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Ersetzt man das Anilin bei der Reaktion durch p-Anisidin, so 
erhalt man das entsprechende 

u- P h e n y 1 - 8 -an i s y 1 - y , d-  d i k e t o  - Ja-b u t e n - D i a n  is il , 
das aus Alkohol in schonen gelben Nadeln vom Schmp. 158" krystallisiert. 

111. D i a c e  t y 1, Ben z a 1 d e h y d u n d A n  i 1 i n : D i c i n n am o y 1- d i a n  i I ,  

Wenn man Diacetyl (4.3 g) mit Benzaldehyd (10.6 g) und Anilin 
(9.3 g) in nlkoholischer Liisung zu kondensieren versucht, so resultiert 
nur ein zahes dunkles IIarz. Lost man jedoch die Komponenten in 
IGsessig (ca. 150 ccm) und erwiirmt einige Stunden aul dem Wasser- 
bade, so scheidet sich allmiihlich ein gelbes Krystallpulver aus, das 
wegen seiner Schwerloslichkeit in ailen in Betrncht konimenden Sol- 
venzien Fur die Analyse nur durch Auskochen mit Aceton gereinigt 
werden konnte. Es schmolz bei 270O uiid war der Formel C30HZ4N3 
entsprechend zusamnieiigesetzt. 

N (23O, 748 mm). 

Hg CG . CH: CH. c ( :  ru'. CG Hs).C (: N .  4% €15) . c I I :  CH. C6 Hs. 

0.2Ci)O g Sbst.: 0.6365 g CO,, 0.1014 6 HzO. - 0.1680 g Sbst.: 10.5 CCII: 

C30H14N?. Ber. C 87.31, H 5.80, N 6.53. 
Gaf. )> 86.78. x 3.67, )> 6.81. 

621. H. Rupe und K. G. Thiess: aber Benzoylen-benzimidazol. 
(Eingeg. am 18. Oktober 1909; mitget. in der Sitzung yon Hrii. J. Houben.) 

In  den Jahren 1885 und 1891 veroffentlichte B i s t r z y c k i ' )  
Untersuchungen iiher die Kondensatinn yon P h t h a l a l d  e h y d s l u r  e n  
mit o - D i a m i n e n .  Durch Einwirkung von O p i a n s a u r e  auf T o -  
l u y l e n d i a m i n  wurde in eigentiimlicher Reaktion die Saure (I) er- 
halten, mit Essigsaureanhydrid lieferte diese unter Wasserabspaltung 
d ie  in gelben Nadeln krystallisierende Substanz (11: : 

') B i s t r z y c k i ,  diese Berichte 21, 2523 [1858]; 24, 627 [1891]. 

275 * 
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SpTtter haben B i s t r z y c k i  und H e i b e r g ’ )  aus P h t h a l a l d e h y d -  
s a u r e  und o - P h e n y l - e n d i a m i n  anf dieselbe Weise die Stanimsub- 
stanz (111), eine prachtvoll gelbe Verbindung, erhalten, der sie den 
Namen P h e n y l - p h t h a l a m i d o n  erteilten. Sie IaBt sich leicht mit 
Alkalien zur entsprechenden R e  n z i m i d  a z  o 1 - c a r b o n  sau r  e ( I V )  auf- 
spalten oder mit Alkohol zii deren Estern: 

N- co N H  COOH N- co N H  COOH 
/\,/ /../, 

N 

111. ’ ‘;c. ,’- \+HzO= IV. xc.; \ 
\/\ / ‘,\/ \ . / .  

N 

Aus der Saure bildet sich eben so leicht das Anhydrid zuruck. 
Von B i s t r z y c k i  und H e i b e r g  sind dann ferner noch die Re- 

duktionsprodukte des Phenylphthalaniidous untersucht worden. 
Auf Veranlassung des einen vcln uns hat A .  W e t t e r z )  versucht, 

einen bequemeren Weg zu r  Darstellung des nP h e n y l - p  h t h a l a m i d o n s c  
zu finden. 

Er ging aus vom o - N i t r o - p h t h a l a n i l  (V), das er dnrch Re- 
duktion in die gewiinschte Verbindung (VI) iiberfuhrte: 

Allein W e  t t e  rs  Arbeitsmethode, Reduktion mit Zinnchlorur und 
Salzsaure in alkoholischer Losung, lieferte nur schlechte dusbeuten, 
neben dem gelben Iiorper eutstand noch der weiBe, stark bnsische 
Ester der entsprechenden Benzimidazolcarbonsaure. In) Hinbliclc auf 
unsere Arbeiten tnit den Benzimidazolen und den bei dieser Gelegsn- 
heit gefundenen ,2Iethinammoniumlarbstoffen haben wir die Unter- 
suchung des interessanten Phenylphthalamidons wieder aufgenommen. 
E s  wurde eine bequeme Dnrstellungsinethode gefunden, indem es  
gelang die Reduktion des o-Nitrophthalanils bedeutend zu verbessern, 
dann wurden die Einwirkungsprodukte niit Halogenalkylen, sowie 
einige Nitro- und Amidodaivate uotersucht. Alle diese Arbeiten 
zeigten, daI3 das Phenylphthalamidon ein starkes Chromophor ist. 
Wahrend unsere Arbeiten schon fast abgeschlossen waren, erschien 

I) I3 ei  b erg:  Uber einige Kondensationsprodukte aus o-Dialtiinen und 
aromatischen -0-Aldehydosauren. Diss., Freilturq (Schweiz) 1898. 

Alex. W e t t e r :  Uber 4posafmmiino nnd Azoniuinverbindungeu aus 
Tolusafranin. Bcitrgge zur Kenritnis der Plieny1phth:tlamidone. Dibs., Basel 
1902. Die von Hrn. W e t t e r  ausgefuhrtcii Verauche und Analysen sind 
durch ein W. gekennzeiclinet. 
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eine Abhandlung von T h i e l e  und F a l k ' ) ,  in der eine ganz neue 
Darstelluog des Pbenylplithalamidons beschrieben wurde. Es xurde  
auf folgendem Wege durch liondensation von o-Phthalaldehyd und 
o-Phenylendiarnin erhalten : 

N---- CH% 
" .NIT? OIIC. " '\" 

N 
- - \Cai ) + 3 H 2 0  ._ .NHz + OHC.  \, \, \ \- ., 

o-naiizylenbenciillr(ln~@l 

/\/ , N - - C O  
i \  1 0  = ' C' \  /+HzO. '. /.. 
N 

' l 'h ie le  uud F a l k  iienuen den Korper: B e n z o y l e n - b e n z i n i i d -  
a z o l ;  wir haben uns entschlossen, den von R i s t r z y c k i  eingefuhrten 
Namen d.irch den y o n  T h i e l e  und F a l k  geuahlten jetzt z u  ersetzen*). 

Vor kurzem lint S a c h s 3 )  durch Koudensation von 1 . 8 - N a p h -  
t h y l e n d i  a in i n mit P h t h a  I s iu  r e  a n  h y d r i d  r :  I r Terbindung 

co / '\.N,\- 
\ (i ".( ) 
( /.N 

dargestellt, die er a h  I' h t h a 1 o p e  r i 11 o n  bezeichnet. Diese iuteressante 
Suhstanz rerliilt  sich gerade so wie das Benzoylen-benzimidazol, nur  
da13 durch den Eintritt des zweiten Benzolkernes die gelbe Parbe 
nach Rot hin vertieft worden ist. Die Aufspaltung zur Siture (Peri- 
niidyl-(8)-o-benzoesHure) scheint nicht so leicht Z L  verlarifen, wie 
beim Beiizoylen-benzimitlazol, dagegen eben so leicht die Ruckbildung 
des Phthaloperinons. 

