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stoff erhielten wir 2.544 g, aus ebensoviel Nadelstoff 2.493 g salz-
saures Amino-acetylchlorid, d. h. 46¢/, bezw, 459/, der berechneten
Ausbeute. In beiden Versuchsreihen war somit die Ausbeute aus
Platten- und Nadelform gleich. Da wir wesentlich geringere Stoff-
mengen als E. Fischer zu unseren Versuchen verwendeten, er-
kliart sich, daB unsere Ausbeute die seine nicht ganz erreichte,
und daB sie um so niedriger war, je weniger Ausgangsmaterial
wir verwendeten. Alle Priparate von salzsaurem Amino-acetyl-
chlorid 1sten sich in wenig entwiissertem Alkohol; aus den L&-
sungen krystallisierten die langen Nadeln von salzsaurem Glykokoll-
ester, die bei 144° (k. Th.) schmolzen. Hierdurch ist erwiesen,
daB in allen Tillen die gewiinschte Chlorierung zum S#urechlorid
eingetreten ist.

Zusammenfassung.

Die im Vorstehenden niedergelegte Untersuchung zeigt, dal dic beim
Glykokoll vermutete Isomerie nicht besteht, Der Unterschied der
bei verschiedenartiger Krystallabscheidung erhaltenen Préparate in ihrem
physikalischen und chemischen Verhalten erklart sich durch Mutterlaugen-
Einschlisse, die die aus wiBriger Ldsung sich abscheidenden groBen Kry-
stalltafeln enthalten, und verschwindet mit Entfernung der eingeschlossenen
Wasserspuren. Interessant ist der recht wesentliche Einflu der geringen
Beimengung.

Ebenso wie Glykokoll verhilt sich Alanin: zweifellos beruhl auch
hier der Unterschied im Verhalten der aus Wasser umkrystallisierten ‘und
der gefallten Praparate auf Wasser-Einschliissen der ersteren.

188. Slegfried Skraup und Leo Freundlich:
Zur Kenntnis der Halochromie-Erscheinungen bei Carbinolen
(Vorliufige Mitteilung).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitift Wiirzburg.]
(Eingegangen am 9. Miirz 1922.)

Vor einigen Jahren hat der eine von uns?) in der Messung der
Aufspaltungsgeschwindigkeit von Benzoxazol-Homologen zu Acyl-
aminophenolen eine Methode gefunden, durch die sich die wechselade
Valenz-Beanspruchung verschiedener Alkyle miteinander vergleichen
l1iBt, und so eine Reihenlolge derselben aufgestellt. Fast gleichzeitig
hat H. Meerwein? eine zweite Methode zum selben Zweck im Ver-
halten asymm. Pinakone bei der Pinakolin-Umlagerung aufgefunden.

) Skraup, A. 419, 1—92 [1919]. 2) A, 419, 121—175 [1919].
P
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Beide Verfahren beruhen auf dem EinfluB, den die wechselnde Valenz-
Beanspruchung der Substituenten aul die Geschwindigkeit der
untersuchten Reaktion ausiibt. Wenn auch die gegen die Berechtigung
solcher Schliisse geiuBerten Bedenken!), die auf Grund einer Arbeit
von Polanyi?) anscheinend noch weiter eingeschriinkt werden miissen,
dem einen von uns schon damals nicht zu gewichtig erschienen, so war
uns doch von Interesse, die festgestellte Reihe von Substituenten in
ihrem EinfluB auf das Gleichgewicht bei einer umkehrbaren Reak-
tion zu untersuchen.

