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Athers bleibt der Ester als krystallivische Masse zuriick. Er wird
mehrere Male aus der 4—5-fachen Menge Methylalkohol, in dem er
in der Wirme leicht und in der Kilte schwer ldslich ist, umkrystal-
lisiert. .Man erbilt ihn so in Form von schénen, derben Prismen,
die beim Liegen an der Luft oberflichlich verwittern.” Er schmilzt
unscharf bei 85—90° unter Blischenbildung. Der unsclarfe Schmelz-
punkt hat seine Ursache in einem Gehalt des Esters an Krystall-
Metbylalkohol, der sehr fest baftet und erst bei hoherer Temperatur
abgegeben wird. Im Vakuum iiber Schwefelsiure nabm der Ester
nur 0.7 % und nach 18-stiindigemn Trocknen im Vakuum bei 55-—60°
3.8 9, ab, wihrend 1 Mol. CH;.OH 7.3 °/, verlangen.

Der Ester ist leicht 18slich in Aceton und Ather, maBig in kaltem
Methylalkohol, kaum loslich in Petrolither und Benzol,

0.1520 g Shst.: 0.3990 g COs, 0.1438 g H,0. — 0.3028 g Sbst., in Al-
kohol gelést, wurden 1 Stde. mit 13.6 cem */1o-Lauge am RiickfluBkithler ge-
kocht; zam Zuriicktitrieren waren 6.7 ccm,?/1p-Salzsiiure notwendig.

CasH37 0,(CH;) + CH;.OH. Ber. C 7149, H 10.18, Verseil. Zahl 439.
Gef. » 71.59, » 10.58, » 436.

Spez, Dreh.: 0.9873 g Shst. in 50 ccm Methylalkohol; /= 2 dem; abge-
lescner Winkel a = + 2.38%; (alfy — + 60.27°.

Mol.-Gew.-Bestimmung: 1.0283 g Sbst. in 24.10 g Methylalkohol; Sdp.-
Erhéhung 0.086° (K fiir Methylalkohol 8.9).

CaaH370,(CH;) + CH;.OH.  Mol.-Gew. Ber. 486. Gef. 442,

282, F.Henrich: Uber einen Zusammenhang zwischen Fluo-
rescenz und chemischer Konstitution bei Benzoxazol-Derivaten.
[Aus dem Chem. Laboratorium der Universitit Hrlangen.]
(Eingegangen am 12. August 1921.)

Bei meinen Arbeiten tiber das @-Amino-orcin (1-Methyl-2-amino-
3.5-phendiol) hatte ich aus dem Orthokondensationsprodukt dieses
Korpers mit Benzoylchlorid, durch Verseifung mit Natronlauge, das
2-(#)-Phenyl-6-oxy-4-toluoxazol (I.) dargestellt!). Der Korper

CHx N N

I/\/’ N “/‘\l/a N
1. °C.Csll I 2 T, CH (),
HO . \/l\o//c CG 5 6\7'/;\"/0 (ll)

wurde schon damals in grofler Reinheit (schneeweifl) erhalten und
zeigte in Losungen von Alkali, konz. Schwefelsiure, Alkohol und

1) B. 80, 1104 [1897]; M. 19, 483 [1898).
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anderen Losungsmitteln eine griine Fluorescenz. Um festzustellen, ob
die Fluorescenz nicht etwa von Beimengungen herriihrte, wurde der
Korper durch hiufiges Umkrystallisieren gereinigt und gefunden, dafl
die Fluorescenz unvermindert erhalten bleibt.

Nun hat S. Skraup!) neuerdings eine Anzahl von Benzoxazol-
Derivaten dargestellt, die anfangs Fluorescenz zeigten, sie aber beim
ofteren Umlkrystallisieren unter Zuhilfenahme von Tierkohle verloren.
Er machte darauf unter Bezugnahme auf obiges 2-Phenyl-6-oxy-4-tolu-
oxazol aonfmerksam. Aus diesem Grunde habe ich diesen Kéorper
neuerdings nach den friiher angegebenen Vorschriften dargestellt und
ihn nun einer noch weitergehenden Reinigung unterworfen. Schon als
das Destillationsprodukt von Amino-orcin mit Benzoylchlorid mit al-
koholischer Natronlauge verseift und die Losung des Verseifungspro-
duktes in der iiblichen Weise unter Zuhilfenahme von Tierkohle ge-
reinigt und abgeschieden war, erwies es sich als rein wei. Es wurde
nun mehrmals fraktioniert umkrystallisiert (wobei der Schmelzpunkt
aller Fraktionen konstant war und konstant blieb), damn in Natron-
lauge geldst, mit Tierkohle behandelt, wieder abgeschieden und &iters
umkrystallisiert, wobei ebenfalls mehrfach Tierkohle angewendet und
das Losungsmittel gewechselt wurde. Die Fluorescenz in den ge-
nannten Losungsmitteln blieb nach jedesmaliger Reinigung unvermin-
dert, auch als aus alkalischer Losung fraktioniert gefillt wurde.
Darum npehme ich an, daB sie dem Korper eigentimlich ist. Auch
bei &hnlich kopstituierten Derivaten der Resorcin-Reihe wurde Fluo-
rescenz wahrgenommen, wihrend sie bei anderen ausblieb.

Um uwun GesetzmiBigkeiten zwischen Entstehen und
Verschwindea von Fluorescenz bei Oxazol-Derivaten fest
zustellen, habe ich eine grofle Anzahl dieser Kiorper von einer Reihe
von Mitarbeitern darstellen lassen und sie auf die Fahigkeit hin, in
Losungen zu fluorescieren, untersucht. Diese Untersuchungen be-
ziehen sich zunichst auf das Auftreten einer durch das unbewaffnete
Auge direkt sichtbaren Fluorescenz. Weiter miissen wir hierbei unter-
scheiden zwischen dem Auftreten dieser Erscheinung in Liésungen von
willrigem Alkali und organischen Lésungsmittela, besonders Alkohol,
und Losungen in konz. Schwefelsdure. In letzterem Lésungsmittel wird
am leichtesten Fluorescenz beobachtet. Selbstverstindlich wurden alle
in Betracht kommenden Korper auf das peinlichste gereinigt.

Um das Benzoxazol (IL) in Substitutionsprodukte, die in Lé-
sung sichtbare Fluorescenz zeigen, zu verwandeln, muf in erster Linie,
wie schon frither gezeigt wurde, die p-Stellung durch einen aromati-
schen Rest ersetzt sein. Ist das nicht der Fall, wie bei dem Kgrper

1 A, 419, 1 [1919).
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(I{1.) ond solchen, die die u-Stellung durch H, CH; oder einen anderen

N N
N\ N
Ho. I\/\\ JC.CHis o [\/;\ C.CiH.CHy (o-, me, )
III. v,
N
/\/\Q\
V. HO.‘V\\ ) C.CH,.CeHs

0

alipbatischen Rest substituiert haben, so ist in den Lésungen mit un-
bewaifnetem Auge keine Fluorescenz zu beobachten. Interessant war
es nach dieser Richtung hin, die Isomeren (IV.) und (V.) zu unter-
suchen. Wie zu erwarten war, fluorescierten die o0-, m-, p-Verbin-
dungen entsprechend IV. intensiv, bei V. aber war keine Spur von
Fluorescenz zu beobachten, auch nicht bei dem Homologen mit CH,
in 4-Stellung.

