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Uber Derivate des Amidooreins

vom

Privatdocenten Dr. Ferdinand Henrich.
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitét in Graz.

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

Theoretischer Theil.

Das Amidoorcin wurde als salzsaures Salz bei der Reduction
des a- und B-Mononitrosoorcins?! erhalten. Es kommt ihm somit

die Constitutionsformel
CH,

|
AV

u

HO/\H/ \OH

zu, nach welcher es zugleich o- upd p-Amidophenol ist. Diese
Thatsache bringt es mit sich, dass das Amidoorcin eine iiberaus
grosse Reactionsfahigkeit zeigt.

Wegen der Beziehungen zu den Farbstoffen des Lackmus
und der Orseille, von welchen spéter die Rede sein wird, erschien
es wiinschenswerth, das chemische Verhalten dieses Amido-
phenols an seinen Derivaten zu studiren, und es wurde deshalb
die Einwirkung von Essigsdureanhydrid, Benzoylchlorid und
Ameisensdure untersucht.

Diese drei Kdrper wirken in der Siedehitze durchaus ver-
schieden auf salzsaures Amidoorcin ein. Essigsdureanhydrid
liefert das Triacetylamidoorcin 1,2 Benzoylchlorid aber den
Benzoésiureester eines Anhydrophenols II.2

1 Wiener Monatshefte, 18, 163 (1897).
2 Berl. Ber., 30, 1104 (1897).
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CH; CH,
\NH.COCH, N
0N\ : AV

' { ip_ | 2 C—CyH,
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CH3COO/ \H/ \OCOCH3 C6H5COO/ \H/ No
I I
Triacetylamidoorcin p-Benzoyloxy-p-Phenyl-o-Toluoxazol !

Ameisensdure lasst salzsaures Amidoorcin sowohl in der
Siedehitze, als auch beim Erhitzen unter Druck vollig unver-
andert.

Es war von vorneherein wahrscheinlich, dass der Anhydro-
korper Il aus einem tribenzoylirten Amidoorcin entstanden ist,
welches bei der Temperatur des siedenden Reactionsgemisches
etwa nach folgender Gleichung zerféllt:

CH,4
Hi/]\ /N[FICIo] coty )
CeH;CO0 /\H/\O_COCGH5
CH,4
L~
= (C H;.COOH + Ht/\‘/ \C.C( He
‘ CGHSCOO/ \H/ \0/

Diese Ansicht bestétigte zundchst der Reactionsverlauf.
Erhitzt man salzsaures Amidoorcin mit einem Uberschusse
von Benzoylchlorid, so beginnt nach einiger Zeit eine lebhalfte
Salzsdureentwicklung, mit deren Fortschreiten sich das Chlor-
hydrat auflost. Entfernt man die Flamme kurz nachdem Alles
aufgelost, das Amidoorcin also benzoylirt ist, und verseift das

1 Diese Verbindungen leiten sich ab vom Benzoxazol:

H CH,
1 L
H/AH/N\C . H/\/N\CH
m—- uC.H’ somi ; .
NG AN NN
H H

Benzoxazol o-Toluoxazol
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Reactionsproduct mit alkoholischer Kalilauge, so erhidlt man
nur geringe Mengen des Anhydrophenols, dessen Benzoylester
der Korper II ist. Die alkalische Mutterlauge oxydirt sich aber
in derselben Weise, wie eine Loésung von Amidoorcin in iiber-
schiissigem Alkali! Die Ausbeute an dem Anhydrophenol wird
indessen quantitativ, wenn man das Sieden des Gemisches von
Benzoylchlorid und salzsaurem Amidoorcin noch */,—1/, Stunde,
nachdem Alles in Ldsung ging, fortsetzt; ein Beweis, dass das
schon benzoylirte Amidoorcin jetzt erst in den Anhydrokorper
verwandelt wird.

Die directen Einwirkungsproducte von Essigsdureanhydrid
und Benzoylchlorid, welche durch die Formeln I und II dar-
gestellt werden, habe ich bereits frither 1. c. beschrieben. Damals
war es noch nicht gelungen, das Tribenzoylamidoorcin dar-
zustellen. Dasselbe entsteht bei der Benzoylirung des Amido-
orcins nach Schotten-Baumann’s Methode, und ich konnte
mit ihm die Richtigkeit der obigen Gleichung direct erweisen.
Destillirt man namlich Tribenzoylamidoorcin vorsichtig, so
wird es in Benzoésdure und den Anhydrokérper der Formel II
zerlegt. Verseift man es aber mit alkoholischer Natronlauge,
ohne es vorher zu destilliren, so entsteht eine alkalische Losung
von Amidoorcin, die sich in bekannter! Weise oxydirt.

Anderseits war es mir friher 1. ¢. noch nicht méglich
gewesen, das Triacetylamidoorcin in einen Anhydrokérper zu
verwandeln. Dies ist nunmehr in zweifacher Art gelungen.
Einmal, indem ich die durch das Experiment bestitigten Uber-
legungen tliber die Bildung eines Anhydrokorpers der Formel II,
von denen oben die Rede war, auf das Triacetylamidoorcin
anwendete. Thatsachlich zerfdllt letzteres beim Destilliren in
Essigsdure und die Verbindung III:

e
AV
1 | C.CHy
NN
H

11
p-Acetyloxy-p-Methyl-o-Toluoxazol,

CH,C00

1 Berl. Ber., 30, 1109 (1897).
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welche dem Korper der Formel Il 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 verdlinnter Schwefelsdure (1:1)
verseift.

Wurden so durch Abianderung der Versuchsbedingungen
ganz analog constituirte Derivate durch Einwirkung von Essig-
sdureanhydrid und Benzoylchlorid dargestellt, so gelang es,
geleitet von folgendem Gedankengange, auch Ameisenséure-
derivate des Amidoorcins zu erhalten.

Wenn Amidoorcinchlorhydrat und Ameisensdure selbst
bei hoher Temperatur im Rohre nicht auf einander einwirken,
sondern das salzsaure Salz stets unverdndert aus der Lésung
auskrystallisirt, so konnte dies seinen Grund in der Wirkung
der Salzsdure haben. Diese der Ameisensdure an Stirke Uber-
legene Mineralsdure konnte im Stande sein, die Amidogruppe
vor dem Angriffe der organischen Sdure zu schiitzen. Mit ihrer
Entfernung musste dann die Reaction eintreten. Das war in
der That der Fall, als salzsaures Amidoorcin mit ameisen-
saurem Natrium und Ameisensdure unter Riickfluss gekocht
wurde, wobei als Reactionsproduct Formylamidoorcin:

&
v
wo” N Non

NH.CHO

v

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 iiber, von dem sich die frither beschriebenen Ver-
bindungen durch Substitution des in der p-Stellung befind-
lichen Wasserstoffatoms durch CH, und C;H, ableiten:
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Es ist interessant, die Abstufung der Eigenschaften zu
betrachten, welche die folgenden drei Anhydroverbindungen
zeigen:

CH 5 CHy
N
H/\/ PV VRN
‘ C.CH,
wo” N No . /\/\ /
V VI
p-Oxy-o-Toluoxazol p-Oxy-p-Methyl-o-Toluoxazol
Schmelzpunkt 162 —163° Schmelzpunkt 210°
( "Hy

H/\/

{ C.CeHy
}w/ﬁg\o/

VII
p-Oxy-p-Phenyl-o-Toluoxazol
Schmelzpunkt 241—242°,

Alle drei Verbindungen zeigen die typische Eigenschaft
der Phenole, aus alkalischer Losung durch Kohlensédure aus-
geféllt zu werden. Was die basischen Eigenschaften anbetrifft,
so sind dieselben bei VII vollig verschwunden; dieser Kérper
ldsst sich aus viel concentrirter Salzsdure unverdndert umkry-
stallisiren. Die Phenole der Formel V und VI geben indessen
noch Chlorhydrate, welche sich aber bereits mit Wasser zer-
setzen.

