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Dal] die NH-Gruppe in organischen Verbindungen sehr 
hfiufig beffihigt ist, das Wasserstoffatom durch Silber ersetzen 
zu lassen, ist in zahlreichen F~llen beobachtet worden und hat 
im Rhodanin 
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und dessen Derivaten 1 zu Ag-Reagentien geffihrt, deren 
spezifische Wirksamkeit ,  bzw. Anwendbarkei t  in der chemi- 
schen Analyse aber noch dadurch beschr~inkt ist, dab Hg-Salze 
nicht anwesend sein dfirfen, da diese (wenn auch nicht unter  
Bildung definierbarer Verbindungen) gleichfalls Niederschl~ge 
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 heilten Wasser  16slichen Benzimid- 
azols 

NH 

~H 
~9 

N 

neuerlich iiberpriift, dessert Ag-Salz bereits yon E. B a r n -  
b e r g e r  und J. L o r e n z e n 2  besehrieben worden ist, Das- 
selbe entsteht dureh Vereinigung yon ammoniakalischer 
AgNO~-L5sung mit einer w~sserig alkoholisehen LSsung yon 
Benzimi4azol als weiBer, kristall iniseher Niederschlag, der 
selbst gegen konzentrierte N H  3 best~ndig ist, sich hingegen 
sehr leieht in verdiinnten Minerals~uren und heil~er Essig- 
s~ure 15st. 

i D i s s e r t a t i o n  H. P o 1 1 a k und  N. U r m a n n, W i e n  1927. 
2 Ann ,  273, 79, 1893. 
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Die NH-Gruppe im Benzimidazol ist demnaeh, wie vor- 
auszusehen war, gegeniiber Ag-Salzen reaktionsf~hig, hingegen 
ist diese Verbindung in ihrer Wirksamkei t  nieht mehr Ag- 
spezifisch, sondern sie gibt ~nit ammoniakalisehen Cu-, Cd-, Co- 
und Zn-LSsungen Niederschl~tge yon definierten Verbindungen, 
wodurch die genannten Metalle quantitativ abgesehieden werden. 
Anderen MetallsalzlSsungen gegeniiber kann Benzimidazo] 
gem~g seiner Basennatur  gleiehfalls als F:,tllungsmittel wirken. 
indem Oxydhydra te  gebildet werden (Fe, A1 und Cr). Mit t tg-  
Salzen liefert  es analog wie N l t  3 unlSsliehe Amidoverbindungen.  

Da bisher nur wenige organischeVerbindungen bekalmt sind, 
in denen andere Met alle als Hg und Ag und allenfalls Alkali- 
metalle den Wasserstoff in Imidgruppen ersetzen kSnnen, er- 
semen es wiinschenswert,  zur AufklSrung der Konsti tut ion der 
Salze des Benzimi4azols einige Untersuehungen anzustellen. 

]. Wie bereits erwiihnt, bestehen die Niederschli'tge, die 
nmn aus der ammoniakalisehen LSsung der Metallsalze erhalt, 
aus Verbindungen der oben genannten Metalle mitBenzimidazol,  
wobei auf ein Grmmnatom Metall  zwei Xquivalente der Base 
kommen. Iso]iert wurden die Salze ~on Cu, Cd, Co und Zn. 
Da bei den Ag-Salzen die Bindung des Metallatoms zweifellos 
am N-Atom erfolgt, erseheint es naheliegend, auch bei allen 
anderen Salzen die Bindung der Metallatome an derselben 
Stelle anzunehmen. DemgemiiB wurcle erwartet ,  dag aueh 
andere Imidazole, in denen das Wasserstoffatom am Kohlen- 
stoff des Imidazolringes dureh andere Radikale ersetzt ist, in 
gleieher Weise wie das Benzimidazol reagieren miiBten. E s  
wurden daher znniiehst folgende Verbindungen auf ihr Salz- 
bildungsvermSgen nntersucht.  

a) . N t h e n y l - o - P h e n y l e n d i a m i n  : 

N H  

9 \  / 
C -  CH~ 
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b) P h e n y l b e n z i m i d a z o l :  

N H  

C - C6 H:, 

, ' % , / " ~  . ~ .... 

N 

Beide Verbindungen reagieren mit Ag-Salzen unter 
Bildung in NH 3 unlSslichen Niederschl~gen, hingegen be- 
sitzen sie keine Reaktionsfhhigkei t  gegeniiber Cu-, Cd- Co- and 
Zn-Salzen. 
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]I. Die unter  I angefiihrten Beobachtungen zeigen neuer- 
lich die Ag-spezifische Wirkung der NH-Gruppe, sie verweisen 
aber auch auf eine Wirksamkei t  der CH-Gruppe bei der Salz- 
bildung mit  anderen MetMlatomen hin. Um nun eine der- 
art ige Wirksamkei t  der CH-Gruppe zu ermitteln, wurde im 
Benzimidazol das H-Atom der NH-Gruppe durch organische 
Radikale ersetzt und folgende K6rper  auf  ihr Verhalten gegen- 
fiber Metal]sa]zlSsungen iiberprfift: 

a) N - P h e n y l b e n z i m i d a z o l :  

N C. H5 
~:~\  / ....... 
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b) N - B e n z y l b e n  z i m i d a z o l  : 

N---CH~ (' ,H~ 
r \ , / - .  

CH 
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e) N - M e t h y l t o l i m i d a z o l :  

(!H,~ N - - C t I ~  
\ .;:. \ 

"\, / \  .~/~ 
N 

Diese fiberpriiften N-alkylierten Benzimidazole reagieren 
gleiehfalls nieht mit  Cu, Cd, Co und Zn, sie reagieren aber 
aueh nieht mehr mit Ag, da die NII-Gruppe fehlt. Damit er- 
seheint naehgewiesen, dag die CII-Gruppe a 1 s s o 1 e h e nieht 
die Bindung des Co, Zn usw. bewirken kann. 

