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aller Maassregeln langsam zersetzt, liegt die Zahl der Theorie geniigend 
nahe, uni die Bildung der erwahnten Verbindung aus Cellulose und 
derjenigen Salpetersaure, die bei 120.50 siedet, als wenigstens hochst 
wahrscheinlich erscheinen zu lassen, und ferner scheint zur Darstellung 
dieser Verbindung die Sdure voni spec. Gew. 1,415 nnthwendig Z I I  

sein. Wenn noch starkere Saure verwendet wird, erhalt ninn aller- 
dings etwas hohere Wkrthe, aber es bildeu sich dabei immer wachsende 
Mengen von Nitrocellulose. So erliielt ich mit einer Sdure rom 
spec. Gew. 1.450 eine Siuremenge von 40.6 pCt. g e h n d e n ,  aber das  
Product war so stark nilrirt, dass es sic11 nach Entfernung der Siiure 
stelleriweise kauni rnehr rnit Erika anfiirben liess. Durch 2 Minutcn 
langes Eintauclien von Baumwolle in Saure vom spec. Gew. 1.415 
und sofortiges Waschen erhalt mail schon ein Product, welches das  
Maximum des rnorphologischen Effectes zeigt, dabei aber i m  Nitro- 
meter nur 0.5 pCt. Stickstoff abgiebt. Die in Salpetersiiure v(in 
gleicher Stdrke behandelte urid nachher in] Exsiccator getrocknete 
Cellulose enthielt nach dem Waschen uud Trocltnen 2.2 pCt. gebun- 
denen Stickstoff. 

Hrn. G. T. Y a t e s ,  sowie Frl. E. N i b b e r t  spreche ich hiermit 
fiir die Ausfuhrung der meisten, i r n  experimentellen Theile anpgebenen 
Bestimmungen meinen Dank aus. 

Municipal School of Technology, M an c h e s t  e r. 

83. O t t o  Fischer:  Ueber Benzimidazole  und Oxydations- 
p r o d u c t e  von Or thodiaminen .  

[Mittheilung aus dem chemischcn Laboratorium dcr Universitiit Erlaugen.] 
(Eingcgangen am 3. Februar 1904.) 

Wie vor kurzem in einer Reihe von Abhandlungen l )  mitgetheilt 
wurde, lassen sich die symmetrischeu Dialkyl-o-phenylendiamine meivt 
in guter Ausbeute aus den 2-fach A’-aIkylirten Benzimidazolen durch 
alkalische Spaltung gewinnen. In einigen Fallen geht diese Hydro- 
lyse besser in wassriger, in anderen glatter in  alkoholischer Liisung. 
So sei zur Darstellung des N-Phenyl-N-methyl-o-phenylendiamins 
(diese Berichte 34, 4205 [1901]), welche friiher nur ungenugende 
Ausbeute lieferte, bemerkt, dass die Spaltung mit alkoholischem Kali 

I) Diesc Berichtc 34, 936, 4202 [ I O O l ] ;  35, 1258 [1902]; 36, 3967 [1903]. 
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bedeutend rascher und glatter verlaiuft; das Diamin wurde nach dem 
Verjagen des Alkohols mit Aether extrahirt l). 

Es war nun von Interesse, z u  untersuchen. was bei der Oxydation 
dieser 2-fach alkylirten Orthodiamirie entsteht, da  die Oxydation des 
Orthophenglendinniinv und des Monoinethylorthophenylendiarninsa) ge- 
niigend aufgekhrt ist. 

0 x y d n t i o n d e s s y m in e t r i s c h e n D i m e  t h y 1 - o - p h e n  y 1 e n d  i a m  i n  c. 

