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derum in reducirenden Zucker zuruckverwandelt werden k6nnen. Die 
Natur dieser Substanzen, sowie der Vorgiinge, denen sie ihre Entste- 
hung verdanken, hat noch nicht aufgeklirt werden kiinnen. 

Chemical and Water-  Laboratory. 
L i s t e r  Institute of Preventive Medicine, 30. Januar  1904. 

161. 0. Kym: Zur Kenntniss einiger Benzimidazole 
und deren Farbstoffderivate. 

(Eingegangen am 4. XilLrz 1904.) 

Vor langerer Zeit habe ich in  diesen Berichten Einiges zur 
Kenntniss der Amido-Benzazole und deren substantiven Azofarbstoff- 
derivaten veriiffentlicht I ) .  Es hatte sich darnals ergeben,$:dass na- 
nientlich solche Amidobenzimidazole, die zwei Amidogruppen in  den 
verschiedenen Benzolkernen enthalten, Azofarbstoffe liefern, die grosse 
Verwandtschaft zur Baumwoll-Faaer be~i tzen  und diese in tiefenJFarb- 
tolien anzufarben vermijgen. Diese Farbstoffe enthielten sammtlich 
uoch die freie Imidogruppe des Bemrimidazolkerns. E s  war nun von 
Interesse, zu erfahren, iu welcher Weise die EigenschaftenIder ent- 
sprechendeo Azofarbstoffe durch den Eintritt einer weiteren diazotir- 
baren Gruppe i n  die Imidogruppe des Benzimidazolkerns modificirt 
wiirden - resp. z u  e r f a h e n ,  ob damit eioe weitere Steigerung der  
Aftinitat zur Baumwoll-Faser uod eiue weitere Vertiefung der Farben- 
nuance sich kundgeben wurde. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

Das einfachste Benzimidazolderivat von der gewiinschten Zusam- 
mrnsetzung hat nebenstehende Formel: 

, -  

,,( ) .NH? 

Urn zu dieser Triamidobenzimidazoibase zu gelangen, schien ea 
am einfachsten, von dem durch N i e t z k i a )  bekannt gewordenen 
6,p,p’-Triamidodiphenrlamin auszugehen, dieses durch Erhitzen mit 

a) Diese Berichte 33. 28U [ l Y O O j .  2, Diese Berichte 23, 1852 [1890;. 
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p-Nitrobenzoylchlorid 
base von der Formel 

in die entsprechende iiitrobenzoylirte Imidazol- 

CsH4. NO2 

iiberzufiihren, dann durch energkche Reduction die Nitrobenzoylgrup- 
pen abzuspalten und so zur gewunschten Triamidobenzimidazolbase zu 
gelangen. Es gelang mir jedoch nicht, das Triamidodiphenylarnin in 
trocknem Zustande zu erhalten. Hei wiederholten Versuchen, es ails 
seinem salzsauren Salz abzuscheiden, erbielt ich es zwar bisweilen als 
grauweisse, glaozende Blattchen, die sich jedoch bei jedem Versuch, 
sie abzufiltriren, sogleich viillig zersetzten. Dagegen grlang es, das 
entsprechende 

o,p, p’- T r i n  i t r o t  r i  b e nz o y I - t r i a m  i d o d i p h e n  y 1 a m  i n 
nach der Metbode von S c h o t t e n - B a u m a n n  zu gewinnen. 

