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lichtgelbes 01 zuruck, das man sogleich durch ICali in das gleich- 
falls bekanrite Mono b r o in - ii t h y 1 i d  e n  - a c e  t o n uberfuhrte. Es 
siedetc unter 15mrn Druck bei 6.50. ( P a u l y  und v. Berg:  Sdp.,, 
= 680.) 

3.5 g dieser Verbindung gab nian mit 4.8 g P h e n y 1 - h y d r a z i n  
iri fitheriseher Losung zusammen. In1 L a d e  von 24 Stdn. schieden 
sich 3.9 g bromwasserstoffsaures Phenyl-hydrazin ab, d. h. annii- 
hernd 90 Oi0 cler theoretisch z u  erwartenden Menge. Das Filtrat 
liiiiterliel3 2.5 g eirier Base, die unter 10 mm Druck konstanl bei 
1400 siedete und das oben beschriebene Pikrat vom Schmp.1000 
- 1010 lieferte. Das Reaktionsprodulct war also iilentisch init den1 
belintlilten 1 - P h e n y l -  3.5 - d i m e  t h y 1 - p  y r iiz o I.  

RI n r b II r g , Cheniisches Institut. 

429. F. Henrich: Uber einen Zusammenhang zwischen 
Fluorescenz und chemischer Konstitution bei Benkoxasol- 

Derivaten (11.) I). 

(Unter Mitwirkung von B. Suntheimer und 0. Steinmann.) 
[Ans  d. Chem. Laborat. d. UniversitSt Erlangen.] 

(Eingegnngen am 4 .  Novembcr 1922.) 

Bei meinen Untersuchungen uber den Zusammenhang zwischen 
Fluorescenz und chemiseher Konstitution bei Osy-benzoxazol-Deri- 
vaten : 

€10. Cs H3<:::=-C. R (p) ,  

hat sich Folgendes ergeben : Damit diese Verbindungen in alka- 
liscier Losung fluorescieren, miissen zwei Bedingungen erfullt sein. 
1. Das R in p-Stellung niuB ein aromatischer Kern sein, der mit 
einem Benzol-Kohlenstoffaf;Itom dicekt am p-C-Atom hangt. 2. Die 
OH-Gruppe niuS in para-Stellun; Zuni Stickstof€ stehen. TJm die 
Richtigkeit dieser GesstZmaBiglieit durch weitere Beispiele zu prii- 
fen, stellten wir uns Oxy-benzoxazol-Derivate aus dem K r  e s o r  c i n  
dar, zuiiial wir damit auch einen weiteren Beitrag zur Rildung 
von Orcein- und Lackmus-Farbstoffen liefern konnten. 

I< r e so  r c i n  (I.) gibt bei vorsichtiger Nitrierung z w e i M o - 
n o  n i 1 r ode I' i v a t e , von denen eines mit Wasserdampfen fliichtig 
ist, dns andere nicht. Sie gehen 1)ei der Reduktion in A m i n e  

1) I. hlitieiiung: 3. 68, 2192 [1922]. 



3912 

iiber, denen die Konstitution 11. und 111. zukommt. Wenn man 
OH OH 

Ha C.’7. NH, I HaC.-”\ H, c . /i. N H ~  
I,,!. OH 1-1. OH HO.,,’.OH 

I. 11. 111. 
diese Amino-phenole erst mit Be n z o y 1 c h 1 o r i d kocht, d a m  die 
Masse destilliert und den hochsiedenden Teil des Reaktionspro- 
duktes verseift, so erh2lt man zwei 0 x y - p - p, he  n y 1 - t o  1 u - 
o x a z o l e ,  denen die Formeln IV. und IVa. zukommen miissen. 

Von diesen beiden befindet sich nur beiin letzteren die Hydroxyl- 
gruppe in para-Stellung zum Stickstoff, und so diirfte nur bei 
ihm Fluorescenz in alkalischsr Losung zu erwarten sein, beini 
ersteren nicht. Das ist, wie die Versuche zeigten, auch tatsachlich 
der Fall. Bei analoger Behandlung des Amins 111. mit E s s i g -  
s a u r e  - an h y d r i d miiS te ein (IV a.) maloges Oxy-benzoxazol- 
Derivat entstehen, das in p-Stellung eine Methylgruppe tragt. Dies 
diirfte keine Fluorescenz zeigen, und tatsachlich lost es sich auch 
ollne jede Spur sichtbarer Fluorescenz in Alkali auf. Die oben 
mitgeteilten GesetzmaSigkeiten iiber den Zusammenhang von Fluo- 
rescenz und chemischer Konstitution bei Benzoxazol-Derivaten haben 
sich also auch in einem miteren Falle bestatigt. 

