2919

Auch bei der PreBsaft-Gérung 148t sich sowohl Bildung als auch
Vergirung von Ameisensiure beobachten, wie folgende Tabelle zeigt.

Tabelle IIL.

1 —_— —_

2 +0.0010 +0.23
3 +00024  +0.52
4 —0.0087 —1.88
5 —0.0163 — 3.54

Die Vergirung und Bildung von Ameisensiure ist also
ein enzymatischer Prozell.

Aus den angestellten Untersuchungen geht wohl mit
Sicherheit hervor, daB die Ameisensiure als Zwischen-
korper bei dem Zerfall des Zuckers in Alkohol und Kohlen-
dioxyd auftritt. Damit hat die Wohl-Schadesche Zerfallstheorie
des Zuckers eine grofle Stiitze erhalten. Wie dieser Befund mit den
peuerlichen Buchner- und Meisenheimerschen Resultaten in Uber-
einstimmung zu bringen ist, soll in einer ausfiihrlicheren' Abhandlung
gezeigt werden.

388. O. Kym: Beitrag zur Kenntnis der Benz-Imidazole und
Benz-Oxazole und deren Agzofarbstoffderivate.

[Experimentell bearbeitet von S. Kowarski.]
(Eingegangen am 7. September 1911.) -

Die Ergebnisse fritherer Arbeiten?) iiber dasselbe Thema bhatten
gezeigt, da zum Hervorbringen tiefer Farbténe von starker Affinitit
zur Baumwollfaser in den Azofarbstoif-Derivaten der Amido-benz-
imidazole die Gegenwart der freien Imidogruppe unerlaBlich ist. Es
geht dies daraus hervor, dafl bei der Substitution des Wasserstoffs der
Imidogruppe — auch durch weiter diazotierbare Gruppen — die
Affinitit der entsprechenden Azofarbstoife zur Baumwollfaser bedeutend
abgeschwicht wird, wie auch die Tiefe ihres Farbtons abnimmt.

Die vorliegende Untersuchung wurde nun ausgefiihrt, um experi-
mentell zu ermitteln, welchen EinfluB ein zweiter mit demselben
Benzolkern verbundener Imidazolring mit freier Imidogruppe auf Farbe
und Affinitit der entsprechenden Farbstoffderivate zur Baumwollfaser
haben wiirde, resp. um zu ermitteln, ob eine solche Verdoppelung des

1) B. 38, 2847 [1900); 37, 1070 [1904].
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Imidazol- oder Oxazolrings auch eine Verstirkung der Farbkraft und
Affinitat zur vegetabilischen Faser mit sich bringen wiirde.

Die zum Vergleich am meisten geeignete Benz-di-imidazolbase
wire eine solche folgender Koumstitution:
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Hier wiiren die Imidazolkerne symmetrisch verteilt, und die Farb-
stoffderivate lielen sich am besten mit den bereits friiher untersuchten
Farbstoffen der Base
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vergleichen. Hierauf mufllte indessen, der schwierigen Beschaffung des
Ausgangsmaterials wegen!), verzichtet werden.

Dagegen erwies sich die Darstellung einer unsymmetrischen Benz-
di-imidazolbase mit benachbarten Imidazolkernen von pebenstehender
Konstitution
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als realisierbar. Ahnliche Basen, jedoch frei von Amidogruppen, sind
bereits von Nietzki?) dargestellt worden. So die Di-dthenylbase:
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Wie hier schon erwibhnt werden mdoge, hat sich nun gezeigt, dad
die Verdoppelung des Imidazolrings keine Verstirkung der Affinitit
und Farbkraft der entsprechenden Azofarbstoffe mit sich bringt., Viel-
mehr zeigt sich in allen Fillen eine deutliche Abschwichung der Farb-
kraft und Verschiebung des Farbtons von blau nach rot.

Da man pun den Einwand erbeben kdnnte, die nicht symmetrische
Struktur der Benz-di-imidazolbase habe die geringere Farbkrait ihrer

1) Nietzki, B. 20, 334 [1887]; 80, 1666 [1897].
%) B. 20, 328 {1887].
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Azoderivate im Gefolge, und um gleicbzeitig auch ein Urteil iber den
EinfluB der Verdoppelung des Oxazolrings zu gewinnen, wurde ver-
sucht eine Benz-di-oxazolbase symmetrischer Struktur darzustellen.

