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Athers bleibt der Ester als krystallinische Masse zuruck. Er wird 
mehrere Male aus der 4-5-fachen hienge Methylalkohol, in dem er 
in der W l r m e  leicht und in  der Kiilte schwer liislich ist, nmkrystal- 
lisiert. .Man erhalt ihn so in Form von schonen, derben Prismen, 
die beim Liegen an der  Luft oberflachlich verwittern.' E r  schmilzt 
unscharf bei 85--90° unter Blaschenbildung. Der unscbarte Schmelz- 
punkt ha t  seine Ursache in einem Gehalt des Esters an Krystall- 
Methylalkohol, der sehr fest haftet und erst bei hoherer Temperatur 
abgegeben wird. Ini Vakunm iiber Schwefelsiiure nahm der Ester 
nur 0.7 O/O und nach 18-stundigem Trocknen im Vakuurn bei 55-60' 
3.8 O/O ab, wiihrend 1 hlol. CHs. OH 7.3 O/O verlangen. 

Der  Ester ist leicht 16dich in Aceton und i t h e r ,  mal3ig i n  kaltem 
Methylalkohvl, kaum loslich in Petrolather und Benzol. 

0.1520 g Sbst.: 0.3990 g COz,  0.1438 g H,O. - 0.3028 g Sbst., in X1- 
kohol gelost, wurden 1 Stde. mit  13.6 ccm n,'lo-I,auge am RBckfluBkiililer Re- 
kocht; zum Zuriicktitrieren waren 6.7 ccm,n/lO-Salzsaure notwendip. 

C ~ ~ H ~ T O , ( C H ~ )  + CB3.OH. Ber. C 71.49, 11 10.18, Verscif. Zahl 439. 
Cef. )) 71.59, )) 10.5P, n 436. 

Spez. Dreh.: 0.9873 g Sbst. in 50 ccm Xethylalkoliol; I =  2 dcm; abgc- 

Mo1.-Gew.-Bestimmung: 1.0153 g Sbst. i n  24.10 g hfethplalkohol; Sdp.- 
lesener Winkel n = + 2.38"; [at; = + C(027O. 
Erhiihung 0.0860 (K fur Methylalkohol 5.9). 

C ~ , H ~ T O ~ ( C H ~ )  + CH8.OH. MoLGcm. Ber. 436. Gef. 442. 

282. F. Henrich: Ober einen Zusammenhang zwischen Fluo- 
rescenz und chemischer Konstitution b e i  Benzoxazol -Der iva tsn .  

[Aus dem Chem. Laboratorium der Universitlt Zrlangen.] 
(Eingegangen am 12. August 1921.) 

Bei meinen Arbeiten uber das $-Amino-orcin (1 -Methyl-2-amino- 
3.5-phendiol) hatte ich ass dem Orthokondensationsprodukt dieses 
Korpers mit Benzoylchlorid, durch Verseifung mit Natronlauge, das  
2-  (p) - P h e n  y 1- 6 - o x y - 4  - t o 1 uox a z  o 1 (I.) dargestellt '). Der Korper 

c& N N 

wurde schon damals i n  grol3er Reinheit (schneeweil3) erhalten und 
zeigte i n  Losungen von Alkali, konz. Schwefelsaure, Alkohol und 

1) B. 30, 1104 [1897]; M. 19, 483 [1898]. 



anderen Losungsmitteln eine griine Fluorescenz. Um festzustellen, o b  
die Fluorescenz nicht etwa von Beimengungen herriihrte, wurde der 
Korper durch haufiges Umkrystallisieren gereinigt und gefunden, d a 5  
die Fluorescenz unvermindert erbalten bleibt. 

Nun  hat S. S k r a u p  1) neuerdings eine Anzahl von Benzorazol- 
Derivaten dargestellt, die anfangs Fluorescenz zeigten, sie aber beim 
ofteren Umkrystallisieren unter Zuhilfenahme von Tierkohle verloren. 
E r  machte darauf unter Bezugnabme auf obiges 2-Phenyl-6-oxy-4-tolu- 
oxazol aufmerksam. Aus diesem Grunde habe ich diesen Korper 
neuerdings nach den friiher angegehenen Vorschriften dargestellt und 
ihn nun einer noch weitergehenden Reinigung unterworfen. Schon als 
das Destillationsprodukt von Amino-orcin rnit Benzoylchlorid mit al- 
koholischer Natronlauge verseift und die Liisung des Verseifungspro- 
duktes in  der iiblichen Weise unter Zuhilfenahme von Tierkohle ge- 
reinigt und abgeschieden war, erwies es sich als rein we& Es wurde 
nun mehrnials fraktioniert umkrystallisiert (wobei der  Schmelzpunkt 
aller Fraktionen konstant war  und konstant, blieb), dann in  Natron- 
lauge gel@, mit Tierkohle behandelt, wieder abgeschieden und ofters 
umkrystallisiert, wobei ebenfalls mehrfach Tierkohle angewendet und 
dae  Losungsmittel gewecbselt wurde. Die Fluorescenz in den ge- 
rjannten Losungsmitteln blieb nach jedesmaliger Reinigung unvermin- 
dert, auch als aus alkalischer Losung fraktioniert gefallt wurde. 
Darum nehme ich an, da13 sie dem Kijrper eigentumlich ist. Auch 
bei ahnlich konstituierten Derivaten der Resorcin-Reibe wurde Fluo- 
rescenz wahrgenommen, wghrend sie bei anderen ausblieb. 

Um nun G e s e t z m a a i g k e i t e n  z w i s c h e n  E n t s t e b e n  u n d  
V e r s c  h w i n d e n von  F l u  o r  e s c e n  z b e i  0 x a z o l  -D er i  v a t  e n  fest- 
zustellen, habe ich eine groSe Anzahl dieser Korper von einer Reibe 
von Mitarbeitern darstellen lassen und sie auf die Fahigkeit hin, in  
Losungen zu fluorescieren, untersucht. Dieae Untersuchungen be- 
ziehen sich zunachst auf das  Auftreten einer durch das unbewafhete  
Auge direkt sicbtbaren Fluorescenz. Weiter mussen wir hierbei unter- 
scheiden z wischen dem Auftreten dieser Erscheinung in  Losungen von 
wadrigem Alkali und organischen Liisungsmitteln, besonders Alkohol, 
und Losungen in konz. Schwefelsiiure. In letzterem Losungsmittel wird 
a m  leichtesten Fluorescenz beobachtet. SelbstverstHndlich wurden alle 
in Betracbt kommenden Korper auf das peinlichste gereinigt. 

Um das B e n z o x a z o l  (11.) in Substitutionsprodukte, die in  Lo- 
sung sichtbare Fluorescenz zeigen, zu verwandeln, mu13 in erster Linie, 
wie schon friiher gezeigt wurde, die p-Stellung durch einen aromati- 
schen Rest ersetzt sein. 1st das nicht der  Fall, wie bei dem Kijrper 

l) A. 419, 1 [1919]. 
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(IU.) und solcben, die die y-Stellung durch H, CHa oder einen anderen 
N 

A\/< 1 1 ‘c.C6H4.CH3 (o- ,m-,p-)  

N 
/\/ 1 1 ‘c.CsHia 

HO a,,,/ H O . \ / \ /  
0 0 

111. IV. 
N 

v. HO. (‘(‘‘YXH,.C,H, ,,,/ 

0 
alipbatischen Rest substituiert haben, so ist in  den Losungen mit un- 
bewaffnetem Auge keine Fluorescenz zu beobachten. Interessant war  
es nach dieser Richtung hin, die Isomeren (1V.) und (V.) zu unter- 
suchen. Wie zu erwarten war, fluorescierten die 0-, m-, p-Verbin- 
dungen entsprechend IV. intensiv, bei V. aber war  keine Spur von 
Fluorescenz zu beobachten, auch nicht bei dem Homologen mit CHa 
in 4-Stellung. 

Auaer der Anwesenheit einer aromatischen Gruppe in  p-st ellung 
mu13 aber noch eine zweite Bedingung erfullt sein, damit sichtbare 
Fluorescenz in  verstirktem MaBe auftritt. Von den Stellungen 4-, 5-, 
6-, 7- muB eine, namlich 6-, durch eine am besten salzbildende Gruppe 
wie O H  ersetzt sein. Als die Verbindungen VL-IX. dargestellt und 

N O H  N 

N N 
,’\, 

C.CsHs IX. r--q ‘,C.CsBs 
H 0 . i  I,, \/\/ 

VJlI. 

