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Gegen 10-proz. waOr. Natronlauge und gegen konz. Schwefelsaure zeigte 
der Riickstancl R dasselhe Yerhalten wie die beiden anderen in dieser Mitteil. 
heschriebenen Pernitrosoderivate (Priifung des Gases in Garrohrchenver- 
suchen). Die alkal. Losung gab beim Ansauern init Salzsaiure eine farblose 
gallertige Fallung, die beim Stehen krystallinisch wurde : Nadeln, die bei 
278-280O sich zersetzten. 3Iischprobe niit einwandfreier Nitroketohydroxani- 
same ergab keine Erniedrigung. Die schwefelsaure L6sung wurde auf Eis 
gegossen und die hierdurch erzeugte gallertige Fallung aus 50-proz. Essig- 
Giure unikrystallisiert : Nadeln, die nach 2ers.-Pkt. (278O) und Mischprobe 
a m  der N i t  r o k e  t o h  y d  r ouanisau  r e  C,4H340,N, bestanden. Mit Diphenyl- 
amin-Schwefelsaure gab der Riickstand R neben lebhafter Gasentwicklung 
1)unkelblaufarhung. - Der Niederschlag N war im Gegensatz zu allen anderen, 
amorphen oder nur unc1eut:ich krystallinischen Pernitrosoderivaten aus der 
(>allensauregruppe einwandfrei krystallinisch, enthielt aber eine noch griiI3ere 
Bziniengung von der Nitroketohydroxaxiisaiure C,,H3,0,N, als der Riick- 
stand R, er wog 0.12 g. 2ers.-Pkt. vergl. oben. 

C 2 4 f 1 3 4 0 , 0 S J .  I k r .  9 10.41. 
C24113409K2, Ber. ,, 5.67. 

Gef. ,, 0.30. 

Die Versuche niit 10-proz. walk. Natronlauge und mit konz. Schwefel- 
saure wurden in derselben Weise und rnit dein gleichen Ergebnis wie oben 
vorgenommen. Mit 1’)iphenylaiiiin-Sch~~efelsaure lebhafte Gasentwicklung und 
Blaufarhnng, die aber wesentlich schwacher war als bei R. - Das xnit dem 
Waschwasser vereiriigte Filtrat voni Niederschlag N gab beim Stehenlassen 
noch geringe Xengen von farblosen Nadeln, die nach 2ers.-Pkt. und Misch- 
probe aus der Nitroketohydrosanisaure C2,H3,0,N, bestanden. 

133. Kurt  L e h m s t e d t  und H e i n r i c h  R o l k e r :  Halogen-2.2’- 
diimidazole und ihre Umsetzungen mit Aminen zu Farbstoffen *). 

(Aus Halberstadt eingegangen am 10. Juli  1943.) 

Wahrend Chlor atif Imidazole in noch nicht naher bekannter Weise 
einwirkt, vermogen Brom l) und Jod2) die an Kohlenstoff gebundenen Wasser- 
stoffatome des Imidazolkerns zu ersetzen. Die Halogene konnen aus den so 
erhaltenen \’erbindungen durch Reduktion mit Natriunisulfit teilweise 
wieder verdrangt werden3). Hierhei eriveist sich das Brom in 4 und 5 als 
besonders fest gebunden; ails 2 ist es vie1 leichter ZLI entfernen. Umgekehrt 
verhalt sich das Jod: Es besetzt zunachst die 2-Stelle und substituiert erst 
dann die Wasserstoffatonie in 4 und 5. In  einem gewissen Zusanimenhang 
hierniit steht, daW das 2.2’-Diiniidazol (I) bisher nicht jodiert werden konnte; 
bei den entsprechenden Versuchen bildeten sich nur Salze der Polyjodwasser- 
stoffsauren4). 

*) 111. X t t e i l .  iilkr ( Ins  (;lykosin C,II ,S ,  vo?i I>eI)us (11. 3litteil.:  A .  . jO i ,  213 
l(J.3.’:); I< .  K o l k c r .  IXswrtnt. Ilraunschw-cig 1937. 

I )  F. I,. I ’y i i ian ,  Joiirii. chein. Soc. 1,011don 121, 947 [I922], 123, 494 [1923]; 
E I .  P a u l y ,  Jo..irn. prxkt. Cheiii .  [2] 118, 33 [ I O L S J ’ .  

Sogar (Ins 1.2.4.5-Tetrajod-irnitl;tzol ist bekaiiiit: 11. P a ~ i l y ,  B. 43, 2243 [1910]. 
3, F. I,. I ’ y ~ i i a n ,  Journ .  chein. S O C .  London 121, 947 [1921;; H .  Pali ly ,  Journ .  

4, K. L e h i n s t e d t ,  A .  456, 262 [1927]. priikt. Clien1. [ 2 :  118, 33 1928:. 
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Die Chlorierung des Diimidazols verlauft nicht besonders glatt : Sie 
gibt -- neben anderen Produkten - die 4.5.4’.5’-’l‘etrachlor-Verhiiidung. 
Wesentlich hesser laI3t sich die Broniierung durchfiihren. Sie giht das 
4.4’-Dibrom- und das 4.5.4’.5’-Tetrahroin-diimidazol (I1 untl 111). 

~ _ ~ _ _  -~ - . 
880 

- 1  1’ i r  

HC-NH, , ,, ,WH-CH HC-NH, ,N€f-CII HrC-NH\ /NH-CBr 

H&- i~’ ‘N :,H n r c  N’ ‘N- -Cl<r nrd--x 
/ I  / C . C  

* .I 

T. 11. 111 

Wahreiid das Iniidazol hei vorwiegend lmsischen Eigenschaften ampho- 
teren Charakter hat 5 ) ,  iiberwiegt bei seinen halogenierten Ahkommlingen die 
saure Natur. Die Imidazole mit freieni Imidn asserstoff hilden amorphe 
Silbersalze, die sich in Wasser und verd. Salpetersiiure nicht losenti). Solche 
Silbersalze entstehen auch aus den1 Tetrachlor-, dem 1)ibrom- und den1 
Tetrabrom-diiiiiidazol, die Iniidgruppen sind tleinnach bei der Halogenierung 
intakt geblieben. Mono- oder ’l‘rihroniderivate des Diimidazols wurden nicht 
beobachtet. Demnach ist die Bildung synimetrischer Verbindungen stark 
begiinstigt. Die Uberfiihrung des Tetrabroni-glykosins (111) in niedriger 
halogenierte Derivate niit Hilfe von Natriunisulfit - entsprechend den 
Versuchen P y n i a  n sl)  an einfachen Bromimidazolen - bereitet wegen der 
alkalischen Reaktion des Sulfits Schwierigkeiten ; es entstehen farbige Stoffe 
(s. u.). Dagegen ist die Bromierung des Dibrom-glykosins (11) ziir l’etrahrom- 
Verbindung ohiie weiteres miiglich. 

Die Verbindungen I1 und 111 werden durch Diazomethan an den NH- 
Gruppen niethyliert. (Uber das Verhalten dieser Stoffe im Gegensatz zu 
den unmethylierten Diimidazolen s. u.) 

