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131. Joh.  Pinnow und F. W i s k o t t :  Substantive Azoffirb- 
stoffe der Benzimidazolreihe. 

(Eingegangen am 25. MBrz.) 

L e l l n i a n n  und H a i l e r ' )  haben gezeigt, dsss im Dvhydrothio- 
paratoluidin Schwefel dtirch SauerstofT oder die Imidogruppe ersetzt 
werden kann,  ohne dass den yo11 diesen neuen Grundkorpern sich 
nbleitenden Azofarbstoffrri die Fahigkeit iuangelte, auf unpebeiztr 
Heurnwolle L U  ziehen. Aber die qennnnten Autorrn fanden brreits, 
dass die Stellung der Amidogruppe von Belang sei fiir drn Grad der  
Substantivitiit, d. h. fur die Leichtigkeit und Starke, mit wrlcher die 
Ptlanzenfaser angefarbt wird; die aus rn- Arnidophenylniethj lbenx- 
imidazol gewonnenen Farbstoffe standeu deli mittels d r s  p-Kiirpers 
erhaltenen erheblich nacb. Die Beobacbtung L e l l r n a n n  niid Bai le r ' s  
wurden von anderer Seite2) bestatigt, insbesondere bietet die Paten@ 
literatur mehrere diesbeziigliche Angaben 3). 

Hiusicbtlich der  Bedeutung von Gruppen, die nicht an d r r  Farb- 
stoffbildung betheiligt sind fur die Substantivitat, ha t  F. M u t t e l e t 4 )  
festgestellt, dass die Substantivitat aufgehoben wird durch Einfiibrung 
eines aromatischen Radicals in die Imidogruppe und erst in den  
Disazofarbstoffen wiederkehrt. In der Benzidinreihe sind solche Br- 
obachtungen gernacht worden an der Benziditidisulfosauie von G r i  e s s  
u n d  D u i s b e r g 5 ) ,  von der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u u d  S o d a - F a b r i k t i )  
am Dimethylbenzidin, von E. T a u b e r ' )  am Dinitrobenzidin, in 
welchen Fallen sich die neu eingefiihrtrn Gruppen in a~-Stellung ziir 
Amidogruppe befinden. 

Nicht geniigend berlcksichtigt rrscheint io den vorerwl1iiitt.u Srbeitru. 
iiber Benzimid:rzolderivate die Stellung der Azogruppe, und dtrch lag 
die Vermuthung nahe, dass eine in1 Benzimidazohing h:rftend~ Gruppe 
auf die Substaotivitkt der Farbstoffe griiszeren Einfluss ausiiben wiirde, 

1) Diese Bcrichte 26, 2761. 
a)  A. S c h u a t e r  und Joh.  Pinnow, d i e s  Berichte 29, 1055: t ' .  L a u t h b  

Bull. ~ O C .  chim. [3] 17, 618: A .  G:tIlinek, diese Berichte 30, 1913. 
3) Diamidobenziinidazr,l von h l e i s t e r ,  L u c i u s  und Br i in ing ,  D. It.- 

P. 65237, 70983; Diamidodibenzimidazol Ton G u l l i n e k .  D. R.-P. i4058. 
Man ist wohl bcrechtigt, noch andere Rioggebilde den drei genanoten an dip 
Seite zu stellen, wozu besonders die hngahe des D. R.-P. 86450 (Meister, 
L u c i u s  und B r k n i n g )  anregt, dass die aus Diamidophcnylazimidobenz,,~ 
erhultenen Azofarbstoffe der Flottc vollstiindig durch die Faser cntzogen 
werden sollen. Eine Uebersicht iiber die verschiedenen Klassen substantiver 
Azofarbetoffe ist in der Dissertation Jes Einen von un6 (W.) gegeben, wornuf 
hier verwiesen sei. 

4) Ann. Chim. Phys. [?I 14, 433. 
6, D. R.-P. 54599. 

5, Diese Berichte 22, 2464. i, Diese Berichte 23, 759. 
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als wenil sie gich in] t i -  bezw. S-Phenyl- oder 13eirz~l- Ring‘ helkiitle; 
bteht erstere doch den1 Substanti\ iiiit rerleihenden 1rnid:izolriripc er- 
heblich naber. W e  wit kt ferner die Stellung der .4zopriippe nuf die 
Siiance der Farbstotfe, und wird rndlicb durch Einfiibriiiig riiier 
zweiteu und dritten Gruppe die Verwandtschaft zur \egetabiliFchr.n 
Faser  gesteigert? Dieee Fragen l i r ~ e t i  sich an Deriraten des Rruz.ilde- 
hydins (cc-Phenyl-i~‘-Benzyl~enzirnidazol) studiren. 

Selbstverstandlich kaiin man nicht von diesen selbat :tusgehen, 
da  rine schrittweise Nitrirung keiuevfalls einheitliche urid also rer- 
gleichbare Producte liefern wiirde. Zum Ziel gelaiigt mail durch 
Combination YOU Nitrobenzaldeliyd (es wurde die rn-Verbiridiiug ge- 
nahlt) nnd Benzaldehyd mit dern Nitrophenylendianiri (Not, NEI2, 
NH2, 1 . 3 . 4) in saurer Losung und v o ~ i  Nitrobenzaldehyd rnit 
o-Phenylendiarnin. Bri  diesen Ileartiorien bildeii sich nehen dru 
Benznldehydinen dir nicht benzylirten Verbindungen, wie Z. B. 
tc-Nitrophenylhenzimidazol. Aber auch - von deli Benzaldcliydinen 
wenigstens - liefern, wie weiter unten bewiesen ist, die beidrn er-teu 
Condensationen Isomrre; das erlliutrrn riachsteliende Glrichurigen: 

= so2 ,-N 
“c . c, H., 

N- (:Hy. C,,H, - 2 €1; 0; 

al>o ~i-Phenyl-i\’-Beuzyl-)/~- oder -p-~itrobriiziniidnzol. Es wuide iiach 
eitiigeu rergeblichen Versucben dnrauf rrrzichtrt, festzustelleu, a rlclie 
Constitution den C.undeiisation,4producteii zukomnit, desglrichcn, ob 
dieselben den nicht beiizylirten Substanzen entsprwhen. Miichtr doch 
der Urnstnnd, ob die Azogriippe in tw oder p-Stellung sich IJetindet, 
weniger Eiiifluss auf die Natar des Farbstoffes habeii, dr ihre 
Placirung irn Benzimidazolriiige einerseits , im Phenj l -  oder Benzj I- 
Ringe andererseits. 

Die Ausfiibrung der Farbeversuche ist am Schlusee der -4bb:ind- 
lung beschrieben. 

