1080

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).
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I. Einige charakteristische Reaktionen von Benzoxazolen.

Da wir uns aus verschiedenen Griinden speziell fiir Ketone der
Benzoxazol-Reihe interessierten, hofften wir in Anlehnung an die
Arbeiten von Blaise!) u. a. eine Methode zu deren Darstellung in
der Einwirkung von Grignardschen Lsungen auf das Nitril
der Benzoxazol-2-carbonsiure ([.) finden zu kdnnen. Der eine
von uns hatte auf den aromatischen Charakter des Benzoxazol- und
Benzothiazol-Systems, der sich im Verhalten ihrer Derivate ausdriickt,
schon seinerzeit hingewiesen?), und so glaubten wir durch Diazotieren
des 2-Amino-benzoxazols (IL) und Umsetzung mit Cuprocyanid-
Losung genanntes Nitril erhalten zu kdnnen. Dabei stieBen wir aber
sowohl mit den gewdhnlichen, als auch einigen speziellen Methoden
(siehe Beschreibung der Versuche) auf bisher uniiberwindliche Schwie-

N N HC—NH
I. GGH<C.CN Il CH«<>C.NH, 1III. || >C:N.NO
0] 0 HC—S§

rigkeiten. Zwar tritt nach der Einwirkung von salpetriger Siure mit
alkalischer R-Salz-Losung ‘eine deutliche, wenn auch manchmal erst
mit der Zeit eintretende Violettfirbung ein, eine priparative Aus-
nutzung ist uns aber nicht geglickt, da stets die Hauptmenge des
Amins unverindert zuriickerhalten wurde. Ob dieses Verhalten #hn-
lich zu deuten ist, wie das der Amino-thiazole, wo fiir die Diazover-
bindung auch die Formel des Nitroso-imino-Derivates (III.) diskutiert
wird ®), steht dahin.

Ein endgiiltiger Beweis fiir den aromatischen Charakter der
Benzoxazol-Derivate konnte aber in der Oxydation des 2-Methyl-
benzoxazols (IV.) zur Benzoxazol-2-carbonsiure (V.) gefunden
werden. In groferer Reinheit als bei diesem Verfahren wird die
Saure aber, wie wir fanden, erhalten bel der Oxydation des
2-[0-Oxy-phenyl]-benzoxazols (VL) mit alkalischer Permanganat-

" Liosung, wobei der hydroxylierte Benzolkern wie so oft*) unter Bil-
dung von Oxalsiure (und Kohlensiure) bis zur Carboxylgruppe aui-
oxydiert wird: ’

N N N
CGH4<O>C.CH3 —> CeH<SC.CO0H <— CoHi<>C.CoH,.0H.
0 0

1v. V. VI.

1) C.r. 138, 1217 [1901]. Hle, S 181
%) Literatur: Meyer-Jacobson, II, 3, 539,
1y z. B. B, 45, 3104 [1912).
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Die Siure selbst zeigt beim Erhitzen fiber den Schmelzpunkt den
bei diesen Substanzen hiufigen Zerfall in Kohlendioxyd und die
Stammzubstanz, das Benzoxazol

Aus dem Chlorid, Amid?) oder einem substituierten Amid dieser
Sgure hitten wir bei normalem Verlauf der Grignardschen Synthese
die gesuchten Ketone zu erhalten erwarten diirfen. Statt dessen be-
obachteten wir beim Chlorid ganz iiberwiegend, beim Anilid (das wir
statt des nur schlecht krystallinisch zu erbaltenden Amids verwandten)
ausschlieBlich eine energische Reduktionswirkung der Grignard-
schen Losung. Solche sind zwar wiederbolt beobachtet und in einer
nach dem Abschlufl unserer Versuche erschienenen grundlegenden
Arbeit von He und Rheinboldt?) auf die intermedisire Bildung von
Magnesiumhalogenwasserstoff, H—Mg—X, zuriickgefiihrt worden, eine
Deutung, die auf unsere Versuche schon der Verwendung von Phenyl-
magnesiumbromid (und Methyl- magnesiumjodid) wegen nicht aus-
gedehnt werden kann ®), niemals aber erstreckte sich sonst die Wirkung
auf Derivate der Carboxylgruppe selbst, so dal wir die auffillige
Erscheinung hier als ein Beispiel von dem speziellen EinfluB des
Benzoxazyl-Restes im S#urechlorid bezw. -anilid ansehen.

Aus dem Chlorid der Benzoxazol-2-carbonsiure (VIL.) entsteht
bei Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid in der Kilte als Neben-
produkt intermedidr offenbar das eigentlich gesuchte Phenyl-benzoxazyl-
keton (VIIIL.), das mit einem zweiten Mol. der Grignard-Verbindung
in das in kleiner Menge isolierte Benzoxazyl-diphenyl-car-
bino! (IX.) iibergebt; als Hanptprodukt entsteht hierbei und bei der

N N N
CeH<>C.C(OH)(CsHs); <— CeH< >C.CO.CeHy < CeH¢<O\>C.COCl
0 0

IX. VIII. VIL
N
—> Cs H4<> C.CH;.0H
0

X.

Einwirkung der Grignard-Losung aui das Chlorid in der Warme
ausschlieBlich der Benzoxazyl-methylalkoho! (X.). An diesem
wurden keine besonderen Reaktionen wahrgenommen, dagegen liefert
das eben erwihnte Benzoxazyl-diphenyl-carbinol (IX.) ein weiteres
Argument fiir den aromatischen Charakter des Benzoxazols: Es gibt

Y s, 2, B. Béis, C.r. 187, 575 {1903].

%) B. B4, 2043 [1921]; daselbst Angabe der alteren Literatur.

%) Der Frage, ob aus dem Aryl dabei Phenol oder Diphenyl gebildet
wird, soll spiter in anderem Zusammenhang nachgegangen werden.
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in konz. Schwefelsiure gleich den tertiiren aromatischen Carbinolen
tiefrote Halochromie-Erscheinung; die starke Farbvertiefung gegentiber
dem Triphenyl-carbinol und seinen nichsten Homologen steht wohl
auch mit dem stark ungesattigten Charakter des Benzoxazyl-Restes?)
in Zusammenhang, wenn schon nach Kauffmann?) zwischen Halo-
chromie-Farbe und ungesiittigtem Zustand keine strenge Parallele ge-
zogen werden darf.

Das Anilid der Benzoxazol-2-carbonsiure liefert bei der Einwir-
kung von Methyl-magnesiumjodid als allein gefaBtes Produkt das
Anil des Benzoxazol-2-aldehyds (XI.), das sich wohl aus der
zunéichst (in Form eines Halogenmagnesiumsalzes) gebildeten tauto-
meren Form (XII.) des Anilids durch Reduktion bildet. Das Anil,

N N
X[. Cs H4<O>CCH-N . Cs Hs X[I. Cs H4<>C.Ci N.Cs H5
o |

OH

dessen Bildung in Gegenwart von Grignard-Reagens schon auifillig
ist, nachdem z. B. Benzal-anilin mit diesem glatt reagiort®), nimmt
auch im Verhalten gegen hydrolysierende Agenzien eine von den
meisten der bisher beschriebenen Schiffschen Basen abweichende
Sonderstellung ein: es wird ndmlich, gerade umgekehrt als diese, von
Séuren kaum, leicht dagegen von Alkalien in Anilin und den Aldehyd
gespalten. Nur bei den von Dimroth und Z6ppritz beschriebenen
Auilen der Polyphenol-aldehyde*) wird dhnliches berichtet.

