
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]. 
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I. E i n i g e  c h a r a k t e r i s t i s c h e  R e a k t i o n e n  v o n  Benzoxazo len .  

Da wir uns aus verschiedenen Grunden speziell fur K e t o n e  d e  r 
B e n z o x a z o l - R e i h e  interessierten, hofften wir in Anlehnung an die 
Arbeiten von B la i se l )  u. a. eine Methode zu deren Darstellung in 
der E i n w i r k u n g  von G r i g n a r d s c h e n  L o s u n g e n  auf d a s  N i t r i l  
d e r  Benzoxazo l -2 -ca rbonsaure  (I.) finden zu konnen. Der eine 
von uns hatte auf 'den aromatischen Charakter des Benzoxazol- und 
Benzothiazol-Systems, der sich im Verhalten ihrer Derivate ausdriickt, 
schon seinerzeit hingewiesena), und so gfaubten wir durch Diazo t i e re l i  
d e  s 2 -Am i n  o - b en  z o x  a z o 1s (11.) und Umsetzung mit Cuprocyanid- 
Losung genanntes Nitril erhalten zu kiinnen. Dabei stieden wir aber 
sowohl mit den gewohnlichen, als auch einigen speziellen Methoden 
(siehe Beschreibung der Versuche) auf bisher unuberwindliche Schwie- 

N N HC-NH 
I. C6Hl(>C.CN 11. C~HI<>C.NH~ 111. 11 >C:N.NO 

0 0 HC-S 

rigkeiten. Zwar tritt nach der Einwirkung von salpetriger Saure mit 
alkalischer R-Salz-Losung 'eine deutliche, wenn auch manchmal erst 
mit der Zeit eintretende Violettfarbung ein, eine prkparative Aus- 
outzung ist uns aber nicht gegluckt, da stets die Hauptmenge des 
Amins unverandert zuriickerhalten wurde. Ob diesea Verhalten iibn- 
lich zu deuten ist, wie das der Amino-thiazole, wo fur die Diazover- 
bindung auch die Formel des Nitroso-imino-Derivates (III.) diskutiert 
wird ">, steht dahin. 

Ein endgiiltiger Beweis fur den aromatischen Charakter der 
Benzoxazol-Derivate konnte aber in der O x y d a t i o n  d e s  %Methy l -  
b en z o x a  z o l  s (IV.) z u r  B en  z o x  a z o 1-2 -car b on s a u r e (V.) gef unden 
werden. In grBBerer Reinheit als bei diesem Verfahren wird die 
S u r e  aber, wie wir fanden, erhalten be: der O x y d a t i o n  d e s  
2-[ o - 0 x y- p h e n  y I ]  - b en z o x  az 01 s (VI.) mit alkalischer Permanganat- 
Losung, wobei der hydroxylierte Benzolkern wie so oft4) unter Bil- 
dung von Oxalsaure (und Kohlensaure) bis zur Carboxylgruppe auf- 
oxydiert wird : 

N N N 

0 0 0 
IV. V. VI. 

C,H,<>C. CHs --t c6H~<>c.cooH f- C,H4<>C.C6H,.OHi. 

*) c. r. 138, 1217 [1901]. 
a) Literatur: Meper-Jacobson, 11, 3, 539. 
'> z. B. B. 46, 3104 [1912]. 

9 1. c., S. 18 ff .  
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Die Siiure selbst zeigt beim Erhitzen 
bei diesen Substanzen hlufigen Zerfall 
Starnmzubstanz, das B e n z o x  azol. 

iiber den Schmelzpunkt den 
in Kohlendioxyd und die 

Aus dem Chlorid, Amid1) oder einem substituierten Amid dieser 
Silure hiitten wir bei normalem Verlauf der Gr ignardschen  Synthese 
die gesuchten Ketone zu erhalten erwarten durfea. Statt dessen be- 
obachteten wir beim Chlorid ganz uberwiegend, beim Anilid (das wir 
statt des nur schlecht krystallinisch zu erhaltenden Amids verwandten) 
ausschliefilich eine energische R e d u k  tionswirkung der G r i g n a r d -  
schen Liisung. Solche sind zwar wiederholt beobachtet und in einer 
nach dsm AbschluB unserer Versuche erachienenen grundlegenden 
Arbeit von He13 und R h e i n b o l d t 3  auf die intermediare Bildung von 
Magnesiumhalogenwasserstoff, H-Mg-X, zuruckgefuhrt worden, eine 
Deutung, die auf unsere Versuche schon der Verwendung von P h e n y l -  
magnesiumbromid (und Methy l -  magnesiumjodid) wegen nicht aus- 
gedehnt werden kann 3), niemals aber erstreckte sich sonst die Wirkung 
auf Derivate der Carboxylgruppe selbst, so daI3 wir die auffiillige 
Erscheinung hier als ein Beispiel von dem speziellen EinfluI3 des 
Benzoxazyl-Restes im Siiureohlorid bezw. - a d i d  ansehen. 

Aus dem Ch l o r  i d  der Benzoxazol-2-carbonsiiure (VII.) entsteht 
bei Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid in der Kiilte als Neben- 
produkt intermediiir offenbar das eigentlich gesuchte Phenyl-benzoxazyl- 
keton (VIII.), das mit einem zweiten Mol. der Grignard-Verbindung 
in das in kleiner Menge isolierte B e n z o x a z y i - d i p h e n y l -  c a r -  
b in  ol  (IX.) ubergeht; 81s Hanptprodukt entsteht hierbei und bei der 

N N N 

.IX. VIII. VII. 
N 

--P Cs&<>C.CH3.0H 
0 
X. 

Einwirkung der Grignard-Losung auf dae Chlorid in der W i l r m e  
ausschliefilich der B e n z o x a z y l - m e t h y l a l k o  hol (X.). An diesem 
wurden keine besonderen Reaktionen wahrgenommen, dagegen liefert 
das eben erwilhnte Benzoxazyl-diphenyl-carbinol (IX.) ein weiterea 
Argument fur den aromatischen Charakter des Benzoxazols: Es gibt 

I) s. z. B. BQis ,  C.r. 137, 575 [1903]. 
5, B. 54, 2043 [1921]; daselbst Angabe der klteren Literatur. 
3, Der Frage, ob ans dem Aryl dabei Phenol oder Diphenyl gebildet 

wird, sol1 spatter in anderem Zusammenhang nachgegangen werden. 
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in konz. Schwefelsture gleich den tertiiiren aromatischen Carbinolen 
tiefrote Halochromie-Erscheinung ; die starke Farbvertiefung gegeniiber 
dem Triphenyl-carbinol und seinen niichsten Homologen steht wohl 
auch mit dem stark ungesiittigten Charakter des Benzoxazyl-Restes') 
in Zusammenhang, wenn schon nach Kauffmann zwischen Halo- 
chromie-Farbe und ungesattigtem Zustand keine strenge Parallele ge- 
zogen werden darf. 

Das An i l id  der Beazoxazof-2-carbonsiiure liefert bei der Einwir- 
kung von Methyl- magnesium jodid als allein gefafites Produkt das 
Anil d e s  Benzoxazol -2-a ldehyds  (XI.), das sich wohl aus der 
zuniichst (in Form eines Halogenmagnesiumsalzes) gebildeben tauto- 
tneren Form (XII.) des Anilids durch Reduktion bildet. Das Anil, 

N N 
XI. Cs Hb<>C. CH. N . cs H5 

0 
XII. CS H*<>C. C : N. CG Hs 

0 1  
OH 

dessen Bildung in Gegenwart von Gr ign  ard-Reagens schon auffiillig 
ist, nachdem E. €3. Benzal-anilin mit diesem glatt reagiert3), nimmt 
auch im Verhalten gegen hydrolysierende Agenzien eine von den 
meisten der bisher beschriebenen S chif f when Basen abweichende 
Sonderstellung ein: es wird niimlich, gerade umgekehrt ds diese, von 
Siiuren kaum, leicht dagegen von Alkalien in Anilin und den Aldehyd 
geepaltan. Nur bei den von Dimroth  und Ztippritz beschriebenen 
Anilen der Polyphenol-aldehyde 9 wird iihnliches berichtet. 