AuBer der Anwesenheit einer aromatischen Gruppe in p-Stellung
mufl aber noch eine zweite Bedingung erfiillt sein, damit sichtbare
Fluorescenz in verstarktem MaBe auftritt. Von den Stellungen 4-, 5-,
6-, 7- muf eine, nimlich 6-, durch eine am besten salzbildende Gruppe
wie OH ersetzt sein. Als die Verbindungen VI.—IX. dargestellt und

OH N < N
SN 0.~ "
VL | | SC.GeH v 1 " C.CoHy
~N /\/
N N
e 7 con
VIL | C.CoH IX.
HO. )\O/ o '\/l\/ o
on ©

untersucht wurden, zeigte es sich, daB nur VI, also das in 6-, d.i.
in pare-Stellung zum N substitujerte Oxy-oxazol, in alkalischer Losung
Fluorescenz zeigte. Ebenso wie dies gab auch das in 4-Stellung noch
methylierte Oxazol der Formel I. intensive Fluorescenz. Merkwiirdig
ist, daB das (I.) isomere Oxazol X. in alkalischer Lésung keine Fluo-
rescenz mehr zeigt.

0;1 N P N __N
e e
AN N AN
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NH.CO.CeH; NH,
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Die 6-Oxy-p-arylsubstituierten Benzoxazole enthalten also die
Substituenten in giinstigster Stellung fiir die Erzeugung sichtbarer
Fluorescenz in Lésungen. Wird der Wasserstoff der Hydroxylgruppe
durch CH; oder CyHs ersetzt, so beobachtet man noch eine deutliche,
aber schon abgeschwiichte Fluorescenz in konzentriert-schwefelsaurer
und auch in alkoholischer Ldsung. Sind die Hydroxyl-Wasserstoiie
durch Siurereste ersetzt, so lindet eine weitere Schwichung der
Fluorescenz in Lésung statt. Zum Verschwinden kommt dagegen die
Fluorescenz meist durch weitere Substitution der Stellen 4-, 5- und 7-
im anellierten Kern. Auch die Verbindungen XI. und XII. zeigen keine
Fluorescenz mehr in alkalischer L§sung.

Mit Riicksicht auf Richard Meyers geistvolle erste Theorie iiber
den Zusammeuhang von Fluorescenz!) und chemischer Konstitution
war es interessant zu prifen, wie sich Verbindungen mit zwei Oxazol-
Ringen an einem Benzolkern in bezug auf sichtbare Fluorescenz in
Losungen verhalten wiirden. Wir stellten darum die Korper XIIL
und XIV. durch Destillation von Benzoylchlorid mit Diamino-resorcin

> CH: y
N NN
o Ne.cH, | \>C.CSH;
7NN : T TN
XIL A 0 Xiv. o~ 7 ©
O\JN O\ )N
Y -
CsH5 CSHS

und Diamino-orcin dar, fanden aber, da auch sie in konzentriert-
schwelelsaurer Losung der Fluorescenz fast vollig ermangeln.

Merkwiirdig ist es, daf} auch Fluorescenz in konzentriert-schwefel-
saurer Losung auftritt, wenn die giinstige 6-Stellung im anellierten
Benzolkern durch CH; ersetzt ist. Aus dem Reduktionsprodukt des
fliichtigen Mononitro-m-kresols stelite Hr. N. Matulka die Verbin-
dungen XV. und XVI. dar und fand, daB sie in konzentriert-schwefel-

N N
/\,/\\\ P /\
Hac'U\/C‘CGHs HaC.LJ\/C'CaH"CH' (0-, m~, p-)
0 0
XV. XVI.

saurer Losung auch nach oftmaliger Reinigung noch relativ stark
fluorescieren.

Die Arbeit wird nach den verschiedensten Richtungen hin fort
gesetzt. Die bisherigen Resultate wurden unter Mitwirkung der HHrn

1) Ph. Ch. 24, 468 [1897).
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G. Opfermann, F. RoBteutscher, N. Matulka, K. Roedel und
W. Wunder erhalten.

Versuche.

Einwirkung von Essigsiure-anhydrid aufo-Amino-resorcin
aus mit Wasserdimpfen fliichtigem Mononitro-resorcin

(nach Versuchen von Gust. Opfermann, Dissertat. Erlangen 1905).

2 ¢ Amino-resorcin-Chiorhydrat wurden mit 20 ccm Essigsiure-
anhydrid 2 Stdo. unter Riickfluf gekocht. Dann destillierte man das
{iberschiissige Essigsiiure-anhydrid ab und erhitzte zur Orthokonden-
sation etwa 10 Min. unter RiickfluB. Nun wurde destilliert, wobei
1—2 g eines Oles iibergingen, das bald zu einer weiBen Masse er-
starrte. Aus Gasolin lieBen sich bei 68° konstant schmelzende, derbe,
weile Krystillchen erhalten, deren Analyse auf 2-Methyl-4-acet-
oxy-benzoxazol stimmte.

0.1753 g Sbst.: 0.4024 g CO,, 0.0777 g H;0. — 0.1884 g Sbst.: 12,8 cem
N (20 737 mm).

CioHsO0;N. Ber. C 62,82, H 4.71, N 7.32.
Gef. » 62.60, » 4.92, » 17.386.

Die Verbindung 16st sich sehr leicht in Ather, leicht in Benzol,
ziemlich leicht in Alkohol und Eisessig. Ligroin nimmt in der Kilte
sehr wenig, in der Wirme mehr auf, ahnlich Gasolin, das am besten
zum Umkrystallisieren verwendet wird. Die Losungen in organischen
Losungsmitteln und konz. Schwefelsiure fluorescieren nicht. Mit
Kalilauge wird die Verbindung leicht verseift, die Losung fluores-
ciert nicht.

Einwirkung von Benzoylchlorid auf o-Amino-resorein.

7 g Amino-resorcin-Chlorhydrat wurden mit 28 g Benzoylchlorid
3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Als dann der Korper vollig gelost
war, wurde das iberschiissigze Benzoylchlorid usw. abdestilliert, zur
Orthokondensation kurze Zeit unter RickfluB gekocht und dann
destilliert. Das iber etwa 250° Siedende wurde mit Soda zer-
rieben, gewaschen, getrocknet und dann aus Benzol-Ligroin umkry-
stallisiert. Es schieden sich zu Wirzchen vereinigte Nadelchen ab,
die bei 143—144° nach vorheriger Sinterung schmolzen. lhre Analyse
stimmte auf 2-Phenyl-4-benzoyloxy-benzoxazol.

0.1526 g Sbet.: 0.4260 g CO,, 0.0571 g Hs0. — 0.1605 g Sbst.: 6.6 cem
N (219 744 mm).
CsoHy30; N, Ber. C 76.20, H 410, N 4.40.
Gef. » 76.14, » 4.19, » 4.59.



2497

Der Korper ist in Ather, Eisessig und CS, leicht, in Benzol und
Alkohol ziemlich leicht 1sslich. Ligroin nimmt auch in der Hitze
wenig auf. Dies reine Produkt und das iiber 860° Ubergehende der
obigen Destillation wurden mit alkoholischer Kalilauge verseift und
in iiblicher Weise das 2-Phenyl-4-0xy-benzoxazol isoliert, das
frither’) schon kurz beschrieben' wurde. Am besten kam es aus
Benzol, dem wenig Petrolither zugesetzt war, in schneeweiflen Kry-
stillchen vom Schmp. 138—139° (Sintern bei 1349,

0.1644 g Sbst.: 04439 g CO,, 0.0671 g Hy0. — 0.1287 g Shst.: 7.8 ccm
N (16% 736 mm). .

CisHyO3N. Ber. C 73.90, H 4.30, N 6.60.
Gef, » 73.63, » 4.53, » 6.77.

Das 2-Phenyl-4-oxy-benzoxazol (VL) ist in kaltem.Alko-
hol, Ather und Eisessig leicht 16slich. Gasolin loste in der Kalte
schwer, in der Hitze leichter. Wasser nahm in der Kailte wie in der
Wirme so gut wie nichts auf. Diese Losungen in Natronlauge und
konz. Schwefelsiure fluorescierten ebenso wenig, wie die in organi-
schen Losungsmitteln. Der Korper bildet ein sehr schwer 16sliches
Natriumsalz.

