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0bet Derivate des Amidoorcins 
vom 

Privatdocenten Dr. Fe rd inand  Henr ich .  

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitiit in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1898.) 

Theoretischer Theil. 

Das Amidoorcin wurde als salzsaures Salz bei der Reduction 
des a- und ~-Mononitrosoorcins 1 erhalten. Es kommt ibm somit 

die Constitutionsformel 
CH3 

n O / N / \ O H  
H 

zu, naeh welcher  es zugleich o- u~d ;v-Amidophenol ist. Diese 

Tha t sache  bringt es mit sich, dass das Amidoorcin eine iiberaus 

grosse Reactionsf~.higkeit zeigt. 
Wegen  der Bez iehungen  zu den Farbstoffen des Lackmus  

und der Orseille, von welchen spater die Rede sein wird, erschien 
es wfinsehenswerth,  das ehemische Verhalten dieses Amido- 

phenols  an seinen Derivaten zu studiren, und es wurde deshalb 
die Einwirkung von Essigs~ureanhydrid,  Benzoylehlorid und 
Ameisens~ture untersucht .  

Diese drei KSrper wirken in der Siedehitze durehaus  ver- 
schieden auf  salzsaures  Amidoorcin ein. Essigs~iureanhydrid 
liefert das Tr iaeetylamidoorcin  I, ~ Benzoylehlor id  abet  den 
Benzo~s~.ureester eines Anhydrophenols  II3 

1 Wiener Monatshefte, 13, 163 (1897). 
2 Bed. Ber., 30, 1104 (1897). 
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C H a 

/ I N / N H ' C O C H a  

"1 I 
C H a C O O / ~ / ~ O C O C H a  

I 
Triaeetylamidoorcin 

F. Henrich, 

CH a 
I 

] 
;p -  I p. C - -  C(;I-I:, 

C ~ H s C O O / / N / N  O / 

II 
y_Benzoyloxy_l>Phenyl_o_Toluoxazol 1 

Ameisenst iure ltisst sa lzsaures  Amidoorcin sowohl  in der 

Siedehitze, als auch beim Erhi tzen unter  Druck vOllig unver-  

~.ndert. 
Es  war  yon vornehere in  wahrscheinl ich,  dass  der Anhydro-  

k6rper  II aus  einem tr ibenzoylir ten Amidoorcin ents tanden ist, 

welches  bei der T e m p e r a t u r  des s iedenden Reae t ionsgemisches  

e twa nach folgender Oleichung zerfttllt: 

CHa 

C GHSCOO'/'NH/ ~ \ / 0 COC~H 5 

= Call 5 . COOH -F 

CH 3 

H/l\/~% 

c~Coo / \ / \  o / 

Diese Ansicht  best~.tigte zuntichst  der Reactionsverlauf.  

Erhitzt  man sa lzsaures  Amidoorcin mit einem l Jberschusse  

yon Benzoylchlorid,  so beginnt  nach einiger Zeit eine lebhafte 

Salzs~ureentwicklung,  mit deren Fortschrei ten sich das Chlor- 
hydra t  aufl6st. Entfernt  man die F l amme kurz  nachdem Alles 

aufgel6st,  das Amidoorcin also benzoyl i r t  ist, und verseift  das 

1 Diese Verbindungen teiten sich ab vom Benzoxazol: 

H CH,~ 

ulm- L I ~C H '  somit 
�9 Ip-  u . "  ,:' CH 

'~%/\o / H%/ \o /  
H H 

genzoxazol o-Toluoxazol 
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React ionsproduct  mit alkoholischer  Kalilauge, so erh~ilt man 
nur geringe Mengen des Anhydrophenols ,  dessen Benzoyles ter  
dec KSrper lI ist. Die alkalische Mutterlauge oxydirt  sich abet  
in derselben Weise,  wie eine 1,6sung von Amidoorcin in tiber- 
schiissigem Alkali? Die Ausbeute an dem Anhydrophenol  wird 

indessen quantitativ, wenn man das Sieden des Gemisches von 
Benzoylchlor id  und salzsaurem Amidoorcin noch I/4--I/~ Stunde, 
nachdem Alles in L6sung ging, fortsetzt;  ein Beweis, dass das 

schon benzoylir te  Amidoorcin jetzt  erst in den Anhydrok6rper  
verwandel t  wird. 

Die directen Einwirkungsproducte  yon Essigst iureanhydrid 
und Benzoylchlorid,  welche durch die Formeln } und II dar- 
gestellt werden, habe ich bereits frfiher 1. c. beschrieben. Damals 

war  es noch nicht gelungen,  alas Tr ibenzoylamidoorc in  dar- 
zustellen. Dasselbe entsteht  bei der Benzoyl i rung des Amido- 

orcins nach S c h o t t e n - B a u m a n n ' s  Methode, und ich konnte 
mit ihm die Richtigkeit der obigen Gleichung direct erweisen. 

DestiUirt man nS.mlich Tr ibenzoylamidoorc in  vorsichtig,  so 
wird es in Benzo~s~ure und den Anhydrok6rper  der Formel II 

zerlegt. Verseift man es aber mit alkoholischer Natronlauge,  
ohne es vorher zu destilliren, so entsteht  eine alkalische L6sung  
yon Amidoorcin, die sich in bekannter  1 Weise  oxydirt.  

Anderseits war  es mir frtiher 1. c. noch nicht m6glich 
gewesen,  das Tr iace ty lamidoorc in  in einen Anhydrok/3rper zu 
verwandeln.  Dies ist nunmehr  in zweifacher  Art gelungen. 

Einmal, indem ich die durch das Exper iment  best/itigten lJber- 
legungen fiber die Bildung eines Anhydrok6rpers  der Formel II, 

yon denen oben die Rede war, auf das Tr iacetylamidoorcin  
anwendete.  Thats/ichlich zerftillt letzteres beim Destilliren in 
Essigs~iure und die Verbindung III: 

CH 3 

/ l \ / x  % 

cH coo/ /\ o / 
1I[ 

t ' -Acety loxyqx-Methyl -o-Toluoxaaol ,  

1 Berl. Ber., .30, 1109 (1897). 
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welche dem K6rper der Formel II entspricht. Das Anhydro- 
phenol, dessen Acetylderivat durch die Formel III veranschau- 
licht wird, entsteht anderseits auch direct aus dem Triacetyl- 

amidoorcin, wenn man es mit verdfinnter Schwefels~iure (1:1) 
verseift. 

Wurden so durch Ab/inderung der Versuchsbedingungen 
ganz analog constituirte Derivate dutch Einwirkung yon Essig- 

sRureanhydrid und Benzoylchlorid dargestellt, so gelang es, 
geleitet von folgendem Gedankengange, auch AmeisensO.ure- 

derivate des Amidoorcins zu erhalten. 
Wenn Amidoorcinchlorhydrat und Ameisens/iure selbst 

bei hoher Temperatur im Rohre nicht auf einander einwirken, 

sondern das salzsaure Salz stets unver~indert aus der L6sung 
auskrystallisirt, so konnte dies seinen Grund in der Wirkung 
der SalzsS.ure haben. Diese der Ameisens/iure an St/irke fiber- 

legene Minerals/iure konnte im Stande sein, die Amidogruppe 
vor dem Angriffe der organischen Siiure zu schfitzen. Mit ihrer 

Entfernung musste dann die Reaction eintreten. Das war in 
der That  der Fall, als salzsaures Amidoorcin mit ameisen- 
saurem Natrium und Ameisensa.ure unter Rfickfluss gekocht 

wurde, wobei als Reactionsproduct F o r m y l a m i d o o r c i n :  

CH3 /I\/N..CHO 
"1 I 

H O / \ / \ O H  
H 

IV 

entsteht, in welchem somit die CHO-Gruppe am Stickstoff 
sitzen muss. Ein dem Triacetyl- und Tribenzoylamidoorcin ent- 
sprechendes Triformylderivat konnte nicht dargestellt werden. 

Unterwirft man das Formylamidoorcin der trockenen 
Destillation, so spaltet es Wasser  ab und geht in dasjenige 
Toluoxazol fiber, yon dem sich die frfiher beschriebenen Ver- 
bindungen durch Substitution des in der ~-Stellung befind- 
lichen Wasserstoffatoms dutch CH 3 und CaH~ ableiten: 
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CH a CH.3 

/:\/x ~1 CH i< /1\/x % 
~o/l~,,SQo ~ / / / =  H"~ L, ~c~ 

Es ist interessant, die Abstufung der Eigenschaften zu 

betrachten, welche die folgenden drei Anhydroverb indungen 

zeigen" 
('H a 
i N ~ / \ /  % 

{ CH 

H o / \ / \  o / 
H 

V 
y-Oxy-o-Toluoxazol 

Schmelzpunkt 162--163 ~ 

('H a 

S\/N % 
H '( I C. CH a 

H o / \ / \ o  / 
H 

VI 
p-Oxy-/x-Methyl-o-Toluoxazol 

Schmelzpunkt 210 ~ 

('H a 
I N 

-'.CaH 5 

H o / \ / \ o /  
H 

VII 
p-Oxy-p.-Phenyl-o-Toluoxazol 

Schmelzpunkt 241--242 ~ 

Alle drei Verbindungen zeigen die typische Eigenschaft  

der P h e n o l e ,  aus alkalischer L6sung  durch Kohlens~iure aus- 

gef/illt zu werden. Was  die basischen Eigenschaften anbetrifft, 

so sind dieselben bei VII v611ig verschwunden;  dieser K6rper 

1/isst sich aus viel concentrirter Salzs/iure unver~tndert umkry-  

stallisiren. Die Phenole der Formel V und VI geben indessen. 

noch Chlorhydrate,  welche sich aber bereits mit Wasse r  zer- 

setzen. 