Mit dem Schmelzpunkt erhoht sich auch die Bestidndigkeit
der drei Verbindungen beim Aufbewahren und gegen concen-
trirte Salzsdure. Die Krystalle der reinen Verbindung V farbten
sich schon nach ziemlich kurzem Aufbewahren im Priparaten-
glase schwach roth. Die vom gleichen Zeitpunkt an auf-
bewahrten Krystalle der Verbindung VI waren damals noch
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kaum verandert, aber auch sie wurden beim ldngeren Liegen
roth. Ginzlich erhalten in ihrer urspriinglichen Gestalt, mit
demselben Diamantglanze wie im Anfange, sind noch heute
die Krystalle der Formel VII,

Die letztgenannte Verbindung kann, wie schon erwihnt,
mit concentrirter Salzsdure gekocht werden, ohne dass eine
wesentliche Zersetzung eintritt. Erst beim finfstiindigen Er-
hitzen mit concentrirter Salzsdure im Rohre auf 150° war sie
vollstindig in Benzo&sdure und salzsaures Amidoorcin zerlegt.
Dies Verhalten ist genau entgegengesetzt demjenigen der Ver-
bindung V. Nach kurzem Kochen mit concentrirter Salzsdure
ist sie in Amidoorcinchlorhydrat und Ameisensdure gespalten.
In der Mitte zwischen V und VII steht der Korper von der
Formel VI. Kocht man ihn einige Zeit mit concentrirter Salz-
sdure, so scheidet sich beim Erkalten sein leicht zersetzliches
Chlorhydrat ab; wird er aber mit derselben im Rohre kurze
Zeit unter Druck erhitzt, so ist er vollig in Essigsdure und
salzsaures Amidoorcin gespalten.

Als Phenole kuppeln die Verbindungen V, VI und VII mit
Diazobenzolchlorid und geben Azofarbstoffe, welchen ich vor-
tdufig die Constitution:

CH, CH,
1 N | N
AV A VAN
P p.CH t | C.CH;
wo” N No” w0 N No”
N=N.CzH; N=N.CgH;
VIII IX

Benzolazo-p-Oxy-o-Toluoxazol Benzolazo-p-Oxy-p-Methyl-o-Toluoxazol

CHj,
RN
VA VAR

| C.CeH,
a0’ N No”
N=N.(C¢H;
X

Benzolazo-p-Phenyl-p-Oxytoluoxazol
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zuertheile. Auch bei diesen Verbindungen zeigen sich Ab-
stufungen in Bezug auf Farbe und Loslichkeit in Alkali. Die
Azoverbindung der Formel VIII ist tief scharlachroth gefarbt
und 16st sich anscheinend am leichtesten in liberschiissigem
Alkali auf. Die Verbindung der Formel IX ist braunroth und
schon schwieriger in Alkali 16slich als VIII. Der Korper der
Formel X aber bedarf eines sehr grossen Uberschusses an
wisserigem Alkali, um in der Wirme geldst zu werden. Um
anndhernd die zur volligen Losung erforderliche Menge Atz-
kali zu bestimmen, wurde eine Aufschldammung von 0-33 ¢
Azokorper in 100 cm® Wasser successive mit festem KOH ver-
setzt. Dieser Concentration wiirde ungefahr eine !/,,, normale
Losung entsprechen. Aber es war erst etwas mehr als die
Halfte Azokdrper in Losung gegangen, als 15mal mehr Alkali,
als die Theorie erfordert, eingetragen worden waren.

Diesen schwach sauren Eigenschaften des Azokorpers X
entsprechen ebenso schwache basische. Leitet man in seine
absolut &therische Losung Salzsduregas ein, so scheidet sich
ein sehr leicht zersetzliches Chlorhydrat aus.

Der Azokorper X hat somit einige Ahnlichkeit mit dem
von Friedlander! untersuchten Carbostyril. Friedldnder
hat bei der Methylirung des Carbostyrils zwei tautomere
Methyléther erhalten, denen die Formeln zukommen:

H H H H
1NN NN
‘ w und ] &
NN NN N
H XN i H N
|
CHj,

und welche sich dadurch von einander unterscheiden, dass das
Methyl in dem einen Falle unter Vermittlung von O am Kohlen-
stoff, im anderen Falle direct am Stickstoff sitzt.

Bei den Azokérpern werden nun seit langer Zeit ebenfalls
zwei tautomere Formeln discutirt, welche bei meiner Ver-
bindung folgendermassen aussehen wiirden:

1 Friedlander, Berl. Ber., 18, 1528 (1885); 20, 2009 (1887).
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CH,4 CHj
N L N
RV VRN VAV
o CLCH, o C.CeH,
wo” N No / /NN o’
N=N.CgHy N—N. CgH,
H
Phenolformel Hydrazonformel

und es war deshalb von Interesse, die Methylirung zu studiren,
zumal man in der Methoxylbestimmung von Zeisel! eine
Methode besitzt, nach welcher sich eine —OCH,-Gruppe
quantitativ nachweisen ldsst. Um eine —=N—CH;-Gruppe
zu bestimmen, ist die Zeisel'sche Methode nicht anwendbar,
indessen miisste hier die Modification, welche Herzig und
Meyer? der Zeisel'schen Methode gaben, zum Ziele flihren.

Bisher habe ich durch Methylirung des obigen Azokdrpers
nur einen Methyldther erhalten kodnnen, dessen Methyl nach
Zeisel's Methode quantitativ bestimmt wurde und der demnach
ein Derivat der Phenolformel des Azokorpers, also:

CH,
l
N2V
I C.CgHy
CHSO/ \/ \0/
N=N. CgH,

ist. Nun vertritt bekanntlich H. Goldschmidt,® wenn ich ihn
richtig verstanden habe, die Ansicht, dass die Oxyazokdrper
zwar im Sinne der Phenol- und Hydrazonformel reagiren
konnen, dass ihnen, als chemischen Individuen, aber die Formel
eines Hydrazons zukommt. Er kam zu dieser Ansicht haupt-
sdchlich durch das Studium der gelinden Reduction der Acetyl-
und Benzoylderivate der Oxyazoverbindungen, wobei er in den
meisten Féllen eine Spaltung in Acet-, respective Benzanilid
und Amidophenol erhielt. In einigen Fallen ging die Reduction

1 Monatshefte, 6, 989; 7, 406.
2 Ibid., 15, 613; 16, 599.
3 Berl. Ber., 23, 253, 487 (1890); 24, 2030 (1891); 25, 1324 (1892).
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nur bis zu den Hydrazoverbindungen der Azokoérper. Eine
Spaltung in Amidophenol und Acet-, respective Benzanilid ist
indessen nur mit der Hydrazonformel der Azokdrper vereinbar.
Bei der Reduction des Acetyl-, respective Benzoylderi-
vates des Benzolazo-Oxy-Phenyltoluoxazols unter dhnlichen
Bedingungen, wie Goldschmidt sie angibt, konnte Acet-,
respective Benzanilid bis jetzt nicht nachgewiesen werden. Das
Reductionsproduct des Acetylazokorpers, welches bisher ndher
untersucht wurde, zeigt alle Eigenschaften eines Hydrazo-
korpers, und seine Stickstoffbestimmung stimmt auf die Formel
des Acetylhydrazokdrpers:
L
VAVARN
| H C (‘(’.HD
HO/\I/\O/
NH—N.CgH;
Coct,

Es ist in Alkali leicht 18slich und entbindet beim Kochen
mit verdiinnter Schwefelsdure (1:1) Essigsiure.

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

CH, CHy
! |
VAV AVARN
[ C.CeH, ) ] C.CeHy

CHBO'/\}/\O/ . 0//\”/\0/
N=N.CgH; N—N.CgHj

I
COCH,

dargestellt und untersucht sind. — In einer spéteren Abhandlung
werde ich hierauf zuriickkommen, wenn ich ein umfangreicheres
Material zur Verfligung haben werde. Dann soll auch die Frage
discutirt werden, ob dem freien Azokdrper die Constitution eines
Phenols oder Hydrazons zu ertheilen ist.
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Das Benzolazo-Oxyphenyltoluoxazol, von welchem soeben
die Rede war, wird aus dem Phenol:

CHy

VAV

}p_ 1.C.CgHy

|
VAV ANYS
H
p-Oxy-p-Phenyl-o-Toluoxazol

gewonnen. Diese Verbindung fluorescirt in alkalischer Liosung
intensiv lila, wéhrend die Korper, welche die p-Stellung durch H
oder CH; ersetzt enthalten, unter gleichen Bedingungen keine
Fluorescenz erkennen lassen.

Um diese Erscheinung naher zu priifen, wurde die Ver-
bindung mehrmals aus alkalischer Losung mit Kohlensédure aus-
gefillt und nach dieser Reinigung noch 0Ofters umkrystallisirt.
Der Schmelzpunkt blieb dabei constant, und die Fluorescenz
trat nach wie vor mit gleicher Intensitdt in alkalischer Losung
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 darstellte, nimlich die Verbindung:

H

|
VA VAN
\ C.CgH

HO/‘\H/\ v

o

trat die Fluorescenz in ganz ahnlicher Weise auf.

