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Diese wenigen Andeutungen werden geniigen, um die Ansichteii 
von A l e x .  N a u m a n n  zu charakterisiren. 

D e r  Kreis meiner Untersuchung der Siedepunkte der aliphatischen 
Verbindungen ist vie1 beschriinkter und erstreckt sich nur auf die am 
Kohlenstoffskelett isomereu Kiirper. Auch ist meine Untersuchungs- 
methode vollkommen verschieden von der oben geschilderten. Indem 
ich gewiese Kettenglieder in  den Formeln der Isomeren fixire, be- 
komme ich die Mijglichkeit, die Verschiedenheiten in der Structur 
durch die Zahl der Seitenketten und deren Eotfernung von den fixirten 
Endgliedern der Kette zu formuliren. Die Siedepunktsverschieden- 
heiten folgen treu deli Structurverscbiedenheiten uiid konnen durch 
hiichst einfache, aber pracise Regeln wiedergegeben werden. Es ist 
mir vollkommen unklar, wie ich mit dieser Methode, in welcher die 
Stellung des Sauerstoffatorns als unverhnderlich keine Rolle spielt, 
))im Wesentlichencc dasselbe sagen konnte, was Alex .  N a u r n a n n  ini 
J a h r e  1874 hervorgehoben hat. Gewiss, meine Siedepunktsregelu sind em- 
pirische Regeln, aber darum haben sie, meiner Ansicht nach, eineii 
Vorzug gegeniiber denen, die A l e x .  N a u m a n n  aus einer nicht stich- 
haltigen Hypotheee gezogen hat. 

60. St. von  N i e m e n t o w s k i :  Ueber Azimidoverb.iindungen der 
Benzimidazole. 

(V. Mittheilung zur Kenntniss der Anhydroverbindungen l).) 
[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakau am 7 .  Februar 1898.1 

(Eingegangen am 17. Fehruar.) 
In  meiuer letzten Mittheilung uber Anhydroverbindungen habe 

ich erwahnt, dass  durch Einwirkung der salpetrigen Saiure auf die 
o-Amidobenzimidazole neue Verbindungeu entstehen, welche an wahre 
Diazoverbindungen, gleichzeitig aber an sogenannte Azimide erinnern. 
Diese Verbinduugen Lilderi eine homologe Reihe von der allgemeinen 
Formel  C. H2" -1sN4, deren erstes Glied die Constitutionsformel be- 
bitzt : 

i--r"'\C, ,.,. 
i ~. k "'xN 
/"./ 

N=IS 
und eollen in der  Folge der Einfachheit halber als Azimide der  
Benzimidazole bezeichnet werden. 

1) Diese Berichte 19, 715; 20, 18'74: 25 ,  "0; 30, 3061. 
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Die neuen Azimide sind feste, krystallinische, gelb gefarbte Sub- 
stanzen von schwach basischem Charakter. Sie sind liislich in orga- 
nischen Solventien und in starken Siiuren, unlijslich in Alkalien, 
welche sie auch in der Siedehitze nicht mgreifen. Sie erleiden Zer- 
setzung erst beim Erhitzen mehrere Grade iiber den Schmelzpunkt 
oder beim Kochen rnit Minernlsauren; besonders leicht erfolgt die 
Abspaltung des Diamstickstoffs -N=N- beim andauernden Kochen 
der  verdiinnten schmefelsauren Losungen, wodurch sich meine Azimide 
den wahren Diazoverbindungen an die Seite stellen. Aehnlich den 
I)iazoamidoverbindungen liefern sie durch Verschmelzen mit Phenolen 
die  enteprechenden Azofarbstoffe. Die Leichtigkeit, mit welcher in 
dieser Reaction die Aufspaltung des Azimidoringes erfolgt, unter- 
scheidet rneine Verbindungen charnkteristisch von den wnhren Azi- 
miden, die nach vorliegenden Angaben durch grosse Bestiindigkeit 
ausgezeichnet sind, und wir ich durch vorliiufige Versuche am Azi- 
midobenzol festgestellt habr auch mit gescbmolzenem ,8-Naphtol nicht 
reagiren. In] Gegensatz dazu habr  ich am Berizazimid ’) und Toluyl- 
azimid *) die Bildung rother Schmelzen rnit p-Naphtol beobachtet. 
In  dieser Beziehung erinnern die letztrren Verbindungen und die 
Azimide der  o-Amidobenzimidazole a n  die von B u s  c h beschriebenen 
@-Phendihgdrotriazine 3). I m  Allgemeinen bemerkt man bier einen 
Gegensatz im Verhalten der  sechsgliedrigen, die Azimidogruppe ent- 
hsltenden Ringe , gegeniiber den fcnfgliedrigen; diese erweisen sich 
in jeder Hinsicht vie1 widerstandsfdhiger, was zum Theil durch die 
eigenthiimlichen Spannungsverhiiltnisse der chemischen Valenzen im 
Sinne der v o n  Bay er’scheu Betrachtuogen fiir reine Kohlenstoffringe 
brdingt aein diirfte. 