Die Darstellung einer solchen symmetrischen Base nebenstehender
Konstitution '
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ist uns auch gelungen. Es wurde so ein allgemeinerer Gesichtspunkt
tiber den EinfluB der Verdoppelung des die Substantivitit bedingenden
charakteristischen Filnfrioges gewonnen, Auch bier zeigte es sich, wie
vorausgreifend gesagt werden soll, daf} eine Verdoppelung des Oxazol-
rings — der doch die alleinige Ursache der Affinitit zur Baumwoll-
faser ist — keinerlei Verstirkung der Affinitiit oder Vertiefung der
Farbe mit sich bringt. Véllig iibereinstimmend mit den Azofarbstoft-
derivaten der unsymmetrischen Benz-di-imidazolbase zeigte sich viel-
mehr auch hier eine bedeutende Abnahme der Farbkrait im Vergleich
zu den entsprechenden Farbstoffderivaten der Mono-Oxazolbase. V

Zur Darstellung der gesuchten Benz-di-imidazolbase wurde
folgender Weg eingeschlagen: Nitro-p-phenylendiamin wurde
durch Erhitzen mit p-Nitro-benzoylchlorid in das entsprechende
Dinitrobenzoyl-Derivat (I.) tibergefiihrt.

£3.NH.CO.CsHi . NO,.
NOg.CsHhCO.NH.Lz/a‘-.NO,

Hieraus entsteht durch Nitrierung das 2.3- Dinitro-p-p’-dinitrodi-
benzoyl-p-phenylendiamin (IL.),

L

l’/\i.NH.CO.Cf,HhNO:,
NO;.CeH,.CO.NH.__!.NO,
NOs

das dann durch Reduktion unter gleichzeitiger Abspaltung von
Wasser die gewiinschte Beénz-di-imidazolbase (IIL.) liefert.
'NH
N~

I
[ C. . .
1L gL\ /0 CeHe NBs

| | N
NHQ . Cs H4 . C""‘_"—_
Damit man zu eiver Di-imidazolbase dieser Formel gelangt, ist
es erforderlich, daBl die beim Nitrieren neu eintretende Nitrogruppe

sich in Stellung 2 begibt. Nach Analogie mit der dbnlichen Bildung
des bekannten 2.3-Dinitro-diacetyl-p-phenylendiamins von Bieder-

II.
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mann und Ledoux?) — dessen Konstitution von Nietzki sicherge-
stellt wurde — war dies von vornherein zu erwarten. Das ist denn
auch tatsichlich der Fall. Der Beweis dafiir konnte durch Verschmelzen
des Dinitro-diacetyl-p-phenylendiamins mit p-Nitrobenzoylchlorid er-
bracht werden; es gelingt nimlich auf diese Weise, die beiden Acetyl-
grappen durch Nitrobenzoylreste zu ersetzen; der so gewonnene Xorper
ist vollig identisch mit dem durch weitere Nitrierung von Nitro-di-
pitrodibenzoyl-p-phenylendiamin erhaltenen. Damit ist die Stellung
der veu eintretenden Nitrogruppe als in 2 befindlich erwiesen.

Zur Darstellung der oben erwiihnten symmetrischen Benz-
di-oxazolbase gingen wir zuniichst aus vom Dinitro-resorecin
(4 .6). Durch Behaundeln mit p-Nitro-benzoylchlorid wurde dieses
in das entsprechende p-Nitrobeozoyl-Derivat (IV.) iibergefihrt, welches

v NO,.CSH‘.CO.O.‘/\%.O.CO.CGI-L.NO?
' NO,.L__~.NO;
durch Redulktion unter gleichzeitiger Wasserabspaltung und Ring-
bildung die gesuchte Diamido-benz-di-oxazolbase (V.) lieferte.
0 0
V. NH:.CsH, .C E TC Ce He . NHa.
TN
N N
Iudessen ergab diese Art der Darstellung nur sebr geringe Aus-
beuten, da unter dem Einflul der kochenden Salzsiure zweifellos ein
groBer Teil des Nitrobenzoyl-Derivates verseift wird. Maoglicherweise
wird auch Teil des schon gebildeten Oxazolringes — der viel feichter
aufspaltbar ist als der Imidazolring — bei lingerem Kochen mit
Salzsiiure wieder aufgespalten?).
‘Wir zogen es daher spiter vor, vom Diamido-resorcin (4.6)
auszugehes. Je nach den Reaktionsbedingungen liefert dieses, mit
p-Nitro-benzoylchlorid bebandelt, folgende beiden Kéorper:

NO,.CsH,.CO.NH.~ ™. NH.CO.CsH,.NO,

L Pl
OH._I.0OH
N N
: NN :
und 1L NO;.CeH,.C© ' | C.CeHi.NO..

Ersterer gebt bei hoherer Temperatur in den zweiten iber.

1) B. 7, 1531 [1874). % 0. Kym, B. 82, 1428, 1430 [1899].
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Il enthélt die beiden Oxazolringe schon fertig gebildet; man hat
daher nur noch die beiden Nitrogruppen zu reduzieren, um die ge-
suchte Diamido-benz-di-oxazolbase zu erhalten. Infolge der leichten
Spaltbarkeit des nitrierten Oxazolringes bleiben die Ausbeuten auch
hier gering.

Experimentelles.
1. Benz-di-imidazole.
Nitro-p,p'-dinitrodibenzoyl-p-phenylendiamin.

