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In einer fruheren Arbeitl) wurde gezeigt, daB bei der 
Einwirkung Ton Essigsaure-anhydrid auf Benzyliden-o-amino- 
phenol in der Warme ein Gemisch gleicher Teile des 0-Acetats 
des Benzyliden-o-aminophenols und einer neuen Substanz, des 
N-Acetyl-2 -phenyl-dihydrobenzoxazols (Formel I) entsteht2). 

COCHs 

Beim Studium der Eigensehaften dieses Korpers hatte ich 
beobachtet, da% er von kalter konz. Salzsiiure in der Kalte 
langsam gelost wird und daB aus dieser Losung nach einigen 
Stunden eine reichliche Ausscheidnng Ton Krystallen beginnt, 
die aus dem Chlorhydrat einer unloslichen wei%en Substanz 
bestehen. Diese Substanz wurde damals nicht weiter unter- 
sucht, da die Hauptaufgabe geliist und die Arbeit soiist ab- 
geschlossen war. Die Reaktion schien aber ein gewisses Inter- 
esse zu bieten, und darum habe ich mich entschlossen, ihr 
Studium besonders aufzunehmen. Der Verlauf der Reaktion 
lie% von vornherein annehmen, daB die Salzsaure zunachst auf 
das Acetyl-phenyl-dihydrobenzoxazol (I) zersetzend wirkt und 

I) Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1774 (1933). 
2, Diesen Kiirper hatten schon F. B e l l  u. J. K e n n y o n  (J. chem. 

SOC. London 1926, S. 1893) in den Handen, hielten ihn aber fur das 
0- Acetat des Benzyliden-o-aminophenols. 

22 * 
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daB die Zersetzungsprodukte unter der weiteren Einwirkung 
der Salzskure den neuen Korper bilden. In der Tat, als ich 
nach erfolgter Losung die Fliissigkeit in Wasser eingofi, ent- 
stand keine Fallung, ein Beweis, daB das Ausgangsprodukt, 
das in I d .  Sauren unloslich ist, verschwunden war und daB 
sich die neue Substam, die ebenfalls unloslicli ist, noch nicht 
gebildet hatte. Als dann die wafirige Losung mit Soda neu- 
tralisiert wurde, entstand eine reichliche Krystallisation von 
N-Acetyl-o-aminophenol, und das Filtrat davon gab an Ather 
Benzaldehyd. Die ersten Einwirkungsprodukte der Salzsaure 
auf den Korper I sind also auch hier, wie bei der Hydrolyse 
durch kochende SBuren oder Alkalien , Acetyl - o -aminophenol 
und Benzaldehyd. Es lag nun auf der Hand, daB diese beiden 
Komponenten unter der Einwirkung kalter konz. Salzsaure den 
neuen Xorper geben miiBten. Als ich nunmehr Acetyl-amino- 
phenol und Benzaldehyd in Salzsaure loste und stehen liefi, 
erhielt ich denn auch unter genau denselben Uinstanclen wie 
aus dem Benzoxazolderivat das neue Chlorhydrat. 

Diese Synthese gab mir gleich den Schliissel zur Auf- 
klarung der Konstitution des neuen Korpers. Denn bekannt- 
lich liefern aromatische Bldehyde mit Phenolen und aromati- 
schen Aminen unter der Einwirkung von wasserentziehenden 
Mitteln Dioxy- und Diamino-triphenylmethanderivate. Xs muBte 
also dem neuen KGrper eine der nachstehenden E’ormeln I1 
oder 111 zukommen, die sich durch die relative Stellung der 
Hydroxyle und der Acetylaminogruppen in den Benzolkernen 
unterscheiden. 