Mit dem Schmelzpunkt  erh6ht sich auch die Bestiindigkeit 
der drei Verbindungen beim Aufbewahren  und gegen concen- 

trirte SalzsS.ure. Die Krystalle der reinen Verbindung V fS.rbten 

sich schon nach ziemlich kurzem Aufbewahren  im Pr~.paraten- 

glase schwach  roth. Die vom gleichen Zeitpunkt an auf- 

bewahrten Krystalle der Verbindung VI waren damals noct~ 
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kaum ver~indert, aber auch sie \vurden beim Itingeren Liegen 
roth. G/~nzlich erhalten in ihrer ursprfinglichen Gestalt, mit 
demselben Diamantglanze wie im Anfange, sind noch heute 
die Krystalle der Formel VII. 

Die letztgenannte Verbindung kann, wie schon erw~hnt, 

mit concentr ir ter  Salzs~.ure gekocht  werden, ohne dass eine 
wesentl iche Zerse tzung eintritt. Erst  beim ffinfst~ndigen Er- 
hitzen mit concentrir ter  Salzs~iure im Rohre auf t50 ~ w a r  sie 

vollst~indig in Benzo~s~ure und salzsaures  Amidoorcin zerlegt. 

Dies Verhalten ist genau entgegengesetz t  demjenigen der Ver- 
bindung V. Nach kurzem Kochen mit concentrir ter  Salzs~.ure 

ist sie in Amidoorcinchlorhydrat  und Ameisensgure gespalten. 

In der Mitre zwischen V und VII steht der K6rper yon der 
Formel VI. Kocht man ihn einige Zeit mit concentrir ter  Salz- 

s~ure, so scheidet  sich beim Erkalten sein leicht zersetzl iches 
Chlorhydrat  ab; wird er aber mit derselben im Rohre kurze 

Zeit unter  Druck erhitzt, so ist er v61Iig in Essigsiiure und 

salzsaures Amidoorcin gespalten. 
Als Phenole kuppeln die Verbindungen V, VI und VII mit 

Diazobenzolchlorid und geben Azofarbstoffe, welchen ich vor- 

l~.ufig die Consti tution'  

('H a 

% 
Jp_ ] p.CH 

H O / N I / N O /  
N~N. C(;H 5 

VIII 

Benzolazo-y-Oxy-o-Toluoxazol 

{_:H a 

HI ] C. CH. s 

N = 2",". CoH s 

IX 
Benzolazo-p-Oxy-/.~-Methyl-o-Toluoxazol 

CH 8 

J\/N % 

H o / \ l / \  o / 
N=N. C6H 5 

X 
Benzolazo-p.-Phenyl-y-Oxytoluoxazol 
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zuertheile. Auch bei diesen Verb indungen  zeigen sich Ab- 

s tufungen in Bezug auf  Farbe  und LOslichkeit in Alkali. Die 

Azoverb indung  der Formel  VIII ist fief schar lachroth  gef~irbt 

und 10st sich anscheinend am leichtesten in f iberschfissigem 

Alkali auf. Die Verb indung  der Formel IX ist braunroth  und 

schon schwier iger  in Alkali 15slich als VIII. Der KOrper der 

Formel X abe t  bedarf  eines sehr  g rossen  !2Iberschusses an 

w/ isser igem Alkali, um in der \Va.rme gelOst zu werden. Urn 

ann/ihernd die zur  vOlligen LOsung erforderliche Menge Atz 

kali zu bes t immen,  wurde  eine Aufschl~immung von 0 " 8 3 g  

AzokOrper in 100 c m  a W a s s e r  success ive  mit festem KOH ver- 

setzt. Dieser  Concentra t ion wfirde ungef/ihr eine 1/1oo normale  

LOsung entsprechen.  Abet  es war  erst  e twas mehr  als die 

Hglfte AzokOrper in LOsung gegangen,  als 15real mehr  Alkali, 

als die Theor ie  erfordert, e inget ragen w o m e n  waren.  

Diesen schwach  sauren Eigenschaf ten  des AzokOrpers X 

entsprechen ebenso schwache  basische.  Leitet man in seine 

absolut  /itherische LOsung Sa lzsguregas  ein, so scheldet  sich 

ein sehr Ieicht zersetzl iches Chlorhydra t  aus. 

Der AzokOrper X hat somit  einige Ahnlichkeit  mit dem 

yon F r i e d l i i n d e r  1 untersuchten  Carbostyril .  F r i e d l O . n d e r  

hat bei der Methyl i rung des Carbostyr i ls  zwei  tau tomere  

Methylgtther erhalten, denen die Formeln  zukommen :  

H H H H 

H % / ~ / / N O (  ,H: ' und H ] G / N N / I  k<, O 

H N H N 
I 

CH a 

und welche sich dadurch yon e inander  unterscheiden,  dass  das 
Methyl in dem einen Falle unter  Vermit t lung yon O am Kohlen- 

stoff, im anderen  Falle direct am Stickstoff  sitzt. 

Bei den AzokOrpern werden nun seit langer  Zeit ebenfalls 
zwei tau tomere  Formeln discutirt ,  welche bei meiner  Ver- 
b indung  fo lgendermassen  aussehen  wtirden:  

1 Friedl~inder, Berl. Ber., 13, 1528 (1885); 20, 2009 (1887]. 
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( 'H a CH a 

I l x //\/N,\ H , ~ \ / "  % 
" I  II u.qH~ i I I c .qH~ 

Ho/%1/\ o / o / / \S  "\  o / 
N ~ N .  CGH 5 N - - N .  CGH 5 

H 

Phenolformel Hydrazonformel  

u n d e s  war deshalb yon Interesse, die Methylirung zu studiren, 

zumal man in der Methoxylbestimmung von Z e i s e l  1 eine 

Methode besitzt, nach welcher sich eine --OCHa-Gruppe 
quantitativ nachweisen liisst. Um eine - -N--CH3-Gruppe 
zu bestimmen, ist die Zeisel'sche Methode nicht anwendbar, 

indessen miisste hier die Modification, welche H e r z i g  und 
M e y e r  2 der Zeisel'schen Methode gaben, zum Ziele f0hren. 

Bisher habe ich durch Methylirung des obigen AzokSrpers 
nur einen Methyl/ither erhalten k6nnen, dessen Methyl nach 

Zeisel's Methode quantitativ bestimmt wurde und der demnach 

ein Derivat der Phenolformel des Azok6rpers, also: 

CHa 

J\ /N % 
H / !l c .qH~ 

cn3o/%1/\ o / 
N = N .  ( 'ells 

ist. Nun vertritt bekanntlich H. G o l d s c h m i d t ,  a wenn ich ihn 

richtig verstanden habe, die Ansicht, dass die OxyazokSrper 
zwar im Sinne der Phenol- und Hydrazonformel reagiren 
k6nnen, dass ihnen, als chemischen Individuen, aber die Formel 
eines Hydrazons zukommt. Er kam zu dieser Ansicht haupt- 
siichlich durch das Studium der gelinden Reduction der Acetyl- 
und Benzoylderivate der Oxyazoverbindungen, wobei er in den 
meisten F/illen eine Spaltung in Acet-, respective Benzanilid 
und Amidophenol erhielt. In einigen F~illen ging die Reduction 

1 Monatshefte, 6, 989; 2", 406. 
2 Ibid., I5, 613; 16, 599. 
a Berl. Ber., 23, 253, 487 (1890); 24, 2030 (1891); 25, 1324 (1892). 
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nur bis zu den Hydrazoverbindungen der AzokOrper. Eine 
Spaltung in Amidophenol und Acet-, respective Benzanilid ist 
indessen nur mit der Hydrazonformel der AzokOrper vereinbar. 

Bei der Reduction des Acetyl-, respective Benzoylderi- 
vates des Benzolazo-Oxy-Phenyltoluoxazols unter ~hnlichen 
Bedingungen, wie G o l d s c h m i d t  sie angibt, konnte Acet-, 
respective Benzanilid bis jetzt nicht nachgewiesen werden. Das 
Reductionsproduct des AcetylazokOrpers, welches bisher n/iher 
untersucht wurde, zeigt alle Eigenschaften eines Hydrazo- 
kOrpers, und seine Stickstoffbestimmung stimmt auf die Formel 
des AcetylhydrazokOrpers: 

('H 3 

Ho/%S\ o / 
NH--N.C~H 5 

I 
COCH a 

Es ist ill Alkali leicht 1Oslich und entbindet beim Kochen 
mit verdtinnter Schwefels~ure (1:I) Essigs/J.ure. 

Das Acetyl- und vermuthlich auch das Benzoylderivat des 
AzokOrpers sind also nach der Hydrazonformel zusammen- 
gesetzt. Das Benzolazo-p-Oxyphenyl-o-Toluoxazol bildet somit 
zwei Reihen tautomerer Derivate, yon denen die Vertreter: 

CH a ('H 3 
J N 

H//\/ % //'\/~ 
1 If ~.co.. I II c.~o.. 

C H 3 0 , / % / ~  O / und O . ~ ' x ~ ] ] / ~  0 / 

NInoN. C~H 5 N --N. C6H 5 
I 
COCH a 

dargestellt und untersucht sind. -- In einer sp/iteren Abhandlung 
werde ich hierauf zurtickkommen, wenn ich ein umfangreicheres 
Material zur Verftigung haben werde. Dann soll auch die Frage 
discutirt werden, ob dem freien Azok6rper die Constitution eines 
Phenols oder Hydrazons zu ertheilen ist. 
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Das Benzolazo-Oxyphenyltoluoxazol, yon welchem soeben 
die Rede war, wird atls dem Phenol: 

C H3 
I 

Hip- I P'C' Call5 

H O / N / N O  / H 
y-Oxy-}~-PhenyI-o-,Toluoxazol 

gewonnen. Diese Verbindung fluorescirt in alkalischer LtSsung 
intensiv lila, w/ihrend die K6rper, welche die p.-Stellung dutch H 
oder CH~ ersetzt enthalten, unter gleichen Bedingungen keine 
Fluorescenz erkennen lassen. 