Ein Gemisch von 100 g o-Nitranilin, 5 g Phthals~~ureanliydrid und 
I S  g geschmolzenem und gepulvertem Natriumacetat wird 6 Stunden 
im Olbade in eineni E r n d t o p f  unter haiufigen Durchriihren erhitzt. 
Anfangs schiinmt die Masse lebhaft. Nach dem Erkalten wird die ge- 
_--.___ . 

1) T h i e l c  u n ~ l  P a l k ,  Ann. (1. Chcnl. 347, 115. 
") Dies gcschah auf eine Anregung von Prof. J : L ~ O ~ S O I I  hin, der die 

Freundlicllkeit, h:ittc, mich d:w:iuE nufmcrksam zu machen, dnB der Ausdruck 
Phenylphtlinlamidon nicht korrekt ist. 

Snchh, Ann. d. Cliem. 365, 117 [1909]. 
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pulverte Schmelze niit Wasser Iangere Zeit axsgekocht zur  Entfernung 
von unverandertem Nitranilin, filtriert und niit ltochendem Wasser 
nachgewaschen, bis dieses nicht mehr gelb ablauft. Dann wird aus  
Eisessig unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Der  Korper 
bildet schwach gelblich gefarbte Sadeln vom Schmp. 202-203°. 

0.2289 g Sbst.: 22.0 ccrn N (214 743 mrn). 

Die Verbindung ist recht bestandig gegen Siiuren; durch Alkalien 
ClrHsNzO4. Bey. N 10.44. Gef. N 10.67. 

wird sie leicht aufgespalten. 

i: 0 

Schon von W e t t e r  ist die Reduktion d;s o-Nitrophthalanils rnit 
Zinnchlorur und SalzsBure in alltoholischer Liisung ausgefuhrt worden; 
die Ausbeuten lieBen aber sehr z u  wunschen iibrig, auch ist der Nitro- 
kiirper in Alkohol wenig loslich,. Besser gelingt diese Hednktion in 
EisessiglGsung. Doch wurde schliefllich nnch einer der beiden hier 
mitgeteilten Methoden reduziert, beide gehen gleich gute Ansbeuten. 

1. R e d u k t i o n  m i t  E i s e n  u n d  E s s i g s a u r e .  
o-Nitrophthalanil (50 g) wurde in Eisessig ('/z 1) durch Kocheo 

gelost und allniahlich unter starkeni Schiitteln Eisenpulver (30 g) einge- 
tragen. Dabei findet eine lebhafte Gasentwicklung uEd Beftiges Auf- 
kochen der Flussigkeit statt. Die rotbratine, dickfliissige Masse wurde 
noch ca. 2 Stuuden im Sieden erhalten. Nachdem ein Teil der Essig- 
saure abdestilliert und der Ruckstand mit Wasser versetzt worden 
war, wurde der ausfallende Niederschlag, ein Gemenge von Phenyl- 
benzimitlazol-o-carbonskire Benzoylenbenzirnidazol und basischen Ace- 
taten des Eisens, abgesogen und gut rnit Wasser ausgewaschen. Der  
stark getrocknete und fein gepulrerte Niederschlag wurde mit Essig- 
saurennhydrid kurze Zeit aufgekocht; die Benzimidazolcarbonsaure 
geht dadurch in Benzoylenbenzirnidazol fiber, das in Essigsaure- 
anhydrid in der Hitze leicht loslich ist. Man filtriert heiB und fallt 
mit Wasser Bus. 

Ausbeute: 32 g Benzoylenbenzirnidazol (rob), 26 g (aus Alkohol 
umkrystallisiert) = 75'J/0 der Theorie (auf o-Nitrophthnlanil bezogen). 

2. R e d u k t i o n  d u r c h  H y d r o s n l f i t .  
o-Nitrophthalanil wurde in Eisessig durch Kochen gelost und 

eine Losung yon Hydrosulfit in Wasser portionenweise unter starkem 
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Schiitteln zugegeben, bis eine Reaktion bei Zugabe von Hydro- 
sulfit nicht rnehr beobachtet werden konnte. Voni anorganischen 
Schlamrn wurde filtriert und der Eisessig irn Vakuum abdestilliert. 
Der  Riickstand, welcher aus Phenylbenzimidazol-o-carbonsatire, 
anorgnnischen Salzen und etwns Schwefel bestand, wurde niit 
Wasser aufgeschlamtiit, filtriert, gut nachgewaschen und durch Ihsig- 
skureanlipdrid in Benzoylenbenzitnidnzol umgewandelt. 

Kin Versuch, o-Nitrophthalanil verrnittels P h e n y l  h y d r n z i n  zu  
reduzieren, lieferte lediglich Ph t h a l p  h e n y l  h y d r a z i d s a u r e  nnd 
u -  N i t r a n  i 1 in .  

Das rohe B e n z o y l e n - b e n z i n i i d a z o l  liiL3t sich aiis Alkohol uni- 
krystallisieren und bildet in reinem Zustnnde schone , bis zollange, 
seidenglznzende, rein gelbe Nadeln, die bei 212-213O scbmelzen. 

N (240, 748 mm). 
0.2256 g Sttst.: 0.6437 g CO?, 0.0735 g € 1 2 0 .  - 0.17SC g Sbst.: 20.0 CCIII 

C i , H ~ O N 3 .  Ber. C 76.38, H 3.63, N 12.27. 
Gef. x 76.77, )) 3.56, D 12.77. 

Der Kijrper ist in den meisten der gebrauchlichen Liisungsrnittel 
ziernlich schwer loslich, am leichtesten noch i n  heisem iithylalkohol 
oder Eisessig. 

P 11 en  y 1- b e n  z i m i d  a z  01- o - c a r  b o n  sii 11 r e  (W.), 
NH CO2H 
\ 7  / ' .  , L . ', /\/, 

/ 
\/\ 

N 
Durch Kochen mit Alkalien oder Siiuren wird das Anhydrid 

leicht ZII der entsprechenden SBure aufgespalten. Man kocht z. B. mit 
verdiinnter Natronlauge, bis eine farblose Liisiing eingetreten ist, und 
sluer t  mit Osalsaure (rnit Alineralsauren entstehen lijsliche Salze) an. 
Die ausgefallene Masse krystallisiert man mehrere 3Iale aus kochen- 
dern Athylalkobol urn. Dicke, weiIje Nadeln, Schmp. (unter Zersetzung) 
366'. 

0.1810 g Sbst.: 0.4712 g CO,, 0.0635 g HzO. - 0.1444 g Sbst.: 14.7 ccin 
N (11.5O) 744 mm). (W.) 

Schwer loslich in den rneisten Lijsungsrnitteln. 

