
474. St. von Niementoweki: Studfen ttber Oxanhydro- 
verbindungen. L 

[ Vorgelegt der Akademic der Wisscnschaften in Kraklw.] 
(Eingegangen am 31. Oktober 1910.) 

Als O x a n h y d r o v e r b i n d u n g e n ,  im engeren Sinne O r b e n z -  
i rnid a z  o l e ,  bezeichne ich diejenigen Derivate acylierter aromatischer 
o-Nitramine, welche in Reduktionsprozessen entstehen und ein Sauer- 
stoffatorn an den Irnidnzolring derrtrt angelagert eothnlten, dal3 dadurcb 
aus dem fiinfgliedrigen ein sechsgliedriger Heteroring entsteht. Den 
ersten Reprjsentanten dieser Kiirperklnsse habe ich im Jahre 1887 unter 
den Reduktionsprodukten des rn-Nitro-p-niethylacettoluids entdeckt '). 
In einer Reihe weiterer Arbeiten, welche zum Gegenstand die An- 
hydroverbindungen (Benzimidazole) batten, wurden teils von mir selbst, 
zum Teil in Gerneinschaft mit W B a c z y i l s k i ,  niehrere weitere 
derartige Verbindungen leschrieben 3. Gleich im Anfang meiner Be- 
schiiftigung rnit Oxanbydroverbindungen habe ich auch Hrn. Zyg.  
B a n k i e w i c z  veranlaflt, einige ortho-nitrierte Acylamine mit Schwefel- 
ammonium zu reduzieren, wobei ebenfalls Oxbenzimidazole aufgefunden 
wurden ". 

Durch Reduktion des Diuitro-p-acetmethyltoluids mit Zion uod 
Salzsiiure erhielt P i n  now') ein Gemisch von zwei Korpern, CIOHI,NIO* 
+ aq  und CioH1aCINsOa + aq, die nach seiner Auffaseung wahr- 
echeinlich der Reihe der  Oxanhydroverbindungen angehoren. 

Die Geschichte der ersten Oxanhydrobase in der Naphthalinreihe 
hiingt mit der noch immer aktuellen Angelegenheit der Tautomerie 
der Benzimidazole zusammen. Sie nimmt ihren Ursprung in den 
Untersuchungen R a p h a e l  M e l d o l a s  und seiner Mitarbeiter5), gleich- 
wie in einer Mitteilung von 0. h f a r k f e l d t ? .  Im Jahre 1907 bewies 
0. F i s c h e r  auf Grund gemeinschaftlich mit H. K l i i f f l e r  angestellter 
Versuche, da13 der von M e l d o l a ,  E y r e  und L a n e  als (Krystall- 

I) St. von Niementowski ,  diese Berichte PO, 1875,1880-1883 [1887]. 
a) St. von Niementowski ,  dieso Beiichte 25, 862, 87'2 (18921; 32, 

1462, 1469 [1899]; W. Baczyl iski  unrl St. von  Niementowski ,  Bull. de 
1'Aca.d. des Sciences de Cracovie 1908,422; Chem. Zentralbl. 78,II, 940 [1902]. 

9 Zyg. Bankiewicz,  diese Berichte 21, 2402 [1888]; 22, 1396 [18891. 
') Joh.  P innow,  Journ. f. pi-akt. Chem. "21 62, 521 [1900]. 
5, Raphaol N e l d o l a  uod F. W. S t r e a t f e i l d ,  Journ. chern.Soc. Trans. 

61, 691 [1887]; K. Meldola  und P e r c y  P h i l l i p  P h i l l i p s ,  daselbst 75, 
1011 [1899]: H. Meldola  und Lewis  Eynon,  dpselbst, 77 1159 [1900]; 
R. Meldola ,  J o h n  Vargas E y r e  nnd J o s e p h  Henry Lane, daselbst 88, 
1185 [1!303]. 

~- 

3 O s k r r  Markfe ld t ,  dime Berichte 81, 1174 [1898]. 
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wasser entbaltendes) pYethylnaphthimidazo1 beschriebener Korper i n  
WirklicLkeit zur Klasse der Oxanhydrobasen gerechnet werden mu& 
Dasaelbe gilt von seiner Muttersubstanz, einem Osiithenyltriamino- 
oaphthalin I). 

Mit AusschluD der beiden-letzten Derivate des  Naphthalins sind 
die ubrigen bekannten Oxanhydroverbindungen Abkommlinge isomerer 
Toluidine. Die Anfangsglieder der Reihe : das vom o-Nitroformanilid 
derivirende Oxbenzimidazol (t) und sein niichstes Homologes, das 
vom o-Nitroacetanilid sich nbleitende &Nethyl-oxbenzimidazol (U) 
blieben lange Zeit unbekannt. 

N O  N O  

Zur Zeit der Entdeckung der  ersten Oxanhydrobasen war die 
Schwierigkeit der Beschalfung reiner Ausgangemnterialien Ursache dieser 
Vernnchliissigung. Ale spiiter o-Nitranilin im Chemikalienhandel er- 
scbien, wurden sofort Versuche zur Darstellung jener beiden KC)rper 
angestellt. AnliiSlich einer Mitteilung von W i l l s t i i t t e r  und P f a n -  
n e n s t i e l l )  gab ich bereits vor einigen Jahren in einer kurzen Notiz 
uber o-Azoacetanilid, 

:, --/\N- J,NH.CoCB8 . .. . CH,.Co.NH'o - - N' 
' 

die Beschreibung des Reduktionsvorganges am o-Nitro-acetanilid bei 
Anwendung von Zinkstaub in essigsaurer Losuog ". 

h n l i c h  wie nach dieaem Verfahren kein Methyl-oxbenzimidazol 
entstand, konnte vorlirufig auch in vielen anderen Versuchen der 
Korper nicht gefal3t werden; statt dessen wurden andere Ebrper  ge- 
women, so z. B. bei der Reduktion mit Natriumamalgam ala Haupt- 
produkt das  Azoxyacetanilid (I) neben oben ermiihntem Azoacetanilid, 

I) O t t o  Fiechor,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 71, 88 [1907]. 
3 R i c h a r d  W i l l s t t i t t e r  und Adolf Pfannens t ie l ,  diwe Berichb 

3 St. v o n  Niementowski ,  diem Berichta 89, 742 [1906]. 
38, 2351 [1905]. 
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manchmal auch mit geringer Beimischung der Muttersubstanz desersteren, 
d. i. o-Azoryanilb (11). Die beiden Azoxykorper eind mittlerweile von 
B r a n d  und S tohr  dargestellt und beschrieben worden I). 