Diese Phenole lésen sich mit schwach gelber Farbe, die
einen Stich in das Réthliche hat, in Alkali auf und fluoresciren
in concentrirter Losung nur wenig. Beim Verdiinnen mit Wasser
wird die Fluorescenz indessen stark lila. Auch in concentrirter
Schwefelsdure und Alkohol bemerkt ein geiibtes Auge leicht
die Fluorescenz. ‘

In der soeben Dbeschriebenen Erscheinung zeigt sich
eine Bestitigung der interessanten Beziehungen zwischen
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Fluorescenz und chemischer Constitution, welche Richard
Meyert kurzlich abgeleitet hat. Als Fluorophor wiirde in
unserem Falle der flinfgliedrige Oxazolring

HC N
I I
HCu o CH

7
\0/

anzusehen sein. Sind die Kohlenstoffatome o und f§ in einen
Benzolkern eingefiigt, so entsteht das Benzoxazol, das ebenso-
wenig wie sein p-Methylderivat fluorescirt. Erst wenn sich der
Oxazolring zwischen zwei Benzolresten befindet, tritt die
Fluorescenz auf. Eine Methylgruppe in der 0-Stellung des
Benzoxazolrestes hat kaum einen Einfluss auf die Fluorescenz,
denn an dem Korper VII wurde ja die Erscheinung beob-
achtet. Bis jetzt konnte noch nicht untersucht werden, ob
Verbindungen, bei denen sich die Hydroxylgruppe in anderer
Stellung befindet, ebenfalls in Losung fluoresciren.

Schon frither? wurde gezeigt, dass man durch Oxydation
einer Losung von 1 Mol. Amidoorcin in einer Natronlauge, die
2 Mol. Atznatron enthilt, zwei Farbstoffe isoliren kann, von
denen der eine in Alkohol 16slich, der andere unldslich ist.
Oxydirt man aber in einer alkalischen Losung, in der sich
3 Mol. Atznatron befinden, so entsteht noch ein dritter Farb-
stoff, der sich von den beiden anderen durch Extraction mit
Ather oder Benzol trennen ldsst. Diese drei Farbstoffe stimmen
in ihren wesentlichsten Eigenschaften mit denjenigen (berein,
welche Zulkowski und Peters? durch Oxydation von Orcin
mit Ammoniak in einer stark alkalischen Ldsung erhielten.
Sie wiesen nach, dass der eine (alkohollgsliche) identisch mit
dem Orcein i#®, wihrend der andere (alkoholunldsliche) die
charakteristischen Reactionen des blauen Lackmusfarbstoffes,

1 Zeitschr. fir physikal. Chemie, 24, 508 (1897).
2 Berl. Ber., 530, 1104 (1897).
5 Wiener Monatshefte, 11, 227 (1890).
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des Azolitmins, zeigt. Ich flige hinzu, dass auch die Absorp-
tionsspectren der auf die drei verschiedenen Arten dargestellten
Farbstoffe {ibereinstimmen und dass die Identitat des natiirlichen
Azolitmins und des alkoholunldslichen, aus Orcin erhaltenen
Farbstoffes daraus hervorgeht, dass alle mit Essigsdureanhydrid
ein und dasselbe Acetylderivat geben.

Nun habe ich frither I. c. iber den Verlauf der Oxydation
des monomethylirten Amidoorcins folgende Gleichung auf-
gestellt:

CH,
Y™ e
HO//\K/\\OCHy+O
CH, [ G| OCH,
H/\/%{+Hu\/w:ﬂp+mﬂm+

o N NofE N N

CH, OCH, CH, CH,

| | i . |
WAV ANAN AV AN Ve

oder | H

|
W AVANYAV AN o/ N7 o/ N Noc,
H H i : (

Seitdem ist die Untersuchung des so erhaltenen Korpers
wesentlich vorgeschritten und alle dargestellten Derivate haben
die Auffassung, dass er ein Phenoxazindther sei, vollauf
bestitigt. Es ist nun wahrscheinlich, dass die Oxydation des
Amidoorcins zum Theil so verladuft wie diejenige seines Mono-
methylidthers, und damit erdffnet sich die Aussicht, vielleicht die
Korperclasse zu finden, in welche die Farbstone des Lackmus
und der Orseille, von denen man bisher noch nicht einmal die
genaue Zusammensetzung kennt, gehdren. — Gleichzeitig mit
diesen Untersuchungen gehen die des Lackmus und Orceins
Hand in Hand. Auch werden analoge Versuche in der Resorcin-
reihe vorgenommen.
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Experimenteller Theil

Tribenzoylamidoorcin.

Behandelt man salzsaures Amidoorcin mit einem Uber-
schusse von Benzoylchlorid in alkalischer Ldsung, so bildet
sich Tribenzoylamidoorcin vom Schmelzpunkte! 165—166°,
welchem das Triacetylamidoorcin vom Schmelzpunkte 98—99°
entspricht.?

4 g Amidoorcinchlorhydrat wurden in 20 cm® Wasser geldst
und mit 9 g Benzoylchlorid versetzt. Hierzu gab ich unter fort-
wihrendem gutem Umschiitteln zuerst in grdsseren, dann in
kleineren Portionen so lange 10procentige wisserige Natron-
lauge, bis die Reactionsfliissigkeit dauernd alkalische Reaction
zeigte. In der Lauge ist alsdann eine hellbraune, pordose Masse
suspendirt,welcheabgesaugt, gewaschenundnachdem Trocknen
aus absolutem Alkohol umkrystallisirt wurde. Die Ausbeute
ist quantitativ. Die Analyse stimmt auf die Formel:

|
H[/ \|/
VAV
H

NH.COCH;
(H;C00 OCOC4H,

0-1639 g Substanz lieferten 0°446 ¢ CO, und 0°0679 g H,0.
0:2165 g Substanz lieferten bei 742 smum Druck und 14° C. 6 1cm? N.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden

N N TN —
LN 74-48 74-21
H.o.o....o.o ... 4-67 4-74
N 3-11 3-26

Das Tribenzoylamidoorcin krystallisirt aus absolutem
Alkohol, in dem es in der Kilte massig, in der Hitze leicht
16slich ist, in weissen, prismatischen Nadeln vom Schmelz-
punkte 165 —166°. Wihrend Chloroform es schon in der Kiilte
momentan aufnimmt, ist es in kaltem Benzol leicht, in kaltem

1 Alle Schmelzpunkte wurden in dem von Levy in seiner » Anleitung etc.«,
2. Aufl, 1890, S. 23, Fig. 11 beschriebenen Apparate bestimmt und sind nicht
corrigirt.

2 Berl. Ber., 30, 1104 (1897).
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Eisessig ziemlich leicht 1oslich. Seine Loslichkeit in Ather ist
sowohl in der Kélte, wie in der Warme gering.

Beim Verseifen des Tribenzoylderivates mit alkoholischer
Kalilauge entsteht Benzoésdure und Amidoorcin, welch’ letzteres
sich rasch oxydirt. — Unterwirft man aber den Korper zuerst der
Destillation und verseift ihn dann, so fluorescirt die alkalische
Losung, und man kann aus derselben mit Kohlensdure das
p-0Oxy-p-Phenyl-Toluoxazol vom Schmelzpunkte 241—242°
ausfillen, von dem sogleich die Rede sein wird. Durch trockene
Destillation ist das Tribenzoylamidoorcin im Sinne folgender
Gleichung gespalten worden: '

CH,4

N4
vr_ng,coo/\H \o. COCHy| CH,
| N
VAN
? | C.CeH;

NSNS
H

= CyH;. COOH -
CGH,C00

Durch Verseifung des Benzoylmethenylkdrpers entsteht,
wie bemerkt, das p-Oxy-w-Pheny!-Toluoxazol, welches
schon a.a.O.! ausfiihrlicher beschrieben worden ist. Inzwischen
wurde dieses interessante Phenol genauer untersucht, und ich
trage Folgendes nach:

Moleculargewichtsbestimmung nach Beckmann’s
Siedemethode:

Losungmittel Aceton (8 = 16-94). Angewendet 50°385 g.

1 Ber., 30, 1104 (1897).

- Molecular- Molecular-
Angewendete | Siedepunkts- - o
Substanz erhbhung gewicht gewicht
Gefunden Berechnet
0-4818 0-080° 197°9 E
1-0817 0172 211-5 b 224°5
1-5978 0-230 2336 s
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Der Korper besitzt die einfache Moleculargrosse.