Ueber die Materialdarstellung sr i  Folgeudes vorausgetchickt. 
Die R u d n e  w ‘sche l )  Method? zur Cfewinnung von tr-Dinitracet:uiilid 

1) Zeitschr. f. Chem 4, 202. 
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( l \ \  T h .  .\cetariilid eingetrngeii in ein Grmenge  con 40 Th.  schwach 
reucbeiidrr Scl~wefelsaure und 50 Tli. Salpetersiiurr vnn 1 5 2  spec. 

VOew.), die demsrlben nur  35 g eines pi inl ichen Productes ails 50 
Acetaiiilid l iefrrtr ,  wurde dabin abgeliidert ,  dass fur sehr  gutc. Kiiblutig 
(mit E i s  und Kochsalz) Sorer getragen und die raucliende Schwrfel- 
siiure durch Monohydrat ersetzt wurde. D ie  Ausbeute wi1.d hierdurch 
anf 63  g ttmkryst;illisir~es Product gesteigert; die Masse ist hellgelb. 
Zur UnikrvRt:tllis~itiori dierit st:ttt Wiieser Alkohol, der etwn ein Sechstel 
i n  der  Hitzc liist. Rri der  n u n  folgeiiden Vrraeifung zu u-Ditiitranilin 
mit wenig nirhr ,  nls der theoretischrii Mmge Knliunihydrat in alko- 
holischrr L ~ S U I I ~  tritt drutl ich der  Geruch uach Essigester aid. Zor 

~Cmkryst:illisat,ion des  (c-  Dinit ra idins  dient Essigester s ta t t ,  wie vor- 
grsrhr i rbrn.  Alkohol, VOII welchem man 30-40 Th. auf 1 Th. Din;- 
tranilin brnijthigen wiirde. A m b r u t e  45 g a u s  63 g Diniti~ncetnniliil. 
Dir Reduction nach H e  i m  I )  init alkoholischein Schwefel:i~nmouium 
erfordcrt  iibermgsssige Merigen Alkilhol und Ammoniak. D a b e r  wurdeii 
1tlO g iiusserst frin gepulvrrtes Diriitranilin (dieses wurde mit einem 
Tlreile dcs Alkoliols nngenieben) in 300 g Aniniouiak von 0.91 spec. 
Gewiclit mid 700 g heisseri Alkohols suspendirt  nnd unter hfiiifigern 
Cmschiittelri SchwefelwaaserstcltT ringeleitet, b i h  solclier vorwaltetr  
und vollige L6strng eingetrrteri wm. Dns Nitro-o-plrenylendinmiri 
scheidet sich beirii .Erkaltrti fast gliizlich ah; ein Aufarbriteii d r r  
Mutterlnugr lohnt nicht. Busbt.uk 55-60 pCt. vom augewandtcn 
Diiiitranilin. Zur Darstelliiiig drs Chlorliydratrs wurde dic Base in 

. d e r  zelinfachen Mrnge Iieissrr, 10-proc. Snlzsiinre geltist, lilti,irt iiiid 
PC' barf ge  k ii b 1 t. 

N i t r o  p h PII y 1 v i i  d i a m  i I I  I I  11 d R e  II z ii I d e 11 J d. 
.30 g Sit lo-o-phenylr i id iaoi i~ ic l i l~~i  hydral,  grlikt in 300 g Alkoliol, 

,wetden mit d r r  glr ichen Xleiige Berizaldehyd, die niit 100 g Alkobol 
verdiiniit iat. vrrmischt;  . das  G a n z r  wird 5 Stirtiden anf dem Wasser- 

'badr rrhitzt ,  unter i i f te iwn Unischiittelii, um dae Zusammeriballeii zu 
rinem Klumpeii zii vrrhiiidern. 

S u c h  dein Abkiihleii wwrde iibges:l.ugt, rnit wenig Alknh i~ l ,  daiiu 
mit W'sssrr gewnscben, die Massr mit 200 ccin 5-proceutiger Kal i laugs 

.gekocht, dns Ungeloste noch heiss abgemugt,  iiiit verdiiutiter ILlilaupt? 
und darauf mit Wasser gewascheii (15 g); in das noc*li warme Fil t ra t  
wurdr 1);s 2111' Siittigung Kolileos&nrr eingeleitet, de r  Nirdwschlag ah- 
gesaugt und gewaschen (20 a).  

Der in  Knlilauge unloslichr Kiirper bildet nach wiederholtem 
~TJnlkrystctllisireri a08 Beiizul hrllgelbe Prismen voni Schmelzpunkt 
1h; - - 188*  (uncorr.  wie aucli  die folgenden Ang:ihn); diesrlbrn sind 

1, Diele B,&hte 21. 2305. 
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aiemlich leicht loslich in den meisten, heissen, organischen Solventien, 
achwer in drii kalten, uuliislicli in Wassrr und Ligroi'n. ru'ach der 
Analyse liegt ein N i t r o  b e n z  a l d  e h y d i n  (Ar- Brnzyl-rc- phenylnitro- 
benzirnidnzol) vor. 

0.22335 g Sbit. : 0.5944 g Cog, 0.0939 g H? 0. 
0.2767 g Shpt.: 31.4 ccm N (190, 764 mm). 

C ? ~ H ~ ~ N I O ~ .  Ber. C 72.95, TI 4.50, N 12.i;. 
Gef. x 73.12, n 4.67, n 13.15. 

D e r  in Kalilauge loslicbe Korper wird einmal aus Methylalkohol, 
d a n n  aus Essigester umkrystallisirt : hellgelbe, fast weisse, zii Biischeln 
vereinigte, lanzettenformige Nadrln vorn Schmp. 203O, die sich ziem- 
Iich leicht in heissen Alkoholen, Eisessig und Essigester. mgseig in 
diesen knlten Solventien, nicht in Wasser und Ligroi'n liisen. Die 
Analyse stimnit suf ?in R e  n z e n y 111 i t  r o  p b e n y  1 e II a m  i d i II (rc-Phenyl- 
aitrobenzimidazol). 

0. 20.5 g Sbst.: 0.490 g Cot ,  0.069 g H? 0. 
0.2.518 g Sbst.: 40.1 ccm N :Ifio, 746 mm). 

C13HYN30?. Ber. C 65.28, H 3.76, N 17.57. 
Gef. n 65.18, 3.X, D 1S.21. 

Die Condensation ist also nach folgenden Gleichungen verlnufen: 
I. " 3 2 .  C, HB(NH2)z + 2 C6 Hs . CHO = 2 H2 0 

N . CH2. Cs Hj 
+ N0z.CsHj ' C .  C6H5 , 

N 
NO?.  Cg H 3  (NH2)2 + 2 Cs H g .  CHO = H? 0 11. 