Das Dibroni-diimidazol wird durch Salpetersaure in die gelbe Dinitro- 
Verbindung IV iibergefiihrt, die sich in Lauge unter Farbvertiefung (Uber- 
gang in die Isoform V7)) kist. IV entsteht auch - aber weniger glatt - 
beiin Nitrieren des Tetrabroni-diimidazols (111). hlit Hydrosulfit ist es zu 
einer olivfarbenen Losung verkiiphar, die auf Baumwolle dunkelgriin aufzieht. 

Das Diimidazol zeigt eine auffallige Neigung zur Bildung von F a r b -  
s t of f e n. So gibt es bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd einen violett- 
schwarzen substantiven Baumwollfarbstoff *). Beiin Verschmelzen mit 
Schwefel liefert es Stoffe, die sich in Alkalien mit tiefvioletter Farbe losen. 
Seine 1.1’.5.5’-Tetranitro-Verbindung schliefllich bildet niit Hydrosulfit 
blauschnarz ziehende Farbkiipen. Seine Tetrachlor- mid Tetrabrom-Ab- 
kommlinge gehen niit Ammoniak in griine Saurefarbstoffe iiber. - Da alle 

5 ,  I i .  1lnliiber:er 11 .  J .  I ,orenze:l ,  A .  273, 2SO [1HO3]; K.  I , ehn l s t ed t ,  A .  456, 
2 %  [1927;. 

6 ,  C .  \VyW,  13. 10, 137.5 [1S77;; s. hivrzu K.  1 ,eh : i i s ted t .  A .  4.56. 262 [1927:,. 
7) A . \ V i i i d a u s ,  I<. 42, 7G1 [1909;. 
*)  nr .  K n d z i s z e w s k i .  13. 17, 12S9 [18S4]; K.  Lehnistedt, A.  436. 3.5.5. 263 

. 

[1927]; s. :I. A .  507, 21s [1933]. 
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diese Farberscheinungen bei einfachen Iniidazolen nicht auftreten, mu13 die 
Verknupfung zweier Imidazolkerne in 2 und 2’ fur das Entstehen der Farb- 
stoffe grundlegend sein. Es erschien interessant, der Ursache der Farbstoff- 
bildung nachzugehen und zu versuchen, in die Konstitution dieser Ver- 
bindungen Einblick zu gewinnen. 

Da die Bearbeitung der mit Wasserstoffperosyd und niit Schwefel er- 
haltenen Stoffe wegen ihrer leichten Veranderlichkeit grolje Versuchs- 
schwierigkeiten hot, wurde vorerst die Untersuchung der Verbindungen in 
Angriff genoniiiien, die durch Einwirkung von Basen auf tetrahalogenierte 
Diimidazole entstehen. 

Wahrend die hoher halogenierten Iiiiidazole sich Alkalien gegeniiber 
wie Sauren verhalten, ist das Tetrabrom-diimidazol gegen Alkalien, Ammoniak 
und organische Basen sehr empfindlich. Beim Ubergieljen mit verd. Natron- 
lauge farbt sich die fein verteilte Bromverbindung sofort griinblau, bleibt 
aber groljtenteils ungelost. Durch Erwarmen geht sie in einen in Alkali 
braungelb loslichen Stoff iiber, dessen Untersuchung noch aussteht. 

Fiihrt man diese Umsetzung rnit konz. Ammoniaklosung durch, so 
erhalt man eine tiefgriine Losung, aus der sich beim Verdunsten ein dunkel- 
blauer Stoff abscheidet. Die Annahme, daB es sich hier urn eine einheitliche 
Verbindung handele, ist durch die Analyse nicht bestatigt worden$). Immer- 
hin geht aus den gefundenen Werten hervor, dalj in der Hauptsache folgende 
Unisetzung (1) stattgefunden haben muB: 

C,H,N4Br, : H,O + C,H,ON,Br, + 2 H B r  ( 1  1 
Zwei Broniatome werden also abgespalten. Es ist anzunehmen, dalj sie 

zuerst durch Aininogruppen ersetzt werden, die dann der Hydrolyse anheim- 
fallen 10). Dieser Vorgang wird zweifellos zu der symmetrischen Dioxy- 
verbindung VI C,H,O,N,Br, fiihren. Da’ aber die Analyse die Zusammen- 
setzung C,H,ON,Br, ergeben hat,  mul3 zwischen 2 Hydroxylgruppen eine 
Wasserabspaltung erfolgen. Hierfiir gibt es zivei Moglichkeiten : Erstens 
kanri sie innerhalb eines Molekiils vor sich gehen. Das ist aber unwahrschein- 
lich, weil dann ein Siebenring mit recht erheblicher Riiigspannung entstehen 
niiil3te. Zweitens aber kijnnen sich zwei Hydroxylgruppen verschiedener 
?tb)lekiile zu einer atherartigen Gruppierung VII vereinigen. Diese Formel 

-0-c-XI€ ,NH-C- 0-C-”€1 ‘ ‘c.c 
Er& -N’ ‘N - - CIir RrC-N N-- CBr 

9) Eine Keinigiiti:: der  Substanz,  welche hc.inl 12rltitzcn w r k o h l t ,  lie13 sich \\-egen 
i:ircr Sch~~erli isl ichkeit  iiicht di~rchfii l irc~t (s. \’crsurhsteil). 

10) In1 Ziisainineuhaug hiernlit sci nuf die Yersuche von F. I,. Pyiiia11 (Journ.  
chem. Soc. I,onclo~i 115, 217 [1919] 11. 121, 2616 [1922]) zur  Herstellung des 4(3)-Anlino- 
inii(1azols verwieseli. Bs h a t  sich als eine sehr zersetzliche S u k t a n z  ermiesen, die n u r  
in sehr  schlechter Ausbeute zu gewvinnen ist .  
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lafit aber keinen Grund fur die intensiv blaue Farhe der Verbindung erkemien. 
Daher mochten wir ihr die tautomere Formulierung VIII eines inneren 
Oxoiiiumsalzes zuschreiben, die niit ihren teils benzoiden und teils chinoiden 
Ringeii eineri hinreichenden Grund fiir den Farbstoffcharakter gibt. Mit 
dieser Auffassung steht im Einklang, dal3 die Verbindiing sich \vie ein Saure- 
farbstoff verhalt und auf Wolle mit griiner Farbe aufzieht; sie enthalt j a  saure 
Iniinogruppen. DemgemalJ bildet sie auch ein schwer losliches Silhersalz 
(C,HON,Br,Ag)y. Derselbe griine Farbstoff bildet sich anscheinend auch, 
wenn man das Aminoniak durch Xethyl- oder Athylaniin ersetzt. Spater 
gelang es d a m ,  zu eineni einheitlichen Farbstoff des Typus VIII zu gelangen, 
als die Bromverbindung I11 durch das Tetrachlor-diimidazol ersetzt wurde. 

