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12. K. Brand und E. Wild: mer Riogverengemg bei 
Uhinoxalin-Abk6mmlingen und eine neue Bildungsweise VOP 

Benzimidazolen. (I. Mitteilung.) 
(Eingegangen am 12. Oktober 1922.) 

Die Chlorhydrate der am Stickstoff monosubstituierten aro- 
matischen o-Diamine geben wie die diprimaren o-Diamine 1) mit 
1.2 - Dicarbonylverbindungen Chinoxalin . A bkommlinge , die sog. 
S t i  1 b a z on i u ni - Verbindungen 2). Da diese leicht zu erkennen 
sind, ihre Bildung sich meist glatt vollzieht und als allgemein 
gultig angesehen wird, so wurde die S tilbazonium-Reaktion viel- 
fach zur Erkennung von N-Monoaryl-o-diaminen einerseits und 
1.2-Dicarbonylverbindungen andererseits herangezogen. 

Uberraschenderweise erhielten wir beim Kochen einer alkohol. 
Losung Bquimolekularer Mengen von B e n z i 1 und 4 - N i t r o  - 2 - 
a m i n o  - 4'-me t h y l  - d i p  h e n y l  a m i n  in Gegenwart von etwas 
mehr als der aquimolekularen Menge SalzsHure nicht das cnvartete 
gelbe l-p-Tolyl-2.3-diphenyl-Sni~-stiIbazoniumchlorid (I1 a), son- 
dern das in farblosen, feinen Niidelchen krystallisierende Chlor- 
hydrat des l-p-Tolyl-2-phenyl-5-nitro-benzimidazols 
(11) von Mu t t e 1 e t 3 ) ,  wahrend die Reaktionsflussigkeit stark nach 
I3 c n z o e s B u r e - e 5: t e r roch. An Stelle des erwarteten 6-gliede- 
rigen D i a z i n  - Ringes war mithin der 5-gliederige Im i d a z o 1 - 
Ring entstanden : 

6, HA. CHs 
I - 

I1 a. 11. 

Der bei der Reaktion entstandene Waserstoff war wohl von 
einem Teile der Nitroverbindungen zu Wasser verbrannt worden. 

1) H i n s b e r g ,  B. 17, 319 [1884]; G. K b r n e r ,  B. 17, Ref.573 [1884]. 
s) 0. N. W i t t ,  B. 20, 1183 [1887], 24, 1511 [1891]; 0. F i s c h e r ,  B. 24, 

719 [1891], 26, 192, 198, 203 [1893]; 0. F i s c h e r  und B u s c h ,  B. 24, 1870, 
2679 [1891]; K e h r m a n n  und M e s s i n g e r ,  B. 24, 1239, 1874 [1891], 28, 
1632 [1892]; 0. N. W i t t ,  B. 25, 1017 [1892]; J a c o b s o n ,  A. 287, 134 [1893 

3) B1. [3] 17, 869 [1897]. 
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Zur Aufklarung dieser ungewohnlichen Benzimidazol-Bildung 
haben wir das Verhalten einiger aromatischer o - D i a m i n  e gegen 
B e n  z i 1 untersucht und folgende Ergebnisse erhalten : Die alko: 
holische Losung aquimolekularer Mengen Blenzil und 4 - N i t  r o - 
2 - a m i n o  - d i  p h e n  y 1 a m i n  - c h 1 o r h y d r a t  (111) lieferte beim 
kurzen Kochen auf dem Wasserbade entsprechend den Angaben 
von K e h r m a n n  und N a t c h e f f l )  das gelbe ' P - [ 5 - N i t r o - 2 -  
a n i l i  n o -p  h e n y 11 - i m i d o - a  - k e  t o  - a, I3 - d i p h e n  y 1 - a t  hail (IV), 
das sich gemiiI3 den Angaben iseiner Entdecker in konz. Schwefel- 
saure mit dunkelroter, in konz. Salzsaure rnit satt gelber Farbe 
Ioste. Halt man aber beim Verdunnen der Losung des Anils in 
konz. Schwefelsaure rnit Wasser nicht bestimmte Bedingungen ein, 
so erhalt man nicht die von K e h r m a n n  und N a t c h e f f  beschrie- 
bene klare Losung des 1.2.3-Triphenyl-6-nitro-stilbazoniumsulfats 
(V), sondern es fallt ein flockiger, gelber Niederschlag aus, der 
sich nach dem Umkrystallisieren aus heiDem Alkohol als das bei 
2060 schmelzende unveriinderte A n i l  (IV) erwies. Auch die heide 
Losung des Anils in konz. Salzsaure scheidet beim Verdunnen 
rnit Wasser und Erkaiten das Anil unverandert wieder aus, falls 
man nicht rechtzeitig die entsprechende P s e u d o  b a s e (VI) vor- 
her mit Ammoniak ausfi-ilillt. Diese Stilbazonium-pseudobase geht 
bei llingerem Kochen ihrer alkohol. Losung oder beim Verdiinnen 
ihrer Losung in hceiDer Salzsaure rnit Wasser wieder in das Anil 
(IV) iiber. 

Der Ubergang des Anils (IV) unter dem Einflusse von lionz 
Sauren in die entsprechenden Slilbazoniunisalze und deren Um- 
wandlung in die Stilbazonium-pseudobase ist normal und erfolgt 
gemal3 der folgenden Formelreihe in Richtung der Pfeile von links 
nach reehts (s. S.107). 

Dagegen ist die leichte Riickbildung des M o n o a n i l s  (IV) iri 
den betr. Stilbazoniumsalz-Losungen (V) zunlchst auffallend und 
wird fraglos verursacht durch die in 6-S tellung befindliche Nitro- 
gruppe, unter deren EinfluD das (in para-Stellung zu ihr haltende) 
1-N-Atom des Diazinringes an Fahigkeit zum Ubergang in den quar- 
tiiren Zustand einbuDt und daher unter Offnung des Diazinringes 
- also Ruckbildung des Anils (IV) - wieder in den tertiken Zu- 
stand uberzugehen bestrebt ist 8 ) .  Aus diesem Grunde befinden 
sich in den stark minerdsauren Losungen des Monoanils (IV) 

1) B. 31, 2427 [1898]. 
2)  Auch 0- und pNitm-anilin scheinen keine oder lteine groDe Neigung 

zur Bildung quartiirer Ammoniumverbindungen zu haben, wenigstens sind 
derartige Verbindungen noch nicht sicher bekannt. 
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die Verbindungen IV, IVa, und V iin Gleichgewichtl), dessen 
Schwerpunkt bei hoher Saurekonzentration auf der Seite der 
Stilbazoniumsalze liegt. Beim Verdunnen dieser Losungen mit 
Wasser zerfallen die Salze des Anils (IVa) hydrolytisch und das 
Anil (IV) selbst scheidet sich schlieDlich in fester Form aus, WO- 

durch dss Gleichgewicht in der Losung von rechts nach links 
verschoben wird. Rechtzeitiges AusfAlen der Stilbazonium-pseu- 
dobasea) (VI) in fester Form mit Ammoniak verschiebt dagegeii 
das Gleichgewicht ganz nach der rechten Seite des obigen Pormel- 
schemas. Da die 1.2.3 - T r  i p h e n  y 1 - 6 - n i 1 ro  - s t i  1 b a z  oni  urn - 
p s e u d o b a s e  (VI) in para-Stellung zur 6-Nitrogruppe ein tertiares 
N-Atom tragt, so ist sie verhiiltnismail3ig bestbdig. 