III .  Naeh den Ergebnissen yon I und I I  mul~te gesehlossen 
werden, dalt in der Ntt-Gruppe dureh die benaehbarte CH- 
Gruppe eine .solehe ErhShung der Bew~egliehkeit des Imid- 
Wasserstoffatoms herbeigefiihrt wird, dab aueh andere Metall- 
atome, die nieht so wie das Ag-Atom eine ganz besondere 
Affinit~tt zum Stiekstoff besitzen, gleiehfalls gebmlden werden. 
In der Verbindung yon der allgemeinen Formel" 
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besitzt das C-Atom, an dem sich das R befindet, beziiglich der 
Bindungsar t  (einfache und doppelte Bind,ung) dieselbe An- 
ordnung wie das C-Atom in der Carboxylgruppe yon Carbon- 
s~ur en: 

t t O  
\ 

C - - R  

0 

Da nun bekanntl ich die Dissoziationskonstante yon 
CarbonsSuren R - - C O O H  weitestgehend durch die Natur  des R 
bedingt wird, jene freie Carbons~iure, welche der Gruppen- 
anordnung im Benzimidazol entspricht, aber die Ameisens~iure 
ist, so wurden solche Imidazole durch Kondensation yon 
O-Phenylendiamin mit S~uren dargestelit,  bei welchen die zu- 
gruude liegende S~iure eine Dissoziationskonstante besitzt, die 
jener der Ameisens~ure mSglichst nahekommt. Die Dissozia- 
t ionskonstanten der nachstehenden S~iuren besitzen folgende 
Werte:  

1. Ameisenskiure (H--COOH): 2, 14.10 -4 (Ostwald und 
Franke),  

2. PhenoxyessigsSure (C,H~OCH..,COOH): 7 ,6 . ]0  -~ (Stoh- 
mann und Langbein),  

3. ;kthoxyessigskiure (C~H~OCH_~COOH): 2 ,3 .10  -4 (Ost- 
wald), 

4. Methoxyessigs~ure (CH~OCH~COOH): 3,3.10 -~ (Ost- 
wald). 

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

a) P h e n o x y m e t h y l e n b e n z i m i d a z o l :  
N [ I  
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b) ~ t h o x y m e t h y ] e n b e n z i m i d a z o l  : 
N H  / / \  

,;:.." \ /  
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c) M e t h o x y m e t h y l e n b e n z i m i d a z o l  : 
N H  

-S:: \ ~ \  ." / .... 
I C - C H 2 O C H 3  
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Die Verbindungen liefern gemiiB ihrer NH-Gruppe 
durchwegs NH~:- unlSsliche Ag-Salze und Hg-Amidok5rper, 
j e d o c h  k e i n e  Zn-, Co- usw. V e r b i n d u n g e n .  

IV. Es wurde nun an Stelle des R i m  

N i t  
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N 

die stark negative 0H-Gruppe mid da,s C1-Atom eingeffihrt-. Die 
Verbindungen 

a) o - P h e n y l e n h a r n s t o f f :  

N I l  N H  \ 

~:o I COH 

N H  N 

erweisen 
einer Salzbildung selbst 
eines lmidazolrestes an 

b) C 1 - B e n z i m i d a z o l  : 

C C1 

,N f f  \ . 2  ">~ 

N 

sieh t 1'o t z  der darin enthaltenen NH-Gruppe zu 
mit Ag als unffihig'. Die Einffihrung 

Stel]e des R ftihrte zum 

e) A n h y d r o x a n i l i d :  

N I t  H N  

N N 

Aueh diese Verbindung ist gegenfiber anderen als Ag- oder Hg- 
Salzen unwirksam. 

V. Versuehe fiber das Verhalten yon 

a) A m a r i n  : 

C6 H5 - H C - - N H  

C- -  Co Ha 

C~ H s - - I I C - - N  
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b)  L o p h i n : 

C d g a - - C - - N I I  
\ 

C -- C6 lI,~ 

it ~::f" 
f-'+ Hs- - C - - N H  

die sich vom Phenylbenzimidazol 

N K  /.  
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dutch das Fehlen des an die N-Atome gebundenen, gesehlossenen 
Benzolringes unterseheiden, zeigten gleiehfalls, daft vermSge 
der NtLGrupl)e Ag-SMzbildung erfolg't", jedoeh keine Re- 
aktionsffihigkeit gegeniiber Cu-, Co- usw. Salzen be.steht. 

VI. Eine Aufsprengung des G lyoxalinringes im Benzimid- 
azol unter  Beibehaltung der im Benzolring o-st~indigen 
N-Atome, wie 

a) o - A m i d o d i p h e n y l a m i n :  

/ , , \  , N K  --C~ H~ ,~" "\ / /  

'q,, \ 

";\" ~ \ N H ~  

b) B e n z o l  - o - p h e n y  le  n d i a m i n  : 

//\\//NK + CH~-C~H:, 

' % / " \ \  
NH~ 

e) o - A m i d o b e n z y l a n i l i n :  

r 
fShrt  zu Verbindungen yon ganz anderen Eigensehaften. 
Dieselben besitzen keine Umsetzungafiihigkeit mit  Metall- 
salzen; sie rednzieren als o-Phenylenaminderivate ammoniak. 
Ag-SalzlSsungen. 

Sehlieglieh win'de noeh das Verhalten des D i p  h e n y 1- 
a t h a n a m i d i n s  

a D a s  L o p h h l  l i e f e r t  a u e h  e ine  A n l a g e r u n g s v e r b i n d u n g  C ~ H ~ N s .  AgNOa.  
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CH3 

('s H~--N 

untersucht; yon ,dieser Verbindung erhielten :wit entgegen 
den Befunden yon E. B a m b e r g e r '~ kein Ag-Salz,  sie reagiert 
auch mit anderen MetallsalzlSsungen nicht. 