0.8 g Nitro-p-phenylendiamin') wurden mit 2 g p-Nitrobenzoyl-
chlorid gemischt und im Olbad 1'/s Stunden auf 240—260° erhitzt.
Die Masse sintert und erhdirtet, obne zu schmelzen, Sie wird in
heiBem Pyridin gelést. Auf Zusatz vom doppelten Volum Alkohol
scheiden sich schon in der Hitze goldgelbe, glinzende Bliittchen ab,
deren Schmp. iiber 305° liegt.

0.1384 g Sbst.: 02712 g CO;, 0.0333 g Hs0.

CioHi3 NyOs. Bor. C 53.17, H 2.90.
Gel. » 53.32, » 2.60.

Der Korper ist allein in heilem Pyridin ziemlich leicht ldslich.

Da die Verseifung des Nitro-diacetyl-p-phenylendiamins stets mit
groBBen Verlusten verbunden war — im besten Fall betrug die Aus-
beute 25°, — wurde versucht, die Acetylgruppen direkt durch den
p-Nitrobenzoylrest zu ersetzen. ILs gelang dies iiber Erwarten gut in
glatter Reaktion.

Direkter Ersatz der Acetylgrupp'eu durch den p-Nitro-
benzoylrest im Nitro-diacetyl-p-phenylendiamin:
™~ .NH.CO.CH;
: ' + CsH((NO,;).COCl
CH;.CO.NH._~.NO; sH (NO2)
7 ™.NH.CO.G:H,.NO,
NO:.CsH,.CO.NH.'.__'".NO;

7 g Nitro-diacetyl-p-phenylendiamin werden mit 10 g p-Nitrobenzoyl-
chlorid gemischt und im Olbad 15 Minuten auf 250° erhitzt. Das Gemisch
schmilzt unter Aufschiumen und starker Entwicklung von Essigsiure- und
Salzsaurcdimplen. SchlieBlich erstarrt die Schmelze noch in der Hitze zu
einer festen, braunen Masse. Man lést in heiBem Pyridin und versetzt die
Losung mit dem doppelten Volumen Alkohol; so scheiden sich goldglinzende
Blattchen ab, die sich als vollig identisch mit dem durch Benzoylierung von

1y Dargestellt durch einstindiges Verseifen im Wasserbad von Nitro-di-
acetyl-p-phenylendiamin mit Schwefelsiure-Wasser (2 : 1), oder durch 1'/;-stiin-
diges Koclien mit gleichen Volumina Eisessig und konzentrierter Salzshure.



2924

Nitro-p-phenylendiamin bereits frither erhaltenen Koérper erwiesen. Aus-
beute 8 g.

2.3-Dinitro-p,p'-dinitrodibenzoyl-p-phenylendiamin,

6 g Nitro-dinitrodibenzoyl-p-phenylendiamin werden bei gewdhn-
licher Temperatur allmihlich in 25 g rauchende Salpetersiure einge-
tragen. Der Korper lost sich ohne erhebliche Erwirmung. Beim
LingieBen in kaltes Wasser scheidet sich ein gelber Niederschlag. aus,
der in kochendem Aceton geldst wird. Auf Zugabe von beillem
Wasser zur Acetonlésung scheiden sich undeutliche, gelbe Krystilichen
ab. Durch wiederholtes Umkrystallisieren in derselben Weise werden
schlieBlich blaBgelbe Nadelchen vom Schmp. 262¢ erbalten.

0.1795 g Shst.: 0.3133 g CO,, 0.0430 g H,O0.

Cnon OmNG. Ber. C 48.35, H 2.43.
Gef. » 48.31, » 2.61.

Der neue Korper ist bedeutend loslicher als das Mononitroderivat.
Aus Alkobol, Aceton oder Pyridin feine Nadelchen. In kalter, ver
diinnter Natronlauge lost er sich glatt auf; Sduren fillen ibn unzer-
setzt als hellgelbe, voluminiése Flocken.

Ersatz von Acetyl im Dinitro-diacetyl-p-phenylendiamin
durch p-Nitrobenzoyl

0.7 g Dinitrodiacetyl-Verbindung vom Schmp. 257° wurden mit 0.8 g
p-Nitrobenzoylchlorid gemischt und im Olbad !/; Stude auf 150 —200° erhitzt..
Das Gemisch schmilzt erst und wird dann wieder fest, von gelb-oranger
Farbe. Durch Auflésen in Pyridin und Fallen mit Wasser erhilt man gelbe,
undeutliche Krystillchen, die zur weiteren Reinigung mehrmals aus ver-
diinntem Aceton umkrystallisiert werden. Man erhilt so schlieBlich kleine,
gelbe Nadelchen vom Schmp. 2629, die sich als identisch mit dem durch
Nitrierang von Nitro-dinitrodibenzoyl-p-phenylendiamin dargestellten Karper
erwiesen,

Reduktion von 2.3-Dinitro-p,p’-dinitrodibenzoyl-p-
phenylendiamin (Formel II, S. 2921) zum entsprechenden
p,p-Diamido-di-e¢-phenyl-benz-di-imidazol
(Formel III, S. 2921).

