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436. 0. Kym und L. Ratner: Zur Kenntnia aubatituierter 
a-Hydroxyl- und a-Methyl-bensimtdaeole. 

(Eingegangen am 31. Oktober 1912.) 

Die vorliegende Untersuchung ist entstanden in Anlehnung a11 

einige Arbeiten in der Benzimidazol-, Benzthiazol- und Benzoxazol- 
Reihe'). Wir befassen uns hier vorwiegend mit in c r - S t e l l u n g  h y d r o -  
x y l i e r t e n  u n d  m e t h y l i e r t e n  B e n z i m i d a z o l e n  uud deren Deri- 
vaten. Hauptsachlich wollten wir die Stellung einer neu in den 
Benzolkern eingefubrten Nitrogruppe ermitteln j des weiteren war es  
von Interesse zu erfahren, ob die Affinitat zur Baumwollfaser in deli 
Azofarbstoft-Derivaten der a-Hydroryl-benzimidazole erhalten bleiben 
wiirde. 

T o r  kurzem hat der eine von uns gezeigt, daL3 durch Verschmelzen 
von o - P h e n y l e n d i a m i n  mit H a r n s t o f l  in sehr guter Ausbeute das  
a - H y d r o x y l - b e n z i m i d a z o l  entsteht2). In derselben Weise reagiert 
auch das p - N  i t  r o - u -  p h e n  y l e  n d i a m i  n , uud man gelangt so glatt zuni 
N i t r o p h e n y l e n  - h a r n s t o f f  resp. zum a -  H y d r o x y l - m -  n i t r o -  
b e n z i m i d n z o l ,  das bereits von H a g e r a )  auf umstiindlicherem Wege 
erhaltcn worden ist. In Analogie mit den schon bekannten und wohl- 
definierten a-Ilydroxylverbindungen in den Thiazol-, Benzthiazol- und 
Benzoxazol-Reihen ", ferner mit Rucksicht darauf, daB unser K6rper 
phenolartige Eigenschaften aufweist (Loslichkeit in Alkali rnit intensiv 
rotgelber Farbe, aus welcher Losung er durch SLuren wieder farblos 
gefallt wird), ziehen wir die Hydroxylforrnel I der Phenylenharnstoff- 
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formel vor, in1 Gegensatz zu S i e m e n t o w s k y ,  der die Formeln 1 
und I1 als den Ausdruck zweier selbstjndig existierenden, von einaoder 
verschiedenen Isorneren auffaBt ". I n  Ubereinstimrnuog mit der Hy- 
droxylformel liefert unser Korper rnit Phosphoroxychlorid ein a-Cblor  - 
b e n z i m i d a z o l ,  das  durcb Kocben mit konzentrierter Salzsaure 
wieder in a-Hydroxyl-ben zimidazol zuriirkrerwandelt wird; ferner liefert 

I )  0. Kym. B. 37, 1070 [1904]; 83, 2847 [1900]. 
2, 0. Kym, J. pr. [2] 76, 323. 
' 1  Hantesch ,  A. 449, 4, 16; A. W. Hofinann,  B. 12, 1129 [1879]; 

5, B. 43, 3013 [1910]. 

3) B. 17, 2630 [1884]. 

13, 12 [1880]; Ralkhof f ,  B. 16, 1825 [1883]. 
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er durch Behandlung mit Amrnoniak oder Anilin die entsprechenden 
a - h m i d o -  resp. a- A n i l i d o - D e r i v a t e .  

Was  nun den Charakter der A z o f a r b s t o f f - D e r i v a t e  dieses 
a - H y d r o x y l - b e n z i m i d a z o l s  betrifft, so hat  sich erwiesen, daD die 
allen a-phenylierten Benzimidazolen, Benzoxazolen und Benzthiazolen 
zukommende Eigenschaft, in ihren Azofarbstoff-Derivaten gro13e Af f i -  
n i t a t  z u r  B a u m w o l l f a s e r  zu zeigen, bei der Ersetzung des a-Phe- 
nyls durch Hydroxyl bestebeo bleibt, wenn auch in etwas abge- 
scbwachtem MaDe. Diese Eigenschaft steht ebenfalls in guter Uberein- 
stimmung rnit der Benzimidazol-Formel. 

Vorliiufige Versuche hatten ergeben, daB sich dns a-Hydroxyl-nc- 
nitro-benzimidazol leicht weiter n i t r i e r e n  laBt. Ebenso - wenn aueh 
schwieriger - l5Bt sich das analog konstituierte a-Methyl-m-nitro-benz- 
irnidazol von H e i m  nitrieren '). Wir dachten nuu durch die Aufspaltung 
der Imidazolringe nach der Methode von B a m b e r g e r  und BerlB') 
zu bis jetzt noch unbekannten oder schwer zugiinglichen D i a m i d o -  
d i n i t r o - b e n z o l e n  zii gelangen und auf diese Weise gleichzeitig die 
Stellung der neu in den Benzolkern eingetretenen Nitrogruppe zu 
ermitteln, im Sinne folgender Formelu : 

NH 
Nos .  ""I. NHs 
NO2 . ,, .NHs ' I I  Noz.l/'l'' \C .  O H  -+ 

NO2 .',,'\p 
N . 

Diese I)initro-o-phenglendiamine wollten wir zu weiteren Kon- 
densationen verwenden, speziell zur  Darstellung symnietriscber B e n  z- 
d i - i m i d a z o l e  nebeastehender Grundfgrm: 

NH N H  
/""' 

'\ /I,/-- 4 
N N 

Es gelang uns indessen nicht, den Imidazolring nach B a r n b e r g e r a  
Methode aufzdspalten. Die Wahrnehmnng, da13 nicht alle Benzimidazole 
nach dieser Methode (Benzoylchlorid und Natronlauge) aubpaltbar 
sind, ist bereits mehrmalsR) gemacht worden, so daB nunmebr als er- 
wiesen gelten kann, d a 9  diese Reaktion nur in 'gewissen Fiillen 
Gultigkeit hat. Wahrend sich das ni-Nitro-benzimidazol aukpalten 
lie& bleibt die Reaktion bei dent ihm analog konstituierten rn-Nitro- 
a-hydroxyl-benzimidazol vollig am. Auch das a-Methyl-m-nitro-benz- 

CH I p- 

1) B. 21, 2304 [1888]. 
a) N i e m e n t o w s k y ,  B. 32, 761, 1460 [1899]; 0. F i s c h e r ,  B. 34, 913 

') A. '27.3, 342. 

(19011; 88, 1164 [1905]: MindRus,  B. 42, 762 [19091. 
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imidazol konnte durch Behandeln mit Benzoylchloritl und Natronlauge 
nicht im geringsten veriindert werden; ebensowenig das a-Chlor-.nl- 
nitro-benziniidazol. ( In  diesem letzteren Falle stand uns zur Prufung 
allerdings nur wenig Material zur Verfuguug.) 

