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Auch bei der  PreSsaft-Garung liidt sich sowohl Bildung als auch 
Vergarung von Ameisensaure beobachten, wie folgende Tabelle zeigt. 

T a b e l l e  111. 
1 
2 +0.0010 +0.23 
3 + 0.0024 + 0.52 

- - 

4 -0.0087 - 1.88 
5 -0.0163 -3.54 

D i e  ' V e r g l r u n g  u n d  B i l d u n g  v o n  A m e i s e n s a u r e  ist  a l s o  
e i n  e n z y m a t i s c h e r  P r o z e B .  

A u s  d e n  a n g e s t e l l t e n  U n t e r s u c h u n g e n  g e h t  w o h l  n i i t  
S i c h e r h e i t  h e r v o r ,  d a S  d i e  A m e i s e n s a u r e  als Z w i s c h e n -  
k o r p e r  b e i  d e m  Z e r f a l l  d e s  Z u c k e r s  i n  A l k o h o l  u n d  K o h l e n -  
d i o x y d  a u f t r i t t .  Damit hat  die W o h l - S c h a d e s c h e  Zerfallstheorie 
des Zuckers eine groRe Stiitze erhalten. Wie dieser Befund mit den 
neuerlichen B u c h n e r -  und M e i s e n h e i m e r s c h e n  Resultaten in Uber- 
einstimmung zu bringen ist, sol1 in einer ausfuhrlicheren Abhrlndluiig 
gezeigt werden. 

388. 0. gym: Beitrag ZUF Kenntnie der Bena-Imidaeole und 
Bene-Oxmole und deren Aeofarbstoflderivate. 

[Erperimentell bearbeitet von S. KO w a r s  ki.] 
(Eingegangen am 7. September 1911.) . 

Die Ergebnisse fruherer Arbeiten ') uber dasselbe Thema batten 
gezeigt, dalj zum Hervorbringen tiefer Parbtone von starker Alfinitlt 
zur  Baumwollfaser in den Azofarbstoff-Derivaten der  Amido-benz- 
imidazole die Gegenwart der  freien Imidogruppe unerlafilich ist. Es 
geht dies daraus hervor, d a 5  bei der  Substitution des Wasserstoffs der  
Imidogruppe - auch durch weiter diazotierbare Gruppen - die 
Affinitat der  entsprechenden Azofarbstoffe zur  Baumwollfaser bedeutend 
abgeechwacht wird, wie auch die Tiefe ihres Farbtons abnimmt. 

Die vorliegende Untersuchung wurde nun ausgefuhrt, urn exprri- 
mentell zu ermitteln, welchen Einflulj ein zweiter mit demselben 
Benzolkern verbundener Imidazolring mit freier Imidogruppe auf Farbe 
und AffinitHt der entsprechenden Farbstoffderivate zur Baumwollfaser 
haben wiirde, resp. um zu ermitteln, ob eine solche Verdoppelung dee 

I) R. 33, 2847 [1900]; 37, 1070 [1904]. 
, 
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Imidazol- oder Oxazolrings auch eine Verstarkung der  Farbkraft und 
Affinitiit zur vegetabilischen Faser mit sich bringen wiirde. 

Die zum Vergleich am meisten geeignete Benz-di-imidazolbase 
wiire eine solche folgender Konstitution: 

NH NII  
+./-../.\., 

'C. ;" 
I '  

y.-'!. c:.: 1 
NHs . I_ ,: "" ' N '\,:.NHa 

Hier waren die Imidazolkerne symmetriscb verteiit, und die Farb- 
stoffderivate liefien sich am besten mit den bereits fruher untersucbten 
Farbstoffen der  Base 

N H  

vergleichen. Hierauf mul3te indessen, der schwierigeii Bescbaffung deu 
Ausgangsmaterials wegen '), verzicbtet werden. 

Dagegen erwies sich die Darstellung einer unsymmetriscben Benz- 
di-imidazolbase mit benachbarten Imidazolkernen ron nebenstehender 
Konstitution 

NH /-. / 

nls realisierbar. 
bereits von N i e t z  k i 2, dargestellt worden. 

h n l i c h e  Baseo, jedoch frei Ton Amidogruppen, sincl 
So die Di-athenplbase: 

N H  

CH, . C-- N 
Wie bier schon erwahnt werden rncge, hat sich nun gezeigt, daB 

die Verdoppelung des Imidazolrings keine Verstsrkung der Affinitat 
iind Farbkraft der  entsprecbenden Azofarbstoffe mit sich bringt. Viel- 
mehr zeigt sich in allen Fallen eine deutliche Abschwichung der  Farb- 
kraft und Verschiebung des Farbtons von blau nacb rot. 

D a  man nun den Einwand erheben kannte, die nicbt symmetrische 
Struktnr  der  Benz-di-imidazolbase habe die geringere Farbkraft ibrer  

I)  Nieteki, B. 80, 334 [1887]; 30, 1666 [1897]. 
3 B. 20, 328 [1887). 
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Azoderivate im Gefolge, und urn gleichzeitig auch ein Urteil uber den 
EinfluS der Verdoppelung des Oxazolrings zu gewinnen, wurde ver- 
sucht eine Benz-di-oxazolbase symmetrischer Struktur  darzustellen. 

