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Der bier vorgebrachte Hinweis auf eine vor sechanndzwanzig 
Jahren veroffentlichte Abhandlung wurde veranlaast durch eine vom 
9. Januar 1897 datirte Mittheilung des Hrn. Prof. E d u a r d  Buch-  
nerl) ,  in welcher gesagt wird: BEine T r e n n u n g  d e r  Ggibr- 
w i r k u n g  von d e n  lebenden  Hefeze l len  ist b i s h e r  n ich t  ge- 
lungen: im Folgenden  s e i  ein Verfahren  beschrieben,  
w e l c h e s  d i e s e  Aufgabe  l6st.a 

Niemand kann mehr als ich die geistvolle Methode des Hm. 
B u c h n e r  bewundern, welche es ihm ermoglichte, das Alkoholferment 
von der Hefe zu trennen und in einem einfachen Losungsgemisch von 
Ferment und Rohrzucker Gtihrung hervorzubringen. Allein daa Wich- 
tigete der ganzen Frage, daas ngimlich die alkoholieche Glihrung 
nicht, wie durch P a s t e u r  bewiesen zu sein schien, ein phys io-  
log ischer ,  sondern ein blosser chemischer  Process ist, wurde ron 
mir vor bereits mehr, als einem Vierteljahrhundert gefunden. 

Zum Schlusse habe icb nur zu bemerken, dass eine liingere 
Reise, von welcher ich erst ktirzlich zuriickkebrte, das verepiitete Er- 
acheinen dieser Notiz verursachte. 

St. P e t e r s b u r g ,  Ende November 1897. 

589. St. v. N i e m e n t o w e k i :  Neue Methoden der DtLlrrtellung 
der Anhydroverbindungen. 

(IV. M i t t h e i 1 u n g z 11 r K e u n t n i s s d e r An h y d ro v e r b i n d u n g e n 9.) 
Vorgelegt dor Academie der Wissenschaften in Hrakau am 1. h k z  1897.1 

(Eingegangen am 20. December.) 

Angesichts der Leichtigkeit, mit welcher die Amide der Fett- 
.&wen und besonders das Formamid mit Anthranilsiiuren unter Bil- 
dung von bOxychinazolinderivaten reagirena) , war es von Interesse, 
.auch andere aromatische Orthoverbindungen , z. B. das o-Amidophe- 
no1 und o-Phenylendiamin nach dieser Richtung zu untersuchen. Es 
war wahrscheinlich, dass Oxazole reap. Imidazole entetehen werden, z. €3. 

+ COH. NHa = N& + H20 + m?, a:: V \ N /  
andererseits aber auch moglich, dass bier gihnlich wie bei LOxychi- 
irzolinsynthesen das Stickstoffatom des Acidylamids an der Bildung 

1) Dim Berichte 80, 1. 
3 Diese Berichte 19, 715; 20, 1874; 35, 860. 
5) St. v. Niementowski, Jonm. fiir prakt. Chem. 51, 564. 



des neuen Ringes im Condeneationsproducte theilnehmen werde, z. B. 
im Sinne folgender Gleicbnng: 

Das Experiment entachied fiir erstere Auffassung und lieferte ein 
umfsssendes Material zum Vergleiche des verschiedenartigen Ver- 
lanfea der Reactionen bei Sliureamiden und Anthranilsgnren einerseita, 
Sliureamiden und o-Amidophenolen reap. srlzsauren o-Diaminen an- 
dererseits. I n  dieser Hinsicht sind die Ergebnisse der quantitatir 
durchgefiihrten Versuche besondew interessant. Wie ich an anderer 
Stelle (Journ. f. prakt. Cbem. 1. c.) gezeigt habe, sind die Ausbenten 
an 8-Oxychinazolinen desto echlechter, je hiiher molekular das Amid 
war; die Bildung der Imidazole gelingt dagegen fast gleich leicht 
beim Formsmid wie beim Propionamid, j a  sogar dae Benzamid liefert 
in guter Ausbeute das entsprechende Imidazol. 