Es scheint somit, dab  die B a m b e r g e r s c h e  lteaktion nur  d a m  
leicht vonstatten geht, wenn der Wasserstoff in  a-Stellung nicht 
durch andere Gruppen ersetzt ist, d. h. weun bei der Reaktion Ameisen- 
s h e  zur  Abspaltuog gelangt. So schreibt schon H a m b e r g e r ' )  bei 
der Aufspaltung von a-Methyl-benzimidezol: ndoch scheint die Reaktion 
in diesem (fluchtig von uns untersuchten) Falle, in welchem sich 
Essigsaure abspalten muO, weniger glatt zu verlaufena. Nach 
W i n  d a  u s  verhindert auch bei den eiufachen Imidazolen ein negatirer 
Substituent, wie COOH, CH,. COOH, die Aufspaltung des Imidazol- 
rings; dagegen gelingt die Aukpaltuug wieder, wenn die Carboxvl- 
grnppe in das  Anilid verwandelt wird. Da B a m b e r g e r  das fr-Methyl- 
beozimidazol aufgespalten hat, timer ganz aualoges a-Methyl-nL- nitro- 
benzimidaxol dagegen sicb gegen Benzoylchlorid untl Natronlxuge in-  
different verhllt, so scheint es, daB auch iu unserem Fall die negative 
Nitrogruppe die Aufapaltung verhindert. 

Alle anderen Versuche , deli Imidazolriug :wfzuspalten, blieben 
ebenso erfolglos. Erhitzen mit konzentrierteri Sauren iiel3en die 
Kiirper unverlndert, ebensowenig wirkten konzentrierte- heiOe Alkalien 
ein. Nur  die Dinitro-benzimidazole werden hierbei uoter Ammoniak- 
entwicklung angegrilfen bei gleichzeitiger tiefgreifender Veranderung. 
Wie sich spater herausstellte, befindeu sich bier die Nitrogruppen in 
orrhu-Stellung und werden daher von Alkali in bekannter Weise 
uuter Ammooiakentwicklnng angegrilfen. 

Y o u n g  uud L ) u n s t a n a )  baheu gezeigt, dalj es gelingt, dxs 
a - H y d r o x y l - b e n z o x a z o l  durch Kochen mit Anilin zu A n i i d o -  
p h e n  o 1 und D i p  h e n  y l -  hari is  t o  f F aufzospalten: 

I n  der Hoifnung, dalj es  gelingen mochte, den allerdings vie1 te- 
s thdigeren  Imidazolring, der nach dem Eintritt zweier Nitrogruppen 
nun ja reaktionsllhiger sein sollte, in derselhen Weise aufzuspalteo, 
erbitzten wir das  a-€1 y d r ox y 1-d i n i t  ro-ben  z i m  id az o I langere Zeit 
mit A n  i l i  n. Wir erhielteu dnbei einen roten, scbiin krystallisierten 
Kiirper, den wir zunachst fur das gesuchte Dinitro-diamido-benzol 

I) A.  273, 342. 3 B. 43, 499 [1910]. C. 1908, 11, 522. 



hielten. Indessen zeigte der Korper keineswegs die Eigenschaften eines 
solchen; ebeusowenig zeigte e r  diejenigen eines a-Anilido-dinitro-benz- 
irnidazols, das nach K a l  k hoff ’) moglicherweise hiitte entstehen konnen. 
(Meser erhielt durch Behandeln von tr-Sulfhydryl-benzoxazol mit Auilin 
unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff das u-Anilido-benzoHazo1.) 
Zur weiteren Xufklarung wurde daher dss  a-Hydroxyl-mononitro- 
benzimidazol ebenfalls mit Anilin behandelt. Es zeigte sich, daB es 
damit in keiner Weise reagierte. Danach mul3te - bei der soiistigen 
vollkommenen Analogie der beiden Korper - eine der beideu Nitro- 
gruppen in unserem Dinitro-benzimidazol reagiert haben. Der entstan- 
dene rote Korper konnte denn auch :\Is a - H y d r o x y l - a n i l i d o - n i t r o -  
b e n z i m i d a z o l  verifiziert werden. Die Reaktion war demnach in 
folgendem Sinne verlnufen : 

Dies lie6 uns vermuten, daB die neu eingetretene Nitrogruppe 
in ortho-Stellung zu der bereits vorhandenen sich begeben habe, da  ia 
bekanntlich die o-ninitroderivate in dieser Weise reagieren. 

Wir mufiten somit unsere Versuche, die Stellung der neuen Nitro- 
gruppe in unseren Henzimidazolen durch Aulspaltung des Imidazol- 
rings nachzuweisen, als erfolglos aufgeben. Indesseu gelang es UDS, 
auf einem Umwege in anderer Weise diese Stellung mit aller Sicher- 
heit festznstellen. 

Wird dns a-Hydroxyl-dinitro-benzimidazol oder das a-hlethyl- 
dinitro-benzimidazol r e d  u z i e r t ,  so zeigen die erhalteneu D i a m i d o -  
d e r i v a t e  das charakteristische Verhalteo der o - D i a m i n e .  So liefern 
beide Kiirper mit salpetriger S a m e  Azimidoderivate. Beirn Kochen 
der beiden Diamidoderivate mit Eisessig nach, B i s t r z y c k i  2, er- 
hielten wir die entsprechenden Di-anhydrokorper folgender Formeln: 

~ 

’) B. 16, 1825 [1863]. 
9, B. 23, 1045 [1890]; 26, 1991 [1892]. Bis t rzycki  hat nachge- 

wiesen, daB o-Phcnylendiamine beim Kooben mit Eisessig stets direkt die 
Anhydrobase geben. I m  Gegeusatz dazu entstehen beim Erhitzen mit Essig- 
sirnreanhydrid die Di-acetylverbindungen. Letztere gehen beim Kochen mit 
Mineralsiiuren in die Anhydrobasen iiber. Wir haben dies in allen Fallen 
beatatigt gefunden und haben uns dieser bequemen Reaktion zur Darstellung 
von Anhydrobasen und zum Nachweis der ortho-Stellung von Diaminen mehlc 
fach bedient. 
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N i e t z  k i ') hat seinerzeit durcli Nitrieren yon Diacetyf-ni-phe- 
nylendiamin und Diacetyl - p  - phenylendinmin nachstehende Dinitro- 
derivate erhalten : 

N Oa 

SO2.'\*, I 
l1 .NH.C0.CH3 ,"'. N H  . CO . CHB 

und CHa.CO. NII . ,.).NO, 
NH. CO. CHA NO? 

Bei deren Reduktion gelangte er unter gleichzeitiger A bspaltung 
voii Wnsser z ~ i  den entsprechenden Di-iithenylbnsen : 

N 
/\/ 

N N 
\(& / 

/\y+-. ' NH-'\"- NH 
c1-Ts.c 1, C.CHa und I I ,C.CHo. 

N H  N H  
CHa . C -- --IN 

Diese beiden Di-athenylbasen haben durchaus verschiedene Eigeii- 
schaften und sind leicht von einander zu unterscheiden. Dn n u n  die 
Stellung der Nitro-gruppe :in iinsereni a-Methyl-nz-nitro-benzimidazol 
vou voruherein als in  (4) bekannt war, da  wir ferner gefunden hatten, 
da8  sich eine weiter eingefiihrte Nitrogruppe in ovtho-Stellung zu der 
bereits vorhandenen Nitrogruppe begibt, so mulJte - je naclidern die 
neue Nitrogruppe die Stellung (3) oder (5) einnimmt - beim 
Kochen der entsprechenden Diarnidoverbindung mit Eisessig eine der 
beiden Di-gtbenyll)aseo von N i  e t z  k i entstehen. Tatsichlich ist dies 
auch der Pall; den0 wir konnten unser a, R'-Dimethyl-beoz-di-imidazot 
mit der N i e  t z k i schen symnietrischen Di-athenylbase, 

N H  NH 
CHa .C, 1 .C.CISa, 

N N 

\,s'6\/ 

\\/:a;\ 

die sich vom Dinitr0-7,,-diacetylphenylendinrnin ableitet, identifizieren. 
Ditrnit ist die Stellung der neu eingetreteneu Nitrogruppe nls in ( 5 )  
befindlich festgestellt; unserem ileuen i n  i t r o k ii r p e r  entspricht 
somit die Formel 

Wird nun des weitereu das u-Methyl-4.5-dinniido-berlzimidaz0~ 
mit H a r n s t o f f  verschrnolzeu, so erhalt iiian eineu syrnw. Di- 

I) B. 20, 328 [1887]. 
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anbydrokorper mit in a-Stellung verscbiedenen Gruppen, a - M  e t h  y 1- 
a'- h y d r ox y l -  b e n  z - d i - i  m i d  a z o  1, 

N H  NH 
0H.C' ' ' 'C.CH8. 