VII.  Die Einff ihrung yon Subst i tuenten im Benzimidazol  
wurde im Verhalten des 

a) m - T o l i m i d a z o l s :  

(:Ha NH 
\ .....:.>(.:." \ / ' - - .  .... 

C H  
/ /  

," \ \  ~ " \  , .. ~d 
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b) 2 - C l - T o l i m i d a z o l s :  

C1 NH 
\ : 5 5 , , /  . . . .  . 

?:c. 
OH8 N 

iiberpriift. Diese beiden Verbindungen verhalten sich ganz 
wie das Benzimidazol.  Lediglich in der Farbe der gef~rbten 
Sa]ze zeigen sie einen Unterschied. Hingegen  ergab die Unter- 
suchung des ] , 2 - N a p h t i m i d a z o l s  

-Y X\ 
\, / / H \  

\ . '  CH , , \  

,\:,., ...-S- N/7 

dal~ in dies er Verbindung die F~ihigkeit der Salzbildung gegen- 
tiber Co, Zn, Cu und Cd verlorengegangen ist und nur die 
Ag-Spezifit~t erhalten bleibt. 

VIII.  Das I m i d a z o l  
Cl:I - N I t  Ir \ 
I! " 

Ctt 

CH N 

die Grundsubstanz  al]er bisher untersuchten  l m i d a z o l d e r i v a t e  
l iefert Co- und Zn-Salze;  ein Cu- und Cd-Sa]z ist nicht  e r -  
h ~ l t l i c h ,  denn Cd" gibt  i n  N H ~ - L S s u n g  i iberhaupt ke ine  F ~ i l l u n g ,  

,~ Anu. 273, 31}0 (1893). 
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w~hrend Cu'" in schwaeh ammoniak. LSsung wohl einen blau- 
griinen Niederschlag erzeugt, der aber in viel NH3 15slieh ist. 

A u s  4en I - - V I I I  angef t ihr ten Beobachtungen kann ge- 
schlossen werden, dal~ die Atomgruppe 

-- C - -NH 

- - C - N  

im Imidazolring b,ef~higt ist, mit Co, Cu, Cd und Zn sehwer 
15sliehe Verbindungen zu l iefern und dab die Salzbildungs- 
fiihigkeit dureh die an den Glyoxal inr ing  ansehliegenden 
Ringe und Atomgruppen beeinflugt wird. Von weleher Ar t  
diese Beeinflussung ist, l~Bt sich auf Grund d~s bisherigen 
Untersuchungsmater ia ls  nicht angeben. 

Praktischer Tell. 

I. S a l z e  d e s  B e n z i m i d a z o l s .  

Das Benzimidazol wurde nach E . ,Wund t  5 aus o-Phenylen- 
diamin und Ameisenshure dargestellt .  

a) H g -  S a 1 z : Die alkoholische Basel5sung wird mit etwas 
konzentr ier ter  w~tsseriger Na-Acetat-L5sung versetzt  (eine 
etwaige Triibung durch einige Tropfen ~erdiinnter Essigs~ure 
aufgehoben), 4ann mit  konzentr ier ter  ~]~gC12-LSsung gefiillt, 
aufgekocht  und erkal ten gelassen. Nach Dekantat ion mit  
warmem Alkohol und F i l t ra t ion  bei 120--1300 getrocknet.  Das 
Salz ist weil~, zuerst flockig, nach dem Kochen kristallin. 
Zur Analyse wurde das Hg-Salz, in verdi inntem HC1 gelSst, er- 
w~irmt und bis zum Erka l t en  H~S eingeleitet;  das I-IgS wurde 
mit warmem Alkc;llo~ gewaschen, dann in farblosem Na~S ge- 
15st und mit  NH~C1 gef~llt. Cl-Bestimmung naeh AuflSsen in 
verdi innter  H2804, Ausf~llung des Hg mittels H2,S und AgCI- 
F~illung im Fi l t ra t  nach Verkoehen des iiberschiissigen H_,S. 

0 " 0 7 8 6  g S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 0 5 2 0  g H g S  
0' 1049 . . . .  0' 0447 ,, AgC1 
0'1108 . . . . . .  7"9 cm 3 (20 ~ 745 ram). 

Ber. hit C~H~N.HgCI: 56"81% Hg : 10'04 ~ C1 ; 7"93 ~ N. 
Gel.: 57'03% Hg; 10'54~ C1; 8"14~ N. 

b) Cu - S a l z : In die wasserige stark ammoniak. Cu-Salz- 
15sung wird tibersehiissige alkoholische BaselSsung zufliel~en 
gelassen, aufgekocht  und nach 24 Stunden Stehen filtriert. Ge- 
wasehen wird mit  heiBem NH:~-h~iltigem H~O und bei 120" 
getrocknet.  

0"0936 g Substanz gaben 0'0242 g Cu0 (durch vorsichtiges Vergliihen und 
Auswagen). 

0'0755 g Sustanz gaben 12'8 cm ~ N (19% 746 .~m). 

E. W n n d t, Ber .  11, 82[; (1878). 
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j \  "N ,N--  /" 
- Bet.: 21'35~ Cu; 18"82~ N. 

' \  i \ l  ~CHy .... C'Hj]/1\ ? Gel.: 21)'61~ Cu; 19"46~ N. 