Cl~Hlo02N2. Ber. C 70.59, H 4.20, N 11.76. 
Gef. )) 70.82, )) 4.19, )) 11.7% 

Erwiirmeu mit Essigsaureanhydrid rerwandelt leicht i n  Benzoplen- 
benzirnidnzol zuriick. Die Verbindung liefert ein C h l o r h y d r a t ;  es 
bildet lange, rneifie, seidengliinzende Nadeln, welche, ini Gegensatz 
zur freien Saiire, in Eisessig ganz unliislich sintl. 17s ist in Wasser 



leicht liislich I), wird aber dabei teilweise schon in die SHure ver- 
wvsndelt. Das Salz eutsteht auch bei der Redulitiou des o-Nitrophthal- 
a d s  mit Zinuchlorfir und Salzsziure i n  alkoholischer Losung (W.). 

13 s t e r d e r P h e n  y 1 - b e n z i m i d  x z o 1 - o - c:i r b o n s i u re .  
Die E s t e r  entstehen sowobl direkt, aus der Saure  IS auch aus 

dem Anhydrid. 
1. 4 g Saure werdeu 

mit 12 g absolutem Alkohol und 1 g Schwefelsaure 7 Stunden 
linter RiickfluB gekoclit. Man verjagt einen Teil des Alliohols, gielit 
in Wasser und neutralisiert niit Soda. Es falit ein weiBer l iorper  
aus, den man aus verdunntem Alliol~ol oder Essigester umkrystalli- 
siert. 

0.19r,4 g Sbst.: 0.5175 g COZ, 0.0932 g H20. - 0.1952 g Shst.: 18.6 ccin 
N (18O, 732 mm). 

A u s  d e r  S a u r e .  - A i t h y l e s t e r  (W.). 

Feine, oft zentinieterlange Nadeln voni Ychtnp. 163O. 

Cl,jHlrO?X?. Ber. C ‘i2.18, H 5.24, N 10.52, 
Gcf. x 72.21, B 5.27, )> 10.5s. 

Der Ester ist unlljslich in W’asser, lijslich iu  13enzo1, Toluol, 
Chloroform, Essigester, Aceton, Methyl- iind Atbylalkohol. Derselbe 
Korper entsteht auch beinr Beliandeln des S i l b e r s a l z e s  der S5ure 
rnit JodHthyl (Koclieu in I3euzolliisung). 

2. Aus R e n z o y l e n b e n z i n i i d a z o l .  Die gelbe Verbindung geht 
luflerst leicht beim KrwCirnien einer Suspension in Alkohol mit einigeu 
Tropfen Salzsaure unter L O S U U ~  und Ihtfarbung i u  den Ester iiber. 
Man verdiinnt niit Wasser uud fiillt nrit A m t i i ~ ~ r i ~ i k  den Kster aus. 
Auf diese Weise wurde auch der M e t h y l e s t e r  gewonnen: blendentl 
weiI3e Nadeln, in Alkohol und Essigester schwerer loslich a13 der  
Athylester; sie schmelzen bei 1850. 

0.1748 g Sbst.: 17.S ccm N (‘21°, T4G mm). 

C15Ht?02NP. 13er. N 11.11. Gef. K 11.35. 

Erhitzt  man diese Ester vorsichtig iiber ihren Schnielzpunkt, so 
gehen sie ohue Zersetzung vollstindig in Benzoylenbenzimidazol uber 
unter Abspaltung ron eineni Molekul Alkohol: 

NH N - --CO 

Lnteressant ist, was ja  auch schon B i s t r z y c k i  erwiihnt, daB die 
Ester dieser Saure starkc Basen sind. Sie LiIden \whl  charakteri- 

1) Tl l i e l e  iiud F a l k  (1. c., S. 128) c r \ ~ d ~ n c n ,  dic in heiBeni Wasscr fast 
unlijsliche SLnrc like si(.h leicllt tlnrin nu! bei Gegeiivtrt r o n  Mineralsaurcn. 

~~ 



aierte Salze, die durch Wasser nicht zersetzt werden. Es eind weit starkere 
13asen als etwa 13enzoylrubenzimid3zol selbst. Uberhaupt bewirkt die 
Einfuhrung y o n  Alkylgrlippen, wie die weiter unten mitgeteilten Ver- 
suche zeigeu, eine starke E r h o h u n g  der Basizitit. 

L i W c  man den Ester, in wenig 
Salzsaure geliibt, stelleu, so krystallisicren scliiiee\veiBe Prismen aus; sie werden 
im Essicoitor hi.. z u r  Gcwichlsliollstanz gct rocknet. 

C h l o r h y d i , a t  t l e s  . i t h y l e s t e r s  (I\-.). 

0.4524 g Sbst.: (1.2112 g AgC1. 
Clt;Hls02NsC1. .Bcr. CI 11.73. Gef. CI 11.54. 

P l n t i n s n l z  (IV.). I h  Salz rntsteht ail€ 2us:itx \-on Platinchlorid zur 
Gclbbiauiie, winzige Nxdelchen, fast unliislich ill heillen, salzsauren Lijsiinc. 

kaltern M-asscr. %iir ilnnlysc wurtlc h i  1200 getrocknet. 
0.1378 g Sbst.: 0.0280 g Pt. - 0.1425 g Sbst.: 0.0295 g Pt. 

(Cl~H1502N2)2PtClc .  Her. Pt ?0.70. Gcf. 1% 20.75, 20.91. 
G o l d s a l z  (M7.). Wurtlc \\ie (!as P l n ( i i i a l z  dargestellt. Nach dem Er- 

lialteii wiirtle das Snlz i l l  sietlentleni hlkohol  gtxlhst, mit Wasscr bis zur  be- 
ginneiiden Triihuug \-ersetzr, iiocliinrls envirnit untl  stelicu gelassen. Lange, 
feinc, orangcgelbc Nadcln, luicht in heil3ci11 Blltohul, kauin i i i  Wasser ldslicli. 
Bei 120° getrocknet. 

0.5434 Sbst.: (1.1771 g Ru. 
C ~ ~ H I : , O ? N ~ . A u C l , .  Her. r \u  32.50. Gef. Au 32.59. 

P hen? 111 y d r a z i  ti d c ”  P 11 en p 1 - L e n  z i in i cl ax o 1 - 0 -  c n r  h o n  s % u  1.e ~ 

NH 
C(j Hd’x>C. Cg H+ . CO . NM . N H  . C,; Hs. 

Das 13eiizo~le1i1lcrivat xurtlc i i i i t  eiiicin ~ b e r a u h u l l  von Phcuylhydraziii in 
alkoholischcr 1,;jsnug 3-4 Stiintlcn n n i e r  Riirliflrd.3 gckoclit. N:icli dcm Er- 
kaltcn fielen weiBe Watleln aus ; sic nnrden :IUS I-ksigcster urnkrystallisiert. 
Schmer lijslicli i n  ltaltem Alkohol, Acetoii, Cliloi~~forrn uud den Kohlensasser- 
stoffen, etwas leichter in Essigeaicr, Icic,lrt i u  Eiocssig. 

0.1747 g Sbst.: 26.30 ccni S (13O, 731 nii i i j .  

Kocht III:III die Sul.ist:inz niit I ~ s . i ~ s ~ u r c a i i l i ~ ( I r i d ,  so gcht sic in Ben- 

Schmp. 2440. 

Ct0HIGN40. l h .  N li .17.  Gef. N 17.11 .  

zoylenbenzirnidazol iiber. 

E i n \I’ i rk 11 n g v o u IT n I o g e  I I  n I k y 1 e II a u  f Be u z n y I e n - b e n z i m i d  - 
a z o l ,  K e n z i i i i i d a . z o l c a r b o u s 8 u r e  u n d  i h r e  E s t e r .  