+ S02.C6Hi<( N ~ C.C,Hs + C1;Hs.CHz.OH. s H,, 

Auf dir Frage, welche der beiden nachstehenden Forrneln dem 
eben bescbriebenen Nitrobrnznldrhydin zukommt, wird weiter unten 
4ngegangeu: 

I. 1 I. 

,--N. C H i .  C b  H S  NO?' )-T = C . CUHs 
, . so., 

NA. N. CH2 .CsH>. 
Dass aber beide Formeu entstehen, lasst sich schliessen aus dem 

ungiinstigen (variirenden) Verhaltni~se zwischen Rohproduct und reinern 
Korper, somie aus der Krystallisationsfahigkeit der in der benzolischen 
Mutterlauge verhliebenen Siibstanz, die den gleichen Scbmrlzpunkt 
(160O) zeigte, wie das aus Acrton, Alkohol, Eisessig oder Essigester 
urnkrystallisirte Rohproduct. Nicht mit Sicherheit behaupten laeet 
sich das Aiiftreten von Isomerrn des Berizenylnitrophenylenamidins; 
durch Krystallisntion atis den verschiedensten Losuugsmitteln erhob 
s ich der Schnielzpunkt desselben nicht uber 2030. 
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A r n i d o b e i i z ; i l c l e h ~ d i r i  (.A - B e n z y l -  u - p h e i i y l a m i d o h e n z i m i d -  

Ein Aniidobenzaldehydin voni Schmp. 121 hat bcreits Hins-  
b r rg I) nus rr-Trianiidobenzolclilorhydrat und Benzaldehyd erhalten; 
welche Constitution demselben zukommt, ja ob  nicht gar eiii Gernenge 
von Isorneren vorliegt, dararlf geht H i  n s b e r g  nicht ein. 

10 g reines Nitroberizaldehydiri wrirden mit 23.7 g Zinnchloriir 
und 36.4 g Salzuiure voii 15 pCt. in gelinder Wiirme redncirt, durcb 
Zinn das Ziirnchlorid in  Ziniichloi iir iibergefiihrt und nach den1 Fallen 
des Zinns die Fliissigkeit im Schwel'elwasserstoff~trorrlr eingedampft. 
Die gleiche Vorsichtsmaassregel wurde beini Einengen der Liisungeo 
de i  anderen Amine befnlgt. Die Reduction scheint von geringer Zer- 
setzung begleitet zu seiti, was ;ius den1 Auftreteii des Geruches nacb 
Benzylchlorid sich schliesseri lasst. Die Base wird mit Soda gefallt, 
abgesaugt, gewitschen und aua  Essigester unikrystallisirt; sir bildet 
fast weisse Prismen rom Schmrlzpunkt 1920 ( H i n s b e r g  131 (I), die- 
leicht liislich sind iri Acetnri, Alkohol, Chloroform, heissem Benzol 
und Essigester, schwer in kaltcm Essigester, Aether, Wassrr und 
Ligroi'n. Ausbrute 3 g. 

u z o l ) .  

11.1691 g Sbst.: 0.496 g CO,, 0.095 g H?O. 
0.1099 g Shst.: 13.7 ccni N (y30, 769 mm). 

C&oH1,N3. Brr. C 80.27, H 5.h5, N 14.05. 
Gef. 50.23, )) 6.00, 14.1'7. 

Dab A m  id  o b e n  z a 1 d e h y d i n b r n ni h y d r a t  krystnllisirt aus ver- 
dunnter Bromwasserstoffsaure in Nadrln, die bei I020 in ihrem Krystall- 
wasser schmelzeri und bei weriig hoherer Temperatur sich zersetzen; airs 
Alkobol. in welcbenr es ebenso wie in reinem Wasser leicht loslich 
ist, mit Aether gefallt, zersetzt sich das Salz iiber 200O. 

Airf rine Krystallwasserl~stimmung wurde verzicbtet: nach der 
Hromwnsserstoffbestimmnog enthhlt das  Salz fiinf Molekiile Krystall- 
wasser. 

0.179 g im Eisiccator getrockuetes Sala gaben 0.121 g AgBr. 
C~o1117N3, 2 HBr + j a i l .  Ber. Br 29.04. Gef. 2S.V. 
C Y O H ~ F N ~ ,  1' H Br + 6 aq. 
A m i d o  b e n z a l d  e h y d i n p i k  r a  t ,  nus den Componrnteii in al- 

koliolischer Losung rrhalten rind aus Alkohol urnkrystallisirt, schmilzt 
bei 231 '. 

Ber. Br 28.12. 

0.1'23 g Sbst.: 0.2667 g CO2, O.Oi>T g HgO. 
0.1069 g Sbat.: 14.6 ccm, N (140, 76'7 mm). 

C ~ O H I T N ~ ,  C,H?NjO,. Ber. C 59.09, H 3.59, N 15.91. 
Gcf. P .58.70, n 4.10, l c ~ . P l .  

1) Diese Berichte 29, 1502. 



A c e t y l a r n i d o  b e n z a l d e b y d i n  
entsteht heim zehnstundigen Kochen von I g Amidobenzaldehydin rnit 
10 ccm Ekessig; nach dem Verdiinuen mit Wasser wird das Product 
mit Soda gefiillt und aus Wasser urnkrystallisirt: Srbnip. 214"; es 
k t  unlodic~h in kaltern Wasser, Aether. Benzol, Liproi'n, massig los- 
lirh in Eisessig und heissern Wasser. 

0.1219 g Shst.: 14 ccrn N (250, 71;6 mm). 
C.?HIYNSO. Ber. N 13.61. Gef. 12.85. 

P a r  b s t o f f r  au s A m i  d o  b e n z al d e h y d in. 
1.5 g Brnidobenzaldetiydiri wurden in 2.5 g Salzsaure von 35 pCt. 

viid 15 ccm Wasser geltist, mit !I ccm Natriumnitritlosring (10 g reines 
Natrinmnitrit zu l/1 L geliist) versetzt urid die Diazoliisung auf 30 ccm 
arifgefiillt. 10ccm der Fliissigkeit wurdau zii 0.3 g Phenol und 0.2 g 
Kalihydrat in weiiig Wasser gegeben; der Farbst,off wurdr rnit Eis- 
essig gefiillt, gewaschen uiid aus Eisessig urnkrystallisirt. Das R e  n z -  
a l d e h y d i n a z o p h  e n o l  bildrt ein gelbes, krystallinisches Pulver 
vom Schmp. S7:i0. 

0.1435 g Sh.-t. : 17.2 ccni N ( I c l l ,  773 mni). 
C ~ ~ H W N I O .  Bcr. N 13.86. Gef. 16.10. 