Die Darstellung einer solclien symmetrischen Base nebenstehender 
Konstitution 

0 0 
/\/\,/ \\ 

/-. .C' 1 C." 
j j d..,\ .NH, 

PUH2.,, N N " 
ist uns auch gelungen. Es wurde so ein allgemeinerer Gesichtspunkt 
iiber den EinfluS der  Verdoppelung des die Substantivitat bedingenden 
charakteristiachen Fanfringes gewonnen. Auch hier zeigte es sich, wie 
vorausgreifend gesagt werden soll, daB eine Verdoppelung des Oxazol- 
rings - der doch die slleinige Ursache der  Affinitat zur Baumwoll- 
faser ist - keinerlei Verstlrkiing der  Affinitiit oder Vertielung der 
Farbe mit sich bringt. Vbllig iibereinstimmend mit den Azofarbstoff- 
derivaten der  unsyrnmetrischen Benz-di-imidazolbase zeigte sich viel- 
mehr auch hier eine bedeiitende Abnahme der  Farbkraft in1 Vergleich 
zu den entsprechenden Farbstoffderivateu der Mono-Oxazolbase. 

Zur D a r s t e l l u n g  der gesuchten B e n z - d i - i m i d a z o l b n s e  wurde 
folgender Weg eingeschlagen : N i t r o  -p-p h e n y l e  n d i a m i n  wurde 
durch Erhitzen mit p - N i t r o - b e n z o g l c h l o r i d  in das entsprechende 
Dinitrobenroyl-Derivat (I.) iibergeffihrt. 

<b>. N H  . CO . Cs Hc . NO,. 
N 0, . cS H, . co . NH . L,,J. NO 1. 

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

'> .NH.CO. Cc HI . N o t ,  
11.  NO^. cS H, . co .NH., i ,!.NO, 

NO% 
das dann durch R e d  uli t i o n  unter gleichzeitiger hbspaltung von 
Wasser die gewiinschte Benz-di-imidazolbase (HI.) liefert. 

N H  
/\/ 

111. 
' i .C.CsHI.NH2. 

NH. LA/ 
I I N  . -  

NH, . Cs H4. C - =  N 
Darnit man zn einer Di-imidazolbase dieser ,Formel gelangt, ist 

es erforderlich, daB die beim Nitrieren neu eintretende Nitrogruppe 
sich in Stellung 2 begibt. Nach Analogie mit cler ahnlichen Bildung 
des bekannten 2.3 -Dinitro-diacetyl-~-phenylendi~mins r o n  B i e d e r -  
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m a n u  und L e d o u x ’ )  - dessen Konstitution von N i e t z k i  sicherge- 
stellt wurde - war dies von voruherein zu erwarten. Das ist denn 
auch tatsachlich der Fall. Der  Beweis dafur konnte durch Verschmelzen 
des ninitro-diacetyl-p-phenylendiamins mit p-Nitrobenzoylchlorid er- 
bracht werden; es gelingt nhnlich auf diese Weise, die beiden Acetyl- 
gruppen durch Nitrobenzoylreste zu ersetzen; der  so gewonnene Kiirper 
ist viillig identisch mit dem durch weitere Nitrierung von Nitro-di- 
nitrodibenzoyl-p-phenylendiamin erhaltenen. Damit ist die Stellung 
der neu eintretenden Nitrogruppe als i n  2 befindlich erwiesen. 

Zur D a r s t e l l u n g  der oben erwiihnten s y m m e t r i s c h e n  B e n z -  
d i -ox  a z  ol b a s e  gingen wir zuniichst aus vom I)i n i t r  o - r e so r c in  
(4. 6). Durch Behandeln rnit p - N i t r o - b e n z o y l c h l o r i d  wurde diesea 
in das entsprechende p-Nitrobenzoyl-Derivat (IV.) iibergefiihrt, welches 

NO1. c61€4. CO .o ”,. 0 .  co . c6 H, .No1 IV. 
NO3 ’ i  . ,, . NO2 

durch R e d u  k t i o n  unter gleichzeitiger Wasserabspaltung und Ring- 
bildung die gesiichte Dinmido-benz-di-oxazolbase (V.) lieferte. 

0 0 
\/\/ 

Y. NH2.CfiHr.C 1 ‘ C . CG Hd . NHz. 

ludessen ergsb diese Ar t  der  Darstellung nur sehr geringe Aus- 
beuten, d a  unter dein Einflul3 der kochenden Salzsiiure zweifellos ein 
groBer Ted des Nitrobenzoyl-Derivates verseift wird. Moglicherweise 
wird auch Teil des schon gebildeten Oxazolringes - der vie1 leichter 
aufspaltbar ist als der Iniidazolring - bei langereni Kochen rnit 
Salzskure wieder aufgespalten ’). 

Wir zogen es daher spater vor, vom D i n m i d o - r e s o r c i n  (4.6) 
auszugehen. J e  nach den Reaktionsbediugungen liefert dieses, mit 
p - N i  t ro- b e n z o y l c  h l  o r i d  behandelt, folgende beiden Kiirper : 

NO2 .CsH, .CO .NH.’‘-;.NH.CO.CgHq .NO2 
, I  I. OH .I\, . OH 

N N 
, \ / > .A ,  

iind 11. N O Z . C 6 H 4 . C ”  ’ ’ ) C . C ~ H I . N O ~ .  o/\A 0 .” 

Ersterer geht bei hoherer Teinperatur in den xweiten iiber. 

I)  B. 7, 1.531 [1874]. z, 0. K y m ,  B. 32, 1128, 1430 [1899]. 
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I1 enthiilt die beiden Oxazolringe scbon fertig gebildet; man ha t  
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. 

E s p e r  i m e n  t e 11 e s. 