Wie brreits friiher erwahnt (1. c.), bildet sic11 hei der Einwirkung 
von Eisenchlorid nuf diese Substanz ein rother Farbstoff. Das Di- 
amin wurde i n  der 3-faclien Menge Wasser anter Zusatz oon Salz- 
ehure grliist und hierzu eine concentrirte Ferrichloridlosung im ge- 
ringen Ueberschuss kalt zugesetzt. Man liess die rothe Losung nun 
lLngere Zeit stehen und filtrirte die griinschillernden Blattchen ab. 
Dieselben wurden noch einige Male aus verdiinntem AlkoboP urnkry- 
stallisirt, urn sie vollkommen eisenfrei zu erhalten. Die Icrystalle 
bilden das salzsaure Salz einer leicht zersetzlichen, braungelben Base, 
die aus dem rothen Salz durch concentrirtes Alkali abgeschieden wird, 
bald nach Carbylamin riecht und nicht analysenrein erhalten wurde; 
h e m  Verhalten nach ist sie eine Azoniunibase. Die Zusammen- 
setzung konnte daher nur aus der Analyse ihrer Salze erschlossen 
werde ti. 

0.1617 g Sbst. (im Exsiccator getrocknet): 0.117 g AgC1. - 0.2088 g Sbst.: 
0.1532 g AgC1. - 0.1824 g Sbst.: 21.5 ccm N (200, 743 mm). 

ClhH2JN4C14 + 2H3O. Ber. C1 18.8, N 14.9. 
Gef. rn 17.3, 18.2, >) 15.01. 

Beirn Versuch, das salzsaure Salz wasserfrei zu erhalten, zeigte 
sich, dass es bei 130° neben Wasser auch etwas Salzsaure verlor. 

S a l p e t e r s a u r e s  Sn lz .  Das Nitrat, durch Umsetzen des salz- 
sauren Salzes in heisser, wassriger Losung mit Silbernitrat resp. 
Sslpeter gewonnen, ist etwas schwerer loslich als das salzsaure; es 
krystallisirt in prachtvollen, derben, griinmetallisch glanzenden Prismen 
aus Wasser oder verdiinntem Alkohol. 

Die bei 120° getrocknete Snbstanz ergab: 
0 1480 g Sbst.: 0.2638 g COs, 0.0694 g H20. - 0.2137 g Sbst.: 41.9 ccm 

N (209 732 ntm). 

1) Bemerkt sei hier ooch, dass das Ton 0. F i s c h e r  und R i g a u d  (diese 
Berichte 3.5, 12G5 [1902]) beschriebene iV,N’-Diathyl-o-toluylendiamin iden- 
tisch ist mit dem von 0. H i n s b e r g  (Ann. d. Chem. 265, 191 [lS9lJ auf 
anderem Wege erhaltenen Product. 

a) Diese Rerichte 26, 380 [18931 
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C ~ ~ H W N ~ O ~ .  Ber. C 48.9, H 5.1, N 21.41. 
Gef. * 48.F, )) 5.3, )) 21.37. 

Durch Umsetzen der heissen, wassrigen Liisung des sslzsauren 
Salzes mit Quecksilberchlorid wurde ein schijnes Quecksilberdoppel- 
salz erhalten, welches in Alkohol schwer lijslich ist und daraus in 
griinmetallisch schimmernden Nadeln gewonnen wurde. 

0.2360 g Sbst. (bei I000 getrocknet): 0.08'35 g Hg S. 
C16HlgNkHgCla. Ber. Bg 32.8. Gef. Hg 32.9. 

