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Gegen 10-proz. wallr. Natronlauge und gegen konz. Schwefelsiure zeigte
der Riickstand R dasselbe Verhalten wie die beiden anderen in dieser Mitteil.
beschriebenen Pernitrosoderivate (Priifung des Gases in Girréhrchenver-
suchen). Die alkal. Lésung gab beim Ansiuern mit Salzsiure eine farblose
gallertige Fillung, die beim Stehen krystallinisch wurde: Nadeln, die bei
278—280° sich zersetzten. Mischprobe mit einwandfreier Nitroketohydroxam-
sdure ergab keine Erniedrigung. Die schwefelsaure Lésung wurde auf Eis
gegossen und die hierdurch erzeugte gallertige Fillung aus 50-proz. Essig-
siure umkrystallisiert: Nadeln, die nach Zers.-Pkt. (278% und Mischprobe
aus der Nitroketohydroxamsaure CyH,,O4N, bestanden. Mit Diphenyl-
amin-Schwefelsiure gab der Riickstand R neben lebhafter Gasentwicklung
Dunkelblaufirbung. — Der Niederschlag N war im Gegensatz zu allen anderen,
amorphen oder nur undeutiich krystallinischen Pernitrosoderivaten aus der
Gallensauregruppe einwandfrei krystallinisch, enthielt aber eine noch gréBere
Beimengung von der Nitroketohydroxamsiure C,3H,,0,N, als der Riick-
stand R, er wog 0.12 g. Zers.-Pkt. vergl. oben.

CoHy, 000N, Ber. N 10.41.
CoH,,OgN,.  Ber. ,, 5.67.
Gef. ,,  9.30.

Die Versuche mit 10-proz. willr. Natronlauge und mit konz. Schwefel-
sdure wurden in derselben Weise und mit dem gleichen Ergebnis wie oben
vorgenommen. Mit Diphenylamin-Schwefelsiure lebhafte Gasentwicklung und
Blaufirbung, die aber wesentlich schwicher war als bei R. — Das mit dem
Waschwasser vereinigte Filtrat vom Niederschlag N gab beim Stehenlassen
noch geringe Mengen von farblosen Nadeln, die nach Zers.-Pkt. und Misch-
probe aus der Nitroketohydroxamsiure C,,H;,04N, bestanden.

133. Kurt Lehmstedt und Heinrich Rolker: Halogen-2.2'-
diimidazole und ihre Umsetzungen mit Aminen zu Farbstoffen *).

(Aus Halberstadt eingegangen am 10. Juli 1943))

Wihrend Chlor auf Imidazole in noch nicht niaher bekannter Weise
einwirkt, vermégen Brom1) und Jod2) die an Kohlenstoff gebundenen Wasser-
stoffatome des Imidazolkerns zu ersetzen. Die Halogene kénnen aus den so
erhaltenen Verbindungen durch Reduktion mit Natriumsulfit teilweise
wieder verdringt werden3). Hierbei erweist sich das Brom in 4 und 5 als
besonders fest gebunden; aus 2 ist es viel leichter zu entfernen. Umgekehrt
verhilt sich das Jod: Es besetzt zunidchst die 2-Stelle und substituiert erst
dann die Wasserstoffatome in 4 und 5. In einem gewissen Zusammenhang
hiermit steht, dall das 2.2-Diimidazol (I} bisher nicht jodiert werden konnte;
bei den entsprechenden Versuchen bildeten sich nur Salze der Polyjodwasser-
stoffsduren?).

*) IIT. Mitteil. iiber das Glykosin CHN; von Debus (IT. Mitteil.: A, 507, 213
'19331); H. Rolker, Dissertat. Braunschweig 1937,
) T. L. Pyman, Journ. chem. Soc. London 121, 947 [1922!, 123, 494 [1923];
H. Pauly, Journ. prakt. Chem. [2] 118, 33 [1923].
3) Sogar das 1.2.4.5-Tetrajod-imidazol ist bekannt: H. Pauly, B. 43, 2243 [1910].
3) F. L. Pyman, Journ. chem. Soc. London 121, 947 [1922;; H. Pauly, Journ,.
prakt. Chem. [2} 118, 33 1928, 4) K. Lehmstedt, A. 456, 262 [1927].
Berichte d. D, Chem, Gesellschaft, Jahrg, LXXVL, 57
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Die Chlorierung des Diimidazols verliuft nicht besonders glatt: Sie
gibt — neben anderen Produkten — die 4.5.4’.5’-Tetrachlor-Verbindung.
Wesentlich besser 148t sich die Bromierung durchfithren. Sie gibt das
4.4'-Dibrom- und das 4.5.4'.5'-Tetrabrom-diimidazol (II und ITI).

3 1 1/ 4
_ H— HC—NH H—C BrC—NH —CB
me NH\é é/I\H 'CH c-N N C/N cH rc' N " C/NH CBr
| . , ‘ . | | .
He- -~ N - CH Brc - N7 W--CBr  BrC—N7 N -—Chr
4 a 37 b
I IT. 111

Wihrend das Imiidazol bei vorwiegend basischen Figenschaften ampho-
teren Charakter hat5), {iberwiegt bei seinen halogenierten Abkémmlingen die
saure Natur. Die Imidazole mit freiem Imidwasserstoff bilden amorphe
Silbersalze, die sich in Wasser und verd. Salpetersiure nicht 16sen®). Solche
Silbersalze entstehen auch aus dem Tetrachlor-, dem Dibrom- und dem
Tetrabrom-diimidazol, die Imidgruppen sind deinnach bei der Halogenierung
intakt geblieben. Mono- oder Tribromderivate des Diimidazols wurden nicht
beobachtet. Demnach ist die Bildung syminetrischer Verbindungen stark
begiinstigt. Die Uberfithrung des Tetrabrom-glykosins (III) in niedriger
halogenierte Derivate mit Hilfe von Natriumsulfit — entsprechend den
Versuchen Pymans?) an einfachen Bromimidazolen — Dereitet wegen der
alkalischen Reaktion des Sulfits Schwierigkeiten; es entstehen farbige Stoffe
(s. u.). Dagegen ist die Bromierung des Dibrom-glykosins (II) zur Tetrabrom-
Verbindung ohne weiteres mdéglich.

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

Das Dibrom-diimidazol wird durch Salpetersiure in die gelbe Dinitro-
Verbindung IV iibergefiihrt, die sich in Lauge unter Farbvertiefung (Uber-
gang in die Isoform V7)) 16st. IV entsteht auch — aber weniger glatt —
beim Nitrieren des Tetrabrom-diimidazols (III). Mit Hydrosulfit ist es zu
einer olivfarbenen Lésung verkiipbar, die auf Baumwolle dunkelgriin aufzieht.

