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222. O. Kym: Zur Kenntniss einiger amidirter «-Phenyl-
Benzoxazolderivate.
(Eingegangen am 12. Mai.)

Veranlasst durch eine kiirzlich erschienene Publication von
Pinnow und Wiscott') méchte ich schon jetzt einige Mittheilungen
iiber eine noch nicht ganz abgeschlossene Arbeit machen, die zam
‘Theil dasselbe Thema behandelt.

Wie Pinnow erwihnt, haben Lellmann und Hailer?) den
Beweis erbracht, dass Azofarbstoffe, welche an Stelle von Schwefel
im Dehydrothiotoluidin die Imidogruppe oder Sauerstoff enthalten,
dhnliche Affinitit zur Baumwollfaser zeigen wie diese Benzthiazol-
derivate selbst. In dem von Lellmann und Hailer dargestellten
Benzoxazol- und Benzimidazol-Derivaten befindet sich die in Frage
kommende Amidogruppe wie im Debhydrothiotoluidin im a-Phenylkern.

Seitdem sind von verschiedener Seite?) amidirte Benzimidazol-
derivate dargestellt worden, deren Amidogruppe am Benzimidazolkern
haftet und deren Azoderivate ebenfalls substantive Eigenschaften be-
sitzen. '

In der Hoffoung, Bestimmteres Gber den Einfluss der Stellung
der Amidogruppe auf die Affinitit ihrer Kuppelungsproducte zur
Baumwollfaser zu erhalten, habe ich verschiedene, theils im a-Phenyl-
kern, theils im Benzazolkern amidirte Oxazol-, Imidazol- und Thiazol-
derivate dargestellt. Zundichst mochte ich einige Benzoxazol-
derivate und deren Darstellung beschreiben.

Benzoésiure-Dinitrophenylester, CsHy(NO:):.0.CO.CsHs,
ist seinerzeit von Laurent und Gerhardt?) dargestellt worden.
Man erhilt ihn in quantitativer Ausbeute durch zweistiindiges Erhitzen
gleicher Theile Dinitrophenol (1:2:4) und Benzoylchlorid im Oelbad
aof 180—200°. Beim Erkalten resultirt eine hellgelbe, krystallinische
Masse, die am besten aus Benzol reinkrystallisirt wird. Blassgelbe,
fust weisse, glasig durchsichtige Tafeln oder Prismen. Schmp.132—133°.

o)

NN
«-Phenyl-m-amidobenzoxazol, ‘ | -C.CsHs,
N
NH:
erhdlt man durch vorsichtige Reduction des vorerwihnten Esters mit
Zinnchloriir und Salzséiure. Man erhilt zundchst ein in kaltem

1) Diese Berichte 32, 898. %) Diese Berichte 26, 2759; 28, 1127.

3) Diese Berichte 29, 1055: 30, 1909: 81, 1175; Bull. soc. chim. (3) 19,
519—-521.

4 Anp. d. Chem. 75, 77.
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Wasser so gut wie unldsliches Zinndoppelsalz. Dieses wird mit
Aecther {berschichtet und mit Natronlange iibersittigt. Der Aether
nimmt beim Ausschiitteln schon griine Fluorescenz an. Beim Ver-
dunsten bleibt in reichlicher Menge eine blassgelbe, krystallinische:
Substapz zuriick. Diese bildet mit verdiinnter Salzsiure ein weisses,
sehr schwer 16sliches Salz. Aus der heissen, wissrigen, farblosen
Losung des salzsauren Salzes fillt Natronlauge die Base in gelben,
krystallinischen Flocken aus. Diese werden aus verdiinntem Alkohol
als hellgelbe, glinzende Nadeln vom Schmp. 151 —1520 erhalten.
Ausbeute 60 pCt. vom angewandten Ester.
Zur Analyse bei 1300 getrocknet.
C|3N2H100. Ber. C 74.28, H 4.76.
Gef. » 74.15, » 4.76.