J o d rn e t h  y I it t d e s  B e  11 z o y I en  - benzi  i n  id az 01 s ,  
N co 

I 1 3  C’ .‘ ,I 
1 Sfol.-Cew. Benzoylenl~et~zimidnz~l wurde mit 2 Mol.-Gew. Jod-  

methyl im zugedrnolzenen Rohr 6-8 Stunden n u f  90-looo erhitzt. 
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(U‘asserbad.) Das iiberschiissige Jodmethyl wurde durch Verdunsten 
ini Vakuum entfernt. Der  Korper la& sich aus heiliem Essigsaure- 
anhydrid, weniger gut aus Chloroform unikrystallisieren; in Kohlen- 
wasserstoffeu ist er unloslich, hydroxylhaltige Lijsungsmittel zersetzen 
ihn sofort. Er schmilzt nach vvrhergehendein Sintern unscharf bei 
200O. Feine, leuchterid rote Nadeln. 15 g Benzoylenbenziriiidazo~ 
geberi 25 g Jodrnethylat. 

0.1510 g Sbst.: 0.3193 g COz, 0.04% g &O. - 0.2113 g Sbst.: 15.05 ccrn 
N (220 ,  739.5 mm). - 0.2154 g Sbst.: 0.1390 g AgJ. 

C l s I l l l O N z J .  Ber. C 49.72, €I 3.07, N 735, J 35.09. 
Gcf. 49.60, )) 3.25, )) 7.54, 34.57. 

Die rote Farbe des Korpers verblafit nllniiihlich Ireini Stehen ain 
Beini vorsichtigen Erliitzen uber den Schnielzpunkt wird er  in Licht. 

Jodrnethyl und die Benzoyleiiverbindui~g zerlegt. 

*J o d m e t  h y 1 a t d e r Pli e n y 1 - 1) en  i! i ni id  n z  o 1 - 0  - cn r b o  n s i t i  r e ,  
N€I  COnII 

/I/ c /  \ 
\ .  \ * \  / .  

11’ 
€13 C?”-J 

])as rote Jodnieth1l:ct wird rnit Wasser acf dem Wasserbade bis 
z u r  volligen Losung erwirmt.  n i e  von venig Schmieren filtrierte, 
schwach gelbliclie Losling wird bis zur Ausscheidung eines festen 
Kiirpers eingednrnpft. hfan krystnllisiert aiis Eisessig uni und erhiilt 
gelblichweilJe, gliiuzende Wiirfel. Schnielzpunkt [nach langsamem 
Sintern) 2OO-2IO0. 

0.1946 Sbst.: 0.3410 g CO1, 0.0650 HzO. - 0.1957 x Sllst.: 0.3426 g 
CO?, 0.0653 g 1120. - 0.2065 g Sbst.: 13.5 ccm N ( l G o ,  741 mm):- 0.?209 g 
Shst.: 0.1359 g AgJ. 

C,S l I l s  0 2  N? J. Her. C 47.36, 11 3.45, N 7 39, J 33.37. 
Gef. x 47.77, 47.74, >) 3.74, 3.71, )) 7.59, 2’ 33.10. 

Die Verbindung ist leicht Iijslicli i i i  Alltohol, Wasser, Eisessig 
iind Essigester, sehr wenig 1oslicli in C’hloroforni, unlijslich in Benzol 
und Ligroin. Erwirni t  man sie mit wenig Essigaiiureanhydrid, so 
geht sie, ohne sich erst z u  liken, in das r o t e  J o d n i e t h y l a t  iiber. 

0.2054 g Sbst.: 14.55 ccm N (140, 717 mm.) 
C I s H I I O N ? J .  Ihr .  X 7.75. Gef. ?J 8.01. 
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P henyl-benzimidazol-o-carbonsaure-methylester- 
J o d m e t h y l a t ,  

NH C02CH3 
/\/ c / - \  . 
I/'\ \ / 

N 
HaC"-J 

Das  rote Jodmetbylat wurde auf den1 Wasserbnde rnit xbsolutem 
Meihy1:ilkohol bis z u r  Liisung erwirmt.  Nnch den1 Erkalten wurde 
filtriert und z u r  Trockene eingedamptt. I)er Riickstand wird aus  
Wnsser unikrystallisiert. Grooe, weilje, stern- oder saulenfarmige 
Krystalle vom Schmp. 147'. 

Der gleiche Kiirper entsteht nuch direkt ails J3enzoylenbenzimidnzol. 
5.5 g dieser Verbindung, 4 g Jodniethyl und 10 ccm Alethylalkohol 
werden im Rohr '2-3 Strinden auf 90-1000 erhitzt. Der  fliissige 
Riihreninhalt besteht vorwiegend aus dem Jodrnethylat des Methyl- 
esters neben wenig Jodmethylat des N-hlethylderirnts (s. unteu). Ifan 
dampft ein und krystalliaiert fraktioniert aus Wnsser uni; der letztere 
Korper ist i n  Wasser vie1 leichter liislich und ldeibt in den hlutterlaugen. 

0.1 950 g Sbst.: 0.3480 g CO2, 0.0695 g HZO. - 0.2070 g Sbst.: 12.5 ccm 
N (13O, 753 nim). - 0.1952 g Sbst.: 0.1156 g AgJ.  

C16H1S02NaJ. Ber. C 48.72, H 3.54, N 7.13, J 32.18. 
GeE. )) 45.66, )) 4.01, )) 7.23, )) 32.02. 

Die Verbindung ist leicht I6slich in heiIJerii Wnsser, in Alkohol 
Sie liist sich leicht und Essigester, unloslich in I(ohlen\vasserstoffen. 

in kalter Salzsaure, auf Zusatz von Soda. fallt sie unverindert  RUS. 

J o  d m e t h y 1 a t  d e s N -  A 1  e t h y 1 - p h  e n  y 1- b e n z i m id  a z  o 1 - o - 
c a r b o n  s 5  t i  r e - m  e t h y l e s  t e r s ,  

H3C.N CO? CHs 
/\/- 

c . i  -) . 
L,, \ I 

N 
Hs C"l J 

Diese Verbindung kann nach drei verschiedenen Methoden erlialten 
werden. 1. B e n z o y l e n - b e n z i m i d a z o l  wirtl mit 2 hIo1.-Gew. Jod- 
methyl und wenig blethylalkohol 3-4 Stunden im Rolir nuf 120° er- 
hitzt. Das Ileaktionsprodukt besteht vorwiegend atis dem D i m e t h y l -  
e s t e r .  Mnn krystallisiert nus wenig Wnsser urn. GroIJe, fast weifie, 
derbe, prismenfiirmige Krystalle vom Schmp. 230O. 

0.2110 g Sbst.: 0.3854 g CO?, 0.0543 g 1120. - 0.2323 g Sbst.: 14.2 ccm 
N (14O, 7.56 mm). - 0.1991 g Slist.: 0.1145 g Ag<J. 

CI.r14,70?Ky.J. Ber. C 49.99, H 4.22, N 6.89, J 31.07. 
Gef. P 49.81, )) -1.45. )) 7.15, )) 31.32. 
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Die Substanz ist sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Eisessig, 
Essigester und Chloroforni, unlijslich in Iiohlenffasserstoffen. Schwache 
Base. 