Bei den O r c i n - p h t h a l e i n e n  hat R i c h a r d  Meyer  bei 
seinen grundlegenden Untersuchungen iiber den Zusammenhang 
zwischen Fluorescenz und chemischer Konstitutionl) ahnliche Er- 
fahrungen gemacht. Von den isomeren Orcin-phthaleinen (V. und 
VI.) fluoresciert nur das zweite in alkalischer Losung, das 
erste nicht. 

Ho Pbth OH H3fi Phth 
/\ ,’ \ /--. VI. i l y y l ,  ‘ / I /  KO.,,\/\,.OH 

V. 
HaC .’,,,,,,!. CBj 

0 0 

Das Amino-kresorcin der Formel 111. war aber noch in anderer 
Hinsicht von Bedeutung. Friiher habe ich gezeigt, da13 von den 

1) Pli. Cli. 21, 46s {1907j und H c n r i c  11, Thmricn der orgauischen 
Chemie, 4. A4ufl., S. 458 [1921J. 



391 3 

beiden A m i n o - o r c i n e n  (VII. und VIII.) nur das zweite bei 
der Autoxydation seiner schwach alkalischen Losung orcin- und 
lackmus-ahnliche Farbstoffe gibt. Auch das B - A m  i no  - r e  s o r c i n  
(IX.) gibt bei der Autoxydation in alkalischer Losung keine Fa&- 

OH CH3 
;\. NHa (7. N H ~  " . NHs 

VII. VIII. IX. 

stoffe von ahnlicher Nuance wie Orcein und Lackmus. AuSer 
dieser Stellung der Amino- und beiden Hydroxylgruppen scheint 
also auch die Anwesenheit einer Methylgruppe zur Bildung von 
Farbstoffen obiger Nuance notig zu sein. Eine solche Methylgruppe 
befindet sich nun im Amino-phenol III., und es war interessant 
zu sehen,'ob und wie die Stellung derselben den Verlauf der Aut- 
oxydation in schwach alkalischer Losung beeinflufit. 

Dies Am i n  o - k r e  so  r c i n  entsteht wie gesagt durch Reduk- 
tion des niit Wasserdampfen nicht fliichtigen M o no  n i t ro  - k r e - 
s o r c i n s .  In besserer Ausbeute wird es durch R e d u k t i o n  d e s  
M o n o n i t r o s o  - k r e s o r c i n s  erhalten, das durch Einwirkung von 
Amylnitrit nu€ eine alkoholische Losung von IZresorcin und 1 Mol. 
Atzkali als Kaliumsalz ausfallt. Dies Mononitroso-kresorcin-kalium 
gab beim Ansauern nicht zwei ahnliche Modifikationen von Mo- 
nonitroso-kresorcin, wie das Mow)nitroso-ol.cin-kalium, sondern nur 
ein hellgelbes Produkt. Das daraus durch Reduktion crhaltene 
Amino-kresorcin der Formel 111. gab zwitr anfangs bei der Oxy- 
dation in ganz schwach alkalischer Losung eine lackmus-ahnliche 
blaue Parbung, bald aber verlief die Oxydatisn weiter unter 
Bildung eines Zwischenprodukts, wie es beim entsprechenden Ami- 
no-orcin nicht beobachtet wurde, und auch das Endprodukt zeigte 
nicht den analogen Farbenumschlag wie die lackmus- und orcin- 
artisen Farbstoffe. Die Oxydationsprodukte selbst konnten noch 
nicht aufgeklart werden, weil sie bisher nur in sehr kleiner Menge 
ziir Verfiigung standen. 

Ha c .lJ. OH HO . ,-, . OH H0.L ).OH 

Besehreibnng der Versnehe. 
D a r s t e l l u n g  d e s  K r e s o r c i n s  (Init 11. S u n t h e i m e r ) .  

Es wurde schon friiher aus '2.3 ~ D i a m  i n  o - t o  I u o I (X.) durch 
die Reaktionsfolge : 
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CH3 C& CHa CH3 CH, 

\' 

X. XI. XII. XIII. x1 v. 

l A , . N H %  ,+ . N H ~  --t (].OH ".OH ' -.OH - + I  I -4 .. >/ I '.' -+ I I 
'-/ :' 

NHa NH.CO. CHa NH.CO.CH2 NH., ;,€I 

gewonnen '). Die Ausbeuten waren dabei indessen relativ gering. 
Wir konnten sie durch kleine Modifilrationen erheblich verbessei n 
und darum sei die Darstellung kurz mitgeteilt. 

