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222. 0. g y m :  Zur Henntniae einiger amidirter a-Phenyl- 
Benzoxazolderivate. 

(Eingegangen am 12. Mri.) 
Veranlasst durch eine kiirzlich erschienene Publication ron 

' P i n n o w  und W i s c o t t ' )  mochte ich schon jetzt einige Mittheilungen 
uber eine noch nicht ganz abgeschlossene Arbeit machen, die zum 
Thei l  dasselbe Thema behandelt. 

Wie  P i n n o w  erwiihnt, baben L e l l m a n n  und H a i l e r a )  den 
Beweis erbracht, dass Azofarbstoffe, welche an Stelle von Schwefel 
im Dehydrothiotoluidin die Imidogruppe oder Sauerstoff enthalten, 
ahnliche Affinitiit zur Baumwollfaser zeigen wie diese Benzthiazol- 
derivate selbst. In  den van L e l l m a n n  und H a i l e r  dargestellten 
Benzoxaznl- und Benzimidazol- Derivateu befindet sich die i n  Frage 
kornmende Arnidogruppe wie im Dehydrothiotoluidiri irn n-Phenylkern. 

Seitdern sind von verschiedener Seite ') amidirte Benzimidazol- 
der i ra te  dargestellt worden, deren Amidogruppe am Benzimidazolkern 
baftet und deren Azoderivate ebenfalls substantive Eigenschafteu be- 
sitzen. 

I n  der Hoffnung, Bestimmteres iiber den Einfluss der Stellung 
d e r  Amidogruppe auf die Affinitat ihrer Kuppelungsproducte zur  
Baurnwollfaser zu erhalten, habe ich verschiedene, theils irn a-Phenyl- 
kern,  theils im Benzazolkern amidirte Oxazcl-, Imidazol- und Thiazol- 
derivate dargestellt. Zuniichst miichte ich einige B e n  x o x  a z o 1- 
d e r i v a t e  und deren Darstellung beschreiben. 

B e n  z o 5 s ii u re- D i n i  t r o p h e n y 1 e s t e r ,  CS Ha (NO& .O . CO . (26 Hs, 
ist seinerzeit von L a u r e n t  und G e r h a r d t ' )  dargestellt worden. 
Man erhalt ihn in quantitatirer Ausbeute durch zweistiindiges Erhitzen 
gleicher Theile Dinitrophenol (1 : 2 : 4) und Benzoylchlorid im Oelbad 
auf  180 - 20W. Beim Erkalten resultirt eine hellgelbe, krystalliniacbe 
Masse , die am besten aus Renzol reinkrystallisirt wird. BlasNgelbe, 
fast weisse, glasig durcbsichtige Tafeln oder Prismen. Schmp. 13% 133O. 

0 
u-Pheuyl -rn-arnidobenzoxazol ,  iy '' C . CeHa. 

NH?'.. N 
erhiilt man durch vorsichtige Reduction des vorerwahnten Esters mit 
Zinnchloriir und Salzsaure. Man erhiilt zunachst ein in kaltem 

1) Diese Berichte 5'2, 898. 2, Diese Berichte 26, 3759; 28, 11'27. 
3, Diese Berichte 29, 1055; 30, 1909: 31, 1175; Bull. SOC. cbim. (3) 19, 

4) Anu. d. Chem. 75, 77. 
519-521. 



Wasser so gut wie unlosliches Zinndoppelsalz. Dieses wird m i t  
Aether uberschichtet uud mit Natronlauge ubersattigt. D e r  Aether  
nimmt beim Ausschfittelri schon griine Fluorescenz an. Beim Ver- 
dunsten bleibt in reichlicher Menge eine blassgelbe, krystallinische 
Substanz zuriick. Diese bildet mit verdiinnter Salzsaure ein weisses, 
sehr schwer losliches Salz. Aus der heissen, wassrigen , farblosen. 
Liisung des salzsauren Salzes fiillt Natronlauge die Base in gelben, 
krystalliniscben Flocken aus. Diese werden aus verdiinntem Alkohol 
a ls  hellgelbe, glanzende Nadeln vom Schrnp. 151 - 1520 erhalten- 
Ausbeute 60 pCt. voni angewandten Ester. 

Zur Analyse bei 130° getrocknet. 
C ~ ~ N ~ H I O O .  Ber. C 74.28, H 4.76. 

Gef. 2 i4.15, B 4.76. 