Dies geschah in Fortsetzung der bekannten Versuche von
Baeyer?) und Kautfmannt) durch die Messung der Basizitit
verschisdener (zunichst rein aromatisch-tertidrer) Carbinole, deren
basischen Charakter der eine von uns seinerzeit®) als Folge einer
starken Beanspruchung des Carbinol-Kohlenstofiatomes abgeleitet hatte.
Aus dieser Auffassung geht hervor, dal das Hydroxyl eines Carbi-
noles um so leichter durch Komplex- oder Salz-bildende Agenzien vom
Carbinol-Kohlenstoffatom entfernt wird, d. h. das entstandens halo-
chrome Salz gegen Hydrolyse um so unempfindlicher ist, je stirker
die Substituenten das Carbinol-Kohlenstoffatom beanspruchen®). Es
geht aber weiter daraus hervor, dafl bei Verwendung eines geniigend
stark beanspruchenden Aryls sich eine oder zwei der Phenylgruppen
im Tripbenyl-carbinol auch gegen aliphatische Radikale sollten aus-
tauschen lassen, ohne daB die Halochromie-Erscheinungen ver-
schwinden. Selbst sekundire oder sogar primire Alkohole, bei denen
also ein oder zwei Alkyle in den Ausgangs-Carbinolen durch Wasser-
stoff ersetzt sind, sollten schlieBlich Halochromie zeigen. Unsere
experimentellen Befunde haben alle diese Folgerungen bestiitigt.

Zu einer vorliufigen Mitteilung daritber sehen wir uns dadurch
veranlat, da8 in jingster Zeit zwei Arbeiten verdffentlicht wurden?),
die sich mit den Halocbromie-Erscheinungen bei nicht rein aroma-

1) Literator und Diskussion derselben A. 419, 38—89 [1919].

9) Ztschr. i. Physik 2, 90 [1920] 3) B. 85, 3019 [1902].

) B. 46, 3788 {1913]; 52, 1422 (1919} 9 1 e, S.44.

% Die Konsequenzen, die wir aus dieser Auffassung zogen, werden
durch die eingehenden Untersuchungen von Hantzsch (B. 54, 2573 {1921)
usw.) nicht berfihrt, da die groBere »Basizitiit« nach Baeyer eine entsprechende
Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen der farblosen Pseudo- und der
farbigen Ionenform nach Hantzsch bedentet, welch’ letztere plausibler-
weise um s0 bestindiger ist, je stirker das Zentralatom durch die Alkyle be-
ansprucht wird.

") HeB und Weltzien, B. 54, 2511 [1921], und Ziegler, B. b4, 3003
{1921).
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tischen Carbinolen befassen. In diesen werden, wohl veranlafit durch
die schénen Arbeiten von K. H. Meyer, Pleiffer und Wieland?),
den Beziehungen gerade zwischen ungesiittigten und aromatischen
Alkylen nachgegangen, wihrend unsere Auffassung nicht in dem (ge-
wissermafen qualitativen) Sattigungscharakter, sondern der hohen
(quantitativen) Valenz-Beanspruchung der Aryle die Vorbedingung fiir
die Halochromie der substituierten Carbinole sieht und somit ein viel
weiter gehendes’Vorkommen dieser Erscheinung erwarten 1ait. Sogar
die Moglichkeit der Existenz rein aliphatischer Carbinole mit Halo-
chromie-Erscheinungen schien uns unter Verwendung geniigend stark
beanspruchender Alphyle nicht ausgeschlossen. Das Material iber
diese ist bisher noch sehr spirlich; zur Synthese eines hierher ge-
horigen Carbinols kam praktisch einstweilen nur Isobutyl?) in Frage;
das aus Isovaleriansiure-ester und Isobutyl-magnesiumbromid nach der
Grignardschen Methode erhaltene (robe) Triisobutyl-carbinol
zeigt in der Tat, in Eisessig geldst, auf Zusatz von konz. Schwefel-
siure ausgesprocheéne Gelbfirbung, die auf Zusatz von willrigem
Alkohol verschwindet. Die Bildung halochromer Losungen aus rein
aliphatischem Materiel schlieBt, wie die des Tris-[phenyl-#thinyl]-
carbinols von He8 und Weltzien?), die Annahme chinol-artiger For-
mulierungen fiir solche aus, was im Hinblick auf die noch jingst von
Kehrmann?) geiiuflerte Ansicht betont sei.

Die Reihenfolge der hier in Frage kommenden Alkyle ist, wie
sich aus der Arbeit von Skraup?®) und einer folgenden Abhandlung
von Skraup und Moser® ergibt, nach steigender Valenz-Bean-
spruchung

Wasserstoff, Athyl, Methyl, Pheny!, p-Tolyl, p-Anisyl, a-Naphthyl.