Um diese Erscheinung n~iher zu prtKen, wurde die Ver- 
bindung mehrmals aus alkalischer LOsung mit Kohlens~ure aus- 
gef/illt und nach dieser Reinigung noch 6fters umkrystallisirt. 
Der Schmelzpunkt blieb dabei constant, und die Fluorescenz 
trat nach wie vor mit gleicher Intensit/it in alkalischer L6sung 
auf. Die Fluorescenz scheint eine allgemeine Eigenschaft der 
Verbindungen obiger Constitution zu sein, denn als ich aus 
dem Amidoresorcin und Benzoylchlorid das niedere Homologe 
des obigen Phenols darsteilte, n/imlich die Verbindung: 

H 

H / ~ / N %  

/ \  / ' \ / 
H 0 / \ /  \ o H 

trat die Fluorescenz in ganz ~ihnlicher Weise auf. 
Diese Phenole 16sen sich mit schwach gelber Farbe, .die 

einen Stich in das R6thliche hat, in Alkali auf und fluoresciren 
in concentrirter L6sung nut wenig. Beim Verdtinnen mit Wasser 
wird die Fluorescenz indessen stark lila. Auch in concentrirter 
Schwefelstiure und Alkohot bemerkt ein geiibtes Auge leicht 
die Fluorescenz. 

In der soeben beschriebenen Erscheinung zeigt sich 
eine Best~.tigung der interessanten Beziehungen zwischen 



Derivate des Amidoorcins. 493 

F luorescenz  und chemischer  Consti tut ion,  welche Richard 

M e y e r  ~ kfirzlich abgeleitet  hat. Als F luorophor  wfirde in 

unse rem Falle der ftinfgtiedrige Oxazol r ing  

H ( ' - - N  
II :~ II 

HC ~ ~ CH 

\ o  / 

anzusehen  sein. Sind die Kohlenstoffa tome ~. und ~ in einen 

Benzolkern eingeffigt, so entsteht  das Benzoxazol ,  das ebenso-  

wenig  wie sein ~-Methylderivat  fluorescirt. Erst  wenn sich der 

Oxazol r ing  z w i s c h e n  zwei Benzolresten befindet,  tritt die 

F luorescenz  auf. Eine Methylgruppe  in der o -S te l lung  des 

Benzoxazol res tes  hat kaum einen Einfluss auf  die Fluorescenz,  

denn an dem KSrper VII wurde ja  die Ersche inung  beob- 

achtet. Bis jetzt  konnte noch nicht untersucht  werden ,  ob 

Verbindungen,  bei denen sich die Hydroxy lg ruppe  in anderer  

Stellung befindet, ebenfalls in LSsung  fluoresciren. 

Schon frtiher 2 wurde  gezeigt,  dass  man durch Oxydat ion  

einer L6sung  yon l Mol. Amidoorcin in einer Natronlauge,  die 

2 Mol..S~tznatron enth~.lt, zwei Farbstoffe isoliren kann,  yon 

denen der eine in Alkohol 15slich, der andere unl6slich ist. 

Oxydir t  man abet  in einer alkal ischen Lbsung,  in der sich 

3 Mol. 5. tznatron befinden, so entsteht  noch ein dritter Farb- 

stofl, der sich von den beiden anderen dutch Extract ion mit 

Ather oder  Benzol  t rennen 15.sst. Diese drei Farbstoffe s t immen 

in ihren wesent l ichs ten  Eigenschaf ten  mit denjenigen tiberein, 

welche Z u l k o w s k i  und P e t e r s  3 dutch Oxydat ion  yon Orcin 

mit Ammoniak  in einer s tark alkal ischen L6sung  erhielten. 

Sie wiesen nach, dass  der eine (alkohollOsliche) identisch mit 

dem Orce i ' n  i~t, w/ihrend der andere (alkoholunl6sliche) die 

eharakter is t i schen React ionen des blauen Lackmusfarbstoffes ,  

1 Zeitschr. f~ir physikal. Chemic, 24, 508 (1897). 
Berl. Bet., 30, 1104 (1897). 

3 Wiener Monatsheffe, 11, 227 (1890). 
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des A z o l i t m i n s ,  zeigt. Ich ffige hinzu, dass auch die Absorp- 
tionsspectren der auf die drei verschiedenen Arten dargestellten 
Farbstoffe fibereinstimmen und dass die Identit/it des natfirlichen 
Azolitmins und des alkoholunl~3slichen, aus Orcin erhaltenen 
Farbstoffes daraus hervorgeht, dass alle mit EssigsS.ureanhydrid 
ein und dasselbe Acetylderivat geben. 

Nun habe ich frfiher I. c. fiber den Verlauf der Oxydation 
des monomethylirten Arnidoorcins folgende Gleichung auf- 
gestellt: 

CHa 

H t @ I \ / N H - ~  

II = H~o § 

HO/%H'/ / \OCH3 § 0 

CH~ § 0 OCH8 

//IN//\ ! ~ H ~,,/NH~ 
§ HI q + I IJ = H ~ 0 § 2 4 7  

o / / \ f \ o  ICH~ ~I%/\CH~ 
CH 3 OCH~ CH~ CH 3 

r / / \ / /  HI//~//N\S%/NH'~ H N\/J%/NH_~ 
II I odor I I II I 

o / / \ ~ \  o / \2 \cH~ o//\. 9 \  o/\//\OCH~ 
H H H N �9 

Seitdem ist die Untersuchung des so erhaltenen K6rpers 
wesentlich vorgeschritten und alle dargestellten Derivate haben 
die Auffassung, dass er ein Phenoxazin/ither sei, vollauf 
best/itigt. Es ist nun wahrscheinlich, dass die Oxydation des 
Amidoorcins zum Theil so verl/iuft wie diejenige seines Mono- 
methyliithers, und damit er6ffnet sich die Aussicht, vielleicht die 
KSrperclasse zu finden, in welche die Farbstone des Lackmus 
und der Orseille, yon denen man bisher noch nicht einmal die 
genaue Zusammense tzung  kennt, geh6ren. - -  Gleichzeitig mit 
diesen Untersuchungen gehen die des Lackmus und Orce~ns 
Hand in Hand. Auch werden analoge Versuche in der Resorcin- 
reihe vorgenommen. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Thei l .  

Tribenzoylamidoorein. 
Behandelt man salzsaures Amidoorcin mit einem IJber- 

schusse von Benzoylchlorid in alkalischer L6sung, so bilclet 

sich Tr ibenzoylamidoorcin  vom Schmelzpunkte 1 1 6 5 - - 1 6 6  ~ 

welchem das Triacetylamidoorcin vom Schmelzpunkte  9 8 - - 9 9  ~ 

entspricht2 

4 g  Amidoorcinchlorhydrat  wurden in 20 cm a Wasse r  gelSst 

und mit 9 g Benzoylchlorid versetzt. Hierzu gab ich unter fort- 

w/ihrendem gutem Umschtitteln zuerst  in grSsseren, dann in 

ldeineren Portionen so lange 10procentige wg.sserige Natron- 

lauge, bis die Reactionsflfissigkeit dauernd alkalische Reaction 

zeigte. In der Lauge  ist alsdann eine hellbraune, porOse Masse 

suspendirt, welche abgesaugt,  gewaschen  und nach dem Trocknen 

aus absolutem Alkohol umkrystallisirt wurde. Die Ausbeute 

ist quantitativ. Die A n a l y s e  stimmt auf die Formel:  

CHa 

/ I \ / N H .  CO%H5 
H l ~ "  ( 

('r;HsC00 J ~ H / / ~ O C O  C6H 5 

0" 1639g Substanz lieferten 0 '446g" CO2 und 0"0679ff H,~O. 
0'2165g" Substanz lieferten bei 742 mm Druek und 14 ~ C. 6'lcm a N. 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . .  74"48 74"21 
H . . . . . . . . . . . .  4"67 4"74 
N . . . . . . . . . . . . .  3"11 3"26 

Das Tr ibenzoylamidoorcin  krystallisirt aus absolutem 

Alkohol, in dem es in der Kglte m~issig, in der Hitze leicht 

lbslich ist, in weissen, prismatischen Nadeln vom Schmelz- 

punkte 1 6 5 - - 1 6 6  ~ Wiihrend Chloroform es schon in der Kti]te 

momentan aufnimmt, ist es in kaltem Benzol leicht, in kaltem 

1 Allc Schmelzpunkte wurden in dem yon Levy in seiner ~Anleitung etc.<,, 
2. Aufl., 1890, S. 23, Fig. 11 beschriebenen Apparate bestimmt und sind nicht 
corrigirt. 

_o Berl. Ber., 30, 1104 (1897). 
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Eisess ig  ziemlich leicht 16slich. Seine L6slichkeit  in .5~ther ist 

sowohl  in der Kg.lte, wie in der WS.rme gering. 

Beim Ve r s e i f en  des Tr ibenzoylder iva tes  mit alkoholischer  

Kalilauge entsteht  BenzoSsgture und Amidoorcin, welch '  letzteres 

sich rasch oxydirt.  - -  Unterwirft  man abet  den K6rper  zuerst  der 

Destillation und verseift ihn dann, so fluorescirt  die alkalische 

L/3sung, und man kann aus  derselben mit Kohlensi/ure das 

p -  Oxy-  [,- Pheny l -To luoxazo l  vom Schmetzpunkte  241 - - 2 4 2  ~ 

ausfS.11en, von dem sogleich die Rede sein wird. Durch trockene 

Destillation ist das T r i b e n z o y l a m i d o o r c i n  im Sinne folgender 
Gleichung gespal ten worden:  

CHa 

/ l \ / , ~ l ~  c j~<,H, 
H ( - (  - = 

/ \  / \  I 
/ 

~l co  / ',; 5 O H O'/CO('~ H~" 

wie 

( 'H a 

I x 

H / \ / ' %  = Ce, Hs. COOH -+- [ ] C.CoH5 

('H c o o / \ / \  / e, 5 H O 

Durch Verseifung des Benzoy lmetheny lkSrpe r s  entsteht, 

bemerkt ,  das p - O x y - t x - P h e n y t - T o l u o x a z o l  , welches  

schon a. a. 0.1 ausffihrlicher beschr ieben worden  ist. Inzwischen 

wurde  dieses in teressante  Phenol genaue r  untersucht,  und ich 
t rage Folgendes  nach:  

M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  B e c k m a n n ' s  

S i e d e m e t h o d e :  

L6sungmit te l  Aceton (k - -  16" 94). Angewendet  50" 385 g. 

