3288

426, 0. Kym und L. Ratner: Zur Kenntnis substituierter
¢-Hydroxyl- und «-Methyl-benzimidazole.

(Eingegangen am 31. Oktober 1912.)

Die vorliegende Untersuchung ist entstanden in Anlehnung an
einige Arbeiten in der Benzimidazol-, Benzthiazol- und Benzoxazol-
Reihe!). Wir befassen uns hier vorwiegend mit in «-Stellung hydro-
xylierten und methylierten Benzimidazolen uud deren Deri-
vaten. Hauptsiichlich wollten wir die Stellung einer neu in den
Benzolkern eingefiibrten Nitrogruppe ermitteln; des weiteren war es
von Interesse zu erfahren, ob die Affinitit zur Baumwollfaser in den
Azofarbstoff-Derivaten der a-Hydroxyl-benzimidazole erhalten bleiben
wiirde.

Vor kurzem hat der eine von uns gezeigt, da durch Verschmelzen
von o-Phepylendiamin mit Harnstoff in sehr guter Ausbeute das
a-Hydroxyl-benzimidazol entsteht?). In derselben Weise reagiert
auch das p-Nitro-o-pbenylendiamin, und man gelangt so glatt zum
Nitrophenylen-harnstoff resp. zum «-Hydroxyl-m-nitro-
benzimidazol, das bereits voo Hager?) auf umstindlicherem Wege
erhalten worden ist. [n Analogie mit den schon bekannten und wohl-
definierten «-Hydroxylverbindungen in den Thiazol-, Benzthiazol- und
Benzoxazol-Reihen ¥), ferner mit Riicksicht darauf, dall unser Kd&rper
phenolartige Kigenschaften aufweist (Loslichkeit in Alkali mit intensiv
rotgelber Farbe, aus welcher Losung er durch Siuren wieder farblos
gelillt wird), ziehen wir die Hydroxylformel I der Phenylenharnstoff-

NH NH
PN I/ N
I. ~C.OH IL. >CO
Non.!\/!\\ - NO?-|\/'\/
N NH

formel vor, im Gegensatz zu Niementowsky, der die Formeln I
und II als den Ausdruck zweier selbsti-ndig existierenden, von einander
verschiedenen Isomeren auffaBts). In Ubereinstimmung mit der Hy-
droxylformel liefert unser Korper mit Phosphoroxychlorid ein a-Chlor-
benzimidazol, das durch Kochen mit koozeotrierter Salzsiure
wieder in @-Hydroxyl-benzimidazol zuriickverwaundelt wird; ferner liefert

1) 0. Kym, B. 87, 1070 [1904]; 83, 2847 [1900].

% 0. Kym, J. pr. [2] 75, 323. % B. 17, 2630 [1884].

%) Hantzsch, A. 249, 4, 16; A. W. Hofmann, B. 12, 1129 [1879];
13, 12 [1880}; Ralkhotf, B. 16, 1825 [1883].

%) B. 43, 3012 [1910].
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er durch Bebandlung mit Ammoniak oder Anilin die entsprechenden
@-Amido- resp. «-Anilido-Derivate.

Was nun den Charakter der Azofarbstoff- Derlvate dieses
a-Hydroxyl-benzimidazols betrifft, so hat sich erwiesen, dafl die
allen a-phenylierten Benzimidazolen, Benzoxazolen und Benzthiazolen
zukommende Eigenschaft, in ihren Azofarbstoff-Derivaten groBe Affi-
nitit zur Baumwollfaser zu zeigen, bei der Ersetzung des a-Phe-
nyls durch Hydroxyl bestehen bleibt, wenn auch in etwas abge-
schwiichtem MafBe. Diese Eigenschaft steht ebenfalls in guter Uberein-
stimmung mit der Benzimidazol-Formel.

Vorlaufige Versuche hatten ergeben, daf sich das a-Hydroxyl-m-
nitro-benzimidazol leicht weiter nitrieren lafit. Ebenso — wenn auch
schwieriger — 148t sich das analog konstituierte a-Methyl-m-nitro-benz-
imidazol von Heim nitrieren !). Wir dachten nun durch die Aufspaltung
der Imidazolringe nach der Methode von Bamberger und Berlé?)
zu bis jetzt poch unbekannten oder schwer zuginglichen Diamido-
dinitro-benzolen zu gelangen und auf diese Weise gleichzeitig die
Stellung der neu in den Benzolkern eingetretenen Nitrogruppe zu
ermitteln, imn Sione folgender Formelu:

NH
NO.. "/\;/ \C OH -—» Noz./\}.NHz )
NO; \/'\/ NOz.\/.NHa

Diese Dinitro-o-phenylendiamine wollten wir zu weiteren Kon-
densationen verwenden, speziell zur Darstellung symmetrischer Benz-
di-imidazole nebenstehender Grundfgrm:

NH NH

~N
/T Ssen.
N
N

Es gelang uus indessen nicht, den Imidazolring nach Bambergers
Methode aufzispalten. Die Wahrnehmung, dal nicht alle Benzimidazole
nach dieser Metbode (Benzoylchlorid und Natronlauge) aufspaltbar
gind, ist bereits mehrmals®) gemacht worden, so dal nunmehr als er-
wiesen gelten kanp, daf diese Reaktion nur in ‘gewissen Fillen
Giiltigkeit hat. Wahrend sich das m-Nitro-benzimidazol aufspalten
lief3, bleibt die Reaktion bei dem ihm analog konstituierten m-Nitro-
a-hydroxyl-benzimidazol vollig aus. Auch das a-Methyl-m-nitro-benz-

CHY{

1 B. 21, 2304 [1888]. 7 A. 273, 342.
%) Niementowsky, B. 82, 761, 1460 [1899]; O. Fischer, B. 34, 913
[1901]; 88, 1164 [1905); Windaus, B. 42, 762 [1909]
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imidazol konnte durch Bebandeln mit Benzoylchlorid und Natronlauge
picht im geringsten verindert werden; ebensowenig das a-Chlor-m-
nitro-benzimidazol. (In diesem letzteren Falle stand uns zur Prifung
allerdings nur wenig Material zar Verfiigung.)

Es scheint somit, dal die Bambergersche Reaktion nur dann
leicht vonstatten geht, wenn der Wasserstoff in @-Stellung nicht
durch andere Gruppen ersetzt ist, d. h. wenn bei der Reaktion Ameisen-
siure zur Abspaltung gelangt. So schreibt schon Bamberger!) bei
der Aufspaltung von a-Methyl-benzimidazol: »doch scheint die Reaktion
in diesem (flichtig von uns untersuchten) Falle, in welchem sich
Essigsiure abspalten muB, weniger glatt zu verlaufenc. Nach
Windaus?) verhindert auch bei den einfachen Imidazolen ein negativer
Substituent, wie COOH, CH,.COOH, die Aulspaltung des Imidazol-
rings; dagegen gelingt die Aufspaltung wieder, wenn die Carboxyl-
gruppe in das Anilid verwandelt wird. Da Bamberger das «-Methyl-
beozimidazol aufgespalten hat, unser ganz analoges z-Methyl-m-nitro-
benzimidazol dagegen sich gegen Benzoylchlorid und Natronlauge in-
different verhiilt, so scheint es, daB auch in unserem Fall die negative
Nitrogruppe die Aufspaltung verhindert.