A z i m i d  d e s ( p )  - o - A m  i d  o p h e n  y l b  e n  z i m i d a z  01s , 
/,/N 

( I  c-1 
\/\N 1 * 

I ,’\/ 
N=N 

Die Darstellung dieser und der im Folgenden beschriebenen drei 
anderen Azimidoverbindungen gelingt mit quantitativer Ausbeute durch 
Einwirkung der  Alkalinitrite auf durch Salzsaure angesiinerte wein- 
geistige Lasungen der  o -  Amidobenzimidazole oder durch Erwiirmen 
d e r  neutralen weingeistigen Losungen der  Imidazole mit Amylnitrit. 

1) Weddige,  Journ. fur prakt. Chem. [.2], 35, 262. 

1) Niementowski ,  diese Bericbte 21, 1538. 
3) Synthetische Versuche iber Stickstoff kohlenstoffringe. 

F i n g e r ,  Journ. 
fhr yrakt. Chemie k21 3 i ,  432. 

Erlangen 1893 
bei J u n g e  & Sohn. 
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Folgendes Verfahren hat sich nach einigen Vorversuchen als zweck- 
miissig erwiesen: 10 g (6)  - 0  -Amidophenylbenzimidaznl wnrden in  
500 ccm heissem Alkohol (96 pCt.) geliist und mit 100 ccm concentrirter 
Salzsaure (spec. Gewicht I .2) versetzt ; in diese stark dunkelgriin 
fluorescirende L6sung wurde in dem Momente, a1s die Abscheidung 
des salzsauren Imidazols in Folge der allrnahlichen Abkfihlung der 
Liisung beginnen soll, eine andere, aus 4 g Xatriurnnitrit und 25 g 
Wasser bereitete Liisung in kurzen Zwischenraumen unter heftigem 
Umriibren eingegossen Schon die ersten Tropfen der  Nitritlasung 
bringen die Fliiorescenz zum Verschwinden, der weitere Zusatz bedingt 
dns Auskrystallisiren feiner . graugelher, glanzender Nadeln , deren 
Menge gegen Ende die Reactionsmasse fast zum Erstarren bringt. Da 
dieses Reactionsproduct in salzsaurehaltigem Alkohol rollkommen 
udiislich ist, wurde es noch heiss ron der Mutterlauge an der Saug- 
punipe befreit und mit Wasser ausgewaschen. Die graugelhe Farbe  
der Nadelu geht dabei in dem Maasse. als die Salzsaure entfernt wird, 
in griingelb iiber, was zweifellos auf einer Dissociation des primiir ge- 
bildeten Chlorhydrats in das freie Azimid beruht. Als die Waschwkeser 
neutral reagirten. wurde der Niederschlag aus Alkohol umkrystallirt- 

D a s  Azimid des (6) - 0 -  Amidophenylbenzimidazols krystallisirt in  
langen. hellgelben, gEzenden Nadeln, die hei 207--208° schmelzen. 
EJ ist in  Chloroform, Benzol und Aceton leicht Ioslich, etwas schwerer 
in Alkohol und Aether; liislich in Eisessig und concentrirten Mineral- 
sauren und wird aus diesen Losungen durch Wasser unverandert in  
Flocken ausgefkllt; unliislich in verdiinntm Sauren, Wasser, Alkalien 
rind Ammoniak 

CISHSNI. Ber. Gesnmmt-N 25.45, Diazo-N 13.i3. 
Gef. > 23 45, ), 12.41. 

