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kennen musste, liess sich ohne weiteres folgern, dam, selbst wenn daa 
t o n  M o r 1 e y benrbeitete Verfahren brauchbar ware, dessen Genauig- 
keit doch auf weniger tiefe Substanzmengen herabreichen musste, als 
hei meiner Methode, wo dasselbe Volunien an Titerfliissigkeit nur zwei 
Drittel der Goldmenge anzeigt wie bei jener. 

In einer weiteren Arbeit wird die Titration des Platina als Platin- 
jodijr behandelt werden, welche gleich der Titlation des Goldes a l s  
Jodiir zuerst von P e t e r s o n  I )  bearbeitet wurde und ebenfalls durch 
Anwendung unzuliissig niedriger Substanzrnengen anscheinend Genauig- 
keitsgrade erreicht, die rhntsachlich garnicht existiren. 

Chcm. Uiiirersitats-Laboratorium (Phil. Abth.). F r e i b u r g  i. R. 

671. Johannes  Thiele:  Ueber Isomerie bei deli Salzen des 
Amidoazo benzols. 

[Vorliiuiige Mittheilung aus dcm chemischen Institut der Universitiit Strassburg.] 
(Eingegangen am 12. November 1903.) 

Das salzsnure Amidoazobenzol krystallisirt bekanntlich in dunkel 
gefiirbten Nadeln. Andere Salze des Amidoazobenzols sind weit 
heller gefarbt, so das Oxalat, welches gelb ist2), und tor allem das 
Sulfat3). Liist man Amidoazobenzol i n  conrentrixter Schwefelsaure, 
so flillt beim Verdiinnen mit Wasser das  Sulfat als helles, in der 
Fliissigkeit faat weiss erscheinendes Pul re r  am. I n  hell gelbbraunen 
Nadeln erhl l t  man es, indem man die rothe LBsung von Amidoszo- 
benzol irn 1 S-fachem Genicht  concentrirter Schwefelsaure Wasser an- 
ziehen l lss t  ucd die awgewhiedenen Krystalle mit verdiinnter 
Schwefelsaure, schwefelsaurehaltigem Alkohol und zuletzt mit Aether 
wascht. 

Die auffhllig belle Farbe des Sulfates liess auch die Existenz 
eines hellen Hydrochlorids mijglich erscheinen. 

H e  l l r  o t h e s H y d r o  c h I o r i d d e s  A m i d  o a z o  b e n  z o 11. 
2.5 g Amidoazobenzol, in 150 ccm Aether gelost, werden unter 

Umschwenken mit soriel iitherischer Salzsaure (nicht ganz 50 ccm 
eines Gemisches von 1.5 ccrn rauchender Salzsgure, 10 CCUI absolutem 

1) Zeitschr. fur anorgan. Cham. 19, 63. 
2) Mart ius  und Gr iess ,  Z. f. Ch. 1866, 132. 
3, 1. c., Niherc Angaben iiber die Farbe des Sulfatcs sind an dieser 

Stelle nicht gemai ht. 
2.53% 
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Alkohol und 40 ccm Aether) versetzt, dass sich ein geringer Ueber- 
schuss der  Base noch durch gelbliche Farbe bemerklich macht. Man 
vermeidet dabei miiglichst, dass Sliure local im Ueberschuss bleibt, 
und lasst dieselbe nicht am inneren Rande des Gefasses herunter- 
laufen. D e r  sofort entstehende Niederschlag wird mit Aether gewa- 
schen und im Vacuum getrocknet. 

0.4633 g Sbst.: 0.2890 g AgC1. 

Das neue Hydrochlorid ist ein hell fleischrotbes Pulver, welches 
trocken und frei von iiberachiissiger SBure recht bestandig ist. 

Feucht geht es dagegen, besondera bei Gegenwart ii berschiissiger 
Siiure, sebr leicht in das  bekannte, dunkle Salz iiher. €)at die Bil- 
dung desselben einmal an einem Punkte begonnen, so setzt sie sich 
bald durch die ganze Salzmasse fort. Aus diesem Grunde muss bei 
der Darstellung vermieden werden, dass auch nur  local einige Zeit 
Saure im Ueberschuss ist. 

Das hellrothe Salz entsteht auch, wenn man eine wassrige Liisung 
von salzsaurem Amidoazobenzol - die natiirlich zur  Zuriickdrangung 
der  Hydrolyse etwas iiberschiisqige Salzsaure enthalt - mit Kochsalz- 
liisung fallt; es  scheint uberhaupt stets das  erste Eiuwirkungsproduct 
von Salzsaure auf Amidoazobenzol zu sein. 

