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Die Oxydation eretreckt eich nur auf beide aeymmetrieche Kohlen- 
$toffatome; es entetehen deshalb in gleicher Menge die optisoh ent- 
gegengesetzten Isomeren, d. h. die racemiache Modification. Aus dieeem 
Grunde wird die entetehende .Siiure CaHlnOs inactiv sein miiesen, ob- 
wohl sie von einer activen Verbindung abstammt, und in. der That ist 
sowohl die 10-procentige wiissrige LZisnng der Saure, ale deren Aethyl- 
ester vBllig inactiv. 

Die Entetehung der Slime CeHi2Os und ihrer Derivate durch 
gelinde Oxydation der Campherethe lasst sich also auf experimen- 
tellem Wege einfach und rationell erkliiren, ohne dass man zu hypo- 
thetischen Molekulartranepositionen Zuflucht nehmen miieste; eie lPsst 
sich aber nur dann erkliiren, wenn man die von B r e d t  fiir die Campber- 
same vorgeschlagene Formel annimmt. 

R o m ,  Institut fiir pharmaceutische Chemie der Kgl. Universitat. 

341. Alfred Gallinek: Ueber das m- bexw. p-Amido- 
a-methylbenximidasol. 

[Mitthedung aus dem technologischen Institut der Universit&t Berlin.] 
(Eingegangen am 2. August.) 

Nach B a m b e r g e r l )  geht bei der Bildung der Benzimidazole 
ails o-nitrirten Siioreaniliden die Imidazolringechliessung in der Weise 
wor sich, dass das Saueretoffatom des Saurereetes mit den beiden 
Wasserstoffatomen der bei der Reduction der Nitrogruppe intermedilir 
antstehenden Amidogruppe ale Wasser austritt. Darnach sollten aus 
dem o-Nitroacetyl-p-phenylendiamin, bezw. dem als bequemeres Aus- 
gangsmaterial dafiir gewahlten o-p-Dinitroacetanilid , und BUS dem 
o-Nitro(di)acetyl-m-phenylendiamin : 
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die beiden aurch die Stellung der Amidogruppe zur Imidgruppe und 
dem Sticketoffatom sich unterscheidenden Ieomeren, aus I das m-, aus 
ii das p-Amido-a-methylbenzimidazol 5, : 
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1) Ann. d. Chemie 278, 271; diese Berichte'25, 270. 
1) Substituentenbezeichnung E. diese Berichte 24, 2053. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX. 1% 
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hervorgehen. Ueberraschender Weise wnrde aber dasselbe Product 
erhalten, und zwar das bereits vor einiger Zeit von Hobrecke r ' )  
dargestellte Amidobenzimidazol. 

Man kann nun nicht wohl zur Erklarung hierfiir annehmen, dass 
der Process der Benzimidazolbildung einmal auf die eingangs be- 
schriebene, das andere Ma1 aber doch auch auf die andere, a priori 
miigliche Weise verlaufe, dass das Sauerstoffatom sich mit j e  einern 
Waeserstoffatom der beiden o-Amidogruppen condensire. Auch ein 
Zuriiclrgreifen auf das von 0. F i s c h  ers) fiir die Benzimidazolverbin- 
dungen aufgestellte symmetrische Symbol erscheint nach den Un te r  
suchungen B a m b e r g e r ' s  unzuliissig. Falls man also nicht die bei 
dem Verlaufe der Reaction wohl auch unwahrscheinlicbe Annahme 
einer Umlagerung machen will, bleibt nichts iibrig, als auch hier 
wieder einen Fall von Tautomerie zu statuiren. Es reiht sich dieser 
den u. A. von v. P echm ann*) aufgefundenen Reispielen von Identitiit, 
statt der erwarteten Isomerie in der Klasse der Amidine an, die j a  
auch' in ihrer Structur eine gewisse Aehnlichkeit mit den Benzimid- 
azolverbindungen aufweisen '). 