Gegen concentrirte Salzsdure ist das Oxy-Phenyltoluoxazol
liberaus bestidndig, so dass es beim Kochen mit derselben nicht
verandert, sondern nur in geringem Masse geldst wird. Beim
Erkalten scheidet es sich hieraus unverdndert wieder ab. Um
Phenyltoluoxazol zu spalten, war es nothwendig, 1 g desselben
mit 10 ¢’ concentrirter Salzsdure durch 5 Stunden im Rohre
auf 180° zu erhitzen. Man erhilt eine dunkelgriin gefarbte
Masse, welche aus blattrigen Krystallen und Lauge bestand.
Beide wurden durch scharfes Absaugen getrennt. Die Krystalle
waren leicht mit Benzoé&saure (Schmelzpunkt 122°) zu identi-
ficiren. — Beim Eindampfen der salzsauren Lauge hinterblieb ein
Riickstand, welcher zur Entfernung von Benzoésédure zunichst
mit Ather extrahirt und dann aus verdiinnter Salzsdure unter
Zuhilfenahme von Thierkohle umkrystallisirt wurde. Es schieden
sich die charakteristisch aussehenden Rhomboéder des salz-
sauren Amidoorcins ab, welche noch durch die wichtigsten
chemischen Reactionen dieser Verbindung identificirt wurden.
Durch sehr lang dauernde Einwirkung von concentrirter Salz-
saure bei hoher Temperatur ldsst sich somit das Phenyl-Oxy-
toluoxazol in Benzoésdure und salzsaurem Amidoorcin spalten
im Sinne der Gleichung:

N
HO.C7H5< \>C.C6H5+2H20+HC1 -
0

= (HO),C,H,NH, .HCI+C,H, . COOH.

Wie schon frither erwahnt, zeigt die rothgelbe alkalische
Losung des p-Phenyl-Oxytoluoxazols eine intensiv griine
Fluorescenz, die den analogen Derivaten, welche die p-Stellung
durch CH, oder H ersetzt haben, abgeht. Um nun zu priifen, ob
das p-Phenyl-Oxybenzoxazol ebenfalls in alkalischer Losung
fluorescirt, wurde es aus dem salzsauren Amidoresorcin durch
Einwirkung von Benzoylchlorid in analoger Weise wie sein
hoheres Homologes dargestellt. — Leider liess sich das Amido-
resorcinchlorhydrat nicht so leicht durch Reduction des ent--
sprechenden Nitrosophenols gewinnen wie das salzsaure Amido-
orcin, denn die salzsaure Zinnchloriirlosung schied es auch bei

Chemie-Heft Nr. 7 u. 8. 35
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langerem Stehen und Einengen nicht ab. Deshalb wurde die
Reductionsflissigkeit mit 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 fiinffachen Menge
Benzoylchlorid unter Riickfluss erhitzt. Alsbald begann eine
lebhafte Reaction, und unter Entbindung von Salzsdure ging
das Chlorhydrat in Losung. Letztere wurde noch eine Viertel-
stunde in gelindem Sieden erhalten und nach dem Erkalten
so lange mit 10procentiger Natronlauge geschiittelt, bis die
Reaction dauernd alkalisch blieb. Das Benzoylderivat des
u-Phenyl-Oxytoluoxazols bleibt als schmutziggelbe kriimmlige
Masse zuriick. Es wurde nach dem Trocknen mit alkoholischer
Kalilauge verseift und der Alkohol nach Zusatz von Wasser
abdestillirt. Man erhalt auf diese Weise ebenfalls eine schwach
rothgelbe Flissigkeit mit lila Fluorescenz. Beim Einleiten von
Kohlensdure wird das p-Phenyl-p-Oxybenzoxazol

feinkornig abgeschieden. Es wurde zweimal in verdiinnter
Natronlauge geldst, filtrirt, durch Kohlensaure wieder aus-
geschieden und so analysirt.

0-1424 ¢ Substanz lieferten 0°3834 g CO, und 0-0567 ¢ Hy0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Cy3HgOg N Gefunden
e — N
Coieiian 73-91 73-42
H............ 4-28 4-43

Das p-Phenyl-p-Oxybenzoxazol Krystallisirt aus
Benzol, das in der Kilte nur wenig in der Warme mehr 10st,
in farblosen derben Krystallen vom Schmelzpunkte 216 —217°.
Aceton nimmt den Korper in der Kilte bereits sehr leicht,
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Ligroin dagegen selbst in der Hitze nur spurenweise auf. Die
Loslichkeit in kaltem Alkohol und Ather ist eine méssige, beim
Erwarmen aber eine grosse. Eisessig 16st die Verbindung bereits
in der Kilte leicht auf; wihrend kaltes Chloroform nur wenig
absorbirt, geht beim Erhitzen Alles leicht in Losung, um sich
beim Erkalten wieder krystallisirt abzuscheiden.

Nitrirung des Phenyltoluoxazols. 2 g Phenyltoluo-
xazol wurden in 20 ¢ concentrirter Salpetersdure unter guter
Kihlung mit Wasser allmilig eingetragen, so dass sich die
Reactionsfliissigkeit nur sehr wenig erwidrmt. Nach kurzem
Stehen wurde der Nitrokdrper mit Wasser ausgefillt, gewaschen,
getrocknet und aus absolutem Alkoho! oder Chloroform um-
krystallisirt. Die Analyse ergab, dass ein Dinitrokdrper ent-
standen war.

0:1375 g Substanz lieferten bei 716 mm Barometerstand und 16:6° C.
.16-8 cm? N.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C;1HgO3 N(NOy), Gefunden
N — S —
N...... 13-37 13:30

Da das Nitroderivat beim Erhitzen mit concentrirter Salz-
sdure im Rohre auf 150° betrachtliche Mengen Benzogésdure
lieferte, kommt ihm die folgende Constitution zu:

CH,
I
RPN
| | C.CgH;
Ho/\/\o/
NO, .

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, rhomboédrisch geformten Krystalle
des Dinitroderivates sind in kaltem Alkohol sehr schwer, in

35%
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heissem leichter 18slich. Benzol und Chloroform nehmen in der
Kilte eine mdéssige, in der Hitze eine grossere Menge auf. In
Ather und Eisessig ist der Korper nicht betrichtlich, in kaltem
und warmem Ligroin so gut wie unloslich.

Das Dinitroderivat zersetzt Soda in der Kalte unter Kohlen-
sdureentwicklung und geht mit dunkelrothgelber Farbe in
Losung. Aus den Losungen in Soda und Atznatron scheidet
sich bald ein Natriumsalz in krystallisirtem Zustande ab.

Die Verwandtschaft dieses Dinitroderivates zur Faser ist
nur gering. Beim ldngeren Verweilen im warmen Farbbade
wird Wolle schwach gelb geférbt.

Verhalten des Phenyl-Oxytoluoxazols gegen salpetrige Sdure
und Diazobenzolchlorid.

Mit salpetriger Sdure scheint Phenyl-Oxytoluoxazol nicht
zZu reagiren, wenigstens ergaben mehrere Versuche, in saurer
oder alkalischer Lésung eine Einwirkung zu erzielen, negative
Resultate. Wohl aber kuppelt es mit Diazobenzolchlorid.

44 g Phenyl-Oxytoluoxazol wurden in 100 cm® verdiinnter
Natronlauge, welche 10 g NaOH (fest) enthielt, gelost und diese
Losung gut abgekiihlt. Zu ihr liess ich eine, ebenfalls sehr kalte
Diazobenzolchloridlosung allméilig zufliessen, welche so bereitet
war, dass eine Mischung von 1'8 g Anilin in 70 cm® Wasser und
6 g concentrirter Salzsdure mit 144 ¢ Natriumnitrit versetzt
wurde. Der Zusatz des ersten Tropfens der Diazolosung erzeugte
schon eine intensive Orangefarbung der Flissigkeit, welche sich
beim weiteren Zufliessen verstdrkte. Spater triibte sich die
Reactionsmasse, und es fand eine geringe Stickstoffentwicklung
statt. Gleichzeitig entstand ein hellroth gefdrbter Niederschlag
in betrdchtlicher Menge. Derselbe wurde kolirt und ohne mit
Wasser zu waschen, abgepresst. Er ist das Natriumsalz des
entstandenen Diazokorpers. Um aus ihm den freien Azokorper
darzustellen, braucht man es nur mit Wasser zu iibergiessen,
wobei es unter Bildung von Natronlauge zersetzt wird. Der
Azofarbstoff wurde aus Eisessig umkrystallisirt und analysirt.