Um ganz sicher zu scin, daB obiger Korper vorliegt, wurde er mit Salz-
saure gespalten: 0.5 g mit 5 g konz. SalzsBure im Robr mehrere Stunden auf
150—160° erhitzt, schicden nach dem Erkalten Benzoesidure ab. Nachdem
sic durch Absaugen und der Rest durch Wasserdampf aus der Losung ab-
geschieden war, wurde letztere im Vakuum eingedampft und ein Chlorhydrat
isoliert, das in allen Eigenschaften mit salzsaurem Amino-resorcin {den-
tisch war.

Einwirkung von Phenyl-essigsiurechlorid auf o-Amino-
resorcin-Chlorhydrat: 3.4 g des Salzes wurden mit 6.3 g Phenyl-
essigsdurechlorid einige Stunden unter Riickflu@ gekocht, das tber-
schiissige Chlorid dann abdestilliert, der Rest der ortko-Kondensation
unterworfen und schlieBlich fraktioniert. Das iiber 300° Ubergehende
wurde mit Sodalésung zerrieben, nach einigen Stunden abgesaugt,
ausgewaschen und getrocknet. Mit alkoholischer Kalilauge verseift
und nach der iblichen Weiterverarbeitung durch Kohlensiure aus-
geschieden, entstand ein grauer Niederschlag, der aus Benzol bis zur
Reinheit umkrystallisiert wurde. Er schmolz dann konstant bei .185°
Die Analyse stimmte auf 2-Benzyl-4-oxy-benzoxazol.

0.1176 g Sbst.: 0.3280 g COy, 0.0552 g HaO. — 0.1040 g Sbst.: 6.1 cem
N (19°, 744 mm).

Ci.Hi 05N, Ber. C 7470, H 4.90, N 6 20.
Gel, » 7490, » 5.21, » 6.59.

1) B. 87, 3111 [1904).
Berichte d. D. Chem, Geselischaft. Jahrg. LIV. 160
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Die weillen Krystalle sind in Alkohol, Ather, Eisessig und Chloro-
form schon in der Kilte leicht loslich. Benzol nimmt in der Kilte
schwer, in- der Hitze leicht auf und dient als Krystallisationsmittel.
Verd. Natronlauge lost in der Kilte allmihlich auf, in der Warme
scheidet sich ein schwer losliches Natriumsalz ab. Die Losungen
zeigen keine Fluorescenz.

Einwirkung von Phenyl-essigsdurechlorid auf
as.-Amino-resorcin.

4 g salzsaures «s.-Amino-resorcin wurden mit 8 g Phenyl-essig-
siurechlorid erst mehrere Stunden unter Riickfluf gekocht, dann das
iiberschiissige, niedrig Siedende abdestilliert, das Reaktionsgemisch der
Orthokondensation unterworfen, destilliert, und das Destillat mit alko-
holischer Kalilauge verseift. Nach der tiblichen Weiterverarbeitung
und Abscheidung mit Kohlensiure wurde erst aus Benzol-Gasolin,
dann aus Benzol allein bis zum konstanten Schmelzpunkt umkrystal-
lisiert. Er lag dann bei 154° Zur Analyse wurde die Verbindung
im Toluolbad getrocknet. Sie stimmte dann auf das erwartete 2-Ben-
zyl-6-oxy-benzoxazol.

0.1349 g Sbst.: 0.3696 g CO;, 0.0625> g H;0. — 0.1226 g Sbst.: 6.7 ccm
N (220, 747 mm).
CiwHiO;N. Ber. C 74.66, I 4.88, N 6.22.
Gel. » 7472, » 5.14, » 6.08.

" Der Kérper ist in Alkohol, Ather und Eisessig schon in der Kilte
leicht 18slich. Aus Benzol krystallisiert er in weillen Warzchen. Die
Losung in Alkali fluoresciert nicht.

Einwirkung von o-Toluylsiurechlorid aul as.-Amino-
resorcin.

3.5 g salzsaures as.-Amino-resorcin, das bei 105° getrocknet war,
wurden mit 18 g des Chlorids einige Stunden unter Riickilull gekocht.
Dann wurde das unter 250° Ubergehende abdestilliert, der Rest durch
weiteres Erhitzen unter Rickflul der Orthokondensation unterworfen
und nun fraktioniert. Das iiber 360° siedende, braun gefarbte Destillat
gab bei der Verseifung mit alkoholischem Kali eine stark griinlich
fluorescierende Losung, aus der nach der iiblichen Behandlung mit
Kohlenssure das Oxy-oxazol ausfiel. Aus Gasolin unter Zusatz von
Benzol lief sich der Korper umkrystallisieren und zeigte dann nach
scharfem Trocknen im Toluolbad einen konstanten Schmelzpunkt von

135° Die Analyse stimmte auf das 2-0-Tolyl-6-0xy-benzoxazol
(Iv.).
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0.1190 g Sbst.: 0.3251 g COs, 0.0548 g Hy0.
Ci4H,,0;N. Ber. C 74.66, H 4.88.
Gel. » 74.50, » 5.11.

Der Kérper ist in der Kilte in Ather momentan, in Alkohol ziem-
lich leicht, in Eisessig allmihlich 18slich. Gasolin von 100° l6st heif
wie kalt kaum. Benzol l6st in der Kilte schwer, in der Hitze leicht
und kann als Krystallisationsmittel dienen.

Die Losung in Alkali fluoresciert stark griinlich.

Einwirkung von p-Toluylsidurechlorid auf as.-Amino-
resorcin.

3.5 g feingepulvertes, bei 105° getrocknetes, salzsaures Amino-
resorcin wurden erst mit 18 g p-Toluylsiurechlorid einige Stunden
unter Riickilufl erhitzt, danu durch Abdestillieren des unter etwa 250°
Siedenden von den fliichtigeren Bestandteilen befreit. Nun wurde
wieder unter RiickfluBl erbitzt, um die Orthokondensation zu bewerk-
stelligen und dann destilliert. Das Orthokondensationsprodukt wurde
so als gelblich weifles Ol erhalten, das gleich erstarrte. Durch Ver-
seifung mit alkoholischer Kalilauge wurde daraus in der mehriach
beschriebenen Weise das freie Oxy-oxazol dargestellt und aus der
alkalisch wiBrigen Losung mit Kohlensiure abgeschieden. Nach
mehrfachem Umkrystallisieren aus Benzol schmolz der Kdrper kon-
stant bei 236.5°. Die Analyse stimmte auf ein 2-p-Tolyl-6-oxy-
benzoxazol.

0.1061 g Sbst.: 0.2898 g COs, 0.0502 g H,O0.

CisH;; O3 N. Ber. C 74.66, H 4.83.
Gel. » 7449, » 5.25.

Der Korper ist in Alkohol, Eisessig und Chloroform in der Wirme
l6slick, wird aber von Ester und Petrolither auch beim Kochen kaum
aufgenommen. Am besten krystallisiert er aus Benzol.

Die Losung in Alkali zeigt griine Fluorescenz.

Einwirkung von Phenyl-essigsiurechlorid auf
f-Amino-orcin,

4 g feingepulvertes, bei 105° getrocknetes, salzsaures Amino-orcin
wurden mit 9.5 g Phenyl-essigsiiurechlorid erst mehrere Stunden unter
RiickfluB erhitzt, dann das Fliichtige abdestilliert, und der Rest zur
Orthokondensation noch einige Zeit unter Riickiluf gekocht. Nach
dem Fraktionieren wurde nur das, was iiber 360° iiberging, verarbeitet.
Es war eine rotliche Masse, die nicht ganz fest wurde. Mit alkoho-
lischer Kalilauge verseift und mit Kohlensiure abgeschieden, fiel ein

160*
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ziher, rétlicher, langsam filtrierbarer Niederschlag aus, der mochmals
in Kalilauge gelost, mit Tierkobhle behandelt und durech Kohlensiure
ausgefillt wurde. Nun wurde er gewaschen, getrocknet und aus
Benzol umkrystallisiert, wobei er zuletzt konstant bei 149° schmolz.
Die Apalyse stimmte auf 2-Benzyl-4-methyl-6-oxy-benzoxazol.
0.1365 g Sbst.: 0.3770 g CO,, 0.0699 g HyO.
CisH;303N. Ber. C 75.30, H 5.40.
Gef. » 7732, » 5.68.