C h l o r h y d r a t ,  c13 HeNd . HCI, krystallisirt nus der weiogeistigen 
L i i s u ~ g  des Azimids auf Zusatz concentrirter Salzsaiire in feinen 
Stabchen, die unter Aufschlurnen und Briiunung bei 200 'I schmelzen. 

C I ~ H ~ N ~ .  HCI. Ber. C1 13.80. Gef. C1 14.04. 

G o l d s w l z ,  C13118N1 . H A u C I ,  + 2 aq. Entsteht als gelber, a u s  
baumartigen Aggregaten bestehender Niederschlag durch Vermischen 
der  concentrirten salzsauren LBsungen beider Componenten. I m  

Capillarrohr erhitzt, farbt es sich zwischen 100 -1500 tief gelb, bei 
150" wird es pliitzlich hell citronengelb, bei 170° dunkelbraun. und 
schmilzt unter Aufschaumpn bei 220". Verliert bei l05O 2 Molekeln 
Krystallwwssrr. 

C I ~ I & X , .  HAiiClr  + 2 aq. Her. Ail 33.04 HnO 6.05. 
Gef. )) 33.06, I) 5%. 

C S ~ H S N I .  H.41iC14. Bcr. 4u :{;.IS. Gef. Ail 34.90. 
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A z i m i d  d e s  ( ! ) - o - A m i d o p h e n y l - m ( r e s p  - p ) - t o l i m i d a z o l s .  
N CH3\,/,/N ' -7Y \\ 

I 1  c-1, .. <). ,N resp. CHS/ '_ /'.N I .  

+*A''/' N = N ,, -../ 

Wurde genau nach derselben Vorschrift dargestellt, wie das ein- 
fachste Azimid. Es krystallisirt in gelben Nadeln, die fast bei der- 
selben Temperatur schmelzen wie das Ausgangsmaterial, aus dem es 
bereitet wurde, 18i- 1880. Die Liislichkeitsverhiiltnisse sind den- 
jenigen des einfachsten Azimids viillig analog. 

CIA HION,. Ber. Gesammt-N 23.93, Diazo-N 11.96. 
Gef. D 23.45, D 10.93. 

(#) - o - O x y p h e n y l -  m (resp. p) - t o l i r n i d a z o l .  

CH3\/ ../ N />A ~: 

'--./-,NH ~ 1 resp. CH~./....,/% "H 
I !  c..,./ ._ I I  , ,* c. .. r/ 7 

HO /\/' H O A '  
Die Zersetzung des Azirnids durch Kochen init verdiinnter 

Scbwefelsaure erfolgt normal unter Abspaltung der Diazogruppe u n d  
nildung eines Hydroxyldwivates. Dieses wurde der alkalisirten Re- 
actionsmasse durcli Ausathern entzogen; dabei bleibt in der wassrigen, 
Liisung suspendirt ein Bockiges, bei 285 noch nicht schmelzendes 
Neben product zuriick. D e r  Aetherriickstand krystallisirt aus Alkohol. 
in Nadeln, die bei 241 schmelzen unter rorhergehendern Erweichen ;: 
der Korper  ist in Alkohol leicht, in Aether schwer liislich. 

Ci,Hi,N?O. Ber. N 12.50. Gef. 12.G. 

