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Dafl die NH-Gruppe in organischen Verbindungen sehr
hiufig befihigt ist, das Wasserstoffatom durch Silber ersetzen
zu lassen, ist in zahlreichen Fillen beobachtet worden und hat
im Rhodanin
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und dessen Derivaten® zu Ag-Reagentien gefiihrt, deren
spezifische Wirksamkeit, bzw. Anwendbarkeit in der chemi-
schen Analyse aber noch dadurch beschriankt ist, daB Hg-Salze
nicht anwesend sein diirfen, da diese (wenn auch nicht unter
Bildung definierbarer Verbindungen) gleichfalls Niederschlige
liefern. Im Verlaufe dahingehender Versuche, andere orga-
nische Ag-spezifische Reagenzien mit NH-Gruppen aufzu-
finden, welche gegeniiber Hg-Salzen unwirksam sind, wurde
auch das Verhalten des im heilen Wasser léslichen Benzimid-
azols
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neuerlich iiberpriift, dessen Ag-Salz bereits von E. Bam-
berger und J. Lorenzen? beschrieben worden ist. Das-
selbe entsteht durch Vereinigung von ammoniakalischer
AgNO,-Losung mit einer wisserig alkoholischen Losung von
Benzimidazol als weiBer, kristallinischer Niederschlag, der
selbst gegen konzentrierte NH, bestindig ist, sich hingegen
sehr leicht In verdiinnten Mineralsiuren und heiBer Essig-
sdure lost.

1 Dissertation H. Pollak und N. Urm ann, Wien 1927,
2 Ann, 273, 79, 1893,

Monatshefte fiir Chemie, Band 49
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386 F. Feigl und H. Gleich

Die NH-Gruppe im Benzimidazol ist demnach, wie vor-
auszusehen war, gegeniiber Ag-Salzen reaktionsfihig, hingegen
ist diese Verbindung in ihrer Wirksamkeit nicht mehr Ag-
spezifisch, sondern sie gibt mit ammoniakalischen Cu-, Cd-, Co-
und Zn-Losungen Niederschlige von definierten Verbindungen,
wodurch die genannten Metalle quantitativ abgeschieden werden.
Anderen Metallsalzlosungen gegeniiber kann Benzimidazol
gemiB seiner Basennatur gleichfalls als Fallungsmittel wirken,
indem Oxydhydrate gebildet werden (Fe, Al und Cr). Mit Hg-
Salzen liefert es analog wie NH, unlosliche Amidoverbindungen.

Da bisher nur wenige organische Verbindungen bekannt sind,
in denen andere Metalle als Hg und Ag und allenfalls Alkali-
metalle den Wasserstoff in Imidgruppen ersetzen konnen, er-
schien es wiinschenswert, zur Aufklirung der Konstitution der
Salze des Benzimidazols einige Untersuchungen anzustellen.

I. Wie bereits erwiahnt, bestehen die Niederschlige, die
man aus der ammoniakalischen Losung der Metallsalze erhilt,
aus Verbindungen der oben genannten Metalle mit Benzimidazol,
wobei auf ein Grammatom Metall zwei Aquivalente der Base
kommen. Isoliert wurden die Salze von Cu, Cd, Co und Zn.
Da bei den Ag-Salzen die Bindung des Metallatoms zweifellos
am N-Atom erfolgt, erscheint es naheliegend, auch Dbei allen
anderen Salzen die Bindung der Metallatome an derselben
Stelle anzunehmen. DemgemidB wurde erwartet, dafi auch
andere Imidazole, in denen das Wasserstoffatom am Kohlen-
stoff des Imidazolringes durch andere Radikale ersetzt ist, in
gleicher Weise wie das Benzimidazol reagieren miiBten. s
wurden daher zuniichst folgende Verbindungen auf ihr Salz-
bildungsvermdgen untersucht.

a) Athenyl-0-Phenylendiamin:
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b) Phenylbenzimidazol:
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Beide Verbindungen reagieren mit Ag-Salzen unter
Bildung in NH, unloslichen Niederschligen, hingegen be-
sitzen sie keine Reaktionsfihigkeit gegeniiber Cu-, Cd- Co- und
Zn-Salzen,
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11, Die unter I angefiihrten Beobachtungen zeigen neuer-
lich die Ag-spezifische Wirkung der NH-Gruppe, sie verweisen
aber auch auf eine Wirksamkeit der CH-Gruppe bei der Salz-
bildung mit anderen Metallatomen hin. Um nun eine der-
artige Wirksamkeit der CH-Gruppe zu ermitteln, wurde im
Benzimidazol das H-Atom der NH-Gruppe durch organische
Radikale ersetzt und folgende Kérper auf ihr Verhalten gegen-
tiber Metallsalzlosungen tiberpriift:

a) N-Phenylbenzimidazol:
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bh) N-Benzylbenzimidazol:
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¢) N-Methyltolimidazol:
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Diese iiberpriiften N-alkylierten Benzimidazole reagieren
gleichfalls nicht mit Cu, Cd, Co und Zn, sie reagieren aber
auch nicht mehr mit Ag, da die NH-Gruppe fehlt. Damit er-
gscheint nachgewiesen, daB die CH-Gruppe als solche nicht
die Bindung des Co, Zn usw. bewirken kaunn.