0+1392 g Substanz lieferten bei 732 msn Barometerstand und 15° C.
158 emd N.
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'In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CooHysN30, Gefunden
e —— N
N 12-80 12-87

Dem Benzolazo-p-Phenyloxytoluoxazol kommt
somit eine der beiden Constitutionsformeln:

CH, CH,
| - 7 ==/ ’ P\
AVAIN AN EIN
C.CgHy oder 1 ‘ C.CgHj
w0’ N No” w0’ N No”
N:N.C6H5
I I

zu. Eine Entscheidung zwischen beiden konnte bis jetzt noch
nicht getroffen werden. In jedem Falle ist indessen ein 0-Oxy-
Azokoérper entstanden, und ich gebe zundchst der Formel I
den Vorzug. — Der Azokorper krystallisirt aus Eisessig in
dunkelbraungelben Nadeln vom Schmelzpunkte 169—170°. In
kaltem Alkohol ist er schwer, in heissem leichter 18slich, so
dass er sich beim Erkalten der alkoholischen Losung in
warzenformigen Krystallaggregaten abscheidet. Ahnlich dem
Alkohol verhilt sich Ather, nur lost derselbe entsprechend
schwerer. Benzol und Chloroform nehmen die Azoverbindung
schon in der Kalte leicht auf.

Concentrirte Schwefelsdure 16st diesen Azokdrper, sowie
alle seine spater beschriebenen Derivate mit gelbrother Farbe
auf; beim Verdlinnen wird die Farbe der Fliissigkeit mehr roth.

Aus der Mutterlauge des oben erwidhnten Natriumsalzes
scheidet sich auf Zusatz von Schwefelsdure noch eine geringe
Menge eines heller gefdrbten Korpers ab, der nach dem
Umkrystallisiren aus Eisessig den Schmelzpunkt 168° zeigte
und somit identisch mit obiger Azoverbindung war.

Chlorhydrat des Azokdrpers. Neben seinen schwach
sauren (Phenol-) Eigenschaften scheint ‘das Benzolazo-Oxy-
phenyltoluoxazol auch fahig zu sein, mit Salzsdure ein leicht
zersetzliches Chlorhydrat zu bilden: Zwei gleiche Portionen
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Azokorper wurden in demselben Volum absoluten Athers
geldst und die eine Portion in der Kélte mit Salzsduregas
gesittigt. Die Krystalle, welche sich nach einiger Zeit aus
beiden Portionen abschieden, sahen verschieden aus, indem die
aus salzsaurehaltigem Ather dunkler waren. Beim Absaugen
und ldngerem Liegen an der Luft oder beim Ubergiessen mit
Wasser zersetzten sich die letztgenannten Krystalle. Zur Ana-
lyse wurden die aus #dtherischer Salzsdure abgeschiedenen
Krystalle rasch abgesaugt, erst mit salzsdurehaltigem, dann mit
wenig reinem absoluten Ather gewaschen, zwischen Filtrir-
papier rasch abgepresst und analysirt. Es ergab sich ein
betrachtlicher Halogengehalt, welcher nur um 1-33°/, geringer
ist als der nach der Theorie geforderte. Die Existenz eines
leicht zersetzlichen Chlorhydrates ist somit wahrscheinlich.

0+0886 g Substanz lieferten 0-030 g AgCl.
’ ¢

In 100 Theilen:

Berechnet fur

CoyH{5 N30, . HCI Gefunden
N — N —
(O T 9-70 8-37

Acetylirung des Benzolazo-Phenyl-Oxytoluoxazols.

5 g AzokoOrper wurden mit 20 g Essigsdureanhydrid unter
Zusatz von 2 g entwissertem Natriumacetat 2 Stunden lang am
Steigrohr gekocht. Beim Erkalten erstarrt die Reactionsfllissig-
keit zu einer festen Masse, welche aus dicht verfilzten, gelb-
rothen Nadeln des Acetylderivates besteht. Die Mutterlauge
wurde durch Absaugen, das Natriumacetat durch Wasser ent-
fernt und das Reactionsproduct zuerst aus Eisessig, dann aus
absolutem Alkohol umkrystallisirt.

0° 1896 g Substanz lieferten bei 724 s Barometerstand und 21°C. 19-7cm® N.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

CopH ;N3O3COCH, Berechnet
N — e —

JA 11 35 11+35
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Das Acetyloxy-Benzolazo-p-Phenyltoluoxazol krystallisirt
in sehr langen, orangegelben, zugespitzten Krystallen, welche
deutlich sechs Prismenfldchen erkennen lassen und den Schmelz-
punkt 182 —183° besitzen. In Alkohol und Aceton ist es in der
Kilte schwer, in der Wiarme leichter 18slich und krystallisirt
daraus beim Erkalten aus. Wihrend Chloroform den Korper
sehr leicht aufnimmt, wird er von Ligroin selbst beim Kochen
nur in geringer Menge gelost. In Benzol, Ather, Essigidther und
heissem Eisessig ist er leicht 16slich und scheidet sich aus letzt-
genanntem Losungsmittel beim Erkalten krystallisirt ab.

Gegen concentrirte Schwefelsdure verhdlt sich das Acetyl-
derivat wie der freie Azokorper, es 1dst sich mit gelbrother
Farbe auf, welche beim Verdlinnen mit Wasser mehr roth wird.
Bei stiarkerem Wasserzusatze findet Féllung statt.

Auffallend ist die verhiltnissméssig schwere Verseifbarkeit
des Acetylesters. Von wisseriger Natronlauge wird derselbe
auch beim Kochen nicht merklich angegriffen. Alkoholische
Kalilauge verseift erst beim ldngeren Kochen vollstindig.

Reduction des Acetylazotoluoxazols mit Zinkstaub
und Essigsdure in alkoholischer Losung.

H. Goldschmidt hat in seinen Untersuchungen uber
Oxy- und Amidoazoverbindungen® eine Methode der Reduction
mit Zinkstaub und Essigsdure in alkoholischer Ldosung aus-
gearbeitet, durch die es ihm moglich war, eine Spaltung der
acetylirten und benzoylirten Oxyazokorper in Acet-, respective
Benzanilid und Amidophenol zu bewirken und dadurch zu
entscheiden, ob der Azokodrper ein Hydrazon oder ein Phenol
ist. Nach dieser Methode hoffte auch ich die Entscheidung
treffen zu konnen, ob die soeben beschriebene acetylirte Azo-
verbindung den SAurerest an Sauerstoff oder Stickstoff gebunden
enthalt.

Zunidchst musste ich wegen der geringen Loslichkeit das
Acetyloxyazophenyltoluoxazol in einem grossen Uberschusse
von Alkohol 18sen und die Reduction in der Wérme vornehmen.

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

0-129 g Substanz lieferten bei 733 mm Druck und 21-8° C. 13°5 ¢m? N.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden Monoacetylhydrazoverbindung
N —— T T T — e
N ... 1154 11-29

Das Reductionsproduct des Acetylazokdrpers 1ost sich in
Alkohol ziemlich leicht, in Ather und Benzol sehr schwer
auf. Es krystallisirt aus Eisessig in ldnglichen Blattchen vom
Schmelzpunkte 184 —185°. In Alkali ist es leicht mit gelber
Farbe 18slich, und es oxydirt sich diese Losung beim Stehen.
Concentrirte Schwefelsdure 10st leicht auf; diese Wenig gefarbte
Losung zeigt eine stahlblaue Fluorescenz. )

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

Acetanilid konnte unter den Reductionsproducten nie nach-
gewiesen werden.
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Benzoylirung des Benzolazo-Phenyl-Oxytoluoxazols.

Die Benzoylirung kann in zweierlei Weise vorgenommen
werden, mit Benzoylchlorid nach Schotten-Baumann oder
mit Benzoésdureanhydrid. — Nach der ersten Methode wurde
der Azokorper in liberschiissiger verdlinnter Natronlauge geldst
und mit Benzoylchlorid im Uberschusse so lange geschiittelt,
bis die Reactiohsﬂussigkeit fast farblos war. Es war viel mehr
Benzoylchlorid hiezu ndthig, als der berechneten Menge ent-
spricht. Nach beendeter Reaction erhdlt man das Benzoyl-
derivat als eine hellbraungelbe kriimmlige Masse, die nach
dem Absaugen, Waschen und Trocknen aus Eisessig oder
absolutem Alkohol krystallisirt wird.

Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man den Azokorper
durch mehrere Stunden mit der zweifachen Menge Benzoé-
saureanhydrid im Olbade auf 180° erhitzt, zuerst mit ver-
diinnter Natronlauge, dann mit Wasser verreibt und nach dem
Trocknen aus den genannten Losungsmitteln krystallisirt.

0-1702 g Substanz lieferten bei 7275 mm Druck und 19° C. 152 ¢m3 N.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CoyHy4N3g0,COCgHy Gefunden
S T —— N —
N 9-73 9-90

Das Monobenzoylderivat des Benzolazo-Phenyl-Oxytoluo-
xazols krystallisirt aus absolutem Alkoho! in schwach braun-
gelb gefdrbten, prismatischen Krystallen, welche wie das Mono-
acetylderivat zugespitzt sind und deutlich sechs Prismenfldchen
erkennen lassen.

Sein Schmelzpunkt betragt nach mehrmaligem Umkrystalli-
siren 171°; schon bei 160° beginnt die Probe zu sintern. —
Benzol und Chloroform 16sen den Korper sehr leicht, kalter
Methylalkohol, sowie kalter und heisser Petroldther in sehr
geringer Menge auf. Die Loslichkeit in Athyl- und Propyl-
alkohol ist in der Kilte gering, in der Hitze dagegen grosser;
ebenso verhilt sich Eisessig und Aceton. Ather besitzt schon
in der Kalte eine ziemlich grosse Aufnahmefahigkeit flr die
Verbindung.
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Die Losungserscheinungen in concentrirter Schwefelsdure
und die schwere Verseifbarkeit durch wisserige und alko-
holische Kalilauge sind genau so, wie es beim Acetylazok&rper
beschrieben wurde.

Die Reduction des Benzoylazokdrpers mit Zinkstaub und
Essigsaure in alkoholischer Losung verlduft analog wie die
des Acetylazokorpers. Benzanilid konnte auch hier nicht nach-
gewiesen werden, dagegen fiel beim Verdiinnen der eingeengten
alkoholischen Losung ein Niederschlag aus, welcher aus Eis-
essig umkrystallisirt wurde. Die Verbindung l6st sich leicht in
Alkali mit gelber Farbe auf, fluorescirt in concentrirter schwefel-
saurer Losung stahlblau und lasst sich mit Natriumnitrit in
alkoholisch-schwefelsaurer L.osung 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 Oxyazokdrper mit molecularen
Mengen JCH, und Natriummethylat zu methyliren, fand ich,
dass nur ein sehr geringer Theil desselben in den Ather ver-
wandelt wird. Etwas mehr als die Halfte wurde methylirt, als
ich successive auf 1 Mol. Azokdrper 4 Mol. Jodmethyl und
die aquivalente Menge Na in Methylalkohol geldst anwendete.
Jedesmal wurde bis zum Eintritte der neutralen Reaction
gekocht. Nach der Beendigung des Versuches schied sich
beim Erkalten ein Gemisch von Azodther und unverdndertem
Azokérper aus, in dem ersterer stark vorherrschte. Das Gemisch
wurde nach dem Trocknen fein pulverisirt und zuerst mit
wenig Alkohol ausgekocht; dabei ging die weitaus grosste
Menge Azokérper neben wenig Azodther in Losung. Der Riick-
stand stellt nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus absolutem
Alkohol den reinen Azodther dar.

0-1651 g Substanz lieferten bei 728 mm Druck und 19°6° C. 184 cm? N..

In 100 Theilen:

Berechnet fiir
CyoH;4N30.0CH;, Gefunden

e —_ S —

N..... .. 12-28 12-30
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Eine Methoxyibestimmung nach Zeisel's schoner Methode
ergab die Anwesenheit einer O—CH,-Gruppe, so dass dem Azo-
dther die Constitution I:

CH, CH,
l } .
AV VAVERN
L C.C4H; und nicht II i C.CgH,
o’ N No” o7 N No”
N=N.CgHj N—N.CgHy
I
CH,
I I
zukommt.

Methoxylbestimmung nach Zeisel:

0°2292 g Substanz lieferten 0°1473 g AgJ.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

CyoH4N30.0CH, Gefunden
P T——— N
OCHj. .... 9-03 8:69

Das Methoxy-Benzolazo-Phenyltoluoxazol kry-
stallisirt in kleinen, gelben, lanzettformigen Nadeln, welche
bei 149—150° schmelzen, nachdem circa 15° friiher eine stets
starker werdende Sinterung beginnt. Benzol und Chloroform
16sen schon in der Kilte momentan auf, Petrolather aber
sowohl in der Kilte, wie in der Wirme wenig. Die Loslichkeit
in Eisessig und Ather ist schon in der Kilte recht betrichtlich.
Alkohol nimmt in der Kilte sehr wenig, in der Hitze ziemlich
reichlich auf. Die Farbreaction mit concentrirter Schwefelsdure
ist dieselbe, wie sie bei den anderen Azokdrpern beschrieben
wurde. Natronlauge verseift auch beim Kochen nicht.

Das alkoholische Filtrat der Methylirung wurde auf weniger
als die Halfte seines Volumens eingedampft. Nach eintagigem
Stehen hatten sich Krystalle abgeschieden, welche in Alkali
beim Erwarmen l6slich waren und sich aus absolutem Alkohol
umKkrystallisiren liessen, wobei der Schmelzpunkt auf 160°
stieg. Da die Vermuthung nahelag, dass vielleicht neben einem
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wirklichen Methoxyazokdrper auch ein an Stickstoff methylirter
der Formel II (Seite vorher) entstanden sei, so wurde eine
Stickstoffbestimmung der einmal aus Alkohol umkrystallisirten
Verbindung vorgenommen.

0+1640 g Substanz lieferten bei 726 msm Druck und 20-6° C. 19 em3 N.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Berechnet fiir
CooH;5N30, Gefunden CooH 4 N305CH;
o —— N —— e —
N...... 1280 12°75 12-28

Der in Alkohol leichter losliche Korper der Methylirung
des Azokérpers ist somit nichts Anderes als unverdnderter
Azokorper, wie es nach seinen Eigenschaften von vorneherein
wahrscheinlich war.

Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid und Benzoé&séure-
anhydrid auf salzsaures Amidoorcin in der Wérme entstehen,
wie gezeigt wurde, sofort Anhydroverbindungen. Das Triben-
zoylamidoorcin konnte nach Schotten-Baumann's Methode
erhalten werden. — Essigsdureanhydrid aber liefert beim Kochen
mit salzsaurem Amidoorcin, wie ich bereits friher! nach-
gewiesen habe, zuerst das Triacetylamidoorcin. Nach folgender
Vorschrift erhidlt man die letztgenannte Verbindung in quanti-
tativer Ausbeute.

Das salzsaure Amidoorcin wird zunichst mit dem halben
Gewichte entwisserten Natriumacetats gemischt und mit der
10fachen Menge Essigsdureanhydrid 1—2 Stunden unter Riick-
fluss erhitzt. Ich nahm diese Operation in einem Fractionir-
kolbchen vor, dessen Abflussrohr mit einem Stopfen ver-
schlossen und das derart geneigt war, dass sich im Abfluss-
rohre keine Fliissigkeit ansammeln konnte. Nach beendeter
Reaction wurde im Vacuum auf dem Wasserbade die grosste
Menge des Essiganhydrides abdestillirt und der Kolbenriick-
stand in Wasser gegossen. Nach kurzem Umriihren scheidet
sich das Triacetylderivat ab und wird aus verdiinntem Alkohol
(1Vol. Sprit auf 3 Volumen mit Wasser verdiinnt) umkrystallisirt.

1 Ber., 30, 1104 (1897).
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Damals war es mir noch nicht gelungen, das Triacetyl-
derivat in einen Anhydrokorper zu verwandeln. Dies ist im
weiteren Verlaufe der Arbeit auf zweierlet Weise moglich
geworden, namlich:

1. Durch Verseifen mit Schwefelsdure (1:1).

2. Durch trockene Destillation.

Die Verseifung mit Schwefelsdure fihrt zum Methyl-
oxytoluoxazol: Je1g Triacetylamidoorcin wurde in 5 g Schwefel-
saure (1 Vol concentrirte Schwefelsaure +1 Vol. Wasser) ein-
getragen und circa 1 Stunde im Wasserbade erhitzt. Alsbald
bemerkt man einen starken Geruch nach Essigsdure. Nach
geniigender Einwirkung wird mit Wasser verdiinnt und so viel
festes Atzkali eingetragen, dass circa drei Viertel der ange-
wendeten Schwefelsdure neutralisirt werden. Schon wéhrend
des Eintragens findet die Ausscheidung eines Korpers statt,
welche man durch Zusatz von Ammoniumsulfat vervollstindigt.
Nunmehr wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und zur
Reinigung in moglichst wenig Natronlauge gelést. Beim Ein-
leiten von Kohlensédure schied sich die Verbindung rein weiss
ab und wurde nochmals aus Benzol umkrystallisirt.