Nachdem die iiblichen Methoden zur Darstellung des Benzoxazyl- 
phenyl-htons (VIU.) uns also nicht zum Ziele gefuhrt hatten, bot sich 
uns ein anderer Weg dazu i n  der groden Reaktionsfiihigkeit, die die 
Methylengruppe in dern seinerzeit von dem einen von uns beschrie- 
benens) 2-Benzyl-benzoxazol  (XIIL) aufweist, durch welche eiae 
Reihe von Derivaten dee gesuchten Ketons und dieses selbst zugiing- 
lich werden. Oberlegungen, tiber die erst spiiter berichtet werden 
SOU, wenn die zurzeit i m  Gang befindliohen damit zusammenhiingenden 
Untersuchungen iiber die, Reaktionsfiihigkeit von Methplengruppen 
iiberhaupt abgeschlossen aind, hatten uns diese Moglichkeit ableiten 
lassen, die sich experimentell darin iiuflert, daD sich Benzyl-benz- 
oxazol mit N i t r  oa o-dim e t h J 1 an  i 1 in  , Ben z a1 de h y d e, , A my 1 - 
ni t  r i t kondensieren, mit D iaz  oni umver  b ind un g e n  kuppeln liidt, 
wobei die in den Formeln XIV.-XVI. wiedergegebenen Stoffe erhalten 

I) Skraup,  1.c. 
a) B. 37, 2691 [1904]. 
3 Einzelheiten dartiber spriter ! 

a) 3. 58, 1422 [1919]; 46, 3788 [1913]. 
3 B. 35, 994 [1902]. 5, 1. c., S. 79. 
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N N 

XIII. XIV. 
N N 

0 0 
XV. XVI. 

C~HI<>C.C(C~HE,): N.OH CsHd<>C.C(CsH5): N.NH.CsHa(NOi)o 

werden: das p - D i m e t h y l a m i n o - a n i l ,  Oxim und 2.4-Dinitro- 
p h en  y 1- h y d r a z  on  d e s  Ph  e n y 1 - b en z o x a z  y 1 - k e t on s (VUI.). Die 
Methylengruppe zwischen Benzoxazyl-Rest nnd Phenyl verhiilt sich 
also wie eine zwischen zwei sogenannten nnegativena Gruppen be- 
findliche oder etwa die Methylgruppe im 2.4-Dinitro-toluol l); auch 
der Vergleich rnit der Reaktionsfahigkeit des Picolins, Chinaldins oder 
9-Methyl-acridins liegt nahe. Es  kombinieren sich hier ersichtlich die 
Wirkungen beider Reste, des Benzoxazyls und des Phenpls, da weder 
Diphenyl-methan (Ersatz des, wie oben gezeigt, aromatischen Benz- 
oxazyls durch Phenyl), noch Methyl- oder hyl-benzoxazol (Ersatz 
des Phenyls durch Wasserstoff bezw. Methyl) unter unsern Versuchs- 
bedingungen mit Amylnitrit und Alkohdat reagieren 3. 

Bei den Versuchen zur Darstellung des Ketons (VIII.) aus seinen 
Derivaten (X1V.-XVI.) bestand die experimentelle Schwierigkeit da- 
rin, Versuchsbedingungen zu finden, unter denen zwar die Carbonyl- 
gruppe freigemacht, nicht aber die durch Siiuren zu erwartende Auf- 
spaltung des R i n g e s  bewirkt wiirde. Im Erhitzen des Keton-oximes 
(XV.) mit a b s o l u t  w a s s e r f r e i e m  Eisessig im Rohr auf 190° wur- 
den solche schlief3lich aufgefunden. Dabei ist der sehr ungiinstige 
Einflu5 auch nur ganz kleiner Mengen von Wasser (Verwendung nur 
einmal ausgefrorenen Eisessigs) bemerkenswert, wlhrend man mit 
mehrfach ausgefrorenem und uber Phosphorpentoxyd destiilliertem 
Eisessig 75 o/o der Theorie an umkrystallisiertem Keton erhiilt. Es 
ist dies um so auffiilliger, a l s  bei der Oximspaltung ein Mol. Wasser 
aufgenommen wird. Man kann allenfalls daran denken, daB hier 
durch aberhitzung die Bildung des Ketons bewirkt wird3), die viel- 
leicht hier i n  Gegenwart des Eisessigs glatt geht, wiihrend beim Uber- 
hitzen fur sich weitergehende Zersetzung eintritt (s. Beschreibung der 
Versuche). 

*) vergl. dam z. B. B. 34, 2842 [1901]; D. R. P. 107095 [1900]; B. 35, 

!') Die weitere Untersuchung dieser Verhatnisse wird, wie schon gesagt, 

3, J. pr. [2] 88, 519 [1913]; ferner Angeli, C. 1913, I1 962. 

1224 [1902]; A. 386, 351 [1901]. 

fortgesetzt. 
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11. Mess un g d e r  R i n g  sp  a1 t un g s - G e s c  h win d ig  k e i  t e i  ni g e r 
B e n  z ox az o 1 - H o m o 1 o g e n. 

In der oben zitierten Arbeit hat der eine von uns die auffallend 
verschiedene Geschwindigkeit, mit der (in der 2-Stellung substituierte) 
Homologe des Benzoxazols durch Siiuren zu Acylamino-phenolen auf- 
gespalten werden : 

auf die mit dem Substituenten wechselnde Beanspruchung der Valenz 
des Oxazol-(2)-Kohlenstoffatoms zuruckgefiihrt. Die vergleichende 
Messung der Riogspaltungs-Geschwindigkeit erlaubt somit Scbliisse 
auf die fur jede Gruppe charakteristische Gr6Be dieses ValenzAus- 
tausches, die namentlich fur aromatis'che und aliphatische Alkyle sehr 
verschieden ist, woraus an genanntem Ort eine Anzahl typischer Re- 
aktionen der aromatischen bezw. aliphatischen Reihe abgeleitet wur- 
den. Bei der auch fur rein priiparative Arbeith zu erwartenden 
Wichtigkeit einer weitergehenden Kenntnis von dem abstufbar zu 
wiihlen-den EinfluB von Substituenten, von der sich ein erstes Beispiel 
in der Mitteilung von S k r a u p  und F r e u n d l i c h l )  findet, haben wir 
eine Anzahl weiterer Benzoxazol-Homologen vergleichend der Ring- 
aufspaltung unterzogen. 

Die Reaktion ist eine scheinbar monomolekulare, weil das pea- 
gierende Wasser im Uberschuf3 vorhanden ist. Tats'aichlich wurde 
meist eine Geschwindigkeitskonstante, aus der Formel Fur monomole- 
kulare Reaktionen berechnet, gefunden; in zwei Fallen (beim Benzyl- 
und Benzoyl- benzoxazol) haben wir allerdings einen Abfall der Ge- 
schwindigkeit rnit der Zeit festgestellt, der bisher nicht gedeutet wurde. 
Die erhaltenen Resultate finden sich in der Tabelle auf S. 1086. 

Der einachneidende Unterschied zwischen aliphatischen nnd aro- 
matischen Radikalen, der ja $chon von dem einen von uns festgestellt 
wurde 3, ist deutlich erkennbar; auch sieht man, da13 die Aufspaltungs- 
geschwindigkeit des Athyl-benzoxazols etwas groI3er ist, als die des 
Methyl- benzoxazols, d. h. die Valenz-Beanspruchung des Athyls ist 
kleiner als die des Methyls. Das stimmt mit den Feststellungen 
Meerw e ins  3, iiberein, der aus den Ergebnissen der Umlagerung von 
Pinskonen schlieat, daS den Alkylen mit ungerader KohlenstofFzahl 
eine griiBere Affinitiits-Beanspruchung zukommt als denjenigen mit 
gerader Kohlenstoffzahl. Bei der theoretischen Ableitung dieser Er- 
scheinung, die dasselbe Prinzip beniitzt, mit dem der eine von uns 

3) A. 419, 131 [1919f. l) B. 55, 1073 [1922]. 1) A. 419, 40, 41 [1919]. 
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Substituent in der Zeit 
Stellung 2 in Min. 

des Benzoxazols 
Temp. 190 

Temp. 61° 
H . .  . . . . 

Cs&.CHa . . . 

G H 5 .  . . . . 

CHa . . . . 
Temp. 108" 

CHS * . . . . 

m-NOs.CsH4 . . 
CsHg.CO . . . 

o-IIO.CsH4 . . 
p-NOa.CsH4 . . 