Vorversuche hatten gezeigt, daBl die Reduktion des Nitrokirpers
leichter verlauft, wenn er in frisch gefillter Form statt in den sehr
schwer angreifbaren Krystallen verwendet wird.

5 g Nitrokorper werden in wenig kalter, verdinnter Natronlauge gelost,
mit verdiinnter Salzsdure wieder. asusgefillt und mit 20 g Zinn und 60 ccm
konzentrierter Salzsiure 2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Der Nitro-



korper geht in Losung, und beim Erkalten scheidet sich ein intensiv gelbes'),
schwer lsliches Zinndoppelsalz aus. Die Hauptmenge des Zinns 1aBt sich
durch Schwefelwasserstof! cntfernen; indessen hilt die Base Zino ganz unge-
wohnlich fest und gelingt es auch in vollig siuretreier Losung nicht, dieses
mit Schwefelwasserstoff ganz auszufillen. Die Losung wird daher nochmals
eingedampft und das sich abscheidende gelbe Salz durch mehrmaliges Um-
krystallisieren aus starker Salzsiure — worin es schwer léslich ist — noch
weiter vom Zinn befreit und seine Losung schlieBlich mit Ammoniak gefillt.
Der grauweifle, krystallinische Niederschlag wird getrocknet und mit heilem
Aceton ausgezogen, wobei noch immer eine erhebliche Menge Zinnhydroxyd
zuriickbleibt. Beim Verdiinnen mit etwa 4 Tln. Wasser scheidet die Losung
grauweile, noch zinnhaltige Nidelchen ab. Diese werden schlieBlich in
heilem Pyridin gelést und die Losung mit etwa 8 Tln. Wasser versetzt.
So erhilt man bei-lingerem Stehen hellbraune, glinzende, derbe Nadeln. Die
Ausbeute an Rohbase ist befriedigend; durch die umstindliche Reinigung
geht viel verloren.

Die Nadeln zeigen keinen festen Schmelzpunkt. Wie viele Amido-
benzimidazole?) halten sie hartniickig Konstitutionswasser fest. Sie
sintern bei etwa 230°, wobei sie anscheinend Krystallwasser verlieren;
daon werden sie wieder fest, um bei 255° wieder zu schmelzen.
(Dabei bleibt der Korper beim Erhitzen bis iiber 300° volikommen
unzersetzt.)

0.0798 g Sbst.: 0.2058 g COs, 0.0315 ¢ H,0.
CaoHgNs. Ber. C 7052, H 4.73.
Gef. » 70.30, » 4.38.
(Bei 280° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.)

Die Base lost sich leicht in verdiiocter Salzséinre. In Alkobhol,
Aceton, Pyridin ist sie leicht 16slich; auf Zugabe von Wasser scheidet
sie sich aus diesen Lidsungsmitteln krystallinisch ab. Alle Losungen
zeigen intensiv blau-violette Fluorescenz, ein sicheres Kenuzeichen
aller «-Phenyl-amidobenzimidazole?). Beim Befeuchten mit Essig-
siureanhydrid bildet die Base sogleich ein weifles Diacetylderivat,
das in allen Losungsmitteln so gut wie unldslich ist.

1) Auch alle Amido-mono-benzimidazole geben gelb gefirbte Zinndoppel-
salze. Ebenso die entsprechenden Benz-oxazole und Benz-thiazole. B. 32,
1432, 3534 [1899].

% Nietzki, B. 20, 328 [1887]; Schuster und Pinnow, B. 29, 1053
[1896]; Gallinek, B. 30, 1911 [1897]; Muttelet, B. 31, 1175 [1898).

) 0. Kym, B. 87, 1072 [1904]. (Amido-benzimidazole, die in der
a-Stellung statt eines aromatischen Restes die Gruppen C.H, C.OH oder
C.CH; enthalten, zeigen dagegen keinerlei Fluorescenz.)
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1. Benz-di-oxazole.
4.6-Dinitro-p,p'-dinitrodibenzoyl-resorcin (Formel IV, §.2922).
3.5 g Dinitroresorcin?) werden mit 7 g p-Nitrobenzoylchlorid im
Olbad etwa 2 Stunden auf 220—230° erhitzt, bis die Salzsiureept-
wicklung pachlalit. Danp wird die braune Schmelze noch heil in
eine Schale pegossen und mit Ather verrieben; hierbei. wird die
amorphe Masse krystallinisch. Sie wird in kochendem Eisessig geldst
und mit heillem Wasser bis zur begionenden Triibung versetzt.

Braungelbe, feine Nadelo vom Schmp. 178°.

0.1050 g Shst.: 0.1844 g CQs, 0.0218 g H, 0.

CaonOmN;. Ber. C 4817, H 2.02.
Gef. » 47.90, » 2.28.