In  Ubereinstiinmung niit der obigen Formulierung des Farbstoffs liefert 
das am Stickstoff niethylierte ’I‘etrabromglykosin niit Ammoniak kei  11 

farbiges Reaktionsprodukt. 
Mit Anilin setzt sich das Tetrabrom-diimidazol beim Erhitzen nach 

der Gleichung 2 zu einem bromwasserstoffsauren Salz C30H24NB, HBr niit 
metallisch griinem Oberflachenglanz uni : 

C,II,N,Hr, ~ ; -  ICEH,.NHI - H? -= C:,oIII,X8, I IRr  ~ : -  3HBr 

Die Ausbeute betragt nur etwa 16 7; des angewandteii Tetrabrom- 
diimidazols. Man darf wohl annehmen, dal3 zunachst die 4 Bromatonie 
von I11 durch Anilinreste ersetzt werden, so dal3 das Tetraanilino-diiniid- 
azol (IX) entsteht. Dies wird dann durch das iiberschiissige heil3e Anilin 
z. T I .  aufgespalten. Hierbei tr i t t  vermutlich nach der Gleichung 

(3 

C3,,H,,N, (IX) + G H,O = C611,j.N: CI-I.CO.NH.C,H, + (CO,H), + 4 N H 3  

ein Glyoxylsaurederivat als Zwischenprodukt auf, das als Acceptor fur die 
Dehydrierung der einen Molekiilhalfte von IX wirkt. So wird der griine 
Farbstoff X, das merichinoide Hydrobromid des Tetraanilino-diiniidazols, 
gebildet. Das entstandene Ammoniak wurde als Amnioniunibroniid und 
die Oxalsaure als Oxanilid aufgefunden. 

C6Hi .NH.C-NH NH--C . NH.  C6Hj CEHj. h’H. C-N ,NH-C.ICH.CgIT:, 

IS .  s. 
! ‘C.C’ ~ * ‘C.C ~ 

C6H5.NH.d ---N’ Ah’--C.NH.CeH:, CEH5.N C--N ’ ’ S  ---C.NH.CgHs. HI? 

Gestiitzt wird diese Annahnie der Farbstoffhildung durch eine andere 
Darstellungsneise von X : Alan erhalt die Verbindung namlich mit 75 yo 
d.  ’L’h. Ausbeute durch Erhitzen des Dinitro-dibrorn-diimidazols (IV) niit 
Anilin. Die Umsetzung erfolgt stufenweise, itidem sich zunachst die Broni- 
atome gegen Anilinoreste austauschen (XI). Der so gewonnene Stoff giht 
ein gut krystallisiertes rotes Kaliumsalz, das sich - \vie bei der Verbindung IT- - 
von der aci-Nitro-imidazol-Form ableiten diirfte. XI geht beini Erhitzen 
mit Anilin in ein grauhraunes, nicht krystallisierendes Produkt iiber. Zur 
Bildung des griinen Farbstoffes kommt es nur, wenn man dem Aniliii von 
vornherein bromwasserstoffsaures Anilin heimischt. Dann nerden in offenhar 



Nr. 9/1943] und ihre Umsetzungen mit Aminen zu Farbstoffen. 883 

recht glatter Weise die beiden Nitrogruppen in XI gegen Anilinoreste aus- 
getauscht - eine Reaktion, die in anderen Fallen auch haufig eintritt'l). 
Da13 die Ausbeute an Farbstoff bei dieser Arbeitsweise so gut ist, beruht 
wohl einerseits darauf, da13 sich die Dinitro-dibrom-Verbindung IV in Anilin 
vie1 besser lost als das Tetrabrom-diimidazol, und andererseits darauf, dal3 
die bei der zweiten Stufe der Reaktion auftretende Salpetrige Saure die 
Dehydrierung des Tetraanilino-diimidazols (IX) zur griinen l'erbindung X 
bewirkt. Die Identitat der aus I11 und aus IV hergestellten griinen Farbstoffe 
wurde durch Analysen und durch Uberfiihrung in ein und dasselbe Oxydations- 
produkt XI1 C,,H,,ON, (s. u.) bewiesen. Der aus 11' hergestellte griine 
Farbstoff zeichnet sich durch grolje Reinheit aus: Wahrend die aus Tetra- 
brom-glykosin gewonnene Verbindung im Chromatogramm (Pyridinliisung, 
Aluminiumoxyd) oben einen schmalen blauen Ring neben einer breiteren 
karniinroten Zone zeigt, weist die aus IV hereitete Substanz lediglich die 
rote Schicht auf 

Die griine Anilinverbindung lost sich in Pyridin mit tiefroter Farbe; 
beini Verdiinnen fallen rote Flocken aus, welche wohl die freie Base von X 
darstellen. 

Die an den Imidgruppen methylierten Verbindungen I11 und XI geben 
mit Anilin keine griinen Stoffe. Dagegen setzt sich das Tetrabrom-diimidazol 
ebenso wie mit Anilin auch niit p-Chlor-anilin zu einer griinen Verbindung 
um, die aber noch ein Molekiil p-Chlor-anilin eingelagert enthalt : C,,H,oN,CI,, 
HBr, CIC,H, .NH,. Das p-Toluidin bildet ebenfalls ein griines Farbsalz. 
I m  Gegensatz hierzu tri t t  unter den gleichen Bedingungen mit 0- und m-Chlor- 
anilin keine Reaktion ein. 

Um die Konstitution des Farbsalzes X aufzuklaren, wurde versucht, es 
zu anderen Verbindungen abzubauen. Bei der Zinkstaubdestillation wurde 
nur Anilin erhalten. Die Oxydation mit Chromsaure-Pyridin-Losung fiihrte 
zu einer gelben i'erbindung C15H120N,, die sich zu 75% d. Th. bildete. Sie 
zeigte zugleich schwach saures wie schwach basisches Verhalten. Beim 
Erwarmen init Alkalien zersetzte sie sich unter Bildung von Anilin. Hierhei 
war - ebenso wie bei anderen alkalischen Spaltungen des Imidazolringes - 
der Geruch nach Isonitril zu bemerken',). Beim Erwarmen niit Sauren 
wurde die Verbindung ebenfalls zerstort. Als Spaltstiicke wurden festgestellt : 
Anilin, Oxalsaure und Animoniak. Bei der Benzoylierung mit Benzoylchlorid 
und Natronlauge wurde das Oxydationsprodukt ZLI Benzanilid, Oxalsaure 
und Ammoniak abgebaut. Eine Farbreaktion niit Bichromat und Schwefel- 
saure, die auf das Vorliegen eines Anilids hingewiesen hattel,), trat  nicht 
ein. Eine Ketogruppe lie13 sich rnit den iiblichen Reagenzien nicht nach- 
weisen. Die Verbindung C,,H,,ON, lieferte beim Erhitzen unter Abspaltung 
von Dicyan C,N, ein farbloses Sublimat C1,Hl20N, vom Schmp. 236.5-237.5O, 
das sich als symm Diphenylharnstoff erwies. Dessen Bildungsmoglichkeit 
fallt besonders in die Augen, wenn man fiir C,,H,,ON, die Formel XIId 
zugrunde legt. 

1 ' )  A. I,:iubeiiIicinier, R .  is, 597 [ISSZj; I3nycr & Co., Dtsch. hici is-Pat .  

l*) Die chromatographisclie Uxitersuchnng \\-tirde dankensmertermeise \-on Hrn. 

13) A .  P i n n e r  11. R. Schmarz ,  B. 35, 2447 [1902j. 
14) J .  T a f e l ,  B. 25, 412 [1S92]; H. Ideyer ,  JIonatsh. Clieni. 28, 1223 [1907]. 

1420.52. 