N 

IV 8. v. 
N 

O,N.~"I '~C.C~& 
X = C1, 0 .  SO,. OH. NHIX + ,,,, c,cs H~ . 

Cs Hs 
TI. N OK 

Bei dem aus B e n z i l  und 4 - N i t r o - 2 - a m i n o - N - m o n o -  
m e  t h y 1 - a n  i 1 i n erhaltenen A d  scheint der Ubergang in die 
entsprechenden Stilbazoniumsalze etwas leichter, deren Aufspal- 
tung zum Anil etwas schwerer zu erfolgen wie bei den entsprechen- 
den Phenylverbindungen. Es konnte sogar das 1 - Me t h y 1 - 2.3 - 
d i  p h e  n y l  - 6 - n i t r o  - s t i 1 b a z o n i u m c  h l o  r i  d in fester Form er- 
halten werden. Doch ging die 1 -Me t h  J 1- 2.3 - d i p  hen yl-6-ni t ro -  

I] Auch Verbindung 111 und Benzil k.6nnen am Gleichgewicht be- 
teiligt sein, doch ist dies far die vorliegende Frage zunkchst ohne Bedeutung. 

8) Die nicht beslindigen Stilbazoniumbasen sind nicht berticksichtigt, 
da sie f t r  die erdrterte Frage zunichst ohne Belang sind; vergl. €I a 11 t z s c Ii 

und K a l b ,  B. 32, 597, 3127 [1899]; K e h r m a n n  und W o u l f s o n ,  B. 32, 
1042 [1899]. 
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s t i 1 b a z Q n i u m - p s e u d Q b a s e bei mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus kochendem Alkohol wieder in das entspEchende An i 1 uber. 

Die leichte Offnung des Ringes bei den eben beschriebenen 
Stilbazoniumverbindungen Bhnelt der von T h. Z i n  c Ir el) und 
seinen Mitarbeitern gefundenen und eingehend studierten, sp5ter 
auch von anderen Forschern untersuchten Spaltung des Pyridin- 
Hinges im Dinitrophenyl-pyridiniumchlorid. 

In Ubereinstinimung mit der gegebenen Erklarung erwies sich 
der Diazin-Ring sowohl im 1.2.3 - T r  i p h e n  y l  - 6 - c h 1 o r - s  t i  1 b a ~ 

z o n i u m c h l o r i d  (VII) und dessen P s e u d o b a s e  als auch im 
N i t r o - c h i n  o x  a 1 i n (VIII) 2) als bestandig. In diesem ist der 
in para-Stellung zur Nitrogruppe stehende Ringstickstoff tertik, 

N N 

in jenern aber steht in paara-Stellung zu dem quartaren Ringstick- 
stoffatom Chlor, das die Neigung des Stickstoffs in quart&en 
Zustand uberzugehen vie1 weniger vermindert als die Nitrogruppe. 

Bei Iangerem Kochen der alkohol. Losung von 1.2.3-Triphe- 
nyl-6-nitro-stilbazonium-pseudobase (VI) mit einem Uberschul3 an 
Salzsaure schied sich unter Braunfarbung der Reaktionsflussigkeit 
das Chlorhydrat des von von  W a l t h e r  und KeBlers) beschrie- 
benen 1.2 - D i p h e n  y 1 - 5 - n i t  r o - b en z im i d  a z o 1 s (XI) ab. Das. 
selbe Benzimidaziol-Chlorhydrat entsteht auch h i m  Kochen der 
alkohol. Losung des M o n o a n i l s  (IV) rnit Salzsaure oder von 
iiquimolekularen Mengen von 4 - N i t r o  -2  - a m i n o  - d i  p h e n  y l -  
a m i n  (111) und B e n z i l  mit einem UberschuB an Salzsaure aul 
dem Wasserbade. In allien drei Fallen wird nebenher B e n z o e -  
s i i u r e - a t h y l e s t e r  gebildet. 

Dagegen gelang es nicht, das l-Methyl-2-phenyl-5-nitro-benz- 
imidazol auf dem gleichen Wege zu erhalten. An seiner Stelle 
entstand aus B e n  z i 1 - [5 - n i t r o - 2 - m e t  h y l a m i  n o - m o n o  a n  i 11 
unter Entfernung der Methylgruppe das N i t r o - c h i n o x a l i n  (VIII) 
und aus Benzil und 4 - N i t r o  - 2 - a m i n o  - N -mo  n o m e t h y 1 - an i -  
l i n  (analog 111) N i t r o - c h i n o x a l i n  (VIII) und B e n z i l - [ 5 -  
n i t r o  - 2 - m e t  h y l a m  i n  o - m o n o  a n  i I]. 

1) s. V. M e y e r  und P. J a c o b s o n ,  Lehrbuch d. org. Chemie 11, 3, 

2) A. 292, 251 [1896]. a) J. pr. 121 74, 243 [1906]. 
785, 800. 
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Nitro-chinoxdin (VIII) selbst widersland der Einwirkung al- 
kohol. Salzsaure auch im Bombenrohr bei 1700 und 1.2.3-Trii- 
phenyl-6-chlor-stilbazoniumchlorid wurde ebenfalls bei anhalten- 
dem Kochen rnit alkohol. Salzsiiure, auch in Gegenwart von Nitro- 
benzol, nicht verandert. Beiden Chinosalinen fehlt mithin die 
Neigung, den 6-gliederigen Diazin- zum 5-gliederigen Imidazol- 
Ring zu verengern. 