10 ccni der Diazoliisung wurden zu 0.3 g m-l'tienylendiamin- 
chlorhydrat in 5 ccm Wasser und 10 ccm ZII  4.9 ccm einer alko- 
holisclien u-Xaphtollosung I : 20 gegeben. Beide Farbstoffe wurden 
mit j e  2 g Natriumacetat gefallt, abgrsaugt, niit Waeser gewaschen, 
dann rnit Alkohol und Aether gedeckt'). 

R e  11 z e 11 y 1 a111 i d o  p h en y 1 t-'n a m id  i 11 ( i c  - P 11 e n  y 1 a m  id o-  
b e n  z i m i d  n z 01). 

Das Benzenylnitropheiiylenamidin < 10 g) wurde in der oben 
beschriebeneu Weise mit Ziiincbloriir ( l i  g) und Salzsaure von 25 pCt. 
(26 g) reducirt, das Chlorhydrat des Amidokijrpers. welches sich beini 
Eindampfen drs vom Zinn beheiten Filtrates ausscliied, aus Salzsaure 
\-on 25 pCt. urnkrystallisirt, rnit Alkohol gedeckt, die rnit Soda ab- 
gpschiedene Base aus Aniliu umkrystallisirt uod das  Anilin rnit Beuzol 
fortgewaschen. Bliittchen, die bei SdO0 noch nicht schmeleen, sich 
ziemlich leicht i u  Aceton, Arlther, Alkoholen, Essigestrr, heissem 
,Chloroform und Anilin, schwer in den letzteren kaltrn Solventirn rind 
Benzol, iiicht ill Wasser h e n .  Ausbeute 6 g. 

O.IS1 g Sbst.: 0.495 s GO?, 0.09 g H?O. 
0.2116 g Sbst.: S i  ccm N ( P i " ,  744 mm). 

CI.jHIINz. Ber. C 74.64, H 5.67, N 2O.W. 
Gef. I) 7433, )) 5.51, )) 20.15. 

1 -1.. ) >amnitliclit. Farbstoffe murdw nacli der Fiillu~g n i i t  der Fliissigkeit 
+inen Tag:stehen gelassen und d a m  auf 70'' erwsrmt. 
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D e r  Ktirper iet wohl identisch mit der inzwischeii durch Reduction 
dee Benzoyl-a-dinitraniline voii F. M u t t e l e  t 1) erhaltenen Substanz 
(Schrnp. 286 -2880), welcher folgende Forrnel zukonimt: 

‘\ 

NH? - ’  ,- NH 
C . Cg Hs. ‘.N5-:, 

D a s Be  n z  e n y  I a rn i d o  p h r n  y 1 en a m  id i ii b r o in h y d r :it krystal- 
lisirt aus verdiinnter Bromwasserstoff~aurP in Prismen, die bei ?SO@ 
noch nicht schinelzen. 

0.1122 g Sbat.: 0.2131 g AgBr. 
C ~ ; ; H ~ I  &, 1 HBr. Ber. 11 l3r. G.ti(i. Gpf. 43.21;. 

Dns l’ik r a t ,  aue den Coinpoiienten ill nlkoholivcher Lobuug er- 
lialten und aus Alkohol wiederholt urnkrystallisirt, bildet ein hell- 
gelbes, krystalliniscbes Pulver voni Schmp. 220°. 

0.1795 g Sbst.: 0.2946 g CO:., 0.0404 g € 1 2 0 .  

C1:4HllNn. ~ C ~ H S N : . O ; .  Ber. C 44.98, H 2.53. 
Gef. )) 44.76, .> 2.50. 

B e n  z r i i y  l a c e  t y  1 arn i d o  p h  e n  y l tbna n i id i  i i  wird rrhaltrn durch 
zehnstundiges Rochen vou I g Ease niit 10 ccni Eisessig. Fallen niit 
Soda und Urnkrystallisiren a u s  vie1 Wasser. Schmp. 241fl. Der 
Korper ist lricht loslicli i l l  Aceton, .4lkoholen, Eiszssig und Hssig- 
ester, miissig in heissern Wasser, schwer in kaltem Wasser, -4ether 
iind Benzol. 

().1015 g Sbjt.: 0.2654 g Con nod 0.0489 g H20. 
0.1142 g Shst.: 16.8 ccm N (JP, 768 nim). 

C ~ ; H I , N S O .  Ber. C i l . i l ,  H LlS, N 16,73. 
Gcf. n 71.33, 5.35, I) 1G.SI. 

F a r b  s t o f f e  a u s  B e 11 z eii y 1 a rn i d o p h r n y 1 e n  a m i d  i n. 

1 .,5 g Hrnzenylarnidophenylenarnidinchlorhydrat wurden in 1 g 
Salzsiiure roil 25 pCt. und 15ccm Wasser gelijst, mit 9.t; ccm 4-proc. 
Natriumnitiitliisung versetzt und. nnch dem Auffullen auf 30 ccm. 10 ccm 
der Diazolosung zu 0.35 g Dimethylanilin in 5 ccrn Alkohol gegeben. 

D n s  Phrnylbenzirnidazolazodilnetliylanilin wurde mit 
1.5 g Natriurnacetat abgeschirden und nach dem Waschen :tus Arnyl- 
alkohol iinikrystallisirt: Grlbes, krystallinisches Yulver vtrm 
Schmp. 3M0.  

0.1411 g Sltst.: 25.1 ccni N (17t1, 7lX)11~1n~. 
CSI H I O N , .  Rcr. N 20.53. Gef. 20.61. 

10 ccrn der Diazolosurig wurdrn zu 6.9 ccm der alkoholischenb 
u-NaphtollBsung und 1 0  ccm zu 0.4 g ,,i-Phenylendiamiiichloi Iiydrat. 
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in 5 ccrn Wasser gegeben; die Fnrhstofk wnrden rnit je 1.5 g 
Natriumacetat gefallt, :nit Wasser gewaschrn und rnit Alkohol und 
Aether gedeckt. 

o-P h en y 1 e n  d ia rn  in c h I o r h J d 1-3 t u n d m-Ni t r o  b t. 11 z a 1 (1 e h y d. 
18 g o - Phenyleudiaminrblorhydrat werden in 36 ccrn Wasser 

und einigen Tropfen Salzraure gelost, dazu 300 ccm Alkohol von 
40° und endlich eine gleirhfalls lauwarmr, alkoholische Losung \-on 
m-Nitrobenzaldehyd (30 g in 180 ccm) gegeben. Nach 24 Stunden 
wird das ausgeschiedene Salz abgesaugt, mit warmein Aether extrs- 
hirt, niit Soda angerieben, gewaschen und die Base zunachst aus.  
Anilin, dann aus Methylalkohol umkrystallisirt. Aus der methyl- 
alkoholischen Liisung scheiden sich anfangs feine Nadeln ab, die bei 
gentigender Concentration breiartig dir ganze Fliissigkeit erfiillen; 
bald treten an ihrr Stelle dickere Prisrnen: Schmp. 204--2050. 
Der  KBrper ist leicht lijslich in heissrn Alkoholen und Aniliu, rnassig 
in den kalten Solventien und heissem Benzol, unlaslich in Wasser 
und Alkalien, im Gegensatze zu seinern oben beschriebenen lsomeren ; 
nach der Analyse narnlich liegt N i t r o  b e n  z e n y  l p  h e n  y l  e n n mid i n  
on-Nitro-a-phenylbenzirnidazol) vor. Ausbeute 6 g. 