Dr. F. Gosch ausgefiihrt. 
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Da das gelbe Oxydatiorisprodukt bei seiner glatten Bildungsweise aus 
:!er grunen Verbindung S nur ohne tiefgrnifende Veranderung cles lfolekiils 
entstanden sein kann, so scheinen seine ERenschaften nach deni Vorher- 
gehenden am besten niit den tautoineren Fornieln XI1 a-XI1 d bzw. deren 
niesonieren Bh~vandlungen in1 Einklang zu stehen. Bei der Oxydation wiirde 
also auch der zlveite Imidazolkern in S dehydriert uiid die Bindung zwischen 
den beiden Heterokernen oxydativ gespalten. Die neue Verbindung kann 
iiiaii als Dianilid tler Parahansatire auffassen ( S I I c  und d) .  

~ ~ 

684 
_ _  - 

Die Koiistitution des Oxydationsproduktes wurcle (lurch seine Synthese 
a m  Osalsa~ire-his-[phe~i~l-i~iiitlchlorid~ (SIII) ui id  Harnstoff bestatigt : 

Nit XI1 ~vurden folgeiide Viiisetzungen vorgenoiiiiiien : Sie addiert 
2 -\tome Broni, die sich wahrscheinlich an dfe Enden des konjugierten 
S!-iteins in XI1 a--d anlagern. Jedeiifalls ist das Broni so locker gebunden, 
dali bei der Einwirkung von iiberschiissigern o-Phenylendianiiii auf XI1 
oder sein Broni-~idditionsprod~ikt eiri nnd dieselhe gelhe Verbinclung C,,H,sN,o 
entsteht, dei nian wohl nur die Konstitution SIV zuerteileii kann. Hier 
sind naturlich v;ie hei Xii  verschiedene Forniulierunge~i niijglich. p-Phenylen- 
dianiin kondensiert sich niit XI1 in ahnlicher Weise. Es gelang aher nicht, 
tlas Kupplungsprociukt krystallisiert z u  gewinnen. 

Mit Phenylhydrazin wurde eine goldgelhe Verhindung erhalten, nelche 
27.5 yo Stickstoff enthielt urid niit Hydrosulfit eine Farbkiipe (niit blauer 
Bluirie) gab 15). 

Der Ahbau des Osydationsproduktes XI1 durch .4cetylierung fiihrte 
nehen den Spaltstiicken Acetaiiilid, Oxalsaure und Aniirioniak zu einem 
farblosen Stoff Cl0HsO,N,. Da er die fur Saureanilide charakteristische 
Violettrotfarbung iiiit Bichroniat-Schwefelsat1re1~) gibt, kann man die 
Formel CIoHsO,N, in C,H,ON .CO .NH .C,H, aufteilen. Da in der urspriing- 
lichen Verbindung XI1 - wenn man von den Benzolkernen ahsieht - nur 
ininier je 2 Kohlenstoffatome zusamnienharigeii, so inti13 das eine Yon den 
3 Kohlenstoffatomen der Restgruppe C,H,ON niit der Carhonylgruppe cles 
-1nilidrestes verbunden sein . Fur die iibrigen zwei Kohlenstoffe, den Sauer- 
stoff und den Stickstoff, hleibt in Anhetracht des geriiigen Wasserstoff- 
gehaltes Iiur eine cyclische Snordnung iibrig. Die Verbindung ist deninach 
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als das Snilid der Oxazol-carbonsaiure-(Z) (XI;) zu 
%.co . N H  . c ~ H ~  forniulieren. Alan kann sich diese atis Monophenyl- 

~. ~ ~ -~ 

Hc-x 

axamid und Glykolaldehyd entstanden clenken : HC-o’ sv. 
CI-i2(OII) .CH0 + S H Z . C O . C O . S I I . C , I I ,  = C I o I i 8 0 , S z  I 1HZO.  

IVahrend das Amid durch Spaltung des .4usgangsinaterials XI1 gebildet 
ivorden sein kann, ist das Auftreten von Glykolaldehyd nur durch kornpli- 
zierte und nicht ohne weiteres verstandliche Disproportionierungen bei der 
Spaltung des Irnidazolkerns in XI1 niijglich. Es kanri sich bei XV keinesfalls 
um ein tinmittelbar aus XI1 gehildetes Acetolysenprodukt handeln. 

Die Annahme einer Oxazolstruktur fur die Verbindung Cl,H80,N2 steht 
mit ihrer leichten Veranderlichkeit gut in Einklang : W e m  inan ihre alkoho- 
lische Suspension niit Natriuminethylat versetzt, so lost sich zunachst alles, 
aher nach eiriiger Zeit scheiclen sich farblose Nadeln von Natriurnoxalnt ab. 
Pie  Osalsiiiure kann nur durch Aufspaltung des Oxazolringes entstanden sein. 
Die Spaltung erfolgt nach der Gleichung : 

C l n I I , 0 J 2  .- .5H20 = (C0,11)2 + C,H,.NII, NII, H C 0 , I l  -: CII , .OI-I .  

Die Spaltstiicke wurcleri samtlich his auf den Methylalkohol nach- 
geuieseii. 

I n  dieser Untersuchung ist gezeigt worden, da13 die Parbstoffnatur der 
nach den Gleichungen 1 und 2 entstandenen Diiniidazol-Abkonirilinge letzten 
Endes auf dem Vorliegen verschiedener Oxydationsstufen in den heiden 
Iinidazolkernen heruht (VIII iincl S). 

Nun wurde noch eine weitere Farhstoffbildung, und zwar bei der Ein- 
wirkung von o-Phenplendianiin auf Tetrabrom-cliiniidazol nach Gleichung 3 
beohachtet : 

C,H,S, l lr ,  :- .5C611,N2 j- 31120  = C,3,11:LbOBNUH I -  4€II l r  -:  b N H ,  ( 3 )  
Da die Analyse die Wahl zwischen den Pormeln C36H2s03N, iind 

C3,H,,03X8 lafit, kiinnte auch hier ein merichinoides System vorliegen. fiber 
:lie Konstitution der neuen griinen Verbindung kaiin noch nichts gesagt 
ii-erden. 

Beschreibung der Versuche. 
C h l o r i e r u n g :  In  eine Losung l ~ ~ i  1.34 g Diin i idazol  (1 Centimol) 

uiid 5.5 g kryst. Natriuniacetat in GO ccni Eisessig wurdeii 4.4 Centimole 
Chlor eingeleitet ; schwache Erwarniung. Der gelhe Niederschlag wurde 
erst mit 10 ccni n-HCl, clam mit 100 cciii Wasser ausgekocht uncl heill 
iiltriert (0.79 g Riickstand, in] Filtrat noch unveraridertes Atisgangsmaterial). 
Zur Befreiung von niedriger chlorierten Beimengungen wurde der Riickstand 
in konz. Schwefelsaiure geliist (violettrote Fluorescenz) und das 4.5.4’.5’- 
T e t r a c h l o r - d i i m i d a z o l  rnit Wasser ausgefallt. Farhlose Nadelchen aus 
Alkohol, die heirn Erhitzen verkohlen. 

C,II,N4Cl, (171 .O) .  Her. C 20.4S, I 1  0.74, S .?I) .Ol,  C1 32.17. 
( k - f .  ,, 2O,f>O, ,, I , 02 ,  , ,  1 0 . S 2 ,  ,. .52.06. 