Die Bildung des Dip  i i e n y l -  5 - n  i t r o - b e n z i In i d a z o 1 s 
(XI) 2), die mit einer unter verhaltnism%3ig milden Bedingungen 
verlaufenden Zertriimmerung einer C-C-Bindung verkniipft ist, lafit 
sich auf Grund der bisher erhaltenen Ergebnisse am besten folgen- 
derma5en erkliiren : Alle drei Zuni Bcnzimidazol (XI) fuhrenden 
Reaktionen nehmen den gleichen, der Ladenburgschen  A l d e -  
h y d i n - Re a k t i o n 3) ahnelnden Verlauf, der iiber das Monoanil 
(IV) fuhrt. Dieses kann unter den eingehaltenen Versuclisbedin- 
gunpen sowohl aus seinen Komponenten als auch aus der 3.2.3- 
Triphenyl-6-nitro-stilbazonium-pseudobase (VI) cntstehen. Da aus 
den oben angegebenen Griinden die Neigung zur Bildung von 
Nitro-stilbazoniumchlorid (analog V) nur gering ist, so schliefit 
sich das Anil unter dern Einflusse von alkohol. Salzsiiure statt 
zum 6-gliederigen Chinoxalin-Ring rnit quartarem 1-Stickstoff zum 
5-gliederigen H y d r o - b e n  z i m i d a z o 1 - Ring mit tertiarem Stick- 
stoff in para-S tellung zur Nitrogruppe zusammen. Das entstandenc 
2 - Benzoyl -1.2 -diphenyl-5-nitro-hydro-benz i m i d  a z o  1 
(IX) wirf t den Benzoylrest unter Bildung von Benzoesaure-athyl- 
ester ab, und unter Verlust von zwei Wasserstoffatomen geht 
das gebildete 1.2-Diphenyl-5-nitro-hydro-benzimidazol (X) in das 
bestandige 1.2 - D i p  h e n  y 1 - 5 - n i t r o  -be  n z im i d a z o l  (XI) iiber, 
wlhrend der Wasserstoff von den Nitroverbindungen zu Wasser 
verbrannt wird (Harzbildung) : 

DaB weder 1.2-Diphenyl-5-chlor-benzimidazol noch 2-Phenyld-nitro- 
benzimidazal aus 4-Chlor-2-amino-diphenylamin bzw. Nitro-o-phenylen- 
diamin und Benzil entslehen, steht mit der gegehenen Erkllrung im Ein- 
klang und hat seinen Grund in der Bestindigkeit der entsprechenden Chin- 
osalin-Ahkbmmlinge. 

Und wenn an Stelle von 1-Methyl-2-phenyl-5-nitro-benzimidazol Nitro- 
chinoxalin (VIII) erhalten wurde, so steht dieser Befund trotz der groBen 
Neigung des 1-Methyl-:! 3-diphenyl-stilbazoniumclilorids, sich in das betr 
Anil aufzuspallen, der gegebenen ErklHrung nicht entgegen. Hier ist Bil- 
dung eines 6-glicdrigen Diazin-Rhges rnit tertiiirem Stickstoff in para-Stellung 

1) Katiirlich auch die des l-p-Tolyl-2-phenyl-5-nitro-benzimidazols 
2) B. 11, 590 [18781, 19, 2025 [1886], 27, 2187 [1894]. Einc andere Er- 

, _  

klgrung s. a. bei E. W i l d ,  1naug.-Dissertat, GieBen 1922 
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zur Nitrogruppe in einfacher Weise durch Abwerfeil der Methylgruppe 
meglich. Dab sich aber die Methylgruppe unter dem EinfluB von Salz- 
skure leichter vom Stickstoff losl6st als die Phenylgruppe, ist bekannt. 

, HCl -----t 

N -i 

Besehreibung der Vorsaehe. 
1 - p IT o 1 y 1 - 2 - p h e n  y 1 - 5 - n i t r o  - b e n  z im i d a z  o 1 (11) 1). 
Das als Ausgangsmaterial dienende 2.4-Dini t r o p h e n y l - p -  t o l y l -  

a m i n  stellten wir nach den Angaben von W i l l g e r o d  tZ) her, ilouli vcr- 
wandten wir stalt 2 3101. p-Toluidin nur 1 Mol. und etwas mehr als 1 Mol. 
Natriumacetat auf ein Mol. 2.4-Dinitro-chlor-benzol. Z u r  Reduktion des 
2.4-Dinitmphenyl-p-tolyl-amins benutzten wir anfangs pmBB D. R. P. 85 358 
Natriumsulfid (Naz S + 9 H,O), spiiter das von B r a  n d empfohlene Na trium- 
hydrosulfid 8), da dieses das gewiioschte 4 - N i t r o - 2 - a m i n o - 4'- in e t 11 y 1 - 
d i p h e n  y 1 a m  i n nicht nur in besserer Ausbeute, sondern auch in reinerer 
Form liefert. 'Aus heiBem Alkohol krystallisiert das 4-Ni  t r o - 2 - a m i n o -  
4'- m e t h y  1 - d i p h e n y  1 a m i n  in dunkelroten bei 155-1560 sclimelzenden 
Nadeln 4). 

Die heiBen Losungen von 5 g  B e n z i l  und 5 g  4 - N i t r o -  
2 - a m i n o  -4'- m e  t h y  1 - d i  p he n y 1 a m  i n  in je 50 ccm Ahylalkohol 
wurden miteinander gemischt und nach Zugabe von 3ccm konz. 
Salzsaure auf dem Wasserbade am RiicMluBkiihler gekocht. Trotz 
der schon sehr bald beginnenden Krystall-Abscheidung wurde die 

1) Die Untersuchung iiber die Ringverengerung bei Chinoxalin-Ab- 
kdmmlingen wird gemeinsam mit Hrn. cand. chern. C o l o m b a r a ,  der 
sich bereits an der Darstellung des Tolyl-phenyl-nitro-benzimidazols Iretei- 
ligte, und von Hrn. cand chem. R 6 m e r  fortgesetzt. 

2) B. 9, 980 [1876]. 3, J. pr. [2] 74, 471 [19061. 
4 )  C. 1898, 11 343. 
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Reaktionsmischung 4-5 Stdn. im Sieden erhalten. Sie zeigte deut- 
liciien Geruch nach Benzoesaure-Hthylester und setzte beim Er- 
kalten eine reichliche Menge brauner Krystalle ab, die nach dem 
Umkrystallisieren aus heil3em Eisessig unter Zusatz von Tierkohle 
in feinen, farblosen, h i  2350 schmelzenden Nadeln erhalten wur- 
den und sich als salzsaures 1 - p - T o  1 y 1 - 2 - p h e n  y 1 - 5 - n  i t ro - 
b e n  z i m i d a  z o 1 erwiesen. Beim Umlosen aus heioem, rnit etwas 
Ammoniak versetztem Alkohol unter Zusatz von Tierlrohle entstand 
das in farblosen Nadeln krystallisierende, bei 177-1780 schmel- 
zende 1-p-Tolyl-2-phenyld-nitro-benzimidazol von M u t t e 1 e t 1). 