I. Uenz-di-irnida,.de. 
Nitro-p,p'-dinitrodibenzoyl-p-phenylendiamin. 

0.8 g Nitro-p-phenylendiarnin I) wurden mit 2 g p-Nitrobeozoyl- 
chlorid gemischt und im Olbad l lh Stunden auf 240-260' erhitzt. 
Die Masse sintert und erhiirtet, ohne zu sch.melzen. Sie wird in 
heiBem Pyridin gelost. Auf Zusatz vom doppelten Volum Alkohol 
scheiden sich schon in der Hitze goldgelbe, gliinzende Bliittchen ab, 
deren Schmp. uber 305O liegt. 

0.1384 g Sbst.: 0.2712 g COa, 0.0333 g €190. 
CK,H~~N~OS.  Bcr. C 53.17, H 2.90. 

Gef. N 53.33, * 2.60. 
Der IZorper ist allein in heil3em Pyridin ziemlich leicht liislich. 
Da die Verseifung des Nitro-diacetyl-p-phenylendiarnins stets mit 

grolien Verlusten verbunden war - im besten Fall betrug die Aus- 
beute 250i0 - wurde versucht, die Acetylgruppen direkt durch den 
p-Nitrobenzoylrest zu ersetzeo. Es gelaog dies uber Erwarten gut in 
glatter Renktioo. 

D i r e k t e r  E r s a t z  d e r  A c e t y l g r u p p e n  d u r c h  d e n  $ ) - N i t r o -  
b e  n z o y 1 r e s t  i rn N i t  ro -d i a  c e t y 1 - p  - 1) h e n  y 1 e n  d ia m i n  : 

+ CsH4 (NOS). CO Cl '-'I. N H .  CO . CH, 
' I  

CEIs .CO.NII . , i  .NO* 
'',.NH. GO .CsH4 .NO2 

f 
NO~.C~H,.CO.NH.:,,~.  NO^ 

7 g Nitro-diacetyl-p-phenylendiamin werden mit 10 g p-Nitrcbenzoyl- 
chlorid gemischt und im &had 15 Minuten auf 2500 erhitzt. Das Gemisch 
schmilzt unter AufschBumen und starker Entwicklung von Essigskure- and 
Salzs&urcdampfen. SchlieBlich erstarrt die Schmelze noch in der Hike zu 
einer festen, braunen Masse. Man lost in heillem Pyridin und versetzt die 
Lbsung mit dem doppelten Volumen Alkohol; so scheiden sich goldglhzende 
Blettchen ab, die sich als vollig identisch mit dem durch Benzoylierung yon 

1) Dargestellt dumb einstindiges Vei-aeifen im Wasserbad von Nitro-di- 
acetyl-p-phenylendiamin mit Schsefelslinre-Wasser ('2 : l), oder durch 1 %-stun- 
diges Koclien mit gleiclien Volumina Eiscssig und konzentrierter Salzsfiure. 
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Nitro-p-phenylendiamiIl 
beute 8 g. 

bereits friiher erhaltenen Kiirper erwiesen. Aus- 

2.3 -T) i n i  t ro-p',p'-d i n  i t r o tli b e n  z o y 1-11 - p h e n  y 1 e n d i a m  i n .  
6 g Nitro-dinitrodibenzoyl-p-phenylendiamin werden bei gewohn- 

licher Temperatur allmahlich in 25 g rauchende Salpetersaure einge- 
tragen. Der  Kiirper liist sich obne erhebliche Erwarmung. Beim 
lCingie8en i n  kaltes Wasser scbeidet sich ein gelber Niederschlag aus, 
der in kocbendern Aceton gelast wird. AuF Zugabe von heiBem 
Wasser zur Acetonlosiing scheiden sich undeutliche, gelbe Krystallcher, 
ab. Durcb wiederboltes Unikrystallisieren in derselben Weise n e r d e n  
?ichlie(Jlich blaBgelbe Nadelchen votn Schmp. 262O erhnlten. 

0.1795 g Sb.it.: 0.3153 g CO,, 0.0430 g €130.  

C ~ o H 1 9 0 1 0 N ~ .  Ber. C 48.35, H 2.43. 
GeE. n 48.31, B 2.61. 

Der neue Korper ist bedeutend loslicher als das hlononitroderivat- 
Aus Alkohol, Aceton oder Pyridin feine NHdelchen. I n  kalter, yer- 
clhinnter Natronlarige liist e r  sich glatt auf; SBuren fallen i h n  iinzer- 
Yetzt als hellgelbe, volurninijse Flocken. 

K r s R t z  v o n  -4 c c t j 1 im D i n i t  r o - d  i a c e  t y 1-1)- p h e n  yl  e n  d i  a m  io 
d u rc h p - N  i t  r o be  n z o  y 1. 

0.7 g Dinitrodiacetyl-Verbindung vom Schmp. 257O wurden mit 0.8 g 
p-Nitrobenroylchlorid gomischt und im dlbnd 'I? Stude auf 150 -2OOO erliitzt, 
IJas Gemisch schrnilzt erst und wird danii wieder fest, von gelb-oranger 
Farbe. Dnrch Aulliisen in Pyridin und Fallen mit Wasser erbalt man gelbe, 
iiiideutliche Krystgllcheu, die zur weiteren Reinigung mebrmals aus ver- 
diinntem Aceton urnkrystallisiert werden. Man erhalt so schlielllich kleine, 
gelbe Ngdelchen vom Schmp. 2620, die sich als identisch mit dem durch 
Nitriernng von Nitro-dinitrodibenzoyl-p-phenylendiamin dargestellten KBrper 
erwiesen. 