Bei den Reduktionen mit Zinn und Salzsaure resp. Zinnchlorur 
und Salzeaure werden ca. %O vom angswandten o-Nitro-acetanilid zum 
o-Nitranilin verseift. Aus dem iibrigen Material entstehen i-Metbylbenz- 
imidazol, eine in scharlachroten Nieren krystallisierende, bei 226O 
echmelzende, niiher noch nicht untersuchte Subhtanz, und geringe 
Mengen des B-Methyl-oxbenzimidazols ’). 

Erst beim Reduzieren des o-Nitroacetanilids mit Schwefelammo- 
nium in alkoholischer Liisung wurden, nach MaBgabe der Konzentra- 
tian, grol3ere Mengen des P-Methyl-oxbenzimidazols neben entsprechen- 
der sauerstofflreier Benzimidnaolbase oder o-Aminoacetanilid gewonnen. 
Es zeigte sich weiter, ds13 auch dns o-Nitroformenilid unter analogen 
Bedingungen die Mischung des Oxbeozimidazols mit Benzimidazol ergibt. 

Aid diese Weise wurde schliefilich das  seit langer Zeit angestrebte 
Ziel, die Darstellung und Charnkterisierung der einfachsten Oxanhydro- 
verbindungen, erreicbt. Die nicht geringe, hier nufgewandte Muhe bat 
sich belohnt, denn besonders das  Prototyp der neuen KBrper, das  
O x b e n z i  m i d s z o l ,  ist in vollem MaOe dank seiner unerwarteten 
Eigenschaften der niiheren Untersuchung wert. 

Bekanntlich leisten die bisher beschriebenen Oxanhydroverbin- 
dungen dem Angriff der chemischen Agenzien bedeutenden Widerstand; 
sie vertragen z. B. dns Erhitzen nuf hobere Temperaturen in zuge- 
echrnolzenen Kohren mit konzentr ie ier  Salzsiiure, das  Einwirken der 
Alkalilaugeo, der reduzierenden hiittel und dergl. Kontrastvoll ist 
demgegeniiber das V e r h a l t e n  d e s  O x b e n z i m i d n z o l s .  Gelegentlich 
des Versuchs, den Imidazolriog durch Einwirkung y o n  Benzoylcblorid 
und Natronlauge zu spalten, wurde gefunden, da13 als* Hauptprodukt 
dieser Reaktion ein mit dem Ausgangsmoterial i s o m e r e s  P r o d u k t  
entsteht, der o - P h e n y l e o h n r n s t o f f J )  voni Schmp. 310O: 

N 
/ \ / \  

N H  
/\/ 

I. i I ‘.CO oder wie andereForscher schreiben : 11. I ‘C.OH. 
\/\/ ,A. / 

N H  N H  

I )  K. B r a n d  und Ed. S t o h r ,  diese Berichte 39, 4058 [1906]. 
y) Diese meine Versuche wurden bereita im Jahrc 1896 unter gewbhn- 

lichen Temperaturbedingungen ansaefahrt. Neuerdings hat F r i e d  r i c h  Leuc h s  
(diese Bericlite 40, 1084 [19Oi]) beim Arbeiten in der Ktilte gtinstigere Re- 
sultate erzielt, er isolierte nhmlich in 50-proz. Ausbeute das o-Aminoacetanilid. 

3 Ch. R u d o l p h ,  diese Berichte 12, 1296 [1879]; E u g e n  Lel lmsnn 
nnd E m i l  W a r t h n e r ,  Ann. d. Chem. 828, 221 [1885]; T. Sandmeyer ,  
dicse Berichtc 19, 2654 [1886]; A. H a r t m a n n ,  dieae Berichte 23, 1046 
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Das Oxbenzimidazol erleidet hier in Liisung bei niedriger Tem- 
peratur eine intramolekulare Umlagerung z u  einem offenbar symme- 
trisch gebauten Gebilde. E j  konnte vorausgesehen werden, daB bei 
anderen Reaktionen, besonders solchen , die sich bei hoheren Tempe- 
raturgraden abspielen, diese Umlagerung ebenso oder vielleicht noch 
leichter vor sich gehen wird. Durch Erhitzen mit Salzsiiure oder 
Waeser in zugescbmolzenen Rohren auf ca. 20O0, durch Schmelzen mit 
Kaliumhydroxyd (jedoch nicht durch Kochenlassen in alkalischen Lo- 
sungen !), durch Erhitzen mit Zinkstaub auf 2300, aobei bekanntlich 
bei anderen Oxanhydrobasen unter Abspaltung von Sauerstolf die ent- 
sprechenden Benzimidazole entstehen, erfolgt hier iiberall die Urnla- 
gerung des Oxbenzimidazols zum o-Phenylenharnstoff. Diese Reaktionen 
beaeisen deutlich, daS o-Phenylenharnstoff beetiindiger ist als Oxbenz- 
imidazol. Durch absichtlich angestellte Versuche wurde diese Annahme 
gestiitzt: durch Zinkstaub-Destillatioo, Erhitzen im Rohr mit Wasser 
oder Salzsaure, Einwirkenlasseo des Benzoylcblorids auf alkoholische 
Liisungen des o-Phenylenharnstoffs wird dieser Korper nicht ange- 
griffen. Es ist mir auch nicht gelungen, diejenigen Bedingungen auf- 
zufinden, die die Umkehrung der Reaktion, die Urnwandlung des o- 
Phenylenharnstoffs im Oxbenzimidazol, herbeiftihren kiinnten. Auf 
Grund dieses Verhaltens, mit Riicksicht auf den Mangel farbiger Re- 
aktion mit Eisenchlorid, angesichts der Exivtenz rweier analoger iso- 
merer Verbindungen, Derivate des m- und p-Phenylendiamins, im Ge- 
gensatz zurn niemals beobachteten Auftreten benzimidazolartiger Ver- 
bindungen in diesen Reiben, bin icb geneigt, anders, ale dies von 
Seiten K y m s geschehen ist, der synimetrivchen Formel (I) des o-Phe- 
nylenbarnstoffs, der Substanz vom Schmp. 310°, den Vonug zu geben. 
Gewisse Anzeichen der Existenz eiues Korpers von der Hydroxyl 
enthaltenden Formel eines Benzimidazolons (11) habe ich bereits ge- 
funden und boffe, daB es gelingen wird, auch dieses dritte ISO- 
mere CIH~ONS in Substanz zu  fassen. 

Die Leichtigkeit, man konnte sagen die Tendenz, mit welcher das 
Oxbenzimidazol sich zum o-Phenylenharnstoff umlagert, ist zweifellos 
durch die grof3e Beweglichkeit dee am p-Kohlenstoffatom haftenden 
Wasserstoffatoms bedingt; man darf somit erwarten, daS auch alle 
anderen, atis ortho-nitrierten Pormaniliden entstehenden Oxbenzimidazole 
eich ebenso zu entsprechenden Harnstolfderivaten umlagern werden. 
Diese Vorrussetzung gedenke icL demaachst an einem gerneinschsftlicb 

[l890]; 0. Kym, Journ. f. prakt. Chem. [2] 76,313 [19073. Mit Rbcksicht ant 
die Bemerkungen von A. Hartmann vergleiche man anch: Joseph Bendix, 
dime Berichte 11, 2264 [1878]. 



mit Hm. H. K f i v e k y  durch Reduktion des m-Nitro-p formtoluids dar- 
gestellten Oxotolimidazol zu priifen. 