OH 

/-\NH. COCH, /\-/ 
C,H, . CH 

\ C ) 6 H . C 0 C H 3  

I11 OH 

Die Wahl zwischen beiden Formeln wird entschieden durch 
das Verhalten des KSrpers gegen Oxydationsmittel. Wahrend 
namlich eine Verbindung von der Konstitution 111, in der die 
Acetrlaminogruppen in Parastellung zum Methankohlenstoff- 
atom stiinden, nach der Oxydation zurn Carbinol keine farbigen 
Salze geben diirfte, liefert das nene Produkt einen dunkelbraun- 
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roten Farbstoff, der init konz. Sauren rotviolette Salze bildet. 
Dies kann nur d a m  geschehen, wenn in Parastellung zum 
Methankohlenstoffatom die Hydroxylgruppen stehen. Danach 
muB das Triphenylmetbanderivat als Phenyl-bis (3-acetylamino- 
4-oxyphenyl) methan, entsprechend Formel 11, angesehen werden. 
Das Oxydationsprodukt erscheint dann als ein Acetylamino- 
derivat des Benzaurins. 

Diese Oxydierbarkeit zum Farbstoff auBert sich sehr augen- 
fallig schon am salzsauren Salz, das schon nach 1-tagigem 
Liegen an der Luft eine lebhafte Rosafarbung annimmt, die 
im Laufe der folgenden Tage an Intensitat stark zunimmt und 
beim Versetzen mit Wasser verschwindet. 

Da die Reinigung des FarbstoEs noch Schwierigkeiten 
bietet, habe ich mich entschlossen, meine bisherigen Resultate 
zu verijffentlichen, mit dem Vorbehalt, uber die Oxydation 
spater ausfiihrlich zu berichten. 

Die Anwesenheit der Hydroxyle iin Tvlolekiil, die sich schon 
aus der leichten Loslichkeit in Alkalien ergibt, wird durch die 
Darstellung von charakteristischen Derivaten bewiesen. Be- 
handelt man z. B. den Korper rnit Essigsaureanhydrid und einem 
Tropfen Schwefelsaure, so erhalt man ein Diacetylderivat, durch 
Behandlung der alkalischen Losung mit Dimethylsulfat einen 
Dimethylather. Bei letzterer Reaktion wirkt aber das Methyl- 
sulfat anscheinend auch auf die Amidogruppen, so daB das 
erhaltene Produkt ein Tetramethylderivat darstellt. Beide geben 
beim Xochen mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsanre schijn 
hellblau fluorescierende Substanzen, die aber in reinem Zu- 
stande nicht isoliert wurden. 

Die Anwesenheit der Aminogruppen ergibt sich erstens 
aus der Bildung des schon eingangs erwahnten Chlorhydrats, 
das iibrigens wegen der stark abgeschwachten Rasizitat nur in 
Gegenwart konz. Siiure besfandig ist und bei Beruhrung mit 
Wasser sofort hydrolysiert wird, dann nus der Bildung des 
oben besprochenen Tetramethylderivates beim Versuch, die 
Hydroxyle zu methylieren. 

Die an den Aminogruppen haftenden Acetyle werden durch 
langeres Kochen mit 20 O/,-iger Salzsaure abgespalten und man 
erh&lt beim Abkiihlen der entstandenen Losung das gut kry- 
stallisierende, leicht losliche Chlorhydrat des bei 193 O schmelzen- 
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den 3,4-3’, 4‘-Diamino-dioxy-triphenylmethans (IV). Das daraus 
isolierte freie Aminophenol ist im Gegensatz zum acetylierten 
Derivat (11) in warmem hlkohol leicht loslich. Ebenso ist es 
leicht loslich in verd. Sauren und bildet mit ihnen leicht 16s- 

liche, bestandige Salze. Mit Acetanhydrid in verd. essigsaure 
Losung geschuttelt liefert es den Korper I1 zuriick. Der neue 
Eiarper bietet wegen seiner Beziehungen zum o-Aminophenol 
ein gewisses Interesse. Eine Folge der Nachbarschaft der 
Amino- und der Hydroxylgruppen ist vielleicht darin zu sehen, 
daB das urspriingliche, acetylierte Derivnt (11) sich z. 3. beim 
Erwarmen auf seinen Schmelzpunkt (265 O) unter lebhaftem 
Aufschaumen zersetzt. Es liegt die Vermutung nahe, daB 
dabei ein Korper der Formel V entstehen konnte, analog der 
Bildung von Methyl-benzoxazol bei der trocknen Destillation 
von N-Acetyl-o-aminophenol. Die Untersuchung dieser Reaktion 
ist in Angriff genommen. 