ITI. Nach den Ergebnissen von I und IT mufite geschlossen
werden, dafl in der NH-Gruppe durch die benachbarte CH-
Gruppe eine solche Erhohung der Beweglichkeit des Imid-
Wasserstoffatoms herbeigefithrt wird, daB auch andere Metall-
atome, die nicht so wie das Ag-Atom eine ganz besondere
Affinitit zum Stickstoff besitzen, gleichfalls gebunden werden.
In der Verbindung von der allgemeinen Formel:
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besitzt das C-Atom, an dem sich das R befindet, beziiglich der
Bindungsart (einfache und doppelte Bindung) dieselbe An-
ordnung wie das C-Atom in der Carboxylgruppe von Carbon-
sduren:

HO

Da nun Dbekanntlich die Dissoziationskonstante von
Carbonsiuren R — COOH weitestgehend durch die Natur des R
bedingt wird, jene freie Carbonsidure, welche der Gruppeun-
anordnung im Benzimidazol entsprieht, aber die Ameisensiure
ist, so wurden solche Imidazole duvrch Xondensation von
O-Phenylendiamin mit Siuren dargestellt, bei welchen die zu-
grunde liegende Siure eine Dissoziationskonstante besitzt, die
jener der Ameisensiure moglichst nahekommt. Die Dissozia-
tionskonstanten der nachstehenden Siduren besitzen folgende
Werte:

1. Ameisensiure (H—COOH): 2, 14.10—* (Ostwald und
Franke),

2. Phenoxyessigsiure (C,H,OCH,COOH): 7,6.10—* (Stoh-
mann und Langbein),

3. Athoxyessigsiure (C,H,OCH,COOH): 2,3.10—+ (Ost-
wald),

4. Methoxyessigsdure (CH,CCH,COOH): 3,3.10~* (Ost-
wald).

- Es wurden daher die unter a—c angefiihrten Imidazole
dargestellt und auf ihr Salzbildungsvermogen untersucht:

a) Phenoxymethylenbenzimidazol:
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b) Athoxymethylenbenzimidazol:
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¢) Methoxymethylenbenzimidazol:
NH
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Die Verbindungen liefern gemifB ihrer NH-Gruppe
durchwegs NH, - unlosliche Ag-Salze und Hg-Amidokorper,
jedoech keine Zn-, Co- usw. Verbindungen,

IV. Es wurde nun an Stelle des R im

NH

die stark negative OH-Gruppe und das Cl-Atom eingefiihrt. Die
Verbindungen

a) o-Phenylenharnstoff:

AV ARV

bh) C1-Benzimidazol:

. NH
e

N, /‘ N
erweisen sich trotz der darin enthaltenen NH-Gruppe zu
einer Salzbildung selbst mit Ag als unfihig. Die Einfiithrung
eines Imidazolrestes an Stelle des R fiihrte zum
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c) Anhydroxanilid:
HN .
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Auch diese Verbindung ist gegeniiber anderen als Ag- oder Hg-

Salzen unwirksam.
V. Versuehe iiber das Verhalten von

J
!

a) Amarin:
Cs Hs—HC—NH
C—Co s

[
CsH; ~HO—N
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b) Lophin:
CoH;—C—NH
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CoHs--C—NH

die sich vom Phenylbenzimidazol
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durch das Fehlen des an die N-Atome gebundenen, geschlossenen
Benzolringes unterscheiden. zeigten gleichfalls, daBl vermdge
der NH-Gruppe Ag-Salzbildung erfolgt?, jedoch keine Re--
aktionsfahigkeit gegeniiber Cu-, Co- usw. Salzen besteht.

VI. Eine Aufsprengung des Glyoxalinringes im Benzimid-
azol wunter Beibehaltung der im Benzolring o-stiindigen
N-Atome, wie

a) o-Amidodiphenylamin:
o NH~CeH;s
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h) Benzol-o-phenyvlendiamin:
N /NH--CHz-Cs Hs
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¢) o-Amidobenzylanilin:

////\ ///(‘HaANHv Cols

|

N NN He

fiithrt zu Verbindungen von ganz anderen Eigenschaften.
Dieselben besitzen keine TUmsetzungsfahigkeit mit Metall-
salzen; sie reduzieren als o-Phenylenaminderivate ammoniak.
Ag-Salzlosungen.