R e d  u k t i  o n v o n 2.3 - D i n  i t  r 0-p,p ' -  d i n  i t r o d i b e n  z o y l - p -  
p h e n y l e n d i a m i n  (Forinel 11, S. 2921) zum e n t s p r e c h e n d e n  

p:p' -  D i  a m  id o - d i -  a-  p h e n  y I - b e n  z - d i - i m i  d a z 01 
(Formel 111, S. 2921). 

Vorversuche batten gezeigt, da13 die Reduktion des Nitrokorpers 
leichter verlauft, wenn e r  i n  frisch gefallter Form statt in den sebr  
schwer nngreifbaren Kryst.allen verwendet wird. 

3 g Nitrokorper werden in wcnig kalter, verdhnter Nstronlauge gelcst, 
rnit verdtinnter Salzsaure wieder. ausgeffrllt und mit 20 g Zinn und 60 ccm 
koneentrierter SaIzs5ure 2 Stunden auF dem Waseerbnde erhitzt. Der Nitro- 
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k6rpcr geht in LBsung, und beim Erkalten scheidet sich ein iutensiv gelbes 9, 
schwcr l6sliches Zinndoppelsalz aus. Die Hauptmengc cles Zinns l a t  sich 
diirch Schwefelwaaserstoff cntferucu ; indessen hilt die Base Zinn gauz u n p -  
nbhulfch fest und gelingt es auch in vhllig siurefreier Lbsung nicht, dieses 
m i t  Schwefelwasserstoff ganz auszufilleu. Die LBsung wird drher nochmals 
eingedampft und das sich rbscheidende gelbe Salz durch mehrmaliges Um- 
krystallisiercn aus starker Salzsliure - worin es schwer l6slich ist - noch 
wpiter vom Zinn belreit und seine Lbsung schlielllich mit Ammoniak gefallt. 
Der graumeilje, krystallinische Niederachlag wird getrocknet und mit heiljern 
hcoton ausgezogeu , wobei noch immer eine erhebliche Menge Zinuhydroxyd 
zuruckbleibt. Beim Verdinnen mit etwa 4 Tln. Wasser scheidet die L6suDg 
graov eille, noch zinnhaltigc Natlclchen ab. Diese werden schlielllich in 
hciWern I'yridin gel6st und die Liisung mit etwa 8 Tln. Wasser vcrsctat. 
So erhilt man bei liiugerem Stehcn hellbraune, glinzende, dcrbe Nadeln. Die 
Ausbeuto a n  Rohbase ist befriedigend; durch die umstandliche Reiuigung 
geht vie1 verloren. 

Die Nadeln zeigen keioen festen Schmelzpuukt. Wie viele Aniido- 
1)enzirnidazole') halten sie hartnlckig Konstitutionswnsser fest. Sie 
sintern bei etwa 230n, wobei sie anscheioend Krystallwnsser verlieren; 
dnnn werden sie wieder fest, urn bei 255" wieder ZLI schmelzeo. 
(Dabei bleibt der Kiirper beim Erbitzen bis uber 300° vollkommen 
unzersetzt.) 

O.Oi98 g Sbst.: 0.30.58 g Cog, 0.0315 g H10. 
C ~ ~ E J L ~ N , ~ .  Ber. C 70.52, H 4.73. 

Gef. 3 70.30, 3 4.38. 
(Bei 2500 bis ZUT Gewichtskonstanz getrocknet.) 

Die Base lost sich leicht in verdiincter Srlzsiiure. Iu Alkohol, 
Aceton, Pyridin ist sie leicht loslich; auf Zugabe von Wasser scheidet 
sie sicb aus diesen Losungsmitteln krysta!linisch ab. Alle Losungeo 
zeigen intensiv blau-violette Fluoresceoz, ein sicheres Kenuzeichen 
aller a-Phenyl-amidobenzirnidazole *). Beim Refeuchten rnit Essig- 
saureanhydrid bildet die Base sogleich ein weises Diacetylderivat, 
das in allen Losungsmitteln SO gut wie unl6slich ist. 

'1 Anch alle Amido-mono-benzimidazole geben gelb gefirbte Zinndoppel- 
salze. Ebenso die entsprechenden Benz-oxazole und Benz-thiazqle. E. 32, 
1432, 3534 [1899] 

3 Nietzk i ,  B. 20, 328 [1857]; S c h u s t e r  uud P i n n o w ,  B. 29, 1053 
[1896]; Gal l inek ,  B. 30, 1911 [1897]; Mutte le t ,  B. 31, 1175 [1898]. 

3, 0. Kym, B. 87, 1072 [1904]. (Amido-benzimidazole, die in der 
n-Stellung statt eines aromatischen Restes die Gruppen C.H, C. OH oder 
C . CHI enthalteu, zeigen dagegen keinerlei Fluorescenz.) 
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I I. Beas- di-o.wzole. 

4.6 -Din  i t  r o-p,p ' -din i t  r o d i  b e n  z o  y 1 - r e s o r c i n  (Forrnel IV, 5.2922). 
3.5 g Dioitroresorcin') werden rnit 7 g pNitrobenzoylchlorid irn 

Olbad etwa 2 Stiinden auf 220--230° erhitzt, bis die Salzsiiureent- 
wicklung nachllWt. Dan0 wird die brauoe Scbmelze noch heiB i n  
eine Schale gegossen und rnit Ather verrieben; hierbei wird die 
amorphe Masse krystallinisch. Sie wird in  kochendem Eisessig gelost 
und mit heiljem Wasser bis ziir beginnenden Trubung versetzt. 
Bmungelbe, feioe Nadeln vom Schinp. 1780. 