5 g salzsaures Triamidodiphenylamin werden in wenig Wasser 
ielcist, mit 5 g p- Nitrobenzoylchlorid, gelost in kaltem Renzol, iiber- 
schicbtet uud unter Zugabe von 10-procentiger Natronlauge und etwas 
Eis so Imge gescbiittelt, bis die Reactiou dauernd alkaliscb bleibt. Es 
bildet sicb eine duiikelbraune Masse, die ausgewaschen iind auf Tbon 
getrocknet wird (8.5 g). Zur weiteren Reinigung wird die Subetanz 
zunachst niit kocheodem Alkohol ausgezogen, worin sie so gut wie nn- 
loslich ist. Durch andauerrides Kochen mit Eisessig wird sie in Lii- 
sung gebrdcht; auf Zugabe von Wasser zur heissen Liisung scheidet 
sie sich in Form gelblich-griiner, glanzender Biiittchen aus, die beim 
Erhitzen unter Krystallwasserverlust bei I 80-190° schmelzen, wieder 
viillig fest werden und zum zweiten Ma1 bei 303-304” scbmelzen. 

C33Ha3N7Os + HaO. Ber. C 58.31, H 3.68. 
Gef. n 58.37, 2 3.87. 

Das Trinitrotribenzoyl triamidodipheoylamin ist in allen fiblichen 
Solventien sehr schwer liislich. Nur  in kocbendem Nitrobenzol lost 
es sich erheblich. Wird es hierin etwa 10 Minuten gekocht, so 
scheidet es sich beim Erkalten in Form feiner, gelblicher Nadelchen 
Bus, die nunmehr beim Erhitzen keinen Krystallwassergehalt mehr er- 
kennen lassen, vielniehr direct bei 303-304O scbmelzen. 

Cj3H43NJ709. Ber..C 59.90, H 3.48. 
Gef. * 60.03, 2 3.59. 

Das p - h m i d 0- M. - p h e n  y 1 - K-p  - a m  id  o p b e n  y 1- m - a m  i d o b e n z - 
i m i d a z o l ,  

A 1 ) . N H ~  

wird leicht erhalten durch energkche Reduction der oben beschriebenen 
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Nitrokorper mit Zinn und Salzsaure. Bei Anwendung von 5 g Nitro- 
korper kocht man 11/2 Stunden niit %inti und concentrirter Salzeaure 
unter Riickfliiss, nm gleichzeitig die beiden in p -  und p'-Stellung befind- 
lichen Kitrobeuzoylgruppen abzuspalten. Die Reductionslosung f i rbt  
sich hierbei intensiv gelb. Dass der erwartete Ringschluss eingetreten 
ist, l a s t  sich leicht daran erkennen, dass eine heransgenommene Probe, 
mit Natronlauge iibeisattigt ond mit Aether ausgeschiittelt, diesern 
blauvinlette Fluorescenz ertheilt - ein sicheres Kennreichen aller 
Amidobenzimidazole. Die voin Zinn befreite Lasung wird in kalte, 
verdiinnte Natronlauge gegossen; sogleich scheidet sich die BaEe ds 
flockiger, volumindser Niederschlag aus. Durch wiederholte Krystal- 
lisation aus verdiinntem Alkohol wird sie in Gestalt feiner, grauweisser 
Nadeln vom Schrnp. 223 -224O erhalteii. Es haftet der Triamidobaee 
Iiartnackig Rryetalltliissigkeit an, weshalb sie zur Analyse zweck- 
mhssig vorsichtig geschmolzen wird. 

C19H17NS. Ber. C 72.38, 11 3.39. 
Gcf. )) 72.40, * 5.44. 

Die Triamidoanhydrobase ist so gut wie unloslich in kaltem, selir 
wenig 16slich in  heissem Wasser. IIJ koebendem Alkohol ist sie ziem- 
lich leicht 1Bslich. Die alkoholischen und ~ther ischen Liisungen zeigen 
blauviolette Flnorescenz, doch ist diese nicht so intensiv wie bei den 
entsprechenden Imidazolbasrn rnit freier Imidogruppe. Von diesen 
unterscheidet sie sich ferner durch ihre Unloslichkeit in Katronlauge. 