Zum Vergleich slellten wir das Tolyl-phenyl-nitro-benzimidazol nach 
den Angaben von A1 u t t e 1 e t 1) aus 4-Ni tm-2-amino-4’-mcthyl-diplic1iylamin 
und Benzoylchlorid her; es schmolz ebenfalls bei 177-1780, den gleichen 
Schmelzpunkt zeigte auch eine Mischprobe mit unserem PrSiparat. 

I3 e n z i 1 - [5 - n i t r o  -2  -p h e n  y l a m i  n o - a n  i l] (IV). 
Das fiir die Darstcllung dieses Ice t o n - a n i l s  uiid fiir die folgendcn 

Versuche nBtige 4 - N  i t r o - 2 -  a m i n o  - d  i p h e n  y 1 a m  i n  slelllen wir nach 
den Angaben von B r a n d 2) durch Reduktion yon 2.4 -D i n i t r o - d i - 
p h e n  y 1 a m i n  mit Natriuinhydrosulfid her. 

GemaB der von I< e h r m a n  n und N a t  c h e f f 8) gegebenen 
Vorschrift wurden je 5 g  B e n z i l  und 4 - N i t r o - 2 - a m i n o - d i -  
p h e  n y 1 a m  i n in je 50 ccm heil3em Alkohol gelost und die Mischung 
beider Fliissigkeiten nach Zusatz von 3ccm konz. Salzsgure auf 
dem Wasserbade am HiickfluBkuhler erhitzt. Schon nach etwa 
15 Min. hatten sich reichlich gelbe Krystalle abgeschieden, die 
nach dem Abkiihlen der Reaktionsfliissigkcit abgesaugt und aus 
siedendem Essigester unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert 
wurden. Wir erhielten so hellgelbe Nadelchen vom scharfen Schmp. 
2054 aus heiDem Alkohol werden kleinere und heller gefarbte 
NBdelchen erhalten. Nach I< e h r m a n  n und N a t c h e f f 3) schmilzt 
das Keton-anil bei ungefahr 2000. In konz. Schwefelsaure lost sich 
das Benzil-anil rnit dunkelmter, in konz. Salzsaure rnit sattpelber 
Farbe. 

0.1086 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.2924 g CO,, 0.0169 g H,O. 
C,,H,,O,N,. Ber. C 74.1, €I 4.5. 

Gef. D 74.2, D 4.8. 

V e r h a l t e n  d e s  A n i l s  (IV) g e g e n  konz.  S c h w e f e l -  u n d  
S a1 z s a u r e .  

l o g  fein gepulvertes A n i l  (IV) wurden mit etwa 50ccm euglischer 
SchwefeIsSiure fibergossen und die eutstandene dunkelrote L6sung in einri- 

l) B1. [3] 17, 866 [1897]. 1) J. pr. [2] 74, 471 [1906]. 
3) B. 31, 2 4 8  ri8981. 
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verschlassenen Plasche sich selbst iiberlassen. Nach verschiedenen Zeiten - 
his nach zwei Moiiaten - wurden Probeii dieser LBsung mit Wasser ver- 
setzt. In allen Flllen schied sich ein gelber, flockiger Niederschlag ab, 
der  sich nach dem Absaugen und Abpressen aut Ton in Alkohol iiur 
schwer liiste. Die LBsung in viel heiDem Alkohol lie13 feine hellgelbe 
Nidelchen fallen, die sich als zuriickgebildetes Anil erwiesen uiid scharf 
bei 205" schmolzen. Die von den flockigcu, gelben Niederschligen abgc- 
saugten Filtrate waren noch gelb geflrbt, zu Begiiin dcr Schwet'elsiure- 
Einwirkung weniger, spiter slirker, und gaben bcim Ubersiitligen init Am- 
moniak mehr oder weniger geringe Fiillungeii der 1.2.3 - T r i p 11 e n  yl  - 
8 - 11 i t  1.0 - s  t i 1 b a z o n i u m - p s e u d o b a s e (VI). 

Um zu grBDeren Mengen der letzteren zu gelangen, fiiglen wir zur 
schwefelsaurf!.n I.6sung des A n i l s  (IV) nur so vie1 Wasser, daD sich die 
hlischung gerade zu lriiben begann, kochten auf, filtrierlen schnell und 
fibersittiglen das iioch heil3e Filtrat init Ammouiak. Der flockige, gelbe 
Niederschlag wurde abgesaugt und nach dem Abpressen auf Ton aus weiiig 
IiciDem Alltohol, dcr ihn reiclilich aufnahm, umkrystallisiert. So erhielten 
wir die von I< e h r ni a n n und N a t c h e f f beschriebenen IiryslallkBrner 
dei- 1.2.3-Triplienyl-6-nitro-stilbazonium-pseudobasc (VI) vom Schiiip. 1610. 

Bequemer stellten wir die Base folgendermaden her: Das fein 
gepulverte A n i l  (IV) wurde mit so viel konz. Salzsaure versetzt, 
daO es sich beim Aufkochen loste. Dann wurde Wasser bis zur eben 
beginnenden Triibung zugefugt, nochmals aufgekocht und das noch 
heibe Filtrat mit Ammoniak-Fiussigkeit ubersattigt. Der entstandene 
Niederschlag lieferte beim Umkrys tallisieren aus heidem Alkohol 
die bei 1610 schmelzende T r i p  h e n  y l  - n i t r o  ~ s t i  1 b a z o n i u m  - 
p s e u d o  base .  

0.1114 g Sbst.: 0.3011 g CO,, 0.0446 g H,O. 
C,, N,, 0, N,. Ber. C 74.1, H 4.5. 

Get. )) 73.8, )) 4.5 

Ladt man die Losung des Anils in konz. Salzsaure stehen, so 
scheidet sich nach einiger Zeit das 1 . 2 . 3 - T r i p h e n y l - 6 - n i t r o -  
s t i l b a z o n i u m c h l o r i d  in feinen gelben Niidelchen ab. Die 
fur die Herstellung der 1.2.3-Triphenyl-6-nitro-stilbazonium-pseudo- 
base gegebenen Versuchsbedingungen miissen genau eingehalten 
werden. Fallt man die Losung des Anils in konz. Salzsaure un- 
mittelbar ohne vorherises Verdiinnen mit Wasser, so verharzt 
ein Teil der Stilbazonium-pseudobase. La& man dagcgen das heide 
Filtrat der mit Wasser verdunnten, salzsauren LGsung des Anils 
vor dem Versetzen mit Ammoniak erkalten, so scheidet sich ein 
gelber Niederschlag ab, deer in Alkohol schwer loslich ist und beim 
Umkrystallisieren das h i  2050 schmelzende Anil zuriickliefert. 

1) B. 31, 2428 [1898] 
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Urnwand lung  d e s  A n i l s  (IV) i n  1 . 2 - D i p h e n y l - 5 - n i t r o -  
b e n z  i m i d a z o  I. 