1 

29 
32 
60 
60 
120 
114 
30 
60 
128 
60 

1 SO 

5 
10 
20 
372 
58 
60 
121 
120 
134 
360 
371 
887 
479 
936 
436 
1024 
960 
2450 
1100 
2615 

Znriick- 
erh altene 
Menge 

81.4 O/o 

53.6 D 

50.3 * 
42.9 
45.0 D 
43.3 1) 
45.0 
79.4 
62.5 B 
40.7 D 
68.0 w 

46.4 B 

34.5 
15.0 D 
2.0 D 

6.03 * 
53.6 
57.1 
52.4 
54.8 n 
54.5 * 
25.6 * 
56.6 
26.9 w 

52.6 * 
34.9 
75.9 D 
63.7 * 
58.4 B 
46.9 D 
97.5 B 
74.0 * 

Geschwindigkeits- 
Konstante 
0.4343 - k 
0.09 15 

0.0094 
0.0096 
0.0061 
0.0058 
0.0031 
0.0030 
0.0033 
0.0034 
0.0031 
0.00279 
0.00279 

0.0926 
0.0799 
0.0848 
0.0059 
0.0047 
0.004 1 
0.0023 
0.0022 
0.0019 
0.0017 
0.00067 
0.00066 
0.00058 
0.00049 
0.00024 
0.0001 9 
0.00024 
0.0001 3 
0 . ~ 1 0  
0.00005 

die Verhiiltnisse zwischen Methyl, Phenyl und Benzyl erkliirt hat I), 
nimmt Meerwein an, daO das Methyl mehr Valene beansprucht alo 
der Waeseretoff. Diese Voraussetzung hat sich durch unfiere Fest- 
stellung der Aufspaltungsgeschwindigkeit des Benzoxazols experimentell 
bestiitigt, die eine iiberraschend grol3e ist. Da bei der von uns ge- 

l) 8.419, 34 119191. 
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messenen Reaktion eine Wanderung des Wasserstoffatoms (Umlagerung 
oder dergl.) nicht in Frage kommt, ist unserer Meinung nach hier 
Stammsubstanl: und Nethyl-Homologes wirklich exakt vergleichbar, 
was sonst nitht immer zutreffen dilrfte. Der Wasserstoff nimmt also 
wirklicb auch bezuglich der Valenz-Beanspruchung eine Sonderstellung 
ein, womit die abweichenden Eigenschaften der Anfangsglieder homo- 
loger Reihen (Ameisensiiure, Formaldehyd, Unterschiede zwischen Al- 
dehyden und Ketonen usw.) sicher eng zusammenbiingen. Aus der 
Stellung des Wasserstoffs, des Methyls und des Phenyls zueinander 
ergeben eich die des Athyls und Benzyle ohne weiteres nach dem 
Prinzip der von S l t r a u p  und Meerwein benutzten Ableitung: Die 
Valenz des Kohlenstoffs der CHS-Gruppe ist vom Phenyl her am 
stiirksten beansprucht, weniger vom ,Methyl und noch weniger vom 
hsserstoff,  und dem entspricht nun die geringere oder grol3ere Be- 
anspruohung durch das so abgeleitete Radikal. Man kann das etwa 
durch folgende Schemata veranschaulichen : 

Cs HbGCHr- CHs-CHa- H-CHI-. 

Tatsiichlioh wird das Beneyl-benzoxazol nicht nur schneller als 
das Metbyl-benzoxazol, wie das schon S k r a u p  festgestellt hat, eondern 
auch schneller ale das khyl-benzoxazol aofgespalten, was allerdings 
wegen des Ganges der Konstanten beim Benzylderivat nur in der An- 
fangsgeschwindigkeit deutlich zum Ausdruck kommt. Beim Methyl-benz- 
oxazol stellten wir nooh den Temperatur-Koeffizienten der Reaktion feat; 

4.7 ___ 
er betriigt nach der Berthelotschen Formel: k = g:& = 2.07 

Ti X Ts und nach der Arrheniueschen Formel A -log kl-log kr ~ 

Ti - T:, 
= 4015. 

Im Vergleich zu den filr scheinbar monomolekulare Reaktionen 
sonst gewshnlich gefundenen Werten I) ist der von uns gefuodene nach, 
beiden Berechnungen auffallend klein. Das Benzoyl steht bei unseren 
Versuchen den aromatischen Radikalen nahe. Benzoylderivate zeigen 
tatsiichlich vielfach Ahnlichkeit mit aromatischen. Nach S t a u d i n g e r  *) 
sind I .  B. Siiurechloride, wie aromatische Chlorverbindungen, der 
Wurtz-Fitt igschen Synthese nicht zuggngig. Ein weiteres Beispiel 
bietet das Verhalten des Phenyl-glyoxals, das die Benzoin-Kondensation 
der gewbhnlichen aromatischen Aldehyde eingeht *). 

1) v. Hslban,  Eabilitationeschrift, Wtirzbnrg 1909, 29, 31 ff. 

Berichta d D. Cham. Gesellschaft. Jahrg. LV. 71 
2) B. 44, 1640 [1911]. 3 B. 24, 8083 risgi]. 
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In der Reihe der substituierten Aryle wolltes wir im Hinblick 
auf die bekannten Ansichten von Kauffmann')  d m  Zusammenhang 
nachgehen, der zwiscben dem im Benzalkern durch den starken Ein- 
flu6 eingetretener Auxochrome und Anti-auxochrome 'geschaffenen 
BZustanda und der Valenz-Beanspruchung der entsprechenden Radikale 
besteht. Wie aus dem experimentellen Teil hervorgeht, stieben wir 
dabei aber auf so groBe Schwierigkeiten2), gerade bei den uns be- 
sonders interessierenden Anti-auxochromen, da13 wir uns einstweilen 
mit Resultaten begniigen mubten, die noch eingehender zu stiitzen 
sein werden, Wir hoffen, dazu mit Hilfe der von S k r a u p  und 
F r e u n d l i c h 8 )  auf solche Untersucbungen aogewandten Methode dez 
Basizitiitsbestimmung von Carbinolen mit Halochromie zu gelaagea 
Deutlich ist jedenfalls schon jetzt der grobe Unterschied zwischen dem 
in meta- oder para-Stellung nitrierten Phenyl, der eine Parallele -hi 
d e n  so hiiufig grundsiitslich verschiedenen Verhalten meta- oder para. 
nitrierter Benzolderivate findet (Halogen-nitro-benzole, Reaktionsfahig- 
keit der Seitenketten in para Stellung zur Nitrogruppe usw.). Dabei 
ist die Wirkung des mcta-Nitro-phenyls zwar von der GrijBenordnung 
des Phenyls selbst, interessanterweise aber YOU diesem in  der Rich- 
tung auf aliphatische Radikale sich bewegend. Im para-Nitro-phenyl 
dagegen fanden ') wir ganz auffallenderweise den bisher am starksten 
beanspruchenden Rest VOD weit grol3erer Wirkung als aelbst das 
p-Anisyl. Als sehr stark beansgruchendes Aryl erweist sich auch das 
ortho-Oxy-phen yl '). 

Bemerkenswert erscheint uns weiter der deutliche Unterschied 
zwischen den beiden isomeren Naphthyl-Restea, wobei die stiirkete Be- 
anspruchung in der a-Stellung eine plausible Erkllrung finciet in den 
nach der T h i  eleschen Auffassuog der Naphthalin-Konstitution dort 
anzunehmenden Partialvalenzen, die bei der Valenz-Beanspruchung 
oftenbar mitwirken. 

Beecbreibnog der Versnche 5). 

Di az o t ie r un  g d es 2 - Am i n 0- be n z o x az o 1s (I[.)&). 

a) Gewtihnliche Methode in salzsaurer Ltisung : Nach mehreren Stunden 
Proben gaben mit R-Salz war immer noch salpetrige Siiure nachzuweisen. 

I) Valenzlehre (Stuttgart 1911), S. 497 if. 
z, Aoch Meerwein (I. c., S. 134, Anm. 3) muDte solcher experimentellcr 

4, Uber die Genrtuigkeit dieser Bestimmung siehe experimentellon Teil. 
5, vergl. M. Moser, 1naug.-Dissertat., Wiirzburg 1921. 
6, A. 419, 68 [19191. 

Hindernisse wegen abnliche Absichten aufschisben. 3) 1. c. 
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schmntzig-violette Farbung; bei Zugabe von Kaliumkupferc~aniir-Losuna 
keinerlei Sticksioff.Entwicklung. 

b) Nach Hantzsch  und Jochem' )  mit Amjlnitrit und Eisessig wurde 
nur nnverhdertes Material isoliert. 

c) Mit 100 proz. Schwefelsiiure, analog der Diazotierung von y-Amino- 
chinoha)  unter Zugsbe von 1CupfersuIfa.t aIs KatnlysatorJ) : Nach 5-stiiudigem 
Stehen der Nitrose gab eiue Probe mit R-Salz eine nllmtihlich immer tieler 
werdende Violettfarbung. Bei ?usatz von Kaliumkuptercyaniir Gas-Entwick- 
lung, ebenso mit Jodkalium. Das nach Behrudlung mit I(a1iomkupfercyanur- 
Losung isolierte Produkt war aber im wesentlichen unveriindertes Amino- 
benzoxazol. Auch bei Ztfigigem Aufbewrthren der Amin-Nitrose-L6sung bei 
350 wurde nur unveriindertes Material isoliert. 