Alle anderen Versuche, den Imidazolring aulzuspalten, blieben
ebenso erfolglos. Erhitzen mit konzentrierten Sauren lieflen die
Ké&rper unverindert, ebensowenig wirkten konzentrierte heille Alkalien
ein. Nur die Dinitro-benzimidazole werden hierbei unter Ammoniak-
eotwicklung angegriffen bei gleichzeitiger tieigreifender Verinderung.
Wie sich spater herausstellte, befindeo sich hier die Nitrogruppen in
ortho-Stellung und werden deher von Alkali in bekannter Weise
unter Ammoniakentwicklung angegriffen.

Young und Dunstan?) haben gezeigt, daBl es gelingt, das
a-Hydroxyl-benzoxazol durch Kochen mit Anilin zu Amido-
phenol und Diphenyl-harustoff aufzuspalten:

NH
g ~.NH, . NH.CsH;
0 +-2GsH;.NH, — : 207 .
PNy CO +2GsHs. NHy —> __iom +C NH.CL.H,

In der Hoffnung, dal} es gelingen méchte, den allerdings viel be-
stindigeren Imidazolring, der nach dem Eintritt zweier Nitrogruppen
nun ja reaktionsfihiger sein sollte, in derselben Weise aufzuspalten,
erhitzten wir das a-Hydroxyl-dinitro-benzimidazol lingere Zeit
mit Anilin. Wir erhbielten dabei einen roten, schén krystallisierten
Korper, den wir zunidchst fir das gesuchte Dinitro-diamido-benzol

) A, 273, 342. ) B. 48, 499 {1910}, 3 C. 1908, II, 522.
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hielten. Indessen zeigte der Korper keineswegs die Eigenschaften eines
solchen; ebensowenig zeigte er diejenigen eines @-Anilido-dinitro-benz-
imidazols, das nach Kalkhoff?) méglicherweise hiitte entstehen kénnen.
(Dieser erhielt durch Behandeln von «-Sulthydryl-benzoxazol mit Anilin
unter Abspaltung voo Schwefelwasserstoff das «-Anilido-benzoxazol.)
Zur weiteren Aufklirung wurde daher das a-Hydroxyl-mouonitro-
benzimidazol ebenfalls mit Anilin behandelt. Es zeigte sich, daf} es
damit in keiver Weise reagierte. Danach mufite — bei der sonstigen
vollkommenen Analogie der beiden Korper — eine der beiden Nitro-
gruppen in unserem Dinitro-benzimidazol reagiert haben. Der entstan-
dene rote Korper kounnte denn auch als «-Hydroxyl-anilido-nitro-
benzimidazol verifiziert werden. Die Reaktion war demnach in
folgendem Sinne verlaufen:

Ce Ha(NOw)< NF25C. OH + C; i .NHs

= G H A CsHr N 0. OH + HNOs.

Dies lie# uns vermuten, daBl die neu eingetretene Nitrogruppe
in ortho-Stellung zu der bereits vorhandenen sich begeben habe, da ja
bekanntlich die ¢-Dinitroderivate in dieser Weise reagieren.

Wir mufiten somit unsere Versuche, die Stellung der neuen Nitro-
gruppe in unseren Benzimidazolen durch Aufspaltung des Imidazol-
rings nachzuweisen, als erfolglos aufgeben. Indessen gelang es ubs,
aut einem Umwege in anderer Weise diese Stellung mit aller Sicher-
heit festzustellen.

Wird das «-Hydroxyl-dinitro-benzimidazol oder das ea-Methyl-
dinitro-benzimidazol reduziert, so zeigen die erhaltenen Diamido-
derivate das charakteristische Verhalten der o-Diamine. So liefern
beide Kirper mit salpetriger Siure Azimidoderivate. Beim Kochen
der beiden Diamidoderivate mit Eisessig nach, Bistrzycki? er-
hielten wir die entsprechenden Di-anhydrokérper folgender Formeln:

CH, .02 N> GHa< N 7>C. OH
und CH,.C<Ng > CeHa< 377G CH,.

) B. 16, 1825 [1883].

% B. 23, 1045 [1890]; 25, 1991 [1892]. Bistrzycki hat nachge-
wiesen, daB o-Phenylendiamine beim Kochen mit Eisessig stets direkt die
Anhydrobase geben. Im Gegeunsatz dazu entstehen beim Erhitzen mit Essig-
sdureanhydrid die Di-acetylverbindungen. Letztere gehen beim Kochen mit
Mineralsauren in die Anhydrobasen iiber. Wir haben dies in allen Fallen
bestitigt gefunden und haben uns dieser bequemen Reaktion zur Darstellung
von Anhydrobasen und zum Nachweis der ortho-Stellung von Diaminen mehr-
fach bedient.
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Nietzki') bat seinerzeit durch Nitrieren von Diacetyl-m-phe-
nylendiamin und Diacetyl-p- phenylendiamin npachstehende Dinitro-
derivate erhalten:

NO,
~ - NH.CO.CH, ~~.NH.CO.CH;
N0, L wd oy, co.NH. . NO, '
NH.CO.CH; NO,

Bei deren Reduktion gelangte er unter gleichzeitiger Abspaltung
von Wasser zu den entsprechenden Di-dthenylbasen:

N N N
A T I~
CHy.C' |  +C.CH; und " | :C.CH.
P O g NH ™~
NH NH ‘; . NH
CH;.C=='N

Diese beiden Di-dthenylbasen haben durchaus verschiedene Eigen-
schaften und sind leicht von einander zu unterscheiden. Da nun die
Stellung der Nitro-gruppe Lin unserem a-Methyl-m-nitro-benzimidazol
vou vorvherein als in (4) bekannt war, da wir ferper gefunden hatten,
dal sich eine weiter eingefiihrte Nitrogruppe in ortho-Stellung zu der
bereits vorhandenen Nitrogruppe begibt, so mulflte — je nachdem die
neue Nitrogruppe die Stellung (3) oder (3) einopimmt — beim
Kochen der entsprechenden Diamidoverbindung mit Eisessig eine der
beiden Di-dthenylbasen von Nietzki entstehen. Tatsiichlich ist dies
auch der Fall; denn wir konnten unser «,«-Dimethyl-benz-di-imidazot
mit der Nietzkischen symmetrischen Di-tithenylbase,

NH NH

'\16/°\1v/"~
CH;.C, ! i ,C .CH,,
N R
die sich vom Dinitro-m-diacetylphenylendiamin ableitet, identifizieren.
Damit ist die Stellung der neu eingetretenen Nitrogruppe als in (5)
befindlich festgestellt; unserem neuen Dinitrokirper entspricht
somit die Formel
NH
NO. NN
| :C.CH..

i !
NO, N

Wird nun des weiteren das «-Methyl-4.5-diamido-benzimidazot
mit Harnstoff verschmolzen, so erbilt man einen symm. Di-

5 B. 20, 328 [1887].
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anbydrokirper mit in «-Stellung verschiedenen Gruppen, ¢-Methyl-
a-hydroxyl-benz-di-imidazol,
NH NH
/\/\/\
>C.CH;.