6 g des Anils wurden mit 50 ccm Alkohol und 10 ccm konz. 
Salzslure 5 Stdn. lang auf dern Wasserbade am Riickflufik~iihler 
ermlnnt. Nach einiger Zeit ging das Anil in Losung und die braun 
gefarbte Fliissigkeit zeigte deutlichen Geruch nach Benzoesaure- 
Lthylester. Die von einem Teil des Alkohols befreite Reaktions- 
flussigkeit setzte beim Erkalten braun gefarbte Nadeln von 1.2- 
Diphenyl-5-nitro-benzimidazol ab, die nach dern Umkrystallisieren 
aus hei5em Alkohol unter Zusatz von Tierkohle farblos und glanzend 
wurden und bei 1 8 1 0  glatt schmolzen. Eine Mischprobe mit einem 
iiach v o n  W a1 t h e r  und Re  filer') bereiteten 1.2-Diphenyld-nitro- 
benzimidazol schmolz ebenfalls bei 1810. Die Ausbeute an 1.2-Di- 
phenyl-5-nitro-benzimidazol aus 5 g Anil betrug 2 g. 

U m w a n d  1 u n g d e r 1.2.3 -Trip h e n  y 1 - 6 - n i t r o  - 

b e n z  i m  i d a z o  1. 
2 g 1.2.3-Triphenyl-6-nitr~-stilbazonium-pseudobase wurden in 

30ccrn Alkohol gelost und nach Zusatz von 20ccm konz. Salz- 
sauce einen halben Tag lang am RiickfluSkiihler auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Allmahlich farbte sich die gelbe Fliissigkeit braun, 
riahni den Geruch nach Benzoesaure-athylester an und schied 
schliefilich nach dem Abdestillieren der Hauptmenge des Alkohoh 
beim Erkalten 1.2-Di phenyl -5-nitro -benzimidazol in braun gef arbten 
Nadeln ab, die nach dem Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol 
tinter Zusatz voh Tierkohle farblos wurden und bei 1810 schmolzen. 
Kine Mischprobe mit einem nach v o n  W a l t h e r  und Kef i le r l )  
bereiteten 1.2-Diphenyl-5-nitro-benzimidazol zeigte ebenfalls den 
Schmp. 1810. Die Ausbeute betrug 1 g. 

0.1004 g Sbst.: 0.266 g CO,, 0.03676 g H,O. - 0.1326 g Sbst.: 15.9 ccm N 
(190,  744mm). 

s t i 1 b a z o n i u m - p s e u d o b a s e i n 1.2 - D i p h en y 1 - 5 - n i t r o - 

C,,HlsO,N, Ber. C 7235, H 4.15, N 13.3. 
Gef. )) 72.3, )) 4.1, )) 13.4. 

1.2 - D i p  h e n y l - 5  - n i t r o  - b e n z  i m i d a z o l  a u s  B e n z i l  . u n d  
4 - N i  t r o  - 2 - a m i n o  - d i p h e n y l a m i n .  

Kine Losung von 5 g Benzil und 5 g 4-Nitro-2-amino-diphenyl- 
amiri in 100ccm Alkohol und 8ccm konz. Salzsaure wurde auf 

1) J. p,r. [2] 74, 243 [1906]. 

Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 8 
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dem Wasserbade am RuckfluSkuhler erhitzt. Schon nach kurzer 
Zeit schieden sich Krystalle des Anils (IV) ab, die aber spater 
wieder in Losung gingen. Nach 5-stundigem Erhitzcn wurde ab- 
gekuhl t und die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt. Das stark 
nach Benzoesaure-ester riechende Filtrat wurde rnit einem irber- 
schuB an Kalilauge langere Beit am RuckfluBkuhler gekocht, der 
Alkohol zum groaten Teil abdestilliert und aus dem verbleibenden 
Iiiickstande die B e n z o e s a u  r e nach dem Ansauern rnit Salzsaure 
rnit Wasserdampf abgeblasen. Sie zeigte nach dem Umkrystalli- 
sieren iius heiBem Wasser den Schmp. 1210 (Mischprobe I ) .  Das 
rohe Diphenyl-nitro-benzimidazol-chlorhydrat wurde mit Eisessig 
unter Zusatz von Tierkohle langere Zeit gekocht. Die erhaltene 
Losung schied nach dem Filtrieren und Erkalten feine weiBe, 
seideglanzende Nadeln ab, die gemaB den Angaben von y o n  
W a I t h e r  und KeOler l )  den Schmp. 2350 zeigten (Mischprobe!). 
Aus heiBem Alkohol umkrystallisiert liefert das Chlorhydrat das 
freie bei 1 8 1 0  schmelzende 1.2-Diphenyl-5-nitro-benzimidazol in farb- 
losen Nadelchen. 

Ko n d e  n s a t  i o n v o n B e n  z i 1 m i  t 4 - C h l o  r - 2 - am i n o - 
d i  p h e n y l a m  i n. 

Das Chlorhydrat des 4 - C h 1 o r  - 2  - a m  i n  o - d i p h e n y  1 a m  i n s wurde 
durch Reduktion von 4- C h 1 o r  - 2 - n i t r o  - d i p h e n  y 1 a m  i n ,  das iiach den 
Angaben von U 11 IU a n n 2)  aus Anilin, 1.4-Dichlor-2-nitro-benzol imd Na- 
triumacetat bereitet wurde, mit Zinkstaub und Salzsiure erhalteii. Bei 
der Kondensation des salzsauren 4-Chlor-2-amino-diphenylamins mit Beiizil 
wurden im wesentlicheu die von J a c o b s o n  3) mitgeteilten \ ei.suchsbe- 
dingungen eingehalten. 

Die Losungen von 5 g Benzil und 5 g d-Chlor-2-amino-diplie- 
nylamin in je 50ccm Alkohol wurden nach dem Mischen 4Stdn. 
lang auf dem Wasserbade am RuckfluBkuhler erhitzt, nnd die 
Reaktionsflussigkeit dann in vie1 Wasser gegossen, das rnit Salz- 
saure angesauert worden war. In dem von dern unveriinderten 
Benzil abgetrennten Filtrat wurde die 1.2.3-Triphenyl-6-chlor-stil- 
bazonium-pseudobase mit Ammoniak niedergeschlagen und nach 
dem Absaugen aus wenig heiBem Alkohd in gdben bei 1640 schtnel- 
zenden Nadeln erhalten. 

Die Stilbazonium-pseudobase ist in heillem Alkohol leicht, in 
kaltem illkohol schwerer loslich, von den anderen iihlichen Losiings- 
mitteln wird sie leicht aufgenommen. 

1) J. pr. [2] 74, 243 [1906]. 2) A. 332, 93 [1904]. 
3) A. 287, 134 [1895]. 