N N 

\/\/\ 

\\ /',A/ 
Dieser Korper erwies sich als vollkommen identisch mit dem obeti 

schon erwahnten Di-anhydroderivat: a-Hydroxyl-a'-methyl- benz -di- 

das  wir durch Kochen von a-Hydroxyl-diamido-benzimidazol mit Eis- 
essig nnch B i s t r z y c k i  erhielten. Folgende Pormelhilder sollen deu 
Vorgaug iibersichtlich darstellen : 

NH N H  
/\/ 

N H  

NHa .\/A/ 
C . CHd Else*"g + CHa .C\ I C.CH3 NHr . r':' 

N"" N N 
F?!-n5ton. . N i e t z k i s  Di-athenylbasc 

P N H  NH 

Da auch das a-Hydrosyl-dianiido-beuzimidazol dieselbe Di-au- 
hydrobase: a-Methyl-a'-hydroxyl-benz-di-imidazol liefert, war diestellung 
der neu eingetretenen Nitrogruppe auch hier als in (5) befindlich er- 
wiesen. Diesem Dinitrokiirper kommt demnach die Formel 

Ne./ 
NH 

::::kJ,/c- OH 
NH 

zu. Bei der Tautomerie der KBrper 

i I )C.OH und 

N H  K 
I 7' ,C.OH 

.'\/\ 

NO:, - \/\/ NO2 .!../I\/ 

N NH 
kann man anuehmen, da13 es der EinfluB der Imidogruppe ist, der 
jeweilen iiberwiegt und so die Nitrogruppe in para-Stellung dirigiert. 

Ex p e r  i m e n  t e l  1 e s. 

a - H y d r o  x y  1- m -n it  r o - b e  n z i m i d  az o 1. 
1 g p-Nitro-o-phenylendianiin I )  wird mit 2 g Harnstoff fein zer- 

rleben und im d lbade  allmahlich auf 170-1800 erhitzt. Bei etwa 

1) H e i m ,  B. el, 2304 [1888]; G o t t l i e b ,  A.  85, $7. 
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140° fangt das  Gemisch an zu schmelzeu, wobei sich reichlich 
.-lmmoniak entwickelt. Nach etwa Y r  Stunden ist die Reaktion zu 
Ende. Die erstarrte rotliche Schmelze wird in verdiinnter n'atron- 
h u g e  gelost, filtriert und das rote Filtrat mit verdiinnter Salzsaure 
angesluert. Dabei fallt ein gelblicher Niederschlag aus. Zur Reini- 
Rung wird dieser in ganz verdiinntem heil3em Ammoniak geliist und 
dann mit Salzsaure bis zur eben sauren Reaktion angesauert. Bairn 
Xrkalten scheiden sich gelblichweifie Nacleln aus, die i n  reinem Zu- 
atande den Schmp. 3080 zeigen. 

lJ.1589 g Ybst.: 0.2750 g Cog, 0.0440 g HaO. 
C,HsN3Os. Rer. C 46.93, H 2.80. 

Gef. 47.19, n 3.10. 

l3er neire 1Grper lost. sioh aiemlicti schwer in heifiem Wasser, 
leictit i n  Alkohol iind Eisessig. Er zeigt ausgesprochen sauren Cba- 
rnkter: so liist e r  sich in der  Kil te  in .Illtali oder srarkem Ammnniak 
Init intensir orangegelber Fnrbe; init kouzentriertern Alkali bildet e r  
riri ebenso geflrbtes, gut krystallisierendes Salz. Verdiinnte Siiuren 
r;illeri den Korper farblos wieder aus. Infolge der Imidogruppe zeigt 
1sr cianeben nuch schwach basische Eigenschaften. So liist er oich 
glatt und farblos i n  konzentrierter Snlzsiiure? beini Yerdiinpen sclwidet 
cr sich wieder aus. 

cr-H y d r o s y 1- d i II i t r o - b e  n z i 111 i d  a z o 1. 
5 g a-Hydroxyl-us-nitro-benzirnidazol wurden o h n e  Kiihlung all- 

miihlich iu 40 ccm rauchende SnlpetersSure eingetragen. Der Korper 
liist sich glatt dnrin a d ,  und  die Temperatur steigt bis ruf etwa 40°. 
Es wird darin in das dreifache Volumeo Eiswasser gegossen. Dnbei 
scbeiden sich rascli gelbe Nadeln Bus.  Diese werden zur weiteren 
Reinigung in stark verdiinntem Amnioniak kochend gelost, die Los ung 
mit verdunnter Sdzsaure nngesiiuert und heiB filtriert. Beim ruhigen 
Stelien scbeiden sich dann prachtvolle oraugegelbe Nadeln aus. Zur 
-4 ualyse werden sie aus verdiinu!em Alkohol rein krystallisiert und so 
:rls zentimeterlange. glznzende Nxdeln erhnlten. Der Schmelzpunkt 
liegt uber 300''. 

0.1725 g Sbst.: 0.4350 g CO?, 00265 g HzO. 
CTH,N,O~.  Bw. C 37.50, 11 1.80. 

Gef. * 37.16, n 1.71. 

Der Dinitrokorper ' ist i n  kaltem Wasser so gut m i e  unloslich, 
schmer liislich in heiWem. Dagegen liist e r  sich leicht in heiSem Al- 
kohol und Eisessig. I u  kaltem, verdiinntem Alkali lost e r  sich mit 
inteiisir roter Farbe. (Der Mononitrokijrper orangegelb.) Mit kon- 



3245 

zentrierter Natmnlauge liefert e r  ein tiefrotes, gut krystalliuierendes 
Natriumsalz. 

R - M e t h y l-m- n i t r o - b e  n z i  m jd  a z o 1. 
H e i  m bat diesen Ktirper seinerzeit dargestellt durch mehrstun- 

diges Erhitzen von p-Nitro-o-phenylendiamin mit Essigsgureanhydrid 
unter Druck im zugeschmolzenen Rohr bei 190°. Einfacher erhalt 
man ihn, wenn man p-Nitro-o-phenSlendianiin nach der Methode von 
B i s t r z y c k i  rnit Eisessig kocht. 

5 g Nitro-phenylendiamin wurden mit Eisessig iiberschichtet und 3 Stun- 
den Iang am RiickfluD gekocht. Allm&hlich geht alles in LBsung, und die 
anfangs rote Farbe der Lasung geht ins brriunliche iiber. Sobald eine herans- 
genommene Probe beim Verdiinnen mit Wasser klar bleibt und kein Nitro- 
diamin mehr abscheidet, ist die Reaktion vollendet. Der iiberschiifsige Eis- 
a s i g  wird auf dem Wasserbade abgedampft, das Reaktionsprodukt mit 
Waseer verdhnnt, filtriert uod die essigsaure LBsung mit Ammoniak bis zur 
alkalischen Reaktion versetzt. Drbei fkllt ein brriunlichweiler Niederschlag 
ans, der zur Trennung von noch anhaftendem Nitrodiamin in Natronlauge Re- 
IBst, von diesem abfiltriert, mit Salzskure angesiuert und dann mit Ammoniak 
gefPllt wird. Schliel3lich wird aue heiBem Wasser rein krystallisiert. Man er- 
hilt so gelblichweifie, glirnzende Ndeln  vom Schmp. 2 19-2200. (Uberein- 
stimmend mit Heim.) Die Ausbeute ist sehr gut. 