Nicht so selbstverstiindlicb, obwohl schlieblich durch dieselbeo 
Momente hedingt, ist auch die groae Beweglichkeit dee Sauerstoft- 
atoms; dieee iiuOert sich i n  dem leichten nbergang des Oxbenzimidazols 
in die eauerstofffreie Base, dss Benzimidazol .  Obgleich die bier 
hervortretenden Unterschiede i n  ereter Linie nur quantitativer Nutar 
sind, was z. B. besondere an den bejm Oxbenzimidazol fast q u a d -  
tativ verlaufenden Reaktiooen mit Kaliumpermanganat resp. Ferro- 
sulfat  in ammoniakalischer L6sung im Vergleich mit denselben Vor- 
giingen beim g-Methyl-oxbenzimidazol zu Iinden ist, sind diem Uoter- 
scbiede nicbtsdestoweniger dernrt grob, dnB sie bereits beim oberflach- 
lichen Beobachten bemerkt werdeo. 

Das ursprunglich von mir entdeckte Methyl-oxiitbenyldisminotoluol 
wie auch die uberwiegende Zabl der spiiter beschriebenen Oxanhydro- 
verbindungeo wurden aus entsprechenden Nitroverbindungen durch 
Reduktion mit Zinn und Salzsiiure dargestellt. Die Oxtolimidazole 
von Zyg. B a n k i e w i c z ,  gleich wie die beiden in vorliegender Mit- 
teilung charakterisierten Oxanhydrobasen, wurden durch Reduktion 
mit Schwefelammonium gewonnen. Aut Grund des vorliegenden ex- 
perimentellen Materials dart behauptet werden, daO sowohl unter Ein- 
wirkung des Schwefelammoniums, als auch des so energisch wirkendeo 
Reduktionsgemisches wie Zino und Salzsaure, in gleichem MaBe 
Oxanhydroverbindungen entstehen k6nnen. Welches yon heideo Re- 
duktionsmitteln io einem gegebenen Falle bessere Resultate liefern 
wiirde, konnte nicht vorauegesehen und muOte erst durch das Experi- 
ment entechieden werden. Soweit meine Erfahrungen reichen, scheiot 
die Natur in der Molekel der Nitroverbioduog aowesender Radikale, 
gleichwie die Bestiindigkeit und Widerstandsfkhigkeit der acylierten 
Aminogruppe den verseifenden Ageozien gegenuber, ausschlaggebeod 
dahin zu wirken, da13 mit Schwefelammoniurn bei eiofacheren sber 
wenig bestiindigen, gegen verseiiende Einfliiese freier Siiureo besonders 
empfindlicbeo Verbindungen, bessere Resultate erzielt werden, wHh- 
rend Zinn und Salzsiiure bei denjenigen Nitroverbindungen anm- 
wenden sind, die im Bau etwas komplizierter, im Benzolkern ver- 
schiedentlich, z. B. durch Metbyl, Brom uew. subetituiert eind. Wenn 
dennoch einige Lebrbiicher, wie z. B. V. v. R i c h t e r s  SCbemie der 
Kohlenstoffverbingungena, X. -4ufl. vom Jahre 1905, redigiert yon 
R. Anechiitz (S. 678) oder E d g a r  Wedek inde :  ,Die hetero- 
cycliachen Verbindungen der organischen Chemie. 1901s (S. 134), 
gelegentlich der Erwiihnung der Oxanhydrobasen kurzweg angebeo, 
dal3 diese K6rper sdurch gemiibigte Reduktion mit Schwefelammonium 
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aus acylierten o-Nitranilinen entsteheno: und meine ersten und aut 
diesem Gebiete grundlwenden Arbeiten ubergebend, nur die Mit- 
teilungen von Zyg. B a n k i e w i c z  zitieren, so werden dadurch nicht 
nur betreffs der Prioritit der Eotdeckung , sondern auch beziiglich 
der Entstehung der Verbindungen ungenaue, zum Teil direkt un- 
richtige Ansichten verbreitet. Solche Angaben erheischen Korrektur. 

SchlieBlich sei bemerkt, da6 ich gegenwiirtip: daniit beschiiftigt 
bin, die Oxbenzimidazole bezuglich der Mbglichkeit den Auftretens 
i n  optiscb-aktiven Modilikationen zu priifen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
o -Ni t ro - fo rman i l id ,  

Auf Grund gewisser Angaben in der iilteren Literatnr, besonders 
i n  den Abhandlungen von To bias'), welcher z. B. das Formanilid i n  
90-proz. Ausbeute wiihrend des viertelsthdigen Erhitzens mit 90-proz. 
Ameiseusiiure gewnnn, konnte man annehmeo, da6 auch die Sub- 
stitution des Wasserstoffatoms in der Aminogruppe des o-Nitraniline 
Shnlich leicht vor sich gehen wurde. Demgegeniber zeigte das Ex- 
periment, daI3 sogar trotz der Anwendung eines 3- bis 4-fachen fiber- 
schusses wasserfreier Ameisensiiure und Kochens wiihrend mehrerer 
Stunden, ijfters bedentende Mengen des o-Nitraniline zuriickbleiben. 
Zusatz von konzentrierter Schwefeleiiure, welche bekanntlich in ana- 
lagen Filllen des Acetylierens ausgezeichnete Dienste leistet '), fuhrt 
bier nicht zum Ziel. Offenbar erfolgt die Einfuhrung der Acylgruppe 
in allen denjenigen Fiillen recht schwer, in welchen die betreffenden 
acylierten Nitramine sehr leicht verseifbar sind. Bereits aus den 
Untersuchungen von K lee  m a n  n a) wissen wir aber, wie leicht ver- 
seifbar die acplierten o-Nitramine sind, z. B. das o-Nitracetanilid 
(Schmp. 78O), m-Nitro-p-acettoluid (Schmp. 941, o-Nitro-8-acetnsphthalid 
(Schmp. 1233 u. dergl. Da die Verseifbarkeit der acylierten 
Nitramine resp. die Fiihigkeit der Nitramine, sich zu formylieren, 
acetylieren u. dergl., o€fenbar abhiingig ist von der Intensitlit der 
basischen Eigenschaften der betreffenden Nitramine, mUte  erwartet 
werden, da13 von den drei isomeren Nitranilinen gerade am schwersten 
das o-Nitranilin, am leichtesten das m-Nitranilin sich formylieren resp. 
acetylieren usw. wurde. Obgleich ich vorliiufig wegen Zeitmaogel 
diese Voraussetzung durch direkte, quantitativ durcbzufiihrende Ver- 
suche nicht gepruft babe, sehe ich ihre Bestiitigung i n  der Tatsache, 

1) G. Tobias ,  diese Berichte 16, 2452, 2866 [1882]. 
9) Zd. H. Skraop, Monatsb. 1. Chm. 19, 458 [1898]. 
J) S. Kleemann, diese Berichte 19, 384 [l8861. 
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da13 in  allen Fiillen, in  denen das  o-Nitranilin der Firma E. d e  H a e o  
(in Seelze bei Hannover), welches manchmal bis 20 O/O p-Nitranilio 
enthiilt, zur  Anwendung kam, vorerst das  p-Nitranilin total formyliert 
wurde, was sogar zurn Verfabren ziir Reinigung des kiiuflichen 
o-Xitranilins ausgebildet werden kbonte. 