D a  bei diesel B r t  der Darstellung die Ausbeute a n  Irnidazolbase 
vie1 zu wiinechen iibrig liess, wuide dieselbe Base noch auf auderem 
Wege dargestellt. Es wurde zunachst das srhon erwahnte o,p-Dinitro- 
p' amidodiphenylamin durch partielle Reduction iibergefuhr t in das  

o - A m id  o - p  n i t  r 0-1)'- n rn i d o - d i p h e n  y 1 a m  i n ,  
,-- *.. --A H - 

NO2 ,,,--NH2 1, .NH2. 
Dn dieaes Dipheny1arniiiderir:it noch nicht beknnnt zu sein 

scheint, so mag seine Darstellung hier kurz beschrieben werdrn. 
2.5 g Dinitro amidodiphenylamin werden rnit 7 ccm Alkohol zum 
Iiocht=n erhitzt, vnm Wasserbade genommen uud unter Umschiitteln niit 
einer Losung oon 4 g krystallisirten, Natiiumsulfid i n  4 ccrn \Vasber 
vergetzt. Die Mischuug kocht auf U I J ~  fiirbt sich tiefroth. Hei!n Er- 
kalten scheiden sich reicblich dunkel gefiirbte Krystalle ab.  Dic.se 
werden rnit kaltem Wasser ausgewaschen, ill w:trmer, verdiinnter Salz- 
saure gelovt und in ekkal te ,  verdiiuute Katronlauge filtriit. Dabei 
scheidet sich das Nitro-diamidodiphenylarnin als dunkelrother, krystnl- 
linischer Niederschlag ails. Dieser wird in kochendem Alkohol ge- 
liist, filtrirt und das heisse Filtrat mit 3-4 Theilen kochendem Masser  
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versetzt. Heim Erkalten scheiden sich schwarzrothe, nietallisch glan- 
zende , centirneterlange Nadeln ab , die nacli wiederholter Krystalli- 
eation den festen Schmp. 188 -1890 zeigen. 

C l a € l ~ a N , O ~ .  Ber. C 59.02, I1 1.92. 
Gef. * 511.06, x 5.07. 

Das Nitrodiamidodiphenylarnin ist ziemlich ltislich in kaltem Al- 
kohol nnd leicht in heissem, mit tiefrother Farbe. In Benzol unj 
Toluol lost es bich anch beim Kochen nur weriig, reichlicher ia heisseni 
Xylol. nus dem es passend reinkrystallisirt wird. I n  den letzteren drei 
Mitteln likt es sich in der Hitze mit ganz hellgelber Farbe;  beim Er- 
kalten scheiden sivh d a m  aus der hellen LB~ung wieder die schwarr- 
rcithen Krystalle ab. 

Dass in dem eben beschriebenen Diphenylaminderivat thatsachlich 
die o-standige Nitrogruppe reducirt wurde, geht daraus hervor, dass 
sich beim Erhitzen dieses Diphenylarnins rnit z)-Nitrobenzoylchlorid 
direct das entsprechende Anhydroderivat bildet 

Das p - N i t  I o -  r r - p h e n y l - n ' - p - n i t r o b e n z o y l a m i d o p l i e n y l -  
r n - n i t r o b e n z i m i d a z o l ,  

wird glatt elhalten, wenri das trockne Diphenylaminderivat (8 g) mit 
einem Ueberschuss roil p-Nitrobenzoylchlorid ( I  2 g) innig gernischt 
uiid in1 Orlbade zwei Sturiden auf 1SO-200,0 erhitzt wird. Die Ent-  
wickelung r o n  Chlorwasserstoff hort schon vorhrr auf. Ohne z u  
schmelzen, backt das Gemisch zu einer harten, braungelben Masse zu-  
aainmrn. Diese wird gepnlvert und durch andauerndes Kochen niit 
Eisessig in Losung gebracht. Dnrcli Zugabe von heisseni Wasser 
zur Eisessiglosung wird das Anhydroderivat in Gestalt kleiner, schwerer, 
gel blicher Krystalle abgeschieden, die nnch wiederholter Krystallivation 
den Sclimelzpunkt 290--900'! zeigen. 