Eine gleiche Beobachtung bei Benzimidazolverbindungen liegt 
bereits in der Literatur vor. A. Ka i se r5 )  erhielt bei der Reduction 
der ni-Nitro-p-acetarnidobenzoes~ure und andererseits der p-Nitro-m- 
acetamidobenzoesaure ~seltsamer Weisec anstatt zmeier isomerer Sauren 
dieselbe AnhydrosBure. Indess wurde die Reduction der Nitrosiiuren 
mit Zinn und Eisessig ausgefiihrt, sodass hier durch intermediare 
Bildung einer, allerdings sonst nur durch Essigsiiureanhydrid elit- 
stelienden, Diacetylverbindung eine andere Erkliirung des Vorganges 
moglich ist. 

Fiir die Darstellung des am einfachsten fiir die Gewinnung der 
Imidazolbase als Ausgangsmaterial dienenden o-p-Dinitroacetanilids 
liefern die llteren Vorschriften wenig befriedigende Resultate. In 
vorziiglicher Ausbeute wird dasselbe durch Nitrirung des Acetanilids 
in Schwefelsaure bei 0-5", entsprechend der von N o l t i n g  und 
Coll in  6, fiir die Darstellung des p-Nitroacetanilids gegebenen Vor- 
schrift, erhalten, unter Anwendung eines Ueberschusses - im 
Ganzen 4 Mol. - von Salpetersiiure. Das erste Mol. wird langsam 
tropfeiiweise, das zweite in schnellerem Tempo, der Ueberschuss iu 
mehreren grosseu Portionen zugegeben, mit der Vorsicht jedoch, dass 
immer einige Zeit gewartet wird, bis die oft erst nachtr5glich ein- 
tretende Temperatursteigerung voriiber ist. Nach Beendigung des 
Eintragens lasst man nur noch ganz kurze Zeit stehen und giesst 

'! Diese Berichte 5, 923. 
") Diese Berichte 28, 8G9. 
5, Dieee Berichte 18, 2942. 

2, Dieae Berichte 22, 645. 
dl Ann. d. Chem. 273, 300. 
G, Diese Berichte 17, 262. 
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dann auf Eis, wobei sich dar, Dinitroacetanilid in schwach gelblich 
gefiirbten Flocken schon nahezu rein abscheidet. Durch einmaliges 
Umkrystallisiren aus Alkohol wird es viillig rein erhalten. 

Die Reduction wurde mit Zinnchloriir (6 Th. auf 1 Th. Dinitro- 
acetanilid) und Salzshure (25 pCt HC1, 9 Th.), unter gelegentlichem 
Kiihlen wiihrend der Operation, ausgefiihrt. Aus der erhaltenen 
L6sung wurde durch Einleiten von Chlorwasserstoffgas das Zinn- 
doppelsals abgeschieden und dieses durch Sehwefelwltsserstoff rerlegt 
Bder auch das Zinn daraus mit Soda g&llt, das Filtrat zur Trockne 
eingedampft und der Riickstand zur Oewinnung der freien Base mit 
Alkohol extrahirt. 

Die wenigen Angaben Hobrecke r ’ s  fiber die Base und ihre 
Salze sind meist unzutreffend. Die slangen, weissen Nndelnc , in 
welcher Form H o b  r e  c k e r  die Base erhielt , wurden niemals be- 
obachtet. Die Base bildet bei besserer Ausbildung durch langsamere 
Krystallisation rhombische, rosettenGrmig gruppirte, stark glanzende, 
farblos durchsichtige Ttifelchen, bei rasrherer Abscheidung irisirende 
thombische Bltittchen. Sie ist als schwerl6slich in kaltem Wasser 
zu bezeichnen, zeigt indess eine hartniickige Tendenz zur Bildung 
iibersattigter Liisungen; auch auf geringes Volumen eingeengte Lii- 
sungen konnen tagelang stehen, ohne etwas abzuacheiden. Dampft 
man weiter ein, so hinterbleibt zuletzt ein beim Erkalten strahlig- 
krystallinisch erstarrendes Oel. Hat man sich aber erst hierdurch 
oder durch starkes Abkiihlen der L6sung in einer Ktiltemischnng etwas 
feste Substanz verschafFt, so erstarren beim Einsaen eines Par- 
tikelchens auch verdiinntere , kalte (10-150) Lasungen sofort zum 
aus flimmernden Blhttchen bestehenden Krystallbrei, der bei gelindem 
Erwarmen sehr leicht wieder in Lijsung geht. Die Liisung reagirt 
alkalisch und schmeckt bitter. In  Alkohol ist die Base sehr leicht, 
in Aether und Benzol nur sehr wenig loslich. Sie beginnt bei 550 
zu schmelzen, i s t  aber erst bei ca. 80° vollig geschmolzen; einige 
Male hatte man auch den Eindruck, als ob sie bei der zuerst an- 
gegebenen Temperatur voriibergehend vollig in ihrem Kryatallwasser 
schmelze, urn sofort wieder theilweise zu erstarren und erst bei ca. 
800 sich wieder ganz zu verfliissigen. Sie krystallisirt mit 2 Mol. 
Krystallwasser, das bei 1000, griisstentheils auch schon im Exsiccator 
entweicht. Krystallwasserfrei stellt sie bei 1000 einen zahflassigeu 
Syrup dar, der beim Erkalten zu einer glasigen, stark hygroskopischeii 
Masse erstarrt. 