Nachdem die iiblichen Methoden zur Darstellung des Benzoxazyl-
phenyl-ketons (VIIL) uns also picht zum Ziele gefiithrt hatten, bot sich
uns ein anderer Weg dazu in der groBen Reaktionsfihigkeit, die die
Methylengruppe in dem seinerzeit von dem einen von uns beschrie-
benen®) 2-Benzyl-benzoxazol (XIIL) auiweist, durch welche eine
Reihe von Derivaten des gesuchten Ketons und dieses selbst zuging-
lich werden. Uberlegungen, tiber die erst spiter berichtet werden
soll, wenn die zurzeit im Gang befindlichen damit zusammenhingenden
Untersuchungen iiber die. Reaktionsfihigkeit von Methylengruppen
{iberhaupt abgeschlossen sind, hatten uns diese Moglichkeit ableiten
lasgen, die sich experimentell darin #uBlert, daB sich Benzyl-benz-
oxazol mit Nitroso-dimethylanilin, Benzaldehyd®), Amyl-
nitrit kondensieren, mit Diazoniumverbindungen kuppeln lift,
wobei die in den Formeln XIV.—XVI. wiedergegebenen Stoffe erhalten

1) Skraup, Lec. %) B. 53, 1422 [1919]; 46, 8788 [1913].
3) B. 87, 2691 [1904]. 9 B. 35, 994 [1902]. 5 Le., S.79.
¢) Einzelheiten dariiber spater!
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N N
Cs HA<O>C . CIL . Cs H5 Ce H4<O>.C .C (Cs H;):N .CeHe.N (CHa)a
XIIL. XIV.

N N
CsH4<O>C.C (CeHs) :N.OH CGH¢<O>C.C(CGH5) :N.NH. CeHa (NOg)z

XYV. XVIL

werden: das p-Dimethylamino-anil, Oxim und 2.4-Dinitro-
phenyl-hydrazon des Phenyl-benzoxazyl-ketons (VIIL). Die
Methylengruppe zwischen Benzoxazyl-Rest und Phenyl verhilt sich
also wie eine zwischen zwei sogenannten »negativens Gruppen be-
findliche oder etwa die Methylgruppe im 2.4-Dinitro-toluol?); auch
der Vergleich mit der Reaktionsfibigkeit des Picolins, Chinaldins oder
9-Methyl-acridins liegt nahe. Es kombinieren sich hier ersichtlich die
Wirkungen beider Reste, des Benzoxazyls und des Phenyls, da weder
Diphenyl-methan (Ersatz des, wie oben gezeigt, aromatischen Benz-
oxazyls durch Phenyl), noch Methyl- oder Athyl-benzoxazol (Ersatz
des Phenyls durch Wasserstoff bezw. Methyl) unter unsern Versuchs-
bedinguugen mit Amylnitrit und Alkoholat reagieren 2).

Bei den Versuchen zur Darstellung des Ketons (VIIL) aus seinen
Derivaten (XIV.-—XVL) bestand die experimentelle Schwierigkeit da-
rin, Versuchsbedingungen zu finden, unter denen zwar die Carbonyl-
gruppe freigemacht, nicht aber die durch Siuren zu erwartende Auf-
spaltung des Ringes bewirkt wiirde. Im Erhitzen des Keton-oximes
(XV.) mit absolut wasserireiem Eisessig im Rohr auf 190° wur-
den solche schliefilich aufgefunden. Dabei ist der sehr ungiinstige
EinfluB auch nur ganz kleiner Mengen von Wasser (Verwendung nur
einmal ausgefrorenen Eisessigs) bemerkenswert, wihrend man mit
mehrfach ausgefrorenem und iiber Phosphorpentoxyd destillliertem
Eisessig 75%, der Theorie an umkrystallisiertem Keton erhilt. Es
ist dies um so auffdlliger, als bei der Oximspaltung ein Mol. Wasser
aufgenommen wird. Man kann allenfalls daran denken, daB hier
durch Uberhitzung die Bildung des Ketons bewirkt wird?), die viel-
leicht hier in Gegenwart des Eisessigs glatt gebt, wihrend beim Uber-
hitzen fiir sich weitergehende Zersetzung eintritt (s. Beschreibung der
Versuche).

1) vergl. dazu z. B. B. 84, 2842 [1901]; D. R. P. 107095 [1900]; B. 85,
1224 [1902]; A. 386, 351 [1901).

) Die weitere Untersuchung dieser Verhiltnisse wird, wie schon gesagt,
fortgesetat.

3 J. pr. [2] 88, 519 [1918]; ferner Angeli, C. 1913, II 962.
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II. Messung der Ringspaltungs-Geschwindigkeit einiger
Benzoxazol-Homologen.

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 Siuren zu Acylamino-phenolen aut-
gespalten werden:

N
CGHCSC.R > GHINECO-R
g

auf die mit dem Substituenten wechselnde Beanspruchung der Valenz
des Oxazol-(2)-Kohlenstoffatoms zuriickgefiihrt, Die vergleichende
Messung der Ringspaltungs-Geschwindigkeit erlaubt somit Schliisse
auf die fiir jede Gruppe charakteristische Grofle dieses Valenz-Auys-
tausches, die namentlich fiir aromatische und aliphatische Alkyle sehr
verschieden ist, woraus an genanntem Ort eine Aunzahl typischer Re-
aktionen der aromatischen bezw. aliphatischen Reihe abgeleitet wur-
den. Bei der auch fiir rein priparative Arbeiten zu erwartenden
Wichtigkeit einer weitergehenden Kenntnis von dem abstufbar zu
wihlenden Einfluf von Substituenten, von der sich ein erstes Beispiel
in der Mitteilung von Skraup und Freundlich!) findet, haben wir
eine Anzahl weiterer Benzoxazol-Homologen vergleichend der Ring-
aufspaltung unterzogen.

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

Der einschneidende Unterschied zwischen aliphatischen nnd are-
matischen Radikalen, der ja schon von dem einen von ups festgestellt
wurde ?), ist deutlich erkennbar; auch sieht man, daf die Aufspaltungs-
geschwindigkeit des Athyl-benzoxazols etwas groBer ist, als die des
Methyl-benzoxazols, d.h. die Valenz-Beanspruchung des Athyls ist
kleiner als die des Methyls. Das stimmt mit den Feststellungen
Meerweins?) iiberein, der aus den Ergebnissen der Umlagerung von
Pinakonen schlieBt, da@ denm Alkylen mit ungerader Kohlenstoffzahl
eine grbfere Affinitits-Beanspruchung zukommt als denjenigen mit
gerader Kohlenstofizahl. Bei der theoretischen Ableitung dieser Er-
scheinung, die dasselbe Prinzip beniitzt, mit dem der eine von umns

1) B. 55, 1073 [1922]). % A. 419, 40, 41 [1919]. ¥ A. 419, 131 [1919].
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Substituent in der Zariick- Geschwindigkeits-