0 x y d a t i o n d e s 2 - M e t h y l  - b e n  z ox  a z o 1 s (IV.). 
Bejm Versuch einer Oxydation in Aceton-Lbsung erwies sich 

dessen Siedetemperatur fur die  Durchfuhrung ala zu niedrig. Es 
wurde daher zu der auf.dem Waaserbad erhitzten Losung von (38 g) 
Kaliumpermanganat in ("4 1) Wasser unter Turbinieren (15 g) Methyl- 
benzoxazol') zutropfen gelassen, wobei sich wegen der Wasserdampf- 
Fluchtigkeit drsselben die Anwendung eines (QJecksilber)-Ruhrerver- 
schlusses notwendig machte. Die Oxydation dauerte 2-3 Stdn. ; das 
hellbraune Filtrat vom Braunstein-Niederschlag wurde zur Entlernung 
nicht oxydierten Materials ausgeilthert und dann vollig eiogedampft. 
Das sehr dunkel gefiirbte Ihl iumsalz  lie13 sich auch unter Verwen- 
dung von vie1 Tierkohle bei mehrmaligem Umkrystallisieren nicht 
reinigen. Da13 es das  Salz der B e n z o x a z o l - 2 - c a r b o n s f u r e  (V.) ist, 
wurde durch deren Ausfiillung mit verd. Salpeter~iiure nachgewiesen. 
Die so in rtllerdings geringer Ausbeute erhaltene Silure erwies sich 
durch den Schmelzpunkt, das  Verhalten beim Schmelzen sowie die 
LZislichkeit der Salze als identisch mit der unten beschriebenen. 

2- [ 0-Ox y - p h e n  y 11- b e n  z o x  a z o l  (VT.), 
NHa 0 N 

c6 Hk< % '-' = HSo i- E& + c6a<>c. c 6 ? 3 4 .  OH. 
OH N%:*\T-' 0 

ON 
Molekulare Meagen von 0 -  A m i  n o - p h e n ol und S a1 icy1 s ilur e- 

a m i d  werden in  der Reibschale fein zerrieben, gemischt und dann im 
Rundkolbchen direkt erhitzt. Die Masse schmilzt zwischen 80° und 
90°, und es entwickeln sich Ammoniak und Wasser. Nach ca. Ills Stdn. 

'1 B. 34, 335 [1901]. 
a) Geigy,  D. R. P. 171024. 

a) J. pr. [.2] 50, 233 [1894]. 
') B. 9, 1524 [1876]. 

71* 
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ist das Thermometer auf 200' gestiegen und die Ammoniak-Entwick- 
lung beendet. Die Schmelze wird noch warm in eine Retorte um- 
geffillt und destilliert. Bei ca. 338O geht das Oxyphenyl-benzoxazol 
neben Zersetzungsnebeln uber und erstarrt zu einer rotgefiirbten Masse, 
die, aus Alkohol (auf 1 g Substanz 20 ccm) unter Zusatz V O ~  Tier- 
kohle umkrystallisiert, i n  langen Nadeln erhalten wird, die auch nach 
erneutem Umkrystallisieren einen rosa Stich behalten. Ausbeute 53 O/O 

d. Th. Sehmp. 1230. 
0.3160 g Sbst.: 17.0 ccm N (180, 751 mm). 

C I ~ H ~ O ~ N .  Ber. N 6.60. Gef. N 6.32. 
Die Substaw i b t  in organischen Liisungsmitteln leicht liislich, 

meist unter starker Fluorescenz, in Eisessig mit rotrioletter Farbe. 
In Alkali ist die Substanz unter prachtvoller violetter Fluorescenz 
schwer loslich (0.1 g in 50 ccm 4-n. Natronlauge); das Phehol hat also 
nur sehr schwach sauren Charakter. 

Derselbe Stoff wurde, sllerdings nur in 14-pr6z. Ansbeute, beim Erhitzen 
von Amino-phenol mit Salicylsliure-Sithylester auf 2000 erhalten. 

0 x y d a t ion  d e s 2 - [ o - 0 x y - p h e n y 1 ]-be n z o x a z 01 s (VL) z u r 
B e n z o x a z o l - 2 ~ c a r b o n s ~ u r e  (V.). 

12 g Oxyphenyl-benzoxazol wurden in Wasser suspendiert und 
die doppelt Iquivalente Menge Kalilauge (ca. 6 g) zugegeben. Unter 
standigem Riihren und Erhitzen auf dem Wasserbade tropfte die hejl3e 
Losung von 74 g Kaliumpermanganat in 1700 ccm Wasser zu; bei 
den ersten Tropfen tritt die griine Manganatfarbe auf, die aber bald 
verechwindet unter flottem Fortgang der Oxydation, die in ca. 2 Stdn. 
beendet ist. Nach dem Absaugen dee Braunstein-Niederschlages wird 
die nur wenig gefkbte Losung stark eingeengt; es scheidet sich dann 
das Kal iu  msa lz  der Benzoxazol-carbonsiiure in schonen, goldgelb 
gliinzenden Krystallbliittchen aus. Hier maeht sich offenbar die aus- 
salzende Wirkung des nebenbei entstehenden Kaliumoxalates geltend. 
Wenn man auf ca. 100 ccrn eindampft, erhiilt man 5.5 g fast weiBes, 
reines, oxalatfreies Produkt, d. h. 48Ol0 d. Th. Mit Calciumacetat- 
L8sung kann man priifen, ob das Salz frei von Oxalat ist. Aus dem 
Filtrat vom ausgeschiedenen Kaliumsalz konnten, nach Entfernung 
des Oxalates mit Calciumnitrat, keine nennenswerten Mengen der 
Carbonsiure in Form des Silberzalzes durch Silbernitrat ausgefiillt 
werden. 

0.2344 g Sbst. verloren bei 1100 nichts an Gewicht und gaben 0.0990 g 
RaS01. 

CsBcOsNK. Ber. K 194. Gef. H 19.2. 
P a s  Salz is$ also krystallwasserfrei. 
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Zur Darstellung der  f r e i e n  S i u r e  wurden 0.5 g des Kalium- 
salzes in  15 ccm Wasser geliidt und vorsichtig rnit Salpetershre  an- 
gesiiuert; es fielen 0.3 g, das  sind 75° /0  d. Th., ak wei5er Nieder- 
schlag aus. Die Siinre schmilzt bei 85O. 

0.1705 g Sbst. verbrauchten 10.27 ccm I/,o-n. Lauge. 
CsB5 0aN. Ber. i\quiv.-Gew. 163. Get. kquiv.-Gew. 166. 

Beim Erhitzen der S l u r e  auf dem Wasserbad trat der typische 
B e n  z o x  a z o 1- Geruch auf, und es  blieb ein Rtickstand, der mit Benz- 
oxazol verglichen und als identisch erkannt wurde. Demnach geht 
die Siiure, wie vielfach Carbonsluren beterocyelischer Verbindungen, 
unter Abspaltung von Rohlendioxyd in die Stammsubstanz iiber. 
Beim Erhitzen der Siiure rnit 20-proz. Salzsiiure trat Kohlenslure- 
Abspaltung ein, so daI3 ein Ringspaltungsversuch mit ihr nicht aus- 
geftihrt werden konnte. Beim Kochen mit Alkali wird dagegen keine 
Kohlenslure gebildet. 

Die Siiure bildet mit Silber und einwertigem Quecksilber schwer Ioslicbe 
we& Salze; das Mercurisalz ist ziemlich l6sIich und das Bleisalz last sich 
im dberscbull einer Bleiacetat-L6sung ; Kupfersulfat gibt nach einigem Stehrn 
einc Fiillung. Fallungen mit anderen Ionen wurden nicbt beobachtet. 

B e n  z o x a z  o 1-2 - c a r b o n s  iiu r e- c h l o r  id (VII.). 
16 g vollkommen trocknes reines Kaliumsalz I) der Benzoxazol- 

carbonstiure wurden in einem Agparat iihnlich dem seinerzeit be- 
schriebenen? rnit 40 g Thionylchlorid iibergossen. Es setzte soforf 
lebhafte Schwefeldioxpd-Entwicklung ein, die rnit der Zeit nachliefi; 
man erwiirmte allm&lich auf dem Wasserbade bis zum Sieden dee 
Thionylchlorids (74O). Nach etwa 1 Stde. war  die Gasentwkklung 
zu Ende, und unter schwachem Erwiirmen wurde im Vakuum das 
iiberschiissige Thionylchlorid abdestilliert. Dann wurde mehrmals rnit 
Ather extrahiert (Kuhler mit ChIorcalcium-Verschlu51) und der Ather 
abdestilliert; nach dem Erkalten krystallisierte das  Slurechlorid als 
weilje Krystallmasse aus. Ausbeuten etwas wechselnd bis zu 93.1 O/O 

d. Th. Schmp. 85O. Die Substanz hat einen unangenehmen, stechen- 
den Geruch, Zihnlich dem Benzoylchlorid. Einmal auskrystnllisiert, 
ist sie in  Ather ziemlich schwer 16slich. 