«-Phenyl-m-Acetylamidobenzoxazol,

0

I~
C. CgH5,

/"!\\/'\
(COCH;3)NH N
bildet sich sogleich beim Ueberschichten der eben beschriebenen .
Anhydrobase mit KEssigsiureanhydrid. Die gelbe Base lést sich
darin unter starker Selbsterwirmung auf und scheidet sich im
niichsten Augenblick weiss-krystallisirt wieder ab. Nach dem Ver-
dunsten des Anhydrids aof dem Wasserbade wird die zuriick-
bleibende Krystallmasse aus verdiinntem Aceton reinkrystallisirt
und so in feinen, farblosen Nadeln vom Schmp. 181 — 182" erhalten.
Cx5N2H1202- Ber. C 71.43, H 476.
Gef. » 71.52, » 5.20.

Bepnzoésiure-Trinitrophenylester, C¢Ho(NO:);.0.CO.Cg Hy )
wird ganz ebenso dargestellt wie der schon beschriebene Dinitro-
phenylester, nur dass statt Dinitrophenol Pikrinsidure verwendet wird.
Zur Entfernung unverinderter Pikrinsiure wird der nach dem Erkalten
erhaltene gelbe Krystallkuchen mit etwas heissem Alkohol ausgezogen,
worin der Ester sehr wenig lislich ist. Aus Benzol fast weisse,
gelbstichige, glashelle Nadeln oder Prismen vom Schmp. 163 — 1649,

HQ? 0
P

«-Phenyl-m-diamidobenzoxazol, } : ‘C.C¢H;s,

N

NHg N
ist nach den iiblichen Reductionsmethoden mit Zinn und Salzsédure
oder Zinnchloriir und Salzsdure nicht erhdltlich; vielmehr spaltet sich

) Laurent und Gerhardt, Ann. d. Chem. 75, 77.
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der Ester ginzlich zu Triamidophenol und Benzoésiure anf. (Beide-
nachgewiesen.) Bei ganz vorsichtiger Reduction nach der Methode-
von Nietzki') erhilt man beim Uebersittigen des Zinndoppelsalzes.
mit Natronlauge griinlich-gelbe Flocken in geringer Menge, die von
Aether mit derselben Farbe aufgenommen werden. Beim Verdunsten.
hinterlidsst der Aether gelbliche Krystidllchen, Diese wurden mit
verdiinnter Salzsfure aufgenommen, die Ldsung filtrirt und nochmals.
mit Natronlange idbersittigt. Gelblich-griine, flockig-krystallinische
Fillung. Aus verdliuntem Alkohol ebenso gefirbte Nidelchen vom.
Schmp. 203 —204°. Ausbeute minimal, nicht einmal zur Analyse aus--
reichend.

«-Phenyl-m-diacetyldiamido-Benzoxazol,

NH(COCHj)
| C.CHs,
P o Ny
(COCH;)NH

wird erhalten, wenn man die Diamidoanhydrobase mit Essigsdure-
anhydrid ibergiesst. Die Base 1§st sich darin leicht unter Erwirmung .
auf und scheidet sich gleich darauf rein weiss krystallisirt wieder ab.
Aus verdinutem Aceton schneeweisse Krystillchen vom Schmelz-
punkt 277—278"

Da die Ausbeute an «-Phenyldiamidobenzoxazol bei der Reduction
des Benzoésiuare- Trinitrophenylesters idusserst gering war, so wurde
versucht, durch den Umweg iiber die Pikraminsiure grossere Mengen
des Korpers zu gewinnen. Es wurde deshalb zunichst die Benzoyl-
pikraminsiure dargestellt. Dieser Korper ist schon von Hiibner?)
durch Nitrirung von Benzoylamidophenol (1:2) mit stirkster Salpeter-
séure erhalten worden.

Ich erhielt dieselbe Substanz durch Erhitzen berechneter Mengen
Pikraminsiure und Benzoylehlorid (1 Mol.) im Oelbad aaf 160 —180"
Das Gemisch firbt sich, ohne zu schmelzen, gelblich-grin und ent-
wickelt reichlich Salzsiure. Nach dem Erkalten wird die harte, kry-
stallinische Masse zerrieben, mit warmem Alkohol gewaschen und
avs kochendem Eisessig, worin sie nur schwer 18slich ist, umkrystalli-
sirt. Gelblich-griine, glinzende, lange Nadeln vom Schmp. 229—2300.
Ebenso aus Xylol. (Hiibner giebt den Schmelzpunkt zu 220" an.}

CmNsOsHu. Ber. C 51.48, H 2.97.
Gef. » 51.46, » 38.05.