2. P h e n y 1- h e n  z i m i d  a z o 1 - o - c a  r b o n s i 11 r e  - 111 e t 11 y 1 e s t e r  und 
2 1101.-Gew. Jodmet.liy1 wurden mit etwas Nethylalkohol 6-8 Stlinden 
auf looo iin Kohr erwarmt. 

3. Das oben beschriebene J o d n i e t l i y l n t  des Z l e t l i y l e s t e r s  
kann durch Erliitzen mit Jodmethyl bei 100° a m  Stickstoff methyliert 
werden. 

P 11 c ii y 1 - b c n z i in i t l  n z o 1 - o - c a r 1) o n s ii 11 r c - a t  h y 1 e s t e r - J o d m e t h y 1 a t. 
Die Sullstanz wurdc genau \vie der nnnloge Methylester niit hthylalko- 

hol dargestellt. Derbe, prismatisclie I<i-ystalle; sic schrnelscn h i  1910. L&- 
Iichkeit \vie beim Methylestcr. 

0.1Gll g Sbst.: 10.4 C'CIII N (lY,  73Smin). 
C17H17N?O?J. 13er. N G.89. Gef. N 7.2('1. 

.To t l  i t 1  e t h y lat t i c s  X - X e  t h y I - p  h e i i  .y 1- b enz i n i  i daz u 1 -o - ( . a r  l ~ o  ns  ii u r e -  
ii t h y 1 e 5 t e r s. 

Der .ithylcster dcr Pheiiyll.,elizimid;lzolc:l1.honsHure wurtle niit Jodmethyl 
uiid .\tliylalkoliol G-S Stunden auf 90--10Go erairmt. Die iieue Substnnz 
wurtle (lurch L~iiiltr?.st;tllisiercn nus B&gestt*r in schr.eewei0en, \\-arzenfiirmig 
gruppierteii N%tlelclien, nus Wasser ili i..ctitimele:lali,~ctt Siiuleii erhalten. 
Sclimp. 175O. 

0.82XS g Sbst.: 1;i.O ctiiii N (160, 748.5 min). 
C l s H l ~ n T ~ O ~ J .  Her. N 6.65. Gef. N (;.SO. 

I ,usnti6's\~ei.tialtiii~~e ". \yip bei tlem Mctliylester. 

B e t a i n .  

Bei der Behandlung des farbloseu Jodmethylates der I 'henyl -  
b en  z i  m i d a z  o l - o - c a r b o  n siiu r e  mit Arnrnoniak oder Natriurnncetat er- 
halt man eine neue, farblose Verbindung, welclie nriter Verlust von 
Jodwasserstoff entstanden ist. Dieser Kijrper kann  eritweder das 
I d a c t o n  e i n e r  C a r h i n o l b a s e  (I) oder aber auch ein B e t a i n  (11) sein. 

NH 
/-.. / .  

NH 
I'- / , 

I. -c./ ' 11. c.! ' . 
../--. \ ./ , '.,' \ \ / 
H3C.N o.co N I  

C;H3 ,'- '0. CO 
Wir nahmen zunachst die erste Formel an. Denn 0. F i e c h e r ' j  

uild seine Mitarbeiter haben bei ihren ulnfassendeu Untersuchungen 

1 )  0. F i s c h e r ,  (liesc Bcrichte 34, 930 [IWI]:  0. F i s c h o r  uiid Rigrtiid, 
diese Dariclite 36, 1255s 119021. 
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uber die Alkylierung der Benziniidazole nachgewiesen, daB die Jod- 
methylate, z. B. das D i m e t h y l - b e n z i n i i d a z o l j o d i d  (111) beim Be- 
handeln mit Slkalien C a r b i n o l b a s e n  (IV) unter Wanderung der  
. OH-Gruppe liefern. LaBt man auf  diese Carbinole Szuren einwirken, 
so erhalt man wieder A m m o n i u m s n l z e .  Die a u s  den] Jodmethylat(II1) 
niit Silberhytlroxyd zu  gewinnende, stark basische Ammouiumbase (V) 
geht beim Iiochen der wiifirigen Liisung in das Carbinol uber: 

/ \ / '  13 
N . CH3 

A'\/ 

N .CH, N .  CH3 

, -/ 'CH. C \ O H  + N a J  4- ,~,, 
N N . cIr, N 

H3 C'*-x J HrC'.\OH 

/.\ / 

\/ '  \ 
+KaOII= ~ 

\/\ 

111. lT. 17. 

Indessen kamen wir bei der genauen Untersuchung unscrer Ver- 
bindung zii Ergebmissen, welche uns die B e t a i n f o r m e l  (11) als die 
richtigere erscheinen liefien. 

]>as Jodrnethylat der Pbenylbenzimidazol-o-cnrbonsiiure wurde in 
Wasser geliist und mit Natriumacetnt versetzt. Nach einigem Stehen, 
besonders beim Kratzen niit ei3em Glasstabe, fie1 ein weif3er Nieder- 
schlag aus. Kach den1 Umkrystallisieren aus kochendenl Alltohol 
bildet er mikroskopisch feine Kiidelchen; sie schnielzen bei 280-281O. 

COs, 0.081G g 1 1 2 0 .  - 0.1898 p Sbst.: 19.2 ccm N (13", 735.5 mm:. 
C15Ii12C)ZN?. Bcr. C 71.37, H 4.51, N 11.53. 

Gef. x 71.07, 71.20, D 5.13, 4.56, D 11.56. 

0.2095 g Sbst.: 0.5464 8 COs, 0.09(;1 g HzO. - 0.1851 g Shst.: 0.4911 g 

Titration: 0.1784 g Sbst.: 7.40 cc'm ';lo-n. NaOH. - 0.2156 g Sbst.: 
S.9 ccm */,O-n. NaOH. - Jkr. 'i.OS, 8.7 ccm. 

Die Substanz ist leiclit lijslich in Eisessig, ziemlich leicht in 
heiliem Alkohol, schwer Iiislich in Wasser, Essigesrer, Chloroform 
u n d  den Kohlenvaseerstoffen. Die Eigenschnften dieses kKorpers, 
welche uns bewogen, die Forniel eines B e t a i u  s fur ihn anzunehmen, 
sind folgende : 

E r  ist leicht lijslicli in Soda und I~nliuiiibicarbonatliisung; au f  
Zusatz von Salzsiiure fiillt das C h l o r n i e t h y l a t  der P h e n y l - b e n z -  
i m i d a z o l - o - c a r b o n s i i u r e  n i t s  (siehe unten). Kocht man die Ver- 
bindung mit Essigsiiureanhydricl bei Gegenwart von Jodwasserstoff, 
so erhalt man die rote11 Nadeln des B e n z o y l e n - b ' e n z i m i d a z o l -  
j o d m e t h y l a t e s :  

/\,,'\ 

\/\ \, . -/ + HJ = ,,!, 8'- \---/ + H,O. 

N A O ,  
/\/ /-\\ 

NH 
/ .\ C- 

N-0-CO N /.. 
CII3 HaC .I 



Die Leiclitloslichkeit i u  Alkalicarbonaten und -bicarbonaten 
spricht entschiedeu gegeu ein ;*-Lacton, das vie1 bestindiger sein 
mu8te. Wiclitiger noch ist Folgentler Versucn : Erhitzt Inan einige 
Grnrnm tles Betains i n  eineni Reagensglnse langsam in einein Luft- 
bade auf 280--290° so lnnge, bis das anfkngliche starke Schaurnen 
ganz aufgehort hat, rrthrt dann nnch dem Erkalten die Schmelze mit 
etwas Alkohol an, erwiirrrit und filtriert, 50 bleibt auf den1 Filter un- 
verkndertes Betain zurucL, wahrend ails der gelben Losuug B e n z o y l e n -  
b e  n zini i d a z  o l  auskrystallisiert (Mischschrnelzpunkt bestimmt). 