Lost sich in Aniinoniak mit langsain sich vertiefender griiner Farbe. 
Wird heim UhergieBen niit Natronlauge nach Blaufarbung braunrot, lost 
sich schliefllich gelb. 

Die Chlorierung des Diirnidazols in verd. salzsaurer Losung scheint 
unter Aufspaltung der Irnidazolkerne zu verlaufen16). 

16) I’uBii .  *) ; i. Disscrtatio:l 
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Bromierung:  13.4 g Diini idazol  (1 Deziniol) wurden in 150 ccm 
Eisessig unter Erwarnien gelost. Nach Zusatz \-on 55 g kryst. Natrium- 
acetat wurden 128 ccni Broni-L.:isessig-Liisung (4 Deziinole Brom) so schnell 
unter Ruhren eingetropft, daB die Anfangstemperatur durch die Reaktions- 
warme innegehalten nurde. Nach 2-stdg. Brhitzen auf dem Wasserhade 
wurde die noch Broni enthaltencle Losung voni abgeschiedenen T e t r a  - 
broni-di i  mid azol  abgesaugt. Dieses kochte man zur Entfernung vo:i 
&was Dib romverh indung  2-mal niit je 1 verd. Salzsaiure gut aus. Xusb. 
an fliederfarbeneni Rohprodukt 33.5 g (74.5 yo d.  'fh.). 

2 g in 40 ccni Dioxan gelost iind mit warmem Wasser his ziir Triihung 
versetzt : 1.8 g farhlose Prismen. 

__ ________ _ _ _  
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.~~ 

C,II,N,Rr4 (449.7). I k r .  C 16.01. II 0.45, S 12.47. Br 71.09. 
(k f .  C 10.21, 10.22.  H 0.3s. 0.65, X 12.37, 12.41 (J I ikro-Dunins) ,  13r 70.74. 

Das 4.5.4'.5'- T e t r a  hrom-d ii mi daz  01 verkohlt beim Erhitzen. In 
Alkohol lost es sich leichter als in Eisessig. Seine Losung in Dioxan ist in der 
mite farblos, in der Hitze dagegen griinbraun. Die 1,osung in konz. Schnefel- 
saiue ist farblos mit violettroter Fluorescenz. Aus heisem Pyridin komnien 
beim Abkiihlen braunrote Krystalle seines Pyr id insa l zes  heraus, die hei 
Wasserbadtemp. das Pyridin abspalten. Das sa l z sau re  Salz  der Tetra- 
bromverbindung krystallisiert beiin Einleiten voii Chlorwasserstoff in die 
alkohol. Liisung in farblosen Prismen aus. Durch Wasser wird es leicht 
hydrolysiert . 

Aus der alkohol. Losung des Tetrabrorn-diimidazols fallt durch alkohol. 
Silbernitratlosung das tveiBe voluininiise S i lhersa lz  -aus. 

C6X413r,Ag2 ( 6 : ~ 3 . S ) .  Ih r .  Ag.37 . i .  Gef. Ap 32.9. 

4 (5) .4' (5') -Di  b rom-di i  mid a zol : Das Eisessig-Filtrat vom Tetra- 
brom-diimidazol wirde eingedanipft. Den Riickstand liiste man in verd. 
Salzsaiure, hehandelte niit Kohle und fallte das Filtrat niit der ehen niitigen 
Menge Ammoniak. WeiBe Nadeln (etwa 3 g), atis Alkohol. Schmp. 265-266O 
(Zers.). 

C613,sS413r2 (291.9). ner .  S 1O.lS. (kf. S 10.29 (Nikro-I) ,) .  

Sa lzsaures  Sa lz :  Aus Eisessig oder verd. Salzsaiure Schmp. 257-258O 
(Zers.). 

C,tI,S,Rr,, I ICl  ( 3 2 S . S ) .  I k r .  C 21.00, I3 1.52,  S 17.04, I lCl  11.11. 
( k f .  C 22.14, 22.22, 1% 1.64, 1.49, S 16.8s. 16.85 (Mikrn-I).),  HCI 11.22. 

1)ic I,o.+lichkeit d e s  1)ibroni-diiniidazols soivolil in verd.  Siiureti als aucli i!i verc!. 
i\lkalien scliori bei geivoliiil. Teiiiperatur IiiBt den nrtiphotercu Clinrnkter dc,r Vvrbindiiiig 
nocli stiirker hcrvortreten nls beim Diimidazol selbst. 

S i lbersalz  : Erhalten aus der schwefelsauren Losung durch Silbernitrat 
als weil;(er voluniinoser Niederschlag. 

1.1' - 1) i me t h yl-4.4' (5.5') - d i b r  om-di imid azol  : Eine Suspension von 
300 g Dibrom-di imidazol  in 10 ccm Aceton wurde niit ather. Diazo- 
iiiethaiilosung versetzt, his die Losung blaggelh war. Nach dem Verdunsten 
iiii Vak. hlieben 300 mg weil;(er Ruckstand. AL~S Eisessig farblose Prismen. 
Diese enthielten Krystall-Eisessig, den sie bei looo abgaben. Schmp. 188.5 
bis 189.5O. 

C,I%,N,Hr, (319.9). Her. S 17.50. ( k f .  X 17.60 (Nikro-I).:. 

Lost sich in Alkalien und i n  Mineralsauren. 
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1.1‘- Di ine t h yl-4.5.4'.5' - t e t r a  b r om -d i i  mi  d azol  : Zu der Losung von 
450 nig T e t r a b r o m - d i i n i i d a z o l  in 15 ccm Dioxan wurde his Zuni Auf- 
hijren der Stickstoffentwicklung ather. Diazomethanlosung zugetropft. Kach 
Ahdunsten des Athers im Vak. lieljeii sich fast 0.5 g Substanz durch Wasser 
atisfallen. Aus Eisessig (Kohlezusatz) farblose prismatische Xadeln von: 
Zersp. 257-258O. Zur Analyse wurde nochnials umkrystallisiert und in der 
Pistole (Xylol) getrocknet. 

-__ 

C8€16K41<r4 (477.S). &r. h- 11.73. ( k f .  h- 11.67 (Uikro-I).) 

Wird von Alkalien nicht verandert und lost sich auch in der Siede- 
hitze kaum. 

4.4’ (5.5’) -Di  brorn-5.5’ (4.4’) - d i n i  t ro-d i i  ni idazol  : In eine Liisung 
\-on 300 nig D i b r o in - d i i ni i d a z ol Mol) in 5 cciii Eisessig wurden 
auf deiii Wasserbade 2.2 Mole (0.091 ccm) Salpetersaure (d 1.52) in 2 ccni 
Eisessig zienilich schnell eingetropft. Alsbald schied sich die Nitroverbindung 
aus. I/, Stde. Nacherhitzung : 320 mg. ALE Eisessig gelbe prisniatische 
Nadeln, die beim Erhitzen verkohlten. 

C,If204N,Hr,  (38i.9). Uer. C 18.S0, H 0.52. K 21.00,  Hr 41.S3. 
( k f .  C 18.76, H 0.34. X 22.10, 21.99 (Xikro- I ) . ) ,  H r  42.26. 