O,N.C—NH

— =N . —
«. NH-C.NO, NaON:C-N  N-—C:NONa HO,!! NH

‘ c.c i c.c
| V4 N\ Iy : i
BrC—N7 v NN -—CBr BrC -N” v \N—CBr BrC -—N’

\C C/NH—§C .0l
7 \N—~CBr

Das Diimidazol zeigt eine auffillige Neigung zur Bildung von Farb-
stoffen. So gibt es bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd einen violett-
schwarzen substantiven Baumwollfarbstoff8). Beim Verschmelzen mit
Schwefel liefert es Stoffe, die sich in Alkalien mit tiefvioletter Farbe 16sen.
Seine 1.1°.5.5"-Tetranitro-Verbindung schliefllich bildet mit Hydrosulfit
blauschwarz ziehende TFarbkiipen. Seine Tetrachlor- und Tetrabrom-Ab-
kommlinge gehen mit Ammoniak in griine Sdurefarbstoffe iiber. — Da alle

5) Ii. Bamberger u. J. Lorenzen, A, 273, 280 [[893]; K. Lehmstedt, A. 436,
254 [1927..

%) G.Wyl8, B. 10, 1375 [1877}; s. hicrzu K. Lchmstedt, A. 456, 262 [1927],

) A. Windaus, B. 42, 761 {19091,

8) Br. Radziszewski, B. 17, 1289 [18%4]; K. Lehmstedt, A. 436. 255. 263
[1927]; s. a. A. 507, 218 [1933].
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diese Farberscheinungen bei einfachen Imiidazolen nicht auftreten, mufl die
Verkniipfung zweier Imidazolkerne in 2 und 2’ fiir 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 Wasserstoffperoxyd und mit Schwefel er-
haltenen Stoffe wegen ihrer leichten Verinderlichkeit groBe Versuchs-
schwierigkeiten bot, wurde vorerst die Untersuchung der Verbindungen in
Angriff genommien, die durch Einwirkung von Basen auf tetrahalogenierte
Diimidazole entstehen.

Wihrend die hoher halogenierten Imidazole sich Alkalien gegeniiber
wie Sduren verhalten, ist das Tetrabrom-diimidazol gegen Alkalien, Ammoniak
und organische Basen sehr empfindlich. Beim Ubergieen mit verd. Natron-
lauge farbt sich die fein verteilte Bromverbindung sofort griinblau, bleibt
aber groftenteils ungelost. Durch Erwirmen geht sie in einen in Alkali
braungelb 1éslichen Stoff {iber, dessen Untersuchung noch aussteht.

Fithrt man diese Umsetzung mit konz. Ammoniaklésung durch, so
erhilt man eine tiefgriine Losung, aus der sich beim Verdunsten ein dunkel-
blauer Stoff abscheidet. Die Annahme, daf} es sich hier um eine einheitliche
Verbindung handele, ist durch die Analyse nicht bestitigt worden?®). Immer-
hin geht aus den gefundenen Werten hervor, daB in der Hauptsache folgende
Umsetzung (1) stattgefunden haben muf:

C,H,N,Br, -+ H,0 - C,;H,ON,Br, + 2HBr (1)

Zwei Broniatome werden also abgespalten. Es ist anzunehmen, daf sie
zuerst durch Aminogruppen ersetzt werden, die dann der Hydrolyse anheim-
fallen1®), 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, mull zwischen 2 Hydroxylgruppen eine
Wasserabspaltung erfolgen. Hierfiir gibt es zwei Moglichkeiten: FErstens
kann sie innerhalb eines Molekiils vor sich gehen. Das ist aber unwahrschein-
lich, weil dann ein Siebenring mit recht erheblicher Ringspannung entstehen
miillte. Zweitens aber konnen sich zwei Hydroxylgruppen verschiedener
Molekiile zu einer dtherartigen Gruppierung VII vereinigen. Diese Formel

~0—C-NIL_NH-C-0-C-NH_ NH—C—0-—
! c.c ; ; C.C :
77N : : 77N '
BrC--~N N —- CBr BrC— N N-—CBr
VII.
NH—C—G2c N’ N=CBr BrC~ N N
Nn 7 I Hw|_ Ne 7 e S NP
/C.C\ ) . /C.C\ g | C.C
N— CBr Bre=N N—C=0-C—NH’  “NH—
(=) (+)
VIII

®) Eine Reinigung der Substanz, welche beim Erhitzen verkohlt, lie sich wegen
itrer Schwerldslichkeit nicht durchfiiiren (s. Versuchsteil).

19) Im Zusammenhang hiermit sei auf die Versuche von R, L. Pyman (Journ.
chem. Soc. London 115, 217 {1919] u. 121, 2616 [1922]) zur Herstellung des 4 (53)-Aniino- .
imidazols verwiesen. lis hat sich als eine sehr zersetzliche Substanz erwiesen, die nur
in sehr schlechter Ausbeute zu gewinnen ist.
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140t aber keinen Grund fiir die intensiv blaue Farbe der Verbindung erkennen.
Daher mochten wir ihr die tautomere Formulierung VIII eines inneren
Oxoniumsalzes zuschreiben, die mit ihren teils benzoiden und teils chinoiden
Ringen einen hinreichenden Grund fiir den Farbstoffcharakter gibt. Mit
dieser Auffassung steht im Einklang, dal die Verbindung sich wie ein Sdure-
farbstoff verhilt und auf Wolle mit griiner Farbe aufzieht; sie enthilt ja saure
Iminogruppen. Demgemill bildet sie auch ein schwer losliches Silbersalz
(CaHON,Br,Ag)x. Derselbe griine Farbstoff bildet sich anscheinend auch,
wenn man das Ammoniak durch Methyl- oder Athylamin ersetzt. Spiter
gelang es dann, zu einem einheitlichen Farbstoff des Typus VIII zu gelangen,
als die Bromverbindung III durch das Tetrachlor-diimidazol ersetzt wurde.

In Ubereinstimmung mit der obigen Formulierung des Farbstoffs liefert
das am Stickstoff methylierte Tetrabromglykosin mit Ammoniak kein
farbiges Reaktionsprodukt.