Reducirt man das salzsaure Salz in wassriger Loeung rnit Zink- 
stanb, so erhalt man eine schijn griine L6sung, die sich an der Luft 
wieder roth fiirht. Bei energischer Reduction rnit Zinn und Salzsaure 
wird die rothe Liisung des salzsauren Salzes nach und nach entfarbt, 
und man erhalt eine schwach gelb gefarbte Fliissigkeit, aus welcher 
sich beim Erkalten meist warzenfiirniige, grauweissc Krystalle eines 
Zinodoppelsalzes abschieden , welche abgesaugt und rnit verdiinnter 
Salzsaure abgewaschen wurden. Die Mutterlauge des Zinndoppelsalzes 
entwickelte mit concentrirter Kalilauge reichliche Mengen ron  M e t h y l -  
a m i n .  Das Zinnsalz wurde nun in heisser, wassriger Liisung durch 
Schwefelwasserstoff entzinnt, nach dem Filtriren von Scbwefelzinn 
sofort rnit Kalilauge iibersattigt und rnit Aether extrahirt. Nnchdem 
die Aetherliisung fiber Aetzkali scharf getrocknet war, schied sie nach 
starkem Einengen fast weisse Krystallwarzchen ab. Die Base muss 
sofort iiber Aetzkali i m  Vacuum getrocknet werden, da sie gegen 
Feuchtigkeit und Luft sehr empfindlich ist. Die Brystalle sind in 
Alkohol und auch in Wasser leicbt 16slich, schwer in Ligroi'n, beim 
Reiben leuchten sie im Dunkeln (Triboluminescenz). Der Schmelz- 
punkt wurde bei 118" heobachtet. 

0.1678 g Sbst.: 0.4595 g COa, 0.120 g HaO. - 0.1785 g Sbst.: 25.0 ccm 
N (200, 743 mm). 

C15H1gN3. Ber. C 74.6, H 7.9, N 17.4. 
Gef. v 74.7, s 7.9, )) 17.5. 

Sehr charakteristisch ist f i r  diese Suhstanz, dass sie in salzsaurer 
Losung, sowohl rnit Eisenchlorid wie mit Platiachlorid und auch mit 
verdiiunter Salpetersaure intensiv griiu wird. 

Was nun die Constitution des rothen Oxydationsproductes des 
Dimethyl-o-phenylendiamins anbelangt, so ist zunBchst die Thatsache 
zu beachten, dass es aus zwei Molekiilen des salzsauren Diamins 
unter Wasseraustritt entsteht, namlich nach der Gleichung: 

dann die Thatsache, dass die zu Grunde liegende Base sich aue den 
Salzen schwer durch verdiinntes Alkali abscheidet, also sich wie eine 
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Azoniumbase rerhalt, endlich die rotbe Farbe der S d z e  und die 
braungelbe der Rase. Alles dies dentet darauf hiu, dnss der 0x.y- 
dationsprocess in analager Weise verliiuft wie beim o-Phenylendiamin, 
d .  h. unter Azinbildung. 

fu r  welche die "',: N.CH, 
I,!: N.CH;I' 

Da eirie monomolekulnre Formel 

Analysen des salzsaureu nnd salpetersauren Salzes ebenfalls stimmen 
wiirden, deshalb ausgeschlossen ist, weil es bei der Reduction nie 
gelang, dns Ausgaii:eprodnct zuriirkzueihalten, rielmelir dabei mit 
Zinn urid Snlzsiinre eine Base niit 15 Kohlenstoffatomen pich bildet, 
so ist an den1 diniolekuldren Aufbnu des Oxydaticiosproductes nicht 
zu zweifeln Die Erfahrungen bei der Oxydation anderer Ortho- 
dinmincb fuhren dann zu der Formel: 

H J C  

ILC'Cl 

"I--X-"rN .CHZ 
HCI ,, -K , , . K € I . c H ~ '  

fiir das salzeaure Salz,  wonach die Hnse als: 

HdC 
A l l  - hT- , ,' ':N.CH3 
,/-N ,/. N H .CH3 . , -- 

HjC OH 
aufiufassen ist. 