SchlieBlich wurde noch das Verhalten des Diphenyl-
dthanamidins

3 Das Lophin liefert auch eine Anlagerungsverbindung CuHu Nz, AgNOs.
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Co Hs—NH
N
C—CHs

4,
CeHs—N

untersucht; von  dieser Verbindung erhielten rwir entgegen
den Befunden von E. Bamberger* kein Ag-Salz, sie reagiert
auch mit anderen Metallsalzlosungen nicht.

VII. Die Einfithrung von Substituenten im Benzimidazol
wurde im Verhalten des

a) m-Tolimidazols:
(f}fs N NH
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h) 2-Cl-Tolimidazols:
ol . NH

iiberpriift. Diese beiden Verbindungen verhalten sich ganz
wie das Benzimidazol. Lediglich in der Farbe der gefiirbten
Salze zeigen sie einen Unterschied. Hingegen ergab die Unter-
snchung des 1,2-Naphtimidazols
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dal} in dieser Verbindung die Fihigkeit der Salzbildung gegen-
iiber Co, Zn, Cu und Cd verlorengegangen ist und nur die
Ag-Spezifitit erhalten bleibt.

VIII. Das ITmidazol

CH-NH
I N

die Grundsubstanz aller bisher untersuchten Imidazolderivate
liefert Co- und Zn-Salze; ein Cu- und Cd-Salz ist nicht er-
haltlich, denn Cd* gibt in NH,-Losung iiberhaupt keine Fillung,

1 Anu. 273, 300 (1893).
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wihrend Cu in schwaeh ammoniak., Losung wohl einen blau-
griinen Niederschlag erzeugt, der aber in viel NH, 1oslich ist.

Aus den I—VIII angefiihrten Beobachtungen kann ge-
schlossen werden, daff die Atomgruppe

im Imidazolring befihigt ist, mit Co, Cu, Cd und Zn schwer
l6sliche Verbindungen zu liefern und daB die Salzbildungs-
fahigkeit durch die an den Glyoxalinring anschliefenden
Ringe und Atomgruppen beeinfluffit wird. Von welcher Art
diese Beeinflussung ist, 148t sich auf Grund des bisherigen
Untersuchungsmaterials nicht angeben.

Praktischer Teil.
I. Salze des Benzimidazols.

Das Benzimidazol wurde nach E-Wundt® aus o-Phenylen-
diamin und Ameisensiure dargestellt.

a) Hg - Salz: Die alkoholische Baselosung wird mit etwas
konzentrierter wisseriger Na-Acetat-Losung versetzt (eine
etwaige Triitbung durch einige Tropfen verdiinnter HEssigsdure
aufgehoben), dann mit konzentrierter HgCl,-Liosung gefillt,
aufgekoeht und erkalten gelassen., Nach Dekantation mit
warmem Alkohol und Filtration bei 120--130° getrocknet. Das
Salz ist weiB, zuerst flockig, nach dem Xochen kristallin.
Zur Analyse wurde das Hg-Salz, in verdiinntem HC] gelost, er-
wirmt und bis zum Erkalten H.S eingeleitet; das HgS wurde
mit warmem Alkohol gewaschen, dann in farblosem Na,S ge-
16st und mit NH,Cl getillt. Cl-Bestimmung nach Auflésen in
verdiinnter H,S0,, Ausfillung des Hg mittels H,S und AgCl-
Fillung im Filtrat nach Verkochen des iiberschiissigen H,S.
0°0786 ¢ Substanz gaben 00520 ¢ HgS
01049 ,, " » 00447 , AgCl
0°1108 n w19 emd (200, 745 mm).

Ber. fur C,H,N,HgCl: 56819 Hg: 10-044 Cl; T-939 N.

Get.: 57°03% Hg; 10549 Cl; 8144 N.

b) Cu-Salz: In die wisserige stark ammoniak. Cu-Salz-
I6sung wird iiberschiissige alkoholische Baselosung zuflieBen
gelassen, aufgekoeht und nach 24 Stunden Stehen filtriert. Ge-
waschen wird mit heifem NH.-hdltigem H,O und bei 120"
getrocknet.

0-0936 g Substanz gaben 0°0242 ¢ CuO (durch vorsichtiges Verglihen und

Auswigen).
0°0755 y Sustanz gaben 12°'8 cm3 N (199, 746 mm).

3 E. Wundt, Ber. 11, 826 (1878).
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N NN
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Ber. fiir 4 C,;H,\N,Cu,NH, H,0: 20749 Cu; 19°434 N.

