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stoff erhielten wir 2.544 g, nus ebensoviel Nadelstoff 2.193 g salz- 
saures Amino-acetylchlorid, d. b. 46 ofo bezw. 45olO der berechneten 
Ausbeute. In beiden Versuchsreihen war s o i d  die Ausbeute aus 
Platten- und Nadelform gleich. Da wir wesentlich geringere Stoff- 
mengen als E. F i s c h e r  zu unseren Versuchen verwendeten, er- 
klart sich, da13 unsere Ausbeute die seine nicht ganz erreichte, 
und daD sie uni so niedriger war, je weniger Ausgangsmaterial 
wir verwendeten. Alle Praparate von salzsaurem Amino-acetyl- 
chlorid lijsten sich in wenig entwassertcm Allcohol; aus den Lo- 
sungen ltrystallisierten die langen Nadeln von salzsaurein Glykokoll- 
ester, die bei 144O (k. Th.) schmolzen. liierdurch ist erwiesen, 
daD in allen Fallen die gewiinschte Chlorierung Zuni SBurechlorid 
eingetreten ist. 

Z u s  a m  m e 11 f a  s s u n g. 
Die im Vorslehenden niedergelegte Untersuchung zcigt, daO die beim 

G l y k o k o l l  vermutete I s o m e r i e  n i c h t  b e s t e h t .  Der Untcrschied dcr 
bei verschiedeuartiger I~rystallabscheidung erhaltenen PrHparate in ihrem 
physikalischen und chemischen Verhalteii erkliirt sich durch Mutterlaugen- 
Einschliisse, die die aus wH3riger LBsung sich abscheidenden groBen Kry- 
stalllafeln enlhalten, und verschwindet mit Entfernung der eingesehlossenen 
Wasserspuren. Inleressant ist der recht wcsentliche EinfluR drr geringen 
Beimengung. 

Ebenso wie Glykokoll verhllt sich A 1 a n  i n :  zweifellos beriihl auch 
liier der Unterschied im Verhalten der aus Wasser urnkrystallisierten 'und 
der gefilltcn Prlparate auf Wasser-Einschliissen der ersteren. 

138. Siegfried Skraup und Leo Freundlich: 
Zur Kenntnis der  H~ochromie-Erscheinungen bei aarbinolen 

(Vorl&uflge Mitteilung). 
[Aus d. Chem. Institut d .  Universitiit Wiirsburg.] 

(Eingegangen am 9. MHrz 1922.) 
Vor einigen Jahren hat der eine von nnsl) in der Messung der 

Aufspaltungsgeschwindigkeit von Benzoxazol-Homologen zu Acyl- 
arninophenolen eine Methode gefunden, durch die sich die wechselode 
Valenz-Beanspruchung verschiedener Alkyle miteinander vergleichen 
IliBt, und so eine Reihenfolge derselben aufgestellt. Fast gleichzeitig 
hat H. Meerweina) eine zweite Methode zum selben Zweck imVer- 
halten mymm. Pinakone bei der Pinakolin- Umlagerung aufgefunden. 

'1 Skranp, A. 419, 1-92 119193. 2, A. 419, 121-175 [1919]. 
70* 
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Beide Verfahren beruhen auf dem EinfluS, den die wechselnde Valenz- 
Beanspruchung der Substituenten auf die Geschwindigkei t  der 
untersuchten Reaktion ausiibt. Wenn auoh die gegen die Bemhtigung 
solcher Scbllsse geiiuSerten Bedenken '3, die auf Grwd einer Arbeit 
yon P olan y i  a) anscheinend noch weiter eingeschrhkt werden miissen, 
dem einen von uns schon damals nicht zu gewichtig ersaenen,  so war 
uns doch von Interesse, die festgesteltte €leihe von Substituenten in 
ihrem EinfluB auf dae Gleichgewicht  bei einer umkehrbaren Reak- 
tion zu untersuchen. 