Stellung 2 - Zﬁ?’ erhaltene Konstante
des Benzoxazols 0 Menge 0.4343 - k
Temp. 19°
H. ... .. 1 81.49%, 0.0915
Temp. 61°
CsHs .CHy . . . 29 53.6 » 0.0094
32 50.3 » 0.0096
60 42.9 0.0061
60 450 » 0.0058
120 43.3 » 0.0031
114 450 » 0.0030
CGH, . . . . . 30 79.4 » 0.0033
60 62.5 » 0.0034
128 40.7 » 0.0031
CHs . . . . . 60 68.0 » 0.00279
120 46.4 » 0.00279
Temp. 108°?
CH; . . . . . 5 345 » 0.0926
10 15.0 » 0.0799
20 2.0 » 0.0848
m-NOg.CeH, . . 872 6.03» 0.0059
CsH;.CO . . . 58 536 » 0.0047
€0 511 » 0.0041
121 524 0 0.0023
120 548 » 0.0022
CH;. . . . . 134 54.5 » 0.0019
360 25.6 » 0.0017
p-CH;0.CG:H, . 371 56.6 » 0.00067
887 269 » 0.00066
B-Naphthyl. . . 479 52.6 » 0.00058
936 349 » 0.00049
o Naphthyl. . . 436 78.9 » 0.00024
. 1024 63.7 » 0.00019
o-HO.GsH, . . 960 584 » 0.00024
2450 46.9 » 0.00013
p-NOg.CsH4 P 1100 975 » 0.00010
2615 74.0 » 0.00005

die Verhiltnisse zwischen Methyl, Phenyl und Benzyl erklirt hat'),
nimmt Meerwein ap, daB das Methyl mehr Valenz beansprucht als
der Wasserstoff. Diese Voraussetzung hat sich durch unsere Fest-
stellung der Aufspaltungsgeschwindigkeit des Benzoxazols experimentel]
bestiitigt, die eine iiberraschend grofle ist. Da bei der von uns ge-

1) A. 419, 34 [1919].
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messesen Reaktion eine Wanderung des Wasserstolfatoms (Umlagerung
oder dergl.) nicht in Frage kommt, ist unserer Meinung nach hier
Stammsubstanz und Methyl-Homologes wirklich exakt vergleichbar,
was sonst pitht immer zutreffen diirfte. Der Wasserstoff nimmt also
wirklich auch beziiglich der Valenz-Beanspruchung eine Sonderstellung
ein, womit die abweichenden Eigenschaften der Anfangsglieder homo-
loger Reihen (A meisensiure, Formaldehyd, Unterschiede zwischen Al-
dehyden und Ketonen usw.) sicher eng zusammenhingen. Aus der
Stellung des Wasserstoffs, des Methyls und des Phenyls zueinander
ergeben sich die des Athyls und Benzyls ohne weiteres nach dem
Prinzip der von Skraup und Meerwein benutzten Ableitung: Die
Valenz des Kobhlenstoffs der CH;-Gruppe ist vom Phenyl her am
stirksten beansprucht, weniger vom Methyl und noch weniger vom
‘Wasserstoff, und dem entspricht nun die geringere oder griBere Be-
anspruchung durch das so abgeleitete Radikal. Man kann das etwa
durch folgende Schemata veraunschaulichen:

Cs H;=CH;— CH;—CHj==— H—CH;mm,

Tatschlich wird das Benzyl-benzoxazol nicht pur schneller als
das Methyl-benzoxazol, wie das schon Skraup festgestellt hat, sondern
auch schneller als das Athyl-benzoxazol aunfgespalten, was allerdings
wegen des Ganges der Konstanten beim Benzylderivat nur in der An-
fangsgeschwindigkeit deutlich zum Ausdruck kommt. Beim Methyl-benz-
oxazol stellten wir noch den Temperatur-Koeffizienten der Reaktion fest;

47 5.0848
er betrigt nach der Berthelotschen Formel: k = 0.00279 = 2.0?
und nach der Arrheniusschen Formel A —=log k; —log ks ? x?
1 19

= 4015.

Im Vergleich zu den fiir scheinbar monomolekulare Reaktionen
sonst gewdhnlich gefundenen Werten') ist der von uns gefuudene nach
beiden Berechnungen auffallend klein. Das Benzoyl steht bei unseren
Versuchen den aromatischen Radikalen nahe. Benzoylderivate zeigen
tatsichlich vielfach Ahnlichkeit mit aromatischen. Nach Staudinger?)
sind z. B. Saurechloride, wie aromatische Chlorverbindungen, der
Wurtz-Fittigschen Synthese nicht zugingig. Ein weiteres Beispiel
bietet das Verhalten des Phenyl-glyoxals, das die Benzoin-Kondensation
der gewdhnlichen aromatischen Aldehyde eingeht?).

1) v. Halban, Habilitationsschrift, Wirzburg 1909, 29, 31 ff,
% B. 44, 1640 [1911), 3) B. 24, 3033 [189!].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 71
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In der Reibhe der substituierten Aryle wollten wir im Hinblick
auf die bekannten Anpsichten von Kauffmann!) dem Zusammenhang
nachgehen, der zwischen dem im Benzolkern durch den starken Ein-
fluB eingetretener Auxochrome und Anti-auxochrome *geschaffenen
sZustand« und der Valenz-Beanspruchung der entsprechenden Radikale
bestebt. Wie aus dem experimentellen Teil hervorgeht, stieen wir
dabei aber auf so groBe Schwierigkeiten?), gerade bei den uns be-
sonders interessierenden Anti-auxochromen, dafl wir uns einstweilen
mit Resultaten begoligen muBten, die noch eingehender zu stiitzen
sein werden, Wir hoffen, dazu mit Hilfe der von Skraup und
Freundlich?®) auf solehe Untersuchungen angewandten Methode der
Basizititsbestimmung von Carbinolen mit Halochromie zu gelangen.
Deutlich ist jedenfalls schon jetzt der groBe Unterschied zwischen dem
in meta- oder pera-Stellupg nitrierten Phenyl, der eine Parallele +u
dem so hiulig grundsitzlich verschiedenen Verhalten meta- oder para-
nitrierter Benzolderivate findet (Halogen-nitro-benzole, Reaktionsiihig-
keit der Seitenketten in para Stellung zur Nitrogruppe usw.). Dabei
ist die Wirkung des meta-Nitro-phenyls zwar von der GréBenordnung
des Phenyls selbst, interessanterweise aber von diesem in der Rich-
tung auf aliphatische Radikale sich bewegend. Im pera-Nitro-phenyl
dagegen fanden*) wir ganz auffallenderweise den bisher am stirksten
beanspruchenden Rest von weit groBerer Wirkung als selbst das
p-Anisyl. Als sehr stark beanspruchendes Aryl erweist sich auch das
ortho-Oxy-phenyl®).

Bemerkenswert erscheint uns weiter der deutliche Unterschied
zwischen den beiden isomeren Naphthyl-Resten, wobei die stirkete Be-
anspruchung in der a-Stellung eine plausible Erklirung findet in den
nach der Thieleschen Auffassung der Naphthalin-Konstitution dort
anzunehmenden Partialvalenzen, die bei der Valenz-Beanspruchung
offenbar mitwirken.

Beschreibung der Versuche %),
Diazotierung des 2-Amino-benzoxazols (IL)S).

a) Gewdhnliche Methode in salzsaurer Lésung: Nach mehreren Stunden
war immer noch salpetrige Siure nachzuweisen. Proben gaben mit R-Salz

) Valenzlehre (Stattgart 1911), S. 497 iL.

2y Auch Meerwein (L ¢, S. 184, Anm, 3) mublte solcher experimenteller
Hinderpisse wegen abnliche Absichten aufschieben. 3 Le

%) Uber die Genauigkeit dieser Bestimmung siche experimeritelen Teil.

5) vergl. M. Moser, Inaug.-Dissertat.,, Wiirzburg 1921,

5 A. 419, 68 [1919].
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schmutzig-violette Firbung; bei Zugabe von Kaliumkupfercyaniir-Losung
keinerlei Stickstoff-Entwicklung.

b) Nach Hantzsch und Jochem?') mit Amyloitrit und Eisessig warde
nur unverindertes Material isoliert.

¢) Mit 100 proz. Schwefelsiure, avalog der Diazotierung von y-Amino-
chinolin?) unter Zugabe von Kupfersnifat als Katalysator?®): Nach 5-stindigem
Stehen der Nitrose gab eine Probe mit R-Salz eine allmihlich immer tiefer
werdende Violettfirbung. Bei Zusatz von Kalinmkuptercyaniir Gas-Entwick-
lung, ebenso mit Jodkalium. Das nach Behandlung mit Kaliumkupfercyaniir-
Losung isolierte Produkt war aber im wesentlichen unverindertes Amino-
benzoxazol, Auch bei 2-tigigem Aufbewahren der Amin-Nitrose-Losung bei
35° wurde nur unverfindertes Material isoliert.