A z i m i d  d e s  ( p ' )  - o - A m i d o  - p -  t o l y l b e n z i m i d a z o l s ,  

/ \ , / N ~  , 

~ &,, '_ 
.\ ,'\.N"' 1 

I '  k=E /- -.. /" CHj 

Es wurde in etwas concentrirterer LBsung, als sonst gearbeitet :. 
auf 8 g Imidazol 320.ccm Weingeist. Gelbe, im directen Sonnenlichte 
sich dunkler fiirbende Nadeln vom Schmp. 1830. In Benzol, Aceton, 
Weingeist u. dergl. ist es in der  Siedehitze leicht liislich, fast unlos- 
lich in Aatber; praktisch iinlBslich in Wasser und Laugen, liialich, 
i n  concentrirten Mineralsawen und Eisessig. Trotz  der Anweeenheit- 
der Methylgruppe wiedersteht es  in alkalischer Suspension auch n a c h  
mehrtiigigem Kochen der Einwirkung des Kaliumpermanganats. 

CI~HUJNI. Ber. C 71.80, H 4.27, N 23.93. 
Gef. )) '71.95, D :4.19, D 23.93. 
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P l a t i n s a l z ,  (C1~HloN&H~€’tCl~, krystallisirt aus s tark salz- 
.saurer Losung beider Componenten in  braunen, ziemlich dicken, ge- 
zahnten Blattchen, welche bei 275” erweichen und sich etwas auf- 
blahen, aber auch bei 290“ noch nicht schmelzen. Es war  wasser- 
frei : 

(CirHiuN4)3HsPtClr,. Ber. Pt 22.16. Gef. 21.96. 
Vergleicht mau dieses Resultat mit den Analysen des Goldsalzes, 

* C , . , H ~ N ~ . H A u C l ~  + 2aq, und Chlorhydrates, C13HBNa.HC1, des ein- 
fachsten Azimids, so bemerkt man, d:iss die Azimide immer als pin- 
saurige Basen fungiren. Interessant erscheint die Frage, ob diese 
Salze no& den unverluderten sechsgliedrigen Azimidoring enthalten 
oder scbon als Derivate wnhrer Diazorerbindungen aufzufassen sind:‘ 
Nach meinen Beobachtungdn iiber die Zersetzungsgeschwindigkeit der 
Snlze in  sauren Losungen in wechselnden Temperaturgraden und iiber 
ih r r  Kupplungsfahigkeit niit P-Napbtol, bin ich zu d r r  Ueberzeugung 
gelangt, daes i n  festem Zustande Azimidoderivate vorliegen , in L6- 
sungen aber schon Diazosalze auftreten, in einer mit der Temperatur 
zunehmenden Quantitat. 

A z i m i d  d e s  ( P ) - 0 - A m i d o  - 1 1  - t o l y l  - n i  - (resp. p ) - t o l i m i d a z o l s .  

CH3 -,*,-,,N ,... ,N 
I 1  c-,, \ 

I 
I j C,,-, resp. ‘ I  CH, ,’-, 1 -1N I I  ‘ I  
\ -’\AT 

’ CHa N =N-’ “--’\CH3 

Auf iibliche Weise dargestellt, krystallisirt die Verbindung in hell- 
grlben Nadeln vom Schmp. 1970. Sie lost sich sehr leicht in sieden- 
dem Essigsaureanhydrid und lirystallisirt daraus unverindert; sie ist 
loslich in Alkohol und Aether. leicht l6slich in kaltem Benzol und in 
aiadendem Aceton. 

C L ~ H ~ ~ N , .  Ber. C i2.58, H 4.83. N 22.5s. 
Gef. )) 72.24, )) 4.85, )’ 22.94. 

B r o n i i r u n g  d e r  A z i m i d e .  
I n  meiner dritten Mittheilung iiber Anhydroverbindungen babe ich 

nachgewiesen, dass durch Einwirkung von Brom diese Korper  in 
erster Linie in Dibromadditionsproducte iibergehen. Aehnliches Ver- 
halten zeigen auch die Azimide, indem sie, in Eisessiglosung bromirt, 
m a n g e  gefiirbte, unbestandige Bromadditionsproducte ergeben. Die 
Addition von h o r n  konnte im Sinne der beiden folgenden 