Nachdem der Einwirkungernodns der Sliureamide festgeatellt war, 
wurde zu Eatern iibergegangen. Dieee liefern im Rohr unter Druck 
mit chlorwasserstoffsaqren o-Diaminen erhitzt ebenfalls Imidazole, z. B. : 

,NHa. HC1 

CHS DINHa.  HC1 
+ C& . COOCSHa 

N H v .  C H ~ .  HC~. 
=(&HsCl+2HaO+ a ,,/ 

CHs N /' 

Gegen Emarten erfolgt bier keine gleichzeitige Substitution des 
Wasserstoffatoms der Imidgruppe durch das Alkyl des bei der Reaction 
auftretenden Chloralkyls. 

Ehe zur Schilderung des experimentellen Materials iibergegangen 
wird, eoll auf zwei analoge Qebiete beriihrende Abhandlungen hinge- 
wieeen werden. 

Im Jahre 1883 etudirte W e r n e r  Kelbe l )  die Einwirknng der 
Sginreamide aof aromatische Amine , wodurch Siiureanilide entetehen, 
und etellte dabei fest, daee die Reaction um so langsamer verllfaft, je 
g r h e r  das Molekiil dee angewandten Sgureamide ist. 

In letzter Zeit beschrieben Rich. Meyer  und Alb. Seeliger') 
die Einwirkung von Oxaleeter auf o-Phenylen- , o-Tolnylen-Diamin 
a. dgl., wobei u. A. Chinoxalinderivate isolirt wurden. 

1) Diem Berichte 16, 1199. 3 Dim Berichte 29, 2640. 
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o-Amidopheno l  und F o r m a m i d  
geben in Quimolekularem Verhtiltniss der trockneti Destillation unter- 
worfen das von L a d e n  b urg') beschriebene Benzoxazol, Schmp. 300, 
in befriedigender Ausbeute. 

m-p - T o 1 n y 1 e n d i a m i n - c h 1 o r h y d r a t  u n d F o r m a mi d. 
19.5 g des Salzes wurden mit etwas mehr, als der theoretisch be- 

rechneten Menge Formamid (ca. 7 g) im Metallbade nnter Umriihren 
so lange erhitzt, als noch grossere Mengen der Dgimpfe entwichen. 
Der harte Kuchen wurde mit Wasser ausgekocht, welches das gebil- 
dete Salz des Imidazols, 

aufnimmt, und rnit Lauge die Base in Freiheit gesetzt. Nach dem Um- 
krystallisiren aus Wasser oder Benzol schmolz eie iibereinstimmend 
mit den Augaben von 0. Pischerl) ,  B a m b e r g e r  und Berlhs), und 
entgegen den Angaben von Ladenburg ' )  bei 114O. Ausbeute: fast 
theoretisch. 

m-p - T o  1 u y 1 en  d i a m i n - c h 1 o r h y d r a t u n d A c e t a  m i d. 
Aus 19 g des Salzes und 6 g Amid wnrden nach Pstiindigem Er- 

hitzen im Kolben auf 1800, Auflbsen der Schmelze in Waaser und 
Alkalisiren, 95 pct. der theoretisch berechrieten Auebeute an liingst 
belranntem H o b r e c k e r ' schen Aethenyltoluylendiamin, Schmp. 
200 - 2024 erbalten. 

m - p -  T o  1 uy len  diamin-c h l o  r h y d r a t  und Benzamid. 
Unter gleichen Bedingungen condensirt (auf 6 g des Salzes, 4 g 

Amid) und mit Alkohol bei Gegenwart von Lauge erschiipft, lieferten 
diese Korper das bei 240° schmelzende 

@-Phenyl-m-tolimidazol. Ausbeute ca. 70 pCt. Die letzten Mutter- 
laugen enthielten etwas Toluylendiamin, Schmp. 880. 

Ausser diesen seit lgingerer Zeit bekannten Auhydroverbindungen 
wnrden in gihnlichen Condensationsproceeaen noch einige neue KBrper 
dargestellt, die urn so griisseres Interesse verdienen, als sie alle zu 
den o-Amido-Imidazolen gehbren. Diese Reihe erweckt wegen ihrer 

1) Dim Berichte 10, 1124. 
9 Ann. d. Chem. 273, 322. 