Kun haben schon G r i e s s  I) und besonders neuerdings W i l l -  
s t a t t e r  und K a h n 2 )  gezeigt, dal3 gewisse Betaine, a i e  z. B. die der 
alkylierten Aniinobenzoesiuren, beim Erhitzen im Sirine der folgenden 
Gleichung aufgespalteri werden : 

N (c&)3 N (CHQ)S 
I\/ /\/ 

:o = 
\/\ ... /I\ co COOCH3 

Analog verlauft auch die .4ufspaltung in unserem Palle: es bildet 
sich zuerst der M e t h y l e s t e r  der P h e n y l - b e n z i m i d n z o l - o -  
c a r b o n s a u r e ,  dieser aber geht leicht, \vie schon oben gezeigt wurde, 
beirn Erhitzen in Benzoylenbenzimidnzol iiber, unter Abspaltung von 
hlethylalkohol: 

NH co0CII3 
/ / \  / 

NH 
I\ ,, 

H3 C"0 ' 

Die Bilduug dieser Verbindung ware dagegen aus dem L a c t o n  
nur sehr schwierig z u  erklaren. Mit hlethylalkohol und Jodwasser- 
stoff gekocht, geht das Betain in das Jodrnethylat des Phenylbenzirnid- 
azolcarbonsauremethylesters iiber. 

I) G r i e s s ,  diese Berichtv 6, 585 [1573!. 
a) W i l l s t a t t e r  und K a h n ,  diese Berichte 35, 204 [1904]. 



C h 1 o r  m e t h y 1 a t  d e r  P h e n y 1- b e  n i! i in i d a z o 1 - o - c  a r b  o n s a u  r e ,  
N H  COOH 

I\ 
HsC C1 

Versetzt iiian eine Liisung des B e t a i n s  i n  Soda oder eine wiil3e- 
rige Losung des Jodnrethylates der S i u r e  init Salzsiure, so fallt das 
Chlormethylat der S iure  a m .  d u s  Wasser krystallisiert, bildet es 
blendend weifie Kalleln roni Schmp. 272-274O. 

0.1442 g Sbst.: 12.5 ccm N (180, 744 mm). - 0.1969 g Sbst.: 0.0995 g 
Ag c1. 

C15Hl302K?Cl. Ber. K 9.73, Cl 12.30. 
Gef. )) 9.75: >) 12.49. 

Leicht loslich in heil3eni Wasscr, Alkohol und  Essigester, unlos- 
lich in den Kohlenzvasserstoffen. In  13ssigsiureanbydrid lost sich der 
Korper unter Gelbfarbung. Lafit man das Essigsaureanhydrid ini 
Yakuum bei Gegenwart yon Kali vollstindig rerdunsten, so bleibt ein 
grungelber Korper zuriick, leicht zersetzlicl: und leicht Ioslich, so daf3 
.er nicht urnkrjstallisiert werden konnte. Er schniolz unscharf gegen 
200°. Der Analyse nach ist ar das C h l o r m e t h y l a t  d e s  B e n z o y l e n -  
S e n  z i m i daz  o I s: 

N - --oc 

H3C' Cl  

0.1552 g Sbst.: 16 c{.m N ( 1 3 O ,  749 mm). 

C15HI,N20Cl. Ber. N 10.3G. I&€. N 10.07. 

Versetzt nian dagegen die Losung i n  Acetanhydrid mit Jodwasser- 
stofEsaure, so fallen alsbald die roten Nadeln des Jodmethylates aus. 
Aus der wil3rigen Losung des letzteren gewinnt man dann wieder das 
Chlormethylat der Saure mit Chlornatrium. 

B r o rri m e t 11 y 1 a t  d e r  P h en y 1 -be  n z i m i d a z o 1 - o - c  a r  b o n  s a ure ,  
N COOH 

/\/\ . 

N 
H3C Br 

. X C - J  \ . 
\/\ \ /  

/\ 

Das Bronimethylat fallt aus einer Losung des Betains in Soda mit Brom- 
Am N'psser umkrystallisiert, bildet es derbe, vasserstoEfsiure sogleich aus. 



hellbraune, glanzendc, nadel- oder siulcnforniige Iirystalle, dic bci 270° (nn- 
scharf) schmelzen. Liislichkeit v i e  beim Chlormetbylat. 

0.1746 g Sbst.: 13.15 ccm N (lS', 741 mm). 
Cli1513Nz02I%r. Bcr. N 8.43. GcE. N S.48. 

Das Brommcthylat der Siiurc surde in mogichst wenig Essigsiiureauliy- 
drid (lurch Koclien gclost. Die h i m  Erknltcn nbgeschiedenen Nadeln wurden 
ahgcsogen und im Vakuum fiber Kal i  yon 3;ssigsaurcanhydritl befreit. Dei- 
KBrper lie8 sich nicht umkryst:illisieren, war aber rollltommcn rein. Schml). 
(unscharf) 230O. Leuchtend rein gelbe Katlcln. 

0.2281 g Sbst.: 18.3 ccm N (19O, 738 nun). 

CISHI] ONzBr. Ber. N 8.91. Gef. N S.96. 

Was die Farbe der drei Halogenmethylate des Benzoylen-henz- 
imidazols betrifft, so hat ninn: J o d m e t h y l n t :  rein rot, B r o m -  
m e t h y l a t :  rein gelb, C h l o r n i e t h y l a t :  griingelb. Blle drei sind un- 
hestindig, a m  bestiindigsten die Jodverbindiing; schon beim Liegen an 
feuchter Luft gehen sie allmililich in die farlilose SBure iiber. 

CIJa . N CO? CB3 

- \  /\/\ . 
c--/ 

h n i n i o n i u m h a s e ,  ,/\ i-/ . 

Das Jodmethylat des h7- M e t h y l - p h e n y l -  b e n z i m i d a z o l - o -  
c a r b  o n s hu r e - m  e t h  y l e  s t e r s  murde in \\ BBriger Losung mit frisclz 
bereitetem feachten Silberosyd geschiittelt. Nach lturzer Zeit murde 
abfiltriert u n d  mit Wasser nacbge\t nschen. Beim vorsichtigen Yer- 
dunsten des Filtrates blieb ein in allen L(isungsniitte1n sehr leicht 
loslicher, n eilier l iorper  zurucl; ; er konnte uicht unikrgstallisiert 
uerden, erwies sich aber als rein. 

0.1074 g Sbst.: 0.2684 g CO,, 00593 g 1120. - 0.2191 g Sbst.: 19.1 ccm 
N (19O, 737 mm). 

Schrnp. 2.52O. 

CliI11803N2. Ber. C 63.39, I1 5.S3, N 9.41. 
Gef. 3 68.16, n 6.18, )) 9.66. 

Mit Jodu asserstoff entsteht atis der Ammoniurnbase der als AUS- 
gangsmaterial benutzte Ester. 



