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aller Maassregeln langsam zersetzt, liegt die Zahl der Theorie geniigend
nahe, um die Bildung der erwiihnten Verbindung aus Cellulose und
derjenigen Salpetersiure, die bei 120.5° siedet, als wenigstens hochst
wahrscheinlich erscheinen zu lassen, und ferner scheint zur Darstellung
dieser Verbindung die Séure vom spec. Gew. 1.415 nothwendig zu
sein.  Wenn noch stirkere Sdure verwendet wird, erbilt man aller-
dings etwas hohere Werthe, aber es bilden sich dabei immer wachsende
Mengen von Nitrocellulose, So erhielt ich mit einer Siure vom
spec. Gew. 1.450 eine Siuremenge von 40.6 pCt. gebundep, aber das
Product war so stark nitrirt, dass es sich nach Entfernung der Siure
stellenweise kaum mehr mit Erika anfirben liess. Durch 2 Minuten
langes Eintauchen von Baumwolle in S&ure vom spec. Gew. 1.415
und sofortiges Waschen erhdlt man schon ein Product, welches das
Maximum des morphologischen Effectes zeigt, dabei aber im Nitro-
meter nur 0.5 pCt. Stickstoff abgiebt. Die in Salpetersiiure von
gleicher Stirke ULehandeite und nachher im Exsiccator getrocknete
Cellulose enthielt nach dem Waschen und Trocknen 2.2 pCt. gebun-
denen Stickstoff.

Hrn. G. T. Yates, sowie Frl. E. Hibbert spreche ich hiermit
fir die Ausfilhrung der meisten, imn experimentellen Theile angegebenen
Bestimmungen meinen Dank aus.

Municipal School of Technology, Manchester.

83. Otto Fischer: Ueber Benzimidazole und Oxydations-
producte von Orthodiaminen.

{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 3. Februar 1904.)

Wie vor kurzem in einer Reihe von Abhandlungen!) mitgetheilt
wurde, lassen sich die symmetrischen Dialkyl-o-phenylendiamine meist
in guter Ausbeute aus den 2-fach N-alkylirten Benzimidazolen durch
alkalische Spaltung gewinnen. In einigen Fillen geht diese Hydro-
lyse besser in wissriger, in anderen glatter in alkoholischer Ldsung.
So sei zur Darstellung des N-Phenyl-N-methyl-o-phenylendiamins
(diese Berichte 34, 4205 [1901]), welche frither pur ungentigende
Ausbeute lieferte, bemerkt, dass die Spaltung mit alkoholischem Kali

) Diese Berichte 34, 936, 4202 (1901]; 35, 1238 [1902]; 36, 3967 [1903].



bedeutend rascher und glatter verlduft; das Diamin wurde nach dem
Verjagen des Alkohols mit Aether extrahirt?).

Es war nun von Interesse, zu untersuchen, was bei der Oxydation
dieser 2-fach alkylirten Orthodiamine entsteht, da die Oxydation des
Orthophenylendiamins und des Monomethylorthophenylendiamins?) ge-
niigend aufgeklirt ist.

Oxydation dessymmetrischen Dimethyl-o-phenylendiamins.

Wie bereits friither erwihnt (1. ¢.), bildet sich bei der Einwirkung
von Eisenchlorid auf diese Substanz ein rother Farbstoff. Das Di-
amin wurde in der 3-fachen Menge Wasser unter Zusatz von Salz-
siure gelost und hierzu eine concentrirte Ferrichloridlésang im ge-
ringen Ueberschuss kalt zugesetzt. Man liess die rothe Lésung nun
lingere Zeit stehen und filtrirte die griinschillernden Blittchen ab.
Dieselben wurden noch einige Male aus verdinntem Alkohol umkry-
stallisirt, um sie vollkommen eisenfrei za erhalten. Die Krystalle
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 apalysenrein erhalten wurde;
ihrem Verhalten nach ist sie eine Azoniumbase. Die Zusammen-
setzung konnte daher nur aus der Analyse ihrer Salze erschlossen
werden.