Oxydation des 2-Methyl-benzoxazols (IV.).

Beim Versuch einer Oxydation in Aceton-Lésung erwies sich.
dessen Siedetemperatur fiir die Durchfihrung als zu niedrig. Es
wurde daher zu der auf.dem Wasserbad erhitzten Losung von (38 g)
Kaliumpermanganat in (/4 1) Wasser unter Turbinieren (15 g) Methyl-
benzoxazol*) zutropfen gelassen, wobei sich wegen der Wasserdampf-
Flichtigkeit desselben die Anwendung eines (Quecksilber)-Riihrerver-
schlusses notwendig machte. Die Oxydation dauerte 2—3 Stdn.; das
bellbraune Filtrat vom Braunstein-Niederschlag wurde zur Entfernung
nicht oxydierten Materials ausgeiithert und dann vollig eingedamplt.
Das sehr dunkel gefarbte Kaliumsalz liel sich auch unter Verwen-
dung von viel Tierkohle bei mehrmaligem Umkrystallisieren nicht
reinigen. DaB es das Salz der Benzoxazol-2-carbounséure (V.) ist,
wurde durch deren Ausfillung mit verd. Salpetersiure nachgewiesen.
Die so in allerdings geringer Ausbeute erbaltene Siure erwies sich
durch den Schmelzpunkt, das Verhalten beim Schmelzen sowie die
Loslichkeit der Salze als identisch mit der unten beschriebenen.

2-[0-Oxy-phenyl]-benzoxazol (V1)

NH, O I\ N
CeH < >CL/ = H;0 + NH; + C:H,<>C.CsH,.OH.
OH NH: * 0
OH

Molekulare Mengen von o-Amino-phenol und Salicylsiure-
amid werden in der Reibschale fein zerrieben, gemischt und dann im
Rundkélbchen direkt erhitzt. Die Masse schmilzt zwischen 80° und
90°, und es entwickeln sich Ammoniak und Wasser. Nach ca. 1/; Stdn.

) B.34, 335 [1901) %) J.pr. (2] 50, 233 [1894].
% Geigy, D-R.P. 171024, %) 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-
gefiillt und destilliert. Bei ca. 338° geht das Oxyphenyl-benzoxazol
neben Zersetzungsnebeln iiber und erstarrt zu einer rotgefirbten Masse,
die, aus Alkohol (auf 1 g Substanz 20 ccm) unter Zusatz von Tier-
kohle umkrystallisiert, in langen Nadeln erhalten wird, die auch nach
erneutem Umkrystallisieren einen rosa Stich behalten. Ausbeute 53 %,
d. Th. Schmp. 1237,
0.3160 g Sbst.: 17.0 ccm N (189, 751 mm).
CiaHsO3N. Ber. N 6.60. Gef. N 6.32.

Die Substanz ist in organischen Losungsmitteln leicht 16slich,
meist unter starker Fluorescenz, in Eisessig mit rotvioletter Farbe.
In Alkali ist die Substanz unter prachtvoller violetter Fluorescenz
schwer l6slich (0.1 g in 50 ccm 4-a. Natronlauge); das Phenol hat also
nur sehr schwach sauren Charakter.

Derselbe Stoff wurde, allerdings nur in 14-proz. Ausbeute, beim Erhitzen
von Amino-phenol mit Salicylsiure-athylester aut 200° erhalten.

Oxydation des 2-[0-Oxy-phenyl]-benzoxazols (VL) zur
Benzoxazol-2-carbonsiaure (V.).

12 g Oxyphenyl-benzoxazol wurden in Wasser suspendiert und
die doppelt dquivalente Menge Kalilauge (ca. 6 g) zugegeben. Unter
stindigem Riihren und Erhitzen auf dem Wasserbade tropfte die heiBe
Losung von 74 g Kaliumpermanganat in 1700 ccm Wasser zu; bei
den ersten Tropfen tritt die griine Manganatfarbe auf, die aber bald
verschwindet unter flottem Fortgang der Oxydation, die in ca. 2 Stdn.
beendet ist. Nach dem Absaugen des Braunstein-Niederschlages wird
die nur wenig gefirbte Losung stark eingeengt; es scheidet sich dann
das Kaliumsalz der Benzoxazol-carbonsiure in schdnen, goldgelb
glanzender Krystallblittchen aus. Hier macht sich offenbar die aus-
salzende Wirkung des nebenbei entstehenden Kaliumoxalates geltend.
‘Wenn man auf ca. 100 ccm eindampft, erhdlt man 5.5 g fast weiBes,
reines, oxalatfreies Produkt, d.h. 48%, d. Th. Mit Calciumacetat-
Ldsung kann man prifen, 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 ausgefillt
werden.

0.2344 g Sbst. verloren bei 110° nichts an Gewicht und gaben 0.0990 g

K380..
CsH;0:NK., Ber. K 194. Gel K 19.2,

Das Salz ist also krystallwasserfrei.
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Zur Darstellung der freien Si#ure wurden 0.5 g des Kalium-
salzes in 15 ccm Wasser geltst und vorsichtig mit Salpetersiure an-
gesiuert; es fielen 0.3 g, das sind 75%, d. Th., als weiler Nieder-
schlag aus. Die Saure schmilzt bei 85°.

0.1705 g Sbst. verbrauc_hten 10.27 cem Yy0-n. Lauge.

CsH; 03N, Ber. Aquiv.-Gew. 163. Gef. Aquiv.-Gew. 166.

Beim Erhitzen der Siure auf dem Wasserbad trat der typische
Benzoxazol-Geruch auf, und es blieb ein Riickstand, der mit Benz-
oxazol verglichen und als identisch erkaunt wurde. Demnpach geht
die S#ure, wie viellach Carbonsiuren heterocyclischer Verbindungen,
unter Abspaltung von Kohlendioxyd in die Stammsubstanz iiber.
Beim Erhitzen der Saure mit 20-proz. Salzsiure trat Kohlensiure-
Abspaltung ein, so daB ein Ringspaltungsversuch mit ihr nicht aus-
gefiihrt werden konnte. Beim Kochen mit Alkali wird dagegen keine
Kobhlensiure gebildet.

Die Saure bildet mit Silber und einwertigem Quecksilber schwer l8sliche
weille Salze; das Mercurisalz ist ziemlich 10slich und das Bleisalz 13st sich
im UberschuB einer Bleiacetat-Losung; Kupfersulfat gibt nach eivigem Stehen
eine Fillung, Fillungen mit anderen Ionen wurden nichi beobachiet.

Benzoxazol-2-carbonsiure-chlorid (VIL).

16 g vollkommen trocknes reines Kaliumsalz!) der Benzoxazol-
carbonsiure wurden in einem Apparat ahnlich dem seinerzeit be-
schriebenen? mit 40 g Thionylchlorid iibergossen. Es setzte sofort
lebhafte Schwefeldioxyd-Entwicklung ein, die mit der Zeit nachlief;
man erwirmte allmihlich auf dem Wasserbade bis zum Sieden des
Thionylchlorids (74%). Nach etwa 1 Stde. war die Gasentwicklung
zu Ende, und unter schwachem Erwirmen wurde im Vakuum das
iiberschiissige Thionylchlorid abdestilliert. Dann wurde mehrmals mit
Ather extrahiert (Kiibler mit Chlorcalciam-VerschiuB!) und der Ather
abdestilliert; nach dem Erkalten krystallisierte das Sdurechlorid als
weille Krystallmass¢ aus. Ausbeuten etwas wechselnd bis zu 93.7%
d. Th. Schmp. 85°. Die Substanz hat einen unangenehmen, stechen-
den Geruch, #hunlich dem Benzoylchlorid. Einmal auskrystallisiert,
ist sie in Ather ziemlich schwer 15slich.