Dies geschah in Fortsetzung der bekannten Versuche von 
Baeyera)  und Kauffmann*) durch die Messung d e r  Basizit i i t  
v e r sc hied en e r  (runiichst rein aromatisch-$ertiiirer) C or bin o l  e, deren 
basischen Charakter der eine von uns seinerzeit 5, als Folge einer 
starken Beanspruchung des Carbinol-kohlenatof latomes abgeleitet hatte. 
Aus dieser Auffassung geht hervor, da13 das Hydroxyl eines Carbi- 
noles urn so leichter durch Komplex- oder Salz-biidende Agenzien vom 
Carbinol-Kohlenstoffstom entfernt wird, d. h. das entstandene halo- 
chrome Salz gegen Hydrolyse um so unempfindlicher ist, je stiirker 
die Substituenten das Carbinol-Xohlenstoffatom beanspruchen ". Es 
geht aber weiter darauua hervor, daO bei Verwendung eines gentigend 
stark beanspruchenden Aryls sich eine oder z wei der Phenylgruppen 
im Triphenyl-carbinol auch gegen a l ipha t i sche  Radikale sollten aus- 
tauschen lassen, ohne daS die Haloch~mie-~scheinungen ver- 
schwiinden. Selbst sekundiire oder sogar primPre Alkohole, bei denen 
also ein oder zwei Alkyle in den Ausgangs-Carbinolen durch Wasser- 
stoff ersetzt sind, sollten schlief3lich Halochromie zeigen. Unsere 
experimentellen Befunde haben alle diese Folgerungen beetiitigt. 

Zu einer vorliiufigen Mitteilung dariiber sehen wir une dadurch 
veranlah, dal3 in jilngster Zeit zwei Arbeiten veroBenth?tt wurden '), 
die sich mit den Halochromie-Erscheinungen bei nicht rein aroma- 

l) Literatnr und Diskussion derselben A. 419, 38-89 [1919]. 
1) B. 35, 3019 [1902]. Ztschr. f. Physik 2, 90 [1920J 

'1 B. 46, 3788 [1913]; 62, 1422 [1919) 5) 1. c., s. 44. 
6, Die Konsequenzen, die wir aus dieser Auffassung zogen, werden 

dnrch die eingehenden Untersuchungen von Hantzsch (B. 64, 2573 [1921] 
usw.) nicht beriihrt, da die grii5ere nBasizitata nach Baeyer eine entsprechende 
Versehiebung des Gleichgewichtes zwischen der farblosen Pseudo- und der 
farbigen Ion enform nach Hantzsch bedeutet, welch' letgtere plausibler- 
weise urn so bestbdiger ist, ie starker das Zentralatom durch die Alkyle be- 
ansprncht wird. 

') He8 und Weltzien, B. 54, 2511 [1921], und Ziegler, B. 54, 3003 
(19211. 
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tischen Carbinolen befassen. In diesen werden, wohl veranlaBt durch 
die schiinen Arbeiten von K. H. Meyer ,  P f e i f f e r  und Wie land ' ) ,  
den Beziehungen gerade zwischen u n g e s & t t i g t e n  und aromatischen 
Alkylen nachgegangen, wlhrend unsere Auffassung nicht in dem (ge- 
wissermaden qualitative.) Siittigungscbarakter, sondern der hohen 
(quantitativen) Valenz-Beanspruchung der Aryle die Vorbedingung fur 
die Halochromie der substituierten Carbinole sieht und somit ein vie1 
weiter gehendes'Vorkommen dieser Erscheinung erwarten liidt. Sogar 
die Moglichkeit der Existenz rein aliphatischer Carbinole mit Halo- 
chromie-Erscheinungen schien uns unter Verwendung geniigend stark 
beanspruchender Alphyle nicht ausgeschlossen. Das Material fiber 
diese ist bisher noch sehr sptrlich; zur Synthese eines hierher ge- 
hiirigen Carbinols kam praktisch einstweilen nur Isobutyl*) in Frage ; 
das BUS Isovaleriansaure-ester und Isobutyl-magnesiumbromid nach der 
G r i p  a r d schen Methode erhaltene (rohe) T r iis o b u t y 1- car  b in  o l  
zeigt in  der Tat, in Eisessig geliist, auf Zusatz von konz. Schwefel- 
s h r e  ausgesproch6ne Gelbfiirbung , die auf Zusatz von wiiSrigem 
Alkohol verschwindet. Die Bildung halochromer Losungen aus rein 
aliphatischem Materiel schlieBt, wie die des Tris-[phenyl-athinyll- 
carbinols von H e  B und We 1 t z i e n 3), die Annahme chinol-artiger For- 
mulierungen fiir solche aus, was im Hinblick auf die noch jungst von 
K e h r m a n n  3 geluBerte Ansicht betont sei. 