N Br ~ \/ 

Formeln : 
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an zwei verschiedenen Orten der Molekel des urspriiuglichen Azimids 
stattfinden. Gestiitzt auf das Verhalten der  bromhaltigen Verbindungen 
gegen Ammoniak, durch welches urspriingliche Azirnide regenerirt 
werden, glaube ich die erste Formel vorziehen zu diirfen; waren 
namlich die Bromatome an  die Diazogruppe gebunden, so miisste wahr- 
scbeinlich durch Ammoniak ein Imid entstehen, ahnlich wie beim 
Diazobenzolperbromid. Neben der Bromaddition vollzieht sich bei 
dem einfachsten Azimid in ganz untergeorduetem Maasse auch eine Sub- 
stitutiou der Wasserstoffatome der Benzolkerne durch Bromatome. 
Die substituirende Wirkung tritt bei den homologen Azimiden mehr 
hervor, wahrscheinlich weil hier die Methylgruppeu in  erster Linir, 
a n  der Substitutions-Reaction theilnehrnen. Genaue O r t s b e a t i a i m ~ ~ ~ ~ g e n  
waren auf Grund bisheriger Versuche unmoglich. 

B r o m i r  un  g d e s A z i m id  s d e s ( p )  - o - A in i d o  p h e n  y 1 b e n  z i m i  d - 
azo l s .  

Gg Azimid, in IOOg Eisessig gelost, wurden allmahlich bei Zimmer- 
temperatur im zerstreuten Tageslichtr mit 8.8 g Brom in 30 g Eisessig 
rersetzt, was eiiiem Verhiiltniss von 2 Mol. Brom auf 1 Mol. Azimid 
entspricht. Die im Anfang sehr energische, mit Abscheidung eines sebr  
voluminosen orangegelben Niederscblages verbundene Bromabsorption, 
verlaugsamte sich gegen Ende der Operation; unabsorbirte bedeutende 
Brommengen verbleiben in  der  Losung. Nach dreistiindigem Stehen 
wiirde der Niederschlag abgesaugt und auf porijsem Porcellan unter 
einer Glasglocke neben concentrirter Schwefelsanre und Stiickchen festen 
Natriumhydrats scharf getrocknet. Gleich am anderen Tage warde 
eine kleine Portion dieses Niederschlages diirch iiberachiisfiige concen- 
trirte Aminoniaklosung zersetzt. In einer sehr heftigen Reaction 
wurde dadurch das urspriingliche, bei 306') schmelzende Azimid zuriick- 
gebildet. 

C13HsNA. Ber. N 25.45. Gef. X 25.37. 
Das staubtrockene Bromadditionsproduct wurde in Zwischenraumen 

einer Woche analysirt: 
C13HRBr2N;. Ber. Br. 4'3.03. Gef. Br 38.41;, 37.50. 

Dabei stellte sich beraus, dass die SubstnnzBrom allmahlich verliert, 
wan auch an fortdauerndern Bromgeruche zu erkennen war. Das 
friscb bereitete Dibromazirnid ist krystallinisch , orange gefarbt und 
schmilzt bei 11 2" zu einer rothen, Ga,e entwickelnden Fliisaigkeit. 

Neben diesem als Hauptproduct auftretenden Dibromaddition- 
product bildet sich noch durch substituiiende Rrorneinwirkung 

C ~ J H R N I  + Brs= BBr + CljHlBrN4 
ein Monobromid des Azimids, welches 3 u s  den eisessigsauren Mutter- 
laugen des urspriinglichen Reactionsproductes durch Wasser als gelber 



320 

Niederschlag ausgefallt wird. Der  Korper schmilzt in rohem Zustande 
bei 126 - lYOo,  nach Auswaschen niit Ammoniak und Umkrystallisiren 
aus Alkohol bei ca. 140'. 