Mit Anilin setzt sich das Tetrabrom diimiidazol beim Erhitzen nach
der Gleichung 2 zu einem bromwasserstoffsauren Salz Cy H,Ng, HBr mit
metallisch griinem Oberflichenglanz um:

C,H,N,Br, - 4CH, NH, — H, -= C,,H,,N,, HBr - 3HBr (2)

Die Ausbeute betrigt nur etwa 169, des angewandten Tetrabrom-
diimidazols. Man darf wohl annehmen, daB zunichst die 4 Bromatomuie
von III durch Anilinreste ersetzt werden, so daB3 das Tetraanilino-diimid-
azol (IX) entsteht. Dies wird dann durch das {iberschiissige heifle Anilin
z. Tl aufgespalten. Hierbei tritt vermutlich nach der Gleichung

CaoH 4Ny (IX) + 6 H,0 = GgH,;.N: CH.CO.NH.(Hy + (CO,H), + 4 NI,

ein Glyoxylsiurederivat als Zwischenprodukt auf, das als Acceptor fiir die
Dehydrierung der einen Molekiilhilfte von IX wirkt. So wird der griine
Farbstoff X, das merichinoide Hydrobromid des Tetraanilino-diimidazols,
gebildet. Das entstandene Ammoniak wurde als Ammoniumbromid und
die Oxalsiure als Oxanilid aufgefunden.

.NH.C—NH NH-—C.NH.CoH; CeH;.NH.C=N NH—C.NH.Cll;

i Neol 3 T N !

: s A : . 4 N N
.NH.C —-N N—C.NH.CeH; CeH;. N C—N N ——C.NH.C¢H;

IX. X
O,N.C-NH, NH-C.NO,
Je.c ‘
CoHs. NH.C-—N" NN - C.NH.CeHs

Gestiitzt wird diese Annahme der Farbstoffbildung durch eine andere
Darstellungsweise von X: Man erhidlt die Verbindung nimlich mit 759,
d. Th. Ausbeute durch Erhitzen des Dinitro-dibrom-diimidazols (IV) mit
Anilin. Die Umsetzung erfolgt stufenweise, indem sich zunichst die Brom-
atome gegen Anilinoreste austauschen (XI). Der so gewonmnene Stoff gibt
ein gut krystallisiertes rotes Kaliumsalz, das sich — wie bei der Verbindung V-
von der aci-Nitro-imidazol-Form ableiten diirfte. XI geht heim FErhitzen
mit Anilin in ein graubraunes, nicht krystallisierendes Produkt iiber. Zur
Bildung des griinen Farbstoffes kommt es nur, wenn man dem Anilin von
vornherein bromwasserstoffsaures Anilin beimischt. Dann werden in offenbar

. HDB
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recht glatter Weise die beiden Nitrogruppen in XI gegen Anilinoreste aus-
getauscht — eine Reaktion, die in anderen Féillen auch hiufig eintritt!l).
Dafl die Ausbeute an Farbstoff bei dieser Arbeitsweise so gut ist, beruht
wohl einerseits darauf, da@3 sich die Dinitro-dibrom-Verbindung IV in Anilin
viel besser 16st als das Tetrabrom-diimidazol, und andererseits darauf, dal
die bei der zweiten Stufe der Reaktion auftretende Salpetrige Siure die
Dehydrierung des Tetraanilino-diimidazols (IX) zur griinen Verbindung X
bewirkt. Die Identitit der aus IIT und aus IV hergestellten griinen Farbstoffe
wurde durch Analysen und durch Uberfithrung in ein und dasselbe Oxydations-
produkt XII C;H,ON, (s.u.) bewiesen. Der aus IV hergestellte griine
Farbstoff zeichnet sich durch groBe Reinheit aus: Wihrend die aus Tetra-
brom-glykosin gewonnene Verbindung im Chromatogramm (Pyridinlésung,
Aluminiumoxyd) oben einen schmalen blauen Ring neben einer breiteren
karminroten Zone zeigt, weist die aus IV bereitete Substanz lediglich die
rote Schicht auf!?).

Die griine Anilinverbindung 16st sich in Pyridin mit tiefroter Farbe;
beim1 Verdiinnen fallen rote Flocken aus, welche wohl die freie Base von X
darstellen.

Die an den Imidgruppen methylierten Verbindungen III und XI geben
mit Anilin keine griinen Stoffe. Dagegen setzt sich das Tetrabrom-diimidazol
ebenso wie mit Anilin auch mit p-Chlor-anilin zu einer griinen Verbindung
um, die aber noch ein Molekiil p-Chlor-anilin eingelagert enthilt: CyH, NCly,
HBr, CICH,.NH,. Das p-Toluidin bildet ebenfalls ein griines Farbsalz.
Im Gegensatz hierzu tritt unter den gleichen Bedingungen mit o- und m-Chlor-
anilin keine Reaktion ein.

Um die Konstitution des Farbsalzes X aufzuklaren, wurde versucht, es
zu anderen Verbindungen abzubauen. Bei der Zinkstaubdestillation wiirde
nur Anilin erhalten. Die Oxydation mit Chromsiure-Pyridin-Losung fiihrte
zu einer gelben Verbindung C,;H,,ON,, die sich zu 75% d. Th. bildete. Sie
zeigte zugleich schwach saures wie schwach basisches Verhalten. Beim
Erwirmen mit Alkalien zersetzte sie sich unter Bildung von Anilin. Hierbei
war — ebenso wie bei anderen alkalischen Spaltungen des Imidazolringes —
der Geruch nach Isonitril zu bemerken!®). Beim Erwirmen mit Siuren
wurde die Verbindung ebenfalls zerstort. Als Spaltstiicke wurden festgestellt:
Anilin, Oxalsiure und Anunoniak. Bei der Benzoylierung mit Benzoylchlorid
und Natronlauge wurde das Oxydationsprodukt zu Benzanilid, Oxalsiure
und Ammoniak abgebaut. Eine Farbreaktion mit Bichromat und Schwefel-
sauré, die auf das Vorliegen eines Anilids hingewiesen hittel4), trat nicht
ein. Eine Ketogruppe liell sich mit den iiblichen Reagenzien nicht nach-
weisen, Die Verbindung C,H,,0ON, lieferte beim Erhitzen unter Abspaltung
von Dicyan C,N, ein farbloses Sublimat C,;H,,ON, vom Schmp. 236.5—237.5°,
das sich als symm. Diphenylharnstoff erwies. Dessen Bildungsmdglichkeit
fallt besonders in die Augen, wenn man fiir C;;H,;,ON, die Formel XIId
zugrunde legt.

) A, Laubenheimer, B, 13, 397 [1882]; Baver & Co., Dtsch, Reichs-Pat.
142052. : :

12) Die chromatographische Untersuchung wurde dankenswerterweise von Hrn,
Dr. F. Gosch ausgefiihrt.