¢) Ud-Salz: Zu einer wisserigen Cd(NO,),-Losung gibt
man viel Ammoniak (eine eventuelle Tritbung wird durch 2 bis
3 Tropfen NH,Cl-Losung aufgehoben), dann Baselosung, kocht
auf und fiigt noch sehr viel konzentriertes NH, hinzu und
unterhilt die Losung unter stindigem Umrithren im Kochen.
Nach dem Erkalten wird mit heilem NH,-haltigem H,O de-
kantiert, filtriert und bei 120° getrocknet. Zwecks Bestimmung
als Sulfat wird in einem gewogenen Porzellantiegel mit ver-
diinnter H,SO, versetzt und die iiberschiissige Siure durch
vorsichtiges Erhitzen entfernt, schlieBlich schwach
gegliiht. Dann wird wieder in H,SO, (1:3) aufgenommen, ein-
dampfen gelassen und. diese Operation so lange wiederholf, bis
das (dSO, vollstindig weiB ist und Gewichtskonstanz besteht.

0'0557 g Substanz gaben 0°0332 ¢ CdSO,

0:0954 ,, " . 18T cm® N (200, 744 nun).
Ber. fir ¢,,H,)N,Cd: 32'444 Cd: 16-174 N.
Gef.: 32'139% (d; 16°39% N.

d) Co-Salz: Die wisserige Co-Salzlésung wird mit etwas
NH,Cl und dann mit viel konzentriertem NH, versetzt. Die
Base fillt dann einen blauen violettstichigen Korper aus. Nun
wird zum Sieden erhitzt und zur entstehenden Suspension
unter fortwihrendem Umriihren mit dem Glasstab und unter
weiterem Kochen so lange konzentriertes NH, hinzugefiigt,
bis der Niederschlag kristallinisch geworden ist, dann 148t
man noch 1—2 Minuten im Wallen und iiber Nacht stehen.
SchlieBlich dekantiert man mit NH,-haltigem heifien H,O und
trocknet wieder bei 120°.
0-0453 g Substanz gaben 0°0116 g CoO (durch Veraschung)
0-1215 ,, ” » 2079 cm® N (200, 744 mm).

Ber. fiir C,,H,,N,Co: 20°12% Co; 19 129 N.

Gef.: 20°12¢ Co: 19°624, N.

e) Zn-Salz: Zur wisserigen, stark ammoniakalischen
Zinksalzlosung fiigt man einen Uberschuff an Baseldsung,
hierauf auf je 100 cm® Losung 30 cm® 25%ige NH,Cl-Losung,
kocht auf und rithrt mit dem Glasstab bis zum Kristallin-
werden, dann noch 2—3 Minnten, 148t iiber Nacht stehen und
verfahrt wie hisher. :

Analyse: Die Substanz wird zu ZnQO vergliht und mit
etwas konzentrierter HNO, bis zum vollstindigen WeiBwerden
abgeraucht. Bei ganz langsamem und vorsichtigem Vergliihen
wurden Zn-Werte erhalten, die mit den C-, H- und N-Werten
auf die nachstehende Formel verweisen.
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01338 ¢ Substanz gaben (0355 ¢ ZnO

0-1028 ., - » 173 em® N (209, 744 mm)
01002 - ” 0-0265 g Zn0
0°1269 ., N » 21°5 emd N (199, 741 mam).

Ber. fur € H,N,Zn: 21°83% Zn; 18-7l¢ N.

Ber. fur 4 ¢, H,N,Zn , NH; . H,0: 21-21¢, Zn; 19329, N.
Getf.: 21°329 Zn; 19209 N.

Gef.: 21°269 Zn: 19°31¢4 N.

II. Salze des Athenyl-o0-Phenylendiamins.

Athenyl-o-Phenylendiamin wurde nach A. Ladenburg?®
aus o-Phenylendiamin und Eisessig dargestellt.

a) Ag-Salz: Zu einer wisserigen ammoniakalischen
AgNO,-Losung fiigt man das doppelte Volumen Alkohol hinzu
und fallt mit einer 5%igen alkoholischen Losung der Base in
der Kilte. Nach dem Aufkochen 1iBt man erkalten und ab-
sitzen. Der Niederschlag wird durch einen Porzellanfiltertiegel
abgesaugt, mehrmals mit heiBem Alkohol dekantiert und die
Hauptmenge des Niederschlages erst nach zweimaligem Waschen
mit heifflem H,O in den Tiegel gebracht. Man trocknet wie
gewohnlich bei 120—130° bis zur Gewichtskonstanz. Das Ag-
Salz ist weiBl, fiallt zuverst grobflockig aus, wird aber beim
Kochen feinkristalliniseh; in verdiinnten Mineralsiuren und in
stirkerer Hssigsdure ist es loslich.