Dieser Korper erwies swh als vollkommen identisch mit dem ohen
schon erwihnten Di-anhydroderivat: «-Hydroxyl-a'-methyl-benz-di-
imidazol,

CHy .CN >0 NEC. 08,

das wir durch Kochen von e-Hydroxyl-diamido-benzimidazol mit Kis-
essig nach Bistrzycki erhielten. Folgende Formelbilder sollen den
Vorgang fibersichtlich darstellen:

NH NH NH
NHB.[ o~ C CH g N
t 1 ~C.CHy |[FEisessig  CHs. . .C.CH.
NH,. ‘\/\/ ’ ’ \N/[\/\N !
) - —g&'_q-?‘t\o.ﬂ' Nietzkis Di-ithenylbase
T NH/\ NH
S~ -
NI>CHCN'>C.0H e, OH.C | C.CH..
NH, N NN \N

Da auch das «-Hydroxyl-diamido-benzimidazol dieselbe Di-au-
hydrobase: a-Methyl-«'-hydroxyl-benz-di-imidazol liefert, war dieStellung
der neu eingetretenen Nitrogruppe auch hier als in (5) befindlich er-
wiesen. Diesem Dinitrokdrper kommt demnach die Formel

o /NH
N 28 il‘
C.0
NO,. \'k/‘\// H
zu. Bei der Tautomerie der Korper
NH N
PN N
| >C.0H wund | ' _C.0H

NO;. L .~/
N

kann man anvehmen, dal es der EinfluB der Imidogruppe ist, der
jeweilen @iberwiegt und so die Nitrogruppe in para-Stellung dirigiert.

Experimentelles.
a-Hydroxyl-m-nitro-benzimidazol.

1 g p-Nitro-o- phenylendiamin ‘) - wird mit 2 g Harastoff fein zer-
rieben und im Olbade allmihlich auf 170—180° erhitzt. Bei etwa

1 Heim, B. 21, 2304 [1888]; Gottlieb, A. 85, 21.
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140° fingt das Gemisch an zu schmelzen, wobei sich reichlich
Ammoniak entwickelt. Nach etwa 3, Stunden ist die Reaktion zu
Ende. Die erstarrte rétliche Schmelze wird in verdiinnter Natron-
luuge gelost, filtriert und das rote Filtrat mit verdiinnter Salzsiure
angesiuert. Dabei fallt ein gelblicher Niederschlag aus. Zur Reini-
gung wird dieser in ganz verdiinntem heilem Ammoniak gelost und
dann mit Salzsiure bis zur eben sauren Reaktion angesiuert. Beim
Erkalten scheiden sich gelblichweifle Nadeln aus, die in reinem Zu-
stande den Schmp. 308° zeigen.

0.1589 g Sbst.: 0.2750 g COs, 0.0440 g H,0.

C1 HsNaOa. Ber. C 46.93, H. 280
Get. » 47.19, » 3.10.

Ter neuve Korper lost sich ziemlich schwer in heiflem Wasser,
leicht in Alkohol und Eisessig. FEr zeigt ausgesprochen sauren Cha-
rakter: so I8st er sich in der Kilte in Alkali oder starkem Ammoniak
mit intensiv orangegelber Farbe; init konzentriertem Alkali bildet er
ein ebenso gefirbtes, gut krystallisierendes Salz. Verdiinnte Siiuren
fillen den Korper farblos wieder aus. Infolge der Imidogruppe zeigt
er daneben auch schwach basische Eigenschaften. So lost er sich
glatt und farblos in konzentrierter Salzsiiure, beim Verdiinven scheidet
er sich wieder aus.

«-Hydroxyl-dinvitro-benzimidazol.

5 g a-Hydroxyl-m-nitro-benzimidazol wurden ohne Kiihlung all-
miblich in 40 cem rauchende Salpetersiure eingetragen. Der Korper
lost sich glatt darin auf, und die Temperatur steigt bis anf etwa 40°.
Es wird dann in das dreifache Volumen Eiswasser gegossen. Dabei
scheiden sich rasch gelbe Nadeln aus. Diese werden zur weiteren
Reinigung in stark verdiinntem Ammoniak kochend geldst, die Losung
mit verdiinnter Salzsdure angesiuert und heifl filtriert. Beim ruhigen
Stehen scheiden sich dann prachtvolle orangegelbe Nadeln aus. Zur
Aunalyse werden sie aus verdiinutem Alkohol reio krystallisiert und so
ils zentimeterlange, glinzende Nadeln erhalten. Der Schmelzpunkt
liegt iiber 300°.

0.1725 g Sbst.: 0.2350 g COq, 00265 g H, 0.
CHN,0;. Ber. © 87.50, H 1.80.
Gel. » 37.16, » L71.

Der Dinitrokérper ist in kaltem Wasser so gut wie unléslich,
schwer loslich in heilem. Dagegen 16st er sich leicht in heilem Al-
kohol und Eisessig. In kaltem, verdiinntem Alkali lést er sich mit
intensiv roter Farbe. (Der Mononitrokdrper orangegelb.) Mit kon-
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zentrierter Natronlauge liefert er ein tiefrotes, gut krystallisierendes
Natriumsalz,

a-Methyl-m-nitro-benzimjdazol.

Heim hat diesen Kdrper seinerzeit dargestellt durch mehrstiin-
diges Erhitzen von p-Nitro-o-phenylendiamin mit Essigsiureanhydrid
unter Druck im zugeschmolzenen Rohr bei 190°. Einfacher erhilt
maa ihn, wenn man p-Nitro-o-phenylendiamin nach der Methode von
Bistrzycki mit Eisessig kocht.