2) Diem Berichte 22, 644. 
4) Diese Berichte 10,' 1123. 
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Aebnlichkeit mit 0-Diaminen beaondere Aufmerkeamkeit; icb war so- 
rnit nicht wenig erfreut, als mir dnrch Condensation der chlor- 
wasserstoffsauren o-Diamine rnit o-Amido-Benzamid und o-Amido-p- 
toluylamid die Darstellung von vier neuen Amidoimidazolen in guter 
Ausbente gelang. Die K6rper leiten sich vom Typus des (pl)o-Amido- 
phenylbenzimidazole ab, 

sie enthalten die Amidogruppe in dem Phenylradical, welches das @- 
Wasserstoffatom des Imidazolrioges snbstituirt. Einige meiner Ver- 
bindungen sind isomer rnit den von Eug. L e l l m a n o  und Rich. 
H a i l e r  I) beschriebenen Amidinen. Sie Iassen sich auch analog jenen 
dnrch Reduction der o-Nitrobenzoyl-o-nitranilide darstellen, jedoch 
nur unter bestimmten Bedingungen, rnit deren Feststellung ich gegen- 
w&rtig in Gemeinscbaft mit meinem Assistenten Hm. K o z a k o  wski  
beschiiftigt bin. Durch Condensation der freien o-Diamine mit An- 
thraoilsffure, oder der salzsauren o-Diamine mit dem Ammoniomsalz 
der Anthranilsgure konnten keine Imidaznle erhalten werden j ah Pro- 
duct treten hier riithlich vinlette, nocb nicht usher erforschte, in mo- 
centrirter Schwefelshre rnit indigo-blauer Farbe liisliche Farbstoffe 
auf, welche als Nebenprodncte auch bei der Reaction der chlorwasser- 
stoffsauren o-Pbenylendiamine rnit o-Amidobenzamid und o-Amido-p- 
toluylamid entstehen. 

Die in Folgendem nfiher beschriebenen o-Amidoimidazole sind 
farblose, schiin krystallisirte, in organischen LGsungemitteln meist leicht 
16sliche Kikper , von basiscbem Charakter. Aufidlender Weise sind 
sie, iihnlich den von C l a n s  nnd eeinen Yitarbeitern4) iii den letzten 
Jahren vielfach untersuchteu Amidochiuoiineu, meist einsgurige Basen, 
dereo chlorwasserstoffsaure Siilze in weingeistigen Liisungen eich weder 
Nit Platin- uoch mit Gold-Cblorid zu Doppelsalzen verbinden. Nirr 
das einfachsta o-Amidophenylbenzimidazol gab ein zweisauriges Chlor- 
hydrat und in stark ealzsaurer Liisung ein Platinsalz. 

Die o-Amidnimidazole werden in weingeistig-salzs:iirren Ciisungen 
durch Alkalinitrite in gelbe Azoimide iibergefiihrt; die noch theilweise 

1) Diem Berichte 26, 2759. 
3 Joum. prakt. Chem. 48, 146, 259, 278. 

Beriehte d. D. chem. Oescll~rbaft. Jahrx. XXX. 199 
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den Charakter wahrer Diazoverbindmgen bemtzen. Die Untereuchung 
dieser nenen Kiirperklwse, deren erstea Glied der Formel 

entspricht, ist scbon abgeschlossen iind sol1 demnffcbst an dieser Sielle 
publicirt werden. Ebenso hat das Studium der Einwirkung orga- 
nischer Sauren, resp. ihrer Anhydride oder Chloride, des Harnstoffes 
und dergl. Kiirper , nuf 0 - Amidoimidazole zu dem interessanten E r  
gebniss gefiihrt, dam bier neue Ringschliessung eintritt im Sinne fol- 
geiider Formel : 

Zahlreiche Kiirper dieser A r t  sind auch schon dargestellt worden. 

o-Phenylendiamin-chlorhydrat und  o-Am i d o b  en zamid. 