0.1203 g Sbst.: 0.3343 g CO,, 0.05296 g H,O. 
C,,Hi9 O,N,Cl. Ber. C 76.0, H 4.6. 

Gef. D 75.8, )) 4.8. 
Als 1 g 1.2.3-Triphenyl-6-chlor-slilBazo1iiu1n-pseudobase mil 30 ccm hlko- 

hol und 10 ccm konz. Salzsiure 10 Stdn. lang auf dem Wasserbade erhitzt 
wurden, l iekrte die Reaktionsfliissiglieit nach dem EingieDen in 'flasser 
und Neutralisieren rnit Ammoniak-Fliissigkeit die Pseudobase unveriindert 
zuriick. 

Die Wiederholung des Versuches in  @-wart von 5 g Nitro-benzol 
hatte das gleiche Ergebnis, eine Umwandlung in das 1.2-Diphenyl-5.chlor- 
lrenzimidazol konnte auch auf diesem Wege nicht errcicht werden. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  4 - N i t r o - 1 . 2 - d i a m i n o - b e n z o l  m i  t 
Benz i l .  

Das 4 - N i t r s - 1 . 2 - d i a m i n o - b e n z o l  wurde nach den An- 
gaben von B r a n d l )  durch Reduktion von 2 . 4 - D i n i t r o - a n i l i n  
rnit Natriumsulfhydrat erhalten. Die nach den Angaben von TI i n s  - 
b e r J" 2 )  ausgefuhrte Kondensation von 4-Nitro-l.2-diamino-henzol 
rnit B e n z i l  verlief ganz normal, es wurde das 2 . 3 - D i p h e n y l -  
6 - n i 1 r 10 - c h i n 10 x a 1 i n rnit den von seinem Entdecker beschrie- 
benen Eigenschaften (Schmp. 1880) erhalten. Urn sein Verhalten 
gegen heiBe alkohol. S a 1 z s a u r e  zu ermitteln, wurden folgende 
Versuche angestellt : 

2 g 2.3-Diphenyl-6-nitro-chinoxalin wurden rnit 50 ccm Alkohol und 
2Occni konz. Salzsiure auf dem Wasserbade 6-7Stdn. lang crhitzt Das 
Diphenyl-nitro-chinoxalin wurde unverindert zuriickgewonnen. Das gleiche 
Ergebnis hatte 4-stiindiges Erhitzen des Diphenyl-nitro-chinoxalins niit 
30ccm Alkohol und 10ccm konz. Salzsiure im SchieDrohr auf 150-1500. 

B e n z i l -  [ 5 - n i t r o  - 2   methy lamino-mono a n i  11. 
2.4 - D i n  i t r o - N - me t h y  1 - a n i l  i n erhielten wir nach der Vorschrift 

von J. F o x s )  durch Spaltung von M e t h y l o r a n g e  rnit verd. Salpeter- 
slure. Dic Reduktion desadben zum 4-Nitro-2-amino-N-methyl-anilin fGhr- 
ten K e h r m a n n und M e s s i n  g e r 4) in der Druckflasche mit alkohol. 
Schwefelammonium aus. Wir benulzten das von B r a n  d l )  empfohlene 
Natriumsulfhydrat und erhielten bei der Reduktion im offenen Kolhen 
das 4 - N i t r o  - 2 - a m  i n  o - N - m e t h y 1 - a n i  1 i n  in  einer Ausbeutc vou SOo/o. 

20 g fein gepulvertes 2.4-Dinitro-N-methyl-anilin wurden mit 300 ccm 
Alkohol auf dem Wasserbade am RdckfluBlciihler gekocht und die siedende 
Mischung rnit einer frisch bereiteten konz. LBsung von Natriumsulfhydrat 
(aus 6 g Natriumhydroxyd gesittigt rnit Schwefelwasserstoff) versetzt. Unter 
Rotfarhung der Fliissigkeit ging das Dinitro-N-methyl-anilin unter gelegent- 
lich stiirmischer Reaktion in LBsung. Nachdem noch einige Zeit rrhitzt 

1) J. pr. [2] 74, 471 [1906]. 2, A. 292, 254 [1896]. 
3) B. 41, 1989 [1908]. 4, J. pr. [2] 46, 573 [1892]. 

8* 
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worden war, wurde abgekuhlt und die ausgeschiedenen prlchtig roten 
Krystalle abgesaugt. Sie zeigten nach dem Umkrystallisieren aus heiDem 
Alkohol den voii K e h r in a n II uiid M e s s i n  g e 1- angegebenen Schmp. 
von 177-1780. 

6 g  4-Nitro-2-amino-N-methyl-anilin und S g  B e n z i i  
wurden in 120ccm siedendem Alkohol gelost und nach Zugabe 
von 6 ccm konz. Salzsaure 6-8 Stdn. auf dem Wasserbad,e erhitzt. 
Beim Abkuhlen der Reaktionsfliissigkeit schieden sich braunrote 
Krystidle in reichlicher Menge ah, die abgesaugt und nach dem 
Auswaschen rnit Alkohol mehrmals aus heiDem Alkohol umkrystal- 
liaiert wurden. So erhielten wir gelbe, kei 1950 schmelzende Bliitt- 
chen des Be  n z  il  - [5 - n i t r o  - 2 - m e t  h y l a  m i n o  - m o n o  a n i 1 s 1 
Das Anil ist in heiI3em Essigester leicht, in kaltem Essigester und 
heil3em Alkohol rnaoig und in kaltem Alkohol wenig loslich. Von 
Eisessig und konz. Schwefelsaure wird es rnit roter Farbe RUE 
genommenj in konz. Salzsaure lost es sich ebenfalls zunachst mit 
iofer Farbe, die aber sehr bald in gelb umschlaigt. 

0.0888 g Sbst.: 0.2288 g CO,, 0.0392 g 8,O. 
C,,H,, O,N,. Ber. C 70.3, H 4.7. 