Zur U a r s  t e l l u n g  d es  o -Ni  tro- f orm r n i  l i d s  rurden gew6hnlich 
414 g (3 Mol.) o-Nitranilin mit der zwei- bis dreifnchen Menge der bcrech- 
netcn wmserfreien Ameisensiiure (nlso 272-414 g) unter RiickfluO 15-20 
Stdn. lang gekocht. Falls gr6Bcre cberachtisse der Ameisenshre xur An- 
wendung kamen , wurde die unangegriffene Sinre obdestilliert; sonst wurde 
das Produkt entweder zur Krystallisation stehen gelassen oder direkt mit so 
vie1 Alkohol (ca. 1 1) venetzt, daO Torerst daa schwerer 16sliche p-Nitro- 
formanilid nuskrystallisierte. Nach Absaugen des p-Nitrolormanilids nnd Ab- 
debtillieren dea Athylformiats aus den Mutterlangen scheidet sich das o-Nitro- 
formanilid krystallinisch aus. Das Rohprodukt befrcit man von letztcn .4n- 
teilen der paru-Verbindnng durch Umkrystallisieren nns heiBem Chloroform, in 
aelchem dieser KBrper praktisch fast unlbslich ist, und reinigt schlieBlich 
durch Krystnllisieren aus Alkohol. 

Ox b e n z i m i d a z o l .  
Die R e d u  k t i o n  sol1 in ziemlich verdiinnten Lbsungen Yorge- 

nommeo werden, also z. B. im Verhiiltnis von 2-2'1, 1 alkoholischer 
Schwefelammoniumlosung auf je 100 g o - N i t r o - f o r m a n i l i d .  D i e  
am besten durch Siittigen der alkoholischen Ammoniaklosung mit 
Schwefelwasserstoff zubereitete Schwefelammoniumlosuog sol1 min- 
destens 4-prozentig sein. Man kann aucb festes Ammoniumsulfhydrat 
POD K a h l  b a u m  verwenden oder derart verfahren, da13 o Nitroform- 
anilid in  Alkohol suspendiert, rnit Amrnooiak versetzt und nachher  
bie zu dem Zeitpunkt mit Schwelelwasserstoff gesittigt wird, bis 
vollige Liisung des Nitrokorpers erfolgt und der SchwefelwasserstofE 
im OberschuD vorhanden ist. Nacb einigem Stehenlaseen wird der 
Rolbeninhalt durch Abdestillieren des Alkohoh auf ca. 150 ccm ge- 
bracht, vom abgeschiedenen Schwefel abfiltriert und uber Nacht zur  
Krystallisation gestellt. Die dickkrystallinischen Abscheidungen werdem 
rbgesaugt und mit etwas kaltem Alkohol aiisgewaschen ; die ent- 
sprechend konzentrierten Filtrate geben zweite event. dritte Krystalli- 
eationen des Oxbenzimidazols. Dieses Rohprodukt wird durch mehr-- 
maligee Umkrystallisieren aus Wasser, wobei etwas Schwefel ungelost: 
zuruckbleibt, auf konstanten Schmelzpunkt gebrrcht. 

CO,, 0.0674 g H,O. - 0.1466 g Sbst.: 25.8 ccm N (18.S0, 741 mm). 
0.2105 g Slat.: 0.4891 g COZ, 0.0853 g H,O. - 0.1636 g Sbst.: 0.3786 g. 

GHeONa. Ber. C 62.68, H 4.48, N 20.90. 
Gef. * 68.37, 63.11, * 4.50, 4.57, 21.61. 



3019 

Die letzten Mutterlaugen des Oxbenzimidazole enthalten das 
Benzimidazol, manchmal neben geringen Mengen o-Nitrenilin, w e l c h  
beeonders dann reichlicher auftritt, wenn in &WM konzentrierteren 
Msungen gearbeitet wurde, und der Alkohol vie1 fnies Ammooiak eat- 
hdten hat. Diese Mutterlaugen kbnnen rerschieden verarbeitet wcrdeo. 
Falls die Realition glatt verlaufen iat, genUgt en, nach Neutralisation mit 
Eseigsiiure daa Material aus W m r  umzukrystdlbieren; Zuratz von 
etnaa Tierkohle oder O s t r e j k o s  Bolzkohle erh6ht die Reiaheit deo 
Produkts. Sind die Mutterlaugen vom o-Nitranilia gelb gefirbt, so mu6 
dieses rnit Wasserdampf abdeetilliert oder mit i t h e r  ausgench6ttelt 
werden. I m  letzteren Fall rergesse man nicht, daIl Benzimidazol in 
Ather ebenfdls etwm l6slich iat, wiihrend also der erete Auszug go- 
wbhnlich nur Nitranilia enthiilt, kann in den folgenden AuszUgen auch 
Benzimidazol auftreten. Die wurigen, nach AusschUtteln rnit 8ther 
verbleibenden und vom Benzimidazol befreiten Idsungen gcben B f b r s  
nach Abdamplen auf geringes Volumen Krystnllioationen der lebten 
Reste des reinen Oxbenzimiduols. Die Ausheute an Oxbenzimidc 
zol be- i n  mnrtigrteo FPllen 60-70Oh der theoretiden; den 
Rest bildet Benzimidazol. 

h i  plbtzlichem Erkalten der riiSrigen Msungen kryshllisiert 
drs Oxbenzimidazol in w e i k n  Nadeln ; bei 1angsMem Verdonsbn 
der kalt geeiittigten Msungen khnen  g r o h  Krystalle erhdten werden. 
Ea schmilzt bei 210° zur fsrblosen FIUssigkeit, welche bereib bei 212' 
OaablOschen entrickelt. Auch nach ga.nzjPhriger Belichtung im di- 
rekten Sonnenlicht war keine Verkbuog  des PrHpcuats LU erkennen, 
wodurch daa Oxbenzimidazol sich anlfa11end von einigen homologen 
Oxanhydrobasen mit mehrenn Methylgruppen, hesonden vom Methyl- 
oxPthenyldiaminotoluo1 untemheidet. Oxbeozimidazol ist 16alich in 
hei6em Waeser, sehr leicht in Methyl- und hylalkohol ,  bedeutend 
echwerer l6slich in Aceton; in Benrol und Ather p r a k h h  unl6dich. 
Die wL6rigen IRLsungen geben rnit Eiaenchlorid eine rlltlichgelbe Par- 
bung. Es irt weiter lbalich in Alkdilaugen und Ammoniak, sowie in 
organinchen und Minerdsiiuren. 