Dinitro-  a - m e t b  y l -  b e n z i m i d a z o l .  
Versuche, unser a-Methyl-Derivat in derselben Weise zu nitrieren 

wie das a-Hydroxyl-Derivat, fuhrten nicbt zum Ziel. Rauchende Snl- 
petersiiure l6Bt den Kiirper bei gewoholicher oder erhohter Tempe- 
ra tur  vollig unveriindert. Schliefllich konnten wir ihn aut folgende 
Weise gewinnen : 

5 g a-Methyl-n-nitro-benzimidszol werden trocken in 5 ccm konzentrierter 
Scbwefelskure gelbst, mit 10 ccm rauchender Salpeterskure versetzt und eine 
Stunde riickflieBend gekocht. Die erkaltete LBsuog wird in daa droifache 
Volurnen Eiswasser eingegossen, ivobei ein Teil des Nitrierungsproduktes als 
gelblichwoilicr, krystallinischer Niederschlag ausfalt. (Schwer 16sliches Nitrat.) 
Das saure Filtrat wird mit cilcinierter Soda neutralisiert; der ITiirper sclieidet 
aich dann in Form blaBgelber Krystalle ab. Zor weiteren Reinigung untl 
gleichzeitig zur Trennung von event. unverindemm Mononitro-Derivat wird 
die Base i n  wenig heiDem Wasser unter Zugabe eines Tropfens Sulzsriure ge- 
lBst und die klare LBsung mit demselben Volumen konxentrierter Salnsaure 
versetzt. Dabei firllt das a-Methyl-dinitro-benzimidazol uls salziaures Salz i n  
weiBen, seidenglknzenden langen Nadeln aus I). Diese werden in heinem 

I) Im Gegensatz hierxu gibt das Mononitro-Derivat ein auch in starker 
Ssl zs&nrc  leicht l6sliches S alz. Da der Schrndzpnnkt dee Dinitro-Deri- 
rates nur 3-40 Laher 1iegt als der des Mononitrokiirpors, ist dies far  die 
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Wasser gelijst und die Losnng mit Natriumacetat versetzt. Beim Erkalten 
echeiden sich gelblichweiI3e Nadeln aus, die aus verdiinntem Alkohol rein kry- 
stallisiert werden. Ihr Schmelzpnnkt lie@ bei 223O. 

CsH6N4O4. Ber. C 43.24, H 2.70. 
Gef. a 43.32, )) 3.07. 

0.1420 g Sbst.: 0.2240 g COs, 0.0390 g H10. 

Das rt-Methyl-dinitro-benzimidazol ist schwer lnslich in hei5em 
Wasser, leichter loslicb in heiBem Alkohol. In  kalter, verdunnter 
Natronlauge lost es sich mit gelblicher Farbe. (Nur wenig verschieden 
von der Farbe des Mononitro-Derivates.) In ganz rerdunnter Salz- 
&ire ist es ebenfalls leicht 16sIich; auf Zugabe von starker Salzsaure 
scheidet es sich sehr rasch in den schon erwahnten schneeweiBen 
Nadeln als Hydrochlorid aim. Verdiinntes Ammoniak fiillt den Di- 
iiitrokorper aus der sauren Losung krystallinisch m s ;  i n  starkern 
-4rnmoniak lost er sich jedoch mit gelblicher Farbe. 

V e r s u c h e  z u r  A u f s p a l t u n g  v o n  a - H p d r o x y l -  u n d  a - M e t h y l -  
b e  n z i  rn i d a z  01. 

Wir hofften, dorch Aufspaltung der Imidazolringe mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge die Stellung der neu in unsere IIorper ein- 
getretenen Nitrogruppe zu errnitteln. Ba m h e r g e r  und B e r l k  haheo 
seinerzeit den Kiirper 

nufgespalten, wobei Ameisenslure als Spaltungsprodukt auftrat. M’ir 
haben zunachst die Aufspalturig von ,,L-Nitro-a-hydroiyI-benzirnidazo~ 
vrrsucht. Hierbei sollte dnsselbe B a m b e r g e r s c h e  Dibenzoyl-nitro- 
pheuylendiarnin vom Scbmp. 235O erhalten werden; nebenbei sollte 
Kohlensaure zur Abspaltung gelangen. 

1 g n-Hydroxyl-m-nitro - beuzimidazol wurde mit Benzoylchlorid uud 
10-prnz. Natronlauge unter Eisktihtung geschtittelt und alternierend Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge zugegeben. Die erwartete Iteaktion blieb indessen 
vollig aue, und wir  konnten keine anderen KBrper nachweisen als unver- 
iindertes Ausgangsmaterial und Benzoesiiure. Ebenso erfolglos blieben d ie  
llufspaltungsversuclie beim n-Hydroxyl-dinitro-benzimidazol und bei den ent- 
spreclienden oben erwfihnten n-Mcthyl-benzimidazol-Derivaten. Urn jeden Irr- 
turn  auszuschlieBen, wurde zur Kontrolle das Barn bergerechc m-Nitro-benz- 
iiiiidazol dargestellt und in genao derselben Weise mit Benzoylchloritl und 

Darbtellung des ersteren von Wichtigkeit. 13ei den1 sonstigen vollkomnien 
gleirhartigcn Verhalten der beiden Nitrokdrper den hsuptsachlichsten h a -  
genzien gegeniiber wire eine Trennuiig bei deli so nahe liegentlen Schnielz- 
puukten praktisch sonst kauni nibglich qcwesen. 
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Natronlauge behandelt, wie die oben erwihnten Benzimidazole; die Aufspal- 
tung trat hier bald ein, und wir erhielten schliel3lich in leidlicher Ausbeute 
das p-Nitro-o-dibenzoylphenylendiamin vom Schmp. 23P.  (Durch Benzoylieren 
von p-Nitro-o-phenylendiamin erhielten wir genau den gleichen K8rper.) 

WLhrend somit i n  dem Bani b e r g  e r  schen Spezialfall die Auf- 
spaltung des  Irnidazolringes ganz nach dessen Angaben verlief, ver- 
sagte diese Reaktion bei unseren Benzimidazolen vollig. 