OH * 0 

untersucht wurden, zeigte es sich, daB nur  VIII., also das in 6-, d. i. 
i n  para-Stellung zum N substituierte Oxy-oxazol, in alkalischer Losung 
Fluorescenz zeigte. Ebenso wie dies gab auch das in  4-Stellung noch 
methylierte Oxazol der Formel I. intensive Fluorescenz. Merkwurdig 
ist, da13 das (I.) isomere Oxazol X. in alkalischer LBsung keine Fluo- 
rescenz mehr zeigt. 

N 
/ A / ,  

OH N N 

I/‘( “C.Cs& HO 1 1 ;C.CsHj 
HO.\,,/ ’ -./\ 

0 I 0  I 0  

X. XI. XII. 

€r&.OJ ”“C.CrH5 

NH.CO.CsH5 NEs 
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Die 6-Oxy-p-arylsubstituierten Benzoxazole enthalten also die 
Substituenten in gunstigster Stellung fur die Erzeugung sichtbarer 
Fluorescenz in Liisungen. Wird der Wasserstoff der Hydroxylgruppe 
durch CHi oder GH5 ersetzt, so beobachtet man noch eine deutliche, 
aber schon abgeschwachte Fluorescenz in konzentriert-schwefelsaurer 
und auch in alkoholischer Liisung. Sind die Hydroxyl-Wasserstoffe 
durch SHurereste ersetzt, so findet eine weitere Schwiichung der 
Fluorescenz in Liisung 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 Liisung. 

Mit Rucksicht auf R i c h a r d  Meyer s  geistvolle erste Theorie uber 
den Zusammenhang von Fluorescenz l) und chemischer Konstitution 
war es interessant zu priifen, wie sich Verbindungen mit zwei Oxazol- 
Ringeu an einem Benzolkern in bezug auf sichtbare Fluorescenz in 
Liisungen verhalten wlirden. Wir stellten darum die Korper XU. 
und XIV. durch Destillation von Benzoylchlorid mit Diamino-resorcin 

N CHa N 

und Diamino-orcin dar, fanden aber, da13 auch sie in konzentriert- 
schwefelsaurer Losung der Fluorescenz iast viillig ermangeln. 

Merkwiirdig ist es, da13 auch Fluorescenz in konzentriert-schwefel- 
saurer Losung auftritt, wenn die gunstige 6-Stellung im anellierten 
Benzolkern durch CHa ersetzt ist. Aus dem Reduktionsprodukt des 
fliichtigen Mononitro-m-kresols stellte Hr. N. M a t u l k a  die Verbin- 
dungen XV. und XVI. dar und fand, daB sie in  konzentriert-schwefel- 

N /-. /, N 
/-..’\\ 1 1 ‘C.CsHs HsC.-,/ ~ C . C ~ H ~ .  CH* (o-, m-, p - )  HsC.O,/ 

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 Mitwirlrung der IIIIrn 

I) Ph. Ch. 24: 468 [1897]. 
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G. O p f e r m a n n ,  F. R o B t e u t s c h e r ,  N. M a t u l k a ,  K. R o e d e l  und 
W. W u n d e r  erhalten. 

Versnche. 
E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s t i u r e - a n h y d r i d  a u f  o - A m i n o - r e s o r c i n  

a u s m i  t W a s  s e r  d a m  p f e n f l u  c h t i g e  m .Mo n o n  i t r o - re s o r  c i n 

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

2 g Amino-resorcin-Chlorhydrat wurden mit 20 ccm Essigsanre- 
anhydrid 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Dann destillierte man das  
uberschussige Essigsaure-anhydrid ab und erhitzte zur Orthokonden- 
sation etwa 10 Min. unter RuckfluB. Nun wurde dest.illiert, wobei 
1-2 g eines Oles ubergingen, das bald zu einer meiBen Masse er- 
starrte. Aus Gasolin lieBen sich bei 6s" konstaot schmelzende, derbe, 
weiBe Krystallchen erhalten, deren Analyse auf 2 - M  e t h y l - 4 - a c e t -  
o x y  - b e n z o x a z  o l  stimmte. 

N (200, 737 mm). 
0.1753 g Sbst.: 0.4024 g COa, 0.0777 g Ha0. - 0.1884 g Sbst.: 1'2.8 ccm 

CloH903N. Bcr. C 62.82, H 4.71, N 7.32. 
Gef. n 62.60, s 4.92, 7.36. 

Die Verbindung liist sich sehr leicht in Ather, leicht in  Benzol, 
ziemlich leicht in Alkohol und Eisessig. Li i roin nimmt in der Hrilte 
sehr wenig, in der Warme mehr auf, ahnlich Gasolin, das am besten 
zum Tfmkrystallisieren verwendet wird. Die Losungen in organischen 
Liisungsmitteln und konz. Schwefelsiiure fluorescieren nicht. Mit 
Kalilauge wird die Verbindung leicht verseift, die Losung fluores- 
ciert nicht. 

E i n w i r k u n g  von  B e n z o y l c h l o r i d  a u f  o - A m i n o - r e s o r c i n .  

7 g 9mino-resorcin-Chlorhydrat wurden mit 28 g Benzoylchlorid 
3Stdn.  unter RuckfluB gekocht. Als danu der Korper vollig gelost 
war, wurde das  iiberschussige Benzoylchlorid usw. abdestilliert, zur  
Orthokondensation kurze Zeit unter RuckfluS gekocht und daon 
destilliert. Das iiber e tws 25b0 Siedende wurde mit Soda zer- 
rieben, gewaschen, getrocknet und dann aus Benzol-Ligroin umkry- 
stsllisiert. Es schieden sich zu WBrzchen vereinigte Niidelchen ab, 
d ie  bei 143-144O nach vorheriger Sinterung schmolzen. Ihre  Analyse 
stimmte auf 2-Phenyl-4-benzoyloxy-benzoxazol. 

0.1526 g Sbst.: 0.4260 g Cog, 0.0571 g H20. - 0.1605 g Sbst.: 6.6 ccm 
N (2Io, 744 mm). 

G0Hl~03N.  Ber. C 76.20, H 4 10, N 4.40. 
Get. 2 76.14, 4.19, 4.59. 
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Der Korper ist in Ather, Eisessig und CS:, leicht, in Benzol und 
Alkohol ziemlich leicht loslich. Ligroin nimmt auch in der Hitze 
wenig auf. Dies reine Produkt und das iiber 360° Ubergehende der 
obigen Destillation wurden mit alkoholischer Kalilauge verseift und 
in iiblicher Weise das 2 - P h e n y l - 4 - o x y - b e n z o x a z o l  isoliert, dae 
fruher') schon kurz beschrieben wurde. Am besten kam es aus 
Benzol, dem wenig PetrolIther zugesetzt war, in schneeweiden Kry- 
stiillchen vom Schmp. 138- 139O (Sintern bei '134"). 

0.1644 g Sbst.: 0.4439 g C02, 0.0671 g HaO. - 0.1287g Sbst.: 7.8ocm 
N (16O, 736 mm). 

Cl3H9OsN. Ber. C 73.90, H 4.30, N 6.60. 
Gef. s 73.63, )) 4.53, s 6.77. 

Das 2-Phenyl-4-oxy-benzoxazol (VI.) ist in kaltem. Alko- 
hol, i t h e r  und Eisessig leicht lijslieh. Gasolin lode in der Kiilte 
schwer, in der Hitze leichter. Wasser nahm in der Kiilte wie in der 
Wlirme so gut wie nichts auf. Diese Losungen in Natronlauge und 
konz. Schwefelsaure fluorescierten ebenso wenig, wie die in organi- 
schen Losungsmitteln. Der Korper bildet ein sehr schwer losliches 
Natriumsalz. 

Um ganz sicher zu sein, daB obiger Korper vorliegt, wurde er mit Salz- 
saure gespalten: 0.5 g mit 5 g konz. Salzsgure im Rohr mehrere Stunden auf 
150--160° erhitzt, schieden nach dem Erkalten B e n z o e s a u r e  ah. Nachdem 
sie dureh Absaugen und der Rest durch Wasserdampf aus der Losung ab- 
geschieden war, wurde letztere im T7akuum eingedampft und ein Chlorhpdrat 
isoliert, das in allen Eigenschaften rnit salzsaiirem Amino-resorein iden- 
tisch war. 