0.1617 g Sbst. (im Exsiccator getrocknet): 0.117 g AgCl. — 0.2088 g Sbst.:
0.1532 g AgCl. — 0.1824 g Sbst.: 24.5 cem N (200, 743 mm).
Cqu;Ng,Cla-l—?HgO. Ber. Cl 18.8, N 14.9.
Gef. » 17.9, 18.2, » 15.01.

Beim Versuch, das salzsaure Salz wasserfrei zu erhalten, zeigte
sich, dass eg bei 130° neben Wasser auch etwas Salzséiure verlor.

Salpetersaures Salz. Das Nitrat, durch Umsetzen des salz-
sauren Salzes in heisser, wissriger Losung mit Silbernitrat resp.
Salpeter gewonnen, ist etwas schwerer 18slich als das salzsaure; es
krystallisirt in prachtvollen, derben, griinmetallisch glinzenden Prismen
aus Wasser oder verdiinntem Alkohol.

Die bei 120° getrocknete Substanz ergab:

0.1480 g Sbst.: 0.2638 g COg, 0.0694 ¢ Hs0. — 0.2137 g Sbst.: 41.9 com
N (200, 732 mm).

1) Bemerkt sei hier noch, dass das von O. Fischer und Rigaud (diese
Berichte 85, 1265 [1902)) beschriebene &, N’-Diéthyl-o-toluylendiamin iden-
tisch ist mit dem von O. Hinsberg (Ann. d. Chem. 265, 191 [1891) auf
anderem Wege erhaltcnen Product.

2) Diese Berichte 26, 380 [1893]
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CquoNsOa. Ber. C 48.9, H 5.], N 21.41.
Gef. » 48.6, » 5.3, » 21.37.

Durch Umsetzen der heissen, wiissrigen Losung des salzsauren
Salzes mit Quecksilberchlorid wurde ein schones Quecksilberdoppel-
salz erhalten, welches in Alkobol schwer loslich ist und daraus in
griinmetallisch schimmernden Nadeln gewcnnen wurde.

0.2360 g Sbst. (bei 1000 getrockret): 0.0895 g HgS.

CisHioNyHgCl;. Ber. Hg 32.8. Gef Hg 32.9.

Reducirt man das salzsaure Salz in wissriger Lésung mit Zink-
staub, so erhilt man eine schdn griine Ldsung, die sich an der Luft
wieder roth firht. Bei energischer Reduction mit Zinn und Salzsiure
wird die rothe Ldsung des salzsauren Salzes nach und nach entfirbt,
und man erhilt eine schwach gelb gefirbte Fliissigkeit, aus welcher
sich beim Erkalten meist warzenfSrmige, grauweisse Krystalle eines
Zinndoppelsalzes abschieden, welche abgesaugt und mit verdiinnter
Salzsidure abgewaschen wurden, Die Mutterlange des Zinndoppelsalzes
entwickelte mit concentrirter Kalilauge reichliche Mengen von Methyl-
amin, Das Zinnsalz wurde nun in heisser, wissriger Lisung durch
Schwefelwasserstoff entzinnt, nach dem Filtriren von Schwefelzinn
sofort mit Kalilauge {ibersiittigt und mit Aether extrahirt. Nachdem
die Aetherldsung iiber Aetzkali scharf getrocknet war, schied sie nach
starkem Einengen fast weisse Krystallwirzchen ab. Die Base muss
sofort iiber Aetzkali im Vacuum getrocknet werden, da sie gegen
Feuchtigkeit und Luft sebr empfindlich ist. Die Krystalle sind in
Alkohol und auch in Wasser leicht 15slich, schwer in Ligroin, beim
Reiben leuchten sie im Dunkeln (Triboluminescenz). Der Schmelz-
punkt wurde bei 118 beobachtet.

0.1678 g Sbst.: 0.4595 g COs, 0.120 g Hy0. — 0.1785 g Sbst.: 28,0 cem
N (200, 743 mm).