Beschreibung der Vcrsuche 
Da ich einen Teil des fur diese Arbeit 

benotigten Aminophenols selbst herstellen muBte, suchte ich 
nach einem geeigneten Qerfahren und wahlte dazu die in U11- 
m a n n s  Enzyklopadie der technischen Chemie kurz beschrie- 
bene technische Methode, wonach o-Nitrophenol in auf 125 O 

erhitztes, krystallisiertes Nntriumsulfid eingetragen wird. Die 
Methode habe ich fur den Laboratoriumsgebrauch ausgearbeitet 
und fiihre sie hier an, da sie getattet, in einem Arbeitstage 
im Laboratorium beliebige Mengen reines Aminophenol in sehr 
guter Ausbeute zu gewinnen. 

200 g krystallisiertes Natriumsulfid werden iiber freier 
Flamme in einer halbrunden Porzellanschale geschmolzen und 
bei dieser Temperatur allmahlich unter Ruhren ein Brei aus 
40 g o-Nitrophenol und der aquivalenten Menge Natronlauge 

o-Aminophenol .  
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(ocler aus fertigem Na-Salz und Wasser) eingetragen. Die An- 
wendung des Natriumsalzes statt des freien Nitrophenols hat 
den Vorteil, da8 die Operation ohne weiteres auf dem Arbeits- 
tisch ausgefuhrt werden kann, ohne daB man von den unan- 
genehmen und giftigen Nitrophenoldampfen belastigt wird. 

Nachdem auch die letzten Nitrophenolklumpen gelost sind, 
uberzeugt man sich durch EingieBen eines Tropfens der Schmelze 
in Wasser, da6 die Reaktion beendet ist und unterbricht dtls 
Erhitzen. Die Reaktion dauert bei den genannten Mengen etwa 
l-ll/z Stunden. Dann giefit man die Schmelze in 6OOccm 
Wasser, filtriert durch ein groBes Faltenfilter und leitet einen 
lebhaften CO,-Strom zur Neutralisation des freien Alkalis ein. 
Diese Operation mu8 unter dem Abzug ausgefiihrt werden, 
weil dabei reichlich Schwefelwasserstoff entwickelt wird. Bald 
beginnt die Ausscheidung des o-Aminophenols in kleinen weiBen 
glanzenden Krystallen. Man fahrt mit dem Einleiten des GO, 
fort bis eine Messerspitze NaHSO,, auf die F'liissigkeit ge- 
worfen, ein lebhaftes Aufschaumen verursacht. Die Zugabe 
von etwas Bisulfit ist in allen Fallen notig, urn einer Oxy- 
dation vorzubeugen. Man kuhlt dann die noch warme Flussig- 
keit ab, saugt das Aminophenol ab, wascht mit bisulfithaltigem 
Wasser und dann rnit Alkohol nach und troclmet auf einem 
Tonteller, den man zweckmaBig nach einiger Zeit in einen 
Trockenschrank von looo stellt. Ausbeute etwa 35g. Das 
erhaltene Produkt ist fast wei6; Bedingung ist allerdings, daB 
die ganze Operation in einem Tage zu Ende gefuhrt wird, 
was jedoch nicht die geringste Schwierigkeit bietet. Das Fil- 
trat samt Waschflussigkeit wird dann in einem liontinuierlich 
arbeitenden Apparat rnit Ather extrahiert und die atherische 
Losung mit verd. Salzsaure ausgeschuttelt. Aus der salzsauren 
Losung kann man nach Abstumpfen der Saure durch Soda 
den Rest des Aminophenols z. B. mit Essigsaureanhydrid in 
Form des Acetylderivates fallen. 

Es sei hierbei bemerkt, daB ein durch Oxydation braun 
gerarbtes o-Aminophenol gut durch Losen in ,&her und Schutteln 
der atherischen Losung mit Tierkohle entfarbt werden kann. 