Chlorbestimmung nach Zersetzung mit chlorfreiem Alkali:

0.2686 g Shst.: 0.2014 g AgCL

CsH,0;NCL Ber. Cl 19.34. Gef. Cl 18.55.

}) Durch Verwendung des Salzes statt der somst iiblichen freien Saure
wurde die hier, bei Benzoxazol-Derivaten, besonders gefihrliche Entwicklung
von Salzsiure vermieden: R.COOK + SOCl3 = R.COCl+ SO; + K CL.

% A. 419, 58 [1919).
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(Wahrscheinlich hatte sich schon ein Teil der Substanz zersetat, da die
Bestimmung 2 Tage nach der Herstellung vorgenommen wurde.) Darch die
Analyse des aus dem Siurechlorid hergestellten Anilids ist die Identitit aber
sichergestellt.

Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid auf Benzoxazol-
2-.carbonsdurechlorid (Formelreihe VI[.—X.).

Zu 4 g Sturechlorid, in Ather gerade gelost, wurde die berechnete
Menge Phenyl magnesiumbromid vorsichtig zugetropit. Jeder ein-
fallende Tropfen erzeugte einen gelben, flockigen Niederschlag. Bei
einem ersten Versuch geschah das Zutropfen in der Kilte, und erst
hinterher wurde noch etwa 1 Stde. im Sieden erhalten. Nach dem
Steben iiber Nacht wurde die feste Magnesium-Verbindung abgesaugt
und mit eisgekiihlter Ammoniumchlorid-Lésung zersetzt. Die Masse
wurde schmierig und daber ausgefithert. Die iitherische Losung
binterlie§ 3.7 g eines hauptséchlich Gligen, zum geringen Teil kry-
stallisierten Produkts. Mit kaltem Alkohol, in dem sich der dlige
Teil leicht, der feste schwer 10st, konnte eine Trennung bewirkt
werden.

Es wurden 0.3 g der weilen Krystalle isoliert; sie stellen, wie
die Analyse und die Halochromie-Erscheirung mit konz. Schwefel-
siure (tiefrote Lbsung, beim Verdiinnen mit Wasser wieder farblos
ausfallend) ausweist, das Benzoxazyl-diphenyl-carbinol (IX.)
dar. Schmp. 157°

0.2074 g Shst.: 9 cem N (199, 745 mm).

CaoH;sOsN. Ber. N 4.65. Gef. N 4.97.

Das dlige Produkt wurde im Vakuum destilliert; es ging bei
14 mm Druck zwischen 200 und 230° iiber und erstarrte zu einer
balbiesten Masse, die heim Behandeln mit einem Gemisch von Petrol-
ather und Ather krystallinisch wurde und dann bei 125° schmolz.

Bei einem zweiten Versuch, bei dem das Zutropfen der Grignard-
Lésung von Anfang an unter Erhitzen geschah,. warde das zweite Produkt
allein erhalten.

Aus den Analysenzahlen berechnet sich die Formel C¢H;0:N des Benz-
oxazyl-methylalkohols (X.). ZEine etwa vorliegonde Verbindung XVII,

XVI. CoHy<=>C.CH(OH).CH(OH).C<H >CsH..
vom Hydrobenzoin-Typus, an die wir auch dachten, wird durch eine Mole-
kulargewichts-Bestimmung nach der von Rast?) verbesserten Bargerschen
Methode ausgeschlossen. Das Feblen von Aldehyd-Reaktionen wurde an-
gesichts des Resultates bei dem Saure-anilid ansdriicklich festgestellt.

1) B. 54, 1979 [1921].
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0.1034 g Shst.: 0.2486 g COy, 0.0450 g Hy0. —0.1276 g Shst.: 10.5 cem
N (199 743 mm).
CsH7OoN. Ber. C 6440, H 4.71, N 9.40. Mol.-Gew. 149.
Gef. » 64.28, » 4.94, » 9.40. » 150 (ca.).

Benzoxazol-2-carbonsiure-anilid.

Das Benzoxazol-carbonsiiurechlorid wurde in mdglichst wenig
Ather gelost und die doppelt dquivalente Menge frisch destillierten
Anilins, mit etwas Ather verdiiont, in kleinen Portionen zugegeben.
Die Reaktion verlduft unter Bildung eines gelblichweien Nieder-
schlages sehr heftig. Zuletzt wurde noch kurze Zeit zum Sieden
erhitzt und dana der Niederschlag abgesaugt. Zur Entfernung des
Anilin-Chlorhydrats wurde er in einer Schale mit Wasser behandelt
und der darin unlsliche Riickstand aus Methylalkohol (ca. 3 ccm aut
ie 1 g) unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Das &therische
Filtrat lieferte nach dem Verdampfen des Athers noch einige Gramme
des Anilids. Ausbeute sehr gut. Das Anilid ist in Salzsiare merk-
lich 18slich; in Alkohol und Methylalkohol ist es ziemlich leicht,
etwas schwerer in Ather und Essigester, in Petrolither und Benzol
sehr schwer 18slich. Schmp. 156—1570.

0.2778 g Sbst.: 0.7157 g CO3, 0.1095 g H,0. — 0.2228 g Sbst.: 22.4 cem
N (200, 755 mm).

CiuH;p03N. Ber. C 70.58, H 4.20, N 11.77.
Gef. » 70.41, » 4.42, » 11.63.

Einwirkung von Methyl-magnesiumjodid auf Benzoxaszol-
92-carbonsiure-anilid (XI.—XIL).

10 g Anilid wurden in ca. 250 ccm trocknem Ather suspendiert
und unter Rithren und Wasserkithlang die Grignard-Losung (Vs
mehr als die berechnete Menge) zugetropft. Jeder Tropfen rief im
‘Anfang einen gelben Niederschlag hervor, auch war deutliche Gas-
entwicklung (Methan) zu beobachten, Bei daraut folgendem Er-
hitzen bis zum Sieden firbte sich das gelbe Produkt immer dunkler
und wurde zu einer ziihen Masse am Boden des Kolbens, in der der
Riibrer schlieBlich stecken blieb. Es wurde noch ca. 1 Stde. zum
‘Bieden erhitzt und iiber Nacht stehen gelassen. Unter Aufien- und
Innenkiihlung mit Eis wurde dann das Reaktionsgemisch mit Ammo-
niumchlorid, 30 g in 100 ecm Wasser, zersetzt.

Die atherische Schicht muflte, wenn die erwartete Reaktion:

CeHiCN™=C.C0. NE. G Hy + 2 CHy. MgJ
- CH<H=>C.C0.CH; + C; Hy. NH; + CH,
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eingetreten war, das gebildete Anilin enthalten. Um dieses ohne Anwen-
dung von schadigender Siure zu entfernen, wandten wir einen kleinen Kunst-
griff an, der sich gelegentlich einmal niitzlich erweisen kann: Es wurde ein
UberschaB von Diazobenzol-sulfonsiure, in Natrinmacetat aufgeschlimmt,
zugegeben, /3 Stde. auf der Schiittelmaschine geschiittelt und im Scheide-
trichter mit Natronlange und dann mit Wasser durchgeschiittelt: Die wal-
rige Schicht farbte sich dunkelrot vom Natriumsalz der Diazoamino-
benzol-sulfonsfiure. In einer besonderen Probe war vorher festgestellt
worden, da8 die Diazobenzol-sulfonsiure mit Anilin kuppelt, was ja zu er-
warten, aber bisher nicht festgestellt war, und du8 die gebildete Djazoamino-
Verbindung, wie zu erwarten, in Lauge loslich ist. Allerdings stellte sich
ja (5. v.) heraus, daB sich in uaserem Falle gar nicht das erwartete Methyl-
keton gebildet hatte, und folglich keine nennenswerten Mengen Anilin in der
Reaktionsflissigkeit vorhanden waren: die Rotlirbung auf Zusaiz von Diazo-
benzol-sulfonsiure trat anch erst deutlich bei der Zugabe von Alkali anf,
von dem ja das tatsichlich gebildete Anil in Anilin und den Aldehyd ge-
spalten wird (s. u.).