Chlorhydrat,  Q&ON,,HCI. SChneeweiSq feine Nadeln odar derbe 
Kryst&llchen. Ip Wuwr rehr lei& lislich. Schmelzpunkt nn#h.rt mn 
20&814O, wo Gasentricklung urtlingt. 

03076 g Sbrt.: 0.1784 g AgC1. 

Goldsalz, (&&ON,, HAuCId, mu6 mit doppelt M) (mhr Men@ Gold- 
cblortd d o  die theorettch bembnete dargestellt weden, romt srrtrtehsn PA- 
parate, die bb 50/0 Gold zn rmig anthrltsn. Baumartlg ver&talta, gold- 
gelbe, prhmarieche Nadeln, Schmp. 1720, etwu, bbher erhibt: Entwicklung 
von Gublbchen. 

C+&ON*HCl. BW Cl 20.79. Gel. CI 20.65. 



0.1522 g Sbet.: 0.0757 g Au. 
c,&ON,, HAuCId. Ber. Au 41.60. Gel. Au 41.54. 

P l a t i n e a l z ,  (GHeON,),HzPtCl6 +2'/% aq. 0.55 g Oxbenzimidazol 
wurden in 5 ccm 2C-prozenti'ger Salzeirure gelbst und mit heiler, angestluerter 
Lbsung von 2.5 g Platinchlorid rersetzt. Beim Erkalten krystallieieren dicke, 
hellorange Skulchen, die im Capillarrohr bei 5'200 aueschbumen. 

0.198 g Sbst.: 0.0537 g Pt. - 0,2318 g Sbst. verloren bei 1030 0.0146 g 
R, 0. 

( C I H ~ O N & H , P ~ C ~ ~  + 2'/, nq. Ber. Pt 26.95, Ha0 6.23. 
Gef. D 27.12, D 6.29. 

0.2172 g Sbet. (bei 103O getrocknet): 0.0632 g Pt. 
(GI36ON,)aH,PtClg. Ber. Pt 28.75. Get. Pt 29.09. 

Mehrere Versuche zur Daretellung des reinen Nitrats scheiterten an der 
grbBen Empfindlichkeit des Oxbenzimidazols oxydierender Einwirkung der 
Salpetersiiure gegeniibcr; selbst in dcnjenigen Fillen, in welehen unter V e r  
meidung jeden Uberschusses der freien Sgure gearbeitet wurde, konnte die 
Entstehung gr6Derer Mengeii von Oxalshure immer beobachtet werden 
- ein augenfirlliger lleweis der Lockerung der Kohlenstoffbindungen im Ben- 
zolkern, durch Beeinflussung des Oximidazolringee vernrsacht. 

dhnlich unghi t ig  verliefen anch die VcrsucLe zur Darstcllung dee Sil- 
bersalzee. Obgleich cruch hier, wie bei Benzimidazolen nsch den Unter- 
suchungen von B a m b e r g e r  und Lorenzeu ' ) ,  in ammoniakaliechen Lbsmgen 
dee Oxbenzimidazols mit Silbernitrat in Waeser echwer Ibsliche, we& Nie- 
derschlirge entstehen, die auch sch6n krystallieiert erhalten werden konnten, 
beeden dieselben trotz mehdach abgeiinderter Verenchsanordnung keine kon- 
stante Zusammeneetzung und enthielten gewbhnlich kaum die Halfte des fir 
die Formel CT Hs ON, Ag berechneten Silbers. 

An anderer Stelle seiner Untersuchungen uber Benzimidazole 
zeigte B a m b e r g e r  gemeinschaftlich mit B e r l k l ) ,  daB in alkalischen 
Losungen durch Benzoylchlorid der Benzimidazolring aufepaltbar ist. 
Obwohl diese Reaktion durch die im hiesigen Lsboratorium a) und die 
von 0. F i s c  her') gemachten Beobachtungen bedeutend in ihrer All- 
gemeinheit eingeschriinkt wordan ist, versuchte ich dennoch, sie auf 
Oxbenzirnidazole zu ubertragen, da  man aus Analogiegriinden gernde 
beim einfachsten Vertreter dieser KGrperklasse giinstige Resultate er- 

I) E u g e n  B a m b e r g e r  und J u l .  Lorenzen ,  Ann. d. Chem. P73, 180 

a) E u g e n  B a m b e r g e r  und B. BerlB: Daselbet S. 342 [1893]. 
9 St. v. Niementowski ,  diese lserichte 3g, 1460 [ISSS]; Wl. Ba-  

czyfiski und St. Y. Niementowski ,  Rozprnwy W. mat-pnp.  Ak. Um. 44, 
330 [1902]. 

"931. 

') O t t o  F i s c h e r ,  diese Berichte 84, 931 [1901]. 
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warten durfte. Das Ergebnie der Versuche war aber anders als vor- 
suegeseben w urde. 

Es wurde unter den allgemein bekannten Bedingungen der Benzoylie- 
rungsmethode nsch Scho t t en -Baumann  gearbeitet. Aus allinlischen 
Liisungen schieden sich aber derart geringe Quantititen des bei 303O 
schinelzenden Dibenzoyl-o-phenylendiamine ab, daO dieselben kaum 1 O l 0  
der angewandten Substanzmenge entsprachen. Die Aufspaltung des 
Orimidnzolringes fiodet bier also i n  kaum nennenswertem Betrage 
statt. D w  gnnze iibrige Material wurde in alkaliecher LBsung neben 
Benzoesiure wiedergefunden und konnte yon dieser auf Grund seiner 
Kcringeren LBslichkeit leicht getrennt und bereits uach einmaligem 
Unikrystallisieren PUS Wasser i u  genilgend reinem Zustand vom 
Scbmp. 303O erhnlten werden. 

0.2195 g Sbst.: 0.5039 g COs, 0.0901 g HrO. - 0.1378 g Sbet.': 25.4 ccm 
N ('200, 734mm). 

GEJsON;. Ber. C 62.68, H 4.48, N 20.90. 
Gef. 62.61, 4.56, - 20.35. 