In Alkalien lijslich iiiit gelber Farbe. Bildet ein dunkelgelbes P y r i d i  n -  
s a l z ,  das in Eisessig und i n  Wasser bestandig ist. Mit Diazomethan entsteht 
eine 1 .1’ -Dimethyl -Verbindung,  die sich in Alkalien nicht lost. 

Gr i iner  F a r b s t o f f  (C,H,ON,Br,),: 0.45 g T e t r a b r o m - d i i m i d a z o l  
wurden, in 10 ccin Alkohol suspendiert, niit konz. Amnioniakwasser bis zur 
Losung versetzt. Nach deiri Filtrieren wurde das Aminoniak aus der Losung 
vertriebeii und das ausgefallene Produkt nach Zusatz von 20 ccni Wasser 
warm abgesaugt und in ‘der Pistole (Wasser) getrocknet. A~isb. 0.25 g. 

(C,IIz0X411rp)x (30.i.(J)x, Rcr. C 23..il. €3 0.h7,  K IS.32. Hr 52.25. 
( k f .  C 2 3 . 0 3 .  2 3 . 0 ( ~ ,  I I  1 . 1 1 ,  1.00, X 173.5 ,  17.30 ( l I i k r w I ) . ) ,  I:r 51.53 

Das schwarzblaue Produkt zersetzt sich beiin Erhitzen ohne zu schnielzen. 
Versuche, die Verbindung krystallisiert zii erhalten, scheiterten an ihrer 
Schwerl6slichkeit in allen zur l’erfiigung stehenden Losungsmitteln. Gegen 
verd. Sauren ziemlich bestandig; lost sich in organischen Basen dunkelgriin 
und blau in Spuren in Alkohol. Seine blaue 1,osung in konz. Schwefelsaure 
gibt bei Wasserzusatz eine gelbbratine Fallung. 

Die analysierte Substanz wurde in der eben niitigen Jlengc konz. 
Aninioniakn-asser gelost uiicl wie oben beschrieben ueiterbehandelt. 

A t i n l ~ w  (ill1 3Iittel): ( k f .  c 25.IJ2. IT 1.36. 19.54, I l r  40.13. 

Gr ii ner F a r  bs  t of f (C,H,ON,Cl,), : 0.544 g T e t r a  c h l o r  -d i i ni id  a z ol  
wurden i n  10 ccni Alkohol aufgeschweninit, mit 15-n. NH, bis ziir LO~~ifig 
geriihrt und tlanti [vie die Tetral,roniverbindung aufgearheitet. Ausb. 0.35 g 
schwarzgriines Produkt. Eigenschaften entsprechend deiien des bronihaltigen 
Farbstoffs. 

( C t i I ~ z O S 4 C 1 2 ~ x  (717.(1’x. I k r .  C 33.17, I3 0.93, N 2i.S.2, C1 3L.O?. 
( k f .  ,, 33.0.5. ,. 1.11, ,, 2.5.i.5, ,. 37..56. 

Durch nochmalige Behandlung der Verbindung niit Animoiiiak \vie 
beim Bronifarbstoff a,nderte sich die Zusainmensetzung nicht Jvesentlich. 

.knlysr:  (:cf. C 32.(J(~, I i  1 .01. 
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Ei nw i r k  u n g von An il i  n a ti f d a s  'l'e t r a 11 ro  111 - d i i ni i d a z  0 1  : 45 g 
' l 'e t rabroni-di ini idazol  3101) wurden im 3Ietallbade niit 200 ccm 
.\nilin unter guteni Riihren 30-40 Min. auf 135O erhitzt. Die zuerst auf- 
tretende rote Farbe verclunkelte sich sehr bald, und es schieden sich dunkel- 
griine Krystalle ah. >lit Aceton uiid Wasser gewaschen : Ausb. 7-7.5 g. 

Aus deni ersten Filtrat (Anilin) schied sich nach 1/2-stdg. Erhitzen auf 
140° und inehrstdg. Stehenlassen in silbernen Blattchen krystallisierendes 
O x a n i l i d  ab (4.5 g), das nach derii Unilosen atis Eisessig bei 247-2480 
(Zers.) schmolz. Nach deiii Abtreiben des .4nilins durch Wasserdanipf hinter- 
hlieh ein halogenfreier braunschwarzer Teer. 

I)ie ariiiieii Krystalle kmiiitcii iiicht iiiiikryst;illisicrt wrtleii .  Sie niir(1eii n i r  Annlyse 
iii tler 3110-f:icheii 31cnjie I'yritliii :iiifgekocht. Ijas Filtrnt wur(le eiiigceiigt. Die n u s -  
:i.eschicdciirn Krystallc filichc.ii tlciii ;\rispniiasiiiaterinl. Eiii niidcrer Teil (lt r rolicn 
Substaiiz wiir(1e iiiit :\cetoii jiiit gcn-~scheii uric1 iiiit 1)iosrui :iusfiekorht. Heide l'r(>l)m 
gahen gut  iib,~rciiistiiiiiiiet:de ;\iinlyseii. 

_ ~ ~ _ _  

Schnip. 345-3460 (bei 3000 eingetaucht und uni 6O/JIin. erhitzt). 
.\Iitwl\\-rrtc :iris j e  3 Rcstiiiiiiiuiigt.ii : 

C,,,I-I,,N,, H E r  (577.2). Ber. C fx?.3f), 11 4.37, N 10.41, Rr 13.S.S. 
c k f .  ,, 61.30, ,, 4.3s. ,, lS.31, ,, 1332.  

Nach der chromatographischen Untersuchung war das Praiparat iiicht 
ganz einheitlich. Die Gewinnung des reinen Parhsalzes gelang iiber das 
Dianilino-dinitro-diimidazol. 

4.4'(5.5') -Diani l ino-5.5 '  (4.4') -d i  ni t ro-2.2'-dii ni idazol  (XI) : 0.38 g 
Dibroni -d in i t ro-d i in i idazol  (IV) wurden in  3.8 cciii Xnil in  20 Min. 
nuf deni Wasserbade erhitzt. Aus der anfangs orangefarhenen, spater dunkel- 
rotbraunen Losung schieden sich rotbraune, griinlich schilleriide Blattchen 
ab. Das erhaltene Ani l insa lz  von XI wurde init verd. Salzsaure angeriihrt 
und  init Wasser gewaschen. 0.32 g braunlichgelbe Substanz. Zur Entfernung 
eines Nebenproduktes wurde sie mit n-Kalilauge i n  das rote K a l i  uii isalz 
(Prismen) iihergefiihrt und atis diesem iiiit verd. Salzsiiure wieder i n  Vreiheit 
gesetzt. Darauf loste nian die Verbindung bei Wasserbadteiiip. i n  Phenol 
und Inischte die gleiche Menge .Slkohol zu: Gelbe Nadeln, die beiiii Erhitzen 
verkohlten. Zur Analyse wurden sie in der Pistole (Xther) in1 Hochvak. 
getrocknet. 
C l R I I l I 0 4 S 4  (4Of),2), I k r .  C .53.19, H 3.47, S 27.50. 

(kf .  ,, .53.1.5, ,, 3.73, ,, 27.49 (Xkro - l ) . ,  init Clilorat \e1-l)rniiiit). 

In niedrig siedenden 1,osungsniitteln ist die Yerhiiiduiig weiiig liislich, 
in hijher siedenden verandert sie sich unter Bildung olivgriiner 1:liissigkeiten. 
Selbst in fester Form vertragt sie das Erhitzen iiber 100° nicht. 