5 g Nitro-phenylendiamin wurden mit Eisessig Giberschichtet und 3 Stun-
den lang am RiickfluB gekocht. Allmahlich geht alles in Lésung, und die
anfangs rote Farbe der Losung geht ins braunliche iiber. Sobald eine heraus-
genommene Probe beim Verdinnen mit Wasser klar bleibt und kein Nitro-
diamin mehr abscheidet, ist die Reaktion vollendet. Der iiberschissige Eis-
essig wird auf dem Wasserbade abgedampit, das Reaktionsprodukt mit
Wasser verdiinnt, filtriert und die essigsaure Lésung mit Ammoniak bis zur
alkalischen Reaktion versetzt. Dabei !allt ein briunlichweiBer Niederschlag
auns, der zur Trennung von noch anheftendem Nitrodiamin in Natronlauge ge-
16st, von diesem abfiltriert, mit Salzsture angesinert und dann mit Ammoniak
gofallt wird. SchlieBlich wird aus heilem Wasser rein krystallisiert. Mao er-
halt so gelblichweiBe, glinzende Nadeln vom Schmp. 219—220°. (Uberein-
stimmend mit Heim.) Die Ausbeute ist sehr gut.

Dinitro-a-methyl-benzimidazol.

Versuche, unser a-Methyl-Derivat in derselben Weise zu nitrieren
wie das a-Hydroxyl-Derivat, fiihrten nicht zum Ziel. Rauchende Sal-
petersiure liflt den Kérper bei gewohnlicher oder erhéhter Tempe-
ratur villig unverindert. SchlieBlich konnten wir ihn auf folgende
Weise gewinnen:

5 g a-Methyl-m-nitro-benzimidazol werden trocken in 5 ccm konzentrierter
Schwefelsure gelést, mit 10 ccm rauchender Salpetersiure versetzt und eine
Stunde rickflieBend gekocht. Die erkaltete Lésung wird in das dreifache
Volumen Eiswasser eingegossen, wobei ein Teil des Nitrierungsproduktes als
gelblichweiBer, kr ystallinischer Niederschlag ausfallt, (Schwer losliches Nitrat.)
Das saure Filtrat wird mit calcinierter Soda neutralisiert; der Korper scheidet
sich dann in Form blaBgelber Krystalle ab. Zar weiteren Reinigung und
gleichzeitig zur Trennung von event. unverindertem Mononitro-Derivat wird

. die Base in wenig heiBem Wasser unter Zugabe eines Tropfens Salzsiure ge-
{ost und die klare Losung mit demselben Volumen konzentrierter Salzsiure
versetzt. Dabei fillt das a-Methyl-dinitro-benzimidazol als salzsaures Salz iu
weillen, seidengldnzender langen Nadeln aus!). Diese werden in heiBem

') Im Gegensatz hierzu gibt das Mononitro-Derivat ein auch in starker
Salzsdare leicht lgsliches Salz. Da der Schmelzpunkt des Dinitro-Deri-
vates nur 3—4° hoher liegt als der des Mononitrokirpers, ist dies fiir die
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Wasser gelost und die Losung mit Natriumacetat versetzt. Beim Erkalten
scheiden sich gelblichweiBe Nadeln aus, die aus verdiinntem Alkohol rein kry-
stallisiert werden. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 223°.

0.1420 g Sbst.: 0.2240 g COs, 0.0390 g H,0.

CsHeN,0,. Ber. C 43.24, H 2.70.
Gef. » 43.32, » 38.07.

Das «-Methyl-dinitro-benzimidazol ist schwer ldslich in heiflem
Wasser, leichter loslich in heilem Alkohol. In kalter, verdiinnter
Natronlauge lost es sich mit gelblicher Farbe. (Nur wenig verschieden
von der Farbe des Mononitro-Derivates.) In ganz verdiinnter Salz-
sdure ist es ebenfalls leicht 18slich; auf Zugabe von starker Salzsiure
scheidet es sich sehr rasch in den schon erwihnten schneeweilen
Nadeln als Hydrochlorid aus. Verdinntes Ammoniak fallt den Di-
nitrokdrper aus der sauren Losung krystallinisch aus; io starkem
Ammoniak lost er sich jedoch mit gelblicher Farbe.

Versuche zur Aufspaltung von ct-Hydroxyl-‘ und «-Methyl-
benzimidazol.

Wir hofften, duorch Aufspaltung der Imidazolringe mit Benzoyl-
chlorid und Natronlauge die Stellung der neu in unsere Korper ein-
getretenen Nitrogruppe zu ermitteln. Bamberger und Berlé hahen
seinerzeit den Korper

NH- T « 17.~NH.CO Ces Hs
NO,.Cs H3<N__/CH zu NO;.CsHg ““NH.CO Cs H;
aufgespalten, wobei Ameisensiure als Spaltungsprodukt auftrat. Wir
haben zuniichst die Avfspaltung von m-Nitro-e¢-hydroxyl-benzimidazol
versucht. Hierbei sollte dasselbe Bambergersche Dibenzoyl-nitro-
pbevylendiamin vom Schmp. 235° erhalten werden; nebenbei sollte
Kobhlensidure zur Abspaltung gelangen.

1 g a-Hydroxyl-m-nitro- benzimidazol wurde mit Benzoylchlorid und
10-proz. Natronlauge uunter Eiskihlung geschiittelt und alternierend Benzoyl-
chlorid und Natronlauge zugegeben. Die erwartete Reaktion blieb ivdessen
vollig aus, und wir konnten keine anderen Korper nachweisen als unver-
indertes Ausgangsmaterial und Benzoesiure. Ebenso erfolglos blieben die
Aufspaltungsversuche beim e-Hydroxyl-dinitro-benzimidazol und bei den ent-
sprechenden oben erwdhnten a-Methyl-benzimidazol-Derivaten. Um jeden Irr-
tam auszuschlieBen, wurde zur Kontrolle das Bambergersche w-Nitro-benz- -
imidazol dargestellt und in genau derselben Weise mit Benzoylchlorid und

Darstellung des ersteren von Wichtigkeit. Bei dem sonstigen vollkommen
gleichartigen Verhalten der beiden Nitrokérper den hauptsichlichsten Rea-
genzien gegeniiber wire eine Trennung bei den so nahe liegenden Schmelz-
punkten praktisch sonst kavm moglich gewesen.
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Natronlauge behandelt, wie die oben erwihnten Benzimidazole; die Auispal-
tung trat hier bald ein, und wir erhielten schlieBlich in leidlicher Ausbeute
das p-Nitro-o-dibenzoylphenylendiamin vom Schmp. 235°. (Durch Benzoylieren
von p-Nitro-o-phenylendiamin erhielten wir genau den gleichen Karper.)

Wahrend somit in dem Bambergerschen Spezialfall die Auf-
spaltung des Imidazolringes ganz nach dessen Angaben verlief, ver-
sagte diese Reaktion bei upseren Benzimidazolen vollig.