C y t i B i ~ N ~ 0 i .  Bcr. (:# ,i9.54. 11 3.05. 
Gef. ) 39.45, * 3.5.5. 

Der Anhydroktirper ist in allen ubliclien Solveiltien sehr schwer 
liialich. Am leichtes'en ltist e r  si& noch bei andauerndern Kochen 
in Eisessig oder Aceton. 

Rei der viilligen Reduction liefert er i n  leidlicher Ausbeute die 
bereits friiher auf anderem Wege erhaltene und oben beschriebene Tri- 
aniidoLenzilnidazolbase. Zweckmassig reducirt man zunachst niit Zini:- 
chlorur und Salzsiiure , bis sich ein grauweisses Zinndoppelsalz abge- 
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schieden bat. Dieses wird dann etwa 1'/9 Stdn. mit concentrirter 
Salzsaure und etwas Zinn gekocht, wobei sich die Liisung stark gelb 
farbt und die Nitrobenzoylgruppe abgespalten wird. 

Um ein Urtheil iiber den Einfluss der neu in  die Imidogruppe 
des Benzimidazolkerns eingefiibrten dritten diazotirbaren Gruppe auf 
die entsprechenden Azofarbstoffe und deren Affinitat zur Baumwoll-Faser 
zu erm6glichen, wurde die Triamidobenzimdazolbase diazotirt und mit 
denselben Componenten gekuppelt wie s. Z. die isomeren Monoamido- 
und die Diarnidobenzirnidazol-Base. (1. c.) Zu besserem Vergleich 
wurden noch einige weitere Naphtolsulfosauren als Componenten heran- 
gezogen. Die Ausfarbungen wurden stets in derselben Weise und 
iiebeneinander ausgefiihrt. Es neigte sich nun,  dass die dritte in die 
I m i d o g r u p  pe eingeflhrte diazotirbare Gruppe eine weitere Vertiefung 
des Farbtons nicht herheifuhrt, vielmehr irn Gegentheil in  allen 
Fiillen die Farbnuance wieder stark nach Roth geriickt wird. Ebenso- 
wenig ist eine Zunahme der Affinitat zur Baumwoll-Faser zu bemerken. 
Keinesfalls lastt sich der Einfluss dieser Griippe auf die Tiefe der 
Farbung und die Affinitat zur Baumwoll-Faser vergleichen mit dem Ein- 
fluss, den der Eintritt einer weitereu Amidogruppe in den aPheny1- 
kern eines hlonoamidobenzirnidazols auf dessen Azofarbstoffderivate 
hervorbringt. (Dieser fuhrt, wie friiber dargethan wurde, zu ciner un- 
gemein starken Vertiefung des Farbtons.) 

Die von der Triamidobenzirnidazolbase derivirenden Szofarbstoffe 
zejgen vielmehr keine wesentlich griissere Affinitiit zur Baumwoll-Faser 
und vermiigen sie nicht iu wesentlich tieferen Farbtiinen anzufarben 
a h  die entsprechendeu Farbstoffe der Monoamidobenzimidazole. Hieraue 
ist zu schliessen, dass zum Hervorbringen der tiefen Farbtiine von 
starker Affinitat zur Raumwoll-Faser in den Azofarbstoffderivaten der  
Beniimidazole die Gcgenwart der f r e i e  n Imidogrnppe unerlasslich ist. 

0 e n  f, Universit3itslaboratorium. 

1162. Fr. Fichter :  EZur Richt igstel lung.  

(Eingegangen am 24. Februar 1904.) 

Inkdem a m  28. November $903 vor der Deutschen chenr. Gesell- 
schaft gehaltenen Vortrag des Hrn. W. W i l l :  ,Der Fortechritt der 
Spkengtechnik seit der Entwickelung der organischen Chemiec. findet 
sich die Bemerknng'): 

I) Piese Berichte 37, 291 [1904]. 


