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jedoch ebenfalls keinem Zweifel, dal} sie energetisch sich so wenig vonein-
ander unterscheiden werden, dafl die Wahrscheinlichkeit des Reagierens
nach der einen und nach der andern Formel grof} ist:

I -~ --» nicht-dissoziierte > [I
« Verbindung < '

Die Einwinde vor. A.v. Baever widerlegen nicht nur die A&lteren,
sondern auch die neuen chinoiden-Formeln. Welches Erlduterungs-Schema
— das konjugierte System oder das Periodizitdts-Gesetz — sich als frucht-
barer erweisen wird, mufl die Zukunft lehren. Ich mochte aber schon jetzt
darauf hinweisen, dal} das konjugierte System einen starren Charakter
hat; es kann nur solche Wendepunkte erkliaren, wie den Anstieg der
Farbung vom inonosubstituierten zwm disubstituierten, sowie den Abfall
zum trisubstituierten Produkt. Umgekehrte Verhiltnisse — das Absinken
zum disubstituierten und Ansteigen zum trisubstituierten Stoff — stehen
mit dem System im Widerspruch, sie lassen sich aber leicht in das Schema
des Periodizitits-Gesetzes einordpen, da von meinen Kurven die einen das
Spiegelbild der anderen sind?). Die noch nicht zum Abschlu3 gebrachten
Arbeiten von W. Dilthey?!%) iiber die Biphenylgriin-Farbstoffe liefern
markante Beispiele solcher umgekehrten Verhiltnisse.

362. Lukas Galatis: Uber Derivate des o-Amino-phenols.
[Aus d. Marine-Abteil. d. Allgem. Staats-Laborat. in N. Phaleron bei Athen.
(Eingegangen am 16. Oktober 1933.)

LaBt man Essigsiure-anhydrid im Uberschufl auf N-Benzyliden-
o-amino-phenol (I) einige Stunden bei 100—120° einwirken, so entsteht
nur zur Hélfte das O-Acetat (II), wihrend die andere Hilfte des Anils
in eine bestdndige, farblose, bei g8.5° schinelzende, mit dem Acetat isomere
Verbindung iibergefithrt wird, deren Struktur durch Formel III wieder-
gegeben werden kann, und die als N-Acetyl-2-phenvl-benzoxazolin
anzusprechen ist.
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Die Ausbeute an Benzoxazolin-Derivat betrigt 509, d. Th. und 148t
sich nicht dariiber hinaus steigern, selbst wenn man das Anhydrid mehrere
Stunden in der Warme einwirken 148t oder es mit Natriumacetat sittigt,
wihrend bei gewdhnlicher Temperatur nur geringe Mengen davon gebildet
werden. Diese Tatsache gibt uns die FErklirung der Reaktion: Zunichst
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wirkt das Fssigedure-anhydrid acetylierend auf das Hydroxyl eines Molekiils
des Anils. Die dabei entstehende Essigsiure lagert sich dann sofort an die
Azomethingruppe eines zweiten Molekiils Anil an, wodurch intermediir
ein Produkt IV entsteht, das unter Wasser-Abspaltung das Benzoxazolin-
Derivat TI1 liefert. Dieses intermediire Anlagerungs-Produkt ist in der
Kilte so bestindig, dal man die Reaktion stufenweise ausfithren kann.
Man braucht dazu nur das Anhydrid auf das Anil bei gewohnlicher Temperatur
einwirken zu lassen und die allmihlich verfliissigte Masse in iiberschiissige
Natriumbicarbonat-Lisung einzugieBen, um ein dickfliissiges Ol zu erhalten,
das groBtenteils aus einem Gemisch gleicher Teile des Anlagerungs-Produktes
und des O-Acetats des Anils besteht, wihrend ein geringer Rest das genannte
Benzoxazol-Derivat ist. Denn sobald wir das Ol in verd. Salzsiure ein-
gieBen, wird es sofort in ein Gemisch von Benzaldehyd, N-Acetyl-
amino-phenol und 2-Methyl-benzoxazol gespalten. Zwischenprodukt
ist das o-Amino-phenol-O-acetat (V), das sich momentan in ein Gemisch
von N-Acetyvl-amino-phenol (VI) und 2-Methyl-benzoxazol (VII) verwandelt:
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Wenn man nun das erwihute dickfliissige O1 2 Stdn. auf 100—120°
erhitzt, erhdlt man bel der Hydrolyse, neben den anderenSpaltungsprodukten,
das neue Benzoxazol-Derivat in einer Ausbeute von 50 %, d. Th., genau so,
als ob man das Anil direkt mit dem Anhyvdrid erhitzt hétte.