Die Analpen ergaben also die Pormel CTH~ON;, die identisch 
ibt niit derjenigen des ursprtinglichen Ausgangsmaterials. NatUrlich 
lug hier die Annnhme am nkchsten, da13 der Kiirper eine Umlage -  
r u n g  z u m  o - P h e n y l e n h n r n s t o i f  resp.  Benz imidazo lon  er- 
fahren hat. Unmittelbarer Vergleich meiner Substanz mit dem nach 
Hu d o 1 p h ') aus o-Nitrophenylurethan dorgestelltem PrHparat: 

tewies die Ricbtigkeit dieser Voraussetzung. Durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aue Alkohol und Waeser unter Zusatz von Tierkohle 
wurden beide Korper schneereiB erhalten und schmolzen, auch mit 
einnnder gemischt, unverknderlich bei 310°, ja sogar bei 313O. 

Auch durcb Erhitzen mit 20-prozentiger Salzdure im zugeschmol- 
zenen Hohr lagert sich das Osbenzimidazol z u m  o-Pheoylenharnstoff 
u n i ;  die Reaktion ist hier aber vieniger glatt. Nach 21/a-stitndigem 
Erhitzen yon 8 g Base mit 3 0 g  Salzskure auf 210-2130 wurde dae 
Rohr, das Gase unter Druck enthielt, geoffnet. Der dunkelgrtin- 

- - 

1) Ch. R u d o l p h ,  diem Berichte 12, 1295 (18793. 

Barlcbte d. D. Chem. Geaellschdk J.a% XXXXIIl. 195 
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liche Rbhreninhdt wunle auf dem Filter gesammelt und mit Waeeer 
gewaschen; dabei wurde die Nuance des Niederschlags immer bllu- 
licher, schlieDlich tief violettbliiulich, wahrend gleichzeitig dns snft- 
griine Filtrnt in dem hlaBe, als es verdunnter wurde, im auihllenden 
Licht immer deutlichere, leiichtend rote Fluorescenz annahm. Der  
h’iederschlag wurde mit ca. 200 ccm Wasser uusgekocht und die 
Lijsung VOM violetten Farbstofi abfiltriert. n u r c h  dreistiiodigea Er- 
hitzen der  wiiI3rigen Losung bis fast zum Sieden begllnstigt man dae Zu- 
sammenballen der letzten Spuren des Farbstoffes und erreicht dadurch, 
daI3 aus den] Filtrnt schneeweifier o-Phenylenbnrnstoff krystallisiert. 
Weitere Mengen diesea Korpers sclieden sich nus deo ersten Q&- 

sauren Filtraten beim anngherndeu Neutrdisieren mit Animoniak r1s 
dickes, bald krystnlliniscli eratarrendes 0 1  RUB, welches mit etwas 
Ather znr Entiernung der leichter loslichen Korper auegewsechen 
wurde. Die vom 0 1  shliltrierte wirOrige Losung wurde mit Ammooiak 
alkalisch gemacht und ausgeiithert. Die Atheraueziige, zusammen mit 
denjenigen iitherischen Liisungen. welch. vom Auswnscben des 01s 
zuriickgeblieben waren, gabeo, wie gewiihnlich verarbeitet, geringe Quao- 
titiiten des o-Phenylendinmins. In denselben Praktionen wurde nocb 
ein i n  feinen weiSen Nadeln krystallisierender Korper vom Schmelzpunkt 
ca. 800, aufgeiunden, der jedoch noch nicht i n  genugend reinein Zu- 
stand erhnlten worden ist. Es liegt bier wahrscheiolich Benzimida- 
zolon resp. sein Hydrat vor. - Als Hauptprodukte der Reaktion re- 
sultierten also o-Pbenylenharnstolf und ein noch nicht endgiiltig de- 
finierter, niedrig schmelzender Kiirper, neben geringen Mengen von 
o-Phenylendiamin und violettem Farbetoff, dessen Entstehnng auf Ein- 
wirkung des  Snuerstoffs des Oximidtuolringes und eingescblossener 
Luft zuriickzuiuhren ist. 

Beim Erhitzen des Oxbenzimidazola mit Wasser im zugesclmol- 
zenen Rohr wiihrend 8 Studden auf 180-20O0 wurde als Hauptpro- 
dukt  ebenfalla oPhenylenharnstoff gewonnen; daneben entstmden : eiri 
in konzentrierter Schwefelakure mit dunkelvioletter Fnrbe und rot- 
licher Fluorescenz IBslicber Parbstoff und geringe hiengen des @-Me- 
thyl-benzimidazols, welchea in Form des Plntinsnlees isoliert wurde. 

0.1974 g Sbst.: 0.0611 g Pt. 
[Cr&NI],&PtCl6. Bw. I’t 30.16. Gef. Pt 30.93. 

Durch 10-stiindiges Kocheiilavsen init konzentrierter Kalilauge, 
resp. zweitiigiges Kochen mit Natronlauge, wurde der KBrper nicht 
aogegrifien; e r  reagierte erat bei viertelstiiodigem Erhitzen mit festem 
Koliurnhydroxyd auf 190-20O0. Die dunkel gefiirbte Schrnelze wurde 
i n  Wasser gelost und von braunen Flocken abfiltriert. Durch vor- 
sichtigen Slurezusatz wurde die Hauptmenge des Alkdia nbge- 
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stumplt, wobei gleichzeitig der o-Pbenylenharnstotf nusliel. Nacli 
rbermaliger Filtrntinu wurde die Lbsung nahe bis zur  Neutralitit ge- 
bracht, was die Ausscheidung des Benzimidazols bewirkte. Die letzteo 
Jfutterlaugen Ruben scblieWlich an h e r  gerioge hierigen des o-Pht- 
nylendiamins. Das Mengenverhiiltnis der Reaktionsprodukte: 40 O;" 

c-Phenylenharnstoff , 25 O/O Beriziinidazol, 5 O/O o-Phenylendinmin , der 
Rest duokelbraune, nicht niiher untersuchte Nebenprodukte. 

Ani glattesten, fast quantitativ, verliet die Umlagerung zum o-Phe- 
nylenharnstoft, ale Oxbenzimidazol rnit der zehnfachen Menge Zinkstaub 
ionig gemiscbt, anderthalb Stunden auf 230° erhitzt wurde. Das Re- 
aktioosprodukt wurde durch Auskochen mit Alkohol ausgezogen. 

Alle beschriebenen Vorgiinge ergaben als Hauptprodukt o-Pheng- 
leoharnstofl; bei der Benzoylierungsmethode nach S c h o t t e n  und B a u -  
n iann  war der Kiirper tnst alleinige3, beim Erhitzeo rnit Zinkstaub 
i n  strengem Sinne des Wortes einziges Reaktionsprodukt. Die beiden 
weiteren, nunmehr zu beschreibenden Renktionen, Oxydation mit Per- 
niangaoat und Reduktion mit Ferrosalz, verursachen den Verlust des 
Sauerstoftatoms des Oximidazolringes unter kildung des B e n z i m i d a -  
2018, d. i: der Vorgang, welcher bereits rnit der vorher charakteri- 
sierten intrnrnolekulareu Umlagerung bei der Einwirkuog des Wassers 
im zugeschmolzenen Rohr, besonders aber in der Kalischrnelze in  
Konkurrenz trat. 