Zur Herstellung des M o n o a c e t y l d e r i v a t e s  (XI.) fanden wir slalt 
der ilteren Vorschrifte) die folgende fiir besser: 30g  m - T o l u y l r n -  
d i a m i n  (X.) wurden niit eincr Mischung von 25 g Eisessig und 20 g 
Wasser 8 Stdn. unter RdcltfluB gekocht. Beim Erkaiten emtarrt d a s  
Reaktionsgemenge gro0tenteils. hIan saugt al, und kocht das Filtrat 
weitere 8 Stdn., wobei sich nach-dein Erltalten wider reichlich Krystalle 
abscheiden. Das Rohprodukt, aus Wasser mkrystallisiert,  zeigte den 
Schnip. 1590 bei einer Auskute  von 2Og. Aus dem Filtrat Itonnte noch 
unverdndertes Toluylendiarnin und Diacetylderivat d&ben isoliert werden. 
Letzteres wird, wenn man geniigende hlengen augesammelt hat, am bestcni 
vbllig verseift und von neiiem nach obiger Vorschrift in das Monoacetyi- 
derivat verwandelt. 

D i a z o v e r k o c h u n g d e s M 10 n o a c e t y 1 - D e r i v a t e 5 (X I. ) 
zuni  P h e n o l  (XII.). Hr. S u n t h e i m e r  fand folgende Reaktions- 
bedingungen fiir die besten: 1Og M o n o a c e t y l - t o i u y l e n d i a m i n  
(XI.) wurden auf dem Wasserbad in 200ccm Wasser gelost, rnit  
12 g konz. Salzsaure (entspr. 21/, MoI.) in 50 ccm Wasser versetzt 
und mit Eis abgekuhlt. Diese Losung wuide nun h i t  einer w2Brigen 
Losung von 4.4 g Natriumnitrit (1 Mol.) diazotiert, die diazotierte 
Losung mit 300 ccin Wasser verdiinnt und dann allmlhlich auf 
dern Wasserbade unter Umschutteln erwarmt, wobei die Tempe- 
ratur nicht iiber 500 steigen SOU (event. vum Wasserbad abstellen). 
Sobald die Stickstoff-Entwicklung nachlaDt, scheidet sich beim 
Erkalten das Acetylamino-kresol (XII.) ab. dus 10 g Ausgangs- 
material entstanden 10 g Rohprodukt. 

Die A b s p a l t u n g  d e r  A c e t y l g r u p p e , a u s  d e m  A c e t y l -  
a m i n o  - k r e s o l  (XII.) geschah durch Kochen mit 10Tln. 25-proz. 
Salzs2ure am aufsteigenden Kiihler. Wenn man Stde. erhitzt 
hat, lafit man erkalten, wobei das salzsaure Salz des Amino- 
kresols (XIII.) in schonen Krystallen ausfallt. Nach dem A b -  
saugen kann man nus der Rfutterlauge durch Einengen noch Chlor- 
hydrat gewinnen. 

1 )  A. 293, 371; B. 15, 2831 ff. [1882]. 
2 )  A. 293, 371 
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Die D i a z o v e r k o c h u n g  des A m i n o - k r e s o l s  (XIII.) zum 
K r  e so  r c i n  (XIV.) geschah nach folgender Vorschrift: 10 g salz- 
saures Amino-kresol wurden rnit 9 g rauchender Salzsaure in 
300ccm Wasser gelost, die Losung nach Abkiihlung in Kalte- 
mischung rnit 4.4 g Natriumnitrit in 50 ccm SWasser langsam dia- 
zotiert. Die klare Diazolosung wurde dann rnit der ll/,-fachen 
Menge Wasser verdiinnt und lanpam unter Umschiitteln auf dem 
Wasserbade erwarmt, wobei die Temperatur nicht iiber 500 steigen 
soll. Sobald der charakteristische Phenolgeruch auftritt, wird die 
Erwarmung unterbrochen. Die Reaktion geht dann von selbst 
weiter, wobei sich auch etwas Harz und Farbstoffe abscheiden. 
Von ihnen wird abfiltriert und die erkaltete klare Losung 2- bis 
3-ma1 ausgeiithert. Dmn sattigt man die Losung mit Kochsalz 
und athert von neuem aus, solange noch etwas in den Ather geht. 

Die atherische Losung wird getrocknet, verdampft und das 
zuruckbleibende rote 01 destilliert. Bei 260-2700 geht das Kre- 
sorcin iiber, das bald zu kugeligen Aggregaten erstarrt. Nach dem 
Aufstreichen auf Ton ist es zur Weiterverarbeitung meist rein 
genug, sonst kann man es auch noch aus Toluol umkrystallisieren, 
wobei es den Schmp. 105-1070 zeigt. 