Die Anlagerung von Essigsdure an die Azomethingruppe mull sowohl
in der Kélte wie in der Wirme momentan stattfinden, denn sonst liefle sich
nicht das Auftreten gleicher Mengen Anil-O-Acetat und der Korper I11 oder IV
erklaren. Diese Bildung in gleichen Anteilen schlieit auch die Hypothese
einer Umlagerung des O-Acetats in das N-Acetyl-Derivat unter gleichzeitiger
Ringbildung aus. Bemerkenswert ist, daB die Addition von Essigsiure an
die Azomethingruppe bei Abwesenheit von Essigsiure-anhydrid nicht statt-
findet, wie mehrere Versuche in der Kilte, wie auch in der Wirme gezeigt
haben. Einen Beweis dafiir, dafl sich Essigsiaure und nicht ihr Anhydrid
anlagert, liefert die Tatsache, dal3 das Anlagerungs-Produkt beim Erhitzen
auf 120° keine Fssigsiure freimacht, was bei einer Addition von Yssigsidure-
anhydrid geschehen sollte.

Bei der Aufarbeitung des Acetylierungs-Produktes mit Siuren wurde
bei einigen Versuchen auch die Bildung geringer Mengen Diacetyl-amino-
phenol (Schmp. 124°) beobachtet, besonders wenn das Anhydrid in der
Wirme mit Natriumacetat gesittigt worden war. Dies ist ein Zeichen dalfiir,
daB3 das Anlagerungs-Produkt unter Unstinden auch am Hydroxyl weiter
acetyliert wird. Es ist allerdings nicht ausgeschlossen, daf3 das bei jenen
Versuchen verwendete Anil nicht ganz frei von Amino-phenol war.

Anlagerungs-Produkte von FEssigsdure an Anile sind zuerst
von Anselmino!) beobachtet und dann von Auwers?) ndher charakterisiert
worden. Bei diesen Versuchen wurde die interessante Beobachtung gemacht,
da} die geringe Menge Wasser, die der Eisessig enthilt, geniigt, um die
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Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 115



1776 Galatis: Uber Derivate des o-Amino-phenols. [Jahrg. 66

Spaltung des Benzyliden-amino-phenols sofort zu bewirken. Versetzt man
eine kleine Menge des Anils mit solchem Eisessig, so 16st sie sich fast momentan
unter lebhafter Gelbfirbung auf, aber im selben Augenblick setzt eine reich-
liche Ausscheidung von essigsaurem Amino-phenol (Schmp. 152%) ein. Nimmt
man dagegen einen fast wasser-freien Eisessig (Erstarr.-Pkt. 16.4%), so beginnt
erst nach lingerem Stehen eine schwache Krystall-Ausscheidung.

Die Isolierung des Benzoxazolin-Derivates gelingt leicht und
ohne Verluste, allerdings auf Kosten des in gleicher Menge vorhandenen
0O-Acetats, wenn man das Reaktionsprodukt durch Eingieflen in Bicarbonat-
Losung von iiberschiissigem Anhydrid befreit, das ausgeschiedene dick-
flitssige Ol in Ather aufnimmt und mit Salzsiure griindlich durchschiittelt,
wodurch das O-Acetat zerstort wird. In der dtherischen Schicht ist dann
nur noch das gesuchte Produkt neben Benzaldehyd und Methyl-benzoxazol
vorhanden, die man nach dem Abdampfen des Athers mit Dampf iibertreibt.
Das entstandene N-Acetyl-amino-phenol findet sich zum groBten Teil in
der Salzsgure.