Nach vielen Vereuchen bat sich ergeben, dass zur Darstelluog 
des (/f) o-Amidopbenylbenzimidazols aus o -Phenylendisminchlorhydrat 

und o-Amidobenzamid sich am besten folgendee Verfahren eignet: 
Aequimolekulare Mengen beider Componenten, z. B. 18.1 g des Di- 
aminsalzes und 12.4 g Amid, erhitzt man innig gemiscbt im Kolben 
m Metallbade auf ca. 1900, 3 Stunden lang. Die anfangs balbflussige, 

stark sclilumende, zuletzt harte, griinlich gefiirbte Maase wird nach 
dem Erkalten mit ca. 100 ccm siedenden Waesers erschiipft. Die nl- 
kalisirte wasrige Liisung ergiebt ein minderwerthiges Product. Die 
Hauptmenge der Anhydrobase verbleibt als salzsanres Salz i m  festen 
Extraetionsriickstande und muss behufs Isolirung im Miirser rnit starker 
Lauge verrieben und in siedendem Alkobol geliist werden. Diem 
Operationen sind von scbiinem Farbenspiel begleitet, die bliiulichen 



Masaen des salzsauren Riickstandes werden auf Zusatz von Lauge in- 
tensiv roth und zeigen eine priichtige, leucbtend rothe Fluorescenz, 
die vom ale Nebenproduct auftretenden Farbstoff herriihrt. Die Ent- 
fernung des Farbstoffes aus dem farhlosen Amidoimidazol kann dumb 
fractionirte Krystallieation aus Alkohol oder durch Ausfgllen des Farb- 
stoffes mit siedendem Wasser aus ziemlich verdiinnter, alkoholischer 
Losung des Rohproductes erzielt werden. Bei Anwendung der eingangs 
erwiihnten Gewicbtsverhliltnisse nimmt man zweckmiissig ca. 300 ccm 
Alkohol zu r  Liiauiig der Basen, versetzt diese mit ca. Liter sieden- 
den Waasers und filtrirt schnell. Am Filter verbleibt fast die game 
Menge des Farbstoffes, die Filtrate liefern das o- Amidophenylbenz- 
irnidazol, welches nach mehrmaligen Krystallisationen aus Alkohol 
vollkommen weiss und constant schmelzend erscbeint. Die Ausbeute 
betriigt ca. 60 pCt. der tbeoretischen. 

C13HttN3. Ber. N 20.09. Gef. 19.95. 
Zur Entfernung der anorganischen KBrper, die den ersten &y- 

stallisationen der Base anhaften, wird diese zweckmbsig mit heissem 
Wssser aosgewaschen. In den letzten alkoholischen Mutterlaugen 
findet man bei riiaiicheu Darstellungen einen hober, gegen 250 -260 0, 

schmelzenden Kiirper von intensiv gelber Farbe, desaen Menge jedocb 
so gering wzir, dass er rein nicht erhalten werden konnte. Mehr 
male war ein hoherschmelzeoder Korper in perlmutterglhzenden 
Bltittern beobachtet wordeu, doch auch in zur nliheren Untersnchung 
unzureichender Menge. Es muss demnach vorlliuiig unentachieden 
bleiben, ob diese beiden Pormen der Nebenproducte identisch oder v e r  
schieden waren, uud welchen Umsthden sie ihre Entetehung ver- 
dankten. 

Reines (13) o - Amidophenylbenzimidazol krysbllisirt in farblosen, 
in dickeren Maaseii weiss erscheinenden, monoklinen, flachen Stiulchen, 
vom Scbmp. 211O. Es ist leicbt liislich in siedeudern Alkohol nnd 
Chloroform, bedeutend schwerer liislich in Benzol und Aether; sehr 
schwer liislich in siedendem, unlBslich i n  kdtem Wasser; sehr leicht 
liislich in kaltem Aceton. Liislich in Mineralasuren, Essigeiiure und 
dergl., nnliislich in Alkalien. 

C h l o r h y d r a t ,  ClsHllNs. 2 HCI, Prismen, in  siedendem Alkohol 
and in Wasser sehr schwer liislich. Schmilzt unter Aufscbliumen bei 
2750. 