Die Analyse stimmte auf die Formel:

CH,
|
AV
[ C.CH,

avaNYs

0-1748 g Substanz lieferten 0-4237 g CO, und 0-0889 g H,0.
0°2189 g Substanz lieferten bei 725 smm Druck und 19° C. 174 a3 N.

In 100 Theilen:

Berechnet
fir CyHgOsN Gefunden
e — N ——
Cooaa. 66-23 66-11
H............ 553 566
N 861 8-78

Das p-Oxy-p-Methyl-o-Toluoxazol krystallisirt aus abso-
lutem Alkohol oder Benzol in farblosen langen Nadeln vom
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Schmelzpunkte 210°. Ather und Alkohol 18sen es in der Kilte
maéssig, in der Warme besser auf; dhnlich ist die Léslichkeit in
Chloroform. Eisessig nimmt es sehr leicht auf, widhrend Benzol
in grossem Uberschusse angewendet werden muss, um in der
Wirme eine betrachtlichere Menge aufzulésen. In Petroldther
ist es sowohl in der Kilte, als auch beim Kochen schwer
16slich.

Beim Kochen mit concentrirter Salzsdure geht die Ver-
bindung alsbald in Losung und scheidet nach einiger Zeit dicke
Krystalle ab. Als dieselben mit Wasser {ibergossen wurden,
zerfielen sie in ein weisses Pulver, das sich als Oxymethyl-
toluoxazol erwies. Offenbar besitzt der Anhydrokdrper der
Methylreihe schwach basische Eigenschaften und bildet ein
leicht zersetzliches Chlorhydrat. Beim kurzen Erhitzen mit
concentrirter Schwefelsdure im Rohre wird das Toluoxazol in

Amidoorcin und Essigsdure zerlegt.
‘ Die trockene Destillation des Triacetylamido-
orcins verlduft quantitativ nach der Gleichung:

C,,H,;O,N = CH,.COOH+C,,H,,0,N.

Die Verbindung C;,H,;O;N gibt beim kurzen Kochen mit
alkoholischer Kalilauge und nach dem Ausfillen mit Kohlen-
saure das oben beschriebene Methyloxytoluoxazol vom Schmelz-
punkte 210°; es ist also als ein Acetylderivat desselben auf-
zufassen, und auch die weitere Untersuchung bestatigte folgende
Constitutionsformel:

&
RVAVEN
C.CH,

/\H/\O/

CH,CO0

In einem Destillationskolben mit niedrigem Ansatzrohre
wurde Triacetylamidoorcin einige Zeit in gelindem Sieden
erhalten. Bis 130° ging ein Gemisch von Essigsdure und
Essigsdureanhydrid tiber. Dann stieg das Thermometer schnell
und zwischen 272—286° destillirte das gesuchte Acetylderivat
des Anhydrokorpers uber. Es erstarrt alsbald in der Vorlage,
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wurde auf Thon gestrichen und dann aus Ligroin umkry-
stallisirt.
Die Analyse stimmt auf die angegebene Formel.

0-2708 g Substanz lieferten bei 729 mm Druck und 19-4° C. 16-9 ¢m3 N.

In 100 Theilen:

Berechnet
fur C;;H;;O4N Gefunden
I — R
N, 685 694

Das p-Acetyloxy-u-Methyl-o-Toluoxazol krystallisirt aus
Ligroin in weissen Nadeln vom Schmelzpunkte 65°. In Alkohol
ist es in der Kilte leicht, in Ather und Benzol momentan 19slich.
Ligroin nimmt es in der Kilte in méssiger, beim Kochen in
grosser Menge auf, um es beim Erkalten wieder abzuscheiden.
Eisessig und Chloroform 16sen es leicht, Aceton und Chloro-
form momentan.

Selbstverstandlich gewinnt man dieses Acetylderivat auch
aus dem bei der Verseifung mit Schwefelsdure erhaltenen
Anhydrokoérper unter Vermittlung von Essigsdureanhydrid.

Die Ausbeute an Anhydrokoérper ist nach dem Verfahren
durch trockene Destillation des Triacetylderivates im All-
gemeinen eine bessere als die bei der Verseifung mit Schwefel-
sdure. Bei dem letztgenannten Verfahren darf man nicht zu
lange erhitzen, weil die Schwefelsdure zerstérend auf das
Methyloxazol einwirkt.

Benzoylirung des Oxy-p-Methyltoluoxazols.

5 g Oxy-Methyltoluoxazol wurden in 20 cem® 10procentiger
Natronlauge geldst und 5 g Benzoylchlorid unter gutem Um-
schiitteln in kleinen Portionen zugegeben. Das Benzoylderivat
scheidet sich allmalig aus. Nach beendeter Einwirkung wird
es abgesaugt, mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen
aus Ligroin umkrystallisirt. Es zeigt den Schmelzpunkt 108°
bis 110°,

Eine Stickstoffbestimmung steht im Einklange mit der
erwarteten Formel C;H,O,NCOC,H,,.

0°2717 g Substanz lieferten bei 731 mm Druck und 21-5° C. 132 ¢m3 N,
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In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
B i, g
N oo 526 535

Das p-Benzoyloxy-p-Methyltoluoxazol 16st sich momentan
in Ather, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Leicht
wird es von Eisessig, ziemlich leicht von absolutem Alkohol
aufgenommen. Petrolather 16st in der Kilte wenig, in der Hitze
mehr auf und ist ein ausgezeichnetes Krystallisationsmittel.

Von kalter Sodaldsung und Natronlauge wird die Ver-
bindung nicht angegriffen, beim Erwarmen aber verseift.

Dieser Benzoé&sdureester des Oxy-w-Methyltoluoxazols
vom Schmelzpunkte 108—110° ist isomer mit dem Essigsidure-
ester des Oxy-8-Phenyltoluoxazols vom Schmelzpunkte 113°
bis 114°,

L]Hg CH,
J | .
VAN 2 VEAN
| C.CH, 1 1 c.C
/ \H/ No”

H.
| (B
/NN
H
Schmelzpunkt 108 —110° Schmelzpunkt 113 —114°

D

CeHsCOO CH,CO00

Oxy-Methyltoluoxazol und Diazobenzolchlorid.

2-5 g Toluoxazol wurden in 100 ¢m® Wasser, welches 6 g
NaOH enthielt, aufgeldst. Zu dieser gut gekiihlten Ldsung
tropfte allmilig eine kalte Diazobenzolchloridlosung aus 1°42 g
Anilin. Schon nach dem Zusatze des ersten Tropfens war eine
intensive Orangefarbung eingetreten. Die Reactionsfliissigkeit
entwickelte etwas Stickstoff und blieb bis zum anderen Tage
stehen. Dann wurde von einer geringen Menge eines braunen,
nicht ndher untersuchten Niederschlages abfiltrirt und das
Filtrat angesiduert. Der abgeschiedene braungelbe Niederschiag
aber wurde abgesaugt, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt
und der Analyse unterworfen.

0+1373 g Substanz lieferten bei 726 mm Druck und 18° C. 19-2 cm® N.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden

e — s m—

) 15-77 15-54
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Dem Phenylazo-p-Oxy-p-Methyltoluoxazol kommt eine der
beiden Constitutionsformeln zu:

CH,4 (|3H3
— |
AN ANPEN AV
C.CH, oder C.CH;,
wo” N No” wo” N No”
N=N.CgH,

Aus verdiinntem Alkohol (3 Theile auf 4 Theile mit Wasser
verdiinnt) erhilt man Krystalle vom Schmelzpunkte 116 —118°.
Die Farbe derselben ist bereits viel dunkler als diejenige des
frither beschriebenen Azokorpers der Phenylreihe. — Alkohol,
Ather und Eisessig losen den Azokoérper leicht, Benzol, Chloro-
form und Schwefelkohlenstoff momentan auf.

Die Farbenreaction mit concentrirter Schwefelsdure ist
dieselbe wie beim friher beschriebenen Azokdrper der Phenyl-
reihe, er geht mit gelbrother Farbe in Ldsung, welche beim
Verdiinnen mit Wasser mehr roth wird.