Aus dem Ather blieben 5 g eines gelben festen Produktes, das
aus Alkohol (10 ccm Alkohol auf 1 g Substanz) uster Zusatz von
Tierkohle umkrystallisiert den Schmp. 153° zeigte. Die Nahe dieses
Schmelzpunktes an dem des Anilids machte eine Misch-Schmelzprobe
ndtig, bei der eine Depression des Schmelzpunktes von 10° beob-
achtet wurde, so dafl unveréndertes Anilid also nicht vorliegen konnte.
Das gewiinschte Keton kopnte die erhaltene Substanz schon dem
hohen Schmelzpunkt nach aller Wahrscheinlichkeit nach nicht sein,
was auch die (zuerst ausgefiihrte) Stickstoff-Bestimmung zeigte. Nach
dem Verhalten des Saurechlorids zu Grignard-Losung lag der Ver-
dacht nahe, daB auch hier eine Reduktion stattgefunden habe. Der
Stickstofi-Gehalt wies aut die Formel des Anils (XL.). Der Versuch,
die Verbindung zu spalten, gelang mit Salzsiure nicht, wohl aber
mit Alkali, mit dem beim Kochen sofort der Geruch nach Anilin
auftritt, Dieses konnte abdestilliert und durch Uberfiihrung in Acet-
anilid identifiziert werden. Der Riickstand gab mit ammoniakalischer
Silberlésung einen Silberspiegel. Leider ging beim Versach, die ganze
vorhandene Menge 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 CO;, 0.0282 g H,0. — 0.0819 g Shst.: 02263 g
COQs, 0.0345 g H,0. — 0.1556 g Sbst.: 18.0 cem N (259 739 mm).
CquoONn. Ber. C 75.67, H 450, N 12.61.
Gef, o 75.15, 75.38, » 4.50, 4.71, » 12.98.
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Kondensation von 2-Benzyl-benzoxazol (XIL) mit p-Ni-
troso-N-dimethylanilin (XIV.)®).

5 g Benzyl-benzoxazol?) wurden mit 3.7 g Nitroso-dimethylanilin
in alkoholischer Losung nach Zugabe von 3 ccm 35-proz. Natron-
lauge 1 Stde. am RiickfluBkthler zum Sieden erhitzt, wobei die an-
fangs griine Farbe der Losung briunlich wird., Beim Stehen an einem
kiihlen Ort schieden sich rotbraune Krystalle in einer Menge von
5g, d.i. 63% d.Th., ab. Aus Alkohol umkrystallisiert, werden
feine, glinzende Nidelchen erhalten, die sich beim Erhitzen, ohne
hierbei zu schmelzen, von 150° ab zu zersetzen beginnen.

0.0986 g Shst.: 10.60 ccm N (189 753 mm).

CssH;pON;. Ber. N 12.32. Gel. N 12.48.

Kuppelung von 2-Benzyl-benzoxazol mit 2.4-Dinitrophenyl-
diazoniumsulfat): Bildung der Verbindung XVI.

Aus 3 g 2 4-Dinitranilin wurde nach K. H. Meyers Angaben?)
eine Eisessig-Losung des entsprechenden Diazoniumsulfates hergestellt
und mit einer Eisessig-Losung von 1.5 g Benzyl-benzoxazol versetzt,
Nach 12-stiindigem Stehen hatten sich 1.5 g gelber Krystalle aus-
geschieden, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Toluol den
Schmp. 140° zeigen. Schwer léslich in Alkohol, leichter in Eisessig.

0.0658 g Sbst.: 9.70 cem N (189, 750 mm).

CaoHysOsN;s. Ber. N 17.36. Get. N 17.07.

Nitrosierung des 2-Benzyl-benzoxazols: Bildung des
Oxims XV.

20 g kurz zuvor im Vakuum destilliertes Benzyl-benzoxazol wer-.
den in 100 cem trocknem Ather geldst, unter Kiihlung im Kilte-
gemisch dann 10 g (die 1%s-fach #Hquivalente Menge) vollkommen
unzersetztes Natriumithylat und. unter Turbinieren 15 g (die 1Y/-fach
@quivalente Menge) Amylnitrit (frisch destilliert!) langsam zugetropft.
Danach wird das Gemisch mehrere Stunden*) auf der Schiittel-
maschine geschiittelt. Die ausgeschiedene Natriumverbindung wird
abgesaugt und zur Eptfernung des gebildeten Amylalkohols gut mit

1 Diese Versuche wurden von Hrn. cand. chem. K. Béhm ausgefihrt,
der mit der Fortfihrung der oben angedeuteten Untersuchungen beschiftigt ist.

%) Sdp. bei 14 mm Druck 185%, Das im Vakuum destillierte, vollig
farblose Benzyl-benzoxazol erstarrt nach lingerem Stehen in der Winterkilte
und schmilzt dann bei 28°.

3) B. 52, 1472 [1919].

4) Durch Schiitteln itber Nacht warde gegenfiber 4-stéindigem Schiitteln
eine bedeutende Erhohung der Ausbente festgestellt.
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Ather nachgewaschen. Dann 16st man das Natriumsalz, in Natron-
lauge, ithert der Reste des Amylalkohols wegen noch einmal aus
und fillt durch Einleiten von Kohlendioxyd das Oxim. Das &the-
rische Filtrat wird mit Lauge ausgeschiittelt und Kohlendioxyd auch
in diese eingeleitet, Durch 1-—2-maliges Umldsen in Lauge und
Fillung mit Kohlensiure kann ein fiir priparative Zwecke leidlich
reines Produkt erhalten werden. (Schmp. 185—190°.) Ganz rein
bekommt man es durch, allerdings sehr verlustreiches, Umkrystalli-
sieren aus 50-proz. Alkohol {1 g in je 60 cem Alkohol und Wasser).
Schmp. 193°. Aus obigem Ansatz wurden 18 g 2-mal umgefilltes
Oxim, das sind 79%, d. Th., erhalten.
0.0840 g Sbst.: 8.50 cem N (18°%, 743 mm).
CiH;00;Ns. Ber. N 11.77. Gef. N 11.61.

Spaltung des Benzoxazyl-phenyl-keton-oxims.

Vorversuche: Mineralsiuren schieden dabei wegen der Siureempfind-
lichkeit des Benzoxazol-Ringes von vornherein aus.

a) Mit schwefliger Siure!) wurde sowohl bei Wasserbad-Temperatur als
auch nach Erhitzen im Rohr auf 150° das Oxim griBtenteils unveriindert
zuriickerkalten. Zum geringen Teil war Zersetzung eingetreten.

b) Bel Versuchen, zur Spaltung Oxalsiure?) zu verwenden, trai zwar
vollige Losung und Verinderung des Oxims ein, Keton konnte jedoch keines
erhalten werden.