C I ~ H ~ I N ~ .  2 H'Cl. Ber. C1 25.12. Gef. 24.83. 
P l a t i n d o p p e l s a l z ,  ClaHllNy. HmPtCls. Auf Zusatz von Pla- 

tineblorid zur siedenden , concentrirt-selzsauren Ltisung der Base ent- 
steht ein schmutzig-brauner, aus Nadeln bestehender Niederscblag, 
von welchem abfiltrirt wurde (Fraction I); dm Filtrat gab beim E r  
kalten weitere Auescheidung (Fraction 11) eines gelben Salzes, in 
Form von Nieren, welches keinen Scbmelzpunkt besass, sondern von 

199. 
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250 - %80° sich schwllrzte. Die erste, dunkler geflirbte Fraction 
zeigte vie1 zii hohen Platingehalt, sie enthielt freiee Metall, entstanden 
in Folge der reducirenden Einwirkung der Base. Die zweite Fraction 
gab richtige Zahlen, zersetzte sich aber ebenfalls unter Abscheidung 
von freiem Metall bei dem Versuche des Umkrystallisirens aus ange- 
saiiertem Wasser. 

C,sH[t Ns. H2PtCln. Bor. Pt 31.45. Gef. 31.35, 33.77, 33.93. 

m-p-T o 1 u y 1 end i a m i  n - c h I o r  h y d r a t  u nd o -A mid o b en z a m id. 
Durch zweistiindiges Erhitzen einer innigen Mischung aus 19.5 g 

Toluylendiaminchlorhydrat und 12.4 g o-Amidobenzamid im Kolben 
im Metallbade auf 1800 entstand eine griinliche Schmelze, welche, 
mit Alkohol unter Zusatz von Natronlauge siedend extrahirt, sofort 
eine reine, nur schwach gelblich gefiirbte Krystallisation der neuen 
Base ergiebt, welche, von der Miitterlauge abgesaugt uiid niit Wasser 
zur Entfernimg der Alkalien ausgewmcben, Er die meisten Versuche ge- 
niigend rein ist. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol er- 
hlllt man den Kiirper von constantem Schmp. 189O, in perlmutter- 
gliinzenden , sechseeitigen Bliittern krystallisirt. Die Ausbeute an 
erstem, reinem Producte bets@ ca. 55 pCt. der theoretischm. In den 
Mutterlaugen verbleibt ein brauner , noch nicht ntiher nntersuchter 
Kiirper. Ein in Schwefelslure mit blauer Farbe liislicher Farbstoff 
entsteht hier nicht. 

ClrH13Ns. Ber. N 18.83. Gef. N 18.67. 

far diese Verbindung theoretisch miiglichefi Formeln : 
Es fehlen Anhaltapunkte zur Entacheidung zwischen den bciden, 

/--.,N ~~ CHs- .,,-,,N 
C U '  1 J / C - u \  

CHs /LJ'NH [ ; ' 'NH I I 
NH/" NH/'/ 

ekes (6) o-Amidopheny1-p- (reap. m-) tolimidazols. 

phenylbenximidazols. 
Die Loslichkeitaverhliltiss~ siod gleich denjenigen des o-Amido- 

o-Phenylendiamin-chlorhydrat uod o-Amido-p-toluylamid.  
Aus tiquimolekularen Mengen obiger Componenten wurde hei 

m. 200° das (6)  o-Amido-p-tolylbenzimidazol, 

/->A\, 
i l  I ' C - y \  

L '  ''&H 7 

HsN' /'CHs 
dargestellt und auf iihnlichem Wege wie der einfachete dieser Karper 
isolirt. Auch hier beobacbtet man die Bildung einee in Schwefeletiure 
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mit blauer Farbe 16dicben Nelenproductes, von welchem die Amido- 
anhydrobaae durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol untar 
Zusatz von Thierkoble getrennt wurde. 

CidH13N3. Ber. C 75.34, H 5.83, N 18.83. 
Gef. n 75.35, 7.01, 18.85. 

Das (Ifl)o-Amido-ptolyl-benzimidazol krystallisirt aus Alkohol in 
perlmiittergliinzenden Bliittern, aus Toluol in Nadeln; vom Schmp. 2039 
Es iat leicht liislich in kaltem Aceton und Eisessig, in siedendem 
Alkohol und Toluol, sehr schwer liislich in Aether, praktisch un- 
liielich in Wasser. Mit Mineralsliuren bildet es Salze, von denen das 
‘Nitrat in Wasser leicht liielich, das Chlorhydrat und Sulfat schwer 
Iiislich sind; die beiden letzteren aind leichter lbslich in Alkohol. Daa 
Imidazol ist in Alkalien und in Ammoniak unliislicb. 