0.2213 g Shyt.: 0.5286 g CO2, 0.07s g HzO. 
0.1636 g Sbit.: 24 ccni N ( 1 3 ,  7 3 )  mm). 

ClaIIgN3Oa. Bpr. C 6h.23, H R. i ( i ,  N 17.57. 
Gef. o GXl5, )) 3.!12, \) 17.5i. 

2 Mol. der SuGstanz krystallisiren rnit 1 Mol. Methylalkohol. 

~ C I ~ H ~ N ~ O ?  + CHrO. Ber. C H I O  6.3. Gef. 6.67. 
U.2353 g Shst.: 0.0157 g Methylalkohol. 

Aus der vom Nitrobenzenylphenylenarnidinchlorhydrat. abfiltrirtrn 
Lijsung wurde mit Soda eine zweite Base gefallt, welche abgesaugt, 
mit heissem Aether extrahirt und aus Eisessig (Agitiren beim Ab- 
kiihlen!), dann a u s  Alkohol umkrystallisirt wurdt.. Schrnp. 17O--17Io. 
Ein nicht unwesentlicher Theil geht beim Ext rah i rm in den Aethrr  ein 
und wird durch Eindampfen dieser Losung, Anreiben des Riickstandee 
mit wenig kaltem Aether und Absaugen gewonnerr. E r  wird wie die 
Hauptrnenge gereinigt. Gesammtausbeute 20 g. Der Kiirper ist leicht 
loslich in heissem Aceton, Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig, 
Essigester und in verdiinnter Salzsaure, massig in heissern Aether, 
unlijslich in Wasser. Aus Eisessig und Essigester wird e r  i n  Prisrnrn, 
aus Alkohol und Benzol in zum Theil abgrstumpften, viersritigenDoppe1- 
pyramiden erhalten. Nacli der Analyst. komnit ihrn die Formel. 
CPO Hi4 N I  0 4  ZU. 

0.20iG g Sbst.: 0.4ST8 g CO1, 0.0761; g HJO. 
0.201t; g Shst.: 26 ccm N [150, 762 mm). 

CQOH~~NIOA. Ber. C 64.15. H 3.74, N 14.98. 
Gef. )) 64.08, D 4.10, )) 15.11. 
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S a c h  H i n s  berg ' )  giebt o-Phenylendiamin mit o- und p-Nitro- 
beiiznldehpd zuniichst BenzS.lideitvirbindurigen, die unter dem EinHuss 
der Wiirmc oder von Saureii in  Nitroberizenylphenylenamidin wid Dini- 
tro1,enzaldehydin iibergehen. Er fiihrt fort: a,~-Nitrobenzaldehyd reagirt 
mit o-Dinininen in neutraler Liisung g m z  analog der isomeren p-Ver- 
bindung, iiur sind die entstehenden Reiiz\lidenverbinduugeri ansclieiuend 
lrichter unilagerbar wie in der p-Reihe.c( Eine Fortsetzung dieser 
Versuche hat I - l insberg  auch in einrr spater erschienenen Arbeit3) 
nicht grbracht. Da nun beiin Iioclien ittit Salzsiiure die zuletzt bc- 
schriebrnr Base Zersetzuug erleidet - wesbalb die ersten, in d r r  
Hitee mgestrllten Condensationsversuche resultatlos verlirfeii -, so 
war unter Reriicksichtiguog der Mittheiluugen Hi ns berg's riiclit am- 
grschlossen. dass statt des gewiimchten Z)initrobeitzaldehydins die 
Benzvlidenverbindung vorlag. Eine solche hatte nach W. v. M i l  l e  I' 5 )  

mit Nntriurnbisulfit sich verbinden oder ditrch starke Salzsaure uni- 
grlagert werden miissen. Keines von Beiden trat ein; fur  die Ein- 
wirkung der Salzsaure wurde ' / z  g Rase in 10 ccni Aceton gelost uricl 
mit 3.5 ccm Salzslure vori 25 pCt. 24 Stunden im offenen Sctialchen 
stehen gelassen, nnclt welcher Zrit siininitliches Aceton verdunstet war: 
In SchmelzpuItkt, LOs~ic.~ikcitsrerhd~tiiisuen, I<rystallform koniite eiiie 
.4rnderuiig uicht festgestellt wrrderi. Der  Kijrper i,ct also ZII be- 
zeichnen D i n  i t r o b  e n  z nl d e h >-d i n  nder N - X  i t  ro p h e n y  1 --\--XI i t 1'0- 
b e i i z y l b e r i z i i n i d a z o  I ;  d r r  Rcactionsverlaof entspricht den I)ei dtlr 
ersten Condensation gegebenert Gleichungen. 

A mid o b e 11 z e ny  1 pli  r iiy l e  nam i d i  n. 
ti g Nitrabeuzenyl~)hrnylenaiiiidin werden in 50 ccm Alkoliol und 

20 ccm Amnioniak voii O.!ll sprc. Gew. suspeiidirt urid das Geniisch 
nach dew Sattigen triit SchwefrlwasserstotT iii einer Selterflasche 
4 Stunden uriter zeitweiligeui Urnschiittelrt in siedendem Wasser rr -  
hitzt. Nach tiein Erkulten wild nochmnls SchwefelwasserstotT einge- 
leitet. und kurze Zeit nuf 100° erhitzt. h n n  wird init Salzslure ail- 

gesiiuert. voin Schwefel nbfiltrirt, :us den1 Filtrnt mit Soda das 
~hrnidobriizari~lphenyletiuruidin gefallt und nus Anilin uinkrystallisirt: 
Prisrnen brzw. Nndeln, die bei 2 2 0 °  sicli zii zersrtzen beginnen und 
bei i25jvo viillig grscbwiirzt sind. I n  heissen Alkoholen uod Anilin 
liist sich d r r  Kijrper leicht, rnaasig iu diesen kalten Si~lventieii, schwer 
in Wasser, S a t h r r  und Ligroi'ti. Ausbeute 2.5 g. 