Dieses 
wurde wie in der vorigen Abhandlung beschrieben dargestellt 
mit dem Unterschied, daB auf 20 g Benzyliden-o-aminophenol 

N- Ace t y 1- 2 - p h en  y 1 - d i  h y d ro  b e nz oxazol  (I). 



336 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 151. 1938 

nur 50 g Anhydrid genommen wurden und daB nach beendeter 
Reaktion der 'tjberschuB des Anhydrids i. V. abgetrieben wurde, 
was zweckmaBiger ist als die Zersetzung mit NaHCO,. SchlieB- 
lich ist die Krystallisation besser aus Benzin vorzunehmen. 
Wenn aus irgendeinem Grunde dem Endprodukt Acetylamino- 
phenol beigemeugt ist, kann man es durch Losen der Substanz 
in Ather und Ausschutteln mit verd. Salzsaure entfernen. 

P h e n yl- bi s(3-  ace  t y 1 amino-  4 - oxyp h eny1)m e t h a n (11) 
1. Aus Ace ty l -o -aminopheno l  und  Benzaldehyd.  

120 g Acetylaminophenol wurden in einer weithalsjgen Stopsel- 
flasctie mit 800ccm konz. Salzsiiure versetzt und nach er- 
folgter Losung mit 40 ccm Benzaldehyd vermischt und stehen 
gelassen. Nach 72Stunden war das Ganze erstarrt zu einem 
dicken Brei des Chlorhydrats des Triphenylmethanderivates. 
Nach dieser Zeit ist die Kondensation praktisch beadet .  Die 
Masse wurde dann zerkleinert, durch eine moglichst breite 
Nutsche an der Pumpe filtriert, rnit konz. Salzsaure nachge- 
waschen und auf Tonteller gepreBt. Das getrocknete, etwas 
griinliche Chlorhydrat wurde rnit vie1 Wasser vermischt und 
am nkchsten Tage, als die Klumpen fest und krumelig ge- 
worden waren, das Ganze durch ein weitmaschiges Tuch ge- 
trieben und aufgekocht. Das feine, etwas graubraun gefarbte 
Pulver wurde nunmehr nach dem Erkalten filtriert, gewaschen 
und auf Ton getrocknet. SchlieBlich wurde es noch mit Alkohol, 
der rot gefarbte Verunreinigungen lost, langere Zeit am Ruck- 
flubkiihler ausgekocht und nach dem Erkalten filtriert, mit 
Alkohol gewaschen und getrocknet. 

2. Aus dem Benzoxazolder iva t  (I). 10 g dergepulverten 
Substanz werden mi t  50 ccm konz. Salzsaure in einer Stopsel- 
flasche bis zur volligen Losung gut durchgeschuttelt. Dies ist 
nach etwa einer Viertelstunde erreicht. Inzwischen erscheint 
die Substanz niit einem gelblichen 01 durchtrknkt, bis schlieB- 
lich alles verschwindet. Man 1aBt 3 Tage lang stehen, nach 
deren Verlauf das neue Chlorhydrat sich vollsYandig gebildet 
und abgesetzt hat. Die weitere Aufarbeitung geschieht wie 
unter Pos. 1. 

Die auf irgendeinem der oben beschriebenen Wege er- 
haltene Substanz bildet ein feines, in Alkohol ganz weiB er- 

Ausbeute 55 g. 

Ausbeute etwa 6g. 
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scheinendes, an der Luft aber sich sofort etwas brhnl ich 
farbendes Pulver, das bei etwa 265' unter lebhaftem Auf- 
schaumen schmilzt, nacbdem es sich einige Grade tiefer dunkel- 
braun gefarbt hat. Zur volligen Reinigung mu6 sie noch 
mehrmals mit Alkohol ausgekocht werden, oder was vorteil- 
hafter ist, mit geringen Mengen Eisessig, weil sie sich davon 
vie1 leichter abfiltrieren laf3t. Der neue Korper ist in Wasser 
und den gebrauchlichen Losungsmitteln unloslich. Eine Aus- 
nahme bildet Eisessig, von dem etwa 70 Teile zur Losung notig 
sind. Auch Nitrobenzol last ihn reichlich in der Warme auf. 
In  verd. Sauren ist der Korper auch unliislich. Von konz. 
SalzsSiure wird er fur einen kurzen Augenblick gelost, dann 
aber fallt sofort das dicke, oben erwahnte Chlorhydrat als ein 
Filz von feinen Xadeln aus. Mit Eisessig scheint sich eben- 
falls ein Salz zu bilden. In  konz. Schwefelsiiure lost er sich 
mit intensiv orangeroter Farbe auf. Beim Verdiinnen mit 
Wasser verschwindet die Farbe sofort. Dasselbe Verhalten 
zeigen auch die anderen, in der Folge beschriebenen Derivate. 