Der Korper 13st sich in Ather, Chloroform und Eisessig schon in
der Kilte, aber weder in kaltem, noch in heilem Gasolin erheblich
auf. Zum Umkrystallisieren eignet sich am besten Benzol. Die Li-
sung in verd. Kalilauge fluoresciert nicht.

Einwirkung von Benzoylchlorid auf salzsaures Diamino-
resorcin (Roedel).

7.5 g salzsaures Diamino-resorcin, aus Dipitroso-resorcin von
Fitz') durch Reduktion mit Zinnchloriir und Salzsiure erhalten,
wurden nach dem Trocknen auf dem Wasserbade fein gepulvert in
45 g heifles Benzoylchlorid eingetragen, wobei es in Lésung ging, und
dann mehrere Stunden damit unter Riickflull gekocht. Nach dem
Stehen {iber Nacht oder &iber Sonntag war die etwas ziihfliissige Re-
aktionsmasse mit Krystillchen erfiillt, die abgesaugt und mit Alkohol
gewaschen wurden. Sie erwiesen sich als sehr schwer l6slich und
muBlten aus Benzoesidureester krystallisiert werden. Es entstanden so
3.2 g eines K&rpers vom Schmp. 283°. Die Analyse stimmte auf ein
Derivat des Diamino-resorcins, bei dem einmal eine ortho-stindige
Amido- und Hydroxylgruppe durch Orthokondensation zu einem
Oxazol-Derivat vereinigt, die beiden anderen dagegen einfach benzoy-
liert waren.

0.1732 g Sbst.: 10.2 cem N (20°, 739 mm). — 0.0918 g Sbst.: 5.4 cem N
(180, 738 mm). — 0.1875 g Sbst.: 0.5116 g COs, 0.0734 g H,0.

CyrHisO4Na. Ber. C 74.65, H 4.15, N 6.45.
Gef. » 74.44, » 4.39, » 6.56, 6.60.

Die Substanz ist, wie gesagt, in allen-Lésungsmitteln sehr schwer
Ioslick. Dem Korper konnten die zwei Konstitutionsformeln zu-
kommen:

N—C.C.H, NH.CO.C:Hy
N0 a [ O\'\c G
|\Ij.NH.CO.CGH5 e L)\N/ Bt
0.CO.CsH, 0.C0.CH;

1) B. 8, 633 [1875)].
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Zwischen beiden war leicht zu entscheiden, denn die erste konnte
einer neuen Orthokondensation unterliegen, die zweite nicht. Es wurde
darum der Koérper der trocknen Destillation unterworfen. Dabei ging
weit tber 360° ein Korper iiber, der zu einer gelben Masse erstarrte.
Auch er konnte am besten aus Benzoesiure-athylester umkrystallisiert
werden und zeigte dann einen konstanten Schmelzpunkt von 192°,
Die Analyse (s. u.) ergab, dafl zum zweiten Male im Molekil Ortho-
kondensation eingetreten war. Dem oben beschriebenen Einwirkungs-
produkt von Berzoylchlorid auf Diamino-resorcin ist also die erstere
Formel zuzuschreiben. Die Analyse dieses zweimaligen Orthokon-
densationsproduktes lieferte folgende Werte:

0.1655 g Sbst.: 0.4654 g COq, 0.0590 g H30. — 0,1724 g Sbst.: 14,0 cem
N (22¢, 737 mm).

CaoH;304Ns. Ber. C 76.92, H 8.84, N 8.97.
Gef. » 76.69, » 4.00, » 8.94

Das as.-2.9-Diphenyl-benzodioxazol (XIIL) bildet schwach
gelb gefirbte Krystillchen, die in den meisten Losungsmitteln unlos-
lich sind, aber aus Benzoesiureester und viel Gasolin krystallisiert
werden konnen. Die Lésung in konz. Schwelelsiure fluoresciert
schwach bliulich.

Bei der Einwirkung von Essigsiure-anhydrid auf salz-
saures Diamino-resorcin wurde aul die Isolierung eines Zwischen-
produktes verzichtet: 5 g fein gepulvertes Chlorhydrat, mit 30 g An-
hydrid 5 Stdn. unter Riickflu8 gekocht, gaben nach dem Erkalten
keine Abscheidung. Nun wurde erst das Anhydrid abdestilliert und
darauf der Rickstand der trockmen Destillation unterworfen. Uber
240° und 310° wurden Fraktionen aufgefangen, die krystallinisch er-
starrten und sich dann aus Alkohol krystallisieren lieflen. Es ent-
standen Krystilichen vom Schmp. 192°, deren Apalyse auf das
as.-2.2-Dimethyl-benzodioxazol stimmte.

0.1238 g Sbst.: 0.2870 g COq, 0.0488 g Hy0. — 0.2008 g Sbst.: 27.2 cem
N (24°, 738 mm).

C1oHg02N,. Ber. C 63.80, H 4.30, N 14.9.
Gel. » 63.48, » 4.44, » 148

Der Kérper zeigt in konz. Schwefelsiure keine Spur von Fluo-

rescenz.

Einwirkung von Essigsiure-anhydrid auf salzsaures
Diamino-orcin.
(Nach Versuchen von ¥. Rofteutscher)®).
1 g fein gepulvertes Chlorhydrat des Diamino-orcins wurde all-
miblich in die 20-fache Menge frisch destilliertes, siedendes Essig-

1y Dissertat., Erlangen 1917 (Druck von Noske, Borna-Leipzig).
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siure-anhydrid eingetragen. Nach einiger Zeit war alles geldst, und
nun wurde etwa 4—>5 Stdn. unter RiickfluB so erhitzt, daB das Essig-
sdure-anhydrid schwach siedete. Dann wurde es unter vermindertem
Druck (560—70° 720 mm) abdestilliert, wobei eine schmierige, braun-
gelbe Flissigkeit zuriickblieb. Auf ein Uhrglas gegossen und mit
‘Wasser zerrieben, erstarrte das Reaktionsprodukt nach 1—2 Tagen zu
weilen, pulverformigen Bréckchen. Bleibt die Substanz klebrig, so
erneut man das Wasser ofters. Die weille, feste Masse wurde abge-
saugt und gut mit kaltem Wasser gewaschen. Sie lieB sich aus Al-
kohol krystallisieren und zeigte nach zweimaliger Krystallisation einen
konstanten Schmelzpunkt von 137—138°

Die Analysen stimmen auf ein Hexaacetylderivat des Di-
amino-orcins, CoHi; OsN;.

I 0.1731 g Sbst.: 0.3552 g CO., 0.0896 g Ho0. — IL 0.1897 g Sbst.:
0.2856 g COg, 0.0718 g Hy0. — 0.11 g Sbst.: 7ecem N (20°, 736 mm).
C]ngzOgNg. Bel‘. C 5616, H 542, M ' N 690.

Gel. L » 55.96, IL 55.76, » L 5.80, IL 5.75, » 7.06.

Das Hexaacetyl-diamino-orcin 1dst sich in Schwefelkohlenstoff
auch in der Wirme schwer. In kaltem Wasser ist es sehr schwer
18slich, in heiBlem leichter und krystallisiert aus dieser Losung. Eben-
80 verhalten sich Ligroin, Chloroform und Benzol. Eisessig nimmt
schon in der Kilte sehr leicht auf.