\ "  \ N "  " .N/  \ /  

Ber. fiir 4 C~aHl0Na(!u. NH:, . H20 : 20"74 ~ Cu ; 19"43 ~ N. 

e) Cd-  S a 1 z : Zu e iner  w~sser igen  Cd(NO:,)~-L5sung gibt  
m a n  vie] A m m o n i a k  (eine even tue l le  Tr i ibung  wi rd  d u reh  2 bis 
3 Tropfen  NH,C1-LSsung aufgehoben),  dann Basel6sung, koeht  
auf  und  fiigt noeh sehr  viel  konzen t r i e r t e s  NH~ h inzu  und  
un te rh~ l t  die L5sung  un te r  s t~nd igem U m r f i h r e n  im Koehen.  
Naeh  dem E r k a l t e n  wi rd  mi t  heil~em NtI:~-haltigem H_,O de- 
kan t ie r t ,  f i l t r ier t  und  bei 1200 ge t roekne t .  Zwecks B e s t i m m u n g  
als Su l fa t  wi rd  in e inem gewogenen  Porze l l an t i ege l  mi t  ver-  
d i inn te r  H.,SO~ verse tz t  und  die i ibersehiissige S~ure  dureh  
v o r s i e h t i g e s  E r h i t z e n  en t fe rn t ,  sehliel~lieh sehwaeh  
gegli iht .  D a n n  wi rd  wieder  in H._,SO, (1 : 3) a u f g e n o m m e n ,  ein- 
d a m p f e n  gelassen u n d  diese Opera t ion  so lange  wiederhol t ,  bis 
das CdSO~ vol]st~ndig wei]~ ist und  Gewieh t skons tanz  besteht .  

0'0557 g Substanz gaben 0"0332 g CdS0, 
0"0954 ,, , 13'7 cm :~ N (20 ~ 744 ram). 

Bet. ffir C~4HIoN4Cd: 32'44~ Cd: 16"17~/ N. 
GeL: 32"13~ Cd; 16"39~ N. 

d) Co - S a 1 z : Die w~sserige Co-SalzlSsung wird  mi t  e twas  
NH,C1 und  dann  nfit  viel  k o n z e n t r i e r t e m  NH:; verse tz t .  Die 
Base i'~llt dann  e inen  b lauen  v io le f t s t i eh igen  K S r p e r  aus. N u n  
wi rd  zum Sieden e rh i t z t  und zur  en t s t ehenden  Suspens ion  
u n t e r  f o r t w ~ h r e n d e m  Umrf ih ren  mi t  dem Glasstab und  u n t e r  
w e i t e r e m K o c h e n  so lange konzen t r i e r t e s  NH:~ hinzugef i ig t ,  
his der  Nieder sch lag  k r i s t a l l in i sch  geworden  ist, dann  ]~l~t 
m a n  noch 1--2 M i n u t e n  im Wal l en  und  fiber N aeh t  stehen.  
Schliel~lieh dekan t i e r t  m a n  mi t  NH3-ha l t igem bellmen H._,O u n d  
t roekne t  wieder  bei 120 ~ 

0-0453 g Substanz gaben 0'0116 g CoO (durch Veraschung) 
0'1215 . . . .  20'9 cm ~ N (20 ~ 744 ram). 

B('r. fiir C~4H~0N, Co: 20'12~ Co; 19 12% N. 
Gel.: 20"12~ Co: 19"62~ N. 

e) Z n -  S a l  z : Zur  w~sserigen,  s ta rk  am m o n iak a l i s eh en  
Zinksalz lSsung fi igt  m a n  e inen ~berschul3 an  BaselSsung,  
h i e r a u f  auf  je 100cm 3 LSsung 30cm ~ 25%ige NH~C1-L5sung, 
koch t  auf  und  r i ih r t  mi t  dem Glasstab bis zum Kr i s t a l l i n -  
werden,  dann  noeh 2--3 Minuten ,  l~l~t f iber Naeh t  s tehen und  
v e r f ~ h r t  wie bisher.  

Ana lyse :  Die Substanz  wi rd  zu ZnO verg l f ih t  und  mi t  
e twas k o n z e n t r i e r t e r  HNO~ bis zum vol l s t~ndigen  Weil3werden 
abgeraueh t .  Bei  ganz l angsamem und  vor s i eh t igem Verg l f ihen  
w u r d e n  Zn - W e r t e  e rha l ten ,  die mi t  den C-, H- und  N - W e r t e a  
auf  die nachs tehende  Formel  verweisen .  
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{)'1338 g Snbstanz gabea 00355 g ZnO 
0'1028 . . . .  17"3 em a N (20 ~ 744 ram) 
0' 1002 . . . .  0" 0265 g ZnO 
0' 1269 . . . .  21"5 em a N (19 ~ 741 ~nm). 

Ber. hir C14F/aoN4Zn: 21"83% Zn; 18"71~ N. 
Ber. irlr 4 C,~H,0g4Zn. h~Ha. H20: 21"21% Zn; 19"32% N. 
Gel.: 21"32~ Zn; 19'20% N. 
Gel.: 21' 26~ Zn: 19" 31% N. 

I I .  S a l z e  d e s  K t h e n y l - o - P h e n y l e n d i a m i n s .  

; K t h e n y l - o - P h e n y l e n d i a m i n  w u r d e  naeh  A. L a d e i) b u r g 6 
aus  o - P h e n y l e n d i a m i n  und  E i sess ig  darges te l l t .  

a) Ag - S a 1 z : Zu  e ine r  wi~sserigen a m m o n i a k a l i s e h e n  
AgNOa-LSsung  f i igt  m a n  das  do ppe l te  V o l u m e n  Alkohol  h inzu  
und  fa l l t  m i t  einm- 5%igen  a lkohol i sehen  LSmung der Base  in 
de,. K~ilte. N a e h  dem A u f k o e h e n  litBt m a n  e rka l t en  und  ab- 
s i tzen.  De r  N i e d e r s e h l a g  w i r d  d u t c h  e inen Porze l l an f i l t e r t i ege l  
abgesaug t ,  m e h r m a l s  m i t  he iBem Alkoho l  d e k a n t i e r t  und die 
H a u p t m e n g e  des Niedersehlag 'es  e r s t  naeh  z w e i m a l i g e m  W a s e h e n  
m i t  he iBem H~O in den Tiege l  gebraeh t .  M a n  t r o e k n e t  wie  
gewShnl i eh  bei 120--1800 bis zur  Gewieh t skons tanz .  Das  Ag-  
Salz is t  weiB, f~tllt zuers t  g robf loek ig  aura, w i r d  aber  b e i m  
K o e h e n  f e ink r i s t a l l i n i s eh ;  in v e r d i i n n t e n  Minera l s i im 'en  und in 
st~h'kerer Esmigs5ure ist  es 15slieh. 