0 . l . X )  g Sbst.: 0.41  1 g CO?, 0.0735 g 1 1 ~ 0 .  
O.!1;3!l g Shst.: 27 ccrn K (It;", T i6  mm;. 

ClaHiiN:;. Bey. C 74.61, 11 5.?(;, N %l.lO. 
Grf. I) 7 LA& n 5.43, >> N).10. 
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A c e t y l a m i d o b e n z e u y l p  h e n y l e n a m i d i n  
wird erbalten, wenn mau zu einer Losuug von 1 g Base in 2 ccm 
Eisessig '3 ccin Essigsiiureauhydrid giebt. nach zwolfst iindigem Steheu 
mit Wa5ser vcrdiinnt, mit Soda f d l t  uiid urnkrptallisirt; der Knrper 
zersetzt sich iiber 250", oliiie zu schmelzen. 

0.1624 g Sbst.: 23.8 ccm N (180, 760 iiiui). 

Fiir die Dnrstellung der FarbstoEe wurden nachstehende Verhilt- 
riisse iourgehalteu: 1.5 g Base, 5.3 g Salzsiiure von 25 pCt., 10 cctn 
Wasser, 1 9  ccm Nitritliisuiig. dulfulleii  auf 30 ccm, die Halfte wird 
gegebeu zu 0.i g ~ w - P h e n y l e n d i ~ ~ l o i i ~ c I i l i ~ r ~ ~ ~ d r a t  ill 5 ccni Wasser, der 
Farbstoff niit '3.5 g Natriurnnretat abgescllitvlen, init sehr weiiig WVassrr 
gewaschen, niit Alkohol und Aethrr gedrckt. 

ClsHl:jN30. Ber. N 16.i;. Gef. N lG.:15. 

0.121 g Sbst.: 3i.i; ccm N (20", ; T O  mm). 
Cl!,HrGN,;. Ber. N ? > . G I .  Gef. N 95.31. 

15 ccni DiazolBsung, 10.5 ccni :tlkoholieche Naphtolliisung, S g 
Natriumacetat, Wascheil init Waeser. 

D i a  IU i d o be 11 z a 1 d e h y d in 
wird nus den1 Dinitrobenzaldehydin in gleicher Weise und unter 
Innehalteu derselben Oewichtsrerbaltnisse wie die vorstehende Base 
gewonnen. Zur Unikrystallieatioii aim Methylalkohol muss die Rase 
mit deiiiselben angerieben und die L6sting beirn Abkiihlen agitirt werden. 
Prismen vom Schmp. 194", die sich leicht in Aceton, Chloroform, 
Eisessig, heisseui Benzol, Essigester und Anilin, massig in Aether 
und heissem Methylalkohol, nicbt in Wa.ssrr und Ligroi'n liisen. 

0.105 g Sbst.: 0.2927 g COz. 0.0566 g 11~~0. 
0.1156g Shst.: 18.1 ccm N (17.G0, 761 mui). 

CzoHtsN~. Ber. C 76.43, H 5.73, N 17.84. 
Gef. n 76.02, )) 5.99, * 18.14. 

Zur Darstellung von D i a c e  t y Id i a m i d  o b e n  z a l d e  b y d i n  wird 
1 g Base in 2 ccm Eisessig gelost, mit 2 ccm Essigsaureanbydrid ver- 
setzt; nach 12 Stundeli wird aus etwns verdiinnter Liisung mit Soda 
gefallt: Prismen aus Alkohol vom Schmp. 219O. 

0.0968g Sbst.: 11 ccrn N (260, 75s  mm). 
C~AHPPNAO~. Ber. N I4.tl7. Gef. N 14.19. 

Zur Farbstoffdarstellung dienten 1 g Base, 1.3 g Salzsaure von 
25 pCt., 10 ccm Wasser, 11.5 ccm Natriiiinnitritlosung; die Halfte der 
Diazolosung wurde zu 9.2 ccrn alkoholischer Naphtollosung gegeben, 
mit 1.5 g Natriumacetat der Farbstotf gefallt, abgeeaugt, rnit Wasser 
gewaschen; die andere Halfte wurde mit 0.6 g rn-Phenylendiamin- 
clilorhydrat in 3 ccm Wasser vermischt; gefallt wurde mit 1.5 g 
Acetat, darauf mit Wasser gewaschen und RUS Anilin urnkrystallisirt. 

Eerichte d D. &em. Geszllachaft. Jahrg. XXX11. 60 
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Das Anilin wurde durch Anreiben rnit Benzol entfernt. Der  Farbstoff 
zersetzt sich beirn Erhitzen iiber 2400, ohne zu schrnelzen. 

0.1462 g Sbst.: 31.3 ccm N (200, 777 mm). 

Also sind beide Amidogruppen diazotirt worden, und es haben die  
CsaHgsNl~. Bcr. N 25.36. Gef. N 25.11. 

Diazogruppen in je  ein Molekiil Phenylendiamin eingegriffen. 

N i t r o -  o -  p h e n  y 1 e ii  d i a m i  n un d m - N i t r o  b e n z a l d  e h  J d. 
75 g Nitro-o-pheitylendiwminclilorhydrat , gelijst i n  600 ccm Al- 

kohol, wurden mit 100 g m-Nitrobenzaldehyd, gelijst i n  400 ccm 
Alkohol und einigen Tropfen Salzsaure 5 Stunden im Sieden er- 
halten; der Nirderschlag wurde noch heiss abgesaugt, zur Entfernung 
iiberschiissigeu Nitrobrnzaldehyds und riniger Schmieren zunachst mit 
heissem Alkohol, dann rnit Wassrr gewnschen. Die Masse wurde 
mit 5 proc. Kalilnuge gekocht, heiss das Ungelijste abgesaugt, mit 
verdiinnter Kalilauge, endlich rnit Wasser gewaschen iind nach dem 
Trocknen w i e d e r h  o l t  aus Nitrobenzol unikrystallisirt; das Nitro- 
benzol wurde durch Anreihrn rnit Alkohol oder Rerizol entfernt: 
Prisrnrn vom Schmp. 2360, die sich leicht ill lreissern Aniliii und 
Nit,robenzol, massig in diesrn k a l k n  Solventien. heissein Arnylalkohol, 
Benzol, Eisessig, im Uebrigen nicbt oder scbwer lijsen. Nnch der 
Analyse liegt T r i n  i t r o b  e n  z a l d e h y d i n  (iV-Nitroberizyl-u-nitrophe- 
nyl-nitrnbenzimidazol) vor : 

N . m .  c ~ H ~ .  
NO?.  C6Ha' C . CtiHa. NO2. 

Is 
0.1920 g Sbst.: 0.4019 g COs, 0.054 g H20.  

O.1F2.5 g Sbst.: 33.8 ccm N (190, 764 mm). 

