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dung von Krystallen erzielt werden, die Spaltung war also nicht
durchfihrbar. Wenn mithin nur die Isoverbindung durch Suifocampher-
siure gespalten wird, so muss sich durch Versetzen der urspriing-
lichen, durch Reduction des a-Phenyl-a'-Methylpiperidins entstandenen
Base, welche beide Stereaisomere enthiilt, mit Sulfocamphersiure das
sulfocampbersaure Salz der rechtsdrehenden Modification der Isover-
bindung abscheiden, da picht nur die linksdrehende Isoverbindung,
sondern auch beide active Componenten des «-Phenyl-«-Methylpipe-
ridins als sulfocamphersaure Salze in der Mutterlauge bleiben. Der
Versuch hat in diesem Sinne entschieden. Die hierbei isolirte Base
besass das Drehungsvermégen:

{alo = + 0.8601°.

Die aus der Mutterlauge abgeschiedene Base war schwach links-
drehend.

462. O, Kym: Zur Kenntniss einiger Benzazole und deren
Parbstoffderivate.

(Eingeg. am 1. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. R. Wolffenstein.)

Um in Erfahrung zu bringen, welchen Einfluss die Stellung der
Azogruppe in den Benzazolen auf die Farbe und die Affinitdt ihrer
Kuppelungsproducte zur Baumwollfaser ausiibe, habe ich verschiedene
Isomere dieser Kérperklassen dargestellt und vor einiger Zeit in
diesen Berichten beschrieben!). Einige Glieder dieser Reihen, deren
Darstellung sich noch als nothwendig erwies, um ein lickenloses Ver-
gleichsmaterial zu gewinnen, mdgen hier kurz erwiihnt werden. Eine
eingehendere Beschreibung ihrer Darstellung ist iiberflissig, da diese
sich in keiner Weise von der seinerzeit ausfiibrlich beschriebenen
unterscheidet.

Es wurden noch dargestellt:

p-Nitrobenzoéséiure-o-Nitrophenylester,
CsHi(NOy).0.CO.CsHy.NO,,
Schmp. 139—140" silberweisse, glinzende Blittchen aus Aceton.

CisHsN3Og. Ber. C 54.16, H 2.91.
Gef. » 54.10, » 2.91.

1) Diese Berichte 32, 3532.



Daraus durch vorsichtige Reduction

«-p-Amidophenyl-Benzoxazol,
O

NN
; }\/C.CGH4.NH2,

- -
~

Schmp. 173—174% weisse, etwas rothstichige Nadeln aus verdiinntem
Alkohol. Die Loésungen fluoresciren violet.

Ci13HioN2aO. Ber. C 74.29, H 4.76.
Gef. » 74.40, » 4.91.
Ferner

p-Nitrobenzoyl-o-Nitranilin, CsHy(NO2).NH.CO.CsH,.NOq,
Schmp. 219—220°. Blassgelbe Blittchen, am besten aus Eisessig
oder Nitrobenzol. Sehr schwer 18slich in den iiblichen Losungs-
mitteln.
Ci3HyN;3;05. Ber. C 54.36, H 3.14.
Gef. » 54.50, » 3.21.

Daraus durch Reduection

«-p-Amidophenyl-Benzimidazol!l,

NH

| 5C.CsH,.NHl,,
Ly :

Schmp. 235-—236° Weisse Nidelchen aus verdinntem Alkobol.
Lésung fluorescirt intensiv violet.

C[3H11N3. Ber. C 74.64, H 5.26.
Gef. » 74.79, » 5.34.

Auf die Gewinnung des analogen a-p-Amidophenyl-Benzthiazols,

S
\\i/\
!:/{\/C.CgHLNH?,
N

musste leider verzichtet werden, da die Ausbeuten ungemein gering
waren und sich die Darstellung einer grésseren Menge als allzu zeit-
raubend erwies.

Simmtliche Amidobenzazole wurden diazotirt und einerseits mit
B-Naphtoldisulfosiure, anderseits mit «-Naphtol gekuppelt. (Mit
a-Naphtol, weil dieses tiefere Farbentone erzeugt als f-Naphtol.)
Gefirbt wurde stets eine halbe Stunde in einprocentiger, heisser,
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schwach alkalischer Losung. In der beigegebenen Tabelle (8. 2850)
finden sich die Farbentone der verschiedenen Isomeren sowie ihr Ver-
halten gegen Soda- und Seifen-Lisung aogegeben!). Die sulfurirten
Farbstoffe erwiesen sich ihrer grosseren Loslichkeit wegen ausnahmslos
bedeutend weniger widerstandsfihig gegen Soda und Seife als die
schwer [Gslichen Naphtolcombinationen.

Bei Vergleichung der Ausfirbungen der verschiedenen Farbstoffe,
die sich von den isomeren Basen ableiten, ergiebt sich, dass nur ein
unerheblicher Unterschied in Bezug auf die Affinitit zur Baumwoll-
faser erkennbar ist. Die im «-Phenylkern amidirten Basen zeigen in
ibren Farbstoffderivaten eine etwas grossere Affinitat zur Baumwoll-
faser als die Isomeren, welche die Azogruppe am Benzazolkern gebunden
enthalten. Am wabrnehmbarsten ist dieser — immerhin nicbt erhebliche
Unterschied — bei den Benzoxazolderivaten. Weniger deutlich zeigt
er sich bei den Imidazolen.