Chlorhydra t ,  ClrHlsNs . HC1. Graues Krystallpulver vom 
Schmp. ca. 2720. 

CllH13N9 .HCI. Ber. C1 13.68. 

m-p - T o 1 u y 1 en d i  am i n c 11 1 orb y d rat n n d 
Das in glatter Reaction entstehende 

der folgenden Structurformeln 

Gef. (I1 12.75. 

o- Amido-p-toluylamid. 
Product kann nach einer 

zusammengesetzt seio. Es krystallisirt aus Alkohol in Stfibcben 
vom Scbmp. 188”. Die Liislichkeitsverh&ltniese sind wie bei dem 
($) o-Amido-p-tolyl- benzimidazol. 

CISB15N3. Ber. N 17.72. Gef. N 18.23. 
C h l o r h y d r a t ,  C I S H ~ N J .  HCl, krystallisirt aus Alkohol in 

braunen Bliittchen. 
Cls&.N3 .HCl. Ber. c1 12.98. Gef. c1 11.49. 

0-  A m i  do p h e n o 1 un d Ace t essig ee t er. 
Ueber die Condensation von Acetessigester mit o-Amidopbeool 

existirt in der Literatur eine Mittheilung von A. Hantzschl )  vom 
Jahre 1883, in welcher eine durch viertelstiindigee Erbitreu iiquivalenter 
Mengen beider Componenten dargestellte Anhydroverbindung von der 

beschrieben ist. Formel G & < N H > C < g 2 .  0 COOCmHs 

Drei Jahre spiiter, ohne diese Arbeit zu kennen, untersuchte ich 
dieselbe Reaction. Da ich unter anderen Bedingungen arbeitete, er- 
bielt ich abweichende Resultate. Ich kochte 20 g o-Amidophenol mit 

1) Diem Berichte 16, 1948. 
- -- - 
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30 g Acetessigester 18 Stunden lang am Riickfluaskiihler; durch frm- 
tionirte Destillation erhielt ich , neben Essigester und W.asser, Frac- 
tionen vom Sdp. 100-1900 und 190-240O. Die erste Fraction gab, 
nach Verdiinneri mit dem gleichen Volumen Alkohol, Krystallisationen 
des bei 202.5-203.50 ecbmelzenden o-Acetarnidophenols l). 

&H9NOn. Ber. C 63.58, H 5.96, N 927. 
Gef. )) 62.91, a 5.99, P 9.84. 

Die zweite Fraction enthielt, neben etwaa unvergndertem o-Amido- 
phenol, daa /f-Methylbenzoxazol (Aethenylamidophenol). 

%&NO. Ber. C 72.17, H 3.26, N 10.5% 
Gef. m 72.93, a 5.73, n 10.19. 

Ich will au dieser Stelle nicht ntiber auf das theoretiscbe lnter- 
ease dieser Versuche eingeheii und verweise diesbeziiglich auf analoge 
Beobachtungen \-on L a d e n b u r g  und Riigheimerb) und 0. N. 
W i t t a). 

m-p - T o 111 y 1 e n  d i a  m i n -c h 1 or h y d r a t  un d A e t b y 1 f o  r m ia t .  
Erhitzt. man tiquimolekulare Mengen dieser Substanzen im zuge- 

schmolzenen ltohr 3 Stunden lang auf 225O, so findet man im Robr- 
inhalt, neben rothlich gefiirbtem, salzsaurem rn-Tolimidazol, bedeutende 
Mengeri von Chloriithyl, welches beim Oeffnen dee Rohres unter 
starkem Druck entweicht. Die Reaction verlief fast quantitativ nach 
der Gleichung 

,,->,NH2 . H Cl 
! ,  + H .  COOCZHS 

CHS-'"' '-NHs . HCI 
,. -,,, NH 

= ! I  CH. H C l f  2 8 0  -C CyHsCl. 
'N CHr H'.,' 

Es wnrdeii ngrnlich, nach dem Alkalisiren und Uebertreiben rnit 
Wasserdampf einer geringen Mmge des unveriinderten Diamins aus dem 
Destillationsriickstande, 84 pCt. an freiem, bei 113-1 150 schmelzendem 
Imidazol gewonnen. 