Der Kérper ist ziemlich leicht loslich in heiBem Eisessig oder
Aceton. In Pyridin lost er sich spielend, doch wird der Korper dabei
verindert und fillt beim Verdiinnen mit Wasser =als intensiv gelbe
Gallerte aus.

Reduktion von 4.6-Dinitro-p,p'-dinitrodibenzoyl-resorcin
(Formel 1V, S. 2922) zum p,p'-Diamido-di-e-phenyl-benz-
dioxazol (Formel V, S. 2922).

1.8 g feingepulverter Nitrokorper wurde mit 10 g Zinuchlorir, 20 g kon-
zentrierter Salzsiure und etwas Zinn Y/; Stunde auf dem Wasserhade erhitzt.
Der Nitrokorper geht in Losung und scheidet sich beim Erkalten als gelbes
Ziandoppelsalz aus: ein kleiner Teil bleibt unangegriffen. Das Zinndoppel-
salz wird in Lisung gebracht und mit kalter, verdinnter Natronlauge iber-
siittigt; dabei bildet sich in geringer Menge ein grinlicher, flockiger Nieder-
schlag. Dieser wird mit verdiinnter Salzsiure aufgenommen und die Base
mit Ammoniak als grauweiBer, flockiger, noch zinnhaltiger Niederschlag ge-
fallt, der getrocknet und so lange mit Alkohol und einigen Tropien Ammo-
niak kochend ausgezogen wird, als die Losung noch starke Fluorescenz zeigt.
Beim Einengen der alkoholischen Ausziige auf dem Wasserbad scheidet sich
die Base als briunliche, krystallinische Masse aus; Ausbeute etwa 5%, Zur
woiteren Reinigung wird sie in heilem Aceton gelost und Wasser bis zur
beginnenden Triibung zugesetzt. Man erhilt so glinzende, kleine Nadelchen.

Wiederholte Reduktionen unter verschiedenen Bedingungen er-
gaben so geringe Mengen an reier Base, dal} auf eine Analyse ver-
zichtet werden muflte; indessen zeigten sémtliche Reaktionen, dal
gleichwohl die gesuchte Base vorlag. Die Nidelchen losen sich glatt
in verdiinnter Salzsiure; mit Ammoniak fallen sie wieder flockig aus.
Die alkoholische Lésung zeigt prachtvoll blau-violette Fluorescenz.

1) Typhe, B. 16, 551 [1883].
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Beim Befeuchten mit Essigsiaureanhydrid acetyliert sich die Base so-
gleich (wie alle Amido-benzoxazole),

Alle anderen Reduktionsversuche ergaben kein besseres Resultat.
Dies lie} erkennen, daB3 das 4.6-Dinitro-p,p’-dinitrodibenzoyl-resorcin
wihrend der Reduktion zum grofiten Teil aufgespalten wird!). Es
wurde daher nach einem Korper gesucht, bei welchem der Di-oxazol-
ring sich schon vorgebildet finde, so daB pur noch die Nitrogruppen
zu reduzierep wiiren. So stand zu erwarten, daf bei einigermaflen
beschleunigter Reduktion die Nitrogruppen sich reduzieren liefen,
ohne daB sich dabei die Oxazolringe erheblich aufspalten wiirden.
Ein solcher Korper wire ein Dinitro-di-oxazol nachstehender Formel,

0 0

RS P

; N
NO:.Cng.Cf\\ : | ,‘C.CGH..NOa N
NN N

N
dessen Herstellung sich auch als leicht ausfiibrbar erwies.
Das
p,p -Dinitro-di-«-phenyl-benz-di-oxazol
kann durch direktes halbstindiges Verschmelzen von salzsaurem Di-
amido-resorcin mit der doppelten Menge p-Nitrobenzoylchlorid bei
920—240° erhalten werden. Besser verfihrt man wie folgt:

5 g salzsaures Diamidoresorcin (4.6) und 10 g p-Nitrobenzoylchlorid -
werden mit 100 cem Nitrobenzol iiberschichtet und aufgekocht. Sogleich be-
giont starke Salzsiure-Entwicklung, und die Korper gehen in Lésung: gleich-
zeitig bildet sich ganz deutlich Wasser, Nach etwa 3/, Stunden hort die Salz-
siure-Entwicklang aaf. Von etwas nicht angegriffenem Diamidoresorcin wird
heiB abfiltriert. Beim Erkalten scheiden sich dann reichlich gelbe Nadeln
von Dinitro-di-oxazol aus, die zunichst zur Entfernung von Nitrobenzoesiure
mit Alkobol, nachher zur Entfernung von Diamidoresorcin mit Wasser auf-
gekocht werden. Der Schmelzpunkt der Nadeln liegt iber 3000, Ausbeate 6 g.

0.1012 g Sbst.: 0.2201 g COa, 0.0262 g H,0.

Cz20H10N,Os. Ber, C 59.66, H 2.50.
Gef, » 59.30, » 2.86.