C13H7BrNA. Ber. Br. 26.S5, N 18.73. Gef. Br 25.17, N 1 7 . X  

Dieselbe Verbindung entsteht aus reinem, orangerothem Dibrom- 
additionsproduct durch Einwirkung von Wasser. Bei gewijbulicher 
Temperatur erfolgt diese Uniwandlung sehr langsum und ist auch 
nach 24 Stunden nicbt vollstandig; sie wird fast momentan von heissem, 
bezw. kochendem Wasser vollzogen. Dabei kann man genau beob- 
achteu, dass die Reaction aus zwei Phasen besteht: der Abspaltuiig 
des additionellen Broms 

G3HsNiBra = CIBHSNI + Br2, 
erkennbar durch plijtzliches Auftreten des rothen Aussigen Broms, 
welches in geringer Menge nus der erhitzten wassrigen Lijsung in 
Dampfform entweicht , und der eigeiitlichen Substitution der Wasser- 
stoffatome im gelben Azirnid 

C13 Hs Nr + Br2 = H Rr  + C13 81 Br NI 
gekennzeichnet durch langsames Verschwinden der rothen Bronfarbuug, 
welcbes mit dem Grade des Erhitzens fortschreitet und schliesslich 
ein rein gelbes Product ergiebt. Das Monobromid des Azirriids ist 
in  der sauren Reactionsmasse neben freier Broniwasserstotfsaure ent- 
halten; es bildet keine Salze. Durch fractionirte Krystallisatioii aus 
Alkohol wurde es  in zwei Isomere zerlegt: das scliwerer liisliche (I) 
krystnllisirte in  derben, bauniartig verwachsenen, blassorangen Nadeln, 
welcbe bei 131-132O zur klaren, rothlich gefiirbten Fltssigkeit 
schmolzen ; die in Weingeist leichter lijsliche, in geringerer Menge 
vorbandene Parthie  krystallisirte ill dunkelgelben feiuen Nadelchen, 
die sich zu wolligen, stark elektrischrn Massen zusarnrnenballten; sie 
schmolzen bei ca. 146O zu einer rijthlichen, etwas triiben Fliissigkeit (11). 

Alle hier erwahnten monobroiiiir ten Azimide enthielten den una11- 
gegriffenen Azimidoriiig; sie gaben rnit (-Napbtol verschmolzeu, rothe 
Azofarbstoffe. 

C13H7 h N 4 .  Ber. N 18.73. Gef. N I. 20.00, 11. 18.95. 

B r o m i r u n g d e s A z i m i d s  d e s (p) o - A mid o - p  - t o 1 y 1 - b e n z i m i d  - 
a z o l s .  

Unter ahnlichen Bedingungen wie beim einfachsten Azimid durch- 
gefiihrte Bromirungsversuche ergaben hier ein Gemisch vom Dibrom- 
additionsproduct mit grosseren Mengen unangegriffenen Azimids. An 
dieser Mischung konnte festgestellt werden, dass auch dieses Dibroml- 
derivat durch Ammoniak das urspriingliche Azimid regenerirt; es erwies 
sich aber vie1 widerstandsfahiger gegen kochendes Wasser. In  den essig- 
sauren Mutterlaugen elitstanden nach langerer Zeit Iirystallisationen 
zweier verscbiedener Substanzeri, die ihrer geringeil Menge halber 
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nicht naher untersucht werden konnten: orange, bei 175O unter Auf- 
schaumen schrnelzende Kadelii und derbe, harte, rothe Krystiillchen, 
die, im Capillarrohr erhitzt, bei ca. 150° weiss werden, aber auch bei 
Woo nicht schmelzen. 

Einen anderen Verlauf nahni die Bromirung, als auf 1.8 g Azimid 
in 30 g Eisessig ca. 16 g Brom in 20 g Eisessig zur Anweudung 
gebracht wurden. Das orangerothe, krystallinische, zwischen 120- 
1301 unter Zersetzung schrnelzende Product bestand aus eineni Pent&- 
tmmiderivnt. 

ClrHiN4B1.5. Ber. N 8.87, Br 63.39. 
Gef. 9.09, )) 03.64. 

Auf  Gruiid der AnalFsen und des Verhaltens gegeniiber Ammoniak 
ist diesr Verbindung als eiu Tribromid des Dibromazimids aufzufassen. 
Voii drei eubstituirenden Bromatonien sind zwei in Benzolkernen fest- 
geburideo, das dritte ist wahrseheiglicli in der  Methylgruppe eut- 
halten und wird au- dieser Stellung durch Ammoniak, ziisammen mit den 
beiden additionellen Bromatomen, herau~gedrangt. I n  sehr energischer 
Reaction ergiebt niimlich das Pentabromderivat mit Ammoniak ein 
Dibroinid des Aziuiida. Das gelbe, mit Alkohol ausgekochte I )  Reac- 
tiousproduct krystallisirt aus Eisessig in strohgelben Blattchen vom 
Schmp. '15F'. 