Analyse: Ber. far CeHgN3 + 2 HZ 0. 
Procente: Ha0  19.67, C 52.46, H 7.10. 

Gef. D 19.60, 19.63, % 52.56, 15 7.13. 
Das C h l o r h y d r a t  der Base ist sehr leicht iqWasser liislich; beini 

Eindampfen seiner Liisung hinterbleiben wavellitartig aggregirte, feine, 
126. 
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seidenglanzende Nadeln; aus concentrirten Liisungen wird es durch 
s tarke Salzsaure gefallt. 

Die  Angaben H o b r e c k e r ’ s  iiber ein ,etwas schwerer losliches, in  
breiten Nadeln anschiessendesa N i t  r a t beruhen anscheinend auf einer 
Verwechslung rnit dem Sulfat. Auch ganz concentrirte Losungen des 
Chlorhydratee scheiden auf Zusatz von Salpeter oder Salpeterslure 
iiichts ab. Das Nitrat, aus dem Sulfat mittels Baryumnitrat gewonnen, 
ist vielmehr Busserst leicht loslich und wird erst bei fast volligem 
Eindunsten der Losung iiber Schwefelsaure nur zum Theil als lange 
feine Nadeln erhalten, die bei 1 9 5 O  unter Zersetzung schmelzen, zum 
grossen Tlieile efflorescirt es in amorphen Gebilden. Das S u l f a t  ist 
ziemlich schwer in kaltem Wasser loslich, leicht in warmem und 
krystallisirt daraus in  biischelfijrmig angeordneten, flacben, vierkantigen, 
scharf rechtwinklig abgeschnittenen Prismen bezw. Nadeln, die bei 
2740 schmelzen. Das P i k r a t  scheidet sicli als gelbes, in  kaltem 
Wasser fast unliisliches, aus mikroskopischen Nadelconglomeraten 
bestehendes, krystallinisches Pulver ab, das bei 207 

Das A c e t y l d e r i v a t  ist ziemlich leicht in Wasser und gew. 
Alkohol loslich und krystallisirt daraus in Spiessen, aus alkoholischer 
Losung in RhomboGdern; aus abs. Alkohol, der es schwerer lost, auch 
in sechsseitigen Tafelchen. Es schmilzt, zunachst aus Wasser er- 
halten, bei 249O; durch ijfteres Umkrystallisiren aus Alkohol stieg 
der Schmelzpunkt, wohl infolge von Krystallwasser- oder Krystalleis- 
essig-Abgabe auf 3240. 

hlit Silbernitrat giebt die Base eine in Ammoniak nur in sehr 
grossem Ueberschusse beim Erwarmen sich liisende, weisse, amorphe 
S i l b e r v e r b i n d u r i g ,  wie sie von B a m b e r g e r  l) als charakteristisch 
fiir die Benzirnidazolverbindungen beschrieben werden. 