Das Dinitro-benz-di-oxazol bildet hellgelbliche Nidelchen; es ist
uploslich in Sduren, ebenso in kaltem Alkali, Von heifler Natron-
lauge wird es unter Zersetzung langsam gelost. In kochendem Alko-
hol ist es fast unldslich, wenig loslich in heiem Eisessig. Das beste
Krystallisationsmittel ist Nitrobeuzol.

Verwendet man bei der Darstellung des Dinitro-di-oxazols statt
Nitrobenzol ein niedriger siedendes Losungsmittel — am besten

1) Bei Reduktion mit Eisessig und Eisenfeile tritt momentane Zer-
setzung ein.
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Xylol -——, so wird ein ganz anderer, orangefarbener Korper erhalten®).
Er erwies sich als

p.p'-Dipitrodibenzoylamido-resorcin,
OH.”™.0H
NO,.CsH,.CO.NH.{__/.NH.CO.CsH,.NO, "

1 g trocknes, fein gepulvertes, salzsaures Diamidoresorcin wird mit 2 g
p-Nitrobenzoylchlorid und etwa 10 cem Xylol rickflieBend gekocht. Bald
macht sich schwache Salzsiure-Entwicklung bemerkbar, und cs beginut sich
ganz allmihlich ein orangcfarbener, sandiger Korper abzuscheiden. Erst nach
etwa 12-stiindigem Erhitzen hort die Salzsiure-Entwicklung fast ganz auf,
Der Nicderschlag wird nun abfiltriert und zur Entfernung von anhaftender
Nitrobenzoesiure mit kochendem Alkohol ausgezogen. Das restierende, kry-
stallinische, orangefarbene Pulver wird von Lkalter, verdiinnter Natronlauge
mit gelbbrauner Farbe aufgenommen und so von nebenbei gebildetem Dinitro-
di-oxazol — das ungelost bleibt — getrennt?). Aus der alkalischen Lisung
wird der Korper mit verdannter Salzsiure sogleich wieder gefallt; man er-
hilt ihn als gelben, flockigen Niederschlag. Da bereits beim Kochen in Xylol
neben dem Orange-Kérper Dinitro-di-oxazol gebildet wurde und der Orange-
Korper in allen Losungsmitteln — ausgenommen Nitrobenzol — so gut wie
unlslich ist und beim Erhitzen mit diesem bereits Wasseraustritt und Uber-
gang in das Dinitro-di-oxazol befiirchtet werden mifite, wurde er zur Ana-
lyse nach dem Unmfillen aus Natronlauge-Salzsdure lediglich durch Aus-
waschen mit Wasser und nachheriges Auskochen mit Alkohol gereinigt.

0.1148 g Sbst.: 0.2292 g CO,, 0.0376 g H,0.
CgoH“NJOB. Ber. C 5476, H 3.21.
Gef. » 54.58, » 3.75.
(Bei 150° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.)

Der Korper schmilzt noch mnicht bei 300° In kochendem Alkohol,
Benzol oder Xylol ist er unldslich; nahezu uuléslich in kochendem Eisessig.
In verdinnter Natronlauge lost er sich mit tiefbrauner Farbe. Bei langerem
Stehen oder beim Aufkochen der Liosung verindert er sich jedoch und falit
mit Salzsiure dann dunkel gefarbt und offenbar zersetzt aus.

!) Ganz dhnlich verhalt sich Pikraminsiure, die beim Kochen mit Ben-

N,
zoylehlorid in Xylol Benzoyl-pikraminsaure liefert, ~~.0H ,
NO,;.—_-'.NH.CO.CsH;
dagegen in Nitrobenzol direkt das entsprechende Benzoxazol bildet,
NO,

/\-c ¥ . .

: : O>C.C¢;H5. (Vergl. B. 82, 1430 [1899).)
NOQ.\//:.N

%) Bisweilen entsteht neben dem Orange-Kérper ziemlich viel Dinitro-
di-oxazol.
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Uberfihrung von p,p'-Dinitrodibenzoylamido-resorcin
in Dinitro-benz-di-oxazol.
OH. ™.08
NO,.C¢H,.CO.NH.L_|.NH.C0.C; H,.NO,
0 0
T NOg.CGHg.C:/ i ;,?C.CGHL.NO:.
NN
N N
0.2 g Orange-Korper wurden 4 Stunden im Olbad auf 260— 270° erhitzt.
Neben gleichzeitiger geringer Verkohlung sublimierte etwas Nitrobenzoesaure.
Als eine herausgenommene Probe sich nicht mehr in verdiinnter Natroulauge
toste — der Orange-Korper somit nicht mehr vorlag —, wurde mit Erhitzen
aufgehort. Das urspriingliche, pulverige Ausgangsmaterial hatte sich in gelb-
braune Krystalle umgewandelt. Diese losten sich leicht in heiem Nitrobenzol
unter Zuriicklassung von etwas verkohlter Substanz, Beim Erkalten schieden
sich die bekannten hellgelben Nadeln aus, die alle Eigenschaften des Dinitro-
di-oxazols zeiglen: Schmelzpuokt idber 300°, Unléslichkeit in kalter, ver-
-diinnter Natronlauge, dagegen Losung beim Kochen unter Dankelfirbung
und Zersetzung.