E i n w i r k u n g  von  Pheny l -e s s igs turech lor id  auf o-Amino-  
r e s o r c i n - C h l o r h y d r a t :  3.4 g des Salzes wurden mit 6.3 g Phenyl- 
essigsiiurechlorid einige Stunden onter Ruckflud gekocht, das uber- 
schussige Chlorid d a m  abdestilliert, der Rest der ortho-Kondensation 
unterworfen und schliedlich fraktioniert. Das uber 300° Ubergehende 
wurde rnit Sodalosung zerrieben, nach einigen Stunden abgesaugt, 
ausgewaschen und getrocknet. Mit alkoholischer Kalilauge verseift 
und nach der ublichen Weiterverarbeitung durch Koh1ensau;e aus- 
geschieden, entstand ein grauer Niederschlag, der aus Benzol bis zur 
Reinheit umkrystallisiert wurde. Er schmolz ' d a m  konstant bei .185O 
Die Analyse stimmte auf 2 -Ben z y l -  4 -ox y- b e n z o x a z  o 1. 

0.1176g Sbst.: 0.3930g COP, 0.0552 g H20. - 0.1040 g Sbst.: 6.1 cem 
N (190, 744mm). 

ClrH1lOsN. Ber. C 74.70, H 4.90, N 6 20. 
Gef. 74.90, 5.21, n 6.59. 

1) B. 37, 3111 [1904]. 
Bericbte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 160 
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Die weiBen 
form echon in 
echwer, in  der 

Kryatalle sind in Alkohol, Ather, Eisessig und Chloro- 
der Kl l te  leicht loslich. Benzol nirnmt in der Kiilte 
Hitze leicht auf und dient als Krystallisationsmittel. 

Verd. Natronlauge lost in  der Kalte allmahlich auf, in der Warme 
scheidet sich ein schwer rosliches Natriumsalz ab. Die Liisungen 
zeigen keine Fluorescenz. 

E i n  w i r k u n g 'F o n P h e n  y1- e B s i g  sii u r e c h I o r  i d a u f 
as. - A m i n  o - r e s o r c i n. 

4 g salzsaures as.-Amino-resorcin wurden mit 8 g Phenyl-essig- 
siiurechlorid erst mehrere Stunden unter RiickfluB gekocht, dann das  
iiberschiissige, niedrig Siedende abdestilliert, das  Reaktionsgemisch der  
Orthokondensation unterworfen, destilliert, und das Destillat mit . alko- 
holischer Kalilauge verseift. Nach der ublichen Weiterverarbeitung 
und Abscheidung mit Kohlensaure wurde erst aus Benzol-Gasolin, 
dann aus Benzol allein bis zum konstanten Schruelzpunkt umkrystal- 
lisiert. Er lag dann bei 154'. Zur Analyse wurde die Verbindung 
im Toluolbad getrocknet. Sie stimnite dann auf das ervvartete 2 - B e n -  
z y l -  G - oxy  - b e n  z ox  a z  o 1. 

N (220, 7 4 i  mm). 
0.1349 g Sbst.: 0.3696 g COZ, O.OG25 g H10. - 0.1226 g Sbst.: 6 . i  ccm 

Cl,H~102N. Ber. C 74.66, I1 4.85, Y 6.22. 
Gef. 74.72, B 5.14, a 6.08. 

' Der Korper ist in Alkohol, i t h e r  und Eisessig schon in der Kalte 
leicht loslich. ,411s Benzol krystallisiert er in weioen Warzchen. Die 
Losung in  Alkali fluoresciert nicht. 

E i n w i rk u n g v o n o - T o 1 u J 1 s a u  r e c h l  o r i d  a u f as. -Am i n  o - 
r e s o r c i n .  

3.5 g salzsaures as.-Amino-resorcin, das bei 105O getrocknet war, 
wurden mit 18 g des Chlorids einige Stunden unter RiickFluB gekocht. 
Dann wurde das unter 250'' cbergehende abdestilliert, der Rest durch 
weiteres Erhitzen unter RiickfluB der  Orthokondensation unterworfen 
und nun fraktioniert. Das  iiber 360° siedende, braun gefarbte Destillat 
gab  bei der Verseifung rnit alkoholischem Kali eine sbark griinlich 
fluorescierende Losung, aus der naxh der iiblichen Behandlung mit 
Kohlensaure das  Oxy-oxazol ausfiel. Bus Gasolin unter Zusatz von 
Benzol lie13 sich der Kiirper umkrystallisieren und zeigte dann nach 
scharfem Trocknen im Toluolbad einen konstanten Scbmelzpunkt von 
135O. Die Analyse stimmte auf das 3 - o - T o l y l - 6 - o x y - b e n z o x a z o l  
(IV.). 
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0.1190 g Sbst.: 0.3251 g CO?, 0.0548 g HaO. 
C l r H l l O ~ N .  Ber. C 74.66, H 4.88. 

GeE. 74.50, D 5.11. 
Der Kiirper ist in  der Kalte in Ather momentan, in Alkohol ziem- 

lich leicht, in Eisessig allmiihlich loslich. Gasolin von looo lost heil3 
wie kalt kaum. Benzol lost in der  Kil te  schwer, in der Hitze ieicbt 
und kann als Krystallisationsmittel dienen. 

Die Losung in Alkali fluoresciert stark griinlich. 

E in  w i r  k u n  g v o n p -  T o 1 up 1 sa u r  e c h 1 o ri d a u f as. - A m i  n o - 
re  s o r cin. 

3.5 g feingepulvertes, bei 305O getrocknetes, salzsaures Amino- 
resorcin wurden erst mit 18 g p-Toluylsiiurechlorid einige Stundef 
unter RiickfluB erhitzt, dann durch Abdestillieren des unter etwa 250° 
Siedendcn von den Iluchtigeren Bestandteilen befreit. Nun wurde 
wieder unter RuckfluB erlitzt, urn die Orthokondensation zu bewerk- 
stelligen und dann dehtilliert. Das Orthokondensationsprodukt wurde 
so als gelblich weif3es 0 1  erhalten, das gleich erstarrte. Durch Ver- 
seifung mit alkoholischer Kalilauge wurde daraus in der mehrfach 
beschriebenen Weise das freie Oxy-oxazol dargestellt und BUS der 
alkalisch waarigen Lijsung mit Kohlensaure abgeschieden. Nach 
mehrfachem Umkrystallisieren nus Benzol schmolz der K6rper kon- 
stant bei 236.5O. Die Analyse stimrnte auf ein 2 - p - T o l y l - 6 - o x y -  
b e n z o x a z  01. 

0.1061 g Sbst.: 0.2898 COa, 0.0502 g HbO. 
C14HllOaN. Ber. C 74.66, H 4.88. 

Gcf. 74.49, 2 5,?5. 
Der Kiirper i t t  i n  Alkohol, Eisessig und Chloroform in der Warme 

loslich, wird aber von Ester und Petrolather auch heim Kochen kauni 
aufgenommen. Am besten krystallisiert e r  aus Benzol. 

Die Liisung in Alkali zeigt griine Fluorescenz. 

E i n w i r k u n g  v o n  Pheny l -e s s igs Iurech lor id  auE 
P - A m i n o - o r c i n .  

4 g feingepulvertes, bei 105O getrocknetes, salzsaures Amino-orcin 
wurden mit 9.5 g Phenyl-essigsaurechlorid erst mehrere Stunden unter 
RiickfluD erhitzt, dann das Fliichtige abdestilliert, und der Rest zur 
Orthokondensation noch einige Zeit unter R i i c k h B  gekocht. Nach 
dem Eraktionieren wurde nur  das, was uber 360° uberging, verarbeitet. 
Es war eine rotliche Masse, die nicht ganz fest wurde. Mit alkoho- 
lischer Ealilauge verseift und mit Kohlensiiure abgeschieden, fie1 ein 

160* 
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ziiher, rtjtlicher, langsam filtrierbarer Niederschlag aus, der nochmals 
in Kalilauge gelost, mit Tierkohle behandelt und durch Kohlensiiure 
ausgefHllt wurde. Nun wurde er gewaschen, getrocknet und aus 
Benzol umkrystallisiert, wobei er zuletzt konstant bei 149O schmolz. 
Die Analyse stimmte auf 2 - B en  z y l-4 -m e t h y 1- 6 - ox y - b en z oxaz  o 1. 