( 4 -  P h e n y l -  m - A c e t y l a r n i d o b e n z o x a z o l ,  
0 

/\/ 

C .  CCHS, ,. './\ 
(COCH3)NH N 

bildet sich sogleich beim Ueberschichten der eben beschriebenerm 
Anhydrobase niit Essigsaureanhydrid. Die gelbe Base lost sich 
darin unter starker Selbsterwiirmung auf und scheidet sich im 
niichsten Augenblick weiss - krystallisirt wieder ab. Nach dern Ver- 
dunsten des Anhydrids auf dem Wasserbade wird die zuriick- 
bleibende Krystallmasse aus verdiinntem Aceton reinkrystallisirt 
und so in feinen, farblosen Nadeln vom Schmp. 181 - 182" erhalten, 

C15N~HisOz. Ber. C 71.43, H 4.76. 
Gef. B 71.52, n 5.20. 

B e n  z o E s a i l  r e - T r i n  i t ro p h e n  y 1 e s t e r ,  c6 Hz (NO2)a. 0. co . C g  Ha I) 

wird ganr ebenso dargestellt wie der schon beschriebene Dinitro- 
phenylester, nur dass statt Dinitrophenol Pikrinsaure verwendet wird. 
Zor Entfernung unverlnderter Pikrinsaure wird der nach dern Erkalten 
erhaltene gelbe Krystnllkuchen mit etwas heissem Alkohol ausgezogen, 
worin der  Ester  sehr wenig liialich ist. Aus Renzol fast weiese, 
gelbstichige, glashelle Nadeln oder Prismen vom Scbmp. 163 - 1640. 

H 2 N  0 
I 

,'\' 
1 i C.CbH5, 

N Hs N 

(4  - P h e n y 1- rn- d i a in i d o  b e n z o x  a z o 1, 
/\/\ 

ist nach den iiblichen Reductionsmethoden rnit Zinn und Salzsaure 
oder Zinnchloriir und Salzsaure nicht erhaltlich; vielmehr spaltet s ich 

l) L a u r e n t  und G e r h a r d t ,  Ann. d. Chem. 75, 77. 
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der  Ester ganzlich zu Triamidophenol und Beiizo&saure auf. (Beide. 
nachgewiesen.) Bei ganz vorsichtiger Reduction iiach der Methode . 
yon N i e t z  k i  I )  erhalt man beim Uebersjittigeu des Ziiiiidopprlsalzes 
rnit Natronlauge griinlich-gelbe Flockeu in geringer Menge, die von 
Aether mit derselbeii Farbe aufgenommen werden. Beim Verdunsten . 
hinterljisst der Aether gelbliche Krptiillchen. Diese wurden mit 
verdannter Salzsiure aufgenommen , die Liisung filtrirt und nochmals 
mit Natronlauge Gbersattigt. Gelblich- griine, flockig- krystalliuische 
Fallung. Aus verdiiiintem Alkohol ebenso gefarbte Nadelchen vom 
Schmp. 203 -204O. Ausbeute minimal, nicht einmal zur Analyse aus- 
reichend. 

u-Phenyl-m-diacetyldiamido-Benzoxazol, 
N H  (CO CHa) 
I 0  

/</\ 
(COCH3)NH 

wird erhalten , wenn man die Diamidoanliydrobase mit Essigsaure- 
ltnhydrid iibergiesst. Die Base 16st sich darin leicht unter Erwlrmung 
auf und scheidet sich gleich darauf rein weiss trystallisirt wieder ab. 
Atis verdiinutem Aceton schneeweisse Krystlllchen rom Schmelz- 
punkt 277 - 278". 

D a  die Ausbeute an (t-Phenyldiamidobenzoxazol bei der Reduction 
des BenzoEsaure- Trinitrophenylesters ausserst gering war ,  so wurde 
versucht, durch den Umweg iiber die Pikraminsjiure grijssere Mengen 
des Kiirpers zu gewinnen. Es wurde desbalb zunachst die B e n z o y l -  
p i k r a m i n s t i u r e  dargestellt. Dieser Kiirper ist schon von N i i b n e r 2 )  
dureh Nitrirung von Benzoylamidophenol (1 : 2) mit starkster Salpeter- 
saure erbalten worden. 

Ich erhielt dieselbe Substanz durch Erhitzen berechneter Mengen 
Pikraminsaure und Benzoylchlorid (1 Mol.) i m  Oelbad auf 160 -180". 
Dae Oeinisch Grbt  sich, ohne zu schmelzen, gelblich-griin und ent- 
wiokelt reichlich Salzsaure. Nach dem Erkalteu wird die harte, kry- 
stalliniscbe Masse zerrieben, mit warmem Alkohol gewaschen und 
aus kochendem Eisessig, worin sie nur schwer liislich ist, umkrystalli- 
sirt. Gelblich-griine, gliinzende, lauge Nadeln vom Schmp. 229--230°. 
Ebenso aus Xylol. ( H i i b n e r  giebt den Schmelzpunkt zu 22OQ an.) 