Analyse: Man lost das Salz in verdiinnter NHO, in der
Hitze, verdiinnt mit H,O und fallt mit NH,Cl-Losung. Da das
Ag(Cl hartniickig Base einschlief}t, ist es notwendig, das gefillte
Ag(l zu filtrieren, in NH, zu lésen und mit HNO, wieder aus-
zufillen,

0°0219 g Substanz gaben 0°0132 g AgCl

Ber. fiir C,H,N,Ag: 44969 Ag.

Gef.: 45°3649 Ag.

b) Hg-Salz: Darstellung und Ausfithrung der Analyse
wie sub 1. Das Salz ist weiB, zuerst flockig, nach dem Kochen
kristallin, Die Loslichkeitsverhiltnisse bei den Hg-Salzen sind
die gleichen wie bei allen iibrigen schon angefithrten Salzen,
0-0750 g Substanz gaben 0-0477 g HgS
00934 " » 074 omd N (200, T4+ mm).

Ber. fur C;H,N,HgCl: 54649 Hg: 7T'63% N.

Ciel.: 54'83% Hg: 6°81¢ N.

III. Salze des Phenyvlbenzimidazols.

Phenylbenzimidazol wurde nach E, Bamber ger und B.
Berle® aus Dibenzoyl-o-Phenylendiamin dargestellt.

a) Ag-Salz: Da die Base schon durch wenig H.O aus

s Ber. 8, 677 (1875).
TE.Bamberger und B. Berlé, Ann. 273, 347 (1893).
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ihrer alkoholischen Lisung ausgefillt wird, verwendet man
am besten eine konzentrierte ammoniakalische AgNOQ,-Losung,
die noch mit dem doppelten Volumen Alkohol versetzt wird.
Der weille Niederschlag ist gallertartig, was lingeres Stehen
und wiederholt gutes Auswaschen erfordert, um analysenreine
Korper zu erhalten.
00594 g Substanz gaben 00280 ¢ AgCL

Ber. fiir C,H,N,Ag: 35°854 Ag.

Get.: 35489 Ag.

b) Hg-Salze.
0°0981 g Substanz gaben 0°0536 57 HgS

0°0606 , » , 070207, AgCl
0-1154 " . 6:8cm? N (220, T4d mm).

Ber. fiir C,,H,N,HgCl: 46759 Hg; 8:26% C1; 6:53% N.
Gel.: 47°10% Hg: 8'45% Cl; 67689 N.

IV. N-Phenylbenzimidazol.

N-Phenylbenzimidazol wurde nach O. Fischer?® aus
o-Aminodiphenylamin und Ameisensiure hergestellt; die Base
liefert keine Metallsalze.

V.N-Benzylbenzimidazol.

Diese Verbindung war bisher noch nicht beschrieben
worden. Ausgegangen wurde von Benzyl-o-Phenylendiamin,
das nach F. Kehrmann?® aus 1,2-Chlornitrobenzol und
Benzylamin dargestellt wurde,

Benzyl-o-Phenylendiamin wurde 5 Stunden mit iiber-
schiissiger 100%iger Ameisensiure unter RiickfluB gekocht,
die unverbrauchte Siure groBtenteils abdestilliert, erkalten
gelassen und in kaltes H,O gegossen. Mit NH, versetzt, fallt
ein flockiger Niederschlag aus, der mit NH,-haltigem kalten
H.0 gut gewaschen wird. Man 16st in Alkohol und kocht zwecks
Reinigung mit Tierkohle. Nach dem Filtrieren und Erkalten
wird durch vorsichtigen Wasserzusatz ausgefillt. Aus heiflem
H,O oder verdiinntem Alkohol mmkristallisiert, erhilt man
weile, kleine Nadeln vem F.P. 105°.

Sehr leicht lslich in: Mineralsduren, Essigsiure, Alkohol
und heiflem H,O.

Schwer bis unloslich in: Ather, Schwefelkohlenstoff,
kaltem H,C und Petrolither.

Die Verbindung wirkt auf ammoniakalische Metallsalz-
I6sung nicht ein.

00984 g Substanz gaben 11°6 em3 N (180, T42 mm).
Ber. fir ¢, H,N,: 13°469, N,
Get.: 13504 XN.
8 0. Fischer, Ber. 34, 4204 (1901).
9 Aun. 290, 293 (18946).
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VI. N-Methyltolimidazol.

Die Verbindung wurde nach O. Fischer® aus m-Tol-
imidazol und CH.J hergestellt; sie liefert keine Metallsalze.