0.1365 g Sbst.: 0.3770 g CO,, 0.0699 g HIO. 
ClsHlsOsN. Ber. C 75.30, H 5.40. 

Gef. D 77.32, D 5.68. 
Der Korper 16st sich in Ather, Chloroform und Eisessig schon in 

der Kiilte, aber weder in kaltem, noch in heiSem Gasolin erheblich 
auf. Zum Umkrpstallisieren eignet sich am besten Benzol. Die Lo- 
sung in verd. Kalilauge fluoresciert nicht. 

E i n w i r k u n g  v o n  Benzoy lch lo r id  auf s a l z s a u r e s  Diamino-  
r e s o r c i n  (Roedel). 

7.5 g salzsaures Diamino-resorcin, aus Dinitroso-resorcin von 
F i t  z') durch Reduktion mit Zinnchloriir und Salzsaure erhalten, 
wurden nach dem Trocknen auf dem Wasserbade fein gepulvert in 
45 g heides Benzoylchlorid eingetragen, wobei es in Losung ging, und 
dann mehrere Stunden damit unter Riickflu'fl gekocht. Nach dern 
Stehen 'iiber Nacht oder fiber Sonntag war die etwas ziihfliissige Re- 
aktionsmasse mit Krystiillchen erfullt, die abgesaugt und mit Alkohol 
gewaschen wurden. Sie erwiesen sich als sehr schwer loslich und 
mul3ten aus Benzoesiiureester krystallisiert werden. Es entstanden so 
3.2 g eines KGrpers vom Schmp. 283O. Die Analyse stimmte a u f  ein 
Derivat des Diamino-resorcins, bei dem einmal eine ortho-standige 
Amido- und Hydroxylgruppe durch Orthokondensatiou zu einern 
Oxazol-Derivat vereinigt, die beiden anderen dagegen einfach benzoy- 
liert waren. 

0.1732 g Sbst.: 10.2 ccm N (200, 739 mm). - 0.0918 g Sbst.: 5.4 ccm N 
(lSo, 738 mm). - 0.1875 g Sbst.: 0.5116 g CO?, 0.0734 g HsO. 

Ber. C 74.65, H 4.15, h' 6.45. 
Gef. 74.44, D 4.39, n 6.56, 6.60. 

C s ~ H I 8 O 4 N ~ .  

Die Substanz ist, wie gesagt, i n  allen.Losungsmitteln sehr schwer 
loslich. Dem Kijrper konnten die zwei Konstitutionsformeln zu- 
kommen : 

N C.CsHs 
I I  

NH.CO.CsHs 
I 0  /y, 

I N  
0 .CO .CsHs 

0: RH.CO.C.B. und I ' C. CsHs. .A/ 
I 
0.  GO. C6Hs 

-- 
I) B. 8, 633 (18751. 
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Zwischen beiden war leicht zu entscheiden, denn die erste konnte 
einer neuen Orthokondensation unterliegen, die zweite nicbt. Es wurde 
darum der Korper der trocknen Destillation unterworfen. Dabei ging 
weit uber 360° ein Korper iiber, der zu einer gelben Masse erstarrte. 
Auch er konnte am besten aus Benzoeslure-iithylester umkrpstallisiert 
werden und zeigte dann einen konstanten Scbmelzpunkt von 192O. 
Die Analyse (8.  u.) egab ,  daD zum zweiten Male im Moleklil Ortho- 
kondensation eingetreten war. Dem oben beschriebenen Einwirkungs- 
produkt von Benzoglchlorid auf Diamino-resorcin ist also die erstere 
Formel zuzuschreiben. Die Analyse dieees zweimaligen Orthokon- 
densationsproduktes lieferte folgende Werte: 

0.1655 g Sbst.: 0.4654 g COz, 0.0590 g H20. - 0.1724 g Sbst.: 14.0 ccrn 
N (220, 737 mm). 

CaoHleOaNz. Ber. C 76.92, H 3.84, N 8.97. 
Gef. s 76.69, D 4.00, 2 8.94. 

Das ~ ~ - 2 . y - D i p  heny l -  benzod i  o x a z  01 (XIII.) bildet schwach 
gelb gefiirbte Krystzllchen, die in  den meisten Losungsmitteln udlos- 
licb sind, aber aus Benzoesaureester und vie1 Gasolin krystallisiert 
werden kiinnen. Die Liisung in konz. Schwefeldure fluoresciert 
schwach bliulich. 

Bei der E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s l u r e - a n h y d r i d  auf s a l z -  
s a u r e s  D i a m i n o - r e s o r c i n  wurde auf die lsolierung eines Zwischen- 
produktes verzichtet: 5 g fein gepulvertes Chlorhpdrat, mit 30g  An- 
hydrid 5 Stdn. unter RiickfluB gekocht, gaben nach dem Erkalten 
keine Abscheidung. Nun wurde erst das Anhydrid abdestilliert und 
darauf der Ruckstand der trocknen Destillation unterworfen. ober  
240° und 3 10". wurden Praktionen aufgefangen, die krystallinisch er- 
starrten und sich d a m  aus Alkohol krystallisieren liefled. Es ent- 
standen Krystiillchen vom Schmp. 192O, deren Analyse auf das 
US. -2.2'- Dime  t h y 1- b enz  od ioxaz  01 stimmte. 

0.1233 g Sbst. : 0.2870 g Cog, 0.0488 g HaO. - 0.2008 g Sbst.: 27,2 ccm 
N (24O, 738 mm). 

CloHeOaNa. Ber. C 63.80, H 4.30, N 14.9. 
Gef. B 63.48, 4.44, 14.8. 

Der Kiirper zeigt i n  konz. Schwefelsaure keine Spur von Flco- 
rescenz. 

E i n w i r k u n g  von  E s s i g s l u r e - a n h y d r i d  auf s a l z s a u r e s  
D i a m i n o - o r  cin. 

(Nach Versuchen von F. RoBteutscher)'). 
1 g fein gepulveFtes Chlorhydrat des Diamino-orcins wurde all- 

miihlich in die 20-fache Menge frisch destilliertes , siedendes Essig- 
l) Dissertat., ErIangen 1917 (Druck von Nos,ke, Borna-Leipzig). 
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siure-anhydrid eingetragen. Nach einiger Zeit war alles geliist, und 
nun wurde etwe 4-5 Stdn. unter RiickfluB so erhitzt, daB das Essig- 
she-anhydrid schwach siedete. Dann wurde es unter vermindertem 
Druck (50-70e, 720 mm) abdestilliert, wobei eine schmierige, braun- 
gelbe Fliissigkeit zuriickblieb. Auf ein Uhrglas gegossen und mit 
Wasser zerrieben, erstarrte das Resktionsprodukt nach 1-2 Tagen zu 
weiBen, pulverfiirmigen Briickchen. Bleibt die Substanz klebrig, so 
erneut man das Wasser oftera. Die weiBe, feste Masse wurde abge- 
saugt und gut mit kaltem Wasser gewaschen. Sie lie13 sich aus Al- 
kohol krystallisieren und zeigte nach zweimaliger Krystallisation einen 
konstanten Schmelzpunkt von 137--138*. 

Die Analysen stimmen auf ein H e x a a c e t y l d e r i v a t  d e s  D i -  
a m i n o - o r c i n s ,  GgH3gOsN2. 

I. 0.1731 g Sbst.: 0.3552 g COz, 0.0896 g HzO. - 11. 0.1397 g Sbst : 
0.2856 g COa, 0.0718 g HsO. - 0.11 g Sbst.: 7 ccm N (200, 736 mm). 

C~gHazOsNa. Ber. C 56.16, H 5.42, ' ' N 6.90. 
I. 5.50, 11. 5.75, )) 7.06. Gef. I. 55.96, 11. 55.76, 

Das Hexaacetyl-diamino-orcin lost sich in  Schwefelkohlenstoff 
auch in der Warme schwer. In kaltem Wasser ist es sehr schwer 
liislich, in heidem leichter und krystallisiert aus dieser Losung. Eben- 
so verhalten sich Ligroin, Chloroform und Benzol. Eisessig nimmt 
gchon in der Kalte sehr leicht auf. 