Unterwirft man das Hexaacetyl-Derivat der trocknen Destillation,
80 spaltet es KEssigsiure-anhydrid ab und geht in dasselbe Produkt
tiber, das man durch direkte Destillation von salzsaurem Diamino-
orcin und Essigsiure-anhydrid in folgender Weise erhilt: 5 g Chlor-
hydrat wurden wieder in 100 g frisch destilliertes Essigsiure-anhydrid
eingetragen, das zum gelinden Sieden erhitzt war, dann unter Riickflul
etwa b Stdn. gekocht. Die Hauptmenge des iiberschiissigen Essig-
siure-anhydrids wurde in Vakuum abdestilliert, der Riickstand in ein
Fraktionierkolbchen gegossen und etwas noch vorhandenes Anhydrid
mit schwacher Flamme abdestilliert. Als die Fliissigkeit beim weiteren
Erhitzen eine immer dunklere Férbung annahm, wurde das Kélbchen
so gedreht, daB das Ausflurohr schief mach oben gerichtet war und
beim Sieden des Kolbeninhalts als RiickfluBkiibler wirken konnte.
Die Masse siedete jetzt bei 250° und wurde einige Zeit auf dieser
Temperatur erhalten, um die Orthokondensation zu vollenden. Hier-
auf wurde, nachdem der Kolben zuriickgedreht war, das niedriger
Siedende abdestilliert und daun das Hauptreaktionsprodukt iiber-
getrieben. Es ging bei 260—295° als leicht erstarrendes Ol iiber. Es
wurde zerrieben, auf Ton gestrichen und dann dreimal aus Ligroin
umkrystallisiert. Dann schmolz es bei 140—141°
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Die Analyse stimmte aul das Dianhydroprodukt des Diamino-
orcins, HaC.CGH(<g>CCHa)2.

0.1137 g Sbst.: 0.2698 g COq, 0.0558 g H,0. — 0.0578 g Sbst.: 0.1384 g
€03, 0.0281 g HaO, — 0.1148 g Sbst.: 14.83 ccm N (199, 722 mm), — 0.0491 g
Sbst.: 6 cem N (200, 736 mm).

Ber. C 65.31, H 4.99, N 13.86.
Gef. » 64.72, 65.80, » 5.49, 544, » 13.83, 13.79.

Das as.-2.2-Dimethyl-4-toludioxazol ist in den meisten or-
ganischen L&sungsmitteln schon in der Kilte leicht 16slich. Am besten
138t es sich aus Gasolin umkrystallisieren. In Alkalien ist es natiir-
lich unldslich. Konzentrierte Schwefalsiiure lost in der Kilte leicht
auf. Die Losung fluoresciert nicht.

Als der Kérper in Schwefelkohlenstoif gelost und mit Brom bis zur
bleibenden Gelbfarbung versetzt wurde, schied sich nach dem Verdunsten des
Losungsmittels ein Brom-Substitutionsprodukt ab, das aus Alkohol in
kleinen Nadeln vom Schmp. 233° krystallisierte. Der geringen Menge wegen
konnte es nicht analysiert werden.

Einwirkung von Benzoylchiorid auf salzsaures Diamino-
orcin (F. RoBteutscher und N. Matulka).

Diese Einwirkung wurde in zweierlei Art durchgefiihrt. Einmal
dadurch, da man das Chlorhydrat mit Benzoylehlorid einige Zeit
unter Riickflul kochte und das Reaktionsprodukt auskrystallisieren
lie8 (). Dann dadurch, daB man die unter RiickiluB gekochte Lo-
sung von Chlorhydrat in Benzoylehlorid der Destillation unterwarf (IL).

1. 5 g Chlorhydrat wurden in 30 g heiles Benzoylchlorid einge-
tragep, die Masse etwa 4 Stdn. unter Riickfluf gekocht (nicht zu
kleine Flamme) und dann stehen gelassen. Es krystallisiert nach dem
Erkalten aus der braunen Fiiissigkeit eine Krystallmasse aus, die
abgesaugt' und auf Ton gepreft wurde. Dann wurde dies Produkt
einige Zeit lang mit Sodalésung zerrieben und nach mehrstiindigem
Stehen von neuem filtriert, gewaschen und auf Ton getrocknet,

Der Karper lieB sich aus Benzol krystallisieren und war nach
zweimaliger Krystallisation rein (Schmp. 246—247%. Die Analyse
stimmte auf einen Korper, der teilweise Orthokondensation erlitten
batte, nimlich auf die Formel:

(CH;)(CsHs.CO.NH)(Cs H; .CO.0)Cs H<g}0. Ce Hs.
0.0864 g Sbst.: 0.2377 g COs, 0.0386 g H.0. — 0.1061 g Sbst.: 6 cem N
(199, 742 mm),
CgsHz004 Ny, Ber. C 75.00, H 4.5, N 6.2.
Gel. » 75,02, » 5.01, » 6.35.
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Das 2-(#-)Phenyl-[benzoyl-oxy]-[benzoyl-amino}-tolu-
oxazol 16st sich in Ather, Ligroin und Schwefelkohlenstoff sowohl in
der Kilte wie in der Wiarme schwer auf. Alkohol nimmt ihn in der
Kiilte kaum, in der Wirme leichter auf. Beim Abkiiblen krystalli-
siert der Korper. Benzol 16st in der Kilte eine miflige Menge, in
der Wirme viel auf und scheidet ihn beim Erkalten wieder ab.
Ebenso verhalten sich Eisessig und Chloroform,

Das 2-(z-)Phenyl-{benzoyl-oxy]-[benzoyl-amino]}-tolu-
oxazol bildet farblose Krystalle, die sich schon in kaltem Benzol
leicht losen. Alkohol, Ather und Ligroin nehmen den Kérper in der
Kilte schwer, in der Hitze leicht auf. Konz. Schwefelsiiure 16st farb-
los, die Losung fluoresciert kaum merklich. Die Losung in Alkali ist
gelb und fluoresciert nicht mebr nachweisbar.

Der Korper 1a8t sich so verseifen, daB zuerst die Benzoylgruppe
am Sauerstoff, dann auch die am Stickstoff durch Wasserstoff ersetzt
wird, wenn man alkoholische Kalilauge in der Kilte oder in der
Hitze einwirken 1afit: 0.5 g des benzoylierten Monoanhydrokdrpers
wurden in wenig Alkohol aufgeschlimmt und in der Kilte mit wenig
methylalkoholischer Kalilauge versetzt, worauf Gelbfirbung eintrat.
Nach ungefihr einer Stunde war die partielle Verseifung vollendet.
Dann wurde mit Wasser auf ungefihr /3 Liter verdiinnt und langere
Zeit Kohlensiiure eingeleitet. Das ausgefallene Verseifungsprodukt
wurde abfiltriert, gewaschen, getrocknet und aus Ligroin bis zum
konstanten Schmp. 234-—235° umkrystallisiert. Die Analyse stimmte

auf den Korper CeHs. C{g>(}s H<CH3)<19H£-II .CO.CeHy'

0.1081 g Sbst.: 0.2767 g CO3, 0.0445 ¢ H20. — 0.12 g Sbst.: 8.3 ccm N
(16°, 745 mm).
Cy;HigO3Nz. Ber. C 73.3, H 4.6, N 8.1.
Gef. » 732, » 4.8, » 801,

Der Korper 15st sich in der Kiilte in Benzol leicht, in Alkohol
miBig, in Ather schwer auf. Ligroin 18st kalt sehr wenig, hei mehr
auf und ist darum ein gutes Krystallisationsmittel. Von Alkalien
wird der Korper mit griinlich-gelber Farbe aufgenommen, beim An-
siuvern fillt er wieder aus. In verdiinnten Siuren ist er unldslich.