Chlorbestimmung nach Zersetzung mit chlorfreiem Alkali : 
0.2686 g Sbst.: 0.2014 g AgCI. 

CsBdOsNC1. Ber. C1 19.34. Gef. Cl 18.55. 

1) Durch Verwendung des Salzes statt der sonst iiblichen freien S h e  
wurde die hier, bei Beuzoxazol-Derivaten, besonders gefiihrliche Entwickiung 
yon Salzsaure yermieden: 

%) A. 419, 58 [1919]. 
R.  COOK f SOCla = R. COCl + SO1 + R C1. 
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(Wahrscheinlich h t t e  sieh schon eia Teil der Snbetanz zersetat, ds die 
Bestimmung 2 Tage nach der Herstellung vorgenommen wurdc.) Durch die 
Analpse des aus dem Siurechlorid hergestellten A d d s  ist die Identitat aber 
sicbergestell t. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l - m a g n e s i u m b r o m i d  auf Benzoxazo l -  
2 - c a r b o n  s B  u r ec  hl o r id  (Formelreihe VIL-X.). 

Zu 4 g Siurechlorid, in Ather gerade gelost, wurde die berechnete 
Menge PhenyLmsgnesiumbromid vorsichtig zugetropft. Jeder ein- 
fdlende Tropfen erzeugte einen gelben, fiockigen Niederschlag. Bei 
einem ersten Versuch geschah das Zutropten in der Kiilte, und erst 
hinterher wurde noch etwa 1 Stde. im Sieden erhalten. Nach dem 
Stehen iiber Nacbt wurde die feste Magnesium-Vetbindung abgesaugt 
und mit eisgekuhlter Ammoniumchlorid-Liimng zersetzt. Die Masse 
wurde schmierig und daher ausgeiithert. Die iitherische Losung 
hinterlieB 3.7 g eines hauptsHchlich oligen, zum geringen Teil kry- 
stallisierten Produkts. Mit kaltem Aikohol, i n  dern sich der olige 
Teil leicbt, der feste schwer lost, konnte eine Trennung bewirkt 
werden. 

Es wurden 0.3 g der weiBen Krystalle isoliert; sie stellen, wie 
die Analyse und die Halochromie-Erscheiung mit konz. Schwefel- 
saure (tiefrote Lhung, beim Verdiinnen mit Wasser wieder farblos 
ausfallend) ausmeist, das B en  z ox a z y 1 - d i p h en  y 1 - c a r  b i  n o 1 (IX.) 
dar. Schmp. 157O. 

0.2074 g Sbst.: 9 ccm N (190, 745 mm). 
CaaHlSOsN. Ber. N 4.65. Gef. N 4.97. 

Das olige Produkt wurde im Vakuum destilliert; es ging bei 
1 4 m m  Druck zwischen 200 und 230° iiber und eratarrte zu einer 
brslbfesten Masse, die beim Behandeln mit einern Gernisch von Petrcrl- 
5 t h  und Ather IrrystalIinisch wurda nnd dann bei 125" schmolz. 

Bei einem zweiten Versucb, bei dem das Zntropfen der Gr ignprd-  
Lijsung von Anfang an unter Erhitzen geschah, wurde das zweite Produkt 
allein erhalten. 

Aus den Analysenzahlen berechnet siah die Formel C&,OsN des B e n r -  
o x a z  y l -  me t h y la1 k o  h 01s (X.). Eine etwa vorliegonde Verbindung XVII. 

XVII. c,a<E>c. CH(OH). CH (OH). c+c,H~. 
vom Hydrobenzoin-TFpus, an die wir auch dachten, wird durch eine Mole- 
kulargemichts-Bestimmung nach der von R ast') verbesserten Bargerschen 
Methode ausgeschlossen. Das Fehlen von Aldehyd-Reaktionen wurde an- 
gerichts des Resultates bei dem Sure-adid susdriicklich festgestellt. 

1) B.  54, 1979 119211. 
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0.1034 g Sbst.: 0.2436 g COs, 0.0450 g HsO. - 0.1276 g Sbst.: 10.5 ccm 
N (190, 743 mm). 

Cs&OaN. Bar. C 64.40, H 4.71, N 9.40. Idol.-Gem. 149. 
Gef. 2 64.28, a 4.94, * 9.40. n 150 (ca.). 

B en z o x a z o 1 - 2 -ca rbon  siL u re-  an i lid. 

Das Benzoxazol-carbonsiiurechlorid wurde in mijglichst wenig 
Ather gelost und die doppelt Iquivalente Menge frisch destillierten 
Anilins, mit etaas Ather verdiiont, in kleinen Portionen zugegeben. 
Die Reaktion verliiuft nnter Bildung eines gelblichweiflen Nieder- 
echlages sehr heftig. Zuletzt wurde noch kurze Zeit zum Sieden 
erhitzt und dann der Niederschlag abgesaugt. Zur Entfernung des 
Anilin4hlorhydrats wurde er in einer Schale rnit Wasser behandelt 
und der darin unliialiche RUckstand aus Methylalkohol (ca. 3 ccm auf 
je 1 g) unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Das iitherische 
Filtrat lieferte nach dem Verdampfen des Athers noch einige Gramme 
des Anilids. Das Anilid ist in Salzsiiare merk- 
lich loslich; in  Alkohol und Methylalkohol ist es ziemlich leicht, 
etwas schwerer i n  Ather und Essigester, i n  PetrolHther und Benzol 
aehr schwer loslich. Schmp. 156-157O. 

N (2W, 755 mm). 

Ausbeute sehr gut. 

0.2773 g Sbst.: 0.7157 g CO,, 0.1095 g HzO. - 0.2828 g Sbst.: 22.4 C C ~  

C l~HtoO~N.  Ber. C 70.58, H 4.20, IN 11.77. 
Gef. P 70.41, 4.42, )) 11.63. 

E i n w i r k u n g  v o n  Methy l -magnes iumjod id  auf Benzoxaeo l -  
2 - ca rbons  I u r e - an  i l id  (XL-XII.). 

10 g Anilid wurden in ca. 250 ccm trocknem Ather suspendiert 
und unter Btihren und Wasserkuhlung die Grignard-Losung ( ' i s  
mehr als die berechnete Menge) zugefropft. Jeder Tropfen rief im 
Anfang einen gelben Niederschlag hervor, auch war dentliche Gas- 
entwicklung (Methan) zu beobachten. Bei daraut folgendem Er- 
hitzen bis zum Sieden fiirbte sich das gelbe Produkt immer dunkler 
und wurde zu einer eiihen Masse am Boden des Kolbens, i n  der der 
Riihrer schlieBlich stecken blieb. Es wurde noch ca. 1 Stde. zum 
Sieden erhitzt und iiber Nacht stehen gelassen. Unter AuBen- und 
Innenkiihlung rnit Eis wurde dann das Reaktionsgemisch mit Ammo- 
niumchlorid, 30 g i n  100 ecm Wasser, zersetzt, 

Die iitherische Schicht muate, weun die erwartete Reaktion: 

CGH~<~'?C. CO . NE. CS ES + 2 CH, . Mg J 

--f CS B & % .  CO . CHI + CC H5. NHa + CHI 
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eingetreten war, das gebildete A n i l i n  enthalten. Um diesea ohne Anwen- 
dung von schidigender Siiure zu entfernen, wandten wir einen kleinen Kunst- 
griff an, der sich gelegentlich einmal niitzlich erweisen kann: Es wurde ein 
UberschuB von D ia  z o b enz ol  -s u l  f on  s l u r e ,  in Natriumacetat autgeschliimmt, 
zugegeben, I/* Stde. auf der SchGttelmaschine geschhttelt und im Scheide- 
trichter mit Natronlaoge und dann mit Wasser durchgeschiittelt: Die wiB- 
rige Schicht Iarbte sich dunkelrot vom Natriumsalz der D i a z o a m i n o -  
benzol -su l fons lure .  In eiaer besonderen Probe war vorher festgestellf 
worden, daS die Diazobenzol.sulfons%ure mit Anilin kuppelt, was ja zu er- 
warten, aber bisher nicht festgestellt war, und daS die gebildete Diazoamino- 
Verbindung, wie zu erwarten, in Lmge ldslich ist. Allerdings stellte sich 
ja (6. u.) heraus, daS sich in unserem Falle gar nicht das erwartete Methyl- 
keton gebildet hatte, unnd folglich keine nennenswerten Mengen Anilin in der 
Reaktionsfliissigkeit vorhanden waren : die Rotfirbung auf Zusatz vOn Diazo- 
benzol-sulfons8ure trat auch erst deutlich bei der Zugabe von Alkali auf, 
yon dem ja das tatsgchlich gebildete Anil i n  Anilin und den Aldehyd ge- 
spalren wird (s. u) .  