Die Reihenfolge der hier in Frage kommenden Alkyle ist, wie 
sich au8 der Arbeit von S k r a u p s )  und einer folgenden Abhandlung 
von S k r a u p  und Moser6)  ergibt, nach steigender Valenz-Beau- 
spruchung 

Wasserstoff, Athyl, Methyl, Phenyi, p-Tolyl, p Anisyl, a-Naphthyl. 
Dementsprechend ist die Basizittt der Carbinole von der allge- 

meinen Formel R.C(OH](CaH& fur R = 

Wasserstoff 0.330, Athyl 0.341, Mathyl 0.361, Phenyl 1.00, p-Tolpl 2.55?), 
p-Anisyl 6.99, a-Naphthyl 8.83. 

Die Werte fur Wasserstoff und die Alphyle liegen fiir genaue 
Vergleiche untereinander hiex etwas eng beisammen; um dem abzu+ 
hellen, wird man nur Carbinole mit einem oder zwei der stark be- 
anspruchenden Aryle (Anisyl oder Naphthyl) zu wahlen braucheo, 

1) Lit. s. HeB, 1. c. 3 Skraup, 1. c. 1. c., S. 25158 
5) 1. c. ') B. 55, 507, beaonders S. 508, Abschnitt 6 119221. 

6' B. 55, 1080 [1922). 
7) vergl. Mothwurf, B. 37, 3153 [1904], aus dessen Messung des Tr i -  

p-tolyl-carbinols sich allerdisgs ein niedrigerer Were (1.62-1.72) berechnen 
wiirde. 
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wofiir wir einzelne Beispiele schon untersuchten. DaB die in der 
PhenylcReihe gefundenen Werte aber bereits erlauben, die Basizitiit 
neuer Carbinole mit befriedigender Genauigkeit zu errechnen, dafiir 
liefert das neu dargestellte An  i s  y 1-dim e t h y l -car  b ino l  einen Be- 
weis, dessen Basizitat wir experimentell zu 0.972 fanden, wahrend 
sich aus obigen Zahlen 0.916 berechnet. Die fur das n - P r o p y l -  
diphenyl-car bin gefundene Basizitat 0.368 steht mit der Fe3t- 
stellong Meerwe ins ' )  von der annahernden Gleichheit der Valenz- 
Beanspruchung des Methyls und Propyls i n  guter Ubereinstirnmuog. 

Unsere Buffassung von der Halochromie der Carbinole setzt den 
engeten Zussmmenhang zwischen der Basizitat und der Radikal-Disso- 
ziation der zugehorigen Ilexaalkyl-Ithane zu substiluierten Methylen 
vorausa), und zwar i n  dem Sinne, daB hohere Basizitat mit wachsen- 
der Dissoziationstendenz parallel gehen muB, wofiir Iolgende Zahlen 
den Beleg briogen : 
Basizitiit von 

Triphenyl-carbinol . . . . . . . . . . . . . . .  1.00 
Bip henylyl-dip henyl- carbinol . . . . . . . . . . .  3.19 
a-Naphthy 1-diphenyl-carbinol . . . . . . . . . . .  8.83 

Prozente Methyl in Benzol-Losung von 

Bas 
der 

Hexaphenyl-&than . . . . . . . . . . . . . . .  ca. 2-33) 
8yrnm. Di-biphenylpl-tetraphenyl-athan . . . . . . . .  1 5 3  
symm. Di-a-naphthyl-tetraphenyl-athan . . . . . . .  595) 

Infolge dieser Parallele ist z. B. ohne weiteres zu erwarten, daB 
Tetrarnethyl-dianisyl.athan, dns unserem Dimethyl-anisyl-carbinol 
Basizitat 0.972 entspricht, praktisch dieselben Dissoziationserschei- 

nungen zeigen wird, wie das Hexaphenyl-athan selbst. Die sehr ge- 
ringe BasizitLt rein alipbatischer Carbinole macht, wie schon gesagt, 
zur Buffindung auch der entsprechenden Radikale noch weitere Vor- 
arbeit notig. Wir bitten daher, uns das Studium in Richtung auf ge- 
mischt aliphatisch-aromatische und rein aliphatische Radikale noch 
einige zeit zu iiberlabsen. 

Zur Halochromie der  sekundaren Alkohole ist zu bemerken, da13 
die Rot&rbung z. B. des Benzhydrols in konz. Schwefelsiiure natiirlich 
liingst bekannt ist6), sie wird von Nefl) aber v6llig anders aufgefallt: Es sol1 

l) 1. c., S. 127. 
a )  Ziegler  dagegen %uBert (1. e., besonders S.,3007) erst die Absicht der 

Pritfung eines solchen; He13 und Weltzien (I. c., S: 2511, Anm. 1) driicken 
sich anecheinend auch nicht eanz bestimmt im Sinne eines solchen aus. 