13) A. Pinner u., R. Schwarz, B. 35, 2447 [1902].

1) J. Tafel, B. 25, 412 [1892]; H. Meyer, Monatsh. Chem. 28, 1225 [1907].
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Da das gelbe Oxydationsprodukt bei seiner glatten Bildungsweise aus
der griinen Verbindung X nur ohne tiefgraifende Verinderung des Molekiils
entstanden sein kann, so scheinen seine EMenschaften nach dem Vorher-
gehenden am besten mit den tautomeren Formeln XIIa—XIId bzw. deren
mesonmeren Abwandlungen im Einklang zu stehen. Bet der Oxydation wiirde
also auch der zweite Imidazolkern in X dehydriert und die Bindung zwischen
den beiden Heterokernen oxydativ gespalten. IDie neue Verbindung kann
man als Dianilid der Parabansdure auffassen (XIIc und d).

Cells.NH.C N\ C6H5.NI[.C=N\ CsHs.N:C~NH\ CeHs NH.lC:N\ ‘
. /CO /C.()II /C() | /CO
C¢Hy . N:C—-NH CeH;.N:C—N Celly N:C-NH CeH; NH.C-N
XITIa. XITh. XIIe. XIId.

Die Konstitution des Oxydationsproduktes wurde durch seine Synthese
aus Oxalsdure-bis-[phenyl-imidchlorid] (XIII) und Harnstoff bestitigt:

Cells. N:CCl LN Colly. N:C—NH
. co = CO 4 2HCI
CeHL, . N:CCl N7 CeHs.N:C—NH”
XIIT. XITlec.
~
Cords.NIH.C N N---C.NH.CeHs
C:N.C¢Hy.N:C
Cols.N:C-NHY NH—C:N.CeHs
XIV.

Mit XII wurden folgende Umsetzungen vorgenomiuen: Sie addiert
2 Atonmie Brom, die sich wahrscheinlich an die Enden des konjugierten
Svstems in XIIa—d anlagern. Jedenfalls ist das Brom so locker gebunden,
dall bei der Einwirkung von iiberschiissigem o-Phenylendiamin auf XII
oder sein Brom-Additionsprodukt ein 1und dieselbe gelbe Verbindung CgaHpgNyy
entsteht, der man wohl nur die Konstitution XIV zuerteilen kann. Hier
sind natiirlich wie bei X11 verschiedene Formulierungen moglich. p-Phenylen-
diamin kondensiert sich mit XII in dhnlicher Weise. Es gelang aber nicht,
das Kupplungsprodukt krystallisiert zu gewinnen.

Mit Phenylhydrazin wurde eine goldgelbe Verbindung erhalten, welche
27.59, Stickstoff enthielt und mit Hydrosulfit eine Farbkiipe (mit blauer
Blume) gab?s). .

Der Abbau des Oxydationsproduktes XII durch Acetylierung fiihrte
neben den Spaltstiicken Acetanilid, Oxalsiure und Anunoniak zu einem
farblosen Stoff C;,HgO,N,. Da er die fiir Sidureanilide charakteristische
Violettrotfarbung mit Bichromat-Schwefelsaure?) gibt, kann man die
Formel C,;gH;O,N, in C,;H,ON.CO.NH .CH; aufteilen. Da in der urspriing-
lichen Verbindung XII — wenn man von den Benzolkernen absieht — nur
immer je 2 Kohlenstoffatome zusammienhingen, so muf} das eine von den
3 Kohlenstoffatomen der Restgruppe C,H,ON mit der Carbonylgruppe des
Anilidrestes verbunden sein. Fiir die {ibrigen zwei Kohlenstoffe, den Sauer-
stoff und den Stickstoff, bleibt in Anbetracht des geringen Wasserstoff-
gehaltes nur eine cyclische Anordnung iibrig. Die Verbindung ist demnach

15) 5. nithere Angaben in der Disscrtut, von H. Rolker, Braunschweig 1937,
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als das Anilid der Oxazol-carbonsdure-(2) (XV) zu  HC-N
formulieren. AMan kann sich diese aus Monophenyl-. s
oxamid und Glykolaldehyd entstanden denken: HC-0 XV,

CH,L{OH).CHO + NH,.CO.CO.NH.CH, = C,,H,0,N, i 2H,0.

Wiahrend das Amid durch Spaltung des Ausgangsmaterials XII gebildet

worden sein kann, ist das Auftreten von Glykolaldehyd nur durch kompli-
zierte und nicht ohne weiteres verstindliche Disproportionierungen bei der
Spaltung des Imidazolkerns in XIT méglich. Es kann sich bei XV keinesfalls
um ein unmittelbar aus XII gebildetes Acetolysenprodukt handeln.
" Die Annahme einer Oxazolstruktur fiir die Verbindung C,,HgO,N, steht
mit ihrer leichten Verinderlichkeit gut in Einklang: Wenn 1nan ihre alkoho-
lische Suspension mit Natrinunmethylat versetzt, so 16st sich zunichst alles,
aber nach einiger Zeit scheiden sich farblose Nadeln von Natriumoxalat ab.
Die Oxalsidure kann nur durch Aufspaltung des Oxazolringes entstanden sein.
Die Spaltung erfolgt nach der Gleichung:

Cll O,N, - 5H,0 = (CO,H), + C,H,.NH, 4. NH; + HCO,H 2 CH, . OH.

Die Spaltstiicke wurden sidmtlich bis auf den Methylalkohol nach-
gewieserl,

In dieser Untersuchung ist gezeigt worden, dal} die Farbstoffnatur der
nach den Gleichungen 1 und 2 entstandenen Diimidazol-Abkémmlinge letzten
Endes auf dem Vorliegen verschiedener Oxydationsstufen in den beiden
Imidazolkernen beruht (VIII und X).

Nun wurde noch eine weitere Farbstoffbildung, und zwar bei der Ein-
wirkung von o-Phenylendiamin auf Tetrabrom-diimidazol nach Gleichung 3
beobachtet: . )

CH,N,Br, - 5CH.N, £ 31,0 = C,H,,0,N, - +HBr ; 6NH, (3)

Da die Analyse die Wahl zwischen den Tormeln CyaH,,0,N; und
C6H,,0,N, 148t, kénnte auch hier ein merichinoides System vorliegen. Uber
Jdie Konstitution der neuen griinen Verbindung kann noch nichts gesagt
werden.

C.CO.NH.CgHs

Beschreibung der Versuche.