p.p-Diamido-di-a-phenyl-benz-di-oxazol,
0 0

NS T

/
Ve
NH, .CaH,a.C\/'\/‘\ - CsHu. NH; .
N N

Vorversuche batten gezeigt, dafl das Dinitro-di-oxazol in kry-
stallisiertem, wenn auch fein gepulvertem Zustande, bei der Reduktion
nur schwer angegriffen wird; es wurde daher versucht, den Kdrper
in eine leicht angreifbare, volumindse Form iiberzufiihren. Dies wird’
-erreicht, wenn man ibn in kalter, konzentrierter Schwefelsiure list
und die griinliche Lésung in Eiswasser giefit. Er scheidet sich so
unverindert in Form gelber, voluminoser Flocken aus.

Das Dinitro-di-oxazol kann so durch kurzes!) Erhitzen mit Zinn
und Salzsiure reduziert werden, Es hilt jedoch sehr schwer, die
Base vollig zionfrei zu erhalten; nur durch vieltaches Umkrystalli-
sieren ist dies zu erreichen. (Schwefelwasserstoff vermag das Zion
nicht véllig auszufillen.)

Bessere Resultate erhielten wir mit Zinkstaub und Essigsiure.
0.4 g Dinitro-di-oxazol wurden mit etwa 80-proz. Essigsiure aufgekocht

) Ein Probeversuch zeigte, dal bei langem Kochen mit Zinn und Salz-
siure die Ausbeute an Diamidobase nur minimal ist. (Nur darch Fluorescenz
machweisbar.) Ein Zeichen, daBl der Oxazolring sich hierbei aufspaltet.
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und Ziokstaub in kleinen Portionen zugegeben. Dann wurde noch
2 Standen riickflieBend gekocht. Dabei ging alles in Lisung, bis
auf einen kleinen Rest, der sich als etwas gefarbtes Ausgangsmaterial
erwies. Die vom Zinkschlamm befreite Losung wurde mit dem vier-
fachen Volumen Wasser versetzt, wobei sich die Base in Gestalt
gelblich-weiBer Flocken abscheidet, die mit Ather-Alkohol prachtvolle
Fluorescenz zeigen. Die Roh-Base wird auf Ton getrocknet und mit
kochendem Aceton ausgezogen, wobei etwas Zink zuriickbleibt. Durch
Wasserzusatz scheiden sich weiBe, krystallinische Flocken ab, die
immer poch zinkhaltig sind. Durch wiederholtes Umkrystallisieren
werden sie schliellich rein erhalten.

Die Base hat keinen bestimmten Schmelzpunkt. Sie siutert bei
etwa 170° und bleibt dann bis 300° unverindert.

0.0726 g Shst.: 0.1855 g CO,, 0.0300 g H,0.

C'on\quOg. BEI‘. C 70.12, H 4.192.
Gef. » 69.81, » 4.54.

lo verdiinnter Natronlauge ist sie unldslich. In Salzsiure lést sie
sich leicht; mit Ammouizk fillt sie wieder flockig-krystallinisch aus.
Sie ist leicht loslich in heiBem Aceton, etwas schwieriger in Alkohol, sehr
leicht in Pyridic. Beim Befeuchten mit Essigsiureanhydrid und Ab-
dampien auf dem Wasserbad wird die Base sofort acetyliert und lost
sich dann nicht mehr in verdiinnter Salzsiure.

Diazotierung und Avsfirbungen.

Sowobl die Diamido-benz-di-imidazolbase als auch die Diamido-
benz-di-oxazolbase wurden diazotiert, mit Amidonaphtoldisulfosiure (H),
B-Naphtholdisulfosiure und a-Naphthol gekuppelt und die entstande-
nen Farbstoffe gereinigt.

Die vergleichenden Ausfirbungen mit den schon friiher?) darge-
stellten Farbstoffen der Diamido-mono-benzimidazole und Diamido-
mono-benzoxazole wurden stets neber einander und in folgender Weise
ausgefiihrt:

0.1 g Farbstolf wurde kochend in 800 cem Wasser und einigen Tropfen
verdiinnter Soda gelost und in die kochende Ldsung 10 g Baumwollsatin ein-
gebracht. Unter hiufigem Umziehen wird !/a Stde. kochend gefirbt, daun,
wenn die Baumwolle bereits stark gezogen hat, werden 16 g Kochsalz (geldst
in etwa 100 ccnt Wasser) unter Umziehen zugegeben. Es wird kochend noch
'3 Stde. ziehen gelassen. Dann wird die Baumwolle herausgenommen, mit
kaltem Wasser gespiilt und getrocknet,

) B. 33, 2848 [1900].
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Den a-Naphthol-Farbstoffen wurde statt Soda einige Tropfen Na-
troolauge zugesetzt, da diese Farbstoffe in Soda nur sehr schwer
loslich sind.