A n a l y s e :  M a n  15st d~s Salz in v e r d i i n n t e r  NHO:; in der  
Hi tze ,  ve rd i i nn t  m i t  H20  u n d  fiillt  m i t  NI-I,C1-LSsnng. Da  dam 
AgC1 h a r t n S e k i g  Base  einsehlieBt,  is t  es no~wendig,  dam ge f5 l l t e  
AgC1 zu f i l t r ieren,  in NH:~ zu 15sen und m i t  HNO3 wieder  ans- 
zufSllen.  

0"0219 g Substanz gaben 0'0132 y Ag(!l, 
~Ber. fiir C~H~N~A~: 44"96~ Ag. 
GeL: 45'36~ Ag. 

b) H g - S  a 1 z :  D a r s t e l l u n g  u n d  A u s f i i h r u n g  der  A n a l y s e  
wie sub 1. Das  Salz is t  weiB, zuers t  floekig, n a e h  deln K o e h e n  
kr i s ta l l in .  Die  LSsl iehkei t sverhi~l tn isse  bei  den H g - S a l z e n  s ind 
die g le ichen  wie bei  a l len i ib r igen  sehon a n g e f i i h r t e n  Salzen. 

0'0750 g Substanz gaben 00477 g HgS 
0' 09~ . . . .  6" 4 cm a N (20 ~ 744 mm.). 

Bet. fr, r CsH~A'~Hg-C1 : 54' 64 % Hg: 7'63 % 5. 
Oef.: 54',q3~ Hg; 6"819~ N. 

I I I .  S a l z e  d e s  P h e n y l b e n z i m i d a z o l s .  

P h e n y l b e n z i m i d a z o l  w u r d e  naeh  E.  B a ill b e r g e r und  B. 
B e 1' 1 e ~ aus  D i b e n z o y l - o - P h e n y l e n d i a m i n  darges te l ] t .  

a) A g - S a l z :  D a  die Base  sehon d u t c h  wen ig  H~O aus  

Ber.  8, 677 (1875). 
7 E. B a m b e r g e 1 '  und B. Ber l~ ,  Ann. 273, 3~7 (1893). 
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ihrer alkoholischen LSsung ausgeffillt wird, verwendet man 
am besten ei~e konzentrierte ammo niakalische AgNO~-L5sung, 
die noch mit  dem doppelten Volumen Alkohol versetzt wird. 
Der weil3e Niederschlag ist gallertartig,  was l~ngeres Stehe~l 
und wiederholt gutes Auswaschen erfordert, um analysenreine 
K5rper zu erhalten. 

0"(1594 g Substanz gaben 0 0 2 8 0  g AgC1. 
Ber. fiir C,~HgN2A~.: 35"~5~ Ag. 
Gef. : 35 '43  ~ Ag.. 

b) Hg-S a l z  e. 
0'0951 g Substanz gaben 0 '0536 g HgS 
0"0606 . . . . .  0"0207 ,, AgC1 
0'1154 . . . . .  68 cm 3 N (22 ~ 744 ,ram). 

Ber. ftir CIaH9N2Hg'CI: 46'75% Hg; 8'2(;% C1; 6'53~ N. 
Gel.: 47"10% HZ; 8'45~ C1; 6'68~/ N. 

IV. N - P h e n y l b e n  z i m i d a z o ] .  

N-Phenylbenzimidazol wurde nach O. F i s  c h  e r  s aus 
o-Aminodiphenylamin und Ameisensiiure hergestellt;  die Base 
liefert keine Metallsa]ze. 

V. N - B e n z y l b e n z i m i d a z o ] .  

Diese Verbindung war bisher noch nicht beschrieben 
worden. Ausgegangen wurde yon Benzylo-Phenylendiamin ,  
das nach F. K e h l " m a n n  ' aus ],2-Chlornitrobenzol mid 
Benzylamin dargestellt wurde. 

BeI~zyl-o-Phenylendiamiu wurde 5 Stunden mit  fiber- 
sch[issiger ]00%iger Ameisen.siiure unter  Rfickflul~ gekoeht, 
die unverbrauchte S~iure grSl3tenteils abdestilliert, erkalten 
gelassen und in kaltes H~O gegossen. Mit NH3 versetzt, f~llt 
ein fiockiger Niederschlag aus, der mit NH3-haltigem kalten 
H~O gut gewasehen wird. Man 15st in Alkohol uad kocht zwecks 
Reinigm~g mit  Tierkohle. Nach dem Filtriere~l m M Erkal ten  
wird din'oh vorsichtigen Wasserzusatz ausgdSll t .  Aus heil3em 
H~O oder verdfinntem Alkohol mnkristall isiert ,  erh~lt maa  
weil~e, kleine Nadeln yore F .P .  105% 

Sehr leicht 15slich in: Minerals~uren, Essigs~ure, Alkohol 
und heil]em H~O. 

Schwer his unlSslieh in: )[ther, Schwefelkohlenstoff, 
kaltem H20 und Petrol[ither. 

Die Verbindung wirkt  auf anlmoniakalische Metallsalz- 
15sung nicht elm 
0"1~984 g Substanz gabon 11 '6  em:~ ~T (180, 742 m.)~). 

Ber. fiir C,4HI~N ~ : 13"46~/o N. 
Gef.: 1 3  50~  N. 

s O. F i s c h e r ,  Bet. 34, 420J (1901). 
9 Ann. 290, 293 (1896). 
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VI. N - M e t h y l t o l i m i d a z o l .  

Die Verbindung wurde naeh O. F i s c h e r ' ~  aus m-Tol- 
imidazol und CHf l  hergestel l t ;  sie liefe~t keine Metallsalze. 