Es ist h6chst auffallend, dass dns Chlortithyl keine substituirende 
Wirkung ansiibte; es war offenbar daran verhindert durch gleichzeitig 
entetehende Wassermolekeln. 

nh-p -T o 1 uy 1 en d i a m  i n - c h l  o r  h y d r a t  nn d A e t h y 1 ace  t at. 
Parallel mit dem vorigen Versuche erhitzte ich in demselben Ofen 

9.7 g Diaminchlorbydrat und 4.5 g Essigester. Trotz gleicher Be- 
dingungen war das Reactionsproduct wesentlich verscbieden. 
- - - 

I) Diese Berichte 9, 1526. Nach Ladenburg schmilzt der Iibrper bei 

3 Dime Berichte 14, 953. 
2019 Man verghicho auch H. N. Morse, dime Berichte 11, 232. 

3) Diese Berichte 19, 2977. 
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Im Rohr herrschte nur geringer Druck, also wahrscbeinlich wurde 
das Chloriithyl im eingeschlossenen System zur Aethylirnng ver- 
braucht, vielleicht zur Bildung iithylirter Diamine, die jedoch in reinem 
Zustande nicht isolirt wurden. Nach dem Alkalisiren und Abtreiben des 
Diamins im Waseerdamyfstrom verblieb eine durch rothe Snbstanzen 
stark verunreinigte Base, welche durch t r o c h e  Destillation nur 1 g 
an reinem Aethenjldiamidotoluol, Schmp. 2000, ergab. Diese schlechte 
Ausbeute weist darauf bin, dass Ester hi5her molekularer Siiuren zu den 
Syntheaen der Imidazole nicht verwendet werden diirfen; nnr von den 
Formiaten und verschiedenen o-Diaminchlorhydraten k6nnen giinstige 
Resdtate erwartet werden. 

L e m  b e rg. Tecbnische Hochschule. Laboratorium fiir allge- 
meine Chemie. 

640. St. v. Niementowski: Ueber die Einwirkung der Eeter 
auf aromatiache Amine. 

[Vorgelegt der Acatlemie tler Wiwenscbaften in Krakau am 1. MHrz 1897.1 
(Eingegangen am 20. December.) 

Ueber den in der Ueberschrift genannten Gegenstaod habe ich 
in der Literatur nur i m  Jahresberichte f. Chemie v. J. 1887, S. 1535, 
daa Referat einer Arbeit von E. H j e l t  gefunden, welcbes den be- 
giinstigenden Einfluss von metallischem Natrium siif die Bildung voii 
Siiureaniliden aus Estern und Auiliri behaodelt. Nuch meinen, in der 
vorhergehendeii Mittheilung dsrgelegten Untersuchungen entatehen 
durch Einwirkung von Esterii auf  salzsaure o-Diamine und o- Amido- 
phenole die Imidazole resp. Oxazole, Kiirper die als Condeusations- 
producte der primiir gebildeten Acidylamine gedacht werden kiinnen. 
Dieses Resultat stimmte mit Beobachtungen von H j e l t  tiberein; um- 
somehr iiberraschte es mi&, als bzi einem mit s a l z s a u r e m  Ani l in  und 
E s t e r  angestellten Versuch an Stelle des gehnffteo Acidylamins alky- 
lirte Aniline entstanden. Ich untersucbte somit von neuem die Eio- 
wirkung von Anil in  auf E s s i g e s t e r ,  was wahrscheinlich seiner 
Zeit schon von H j e l t  geschehen ist, und fand die Resultate dieses 
Forschers bestiitigt. Sowohl bei iiquimolelcularem Verhiiltniss der 
Componenten, ale such bei Anwendung von 2 Mol. Ester auf 1 Mol. 
Anilin, verliiuft die Reaction im Rohr bei 200--220" im Sinne der 
Gleichnng : 
Q H s .  NH2 + C& . COOCaHS = Ce Hs . NH . COC& + Q H5 . OH. 

Indess bt die Sachlage total verschieden bei den mit salzsaurem 
Anilia angestellten Versuchen. 