3) B. 87, 2041 [1904]; qergl. B. 41, 2471 [1908J. 
') A. 394, 186 119121. 
6) Auch die Halochromie z. B. des p ,  p'-Dimethoxy-benzhydrols oder 

a-Naphthyl-phenyl-carbinols ist in der Literatnr schon erwiihnt (6. 36, 656 
[I9031 nnd B. 37, 2757 [1901]). 

5, A. 393, 192 [1912]. 

') A. 298, 250, 255 [1897]. 
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sich, und m a r  in gleicher Weise aus Benzhydrol, seinen Athern und Estern, 
sogar aus Benzi l szure ,  sein uiid dieselbe Substanz, das D i p h e n y l -  
m e t h y l  en<,  bilden, dessen Polymerisationsprodukten die rote Farbe znkfime. 
Davon kann, wenigstens in den von uns benutzten Eisessig-Schwefelsilure- 
Gemischen gar keine Rede sein: Benailsiiure und ihre Ester (9. u.) werden 
nach der Messung unversndert zuriickerhalten 1); aus dem Benzhydrol er- 
hielten mir durch die Einwirkung des zur Hydrolyse benuteten Alkohols bei 
der Aufaibeitung den Benzhydryliither. Da besondere Versuche uns zeigten, 
daD sich dieser innerhalb der zur Messung der Basizitiit notigen Zeit nicht 
in nennenswerter Menge bilden kann, hoffeu wir, auch Benzhydrol selbst 
nach der Vollendung der Hydrolyse unveriindert noch isolieren zu kannen. 

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 unteraucht werden konnte : die Carboxylgruppe und ihre  Deri- 
vate. Einstweilen haben wir dabei festgestellt, daB sich einmal die 
freie C a r b o x y l g r u p p e ,  die in  ihrer Valenz-Beanspruchung den 
Arylen nahesteht a), von ihren Estern sehr merklich unterscheidet, was 
zu erwarten war, daB aber die E s t e r  mit verschiedenen Alkylea auch 
untereinander recht erhebliche Unterschiede aufweisen, so daD bei der  
so hjiufigen Anwendung von Estern zu praparativen Zwecken eine 
systematische Berucksichtigung dieser Verhiiltnisse sich wichtig er- 
weisen dtirf te ". 

Am Beispiel der Bcnzi l s i iu rc  hnden wir die Basizitlit der f re ien  
S a u r e  z u  0.806, des H e t h y l e s t e r s  zu 0.501, des A t h y l e s t e r s  zu 0,429 
(die Easizitlt des Triphenyl-carbinols, mie immer, ala Einheit gesetzt). 

Als interessant ist hierbei auch besonders hervorzuheben, da13 sich 
die freie Sjiure als Bbasischere erweist als ihre Ester! Es kommt bei 
der Halochromie-Erscheinung eben nur  die Umlagerung in die Carb- 
ouiumform nach Ha n t z s c h bezw. die Wirkung der  konz. .Schwefel- 
saure auf die Hydroxylgruppe, nicht aber die erst in verdiinnter, 
w a h i g e r  Lohung eintretende Abdissoziation des Carboxpl-Wasserstoff- 
atoms in  Betracht. 

1) Die voii K l i n g c r  uiid Sta i id tke ,  B. 22, 1211 [lSSSJ beschriebene 
Einwirkung der konz. Schwefelsaure auE Benzilsaure kommt nnter unseren 
Yersuchbbedingungen (in Eisessig-Losung bei gewBhnlicher Temperatnr) also 
offenbar nicht zur Geltung. 

l )  Dementsprechend gibt auch Atro l  a c  t in  s l u r e ,  CHa . C (OH) (COOH) . 
CS 85 (wie Methyl-diphenyl-carbinol, CHa. C (OH)(CeB&) in konz. Schmefel- 
s lure  deutliche Gelbfirbung. 

Unsere Arbeit wird auch in dieser Richtung fortgesetzt. 
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Als Beispiel eines pr imiiren A l k o h o l s  mit Halochromie fanden 
wir den 2 . 4 - D i n i t r o - b e n ~ y l a l k o h o l ~ ) ,  der in Eisessig auf Zusatz 
von konz. Schwefelsaure intensive Gelbliirbung gibt und nach dem 
Verdiinnen unvertndert zuriickerhalten wird, worauf hier angesichts 
der leichten Obergiinge in die Stilben-Reihe besonders geachtet 
wurde. 