N i t r u - n u ti -1 i n  i n  otl e r i 1- :it e (I e 5 H e n  z 1) y I e n - b e  n z i ni i d  a z o 1 s. 

J e  nnch den Bedingungen der Xitrierung knnu i i i m  2 isoiiiere 
N o n o ~ i t r o  v e r b i n d u n g e n  tles Renzo!.leubenziiiiidnzols erlinlten. 

S i t  r o v e r b i u (1 u n g 1. 
13euzoyleiibenziniidazol w i r d e  tiiit m8glich~t  weuig Snlpetershure, 

ipez. Gewicht 1.52, iibergoasrn und zii tler sogleih ent,stnndeueu Lii- 
>Ling tropfeuweise unter Iiiililung tilit Eiscasser  Essigsiiurentiliydritl 
zitgefiigt. Iiach 21-stundigenr Stelieii \\ urde niit Wr;isser gcfallt. Der 
Kiederxhlag besteht nus vie1 Ni t robenzo~ len re rS i t id i iu~  und wenig 
~itrobenziniidnzolcnrbonsiirire.  3Iau krj-stallisiert :,.us l h e s s i g  utii, 
.die Shure bleibt nls sehr sclin.er liislicli z i i r i i c l ;  nus dem Filtrnt kry- 
atnllisiert dns Nitrobenzo~lenberizilllidazol i r i  Form kleiuer, blnf3 gelb- 
griiner Kadeln nus. Sie scliinelzen bei 439 ' un t l  siud, niisgenoiiinieu 
i i i  Eisessig, i n  den meisten Solrenzien schwer liislich. 

0.3040 g Sbst.: 0.47% g VO:, 0.0532g I1?(3. - ll.2?S5 i: Sbst.: 31.05 ccni 
X (150, 757 inin) 

C ' l r I I j 0 3 S 3 .  lie?. c 63.35. 11 ?.l;7, I.>.SY. 
G(.!. )) 63..>7, x 2.92, x I.j.YS. 

S i t  r o -1) 11 en  y I -  be  II z i m i d  :I z o  1-0-  C:I r b o n  s ii 11 r e  1. 
Der  Sitroltiirper liist sich beim 1:rwarnien Ieicbt iu Alkalien atif. 

Auf Zrisntz y o n  bliueralshure fillt die Kitroslnre in schneeweilden 
.KHdelclieu ails; da sie i u  cltn iil)licheu Liisungsiiiitteln fast unliialicli 
wnreu, wurde z i ir  rinnlyse inelirfncii i u  Sotla geltist und niit S i u r e  
.:iiisgefiiIlt. Die Substanz schniilzt I)ei 2sO-:ii)Oo rinscharf unter Zer- 
aetziiug. 

0.1315 "' Sbst.: 24.:; ccn1 K ( 2 0 0 ,  73s 111111). 
CI&€JgN30&.  Ber. TS 14.SG. Gef. X 14.33. 

Die Siiure liist sicli i n  verdunnter S~id:iliJsun;. iiiit rein gelber 
Knrbe. Sie besitzt keine flrbenden Eigensclinften. Iioclien init JSssig- 
5Yi ii r ean h y d rid f ii h r t i n d as 13e n zo y 1 e 11 d eri v n t z u r i. c k . 

TS i t  r o v e r b  i n d u u g 2 .  
~enzo) . len-brnz in i idnzol  \ r i d e  i n  Ess igs~urrnuh~cl r id  geliist untl 

ohne  Kulllung mit Salpeterslure, spez. Gewicht 1 .%, versetzt. Unter 
starker Erwirmung beginnt eine heftige Renktion: braune Diirnpfe 
entweiclien. Nach niehrstundigern Stehen wurde niit Wasser gefallt, 
.tier Niederschlng, der  noch rtwas NitrosHure uud Uinitroderivnt ent- 
Liil t ,  wurde n n c h  drm Auswasclier? und Trocknen nus Kisessig 11111- 

krystallisiert. Iileine, braune Nadelcheo; Schnielzpunkt (unschnrf) 
unter Zersetzung bei 2800. 

Jnlirg. XXXXII. Berichte d. D. Chorn. Gesellschaft. " 6  



0.2041 g Sbst.: 29.6 ccin K (lY, 740 uini). -- 0.16S2 g Sbst.: 24 2 ccni N 
(1S0, 742 rn l l l ) .  

ClrH;@:S,. Eel. S l5SS. GeE. N 16.23, 16.11. 

Der zu groI3 gefnndene Stickstoffgehalt riihrt verniutlich r o n  
hleiuen Nengen Diuitrorerbindwg her. Die Liislichkeit ist \ l ie tlie 
ties ersten Sitrokorpers.  Diese Verbindung flirbt Wc~lle u n d  Seide in 
c c h n  ach sniirein Bade lebhaft citroneugelb nu I). 

9 i t  r 0 -  pi1 e n  y I -  b ? u z i m i cl n z o 1 - 0-c n r b o n s iiu r e S. 
Die SHure eutsteht nus den1 nitrierten Beuzoylanbenzimi~lnzol 9 

wie (Ins erste Isomere. Sie wird je nach cier Konzentration der Lti- 
sung als gelllicher, gdkrtnr t iger  Siederschlng otler in. Form orauge- 
fnrliiger, mikroskopischer Siidelchen nusgefallt. Zersetzt sich unter 
\-erkohluug bei 2SO--YOO*. Loslichkeits\-erh~ltnisse v i e  bei deni. ersten 
Isomeren. 

U.1iW.g SLst.: 22.02 ccm N ( 1 7 O ,  742 mu). 

KocIien mit l'ssigsaureanhrdrid \-er\\-audelt i n  (Ins entsprechentle 
Beuzoyleutlrrirnt. Die Siiore liist sicli i n  Soda mit brnuuornnger O i i  
roter Pnrbe. Sie ist ein krliftiger F a r b s t o f f :  iu neutralem Bade 
fhrlit aie Wdle u n d  Seide :iltgold, iu snurem Bade (am Sodnliisuiig 
mit Essig.jiiure xusge~allt) schiin citronengelb. 

Die Tatsache, dnfJ tlie eine dieser Siiureu ein Fnrbstoff ist, die nudere 
nicht, ist vcsn gewissem Interesse. Obgleich die Stellung der Nitro- 
gruppen noch durch tlirekte S p t h e s e  Z L I  ermittelu is!, 1iiI3t sich viel- 
leiclit schon der Schlul3 ziehen, tlnlJ in tler fiirhenden SAure die Nitro- 
griippe in  p r w  ziir Iniidogruppe stebt, so tlnli die tiefroten Snlze sich 
yon eiuer chiuoiden (rtc;)-Forni ableiten kiinuen : 

s 

Cl,€J!,O.,S~. Cer. N 14.S6. Gef. N 14.70. 

COO11 
- .~ /\.42 

-1 n i  i u O Y  e r b i 11 tl II u g 1. 
J ler reine Sitrokorper 1 \I kirtle i n  2 1 kochendem Aceton gelod; 

in  die uncli lieilae L(isuug 501: man lnngsam, unter bestHndigein 
Schuttelu eice kouzeutrierte Losuug ron Satr inmh) tlrosnlfit (B. A. S. F.) 
bis :turn duftreteu eiuer roteu Fnrbe. Dxbei findet jetleanin1 eine ]el)- 
b&& Renktiou stntt. .\Ian l i n t ,  unter liiutigem Schiitteln, einiqe 
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9:nnden stelien, filtriert , destilliert den griisteu Teil des .hetons arif 
( !em Wabserbade nb nut1 >nu@ die znriickbleibende Base nb. Die Aus- 
Lente kann bis z u  90 o/io hetrageu. 