CnoH~3N506. Ber. C 57.37, H 3.11, N 16.7L. 
Gef. )) 57.0:1, n 3.13, )) 17.01. 

In die heisse alkalische Lijsuirg wurde Kohlenssure bis zur 
Sattigung eingeleitet , der Niederschlng abgrsaugt , gewaschen iind 
mehrmals aus Eisesuig umkrystnllisirt. Kleine, hellgelbe, zu Driisrn 
vereinigtr Nadelii brzw. Prismeii vom Schmp. 283 ", die sich zieni- 
lich leiclit in heissem Nitrol~enzoi , Aceton. Essigester und Eisessig, 
nicht oder schrver in den briden let,ztereii I d t e i i  Solrentien , Aether, 
Benzol, Cliloroforni, Ligroi'n und W:rsser h e n .  Nach der Aualyse 
ist der Kiirper N i t r o  b e i i z  e n y l  n i  t I' o p 11 e n  y l  enam i d i  11 ((<-Nitro- 
ph enylnitrobenzirnidarol : 

NH 
/ .% 

NO2 . CsHy' C . C&H,. N o s .  
N 
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0.2185 g Sbst.: 0.442 g CO2, 0.063 g H10. 
0.202 g Sbst.: 33.8 ccm N (170, 778 mm). 

CISH~NIOI.  Ber. C 54.93, H 2.82, N 19.72. 
Gef. 55.17, 3.20, )) 19.90. 

Das  K a l i  u m s a 1 z scheidet sich aus heisser, concentrirter, 
wassriger h u n g  in dunkelgelben Krystallen a b ,  die in kaltem 
Wasser mgssig liislich sind und mit diesern, sofern man nicht etwas 
Alkali zusetzt, dissociiren. Dieselhen zersetzen sich iiber 220n, ohne 
zu schmelzen. 

0.311 g Sbst.: 0.8358g KzSOd. 
C13H,KN,04. Ber. R 12.11. Gef. 12.05. 

Die Condensation ist den beiden vorherbeschriebeneii analog ver- 
Inufen. Aach hier, wie hei der ersten Condensation, ist auf das Auf- 
trrtrii von Isorneren zu rechnen, und wieder scheinen nur vom Alde- 
hydin atis den gleichen Griinden wie oben zwei verschiedene Formen 
zu entsteheii Die Ausbeute betrug an Trinitroberiz~ldehydin Roh- 
product 4 0  g,  reines Material 25 g , an NitrobenzenyInitropheuylerl- 
nmidin 46 bezw. 30 g. 

T r i a m i d o h e  n z a I d r h y d i n. 
Die Reduction des Trinitrobenzaldehydins init Zinnchloriir und 

Salzsiiui e lieferte eioen rerrnuthlich chlorhaltigen Korper; denn 
wiihrend die Forrnel C ~ ~ I I I U N ~  + 3 H C 1  25.06 pCt. Salzsaure und 
C20HigNa + 4 HCI 30.74 pCt. Salzsaure erfordrrt, wrirdeii 28.17 pCt. 
Salzstiure gefunden. Das Eiiitreten eiiies Chloratoms in h e n  der 
Eknzolringe, wie solches des Oefteren bei dernrtigen Reductionen be- 
obachtet ist, wiirde die Vrrgrosserung drs Molekulargewichtes uud 
darnit das Hersbdriicken des Salzsauregrhaltes erklaren. Da das 
Chloratom vornebmlich in  p-Stellung zur Amidogruppe eintritt, diese 
a h r  nur in der N-Nitrobenzyl- und n-Nitroplieiiyl-Gruppe verfiigbar 
ist, galt es. die Reduction in eiuer derartige Nrbenreactionen aus- 
schliessenden Weise durchzufiihren, also init alkoholischem Scliwefel- 
ammonium, fiir welches sich schon einmnl diesr Nitrogruppeii empfang- 
lich gezeigt hatten. 

6 g Trinitrobt.nzaldehydi11 wurden mit 40 ccni Alkohol und 20 ccrn 
Ammoniak rnn 0 91 spec. Gewicht angeriebeii und nacb dew Siittigen 
mit Schwefelwasserstoff in eiiirr Selterflnsche eiiie Stunde i m  siedenden 
Wasser erhitzt. Da der Geruch iiach Schwefelwasserstoff ver- 
schwunden war, warde von Nruern Folcher eingeleitet und das Er- 
hitzeii nnter zeitweiligem Umschiitteln fortgesetzt. Der  Alkohol 
wurde nbdestillirt, der Riickstand mit Zinnchloriir (10 g) und Salz- 
siiure von 25 pCt., dann mit Zinn behandelt iind die vom Ziun be- 
freite Fliissigkeit im Schwrfelwasserstoffstrome bis zur Krystallhaut 
eingedarnpft. 

60 
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Durch Alkohol wurde die Abscheidung des Chlorhydrates rer- 
vollst8ndigt, dieses nbgesnugt. niit Alkoliol gewnscben und nus Salz- 
saure ron 25 pCt. umkrystallisirt. Feine Nadeln, die sic11 iiber 250° 
zersetzen. Ausbeutr 4 g. 

0.3173 g Shst.: 0.37GS p . i<CI.  
0.2i;SO g Shst.: 0.3132 g AgCI. 

C20H11,Ns. IHC1. Her. CI 28.89. Gef. C1 29.30, 29.37. 
Anrh nus dieaem Chlorhydixt Less Rich keine lcry,~tnllisirbare 

Base grwiniirri, dagegeu fiilltr Nutriiiiiiacet:it. eiu Moiio:ict$at, das a u j  
Alkoh<~l  i n  glliizendru, zit Warzen vereiiiigtru Kndeln krystnllisirt. 
die sich iiber 2600 zersetzen: olinr zu sc.hmelzen; in  Henzol, Ligroi'ii 
uud Rasser siud dieselberi unliislich, schwcr in kaltvn, leiclit lijslich 
in heissen Alkoliolen und iii iiicht. ZLI vrrdiiuuter Essigsiiiire. 

0.1'204 g Sbst.: 0.299 g COe, ( I  01mi g 1 1 2 0 .  
0 13G5 g Shst : 22 ccni N (23", 755 mm.j 

C?01li(r!S5, CHa. COOH. Bw. C (ii.a7, H r).!ll, K 1T.!)9. 
Gef. :') f i i .71 ,  x 6.31$ n 18.09. 

Wird 1 g dieses Mononcetates in 2 ccm Eisessig gelijst ond init 
2 ccm Essigstiureanhvdrid ctiueti Tag stvlirii gelassen. so f d l t  Soda 
das T r i a c H t y l t r i a r n i d o b r i i z n l d e l t y d i r i ~  welctiej :LUS Alkohol in 
Nadeln vom Sclimp. li8-179 ' krystallisirt. 