Dementsprechend ist die Basizitit der Carbinole von der allge-
meinen Formel R.C(OH)(C¢H;); fiir R =
Wasserstoff 0.330, Athyl 0.841, Methyl 0.361, Phenyl 1.00, p-Tolyl 2.557),

p-Anisyl 6.99, «-Naphthyl 8.83.

Die Werte fir Wasserstoff und die Alphyle liegen fiir genaue
Vergleiche untereinander hier etwas eng beisammen; um dem abzu:
helfen, wird man nur Carbinole mit einem oder zwei der stark be-
anspruchenden Aryle (Apisyl oder Naphthyl) zu wihlen brauchen,

1) Lit. 5. HeB, L ¢ %) Skraup, L ¢ 3 L e, S. 2515

%) B. 55, 507, besonders S, 508, Abschnitt 6 [1922], % Le

& B. 55, 1080 [1922].

") vergl. Mothwurf, B. 37, 8153 (1904], aus dessen Messung des Tri-
p-tolyl-carbinols sich allerdings ein niedrigerer Wert (1.62—1.72) berechnen
wiirde.
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wotiir wir einzelne Beispiele schon untersuchten. Dafl die in der
Phenyl-Reihe gefundenen Werte aber bereits erlanbeu, die Basizitit
neuer Carbinole mit befriedigender Genauigkeit zu errechnen, dafiir
liefert das neu dargestellte Anisyl-dimethyl-carbinol einen Be-
weis, dessen Basizitit wir experimentell za 0.972 fanden, wabrend
sich aus obigen Zahlen 0.916 berechnet. Die fiir das n-Propyl-
diphenyl-carbinol gefundene Basizitit 0.368 steht mit der Fest~
stelluong Meerweins') von der annibernden Gleichheit der Valenz-
Beanspruchung des Methyls und Propyls in guter Ubereinstimmung,

Unsere Aulifassung von der Halochromie der Carbinole setzt den
engsten Zusammenhang zwischen der Basizitit und der Radikal-Disso-~
ziation der zugehorigen Hexaalkyl-dthane zu substituierten Methylen
voraus?), und zwar in dem Sinne, dall héhere Basizitit mit wachsen-
der Dissoziationstendenz parallel gehen muBl, wofiir folgende Zahlen
den Beleg bringen:

Basizitit von

Triphenyl-carbinol . . . . . . . . . . . . . .. 1.00

Biphenylyl-diphenyl-carbinol . . . . . . . . . . . 3.19

a-Naphthyl-diphenyl-carbinol . . . . . . . . . . . 8.83
Prozente Methyl in Benzol-Losung von

Hexaphenyl-dthan . . . . . . . . . . . . ca. 2—383%)

symm. Di-biphenylyl-tetraphenyl-athan . . . . . . . . 15%)

symm. Di-a-naphthyl-tetraphenyl-dthan . . . . . . . 599%)

Infolge dieser Parallele ist z. B, ohne weiteres zu erwarten, daf
das Tetramethyl-dianisyl-ithan, das unserem Dimethyl-anisyl-carbinol
der Basizitit 0.972 entspricht, praktisch dieselben Dissoziationserschei-
nungen zeigen wird, wie das Hexaphenyl-ithan selbst. Die sehr ge-
ringe Basizitiit rein aliphatischer Carbinole macht, wie schon gesagt,
zur Auffindung auch der entsprechenden Radikale noch weitere Vor-
arbeit ndtig. Wir bitten daher, uns das Studium in Richtung auf ge-
mischt aliphatisch-aromatische und rein aliphatische Radikale noch
einige Zeit zu tberlassen.

Zur Halochromie der sekundiren Alkohole ist zu bemerken, dal
die Rotfirbung z. B. des Benzhydrols in konz Schwefelsdure natiirlich
lingst bekannt ist€), sie wird von Net”) aber vollig anders anfgefait: Es soll

HLoe, S 12T

2} Ziegler dagegen duBert (L. c., besonders 5. 8007) erst die Absicht der
Prifung eines solchen; HeB und Weltzien (. c., S. 2511, Anm. 1) driicken
sich anscheinend auch micht ganz bestimmt im Sinne eines solchen aus.

%) B. 87, 2041 [1904]; vergl. B. 41, 2471 [1908).