Molecular- Molecular- 
Angewendete Siedepunkts-  

Subs tanz  erhShung gewicht  gewicht  
Gefunden Berechnet  

0"4818 

l "0817  

1"5978 

0 .080  ~ 

0 ' 1 7 2  

0"230 

197"9 

211"5 

233"6 

224"5 

1 Bet., 30, 1104 (1897). 
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Der KSrper besitzt  die einfache MoleculargrSsse. 

Gegen concentrir te SalzsS.ure ist das Oxy-Phenyl to luoxazol  

t iberaus best/indig, so dass es beim Kochen mit derselben nicht 
ver~ndert, sondern nut  in geringem Masse gelbst wird. Beim 
Erkalten scheidet es sich hieraus unver/indert wieder  ab. Um 

Phenyl to luoxazol  zu spalten, war  es nothwendig, 1 g desselben 
mit 10 c~u 3 concentrir ter  Salzsiiure durch 5 Stunden im Rohre 

auf 180 ~ zu erhitzen. Man erh~ilt eine dunkelgrtin gef/irbte 
Masse, welche aus blS.ttrigen Krystallen und Lauge bestand. 
Beide wurden dutch scharfes Absaugen getrennt. Die Krystalle 
waren leicht mit Benzo~s~ure (Schmelzpunkt  122 ~ zu identi- 

ficiren. --  Beim Eindampfen der salzsauren Lauge hinterblieb ein 
Rtickstand, welcher  zur Entfernung yon Benzo~sS.ure zuntichst 
mit Ather extrahirt  und dann aus verdtinnter SalzsS.ure unter  
Zuhilfenahme yon Thierkohle  umkrystall isir t  wurde. Es schieden 

sich die charakterist isch aussehenden Rhombo~der des salz- 
sauren Amidoorcins ab, welche noch durch die wichtigsten 

chemischen Reactionen dieser Verbindung identificirt wurden. 
Durch sehr lang dauernde Einwirkung yon concentrir ter  Salz- 
stiure bei hoher  Tempera tur  1/isst sich somit das Phenyl-Oxy-  
toluoxazol  in Benzo~sg, ure und salzsaurem Amidoorcin spalten 

im Sinne der Gleichung: 

HO.  C7H5~  N ~ C O J  " C ~ H s + 2 H 2 0 + H C 1  - -  

- -  (HO)~CTHsNH e . HC1 + C6H~. COOH. 

Wie schon frtiher erwS.hnt, zeigt die rothgelbe alkalis'che 
Lbsung des [~-Phenyl-Oxytoluoxazols  eine intensiv grtine 
Fluorescenz,  die den analogen Derivaten, welche die [,-Stellung 
durch CH 3 oder H ersetzt  haben, abgeht. Um nun zu prtifen, ob 
das [x-Phenyl-Oxyb e n z o xazol  ebenfalls in alkalischer LSsung 
fluorescirt, wurde es aus dem salzsauren Amidoresorcin dutch 
Einwirkung yon Benzoylchlorid in analoger  V~,reise wie sein 
h6heres Homologes  dargestellt. - -  Leider liess sich das Amido- 
resorc inchlorhydrat  nicht so leicht durch Reduction des ent-. 
sprechenden Nitrosophenols  gewinnen wie das salzsaure Amido- 
orcin, denn die salzsaure Zinnchlorfir l6sung schied es auch bei 

Chemie-Heft Nr. 7 u. 8. 35 
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1/ingerem Stehen und Einengen nicht ab. Deshalb wurde die 
Reductionsfltissigkeit rnit Schwefelwasserstoff vom Zinn befreit 
und das Filtrat vom Schwefelzinn stark eingedampft. Nun- 
mehr schied sich salzsaures Amidoresorcin in grossen derben 
Krystallen ab. Dieselben wurden mit der ffinffachen Menge 
Benzoylchlorid unter Rtickfluss erhitzt. Alsbald begann eine 
lebhafte Reaction, und unter Entbindung von Salzs/iure ging 
das Chlorhydrat in L6sung. Letztere wurde noch eine Viertel- 
stunde in gelindem Sieden erhalten und nach dem Erkalten 
so lange mit 10procentiger Natronlauge geschfittelt, bis die 
Reaction dauernd alkalisch blieb. Das Benzoylderivat des 
b~.Phenyl-Oxytoluoxazols bleibt als schmutziggelbe krtimmlige 
Masse zuriick. Es wurde nach dem Trocknen mit alkoholischer 
Kalilauge verseift und der Alkohol nach Zusatz yon Wasser 
abdestillirt. Man erh~lt auf diese Weise ebenfalls eine schwach 
rothgelbe Fltissigkeit mit lila Fluorescenz. Beim Einleiten yon 
Kohlens/iure wird das [,-Phenyl-p-Oxybenzoxazol 

H 

%1\o / 
H 

feink6rnig abgeschieden. Es wurde zweimal in verdfinnter 
Natronlauge gelSst, filtrirt, durch Kohlens/iure wieder aus- 
geschieden und so analysirt. 

0" 1424g Substan~ lieferten 0"3834g CO 2 und 0"0567g H20. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

C13 H90 ~ N Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  73"91 73"42 
H . . . . . . . . . . . .  4"28 4"43 

Das t ~ - P h e n y l - p - O x y b e n z o x a z o l  krystallisirt aus 
Benzol, das in der Kiilte nur wenig in der W'/irme mehr 15st, 
in farblosen derben Krystallen vom Sehmelzpunkte 216--217 ~ 
Aceton nimmt den KSrper in der K/ilte bereits sehr leicht, 
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Ligroin dagegen selbst in der Hitze nur spurenweise auf. Die 

L6slichkeit in kaltem Alkohol und .5~ther ist eine m/issige, beim 

Erw/irmen abet eine grosse. Eisessig 16st die Verbindung bereits 
in der KS.Ite leicht auf; w~thrend kaltes Chloroform nur wenig 

absorbirt, geht beim Erhitzen Alles leicht in L6sung, um sich 

beim Erkalten wieder krystallisirt abzuscheiden. 
N i t r i r u n g  des  P h e n y l t o l u o x a z o l s .  2 g  Phenyltoluo- 

xazol wurden in 20g  concentrirter Salpeters~iure unter guter 
Kiihlung mit Wasser allmiilig eingetragen, so dass sich die 

Reactionsflfissigkeit nur sehr wenig erw/irmt. Nach kurzem 
Stehen wurde der NitrokSrper mit Wasser ausgef/illt, gewaschen, 

getrocknet und aus absolutem Alkohol oder Chloroform um- 
krystallisirt. Die Analyse ergab, dass ein Dinitrok6rper ent- 

standen war. 

0"1375 8" Subs tanz  lieferten bei 716ram Barometers tand und 16"6 ~ C. 

1 6 " 8  c m  3 N.  

In 100 Theilen: 

Berechnet  f/.ir 

C14 H902 N (NO~) 2 Gefunden 

N . . . . . .  13"37 13 ' 30  

Da das Nitroderivat beim Erhitzen mit concentrirter Salz- 
s/iure im Rohre auf 150 ~ betr~chtliche Mengen Benzo6s/iure 

lieferte, kommt ihm die folgende Constitution zu: 

CH a 

I J 
H O / N I / N  O / 

NO o 

Nach der ersten Krystallisation zersetzte sich die Ver- 
bindung bei 174~ bei der zweiten war der Zersetzungspunkt 

auf 186--188 ~ und bei der dritten auf 188--189 ~ gestiegen, 
wo er ziemlich constant blieb. 

Die intensiv gelben, rhombo6drisch geformten Krystalle 
des Dinitroderivates sind in kaltem Alkohol sehr schwer, in 

35* 
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heissem leichter 16slich. Benzol und Chloroform nehmen in tier 
K/J.lte eine m~ssige, in der Hitze eine grSssere Menge auf. In 

Ather und Eisessig ist der KOrper nicht betr/ichtlich, in kaltem 
und warmem Ligroin so gut wie unlOslich. 

Das Dinitroderivat zersetzt Soda in der K~ilte lmter Kohlen- 
s~ureentwicklung und geht mit dunkelrothgelber Farbe in 

L0sung. Aus den L0sungen in Soda und Atznatron scheidet 
sich bald ein Natriumsalz in krystallisirtem Zustande ab. 

Die Verwandtschaft dieses Dinitroderivates zur Faser ist 
nur gering. Beim l~tngeren Verweilen im warmen Farbbade 

wird Wolle schwach gelb gef/irbt. 

Verhalten des Phenyl-Oxytoluoxazols gegen salpetrige Siiure 
und Diazobenzolehlorid. 

Mit salpetriger S~iure scheint Phenyl-Oxytoluoxazol nicht 

zu reagiren, wenigstens ergaben mehrere Versuche, in saurer 
oder alkalischer L/Jsung eine Einwirkung zu erzielen, negative 
Resultate. Wohl aber kuppelt es mit Diazobenzolchlorid. 

4'4 g Phenyl-Oxytoluoxazol wurden in 100 c m  s verdtinnter 

Natronlauge, welche 10g NaOH (lest) enthielt, gelOst und diese 
LOsung gut abgekiJhlt. Zu ihr liess ich eine, ebenfalls sehr kalte 

Diazobenzolchloridl/Jsung allm~lig zufliessen, welche so bereitet 
war, dass eine Mischung yon l ' 8 g  Anilin in 70 cm s Wasser und 

6 g concentrirter Salzs~ure mit 1"44 g Natriumnitrit versetzt 
wurde. Der Zusatz des ersten Tropfens der DiazolOsung erzeugte 
schon eine intensive OrangefS.rbung der Fltissigkeit, welche sich 

beim weiteren Zufliessen verst/~rkte. SpS.ter trtibte sich die 
Reactionsmasse, und es fand eine geringe Stickstoffentwicklung 
start. Gleichzeitig entstand ein hellroth gef/irbter Niederschlag 
in betrg.chtlicher Menge. Derselbe wurde kolirt und ohne mit 
Wasser zu waschen, abgepresst. Er ist das. Natriumsalz des 
entstandenen Diazok6rpers. Um aus ihm den freien AzokOrper 
darzustellen, braucht man es nur mit Wasser zu fibergiessen, 
wobei es unter Bildung yon Natronlauge zersetzt wird. Der 
Azofarbstoff wurde aus Eisessig umkrystallisirt und analysirt. 