Apls dem i t h e r  blieben 5 g eines gelben festen Produktes, das  
aus  Alkohol (10 ccm Alkohol auf 1 g Substanz) uoter Zuaatz von 
Tierkohle umkrystallisiert den Schmp. 153O zeigte. Die N l h e  dieses 
Schmelzpunktes an dem des Anilids machte eine Misch-Schmelzprobe 
notig, bei der eine Depression des Schrnelzpunktes von loo beob- 
achtet wurde, so daI3 unverhdertes  Anilid also nicht vorliegen konnte. 
D a s  gewunschte Keton konnte die erhaltene Substanz schon dem 
hohen Schmelzpunkt nach aller Wahrscheinlichkeit naoh nicht sein, 
was auch die (zuerat ausgefuhrte) Stickstoff-Bestimmung zeigte. Nach 
dem Verhalten des Slurechlorids zu G r i g n a r d - L i i s u n g  lag der Ver- 
dacht nahe, daI3 auch bier eine Reduktion staftgefunden habe. Der 
Stickstoff-Gehalt wies auf die Formel des A n i l s  (XI.). Der Versuch, 
die Verbindung zu spalten, g&ng rnit SalzsBure nicht, wohl aber 
rnit Alkali, rnit dem beim Kochen sofort der Geruch nach A n i i i n  
auftritt. DieJes konnte abdestilliert und durch Oberfiihrung in  Acet- 
anilid identifiziert werden. D e r  Ruckstand gab rnit ammoniakalischer 
Silberliisung einen Silberspiegel. Leider ging beim Versuch, die ganze 
vorhandene Mepge des Anils zur Gewinnung des Aldehydes zu spal- 
ten, die Substanz durch einen Ungliicksfall verloren. Nach den Re- 
aktionen und den Analysenwerten ist indes am Vorliegen des ver- 
muteten Anils nicht zu zweifeln. 

0.0701 g Sbst.: 0.1931 g COz, 0.0282 g HoO. - 0.0819 g SbSt.: 0 2263 g 
COs, 0.0345 g Hs0. - 0.1556 g Sbst.: 18.0 ccm N (254 789 mm). 

C,c&OONs. Ber. C 75.67, H 4.50, N 12.61. 
Gef. 0 75.15, 75.38, 4.50, 4.71, D 12.93. 
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K o n d e n s a t i o n  von  2 -Ben  zy l -benzoxazo l  (XIII.) m i t  p -Ni -  
t r o s o - N-  d i m e  t h y 1 an i 1 i n  (XIV.) I). 

5 g Benzyl-benzoxazol a) wurden mit 3.7 g Nitroso-dimethylanilin 
in alkoholischer Losung nach Zugabe von 3 ccm 35-proz. Natron- 
huge  1 Stde. am RiickfluSkGhler zum Sieden erhitzt, wobei die an- 
fangs griine Farbe der Lasung briiunlich wird. Beim Stehen an einem 
kiihlen Ort schieden sich rotbrrune Krystalle in  einer Menge von 
5 g, d. i. 63Ol0 d. Th., ab. AUR Alkohol umkrystallisiert, werden 
feine, gliinzende Niidelchen erhalten, die sich beim Erhitzen, ohne 
hierbei zu schmelzen, von 1500 ab zu zersetzen begionen. 

0.0986 g Sbst.: 10.60 ccm N (180, 753 mm). 
CasHlsONa. Ber. N 12.32. Get N 12.48. 

K u p p e l u n g  v o n  2 - B e n z y l - b e n z o x a z o l  m i t  2 .4-Dini t rophenyl -  
d iazoniumsul fa t ' ) :  B i l d u n g  d e r  V e r b i n d u n g  XVI. 

Aus 3 g 2 4-Dinitranilin wurde nach K. H Meyer s  Angaben3) 
eine Eisessig-Lbsung des entsprechenden niazoniumsulfatee hergestellt 
und mit einer Eisessig-Liisung von 1.5 g Benzyl- benzoxazol versetzt. 
Nach 12-stundigem Stehen hatten sich 1.5 g gelber Krystalle aus- 
geechieden, die nach mehrmaligem Umkrystdlirieren aus ToIuol den 
Schmp. 1400 zeigen. Schwer loslich in Alkohol, leichter i n  Eisessig. 

0.0658 g Sbst.: 9.70 ccm N (!SO, 750 mm). 
C 2 0 H l ~ O ~ N g .  Ber. N 17.36. Get. N 17.07. 

N i t r o s i e r u n g  d e s  2 -Benzy l -benzoxazo l s :  B i l d u n g  d e s  
Oxims XV. 

20 g kurz zuvor im Vakuum destilliertea Bencyl- benzoxazol wer-. 
den in 100 ccm trocknem Ather gelbst, unter Kuhlung im Kflte- 
gemisch dann 10 g (die llh-fach Squivalente Menge) vollkommen 
unzersetztes Natriumiithylat und unter Turbinieren 15 g (die 1 '/,-fach 
Hquivalente Menge) Amylnitrit (frisch destilliert I) langsam zugetropft. 
Danach wird das Gemisch mehrere Stunden ') auf der Schuttel- 
maschine geschiittelt. Die ausgeachiedene Natriumverbindung wird 
abgesaugt und zur Entferpung des gebildaten Amylalkohols gut rnit 

1) Diese Versoche wurden von Hrn. cand. chem. K. BGhm ausgefiihrt, 
der mit der Portfihrung der oben angedeuteten Untersuchungen beschgftigt ist. 

1) Sdp. bei 14 mm Druck 185O. Das im Vakaum destillierte, vBllig 
farblose Benzyl-benzoxazol erstarrt nach lgngerem Stehen in  der Winterklllte 
und schmilzt dann bei 280. 

3) B. 62, 1472 [1919]. 
4) Durch Schtitteln iiber Nacht wurde gegeniiber Cstlndigem Schiitteln 

eine bedeuteode Erhijhung der Ausbente fdstgestellt. 
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Ather nschgewaschen. Dann lost m n  dae Natriumsalz in Mahou- 
lauge, Pthert der Reste des Amylalkohols wegen noch einmal aus 
und fiillt durch Einleiten von Kohlendioxyd das Oxirn. Das Ithe- 
rische Filtrat wird mit Lauge ausgeschuttelt und Kohlendioxyd auch 
in diese eingeleitet. Durch 1--2-maliges Bmliisen in Lauge und 
Fiillung mit Kohlensiiure kann ein fur priiparative Z wecke leidlich 
reines Prodnkt erhalten werden. (Schmp. 1 85-190°.) Qanz rein 
bekommt man es durch, allerdings sehr verlustreiches, Umkrystalli- 
sieren aus 50-proz. Alkohol (1 g in j e  60 ccm Alkohol und Waseer). 
Schmp. 193O. Aus obigem Ansatz wurden 18 g 2-ma1 umgefiilltes 
Oxim, das sind 7g0/0 d. Th., erhalten. 

0.0840 g Sbst.: 8.50 ccm N (No, 743 mm). 
Cl~HloOaN~.  Ber. N 11.77. Gef. N 11.61. 

Spa1 t u n  g d es  Ben z oxaz  J 1- p hen J 1- k e ton  - oxim s. 
Vorversuche: Mineralsiuren schieden dabei wegen der Saureempfind- 

Iiohkeit d b  3enzoxazol-Ringes ron vornherein aus. 
a) Mit sahwefliger S&urel) wurds sowohl bei Wasserbad-Temperatur als 

such nwh Erhitzen im Rohr aut 1500 das Oxim gr6Itenteils unveriindert 
ruriickerhalten. Zum geringen Teil war Zersetzuog eiugetrden. 

b) Bei Versucben, zur Spaltung OxalsBure’) zu rerwenden, trat zwar 
vollige Losung und Ver%nderung des Oxims sin, Iceton konnte jedoch keioes 
erhalten werden. 

c) Beim Uberhitzeu des Oxims iiber den Schmolzp~nkt~) trat bei 240° 
pliitzliche Gasentwicklung, Ammoniak und Bittermitndelbl-Gerueh auf, dann 
aber war grbfitenteils weitergehende Zersetzung eu beobachtcn, und bei der 
Destillation des Rickstandee im Vakuum konnte nur in ganz geringer Aus- 
beute ein bei 2030 schmelzendes Produkt isoliert werden. In groBeren 
Mengen war der Veraueh wegen vcilliger Zersekueg nicht aasfiihrbar. 