¢) Beim Uberhitzen des Oxims iiber den Schmelzpunkt3) trat bei 240°
plotzliche Gasentwicklung, Ammonisk- und Bittermandelol-Geruch auf, dann
aber war groBtenteils weitergebende Zersetzung zu beobachten, und bei der
Destillation des Riickstandes im Vakuum konnte nur in ganz geringer Aus-
beute ein bei 203° schmelzendes Produkt isoliert werden. In gréBeren
Mengen war der Versuch wegen volliger Zersetzung nicht ausfiibrbar.

Ausfithrung: Je 4 g Oxim werden mit 40 g Lisessig, der durch
2-maliges Ausfrieren und Destillieren 1iiber Phosphorpentoxyd véllig
wasserfrei gemacht ist, im Bombenrobr 2 Stdn. #uf 180° bis hichstens
190" erhitzt, Nach dem Erkalten mufl sofort die Aufarbeitung er-
folgen. -Beim Offoen der Bombe ist geringer Innendruck bemerkbar,
Man kihit die Eisessig-Losung gut und gibt die doppelt dquivalente
Menge mit Eisstiickchen gekiihlter Natronlauge zu, Es tritt Fillung
ein unter Eptwicklung des charakteristischen Geruches vieler Benz-
oxazol-Derivate. Man dthert sofort aus, wobei sich sthleimige, griine
in Ather nicht losliche Flocken unangenehm bemerkbar machen.
Nach dem Troeknen und Verdampfen des. Athers erhilt man einen
oligen Riickstand, der in Kiltemischung beim Absaugen des letzten

5 B. 48; 422 [1915), %) Resenbach, Dissertat,, Gdéttingen 1908.
3 J. pr. [2) 88, 519 [1913]; ferner €. 1913, 1] 962.
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Athers fest wird. Aus wenig Alkohol umkrystallisiert, erbdilt man
2—2.5, das sind 75%, d. Th., des Ketons VIIL

0.1726 g Shst.: 04765 g CO3, 0.0632 g H,0.
0148902 N Ber. C 7534, H 4.11.
Gef. » 75.60, » 4.04.

Mit kooz. Schwefel- oder Salzsiure gibt das Keton eine gold-
gelbe Firbung; mit Wasser wird das Keton wieder ausgefillt, Diese
Erscheinung ist wohl als Halochromie zu deuten. Zur Sicherstellung
des Keton-Charakters wurde die Substanz durch 1-stiindiges Erhitzen
in schwach alkalischer waBrig-alkoholischer Losung von Hydroxyl-
amin in das obige Oxim (XV.) zuriickgefiihrt.

Bei Verwendung von gewdhnlichem Eisessig zur Spaltung des Oxims
wurde e¢in in der Hauptsache fliissiges Produkt erhalten. Mit Pikrinsiure

konnte hieraus ein Pikrat und aus diesem mit Natronlauge eine ganz geringe
Menge des Ketons erhalten werden.

9-Athyl-benzoxazol

Aquivalente Mengen von technischem o-Amino-phenol und
Propionitril wurden im Bombenrohr 24 Stdn. auf 205—210° er-
hitzt. Beim Offnen ist nur geringer Druck, aber starker Geruch
nach Ammoniak bemerkbar, das sich anscheinend in hohem Mafle
in der Schmelze 16st. Bei der Destillation geht nach geringem Vor-
lauf bei 210° zusammen mit etwas unveriindertem Amino-phenol das
Athyl-benzoxazol iiber. Nach Entfernen des Amino-phenols mit Alkali
wurde nocbmals destilliert. Sdp. 210°. Dy = 1.081.

0.1335 g Sbst.: 0.3638 g CO,, 0.0706 g HyO.
CyHyON. Ber. C 7347, H 6.12,
Gel. 5 73.26, » 6.28.

2-8-Naphthyl-benzoxazol.

Aquivalente Mengen o-Amino-phenol und f-Naphthonitril
wurden 8 Stdn. zum Sieden erhitzt und die erstarrte Schmelze destil-
liert. Das Naphthyl-benzoxazol geht zwischen 300—330° iiber. Es
wurden 55°%¢ d. Th. an Rohprodukt erbalten, das aus Alkohol (1 g
aus 25 ccm) unter Tierkohle-Zusatz umkrystallisiert immer wnoch
einen rosa Stich hatte und bei 115—116° schmolz. Die alkoholische
Losung fluorescierte stark.

0:2001 g Shst.: 0.6107 g CO,, 0.0815 g H,0
Ci7Hin ON. Ber, C 83.26, H 4.49.
Gel. » 83.28, » 4.63.
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2-[p-Nitro-phenyl]-benzoxazol

Aquivalente Mengen von o-Amino-phenol und p-Nitro-ben-
zonitril’) werden in der Reibschale innig verrieben und im Olbad
auf 135—140° erhitzt. Man darf keine zu groBfle Menge nehmen, am
besten 5--10g. Es tritt deutliche Ammoriak-Entwicklung ein, die
nach 1 Stde. beendet ist. Die nach dem Erkalten spréde Schmelze
wird in einer flachen Schale mit Filtrierpapier bedeckt, ein Glas-
trichter dariibergestiilpt und durch vorsichtiges Erbitzen mit ganz
kleiner Flamme sublimiert. Durch das Filtrierpapier erreicht man
eine Trennung des Sublimats vom Rohprodukt. Die hellroten Flitter-
chen losen sich in den meisten Losungsmitteln sehr leicht, in Kohlen-
wasserstolfen mit intensiv griiner Fluorescenz. Nur in Alkohol,
Ather und Petrolither sind sie schwer 13slich. Aus Chloroform lassen
sie sich umkrystallisieren (auf 0.1 g Substanz 6—7 ccm). Auch nach
dem Kochen der Losung mit Tierkoble krystallisiert die Substanz
immer noch rosa gefarbt in langen Nadeln, ist aber analysenrein.
Schmp. 260°. Die Ausbeute ist sehr schlecht; aus 5 g Nitril wurden
nur 1 g Nitrophenyl-bénzoxazol erhalten, d. b. ca. 129, d. Th.

0.1174 g Sbst.: 0.2798 g CO4, 0.0375 g H;0. — 0.1037 g Sbst.: 10.40 ccm
N (18 754 wm).

CisHsO;N;. Ber. C 65.02, H 8.57, N 11.67.
Gel. » 65.00, » 333, » 11.62.

Die ortho- und mefe-Verbindung sind auf diese Weise tiberhaupt
nicht erhiltlich. Bei der Temperatur der merklichen Ammoniak-Entwicklung
ist diese nach 1-stiindigem Erhitzen beendet und kein unverindertes Amino-
phenol mehr nachweisbar. Da$ sich auch ein Benzoxazol-Derivat gebildet
hat, scheint die intensiv griine Fluorescenz des Kondensationsproduktes in
Petrolither, die ja den Benzozazolen bezw. stindigen Begleitern derselben
eigentiimlich ist, anzuzeigen. Tagelanges Extrabieren mit siedendem Petrol-
dther brachte aber keine nennenswerten Mengen in Losung, Bei der Destil-
lation im Vakuum, bei der leicht Zersetzung eintritt, gehen nur Spuren eines
hochschmelzenden Produktes iiber, das vielleicht die gewiinschte Nitro-
Verbindung darstellt, Eine Steigerung der Kondensationstemperatar ist nicht
mbglich, weil dann Zersetzung eintritt. Auch eine linger danernde Kon-
densation bei der Temperatur des siedenden Cumols (158%) oder in Chlor-
benzol (Sdp. 1329 als Lésungsmittel war ergebnislos. Das zum Spaltungs-
versuch (s. u) verwendete

2.[m-Nitrophenyl]-benzoxazol

wurde nach den sehr ungenauen Angaben von Ransom?) durch Kondensation
von o-Amino-phenol mit m-Nitro-benzoylchlorid dargestellt. Die
Temperatar darf dabei 1200 nicht dbersteigen, was durch die anscheinend

1) B. 28, 151 [1895). %) Am. 23, 24 [1900].
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groBe Reaktionswirme leicht eiotritt und Zersetzung zur Folge hat. Das
zuerst flissige Gemisch wurde allmahlich fest. Zur Entfernung unverinderten
Amino-phenols wurde die Schmelze mit Natronlauge verrichen, abgesaugt,
griindlich mit Wasser und dann mit etwas Alkohol nachgewaschen und mit
Alkohol einige Zeit extrahiert, Durch Einengen der alkoholischen Lésung
wurde dann das gewivschte Produkt erhalten, allerdings nur in sebr geringer
Ausbeate; Aus 3 g Amino-phenol wurdeu mnur 0.3 g m-Nitrophenyl-benzox-
azol, das sind 4.5% d. Th,, erhalten. In groBeren Mengen war der Versuch
iberhaupt nicht anstihrbar. Schmp. in Ubereinstimmung mit Ransom 207°.