Wir wollten onun uwoch versuchen, den Imidazolring in analoger
Weise aufzuspalten, wie Young und Dunstan den Oxazolring auf-
zuspalten vermochten. Sie erreichten dies durch andauerndes Kochen
des a-Hydroxyl-benzoxazols mit Anilin. In unserem Fall verlief
die Reaktion jedoch anders und fithrte, wie sich im Verlauf der Unter-
suchung herausstellte — ohne daB der Imidazolring angegriffen
wurde — zum

«-Hydroxyl-nitro-anilido-benzimidazol,
COBL NIy N o

1 g a-Hydroxyl-dinitro-benzimidazol wird mit frisch destilliertem Anilin
iiberschichtet und am RickfluB 4 Standen lang im Sieden erbalten. Die
Losung farbt sich allmahlich rot und scheidet beim Erkalten reichlich rote
Krystalle ab, Das iberschissige Anilin wird durch Schiitteln mit verdannter
Salzsiure entfernt. Die ungelost verbleibenden Krystalle werden zur Ent-
fernung eventuell noch anhaftender Dinitroanhydro-Base mit kaltem, ver-
dinntem 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 gelost (starke Natronlauge
scheidet ein tiefrot gefirbtes Natriumsalz ab), filtriert und mit verdionter
Salzsiure angesiiuert werden; es fallen so schone Krystalle aus, die am besten
aus verdiinntem Pyridin (1:4) rein krystallisiert werden. So werden schlieB-
lich glanzende, rote Krystallblittchen vom Schmp. 2989 erhalten.

Versuche, die neue Substanz mit Essigsdureanhydrid unter Zugabe von
etwas konzentri¢rter Schwefelsaure zu acetylieren, hatten keinen Erfolg. Dies,
sowie namentlich die glatte Loslichkeit in kalter Natronlauge, lieB erkennen,
daB keineswegs das gesuchte Dinitro-diamido-benzol vorliegen konnte. Um
nun einen weiteren Einblick in die Reaktion zu gewinnen, wurde auch das
entsprechende Mononitro-Derivat, das a-Hydroxyl-m-nitro-benzimidazol, in der-
selben Weise mit Anilin behandelt. Dicses mubBte, falls es nach Young and
Dunstan reagierte, das bekannte p-Nitro-o-phenylendiamin liefern. Es zeigte
sich, daB auch bei mehrstindigem Kochen mit Anilin keinerlei Reaktion ein-
trat. Das Nitro-benzimidazol blieb uaverdndert. Somit muBite — bei der
sonstigen Analogie der beiden Korper und in Aunbetracht dessen, da der neue
Korper seinen Phenolcharakter beibehalten hat — eine der beiden Nitro-
gruppen im a-Hydroxyl-dinitro-benzimidazol mit Anilin reagiert haben. Diese
Annahme, die gleichzeitig ortho-Stellung der Nitrogruppen vermuten lieB,
wurde dann auch durch die Analyse bestitigt.
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0.1250 g Sbst.: 0.2680 g COa, 0.0440 g H,0.

Cu H]o N4 03. Ber. C 57.66, H 3.76.
Gef. » 57.38, » 3.90.

Das a-Hydroxyl-nitro-anilido-benzimidazol ist schwer léslich in
Alkohol, etwas leichter in heiflem Eisessig. In Ammoniak ist der
neue Koérper unléslich. In verdiinnter Natronlauge 18st er sich mit
tiefroter Farbe.

a-Hydroxyl-nitro-amido-benzimidazol.

Als 0-Dinitro-Derivat muflte unser #-Hydroxyl-dinitro-benzimidazol
dhnlich wie mit Anilin auch mit Ammoniak reagieren.

1.5 g des Dinitrokdrpers wurden mit 20 ccm Ammoniak im Bombenrohr
6—7 Stunden auf 180—210° erhitzt. Nach dem Erkalten fand sich nur ge-
ringer Druck im Rohr vor. Der Rohrinhalt, bestehend aus einer dunkelroten
Losung und cbensolchen Krystallkrusten, wurde in kalter, verdinnter Natron-
lauge gelést und mit verdiinnter Essigsiure angesduert. Es wurde so ein
flockiger, braunroter Niederschlag erhalten, der zur Trennung von eventnell
unverindertem Dinitro-Derivat mit kalter, starker Salzsdure (1: 1) aufgenommen
wurde. Wir erhielten so eine gelblich-braune L&snng, die wir von einigen
ungelosten Verunreinigungen abfiltrierten und auf dem Wasserbade einengten.
Dabei scheiden sich zuletzt hellrote, glinzende Krystillchen ab, die mit kaltem
Wasser gewaschen und getrocknet werden. Ihr Schmelzpunkt liegt iber 3000,

0.1410 g Shst.: 0.2295 g CO,, 0.0445 g H;0.

C1H5N4 Og. Ber. C 4329, H 3.09.
Gef. » 43.61, » 3.44.

Der neve Kérper ist zum Unterschied vom Dinitro-Derivat in
starker Salzsiure (1 :1) léslich. Beim Kochen mit verdiinntem Am-
moniak 18st er sich mit rotgelber Farbe. In kalter, verdiinoter Natron-
lauge lost er sich tiefrot.

o NH
«-Hydroxyl-4.5-diamido- NHa.g" 377>
! . 4 ,C.0H
benzimidazol, NH,.«__* 7" .
3
N

1 g Dinitrokorper wird mit 2.5 g Eisenfeile gemischt, mit 20 cem Alkohol
und 15 cem konzentrierter Salzsiure dberschichtet und auf dem Wasserbade
erwirmt. Das Gemisch schiumt heftig und firbt sich hellbraun. Nach etwa
halbstindigem Erwidrmen scheidet sich eiu briunliches, schwer l6sliches Salz
krystallinisch ab. Nun wird erkalten gelassen, filtriert und der Niederschlag,
der aus dem salzsauren Salz und unverinderter Eisenleile besteht, mit Wasser
ausgekocht. Das Filtrat scheidet dann beim Versetzen mit demselben Volumen
konzentrierter Salzsiure ein braunliches, feinkrystallinisches, salzsaures Salz
ab. (Ausbeute 0.8 g)

Die ireie Diamido-Base oxydiert sich sehr leicht; es wurde des-
halb auf deren Darstellung verzichtet. An 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.

a-Hydroxyl-4.5-diacetyl-diamido-benzimidazol.