0.1050~ Shst.: 0.1844 g COs, 0.0118 g Hs0 .  
C ~ O H I O O ~ S N +  Ber. C 48.17, I i  2.02. 

Gef. x 47.90, 2.28. 

Der Iiorper ist ziemlich leicht laslich in heiljem Eisessig oder 
Aceton. I n  Pyridin loat er  sich spielend, doch wird der Kijrper dabei 
veriindert und fiillt beim Verdunnen rnit Wasser nls intensiv gelbe 
Gallerte ails. 

R e d  u k t i o n v o  n 4.6 - D i n  i t r o -p,p' -d  i n  i t r o d i b e n z o y 1 - re  s o rc i 11 
(Forrnel 1F, S. 2922) z u m  p,p'-Diarnido-di-a-phenyl-benz- 

d i o x a z o l  (Formel V, S. 2922). 
1.8 g fcingepulverter Nitrokbrper wurde mit 10 g Zinnchlorbr, 20 g kon- 

zontrierter SalzsBure und etwas Zinn 'Ir Stunde auE dem Wasserbade crhitzt. 
Dcr Nitrokikpcr gcht in Losung und scheidct sich beim Erkalten als gelbes 
Zinndoppelsalz aus : ein kleiner Teil blcibt unangegriffen. Das Ziniidoppel- 
salz wird in Lijsung gebraclit und mit kalter, verdiinnter Natronlauge hber- 
sittiat; dabei bildet sich in geringor Meiige ein grholicher, flockiger Nieder- 
schlag. Dieser wird niit verdiionter Yalzsriure aufgenommen und die Base 
mit Ammonink als grauweifier, flockiger, noch zinnhaltiger Niederachlag ge- 
fiillt, cler getrocknet und so lange mit Alkohol und einigen Tropfen Ammo- 
niak kochcnd ausgezogen wird, als die Loaung noch starke Fluorescenz zcigt. 
Beim Einengcn der alkoholischen Auszige auf dem Wasserbad scheidet sich 
die Base als brhnliche, krystallinische Masse aus; Ausbeuto etwa 5O/o. Zur 
woit.eren Reinigung wird sie in  hei5em Aceton gelBst und Wasser bis zur 
beginnenden Trubung zugesetzt. Man erliiilt so gllnzende, klcine Nadclclien. 

Wiederholte Reduktiooen unter verschiedenen Bedingungen cr- 
gaben 80 gerioge Mengen au reiner Base, dalj auf eine Analyse ver- 
zichtet werden rnuljte; iiidessen zeigten samtliche Reaktionen, dalj 
gleichwohl die gesuchte Base vorlag. Die Nadelchen Iijsen sich glatt 
in verdiinnter Salz$aure; rnit Ammoniak fallen sie wieder flockig aus. 
Die alkoholische Liisung zeigt prachtvoll blau-violette Fluorescenz. 

I) T y p h e ,  H. 16, 551 [1883]. 
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Beirn Beleuchten rnit Essigslureanhydrid acetyliert sich die Base so- 
gleich (wie alle Amido-benzoxazole). 

Alle anderen Reduktionsversuche ergaben liein besseres Resultat. 
Dies lie13 erkennen , daB das 4.6-Dinitro-p,p’-dinitrodibenzoyl-resorcin 
aahrend der  Reduktion zum grb13ten Teil aufgespalten wird’). Es 
wurde daher nach einern Korper gesucbt, bei welcheni der Di-oxazol- 
ring sich schon vorgehildet fiinde, so daB nur noch die Nitrogruppen 
xu reduzieren wiiren. So stand zu erwarten, dab  bei einigermaaen 
beschleunigter Reduktion die Nitrogruppen sich reduzieren lielien, 
ohoe dab sich dabei die Oxazolringe erheblich aufspalten wiirden. 
Kiri solcher Korper ware ein Dinitro-di-orazol nachstehender Formel, 

0 0 
\/-\/\ 

Nos .CsH,.CX I ,C.Cs&.NO,, 
N N 

‘b,I,, \ ’ 

dessen Herstellung sich auch als leicht nusfiihrbar envies. 

p ,p’-Din i t r o - d i -  u-p  h e n y l -  b e n  z - d i -  o s a z o l  
kann durch direktes halbsthdiges  Verschmelzen von salzsaurem Di- 
amido-resorcin rnit der doppelten Menge p-Nitrobenzoylchlorid bei 
220-240O erhalten werden. 

5 g salzsaures Diamidoresorcin (4.6) und 10 g p-Nitrohenzoplchlorid 
werden mit 100 ccin Nitrobenzol iiberschichtet und aufgekocht. Sogleich be- 
ginnt starke Salzskure-Entwicklung, und die KBrper gehen in Losung; gleich- 
zeitig bildet sich gane deutlich Wasser. Nach etwa a/, Stunden hort die Salz- 
siiure-Entwicklung auf. Von etwas nicht sngegriffenem Diarnidoresorcin wird 
heill abfiltriert. Beim Erkalten scheiden sich dann reichlich gelbe Nadeln 
von Dinitro-di-oxazol aus, die zuniichst zur Entfernung von Nitrobenzoesiiure 
mit Alkohol, nacliher zur Entferouog von Diamidoresorcin mit Wasser ruf- 
gckocht werden. Der Schmelzpunkt der Nadeln liegt iiber 3000. Ausbeute 6 g. 