Als dieser Kérper oder das urspriingliche Dibenzoyl-Derivat mit alkoho-
lischer Kalilauge einige Zeit unter RiickfluB erhitzt und dann aus der ver-
diinnten Losung der Alkohol abdestilliert wurde, schieden sich beim Einleiten
von Kohlensiure braune Flocken ab, die sowohl in Alkalien wie in Siuren

16slich sind und die der Formel C;;Hs.C<1(§>C;5H(CH3)<gg2 entsprechen

diriter. Zur nsheren Untersuchung und zur Analyse reichte die geringe
Menge nicht mehr.
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Als 1 g des obigen 2-Phenyl-[benzoyl-oxy]-[benzoyl-amino]-tolu-
oxazols der trockenen Destillation unterworfen wurde, ging zwischen
230—240° Benzoesiure iiber, dann stieg das Thermometer weit
iiber 360° und nun destillierte ein dickes, gelbliches Ol iiber, das
bald erstarrte. Aus Alkohol krystallisiert, kamen gelbe Nidelchen
vom Schmp. 189° die identisch waren mit dem durch die folgende
direkte Destillation- von Benzoylchlorid mit salzsaurem
Diamino-orcin erhaltenen Hauptprodukt: 5 g salzsaures Diamino-
orcin wurden fein gepulvert mit 30 g Benzoylchlorid einige Stunden
unter Riickfluf erhitzt und dann aus einem Fraktionierkolben mit
niedrigem weitem Ansatzrohr destilliert. Nach dem Benzoylchlorid
ging zundchst von 200—320° eine kleine Fraktion iiber, die nach
dem Behandeln mit Soda und Wasser auf Ton gestrichen wurde.
Nach dem Umkrystallisieren aus stark verdiinntem Alkohol zeigte
sie den Schmp. 42° und war Benzoesiure-anhydrid. Eine gro-
Bere Fraktion siedete ziemlich konstant bei 320° Sie lief sich durch
Alkohol in ein schwer und ¢in sehr leicht 13sliches Produkt trennen.
Der leicht losliche Teil erwies sich wieder als Benzoesdure-anhydrid.
Der schwer losliche Teil lieff sich aus Ligroin in Krystallen erhalten,
die bei 190—191° schmolzen. Sie gingen beim trockenen Destillieren
in ein iiber 360° siedendes Ol iiber, das bald erstarrte. Das gleiche
Ol wurde aus der iiber 350° siedenden Fraktion der Destillation von
Benzoylchlorid mit salzsaurem Amino-orcin erhalten. Dies erstarrte
Ol wurde nun fein gepulvert, erst mit wenig Alkohol ausgekocht und
der Riickstand dann aus einer groBeren Menge Alkohol umkrystalli-
siert. Die ausfallenden gelben Niadelchen (Schmp. 186—187%) wurden
noch zweimal aus Alkohol umkrystallisiert und schmolzen dann kou-
stant bei 189—190° Die Apalyse stimmte auf den Dianhydrokdrper

CGH(CH;,)/(N\C CsHs)

0.1032 g Shst.: 0.292 g COq, 0.0426 g H; 0. — 0.0984 g Sbst.: 7.6 cem
N (18°, 724 mm).
CmHuOgNﬁ. Ber C 773 H 4, 3 N 8.6.
Gel. » 7117, » 462 » .8.5.

Die Verbindung ist in Benzol momentan, in Ather leicht, in Ga-
solin schwerer, in Alkohol auch in der Hitze schwer 16slich. Von
Natronlauge wird sie naturgemif nicht aufgenommen. Konz. Schwefel-
siure ]ost allmahlich mit gelblicher Farbe. Die Losung zeigt nur
ganz schwache Fluorescenz.

Einwirkung von Benzoylchlorid auf Amino-hydrochinon
(Versuche von Hrn. Roedel).

K. Elbs hat durch Oxydation von o-Nitro-phenol mit Ammonium-.

persulfat Nitro-hydrochinon erhalten. Aus dem Reduktionsprodukt
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dieses Korpers, das bisher mnoch nicht dargestellt war, mufite sich
durch Orthokondensation mit -Benzoylchlorid und Verseifung ein
Phenyl-oxy-benzoxazol gewinnen lassen, dessen OH-Gruppe sich in
5-Stellung des anellierten Benzolkerns befand.

Das Nitro-hydrochinon, nach K. Elbs Vorschrift!) darge-
stellt, wurde ais Benzol oder Gasolin in roten Krystallen vom Schmp.
129° erhalten. Seine Reduktion geschah mit Zinn und konz. Salz-
siure: 2.5 g des Korpers warden mit ca. 20 ccm Salzsiure iibergossen
und nach und nach ca. 6 g Zion eingetragen. Da sich das Chlor-
hydrat des Reduktionsprodukts nicht abschied, muflte das Zinn mit
Schwefelwasserstoff entiernt werden. Beim Eindampfen der entzinnten
Losung blieb dann im Vakuum eine grauweile Krystallmasse, die
sich aus konz. Salzsiure umkrystallisieren liel, Das Amino-hydro-
chinon schied sich hierbei in farblosen rechteckigen Krystallen ab.

0.1746 g Sbst.: 13.8 cem Na (279 739 mm).

CsH;O,N,HCL. Ber. N 8.69. Gel. N 8.52.

In Natronlauge 16st sich das Chlorhydrat anfangs mit gelbbrauner Farbe,
die bald durch Oxydation dunkler wird. Nach volliger Oxydation scheidet
sich auf Zusatz von Siuve ein brauner, flockiger Korper ab. Eisenchlorid-

Bichromat geben rote Losungen. Beim Uberschufl scheidet sich ein brauner
Kérper ab.

Benzoylierung und Orthokondensation des Amino-
hydrochidons.

3 g Chlorhydrat des Amino-hydrochinons wurden fein gepulvert
mit 30 g Benzoylchlorid erst einige Stunden unter RiickfluBl gekocht,
dann das meiste Benzoylchlorid abdestilliert, der Rest erst einige
Zeit unter RiickfluB gekocht und dann destilliert. Eine Fraktion von
270—345° erstarrte weill und enthielt auBler dem Orthokondensations-
produkt noch Benzoesdure-anhydrid, eine zweite Fraktion siedete
dber 345° erstarrte gelblich und bestand so gut wie véllig aus dem
Orthokondensationsprodukt. Dies lie sich aus viel Alkohol um-
krystallisieren und gab dann weile Krystalle vom Schmp. 154.5°
Die Analyse stimmte auf w-Phenyl-5-[benzoyl-oxy]-benz-
oxazol

0.1728 g Sbst.: 7.25 ccm N; (279, 740 mm). — 0.1419 g Sbst.: 6 cem N
(279, 740 mm).

CooHy303N. Ber. N 4.4. Gef. N 4.53, 4.57.

Der Kérper ist in Benzol und Chloroform in der Kilte leicht
léslich, in kaltem Eisessig maBig, in der Wiarme leichter. Alkohol
lést auch in der Hitze schwer und scheidet beim Erkalten wieder ab.

0 J. pr. 48, 179.
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Gasolin 16st in der Kilte schwer, in der Wirme leicht und dient
zweckmifBig als Krystallisationsmittel.

Die Losung des Korpers in konz. Schwefelsiure zeigt ganz
schwache Fluorescenz. Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge
liefl sich der Korper leicht verseifen. Als der Alkohol abdestilliert
und der Riickstand in Wasser gel6st war, schied sich beim Einleiten
von Kohlensiure das freie u-Phenyl-5-oxy-benzoxazol ab. Es
krystallisierte leicht aus Gasolin oder stark verdiinntem Alkohol in
weiflen Nadeln vom Schmp. 175°.

0.0976 g Sbst.: 6.1 ccm Ny (269 739 mm).

Ci3HyOsN. Ber. N 6.6. Gel N 6.71.