C:1,HsN,Br,. Ber. N 14.28. Gef. N 11.39. 
Das Dibroniid des Azimids des (P)-o-amido-p-tolylbenzimidazole 

ist einr achwachr Base; es ist unliislich in  Ammoniak und Alkali- 
lnugrn. liislich iri concentrirter Salzsiiure und daraus durch Wasser un- 
veriindert fallbar. In Wasser, Alkohol und Aceton ist es  praktisch 
unliislich, lijslich i n  siedendeni Eisrssig. Mit P-R'sphtol erzeugt es 
einr rothe Schmelze. 

73 r o i n  i r u n g d r s A z i ni i d s d e s ( p )  o - A m i d  o - p  - t o  1 y 1 - m (r esp. p)-  
t o l i i n i d  a z  o 1 s. 

Etwas abwrichend van den beiden beschriebenen Fallen war das 
Verhslten des  diniethylirten Azirnids, Schmp. 1'33O, beim Bromiren. 
Brim Eintragen der BromlBsuug entsteht iu der essigsauren Losung 
des Azimids unter bedeutender Temperatur- Erhiihung am Boden dee 
Kolbens in dunklen Tropfen eine Abscheidung, die erst spiiter krystal- 
liiiisch (olivefarbig) erstarrt. In  der Fliissigkeit bildet sich unterdessen 
eiu hlutrother Niederschlag , der bei ca. 155" uuter Zereetzung 
scliniole und fiinf Bromatome euthielt. 

CI5811NtBr5. Ber. Br 61.82. Gef. Br 60.45. 
Aus dem olivefarbigen Antheil des Reactionsproductee konnte 

auf iibliche Weise, durch Zersetzung niit Ammomak, Aueaiehen mit 

I) Im alkoholischen Auszuge sind Substanzen enthalten, die voo 150- 
21100 unter Zersetzung schmelzen. 
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Alkohol und Umkrystallisireu aus Eisessig, ein bei 254O schmelzendes 
Monobromid isolirt werdeii. 

C I ~ H I ~ B ~ N I .  Ber. N 17.12. Gef. N 17.13. 

Ausser diesem Kiirper aind in der rolieii Reactionmassr noch 
hiiher brornirtr Verbindungen euthalten. 

A z o f a  r b s t o f f e d c r A z i rn i d e . 
Durch Erhitzen der beschriebenen Aziniide der Beuzimidazole 

niit pl-Naphtol , Resorc.iu u. dgl. eiitstehen rothe Schrnelzen \-on Xzo- 
fnrbstoll'eu 

C13HsPJl + CIUHsO = C ~ ~ : I ~ I ~ N ~ O ,  
die durcli Kuppelung dcr Plienole niit den Benzirnidazoleii verinittelst 
der Diazogruppe des urspriinglichru Arnidoringes zii Standr kornmen. 
Diese Farbstoffe rutstehen auch durch Aufkocht.n nlkoholischer LG- 
suugeu ihrer Componenten mit Mineralsiiuren. x. B. rnit Salzsaure oder 
Sc,hwefelsBurr; ini Falle der Auwendurig einrs grosseren Ueberschueses 
der  Sauren scheideii sich die Fnrl)stoKv :ils entsprecliende niineralsaure 
Salze aus. 111 Eisessigliisung kuppelii die Aziinide mit pl-Nspht,ol aiich 
in der Siedehitze iiiir selir lnngsani; Zusatz geringer Menge einrr 
Mineralskure beschleuuigt dit. Reuction bedenteiid, was durch die 
dissociirende Wirkung dieser Siiuren nnf den Azirnidoring zu erkliireii 
ist. Diese Aiisicht wird Ledatigt durch folgende Beobachtuugen: die 
Losung des Azirnids in colic. SalzsGurc. fiirbt sich nach Zusatz von 
fepteni $-Nnphtol schon bei gewiihiilicher Temprratur :illmiihlich roth ; 
die Reaction der Farbstoffbildung wird bei 60 - 80@ fast mornentnn; 
d:igegen tritt iii neutralru oder allralisclien, weiugeistigen Liisungen 
von $-Naphtol und Azirriid auch nnch rnehrstiindigein Kochen keiue 
Farbstoffbildung eiu. Die blutrothru Liisungeri dieser Azofarbstoffe 
werden diirch Zinnchloriir entfiirbt. Ihre Daystellung in chemizch 
reinem Zustande wird erschwert durch die Hartniickigkeit, rnit der das- 
fiberschiissige p-Naphtol der Substnnz der Farbstoffe anhaftet. 