0"1392 gr Substanz lieferten bei 732 m m  Barometerstand und 15 ~ C. 

1 5 " 8  c m  3 N .  
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"In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 
C2oH15N30~ Gefunden 

N . . . . . . . . . . . .  12"80 12"87 
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Dem B e n z o l a z o - [ x - P h e n y l o x y t o l u o x a z o l  kommt 

somit eine der beiden Constitutionsformeln: 

CH 3 CH 3 

H/\/N,\ c0. . N % 
I C.Ce, H 5 oder ] ] C.CGH 5 

 o/U\o/ 
N=N.CGH 5 

I II 

zu. Eine Entscheidung zwischen beiden konnte bis jetzt noch 
0 

nicht getroffen werden. In jedem Falle ist indessen ein o-Oxy- 

Azok6rper entstanden, und ich gebe zun/ichst der Formel I 
den Vorzug. - -  Der Azok6rper krystallisirt aus Eisessig in 
dunkelbraungelben Nadeln vom Schmelzpunkte 169--170 ~ In 

kaltem Alkohol ist er sehwer, in heissem leichter 16slich, so 
dass er sich beim Erkalten der alkoholischen L6sung in 
warzenf6rmigen Krystallaggregaten abscheidet. Ahnlich dem 

Alkohol verh/ilt sich Ather, nur 16st derselbe entsprechend 
schwerer. Benzol und Chloroform nehmen die Azoverbindung 
schon in der K/iRe leicht auf. 

Concentrirte Schwefels/iure 15st diesen Azok6rper, sowie 
alle seine sp/iter beschriebenen Derivate mit gelbrother Farbe 
auf; beim Verdtinnen wird die Farbe der Flfissigkeit mehr roth. 

Aus der Mutterlauge des oben erw/i.hnten Natriumsalzes 
scheidet sich auf Zusatz yon Schwefels/iure noch eine geringe 
Menge eines heller gef/irbten K6rpers ab, der nach dem 
Umkrystallisiren aus Eisessig den Schmelzpunkt 168 ~ zeigte 
und somit identisch mit obiger Azoverbindung war. 

C h l o r h y d r a t  des  A z o k 6 r p e r s .  Neben seinen schwach 
sauren (Phenol-) Eigenschaften scheint das  Benzolazo-Oxy- 
phenyltoluoxazol auch f/ihig zu sein, mit Salzs/iure ein leicht 
zersetzliches Chlorhydrat zu bilden: Zwei gleiche Portionen 
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AzokSrper wurden in demselben Volum absoluten 2-~thers 
gelSst und die eine Portion in der Kiilte mit Salzs~iuregas 
gesiittigt. Die Krystalle, welche sich nach einiger Zeit aus 
beiden Portionen abschieden, sahen verschieden aus, indem die 
aus salzsiiurehaltigem 5ther dunkler waren. Beim Absaugen 
und I/ingerem Liegen an der Luft oder beim lSlbergiessen mit 
Wasser zersetzten sich die letztgenannten Krystalle. Zur Ana- 
lyse wurden die aus /itherischer Salzs/iure abgeschiedenen 
Krystalle rasch abgesaugt, erst mit salzs/iurehaltigem, dann mit 
wenig reinem absoluten Ather gewaschen, zwischen Filtrir- 
papier rasch abgepresst und analysirt. Es ergab sich ein 
betr~ichtlicher Halogengehalt, welcher nur um 1"33~ geringer 
ist als der nach der Theorie geforderte. Die Existenz eines 
leicht zersetzlichen Chlorhydrates ist somit wahrscheinlich. 

0"0886g  Substanz lieferten 0 " 0 3 0 g  AgC1. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 

C o0H15NaO ~ . HC1 Gefunden 

C1 . . . . . . . .  9"70 8 .a7  

Acetylirung des Benzolazo-Phenyl-Oxytoluoxazols. 

5 g AzokSrper wurden mit 20g Essigsg.ureanhydrid unter 
Zusatz yon 2 g entw~issertem Natriumacetat 2 Stunden fang am 
Steigrohr gekocht. Beim Erkalten erstarrt die Reactionsfi(issig- 
keit zu einer festen Masse, welche aus dicht verfilzten, gelb- 
rothen Nadeln des Acetylderivates besteht. Die Mutterlauge 
wurde dutch Absaugen, das Natriumacetat durch Wasser ent- 
fernt und das Reactionsproduct zuerst aus Eisessig, dann aus 
absolutem Alkohol umkrystallisirt. 

0" 1896gSubs tanz  lieferten bei 724ntm Barometerstand und 21 ~ C. 19" 7 c m  s N.  

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 

C ooHIr z Berechnet 

N . . . . . .  11 35 11"35 
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Das Acetyloxy-Benzolazo-~-Phenyltoluoxazol krystallisirt 
in sehr langen, orangegelben, zugespitzten Krystallen, welche 
deutlich sechs Prismenfl~chen erkennen lassen und den Schmelz- 
punkt 182--183 ~ besitzen. In Alkohol und Aceton ist es in der 
K/ilte schwer, in der WS.rme leichter 15slich und krystallisirt 
daraus beim Erkalten aus. W/ihrend Chloroform den KSrper 
sehr leicht aufnimmt, wird er yon Ligroin selbst beim Kochen 
nur in geringer Menge gel6st. In Benzol, Ather, Essigg.ther und 
heissem Eisessig ist er leicht 15slich und scheidet sich aus letzt- 
genanntem L6sungsmittel beim Erkalten krystallisirt ab. 

Gegen concentrirte Schwefels~iure verh/ilt sich das Acetyl- 
derivat wie der freie Azok6rper, es 16st sich mit gelbrother 
Farbe auf, welche beim Verdtinnen mit Wasser mehr roth wird. 
Bei stS.rkerem Wasserzusatze findet F/illung statt. 

Auffallend ist die verh~ltnissm/i.ssig schwere Verseifbarkeit 
des Acetylesters. Von w/isseriger Natronlauge wird derselbe 
auch beim Kochen nicht merklich angegriffen. Alkoholische 
Kalilauge verseift erst beim l~.ngeren Kochen vollst/i.ndig. 

Reduction des Acetylazotoluoxazols mit Zinkstaub 
und Essigsiiure in alkoholischer L~isung. 

H. t G o l d s c h m i d t  hat in seinen Untersuchungen t~ber 
Oxy- und Amidoazoverbindungen 1 eine Methode der Reduction 
mit Zinkstaub und Essigs~ure in alkoholischer L6sung aus- 
gearbeitet, durch die es ihm m6glich war, eine Spaltung der 
acetylirten und benzoylirten Oxyazok0rper in Acet-, respective 
Benzanilid und Amidophenol zu bewirken und dadurch zu 
entscheiden, ob der Azok6rper ein Hydrazon oder ein Phenol 
ist. Nach dieser Methode hoffte auch ich die Entscheidung 
treffen zu k6nnen, ob die soeben beschriebene acetylirte Azo- 
verbindung den S~iurerest an Sauerstoffoder Stickstoff gebunden 
enthttlt. 

Zung.chst musste ich wegen der geringen L6slichkeit das 
Acetyloxyazophenyltoluoxazol in einem grossen I]berschusse 
von Alkohol It)sen und die Reduction in der Wtirme vornehmen. 

1 Ber. 23, 487 (1890); 24, 2300 (1891); 25, 1332 (1892). 
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2 g Acetylazoverbindung wurden in 200 c m  3 Alkohol auf 
dem Wasserbade gelSst, 3 g  Zinkstaub und 60 Tropfen Eis- 
essig zugegeben. Nach kurzer Zeit ist die Farbe der LSsung 
stark verblasst. Allm~tlig gibt man in kleinen Portionen noch 
1 g Zinkstaub und circa 40--50  Tropfen Essigs/iure zu, filtrirt, 
wenn die Reactionsfltissigkeit fast farblos ist, und destillirt den 
Alkohol bis auf etwa 30 c m  ~ ab. Nun wird mit Wasser  versetzt, 
wobei sich ein Niederschlag ausscheidet, welcher abgesaugt 
und aus Eisessig umkrystallisirt wurde. 

0" 129g Substanz lieferten bei 733 mm Druck und 21"8 ~ C. 13"5 c m  ~ N .  

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden Monoacetylhydrazoverbindung 

N . . . . . . . . . . .  11"54 11"29 

Das Reductionsproduct des AcetylazokOrpers 15st sich in 
Alkohol ziemlich leicht, in Ather und Benzol sehr schwer 
auf. Es krystallisirt aus Eisessig in l/inglichen B1/ittchen vom 
Schmelzpunkte 184--185 ~ In Alkali ist es leicht mit gelber 
Farbe 1Oslich, und es oxydirt sich diese LOsung beim Stehen. 
Concentrirte Schwefelstiure 10st leicht auf; diese wenig gef/irbte 
LSsung zeigt eine stahlblaue Fluorescenz. 

Durch folgende Reaction kann dieses Reductionsproduct 
in Oxy-Phenyl-Toluoxazol zurtickverwandelt werden. Verdtinnt 
man die concentrirte schwefelsaure LSsung des Reductions- 
productes mit dem gleichen Volum Wasser, So verschwindet 
die Fluorescenz fast ganz. Es wurde nun das gleiche Volum 
Alkohol und nach guter Ktihlung einige Tropfen Natrium- 
nitrit zugesetzt, welche eine intensive Gelbf/irbung hervor- 
riefen. Beim Kochen verschwindet letztere, es tritt Aldehyd- 
geruch auf, und beim Verdtinnen scheidet sich das in alka- 
lischer LSsung charakteristisch lila fluorescirende Oxyphenyl- 
toluoxazol aus. 

Acetanilid konnte unter den Reductionsproducten hie nach- 
gewiesen werden. 
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Benzoyli.rung des Benzolazo-Phenyl-Oxytoluoxazols.  