VII.  S a l z e  d e s  P h e n o x y m e t h y l e n b e n z i m i d a z o l s .  

Phenoxymethylenbenzimidazol  war bisher noch nicht be- 
schrieben; es wurde folgendermal~en dargestell t :  

2 g o-Phenylendiamin werden mit  5 g PhenoxyessigsSure 
eine Stunde im 01bad auf 130--1400 erhitzt. Die grfin gef~rbte 
Schmelze wird in kaltes H~O gegossen, s tark ammoniakalisch 
gemacht  und einige Stunden stehen gelassen. Dann wird auf- 
gekocht, nach dem Erka l ten  abgesaugt und mit  kal tem am- 
moniakalisehem Wasser gewaschen. Die alkoholische LSsung 
wird nun mit  Tierkohle gekocht, f i l tr iert  und naeh dem Er- 
kal ten vorsichtig mit  H:O gefiillt. Das Umkrista] l is ieren erfolgt  
durch mehrmal iges  L5sen in Alkohol und F~illen mit  Wasser. 
Asbestar t iger  weilter KSrper  vom F . P .  162 '~. Sehr ]eicht 15s- 
lich in Alkohol, ~ t he r  und S~uren, gut bis sehwer 15slieh in 
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Wasser.  Dieselben LSslich- 
keitsverhfiltnisse gelten auch fiir die n~ichstfolgenden zwei 
ana]ogen Verbindungen.  

o'o983 g Substanz gaben 0'2707 g C()~ 
0'0983 . . . . .  0"0475 ,, H20 
0'08.(~9 . . . . .  [0 c m  3 N (18% 744 ram). 

Ber. far C~4HI~ON2: 74'96~ C; 5'40~ H; 12'50~ Z~. 
Gel.: 75"11~ C; 5'41~ H; 12"78~ N. 

a) Ag-S a lz .  
0'0871 g Substanz gaben 0'0375 g AgC1 
0"0901 . . . . . .  6"6 c . m  '~ N (17 ~ 742 ram). 

Ber. fiir CI,Hl10N2Ag: 32' 59 ~ Ag; 8'46 ~ N. 
Gel.: 32'40~ Ag; 8"42~ N. 

b) Hg-S a lz .  
0'0799 g Substanz ~'aben 0"0408 g HgS 
0" 1309 . . . .  7" 5 cma N (21o, 744 ram). 

Bcr. fiir C~H~0N~HgCI: 4 3 ' 6 8 ~  Hg:  6 1 0 ~  N. 
(Jef.: 44"()2~ Hg: 6 ' 5 1 ~  N. 

VIII .  S a l z e  d e s  ; ~ t h o x y m e t h y l e n b e n z i m i d a z o l s .  

Athoxymethylenbenzimidazol  war bisher noch nieht be- 
schrieben; wir stellten es analog VI I  her: 

2g  o-Pheuyleudiamin nnd 5g ~thoxyessigs~tnre wurden 
im 01bad 1~ Stunden auf 130--1400 erhitzt, dann in 150--200 c m  :~ 

kaltes H:O gegossen und ammoniakal iseh gemaeht. Man filtriert,  
W~scht mit  NH:,-haltigem kalten H oO und kri~stallisiert aus 
heil~em H~O unter  Zusatz Yon Tierkohle mehrmals  urn. Weil~e 
asbesthhnliehe kleine NRdelehen. F . P .  152% 

~J O. F i s c h e r ,  Ber. 22, 644 (1889). 
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0'0913 g Substanz gaben 0"2291 g CO~ 
0'0913 ,, . 0"0534 .  ILIA) 
0'1099 . . . .  15'7 cm 3 5~ (18 ~ 741 ram). 

Ber. fiir C~0H~0N~: 68"13% C; 6"87% H; 15'91% N. 
Gef.: 68 44% C; 654% H; 16" 34% N. 

a) A g - S  a l z .  
0'0662 g Substanz gaben 0'0337 g AgCl 

Ber. fiir C~oHI10N2Hg: 38"12~ A~'. 
Gel. : 38"31% Ag'. 

b) H g - S  a 1 z. 
5"0738 g Substanz gaben 0"0415 g HgS 
0'  0984 . . . . .  6" 1 cm s N (20 ~ 746 mn~). 

Bcr. CjoH~0N,~HgCI: 48'977~ Hg; 6 '81% N. 
Gcf.: 48" 49% Hg; 7' 09% N. 

I X .  S a l z e  d e s  M e t h o x y m e t h y l e n b e n z i m i d a z o l s .  

M e t h o x y m e t h y l e n b e n z i m i d a z o !  w a r  b i she r  noch n ich t  be- 
schr ieben :  w i r  s te l l ten  es ana l og  V I I  und  V I I I  dar.  

4"5g M e t h o x y e s s i g s a u r e  e rh i t z t  m a n  m i t  2 g  o - P h e n y l e n -  
d i a m i n  3�89 S tunden  im 01bad a u f  140--150 ~ Noch  heil~ w i r d  
die Schmelze  in 350 c~n 3 ka l tes  H~O gegossen,  a m m o n i a k a ] i s c h  
g e m a c h t  und  yon  even tue l l  ausgesch iedenen  b r a u n e n  F locken  
f i l t r ier t .  Das  F i l t r a t  w i r d  au f  ca. 50 c m  3 e i n g e e n g t  und  e r k a l t e u  
gelassen.  Es  k r i s t a l l i s i e r t  ein e twas  ge lb l i ch  g e f ~ r b t e r  nadel -  
f S r m i g e r  K S r p e r  aus, der  aus wenig  heil~em W a s s e r  u n t e r  Zu- 
satz yon  T ie rkoh le  u m k r i s t a l l i s i e r t  wird .  F. P. 137 ~ 

0"0993 g Substanz gaben 0'2438 g CO -~ 
0'0993 . . . .  0'0536 . H~O 
0' 1006 . . . . .  15'5 cm :~ N (18 ~ 741 ram). 