Das 

Besser verfahrt mnn wie folgt: 

0.1012 g Sbst.: 0.2201 g CO1, 0.0963 g H10. 
C ~ O H I O N ~ O ~ .  Ber. C 59.66, H 2.50. 

Gef. * 59.30, D 2.86. 

Das Dinitro-benz-di-oxazol bildet hellgelblicbe Niidelchen; es ist 
unloslich in Sluren, ebenso in kaltern Alkali. Von heiBer Natroo- 
h u g e  wird es unter Zersetzung langsam geliist. In kochendem Alko- 
hol ist es  fast unloslich, wenig loslich in heil3em Eisesaig. Das beste 
Krystallisationsrnittel iut Nitrobenzol. 

Verwendet man bei der  Darstellung des Dinitro-di-osazols statt 
Nitrobenzol ein niedriger siedendes LBsungsmittel - am besten 

‘1 Bei Reduktion mit Eisessig und Eisenfeile tritt momentane Zer- 
setzung ein. 
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Xylol -, so wird ein ganz mdere r ,  orangefarbener Korper erhalten'). 
Er erwies sich H I S  

p ~ ' -  n i n i t 1'0 d i be  n z o y 1s m i d  0-  r eso  r c i  n , 

NO* .G H ~ .  co . N H  OH. .<, 0 . N H .  OH CO .cS H,.  NO^. ' 

1 g trocknes, fein gepulvertes, salzsaures Diamidoresorcin wird mit 2 g 
p-Nitrobenzoylchlorid und etwa 10 ccm Xylol riickflieBend gekocht. Bald 
macht sich schwnche SalzsLure-Entwicklung bernerkbar, und cs beginut sich 
ganz allmjhlich ein orangefarbener, sandiger K6rper abzuscheiden. Erst nach 
etwa 12-stiindigem Erhitzen hart die SalzsLure-Eutwicklung fast ganz auf. 
Der Nicderschlag wird nun abfiltriert und zur Entferoung von anhrtftendcr 
Nitrobcnxocsiure mit kochendem Alkohol ausgezogen. Das resticrende, kry- 
stallinische, orangefarbene Pulver wird von kalter, verdiinnter Natronlauge 
mit gelbbrauuer Fnrbe aufgenommen und so von ncbenbei gebildetem Dinitro- 
di-oxazol - das ungelost bleibt - getrennta). Aus der alkalischen Lijsung 
wird der Kbrper mit verdhnnter Salzsiiure sogleich wieder gefiillt; man er- 
hiilt ihn als gelbcn, flockigen Niederschlng. Da  bereits beim Kochen in Xylol 
neben dem Orange-Kijrper Dinitro-di.osazol gebildet wurde und der Orange- 
Korper in allen L6sungsmitteln - ausgenommen Nitrobenzol - so gut wic 
unloslich ist und beim Erhitzen mit diesein bereits Wasseraustritt und Uber- 
gang iii das Dinitro-di-oxazol befiirchtet werden miiBte, wurde er zur Ana- 
lyse nach dem Umfjllen nus Natronlauge-Salzsgure lediglich durch Ans- 
waschen mit Wasser und nnchheriges Auskochen rnit. Alkohol gereinigt. 

0.1148 g Sbst..: 0.2292 g COz, 0.0376 B €110. 
G a H l c N ~ O ~ .  Ber. C 54.76, H 3.21. 

Gef. 64.53, * 3.76. 
(Bei 150° bis zur Gcwichtskonstanz getrocknet.) 
Der Kbrper schmilzt noch nicht bei 3W0, In kochendem Alkohol, 

Benzol oder Xylol ist cr unl6slicli; nahezu unloslich in kochendem Eisessig. 
In verdiinnter Natronlauge lijst er sich mit tiefbrauner Farbe. Bei langercm 
Stehen oder beim Aufkochen der Liisung vcrindert er aich jedoch und fallt 
mit BalzsBure dann dunkel gefhrbt und otfenbar zersetzt nos. 

I) Ganz ihnlich verhilt sich Pikraminsiore, die beim Kochen ~ n i t  Ben- 
NOa 

zoylchlorid in Xylol Brnxoyl-pikraminsauro liefert, 

dsgegon in Nitrobenxol direkt das entsprechendc Renzoxazol bildct, 

;\.OH 
NO2 .\.A'. NH. CO . Cg H5 

NO8 

(Vergl. B. 82, 1430 [1899].) 
! >C.C%H,. 

NO3 .,,/t.N 
Bisweilen entsteht neben dem Orange-Korper ziemlich Tiel Dinitro- 

di-oxazol. 
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6 be rf 6 h r u n g  v o n p,p’- D i ni  t r o d i b en z o J 1 a m  i cl o - r e s o r c i  n 
i n  Din i t ro-benz-d i -oxazol .  

OH.’\.OH 
NOt.CsH4.C0.NH.,/.NH.C0.C~H4.NOr I 

0 0 
../\/% 

+ NO~.CSHI.C” , 1 ?C.Cs&.NO?. 
N’”‘ N 

0.2 g Orange-Kdrper wurden 4 Stunden im i)lbad auf 260- 270° erhitzt. 
Neben gleiclizeitiger geringer Verkohlung sublimierte etwas Nitrobenzoesirure. 
A l s  eine herausgenommene Probe sich nicht mehr in verdunnter Natroulauge 
l6ste - der Orange-K6rper somit nicht mehr vorlag-, wurde rnit Erhitzen 
aufgehhrt. Das ursprhgliche, pulverige Ausgangsmaterial hatte sich in gelb- 
brnone Krystalle umgewandelt. Diese likten sich leicht in heiBem Nitrobenzol 
unter ZurBcklassung von etwas verkohlter Substanz. Beim Erkalten schieden 
sich die bekannten hellgelben Nadeln aus, die alle Eigenschaften des Dinitro- 
di-oxazols zeigten: Schmelzpuokt iiber 30O0, Unliislichkeit in kalter, ver- 
.diinnter Natronlauge, dagegen L6sung beim Kochen linter Dunkelfgrbung 
ubd Zersetzung. 