C]5H19N3. Ber. C 74.6, H 7.9, N 17.4.
Gef. » 747, » 7.9, » 17.5, v

Sehr charakteristisch ist fiir diese Substanz, dass sie in salzsaurer
Losung, sowohl mit Eisenchlorid wie mit Platineblorid und auch mit
verdiinnter Salpetersiure intensiv griin wird.

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

206H4<1§g : 83: HCI + Oy = Cy6 Hzo Ny Clp 4+ 3H:0;

dann die Thatsache, dass die zu Grunde liegende Base sich aus den
Salzen schwer durch verdiinntes Alkali abscheidet, also sich wie eine
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Azoniumbase verhilt, endlich die rothe Farbe der Salze und die
braungelbe der Base. Alles dies deutet darauf hin, dass der Oxy-
dationsprocess in analoger Weise verliduft wie beim o-Phenylendiamin,
d. h. unter Azinbildang.

T

Da eine monomolekulare Formel : :g'gga,
S~ N 3
Analysen des salzsauren und salpetersauren Salzes ebenfalls stimmen
wiirden, deshalb ausgeschlossen ist, weil es bei der Reduction nie
gelang, das Ausgangsprodact zuriickzuerhalten, vielmehr dabei mit
Zinn und Salzsiure eine Base mit 15 Kohlenstoffatomen sich bildet,
so ist an dem dimolekularen Aufbau des Oxydationsproductes picht
zu zweifeln. Die Erfabrungen bei der Oxydation anderer Ortho-
diamine fihren dann zu der Formel:

H;C
“~—N—~":N .CH,
=N __.NH.CH;
\/1136\01/

fir das salzsaure Salz, wonach die Base als:

H,C
™~ —N—~"":N.CHj
~ =N L NH.CH,
H;C OH

fiir welche die

, HCl

aufzufassen ist.

Eine orthochinoide Form, wie bei den Sufraninen etc., ist hier
ausge-chlossen. Die Formel erklirt sowohl den stdrker basischen
Charakter der Substanz gegeniiber dem Diamidophenazin, welches
vorwiegend pur einsdurige Sulze bildet, als auch die Zersetzlichkeit
der Base, welche leicht Methylawmin abspaltet. Die Constitation des
Reductionsprodactes bleibt noch auf.ukliren, vielleicht ist dasselbe
ein N-Trimethylphenyliriaminobenzol. Das rothe Oxydationsproduct
des o Dimethylphenylendiawius wit Eisenchlorid wiirde demnach als
salzsaures N-Tetramethyldiaminophenazoniumchlorid zu be-
zeichnen sein.

Oxydation des 4-Chlor-dimethyl-o-phenylendiamins.
. Cl"™.NH.CH
Diese Base, ‘ | NH “3,
l___IL.NH.(Hs
stituirte Diamin gewonnen. Ausgang-material war das von Lauben-
heimer beschriebene 4-Chlor-o phenylendiamin, dessen Schmelz-
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXVIL 36

wurde genau wie das nicht sub-
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punkt Laubenheimer bei 720 angiebt, wihrend ich 76° beobachtete.
Das Product war aus Metanitro-p-chloracetanilid gewonnen und schnee-
weiss. Dagselbe warde einige Stunden mit zwei Theilen conecentrirter
Ameisensiure gekocht, dann nach dem Abdestilliren der iiberschiis-
sigen Sdure das Chlor-benzimidazol herausfractionirt. Es krystal-
lisirt aus Benzol-Ligroin in farblesen, meist warzenférmig vereinigten
Nadeln vom Schmp. 125° Aus heissem Wasser krystallisirt es in
feinen, weissen Nadeln, die lufttrocken schon bei ca. 83% nach Ver-
treiben des Krystallwassers ebenfalls bei 125° schmelzen.

0.150 g Sbst.: 24.6 cem N (199, 735 mwm). — 0.152 g Sbst.: 0.1424 g AgClL.

C;H;NaCl. Ber. N 18.36, Ci 23.28.
Gef. » 18.50, » 23.18.

Das trockne Chlor-benzimidazol warde mit Holzgeist und Jod-
methyl einige Stunden unter Druck auf 1201307 erbitzt. Der er-
starrte Robrinbhalt wurde mit Aetbher gewaschen und das dabei zuriick-
bleibende Jodid aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt, wodarch es
in weissen Tafeln reingewonnen warde.