Get. 1) 70.3, 1) 4.9. 
Beim Eindampfen der vom Anil abgesaugteii Mutterlauge schied sich 

eine geriiige Menge gelbbrauner Nadelii ab, die nach mehrmaligem Um- 
krystallisiereii nur noch gauz schwach gelb gefiirbt waren, bei 1880 
schmolken und sich - wie eine Mischprobe ergab - als das eben be- 
schriebene, H i n s  b e r g entdeckte 2.3 - D i p h e n  y l - 6  - n i t r o -c h i n  - 
o x a 1  i n erwiesen. Als wir die Kondemarion von 4-Nitr~-2-amino-N-methyl- 
anilin rnit Benzil statt in Athylalkohol in Methylallcohol vornahmen, war 
die Ausbeute an Anil etwas brsser, Diphsnyl-nitro-cliiiiox~liii tliirlle i l l  

diesem Falle dagegen nur  in Spuren entstanden seiii. 
Wurden hingegen 3 g 4-Nitro-2-amino-N-methyl~anilin mit 4 g llciizil 

in 60 ccm Athylalkohol in Gegenwart voii G ccm Salzsgture (d. i. die clop- 
pelte Menge wie obenl) 6-S Stdn. auf deni Wasserbade erhitzt, so scliied 
die dunkrl gefiirbte RealctioiisIlussigkeit nach dein Abdestillieren der Haupl- 
menge des Alkohols beim Erltalten brauiigelbe Krystalle ab. Sie wurden 
abgesaugl uiid lieferteii nacli mehrinaligein Uinkryslallisieren aus IieiDem 
Alkoliol das bei 188O schmelzende 2.3 - D  i p h  e n y 1-6 - n i t r o - c h i n  o x a - 
1 i n  voii H i n s  b e r g. In dem voin Nitro-diphenyl-chinoxalin abgesaug- 
ten Filtrat rief Ammoniak eine gelbe Fiillung hcrvor, die nacli m e h r -  
maligern Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol schliel3lich in g:lbe!i Ill5ilt 
cheii roni Schmp. 1950 erhallen wurde. Es war also neben dcin KitrG- 
diphengl-chinoxalin 1 - M e t  h y 1 - 2.3 - d i p h  e n  y 1 - G - n i t 1- o - s t i  11, :I - 
z o n i u  m c h I  o r i d  entstanden, das durch Ammoiiiak in die eulsprecliendi~ 
Pscudohase iibergeffihrt worden war, die sich ihrerseits beim Umkrystalli- 
siereii aus heiDem Alkoliol in das Anil verwaiidclt liatle. 

Deim 30-40- stiindigen Erhitzm VQR 3 g 4-Nili~~-2-ainino-N--metli~J- 
anilin rnit 4 g Benzil in 50 ccin Alkohol erhielten wir neben dcm 1)ci 
1950 schmelzenden Anil cine bei etwa 2800 schiiielzende Verbindung, die 
auBerordentlich schwer lBslich is1 und noch naher untersucht wcrden sol1 

von 

etwas 
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U m w a n d l u  n g v o  n B e n  z i 1 - [5 - n i t r o  - 2 - m e  t h y  1 a m i n o  
m o n o  a n i l  J i n  2.3 - D i p h e n  y 1 - 6 - n i t r o  - ch i  no  x a l i  n. 

2 g Anil wurden in 50 ccm Bthylalkohol und 5 ccm konz. Salz- 
saure auf dem Wasserbade erhitzt. Aus der braunrot gefarbten 
Losung schieden sich nach dem ,Abtreiben der Hauptmenge des 
Alkohols braune Nadeln ab, die nach dem Absaugen und Umkrystal- 
lisieren aus AlkohoI unter Zusatz von Tierkohle nur noch ganz 
schwach hellgelb aussahen und den Schmp. des H i  n s b e r gschen 
Diphenyl-nitro-chinoxalins 1) von 1880 zeigten. Eine Mischprqbe 
rnit diesem schmolz gleichfalls bei 1880. 

0.0814 g Sbst.: 0.219 g CO,, 0.0313 g H20. 
C,, Hi, 0, N,. Ber. C 73.4, H 4.0. 

Gef. )) 73.4, )) 4.2. 

Da das l-A~ethyl-2-plienyl-5-nitro-benziniidazol bei 189 0 schmilzl, so 
hielten wir das Nitro-diphenyl-chinoxalin zunlchst far dieses Benzimidazol. 
doch schmolz eine Mischprobe des letzteren rnit dem Nitro-diphenyl-chin- 
oxalin bereits bei 155 0.  Das Nitro-diphenyl-chinoxalin und Methyl-phengl- 
nitro-benzimidazol unterscheiden sich auch noch durch ihr Verhalten grgeii 
konz. Schwefelslure voneinander. Ersteres erteil t konz. SchwelelsBuw 
cine dunkelrote Farbe, letzteres gibt rnit konz. Schwefelslure cine farblosc 
J,dsung. Das von uns aus dem Anil erhaltene Nitro-diphenyl-chinoxalin 
loste sicli in lronz. Scliwefelsaure mit roter Farbe, iher seine Natur Lanri 
also kein Zweifel bestehen. 

Das Nitro-diphenyl-chinoxalin von H i n s  b e r g  wurde auch Iiei lan- 
gerem Kochen des Anils mit Melhylalkohol und konz. Salzsiure erhalten 

1 - M e t h y l  - 2.3 - d i p  h e n  y l  - 6 -  n i  t r o - s t i  l b a z o  n i u m  c h l o  r 1 d. 

Das B e n  z i 1 - [5 - n  i t r o - 2 - m e  t h y lam i no  - m o no  a n i  I ]  qwur- 
de in der geradc erforderlichen Menge konz. Salzsaure unter maBi- 
gem Erwarmen gelost und die an€angs rote, bald gelb werdende Lo- 
sung abgekuhlt. Es schiedea sich tief gelbe Nadelchen ab, die nach 
Iem Absaugen und Waschen rnit Ather bei 1680 unter Zersetzung 
schmolzen. Die Verbindung wurde ohne nochmaliges Umkrystalli- 
sieren, wobei sie sich zersetzen wiirde, andysiert und enthielt auf 
.in Molekul zwei Molekiile Chlorwasserstoff. 

0.0916 g Sbst.: 0.0594 g AgCl. 
C,,H1,O,Ns, 2HC1. Ber. C1 17.1. Gef. Cl 16 1. 

Beim Versuche, das Stilbazoniumchlorid aus Alkohol, in dem es sich 
leicht ldsl, unizukrystallisieren, oder beim Behandeln rnit Wasser erhielten 
wir das bei 1950 schmelzende Anil zuruck. 

1) A. 298, 254 [1896]. 
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1 - M e t h y l  - 2.3 - d i p  h e n  y 1 - 6 - n i  t r o - s  t i 1 b a z o  n i  u m -  
p s e  u d o  b a s e .  

5 g fein gepulvert'es B e n z  i 1 - [5 - n  i t ro  - 2 - m e t  h y 1 a m i n o  - 
m o n o a n i l ]  wurden mit 580 vi'el konz. Salzsaure erwarmt, daD es 
vollstiindig in Losung ging. Die anfangs tiefrote, spater gelbe Lo- 
sung .wurde mit etwas Wasser verdunnt und nach dem Abkiihlen 
mit Ammoniak-Fliissigkeit iibersattigt. Der entstandene gelbe Xie- 
derschlag wurde abgesaugt und nach dem Abpressen auf Ton aus 
heil3ern Alkohol, in dem er l'eicht loslich ist, urnkrystallisiert in 
geiben. Nadelchen vom Schmp. 1700, die viel tiefer gefiirbt sin& 
als das Benzil- [5-nitro-2-m~ethylamino-monoanil], erhalten. Bei ijf-  

terem Umkrystallisieren aus heil3em Alkohol geht die Stilbazonim~i - 

pseudobase schlieDlich in das bei 1950 schmelzende Benzil-5- [nilro- 
2-metliylamino-monoanil] uber. Aus Benzol erhalt man die Stil- 
bazonium-pseudobase vom Schmp. 176 0. 