Wir wollten nun noch versucben, den Imidazolring i n  analoger 
Weiae aufzuspalten, wie Y o u n g  unci D u n s t a n  den Oxazolring auf- 
zuspalten vermochten. Sie erreichten dies durch andauerndes Kochen 
des  a-Hydroxyl-benzoxazoIs rnit A n i l  in .  In uhserem Fall verlief 
die Reaktion jedoch anders  und fiilirtc, wie sich im Verlauf de r  Unter- 
suchung herausstellte - ohne  daB d e r  Imidazolring angegriffen 
wurde - zum 

( I -  H y d ro x y 1 - n i t r  o- an i l i d  o- b e n z i m i d  a z o 1, 

1 g n-Hydroxyl-dinitro-benzimidazol wird mit Irisch destilliertem Anilin 
iiberschichtet uud am RiickfluO 4 Stunden lang in1 Sieden erbalten. Die 
h u n g  fiirbt sich allmiihlich rot und scheidet beim Erkalten reichliuh rote 
Krystalle ab. Das iiberschijssige Anilin wird durch Schiitteln mit verdiinnter 
Salzsiure entfernt. Die ungelast verbleibenden Kryatalle werden zur Ent- 
fernung erentuell noch anhaftender Dinitroanhydro-Base mit kaltem , ver- 
drinntem Ammoniak digeriert. Beim Abfiltrieren (das Filtrat scheidet beim 
Ansiuern nichts ab) bleiben auf dem Filter rote Krystalle, die zur weiteren 
Reinigung in kalter, verdiinnter Natronlauge gelbst (starke Natronlauge 
scheidet ein tiefrot gefirbtes Natriumsalz ab), filtriert und niit verdijnnter 
Salzsiure angesiucrt werden ; cs fallen so schdne Krystalle aus, die am beaten 
aus verdiinntem Pyridin (1 : 4) rein krystallisiert werden. So qerden schlieB- 
lich glhzende, rote Krystallbliittchen vom Schmp. 298O erhalten. 

Versuche, die neue Substanz mit Essigsiureanhydrid unter Zugabe von 
etwas konzentrierter SchweFelsiiure zu acetylieren, hattcn keinen Erfolg. Dies, 
sowie namentlich die glatte L8slichkeit in kalter Natronlauge, lien erkennen, 
daB keineswegh das gesuchte Dinitro-diamido-benzol vorliegen konnte. Urn 
nun einen weiteren Einblick in die Reaktion zu gewinnen, wurde auch des 
entsprechende Mononitro-Derivat, das n-Hydronyl-m-nitro-benzimidazol, in der- 
selben Weise mit Anilin behandelt. Dicses muote, falls es nach Y o u n g  nnd 
D u n s t  an  reagierte, das bekannte p-Nitro-o-phcnylendiamiu liefern. Es zeigte 
sich, daB auch bei mehrstundigem Kochen rnit Anilin kcinerlei Reaktion ein- 
trat. Das Nitro-beuzimidazol blieb nnverindert. Somit muBte - bei der 
eonstigen Analogie dcr beiden Kdrper und in Anbetracht dessen, d d  der neue 
KBrper seinen Phenolcharakter beibehalten hat - eine der beiden Nitro- 
gruppen im n-Hydroxyl-dinitro-benzimidazol rnit Anilin reagiert haben. Diese 
Annahme, die gleichzeitig ortlro-Stellnng der Nitrogruppen vermuten lieO, 
wurde dann auch durch die Analyse bestiitigt. 



0.1250 g Sbst.: 0.2630 g Cog, 0.0440 g 820. 
CIS Hlo N4 0s. Ber. C 57.66, H 3.76. 

Gef. % 57.38, * 3.90. 
Dns a-Hydroxyl-nitro-anilido-benzirnidazol ist schwer loslich in 

Alkohol, e t n a s  leichter in heil3ern Eisessig. In  Ammoniak ist der 
neue Korper unlbslich. I n  verdiinnter Natronlauge lbst e r  sich rnit 
tiefroter Farbe. 

a -  Hy d r  o x y 1- n i t r o -  a m i d  0- b e n  zi  m i d a z o l .  
Als o-Dinitro-Derivat mudte unser n-Hydroxyl.dinitro-benzimidazol 

iihnlich wie mit Anilin auch mit Ammoniak reagieren. 
1.5 g dea DinitrokBrpers wnrden mit 20 ccm Ammoniak im Bombenrohr 

6-7 Stnnden auf 150-210° erhitzt. Nach dem Erkalten fand sich nnr ge- 
ringer Druck im Rohr VOT. Der Rohrinhalt, bestehend aus einer dunkelroten 
L6snng und cbensolchen Krystallkrusten, wurde in kalter, verdiinnter Natron- 
lauge gel6st und mit vertliinnter EssigsSure angesluert. Es wurde so ein 
flockiger, braunroter Niederschlag erhslten , der zur Trennung von eventnell 
unverkdertem Dinitro-Derivat mit kalter, starker Sslzsiiure (1 : 1) aufgenommen 
wurde. Wir erhielten so eine gelblich-braune Llisnng, die wir von einigen 
ungelirsten Verunreinigungen abfiltrierten und auf dem Wasserbade einengten. 
Dabei scheiden sich zulctzt hellrote, glinzende Krystillchcn ab, die mit kaltem 
Wasser gewaschen und getrocknet werden. Ihr Schmelzpnnkt liegt iiber 3000. 

0.1410 g Sbst.: 0.2295 g COZ, 0.0445 g H,O. 
CrHsN4 Oa. Ber. C 43.29, H 3.09. 

Gef. )) 43.61, D 3.44. 
Der neue Korper i s t  zum Unterschied vom Dinitro-Derivat in 

starker  Salzsaure (1 : 1) Ioslich. Beim Kochen rnit verdiinntem Am- 
moniak lbst er sich mit rotgelber Parbe. In kalter, verdtinnter Natron- 
lauge lost er sich tiefrot. 

NH 
u - H  y d r o s y 1- 4.5. d i a ni i d o - N IT3 - )?Yp\ 

NH? .It,* 1 ,( ,tC.OH. 
3 N  

b e n z i m i d a z o l ,  

1 g Dinitrokirrper wird rnit 2.5 g Eisenfeile gemischt, rnit PO ccm Alkoliol 
und 15 ccm konzentrierter Srlzsiure iiherschichtet und auE dem Wasserbsde 
erwsrmt. Das Gemisch schiumt heftig und fiirbt sich hellbraun. Nach etwa 
halbstiindigem Erwiirmen scheidet sich ein briiunliches, schwer 16sliches Sale 
krystallinisch ab. Nun wird erkalten gelassen, filtriert und der Niederschlag, 
der ans dem salzsauren Salz ond unveriinderter Eisenfeile bcstelrt, mit Wasser 
ausgekocht. Da3 Filtrat scheidet dann beim Versetzen mit demselben Volumen 
konzentrierter Salzsiure ein brtiunliches , feinlrrystallinisches , salzsaurea Soh 
ab. (Ausbeute 0.8 g )  

Die freie Diamido-Base oxydiert sich sehr leicht; es wurde des- 
halb auF deren Darstellung verzichtet. A n  ihrer Stelle wurden ver- 
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schiedene charakteristische o-Diamido-Derivate dargestellt und zur  
Analyse gebracht, so das Diacetyl-, Azimido- und Di-anhydro-Derivat. 

EI - H  y d r  o x  y 1 - 4 5  - d i a  c e  t y  1- d i a m  id  o - b e  n z i m i d a  z o 1. 
*/s g salzsaures Hydroxyl-diamido-benzimidazol wird mit 1 g geschmolze- 

nem Natrinmacetat innig gemischt, rnit Essigshreanhydrid uberschichtet nnd 
unter RiickflnB gekocht. Das Gemisch fiirbt sich gelblich-weil, und gleich- 
zeitig scheidet sich reichlich Kochsalz ab. Nnch etwa halbstiindigem Kochen 
wird das Reaktionsgemisch mit dem doppelten Volnmen Waseer versetzt, wobei 
alles mit briionlicher Farbe in Ldsung geht. Auf Zusatz von Ammonirk bis 
zu eben alkalischer Reaktion scheidon sich beim Erkalten we&, volomindse 
Nrde1che.n in reichlicher Menge ab, die durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
aus heiDem Wasser gereinigt werden. Nach lkngerem Stehen scheiden sich 
aus der L6sung schneeweile, seidenglinzende Nadeln ab. Schmp. 293-2940. 