VII. Salze des Phenoxymethylenbenzimidazols.

Phenoxymethylenbenzimidazol war bisher noch nicht be-
schrieben; es wurde folgendermaBen dargestellt:

2 ¢ o-Phenylendiamin werden mit 5¢ Phenoxyessigsiure
eine Stunde im Olbad auf 130—140° erhitzt. Die griin gefirbte
Schmelze wird in kaltes H,O gegossen, stark ammoniakalisch
gemacht und einige Stunden stehen gelassen, Dann wird auf-
gekoeht, nach dem Erkalten abgesaugt und mit kaltem am-
moniakalischem Wasser gewaschen. Die alkoholische Losung
wird nun mit Tierkohle gekocht, filtriert und nach dem Ki-
kalten vorsichtig mit H,O gefillt. Das Umkristallisieren erfolgt
durch mehrmaliges Losen in Alkohol und Fillen mit Wasser.
Asbestartiger weiler Korper vom F.P. 162°. Sehr leicht 18s-
lich in Alkohol, Ather und Siuren, gut bis schwer loslich in
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Wasser. Dieselben Loslich-
keitsverhiiltnisse gelten auch fiir die nichstfolgenden zwei
analogen Verbindungen.

0°0983 g Substanz gaben 0:2707 g CO,

0:0983 , ” » 00475 , H,0

00899 ., ,, ~ 10 em3 N (189, T44 mm).
Ber. fiir ¢ ,H,,ON,: 74-96¢ C; 5404 H; 12°50% XN,
Gef.: 75119 C; 5419 H; 12°7T89% N

a) Ag-Salz.
0° 0871 g Substanz gaben 0'0375 g AgCl
0-0901 ,, " w 676 cm® N (17, T42 mne).

Ber. fiir ¢, H,,ON;Ag: 32594 Ag; 84649 N.
Gef.: 32°409 Ag; 8424 N

b) Hg-Salz.
0-0799 g Substanz gaben 0°0408 g HgS
01309 .. » w D em® N (210, T44d mm).

Ber. tiir C,,H,,0N,HgCl: 43'634 Hg: 6-104 X.
Gef.: 44029 Ho: 6519 N.

VIII. Salze des Athoxymethylenbenzimidazols.

Athoxymethylenbenzimidazol war bisher noch nieht be-
schrieben wir stellten es analog VII her:

o-Phenylendiamin uund 5y Athoxyesmgsame Wmden

im Olbad 1% Stunden auf 130—140° erhitzt, dann in 150—200 ¢’

kaltes H,O gegossen und ammoniakalisch gemacht, Man filtriert,

waseht mit NH,-haltigem kalten H,O0 und kristallisiert aus

heiflem H,O unter Zusatz von Tierkohle mehrmals um. Weifie
asbestiihnliche kleine Niadelchen. F.P. 152",

00, Fischer, Ber. 22, 644 (1889).
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0-0913 ¢ Substanz gaben 0°2291 ¢ CO,

0-0913 ,, . ” 0°0534 , H,0

0-1099 ., - »  15°7T cm* N (180, 741 mom).
Ber. fiir C,oH,,0N,: 68-139 C; 6874 H; 15-914 N.
Get.: 68 44% ('; 6549 H; 16-349 N.

a) Ag-Salz.
0°0662 g Substanz gaben 0°0337 g AgCl
Ber. fiir C,H,,ON,Hg: 38124 Ag.
Gef.: 38314 Ag.

b) Hg-Salz.
50738 g Substanz gaben 0°0415 ¢ HgS
0°0984 ,, " s 6°1cm3 N (200 T46 man).
Ber. C,,H,,ON,HgCl: 48979 Hg; 6814 N.
Get.: 48°499 Hg; 7°099% N.

IX. Salze des Methoxymethylenbenzimidazols.

Methoxymethylenbenzimidazol war bisher noch nicht be-
schrieben: wir stellten es analog VII und VIII dar.

45 g Methoxyessigsdure erhitzt man mit 2 ¢ o-Phenylen-
diamin 3% Stunden im Olbad auf 140—150°. Noch heiBl wird
die Schmelze in 350 ¢m® kaltes H,O gegossen, ammoniakalisch
gemacht und von eventuell ausgeschiedenen braunen Flocken
filtriert. Das Filtrat wird auf ca. 50 cm® eingeengt und erkalten
gelassen, Es kristallisiert ein etwas gelblich gefdarbter nadel-
formiger Korper aus, der aus wenig heiflem Wasser unter Zu-
satz von Tierkohle umkristallisiert wird. F. P. 137°.

00993 ¢ Substanz gaben 0°2438 g CO?

00993, . . 00536 . H0
01006 , " «  15°5 em3 N (180, 741 mm).

Ber. fur (,H,,ON,: 66 639 C: 6229, H; 17°29% N.

Gef.: 66-969 C; 6:049 H; 17°629% N.

Die Ag- und Hg-Salze wurden lediglich qualitativ unter-
sucht. Sie zeigten dasselbe Verhalten wie die bisher beschrie-
benen Ag- und Hg-Salze.

X.o0-Phenylenharnstoff.

Darstellung nach O. Kym? aus o-Phenylendiaminchlor-
hydrat durch Kondensation mit Harnstoff.