1”: p’ - I) ia m id o - d i - a - p h e n y 1 - b e n z - d i - o x a z o 1, 
0 0 
,\/‘\/ 

N N 

N H , . c ~ H ~ . c /  1 ~ \ c . c ~ H ~ . N H ~ .  
\,\/\/ 

Vorversuche hatten gezeigt, d a 8  das Dinitro-di-oxazol in kry- 
stallisierteni, wenn auch fein gepulvertem Zustande, bei der Reduktion 
nur  schwer angegriffen wird; es wurde daher versucht, den Korper 
i n  eine leicht angreifbare, voluminiise Form uberziifuhren. Dies wird 
srreicht ,  wenn man ihn in kalter, konzentrierter Schwefelsiiure liist 
a n d  die griinliche Liisung in Eiswasser piefit. Er scheidet sich so 
unverandert in Form gelber, voluminoser Flocken aus. 

Das Dinitro-di-oxazol kann so durch kurzes I) Erhitzen rnit Zinu  
u n d  Salzsiiure reduziert werden. Es hBlt jedoch sehr schwer, die 
Rase vollig zinnfrei zu erhalten; nur durch rielfaches Umkrystalli- 
sieren ist dies zu erreichen. (Schwefelwasserstoff vermag das Zion 
nicht viillig auszuflllen.) 

Bessere Resultate erhielten wir mit Zinkstaub und Essigsaure. 
a.4 g Dinitro-di-oxazol wurden mit etwa 80-proz. Essigsaure aufgekocht 

’) Ein Probevelsuch zeigte, daB bei langem Kochen mit Zina und Salz- 
8 6 U r C  die Ausbeute an Diamidobase nur minimal ist. (Nur dorch Fluorescenz 
machweisbar.) Ein Zeichen, daB der Oxazolring sich hierbei aufspaltet. 
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und Zinkstaub in kleinen Portionen zugegeben. Dann a u r d e  noch 
2 Stnnden riickfliel3end gekocht. Dahei ging alles in Lijsuog, bis 
auf einen kleinen Rest, der sich als etwas gefarbtes Ausgangsmaterinl 
erwies. Die vom Zinkschlnmni befreite Losung wurde rnit dem vier- 
firchen Volumen Wnsser versetzt, wobei sich die Base in Gestalt 
gelblicb-weiBer Flocken abscheidet, die mit xther-Alkohol pracbtvolle 
Fluorescena zeigen. Die Rob-Base wird nuf Ton getrocknet und rnit 
kochendeni Aceton ausgezogen, wobei etwns Zink zuruckbleibt. Durcb 
Wnsserzusatz scheiden sicb weil3e, krystallinische Flocken ab, d i e  
immer noch zinkhaltig sind. r h r c b  wiederholtes Umkrystallisieren 
werden sie schlieBlich rein erhalten. 

Sie sintert bei Die Base hat keinen bestimniten Schmelzpunkt. 
etwn l T O o  iind bleibt dann bis 300° uuveriindert. 

0.0726 g Sbst.: 0.1855 g CO?, 0.0300 g HpO. 
C20H,*N10?. Ber. C 70.12, 1% 4.12. 

Gef. 2 69.81, 2 4.54. 

I n  verdiinnter Natroolauge ist sie uoloulich. In Salzsaure lost s ie  
sicb leicht; rnit Arnrnoniak fallt sie wieder flockig-krystallinisch aus, 
Sie ist leicht liislich i n  heiljem Aceton, etwas schwieriger i n  Alkohol, s e h r  
leicht i n  Pyridio. Beim Refeucbten rnit Essigsaureanhydrid und Ab- 
dampfen auf dem Wasserbad wird die Base solort acetyliert und lijst 
sich d m n  nicbt mehr in verdunnter Salzsaure. 

D i a z o t i e r u n g  u n d  A u s f i i r b u n g e n .  

Sowobl die Diitmido-benz-di-imidnzolbase als auch die Diamido- 
benz-di-oxszolbase wurden diazotiert, mit Bmidonapbtoldisulfosiiure (H), 
8-Naphtholdisulfos31ure und a-Naphthol gekuppelt und die entstaode- 
nen Farbstoffe gereiuigt. 

Die vergleichenden Ausfarbungen mit den schon fruber l) darge- 
stellten Farbstotfen der  Iliamido-mono-benzimidazole und Diamido- 
mono-benzoxazole wurden stets neber einander und in folgender Weise 
ausgefiihrt : 

0.1  g Farbstoff wurde kochend in 800 ccni Wasser und einigen Tropfen 
vercliinnter Soda gcliist und in die kocheode I h u n g  10 g Baumwollsatin ein- 
gebriicht. Unter hiufigem Umziehen wird ' / I  Stde. kochend gefjrbt, dann, 
wenn die Banmwolle bercits stark gezogen hat, werden 16 g Kochsalz (gelast 
in ctwa 100 ccni Wasser) uuter Umzielien zugegeben. Es wird kochend noch 

Stde ziehcn gelassco. Dann wild die Baumwolle herausgenommen, mit 
kaltem Wrsser gespClt und getrocknet. 
___- 

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

Nebenstehende T ~ b e l l e  gibt eine genaue Ubersicht iiber die 
Farbstoffe der Mono-imidazol- und Mono-oxazolbasen im Vergleich zu 
den entsprechenden der Di-imidazol- und Di-oxazolbasen. 