Die neue Verbindung wird von heiflen verd. Mineralsduren langsam
in Acetyl-amino-phenol und Benzaldehyd gespalten, wobei Methyl-
benzoxazol-Geruch auftritt. Wegen dieses Verhaltens hielt ich sie eine Zeit-
lang fiir das normale Acetylierungsprodukt des Benzal-amino-phenols, obwohl
die schwere Zersetzbarkeit im Gegensatz zur leichten Aufspaltbarkeit des
nicht-acetylierten Anils stand, und obwohl die typischen FEigenschaften der
Azomethingruppe, wie die Additionsfahigkeit fiir Dimethylsulfat und die
Fahigkeit, mit starken Siuren gelbe Salze zu bilden, fehlten. Erst durch
den Vergleich mit dem nicht krystallisierbaren Anteil des Reaktionsproduktes,
welcher mit kalten Siuren ungemein leicht die gleichen Spaltungs-Produkte
und auBerdem noch reichlich Methyl-benzoxazol lieferte, iiberzeugte ich
mich, daf darin das Acetat des Benzal-amino-phenols zu suchen sei, und
daB folglich der krystallisierten Verbindung eine andere, isomere Formel
zukommen miisse.

Von siedenden Alkalien wird der Koérper in derselben Weise auf-
gespalten. In kaltem alkohol. Alkali 16st er sich augenblicklich unter leb-
hafter Gelbfarbung mit gelbem Ablauf, und aus der so erhaltenen Losung
fallt bei sofortigemy EingieBen in iiberschiissige Natriumbicarbonat-Losung
Benzyliden-amino-phenol aus. Ilies beweist, dafl noch eine gewisse Be-
ziehung zu den Anilen besteht.

FEin eigentiimliches Verhalten zeigt der Korper gegen konz. Salzsiure.
Ubergieft man ihn namlich mit dieser Sdure, so 1ost er sich langsam unter
intermedisrer Bildung eines dickfliissigen, gelblichen Oles auf, und nach
einigen Stunden {iillt sich die Fliissigkeit mit einem dicken Filz feiner, farb-
loser Nadeln, die das Chlorhydrat einer bei 245 —255° schmelzenden Substanz
darstellen. Diese interessante Reaktion wird noch weiter verfolgt.