Ber. ftir (;gH~oON2 : 66 639 C: 6' 22% H; 17' 29~/ N. 
Gef.: 66"96~ C; 6"04~ H; 17'62~ N. 

Die  Ag-  und  Hg-Sa lze  w u r d e n  led ig l ich  q u a l i t a t i v  un te r -  
sucht.  Sie ze ig ten  dasse lbe  V e r h a l t e n  wie  die b i sher  beschr ie -  
benen Ag-  und  Hg-Sa lze .  

X.  o - P h e n y l e n h a r n s t o f f .  

D a r s t e l l u n g  nach  O. K y m  11 aus  o - P h e n y l e n d i a m i n c h l o r -  
h y d r a t  du rch  K o n d e n s a t i o n  m i t  H a r n s t o f f .  

Diese sowie die fo lgende  V e r b i n d u n g  l i e fe r t  ke ine  Meta l l -  
salze. 

X I .  C h l o r b e n z i m i d a z o l .  

D a r s t e l l u n g  nach  C. M a n u e l l i  und  V. R e c c h i L ~  aus  
o - P h e n y l e n h a r n s t o f f  und  PCl~. 

n O. Kym,  J. pr. Ch. (2) 75, 323 (1907). 
12 C. M a n n e l l i  mid V. l ' e e e h i ,  A. It. L. (5) 9, II., 271 (t900). 
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XH. S a l z e  d e s  A n h y d r o o x a n i l i d s .  
Anhydrooxani l id  wurde nach H. H iib n e r ~a aus o-Nitro- 

anil in und entw~sserter Oxals~ure dargestellt. Die Ag- und 
ttg-Salze wurden lediglieh quali tat iv hberpriift;  sie besitzen 
dieselben Eigenschaften wie die bisher besprochenen analogen 
Salze. 

X[II .  S a l z e  d e s  A m a r i n s .  
Dan Ag-Salz wurde bereits yon A. K 1 a u s und K. E 1 b s ~ 

besehrieben; ein Hg-Salz konnten wit  uieht erhalten. 

XIV. S a l z e  d e s  L o p h i n s .  
Lophin wurde naeh E. P i n n e r  1=~ dureh Erhitzen yon 

troekenem Hydrobenzamid dargestellt. 
E. A t k i n s o n  und A. G S s s m a n n  16 besehreiben ein 

Doppelsalz L o p h i n .  AgNQ,  das aus heig ges~ttigter alko- 
holiseher LiSsnng -con AgNO:~ und Lophin beim Erkal ten ans- 
fiillt. Es gelingt abet aueh, unter  folgenden Bedingungen 
ein Ag-  Salz des Lophins herzustellen: Die alkoholisehe 
Ltisung der Base wird mit  einer w~sserigen konzentrierten 
LSsung yon AgNO~ versetzt, so dab aber die Fliissig- 
keit Mar bleibt, sonst ist noeh Alkoholzusatz erforderlich; 
dann leitet man troekenes NHa-Gas ein. Es f/tilt ein gallert- 
art iger Niedersehlag aus, der aufgekoeht und einige Stunden 
stellen gelassen wird. Man tiltriert dann dureh ein Sehwarz- 
bandfilter (Abnntsehen oder Fi l t r ieren dnreh einen Porzellan- 
filtertiegel ist wegen tier sehleimigen Besehaffenheit des Salzes 
unmiiglieh) und wiiseht sehr gut mit  heiBem Alkohol, bis in der 
Wasehfliissigkeit wecler Ag noeh Base naehgewiesen werden 
kmm. Getroeknet wird bei 106--110 ~ 

Analyse: Man l~ist in HNO, (1 : 1) in der Hitze. Die L(isnng 
f/irbt sieh gelb, nnd beim Verdiinnen mit  Wasser ffillt ein 
floekiger, gelber Niedersehlag aus (mSglieherweine ein Nitric- 
rungsprodnkt  den Lophins). Man fiitriert naeh denl Erkal ten 
und f~llt mit  NH,C1 oder HC1. 
0 ' 0 6 1 2  g Subs tanz  g a b e n  0 ' 0 2 1 6  g AgCI.  

Ber,  It~r C,,~H1~N~Ag': 2 6 " 7 0 r  A~'. 
(l~f.:  2~1'56~ A~'. 

Ein Hg-Salz ist nieht erh~ltlieh. 

XV. o - A m i d o b e n z y l a n i l i n .  
Darstellung naeh M. B u s c h 1 7  dureh Reduktlon ton  

o-Nitrobenzylanilin mit  Zn-Staub in Eises,sig; die Verbindung 
liefert keine Ag-Salze, sondern reduziert ammoniakalisehe 
AgNO~-Li~snngen. 

XVI. D i p h e n y l  : , t t h a n a m i d i n .  
Darstellung naeh E. L i p p m a n n ~s aus Azetanilid u~d 

PCI~; die Verbindung liefert kein Ag-Salz. 

J3 tI,  H i i b n e r ,  Ann.  209, 370 (1891). 14 Ber., 16, 1272 (1883). t~ Bcr., 35, 41411 
(1902). ~6 Anm 97, 292 (1851;). iv I. pr. Ch. 51, 261 (1895). Js Bet .  7, 541 (1874). 
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XVII.  S a l z e  d e s  m - T o l i m i d a z o l s .  

m-Tolimidazol wurde naeh E. B a m b e r g e r  und B. 
B e r l  6~ aus m-Toluy]endiamin und Ameisensiiure dargestellt. 

Die Darstellung der Salze fiir diese und die n~ehste Ver- 
bindung kann atff dieselbe Weise erfo]gen, wie beim Benz- 
imidazol angegeben wurde. Aueh i ra -ana ly t i sehen  Verhalten 
besteht kein Untersehied zwisehen diesen Verbindungen und 
dem Benzimidazol. Lediglieh in der Farbe des Cn- und Co- 
Salzes unterscheiden sie sieh, indem Farbver t ie fung bei diesen 
Salzen eintritt.  