9 A. 394, 186 [1912]. 5 A, 394, 192 [1912].

6 Auch die Halochromie z. B. des p,p-Dimethoxy-benzhydrols oder
a-Naphthyl-phenyl-carbingls ist in der Literatur schon erwihnt (B. 36, 655
[1903]) und B. 37, 2757 (1904]. 7 A. 298, 250, 255 [1897].
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sich, und zwar in gleicher Weise aus Benzhydrol, seinen Athern und Estern,
sogar aus Benzilsiure, »ein und dieselbe Substanz, des Diphenyl-
methylene, bilden, dessen Polymerisationsprodukten die rote Farbe zukime.
Davon kann, wenigstens in den von uns benutzten Eisessig-Schwefelsiure-
Gemischen gar keine Rede sein: Benazilsiure und ihre Ester (s. u.) werden
nach der Messung unverindert zuriickerhalten!); aus dem Benzhydrol er-
hielten wir durch die Einwirkung des zur Hydrolyse benutzten Alkohols bei
der Aufarbeitung den Benzhydrylither. Da besondere Versuche uns zeigten,
daB sich dieser innerhalb der zur Messung der Basizitit notigen Zeit nicht
in nennenswerter Menge bilden kanm, hoffen wir, auch Benzhydrol selbst
pach der Vollendung der Hydrolyse unverdndert noch isolieren zu kdmnen.

Die neue Methode zur Bestimmung der relativen Valenz-Bean-
spruchung von Substituenten, die in der Messung der Halochromie der
Carbinole gegeben ist, haben wir auf ein Beispiel ausgedehnt, das mit
den bisher bekannten zwei Methoden aus experimentellen Griinden
nicht untersucht werden konnte: die Carboxylgruppe und ihre Deri-
vate. Einstweilen haben wir dabei festgestellt, dall sich einmal die
freie Carboxylgruppe, die in jhrer Valenz-Beanspruchung den
Arylen nabesteht?), von ihren Estern sebr merklich unterscheidet, was
zu erwarten war, daB aber die Ester mit verschiedenen Alkylen auch
untereinander recht erhebliche Unterschiede aufweisen, so daf} bei der
so hiufigen Anwendung von Estern zu priparativen Zwecken eine
systematische Berlicksichtigung dieser Verhidltnisse sich wichtig er-
weisen dirfte®).

Am Beispiel der Benzilséiure fanden wir die Basizitit der freien
Siure zu 0.806, des Methylesters zu 0.501, des Athylesters zu 0429
{die Basizitdt des Triphenyl-carbinols, wie immer, als Einheit gesetat).

Als interessant ist hierbei auch besonders hervorzuheben, daf sich
die freie Siure als »basischers erweist als ihre Ester! Es kommt bei
der Halochromie-Erscheinung eben nur die Umlagerung in die Carb-
opiumform nach Hantzsch bezw. die Wirkung der konz..Schwefel-
siure auf die Hydroxylgruppe, nicht aber die erst in verdiinnter,
wabBriger Losung eintretende Abdissoziation des Carboxyl-Wasserstoff-
atoms in Betracht.

1 Die von Klinger und Standtke, B. 22, 1211 [1889], beschriebene
Einwirkung der konz, Schwefelsiure auf Benzilsiure kommt unter unseren
Versuchsbedingungen (in Eisessig-Losung bel gewdbnlicher Temperatur) also
offenbar nicht zur Geltung.

%) Dementsprechend gibt auch Atrolactinsiure, CH;.C(OH)(COOH).
CeHs (wie Methyl-diphenyl-carbinol, CHjz.C(OH)(CsH;)s) in konz. Schwelel-
siure deutliche Gelbfirbung,

3) Unsere Arbeit wird auch in dieger Richtung fortgesetzt.
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Als Beispiel eines prim#ren Alkohols mit Halochromie fanden
wir den 2.4-Dinitro-benzylalkohol?), der in Eisessig auf Zusatz
von konz. Schwefelsiiure intensive Gelbfirbung gibt und nach dem
Verdiinpen unverindert zuriickerbalten wird, worauf hier angesichts
der leichten Uberginge in die Stilben-Reihe?) besonders geachtet
wurde.