!/, g salzsaures Hydroxyl-diamido-benzimidazol wird mit ! g geschmolze-
nem Natrinmacetat innig gemischt, mit Essigsdurcanhydrid iiberschichtet und
unter RickiluB gekocht. Das Gemisch farbt sich gelblich-weiB, und gleich-
zeitig. scheidet sich reichlich Kochsalz ab. Nach etwa halbstindigem Kochen
wird das Reaktionsgemisch mit dem doppelten Volumen Wasser versetzt, wobei
alles mit briunlicher Farbe in Lésung geht. Auf Zusatz von Ammoniak bis
zu eben alkalischer Reaktion scheiden sich beim Erkalten weiBe, volumindse
Nadelchen in reicklicher Menge ab, die durch mehrmaliges Umkrystallisieren
aus heiBem Wasser gereinigt werden. Nach lingerem Stehen scheiden sich
aus der Losung schneeweiBe, seidenglinzende Nadeln ab. Schmp. 293—2949,

0.1150 g Shst.: 0.2240 g CO,, 0.0485 g H,0.

C]]H]QN(OS. Ber. C 53.22, H 4.83.
Gef. » 53.12, » 4.68.

Das Diacetyl-Derivat ist leicht léslich in heilem Wasser, ebenso
in Alkohol oder Eisessig. Beim Erhitzen auf seinen Schmelzpunkt
geht es in eine Di-anhydro-Base iiber, itber deren Darstellung spéter
berichtet werden soll.

NH/\/NH
. . . ~
Azlmldf)-D.envat d?s .a-Hydroxyl- N./ L "~ c.oH.
diamido-benzimidazols, N
N

1 g Diamido-Base wird in wenig stark verdiinnter Salzsiure gelést und
mit einem kleinen UberschuB von Natriumuitrit, geldst in Wasser, versetat.
Die Losung farbt sich sogleich tiefgelb, und bald scheidet sich ein braunmer,
sandiger Niederschlag aus. Dieser wird in der Wirme in verdinnter Salz-
sBure gelost und die Losung mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion
versetzt. Es scheiden sich rasch gelbe Krystallblattchen ab, deren Schmelz-
punkt iber 300° liegt.

CrH;N; 0. Ber. N 40.00. Gef. N 39.88.

Der Azimidokdrper ist in Wasser so gut wie unlislick, schwer
Iéslich in Alkohol. In kalter, verdiinnter Natronlauge oder in kon-
zentriertem Ammoniak 15st er sich mit hellgelber Farbe.

NH
NHy o5 _~
u-Methyl- \l 1 \_\;C.CHD.
s
N
2 g Dinitrokdrper werden mit 10 g Zinn und 15 cem Salzsiure versetzt.
und am RackiluB erhitzt. Das Gemisch braust heftig auf, Iarbt sich momentan
rot und wird dann wieder farblos. Beim Erkalton scheidet sich kein Zinn~

Berichte d. D. Chemn. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 210
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doppelsalz ab. Versetzt man jedoch die salzsaure Lésung mit demselben
Volumen Ather und so viel Alkohol, daB eine gleichmiBige Losung der bei-
den Schichten sich bildet, so scheidet sich das Zinndoppelsalz beim Schiitteln
schneeweil ab. Es wird mit Schwefelwasserstoff entzinnt und auf dem
Wasserbade eingeengt. Das salzsaure Salz bleibt so als grauweile, krystalli-
nische Masse zuriick, Diese wird in ganz wenig Wasser gelost, filtriert und
mit Ammoniak alkalisch gemacht. Dabei fallt das freie Diamido-Derivat
in schomen Nadeln aus, dic aus ganz wenig Alkohol umkrystallisiert werden.
So erhilt man hellbrdunliche Nadeln, die sowohl in Wasser wie in Alkohol
sehr leicht loslich sind.

0.0766 g Sbst.: 0.1668 g COj, 0.0420 g H;0.

CstoN4. Ber. C 59.25, H 6.17.
Gef. » 59.46, » 6.09.

Die Nadeln enthalten Krystalliliissigkeit, die beim Trocknen leicht
weggeht. Der Schmelzpunkt der trocknen Substanz liegt iiber 300°,

«-Methyl-diacetyl-diamido-benzimidazol.

Dieser Koérper wurde ebenso dargestellt, wie das bereits beschriebene
a-Hydroxyl-Derivat. Zur Entfernung des iiberschiissigen Essigsiureanbhydrids
wird auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft und der zuriickbleibende
gelblich-weille Krystallkuchen in heilem Wasser gelost. Dann wird mit
einigen Tropfen Ammoniak alkalisch gemacht. Nach lingerem Stehen in der
Kilte fallen lange, volumindse Nadeln aus. Durch mehrmaliges Umkrystalli-
sieren aus heifem Wasser crhilt man rosastichig-weile, glinzende Nadeln,
deren Schmelzpuukt iiber 300° liegt.

0.1345 g Sbst.: 0.2880 g CO,, 0.0690 g H0.

C]g H“N4 02. Ber. C 58.54, H 5.69.
Gef. » 5839, » 5.70 (bei 180° getrockuet).

Das Diacetlyl-Derivat ist leicht Idslich in heilem Wasser und
Alkohol. Durch Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren geht das Di-
acetyl-Derivat glatt in die spiiter zu beschreibende Di-anbydro-Base
iber,

NH NH

\;//\/\\
a-Methyl-azimido-benzimidazol, N{ | | ;C.CH..

NN

N
1 g salzsaures a-Methyl-diamido-benzimidazol wird in 20 ccm Wasser und
einigen Tropfen Salzsiure geldst und mit einer wiBrigen Lésung von etwas
mehr als der berechneten Menge Natriumnitrit versetzt. Sogleich firbt sich
die Losung tiefgelb; beim Verdampfen auf dem Wasserbade bleiben briuntiche
Krystalle zuriick, Zur Reinigung werden sie in etwas Salzsiure geldst, die
Losung mit kochendem Wasser stark verdiinnt und eine konzentrierte heifle
Losung von Natriumacetat hinzugegossen. Die Farbe schligt in braun um,
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und bald scheiden sich rotbraune, derbe- Nidelchen ab. Ihr Schmelzpunkt
kiegt dber 300°.

0.1160 g Sbst.: 0.2350 g CO4, 0.0435 g HsO.

CsHiN;. Ber. C 5549, H 4.05.
Gef. » 55.25, » 4.16.

Der neue Korper ist in heiem Wasser so gut wie unloslich,
schwer loslich in Alkohol. Obwohl starke Base, 13st er sich infolge
der Imidogruppen leicht in' kalter verdinnter Natronlauge oder in
Ammoniak mit gelber Farbe,

NH NH
. . e SN
a,-Diniethyl-benz-di-imidazol, CH..C\ ! : ] /.:C.CHa.
N4

1 g salzsaures a-Methyl-diamido-benzimidazol wird mit geschmol-
zenem Natriumacetat gemischt, mit Eisessig iiberschichtet und riick-
flieBend gekocht. Nach einstiindigem Kochen ist die Reaktion zu
Ende. Die Essigsdure wird bis auf einen kleinen Rest verdamplft,
dieser wird mit Wasser verdiinnt, filtriert und das Filtrat mit Ammo-
niak eben alkalisch gemacht. Sehr rasch fillt ein gelblich-weiBer,
i(rystalliniséhet Niederschlag aus, der im Gegénsatz zum Ausgangs-
material i bheilem Wasser schwer loslich ist. Durch Umkrystalli-
sieren aus verdiinntem Alkohol wird der neue Korper als glinzende,
gelblich-weile Nadelo erhalten. Der Schmelzpunkt liegt tiber der
Thermometergrenze.