Diese sowie die folgende Verbindung liefert keine Metall-
salze.

XI. Chlorbenzimidazol.

Darstellung nach C. Manuelli und V. Recchi® aus
o-Phenylenharnstoff und PCL,,

1 Q. Kym, J. pr. Ch. (2) 75, 323 (1907).
2 C. Mannelli und V. Recchi, A. R. L. (5) 9, IL., 271 (1900).
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XIl. Salze des Anhydrooxanilids.

Anhydrooxanilid wurde nach H. Hiibner' aus o-Nitro-
anilin und entwiisserter Oxalsiure dargestellt. Die Ag- und
Hg-Salze wurden lediglich qualitativ {iberpriift; sie besitzen
dieselben Eigenschaften wie die bisher besprochenen analogen
Salze.

XIII. Salze des Amarins.

Das Ag-Salz wurde bereits von A. Klausund K. E1bhs*

beschrieben; ein Hg-Salz konnten wir nieht erhalten.

XIV. Salze des Lophins.

Lophin wurde nach . Pinner?® durch Erhitzen von
trockenem Hydrobenzamid davgestellt.

E. Atkinson und A. Gossmann?® beschreiben ein
Doppelsalz Lophin., AgNQ,, das aus heiBl gesittigter alko-
holischer Losung von AgNO, und Lophin beim Erkalten aus-
fallt. Es gelingt aber auch, unter folgenden Bedingungen
ein Ag-Salz des Lophins herzustellen: Die alkoholische
Losung der Base wird mit einer wisserigen konzentrierten
Losung wvon AgNO, versetzt, so daB aber die Tliissig-
keit klar bleibt, sonst ist noch Alkoholzusatz erforderlich;
dann leitet man trockenes NH,-Gas ein. Hs fillt ein gallert-
artiger Niederschlag aus, der aufgekocht und einige Stunden
stehen gelassen wird, Man filtriert dann durch ein Schwarz-
bandfilter (Abnutschen oder Filtrieren durch einen Porzellan-
filtertiegel ist wegen der schleimigen Beschaffenheit des Salzes
unmoéglich) und wiischt sehr gut mit heifem Alkohol, bis in der
Waschflussigkeit weder Ag noch Base nachgewiesen werden
kann, Getrocknet wird bei 106—110°.

Analyse: Man 16st in HNO, (1 :1) in der Hitze. Die Losung
farbt sich gelb, und beim Verdiinnen mit Wasser {illt ein
flockiger, gelber Niederschlag aus (moglicherweise ein Nitrie-
rungsprodukt des Lophins). Man filtriert nach dem Erkalten
und fallt mit NH,Cl oder HCIL
0°0612 ¢ Substanz gaben 0'0216 ¢ AgClL

Ber. fir C,,H,,N,Ag: 26-704 Ag.

Gef.: 26°56% Ag.

Ein Hg-Salz ist nicht erhiltlich.

XV.o0-Amidobenzylanilin.

Darstellung nach M, Busch? duoreh Reduktion von
o-Nitrobenzylanilin mit Zn-Staub in Eisessig; die Verbindung
liefert keine Ag-Salze, sondern reduziert animoniakalische
AgNO, T.osungen.

XVI. Diphenylithanamidin.

Darstellung nach E. Lippmann?®® aus Azetanilid und
PCl,; die Verbindung liefert kein Ag-Salz.

# H, Hitbner, Aun. 209, 370 (1891).  Ber, 16, 1272 (1883). ¥ DBer., 35, 4140
(1992). 16 Apn. 97, 292 (1856). 17 I. pr. Ch. 51, 261 (1893). 18 Ber. 7, 541 (1874).
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XVIL Salze des m-Tolimidazols.

m-Tolimidazol wurde nach E. Bamberger und B.
Berlé* aus m-Toluylendiamin und Ameisensiure dargestellt.

Die Darstellung der Salze fiir diese und die nichste Ver-
bindong kann auf dieselbe Weise erfolgen, wie beim Benz-
imidazol angegeben wurde. Auch im - analytischen Verhalten
besteht kein Unterschied zwischen diesen Verbindungen und
dem Benzimidazol. Lediglich in der Farbe des Cu- und Co-
Salzes unterscheiden sie sich, indem Farbvertiefung bei diesen
Salzen eintritt.

XVIIL Salze des 2-Chlor-Tolimidazols.