Anefuhrung:  Je 4 g Oxim werden mit 40 g Eieessig, der durch 
2. mdigea Aushieren und Destillieren iiber Phosphorpentoxyd vollig 
wneserfrei gemacht ist, im Bombenrohr 2 Stdn. suf 1&00 bis hochstens 
1900’ erltitzt. Naeh dem Erkalten mu13 sofort die Aufarbeitung er- 
hlgen. -Beim Ofhen der Bombe ist geringer Innendruck bemerkbar, 
Man kahh die Eisessig-Losung gut und gibt die doppelt iiquivslente 
Nenge mit Eisstiickchen gekiihlter Natronlauge zu. Es tritt FiiMung 
ein unter Entwicklung des charakteristischen Geruches vieler Benz- 
oxazol-Derivate. Man iithert sofort awl wobei sich schleimige, grune 
in  a ther  nicht losliche Flocken unrtzlgenehm bemerkbaa machen. 
Nach dem Trodmen und Verdampten des Athew erhiilt man &en 
iiligen Ruckstand, der in Kiiltemischung bdm Absaugm des k&ten 

3 B. 48, 422 [19152, 
a) J. pr. I 3 3  88, 519 f1SGLl; ferner C. 1918, IT 962, 

3). Rosenbach ,  Dismrt&, Giittbgen 1908. 
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i the r s  fest wird. 
2-2.5, das sind 7 5 O l o  d. Th., dea Ketons VlIL 

C l c B ~ O ~ N .  Rer. C 75.34, H 4.11. 
Gef. * 75.F0, s 404. 

Aus wenig Alkohol umkrystallisiert, erhtLlt man 

0.1726 g Sbst.: 0.4765 g ‘208, 0.0632 g HzO. 

Mit konz. Schwefel- oder Salzsaure gibt das Keton eine gold- 
gelbe Fiirbung; mit Waeser wird das Keton wieder ausgefiillt. Diese 
Erscheinung ist wohl als Halochromie zu deuten. Zur Sicherstellung 
des Keton-Charakters wurde die Substanz durch 1. stiindiges Erbitzen 
in schwach alkalischer wiibrig-alkoholischer Liisung von Eycfroxg’t- 
amin i n  das obige Oxim (XV.) zurUckgefiihrt. 

Bei Verwendung von gew8hnlichem Eisessig zur Spaltung des Osims 
wurde ein in der Hauptsache fliissigea Produkt erhaIten. Mit Pikrinssure 
konnte hieraus ein Pikrat und aus diesem mit Natronlauge eine ganz geringe 
Menge des Icetons erhnlten merden. 

2 - A t h  y 1- ben z oxaza l .  

Aquivalente Xengen von technischem o - A  m i n o - p h e n o l  und 
P r o p i o n i t r i l  wurden i m  Bombenrohr 24 Stdn. auf 205--210° er- 
hitzt. Beim bffnen ist nur geringer Druck, aber starker Gernch 
nach Ammoniak bemerkbar, das sich anscheinend i n  hohem MaSe 
in der Schmelze lost. Bei der Destillation geht nach geringem Vor- 
h u t  bei 2100 zusammen mit etwas unveriindertem Amino-phenol ass 
Athyl-benzoxazol iiber. Nach Entfernen des Amino-phenols mit Alkali 
wurde nocbmaIs destilliert. Sdp. 2100. Dao = 1.081. 

0.1355 g Sbst.: 0.3638 g Cog, 0.0706 g H d .  
CsHsON. Ber. C 73.47, €3 6.12. 

Get. * 73.26, 6.28. 

2-!-Nap h t h y l -  benzoxazol .  

dquivalente Mengen 0-  Am i n  0-p h e no  1 und j3- N a p h t h on i t  ril 
wurden 8 Stdn. zum Sieden erhitzt und die erstarrte Schmelze &stilk 
Iiert. Das Naphthyl-benzoxazol geht zwischen 300-330° uber. Es 
wurden 55010 d. Th. an Rohprodukt erhalten, das aus Alkohol (I g 
aus 2 5 ccm) unter Tierkohle-Zusatz umkrystallisiert immer noch 
einen rosa Stich hatte und bei 115-116O schmolz. Die alkoholische 
Losung fluorescierte stark. 

0.2001 g Sbst.: 0.6107 g COs, 0.0815 g Ef,O 
ClrHllON. Ber. C 83.26, H 4.49. 

G8f. 8 83.28, 5 4.68. 
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2 - [ p  -Ni t r o - p h e n y I] - b e n z o x a z o 1. 
Aquivalente Mengen von 0 -  Amino-  p h e n o l  und p- N i  t ro-  ben - 

zon i t r i l ’ )  werden in der Reibschale innig verrieben und im Olbad 
auf 135-140° erhitzt. Man darf keine zu grof3e Menge nehmen, am 
besten 5--10 g. Es tritt deutliche Ammoniak-Entwicklung ein, die 
nach 1 Stde. beendet ist. Die nach dem Erkalten spriide Schmelze 
wird in  einer flachen Schale mit Filtrierpapier bedeckt, ein Glas- 
trichter darubergestulpt und durch vorsichtiges Erhitzen mit ganz 
kleiner Flamme sublimiert. Durch das Filtrierpapier erreicht man 
eine Trennuog des Sublimats vom Rohprodukt. Die hellroten Flitter- 
chen liisen sich in den meisten Lii3ungsmitteln sehr leicht, in Koblen- 
wasserstoffen mit intensiv griiner Fluorescenz. Nur in  Alkohol, 
Ather und Petroliither Bind sie schwer 16,lich. Aus Chloroform lassen 
sie sich umkrystaIlisieren (auf 0.1 g Substanz 6-7 ccm). Auch nach 
dem Kochen der Liisung mit Tierkohle krystallisiert die Substanz 
immer noch rosa gefSlrbt in langen Nadeln, ist aber analysenrein. 
Schmp. 260O. Die Ausbeute ist sehr schlecht; aus 5 g Nitril wurden 
nur I g Nitrophenyl-benzoxazol erhalten, d. h. ca. 12Ol0 d. Th. 

0.1174 g Sbet.: 0.2798 g COs, 0.0375 g HsO. - 0 1037 g Sbst.: 10.40 ccm 
N (la0, 754 mm). 

C I ~ H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 65.02, H 3.57, N 11.67. 
Get. 65.00, D 3 33, 11.62. 

D i e  ortho- und meta-Verbindung sind auf diese Weise Gberhanpt 
nicht erhaltlich. Bei der Temperatur der merklichen Ammoniak-Entwicklung 
ist dieae nach 1-stfindigem Erhitzen beendet und kein unversndertes Amino- 
phenol mehr nachweisbar. Dafl sich auch ein Benzoxazol-Derivat gebildet 
hat, scheint die iutensiv grline Fluorescenz des Iiondensxtionsproduktes iu 
Petroliither, die in den Beozoxazolen bezw Btiindigen Begleitern derselben 
eigentiimlich ist, anzuzeigen. Tagelauges Extrabieren mit siedendem Petrol- 
iither brachte aber keine nennenswerteu Mengen i n  LBsung. Bei der Destil- 
lation im Vakuum, bei der leicht Zersetzung eintritt, gehcn nur Spuren eines 
hochschmelzenden Produktes iiber , das vielleicht die gewiinschte Nitro- 
Verbindnng darstellt. Eine Steigerang der Kbndensationstemperatur ist nicht 
mijglich, weil dann Zersetzung eintritt. Auch eine ltinger dauernde Kon- 
densation bei der Temperatur des siedenden Cumols (1583 oder in Chlor- 
benzol (Sdp. 1320) als Lcsungsmittel war ergebnislok Das zam Spaltungs- 
versucb (s. u) verwmdete 

2 - [m - N i  t r o p h en J 11 - b en z o x a z o 1 
wurde Fach den sehr nngenauen Angabeo von Ransoms) dnrch Kondensation 
von o - A  m i n o  -p  h en o l  mit m- Ni t r  o - b en z o J Ic h l o  r i d  dargestellt. Die 
Temperatar darf dabei 1200 nicht iibersteigen, was durch die anscheinend 