Eine orthochiiloYde Form, wie 1x4 deli Sufraninen etc., ist hier 
ausge-rhlossen. Oie Formel erklRrt sowohl den starker basischen 
Chartiliter der Substariz gegeriiiber dent Diamidophenazin, welches 
vorwiegend nur e i n s a u r i g e  Salze bildet, als auch die Zersetzlirhkeit 
der Base, welche leiclit Vethylnmin nbqpaltet. Die Constitutian des 
Rediictionsprclduc.1es bleibt iioch iluf/ukllren, vielleicht ist dasselbe 
ein N-Trimethyl1 henyliriaminobenzol. Das rothe Oxydationsprriduct 
des o L)imethylpheuylendiaillitis wit Eisenchlorid wiirde demriacb als 
salzsaures A'-Te t r a m  e t h y 1 d i a m  i n  o p h e n  a z o n i u m c  h l o r i d  zu be- 
zeichnen sein. 

O x y d a t i o n  d e s  4 - C h l o r - d i m e t h y l - o - p h e n y l e n d i a m i n s .  

wurde genau wie das  nicht aub- Diese Base, !,,I.KH.C H 3 '  
CI" . Nfl  . C H I  

stituirte Diamin gewonnen. Ausgang-material war das Ton L a n b e n -  
h e i  111 e r  beschriebene 1 - C h I o r -  o p h e i i  y 1 e n d  i a m  i n, dessen Schmelz- 

Berlchte d. D. diem. Gosollschaft. Jahrg. SXXVII. 36 
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punkt L a u b e n h e i m e r  bei 72O angiebt, wlhrend ibh 76" beobachtete. 
Das Product war nus Mctamitro-p-ctiloracetanilid gewonnen und schnee- 
weiss. Dasselbe wurde einige Stunden niit zwei Theilen concentrirter 
Ameisensaure gekocht , dann nach dem Abdestilliren der iiberschiis- 
sigen Saure das C h l o r - b e n z i r n i d a z o l  herausfractionirt. Es kr js ta l -  
lisirt aus Benzol-LigroYn in  farblosen, rneist warzenfarmig vereioigten 
Nadeln vom Schmp. 125O. Aus heissem Wasser krystallisirt es in  
fpinen, weissen Nadeln, die lufttrocken schon bpi ca. $so, nach Ver- 
treiben des Krystallwassers ebenfalls bci 125O schmelzen. 

0.150 g Sbst.: 21.6 ccm N (190, 73.5 mm). - 0.152 g Sbst.: 0.1424 g AgCI. 
C7HgNaC1. Ber. N 18.36, Cl 23.25. 

(jef. )) 15.50, )) 23.18. 
Das trockne Chlor-benzirnidazol wurde rnit IIolzgeist und Jod-  

methyl einige Stunden unter Druclr auf 120-130'  erbitzt. Der  er- 
starrte Robrinhalt wurde rnit hetber  gewaschen und dns dabei zuriick- 
bleibende Jodid aus rerdiinntern Alkohol  urnk~ystnllisirt, wodurch es 
in  weissen Tafeln reingewonnen wurde. 

0.2586 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.1952 g AgJ. 
C:+HioNaClJ. Ber. J 41.1. Gef. J 40.8. 

Dieses D i m e  t h  y l -  c h  1 o r -  b e n z i m  i d a z o  l j  o d i  d wird durch Na- 
tronlauge in der K i l t e  in Chlor-dimethyl-benzimidazolol, 

''I'?' N(CH31\CH.0H, iirngewandelt, das rnit Aether extrahirt, !, , . N(CHj)- 
nach scbarfem Trocknen der i t  herischen Lasung iiber Aetzkali, und 
Verjagen des Aethers ills dickes, durch Reiben rnit etwas Methyl- 
alkohol a l sbdd  erstarrendes Oel  gewonnen und durch Urnkrystalli- 
siren aus verdiinntem Holzgeist in Aachen, weissen Prismen rom 
Schrnp. 106" rein erhalten wurde. D u d  feuchte Luft wird die 
Substanz etwas violetroth; sie iat in Alkohol, Aether, Benzol, Pp- 
ridin sehr leicht, etwas Bchwerer in  Ligroi'n und in Wasser liislich. 