D e h y d r o  - 4.5.4l.5' - t e t r a a n i l i i i o  - 2.2' - di in i idazol  - h y d r o h r o ~ n i d  
(S) : 0.41 g Diani l ino-d in i t ro-d i i i i i idazol  wurden niit 0.3 g A n i l i n -  
h y d r o b r o n i i d  und 1.7 g Ani l in  5 Nin. gekocht. Die ahgeschiedenen 
griinen Blattchen wurden niit Aceton uiid Wasser geivaschen und zur Analyse 
nach deni Auskochen init Dioxan in der Pistole (Sylol) getrocknet. Ausb. 
0.43 g (75q/, d.  l'h.). 

C3,,IT2,,N8, I I l i r  (577.2). 

Schnip. 347-348O (Zers.), bei 300° eingetaucht und uni 6O/JIin. erhitzt. 
Nur in organkchen Basen und in Phenol etwas loslich. In  Alkohol, Aceton 

l k r .  C (12.31, I-I 4.37, S 1 ~ ~ . + 1 ,  1: r I 3 .  SJ . 
Gcf. ,, 02.13. ,, 4..52, ,, I 'J..51 (31ikro-D.), ,, 13.00, 
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uiid Nitrohenzol kist sie sich spurenweis<- niit blauer Farbe. ALIS der blutroten 
LOs~iig iti konz. Schwefelsaure 5vird sie &rch Wasser in blauen Flocken aus- 
gefallt. Die rote Losung in Pyridin Grd auf Zusatz von Zinkstaub blau- 
violett ; in Gegenwart von EssigcX3. '-*lydrid entfarbt sie sich (violette 
Zwischenfarbe), wird aber durch Luftsaiierstoff wieder violett. 

Uas griine Salz X entsteht in weniger reiner Form auch uninittelbar 
dtirch Erhitzeii yoti Anilin mit Dibrom-dinitro-diimiclazol (I\'). 

I.; i xi w i r k u n g p -  C h 1 o r  - a n i l  i n a u  f T e t r a  b r o ni - d i i ni i d a z 01 : 
0.45 g ' I 'ctrabroni-diimiclazol wurden niit 10 g p-Chlor -an i l in  Stde. 
auf 130-140° erhitzt. Nach de!n Erkalten wurde die feste Schinelze mit 
Aceton ausgezogen und der Riickstand iiiit Aceton und N'asser gewaschen. 
Ausl). 0.16 g. Schnip. 346-348O '(Zers., hei 300° eingetaucht mid iini 60/Min. 
erhitzt). 
C3,,I12,,K8C14, I I l < r ,  C,H,SCI (S41..7), 

--.____ ~___ - _ -  -. - ~- -__ 

v o n 

Her. C .71.34. I1 3.12, li 14.98, C1 21.07, Ijr 0.50. 

Die dunkelgriinen Blattchen losen sich in Alkohol und iii Aceton etwas 
leichter als die Anilinver1,indung X. \'on konz. Schwefekaure werden sie 
violettrot aufgenommen mid fallen auf Wasserzusatz in Flocken von gleicher 
Farbe wieder aus. 

O x y d i e r e n d e r  A b h a u  d e r  V e r b i n d u n g  X: In eine Lijsung von 
4.7 g S in 50 ccin Pyridin wurde unter Riihren und Eiskiihlung eine 
L6sung von 2 g Chromsaureanhydrid in 150 ccm r'yridin eingetropft. Nach 
1/4-stclg. Nachriihren wurde das ausgefallene Chromoxyd abgesaugt. Aus 
detn dunkelbraunen Filtrat schied sich auf a!!lnahlichen Wasserzusatz das 
gelbe Oxydationsprodukt XI1 ab. Es wurde nach 2-stag. Stehenlassen ab- 
gesaugt mid durch Waschen mit k h e r  von einer rotbraunen Verunreinigung 
befreit. Nach den1 Umkrystallisieren ails Anisol wurden 3.2 g hellgelbe 
Nadelii voni Zersp. 273-2750 erhalten. Ausb. 74% d. Theorie. 

Gef. C 51.4'1, II  3 . 0 7 .  1; 14.30 (3Iikro-D.), C1 21.20, I l r  0.79.  

C,,H,,OS, (264.1). Ber. C 68.16, H 4.58, s 21.21. 
Gef. ,, 67.84, 68.11, ,, 4.82, 4.63, ,, 21.12. 21.22 (Xkro-L).) .  

Ini Hochvak. sublimierbar. Lost sich nach dern Anteigen mit Alkohol 
in rerd. Natronlauge und fallt auf Saurezusatz unverandert wieder aus. 
Die Verbindung lost sich in rnit 'HC1 gesattigtem Eisessig, und bald darauf 
fallt ihr s a l z s a u r e s  S a l z  in flachen Prismen vom Zersp. 2550 ails (bei 240° 
eingetaucht, Temp.-Steigerung lZO/Min.). Das Salz wird durch Wasser sofort 
hydrolysiert. Erhitzen der sauren oder alkalischen Losungen fiihrt zu Zer- 
setzung. 

S y n t h e s e  d e s  O x y d a t i o n s p r o d u k t e s  XII: 27.7 g O x a l s a u r e -  
b i s - [ p h e n y l i m i d c h l o r i d ]  Mol) und 19.8 g H a r n s t o f f  (0.33 Mol) 
wurden in 400 ccm Alkohol 16 Stdn. unter Riickflul3 gekocht. Der 
nach den1 Verdampfen ini Vak. hinterbliebene Riickstand wurde nach 
dern Ausziehen rnit Natriunibicarbonatlosung mit Alkohol behandelt. Als 
Ri ickstad blieb Oxanilid. ALE dem alkohol. Filtrat wurde durch Einengen 
mid Umkrystallisieren aus Alkohol neben unverandertem Ausgangsmaterial 
das Rohprodukt XI1 erhalten. Es wurde durch Umlosen aus Anisol hei 
geringer Ausbeute in hellgelben Nadeln vom Zersp. 273-2750 gewonnen. 

C,,H,,oN, (264.1). Her. C G X . 1 6 .  H 4.5S, N 21.21. 
Gef. ,, bY.11, ,, 4 3 ,  ,, 21.13 (Xkro-D.),  
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'l 'herniische Z e r s e t z u n g  v o n  S 11: Das Oxydationsprodukt XI1 
zerfiel heim Erhitzen iiber seinen Zersekmngspunkt in Dic y a n  und ein 
farbloses Sublimat, das sich durch Analy'se, Nisch-Schmp. und Reaktionen 
als q m m .  D i p h e n y l h a r n s t o f f  erwies. l'rismatische Nadeln aus Methanol. 

A c e t o l y t i s c h e r  A b b a u  v c n  XI1 zu XV: Durch 13/,-stdg. Riickflufi- 
erhitzen einer Suspensinn von XI1 in Eisessig trat  unter Losung vollstandiger 
Xhhau des Oxydationsproduktes ein. Durch Verdatnpfen der Fliissigkeit 
und Umlosen des Trockenriickstandes aus Wasser liefien sich -4ce tan i l id  
und A n i m o n i u m o s a l a t  isolieren. Durch stufenweises Einengen der Eis- 
essiglosung wirden in geringer Menge krystallisierte Abhauprodukte vom 
Schmp. iiher 2000 gewonnen, aus denen durch Umlosen aus Dioxan und 
Eisessig silbern g!anzende Xadeln vom Zersp. 234-235O erhalten wurden. 
Zur -1xialyse ;;.urden sie in der Pistole (Wasser) getrocknet. 