Die wiiarige, rnit Schwefelsiiure angesiiuerte Lasung des On- 
henzimidazols wurde in der Hitze so lange mit Kdiumperlnangaoat 
yersetzt, nls sie noch rasch entfiirbt wurde. Die rnit Kalilange schwach 
alkaliech gemachte Fliisaigkeit gab a n  Ather reines Benzimidazol ah. 

Das Oxbenzimidazol wurde in  tiberschiissigem Ammoniak gelast, 
mit dem gleichenVolum Wasaer vereetzt und mit anniihernd der 20-fachen 
hfenge Ferrosdfat  rmfhglich schwach, spiter bis fast zum Sieden, im 
gaaten zwei Stunden lang, erhitzt. Die  wiiUrige JAsong gab nach 
Abfiltrieren des  ochwarzen Niederecblages der Eiseoverbiodungen, 
Krystallisationen des reinen Beuzimidazole. 

Umso auffGlliger angesichte d w  glatten Verlaufes dieser beideu 
Reaktionen ist die Unempfindlichkeit des Oxbenzimidazols gegentiber 
Perhydrol. In kleinen Mengen tiir eich aut 200-220° erhitzt, liefert 
es Henzimidazol. 

Wie bereits in der Einleitung bemerkt, wurden parallel rnit den 
stti Oxbenzirnidazol vorgenommenen Versucben auch solche mit 
o - P h e n y l e n h a r n s t o f f  durchgefiihrt. Es wurde dabei die groDe Be- 
s t i i  digkeit dieves Kiirpers koostatiert; er erleidet niimlich keine Ver- 
iinderung sowohl unter dem EinfluB dee Beozoylchlorids i n  alkalischen 
JJiisungeo, als auch wiihrend des Erhitzens rnit konzentrierter Salz- 

195. 
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w u r e  oder Waaser im zugeschmolzenen Rohr auf ca. 20O0; sogw 
wiihrend des Destillierens mit Zinkstaub in der  Rotglut geht die 
Hauptmeoge unveriodert in die Vorlage iiber. 

8- hi e t h J l -  ox b e n  z i  m i d R Z  01. 

Die R e d  ii k t i o n d e s  u -  N i t  r o - a c e  t a n  i l i  d s  mit dchnefelammo- 
nium wurde unter ganz nualogen nedingungen durchgefiihrt, wie die 
beim Oxbenzimidnzol aogepebencn. Wiihrend des schliefllichen Rei- 
nigens des Methyl-oxbenzimidnzols durch Umkrystdlisieren RUS Wasser, 
kiinnte hier irrefiihrend wirken, daU gewiihnlich ueben eioander drei 
rerscbiedene Krystallisationen nuftreten , ninilich matt-vieiOe Nadeln, 
sechsseitige THfelchen, die in  die Fortii liinglicher Sliulchen ubergeben, 
und Rnscbeioend oktaedrische Krystiillclien. Jedoch alle diese Forrneii 
schmelzen gleichzeitig, such in Mischungen ; nu& sonst besitzen sie 
iibereinstimniende Eigenschaften. Wihrend des Reinigeiis d w  rolieti 
hlethyl-ox~enzimidazolu begegnet man hier iifters eiiier gelblicli ge- 
fBrbten Fraktion vom Schmp. 508O, die auf Grund der  Annlysrii 
u. dergl. nls p-Nitroncetanilid erknnnt wnrde. Der  K6rper stamnit. 
selbstverstirndlicli vorn p-Nitranilin-Geholt des ursprunglich zur  Acety- 
lierung verwandten o-Nitranilins. Er haftet hartniickig der  Oxanby- 
droverbindung an, die nur  schwer roo ihm befreit nerden kann, ent- 
weder durch iraktionierte Krystallisation oder diirch vorsichbiges Anf- 
liisen i n  Aninioniak. Es ist recht auffPllig, daO pNitroacetanilid RUS 

den Reduktionsprozessen unverhndert hervorgeht, in welchen die 
o-Nitroverbindnng leicht rednxiert w i d .  

Die Mutterlaugen der  ersten Aiisscheidungen des P-Methyl-ox- 
Lenzimidazols enthalten P-IMethyl-benzimidazol und zwar in anniihernd 
gleichem Mengenverbiiltnis. 

CO,, 0.0696 g BtO. - 0.1247 g Sbst.: 21.6 ccm N (‘200, 737 inm). 

GHeONI. Ber. C 64.86, H 5.41, N 18.9%. 
Gef. n 63.97, 65.53, 5.78, 5,!51, n 19.20. 

8-Methyl-o~benzimidazol ist schneeweifi, am Licht last vollkommen 
unreriinderlich und schmilzt unter gleichzeitigem AusschLumen bei 3,51°. 
Es ist in heifiern Wasser und in Alkoholen leicht liislich, i n  Ather 
schwer liidich , in inderen iifters gebrauchteo organischen Solvenzieii 
praktisch unloslicb. In  Sliureil und Alkalieii, nuch i u  Amrnonink 
leicht liislicli. 

Chlor l iydra t ,  CaHleON,, HCI, weille, bereite in  kalteiii Wasscr crelir 
leicht 16sliche Nadelo, im  Vcrgleich ZIIN Chlorhydmt des Oxobenximidazols 
Ledcutend leichtcr Iidicli. 

0.2659 g Sbst.: 0.6237 g COO, 0.1384 g HzO. - 0.1404 g Sbst.: 0.3374 g 
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0.1939 g Sbst.: 0.1510 g AgCI. 

C h l o r a u r a t ,  GBaON,, HiluCld, goldgelbe, breite Siulchen, die bei 165O 

0.1993 R Sbst.: 0.0762 g Au. 

C h l o r  p la  t i n a  t, [G H,ON,], H, Pt  CIS. Gelbe, glaozende Sgulchen. 

0.1660 g Sbst.: 0.0456 g Pt. 

Daa S n l f a t  bildet weUo Nadeln oder etwae br&,nnUch gebrbte, jedoch 
dnrchtrichtige Tafeln; sehr liislich in Waeser; Schmp. 174O. 

Das reine Nitrat konnte aus denselben Grinden wie beim OxbenJmi- 
dazol nicht dargestellt werden. Im Gegensatz znm Anfmgeglid der Reihe 
erleidet das B-Methyl-oxbenzimidsol in alkalischen LBeungen dnrch Benzoyl- 
chlorid keine Veritndernng; ebenso widersteht es der SalzsAnre in zngeaohmol- 
zenen HBhren bei 2100 oder bei gewijhnlicher Tomperatur der Einwirkung 
den Perhydrols; dagegen wird e.a durch Ferrosulfat in ammoniakaliecher LB- 
sung oder durch Kaliumpermanganat in schwefelsaurer LBeong leicht in 
p- Me t h y 1- b en z im i d nz o 1 Bbergeitihrt. 