0.2586 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.1952 g Agd.

CngoNﬂCl dJ. Ber. J 41.1. Gef. J 40.8.

Dieses Dimethyl-chlor-benzimidazoljodid wird durch Na-
tronlauge in der Kilte in Chlor-dimethyl-benzimidazolol,
Cl ™. N(CHj)__ . .

[\/}‘N(CHE’)/CH.OH, umgewandelt, das mit Aether extrahirt,
nach scbarfem Trocknen der itherischen Losung idber Aetzkali, und
Verjagen des Aethers als dickes, durch Reiben mit etwas Methyl-
alkohol alsbald erstarrendes Oel gewonnen und darch Umkrystalli-
siren aus verdinntem Holzgeist in flachen, weissen Prismen vom
Schmp. 106° rein erhalten wurde. Durch feuchte Luft wird die
Substanz etwas violetroth; sie ist in Alkohol, Aethber, Benzol, Py-
ridin sehr leicht, etwas schwerer in Ligroin und in Wasser lislich.

0.1367 g Sbst.: 0.2738 g COg, 0.0680 g HaO. — 0.1322 g Sbst.: 16.3 cem
N (179, 735 mm).

CgHuNgOC]. Ber. C 54.8, H 5.6, N 14.?.
Gef. » 55.6, » 5.5, » 14.0.

Das platinchlorwasserstoffsaure Salz des oben erwihnten
Chlorbenzimidazols bildet aus heisser, verdiinnter Salzsfiure orange-
gelbe, lange Prismen.

0.1690 g Shst.: 0.0458 g Pt.

C(4H12N20]s Pt. Ber. Pt 27.?. Gef. Pt 27.1.

Auch das goldchlorwasserstoffsaure Salz ist sebr schdn.
Es scheidet sich aus heisser, verdiinnter Liésung des salzsauren Salzes
mit Goldchlorid in feinen, goldgelben Nadeln ab.



557
4-Chlor-symm.-dimethyl-o-phenylendiamin.

Wird das oben beschriebene Chlordimethylbenzimidazolol oder
einfacher das Jodid des Chlordimethylbenzimidazols in wissriger L&-
sung mit Natronlaoge gekocht, so geht mit den Wasserddmpfen (Ueber-
hitzen zweckmissig) ein farbloses Oel iiber. welches in Wasser ziemlich
leicht 16slich ist; es wurde daher das Destillat mit Aetznatron ver-
setzt, worin das Oel unldslich ist, und ausgedthert. Der scharf getrock-
nete Aether hinterliess ein dickes Qel, das bald erstarrte. Nach dem
Umkrystallisiren aus Ligroin gewann man coucentrisch gruppirte
Prismen, oder auch derbe, centimeterlange Siulen vom Schmp. 61°.

0.1570 g Shst.: 0.3259 g COy, 0.0930 g HyO. — 0.1482 g Sbst.: 21.7 cem
N (180, 739 mm).

CsH(1 NyCl. Ber. C 56.3, H 6.5, N 16.4.
Gef. » 56.6, » 6.6, » 16.7.

" Bei der Oxydation dieses Diamins mit Eisenchlorid in nicht za
verdiinnter Lisung erhilt man aus der rothen Losung einen Brei
vou bronceglinzenden Blittchen, welche sich in Wasser und Alkohol
schon roth lésen. Sie wurden mehrere Male aus verdiinntem Alkohol
amkrystallisirt. Die vacuumtrockue Substanz ergab:

0.2159 g Sbst.: 0.2345 AgCI". — 0.1862 g Shst.: 0.1906 g AgCl.

CieHigN;Cls + 2 HoO. Ber. Clz 25.9. Gef. Cl 26.0, 25.3.

Das ionisirbare Chlor betriigt von dieser Gesammtmenge nahezu
zwei Drittel.  Durch Fillen der wissrigen Lésung des lufttrocknen,
salzsauren Salzes mit Silbernitrat ergab sich nidmlich:

0.2122 g Shst.: 0.1433 g AgCl = 16.7 pCt. Cl.