Die Benzoylirung kann in zweierlei Weise vorgenommen 
werden, mit Benzoylchlorid nach S c h o t t e n - B a u m a n n  oder 
mit Benzo~s/iureanhydrid. - -  Nach der ersten Methode wurde 
der Azokbrper in flberschflssiger verdfinnter Natronlauge gelOst 
und mit Benzoylchlorid im Oberschusse so lange geschOttelt, 
his die Reactionsfltissigkeit fast farblos war. Es war viel mehr 
Benzoylchlorid hiezu nbthig, als der berechneten Menge ent- 
spricht. Nach beendeter Reaction erh/ilt man das Benzoyl- 
derivat als eine hellbraungelbe krtimmlige Masse, die nach 
dem Absaugen, Waschen und Trocknen aus Eisessig oder 
absolutem Alkohol krystallisirt wird. 

Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man den Azok6rper 
dutch mehrere Stunden mit der zweifachen Menge Benzo~- 
sS.ureanhydrid im 01bade auf 180 ~ erhitzt, zuerst mit ver- 
dfmnter Natronlauge, dann mit Wasser verreibt und nach dem 
Trocknen aus den genannten Lbsungsmitteln krystallisirt. 

0'  1702g Substanz lieferten bei 7 2 7 " 5  m m  Druck und 19 ~ C. 15"2 cm 3 N. 

In 100 Theilen 
Berechnet ftir 

Coo H~ 4 NsOo~COC6 H5 Gefunden 

N . . . . . . . . . .  9"73 9"90 

Das Monobenzoylderivat des Benzolazo-Phenyl-Oxytoluo- 
xazols krystallisirt aus absolutem Alkohol in schwach braun- 
gelb gef/irbten, prismatischen Krystallen, welche wie das Mono- 
acetylderivat zugespitzt sind und deutlich sechs Prismenfl/ichen 
erkennen lassen. 

Sein Schmelzpunkt betr~igt nach mehrmaligem Umkrystalli- 
siren 171~ schon bei 160 ~ beginnt die Probe zu s i n t e r n . -  
Benzol und Chloroform 16sen den Kbrper sehr leicht, kalter 
Methylalkohol, sowie kalter und heisser Petrol/ither in sehr 
geringer Menge auf. Die L6slichkeit in .~.thyl- und Propyl- 
alkohol ist in der K/iRe gering, in der Hitze dagegen gr6sser; 
ebenso verh~ilt sich Eisessig und Aceton..~ther besitzt schon 
in der Kgtlte eine ziemlich grosse Aufnahmef~.higkeit ffir die 
Verbindung. 
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Die LSsungserscheinungen in concentrirter Schwefels/iure 
und die schwere Verseifbarkeit durch w~isserige und alko- 
holische Kalilauge sind genau so, wie es beim AcetylazokSrper 
beschrieben wurde. 

Die Reduction des BenzoylazokSrpers mit'Zinkstaub und 
Essigsiiure in alkoholischer LSsung verltiuft analog wie die 
des AcetylazokSrpers. Benzanilid konnte auch hier nicht nach- 
gewiesen werden, dagegen fiel beim Verdtinnen der eingeengten 
alkoholischen LSsung ein Niederschlag aus, welcher aus Eis- 
essig umkrystallisirt wurde. Die Verbindung 15st sich leicht in 
Alkali mit gelber Farbe auf, fluorescirt in concentrirter schwefel- 
saurer LSsung stahlblau und 1/isst sich mit Natriumnitrit ifi 
alkoholisch-schwefelsaurer LSsung in der beim Acetylderivat 
angegebenen Weise in Oxy-Phenyltoluoxazol verwandeln. Die 
Menge war zur weiteren Untersuchung zu gering. 

Methylirung des Benzolazo-Phenyloxytoluoxazols.  

Bei dem Versuche, den OxyazokSrper mit molecularen 
Mengen JCH 3 und Natriummethylat zu methyliren, land ich, 
dass nur ein sehr geringer Theil desselben in den Ather ver- 
wandelt wird. Etwas mehr als die H/ilfte wurde methylirt, als 
ich successive auf 1 Mol. Azokbrper 4 Mol. Jodmethyl und 
die ~iquivalente Menge Na in Methylalkohol gelSst anwendete. 
Jedesmal wurde bis zum Eintritte der neutralen Reaction 
gekocht. Nach der Beendigung des Versuches schied sich 
beim Erkalten ein Gemisch yon Azoiither und unver/indertem 
AzokSrper aus, in dem ersterer stark vorherrschte. Das Gemisch 
wurde nach dem Trocknen fein pulverisirt und zuerst mit 
wenig Alkohol ausgekocht; dabei ging die weitaus grSsste 
Menge AzokSrper neben wenig Azo/ither in LSsung. Der Rtick- 
stand stellt nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus absolutem 
Alkohol den reinen Azo/ither dar. 

0" 1651g Substanz lieferten bei 728 mm Druck und 19"6 ~ C. 18"4 cm a N .  

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

C~oH14NaO. O CH a Gefunden 

N . . . . . . .  1 2 " 2 8  12"30 
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Eine Methoxylbes t immung nach Z e is e l's schSiaer Methode 

ergab die Anwesenhei t  einer O--CH~-Gruppe,  so dass dem Azo- 
/ither die Constitution I: 

CH a CH a 

I N N / / \ /  % / / \ /  

/ o / o 
/ 

N--~N.C6H 5 N - - N . C a H  5 
I 

t'H:~ 

I 

zukommt. 
Methoxylbes t immung nach Z e i s e I : 

0" 2292g" Subs tanz  lieferten 0 '  1473 g AgJ.  

In 100 Theilen:  
Berechnet  fib" 

C~0H14NaO. OCH a 

OCH 3 . . . . .  9"03 

Gefunden 

8 '  69 

Das M e t h o x y - B e n z o l a z o - P h e n y l t o l u o x a z o l  kry- 

stallisirt in kleinen, gelben, lanzettf6rmigen Nadeln, welche 

bei 149 - - 150  ~ schmelzen,  nachdem circa 15 ~ frtiher eine stets 
stiirker werdende Sinterung beginnt. Benzol und Chloroform 

15sen schon in der K/ilte momentan  auf, PetrolS.ther aber 
sowohl in der KS.lte, wie in der W/irme wenig. Die LSslichkeit 

in Eisessig und Ather ist schon in der K/ilte recht betr/ichtlich. 
Alkohol nimmt in der Kiilte sehr wenig, in der Hitze ziemlich 
reichlich auf. Die Farbreact ion mit concentrir ter  SchwefelsS.ure 
ist dieselbe, wie sie bei den anderen AzokSrpern beschrieben 
~wurde. Natronlauge verseiff auch beim Kochen nicht. 

Das alkoholische Filtrat der Methylirung wurde  auf weniger  
als die H~ilffe seines Votumens eingedampff. Nach eint/igigem 
Stehen hatten sich Krystalle abgeschieden,  welche in Alkali 
beim Erw~irmen 15slich waren und sich aus absolutem Alkohol 
umkrystal l isiren l iessen,  wobei  tier Schmelzpunkt  auf 160 ~ 
stieg. Da die Vermuthung  nahelag, class vielleicht neben einem 
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wirklichen Methoxyazok6rper auch ein an Stickstoff methylirter 
der Formel II (Seite vorher) entstanden sei, so wurde eine 
Stickstoffbestimmung der einmal aus Alkohol umkrystallisirten 
Verbindung vorgenommen. 

0" 1 6 4 0 g  Subs tanz  lieferten bei 726 mm Druck und 20"6 ~ C. 19 cm a N. 

In 100 Theilen: 

Berechnet  fiir Berechnet  flit 

C2oH15N302 Gefunden C.9o H~t N,~O2CH 3 

N . . . . . .  1 2 ' 8 0  12"75 12 '28  

Der in Alkohol leichter 16sliche KSrper der Methylirung 
des AzokSrpers ist somit nichts Anderes als unver/inderter 

Azok6rper, wie es nach seinen Eigenschaften yon vorneherein 
wahrscheinlich war. 

Bei der Einwirkung yon Benzoylchlorid und Benzo~s/iure- 

anhydrid auf salzsaures Amidoorcin in der W/irme entstehen, 

wie gezeigt wurde, sofort Anhydroverbindungen. Das Triben- 
zoylamidoorcin konnte nach S c h o t t e n - B a u m a n n ' s  Methode 

erhalten werden. - -  Essigs~iureanhydrid aber liefert beim Kochen 
mit salzsaurem Amidoorcin, wie ich bereits frtiher 1 nach- 
gewiesen habe, zuerst das Triacetylamidoorcin. Nach folgender 

Vorschrift erh/ilt man die letztgenannte Verbindung in quanti- 

tativer Ausbeute. 
Das salzsaure Amidoorcin wird zunS.chst mit dem halben 

Gewichte entwiisserten Natriumacetats gemiseht und mit der 
10fachen Menge Essigs/iureanhydrid 1--2 Stunden unter Rtiek- 
fluss erhitzt. Ich nahm diese Operation in einem Fractionir- 

k61bchen vor, dessen Abflussrohr mit einem Stopfen ver- 
schlossen und das derart geneigt war, dass sich im Abfluss- 
rohre keine Fltissigkeit ansammeln konnte. Nach beendeter 
Reaction wurde im Vacuum auf dem Wasserbade die grSsste 
Menge des Essiganhydrides abdestillirt und der Kolbenrfick- 
stand in Wasser  gegossen. Nach kurzem Umrtihren scheidet 

sich das Triacetylderivat ab und wird aus verdtinntem Alkohol 
(1Vol. Sprit auf 3 Volumen mit Wasser verdiinnt) umkrystallisirt. 

i Bet., 30, 1104 (1897). 
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Damals war es mir noch nicht gelungen, das Triacetyl- 

derivat in einen AnhydrokSrper  zu verwandeln. Dies ist im 

weiteren Verlaufe der Arbeit auf  zweierlei Weise mSglich 

geworden,  n~mlich: 

1. Durch Verseifen mit Schwefels/iure (1 : 1). 

2. Durch trockene Destillation. 

Die V e r s e i f u n g  mi t  S c h w e f e l s t t u r e  ftihrt zum Methyl- 

oxyto luoxazol :  Je lg  Triacetylamidoorcin wurde in 5gSchwefe l -  

siiure (1 Vol. concentrirte Schwefels~iure + 1 Vol. Wasser)  ein- 

getragen und circa 1 Stunde im Wasserbade  erhitzt. Alsbald 

bemerkt man einen starken Geruch nach Essigs/iure. Nach 

gentigender Einwirkung wird mit Wasse r  verdtinnt und so viel 

festes Atzkali eingetragen, dass circa drei Viertel der ange- 

wendeten Schwefels/iure neutralisirt werden. Schon w/ihrend 

des Eintragens findet die Aussche idung  eines KSrpers statt, 

welche man dutch Zusatz  yon Ammoniumsulfa t  vervollst/indigt. 