Das Acetat des Benzyliden-o-amino-phenols. aus welchem die
andere Hilfte des FEinwirkungsproduktes von Acetanhydrid auf das Anil
besteht, konnte weder durch Lésungsmittel, noch durch Fraktionieren im
Vakuum vom Benzoxazol-Derivat getrennt werden, weil die LdGslichkeiten
und die Fliichtigkeit nur geringe Unterschiede aufweisen. Es wurden zwar,
wie im experimentellen Teil ausgefithrt ist, einige Tropfen eines gelblichen,
nach einigen Tagen krystallisierenden Oles mit den typischen Eigenschaften
des gesuchten Korpers erhalten, aber nicht in geniigender Reinheit und
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Menge, um analysiert und niher studiert werden zu kénnen. Dal} es sich
aber um das O-Acetat des Benzal-amino-phenols handelt, geht un-
zweifelhaft hervor aus dem momentanen Zerfall des nicht krystallisierten
Teils des Reaktionsproduktes schon unter der Einwirkung kalter verd. Siure
in Benzaldehyd, Acetyl-amino-phenol und Methyl-benzoxazol. Die oben
erwihnten Tropfen 16sen sich sogar bereits in ganz kleinen Mengen starker
Salzsdure fiir einen Augenblick mit lebhaft kanariengelber Ifarbe und gleich-
farbigem Ablauf, um dann in einen Brei von Acetyl-amino-phenol zu zerfallen.
Die gleiche leichte Spaltbarkeit durch Siuren wie das O-Acetat zeigt
das Benzyliden-o-amino-phenol selbst, dessen Chlorhydrat z. B. auf
nassem Wege nicht isoliert werden kann, und wie das weiter oben erwdhnte
Verhalten gegen nicht ganz wasser-freien Eisessig zeigt. Im Gegensatz dazu
ist die analoge Verbindung der para- Reihe so bestindig, dall man ihr
Chlorhydrat unter geeigneten Bedingungen zur Riickgewinnung von
p-Amino-phenol aus verd. Losungen seines Chlorhydrats benutzen
kann. Man braucht dazu nur die gegen Kongo neutralisierte Losung auf
0% abzukithlen, mit Kochsalz zu sittigen und mit der erforderlichen Menge
Benzaldehyd 4—35 Stdn. durchzuriihren, um eine vollstindige Fillung in
Form des kanariengelben Chlothydrats zu erreichen. Durch Filtrieren,
Waschen mit Kochsalz-Losung und Zersetzen mit Soda erhidlt man das Anil
in einer Ausbeute, die, selbst wenn man von einer §-proz. Losung des p-
Amino-phenol-Chlorthydrats ausgeht, 95%, d. Th. betragt.

Das O-Acetat des Benzyliden-p-amino-phenols wird zwar in
atherischer Losung von verd. Salzsiure momentan aufgespalten, wie schon
frither®) gezeigt wurde, im iibrigen aber ist es so bestandig, daB es, wenn man
es miit 20-proz. Salzsipyre erwirmt, mit gelber Farbe in Lésung geht und
beim Abkiihlen in Form seines Chlorhydrats als dicker Brei feiner Nadeln
auskrystallisiert.

Beschreibhung der Versuche.
N-Acetyl-z-phenyl-benzoxazolin (III).

10 ¢ Benzyliden-o-amino-phenol werden mit 30 cem Essigsidure-
anhydrid in einem verschlossenen Erlenmeyer-Ko6lbchen 3 Stdn. im
Olbade anf 110—120° erhitzt und nach dem ZErkalten in diinnem Strahl
in eine Losung von etwa 6o g NaHCO,; in 6oo cem Wasser unter gutem
Riihren emgegossen. Wenn der Geruch des Anhydrids verschwunden ist,
nimmt man die ausgeschiedene dickfliissige Masse mit Ather auf und schiittelt
5-mal mit 5-n. Salzsdure griindlich durch, um das O-Acetat zu zerstoren.
Dann wascht man die dtherische Schicht mit Wasser, Soda-Losung und
wieder mit Wasser nach und verdampft den Ather. Das bald krystallinisch
erstarrende, stark nach Benzaldehyd und Methyl-benzoxazol riechende
Ol wird mit Dampf behandelt, wodurch diese Substanzen iibergetrieben
werden, und der nunmehr in der Kilte feste Riickstand wieder mit Ather
aufgenommen. Der Abdampf-Riickstand aus der 4therischen Schicht wird
gut zerkleinert und mit Petrolither ausgekocht, welcher geringe Mengen
N-Acetyl-amino-phenol zuriickliBt und beim Abkiihlen, nach Abfiltrieren
von wenig gefirbtem Harz, das Benzoxazolin-Derivat in schneeweiflen,
kleinen Warzen absetzt. Ausbeute 5—35.5 g, d.s. beinahe 509% d. Th. Die

3B a9, 838 T10207.
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Ausbette bleibt die gleiche, auch wenn man 7 Stdn. erhitzt oder das Anhydrid
mit Natriumacetat sittigt.