CigHis Ny Clz + 2 H;O0. Ber. Cly 17.3.

Der Krystallwassergehalt liess sich nur anniberd bestimmen, da
bei diesem und auch bei avderen Salzen der Base bei 100° nur ein
Theil des Wassers entweicht, bei 120° aber etwas Zersetzung eintritt.
Sehr schén krystallisirt aus heissem Wasser das platinchlorwasser-
stoffsaure Salz; es bildet griinmetallisch glinzende Prismen, welche
mit verdiinnter Salzsiure gewaschen und im Vacuum getrocknet wurden.

0.2260 g Sbst.: 0.060 g Pt. — 0.1943 g Sbst.: 0.0520 g Pt. — 0.1698 g
Sbst.: 0.238 g AgClL. — 01734 g Sbst.: 11.6 cem N (199, 750 mm). —
0.1745 g Sbst.: 0.1682 g COs, 0.0469 g H;0.

Cye Hig Ny Cl; Pt + HgO.
Ber. C 26.3, H 2.9, N 7.7, Cl 34.1, Pt 26.7.
Gef. » 26.2, » 3.0, » .7, » 34.6, » 265, 26.7.

Durct. Umsetzung der Losung des salzsauren Salzes mit KBr,
KJ, Hg(Cly etc. lassen sich die anderen Salze gewinnen, von denen das
jodwassarstoffsaure Salz schwer, das Nitrat leicht, das Bromid ziem-

1y Nach Carius bestimmt,
36*
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lich schwer 1dslich sind. Von diesen wurde noch das in prichtigen,
griinen Nadeln krystallisirende, bromwasserstoffsaure Salz apalysirt.
Dies ist ebenfalls krystallwasserhaltig.

0.1859 g Sbst. (vacuumtrocken): 0.2014 g Ag-Halogen. — 0.1078 g Shst.:
11.8cem N (182 745 mm).

C;sH]gN.;Cl Bry + Hy0. Ber. Halogen 40.6, N 11.6.
Gef. » 40.2, » 12.6.

Das aus verdiinntem Alkohol in dunklen, metallglinzenden, meist
gekriimmten Nadeln sich abscheidende Pikrat warde aus dem salz-
sauren Salz mittels pikrinsaurem Natrium erhalten; es ist in Wasser
schwer 16slich.

C]5H17N4C1 4+ 2C;Ha(NO9); OH  Ber. Cl 4.6,  Gef. Cl 5.0.

Die den Salzen entsprechende Base bildet leicht zersetzliche,
orangefarbene Flocken.

Aus den Resultaten der Analysen geht hervor, dass der Oxy-
dationsvorgang bel der Einwirkung von Eisenchlorid auf 4-Chlor-
eymm.-dimethyl-o-phenylendiamin zn einem Monochlor-N-tetra-
methyltetramidoazoniumcinlorid, dem wabrscheinlich folgende
Formel zu ertheilen ist:

H3C

==K __-<.N.cH,
\/'_ i v 3

e o O

Die Oxydation verlduft also unter Eliminirung von einem Chlor-
atom aus dem Benzolkern, gerade so wie nach den Versuchen von
F. Ullmaon und F. Mauthner!) auch die Oxydation des 4-Chlor-
o-phenylendiamins verlduft. Die Neigung zur Bildung von symme-
trischen Azinen ist bei der Oxydation dieser Aryldiamine so gross,
dass ein Halogen eliminirt wird. Ist der Substituent jedoch fester
baftend am Benzelkern, so wird hdufig gar kein Azin gebildet; so
konnten wir z. B. aus 4-Nitro-o-phenylendiamin kein Azin gewinnen,
wahrscheinlich, weil die Nitrogruppe sich bei der Oxydation nicht ab-

HCL

zugpalten vermag.
Bei der Ausfiihrung obiger Versuche haben mich die HHin. Dr.
Kopp uud Dr. W. Hess bestens unterstiitzt.

1) Diese Berichte 36, 4026 [1903)