1) Diese Berichte 30, 539.
% Anno. d. Chem. 210, 389.
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«-Phenyl-m-dinitrobenzoxazol, [ | C.CsHs.

wird am einfachsten erhalten durch halbstiindiges, riickfliessendes
‘Kochen von Benzoylpikraminsiure mit Essigsiureanhydrid. Beim
Erkalten scheiden sich aus der Ldsung reichlich blassgelbe, glinzende
Blittchen aus; deren Mutterlauge liefert nach dem Wegkochen des
Essigsiureanhydrids, mit Wasser eine weitere Menge derselben Blitt-
chen. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Eisessig oder noch
besser Benzol werden schliesslich grosse, silberweisse, gliuzende
Bliittchen vom Schmp. 224 —2253" erhalten. Hibner!), der denselben
Koérper mit Phosphoroxychlorid darstellte, giebt seinen Schmelzpunkt
zu 2189 an.
CiaN3;O;H;. Ber. C 54.74, H 2.46.
Gef. » 54.38, » 2.75.

Einige weitere Versuche haben gezeigt, dass die Anhydrobase
bei hoherer Temperatur und Anwendung geeigneter Lisungsmittel
auch direct aus Pikraminsiure und Benzoylchlorid erhiltlich ist.
Giebt man z. B. zu einer Lésung von Pikraminsdure in Nitrobenzol
Benzoylchlorid und kocht einige Zeit unter Riickfluss, so erhdlt man
der Hauptsache nach die in Bléttchen krystallisirende Dinitroanhydro-
base. Wendet man dagegen als Ldsungsmittel Xylol an, so erhilt
man lediglich die in gelben Nadeln krystallisirende Benzoylpikramin-
sdure.

Versucht man das «-Phenyl-m-dinitrobenzoxazol nach den iiblichen
Methoden mit Zinn und Salzsiiure oder mit Zinnchloriir und Salzséiure
zu reduciren, so spaltet sich der Oxazolring auf und man erhilt
schliesslich Benzoésiure (const. durch Schmelzpunkt und Sublimation)
und Triamidophenol (const. durch die Blaufirbung mit Eisenchlorid).
Uebersiittigt man das bei der Reduction entstandene Chlorzinndoppel-
salz mit Natronlauge und schiittelt mit Aether aus, so nimmt derselbe
pichts auf, wihrend sich die alkalische Losung in Folge von gelstem
Triamidophenol rausch dunkel firbt. Es ist somit der Benzoxazolring
-durch die Gegenwart der beiden Nitrogruppen sehr leicht aufspaltbar
geworden.

Dagegen gelingt es, das «-Phenyl-m-Diamido-Benzoxazol, wenn
auch in schlechter Ausbeute, nach der bereits friher erwihnten Re-
ductionsmethode von Nietzki zu erhalten. Es muss dabei sehr vor-
sT_cl;igmerfahren werden. Das Gemisch von Dinitroanhydrobase,
Zinncbloriir, Zinn und Salzséiure wird liber Nacht stehen gelassen,

1) Ann. d. Chem. 210, 235.
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dann stark verdiinnt, auf dem Wasserbade erwirmt und die saure
Lésung von dem theilweise nicht angegriffenen Dinitroanhydrokérper
abfiltrirt. Das farblose Filtrat wird eiskalt mit Natronlauge iiber-
séittigt; es scheidet gelblich- griine, hellgelbe Nidelchen aus. Diese
werden aus verdiinntem Aceton oder aus Chloroform-Ligroiu rein-
krystallisirt. Lange, gelblich-griine, biischelige Nadeln, Schmp. 203
— 204", iibereinstimmend mit dem durch Reduction von Benzo#siure-
Trinitrophenylester erbaltenen Kaorper.