0.1367 g Sbst.: 0.2738 g COa, 0.OGSOg HaO. - 0.1322 g Sbst.: 16.3 ccm 
N (170, i3.5 mm). 

C ~ R I ~ N ~ O C I .  Ber. C 54.8, H 5.6, N 14.?. 
Gef. n 51.6, )) ,5.5, s 14.0. 

Das p l a t  in c h l  o r  w as  s e  rs to  f f s  a u r e s a1 z des oben erwahnten 
Chlorbenzirnidazols bildet aus heisser, rerdiinnter Snlzslure orange- 
gelbe, lange Prismen. 

0.1690 g Sbst.: 0.0158 g Pt. 
C I ~ H I ~ N ~ C I ~ P ~ .  Ber. Pt 27.2. Gef. Pt 27.1. 

Auch das go ldch lorwassers to f f saure  Salz  ist sehr schiin. 
Es scheidet sich aus heisJer, vediinnter Liisung des salzsauren Salzes 
rnit Goldchlorid in feinen, goldgelben Nadeln ab. 



-l-Chlor-s,yrnm- d i m e t h y l - o - p h e n y l e n d i a m i n .  
Wir d das oben beschriebene Chlordimethylbenzimidazolol oder 

einfacher das Jodid drs  Chlordimethylbenzimidazols in wassriger L6- 
suog rnit Natronlauge gekocht, so geht mit den Wasserdampfen (Ueber- 
hitzen zweckmiissig) ein farbloses Oel iiber. welches in Wasser ziemlich 
leicht loslich ist; es  wurde daher das Destillat rnit Aetznatron ver- 
setzt, worin das Oel unliislich ist, und ausgeathert. Der scharf getrock- 
nete Aether hinterliess ein dickes Oel, das bald erstarrte. Nach dem 
Umkrystdllisiren &us Ligroi'n gewaun man concentiisch gruppirte 
Prismen, oder auch derbe, centimeterlange Saulen vom Schmp. 610. 

0 1570 g Sbst.: 0.3259 g COa, 0.0930 g H10. - 6.1482 g Sbst.: 21.7 ccm 
N kI80, 739 mm). 

C S H I ~ N ~ C I .  Ber. C 56.3, H 6.5, N 1G.4. 
Gef. )) 56.6, P 6.6, D 16.7. 

Bei der Oxydation dieses Dismins rnit Eisenchlorid in nicht zu 
verdiiunter Liisung erhalt man aus der rothen Liisung einen Brei 
roil bronceglimzenden Blittchen, welcbe sich in Wasser rind Alkohol 
sehon roth losen. Sie wurden mehrere Male aus rerdiinntem Alkohol 
unrkrystallisirt. Die vacuumtrockne Substanz ergab: 

0.2159 g Sb7t.z 0 2345 AgCl'). - 0.1861 g Sbst.. 0.1906 g 1lgCI. 
C ~ ~ H ~ ~ N A C I ~  + 2 H20. Ber. Cla 25 9. Gef. Cl3 26 0, 25.3. 

Das i o n i s i r b a r e  Chlor betriigt van dieser Gesammtmenge nahezu 
Durch Fkllen der wassrigen Lijsung des lulttrocknen, zwci Drittel. 

salzsaureri Salzes mit Silberuitrat ergab sich niimlicb : 
0.2122 g Sbst.: 0.1433 g AgC1 = 16.7 pCt. C1. 

Der  Krystallwassergehalt liess sich nur annaherd bestimmen, d a  
bei diesem und auch bei auderen Salzen der Base bei 1000 nur ein 
Theil des Wassers entweicht, bei 120° aber etwas Zersetziing eintritt. 
Sehr  sch6n krystallisirt aus heissem Wasser das p l a t i n c h l o r w a s s e r -  
s t o f f s a u r e  Salz; es bildet griinmetallisch glanzende Prismen, welche 
mit verdiinnter Salzsaure gewaschen und im Vacuum getrocknet wurden. 