Nunmehr  wird abgesaugt ,  mit Wasse r  gewaschen  und zur 

Reinigung in mSglichst wenig Natronlauge gelSst. Beim Ein- 

leiten yon Kohlens/iure schied sich die Verbindung rein weiss 

ab und wurde nochmals  aus Benzol umkrystallisirt. 

Die Analyse  stimmte auf die Formel: 

CHa 

no/\/\o/ H 

0" 1748g Substanz lieferten 0"4237g CO 2 und 0"0889g H,aO, 
0' 2189 s Substanz lieferten bei 725 mm Druck und 19 ~ C. 17" 4 cm a N. 

In 100 Theilen: 
Berechnet 

~r C~jHgO2N Ge~nden 

C . . . . . . . . . . . .  66"23 66"11 
H . . . . . . . . . . . .  5"53 5"66 
N . . . . . . . . . . . .  8"61 8"78 

Das p-Oxy-lx-Methyl-o-Toluoxazol  krystallisirt aus abso- 

lutem Alkohol oder Benzol in farblosen langen Nadeln vom 
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Schmelzpunkte 210 ~ ~:-~ther und Alkohol 16sen es in der KNte 
m/issig, in der W~rme besser auf; tihnlich ist die Lbslichkeit in 
Chloroform. Eisessig nimmt es sehr leicht auf, w~ihrend Benzol 
in grossem l)berschusse angewendet werden muss, um in der 
W~irme eine betr/ichtlichere Menge aufzulbsen. In Petrol~ither 
ist es sowohl in der K~ilte, als auch beim Kochen schwer 
16slich. 

Beim Kochen mit concentrirter Salzs/iure geht die Ver- 
bindung alsbald in L6sung und scheidet nach einiger Zeit dicke 
Krystalle ab. Als dieselben mit Wasser tibergossen wurden, 
zerfielen sie in ein weisses Pulver, das sich als Oxymethyl- 
toluoxazol erwies. Offenbar besitzt der Anhydrokbrper der 
Methylreihe schwach basische Eigenschaften trod bildet ein 
leicht zersetzliches Chlorhydrat. Beim kurzen Erhitzen mit 
concentrirter Schwefels/ture im Rohre wird das Toluoxazol in 
Amidoorcin und Essigs~iure zerlegt. 

Die t r o c k e n e  D e s t i l l a t i o n  des  T r i a c e t y l a m i d o -  
o r c in s  verl~iuft quantitativ nach der Gleichung: 

C13H15OsN ---~ CH 3 . COOH+CI1HnOaN. 

Die Verbindung CnHllO3N gibt beim kurzen Kochen mit 
alkoholischer Kalilauge und nach dem Ausf~.llen mit Kohlen- 
s~iure das oben beschriebeneMethyloxytoluoxazol vom Schmelz- 
punkte 210~ es ist also als ein Acetylderivat desselben auf- 
zufassen, und auch die weitere Untersuchung bestiitigte folgende 
Constitutionsformel: 

CHa 

% 
{ f c.c 3 

c 3coo/\ \o / 

In einem Destillationskolben mit niedrigem Ansatzrohre 
wurde Triacetylamidoorcin einige Zeit in gelindem Sieden 
erhalten. Bis 130 ~ ging ein Gemisch yon Essigsg.ure und 
Essigs/iureanhydrid fiber. Dann stieg das Thermometer schnell 
und zwischen 272--286 ~ destillirte das gesuehte Aeetylderivat 
des Anhydrok6rpers fiber. Es erstarrt alsbald in der Vorlage, 
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vvurde auf  Thon  gestr ichen und dann aus  Ligroin umkry -  

stallisirt. 
Die Analyse  s t immt auf  die angegebene  Formel.  

0 "2703g" Substanz lieferten bei 729 m~n Druek und 19"4 ~ C. 16"9 c m  a N .  

In 100 Thei len:  
Berechnet 

f/Jr CuHIIO a N Oefunden 

N . . . . . . . . . .  6"85 6"94 

Das p-Acetyloxy-~-Methyl-o-Toluoxazol krystallisirt aus 

Ligroin in weissen  Nadeln vom Schmelzpunk te  65 ~ In Alkohol 

ist es in der K/ilte leicht, in ]~ther und Benzol momen tan  16slich. 

Ligroin nimmt es in der K~ilte in m~ssiger,  beim Kochen ill 

g rosser  Menge auf, um es beim Erkal ten wieder  abzuscheiden.  

Eisess ig  und Chloroform 16sen es leicht, Aceton und Chloro- 

form momentan .  

Selbstversti indlich gewinnt  man dieses Acetylder ivat  auch 

aus dem bei der Verse i fung mit Schwefels~iure erhaltenen 

Anhydrok6rpe r  unter  Vermit t lung von Essigs~.ureanhydrid.  

Die Ausbeute  an Anhydrok6rpe r  ist naeh dem Verfahren 

durch t rockene Destillation des Tr iace ty lder iva tes  im All- 

gemeinen  eine bessere  als die bei der Versei fung mit Schwefel-  

sS.ure. Bei dem le tz tgenannten Verfahren daf t  man nicht zu 

lange erhi tzen,  weft die Schwefelsi iure zers t6rend auf  das 
Methyloxazol  einwirkt.  

B e n z o y l i r u n g  des Oxy- lx -Methy l to luoxazo l s .  

5 g Oxy-Methyl to luoxazo l  wurden  in 20 c m  ~ 10procent iger  

Nat ronlauge  gel6st und 5 g  Benzoylchlor id  unter  gu tem Um- 

schfitteln in kleinen Port ionen zugegeben.  Das Benzoylder iva t  

scheidet  sich allmiilig aus. Nach beendeter  E inwi rkung  wird 

es abgesaugt ,  mit W a s s e r  g e w a s c h e n  und nach dem Trocknen  

aus  Ligroin umkrystal l is i r t .  Es  zeigt  den Schme lzpunk t  108 ~ 
bis 110 ~ 

Eine S t i cks to f fbes t immung  steht  im Einklange  mit der 
erwarte ten Formel  CgH80~NCOC6H ~. 

0.2717g-Substanz lieferten bei 731mm Druck und 21"5 ~ C. 13"2 c m  a N .  
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In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . . . . .  5'26 5"35 

Das p-Benzoyloxy-bt-Methyltoluoxazo116st sigh momentan 

in Ather, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlensto'ff. Leicht 

wird es yon Eisessig, ziemlich leicht von absolutem Alkohol 

aufgenommen.  Petroltither 16st in der KS.lte wenig, in der Hitze 

mehr auf und ist ein ausgezeichnetes  Krystallisationsmittel. 

Von kalter SodalDsung und Natronlauge wird die Ver- 

b indung nicht angegriffen, beim Erw~rmen aber verseift. 

Dieser Benzo~s~ureester des Oxy-b~-Methyltoluoxazols  

vom Schmelzpunkte 1 0 8 - - 1 1 0  ~ ist isomer mit dem Essigstiure- 

ester des Oxy-~-Phenyltoluoxazols  vom Schmelzpunkte  113 ~ 

bis 114 ~ 

CH 3 

I N .S\/ 
I . CHa 

C H COO/\H/\ o / 
Schmelzpunkt 108 -- 110 ~ 

C H a 

t/\i / N % H 
C. Cc, H 5 

o / 

Schmelzpunkt 113 --114 ~ 

Oxy-Methyltoluoxazol und Diazobenzolchlorid. 

2" 5 g Toluoxazol  wurden in 100 c ~ n  "~ Wasser ,  welches 6 g 

N a O H  enthielt, aufgelSst. Zu dieser gut gektihlten LSsung 

tropfte allm~ilig eine kalte DiazobenzolchloridlSsung aus 1"42 g 

Anilin. Schon nach dem Zusatze des ersten Tropfens war eine 

intensive Orangefiirbung eingetreten. Die Reactionsfltissigkeit 

entwickelte etwas Stickstoff und blieb bis zum anderen Tage 

stehen. Dann wurde yon einer geringen Menge eines braunen, 

nicht n/~her untersuchten Niederschlages abfiltrirt und das 

Filtrat anges~uert. Der abgeschiedene braungelbe Niederschlag 

aber wurde abgesaugt,  aus verdtinntem Alkohol umkrystallisirt  

und der Analyse unterworfen. 

0.1373 2 "Substanz lieferten bei 726 mm Druck und 18 ~ C. 19"2 cm 8 N. 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . . . . .  15'77 15"54 
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Dem Phenylazo-p-Oxy-~-Methyltoluoxazol kommt eine der 

beiden Constitutionsformeln zu: 

CH 3 CH3 

. o / \ / \ o /  / 
N=N. C6H5 

Aus verdt'mntem Alkohol (3 Theile auf 4 Theile mit Wasser 

verdtinnt) erhtilt man Krystalte vom Schmelzpunkte 116--118 ~ 

Die Farbe derselben ist bereits viel dunkler als diejenige des 

fr/iher beschriebenen Azok6rpers der Phenylreihe. - -  Alkohol, 
,~_ther und Eisessig I6sen den Azok6rper leicht, Benzol, Chloro- 

form und Schwefelkohlenstoff momentan auf. 
Die Farbenreaction mit concentrirter Schwefels/iure ist 

dieselbe wie beim fr/2her beschriebenen Azok6rper der Phenyl- 
reihe, er geht mit gelbrother Farbe in L6sung, welche beim 

Verd~nnen mit Wasser mehr roth wird. 
WS.hrend die Azoverbindung des PhenyI-Oxytoluoxazols 

einen grossen Uberschuss an Natronlauge zur vollsttindigen 

Aufl6sung bedurfte, ist beim Methyi-Oxytoluoxazol-Azok6rper 
viet weniger Lauge erforderlich. Das Natriumsalz desselben 

~st gegen Wasser viel best/indiger als das der Phenyh'eihe. 