Die Aufspaltungsversuche mit den Benzoxazol-Homologen

wurden der besseren Reproduzierbarkeit halber unter etwas anderen
Bedingurgen als in der mehrfach genannten Arbeit des einen von uns
ausgefithrt. Als Reaktionsmedium diente die konstant bei 110° sie-
dende 20.2-proz. SalZsiiure, von der bei den (leicht loslichen) niedrigen
Homologen 21, bei den (schwer loslichen) 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 Versuchsréhren fiir die Temperatar von
61° in den Dampf siedenden Chloroforms, fiir die Temperatur von
108° in siedende gesittigte Kochsalz-Lésung (WasserzufluB durch
Mariottesche Flasche geregelt) eingehingt wurden, war auf genaue
Temperatur-Konstanz besonders geachtet. Durch die Beriicksichtigung
namentlich dieses letzteren Umstandes hat sich gegeniiber der ersten
Mitteilung eine Umstéllung zweier Alkyle, nimlich des p-Anisyls und
a-Naphthyls, notig gemacht, von denen das letztere sich als das
stirker beanspruchende erwies. Die Angabe der Geschwindigkeits-
konstante fir die Aufspaltung eines substituierten Benzoxazols wird
hier und kiinitig zur Charakterisierung der Valenz-Beanspruchung eines
bestimmten Substituenten an Stelle der friiher benutzten umstind-
licheren Umsetzungskurve geniigen,

An Einzelheiten ist noch zu bemerken, daB bei dem in Ather sehr schwer
Islichen p-Nitrophenyl-benzoxazol die unverandert zuriickerhaltene Substanz
direkt auf tariertem Filter gesammelt und nach dem Trocknen gewogen
wurde. Infolge der sehr geringen Ldslichkeit desselben Stoffes in der Salz-
siure (0.8 g in 100 cem noch nicht véllig gelost) muBite hier im inhomogenen
System gearbeitet werden, was aber wahrscheinlich (Anfangskonzentration
bei monomolekularer Reaktion irrelevant; beobachteter Umsatz groSer als
urspriinglich geldster Anteil, so daB also Nachlosen stattgefunden) ohne groBen
finflaB blieb. Die, wenn auch geringe (8. S. 1090) Laslichkeit des o-Oxy-
phenyl-benzoxazols in Alkali bedingt es bei der tiblichen Aufarbeitung mit
Lauge (zur Entfernung der Spaltungsprodukte), dal etwas unverindertes
Material zu wenig zuriickgewogen wird, so daBl die wirkliche Geschwindig-
keit der Ringspaltung noch etwas hinter den in der Tabelle angegebenen
Werten zuriickbleibt.
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Die Einzelresultate der Versuche sind die folgenden:

1. bei 19° (Zimmertemperatur):

Benzoxazol

von 0.387 g nach 1 Min. zurlickerkalten 0.315 g == 81.4%,
2. bei 619 (Chloroform-Dampf):

Benzoxazol

von 0.444 g nach 10 Min.

2-Benzyl-benzoxazol

von 0.457 g nach 29 Min.

» 0.491 » » 32 »
» 0469 » » 60 »
» 0457 » 60 »
» 0457»> » 120 »
» 0457T» » 114 »

2-Athyl-benzoxazol

von 0.432 g nach 30 Miu.

» 0482» » 60 »
» 0432» » 128 »
2-Methyl-benzoxazol

von je 0.447 g pach 60 Min.

» 120 »

zariickerhalten 0.000 g

zmiickerhalten 0.245 g 53.62%,
» 0.247 » = 50.279%,
» 0.211 » = 44,989/,
» 0.196 » = 42.899/,
» 0.198 » = 43.33¢%'
» 0,207 » = 45.309°/,

zuriickerhalten 0.343 g == 79.839%/,
» 0.270 » = 62.509/,
» 0.176 » = 14-740/0

zuriickerhalten 0.304 g == 68.01%,
» 0.207 » = 46.40 0/0

8. bei 108° (jm gecattigt. Kochsalzbad):

2-Mothyl-benzoxazol

von je 0447 g nach 5 Min,

» 10 »
» 20 »

zuriickerhalten 0.154 g = 84.45%
» 0.067 » 14999,
» 0009 » 2.01%/,

2-[m-Nitro-phenyl]-benzoxazol

von 0.199 g nach 372 Min.

Benzoxazyl-phenyl-keton

von 0.250 g nach 58 Min.

» 0.245 » 2 60 »
» 0.252» » 121 »
» 0288»> » 120 »

2-Phenyl-benzoxazol

vou 0,189 g nach 134 Min,

» 0250» » 860 »
2-p-Anisyl-benzoxazol

vor 0.258 g nach 371 Min.

> 0247> » 887 »
2-4-Naphthyl-benzoxazol

von 0,270 g nach 479 Min.

» 0249» » 936 »

zuritckerhalten 0.012 g = 6.03%,

zuriickerhalten 0.134 g = 58.60%,

» 0.140 » = 57.149%,
» 0.132 » = 52 889/,
» 0.125 » = 54.83°%/,

zuriickerhalten 0.103 g = 54.499%
» 0064 » = 25609,

zuriickerhalten 0.146 g == 56.59%,
» 0.064 » = 25919,

zuriickerhalten 0.142 g = 52.59%
» 0.087 » == 34.93%,
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2-a-Naphtbyl-benzoxazol
von 0.251 g nach 436 Min. zariickerhalten 0.198 g = 78.899/,
» 0.256» » 1024 » » 0.163 g = 63.68°/,
2-[0-Oxy-phenyl]-benzoxazol
von 0.250 g nach 960 Min. zuriickerhalten 0.146 g = 58.40%
» 0501 » 2450 » » 0.235 » = 46.88°),
2-[p-Nitro-phenyl]-benzoxazol

von 0.200 g nach 1100 Min. zuriickerhalten 0.185 g = 97.509,,
» 0200» <« 2615 » » 0.148 » = 74.019/,

Berichtigungen.

Jahrg. 54, S. 3183, 82 mm v. o. lies: »Trinitrophenyl-methyl-nitramine
statt: »Trinitrophenyl-nitraminc,
» 35, » 349, 116 » » » » :»In verd. Mineralsiure 1dslich«
statt: »in konz. .. .«
» 408, 90 » » » » ; »geldstec statt: »ungeldstes.
» 600, 86 » » » '»: »1920« statt: »1919«.
> 616, 118 » » » » : »2(CgHs)aNe statt: »2(CsHs)2 Ne.
» 771, 12 » » » » : »erhalten waren').c statt: »er-
balten?)«,
» » » 797, 28 » » » ist »niichste zu streichen.
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