Chlorierung: In eine Losung von 1.34 g Diimidazol (1 Centimol)
und 3.5 g kryst. Natriumacetat in 60 cem Eisessig wurden 4.4 Centimole
Chlor eingeleitet; schwache Erwirmung. Der gelbe Niederschlag wurde
erst mit 10 ccm #-HCl, dann mit 100 cem Wasser ausgekocht und heif3
filtriert (0.79 g Riickstand, im Filtrat noch unverindertes Ausgangsmaterial).
Zur Befreiung von niedriger chlorierten Beimengungen wurde der Riickstand
in konz. Schwefelsiure geldst (violettrote Fluorescenz) und das 4.5.4°.5'-
Tetrachlor-diimidazol mit Wasser ausgefillt. Farblose Nidelchen aus
Alkohol, die beim Erhitzen verkohlen.

CHLN,CL, (271.9). Ber. C 26,48, 11 0.74, N 20.61, C152.17.
Gef. ,, 20,60, ,, 1.02, |, 2082, ,, 52.06.

Lést sich in Ammoniak mit langsam sich vertiefender griiner Farbe,
Wird beim UbergieBen mit Natronlauge nach Blaufirbung braunrot, 18st
sich schlieBlich gelb.

Die Chlorierung des Diimidazols in verd. salzsaurer Losung  scheint
unter Aufspaltung der Imidazolkerne zu verlaufen?$),

18) Yuln, *); s. Dissertation.
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Bromierung: 13.4 g Diimidazol (1 Dezimol) wurden in 150 ccm
Eisessig unter Erwirmen gelost. Nach Zusatz von 55 g kryst. Natrinm-
acetat wurden 128 ccm Brom-Eisessig-Losung (4 Dezimole Brom) so schnell
unter Riihren eingetropft, dall die Anfangstemperatur durch die Reaktions-
wirme innegehalten wurde. Nach 2-stdg. Erhitzen anf dem Wasserbade
wurde die noch Brom enthaltende LoOsung vom abgeschiedenen Tetra-
broni-diimidazol abgesaugt. Dieses kochte man zur Entfernung von
etwas Dibromverbindung 2-mal mit je 1/, I verd. Salzsdure gut aus. Ausb.
an fliederfarbenem: Rohprodukt 33.5 g (74.59, d. Th.).

2 g in 40 ccm Dioxan gelost und mit warmem Wasser bis zur Tritbung
versetzt: 1.8 g farblose Prismen.

CHLN Br, (#49.7). Ber. C 1601, 1 0,45, N 1247, Br 71.09.
Gef. € 16.21, 16.22, H 0.33, 0.6% N 12.37, 12,41 (Mikro-Dumas), Br 70.7+.

Das 4.5.4'.5-Tetrabrom-diimidazol verkohlt beim Erhitzen. In
Alkohol 16st es sich leichter als in Eisessig. Seine Losung in Dioxan ist in der
Kilte farblos, in der Hitze dagegen griinbraun. Die Lisung in konz. Schwefel-
sdure ist farblos mit violettroter Fluorescenz. Aus heillem Pyridin kommen
beim Abkiihlen braunrote Krystalle seines Pyridinsalzes heraus, die bei
Wasserbadtemp. das Pyridin abspalten. Das salzsaure Salz der Tetra-
bromverbindung krystallisiert beim Finleiten von Chlorwasserstoff in die
alkohol. Losung in farblosen Prismen aus. Durch Wasser wird es leicht
hydrolysiert.

Aus der alkohol. Lésung des Tetrabrom-diimidazols fillt durch alkohol.
Silbernitratlésung das weile volumindse Silbersalz -aus.

C,N,Br,Ag, {663.8). Ber. Ag32.5. Cef. Ag 32.9.
4(5).4'(5")-Dibrom-diimidazol: Das Eisessig-Filtrat vom Tetra-
brom-diimidazol wurde eingedampft. Den Riickstand l6ste man in verd.
Salzsiure, behandelte mit Kohle und fallte das Filtrat mit der eben nétigen
Menge Ammoniak. Weille Nadeln (etwa 3 g), aus Alkohol. Schmp. 265—2606°
Zers.).
( ) CeH, N, Br, (291.9). Ber. N 19.18. Gef. N 19.29 (Mikro-D.).

Salzsaures Salz: Aus Eisessig oder verd. Salzsiure Schmp. 257—258°
(Zers.).
C.H,N,Br,, HCl (328.5). Ber.C 21.90, H 1.52, N 17.04, HCl 11.11.
Gef. C 22,14, 2222, H 1.64, 1.49, N 16.88, 16.85 (Mikro-D.), HCl 11.22.
Die Loslichkeit des Dibrom-diimidazols sowohl in verd. Siuren als auch in verd.
Alkalien schon bei gewdhnl. Temperatur Lit den amphoteren Charakter der Verbindung
noch stirker hervortreten als beim Diimidazol selbst.

Silbersalz: Erhalten aus der schwefelsauren Losung durch Silbernitrat
als weiller voluminéser Niederschlag.

1.1’-Dimethyl-4.4'(5.5')-dibrom-diimidazol: Eine Suspension von
300 g Dibrom-diimidazol in 10 ccm Aceton wurde mit #ther. Diazo-
methanldsung versetzt, bis die Ldsung blaflgelb war. Nach dem Verdunsten
im Vak. blieben 300 mg weiller Riickstand. Aus Eisessig farblose Prismen.
Diese enthielten Krystall-Eisessig, den sie bei 100° abgaben. Schmp. 188.5
bis 189.5°.
CHN,Br, (319.9). Ber. N 17.50. Gef. N 17.60 (Mikro-D>.}.

Lost sich in Alkalien und in Mineralsiuren.
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1.1’-Dimethyl-4.5.4’".5'-tetrabrom-diimidazol: Zu der Lésung von
450 mg Tetrabrom-diimidazol in 15 ccin Dioxan wurde bis zum Auf-
horen der Stickstoffentwicklung dther. Diazomethanlésung zugetropft. Nach
Abdunsten des Athers im Vak. lieBen sich fast 0.5 g Substanz durch Wasser
ausfallen. Aus Eisessig (Kohlezusatz) farblose prismatische Nadeln von:
Zessp. 257-—258%. Zur Analyse wurde nochmals umkrystallisiert und in der
Pistole (Xylol) getrocknet.

C,HN,Br, (477.8). Ber.N 11.73. Gef. N 11.67 (Mikro-D.).

Wird von Alkalien nicht veridndert und 16st sich auch in der Siede-
hitze kaum.