Sbst.: 0.23s g AgC1. - 0 I734 g Sbst.: 11.6 ccm N (190, 750 mm). - 

C L ~ H I ~ N , C I ~  -t 2 H2O. Ber. Clt 17.3. 

0.2260 g Sbst.: 0.060 g Pt. - 0.1943 g Sbst.: 0.0520 Pt. - 0.1638 g 

0.174s g Sbst.: 0.1682 g CO2, 0.0469 g HsO. 
CIeHigN4CiiPt + H&. 

Brr. C 26.3, H 2.9, N 7.7, CI 34.1, Pt 26.7. 
2ef. * 2G.2, w 3.0, w 7.7, )) 34.6, D 26.5, 26.7. 

Durck Umsetzung der Losung des salzsauren Salzes mit K B r ,  
KJ, HgCla etc. lassen sich die anderen Salre  gewinuen, ron  denen das 
jodwassnrstoffsaure Salz schwer, das Nitrat leicht, dus Bromid ziem- 

- 

1) Nach C a r i u s  bestimmt. 
36 * 



553 

lich schwer l6slich sind. Von diesen wurde noch das in prachtigeu, 
griinen Nadeln krystallisirende, bromwasserstoffsaure Salz analysirt. 
Dies ist ebenfalls krystallwasverhaltig. 

O.IP59 g Sbst. (vacuurntrocken): 0.2014 g Ag-Halogen. - 0.1078 g Shst.: 
11.8ccm N ( I @ ,  745 mm). 

C ~ ~ H I D N ~ C ~ B ~ ~ +  EJ&. Bey. Halogen 40.6, N 11.6. 
Gcf. 10.2, D 12.6. 

Das aus verdiinntem hlkohol  i n  duuklen, metallglanzenden, meist 
gekriirnmteii Nadeln sich abscheidende Pi k r a t  wurde aus dem salz- 
sauren Salz mittels pikrinsaurem Natrium erhnlteu; es ist in Wasser 
schwer loslich. 

C~F,HI;NAC~ + 2C,jHz(NOa)aOH Bcr. CI 4.6. Gef. CI 5.0. 

Die den Salzen eutsprechende Base bildet leicht zersetzhhe,  
orangefarbene Flocken. 

AUS deli Resultaten der Annlysen geht hervor, dase der Ox,- 
dationsvorgang bei der Einwirkung ron Eisenchlorid auf 4-Chlor- 
aymm-dimethyl- o-phenylendiamin zu eixiem M o n o c h l  or- N -  t e t r a -  
m e t  h y 1 t e tr a m  i d o  a z  o n i  u m c b l o  r i d ,  dern wahrselieinlicb folgeude 
Forinel zu extheilen ist: 

use 

Die Oxydation rerliiuft also unter Eliminirung ron einem Chlor- 
atom aus dem Benzolkern, gernde so wie nach den Versucben von 
F. Ullmanxi und F. J l a u t h n e r ' )  auch die Oxydation des 4-Chlor.  
o-phenylendiamins verlauft. Die Neigung zur Bildung von s y m m e -  
t r i s c b e n  Azinen ist bei der Oxydation dieser Aryldiamine so gross, 
dass ein Halogen eliurinirt wird. 1st der Substitueut jednch fester 
haftend am Benzolkern, so wild liiiufig gir kein Aein gebildet; so 
konnten wir z. €3. am 4-Nitro-o.phenylendiamin kein Azin gewinnen, 
wahrscheinlich, weil die Nitrogruppe sich tiei der Oxydstion nicbt :tb- 
zuspalten vermag. 

Bei der Ausl'iihrung obiger Versuche haben mich die HHIIL Dr. 
K o p p  und Dr. W. H e s s  bestens unterstiitzt. 

1) Diese Berichte 36, 402G [1903]. 