Nebenstehende Tabelle gibt eine genaue Ubersicht diber die
Farbstolie der Mono-imidazol- und Mono-oxazolbasen im Vergleich zu
den entsprechenden der Di-imidazol- und Di-oxazolbasen.

Imidazole

¢ .NH__ l ~-NH
| >0 l/ ~ Hy N HN.| L0

|
H,N._—N7 \ J
L__.NH, ,! \/‘ - N NH,

Ausfirbungen auf Baumwolle.
Kombination mit Amido-naphthol-disulfosiure (H):

blau 1 dunkel violett
Kombination mit 3-Naphthol-disulfosaure:
hell-violett ! blasser violett
Kombination mit a-Naphthol:
violettstichig-rosa | rosa, weuniger violettstichig
Oxazole
\\ .0 0. r\O
/,C S /\ I ' ~C .~
H.N.\_N° AN N/C'[ |
/. NH;g NHy.L_ - NH,

Ausfirbungen auf Baumwolle.
Kombination mit Amido-naphtol-disulfosiure (H):
lila-violett | brionlich-violett
Kombination mit g-Naphthol-disulfosiure:
blaustichig-rot i blasser, lila-blaustichig
Kombination mit e~-Naphthol:

rosa. ! blasser, braunstichig-rosa

Falt man die Ergebnisse obenstehender Tabelle zusammen, so er-
gibt sich, daB die Verdoppelung des charakteristischen Fiinfringes —
der doch allein die Substantivitit bedingt — keine Verstarkung der
Farbe oder der Affinitit der entsprechenden Farbstoffderivate zur
Baumwollfaser mit sich bringt. Vielmehr zeigte sich in allen Fallen
eine mehr oder weniger deutliche Abschwiichung der Farbe und Ver-

Berichte d. D, Chem. Gesellchaft. Jahrg. XXXXIV. 190
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schiebung der Nuance von blau nach rot hin. Am deutlichsten zeigt
sich dieser Unterschied bei den Oxazolderivaten; bei den Imidazolen
tritt er am scharisten bei der Kombination mit Amidonaphtoldisulfo-
saure (H) hervor.

Ziirich, Universitiatslaboratorium.

884. A v.Lebedew: Uber den Mechanismus der alkkoholischen
Géirung.
[Mitteilung aus dem Biochemischen Laboratorium des Pasteurschen Instituts.]
(Eingegangen am 29. Juli 1911.)

Baeyer!) (1870) war der erste, welcher die Vermutung ausge-
sprochen hat, dall bei der Vergirung der Hexosen Zwischenverbin-
dungen entstehen, die ibrerseits zur Milchsiure fiilbren; die letztere
spaltet sich dann in Alkohol und Kohlensiure. Im Jahre 1904 hat
Wohl®) ein Schema vorgeschlagen, nach welchem als Zwischenpro-
dukte Glycerinaldehyd, Dioxyaceton, Methylglyoxal und Milchsiure
anzusehen seien. 1906 hat Lob?® ein Schema angegeben, nach wel-
chem sich ebenso Glycerinaldehyd oder Dioxyaceton als Zwigchen-
prodnkte bilden sollen. 1905 haben E. Buchner und J. Meisen-
heimer*) eine Beobachtung gemacht, daB bei der Zymase-Girung in
einigen Fillen Milchsiure entsteht; sie glaubten, daB sie eine experi-
mentelle Bestitigung der Baeyerschen Anpsichten gegeben hitten,
doch hat im Jahre 1906 Slator®) gezeigt, daB Milchséure nicht ver-
girbar ist, sie konnte darum héchstens nur ein Nebenprodukt sein.
1909 habes Buchoer und Meisenheimer®) hauptsichlich aus dem-
selben Grunde die Hypothese, dafl Milchsidure ein Zwischenprodukt
der Girung ist, endgiiltig aufgegeben. Im Jahre 1907 bat L. Iwa-
noff”) durch Fillung der vergorenen Fliissigkeit mit Kupferacetat
einen Zuckerphosphorsiiureester isoliert, welchen er als Triosephos-
phorsiiure betrachtete. Spiter ist es auch Young?®) gelungen, durch

1y B. 3, 70, 75 [1870).

% E. v. Lippmann: Chemie der Zuckerarten {1904} S. 1891; Bio. Z.
5, 54 [1907].

% Landw. Jahrb, 1906, 541. 4 B. 87,419 {1904], und 88, 620 [1905].

5) Soc. 89, 141 (1906); 93, 231 [1908). B. 40, 123 [1907].

% Thiels Landw. Jahrb. 88, Erg.-Bd. 5, 272 [1909]. B. 43, 1773 [1910].

7} H. 50, 281 [1907). Zentralbl. f. Bakt. II, 24, 1 {1909].

5) P. Ch. S. 23, 65 [1907].