Versuche, das Kresorin aus dem Nitro-toluidin C, H, (CH,)1 (NI12)2 (NO,)$ 
durch Diazoverkochung, Reduklion und erneule Diazoverkochung danu- 
stellen, gelangcn unschwer, doch sind die Ausbeuten an Kmorcin nicht so 
gut wie die bei dem oben mitgeteilten Verfahren. 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u P e  auf  K r e s o r c i n  

G g Kresorcin wurden in einem Becherglase in 20 ccm absol. 
Alkohol gelost und die Losung rnit Eis gekiihlt. Dazu kamen 
cine gut gekiihlte Losung von 3.6 g gepulvertem Atzkali  in mog- 
lichst wenig Alkohol und gleich darauf G g frisch destilliertes 
Amylnitrit (etwas mehr als 1 Mol.). Nach tiichtigem Umriihren 
begann nach 5-10 Min. in der Reaktionsflussigkeit die Abschei- 
dung feyrigroter Krystalle, die sich rasch vermehrten und nach 
mehrstiindigem Stehen die Masse zum Erstarren brachten. Nun 
wurde abgesaugt und rnit wenig eisgekuhltem Alkohol und Alkohol- 
Ather (zu gleichen Teilen) gewaschen. Aus 6 g  Kresorcin ent- 
standen so 7 g Nitroso-kresorcin-kalium. 

F r e i e s  N i t r o s o - k r e s o r c i n .  Das Kaliunisalz wurde in 
rnoglichst wenig Wasser gelost und die Losung rnit verd. Salz- 
saure in ma13igem UberschuS versetzt. Dabei scheidet sich das 
freie Nitroso-kresorcin als hellgellm Pulver ab, das nach dem 
Absaugen, Waschen und Trocknen aus einem verd. Alkohol kry- 
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stallisiert werden konnte, der auf 1 T1. Alkohol 10 Tle. Wasser 
enthielt. Nach mehrmdigem Umkrystallisieren war die Schmelz- 
erscheinung konstant : Bei 1460 Dunkelfarbung und Sinterung, 
zwischen 1750 und 1800 starke Dunkelfarbung und Zersetzung 
je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens. 

0.1081 g Sbst.: 8.85 ccm N (170, 730 mm). 
C7 H7 0,N. Ber. N 9.2 Gef. N 9.2. 

Das Mononitroso-Irresorcin ist in Acehon und Alkohol bereits 
in der Kate leicht loslich, wenig in Wasser (kryst.), sehr wenig 
in kdtem Benzol und Chloroform, kaum in Gasolin und Ather. 
Es gibt die L iebe rmannsche  Nitrosoreaktion. Da es bei der 
Reduktion das gleiche Amino-kresorcin liefert wie das n i c h t 
fliichtige Nitro-kresorcin, so kommt ihm die Konstitutilon C61L(CH3)1, 

E i n w i r k u n g v o  n B e n  z o y 1 c 11 1 o r i d  a u f N i t r 0 s 0 -I< 1’ e s 0 r c i n 
(nach S c h o  t t e n - B a u n i s n n ) :  2 g  Nitroso-liresorcin wurden in 25ccm 
5-proz. Natronlauge gelBst und allmihlich unter Schfitteln 4 g Benzoyl- 
chlorid in  lcleinen Anteilen dazugegeben. Die Heftigkeit der Reaktion 
wurde durch Einstellen in Wascer gemildert. Allmahlich schieden sich 
gelbbraune Flocken ab, die abgesaugt und mil Wasser gewaschen wurden. 
Zur  Entfernung geringer Verunreinigungen wunde die Masse nach dern 
Trocknen mil wenig a b d .  Alkohol ausgekocht, wobei eine citronengelbe 
Masse hinterblieb, die aus einem Gemisch von 1 TI. Benzol und 5Tln. 
Ligmin umkrystallisiert wurde. Sie zdgte nach wiederholter Behandlung 
ein Schmelzen von 146-1530. 

  OH)^, ( 0 ~ 1 4 ,  (~015 ZU. 

0.1062g Sbst.: 0.2714 g CO,, 0.0412g H,O. 
Dibenzoylderivat, C2,HlSO6N. Ber. C 69.8, H 4.15. 

Gef. )) 69.72, )) 4.35. 
Das 0, 0 ’ - D i b e n z o y l - n i t r o s o - h r e s o r c i n  ist in kalteni Benzol 

imd Eisessig miDig, in heiDem kicht ldslich. Gasolin I6st kalt schwer, hei5 
leichter und ist das bcste Krystallisationsmitlel. Chloroform nimmt es 
schon in der Kilte sehr leicht aof. Mit allcohol. Kalilauge wird der 
Kdrper verseif t. 