Unterwirft man das Hexaacetyl-Derivat der trocknen Destillation, 
so spaltet es Essigsaure-anhydrid ab und geht in  dasselbe Produkt 
iiber, das man durch direkte Destillation von salzsaurem Diamino- 
orcin und Essigsaure-anhydrid in folgender Weise erhlilt: 5 g Chlor- 
hydrat wurden wieder in 100 g frisch destilliertes Essigsanre-anhydrid 
eingetragen, das zum gelinden Sieden erhitzt war, dann unter RiickfluB 
etw% 5 Stdn. gekocht. Die Hauptmenge des uberschussigen Essig- 
siiure-anhydrids wurde in Vakuum abdestilliert, der Riickstand in ein 
Fraktionierkolbchen gegossen und etwa3 noch vorhandenes Anhydrid 
mit schwacher Flamme abdestilliert. *4ls die Flussigkeit beim weiteren 
Erhitzen eine immer dunklere Farbung annahm, wurde das Kolbchen 
so gedreht, daB das AusfluBrohr schief m c h  oben gerichtet war und 
beim Sieden des Koibeninhalts als RiickfluBkiihler wirken konnte. 
Die Masse siedete jetzt bei 250° und wurde einige Zeit auf dieser 
Temperatur erhalten, urn die Orthokondensation zu  vollenden. Hier- 
auf wurde, nachdem der Kolben zuriick-gedreht war, das niedriger 
Siedende abdestilliert und dann das Hauptreaktionsprodukt iiber- 
getrieben. Es ging bei 260-295O als leicht erstarrendes dl uber. Es 
wurde zerrieben, auf Ton gestrichen und dann dreimal aus Ligroin 
umkryatallisiert. Dann schmolz es bei 140-141O. 
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Die Analyse stimmte auf das Dianhydroprodukt 

orcins, H~C.C~H(<:>CCH+. 

0.1137 g Sbst.: 0.2698 g COO, 0.0558 g HaO. - 0.0578 g 

des Diamino- 

Sbst.: 0.1384 g 
Cog, 0.0281 g H,O. - 0.1148 g Sbst.: 14.3 ccm N (190, 722 mm). - 0.0491 g 
Sbst.: 6ccm N (200, 73Gmm). 

Ber. C 65.31, H 4.99, N 13.86. 
Gef. P 64.72, 65.30, s 5.49, 5.44, 13.83, 13.79. 

Das as.-2.2'-Dimethyl-4-toludioxazol ist in den meisten or- 
ganischen Liisungsmitteln schon in der Kalte Ieicht loslich. Am besten 
IiiBt es sich aus Oasolin umkrystallisieren. In Alkalien ist es natiir- 
lich unliislich. Konzentrierte Schwefelsaure lost in der Kalte leicht 
auf. Die Losung fluoresciert nicht. 

Als der Korper in Schwefelkohlenstoff gelost und mit Brom bis zur 
bleibenden Gelbfarbung versetxt wurde, schied sich nach dem Verdunsten des 
Losungsmittels ein B r o m - S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t  ab, daa aus Alkohol in 
kleinen Nadeln Tom Schmp. 233O krystallisierte. Der geringen Menge wegen 
konnte es nicht analysiert werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z o y l c h i o r i d  auf s a l z s a u r e s  D i a m i n o -  
o r c i n  (F. R o B t e u t s c h e r  und N. Matu lka) .  

Einmal 
dadurch, da13 man das Chlorhydrat mit Benzoylchlorid einige Zeit 
unter RuckfluD kochte und das Reaktionsprodukt auskrystallisieren 
lie13 (I.). Dann dadurch, daB man die unter RiickfluD gekochte La- 
sung von Chlorhydrat in Benzoylchlorid der Destillation unterwarf (11.). 

I. 5 g Chlorhydrat wurden in 30 g heiBes Benzoylchlorid einge- 
tragen, die Masse etwa 4 Stdn. unter Ruckflu13 gekocht (nicht zu 
kleioe Flamme) und dann stehen gelassen. Es krystallisiert nach dem 
Erkalten aus der braunen Fliissigkeit eine Krystallmasse aus, die 
abgesaugt' und auf Ton geprel3t wurde. Dann wurde dies Produkt 
einige Zeit lang mit Sodalosung zerrieben und nach mehrstundigem 
Stehen von neuem filtriert, gewaschen und auf Ton getrocknet. 

Der Kiirper lie13 sich aus Benzot krystallisieren und war nach 
zweimaliger Krystallisation rein (Schmp. 246-241"). Die Analyse 
stimmte auf einen Korper, der teilweise Orthokondensation erlitten 
hatte, niimlich auf die Formel: 

(CHa)(Cs HS . Co.  NH)(Cs H5. C o .  O)C, H<;>c. CS Hg. 

Diese Einwirkung wurde in z weierlei Art durchgefiihrt. 

0.0864 g Sbst.: 0.2377 g COa, 0.0386 g H20. - 0.1061 g Sbst.: 6 ccm N 
(190, 743 mm). 

C&HsoOdNs. Ber. C 75.00, H 4.5, N 6.2. 
Gef. D 75.0?, 5.01, D 6.35. 
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Das 2- (y- )Phenyl - [behzoyl -  o x y l -  [benzoy l  -amino}-tolu- 
oxazo l  lost sich in Ather, Ligroin und Schwefelkohlenstoff SOWOhl in 
der Killte wie in der Wiirme schwer auf. Alkohol nimmt ihn in der 
Kiilte kaum, in der WHrme leichter auf. Beim Abkiihlen krystalli- 
siert der Korper. Benzol lost in der KHlte eine madige Menge, in 
der Wiirme vie1 auf und scheidet ihn beim Erkalten wieder ab. 
Ebenso verhalten sich Eisessig und Chloroform. 

Das 2 - (y - )Pheny l -  [benz  oy l -oxy l - [b  enzoy l -amino] - to lu -  
oxazo l  bildet farblose Krpstalle, die sich schon in kaltem Benzol 
leicht losen. Alkohol, Ather und Ligroin nehmen den Korper in der 
Kiilte schwer, in der Hitze leicht auf. Konz. Schwefelsiure lost farb- 
los, die Losung fluoresciert kaum merklich. Die Losung in Alkali ist 
gelb und fluoresciert nicht mehr nachweisbar. 

Der Korper l id t  sich so verseifen, da8 zuerst die Benzoylgruppe 
am Sauerstoff, dann auch die am Stickstoff durch Wasserstoff ersetzt 
wird, wenn man alkoholische Kalilauge in der Kiilte oder in der 
Hitze einwirken 1a13t: 0.5 g des benzoylierten Monoanhydrok6rpers 
wqrden in wenig Alkohol aufgeschliimmt und in der Kalte mit wenig 
methylalkoholischer Kalilauge versett,  worauf Gelbflirbung eintrat. 
Nach ungefahr einer Stunde war die partielle Verseifung vollendet. 
Dana wurde mit Wasser auf ungefihr '1% Liter verdiinnt und liingere 
Zeit Kohlensaure eingeleitet. Das ausgefallene Verseifungsprodukt 
wurde abfiltriert, gewaschen, getrocknet und aus Ligroin bis zum 
konstanten Schmp. 234-235O umkrpstallisiert. Die Analyse stimmte 

auf den Korper CS Hs, c<Z>cS H (c&)<gE, 
c6 Hs. 

0.1031 g Sbst. : 0.2767 g GO%, 0.0445 g HaO. - 0.12 g Sbst.: 8.3 ccm N 
(160, 745 mm). 

CglH16OaNz. Ber. C 73.3, H 4.6, N 8.1. 
Gef. * 73.2, D 4.8, * 8.01. 

Der Korper lost sich i n  der Kalte in Benzol leicht, id Alkohol 
miidig, in Ather schwer auf. Ligroin 16st kalt sehr'wenig, heiS mehr 
auf und ist darum ein gutes Krystallisation~mittel. Von Alkalien 
wird der Korper mit grhnlich-gelber Farbe aufgenommen, beim An- 
siiuern ffllt er wieder aus. 

Ah dieser Korper oder das urspriingliche Dibenzoyl-Derivat mit alkoho- 
lischer Kalilauge einige Zeit unter RiickfluB erhitzt und dam aus der ver- 
diinnten LBsung der Alkohol abdestilliert wurde, schieden sich beim Einleiten 
von Kohlensaure braune Flocken ab, die sowohl in Alkalien wie in Sauren 

lijslich sind und die der Formel CS&. C<E>C6H(cH,)<iE2 entsprechen 
diirften. Zur naheren Untersuchung und zur Analyse reichte die geringe 
Menge nicht mehr. 