4.4'(5.5')-Dibrom-5.5'(4.4")-dinitro-diimidazol: In eine Loésung
von 300 mg Dibrom-diimidazol (Y40 Mol) in 5 cem Eisessig wurden
auf dem Wasserbade 2.2 Mole (0.091 ccm) Salpetersiure (d 1.52) in 2 cem
Eisessig ziemlich schnell eingetropft. Alsbald schied sich die Nitroverbindung
aus. 1/, Stde. Nacherhitzung: 320 mg. Aus Eisessig gelbe prismatische
Nadeln, die beim FErhitzen verkohlten.

CoILONgBr, (381.9). Ber.C 18.86, H 0.52. N 21.99. Br 41.53.
Gef. € 18.76, H 0.34, N 22.10, 21.99 (Mikro-D.), Br +2.26.

In Alkalien 16slich mit gelber Farbe, Bildet ein dunkelgelbes Pyridin-
salz, das in Eisessig und in Wasser bestdndig ist. Mit Diazomethan entsteht
eine 1.1’-Dimethyl-Verbindung, die sich in Alkalien nicht 16st.

Griiner Farbstoff (CgH,ON,Br,),: 045 g Tetrabrom-diimidazol
wurden, in 10 ccm Alkohol suspendiert, mit konz. Ammoniakwasser bis zur
Losung versetzt. Nach dem Filtrieren wurde das Ammoniak aus der Losung
vertrieben und das ausgefallene Produkt nach Zusatz von 20 ccm Wasser
warm abgesaugt und in der Pistole (Wasser) getrocknet. Ausb. 0.25 g.

(C,HLON,Br,)x (305.9)y. Ber. C 23.54, H 0.67, N 18.32, Br 3
Gef. € 23.93. 23.66, H 1.11, 1.09, N 17.55, 17.30 (Mikro-D.), B

Das schwarzblaue Produkt zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schnielzen.
Versuche, die Verbindung krystallisiert zu erhalten, scheiterten an ihrer
Schwerldslichkeit in allen zur Verfligung stehenden Losungsmiitteln. Gegen
verd. Sduren ziemlrch bestindig; 16st sich in organischen Basen dunkelgriin
und blau in Spuren in Alkohol. Seine blaue Idsung in konz. Schwefelsiure
gibt bei Wasserzusatz eine gelbbraune Fillung.

Die analysierte Substanz wurde in der eben nétigen Menge konz.
Ammoniakwasser geloést und wie oben beschrieben weiterbehandelt.

Analyse (im Mittel): Gef. € 2502, H 1.36, N 19.54, Br 49.13.

Griiner Farbstoff (C;H,ON,Cl,): 0.544 g Tetrachlor-diimidazol
wurden in 10 ccm Alkohol aufgeschwert, mit 15-n. NH, bis zur Losung
geriihrt und dann wie die Tetrabromverbindung aufgearbeitet. Ausb. 0.35 g
schwarzgriines Produkt. Eigenschaften entsprechend denen des bromhaltigen
Farbstoffs.

(CHLONCly (217.00. Ber. € 33.17, H 0.93, N 25.82, Cl 32.65.
Gef. ,, 33.05, ,, 1.11, ,, 25.75, ,, 32.50.
Durch nochmalige Behandlung der Verbindung mit Ammoniak wie
beim Bromfarbstoff dnderte sich die Zusamnmensetzung nicht wesentlich.

Analyvse: Gef. C 32,96, H 1.01.
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Einwirkung von Anilin auf das Tetrabrom-diimidazol: 45¢g
Tetrabrom-diimidazol (Y, Mol) wurden im Metallbade mit 200 ccm
Anilin unter gutem Riihren 30—40 Min. auf 135% erhitzt. Die zuerst auf-
tretende rote Farbe verdunkelte sich sehr bald, und es schieden sich dunkel-
gritne Krystalle ab. Mit Aceton und Wasser gewaschen: Aush. 7—7.5 g.

Aus dem ersten Filtrat (Anilin) schied sich nach 1/,-stdg. Erhitzen auf
140° und mehrstdg. Stehenlassen in silbernen Blittchen krystallisierendes
Oxanilid ab (4.5 g), das nach dem Umlésen aus Eisessig bei 247-—248°
(Zers.) schmolz. Nach dem Abtreiben des Anilins durch Wasserdampf hinter-
blieb ein halogenfreier braunschwarzer Teer.

Die griinen Krystalle konnten nicht umkrystallisiert werden. Sie wurden zur Analyse
in der 300-fachen Menge Pyridin aufgekocht. Das Filtrat wurde eingeengt. Die aus-
geschicdenen Krystalle glichen dem Ausgangsmaterial. Iin anderer Teil der rohen
Substanz wurde mit Accton gut gewaschen und mit Dioxan ausgekocht. Beide Proben
gaben gut libereinstimmende Analvsen.

Schmp. 3453460 (bei 3000 eingetaucht und um 69Min. erhitzt).

Mittelwerte aus je 3 Bestinumungen:

CyoHyy Ny, HBr (577.2). Ber. C 62.36, H 4.37, N 10.41, Br13.85.
Gef.,, 61.30, ,, 438, ,, 18.31, ,, 13.82.

Nach der chromatographischen Untersuchung war das Priparat nicht
ganz einheitlich. Die Gewinnung des reinen IFarbsalzes gelang iiber das
Dianilino-dinitro-diimidazol.

4.4'(5.5")-Dianilino-5.5'(4.4')-dinitro-2.2’-diimidazol (XI): 0.38 g
Dibrom-dinitro-diimidazol (IV) wurden in 3.8 ccn Anilin 20 Min.
auf dem Wasserbade erhitzt. Aus der anfangs orangefarbenen, spiter dunkel-
rotbraunen Lésung schieden sich rotbraune, griinlich schillernde Blittchen
ab. Das erhaltene Anilinsalz von XI wurde mit verd. Salzsiure angeriihrt
und mit Wasser gewaschen. 0.32 g briunlichgelbe Substanz. Zur Entfernung
eines Nebenproduktes wurde sie mit n-Kalilauge in das rote Kaliumsalz
(Prismen) iibergefiihrt und aus diesem mit verd. Salzsiure wieder in Freiheit
gesetzt. - Darauf 16ste man die Verbindung bei Wasserbadtemp. in Phenol
und mischte die gleiche Menge Alkohol zu: Gelbe Nadeln, die beim Erhitzen
verkohlten. Zur Analyse wurden sie in der Pistole (Ather) im Hochvak.
getrocknet.