E i n  w i r k u n  g v o  n S a 1 p e t e r s i u r  e a uf I i re  s o  r c in .  
6 g  Kresorcin wurden in 250ccm reinem Ather gelfist, die 

Losung mit Eis gut gekuhlt und in sie 3.4% rote, rauchende 
Salpetersaure, die vorhes noch mit nitrosen Dampfen gesattigt 
war, langsam, tropfenweise, unter stetem Umschiitteln einflieaen 
gelassen. Dann wurde das Reaktionsgemisch erwarmt und noch 
40 Min. lang auf dem Wasserbad im schwachen Sieden erhalten. 
Nach dem Erkalten wurde die Bther-Losung mit wenig Wasser 
geschuttelt, abgehoben und dann der Ather vollig abdestilliert. 
Nun kamen etwa 150 ccm Wasser hinzu, worauf Wasserdampfe 
durch die Masse geleitet wurden. Im vorgelegten Kuhler konden- 
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sierten sich hochrote Kryskdle, deren Menge nach dem Absaugen 
rund 53g  betrug. Zuriick blieb die Hauptmenge als nicht fliich- 
tiges Nitro-kresorcin, das teils halb olig-kriimlig am Boden lag, 
teils in schonen, groflen, ormgegelben Nadeln aus der waflrigen 
Fliissigkeit sich ausschied. 

Das hochrote, f l i i c h t i g e  N i t r o - k r e s o r c i n  war schon so 
gut wic rein. Aus verd. Alkohol kam es in sch6nen Nadeln vom 
Schmp. 1110. 

0.0746g Sbst.: 5.7ccm N (240, 7 4 2 m ) .  
C,H,O,N.  Ber. N 8.3. Gef. N 8.4. 

Das mit Wasserdampfen fliichtige Mononitru - kresorcin, 
CsH, (CH# (OH), (NOJ3 (OH)4, ist in Alkohol, Bther, Benzol, Eis- 
essig. Petrolather leicht loslich. Auch Soda 'nimmt es in der Kalte 
leicht auf. 

Das rnit Wasserdampfen n i c h t  f l i i c h t i g e  M o n o n i t r o - k r e -  
s o r c i n  lie13 sich aus Gasolin in orangegelben Nadeln gewinnen, 
die rein bei 118-1190 schmolzen. 

0.103 g Sbst.: 0.1895 g CO,, 0.0401 g H,O. - 0.0859 g Sbst.: 6.6 ccm N 
(270, 744 mm). 

C,H,O,N.  Ber. C 49.7, H 4.1, N 8.34. 
Gef. )) 49.8, > 4.3, D 8.3. 

Das n i c h t  f l u c h t i g e  M o n o n i t r o - k r e s o r c i n ,  C,H,(CH,)1 
(0H)z (OH)' (NO$, ist in Alkohol schon in der Kalte leicht loslich. 
Aus Benzol, Ligroin und Gasolin kommt es in hiischelfonnigen 
Nadeln, die auch in Soda leicht loslich sind. 

R e d u k t i o n  d e s  N i t r o s o - k r e s o r c i n s :  10 g Xitroso-kre- 
sorcin wurden allmahlich in eine Losung von 40g Zinnchlorur 
in 100ccm konz. Salzsaure eingetragen. Die Losung farbte sich 
erst dunkel, dann hell, schied aber beim Erkalten im Gegensatz 
zum Amino-orcin kein ChIorhydrat und auch kein Zinndoppelsalz 
aus. Es wurde dann der gro13t.e Teil der Salzsaure durch Ein- 
dampfen entfernt, mit Wasser verdiinnt, das Zinn mit Schwefel- 
wasserstoff ausgeyallt und geschwind abfiltriert. Da sich diese 
Losung rasch an der Luft oxydiert, wurde sie im Vakuua im 
Wasserstoff-Strom eingedampft. Die so eingetrocknete Masse wurde 
nun noch aus konz. Salzsaure umkrystallisiert, wobei sich grau- 
weiBe Krystalle abschieden, die abgesaugt und iiber Kalk und 
Schwefelsaure getrocknet wurden. Das C h 1 o r h y d r  a t  envies sich 
als auBerst leicht auch in konz. Salzshre loslich, so da8 die 
Reinigung d u c h  Krystallisation nicht moglich war. 

0.192g Sbst.: 0.3385 g CO,, 0.1024g H,O. - 0.1494g Sbst.: 10.9ccm N 
(270, 738mm). 
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C? H,O,N, H C1. Ber. C 47.9, H 5.7, N 8.0. 
Gef. >) 48.1, )) 5.9, )) 7.9. 