p-N i i  p h t o  1-( C ; ) - O - R Z O -  b r o n i p  h e n  y l  b e n  z i m i  d 3201. 

Veieinigte, YOU 120 - 150" schmelzende Fractionen der MOOO- 
bromide des Azirnids des (~)-o-Aiiiidopheriylbenzirrridazols ergahen eiueu 
von 160- 170° schuielzeiiden, iu hochrothen Nadeln krystallisirten 
Azofarbstotf. Urrselbe wurde in F o i m  seines ziegelrotlien, in Solven- 
tieii lwdeutend schwerer Ioslicheii, aus Eisessig udirystallisirten 
2 11 I ur h y d r  a t e s ,  C23 HIS Br TS4 0. HCI, zur Analyse gebracht. 
C:~HI~B~NIO.HCI. Ber. N 1l.hS. CI+Br 21.W Gef. N 11.63, CI+Br 25.00. 

Das Sa17 schmolz tinter Zersetzuiig bei ca. 2520. 111 conc. Schwefel- 
chure loste es sich niit dunkel  kirichrother Farbe. 
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!-Nap h t 01-( f l )  - o - a z o -p - t o l  y 1 b e n z  i m i  d a z o l .  
Ein Derivat des bei 1850 schmelzenden Azimids dea (&o-Amido- 

p-tolylbenzimidazols. Wegen Schwierigkeiten in  der Daratellung dee 
reinen freien Farbetoffes, gelangte auch dieser Kiirper in Form dee 
C h l o r h y d r a t e s .  &( H18 Nd 0.  HCI, zur Analyse. Ber. N 13.51. 
Gef. 13.65. Ziegelrothe krystallinische Masse , Schmp. 276O nnter 
Zereetzung. Seine Liisung in conc. Schwefelsaure ist kirschroth. 

P-Naphtol-(P)-o-azo-p-tolyl-m(resp.-p)-tolimidazol. 
Trotz  verschiedener, bei diesem Farbstoffe angewandter Reini- 

gungemethoden gelang mir die Entfernung des beigemischten $-Nepb- 
tole nicht. Der  Schmelzpunkt des Farbstoffes war undeutlich, ge- 
wijhnlich von 147 - 150O; die Stickstoffbestimmungen gaben bie w 
5 pCt. zu niedrige Resultate. In Eieessig ist er ziemlich leicht lbelieb 
und kann aus dieser Losung auch durch bedeutenden Wasseriiberechtlsr 
nicht auagefiillt werden , scheidet sich aber sofort in kirschrothsrr 
Flocken auf Znsatz weniger Tropfen Ammoniak oder irgend einea 
Salees, z. B. VOII Natriumacetat , aus. Seine kirschrothe, schwefel- 
saure LBsung zeigt im Spectrum einen Absorptionsetreifen, mit Maxi- 
mum der Ausloschung auf D ;  der Streifen ist gegen d scharf abge- 
grenzt, verwaschen gegen b. 

Da ich das  Verbalten dieser Azofarbatoffe gegeniber Baumwolle 
zu untersuchen gedeuke und zu diesem Ende etwas mehr Material 
daretellen werde. so hoffe ich, dass bpi dieser Gelegenheit auch ihre 
Reindaretellung gelingen wird. 
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