Die Messung der Basizitat der Carbinole
erfolgte bei den Substanzen der Gruppe 1 (rein aromatische Carbinole}
nach der Baeyerschen Vorschrilt, indem fiir je 0.286 Millimol®) des
Carbinols 5 ccm Kisessig und ein Zusatz von 1 eem einer 10-proz.
Losung von konz. Schwefeisiure in Eisessig angewandt wurden; es
wurde, abweichend von Baeyer und in Ubereinstimmung mit Moth-
wurf®), stets bis zur Farblosigkeit titriert. Bei Gruppe 2 (gemischt
aromatisch-aliphatische Carbinole) muBten der geringen Basizitiit
halber fiir dieselbe Menge Carbinol je 3 ccm Eisessig und 3 cem
50-proz. Eisessig-Schwelelsiure-Losung angewandt werden. Bei
Gruppe 3 (Benzilsiure und ihren Estern) tritt merkwiirdigerweise nach
diesem Veriahren, selbst beim L&sen der Substanzen in (fertiger)
50-proz. Eisessig-Schwefelsiiure-Ldsung keine Firbung auf; diese er-
folgt nur, wenn zur Eisessig-Losung der Substanz (0.286 Millimol in
4.5 ccm Eisessig) die konz. Schwefelsiure unverdiinnt (1.5 cem) zu-
gegeben wurde. Nach der Hydrolyse wurde jedoch die Siure oder
der Ester vollig unveriindert zuriickerhalten, 80 daBl an eine weiter-
gehende Verinderung zur Erklirung dieses auffilligen Verhaltens nicht
gedacht werden kann. Als Vergleichssubstanz diente fiir jede der drei
Gruppen Triphenyl-carbinol. Auf Temperatur-Konstanz bei der
Hydrolyse wurde besonders geachtet und (durch AuBenkiihiung)
18—20° eingehalten. Die Werte der Einzelbestimmung erwiesen sich,
z. B. beim Tripheryl-carbinol, als auf mindestens 2 %, genau repro-
duzierbar.
Propyl-diphenyl-carbinol.

Phenyl-magnesiumbromid lieBen wir auf Buttersiiure-
athylester einwirken und beendigten die Reaktion durch einsttindiges
Erwirmen aui dem Wasserbade. Das Reaktionsprodukt wurde mit
‘Wasser und verd. Schwefelsiure zersetzt, die #étherische Lisung mit
Sodaldsung gewaschen und mit Natrinmsulfat getrocknet. Das nach
Abdestillieren des Athers erhaltene Ol wurde im Hochvakuum der
Quecksilberpumpe zwischen 125° und 130° Badtemperatur destilliert.

1) B. 85, 1266 [1902]; M. 23, 553 [1902]. % M. 23, 553 (1902].
3) Das ist die 0.100 g Trianisyl-carbinol (Baeyer) entsprechende Menge.
9 1e

[
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Verbrauch an
75-proz.Alkohol
Subst ange:i-t far Basi-| Halochromie-
ubstanz wan ange- if{)i- zitét Farbe
wandte mol
Menge
g ccm ! cem
Gruppe 1:
Triphenyl-carbinol . . . 103715F 4.70 | 8.29 [1.00 gelb
p-Tolyl-dipheayl-carbinol l) . 10.0783] 240 | 8.40 12,55 orange
Biphenylyl-diphenyl-carbinol?) {0.0960| 3.00 |10.50 [3.19 rot
p-Anisyl-diphenyl-carbinol® . |0.1658| 18.15 | 23.01 |6.99 | tief orange
a-Naphthyl-diphenyl-carbinol*) ]0.0886; 8,30 |29.05 |8.83 | griin (Aufsicht)
rot (Durchsicht)
Gruppe 2:
Triphenyl-carbinol . . . . ]0.2017| 12.70 |16.38 |1.000] orangegelb
Benzhydrol . . . |0.1637} 4.80 | 5.40 [0.8330 grunhchgelb
Methyl dlghenyl-carbmol"’) . |0.1578F 4.70 | 5.92 10.361
Athyl-diphenyl-carbinel &) . 101075 2.85 | 5.62 }0.343 »
Propyl-diphenyl-carbinol . . [0.1968 5.25 | 6.03 {0.368 »
p-Amsyl dimethyl-carbinol . . {0.0501] 4.80 |15.91 J0.972{ rot (wird tiber
grin farblos)
Gruppe 3:
Triphenyl-carbinol . . . . }0.3715] 80.80 |21.57 [1.000 orange
Benzilsdure . . . . 10.8258] 24.25 | 17.88 |1.806 rot
Benlesa.ure—methylester 7) . . 10.8007} 13.50 |10.81 ]0.501 »
Benzilsdure-dthylesters) . . . ]0.2976] 10.76 | 9.25 [0.429 rosa