In Alkalien ist das Triphenylmethanderivat sehr leicht 
loslich, und aus der farblosen Losung fallt beim Ansauern oder 
beim Versetzen rnit NaHCO, die urspriingliche Substanz 
wieder aus. 

Zur Analyse wurde die mehrmals mit geringen Nengen 
Eisessig ausgekochte Substanz in der 80-100-fachen Menge 
Eisessig gelost und die hei6e LSsung mit dem gleichen Volumen 
Wasser versetzt. Beim Abkuhlen scheidet sie sich in kleinen 
glanzenden Kristallchen aus, die erst mit Essigsaure, dann 
reichlich mit warmem Wasser bis zum Verschwinden des 
Essigsauregeruchs gewaschen und schlie6lich im C0,-Strom bei 
110 O getrocknet wurden. 

0,1214 g Subst.: 0,3157 g CO,, 0,0645 g H,O. 
C,,H,,O,N, Ber. C 70,77 H 5,64 Gef. C 70,92 H 5,90 

Sa lzsau res  Salz. Das mehrfach erwahnte salzsaure Salz 
oxydiert sich oberflachlich beim Stehen an der Luft und nimrnt 
eine anfangs schon rosenrote Farbe an, die allmiihlich nach 
mehreren Tagen dunkel rotviolett wird. Beim Anriihren rnit 
Wasser wird das Salz sofort hydrolysiert. Auch verschwindet 
dabei sofort die etwa entstandene Rosaf arbung. 
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Acetylder ivat .  10 g Substanz werden mit 35 ccm Essig- 
saureanhydrid versetzt, dem 1 Tropfen Schwefelsaure zugesetzt 
worden ist. Beim Erwkmen bis fast zum Sieden tritt Liisung 
ein und beim Abkuhlen scheidet sich das Acetylderivat in 
schneeweigen Nadeln aus. Die Abscheidung dauert einige 
Stunden. Man filtriert, wascht mit Essigsaure, dann m i t  Alkohol 
nach und trocknet. Die Ausbeute ist wegen der Loslichkeit 
des Produktes im Anhydrid gering. Volle Ausbeute erhalt 
man, wenn man das Anhydrid rnit Alkohol zerstort. 

Das erhaltene Acetylderivat ist in Wasser und Alkohol 
unloslich. Zur Analyse wurde es in wenig heiBem Eisessig 
geliist und rnit Wasser bis zur Triibung versetzt. Beim Ab- 
kuhlen scheidet sich dann das neue Produkt in feinen Krystall- 
chen vom Schmp. 240° aus. 

0,1634 g Subst.: 0,4096 g CO,, 0,0866 g H,O. 

Die Losung in konz. H,SO, ist orangerot. 

Te t ramethylder iva t .  3,9 g (l/lo,, Mol.) Substanz werden 
in 20 ccm 1Oo/,-iger Natronlauge gelost, die Liisung mit 5 ccm 
Dimethylsulfat versetzt und die Mischung durchgeschuttelt. 
Nach einiger Zeit tritt Erwarmung und Triibung ein und das 
methylierte Derivat scheidet sich in Form einer halbfesten Masse 
am, welche durch andauerndes Schutteln und Reiben mit dem 
Glasstab sandartig krystallinisch wird. Der ganze ProzeB dauert 
uber 1 Stunde und ist beendet. wenn die letzten Klumpen ver- 
schwunden sind. Nan gieBt dann die alkalische Fliissigkeit 
ab, wascht gut rnit Wasser uud ruhrt schlie6lich mit wenig 
Alkohol an, wobei sich der Korper in ein schneeweiBes, voll- 
kommen einheitliches Pulver verwandelt SchlieBlich filtriert 
man und trocknet. 