_ -  . 

I m i d a z o l e  
- _ ~  __ ____ 

A us f i r  b un g e n  a uf  B a u  m w o lle. 
K o m b i n a t  i o n m i t  Am id 0- n a p  h t ho 1 - d is u 1 f o s a u r  e (a) : 

blau ! dunkel violett 
Kombina t ion  m i t  8-Naphthol-disulfosiinre: 

hell-violett I blasser violett 
K o m b i n a t i o n  rnit a - N a p h t h o l :  

violettstichigrosa I rosa, weniger violettstichig 

I 

~ 

Oxazole  
____ . ~- 

I 

I 

Au s f k r b u n  g c n a 11 f B a u  m w o 11 e. 
I< o in b i n a t  i o n m i t  A m i d o - n a p  h t o 1 - d i s a 1 f o s & u r e (H) : 

lila-violett I brkonlich-violett 
K o m b i n a t i o n  m i t  8-Naphthol-disulfosi iure:  

blaustichigrot I blasser, lila-blaustichig 
Kombina t ion  init a - N a p h t h o l :  

row ! blasser, braumtichig-rosa 

Fafit man die Ergebnisse obenstehender Tabelle zusammen, so er- 
gibt sich, daD die Verdoppelung des charakteristischen Funfringes - 
der  doch allein die Substantivitiit bedingt - keine Verst"akung der  
Farbe oder der Affinitiit der  eotsprechendea Farbstoftderivate zur 
Baumwollfaser mit sich bringt. Vielmehr zeigte sich in  allen Fiillen 
eine mehr oder weniger deutliche Abschwgchung der  Farbe und Ver- 

Berichte d. D. Chem. Gesellchaft Jahrg. XXXXlV. 190 



schiebung der Nuance von blau nach rot hin. Am deutlichsten zeigt 
sich dieser Unterschied bei den Oxazolderivaten ; bei den Imidazolen 
tritt er am schiirfsten bei der  Kombination mit Amidonaphtoldisulfo- 
saure (H) hervor. 

Z i i r i c h ,  Universitatslaboratorinm. 

384. A. v. Lebedew : Uber den Yeohanlamus der alkoholisohen 
a&rung. 

[Mitteilung aus dem Biochemischen Laboirrtorium des Pasteurschen lnstituts.] 
(Eingegangeii am 29. J u l i  1911.) 

B a e y e r l )  (1870) war der erste, welcher die Vermutung ausge- 
sprochen hat, daB bei der  Vergarung der Hexosen Zwischenverbin- 
dungen entstehen, die ihrerseits zur MilchsZiurs fuhren; die letztere 
spaltet sich dann in Alkohol und Kohlensaure. Im Jahre  1904 lint 
W o hl') ein Schema rorgeschlagen, nach welchem als Zwischenpro- 
dukte Glycerinaldehyd, Dioxyaceton, hlethylglyoxal und Milchsaure 
anzusehen seien. 1906 hat  L o b 3 )  ein Schema angegebeu, nach wel- 
chem sich ebenso Glycerinaldehyd oder Dioxyaceton als Zwigchen- 
prodlikte bilden sollen. 1905 haben E. R u c h n e r  und J. M e i s e n -  
h e i r n e r d )  eine Beobachtung gemacht, daS bei der  Zymase-Garung in 
einigen Fallen Milchsiiure entsteht ; sie glauhten, daB sie eine experi- 
mentelle Bestatigung der B a e y  erschen Ansichten gegeben hltten, 
doch hat  irn Jahre  1906 S l a t o r s )  gezeigt, dal3 Milchsaure nicht yer- 
glirbar ist, sie konnte darum h6chstens our ein Nebenprodukt sein. 
1909 haben B u c h n e r  und M e i s e n h e i m e r 6 )  hauptsiichlich PUS dem- 
selben Grunde die Hypothese, da13 Milchsiiure ein Zwischenprodukt 
der Giirung ist, endgiiltig aufgegeben. Im J a h r e  1907 ha t  L. I w n -  
n o  f f ') durch Fallung der vergorenen Flussigkeit niit Kupferacetat 
einen Zuckerphosphorsaureester isoliert, welchen e r  als Triosephos- 
phorsaure betrachtete. Spiiter ist es auch 1' ou ng  b, gelungen, durch 

_ _  

') B. 3, 70, 55 [1870]. 
9 X. v. L i p p m a n n :  Chcmie tler Zuckernrten I19041 S. 1891; Bio. Z. 

3, Landw. Jalirb. 1906, 541. ') B. 37,419 [IYM], und 88, 6'20 [1905]. 

';) T h i e l s  Landw. Jahrb. 88, Erg-Bd. 5, 272 [1909]. B. 43, 1773 [1910]. 
?) H. 60, 281 [1907]. Zentralhl. f. Bakt. 11, 24, 1 [1909]. 
s) P. Ch. S. 43, 65 [1907]. 

5, 54 [1907]. 

SOC. 89, 141 [1906]; 93, 231 [1908]. B. 40, 123 [1907]. 