C,,H,IN,OJ. Ber. C 53.22, H 4.83. 
Get. * 53.12, B 4.68. 

0.1150 g Sbst.: 0.2240 g CO,, 0.0485 g H,O. 

Das Diacetyl-Derivat ist leicht laslich in heidem Wasser, ebenso 
in Alkohol oder Eisessig. Beim Erhitzen auf seinen Schmelzpunkt 
geht es in eine D i - a n h y d r o - B a s e  iiber, iiber deren Darstellung spiiter 
berichtet werden soll. 

N H  NH 
A z i m i d o - D e r i v a t  d e s  a - H y d r o x y l -  /”>’ C.OH, 

d i a m i d o - b e n z i m i d a z o l s ,  N\/L\ 
N N 

1 g Diamido-Base wird in wenig stark verdhnnter Salzskure geldst und 
mit einem kleinen Uberschul3 YOU Natriumnitrit, geldst in Wasser, versetzt. 
Die Ldsuug firbt sich sogleich tiefgelb, uod bald scheidet sich ein brauner, 
sandiger Niederschlag aus. Dieser wird in der Warme in verdiinnter Salz- 
sHure geltist und die Ldsung mit Smmoniak bis zur alkalischen Reaktion 
versetzt. Es scheiden sich rasch gelbe Ihystallblkttchen ab , dercn Schmelz- 
punkt fiber 8000 liegt. 

C,HSNsO. Ber. N 40.00. Gef. N 39.83. 
Der Azimidokarper ist in Wasser so gut wie unkoslich, schwer 

Ioslich in  Alkohol. In kalter, verdunnter Natronlauge oder in  kon- 
zentriertem Ammonink lost e r  sich rnit hellgelber Farbe. 

NH 
I ‘1 ‘C.CH,. 4.5- d i a m  i d  o - b e n z i m i d  a z  o 1, NHt/i’a+,/ 

NH2.9, / , a - M e t h y l -  

N 
2 g Dinitrokijrper werden mit 10 g Zinn nnd 15 ccm SalzQure rerseizt 

und am RfickfluB erhitzt. Das Gemisch braust heftig auf, Skrbt sich momentan. 
rot und wird dann wieder farblos. Beim Erkalton scheidet sich kein Zinn- 
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doppelsalz ab. 'ersetzt man jedoch die salzsaure Lbsung mit demselben 
Volumen Ather und so vie1 Alcohol, dn9 eine gloichmdige Liibung der bei- 
den Schichten sich bildet, so scheidet sich das Zinndoppelsalz beim Schiitteln 
schneeweill ab. Es wird mit SchweFelwasserstoff entzinnt und auf dem 
Wuserbade  Zngeengt. Das salzsaure Salz bleibt so a16 grauweiSe, krystalli- 
nische Masse zurhck. Diese wird in ganz wenig Wasser geltist, filtriert und 
mit Ammoniak alkalisch gemacht. Dabci Wl t  das freie D i a m i d o - D e r i v a t  
in schiinen Nadeln aus, die aus ganz wenig Alkohol umkryatallisiert werden. 
So erhilt man hellbriiunliche Nadeln, die sowohl in Wasser wie in Alkohol 
sehr leicht loslich sind. 

0.0766 Sbst.: 0.1668 g CO1, 0.0420 g HpO. 
CeHloN4. Ber. C 59.25, H 6.17. 

Gef. * 59.46, * 6.09. 

Die  Nadeln enthnlten Krystallflussigkeit, d ie  beim Trocknen  leicht 
Der Schmelzpunkt  d e r  trocknen Subs tanz  l iegt uber  30V. weggeht. 

cl - M  e t h y I - d i a c e  t y 1 - d i a rn id  o - b e  n z i rn i d a z o 1. 
Dieser Korper wurde ebenso dargcstellt, wie das bereits beschriebene 

n-Hydroxyl-Derivat. Zur Entfernang des iiberschiissigen Essigsauroanhydrids 
wird auf dem Wasserbade zur Trockne verdamplt und tler zuriickbleibonde 
gelblich-weil3c Krystallkuchen in heiBem Wasser gclost. Dann wird niit 
eioigen Tropfen Ammoniak alkalisch gemacht. Nach langerem Stehen in der 
Ki l tc  fallen lange, voluminoso Nadeln aus. Durch mehrmaliges Umkrystalli- 
sieren aus heiI3em Wasser erhalt man rosastichig-weiI3e, glanzende Nadeln, 
deren Schmelzpuiilit iiber 30O0 liegt. 

0.1346 g Sbst.: 0.2880 g COa, 0.0690 g Ha0. 
C12HrrN,0a. Ber. C 58.54, H 5.69. 

Gef. n 58-39, s 5.70 (bei lSOo getrocknet). 

Das Diaceiyl-Derivat ist  leicbt laslich in heiBem Wasse r  und  
Alkohol. Durch  Kochen mit verdunnten hlineralsauren geh t  das ni- 
acetyl-Derivat glatt  in d ie  spa ter  zu beschreibende Di-anhydro-Base  
iiber. 

NH NH -. '\/, 
a - M e t h y 1- a z i  m i d  0- b e n  z i m i d  a z  o 1, N( ~ ,>C . CHz. 

'\ .,.;/,\<; 

N N 
1 g salzsauree n-Methyl-diamido-benzimidazol wird in 20 ccm Wasser ittid 

einigen Tropfen Salzsiiure gel6st u n d  mit einer wanrigen Losnng von etwas 
mehr als der bcrwhneten Menge Natriumnitrit versetzt. Sogleich firbt  sich 
die Lbsung tiefgelb; beim Verdampfen auf dem Wasserbade bleiben briunliche 
Krystalle zuruck. Zur tteinigung werden sie in etwas Salzsiure gelbst, die 
Losung mit kochendeni Wasser stark verdhnnt und eine konzentrierte heifle 
Losung von Natriumacetat hinzugegossen. Die Parbe schlItgt in braun urn: 



and bald scheiden sich rotbraune, derbe. Ngdelchen ab. Ihr Schmelzpunkt 
l e g t  iiber 300O. 

0.1160 g Sbst.: 0.2350 g COz, 0.0435 g HsO. 
C ~ H I N ~ .  Ber. C 55.49, H 4.05. 

Gef. D 55.25, % 4.16.’ 
Der neue Korper ist in heiBem Wasser so gut wie unloslich, 

schwer loslich in Alkohol. Obwohl starke Base, liist e r  sich infolge 
der Imidogruppeu leicht in‘ kalter verdiinnter Natronlauge oder in 
Ammoniak niit gclber Farbe. 

N H  N H  
,’\/\/\ 

a , n ’ - D i m e t h y l - b e n z - d i - i m i d a z o l ,  CEI,.C/ I I ‘C.CHa. 
‘\,\A/ 

N N 
1 g salzsaures a-Methyl-diamido-benzimidazol wird mit gescbmol- 

zenem Natriumacetat gemischt, mit Eisessig uberschichtet und ruck- 
flieBend gekocht. Nach einstundigem Kochen ist die Reaktion zu 
Ende. Die Essigsaure wird bis auf einen kleinen Rest verdampft, 
dieser wird mit Wasser verdunnt, filtriert und das  Filtrat mit Ammo- 
niak eben alkalisch gemacbt. Sehr  rasch fiillt ein gelblich-weiaer, 
krystallinischer Niederschlag aus, der im Geghsa tz  zum Ausgangs- 
material in heil3em Wasser schwer loslich ist. Dnrch Umkrystalli- 
sieren aus verdiinntern Alkohol wird der neue Korper als glanzende, 
gelblich-weifle Nadeln erhalten. Der  Schmelzpunkt liegt uber der 
1 hermonietergrenze. 