Das Destillat erstarrte in der Kilte, wurde auf Ton abgepreBt und
aus wenig Ligroin umkrystallisiert. Schmp. 36°. Auch das Rohpro-
dukt krystallisierte nach mehrwichigem Stehen in der Kilte und
schmolz nach Umkrystallisieren bei 35°. ’

1) B. 87, 656 (1904].

%) Biphenylyl-diphenyl-chlor-methan, A. 872, 18 [1909], wurde so lange am
RiickfluBkithler mit Sodalosung gekocht, bis kein Halogen mehr nachzaweisen
war. Anders dargestellt von W. Schlenk und T. Weickel, A, 868, 298
[1909].

3) B. 385, 3027 [1902]. 9 B. 87, 627 [1904].

5) C. r. 185, 533 [1902]. €} B. 87, 281 [1904].

) B. 87, 2765 [1904].

%) Dieser von Acree, B.37, 2766 [1904], etwas anders dargestellte Ester
wurde durch 5-stiindiges Kochen von 10 g Benzilsiure, 100 cem absol. Alkohol
und 9 g konz. Schwefelsiure am RiickfluBkiibler erhalten, Aufarbeitung nach
Acree.
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0.2001 g Sbet.: 0.6255 g COa, 0.1406 g H;0. — 0.1972 g Shst.: 0.6137 g
COs, 0.1431 g H,0.
CisHy;s0. Ber. C 84.91, H 8.02,
Gef. » 85.28, 84.90, » 7.86, 8.12.
Das von Klages und Heilmann?) dargestellte Produkt schmilzt
bei 65° Sie finden aber fiir Wasserstoif 1.5—2.1 %, zu wenig, so daBl
sie etwas anderes in Hiinden gehabt haben diiriten.

p-Anisyl-dimethyl-carbinol
wird durch Einwirkung von Methyl-magnesiumjodid auf p-Anis-
siure-ithylester und mehrstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbad
erhalten. Nach der iiblichen Aufarbeitung und Abdestillieren des
Athers hinterbleibt eine rotliche Flissigkeit, die im Hochvakuum
der Quecksilberpumpe bei 130° Badtemperatur vollig farblos iibergeht.

Triisobutyl-carbinol

wurde durch entsprechende Einwirkung von Isobutyl-magnesium-
bromid auf Isovaleriansiiure-ester erhalten. Das Rohprodukt,
das die oben beschriebene Halochromie-Erscheinung gibt, konnte
bisher nicht rein erhalten werden, da es sich beim Versuch der
Destillation im Hochvakuum zersetzte. Dies geht daraus hervor, daf
aus dem Rohprodukt ein p-Nitrobenzoylderivat vom Schmp. 1619,
aus den Fraktionen des Destillates ein solches vom Schmp. 120° (un-
scharf) erhalten wurde.

184. Siegfried Skraup und Marie Moser:
Uber Benzoxazol-Derivate.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 15, Mirz 1922.)

In Fortfiihrung der Untersuchungen, die der eine von uns seiner-
zeit iiber Benzoxazol und seine 2-Homologen ausgefithrt hat?), haben
wir gelegentlich der Versuche zur Darstellung einiger neuer Derivate,
die der Ringaufspaltung unterworfen werden sollten, einige nicht un-
interessante Beobachtungen gemacht, die wir als charakteristisch fiir
das Benzoxazol-System ansehen miissen und im Folgenden mitteilen
wollen. Daran anschlieBend berichten wir dber die Ergebnisse der
Ringfpaltung bei einer Anzahl von Homologen des Benz-
oxazols im Vergleich zu diesem selbst.

) B. 87, 1451 [1904]. 7 Skraup, A. 419, 192 [1919).