0.1575 g Shst.: 0.3715 CO,, 0.0780 g H- 0.

CioHioNi. Ber. C 64.51, H 5.37.
Gef. » 64.32, » 5.50.

Das «,&-Dimethyl-benz-di-imidazol 18st sich  nur schwer iu
kochendem Wasser, dagegen leicht in heiBlem Alkohol. In verdiinnten
Séiuren uod Laugen ist es leicht loslich. Unldslich in verdiinntem
Ammoniak.

Wie schon im theoretischen Teil auseinandergesetzt worden ist, muBte
die entstandene Di-anhydrobase mit einer der beiden Di-athenylbasen von
Nietzki identisch sein. Alle Eigenschaften unserer Base zeigen, daB sie
identisch ist mit der symmetrischen Di-4thenylbase,

NH NH
o0/ T 1 \c.CHs.

N g
N

Der Schmelzpunkt liegt wie bei dieser iiber 300°, auch ecnthilt sie kein
Krystallwasser, wahrend die noch in Frage kommende unsymmetrische Base
bei 210° schmilzt und auBerdem ein Mol. Krystallwasser enthalt, das sich

210%
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darch Erhitzen nicht austreiben 1aBt. Das in schdnen Nadeln krystallisierende
Sulfat der symmetrischen Base konnten wir ebenfalls leicht erbalten. (Man
16st die Base in Alkohol und gibt einige Troplen konzentrierter Schwefel- -
shure zu., Das Sullat fillt dann in Form gelblich-weiBer Nadeln aus, die aus
wibrigem Alkohol leicht rein krystallisiert werden konnen.)

a-Methyl-o-hydroxyl-benz-di-imidazol,
N\H NH.
N~
HO.C! r i \/C.CHs.

N 4
N

1.g a-Methyl-diamido-benzimidazol wird mit 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 Masse erstarrt, was in kurzer Zeit der Fall ist. Diese
wird mit warmem Wasser digeriert und durch Zugabe von etwas
Salzsiure in Losung gebracht. Dann wird mit Ammoniak alkalisch
gemacht, wobei ein weifllieh-gelber Niederschlag ausfillt.

Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus verdiinotem Alkohol
(1:8) erbilt man schlieflich glinzende, gelblich-weifle Blattchen,
deren Schmelzpunkt iiber 300° liegt.

0.0780 g Shst.: 0.1638 g COs, 0.0305 g H;O.

CoHsNiO. Ber. C 57.44, H 4.25.
Gel. » 57.27, » 4.34.

Der neue Di-anhydrokdrper ist schwer loslich in heiBem Wasser,
leicht in heiem Alkohol. Leicht 1dslich in verdiinnter Salzsiure,
fallt mit Ammoniak wieder krystallinisch aus. In verdiinnter Natron-
lauge lost er sich ebenfalls leicht.

Da fiir unser a-Methyl-dia,mido-benzimidazol die Strukturformel
NH; NH

\./\I/\.
| ,C.CH.
PN
NH, N
bewiesen ist, s0 kann dem eben beschriebenen Di-anhydroderivat nur
die obige Formel zukommen.

Ganz derselbe Korper wird nun auch erhalten, wenn das a-Hydroxyl-
diamido-benzimidazol nach Bistrczycki mit Eisessig behandelt wird.
Damit ist der Beweis erbracht, daB auch bei der Nitrierung von un-
serem «-Hydroxyl-m-nitro-benzimidazol die zweite Nitrogruppe sich in
Stellung (5) begibt. (Siehe einleitenden Teil.)
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Uberfihrung von a-Hydroxyl-diamido-benzimidazol in
a-Hydroxyl-o'-methyl-benz-di-imidazol.

1 g salzsaures Diamidoderivat wurde mit 2 g geschmolzenem
Natriumacetat innig gemischt, mit Eisessig iiberschichtet und unter Riick-
fluB gekocht. Nach dreistiindigem Kochen wurde das Reaktionspro-
dukt zur Entfernung der iiberschiissigen Essigsiure stark eingeengt
und dann mit Ammoniak alkalisch gemacht, wobei sich ein bréun-
licher, flockiger Niederschlag ausschied, der durch Kochen mit ver-
diiontem Alkokol in Lésung gebracht wurde. Beim Erkalten schieden
sich die bekannten glinzenden, leicht briaunlich gefirbten Blattchen aus,
deren Schmelzpunkt iiber 300° liegt. In allen Eigenschaften — Los-
lichkeit, Verhalten gegen Siuren, Alkalien und Ammoniak — erwies
sich der Korper als villig identisch mit dem durch Verschmelzen von
a-Methyl-diamido-benzimidazol und Harnstoff erhaltenen und bereits
oben beschriebenen Di-anhydroderivat.

0.1220 g Shst.: 0.2570 g CO,;, 0.0500 g H; 0.

CoHsN,O. Ber. C 57.44, H 4.25.
Gef. » 57.45, » 4.55.

Erwihnt sei hier noch, dafl das friihar beschrigbene a-Hydroxyl-
diamido-diacetyl-benzimidazol bei halbstindigem Kochen mit 20-pro-
zentiger Schwefelsiure Essigsiure abspaltet und glatt in das hier eben
beschriebene «-Hydroxyl-«'-methyl-benz-di-imidazol iibergeht.

«-Chlor-m-nitro-benzimidazol, 1 i >C.Cl.

a-Hydroxyl-m-pitro-benzimidazol wurde mit einem groBen Uber-
schuB von Phosphoroxychlorid versetzt und im geschlossenen Rohr
im Olbad vier Stunden auf 150° erhitzt. Das iiberschiissige Phosphor-
oxychlorid wurde dann im Vakuum abdestilliert und die zuriickblei-
bende dunkle, schmierige Masse mit Eiswasser verriihrt, wobei sie
sich weiBlich firbte. Durch mehrmaliges Losen in heiBem Alkohol
und Fillen mit Wasser wurde das Chlorid schlieBlich als gelbliches,
krystallinisches Pulver in reinem Zustande erhalten. Der Schmelzpunkt
liegt bei 222—223°. (Beim Erhitzen der Substanz mit Phosphoroxy-
chlorid muB die angegebene Temperatur genau eingehalteu werden,
deon oberhalb derselben erhélt man einen griinlichen Korper, der
oberhalb der Thermometergrenze schmilzt und offenbar ein hochmo-
lekulares Kondensationsprodukt darstellt.)