Das Produkt ist in Wasser, Alkalien und Sauren nnliislich. 
In  der etwa 40-fachen Menge Alkohol oder Methanol oder 
Toluol ist es in der Warme loslich und krystallisiert daraus 
in stark lichtbrechenden Blattchen, vorteilhafter ist es aber, 
zur Reinigung in der 10-fachen Menge heiBen Eisessig zu losen 
und ein gleiches Volumen Wasser zuzusetzen. Beim Abkuhlen 
scheidet sich der Korper besonders schon aus. Zur Analyse 
wurde er im (30,-Strom bei l l O o  getrocknet. 

C,,H,,O,N, Ber. C 68,35 H 5,49 Gef. C 68,43 H 5,89 

Ausbeute etwa 4 g, Schmp. 220O. 
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0,1528, 0,1466, 0,1759, 0,1523 g Subst.: 0,4055, 0,3898, 0,4664, 
0,4039 g CO,, 0,0891, 0,0882, 0,0984, 0,0880 g H,O. 
C,,H,,O,N, Ber. C 72,65 H 6,72 

Gef. ,, 72,44, 72,59, 72,38, 72,39 

Die Losung in konz. Schwefelsaure ist orangerot. 
,, 6,48, 6,6S, 6,20, 6,41 

P h e n y 1 - b i s (3,4 - amino ox y p h e n y 1) me t  h a n  (111) 
5 g des Kondensationsproduktes I1 werden mit 100 ccm 

2O0/,-iger Salzsaure gut vermischt und am RiickfluBkuhler ge- 
kocht. Man nimmt dazu am besten einen Kolben mit an- 
geschmolzenem Kiihler. Das anfangs gebildete salzsaure Salz 
verschwindet allmahlich und nach etwa 3l/, Stunden hat sich 
alles zu einer klmen, grunlichen Fliissigkeit gelost, die beim 
Abkiihlen etwa 5 mm lange, dunkelgriin gefarbte Nadeln ab- 
scheidet. Diese Eadeln bestehen aus dem Chlorhydrat des 
entacetylierten Produktes und bilden nach dem Aufstreichen 
auf Ton ein griinlich-graues Krystallpulver. Ausbeute 4,3 g. 

Fur  Freimachung des Aminophenols ist es vorteilhaft, 
nicht vom rohen Chlorhydrat auszugehen, sondern es erst 
einigermafien zu reinigen. Dazu bedient man sich seiner Eigen- 
schaft, bei gewohnlicher Temperatur aufierordentlich leicht 
loslich zu sein, schwer dagegen bei Oo. Man lost es also in 
etwa der doppelten Menge Wasser, filtriert und kuhlt unter 
Riihren auf O o  ab. Das Chlorhydrat scheidet sich ganz weiB 
in Form eines feinen Krystallpulvers aus, das rasch filtriert 
wird. Alle farbigen Verunreinigungen bleiben in der Losung. 
Die Verluste sind dabei betrachtlich, aber man kann in der 
gleichen Weise das Filtrat behandeln, nachdem man es auf 
das halbe Volumen eingeengt hat. Den Rest kann man aus 
der Mutterlauge durch Zusatz eines gleichec Volumen konz. 
Salzsaure fallen. Das mit Salzsaure gefallte Produkt enthalt 
aber die ganzen gefarbten Verunreinigungen, wie iibrigens das 
rohe Chlorhydrat. 

Das so erhaltene, schwach grau gefarbte Chlorhydrat wird 
nun in vie1 Wasser gelost, eventuell filtriert und mit Soda- 
losung, der man etwas Sulfit zugesetzt hat, unter Riihren neu- 
tralisiert. Das freie Diamino-dioxy-triphenylmethan fallt dabei 
als flockiger, ganz weiBer, leicht filtrierbarer Niederschlag, den 
man filtriert, wascht und auf Ton trocknet. An der Luft nimmt 
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er sofort einen hell fleischfarbenen Ton an und bildet ein staub- 
feines, leicht elektrisch werdendes Pulver. 