Das g l e i c l i e  C h l o r h y d r a t  wurde auch durch R e d u k t i o n  d e s  
init  W a s s e r d i m p f e n  n i c h  t f l i i c h t i g e n  M o n o n i t r o  - l i r e 6 0  r+ 
c i i i s  vom Sclimp. 118-1190 (s. oben) erlialten: 0.7g Nitro-krmrcin 
wurde fein gepulvert i n  eine LBsung von 7 g  Zinuchloriir i n  20g Ironz. 
Salzsiure eingetragen. Bei ca. 500 setzte die Reduktion unter Erwirmung 
ein und war bald vollendet. Man kochte noch kurze Zeit unter RcickfluB, 
bis vBllige Ldsung eingetreten war, verdampfte darauf die meiste Salz- 
siure auf dem Wasserbade, verdiinnte mit heilkm Wasser und fillte das 
Zinn rnit Scliwefelwasserstoff Bus. Das Filtrat vom Schwefelzinn wurde 
im Valtuum irn Wasserstoff-Stmm sehr stark cingeengt, dann in etwas 
konz. Salzsiure eingegossen und das Ganze mit Eis gekiihlt. Es schieden 
sich allm5ihlicli weiBe Nadeln ab, die das gleiche Aussehen hatten und die 
gleichen Reaktionen zeigten wie das sa1zsau-e Amino-kmorcin aus Nitross- 
kresorcin. 

0.1434 g Sbst.: 0.2508 g CO,, 0.0762g H20. - 0.1023 g Sbst.: 7.4ccm N 
(220, 737 mm). 

C,HSO,N,HC1. Ber. C 47.0, H 5.74, N 8.0. 
Gef. )) 47.6, )) 6.0, )) 8.0. 

Das s a1 z s a u r e  Aini n o  - k r  e s o r  c i n ,  C6H,(CH,)1(OH)2(0H)4 
(NH,, HCl)5, bildet lange, weil3e Nadelchen, deren verd. waBrige 
Losung rnit Eisenchlorid eine tief rotbraune Farbung gibt, die 
bald zu gelbbraun verbla&. Bhnlich verhalt sich Bichromat-Lo- 
sung der rnit Schwefelsaure versetzten Base gegeniiber. 

Versetzt man die waibrige Losung des Chlorhydrats vorsichtig 
rnit verd. Natronlauge, so scheidet sich anfangs die f r e i e  B a s e  
ab, die bald mit uberschussiger Lauge rnit tiefblauer Farbe in 
Losung geht. Diese Losung absorbiert Sauerstoff und farbt sich 
allmahlich tief rot. Dabei scheidet sich erst ein gelbliches Zwischen- 
produkt ab, das allmahlich wieder in Losung geht. Nach volliger 
Oxydation ist die Losung rot und scheidet beim Ansauern einen 
braunroten Niederschlag ab, der wegen seiner geringen Menge 
noch nicht naher untersucht werden konnte. Dem canthariden- 
glanzenden, analog erhaltenen Oxydationsprodukt des Amino-orcins 
gleicht er  nicht und gibt auch nicht den charakteristischen Farben- 
umschlag der Lackmus-Farbstoffe. 

E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  a u f  s a l z -  
s a u r  e s A m i n o  - k re  so  r c i n ,  CsH, (CH# (0H)Z (NH,, HC1)5. 
2 g Chlorhydrat wurden rnit 15 ccm Essigsaure-anhydridd erst einige 
Zeit unter RuckfluD gekocht, dann das meist,e Essigsaure-an- 
hydrid abdestilliert und die so erhaltene Masse in einem Kolben 
mit niedrigem Ansatzrohr langsam der trocknen Destillation unter- 
worfen. Bei 270-3100 ging eine hellgelbe Fraktion uber, die bald 
erstarrte. Sie wurde nach e in ipr  Zeit auf Ton gestrichen und 
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dann aus verd. Alkohol umkrystallisiert. So entstanden nach 
2-maliger Krystallisation weiDe, . schon nusgebildete Nadeln, die 
bei 940 schmolzen. Die Analyse stimmte auf das zu erwartende 
Acetylderivat eines Oxy-toluoxazols. 

0.1832 g Sbst.: 11.7 ccrn N (160, 730 mm). 
C l l H l l O s N .  Bei-. N 6.8. Gef. N 6.9. 