Cpel1,,0,N, (406.2). Ber.C 53.19, H 347, N 27.59.
Gef.,, 3315, ,, 3.73, ,, 2749 {Mikro-ID., mit Chlorat verbrannt),

In niedrig siedenden IGsungsmitteln ist die Verbindung wenig l6slich,
in hoher siedenden verindert sie sich unter Bildung olivgriiner Fliissigkeiten.
Selbst in fester Iform vertridgt sie das Erhitzen itber 100° nicht.

Dehydro-4.54'.5"-tetraanilino-2.2'-diimidazol-hydrobromid
(X): 041 g Dianilino-dinitro-diimidazol wurden mit 03 g Anilin-
hydrobromid und 1.7 g Anilin 5 Min. gekocht. Die abgeschiedenen
griinen Blattchen wurden mit Aceton und Wasser gewaschen und zur Analyse
nach dem Auskochen mit Dioxan in der Pistole (Xylol) getrocknet. Ausb.
043 g (75% d. Th.).

CouHy Ny, HBr (577.2). Ber. C 62.30, H 4,37, N 19.41, Br 13.85.

Gef.,, 62.13, ,, 4.52, ,, 19531 (Mikro-D.), ,, 13.90,

Schmp. 347—348°% (Zers.), bei 3009 eingetaucht und um 6%Min. erhitzf.

Nur in organischen Basen und in Phendl etwas 16slich. In Alkohol, Aceton
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und Nitrobenzol 16st sie sich spurenweisw mit blauer Farbe. Aus der blutroten
Losung in konz. Schwefelsdure wird sie duirch Wasser in blauen Flocken aus-
gefillt. Die rote Losung in Pyridin wird auf Zusatz von Zinkstaub blau-
violett; in Gegenwart von Essigsaila “.ydrid entfirbt sie sich (violette
Zwischenfarbe), wird aber durch Luttsaverstoff wieder violett.

Das griine Salz X entsteht in weniger reiner Form auch unmittelbar
durch Erhitzen von Anilin mit Dibrom-dinitro-diimidazol (IV).

Kinwirkung von 9p-Chlor-anilin auf Tetrabrom-diimidazol:
045 g Tetrabrom-diimidazol wurden mit 10 g p-Chlor-anilin Y/, Stde.
auf 130—140° erhitzt. Nach dem FErkalten wurde die feste Schinelze mit
Aceton ausgezogen und der Riickstand mit Aceton und Wasser gewaschen.
Aush. 0.16 g. Schmp. 346—348° (Zers., bei 300° eingetaucht und um 6°/Min.
ethitzt).

Cuoll N Cl,, XIBr, CCHNCY (341.5). Ber. € 51.34, II 3.12, N 14.98, Cl 21.07, Br 9.50.
Gef. C 51.49, H 3.97, N 14.39 (Mikro-D.), Cl 21.20, Br 9.79,

Die dunkelgriinen Blittchen l6sen sich in Alkohol und in Aceton etwas
leichter als die Anilinverbindung X. Von konz. Schwefelsiure werden sie
violettrot aufgenommen und fallen auf Wasserzusatz in Flocken von gleicher
Farbe wieder aus.

Oxydierender Abbau der Verbindung X: In eine Losung von
47¢g X in 50 cem Pyridin wurde unter Rithren und Eiskithlung eine
Losung von 2 g Chromsiureanhydrid in 150 cem Pyridin eingetropft. Nach
1/,-stdg. Nachrithren wurde das ausgefallene Chromoxyd abgesaugt. Aus
dem dunkelbraunen Filtrat schied sich auf allinihlichen Wasserzusatz das
gelbe Oxydationsprodukt XII ab. Es wurde nach 2-stdg. Stehenlassen ab-
gesaugt und durch Waschen mit Ather von einer rotbraunen Verunreinigung
befreit. Nach dem Umkrystallisieren aus Anisol wurden 3.2 g hellgelbe
Nadeln vom Zersp. 273—275° erhalten. Ausb. 749, d. Theorie.

CsH,ON, (264.1). Ber. C 68.16, H 4.58, N

21.21.
Gef. ., 67.84, 68.11, ,, 482, 4,03, ,, 21.1

1
2, 21.22 (Mikro-D.).
Ini Hochvak. sublimierbar. Lost sich nach dem Anteigen mit Alkohol
in verd. Natronlauge und fillt auf Siurezusatz unverindert wieder aus.
Die Verbindung 16st sich in mit HCl gesittigtem Eisessig, und bald darauf
fillt ihr salzsaures Salz in flachen Prismen vom Zersp. 255° aus (bei 240°
eingetaucht, Temp.-Steigerung 12°Min.). Das Salz wird durch Wasser sofort
hydrolysiert. Erhitzen der sauren oder alkalischen LoGsungen fithrt zu Zer-
setzung.

Synthese des Oxydationsproduktes XII: 27.7 g Oxalsiure-
bis-[phenylimidchlorid} (Y¥;, Mol) und 19.8 g Harnstoff (0.33 Mol)
wurden in 400 ccm Alkohol 16 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Der
nach dem Verdampfen im Vak. hinterbliebene Riickstand wurde nach
dem Ausziehen mit Natriumbicarbonatlésung mit Alkohol behandelt. Als
Riickstand blieb Oxanilid. Aus dem alkohol. Filtrat wurde durch Einengen
und Umkrystallisieren aus Alkohol neben unverdndertem Ausgangsmaterial
das Robprodukt XII erhalten. Es wurde durch Umloésen aus Anisol bei
geringer Ausbeute in hellgelben Nadeln vom Zersp. 273—275° gewonnen.

CH ON, (264.1). Ber.C68.16, H 4.58, N 21.21,
Gef. ,, 68.11, ,, 4.58, ,, 21.13 (Mikro-D.).
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Thermische Zersetzung von XII: Das Oxydationsprodukt XII
zerfiel beim Erhitzen iiber seinen Zerse‘zungspunkt in Dicyan und ein
farbloses Sublimat, das sich durch Analyse, Misch-Schmp. und Reaktionen
als symm. Diphenylharnstoff erwies. t'rismatische Nadeln aus Methanol.
Schnip. 236.5—237.5°,

Acetolytischer Abbau ven XII zu XV: Durch 13/,-stdg. Riickfluf3-
erhitzen einer Suspension von XII in Eisessig trat unter Losung vollstindiger
Abbau des Oxydationsproduktes ein. Durch Verdampfen der Fliissigkeit
und UmlGsen des Trockenriickstandes aus Wasser lielen sich Acetanilid
und Ammoniumoxalat isolieren. Durch stufenweises Einengen der Eis-
essiglosung wurden in geringer Menge krystallisierte Abbauprodukte vom
Schmp. itber 200° gewonnen, aus denen durch Umlésen aus Dioxan und
Eisessig silbern glanzende Nadeln vom Zersp. 234—235° erhalten wurden.
Zur Analyse wurden sie in der Pistole (Wasser) getrocknet.