Die Messung d e r  Basizi t i i t  d e r  C a r b i n o l e  
erfolgte bei den Substanzen der Gruppe 1 (rein aromatische Carbinole) 
nach der Baeyerschen T'orschrift, indem fur je 0.286 Millimola) des 
Carbinols 5 ccm Eisessig und ein Zusatz von 1 ccm einer 10-proz. 
Losung von konz. Schwefelsffure in Eisessig angewandt wurden; es 
wurde, abweichend von B a e y e r  und in Ubereinstimmung mit Moth- 
wurf4), stets bis zur Farblosigkeit titriert. Bei Gruppe 2 (gemischt 
aromatisch-aliphatische Carbinole) muaten der geringen Basizitiit 
hdber fur dieselbe Menge Carbinol je 3 ccm Eisessig und 3 ccm 
50-proz. Eisessig - Schwefelsture- Lasung angewandt werden. Bei 
Gruppe 3 (Bsnzilsiiure und ihren Estern) tritt merkwurdigerweise nach 
diesem Verfahren, selbst beim Lijsen der Substanzen in (fertiger) 
50-proz. Eisessig-Schwefelsture-L~sung keine Fiirbung auf; diese er- 
folgt nur, wenD zur Eisessig-Liisung der Substanz (0.286 Millimol in 
4.5 ccm Eisessig) die konz. SchwefelsHure unverdiinnt (1.5 ccm) zu- 
gegeben wurde. Nach der Hydrolyse wurde jedoch die Siiure oder 
der Ester vijllig unverandert zuruckerhalten, so daI3 an eine weiter- 
gehende Verffnderung zur Erkliirung dieses aufflilligen Verhaltens nicht 
gedacht werden kann. Als Vergleichssubstanz diente fur jede der drei 
Gruppen Tr ipheny l -ca rb ino l .  Auf Temperator-Konstanz bei der 
Hydrolyse wurde besonders geachtet und (durch AuBenkuhlung) 
18-20° eingehakten. Die Werte der Einzelbestimmung erwiesen sich, 
z. B. beim Triphenyl-carbinol, als auf mindestens 2 '?o genau repro- 
duzierbar . 

- 

Propy l -d iphen  y l -  carbinol .  
P hen  y 1- m a g n  e s i u  m b r  o m i d' lieI3en wir auf B u t t e r s  ii u r e - 

Lthy les t e r  einwirken und beendigten die Reaktion durch einstiindiges 
Erwiirmen auf dem Wasserbade. Das Reaktionsprodukt wurde mit 
Wasser und verd. Schwefelsiiure eersetzt, die iitherische Losung mit 
Sodalosung gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Das nach 
Abdestillieren des i t he r s  erhaltene 61 wurde im Hochvakuum der  
Quecksilberpumpe zwischen 125O und 130" Badtemperatur destilliert. 

1) B. 38, 1266 [1902]; M. 23, 553 [1902]. a) M. 23, 553 [1902]. 
2) Das ist die 0.100 g Trianisyl-carbinol (B aey er) entsprechende hlenge- 
4) 1. c. 



1079 

Triphenyl-carbinot . . . . 
p-Tolyl-dipheuyl-carbinol I)  . 
Biphenylyl-diphen yl-carbinol a) 
p-Anisyl-diphenyl-carbinola) . 
a-NaphthyI-diphenyl-carbin01~) 

Basi- Halochromie- Substanz 

0.3i15 4.70 
0.0783 2 40 
0.0960 3.00 
0.1658 13.15 
0.0886 8.30 

3.29 
8.40 

10.50 
23.01 
29.05 

1.00 
2.55 
3.19 
6.99 
8.83 

G r u p p e  3: 
Triphenyl-carbinol . . . . 
Benzilsiiure-methylester') . . 
Benzilsiiure-iitbylester *) . . . 
Benzilsiiure . . , . . . , 

Triphenyl-carbinol . . . . 
Benzhydrol . . . . . . . 
Methyl-di henyl-carbinol 5, . 
Athpl-dipienyl-carbinole) . . 
Propyl-diphepyl-carbinol . . 
p.anisyl-dimethyl-carbinol . . 