~______ 

SchIilP. 236.5-237.5'. 

C l , , 1 . I 8 o 2 S 2  ( lSS.1) .  I k r .  C 03.78, Ir  +.PI, x 14.90. 
( k f .  ,. 63.27. 63..59, ,, -&..jO, 4.46, ,, 15.14, 1-1.00.  

.*.73 1 1 1 ~  Sbst. i n  .jO.(l 1 1 1 ~  Cainplwr: 1 = 1S.io (Hast) .  
I k r .  Xol . - (kw.  lSS.1. ( k f .  > I ~ l . - ( k w .  173. 

Die \Terbiiid~~i?q ist gegeniiber Saiuren zienilich hestandig; ails konz. 
Schwefelsaure ist sie rlurch Wasser unverandert fallbar. 1 lurch Alkali geht 
sie unter Ahgahe von -1nilin und Ammoniak in wasserliisliche Stoffe iiber. 
Nit animoniakal. Silberl6. ling gibt sie heini Erwarmen eirien Silberspiegel, 
& s e n  Bildung wohl auf die Entstehung von Ameisensaure zuriickzufiihren ist. 

K o n d e n s a t i o n  von 321 m i t  o - P h e n y l e n d i a m i n :  200 mg XI1 wurden 
ill 10 ccin Eisessig verriihrt und niit 500 rng o-Plienylendianiin in Eisessig 
verniischt. Kach kurzeni Erwarmen auf den] Wasserbade wurden die feinen 
<;elhen Niidelchen des Ausgaiigsinaterials schlagartig durch gelbweifie grofier; 
Sadeln ersetzt. I h r c h  Umkrystallisieren aus Eisessig wurden 260 nig hell- 
gelhe Kadeln erhalten, die bei hoherer 'i'emperatur sublimieren. Zur Analyse 
nurden sie noch einmal aus Alkohol uingelost und in der Pistole (Xylol) 
getrocknet. 

C36HYhSI,, [f)OO.3). Her. C 71.96, I1 -1.70. N 23.33. 
Gef. ,, 71.70. ,, 4.58, ,, 23.53 (3Iikro-D.). 

Die Losungen in Eisessig und in konz. Schwefelsaure fluorescieren violett. 
Die I'erhindung wird von warmer verd. Natronlauge aufgenommen ; bei 
Saurezusatz tr i t t  beim Neutralpunkt Ausfallung ein, die sich beim Ansauern 
nieder Idst. 

B r o ni i e r 11 11 g v o 11 XI1 : Eine Suspension \'on 200 nig Oxydations- 
pro(lukt XI1 in einer LGsung von 4 g Natriuiiiacetat in 10 ccni Eisessig 
\vurde init 0.5 g B r o m  Stde. stehengelassen, danach 5 Min. im Wasser- 
bade ern-iirmt und nach dem Erkalten mit Wasser gefiillt. l h r c h  Uiiiliisen 
tles Siederschlages (230 nig) ails Xlkohol \vurdeii gelbe Nadelii vom Zersp. 2670 
erhalteii. 

ClII11?OSI13r2 (424.0). Rrr. S 13.21, H r  37.70. ( k f .  S 13.40, 13 .31 ,  nr  37.02. 

I h s  Verhalten der 1-erhindung ahnelt den1 des Susgai?gsstoffes XI1  
I!-eitgehend. Hei der l'msetzung niit o - P h e n y l e n d i a n i i n  wurde dasselbe 
I;or,de:isatioiisprodukt C36H28Xlo erhalten nie  mit dem Oxydationsprodukt 
selbst. 
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F a  r b s t o  f f a u s T e  t r a b r o ni - d i i in i d a z ol  u n d o -P h e n y l  e n d i a m i n : 
0.45 g T e t r a  brom-di ini i  d a z o l  wurden mit 1.7 g 0-P h e  n y lendian i i  n ver- 
rieben und Stde. auf lSOo erhitzt. Die Schnielze gab nach dem Ausziehen 
iiiit Aceton und Wasser 250 nig griinen Farbstoff, der nach deni Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig 150 nig dunkelgriine glanzende Krystalle lieferte. Diese 
verkohlten beini Erhitzen ohne zu schmelzen. Beini Trocknen in der Pistole 
(Wasser) nahmen sie eine matt  dunkelbraungrune Farbung an. Sie waren 
halogenfrei. 

C,,H2403h-8 (016.3). I k r .  C 70.lV), €1 3.92, N 1S.18. 
C3ti112603N8 (61S.3). Rer. ,, O(1.57, ,, 4.24. ,, 1x.12. 

Gef. ,, 69.6.5. 69.75, ,, 4.26, 4.40, ,, lS.38. 15.27 (Xkro- I ] . )  

Der basische Farbstoff ist schlecht verkiipbar. Durch Zinkstaub in 
verci. Essigsaure gibt er eine griinlichgelbe Losung der Leukobase. Seide 
wird griin angefarbt. 

Durch Kondensation des Tetrahrom-diiniidazols mit p-Phenylendiamin 
wurde ein hlauer wasserloslicher basischer Farbstoff erhalten, der Seide 
gut,  Baumwolle weniger gut anfarbte. 

134. Anton v .  Wacek und Karl Kratzl:  fjber die Oxydation 
verschieden substituierter aliphatischer Seitenketten in Modellsub- 
stanzen fur die Ligninbausteine mit Natronlauge und Nitrobenzol, 

11. Mitteilung. 

Holzes.] 
jAiis d. I. Chein. 1,:ilmrat. 11. 1-nivcrsitiit Wien, O r g m .  -1hteil. 11. Abteil. f .  Chctnic d. 

( I < i l l ~ c ~ : 1 1 i ~ c ~ 1  n m  30. J tili 1943.) 

In  einer kiirzlich erschienenen Srbeit I) haben wir iiber die Oxydation 
v m  aliphatischen Seitenketten mit Natronlauge und Nitrobenzol hei ver- 

schiedenen Stoffen berichtet, die das C,-Geriist '>-c-c-C- enthalten 

und als hfodellsubstanzen fiir die Ligninbausteine dienen konnen. Aus 
1,ignin und seinen Derivaten wird bekanntlich auf diese Weise in ver- 
haltnismarjig grorjer Ausbeute 1:anillin erhalten 2) .  Besonders hatten wir 
Seitenketten gewahlt, die Sauerstoff in verschiedenartiger Form und Stellung 
hzw. auch Sulfogruppen enthalten. Bausteine mit ahnlichen Gruppierungen 
in der Seitenkette konnen nach deli bisherigen Erfahrungen der Lignincheniie 
in  den Ligninsulfonsauren vorliegen. 

Unter den 14 untersuchten Stoffen war nur einer mit einer deni Kern 
henachbarten Ketogruppe, namlich die Propioveratron-a-sulfonsaure. Bei der 

I l l  ' --' I I I 
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