Der Korper ist in der Kilte in Alkobol und Eisessig momentan,
in Benzol und Chloroform leicht 15slich. Seine Lésung in konz.
Schwefelsiure zeigt ganz schwache bliuliche Fluorescenz.

Einwirkung von Benzoylchlorid auf Amino-brenzcatechin
(Versuche von Hrn. Wunder).

Zur Herstellung des 2-Phenyl-7-oxy-benzoxazols wurde das mit
Wasserdimpfen fliichtige Mononitro-brenzcatechin nach der Vor-
schrift von Weselsky-Benedikt?) dargestellt. Der bei 86° schmel-
zende Korper liel sich mit Zinn und Salzsdure in der iblichen Weise
in der Wirme reduzieren, wobei aul 4 g Nitrokdrper 6 g Zinn nétig
waren. Beim Eindampfen erstarrte die Reduktionsfliissigkeit zu einem
Krystallbrei, der nach dem Stehen iiber Nacht abgesaugt wurde.
Die Krystalle enthielten noch Zinn in Oxyduliform und wurden samt
der Mutterlauge in der iiblichen Weise mit Schwefel wassersto}f vom
Zinn befreit. Das Filirat vom Schwelelzinn schied nach starkem
Fivengen das Chlorhydrat des 3-Amino-brenzcatechins aus.
Da es noch unbekannt war, wurde es analysiert.

0.2532 g Sbet.: 19.8 cem Ny (21% 742 mm). — 0.1331 g Sbst.: 02175 g
€03, 0.06 g HaO. — 0.109 g Shst.: 0.0943 g AgCl

CeH;0,N,HCL Ber. C 44.58, H 4.95, N 8.67, Ol 21.9.
Get. » 44.57, » 5.05, » 8.71, » 2188,

Die Losung des Chlorhydrats in Wasser gab mit Hisenchlorid eine
dunkelgriine, mit Natriumhypochlorit-Losung und Salzsiure eine blasse, mit
Kaliumbichromat und Schwefelsiure eine braungelbe Féirbung.

Zur Uberfiithrung in das Oxazolderivat wurden 1.2 g Chlor-
hydrat mit 7 g Benzoylchlorid erst einige Stunden unter Riickilufl
gekocht und dann die Masse der fraktionierten Destillation unter-
worfen. Uber 330° ging ein Gemisch von Benzoesiure-anhydrid und

1 M. 3, 386.
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dem Benzoylderivat des 2-Phenyl-7-oxy-benzoxazols iibér,
das rein noch weit iiber 400° destillierte. Es wurde mit alkoholischer
Kalilauge verseift, der Alkohol méglichst abdestilliert, mit Wasser
verdiinnt und nach der Behandlung mit Tierkohle mehrmals durch
das gleiche Filter filtriert. Beim Einleiten von Kohlensiure schied
gich das 2-Phenyl-7-oxy-benzoxazol rein weil aus und wurde
nach dem Abfiltrieren, Waschen und Trocknen aus Benzol oder aus
verd. Alkohol umkrystallisiert. Nach zweimaliger Krystallisation war
der Schmelzpunkt konstant bei 191—193° nachdem bei ca. 185%
Sinterung eingetreten war.

0.0842 g Sbst.: 5cem N (20° 743 mm). — 0.1282 g Shst: 0.3467 g
CO0g, 0.0511 g H,0.

CisHsO3N. Ber. C 739, H 43, N 6.6.
Gel. » 73,75, » 447, » 6.66.

Der Korper bildet schneeweifle Nadelchen vom Schmp. 191—192°,
die in Alkohol, Ather, Chloroform in der Kilte leicht resp. sehr leicht
loslich sind. Benzol, Gasolin und verd. Alkchol l6sen in der Kilte
schwer, in der Hitze leicht und sind darum Krystallisationsmittel,
Von Sodalésung wird der Korper nicht, wohl aber von Natronlauge:
aufgenommen und zwar farblos, ohne Fluorescenz. Konz. Schwefel-
sdure 16st farblos, liBt aber eine ganz geringe Fluorescenz erkennen.

Einwirkung aromatischer S#urechloride auf salzsaures
o-Amino-m-kresol (Versuche von Hrno. Dr. Matulka).

Da das Reduktionsprodukt des mit Wasserdimplen fliichtigen
Nitro-m-kresols noch nicht bekannt ist!), stellten wir es in folgender
Weise dar. 9.2 g gelbes fliichtiges Nitro-m-kresol wurden in 100 g
konz. Salzsiure aufgeschlimmt und 15 g Zinn eingetragen. Die Re-
duktion, trige einsetzend, verlief nach anfinglichem Erwirmen unter
starker Wirmeentwicklung. Da das Chlorhydrat des Reduktions-
produktes oder ein Zinndoppelsalz auch beim Eindampfen nicht aus-
krystallisierte, muflte das Zinn mit Schwefelwasserstoff entfernt wer-
den, nachdem die Losung des Reduktionsgemisches stark verdiinnt:
worden war. Das entzinnte Filtrat wurde im Vakuum stark einge-
dampft, wobei zuletzt das Chlorhydrat des 2-Amino-1.5-kresols sich
in farblosen Krystallnadeln ausschied, die abgesaugt wurden und sich
aus konz. Salzsfiure umkrystallisieren lieBen. Nach dem Trocknen
iber Schwefelsiure und Kohle begannen sie gegen 200° sich dunkel
zu férben und schmolzen bei 215°

1) Im Heft 6 der diesjahrigen »Berichte« S. 1814 wurde es als freies.

Aminophenol von K. v. Auwers, E. Borsche und R. Weller beschrieben..
Wir haben das salzsaure Salz dargestellt und daraus Derivate hergestellt.
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0.1002 g Shst.: 0.1938 g COg, 0.0546 g Hz 0. — 0.0944 g Sbat.: 7.3 cem

N, (129, 780 mm). — 0.1836 g Sbst.: 0.1657 g AgCL.
C:H,ON,HCl. Ber. C 52.68, H 6.27, N 8.78, Cl 22.24.
Gel. » 52.76, » 6.09, » 881, » 22.82.

Das salzsaure Amino-m-kresol (NH,, OH, CH,:2, 1, 5) ist
in Wasser und Alkohol in der Kilte leicht 1dslich, schwer in kalter
konz. Salzsiiure, leichter in der Hitze, so daB es sich gut daraus
krystallisieren 1igt.

Die wilirige Losung des Salzes gibt mit Eisenchlorid eine Rotfirbung,
mit Kalivmbichromat-Losung eine dunkelviolette Farbe. Mit Chlorkalk-
Lésung gibt die verdiinnte salzsaure Losung erst eine Gelbfirbung, die bei
Mehrzusatz so rot wird wie die Firbung mit Eisenchlorid. Auf weiteren
Chlorkalk-Zusatz verschwindet die Rotlirbung, die Masse wird gelb, triibe
und scheidet ein gelbes Produkt flockig ab.

Lést man das Chlorhydrat in Wasser auf und versetzt vorsichtig mit
Sodalosung, so scheiden sich Krystillichen des farblosen Aminophenols aus.
Sie sind in iiberschiissiger Sodaldsung anscheinend unldslich, ldsen sich aber
momentan in Natronlange auf. Diese Lésung oxydiert sich lebhait unter
Dunkelfsrbung uund scheidet allméhlich einen roten, -festen Korper ab, der
von Auwers, Borsche u. Weller L c. niher beschrieben und aufgeklért
wurde,

o-Amino-m-kresol und Benzoylchlorid.