0.2017 12.70 
0.1637 4.80 
0.1573 4.70 
0.1075 4.85 
0.1968 5.25 
0.0501 4.80 

gelb 
orange 

rot 
tiel orange 

griin (Aufsicht) 
rot (Durchsicht) 

16.38 
5.40 
5.92 
5.62 
6.03 

15.91 

1.000 orangegelb 
0.330 griinlichgelb 
0.361 * 
0.343 n 
0.368 >> 
0.972 rot (wird iiber 

griin farblos) 

Das Destillat ersturte in der  h l t e ,  wurde auf Ton abgepreSt und 
aus  wenig Ligroin umkrystallisiert. Schmp. 36O. Auch das  Itohpro- 
dukt  krystallisierte nach mehrwachigem Stehen in  der  K&lte und 
schmolz nach Umkrystltllisiereo bei 35O. 

l) B. 37, 656 (1904]. 
a)  Biphenylyl-diphenyl-chlor-methi, A. 372, 18 [1903], wurde so lange am 

Rickflul3kiihler mit Sodaliisung gekocht, bis kein Halogen mehr uachzuweisen 
war. Anders dargestellt von W. S c h l e n k  und T. W e i c k e l ,  A. 368, 298 
[ 19091. 

3, B. 35, 3027 [1902]. 
9 C. r. 135, 533 [1902]. 
I )  B. 37, 2765 [1904]. 
8) Dieser von Acree ,  B. 37, 2766 [1904], etwas anders dargestellte Ester 

wurde durch 5-stiindiges Kochen von 10 g Benzilsiiure, 100 ccm absol. Alkohol 
und 9 g konz. Schwefelsiiure am Rickflullkiihler erhalten. Aufarbeitung nach 
Acree. 

4, B. 37, 627 [1904]. 
6, B. 37, 231 [1904]. 



0.2001 g Sbst.: 0.6255 g COa, 0.1406 g 300. - 0.1972 g Sbst.: 0.6137 g 
COS, 0.1431 g HaO. 

C16HlB 0. Ber. C 84.91, H 8.02.. 
Gef. 85.28, 84.90, > 7.86, 8.12. 

Das von Klages  und He i lmann l )  dargestellte Produkt schmilzt 
bei 65'. Sie finden aber fur Wasserstoff 1.5-2.1 O l O  zu wenig, so daB 
sie etwas anderes in Hlnden gehabt haben durften. 

p-Anisy l -d imethyl -carbinol  
wird durch Einwirkung von Methy l -magnes iumjod id  auf p-Anis- 
si iure- Bthylester  und mehrstundiges Erhitzen auf dem Wasserbad 
erhalten. Nach der ublichen Anfarbeitung und Abdestillieren des 
Athers hinterbleibt eine rotliche Fliissigkeit, die im  Hochvakuum 
der Quecksilberpumpe bei 130° Badtemperatur vollig farblos ubergeht. 

T r i i s o b u t y l - c a r b i n o l  
wurde durch enteprechende Eiuwirkung von I sobu ty l -magnes ium-  
bromid auf I s o v a l e r i a n s l u r e - e s t e r  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, daO 
BUS dem Rohprodukt ein p - N i t r o b e n z o y l d e r i v a t  vom Schmp. 161°, 
RUS den Fraktionen des Destillates ein solches vom Schmp. 120° (un- 
scharf) erhalten wurde. 

134. Siegfried Skraup und Marie Moser: 
Obsr Bensoxazol-Derivate. 

[Aus d. Chem. Institot d. Universitst Wiirxburg.] 
(Eingegangen am 15. Marz 1922.) 

In Fortfuhrung der Untersuchnngen, die der eine von uns seiner- 
zeit uber Beneoxazol und seine 2-Homologen ausgefuhrt hat 3), haben 
wir gelegentlich der Versuche zur Darstellung ehiger neuer Derivate, 
die der Ringaufspaltung unterworfen werden sollten, einige nicht un- 
interessante Beobachtungen gemacht, die wir als charakteristisch fur 
das Benzoxazol-System ansehen miissen und im Folgenden mitteilen 
wollen. Daran anschliedend berichten wir iiber die Ergebnisse der 
R i n g a p a l t u n g  b e i  einer Anzahl YOU Homologen d e s  Benz-  
o x a z o l s  im Vergleich zu diesem selbst. 

I) B. 37, 1451 [1904]. 3 Skranp,  A. 419, 1-92 [1919]. 