Man kann die Methode in verschiedener Weise variieren: Zunichst
kann man, wie in der Einleitung schon dargelegt, auch stufenweise verfahren.
Dazu 148t man das Anhydrid bei gewohnlicher Teniperatur unter zeitweiligem
Umschwenken auf das Anil einwirken. Nach einigen Stunden oder iiber
Nacht hat sich alles zu einer goldgelben Fliissigkeit gelést. Man behandelt
diese wie oben mit Bicarbonat, nimmt mit wenig Ather auf, trocknet die
dtherische I,6sung gut mit N2,80, und verjagt den Ather durch einen schart
getrockneten Luftstrom in einem auf 30° gehaltenen Wasserbade. Das zuriick-
gebliebene ritlichbraune Ol, welches das Essigsiure-Additionsprodukt neben
dem O-Acetat enthilt, setzt auch nach lingerem Stehen in gut verschlossenen
GefaBen keine Krystalle ab. Erwdrmt man es aber 2 Stdn. auf 1101209,
so erstarrt es beim Erkalten zu einem Krystallbrei, der aus gleichen Teilen
Benzoxazolin-Derivat und O-Acetat des Benzyliden-amino-phenols bestelit.
Der grofite Teil des ersteren ist in fester Form ausgeschieden. Durch Be-
handlung der Mischung in der oben geschilderten Weise erhilt man das
Jenzoxazolin-Derivat in der gleichen Ausbeute.

Statt mit Sdure, kann man das Acetylierungsprodukt auch mit kaltem
Alkali behandeln, welches ebenfalls das O-Acetat momentan aufspaltet
und das Acetyl-amino-phenol vollstindig 16st. Die weitere Behandlung ist
die gleiche. Man kann auch den Uberschul an Anhyvdrid, statt ihn mit Bi-
carbonat zu zerstéren, im Vakuum abtreiben.

Aus den salzsauren Ausziigen des Reaktionsproduktes fallt beim Neutra-
lisieren mit Soda der grifite Teil (1.5—2 g) des bei der Aufspaltung des
O-Acetats gebildeten .N-Acetyl-amino-phenols aus, und beim Abdestillieren
der Hilfte des Filtrats erhdlt man im Destillat einige Tropfen Methyl-
benzoxazol. Falls sich N, O-Diacetyvl-amino-phenol gebildet hat, fillt
es beim Versetzen der salzsauren Ausziige mit Natriumacetat in IForm
von langen, feinen Nadeln aus. Von beigemengtem N-Acetyl-Derivat trennt
man das getrocknete Produkt leicht durch Auskochen mit Petrolither, der
nur ersteres, und zwar reichlich in der Wirme, 16st. Das in der beschriebenen
Weise herausgearbeitete N-Acetyl-z-phenyvl-benzoxazolin schmilzt in
reinem Zustande bei ¢8.5°.

0.1500 g Sbst.: 7.8 cem N (13.3°, 767 mun). — 0.2016 g Shst.: 10.2 cem N (10.3°,
734 mm).

Cpsll,0,N. Ber.N 5.86. Gef. N 6.18, 5.8,

Aus Alkohol krystallisiert es in schneeweillen Nadeln. Aus Ather oder
Petrolidther vereinigen sich die Nadeln zu klenen Warzen. In diesen Losungs-
niitteln, sowie in Benzol ist die Verbindung in der Wirme leicht, in der
Kilte wenig 1oslich. In kaltem Wasser ist sie nicht, in heiflem sehr wenig
1oslich. Gegen 5-n. Salzsdure ist sie in der Kilte lange Zeit bestindig, in
der Warme aber zersetzt sie sich langsam unter Aufspaltung, wobei Benz-
aldehyd und Acetyl-amino-phenol bzw. Amino-phenol gebildet werden. Eben-
so verhilt sich wiBriges, selbst konz. Alkali. UbergieBt man aber die fein-
gepulverte Substanz mit alkohol. Alkali und schiittelt kriftig, so erleidet
sie die in der Einleitung geschilderte Aufspaltung.