CmNaOHn. Ber. C 69.33, H 4.89.
Gef. » 69.07, » 4.84.

Das Reinkrystallisiren des Kérpers vernrsacht einige Schwierig-
keit, da er Neigung zum Verschmieren zeigt.

Durch Behandeln dieser Base mit Essigsiureanhydrid wird auch
hier das bereits erwihnte, bei 277—278" schmelzende, in "weissen
Nadeln krystallisirende Diacetylderivat erhalten.

CnNsOaH]s. Ber. C 66.02, H 4.85.
Gef. » 65.45, » 5.43.

p-Nitrobenzoéshure-Dinitrophenylester,
0.CO.C¢H¢.NO;
~

-
/‘L ~
NO; NO;
Je 5 g Dinitrophenol (1 :2:4) und p-Nitrobenzoylchlorid werden
im Qelbad auf 180—200° erwirmt. Die Masse schmilzt und beginnt
bei etwa 1600 reichlich Chlorwasserstoff zu entwickeln. Nach einer
Stunde ist die Reaction beendigt. Die Schmelze wird noch flissig in
einen Porzellanmdrser gegossen; sie erstarrt zu einer grauweissen,
spréden Krystallmasse. Dann wird sie gepulvert, mit etwas kaltem
Alkohol verrieben, auf Thon getrocknet und in Benzol gelést. Die
filtrirte Benzollésung wird in der Wirme mit so viel Alkohol versetzt,
dass eben einige Krystalle ausgefillt werden. Weisse, derbe Nadeln
oder Prismen, Schmp. 139—140° Ausbeute quantitativ.
C13N305H7. BQI‘. C 46.85, H 2.10.
Gef. » 46.83, » 2.37.

|
N

p-Amido-«-Phenyl-m-amido-Ben'zoxazol,

O
N T
i ] C—< \’NH%
™ |
NH; N
lisst sich glatt durch Reduction des oben beschriebenen Esters mit
Zinnchloriir und Salzsiure erhalten. Die Reduction verlduft leicht



1432

etwas zu heftig. Noch in der Wirme scheidet sich ein dicker Brei
strohgelber Nadeln aus. Diese werden abfiltrirt, in Wasser gel&st
und mit kalter Natronlauge {ibersiittigt. Es scheidet sich in reich-
licher Menge eine grau-weisse flockig-krystallinische Substanz ab;
diese wird abfiltrirt und mit Wasser ausgewaschen. (Das alkalische
Filtrat firbt sich rasch tiefbraun, offenbar von abgespaltenem Diamido-
phenol.)

Die ausgefillte Base lost sich in kochendem Alkohol. Die
Lisungen fluoresciren prachtvoll licht-blaugriin. Darch Zugabe von
Wassger zur heissen alkoholischen Ldsung scheiden sich glinzende,
‘farblose Krystillchen ab, die sich beim Abfiltriren leicht brianlich
firben. Reinkrystallisirt glinzende, zu Biischeln vereinigte Nadeln
'vom Schmp. 229—230°0  Ausbeute gut.

ClaN:)OHu. Ber. C 69.33, H 4.84.
Gef. » 69.18, » 5,03.

Die Substanz hilt Krystallfliissigkeit. Wurde zur Verbrennung
bei 1300 getrocknet.

p-Acetylamido-«-Phenyl-m-Acetylamido-Benzoxazol,

0]
e /N
[ .C——\ ;NH(CO CHj),
S~ o

o

NH (CO CHzy) N
bildet sich, analog dem Verhalten aller iibrigen amidirten Benzoxazole,
schon beim blossen Uebergiessen mit Essigsdureanhydrid. Lést sich,
erwiirmt sich stark, scheidet sich gleich darauf weiss krystallisirt ab.
Aus verdiontem Alkohol reinkrystallisirt feine, weisse Nidelchen mit
einem Stich in Rosa. Schmp. 278—279Y, bei raschem Erhitzen.
Die alkoholischen Ldsungen des Diacetylkdrpers zeigen violette Fluor-

escenz.
C[7N303H15. Ber. C 66.02, H 4.85.
Gef. » 66.28, » 35.06.

Zirich, Universititslaboratorium.