In  verd. Sauren, selbst in Essigsaure und in Alkalien ist 
die Substanz sehr leicht loslich. I n  Wasser und Benzol ist 
sie unlijslich. In  kaltem Alkohol ist sie schwer, in heiBem 
dagegen sehr leicht 16sIicb. Schon bei der Beriihrung mit 
kaltem Alkohol wird das staubfeine Pulver krystallin, rind aus 
der heiBen Losung fallt es in Form eines schweren Krystall- 
pulvers. Schmp. 193O. Auch in Ather ist der Korper ma8ig 
loslich, scheint aber darin, vermutlich durch Oxydation, ver- 
andert zu werden, denn beim Vcrdunsten der Losung erhalt 
man ein braunrotes zahfliissiges Harz. 

Durch Oxydationsmittel wird die Losung des Aminophenols 
braun. So erklart sich, warurn sein Chlorhydrat sich an der 
Luft braunlich farbt und nicht die Ilosafarbe annimmt, die 
man am Chlorhydrat des acetylierten Kijrpers beobachtet. 

Zur Analyse wurde die Substanz %ma1 aus Alkohol um- 
kry s tallisiert. 

0,1546 g Subst.: 12,5 ccm N (244 757 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. K 9,15 Gef. N 9, l  

Oxydat ion  
d e s P h e n y 1 - b i s  (3 - ace  t y I am in  o - 4 - o xy p hen y 1) m e t h a n  s 

3,9 g (l/loo Mol.) werden in der Warme in 350 ccm Eis- 
essig gelost nnd nach dem Abkuhlen tropfenweise mit einer 
Losung von 0,98 1 g (die berechnete Menge) Kaliumbichromat, 
16 ccrn Schwefelsaure und 24 ccm Wasser versetzt. Die Oxy- 
dation setzt sofort ein und die Losung farbt sich schon violettrot. 
Eine Erwarmung findet nicht statt. Nachdem die Oxydations- 
fliissigkeit zugeflossen ist, d. i. nach etwa 1 Stunde, setzt man 
sie noch Stunde auf das Wasserbad und gieBt nach dem 
Abkuhlen in diinnem Strahl in 1,5 Liter gesgttigter Kochsalz- 
losung, die man mit 200 ccm Wasser verdiinnt hat. Die Ver- 
dunnung der Kochsalzlosung hat zum Zweck, die sonst ein- 
tretende Ausscheidung von Salz zu verhindern. Beim EingieBen 
der Oxydationsflussigkeit in die Salzlosung scheiden sich hell- 
braunlich-violette Flocken aus, die allmahlich in fast schwarze, 
glanzende , zu Warzen vereinigte Nadelchen sich verwandeln, 
die aus dem Chlorhydrat des Farbstoffs bestehen. Diese Nadeln 
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besitzen nach dem Trocknen einen schwachen dunkelgrunen 
Glanz. Nachdem die Krysta.llisation der Flocken beendet ist, 
filtriert man, wascht mit wenig Kochsalzlosung und schuttelt 
mehrmals und griindlich mit Wasser durch, wobei das Chlor- 
hydrat sofort hydrolysiert und in einen dunkel ziegelroten Sand 
ubergeht, der filtriert, gewaschen und auf Ton getrocknet wird. 
Ausbeute 2,7 g. 

Nach dem Trocknen hat das Produkt einen Stich ins 
Violette. Es ist in Wasser unlijslich, in Ather kaum, in Alkohol 
und Eisessig spielend leicht mit braunroter Farbe loslich. I n  
Alkalien lost es sich mit violettblauer Farbe, die aber nach 
einiger Zeit verblaBt. Mit Salzsaure befeuchtet, f arbt es sich 
dunkel violettro t. 

Bei der Ausfiihrung der Versuche hatte ich mich der Hilfe 
der Herren Alexis  Kouts ikos  und Georg  Gabr i e l  zu er- 
freuen, denen ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank 
ausspreche. 