Weaentlich verechieden kann die Einwirkung von Schwefelammo- 
nium auf o-Nitroacetanilid rerlaufen , wenn die Konzentration der  
reagierenden IAisung griiBer ist; neben Methylbenzimidazol tritt dann 
o - A m i n o a c e t a n i l i d  auf, manchmal begleitet von geringen Mengen 
o -  A z  o a c e  t a n  i l i d ,  wiihrend die Oxanhydrobase vollig vemhwindet. 
In  fast quantitativ verlaufender Reaktion wurde das  o-Aminoacet- 
anilid als Hauptprodukt neben Methylbenzimidazol gewonnen, ale z. B. 
120 g o-Nitroacetanilid in Y O 0  ccm Alkohol geliist, mit 100 ccm kon- 
zeotrierter, wiiBriger Ammoniakliisung versetzt, zwei Tage laog durch 
Schwefelwasserstoff in lebhaftem Strom gesiittigt und weiter wie ge- 
wahnlich verarbeitet wurden. Ich ilbergehe an dieser Stelle die De- 
tails der Versuche und die Belaganalyseo und verweiee diesbezilglich 
auf meine ausfiihrliche Mitteilung in den Schriften der Akademie der  
Wissensohaften in Krak6w. Der Nachweis der  Existenz des o-Amino- 
acetanilids, Ca HIO ON,, und des ~-Methyl-oxbenzimidazols, Ca Ha ON,, 
bat angesichta ihrer nahen quantitativen Zueammensetzung beeondere 
Wichtigkeit fiir die Chemie der  Oxanhydroverbindungen. 

Ee verbleibt mir  noch, in allcr Kiirze derjenigen Versuche zu gedenken, 
aelahe am o-Nitro-acetanilid mit nnderen Kednktionsmitteln unternommeu 
wurden. Indem ich diesbezirglich auf die zusammenfassenden Bemerkungen 
der Einleitung verweiee, will ich nur noch fiber Rednktioneu nnter Anwen- 
dung von 4'/*-prozentigem Natriumamdgam etwas eingehendcr berichten. 

Ab 50 g o-Nitroseetanilid, in 220 g Alkohol snspendiert, mit 600 g Na- 
trinmamalgam in kleinen Portionen unter Kirhlung reduziert wurden, wobci 

GHaON,,RCI. Ber. CI 19.21. Gef. C1 19.25. 

erweichen uad bei 175O unter Entwicklnng von Gmblbchen schmelzen. 

Cr,HeON,, HAuC4. Ber. Au 40.41. GeE. An 39.93. 

Schmp. 245O. 

[CaHeON&H,PtClG. Ber. Pt  27.61. Gof. Pt 27.47. 



(lurch Zusetzen dcr Essigsiore von Zeit zu Zeit fiir dss Erlialten der schwacli 
hanreo Reaktion wfihrend des ganzen Vorgrngcs gesorgt wcrden muQto, ent- 
stand im Laufe von 24 Stunden eina rotgelbe Ktystallnusscheidung, relcbe durcli 
fraktionierte Krystallisation BUS Alkohol leicbt in schwer lijsliches o- Azoacct-  
a n i l i d  uod leicht lijsliches A x o x y r c e t a n i l i d  getreont worden konnte. Das 
Azoxyacetanilid ist bereita ron B r a n d  und S t o h r  nls ein bei 1 8 5 O  tchmelzon- 
der KBrper beschrieben a'orden I) Ich fand den Schmelzpunkt etwrs niedrigcr, 
Lei 1830; den iibrigen Angaben dieser Forscher sci hiozugefiigt, drll dcr 
Kijrper ausgezeichnct krystallisiert, in Alkoholon und Aceton sehr leicht 16s- 
lich, in  Benzol und Schwefelkohlcostofl etww schwerer, io Bcntin uod Wrseer, 
auch in der Siedeliitze, sehr wenig liislich ist. Das Meogenvcrhiltnis der 
beiden K6rper im Reaktionsprodukte war anohherod gleicli ; es ist selbstver- 
stiodlich oon wechseloden Bedingnngcn der Temperatur, Kooreotration, 
lfengcnverhitltnls der reagiereoden Bestaodteile u. dorgl. io liohcm Grade ah- 
hsngig. Als z. B. 100 g o-Nitroacetanilid in 400 g Alkohol mit 1350 g Na- 
trinmamalgam nntar sonst gleichen Bedingnogen reduziert wurden, schieden 
sich 30 R o-Azoacetanilid nus: die Mntterlauge enthielt iodw an Stelle den 
o-Azoxyacetanilids, das verseitte Produkt, das o- A z o r y a o i l i o .  Auch dieser 
Lei 11S0 schmelsende Kijrpcr ist bereits yon B r a n d  nod S t o h r  1. c. bc- 
fichrieben worden. Die VerbindunR ist ebenlslls in den meisten organischen 
Solvenzien, auch in Athcr, aehr leicht lialich. 

Lw 6 w, Technische Hochschule. 1,nboratorium fur nllgemeine 
Chemie. 

476. Zyg. v. Jakuboweki: fher 6-ahinolln-oarbo~ure. 1. 
witgeteilt der Akadcmie der Wisseoschaften in Krak6w ] 

(Eingegangen am 31. Oktober 1910.) 

Die Frage der E x i e t e n z f i i h i g k e i t  z w e i e r  i s o m e r e r  D e r i v a t e  
d e s  C h i n o l i n s  i n  5 - S t e l l u n g  ist ooch unentachieden, obgleich 
die ereten Beobachtungen, die Ieomerie der 5-Carbonsiuren betreffend, 
echon vor mehr nls zwanzig Jahren gemacht wurden. In diesea Be- 
richten*) wurde im vorigen Jahre  in einer ron mir und N i e m e n -  
t o w  ski publitierteo Abbnndlung eine kurze Zusammenstellung der  
betreffenden Studien von L e l l  m a n  o und seinen Mitarbeitern gegeben 
und drts von allgemeineren Gesichtspunkten a n  der Eatscheiduog dieeer 
Frage Ioteressante betont. 

Diese Arbeit hat a13 Zweck die D a r e t e l l u n g  d e r  5 - C h i n o l i n -  
c a r b o n e i i u r e  auf eine von den bisher benutzten Methoden abweichende 

- 
l) K. B r a n d  und Ed. S t o h r ,  dicse Berichte 89, 4058 [1906]. 
3 Z. J a k n b o w s k i  und S. Niemcntowski ,  dime Berichte 42, 63ti 

[1909]. 