In verdunnten Sluren ist er unloslich. 
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Als 1 g des obigen 2-Phenyl-[benzoyl- oxyl-[benzoyl-aminol-tolu- 
oxazols der trockenen Destillation unterworten wurde, ging zwischen 
230-240° B e n  z o e s 5 u r  e uber, dann stieg das Thermometer weit 
iiber 360° und nun destillierte ein dickes, gelbliohes 0 1  uber, das 
bald erstarrte. Bus Alkohol, krystallisiert, kamen gelbe Niidelchen 
vom Schmp. l8S0, die identisch waren rnit dem durch die folgende 
direkte D e s t i l l a t i o n  . v o n  B e n z o y l c h l o r i d  m i t  s a l z s a u r e m  
D i a m i n o - o r c i n  erhaltenen Hauptprodukt: 5 g salzsaures Diamino- 
orcin wurden fein gepulvert mit 30 g Benzoylchlorid einige Stunden 
unter Rtickfluf3 erhitzt und dann aus einem Fraktionierkolben mit 
niedrigem weitem Ansatzrohr destilliert. Nach dem Benzoylchlorid 
ging zunlichst von 200-320° eine kleine Fraktion uber, die nach 
dem Behandeln rnit Soda und Wasser auf Ton gestrichen wurde. 
Nach dem Umkrystallisieren aus stark verdunntem Alkohol zeigte 
sie den Schmp. 420 und war B e n z o e s a u r e - a n h y d r i d .  Eine gro- 
13ere Fraktion siedete ziemlich konetant bei 320O. Sie lieI3 sich durch 
Alkohol in ein schwer und ein sehr leicht lijsliches Produkt trennen. 
Der leicht Iodiche Teil erwies sich wieder als BenzoesHure-anhydrid. 
Der schwer losliche Teil lief3 sich aus Ligroin in Krystallen erhalten, 
die bei 190-191O schmolzen. Sie gingen beim trookenen Destillieren 
in ein iiber 360° siedendes 01  iiber, das bald erstarrte. Das gleiche 
01  wnrde aus der uber 350° siedenden Fraktion der Destillation von 
Benzoylchlorid rnit salzsaurem Amino-orcin erhalten. Dies erstarrte 
0 1  wurde nun fein gepulvert, erst rnit wenig Alkohol ausgekocht und 
der Ruckstand dann aus einer' groderen Menge Alkohol umkrystalli- 
siert. Die ausfallenden gelben Niidelchen (Schmp. 186-187O) wnrden 
noch zweimal aus Alkohol umkrystallisiert und schmolzen dann kon- 
stant bei 189-190O. Die Analyse stimmte auf den Dianhydrokorper 

c,H(cH~)<(~';c.csH~),: 

N (180, 734 mm). 
0.1032 g Sbst.: 0.292 g COa, 0.0426 g H20. - 0.0984 g Sbst.: 7.6 ccm 

CalHlrOgNa.  Ber. C 77.3, H 4.3, N 8.6. 
Gef. n 77.17, B 4.62, w 8.5. 

Die Verbindung ist in Benzol momentan, in Ather leicht, in Ga- 
solin schwerer, in Alkohol auch in der Hitze schwer liislich. Von 
Natronlauge wird sie naturgemiil3 nicht aufgenommen. Konz. Schwefel- 
saure l ist  allmahlich rnit gelblicher Farbe. Die LBsung zeigt nur 
ganz schwache Fluorescenz. 

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z o y l c h l o r i d  auf Amino-h  y d r o c h i n o n  
(Versuche von Hrn. R o e  del). 

H. El b s hat durch Oxydation von o-Nitro-phenol rnit Ammonium- 
persulfat Nitro-hydrochinon erhalten. Aus dem Reduktionsprodukt 
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dieses Korpers, das  bisher noch nicht dargestellt war, muate  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 N i t r o - h y d r o c h i n o n ,  nach I(. E l b s  Vorschrift’) darge- 
stellt, wnrde ads Benzol oder Gasolin in roten Krystallen vom Schmp. 
129O erhalten. Seine Reduktion geschah rnit Zinn und konz. Salz- 
saure: 2.5 g des Korpers wnrden mit ca. 20 ccm Salzsaure ubergossen 
und nach und nach ca. 6 g Zinn eingetragen. D a  sich das Chlor- 
hydrat des Reduktionsprodukts nicht abschied, muBte das Zinn mit 
Schwefelwasserstoff entfernt werden. Beim Eindampfen der entzinnten 
Losuog blieb dann im Vakuum eine grauweilje Rrystallmasse, die 
sich aus konz. Salzsaure umkrystallisieren lie& Das A m i n o -  h y d r o -  
c h i n o  n schied sich hierbei in farblosen rechteckigen Krystallen ab. 

0.1746 g Sbst. : 13.8 ccm Na (270, 739 mm). 
C ~ H T O ~ N , H C ~ .  Ber. N 8.69. Get. N 8.52. 

In Natronlauge lBst sioh das Chlorhydrat bnfangs mit gelbbrauner Farbe, 
die bald durch Oxpdation dunkler wird. Nach vdliger Oxydation scheidet 
sich auf Zusatz yon SLUE ein brauner, flockiger Korper ab. Eisenchlorid- 
Bichromat geben rote Lbsungen. Beim Uberschul3 scheidet sich ein brauner 
K6rper ab. 

B e n z o y l i e r u n g  u n d  O r t h o k o n d e n s a t i o n  d e s  A m i n o -  
h y d r o c h i d  o n  s. 

3 g Chlorhydrat des Amino-hydrochinons wurden fein gepulvert 
rnit 30 g Benzoylchlorid erst einige Stunden unter RuckfluB gekocht, 
dann das  meiste Benzoylchlorid abdestilliert, der Rest erst einige 
Zeit unter Ruckflu13 gekocht und dann destilliert. Eine Fraktion von 
270-345O erstarrte weiB und enthielt aul3er dem Orthokondensations- 
produkt noch B e n z o e s a u r e - a n h y d r i d ,  eine zweite Fraktion siedete 
iiber 345O, erstarrte gelblich und bestand so gut wie vollig aus dem 
Orthokondensationsprodukt. Dies lie13 sich aus vie1 Alkohol um- 
krystallisieren und gab dann weiBe Krystalle vom Schrnp. 154.5O. 
D i e  Analyse stimmte &if f l  -P h e n  y l-5 - [ b e n  z o y  1- ox  y 1- b e n  z - 
o x a z o l .  

0.1728 g Sbst.: 7.25 ccm Na (270, 740 mm). - 0.1419 g Sbst.: 6 ccm Na 
(27O, 740 mm). 

C20I11303N. Ber. N 4.4. Gef. N 4.53, 4.57. 
Der Korper ist in Benzol und Chloroform in der Kalte leicht 

loslich, in kaltem Eisesaig maaig, in der Warme leichter. Alkohol 
liist auch in der Hitse schwer und scheidet beim Erkalten wieder ab. 

1) J. pr. 48, 179. 
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GasoIin lost in der KHlte schwer, i n  der Warme leicht und dient 
zweckmil8ig als Krystallisationsmittel. 

Die Losung dcs Korpers in konz. Schwetelsiure zeigt ganz 
schwache Fluorescenz. Durch Kochen rnit slkoholischer Kalilauge 
lie13 sich der Kiirper leicht verseifen. Ale der Alkohol abdestilliert 
und der Ruckstand i n  Wasser geliist war, schied sich beim Einleiten 
von Kohlensaure das freie p - P h e n y l - 5 - o x y - b e n z o x a z o l  ab. Es 
krystallisierte leicht aus Gasolin oder stark verdiinntem Alkohol in 
wei13en Nadeln vom Schmp. 175'. 

0.0976 g Sbst.: 6.1 ccm N, (26O, 739'mm). 
C1aHsOsN. Ber. N 6.6. GeE. N 6.71. 

Der Xorper ist in der Kiilte in Alkohol und Eisessig momentan, 
in Benzol und Chloroform leicht loslich. Seine Liisung in konz. 
Schwefelslure zeigt ganz schwache blauliche Fluorescenz. 

E i n w i r k u n g  von Benzoy lch lo r id  auf A m i n o - b r e n z c a t e c h i n  
(Versuche von Hrn. Wunder). 