Aus ;\lkoliol uiiikrystnllisiert , erhAlt w a n  die Base iu leachtend 
r d e u ,  Flaclieii Sadelu I ) .  Epthyilt der A i l k ~ h ~ l  oder das GefaB n u r  
cine Spur S u r e ,  so eutsteht ein weiWer Iiurper, rerriiutlich der Ester 
tier zugehurigeu Benziii i iclnzulcarboiis~~~re.  

0.1671 2 Sbst.: U.-14(.Og CO,. 0.0(;3S g H?O. - 0.1906 g Sbst.: 30.6 ccni 
N !?COO, 142.5 in i i i ) .  

C’1rIJsOSn. Ber. c Yl.62, €1 4.00, N 17.91. 
Gef. )) Tl.SI, )) 4.25, )) li.93. 

Die Ease i s t  i n  heilleiii Alkohol, Aceton i i n d  Eisessig leicht l i is. 
I:.:h, schwer Iiislich i u  Wasser untl den I(ohleun.nsserstoffeu. Sie 
kchniilzt z \ ~ i s c h e u  29s-X)5°. Sie liist sich leicht in wenig starker 
Fnlzsiiure; tlurch Tiel JlineralsHure otler durcli ErwBrmen wird sie zur  
Siiurz aufgespnlten (tvurtle. uic.ht uilier untersucht). Bei vorsichtigeiii 
Lrhitzen sublimiert sie i n .  langen, roten Nadeln. 

Die Base ist in freier Form eiu P a r b s t o f f :  sie Farbt,Wolle uritl 

Seitle direlit gelb-orange an, tanningebeizte Baumwolle kraftig rot- 
li!anu. Die XIS i.hr durch Dinzotiereu und Iiuppeln zu erhdtenden 
AharbstofYe fiirbeu nugebeizte Baumwolle iu kriftigeu T h e n  ail. 
IIeri-orzuheben ist dieVerbinclung mit R e s o r c i u :  schijnes, reinesOranjie 
1:utl mit 2 . . ; - D i o s ~ - n a p l i t h n l i u :  tieFes Rot. . D i e  Fiirbuiigen silicl 
ziemlich licht- uud wnschecht. 

Das Sitroderivat 2 IierJ sich mit I-Iydrosnlfit uicht reduziereii, 
Andere aeduktionsTersuche \\ itrtlen noch niciit augestellt. 

W i d  (‘1,- 

:l;lltc1i. tltir(-li liurz,%s lio,.llcii .mit ~ ~ . . ~ i ~ . . ~ ~ i r , ~ : i i i l ~ ~ - ~ l r i ~ l .  H t t i i i  yclbi. S:.tlelli (31th 

i\[kl,ltul). %(ar>t+xt,.n ,.i(,li 1tL.i 2.jP. Lc.i(.lit lii..licli i i t  l < k ~ v i g .  

~).IGS; g SLst.: “..I5 t.l.ni N (110, 7-10 n11ii). 

.\ c,,i y l ( l  a*ri Y:I  t ( 1  ,,* . Aiii  i i i  o -  l i<*i t  z iiy 1 t ~ i i b ~ * i i  z i  in:  tl : izols: 

C , b I ~ l i 0 2 X ; .  Eer. S 15.16. Gef. S l.j.40. 

‘-’‘SITn 

111 eIue heiije Losiiiig YVU t,-Nitrophthalanil i n  dceton gibt mail 
niiter g!Ltziii Schiitteln F o  lnnge portionenweise eine konzentrierte 
I.,isnug \-on S ~ t r i u m l ~ ~ t l r o a a l ~ i t ,  ltis keine nierkliche Reaktion (Auf- 
wbiiunien) iiiehr nahrzunclimen ist. l l a u  l i iO t  2 - 3  Stdo. nuter Uni- 
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schiitteln stehen, filtriert, destilliert das Aceton ah und dampft die 
riickstandige waBrige Losung auf dem Wasserbade ziemlich stark eio. 
Der Ruckstaud, ein gelber Iirystallbrei, aus der gesuchten Base niit 
etwas Phenylbenzin7idazolcarbonslure bestehend, wird nach dern Ver- 
riihren mit Wasser abgesogen, gewaschen, dann mit einer Pottasche- 
liisung geschiittelt, filtriert und aus Alkohol umkrystallisiert. Schone, 
gelbe Xadeln, Scholp. 158-189O. Die Ausbeute, die bis 85' /0  be- 
tragen kann, wird durcli nioglichst niedrige Temperatur wahrend der 
Iteduktion bcgiinstigt. 

0.1596 g Sbst.: 0.4911 g CO,, 0.0740 g H?O. - 0.1972 g Sbst.: 20.3 ccni 
hT (140, 740 mm). 

ClrHloO?Ne. Rer. C 70.54, H i.24, N 11.iII. 
Gcf. >) 70.64. 2 4 39, )) 11.i9. 

Leicht lijslich in EssigsHure, Alkohol und Aceton, schwer liislich 
in heiBem, fast unloslich in ltaltern Wasser. 

Kocht man die Base init Salzsaure, so vewandel t  sie sicli ohne 
yorhergehende Losung i n  das ans weiBen, seidenglanzenden Nadelii 
bestehende Chlorhydrat. Gegen Alkalihugen ist der Korper, im 
Gegensatze zu dem leicht aufspaltbaren o-Kitrophthalanil, sehr be- 
sfandig. Kocht mau kurze Zeit mit Natronlauge, so lost er sicli 
leicht auf; docL Eillt SalzsLure das Chlorhydrat der Base aus, welchev 
schon durch Kochen mit Wasser oder durch Natriurnacetatlosuug i n  
die gelben Nadeln der Base verwandelt wird. Erst bei langereiit 
Kochen rnit Lauge scheint eine Aufspaltung stattzufinden, Salzsaure 
fi i l lt  dann nichts mehr, Phthalsaure oder Phenylendiamin sind also 
vermutlich nicht entstanden. 

A c e t  y l d c r i r a  t. I)nrpc~tclit durch I<oc:hcn in i t  ~ ~ ~ s i ~ ~ ~ i i i r e : i ~ i l t y ~ ~ i i ~ l .  
\\-ciBc, ltiiig~? N:ideln (aii.3 Alkoliol; vorn Schmp. 202O. 

0.1906 g Sbst.: 15.15 ccm N (190, 741 mm). 

Durch Diazotieren und Kuppelo mit R e s o r c i n  erhiilt man aus 
dem Aminophthnlanil eineu nus Alkohol in  gelbbraunen Blattchem 
oder derben Sadeln krystallisierenden A z of a r b s  t of I. Er schmilzt 
bei 190'. 

ClcHI:03N2. Ber. N 10.02. Gcf. N 10.08. 

Ungeheizte Baumwolle wird n u r  sehr wenig angefarbt. 
0.2059g Sbst.: 31.1 ccni N (16O, 736.5 mm). 

B a s e l ,  Unirersit~ts1:iboratorium II. 
C?oHl:O,Na. Ber. N 11.i5. GeI. K 11.55. 