I) B. 48, 151 [l895]. Am. 83, 24 [1900]. 
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groDe Reaktionswlirme Ieicht eintritt und Zersctzung znr Folge hat. Das 
zuerst fliissige Gemisch wurde allmcihlich fest. Zur Entfernung unveranderten 
Amino-phenols wurde die Schmelze mit Natronlauge verrieben, abgessugt, 
griindlich mit Wasser und dann mit etwas Alkohol nacbgewasohen und mit 
Alkohol einige Zeit extrahiert. Durch Einengen der alkoholischen LBsung 
wurde dann das gewiinschte Produkt erhalten, allerdings nnr in sehr geringer 
Ausbeute: Aus 3 g Amino-phenol wurden nur 0.3 g m-Nitrophenyl-benzox- 
azol, das sind 4.5"/0 d. Th., crhalten. In grbBeren Mengen war der Versuch 
iibcrhaupt nieht ausfhhrbar. Schmp. in Ubereinstimmung rnit Ransom 2079 

D i e  A u f s p a l t u n g s v e r s u c h e  rni t  d e n  B e n z o x a z o l - H o m o l o g e n  
wurden der besseren Reproduzierbarkeit halber unter etwae anderen 
Bedingungen als in der  mehrfach genannten Arbeit des einen von uns  
ausgefuhrt. Als Reaktionsmedium diente die konstant bei 1100 sie- 
dende 20.2-proz. Salzsiiure, von der  bei den (leicht loslichen) niedrigen 
Homologen 2 1, bei den (schwer losiichen) aryl-substituierten 4 1 zur 
Losung eines Moles benutzt wurden. Die Konzentration des umzu- 
setzenden Stoffes ist bei der (scheinbar) monomolekularen Reaktion 
ja ohne EinfluB. Indem die VersuchsrBhren far die Temperatnr von 
61O in den Dampf siedenden Chloroforms, fur die Temperatur von 
1080 in siedende gesiittigte Kochsala-LBsung (WasserzufIuS durch 
M a r i o t t e s c h e  Flasche geregelt) eingehiingt wurden, war auf genaue 
Temperatur-Konstanz besonders geachtet. D u w h  die Beriicksichtigung 
namentlich dieses letzteren Umstandes ha t  sich gegeni ibr  der  ersten 
Mitteilung eine Umstellung zweier Alkyle, niimlich des p-Anisyfs und 
a-Naphthyls, notig gemacht, von denen das letztere sich als das  
stlirker beanspruchende erwies. Die Angabe der Geechwindigkeits- 
konstante far die Aufspaltung eines substituierten Benzoxazols wird 
hier und kiinftig zur Charakterisierung der Valenz-Beanspruchung eines 
bestimrnten Substituenten a n  Stelle der friiher benutzten umstiind- 
licheren Umsetzungskurve geniigen. 

An Einzelhciten ist noch zu bemerken, daB bei dem in dther sehr schwer 
loslichen p Nitrophenyl-benzoxazol die unversndert zuriickerhaltene Substanz 
direkt auf tariertem Filter gesammelt und nach dem Trocknen gewogen 
wurde. Infolg-e der sehr geringcn Loslichkeit desselben Stoffes in der Salz- 
sciure (0.8 g in 100 ccm noch nicht v6llig gelost) mullte hier im inhomogenen 
System gearbeifet werden, waa aber wahrscheinlich (Anfangskonzentration 
bei monoJnolekularer Reaktion irrelevant; beobachteter Cimsatz gr6Ber als 
ursprhglich gcl6ster Anteil, so daB also Nachliisen stattgefundea) ohne groBen 
$influB blieb. Die, wenn auch geringe (s. S. 1090) LBslichkeit des 0-Oxy- 
phenyl-benzoxazols in A1 kali bedingt eg bei der iiblichen Aufarbeitung mit 
Lauge (zur Entfernung der Spaltungsprodakte), daB etwas unverandertes 
Material zu wenig  zuriickgewogen wird, so daB die wirkliche Geschwindig- 
keit der Ringspaltnng noch etwas hinter den in der Tabelle angegebenen 
Werten znriickbleibt. 
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Die Einaelresultate dsr Versuche sind die folgenden: 
1. bei 190 (Zimmertemperatur): 

von 0.387 g nich 1 Min. zuriickerhalten 0.315 g = 81.40/o 
2. bei 610 (Chloroform-Damp!): 

3 a n z o x a c o l  

B s n a o x a z o l  
von 0.444 g nach 10 hlin. zuriickerhalten 0.000 g 

 TO^ 0.457 g nach 29 Min. zuiuckelhalten 0.245 g 
2-  B e n z  y l -  b e n  z o  x a z o l  

53.62Oio 
D 0.491 n 32 n > 0.247 D - 50.27'/0 
D 0.469 D * 60 x >> 0.211 - 44.98'/0 
)) 0.457 n 60 )) > 0.196 = 42.89'10 
* 0.457 * D 120 )> >> 0.198 * = 43.33O'o 
B 0.457 B D 114 )) 2 0.207 )) = 45.300/0 

von 0.432 g nnch 30 Miu.  zuriickerhalten 0.343 g = 79.39O10 
>) 0.452 3) x 60 x >> 0.270 )) = 62.50°/0 
s 0.432 n D 128 v B 0.176 x = 14.74'/0 

von je 0.447 g nach 60 Min. znriickerhalten 0.304 g = 68 01 O,O 

3. bei lOS0 (im gec&ttigt. Kochsalzbad): 

2-A t h y l - b e n z o x a z o l  

2-Meth yl-benzoxazol 

n 120 * )> 0.207 s F 46.40'10 

2 - M e t h y l -  b e a z o x a z o l  
von je 0.447 g nach 5 Min. zuriickerhalten 0.154 g = 34.45% 

X 10 8 >) 0067 = 14.99'10 
I, 20 n 8 0009 = 201%3 

von 0.199 g nach 372 Min. zuruckerhalten 0.012 g - 6.03'/0 
2 - [m- N i t r o - p h e n  y 11 - b e n  z ox a z o 1 

B e n z o x a z y l - p h e n y l - k e t o n  
von 0.250 g nach 58 Min. zuruckerhalten 0.134 g = 53.6O0/o 

2 0.245 B B 60 x >) 0.140 D = 57.14'/0 
s 0.252 2 n 121 a 0.132 x = 52 38o/o 
n 0.288 )> >) 120 )> 0.125 D = 54.83O/o 

2 - P h e n y l -  b e n z o  x a z o l  
von 0.189 g naeh 134 Min. zuiiickerhalten 0.103 g = 54.49% 
* 0.250 s 360 * X 0 06% D i= 25.60°/o 

von 0.258 g nach 371 Miu. surfickerhalten 0.146 g = 56.5g0/o 
0.247 n 887 D V 0.064 B = 25.9 I O/O 

von 0.270 g nach 479 Min. zuriickerhalten 0.142 g = 52.5go/o 
a 0.249 B B 936 D a 0.087 )) = 34.93O/Q 

2 - ~ - A n i s y I - b e n z o x a z o 1  

2 - , 9 - N a p h t h y ~ - b e n z o x a z o l  
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2 -a-NaphtbyI-  benzoxaao l  
von 0.251 g nach 436 Min. zariickerhalten 0.198 g = 78.890!0 
n 0.256 P 1024 P ip 0.163 g = 63.68010 

2 - [o - 0 x y - p hen y 11 - b en z o x a z o  1 
von 0.250 g nach 960 Min. zuriickerhrtlten 0.146 g = 58.4Oo/o 

D 0.501 s * 2150 B P 0.235 B = 46.88','0 

2 - [ p -  Nitro  - p h en y 11- b e  n z o x a z o 1 
von 0.200 g nach 1100 Min. zuriickerhalten 0.195 g = 97.50°,0 

B 0 .200~  a 2615 * s 0.148 > I: 74.01"/0 

B e r i c h t i g u n g e n .  
Jahrg. 64, S. 3183, 83 mm v. 0. lies: PTrinitrophenyl-methyl-aitraminu 

statt : PT'rioitrophenyl-nitraminw. 
P 55, 8 349, 116 m * 8 m : *In verd. Mioerebiiure laslieha 

statt: sin konz. . . .a. 

B P D 408, 90 D )) B D : bgelostecc statt: mungei6stoa. 
ip D 600, 86 )) B s : ,1920. statt: ~1919e. 

P ip 2 771, 12 % D ip 2 : nerhalten waren').< statt: Ber- 

s D ip 797, 28 B D ist Pnachst. zu streichen. 

B D 616, 118 D B ip )) : *2(CsEs),N*statt:n2(CsHs)2Na. 

balten1)u. 

Buchdruckerei A. W. S c h ade , Berlin N., Bchulzendorfer Str. 26. 