Dagegen zeigt sich ein in die Augen fallender Unterschied in
Bezug auf die Firbung der isomeren Farbstoffe. Diejenigen, die sich
von den im a-Phenylkern amidirten Basen ableiten, firben die Baum-
wolle durkler und intensiver, blaustichiger. Auch hier zeigt sich die
Differenz am stirksten bei den Benzoxazolen. Ein weiterer charak-
teristischer Unterschied zeigt sich auch darin, dass die Farbstoffe, die
durch Combination mit a-Naphtol erhalten wurden und die Azo-
gruppe im «-Phenylkern entbalten, durch Behandeln mit SodalGsung
dauvernd mehr oder weniger blauviolet gefirbt werden; die Isomeren
dagegen, welche die Azogruppe im Benzazolkern enthalten, werden
durch Soda kaum etwas in ibrer urspringlichen Farbe vertieft.

Farbstoffe aus Benzazolen mit je einer Azogruppe im a«-Phenyl-
und im Benzazol-Kern zeigen eine ungemein verstirkte Affinitit zur
Baumwollfaser und zugleich eine sehr vertiefte Firbung. So firbt

der Farbstoff aus NH;.Cs H¢<NE>C.CG H;.NH; und B-Naphtoldi-
N

sulfosiiure Baumwolle blauviolet; verwendet man als Compounente
a-Naphtol, so firbt er schwarz.

Wihrend die analogen Farbstoffe aus Oxazolen und Thiazolen
fast dieselben Nuancen aufweisen, wird der Farbenton durch die
Imidogruppe in den entsprechenden Imidazolderivaten ganz bedeutend
vertieft and nach Blau geriickt.

1) Die gefarbte Baumwolle wurde nach dem Auswaschen mit Wasser je
eine halbe Stunde mit einprocentiger, heisser Seifenlosung und zehnprocen-
tiger, heisser Sodalésung ausgezogen.
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Kurz zusammengefasst lidsst sich dber das Verhalten-der Farb-
stoffderivate von isomeren Benzazolen Folgendes sagen:

Die Stellung der Azogruppe in den Benzazolen ist nicht von
wesentlichem Einfluss auf die Affinitit ihrer Kuppelungsproducte zur
Raumwollfaser; immerhin firben die im «-Phenylkern gekuppelten
Farbstoffe Baumwolle etwas intensiver an als ihre Isomeren.

Eine am «-Phenylkern haftende Azogruppe erzeugt in ihren
Farbstoffderivaten tiefere, blaustichigere Farbentdne, als eine am
Benzazolkern haftende.

Befindet sich sowobl im e-Phenylkern als anch im Benzazolkern
je eine Azogruppe, so vertieft sich der Farbenton ganz ausserordent-
lich, und es steigt auch die Affinitéit zur Baumwollfaser in demselben
Maasse.

Zirich. Universititslaboratorium.

483, M. Siegfried: Ueber Antipepton.
(Eingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Thierfelder.)

Bei der tryptischen Verdauung von Eiweiss entsteht bekanntlich
nach den Untersuchungen Kiibne's und seiner Schule das Anti-
pepton, welches seinen Namen deshalb filbrt, weil es nach Kiithne
der weiteren Einwirkung des Trypsins iberhaupt, nach Anderen
nar bartnickig widersteht. Auf diese Frage, ob das Antipepton von
dem Trypsin dberhaupt nicht oder nur sebhr langsam zerspalten wird,
werde ich gelegentlich der ausfiibrlichen Mittheilung iber das Anti-
pepton, welche in der Zeitschrift fir physiologische Chemie erfolgen
soll, eingehen.

Dieses Antipepton Kiihne’s habe ich gelegentlich meiner
Untersuchungen iiber die Fleischsiiure!) als eine mit dieser Siure
identische Sdure amgesprochen. Thatsichlich konnte Balke?) pach-
weisen, dass bei Anwendung der von Kiihne angegebenen Methode
der Reinigung durch Alkohol ein Antipepton gewonnen werden kann,
das die Zusammensetzung und die Eigenschaften der einbasischen
Fleischsdure besitzt. Dass man mit dieser Methode auch recht un-
reine Producte gewinnen kann, hat Fr. Kutscher?) gezeigt, welcher
bei dem Versuche, nach Balke’s Vorschriften Antipepton darzu-
stellen, ein Product erhielt, welches im Wesentlichen aus dem bei
der tryptischen Verdauung des Eiweisses neben dem Antipepton

1) Arch. fir Apat. und Physiologie, physiol. Abthlg. 1894, 401.
%) Zeitschr. fiir physiol. Chem. 22, 248.
8) Zeitschr. fir physiol. Chem. 26, 110; 28, 88.