0.0886 g Sbst.: 0.2286 g CO,, 0.0391 g H,O. 
C2,Hl7OsN3. Ber. C 70.2, H 4.7. 

Gef. D 70.4, )) 4.9. 

Im Gegensatz zu den saIzsauren bzw. schwefekauren Losungen 
des Benzil- [5-nitm-2-phenylamino-monoanils ] scheiden die salzsau- 
ren bzw. schwefelsauren Losungen des Benzil- [5-nitro-2-methyl- 
amino-monoanils] beim Verdiinnen mit Wasser das h i 1  nicht so 
fort wieder ab, sondern erst nach einiger Zeit und zwar auch nur 
auf Zusatz von viel Wasser. Ferrichlorid fallt aus der salzsauren 
L0sun.g des Benzil- [5-nitm-2-methylamino-monoanils ] das gelbe 
Eisenchlorid - Doppelsalz des 1-Methyl-2.3-diphenyl-s tilbazoniurn- 
chlorids. 

1. - M e t h y 1 - 2 - p h e n y 1 - 5 - n i t r o - b e n z i m i d a z o 1. 
a) D a r s t e l l u n g  i i a c h  M u t t e l c t l ) .  . 5 g  4 - N i t r o - 2 - a m i n o -  

I - N - m . e t h y 1 - a n i l i n  und 10 g B e n z o y l c h l o r i d  wurd<eii iin IGn- 
schlul3rohr bei 2200 4 Stdn. erhilzt. Die graue, krystalline Masse lieferte 
beim Umkrystallisieren aus 1ieiBem Eisessig das l-Methyl-2-phenyl-5-nitro- 
benzimidazol-chlorhydrat in farblosen Nadelii vom Scliinp. 2620. 

0.1231 g Sbst.: 0.0601 g AgCl. 
C,,H,,O,N,, HCI. Ber. C1 12.3. Gef. C1 12.4. 

Das Chlorhydrat gab bei nochnialigein UmlBseii aus 1xiOein Alkohol 
das bei 1890 schmelzende l-Methyl-2-phenyl-5-i1itro-benzimidazol in farb- 
loseii Nadeln. Nach M u  t t e l e t l )  sol1 die Verbindung bereits bci 1400 
unter Zersetzung schmelzen. 

0.0830 g Sbst.: 0.2010 g CO,, 0.0338 g II,O. 
C,4H110,N, Ber. C 66.4, H 4.3. 

Gef. )) 66.1, )) 4.5. 

1:i B1. [3] 17, 866 [1897]. 
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b) D a r s t e l l u n g  n a c h  y o n  W a l t h e r  u n d  KeBle r l ) .  3 g 
4 - N i t  r o - 2 - a m i n o  - 1 - m e t h y l  - a n i  l i n  B e n  z o e s B u r  e - 
a n  h y d r i d wurden mit 50 ccm Alkohol lingere Zeit auf den1 Wasser- 
bade erhitzt. Das in reichlicher Menge enlstandene 4-Nitro-2-benzoyl- 
amino-1-methyl-anilin krystallisierte aus IieiBem Benzol oder Toluol in 
langen, seideglinzenden, gelben Nidelchen vom Schmp. 1970. Bei 3-stiin- 
digem Erhitzen der Benzoylverbindung im EinschluBrohr auf 150 0 crhielteii 
wir graue Krystalle, die, aus heil3em Eisessig umkrystallisiert, farblos 
wurden und bei 2620 schmolzen. Sie erwiesen sich als das l-Methyl-2- 
phenyl-5-nitro-benzimidazol-chlorliydrat. Beim UnilBsen in mit Ammoiiiak 
versetztem Alkohol lieferten sie das bei 1890 schmelzende oben beschrie- 
bene l-~.Ielliyl-2-phengl-~-niLro-benzimidazol. Eine Mischprobe rnit diesem 
zeigtc den gleichen Schmelzpunkt. 

G i  eD e n ,  Chem. Laborat: d. Hessischen Landes-Universitat. 

und 4 g 

13. Hans Joet und Friedrich Richter: 
Ober einige Bromderivate des Thymols. 

[Aus d. Laborat. d. Hofmann-Mauses  zu Berlin.] 

(Eingegangen a m  24. Oklober 1922.) 

Durch Behandlung von T h y m o l  in E i s e s s i g  mit 2 Mol. 
B r o m  erhielt vor zwanzig Jahren D a n n e n b e r g z )  eine Verbindung 
C,, H,, 0 Br,, die er als gelbes, in Alkalien unlosliches 01 beschreibt 
und als ein K e t o b r o m i d  der Formel I. betrachtet. Eine Stutze 
dieser Auffassung sieht er in der Tatsache, da13 dieselbe Verbindung 
sich auch aus Thymol und Bromkalk bildets). Destilliert man das 
01, so bleibt die Temperatur bei 400 langere Zeit konstant, worauf 
sich die Fliissigkeit unter Aufkochen verfarbt und ein 01 iibergeht, 
das aus dem bekannten 2.4 - D i b r o m - t h y  m o 1 (11.) besteht. Die 
D a n n e n b e r g sche Verbindung weicht nun von den normalea 
Ketobromiden dadurch ab, da5 sie statt der Gruppe .CBr,. die 
Gruppe CHBr. in para-Stellung zum . CO.  enthalt4). Sie ware 
also mit dem gewohnlichen Dibrom-thymol desmotrop und hatte 
deshalb einer sorgfaltigen Charakterisierung bedurft 5). Wir haben 

1) J. pr. [2] 74, 243 [1906]. 
4)  ortho-Stellung von .CHBr. und . C O .  ist natfirlich gleichfalls in 

Betracht zu ziehen. 
5) Analog gebaute normale Ketobromide scheinen wenigstens in der 

monocyclischen Reihe nicht bekannt zu sein; in gewisser Hinsicht lieBe 
sich die D a n n e n  b e r g sche Verbindung mit einigen (damals nicht be- 
kannten) >)wasserhaltigen Methylen-chinonena vergleichen, die sich aul3er- 
ordentlich leicht in die desmotropen Phenol-Formen umwandeln, z. B. 

2, Id. 24, 67 [1903]. 3) 1. c., S. 69. 