C, HO,N, (188.1). DBer. C 63.78, H +.29, N 14.90.
Gef. ,, 63.27, 63.59, ,, 4.59, 4406, ,, 15.14, 14.99,
+4.73 mg Sbst. in 59.0 mg Campher: A = 18.5% (Rast).
Ber. Mol.-Gew. 188.1. Gef. Mol.-Gew. 173,

Die Verbinduirg ist gegeniiber Sduren ziemilich bestindig; aus konz.
Schwefelsdure ist sie Aurch Wasser unverindert fillbar. Durch Alkali geht
sie unter Abgabe von Anilin und Ammoniak in wasserlisliche Stoffe iiber.
Mit ammoniakal. Silberlé.nng gibt sie beim Erwirmen einen Silberspiegel,
dessen Bildung wohl auf die Entstehung von Ameisensdure zuriickzufiihren ist.

Kondensation von XI1 mito-Phenylendiamin: 200 ing XII wurden
in 10 ccm Eisessig verrithrt und mit 500 mg o-Phenylendiamin in Eisessig
verniischt. Nach kurzem Erwirmen auf dem Wasserbade wurden die feinen
gelben Nidelchen des Ausgangsmaterials schlagartig durch gelbweif3e gri)’Beré
Nadeln ersetzt. Durch Umkrystallisieren aus Eisessig wurden 260 mg hell-
gelbe Nadeln erhalten, die bei hSherer Temperatur sublimnieren. Zur Analyse
wurden sie noch einmal aus Alkohol umgelst und in der Pistole (Xylol)
getrocknet.

CaeHuNy, (600.3). Ber, C 71.96, H 470, N 23.33.
Gef. ,, 71.70, ,, 4.58, ,, 23.53 (Mikro-D.).

Die Losungen in Eisessig und in konz. Schwefelsiure fluorescieren violett-
Die Verbindung wird von warmer verd. Natronlauge aufgenommen; bei
Saurezusatz tritt beim Neutralpunkt Ausfillung ein, die sich beim Ansiuern
wieder 16st.

Bromierung von XII: Eine Suspension von 200 mg Oxydations-
produkt XII in einer Lésung von 4 g Natriumacetat in 10 ccm Eisessig
wurde mit 0.5 g Brom Y/, Stde. stehengelassen, danach 5 Min. im Wasser-
bade erwdarmt und nach dem Erkalten mit Wasser gefillt. Durch Umldsen
des Niederschlages (230 mg) aus Alkohol wurden gelbe Nadeln vowm Zersp. 2670
erhalten.

€1 ,0N,Br, (424.0). Ber. N 13.21, Br 37.70. Gef. N 1340, 13.31, Br 37.62.

Das Verhalten der Verbindung dhnelt dem des Ausgangsstoffes XII
weitgehend. Bei der Uisetzung mit o-Phenylendiamin wurde dasselbe
Kondeasationsprodukt CgeH,eN;, erhalten wie mit dem Oxydationsprodukt
selbst.
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Farbstoff aus Tetrabrom-diimidazol und o-Phenylendiamin:
0.45g Tetrabrom-diimidazol wurden mit 1.7g o-Phenylendiamin ver-
rieben und !/, Stde. auf 1800 erhitzt. Die Schmelze gab nach dem Ausziehen
mit Acezon und Wasser 250 mg griinen Farbstoff, der nach dem Umkrystalli-
sieren aus Eisessig 150 mg dunkelgriine glinzende Krystalle lieferte. Diese
verkohlten beim Erhitzen ohne zu schimelzen. Beim Trocknen in der Pistole
(Wasser} nahmen sie eine matt dunkelbraungriine Firbung an. Sie waren
halogenfrei.

CyH,, 0N, (616.3). Ber. C 70,09, H 3.92, N 18.18.
CyeH,50, N, (618.3). Ber. ,, 69.87, ., 4.24, ., 1812,

Gef. ,, 69.65, 69.75, ,, 4.26, 4.40, ,, 18.38, 18.27 (Mikro-D.).

Der basische Farbstoff ist schlecht verkiipbar. Durch Zinkstaub in
verd. Essigsiure gibt er eine griinlichgelbe Loésung der Leukobase. Seide
wird griin angefarbt.

Durch Kondensation des Tetrabrom-diimidazols mit p-Phenylendiamin
wurde ein blauer wasserlgslicher basischer Farbstoff erhalten, der Seide
gut, Baumwolle weniger gut anfirbte.

134. Anton v. Wacek und Karl Kratzl: Uber die Oxydation

- verschieden substituierter aliphatischer Seitenketten in Modellsub-

stanzen fiir die Ligninbausteine mit Natronlauge und Nitrobenzol,
II. Mitteilung.

tAus d. I. Chem. Laborat. . Universitit Wien, Organ. Abteil. u. Abteil. f. Chemie d.
Holzes.]
(Bingegangen am 30. Juli 1943.)

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit!) haben wir iiber die Oxydation
von aliphatischen Seitenketten mit Natronlauge und Nitrobenzol bei ver-
schiedenen Stoffen berichtet, die das C,-Geriist <_>—|CI—(::—(||:— enthalten
und als Modellsubstanzen fiir die Ligninbausteine dienen k&nnen. Aus
Lignin und seinen Derivaten wird bekanntlich auf diese Weise in ver-
hiltnismiBig grofler Ausbeute Vanillin erhalten?). Besonders hatten wir
Seitenketten gewihlt, die Sauerstoff in verschiedenartiger Form und Stellung
bzw. auch Sulfogruppen enthalten. Bausteine mit dhnlichen Gruppierungen
in der Seitenkette kénnen nach den bisherigen Erfahrungen der Ligninchemie
in den Ligninsulfonsiuren vorliegen.

Unter den 14 untersuchten Stoffen war nur einer mit einer dem Kern
benachbarten Ketogruppe, namlich die Propioveratron-a-sulfonsiure. Bei der
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OCH, OCH,
A B

B A v. Wacek u. K. Kratzl, Cellulosechem. 20, 108 (19422,
2) W. Lautsch, E. Plankenhorn u. F. Klink, Angew. Chem. 33, 450 '1940]