Wihrend die Azoverbindung des Phenyl-Oxytoluoxazols
einen grossen Uberschuss an Natronlauge zur vollstindigen
Aufldsung bedurfte, ist beim Methyl-Oxytoluoxazol-Azokdrper
viel weniger Lauge erforderlich. Das Natriumsalz desselben
ist gegen Wasser viel bestdndiger als das der Phenylreihe.

Salzsaures Amidoorcin und Ameisensiure.

Das Product der gemeinsamen Einwirkung von Ameisen-
siure und ameisensaurem Natron auf Amidoorcinchlorhydrat
ist das Formylamidoorcin, welchem folgende Constitution
zukommen muss:

CH,
|
Hi/ \|/
HO H OH

NH.CHO

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

Chemie-Heft Nr. 7 u. 8. 36
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N
HO——C7H5< o> CH.

5 g salzsaures Amidoorcin wurden mit 3 g Natriumformiat
und & g wasserfreier Ameisensdure 2—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,
wischt mit Wasser nach und krystallisirt den entstandenen
Koérper nach dem Trocknen aus Eisessig um. Der Eisessig
farbt sich dabei stets dunkel, wahrscheinlich von geringer
Zersetzung des Reactionsproductes. In der Schmelzpunkts-
capillaren beginnt der Kdrper bei 180° zu sintern, schmilzt bei
195-—198° unter Rothfarbung und zersetzt sich mit lebhafter
Gasentwicklung bei 208°.

Die Analyse stimmt auf Monoformylamidoorcin.

0°1484 g Substanz lieferten 0:3113 g CO4 und 0°0693 g HyO.
0-2317 g Substanz lieferten bei 722 mm Druck und 20° C. 17-8 cm? N,

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

(HO),C; Hy NH.CHO Gefunden

S — e ——
Couvvvnnnnn 5746 57-21
1 U 5-40 5-20
Nooooinionns 841 8-41

Das Monoformylamidoorcin ist in Alkohol leicht, in Ather,
Benzol und Chloroform ziemlich schwer 16slich. Eisessig nimmt
in der Kilte wenig, in der Hitze mehr auf und scheidet ihn
beim Erkalten krystallisirt wieder ab. In warmem Wasser 18st
er sich leicht, in Petroldther aber weder in der Kalte, noch in
der Wirme. Auch in Sodaldsung und Natronlauge ist die Ver-
bindung leicht 18slich. Der Korper reducirt leicht Fehling’sche
und ammoniakalische Silberlésung.

Die trockene Destillation des Formylamidoorcins geht als-
bald unter lebhaftem Schaumen vor sich; zwischen 280-—290°
destillirt die Hauptmenge iiber und ist die Spaltung im Sinne
folgender Gleichung eingbtreten:
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NHCHO N
AN
= H,0+HO.C.H CH.
2 7 5\0/

Das erstarrte Destillat wurde in Natronlauge geldst und
nach dem Filtriren mit Kohlensdure gesattigt. Es scheiden sich
schone weisse Nadeln ab, welche man nach dem Trocknen
aus Benzol umkrystallisirt. — Die Analyse bestétigte den ver-
mutheten Korper.

0°1373 g Substanz lieferten 0-3228 g CO, und 0°0592 g H,0.
0-2024 g Substanz lieferten bei 737 mm Druck und 27° C. 17-8 ¢m3 N.

In 100 Theilen:

Berechnet
fiir CgH;NO, Gefunden
C.ooiiiiii 6440 6412
H.oooooooo. 4-71 480
N.o.o..o.o..ooan, 942 9-54

Das p-Oxytoluoxazol bildet farblose, lange Bldttchen vom
Schmelzpunkte 162 -—163° (einige Grade vorher tritt Sinterung
ein). Eisessig 10st es momentan; auch Alkohol und Ather
absorbiren die Verbindung bereits in der Kalte in betricht-
lichem Maasse. Benzol nimmt in der Kéilte eine méssige Menge,
in der Hitze mehr auf und scheidet beim Erkalten Krystalle ab.
Kaltes Ligroin 18st den Korper schwer, heisses etwas leichter
auf; ebenso sind die Verhéltnisse beim Chloroform, nur ist hier
die Aufnahmefihigkeit eine grdssere.

Die reine Substanz 10st sich farblos in Natronlauge, nicht
aber in Soda.

Spaltung des Oxytoluoxazols mit concentrirter
Salzsdure. 0'5¢ wurden mit einem Uberschusse von con-
centrirter Salzsdure kurze Zeit gekocht. Nach dem Erkalten
schieden sich Krystalle ab, die sich leicht in Wasser 16sen und
in alkalischer Losung die Farbreaction des Amidoorcins zeigen.
Auch die Krystallform des Chlorhydrates stimmt mit der des
salzsauren Amidoorcins. Somit verlauft die Spaltung nach
folgender Gleichung:

36%
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N
HOC, H6<O> CH+2H,0+HCl =

NH,. HCI
= HCOOH+HO. C;H :
OH

Benzoylirung des Oxytoluoxazols.

Der soeben beschriebene Methenylkdrper wurde in der
Ublichen Weise nach der Methode von Schotten-Baumann
benzoylirt. Das so erhaltene Reactionsproduct wurde umkry-
stallisirt und analysirt.

0-2533 ¢ Substanz lieferten bei 24° C. und 719 mm Druck 12-8 cm3 N.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CgHgNO,. COCH; Gefunden
N —— N —
N...... 555 5-52

Das Benzoyloxytoluoxazol ist in Alkohol, Ather, Benzol,
Eisessig, Schwefelkohlenstoff und Chloroform leicht, zum Theil
sehr leicht 10slich. Ligroin eignet sich als Krystallisationsmittel,
weil es in der Hitze mehr als in der Kilte auflost. — In Soda
und Kalilauge ist der Benzoésdureester unloslich und schmilzt
beim Erwirmen zu Oltropfen. Beim Verseifen mit alkoholischer
Kalilauge tritt alsbald Dunkelfirbung ein, wahrend sich der
Geruch nach Ammoniak bemerkbar macht; es findet also Zer-
setzung statt.

Kuppelung des Oxytoluoxazols mit Diazobenzolchlorid.

3 g Oxytoluoxazol wurden in 50 cm?® verdiinnter Natron-
lauge, die 6 ¢ NaOH enthielt, gelost und die Lésung mit einer
Kaltemischung gut abgekiihlt. Zu ihr liess ich eine Diazo-
losung, die aus 1v86 g Anilin bereitet war, allmélig zutropfen.
Die Kuppelung zeigte sich durch eine intensive Farbung an.
Zugleich aber findet eine lebhaftere Stickstoffentwicklung statt
als bei den analogen frither beschriebenen Reactionen. Am
anderen Tage wurde von circa 1 ¢ unloslichem Producte, das
noch nicht ndher untersucht ist, abfiltrirt und die intensiv
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gefarbte Losung mit verdiinnter Schwefelsdure angesiuert. Es
scheidet sich eine dunkelrothe schmierige Masse ab, welche
bald fest wird. Sie wird abgesaugt, gewaschen und aus Alkohol
umkrystallisirt.

Analyse:

0-0931 g Substanz lieferten bei 737 ssm Druck und 22°5° C. 142 cmd,

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Cy1H{ N30, Gefunden
ST — N ——
No.oooooooa 16-46 16-83

Das Benzolazo-Oxytoluoxazol bildet intensiv purpurroth
gefarbte, lange Bldttchen vom Schmelzpunkte 186°. Benzol
und Chloroform nehmen den Azokorper schon in der Kilte
momentan, Petroldther in der Warme nur in geringer Menge
auf. Alkohol und Aceton 16sen in der Kélte wenig, in der Hitze
mehr auf und konnen als Krystallisationsmittel beniitzt werden.
Die Loslichkeit in kaltem Eisessig ist betridchtlich; Ather 16st
in der Kalte eine missige Menge, beim Erhitzen mehr. Con-
centrirte Schwefelsdure lost diesen Azokdrper mit gelbrother
Farbe, die beim Verdiinnen mehr roth wird, also unter den-
selben Erscheinungen, wie die frither beschriebenen Azokorper.
In wisseriger Natronlauge ist diese Azoverbindung viel leichter
16slich, als die in p-Stellung phenylirten und methylirten Deri-
vate.

Erweiterungen der Arbeit sind theils im Gange, theils
beabsichtigt.