1.6 g des soeben beschriebenen salzsauren Amino-m-kresols wur-
den mit 4.5 g Benzoylchlorid solange unter RiickHufl gekocht, bis die
Salzsiureentwicklung aufhérte. Dann wurde die Masse aus einem
Kolben mit niedrigem Ansatzrohr der Destillation unterworfen. Bis
230° ging in der Hauptsache Benzoylchlorid iiber. Von 231—250°
folgte eine gelbliche, bald erstarrende Fraktion. Das von 251—340°
Ubergehende erstarrte farblos. Das von 231—250° Ubergegangene
wurde mit Soda zerrieben, nach der Zersetzung des Benzoylchlorids
filtriert, gewaschen, getrocknet und aus verd. Alkohol krystallisiert.
Das Ausgeschiedene erwies sich als identisch mit dem aus der fol-
genden Fraktion erhaltenen Korper. Die Fraktion 251—3409, in
Alkali unldslich, konnte aus verd. Alkohol direkt krystallisiert wer-
den und gab- weile Nadeln vom Schmp. 92.5°

0.131 g Sbst.: 0.3557 g CO;, 0.0593 g H;0. — 0.1233 g Sbst.: 7.5 cem N

(15°, 733 mm). .
C“,HHON. Ber. C 804, H. 5.2, N 6.7-

Gef. » 80.2, » 5.5, » 6.9,

Das p-Phenyl-6-toluoxazol ist in Alkobol, Chloroform,
Benzol, Schwelelkohlenstoff, Ligroin, Eisessig und Essigiither schon
in der Kalte leicht loslich. Gut krystallisiert es aus verd. Alkohol.
In konz. Schwefelsiure lost sich die Substanz mit starker Fluorescenz.
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o-Amino-m-kresol und o-Toluylsiurechlorid: 4.8 g
salzsaures Amino-m-kresol wurden mit 20 g o-Toluylsiurechlorid
10 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, bis keine Salzsiure-Dimpfe mehr
entwicher. Dann wurde die Reaktionsmasse der Destillation unter-
worfen. Bis 340° stieg das Thermometer allmihlich, dann ging
zwischen 340 und 343° die Hauptmenge iiber als dunkelgelbe Flissig-
keit, die alimablich erstarrte. Diese Masse lieB sich aus 96-proz.
Alkohol umkrystallisieren und schmolz nach mebrfach wiederholter
Reinigung unter Zusatz von Tierkohle bei 94—95°. Es entstanden
so feine, weile Nadeln von schwachem Geruch.

0.1091 g Sbst.: 6.3 ccm Nj (249, 739 mm). — 0.1239 g Sbst.: 0.3662 g
00,, 0.0677 g H;0.

CisHi;ON. Ber. C 80.7, H 5.8, N 6.3.
Gei. » 80.63, » 6.11, » 6.45.

Das p-o-Tolyl-6-methyl-benzoxazol ist in Benzol, Gasolin
und Ligroin leicht, in Alkohol in der Kilte schwer 1slich. Die konz.
schwefelsaure Losung fluoresciert blauviolett, die alkoholische Lésung
nicht.

0-Amino-m-kresol und m-Toluylsiurechlorid: 3.2 g
Amipo-m-kresol worden mit 10 g m-Toluylsiurechiorid anfangs gelinde,
spiter stirker unter RiickfluBl erhitzt, bis die Gasentwicklung auk
horte. Die dunkel gefirbte Reaktionsfliissigkeit wurde darauf der
Destillation unterworfen. Von 345—353° ging dabei eine gelbe zihe
Fliissigkeit iber, die allmihlich erstarrte. Diese feste Masse wurde
mit Soda behandelt und dann dfter unter Zusatz von Tierkohle aus
verd. Alkohol umkrystallisiert. Es entstanden so farblose Nadeln
vom Schmp. 87°.

0.1561 g Sbst.: 0.4605 g COg, 0.0851 g H;0. — 0.1081 g Shst.: 6.1 cem
N, (219, 743 mm).

CisHi3sON. Ber. C 80.7, H 5.8, N 6.3,
Gef. » 80.46, » 6.11, » 6.3.

Das pu-m-Tolyl-6-methyl-benzoxazol 1st in Alkohol und
Benzol schon in der Kilte leicht loslich. Gasolin und Petrolither
pehmen in der Kilte schwer, in der Hitze leichter auf und konnen
als Krystallisationsmittel dienen. Die konzentrierte schwefelsaure
Losung fluoresciert blau, die alkoholische aber nicht.

o-Amino-m-kresol urd p-Toluylsdurechlorid: 4.8 g
salzsaures Amino-m-kresol wurden mit 17 g p-Toluylsiurechlorid an-
fangs unter RiickfluB gekocht, dann destilliert. Bis 330° ging auBler
unverindertem Siurechlorid eine Fraktion iiber, die nach dem Be-
handeln mit Soda eine kriimelige Masse gab. Aus verd. Alkohol
rein krystallisiert, gab sie bei der Analyse folgende Resultate:
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0.2007 g Sbst.: 0.5928 g CO,;, 0.1086 g H;0. — 0.131 g Sbst.: 7.5 cem
N, (219, 740 mm).

Cis HisON. Ber. C 80.68, H 5.8, N 6.3.
. Get. » 80.57, » 6.05, » 6.47.

Der Kirper, der einen Schmelzpunkt von 117—1189 zeigt, ist in
allen gewdhnlichen Losungsmitteln schon in der Kilte leicht loslich.
In konz. Schwefelsiure l1gst er sich gelblich, die Lésung fluoresciert
bléulich.

283. Kurt HeB und Wilhelm Weltzien:
Uber das Tris-[phenyl-ithinyl]-carbinol und seine Analogen.

[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe i. B.
und dem Kaiser-Withelm-Institut far Chemie, Berlin-Dahlem.]

(Ringegangen am 15. August 1921.)

Die Arbeiten iiber Verbindungen des sog. dreiwertigen Kohlen-
stoffs vom Typus des Triphenylmethyls haben sich bisher nur guf Sub-
stanzen bezogen, die in der mafgebenden Gruppe durch aromatische
Kerne substituiert sind. Schon friihzeitig hat man erkannt, daB die
diesen Radikalen zugrunde liegenden Halogenide und Carbinole in
Salzcharakter und Halochromie ein Verhalten zeigen, das mit der
Radikal-Dissoziation der betr. Athanderivate in irgend einem Zusam-
menhang steht?).

Eine auf den ungesittigten Zustand des Kohlenstoifs zuriickzu-
fiihrende Analogie zwischen Benzolkern' und Liickenbin-
dung?) legte den Gedanken nahe, den Ersatz von Arylkeruén durch
aliphatische Liickenbindusgen bei Verbindungen vom Typus des Tri-
phenyl-carbinols zu versuchen.

) Kehrmanno und Wentzel, B. 34, 3818 [1901]; Baeyer und Vil-
liger, B. 85, 1196 [1902); Gomberg, B. 35, 2397 [1902]; Baeyer, B. 38,,
571 [1905]; Werner, B. 89, 1278 [1906]; Baeyer, B.42, 2629 {1909];
Schlenk, A. 872, 23 [1910]; Pfeiffer, A. 883, 121 [1911]).

Zwar haben Kurt H. Meyer und Wieland (B. 44, 2557 [1911]) mit
aller Schirfe nachgewiesen, dafi die Spektren der freien Radikale und der
in den halochromen Sulfaten anzunehmenden Ionen nicht identisch sind. Dies
widerspricht nicht dem Leitgedanken, dafl Substanzer, die Radikal-Disso-
ziation zeigen, in Form der entsprechenden Carbinole und Halogenide
Halochromie geben, und man bleibt umgekehrt nach wie vor berechtigt, bei
Halochromie-Erscheinungen in geeigneten Fillen auf die freien Radikale zu
fahaden.

%) Vergl. z. B. Thiele, Peter;, A. 869, 119 [1909}; Kurt H. Meyer,
A, 888, 66 [1913); Pfeiffer, A. 404, 8[1914]); Wieland und Sakelarios,
B, 53, 201 [1920].