S a l z s a u r e s  A m i d o o r e i n  und A m e i s e n s i i u r e .  

Das Product der gemeinsamen ginwirkung yon Ameisen- 

stture und ameisensaurem Natron auf Amidoorcinchlorhydrat 
ist das Formylamidoorcin, welchem folgende Constitution 

zukommen muss: 
CHa 

I CHO H/\/NH.I 
HO/\/\OH 

H 

Bei der trockenen Destillation verwandelt sich diese Ver- 
bindung quantitativ in den einfachsten Methenylk6rper dieser 

Reihe 

Chemie-Heh Nr. 7 u. 8. 36 
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H O - - C  H / N %  
7 ~ N O / C H "  

5 g salzsaures Amidoorcin wurden  mit 3 g Natriumformiat  
und 5 g wasserfreier  Ameisens/iure 2 J 3  Stunden im Glycerin- 

bade zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten erstarrte die 

Masse zu einem Magma von Krystallen. Man versetzt  mit dem 
zweifachen Volumen Wasser,  saugt  nach einiger Zeit ab, 

wiischt mit Wasse r  nach und krystallisirt den ents tandenen 
KSrper nach dem Trocknen  aus Eisessig urn. Der Eisessig 

f/irbt sich dabei stets dunkel, wahrscheinl ich yon geringer 
Zerse tzung des Reactionsproductes.  In der Schmelzpunkts-  

capillaren beginnt der KDrper bei 180 ~ zu sintern, schmilzt  bei 
195 - -198  ~ unter  RothfS.rbung und zersetzt  sich mit lebhafter 

Gasentwicklung bei 208 ~ 

Die Analyse stimmt auf Monoformylamidoorcin.  

0.1484g Substanz lieferten 0" 3113g CO~ und 0"0693g H~O. 
0" 2317g Substanz lieferten bei 722 m m  Druck und 20 ~ C. 17" 8 cm 3 N. 

In 100 Theilen:  
Berechnet  flit 

(HO)2C 7 H 5 NH.  CHO Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  57" 4 6  57" 21 

H . . . . . . . . . . . .  5"40 5'  20 

N . . . . . . . . . . . .  8"41 8"41 

Das Monoformylamidoorcin ist in Alkohol leicht, in ]~ther, 

Benzol und Chloroform ziemlich schwer  16slich. Eisessig nimmt 
in der K/ilte wenig, in der Hitze mehr auf und scheidet ihn 
beim Erkal ten krystallisirt wieder  ab. In warmem Wasser  15st 
er sich leicht, in Petrol~ither aber weder  in der K/ilte, noch in 
der Wttrme. Auch in SodalSsung und Natronlauge ist die Ver- 
bindung leicht 15slich. Der KSrper reducirt  leicht Fehling 'sche 
und ammoniakal ische Silberl6sung. 

Die t rockene Destillation des Formylamidoorcins  geht  als- 
bald unter  lebhaftem Sch~.umen vor sich; zwischen 280- -290  ~ 
destillirt die Hauptmenge  tiber und ist die Spal tung im Sinne 
folgender Gleichung eingetreten:  
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/ N H C H O  C H - / / N  % 
H O C T H ~ , , O H  - - H ~ O + H O .  7 5 ~ o ~ C H .  

515 

Das erstarrte Destillat wurde in Nat ron lauge  gelSst und 

nach dem Filtriren mit Kohlens/ iure ges~ittigt. Es scheiden sich 

sch6ne weisse  Nadeln ab, welche man nach dem Trocknen  

aus  Benzol umkrystal l is ir t .  - -  Die Analyse best/~tigte den ver- 

mutheten  K6rper. 

0" 1373 g Substanz lieferten 0" 3228 g CO~ und 0" 0592 gr H~O. 

0"2024g Substanz lieferten bei 737mm Druck und 27 ~ C. 17'8 cm 3 N. 

In 100 Thei len:  

Berechnet 
ffir CsHvNO ~ Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  64" 40 64" 12 

H . . . . . . . . . . . .  4"71 4'80 

N . . . . . . . . . . . .  9'42 9"54 

Das p -Oxy to luoxazo l  bildet farblose, lange BlS.ttchen vom 

Schmelzpunk te  1 6 2 - - 1 6 3  ~ (einige Grade vorher  tritt Sinterung 

ein). E i sess ig  16st es m o m e n t a n ;  attch Alkohol und Ather 

absorbiren die Verb indung  bereits in der K~ilte in betr/icht- 

l ichem Maasse.  Benzol nimmt in der K/ilte eine m/issige Menge, 

in der Hitze mehr. auf  und scheidet  beim Erkal ten Krystal le  ab. 

Kaltes Ligroin 16st den K6rper  schwer,  heisses  e twas  leichter 

auf; ebenso sind die Verh~iltnisse beim Chloroform, nur  ist hier 

die A~_lfnahmef~ihigkeit eine grSssere.  

Die reine Subs tanz  15st sich farblos in Natronlauge,  nicht 
aber  in Soda. 

S p a l t u n g  d e s  O x y t o l u o x a z o l s  m i t  c o n c e n t r i r t e r  
S a l z s S . u r e .  0 " 5 g  r wurden  mit einem Oberschusse  yon con- 

centrirter Salzsiiure kurze  Zeit gekocht.  Nach dem Erkal ten 

schieden sich Krystal le  ab, die sich leicht in W a s s e r  15sen und 
in alkal ischer  L5sung  die Farbreact ion des Amidoorcins  zeigen. 

Auch die Krystal l form des Chlorhydra tes  s t immt mit der des 
sa lzsauren  Amidoorcins.  Somit verlS.uft die Spal tung nach 
folgender Gleichung:  

36* 
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C H + 2  H~ O+ HC 1  ~__ 

NH 2 . HCI 
--- H C O O H  + HO.  C ~ H G (  

\ 
OH 

Benzoylirung des Oxytoluoxazols. 

Der soeben  beschr iebene MethenylkSrper  wurde  in der 

tiblichen Weise  nach der Methode yon S c h o t t e n - B a u m a n n  

benzoylirt .  Das so erhal tene React ionsproduct  wurde  umkry-  
stallisirt und analysirt .  

0.2533g Substanz lieferten bei 24 ~ C. und 719 m m  Druck 12"8 c m  s N .  

In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 

CsHGNO 2. COCcH 5 Gefunden 

N . . . . . .  5'55 5"52 

Das Benzoy loxy to luoxazo l  ist in Alkohol, Ather, Benzol, 

Eisessig,  Schwefelkohlenstoff  und Chloroform leicht, zum Theil 

sehr leicht 16slich. Ligroin eignet sich als Krystall isationsmittel ,  

weft es in der Hitze mehr  als in der K/ilte aufl6st. - -  In Soda 

und Kali lauge ist der Benzoes/ iureester  unl6slich und schmilzt  

beim Erwiirmen zu 01tropfen. Beim Verseifen mit a lkohol ischer  

Kali tauge tritt alsbald Dunkelf t i rbung ein, wiihrend sich der 

Geruch nach Ammoniak  bemerkbar  macht ;  es findet also Zer- 

se tzung  statt. 

Kuppelung des Oxytoluoxazols mit Diazobenzolchlorid. 

3 g  Oxyto luoxazo l  wurden in 50 c m  ~ verdfinnter Natron-  
lauge, die 6 ~ N a O H  enthielt, gel6st  und die L6sung  mit einer 

K~l temischung gut abgektihlt .  Zu ihr liess ich eine Diazo- 
16sung, die aus  l ' : 86gAni l i n  bereitet war, allm/ilig zUtropfen. 

Die Kuppe lung  zeigte sich durch eine intensive F/irbung an. 

Zugleich aber findet eine lebhaftere St ickstoffentwicklung statt  
als bei den analogen frtiher beschr iebenen Reactionen. Am 
anderen Tage  wurde  von circa 1 g unl/Sslichem Producte,  das  

noch nicht n/iher untersucht  ist, abfiltrirt und die intensiv 
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gefiirbte LSsung mit verdtinnter  Schwefelsiiure angesauert .  Es 

scheidet sich eine dunkelrothe schmierige Masse ab, welche 

bald fest wird. Sie wird abgesaugt,  gewaschen  und aus Alkohol 

umkrystallisirt .  

Analyse:  

0"09312" Substanz lieferten bei 737mm Druck und 22'5 ~ C. 14'2 cm a. 

In 100 Theilen:  

N . . . . . .  . . . . . .  

Berechnet fiir 
Cj~ HnNaO ~ Gefunden 

1646 16"83 

Das Benzolazo-Oxyto luoxazol  bildet intensiv purpurroth  

gef~.rbte, lange Bl~.ttchen vom Schmelzpunkte  186 ~ Benzol 

und Chloroform nehmen den AzokSrper sehon in der K/iRe 

momentan,  Petrol~.ther in der W~irme nur in geringer Menge 

auf. Alkohol und Aceton 15sen in der K~lte wenig, in der Hitze 

mehr  auf und kOnnen als Krystallisationsmittel bentitzt werden. 

Die LSslichkeit in kaltem Eisessig ist betr~.chtlich; Ather 15st 

in der K~lte eine mgtssige Menge, beim Erhitzen mehr. Con- 

centrirte Schwefelstiure 16st diesen AzokOrper mit gelbrother 

Farbe, die beim Verd{.innen mehr roth wird, also unter  den- 
selben Erscheinungen,  wie die frtiher beschriebenen AzokSrper. 
In w~sseriger Natronlauge ist diese Azoverbindung viel leichter 

16slich, als die in [J.-Stellung phenylir ten und methylirten Deri- 

vate. 

Erwei te rungen der Arbeit sind thefts im Gange, thefts 
beabsichtigt.  