Zur  Herstellung des 2-Phenyl-7-oxp-benzoxazols wurde das rnit 
Wasserdiimpfen fluchtige Mon on i t  ro- br  en z ca  t ec h i n  nach der Vor- 
schrift von W e s e l s k y - B e n e d i k t  ') dargestellt. Der bei S6O schmel- 
zende Korper lie13 sich mit Zinn und SalzsHilre i n  der iiblichen Weise 
i n  der Wiirme reduzieren, wobei auf 4 g Nitrokorper G g Zinn notig 
waren. Beim Eindampfan erstarrte die Reduktionsfliissigkeit zu einem 
Krystallbrei, der nach dem Stehen iiber Nacht abgesaugt wurde. 
Die Krystalle enthielten noch Zinn in Oxydulform und wurden samt 
der Mutterlauge in der iiblichen Weise mit Schwefelwassersto€f vom 
Zinn befreit. Das Filtrat Tom Schwefelzinn schied nach starkem 
Einengen das C hl o r h y d r  a t  d e s  3 - Amino  - b r enz  c a t  ec  h i n s  aus. 
Da es noch unbskannt war, wurde es analysiert. 

0.2532 g Sbst.: 19.8 ccm Na @lo, 742 mm). - 0.1331 g Sbst.: 0.2175 g 
COs, 0.06 g HsO. - 0.109 g Sbst.: 0.0943 6 AgCl. 

C6H~OaN,HC1. Ber. C 44.58, H 4.95, N 8.67, C1 21.9. 
Gef. 44.57, P 5.05, 8.71, )) 21.89. 

Die Lijsung des Chlorhydrats in Wasser gab rnit Eisenchlorid eine 
dunkelgriine, mit Natriumhypochlorit-Losung und Salzsaure eine blasse, mit 
Kaliumbichromat und Schwefelsaure eine braungelbe Farbung. 

Zur U b e r f u h r u n g  i n  d a s  O x a z o l d e r i v a t  wurden 1.2 g ChIor- 
hydrat mit 7 g Benzoylchlorid erst einige Stunden unter RuckfluB 
gekocht und dann die Masse der fraktionierten Destillation unter- 
worfen. fiber 330° ging ein Gemisch von Benzoesaure-anhydrid und 

1) M. 3, 386. 
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dem B en  z o y l d e r  iv  a t  d e  s 2 -P h e  n y 1 - 7 - ox y - b e n z  ox a z  o 1 s iibbr, 
das rein noch weit iiber 400° destillierte. Es wurde rnit alkoholischer 
Kalilauge verseift, der Alkohol miiglichst abdestilliert, mit Wasser 
verdiinnt und nach der Behandlung mit Tierkohle mehrmals durch 
das gleiche Filter filtriert. Beim Einleiten von Kohlensiiure schied 
sich das 2-Phenyl-7-oxy-benzoxazol rein weifl aus und wurde 
nach dem Abiiltrieren, Waschen und Trocknen aus Benzol oder aus 
verd. Alkohol umkrystallisiert. Nach zweimaliger Krystallisation war 
der Schmelzpunkt konstant bei 191--193O, nachdem bei ca. 185O 
Sinterung eingetreten war. 

0.0842 g Sbst.: 5 ccm N (20°, 743 mm). - 0.1232 g Sbst: 0.3467 g 
COa , 0.051 1 g HaO. 

ClaB9OaN. Ber. C 73.9, H 4.3, N 6.6. 
Gef. * 73.75, p 4.47, 3 6.66. 

Der Korper bildet schneeweifle Nadelchen vom Schmp. 191--192O, 
die in Alkohol, Ather, Chloroform in der Kalte leicht resp. sehr leicht 
loslich sind. Benzol, Gasolin und verd. Alkohol losen in der Kalte 
sohwer, in der Hitze leicht und sind darum Krystallisationsmittel. 
Von Sodaliisung wird der Korper nicht, wohl aber von Natronlauge, 
aufgenommen und zwar farblos, ohne Fluorescenz. Konz. Schwefel- 
stZure lost farblos, lafit aber eine ganz geringe Fluorescenz erkennen, 

E i n w i r k u n g  a r o m a t i s c h e r  S a u r e c h l o r i d e  auf s a l z sau res .  
o -Amino-m-kreso l  (Versuche von Hrn. Dr. Matu lka) .  

Da  das Reduktionsprodukt des rnit Wasserdampfen fliichtigen. 
Nitro-la-kresols noch nicht bekannt ist '), stellten wir es in folgender 
Weise dar. 9.2 g gelbes fliichtiges N i t r o - m - k r e s o l  wurden in 100 g 
konz. Salzsiiure aufgeschlammt und 15 g Zinn eingetragen. Die Re- 
duktion, triige einsetzend, verlief nach anfanglichem Erwarmen unter 
starker Warmeentwicklung. Da  das Chlorhydrat des Reduktions- 
produktes oder ein Zinndoppelsalz auch beim Eindampfen nicht aus- 
krystallisierte, muBte das Zinn mit SchwefelwasserstofE entfernt wer- 
den, nachdem die Liisung des Reduktionsgemisches stark verdunnt 
worden war. Das entzinnte Filtrat wurde im Vakuum stark einge- 
dampft, wobei zuletzt das Chlorhydrat des 2-Amino-l.5-kresols sick 
in farblosen Krystallnadeln ausschied, di'e abgesaugt wurden und sich 
aus konz. Salzsaure umkrystallisieren lieBen. Nach dem Trocknen 
iiber Schwefelsaure und Kohle begannen sie gegen ZOOQ sich dunkel 
zu farben und schmolzen bei 215". 

l) Im Heft 6 der diesjahrigen rBerichte6 S. 1314 wurde es als f r e i e s  
Aminophenol von K. v. Auwers, E. Borsche und R. Weller beschrieben, 
Wir haben das salzsaure Salz dargestellt und daraus Derivata hergestellt. 
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0.1002 g Sbst.: 0.1938 g GOr, 0.0546 g H,O. - 0.0944 g Sbst.: 7.3 ccm 
Ns (120, 730 mm). - 0.1836 g Sbst.: 0.1657 g AgCl. 

CrH90N,HCI.  Ber. C 52.68, H 6.27, N 8.78, CI 22.24. 
Gef. 52.76, 6.09, * 8.81, B 22.32. 

Das s a I z s a u r e  Amino-m-kreso l  (NH,, OH, C& : 2, 1 , 5 )  ist 
in Wasser und Alkohol in der Kiilte leicht liislich, schwer in kalter 
konz. Salzsiiure, leichter in der Hitze, so daB es sich gut daraus 
krystallisieren liiBt. 

Die wiiBrige Losung des Salzes gibt mit Eisenchlorid eine Rotfarbung, 
mit Kaliumbichromat-Losung eine dunkelviolette Farbe. Mit Chlorkalk- 
Ldsung gibt die verdennte salzsaure Losung erst eiue Gelbfarbung, die bei 
Mehrzusatz so rot wird wie die Firbung mit Eisenchlorid. Ad weiteren 
Chlorkalk-Zusatz verschwindet die RotfLrbung, die Masse wird gelb, triibe 
nnd scheidet ein gelbes I’rodukt flockig ab. 

Last man das Chlorhydrat in Wasser auf und versetzt vorsichtig mit 
Sodalosnng, so scheiden sich Krystallchen des farblosen Aminophenols aus. 
Sie sind in iiberschiissiger Sodalosung anscheinend unloslich, losen sich aber 
momentan in Natronlange a d .  Diese Losung oxydiert sich lebhaft unter 
Dunke lbbung  und schcidet allmiihlich einen roten, .festen Korper ab, der 
von A u w e r s ,  B o r s c h e  u. * W e l l e r  1. c. naher beschriebeo und aufgekllirt 
wurde. 

o - A m i n o - m - k r e s o l  u n d  Benzoy lch lo r id .  
I .6 g des soeben beschriebenen salzsauren Amino-m-kresols wur- 

den mit 4.5 g Benzoylchlorid solange unter RiickBuB gekocht, bis die 
Salzsiiureentwicklung aufhiirte. Dann wurde die Masse aus einem 
Kolben mit niedrigem Ansatzrohr d e r  Destillation unterworfen. Bis 
2300 ging in der Hauptsache Benzoylchlorid iiber. Von 231-250° 
folgte eine gelbliche, bald erstarrende Fraktion. Das von 251 -340O 
Ubergehende erstarrte farblos. Das von 231 -250° nbergegangene 
wurde mit Soda zerrieben, nach der Zersetzung des Benzoylchlorids 
filaiert, gewaschen, getrocknet und aus verd. Alkohol krystallisiert. 
Das Ausgeschiedene erwies sich als identisch rnit dem aus der fol- 
genden Fraktion erhaltenen Korper. Die Fraktion 251-3400, in 
Alkali unloslich, konnte aus verd. Alkohol direkt krystallisiert wer- 
den und gab. weiBe Nadeln vom Scbmp. 92.5O. 