Derselbe Korper  nun wurde bei der Reduction des o-Nitrodiacetyl- 
m-phenylendiamins erhalten, das nach den Angaben B a r b a g l i a s 2 ) ,  
oder auch durch directes Eiutrageri in kalte, abgeblasene Salpeter- 
sanre, spec. Gew. 1.48, dargestellt wurde. I n  Alkohol ist es  schwerer 
loslich, als es nach der Angabe B a r b n g l i a ’ s  den Aiischein hat, 10 g 
erfordern ca. 1 Ltr. heisssen Alkohols ziir Liisung. Die Reduction wurde, 
d a  das Acetylderivat gegen Siiure sehr empfindlich ist und leicht der  
Spaltung unterliegt, mit Ziiinchloriir und der berechneten Menge Salz- 
& h e  iii stark mit Wasser  oder noch besser mit Alkohol verdiinnter 
Liisung ausgefiihrt. Es kann dann meiter so verfahren werden, dass 
der Alkohol verjagt, das  Zinnchlorid durch Zusatz von etwas Zinn 
und Salzsaure reducirt, so weit wie moglich abgedampft, der  Riick- 
stand mit Alkohol aufgenommen und die berechnete Menge Schwefel- 
sRure zur Gewinnung des zunachst in kasigen Flocken fallenden, rlach 

schmilzt. 

‘1 Ann. d. Chern. Z i B ,  2 i 9 .  *) Diese Berichte 7, 1237. 
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kurzer Zeit pulvrigen Sulfates zugefiigt wird. Aus der LBsung des 
letzteren wurde die Base in den charakteristischen flimmernden Bliift- 
chen erhalten. 

Analpse: Ber. ftir CsHgNs + 2 H,O. 
Procente: H,O 19.67. 

Gef. >) )) 19.59. 
Die Base, ihr Sulfat, das Pikrat, das Acetylderivat etc. zeigten 

in Allem, Krystallhabitus, Schmelzpunkt, Liislichkeit, vijllige Ueber- 
einstimmung mit den oben beschriebenen, durch Reduction des Dinitro- 
acetnnilids erhaltenen K6rpern. 

Die Base giebt, wie noch erwiihnt sei, diazotirt und mit Pbenoleii 
etc. gekuppelt, direct ziehende Baumwollfarbstoffe. Die gleiche Eigen- 
schaft bei Benzimidazolverbindungen beobachteten L e  11 mann  und 
H a i l e r ' )  bei den Analogen des Dihydrothiotoluidins, dem p -  und auch 
dem m-Amidobenzenyltoluylenamidin, ferner S c h u s  t e r  und P innowB)  
bei den1 Methyliithenylamidophenylenamidin, dem $-Methylderivat der 
vorliegenden Base. Die relative Stellnng der Amidogruppe zu deu 
Condemationsbindungen scheint bier nicht von wesentlichem Einflusse 
auf dieses Vermogen; das von mir hierzu nach den Angaben N i e m e n -  
toms k i's dargestellte und gepriifte Aethenyl-u-triamidotoluol zeigte 
es gleichfalls, in vielleicht nur wenig schwiicherem Grade. Erhiiht 
wird die Affinitat zur Faser durch die Einfiihrung eiiier zweiten 
diazotirbaren Amidogruppe in Verbindungen dieser Reihe mit zwei 
Benzolkernen, wie bei dern m-p- und dem p-Diarnidophenylbenzimidazol 
der D. R. P. 68237, 70862 und 70983. Tritt hierzu noch ein viillig 
symmetrischer Bau des Molekiils, wie er bei der zuerst aufgefundenen 
der hierher gehijrigen Verbindungen, dem durch Reduction des Tetra- 
nitrooxanilids gewonnenen m-Diamidodibenzimidazol des D. R. p. 
74058, vorliegt, so iibertrifft die Af61iitiit der Farbstoffe sogar die 
der Congofarbstoffe. 

342. C. Reichard: Ueber die Einwirkung der arsenigen S9iure 
rtuf Metalloxyde, Oxyohloride and Amidoohloride. 

(Eingegangen am 26. Mai.) 
In weiterer Verfolgung meiner, vor einigen Jahren') veriiffent- 

lichten Versuche BUeber die Einwirkung des sauren areenigsauren 
Kaliums auf Metallsalzea babe ich das Verhalten einiger Metalloxyde, 
Oxychloride uud Amidochloride gegen Liieungen von arseniger Siiure 
unteraucht. Meine Beobachtungen stelle ich in den folgenden Tabellen 
zusammen. 

1) Diese Berichte 26, 2759. 
3) Diese Berichte 19. 719. 

3 Diese Rerichte 29, 1055. 
4) Diese Berichte 27, 1019. 