Das 
3 

5 4 N  

CH, . CO . 0 .,, 1 / 
6 7 0  

2 (p) - Met h y 1-6 - [ace  t y 1 -ox J J - Ha c .  c','?c. ; HS 
5- to luoxazo l ,  

1 

ist in Eenzol, Eisessig und Chloro€orm momentan; in Gasolin, ja 
auch in P e t d i t h e r  schon in  der Kdte  ziemlich leicht loslich. Als 
dieser Korper in alkoholischer Lijsung mit alkoholischem Kali 
verseift wurde, enlstand nach d,em Abdestillieren dcs Alkohols, 
Aufnehmen mit Wasser keine irgendwie fluoresciwende Losung. 
Bcim Einleiten von KohlensSure fie1 ein grauwcil3er Niederschlns 
aus, der aus stark verd. Alk,ohol ockr Gasolin utnkrystnlliskrt 
w e d e n  konnle. Es entstanden so wci13e Krystalle voni Schmp. 2210. 

0.1231 g Sbst.: 9.0 ccin N (300. 736 mm). 
CgI- IgOnI \ j .  Ucr. N S.6. Gcf. N 8.5. 

Das 2 ( p ) - M e t h y l - 6 - o s y - 5 - ' t o l u o x a z o l  ist in Alkohol und 
Eiscssig schon in der KBlte sehr lcicht lijslich. Ciasolin :ind Chlo- 
roform losen in der Kalte sehr schwer, beim Erhitzen ctwas 
leichter. Am bcsten l5Dt sich dcr Korper aus Benzol umkry- 
s tal lisieren . 

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z o  y l c h i o r i d  a u f  Art1 irio - € i r e s o  r c i 11 
( a u s  n i c h t  f l u c h t i g e m  R l o n o n i  t r o - k r e s o r c i n ) .  
.k 1 7 g salzsaures Amino-kwsorcin ~ - u r d e n  fein ;epulvert 

i n .  17 g heil3es Benzoylchlorid einzctragen und das Ganze unter 
Iliickflul3 erhitzt, solange sich noch SnlzsBure entwickclte. Nach 
etwa 1 Stde. wurdc dann zunschst das Benzoylchlord nbdestilliert 
nnil der Ruckstand im Kolbchen init nkdrigem, weiteni ilnsatz 
rohr der Destillation unterworfen. Von 2500 an ging einc schwach 
gelh gefarbte Fraktion uber, die bald erstarrte. Sie lie13 Rich nus 
Alkohol krystallisieren und knni daraus in weil3en Krystallen, 
d ie  bei 1630 anfingen zu sintern und bci 164-1650 schmolzen. 

0.13g Shst: 0.30G g Con, OOjlGg H,O - O.l i3g  Sbst 6 1ccm N 
4130. 750 mm). 

Berlchtc d. D. Chem. (lesellnchafl. Jshr& LV. '2.5 1 
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L1 I I l , O J S .  Eer. C 76.6, II 4.G. S 4 2 
Gef. )) 76.7, )) 4.5, D 4.4. 

Das 2 (p) - P h e n y 1 - G - [be n z o y 1 -0 x y ] - 5  4 o l u o  x a z  o 1 i3t in  
Chloroiorni leicht Ioslicli. Eenzol, Alkohol, Gasolin und Eiscssig 
nehmen in dcr Kate  wenig, in der Hilze niehr auf und scheiden 
den Korper bcim Erkalten in weiJ3en Nadeln wiedcr ab. &her 
nimmt ihn auch in der Warnie schwer auE. In wahiger Salz- 
saure und Kalilauge ist er  in der Kalte unloslich. llkoholische 
Kalilauge liist ihn beini Erhitzen allmlhlich mit gelbgruner Farbe 
und gruner Fluorescenz auf und verseift ihn unter Abspaltung 
einer Benzoylgruppe. Uni das Verseifungsprodukt zu isolieren, 
wurde der Slkohol abdestilliert, mit Wasser aulgcnommen, fil- 
triert und Kohlens2ure eingeleitet. Der weil3c Niederschlag wurde 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und mehrmals a m  
verd. Alkohol umkrystallisiert. Der anfanqlichc Schmp. von 2370 
stieg dabei anf 2420 (Sintern bci 2360). 

0.1323g Sbst. 0 3609 g CO,, O.OjS9g €120 - 0 0533 g Shst . $ (iccnl \I 
(170, 737 mm). 

C,4H1,0,N.  Ber. C 74.7, H 4.0, N G.2 
Gcf .  )) 74.4, )) 5.0, )) 0 2. 