0.131 g Sbst.: 0.3557 g Cog, 0.0593 g H1O. - 0.1233 g Sbst.: 7.5 ccm N 
(15O, 733 mm). 

C14HI~ON.  Ber. C 80.4, H 5.2, N 6.7. 
Gef. * 50.2, * 5.5, m 6.9. 

Das p-P h e  n p 1- 6 - to  1 u o x a z  01 ist in Alkohol, Chloroform, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff, Ligroin, Eisessig und Essigiither schon 
i n  der Kiilte leicht loslich. Gut krystallisiert es aus verd. Alkohol. 
I n  konz. Schwefels’lure lost sich die Substanz rnit etarker Fluorescenz. 
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o - d m i n o - m - k r e s o l  u n d  o -To luy l sau rech lo r id :  4.8 g 
salzsaures Amino-m-kresol wurden mit 20 g o-Toluylsiiurechlorid 
10 Stdn. unter Ruckflu13 erhitzt, bis keine Salzsaure-Dampfe mehr 
entwichen. Dann wurde die Reaktionsmasse der Destillation unter- 
worfen. Bis 340' stieg das Thermometer allmiihlich, dann ging 
zwischen 440 und 3430 die Hauptmenge iiber als dunkelgelbe Fliissig- 
keit, die allmlhlich erstarrte. Diese Masse lie13 sich aus 96-proz. 
Alkohol umkrystallisieren und schmolz nach mehrfach wiederholter 
Reinigung unter Zusatz von Tierkohle bei 94-95O. Es entstanden 
so feine, weiSe Nadeln von schwachem Geruch. 

0.1091 g Sbst.: 6.3 ccm Na (240, 739 mm). - 0.1239 g Sbst.: 0.3662 g 
COs, 0.0677 g Hz0. 

C15H13ON. Ber. C 80.7, H 5.8, N 6.3. 
Gef. )) 80.63, D 6.11, )) 6.45. 

Das p - o - T o l y l - 6 - m e t h y l - b e n z o x a z o l  ist in Benzol, Gasolin 
und Ligroin leicht, in  Alkohol in der Kalte schwer loslich. Die konz. 
schwefelsaure Losung fiuoreaciert blauviolett, die alkoholische Losung 
nicht. 

0 -  Amino-  in- k r  eso  1 und  na - T o l u  y l s a u  r e c  h lor  id:  3.2 g 
Amino-m-kresol wurden mit 10 g rt~-Tolugilsiiurechlorid anfangs gelinde, 
spiter starker unter RiickfluB erhitzt, bis die Gasentwicklung auf- 
hiirte. Die dunkel gefiirbte Reaktionsflussigkeit wurde darauf der 
Destillation unterworfen. Von 345-3550 ging dabei eine gelbe zHhe 
Flussigkeit iiber, die allmahlich erstarrte. Diese feste Masse wurde 
mit Soda behandelt und dann ofter unter Zusatz von Tierkohle aus 
serd. Alkohol umkrystallisiert. Es entstanden so farblose Nadeln 
\-om Schmp. 87'. 

Nz (210, 743 mm). 
0.1561 g Sbst.: 0.4605 6 COZY 0.0851 g HrO. - 0.1OSi g Sbst.: 6.1 C C ~  

ClsH130N. Ber. C 80.7, R 5.8, N 6.3. 
Gef. a S0.46, 6.11, ;> 6.3. 

Das p - m - T o l y l - 6 - m e t h y l - b e n z o x a z o l  ist in  Alkohol nnd 
Benzol schon i n  der KIlte leicht loslich. Gasolin uod Petrolather 
nehmen in der Kiilte schwer, in der Hitze leichter auf und konnen 
R I S  Krystallisationsm.itte1 dienen. Die konzentrierte schwefelsaure 
Losung flnoresciert blau, die akoholische aber nicht. 

o -Amino-m-kreso l  u n d  p -To luy l s i iu rech lo r id :  4.8 g 
salzsaures Bmiuo.m-kreso1 wnrden mit 17 g p-Toluylsiiurechlorid an- 
fangs unter RiickfluB gekocht, dann destilliert. Bis 330° Ring aul3er 
unverandertem Saurechlorid eine Fraktion iiber, die nach dem Be- 
handeln mit Soda eine kriimelige Masse gab. Aus verd. Alkohol 
rein krystallisiert, gab sie bei der Analyae folgende Resultate : 
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0.2007 g Sbst.: 0.5928 g Cot, 0.1086 g &O. - 0.131 g Sbst.: 7.5 C C ~  

N2 @lo, 740 mm). 
CI5Hl3ON. Ber. C 80.68;H 5.8, N 6.3. 

Gel. 80.57, s 6.05, 6.47. * 
D e r  Korper, der einen Schmelzpunkt von 117-1180 zeigt, ist in 

alien gewohnlichen Losungsmitteln schon in der K l l t e  leicht loslich. 
In konz. SchwefelsPure lost er sich gelblich, die Liisung fluoresciert 
b h l i c h  . 

283. Kurt HeB und Wilhelm Weltzien: 
Ober das Tris-[phenyl-&thinyl]-carbinol und seine Analogen. 
[Aus dem Chemischen Institut der Technischen HochschuIe Karlsruhe i. B. 

und dem ICaiser-\Vilhelm-Institut f8r Chemie, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 15. August 1921.) 

Die Arbeiten iiber Verbindungen des sog. dreiwertigen Kohlen- 
stoffs vom Typuu des Triphenylmethyls haben sich bisher nur z p f  Sub- 
stauzen bezogen, die i n  der maggebenden Gruppe durch aromatische 
Kerne substituiert sind. Schon fruhzeitig hat man erkannt, da13 die 
diesen Radikalon zugrunde liegenden Halogenjde und Carbinole in  
Salzcharakter und Halochromie ein Verhalten zeigen, das mit der  
Radikal-Dissoziation der betr. Athanderivate in  irgend einem Zusam- 
menhang stehtl). 

Eine aut den ungesattigten Zustand des Kohlenstofis zuriickzu- 
fiihrende A n a l o g i e  z w i s c h e n  B e n z o l k e r n '  u n d  L u c k e n b i n -  
d u n g a )  legte den Gedanken nahe, den Ersatz von Arylkernen durch 
aliphatische Luckenbindnogen bei Verbindungen vom Typus des Tri- 
pheny-1-carbinols zu versuchen. 

1) Kehrmann und Wentzel ,  B. 34, 3815 [1901]; B a e y e r  und V i l -  
l iger ,  B. 35, 1196 [1902]; G o m b e r g ,  B. 35, 2397 [1902]; Baeyer ,  B. 35,, 
571 [1905]; Werner ,  B. 39, 1'278 [1906]; Baeyer ,  B. 42, 1629 [1909]; 
S c h l e n k ,  A. 372, 23 [1910]; Pfeiffer ,  A. 383, 121 [1911]. 

Zwar haben K u r t  H. Meyer  und W i e l a n d  (B. 44, 2557 [1911]) mit 
aller Scharfe nachgewiesen, daO die Spektren der freien Radikale und der 
in den halochromen Sulfaten anzunehmenden Ioneu nicht identisch sind. Dies 
miderspricht nieht dem Leitgedanken, dal3 Substanzen, die Radiknl-Disso- 
ziation zeigen , in Form der estsprechenden Carbinole und Halogenide 
Halochromie geben, und man bleibt umgekehrt nacli mie vor berechtigt, bei 
Halochromie-Erscheinungen in geeigneten Fallen auf die freien Radikale zu 
fahnden. 

2, Vergl. z. B. Thiele ,  P e t e r ,  A. 369, 119 [1909]; K u r t  IS. Meyer ,  
A. 388, 66 [1913]; Pfe i f fe r ,  A. 404, 8 [1914]; Wieland  und S a k e l a r i o s ,  
B, 53, 201 [1920]. 