0.1575 g Shst.: 0.3715 CO2, 0.0780 g HpO. 
C I U H I o N ~ .  Ber. C 64.51, H 5.37. 

Gef. * 64.32, % 5.50. 
Das u, or’-Dimethpl-benz-di-imidazol liist sich nur  schwer i r i  

kocbendem Wasser, dagegen leicht in heil3em Alkohol. In  verdiinnten 
Siiuren uod Laugen ist es leicht Ioslich. Unliislich in  verdunnteui 
Ammoniak. 

Wie d o n  im theoretisclien Teil auseinandergesetzt worden ist, muDte 
die entstandene Di-anhydrobase mit einer der beiden Di-ithenylbasen von 
Nietz  k i  identisch sein. Alle Eigenschaften nnserer Base zeigen, daB sie 
identisch ist mit dcr syinmetrischen Di-iithenylbase, 

NH NH 

Der Schmelzpunkt liegt wie bei dieser uber 30O0, auch cuthalt sic kein 
Krystallwasser, wihrend die noch in Frage kommende .unsymmetrische Base 
bei ZIOo schmilzt und auBerdem ein Mol. Krystallwasser entliglt, das sich 

21OY 
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dnrch Erhitzen niaht austieiben la t .  Dae in sch6nen Nadeln krystalllsierende 
Snlfet der symmetrischen Base konnten wir ebenfalls leicht erhalten. (Man 
lbst  die Base in Alkohol und gibt einige Tropfen konzentrierter SchweFel- 
ssnre zu. Das Sulfat f&Ht dann in Form gelblich-weiller Nadeln Bus, die an8 
wRrisrigem Alkohol leicht rein krystallisiert werden kbnnen.) 

a- M e t h y 1 - a’- h y d r ox y 1 - b e  n z - d i -i m i d  a z o 1, 
NH N H .  

1 g a-Methyl-diamido-benzimidazol wird rnit der doppelten Menge 
Harnstoff innig gemischt und im Olbad auf 180° erhitzt, wobei reich- 
lich Ammoniak entweicht. Es wird SO lange erhitzt, bis der Inhalt 
zu einer festen Mssse erstarrt, was in  kurzer Zeit der Fall ist. Diese 
wird rnit warmem Wasser digeriert und durch Zugabe von etwae 
Salzsaure in Liisung gebracbt. Dann wird rnit Ammoniak alkalisch 
gemacbt, wobei ein weiblieh-gelber Niederschlag ausfiillt. 

Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol 
(1 : 8) erbalt man schlieblich gliinzende, gelblich-weil3e Bliittchen, 
deren Schmelzpunkt uber 3Oo0 liegt. 

0.0780 g Sbst.: 0.1638 g COs, 0.0305 g HsO. 
C9H8N,O. Ber. C 57.44, H 4.25. 

Get. n 57.2‘7, a 4.34. 

Der neue Di-aobydrokijrper ist schwer loslich in  heiI3em Wasser, 
leicht in heiBem Alkohol. Leicht lijslich in verdunnter Salzsaure, 
fiillt mit Ammoniak wieder krystallinisch aus. In verdiinnter Natron- 
h u g e  lost er sicb ebenfalls leicht. 

Da f;r unser a-Methyl-diamido-benzimidazol die Strukturformel 

NHs NH 
\I\/\ 

bewiesen ist, so kann dem eben beschriebenen Di-anbydroderivat nur  
die obige Formel zukommen. 
. Ganz derselbeKorper wird nun auch erhalten, wenn das  a-Hydroxyl- 

diamido-benzimidazol nach B i s t r c z y  c k i  rnit Eisessig behandelt wird. 
Damit ist der Beweis erbracht, d& auch bei der  Nitrierung von un- 
serem a-Hydroxyl-rn-nitro-benzimidazol die zweite Nitrogruppe sich in  
Stellung ( 5 )  begibt. (Siehe einleitenden Teil.) 



O b e r f u h r u n g  von a-Hydroxyl-diamido-benzimidazol in  
a- H y d r o x  y 1- a’- m e t h y 1- b enz - di-im id a z  01. 

1 g salzsaures Diamidoderivat wurde rnit 2 g geschmolzenem 
Natriumacetat innig gemischt, mit Eisessig uberschichtet und unter Ruck- 
flu6 gekocht. Nach dreistundigem Kochen wurde das Reaktionspro- 
dukt zur Entfernung der iiberschussigen Essigsiiure stark eingeengt 
und dann rnit Ammoniak alkalisch gemacht, wobei sich ein braun- 
licber, flockiger Niederschlag ausschied, der durch Kochen rnit ver- 
diinntem Alkokol in Losung gebracht wurde. Beim Erkalten schieden 
sich die bekannten glanzenden, leicht braunlich gefarbten Blittchen aus, 
deren Sohmelzpunkt uber 3000 liegt. In allen Eigenschaften - G s -  
lichkeit, Verhalten gegen Siiuren, Alkalien und Ammoniak - erwies 
sich der Korper als vollig identisch mit dem durch Verschmelzen von 
a-Methyl-diamido-benzimidazol und Harnstoff erhaltenen und bereits 
oben beschriebenen Di-anhydroderivat. 

0.1220 g Sbst.: 0.2570 g Cog, 0.0500 g HaO. 
C9HsN4 0. Ber. C 57.44, H 4.25. 

Gef. 57.45, a 4.55. 

Erwiihnt sei hier noch, da13 das fruhar beschriebene a-Hydroxyl- 
diamido-diacetyl-benzirnidazol bei halbstundigem Kochen rnit 20-pro- 
zentiger Schwefelsaure Essigsiiure abspaltet und glatt in das hier eben 
beschriebene u-Hydroxyl-a’-methyl-benz-di-imidazol ubergeht. 

NH 
<\A\, 

NO2 N 

u - C  hlo r-?I( - n i  t ro-  be n z imidaz 01, 1 1 ‘ C .  CI. ,,A/ 
a-Hydroxyl-m-nitro-benzimidazol wurde rnit einem gro13en Uber- 

schud von Phosphoroxychlorid versetzt und im geschlossenen Rohr 
im dlbad vier Stunden auf 150° erhitzt. Das iiberschussige Phosphor- 
oxychlorid wurde dann im Vakuum abdestilliert und die zuruckblei- 
bende dunkle, schmierige Masse rnit Eiswasser verriihrt, wobei sie 
sich weidlich Wrbte. Durch mehrmaliges Losen in heidem Alkohol 
und Fiillen mit Wasser wurde das Chlorid schliefilich als gelblichee, 
krystallinisches Pulver in reinem Zustande erhalten. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 222-223O. (Beim Erbitzen der Substanz rnit Phosphoroxy- 
chlorid mu13 die angegebene Temperatur genau eingehalten werden, 
denn oberhalb derselben erhiilt man einen grunlichen Korper, der 
oberhalb der Thermometergrenze schmilzt und offenbar ein hochmo- 
lekulares Kondensationsprodukt darstellt.) 