Das 2(p)-Phenyl-6-osy-5-toluoxazol lost sich in der 
Kalte in Bther schr leicht, in Alkohol und Eisessig leicht. Durch 
Wasscrzusatz wird es aus den beiden letzteren Losungen wieder 
ausgefiillt. Benzol und Gasolin losen in der Kalte schwcr, in der 
Hitze leichter aul wid scheidcn den Korper beini Erkalten in 
kleinen, kiirnigen Krystallen wieder iius. Natronlauge lost aueh 
nach ofterem Umkrystallisieren mit gruner Fluoresccnz auf ; die 
Losung in konz. Schwefelsaure fluorescfert ebenfalls. 

n 0 n i t r o  -1; r e  s o r  c i n s : C 6 H z  (CI-13jl (OH)2 (NO,)3 (OH)4. Je 1.5 g 
der roten Nsdeln vom Schmp. 1 1 1 O  wurden fein gepulvcrt uiid 
allmahlich untcr gutem Umschutteln in eine Liisung von 8 g  Zinn- 
chloiur in 20 ccm konz. SalzsSure eingetragen. Es findet lang- 
samer Sngriff des Nitrokorpers durch das Reduktionsniittel statt. 
Zur Vollendnfig dcr Reduktion wurde noch einige Zeit im schwachen 
Sieden erhallen, wobei die Farbe zu grunlich verblal3te. Nun wurde 
die nieiste SalzsSure auf dein Wasserbad verdampft, dann niit 
Wasser vcrdunnl, dns Zinn mit Scliwefel'wassersloff ausgeflllt und 
das Filtrat davon im Vakuum eingedampft. Zuletzt schieden sich 
weiBe Nadeln ab, die sich feucht an  der Luft ba!d verfarbten. 
Sie wurden gut im Vakuum-Exsiccator uber Kalk und Schwefel- 
saure getrocknet und dann feingepulvert in die 10-fache Menge 

R e d u k t i o n  d e s  m i t  W a s s e r d a m p f e n  f l u c h t i g e n  RZu 



Benzoylchlorid un ter guteni Umschutteln einggtragen und das Ganze 
unter RiickfluPJ etwa 1StQe. gekocht. Darauf m r d e  das meiste 
Benzoylchlorid abdestilliert und der Ruckstand in einem Kolb - 
chen mit niedrigem, weitcm Ansatzrohr destilliert. Die uber 360° 
iibergehende Fraktion wurde, nachdem sie erstarrt und auf Ton 
gestrichen war, durch Kochen rnit alkoholischer Kalilauge verseift. 
Dabei trat im Gegensatz zum oben beschriebenen Isomeren keine 
Spur von Fluorescenz auf. Der Alkohol wurde nun abdestilliert, 
der Ruckstand mit Wasser aufgenommen, filtriert und in die er- 
kaltete Losung Kbhlensaure eingeleitet. Der ansgefallene Iiorper 
ist das dem obigen isomere 2 ( p )  -Phenyl-4-oxy-5-toluoxazol. 

0.1018 g Shst.: 0.2778 g CO,, 0.0153 g H20. 
C,,H1102N. Ber. C 71.7, H 4.9. 

Gef. )) 74.4, )) 5.0 

Der Korper bildet schneeweifle Krystalle, die bei der Auf- 
losung in Alkali keine Spur von Fiuorescenz zeigen. 

480. H e l u t h  Scheibler, Heinrich Eiegner und hlmil 
P e ff er : nber die Bildung von Kohlenwaeserstoffen bei der 

Einwirkung von Kalium auf Essigester. 
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschulc Uerlin.] 

fVorgetr. in d. Sitzung am 16. Januar 19-32; eingcgangcn am G.  Olitober 1 9 2 . )  

La& man Ka l ium auf eine atherische Losung von E s s i g -  
e s t e r  einwirlien, so erhiilt man die von der Enolform sich ab- 
leitendc Metallverbindung : den >)Ii a 1 i u m - E s s i g e s t e rc(, CIls : 
C (0 CaHg). OK. Seine Anwesenheit im Reaktionsgemisch konnte 
durch Umsetzung mit H a l o  g e n a c  y l  v e r b in  d u ng en*) sowie 
durch Bildung von K e t e n - a c e  t a 1 bei der Einwirkung von Estern 2) 

nachgewiesen werden. 
Beim Studium dieser Umsetzungen fanden mir, da5 den er- 

warteten Reaktionsprodukten stets noch saure Substanzen bei- 
gemischt waren, die nur duch Selbstkondensation des Kalium- 
Essigesters entstanden sein konnten. Sie gingen bei der Auf- 
arbeitung des in Bther suspendierten Reaktionsgemisches durch 
EingieSen in Wasser als Kaliumsalze rnit dunkelbrauner Farbe 
in die wabrige Losung uber. Doch auch die abgetrennte Itherische 

1) H. S c h e i b l e r  untl J. V o D ,  B. 53, 396 [1920]. 
4) H. S c h e i b l e r  iiad H. Ziegner ,  B. 55, 792 [1922]. 
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