ClsN306He. Ber. C 51.4S, H 2.97. 
Gef. s 51.46, * 3.05. 

1) Diese Berichte 30, 539. 
2) Ann. d. Chem. 410, 380. 
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NO, 
I 0  
/I/ 

/\.'--. u- P h e n y I -  rn - d i 11 i t r  o b e  11 zo x a z  o 1, I I C . Cs H5. 

NO2 N 
wird am einfachsten erhalten durch halbstiindiges, riickfliessendes 
Kochen \-on Benzoylpikraminsaure rnit EsdgGiureanhydrid. Beim 
Erkalten scheiden sich aus der Losung reichlich blascgelbe, gllnzende 
Blattchen aus; deren Miitterlauge liefert riach dern Wegkochen des 
Essigsaureanhydrids, mit Wasser  eine weitere Menge derselben Rlfitt- 
cben. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Eisessig oder noch 
besser Benzol werderi schliesslich grnsse . silberweisse, glauzende 
Blattchen vom Schmp. 224 -213" erhalten. H i i b n e r ' ) ,  der denselben 
Korper  mit Phosphoroxychlorid darstellte, giebt seinen Schrnelzpunkt 
zu 2180 an. 

C13NnOjH;. Ber. C 54.74, H 2.46. 
Gef. >> 54.35. * 2.75. 

Einige weitere Versuche haben gezeigt, dass die Anhydrobase 
bei hoherer Temperatur und Anweudung geeigneter Liisuiigsmittel 
auch direct aus Pikraminsaure und Benzoylchlorid erhZltlirh ist. 
Giebt man z. B. zu einer Liisung von Pikraminsaure in Nitrobenzol 
Benzoylchlorid und kocht einigs Zeit unter Riicktluss, so erhalt man 
der  Hauptsache nach die in Blattchen krystallisirende Dinitroanhydro- 
base. Wendet man dagegen als Liisungsmittel Xylol an ,  so erhalt 
man Iediglich die in gelben Nadeln krystallisirende Renzoylpikramin- 
saure. 

Versucht inan das tr-Phenyl-),i-diniti obenxoxaznl nach den iiblichen 
Methoden mit Zinn und S n l z s h r e  oder rnit Zinnchloriir und Salzsanre 
zu reduciren, so spaltet sich der Oxazolring auf und man erhalt 
schliesslich BenzoEssure (const. durch Schmelzpunkt und Sublimation) 
und Triamidophenol (const. durch die Blaufarbung niit Eisenchlorid). 
Ueberslttigt man das bei der Reductiou entstaiidene Chloreinndoppel- 
salz rnit Natroulauge und schiittelt rnit Aether aus, so nimmt derselbe 
nichts auf, wiihrend sich die alkalische LBsung in Folge \-on gelostem 
Triamidophenol rasch dunkel farbt. Es ist somit der Benzoxazolring 
durch die Gegenwart der beiden Nitrogruppen sehr leicht aufspaltbar 
geworden. 

Dagegen gelingt es, das u-Phenyl-rn-Diamido-Benzoxazol, wenn 
auch in schlechter Ausbeute, nach der bereits friiher erwiihnten Re- 
ductionsmethode von N i e  t z k i  zu erhalten. E9 muss dnbei sehr vor- 
sichtig,[verfahren werden. Das Gemisch \-on Dinitroanhydrobase, 
Zinnchlork, Zinn und Salzsaure wird iiber Nacht stehen gelassen, 

--- 

I )  Ann. d. Chem. 210, 235. 
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dann stark rerdunnt, auf den1 Wasserbade erwiirmt und die saure 
Losung von dem theilweise nicht angegriffenen DinitroanhydrokBrper 
abfiltrirt. Das  farblose Filtrat wird ciskalt mit Natronlauge iiber- 
sattigt; es  scheidet gelblirh - griine, hellgelbe Nadelcben BUS. Diese 
werden am verdiinntem Aceton oder nus Chloroform-Ligroi'n rein- 
krystallisirt. Lange, gelblich-griine, biischelige Nadeln, Schmp. 203 
- 204", iibereinstimmend rnit dem durch Reduction \-on Benzogsaure- 
Trinitrophenylester erbaltenen Korper. 