Die Umwandelung in  das  violette Salz erfolgt sebr leicht auch 
durch Druck. Giesst man z. B. eine Suspension des hellen Salzes 
auf Thon, so kann man durch Reiben mit dem Glasstab violette 
Schriftziige hervorrufen. Bei leichter Beriihrung treten dieselben erst 
nach einiger Zeit auf. 

Man muss deswegen beim Absaugen vermeiden, das labile, hell- 
rothe Salz mit dem Spate1 zusammenzudriicken. 

Auch durch Erhitzen wird das  hellrothe Salz violet. 
Die Beziebungen beider S a k e  sollen noch naher erforscht wer- 

den, ebenso sol1 gepriift werden, ob noch andere Salze die gleiche 
Isomerie zeigen -- das Sulfat existirt auch in einer dunkelvioletten 
Form - und ob den verschieden gefarbten Salzen isomere I' cormen 
des Amidoazobenzols entsprechen. 

Bei dem Acetyl-amidoazobenzol fand Hr. Doh1 ebenfalls zwei 
Ferschiedene Chlorhydrate auf, dem hellen scheint eine neue Form des 
Acetylamidoazobenzols zuzugehiiren. Ich beabsichtige, in Gemeinschaft 
mit ihm noch audere Amidoazoverbindungen auf lsonierie der  Salze 
und Basen zu untsrsuchen. 

D a s  Jodid des TrimethylammoniumazoGenzols wird nach B e r j u  1) 

in hellrothen Blattchen erhalten ; dieselben gleichen in  der Farbe gan7 

CI~H,INB.HCI.  Ber. HC1 15.63. Gef. HCI 15.87. 

1) Diem Berichte 17, 1402 [1884]. 
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dem labilen Hydrochlorid des Amidoazobenzols. Vorl a n d  e r  l) erhielt 
das  Ammoniumjodid aus Alkohol in o r s n  gefarbenen Bliittchen. Fallt 
man das ebenfalls orangefarbene, enteprecbende Chlorid mit Jod-  
kalium, so scheidet sich wieder rosenrotbes Ammoniumjodid ab. Es 
muss zunachst dahiogestellt bleiben, wet-on die Unterschiede in der  
Farbung in diesem Fal l  herriibren. 

672. 0. Fischer  und W. Hess :  Ueber Benzimidaaole. 
[Mittbeilung BUS d e n  chemischen Laboratorium der UniversitSt Erlangen.] 

(Eingegnngen am 19. November 1903.) 

Gelegentlich der friiheren Studien fiber die Benzimidazole *) wurde 
wiederbolt auf die eigentbiimlichen Spannungsverhaltnisse, die im 
Fiinfring dieser Iciirperklasse obwalten, aufmerksam gemacbt. So 
wurde z. B. erwabnt, dass die Aufspaltung dieses Ringes bei den 
N-dialkylirten Benzimidazololen in Dialkyl-o-diamine und Sauren sebr 
beeinflusst wird durch Einftihrung von Alkylradicalen in  den Benzol- 
kern und aucb in den Fiinfring; N-Dimetbyltolimidazolol war  durch 
wkesrige Alkalien leicbt aufspaltbar, N-  Dimetbyl-p - methylbenzimid- 
azolol, sowie die entsprechenden Carbinole aus Xylyl-N-dimetbylimid- 
azol dagegen nicht. 

Es scbien nun von Interesse, zu untersuchen, ob nicht auch s p a l -  
t n n g s  e r l e i c  h t e r n d e  Substituenten existiren. 

In erster Linie war  hierbei an die Einfiibrung von Halogen in 
den Benzolkern, oder von acidificirenden Qruppen (NO2 etc.) zu 
denken. Die angestellten Untersucbungen ergaben nun, dass die Mono- 
balogensubstitutionsproducte der N-dialkylirten Benzimidazolole von 
Alkalien nicht wesentlich leichter gespslten werden als die nicht ba- 
logenirten, dass aber die Einftihrung von N i t r o g r u p p e n  bedeutend 
reactionserleichternd wirkt. 

Wir  hnben uns dabei bisher nur  mit den Mononitrobenzimidazolen 
beschaftigt, welche leicht znganglicb sind. 

Im Metanitro-N-dimethylbenzirnidazolol, 

ist der Imidazolring so unbestandig, dass er durch Alkalien bereits in 
der Ralte gespalten wird; wabrend ferner bei den nicht nitrirten 

I) Diem Berichte 36, 1487 [1903]. 
a) Diem Berichte 34, 4203 [1901]; 35, 1258 [1902]. 