XVIII. S a l z e  des  2 - C h l o r - T o l i m i d a z o l s .  

2-Clllor-Tolimidazo] war 'bisher nicht beschrieben; es 
wurde folgendermal~en d.argeste]it: Das technisehe salzsaure 
Salz des 2-CI-4, 5-Diamido-l-To~uol wurde zwecks Reinigm~g in 
H_,O gelbst, zweinml mit Tierkohle gekocht und iiltriert. Die rot 
gef~irbte LSsung wurde nach denl Erka l ten  mit  Lauge iiber- 
s~ittigt, wobei die sehwer 15sliche Base ausf~llt, die, mit  H.,O 
gewasehen, bei 105--1100 getrocknet wird; 10g dieser roll- 
kommen trockenen Base werden mit  35g 100%iger Ameisen- 
s~ure 4 Stunden unter Riickflul3ktihlung erhitzt, die fiber- 
schtissige Saure grSl~tentei]s abdestilliert, der l~iickstand in 
Alkohol aufgenommen, mit  Tierkohle gekocht und filtriert. Die 
braune LSsung w ird mit tt~O so ]ange versetzt, bis eine starke 
Trtibung eintritt,  mit dem Glasstab stark geriihrt, damit  sich 
die Suspension zusammenballt,  f i l triert  und mit NH~ alkaliseh 
gemacbt. Der noch gelblieh gefiirbte flockige Niederschlag" wird 
mit  NH:~-haltigem It~O gewaschen und mehrmals aus Wasser  
umkristalli~iert. Weil~er asbest~hnlicher KSrper yore F . P .  
1910 . 

Gut 15slieh in Alkoho], Xther, heiBem H~O, schwer his un- 
15slich in Benzol, CCl~ und Sehwefelkohlenstoff. 

0 '1090 ff Substanz gaben 0 '2315 g CO v 
0"1090 . . . . .  00403 ,, I420 
0 1181 . . . .  17'7 c~m 3 N (19 ~ 740 ,ram). 

Ber. ffir CsHTN~CI: 57"64r C; 4'2~9~ H; 1(PS3r N. 
Gef.: 57"92~6 C; 4'13 9 H; 17'0676 N. 

Die Metallsa]ze dieses Imidazols wurden nur quali tat iv 
nntersueht. 

XIX.  S a l z e  d e s  l - , 2 - N a p h t i m i d a z o l s .  

1-,2-Naphtimidazol wurde naeh O. F i s c h e r  und It. 
W r e s z i n s k y ~~ dureh Kondensation yon 1-, 2-Naphtylen- 
diamin mit  Ameisens~m'e dargestellt. 

19 Ann. 273, 321 (1883). 
Ber., 25, 2714 {1892). 
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a) Ag-S al  z. 
0"0655 g Substanz gaben 0"0338 g AgC1. 

Ber. ffir ClIH~N, Ag': 39'24~ Ag. 
Gel.: 38"83 ~ Ag. 

b) H g - S a l z .  
0'0918 g Substanz gaben 0"0529 g HgS. 

Ber. far CIIH~N~HgCI: 49'76~ Hg. 
Gel,. 49 68% Hg. 

XX. S a l z e  d e s  G l y o x a l i n s  ( I m i d a z o l ) .  

Glyoxal in  wurde nach O. W a l 1 a c h'~l aus Glyoxal  her- 
gestellt. Das Ag-Salz ist schon yon G. W y s s ~2 beschrieben 
worden. Selbstverst~indlich ist auch ein Hg-Saiz erh~iltlich. 
Analysier t  wurde aber nur  das Zn- und Co-Salz, da Cu sowie 
Cd aus s tarker  NH~-LSsung keine F~llung ergeben. 

a) Zn - S a 1 z : Die w~sserige 'ammoniakalische LSsuug 
yon Zinkni t ra t  wird mit  d,er alkalischen LSsung der Base gef~llt 
und aufgekocht  und welter  wie unter  Nr. 1 (Zinksalz) be- 
handelt. Das Zn-Salz ist weil~, 15slich in Siiuren, unlSslich in 
organischen LSsungsmitteln,  dagegen viel leichter 15slich in 
viel NH~C1. 

0'1~56 g Substauz gaben 0"0793 g Zn0 (dutch vorsichtiges Vcrghihcn) 
0'0924 . . . .  22"3 c'm ~ N (15 ~ 749 ram). 

Bet. tiir C~H6N4Zn: 32"77 % Zn: 28'09% N. 
GeL: 32' 95~ Zn; 28" 19% N. 

b) C o - S a i z  : Zur neutralen Co-SalzlSsung wird die 
alkal}sche LSsung der Base im ~berschui3 zufiieBen gelassen, 
jetzt erst ammoniakal isch gemacht, gut gekocht und 48 Stunden 
stehen gelassen. Vor dem Fi l t r ie ren  wurde mit  heiflem tt._O 
mehrmals  dekant ier t  und der Niederschlag schliel~lich bei 120" 
getrocknet.  Das Co-Salz ist rotviolett,  schleimig, sehr leicht in 
NH~C1 und S~iuren 15slich, unlSslich in organischen LSsungs- 
mitteln.  Es ist trotz gutem Waschen niemals vollstandig rein 
zu erhalten. Wahrscheinl ich enth~lt  es noch etwas basisches 
Salz, so dal~ sich daraus die zu hohen Werte  erklaren.  

0'0917 g Substanz g~aben 0'0383 g CoO (dutch Vergliihcn) 
0"1173 . . . . . .  0"0467 ,, CoO. 

]~cr. hir C6HGN~Co: 30"5 :~  Co. 
Gel.: 32" 83% Co. 

,, 31 31% Co. 

Die vorliegende Arbei t  wurde mit  Hilfe  eines Stipendiums 
der Van t 'Hoff -St i f tung  durchgeffihrt .  

~10. Wa 11 a c h, Bcr. 15, 645 (1882).. 
~ Ber, 10, ]373 (1877). 