Von konz. Salzsdure wird sie, wie ebenfalls in der Einleitung schon
erwiahnt, im Laufe einiger Stunden unter intermediirer Bildung eines gelb-
lichen Oles gelost. Nach eciniger Zeit aber. z. B. iiber Nacht, fiillt sich die
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Fliissigkeit mit einem Filz feiner Nadeln eines Chlothydrates, das sich auf
dem Tonteller nach einiger Zeit lebhaft rosenrot fiarbt. Aus 1 g Substanz
wurde etwa 1!/, g dieses Korpers erhalten. Mit Wasser in Berithrung ge-
bracht, verwandelt er sich sofort in ein feines, weilles Pulver, das unloslich
ist in Wasser und Alkohol, leicht 16slich dagegen in Alkalien, aus denen verd.
Sauren wieder das weile Pulver ausfillen. In warmer konz. Salzsiure lost
sich der Stoff, und beim Abkiihlen erscheint der oben erwihnte weille Iilz
wieder. Der Schinp. des mit Alkohol ausgekochten Pulvers liegt bei 245-—255°

363. Gilm Kamai: Asymmetrische quartdre Arsonium-
verbindungen und Versuche zu ihrer Spaltung in die optisch-
aktiven Komponenten.

Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Butlerow-Instituts fiir chem.-wiss. Forschung in
Kasan.]

(Iiingegangen am 27. September 1933.)

Nachdem nicine Bemiihungen, Phosphoniumverbindungen in

optische Antipoden zu spalten?!), keine positiven Resultate ergeben hatten,
stellte ich Versuche an, analoge Verbindungen mit asymmetrischem
As-Atomn zu erhalten, die dem allgemeinen Typus I entsprechen. A. Micha-
elis?) hat 190z als erster den Versuch gemacht, eine Verbindung dieser Art,
das Phenyvl-p-tolyl-4thyl-methyl-arsonium-
jodid mit Hilfe von Salzen der Brom-campher-sulfon- ¢ ~As<
saure zu spalten; er hatte damit aber keinen Erfolg. R’/ SRpo
1912 gelang es dann dem englischen Chemiker Win-
mill? eine Reihe von Salzen quartZrer Arsoniumbasen zu isolieren, jedoch
miflang auch ihm deren Spaltung in die optisch-aktiven Komponenten. 1921
isolierten Burrows und Turner?) die rechtsdrehende Komponente des Methvl-
phenyl-benzyl-a-naphthyl-arsoniumjodids, die aber beim Umkrystallisieren
wieder in die inaktive Form iiberging. 1925 untersuchte Aeschlimann?)
asymmetrische Derivate des 5-wertigen Arsens vom Typus (a)(b)(c)As:O,
bei welchen eine der Gruppen a, b oder ¢ ein Siure-Radikal zwecks Bindung
an aktive Basen enthielt, jedoch blieben auch seine Spaltungsversuche
erfolgslos. Im gleichen Jahre gelang es aber Mills und Raper®) das p-
Carboxyphenyl-methyl-thyl-arsinsulfid mit Brucin in die optischen Kompo-
nenten Cop == -:-19.1° zu zerlegen.

Zwecks Spaltung in die optischen Antipoden wurden von mir die folgen-
den quartiren Arsoniumverbindungen synthetisiert:

1. (CH,) (CLH ) (CeH,) (CgH,.CHY As LT, 2. (C2H5)(nL Hy) (CoHs
3. (CH) (n-CiH;) (p-CH, . CgHY) (CgH; . CHL) As L T, 4. H;) (n-C

HyAs.J. 5. (CH;) (0-CyH;) (2-CpoHy) (CH; . CO L CHL) As. Br

TFiir die Synthese dieser Arsoniumverbindungen diente als Ausgangs-

material nach der Methode von Mc Kenzie und Wood?) dargestelltes

II

J Hilg

J{CeT; . CH,) As .,
3H; )(1 CioH:) (CeH;
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