2-Chlor-Tolimidazol war bisher nicht beschrieben; es
wurde folgendermaBlen dargestellt: Das technische salzsaure
Salz des 2-Cl-4, 5-Diamido-1-Toluol wurde zwecks Reinigung in
H,O geldst, zweimal mit Tierkohle gekoeht und filtriert. Die rot
gefirbte Losung wurde nach dem FErkalten mit Lauge iiber-
sittigt, wobei die schwer losliche Base ausfillt, die, mit H,O
gewaschen, bei 105—110° getrocknet wird; 10g dieser voll-
kommen trockenen Base werden mit 35¢g 100%iger Ameisen-
siure 4 Stunden unter RiickfluBkiihlung erhitzt, die iiber-
schiissige Sdure groBtenteils abdestilliert, der Riickstand in
Alkohol aufgenommen, mit Tierkohle gekocht und filtriert. Die
braune Losung wird mit H,O so lange versetzt, bis eine starke
Tritbung eintritt, mit dem Glasstab stark geriihrt, damit sich
die Suspension zusammenballt, filtviert und mit NH, alkalisch
gemacht, Der noch gelblich gefiirbte flockige Niederschlag wird
mit NH,-haltigem H,0 gewaschen und mehrmals aus Wasser
umkristallisiert. WeiBer asbestihnlicher Kérper vom F.P.
191°,

Gut 16slich in Alkohol, Ather, heifem H,O, schwer his un-
loslich in Benzol, CCl, und Schwetelkohlenstoff,

0-1090 ¢ Substanz gaben 2315 g CO,.

0-1090 ., " ” 0-0403 , H,0

0 1181 ,, » W 1T T em® N (199, 740 mon).
Ber. fiur CH,N,Cl: 57-644 C; 4'249 H; 16°839 N.
Gef.: B7-92¢ C; 4°139% H; 17069 N.

Die Metallsalze dieses Imidazols wurden nur qualitativ
untersucht.

XIX. Salze des 1-,2-Naphtimidazols.

1-,2-Naphtimidazol wurde nach O. Fischer und H.
Wreszinsky?* durch Kondensation von 1-, 2-Naphtylen-
diamin mit Ameisensiure dargestellt.

¥ Ann. 273, 321 (1883).
¥ Ber., 23, 2714 (1892).
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a) Ag-Saluz.
0:0655 g Substanz gaben 0°0338 g AgCl.
Ber. fiir ¢, H,N;Ag: 39249 Ag.
Gef.: 38°839 Ag.

b) Hg-Salz.
0-0918 g Substanz gaben 0°0529 ¢ HgS.
Ber. fir ¢, ,H N, HgCl: 49-76 94 Hg.
Gef.: 49 684 Hg.

XX. Salze des Glyoxalins Imidazol).

(ilyoxalin wurde nach O. Wallach? aus Glyoxal her-
gestellt. Das Ag-Salz ist schon von G. W yss?* beschrieben
worden. Selbstverstindlich ist aueh ein Hg-Salz erhiltlich.
Analysiert wurde aber nur das Zn- und Co-Salz, da Cu sowie
Cd aus starker NH,-Losung keine Fiallung ergeben,

a) Zn-Salz: Die wisserige ammoniakalische Losung
von Zinknitrat wird mit der alkalischen Losung der Base gefillt
und aufgekocht und weiter wie unter Nr. 1 (Zinksalz) be-
handelt. Das Zn-Salz ist weiB, loslich in Sduren, unloslich in
organischen Losungsmitteln, dagegen viel leichter ldslich in
viel NH,CIL.

0-1856 g Substanz gaben 0°0793 g ZnO (durch vorsichtiges Verglihen)
0-0924 . w  22°3 em3 N (16% T49 mm).

Ber. fir CHN,Zn: 32-T7% Zn: 28:09¢ N.

Gef.: 32°954 Zn; 28°199 N.

b) Co-Salz: Zur neutralen Co-Salzlosung wird die
alkalische Losung der Base im Uberschuf zuflieBen gelassen,
jetzt erst ammoniakaliseh gemacht, gut gekocht und 48 Stunden
stehen gelassen. Vor dem Filtrieren wurde mit heifem H,O
mehrmals dekantiert und der Niederschlag schliefilich bei 120"
getrocknet, Das Co-Salz ist rotviolett, schleimig, sehr leicht in
NH,(Cl und S#duren 10slich, unloslich in organischen Losungs-
mitteln. Es ist trotz gutem Waschen niemals vollstindig rein
zu erhalten. Wahrscheinlich enthilt es noch etwas basisches
Salz, so daB sich daraus die zu hohen Werte erklidven.

0°0917 ¢ Substanz gaben 0°0383 g CoO (durch Verglithen)
0-1173 ,, ,, »  0°0467 ., CoO.
Ber. fur C;H N,Co: 30549 Co.
Gef.: 32-839 Co.
. 31 314 Co.

Die vorliegende Arbeit wurde mit Hilfe eines Stipendiums
der Van t'Hoff-Stiftung durchgefiihrt.

710, Wallach, Ber. 15, 645 (1882)..
2 Ber., 10, 1373 (1877).