C13N30Hll. Ber. C 69.33, H 4.89. 
Gef. 69.07, n 4.84. 

Das Reinkrystallisiren des Korpers verursacht einige Schwierig- 
keit, da  er Neigung zurn Verschniieren zeigt. 

Durch Behandelti dicser Base mit Essigslureanbydrid wird auch 
hier das bereits erwahnte, bei 277-278'' schmelzende, in 'weissen 
Nadeln krystallisirende Diacetylderivat erhalten. 

C~~NJO~HK.. Ber. C 66.02, H 4.85. 
Gef. 65.45, D 5.43. 

p-KitrobenzoEsiiure-Dinitrophenylester, 
0. CO. Ce&. NO2 

/\,/ 

1 1  
N 0 2  NO2 

J e  5 g Dinitrophenol (1 : 2 : 4) und p-Nitrobeozoylchlorid werden 
im Oelbad auf 180-2000 erwarmt. Die Masse schrnilzt und beginnt 
bei etwa 1600 reichlich Chlorwasserstoff zu entwickeln. Nach einer 
htunde ist die Reaction beendigt. Die Schmelze wird noch Aiissig in 
einen Porzellaninox ser gegossen ; sie erstarrt zu einer granweissen, 
sprcden Krystallmasse. Dann wird sie gepulvert, mit etwas kaltem 
Alkohol verrieben, auf Thon getrocknet und in Benzol gelost. Die  
filtrirte Benzollosung wird in der WRrme mit so vie1 Alkohol versetzt, 
dass ebexi einige Krystalle ausgefiillt werden. Weisse, derbe Nadeln 
oder Prismen, Scbmp. 139-1400. 

/-. ./\ 

Ausbrute quantitativ. 
C I ~ N ~ O S H ; .  Ber. C 16.85, H 2.10. 

Gcf. n 4G.S5, 2.37. 

y - h m i d  o - a-  P h e n  y 1 -m- a m i d o - R en'z o x a z  01, 
0 

/\ 1 -  \ i I C-( !NH*, 
'--I 

NH?" N 
liisst sich glatt durcb Reduction des oberi beschriebenen Esters mit 
Zinncliloriir und Salzsaure erhalteii. Die  Reduction verlauft leicht 
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etwas zu heftig. Nocli in  der Warme scheidet sich ein dicker Brei 
strohgelber Nadeln aus. Diese werden abfiltrirt, in Waseer gelost 
und niit kalter Natronlauge iibersattigt. Es scheidet sich in reich- 
licher Menge eine grau-weisse flockig-krystallinische Substanz ab ;  
diese wird abfiltrirt und mit Wasser  arrsgewaschen. (Das alkalische 
Filtrat farbt sich rasch tiefbraun, offenbar von abgespaltenem Diamido- 
phenol.) 

Die ausgefallte Base lost sich in kochendem Alkohol. Die 
Liisungen fluoresciren prachtvoll licht-blaugriiu. Diirch Zugabe von 
Wasser  zur heissen alkoholischen Losung scheiden sich glauzende, 
farblose Rrystallchen ab, die sich beim Abfiltriren leicht braunlich 
fiirben. Reinkrystallisirt gllnzende, zu Buscheln vereinigte Nadeln 
vom Schmp. 229 -2300. Ausbeute gut. 

C ~ ~ N ~ O H I ~ .  Ber. C 69.33, H 4.89. 
Gef. )) 69.18, N 5.03. 

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

p - A c e t y 1 a m  i d  o - u -P h e n p 1 - rn - A c e  t y 1 a m  i d  o - B e nz o x a z o 1 
0 

I --\ 
/\/\ \- -1 

/-../ 
1 1 c--' ,NH(COC€I& 

NH (CO CHx) N 
bildet sich, analog dem Verhalten aller iibrigen amidirten Benzoxazole, 
schon beim blosseri Uebergiessen mit Essig8aureanliydrid. Lost sich, 
erwarmt sich stark, sclieidet sich gleich darauf weiss krystallisirt ab. 
Aue verdiinntem Alkohol reinkrystallisirt feine, weisse Nadelchen mit 
einem Stich in Rosa. Schmp. 278-279", bei raschem Erhitzen. 
D i e  alkoholischen Liisungen des Diacetylkorpers zeigen violette Fluor- 
escena. 

C I ~ N J O J H I ~ .  Ber. C 66.02, H 4.85. 
Gef. v (56.23, s 5.06. 

Z i i r i c h ,  Universitatslaboratorium. 