0.1640 g Sbst.: 0.1201 g AgCl.

C‘[H‘N.O’Cl. Ber. Cl 17.917. Gef. Cl 18.10.
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Zum Unterschied von dem entsprechenden «-Hydroxylderivat lost
sich das Chlorid schwerer in Natronlauge und mit griinlich-hellgelber
Farbe. Durch Salzsiure wird es als weiBliche Flocken wieder gefillt.
In heilem Wasser ist es schwer lislich, ziemlich leicht 18slich in
heiem Alkohol.oder Eisessig. Durch langeres Kochen mit konzen-
trierter Salzsiure geht das Chlorderivat wieder in das Hydroxylderivat
iiber, das sich dann in Alkalien mit intensiv orangegelber Farbe lost.

L1 . .. ~NH-__
a-Anilido-m-pnitro-benzimidazol, NOz.CGHs'\N:/C.NH.CGHs.

Das o-Chlorderivat wird mit iiberschiissigem, frisch destilliertem Anilin
aberschichtet und zum Sieden erhitzt; es lost sich mit brauner Farbe. Nach
einstindigem Erhitzen wird das tberschissidge Anilin mit Wasserdampf abge-
trieben und der Riickstand in warmer, verdiinnter Salzsiure gelost und fil-
triert, wobei etwas Harz zuriickbleibt. Beim Versetzen des Filtrates mit Am-
moniak fallt das Anilidoderivat als gelber, flockiger Niederschlag aus, der
am besten aus heiBem Nitrobenzol rein krystallisiert wird. Man erhilt den
Koérper so in briunlichen Krystillchen, die bei 2789 schmelzen,

0.1145 g Shst.: 0.2603 g COg, 0.0420 g H,0.

C]3H)0N.02. Ber. C 6142, H 433.
Gel. » 61.06, » 4.66.

Das a-Anilidoderivat lost sich in verdiinoter Natronlauge mit intensiv
rotgelber Farbe; auch in verdiinnter Salzsdure ist es leicht loslich, Ammo-
nisk fillt cs wieder in gelben Flocken aus. In heiflem Alkohol ist es leicht
léslich.

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

«-Amido-m-nitro-benzimidazol, NOQ.CSHJ<§EI>C.NH2.

1 g Chlorderivat wurde im Bombenrohr mit 15 cem Ammoniak iber-
schichtet und drei Stunden auf 220° erhitzt. Beim Offnen des Rohres war
kein Druck vorhanden; am Boden befand sich ein rotlich- brauner Nieder-
schlag, die Gberstehende ammoniakalische Losung war ebenso gefirbt. Beim
Ansiuern mit verdinnter Salzsiure ldste sich alles farblos auf. Versetzt man
die filtrierte Losung dann mit Ammoniak, so fillt das Amidoderivat in
schonen, gelben Flocken aus. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aos
heiBem Wasser werden schlieBlich gelbe, feine, volumindse Nadelchen erhal-
ien, die Krystallwasser enthalten. Die wasserfreic Base schmilzt bei 189— 1909,

0.0915 g Sbst.: 0.1580 g CO,, 0.0310 g H40.

C1Hs N4 02. Ber. C 47.]9, .H 3.38.
Get. » 47.09, » -3.76 (bei 1500 getr.).
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In kaltem Wasser ist der Korper wenig ldslich, leicht iu heiBem. In
Alkohol ist er sehr leicht loslich, Natronlauge lést mit intensiv orangegelber
Farbe. Befeuchtet man das Amidoderivat auf einem Ulrglas mit Essigsiure-
anhydrid uwod damplt ab, so acetyliert es sich sogleich. Das Acctylderivat
ist weil und im Gegensatz zur freien «- Amidobase in verdiinnter Salzsiure
uniéslich.

Wie im einleitenden Teil bereits kurz erwihnt wurde, zeigen
auch die Azofarbstoff-Derivate der a-Hydroxyl-benzimidazole die Eigen-
schaft, Baumwolle ohne Anwendung von Beizen zu farben. Aller-
diogs ist ihre Aflinitit zur Baumwollfaser erheblich geringer als die
der entsprechenden schon bekannteu o-Phenyl-benzimidazol-Derivate,
mit denen sie hier verglichen werden; speziell ziehen sie die Flotte
nicht so stark aus wie diese, was seine Ursache zum Teil wohl in
der l6slich machenden Wirkung der Hydroxylgruppe haben diirfte.
In der Nuance sind sie den Farbstoffen der «-Phenylderivate dhnlich,
jedoch weit blasser (weniger blaulich).

Farbstoff aus diazotiertem a-Hydroxyl-m-amido-benz-
imidazol und #-Naphthol-disulfonsiure R.

0.5 g salzsaure Base werden in der iiblichen Weise diazotiert; beim Ein-
gieBen der Diazolosung — die dunkelgelb gefirbt ist — in eine eiskalte,
alkalische Lésung von 1 g 3-Naphthol-disulfonsiure bildet sich zunichst eine
briunliche Farbstofflosung, dic erst bei lingerem Stehen intensiv bramnrot
wird. Nach 24 Stunden wird die Losung angesinert und der Farbstoff mit
Kochsalz flockig ausgefallt. Durch wiederholtes Losen in kochendem Wasser
und Fillen it Siure unter Zugabe von Kochsalz wird der Farbstoff ge-
reinigt; er stellt nach dem Trocknen ein schwarzviolettes, metallisch glinzen-
des Pulver dar.

Die einprozeutigen Ausfirbungen des Farbstoffs aut Baumwolle
wurden genau so ausgefiihrt, wie bereits friher?) augegeben. Die
Baumwolle firbte sich schwach rosa. (Beim entsprechenden a-Phenyl:
derivat blaustichig rosa.) Die Flotte wurde bedeutend weniger aus-
gezogen als beim Phenylderivat.

Farbstoif aus diazotiertem a-Hydroxyl-m-amido-benz-
imidazol und Amido-vaphthol-disulfonséiure H.

Der ganz wie oben angegeben dargestellte Farbstoff ist dunkel-
violett in der alkalischen Losung. Getrockunet stellt er ein dunkles,
metallisch glinzendes, krystallivisches Pulver dar. Er firbt Baum-
wolle in einprozentiger Ausfirbung blaf-lila. (Das entsprechende a-
Phenylderivat ist tiefer, blaulich-lila gefarbt.) Auch hier wird die
Flotte bei weitem nicht ausgezogen.

Ziirich, Universititsiaboratorium.

1) B. 44, 2930 [1911).