0.1640 g Sbst.: 0.1201 g AgC1. 
C ~ H ~ N ~ O t C l .  Ber. C1 17.97. Gel. C1 18.10. 
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Zum Unterschied von dem entsprechenden u-Hydroxylder’ivat, liist 
sich das Chlorid schwerer in Natronlauge und mit grunlich-bellgelber 
Farbe. Durch Salzsaure wird es a h  weifilkhe Flocken wieder gefallt. 
In heifiem Wasser ist es schwer liislich, ziemlich leicht loslich in 
heieem Alkohol .oder Eisessig. Durch Iangeres Korhen mit konzen; 
trierter Salzsiiore geht das Chlorderivat wieder in das Hydroxylderivat 
iiber, das  sich d a m  in  Alknlien mit intensiv orangegelber Fa.rbe lost,. 

a- A n i 1 i d o -ni - n i t  r o - b e n z i  mi d a z o 1, N o r .  c6 HJ \ N ~ =  ++ c. NH.Cs&. 

Das a-Chlorderivat wird mit iiberscliissigem, Frisch tlestilliertem Anilin 
iiberschichtet und zum Sieden erhitzt; es last sich niit brauner .Parbe. Nach 
einstiindigem Erhitzen wird das iiberschissige Anilin mit Wasserdampf abge- 
triebcn und der Hiickstand in warmer, verdiinnter Salzsaure geliist. und  fil- 
triert, wobei et,was Harz zuriickbleibt. Beim Versetzeii des Filtrates mit Am- 
moniak fiillt das Anilidoderivnt als gelber, flockigcr Niederschlag aua, der 
am besten aus hcilem Nitrobeozol rein krystallisiert wird. Man erhilt den 
Korper so in braanlicheu Iirystiillchcn, die bci S78O schmeleen. 

/&a, 

0.1145 g Sbst.: 0.2603 g COz, 0.0420 g IIsO. 
Cl:,H,oN40?. Ber. C 61.42, H 4.33. 

Gef. )) Gl.OG,  x 4.66. 

Das a-Anilidoderivat liist sich in verdiinnter Natronlauge mit intensiv 
rotgelber Farbe; auch in verdiinnter Salzsiure ist es leicht liislich. Ammo- 
niak fitllt cs wieder in gclben Flocken Bus. In heilem Alkohol ist es leicht 
16slicli. 

Wir hatten erwartet, daIJ das Chlor in unserem a-Chlor-m-nitro- 
benzimidazol leicht beweglich sein wurde; dies ist indessen nur in 
mafiiger Weise der Fall. So findet z. B. der Austausch gegen die 
Amidogruppe erst bei hoherer Temperatur statt. 

,NH 
(I- A m  id  o-?n-n i t  r o  - b e  n z i m  i d nz 01, NO?.  C6 H1 .,Nr >C, NH, 

1 g Chlorderivat wurde im Bombenrohr mit 15 ccm Ammoniak iibcr- 
schichtet rind drei Stnnden auf 2200 erhitzt. Reim (jffnen des Kohres war 
kein Druck vorhanden; am Boden befand sich ein rotlich- braaner Nieder- 
schlag, die iiberstehende ammoniakalische L6sung war ebenso gefgrbt. Beim 
Ansituern mit verdbnnter Salzsaure IBste sich alles farblos auf. Versetzt man 
die filtrierte LdSUDg dznn mit Ammoniak, so fitllt das Amidoderivat in 
schonen , gelben Flocken aus. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren am 
heiBem Wasser werden schlieulich gelbe, feine, volnmintse Nfdelchen erhal- 
ten, die Krystallwasser enthalteu. Die wasserfreic Base schmilzt bei 189-1900. 

0.0915 g Sbst.: 0.1580 g COs, 0.0310 g HaO. 
CrHgN+Oz. Ber. C 47.19, H 3.38. 

Gel. 47.09, D 3.76 (bei 1500 petr.). 



In kaltem M'asser ist der ICiirper menig Iijslich, leicht iu hei0em. In 
Alkohol ist er sehr leicht 16slich. Natronlauge 16st mit intensiv orangegelber 
Farbe. Befeuchtet inan das Amidodrrivat auf eidem Uhrglas mit EssigsLure- 
anhydrid uod dampft ab, so acetyliert es sich sogleich. Das A c c t y l d e r i v a t  
ist \veil3 und im Gegensatz zur freien n-Amidobase in verdfinnter Salzsaure 
unlBslich. 

Wie im einleitendeu Teil bereits kurz erwahnt wurde, zeigen 
auch die Azofarbstoff-Derivats der n-Hydroxyl-benzimidazole die Eigen- 
schaft, Baumwolle ohne Anwendung von Beizen zu farben. Aller- 
dings ist ihre AfEinitiit zur Baumwollfaser erheblich geringer als die 
der entsprechenden scbon bekannteu a-Phwyl-benzirnidazol-Derivate, 
niit denen sir! liier verglichen werden; speziell ziehen sie die Flotte 
nicht so stark aus wie diese, was seine Ursache zuxn Teil wohl in  
der loslich machenden Wirkung der Hydroxylgruppe haben diirfte. 
I n  der Nuance sind sie den Farbstoffen der a-Phenglderivate Hhnlich, 
jedoch weit blasser (weniger blaulich). 

F a r b s  t o F F a u s d i a z o  t i e r t e m a- H y d r  o xy 1- m - a m  i d  o - b e n z - 
i m i d a z o 1 u n d ;I - N a p h t h o  1 - d i s 11 1 f o n s L u r e R. 

0.5 g salzssure Base werden in der iiblichen Weiso diazotiert; beim Ein- 
giefien der Diazolosung - die dunkelgelb gefarbt, ist - in einc eiskalte, 
alkalische L h n g  von 1 g i3-Naphthol-disulfonseure bildct sich zunachst eine 
briiunliche FarbstofElBsung , die erst bei liingorem Stehen intensiv braunrot 
w i d .  Nach 24 Stunden wird dic Lasung angesiuert und der Farbstoff mit 
Kochsalz flockig ausgefiillt. Durch wiederholtes Liisen in kochendem Wasser 
uod Fallen init Siiure unter Zugabe von Kochsalz wird der Farbstoff ge- 
reinigt; er stellt nach dcm Trocknen ein schwarzviolettes, mehllisch glsnzen- 
des  Pulver dar. 

Die einprozeutigen Ausfitrbungen des Farbstoffs auf Baumwolle 
wurden genau so nusgefiihrt, wie bereits fruherl) angegeben. Die 
Baumwolle farbte sich schwacli rom. (Beim entsprechenden a-Pheny t- 
derivat blaustichig rosa.) Die Flotte wurde bedeutend weniger aus- 
gezogen als beim Phenylderivat. 

F a r b s t o f f a u s d i a z  o t i e r t e m a- H y d r ox y 1 - m- a m i d  o - b e  n z - 
i m id  a z  o 1 u n d A rn i d o - n a p h t h ol - d i  s u 1 f o n s au r e  H. 

Der  ganz wie oben angegeben dargestellte Parbstoff ist dunkell 
violett in  der alkalischen Losung. Getrocknet stellt er ein dunkles; 
metallisch gliinzendes, krystalli.nisches Pulver dar. Er farbt Baum- 
wolle in einprozentiger Ausfiirbung blab-lila. (Das  entsprechende a- 
Phenylderivat ist tiefer, blaulich-lila gerarbt.) Auch bier wird die 
Flotte bei weitem nicht nusgezogen. 

Z i i r i  c h  , Universitiltslaboratorium. 

1) B. 44, 2930 [1911]. 