0.1552 g Sbst.: 20.9 ccm X (200, i6C; mu.) 
C:!eH25Ng03. Ber. N 15.35. Gef. N lb.52. 

Bei der Dnrstellung des Naphto1f:wbstoffes wurdeu fnlgende Ver- 
haltnisse iiinegelialten: 1 g 'rrianlidobeuznldnhydirichlorhydrat, 1.2 g 
Salzsaure voii 25 pCt., 10 ccrn Wasser, 11 cciii Natriurnnitritliisung; 
nach den: Auffillen auf 30 ccrn wurde die Halfte zu 9.2 ccm der 
alkoholischen Naphtollosung gegeben, der Farbstoff rnit 1.5 g Natriurn- 
acetat gefallt und mit Wasser gewaschen; urnkrystrrllisiren liess sich 
derselbe nicht. 

0.1884 g Sbst.: 22 ccm N (IP", 771 mm.) 
C ~ O H U N B O ~ .  Ber. N 14.10. Gef. N 14.08. 

Demnach waren alle drei Amidogruppen diazotirt und die Diazo- 
p u p p e n  rnit drei Molekiileu Naphtol in Rertctiorl getreten. Der  mit 
Phenylendiamin erhaltene Farbstoff war  in Sauren unloslich und 
eignete sich somit nicht zu verg1eic:ieuden Farbeversucheu. 

R e d  u c t i o  u d e s  N i t r o  b e nz e u y 1 1 1  i t r  o p 11 e n  y I e u  am i d i n  s. 

Auch die Reduction dcs Nitrobenzenyliiitrophenylenamidins Init 
Zinncbloriir und salzsaur? fiihrte nicht zum gewunschten Diamido- 
benzirnidazol. I m  Stickstoff- wie Kohlenstof€-Gtlhalt wurden zu riiedrige 
und besonders bei den verschirdenen Priiparnteu wechselnde Werthe 
gefunden, welcher Urnstand zum Theil auf rinem - freilich nur 
massigen -- Chlorgehalt beriihte. Ein besseres Resultat wurde durch 



Reduction rnit alkoholischem Schwefelammoniuni erzielt, tleni wir 
immerhin eine einheitliche Substnnz verdnnkten. 

12.5 g Nitrobenzenylnitrophenyle~iamidin wnrden mit 145 ccm 
Alkohol angerieben and nnch Zugabe \on 55 cc'm Ammoniak von 
0.91 spec. Gewicht wurde unter Utnscliiitteln Schwefelwasserstoff eiu- 
geleitet. Der Riirper giug mit dunke brauner F:trbe in Liisung, danu 
sctiiedrn sich hellgringelbe Kryatdle ab, die sicb auch wieder gelost 
hatten, nlu nach deni Sattigen mit Schwefelwassarutof die Masse in 
riner Selterflnsche 1 '/a Stunden in siedendem Wnsser unter nfterem 
Umschutteln erhitzt worden war. Hierauf wurde iu einem Kolben 
(Luftabschluss ist durchzus niithig) zur Trockne verdampft, dcr Riick- 
stand niit Zinnchloiiir (29 g) und 25-proc. SalzsBure (85 WID), dann 
niit Zinn (16 g) beharidelt und die voin Zinn befreite Fliissipkeit im 
Schwefelwasserstoffvtrome bis zur Krystallhaut eingedampft. Das 
Chlorhydrat scheidet sich beini Erkalteri in feirien, weissen Nadeln 
ub, die sich aus %-proc. Salzsaure umkrystallisiren Iassen, mit Wasser 
aber unter Gelbfarbung dissociiren. Aus der coucentrirten Liisurig 
des Chlorhydrates wird die Base durch v o r s i c h t i g e n  Zusatz von 
Soda als hellgelbes, kiiruiges Pul re r  gefallt, das rnit Wasser ge- 
wascben, aus solchem und einmal aus Anilin umkrystallisirt wird: 
Gelbe Prismen mit aufgesetzten Pyramiden, die bei 2700 nocli nicht 
schmelzrn. Der  Kiirper ist leicht loslich in Essigester, heissem 
Wasser, Aceton, rlnilin, schwer liislich in kaltern Wasser, Aether, 
Benzol, Ligroi'n. l h  liist sich leicht in verdiinnter Lauge, sogar in 
Ammoniak uud Soda und wird durch Essiguaure wieder gefallt. Ein 
Geberscbuss von Soda ist daher bei sriner Abscheidung sorgfaltig zu 
vermeiden; die Base verschmiert sonst laicht bei Luftzutritt, ist auch 
schwer von eiuerri Alkaligehalte wieder zn befrrien. Spieleud lost 
sich der Korpcr, wenn fein zerrieben, in Eisessig; uach kurzer Zeit 
tritt wieder Ausscheidung - wtihrucheinlich eines Acetates - eiu. 

Die Loslichkeit der Base in Soda, ihre gelbe Farbe deuten auf 
einen anorrnalen Verlauf der Reduction hin; dass nicht das ge- 
wiinschte ~midophertylamidobenzimidazol vorlag, bestatigte die Analyse: 

1.1848 g in] Exsiccator bis zu constantem Gewicht getrockneter 
Substanz verloren bei 1000 0.04G3 g, durch weiteres Erhitzen auf 
1%)-130° 0.0335 g, in Summa 0.0798 g = 6.74 pCt (fiir CuHirNiOa 
+ H20 ber.: H 2 0  6.52 pCt.). Hei 140-145O anderte sich das Gewicht 
nicht, dagegen trat von I 60° an neuer Gewichtsverlust, dieses Ma1 
aber unter deutlicher Zersetzung und Gr;iufiirbung der Substanz ein. 
Zur Elementaranalyse diente bei 120 - 130'' getrocknete Substanz. 

0.2217 g Shst.: 0.501s g COZ, 0.1012 g H2O. 

(313 Rid Ni On = C I ~ H I Z N I  0 + H2 0. 
0.2196 g Sbst.: 42.8 ccm N (20.5'', 793.7 mm) 

Ber. C 60.46, H 5.43, N 21.71. 
Gef. s 61.73, )) 5.47, 22.01. 



Da die Hygroskopicitat der Substanz eiii neues Trocknen Tor 
der  an zweitrr Stelle ausgefiihrten Analyse, der Kohlenwasserstoff- 
bestinimung, bedingte, ist in Airbetracht itirer Zersetzlichkeit beim 
Erhitzen auf eine genauere Uehereinstimmung der Zahlen kaum zii 
rechneu. Doch bestatigen Analysru des Chlorhydrates iind Acetyl- 
derivates diesen Befiind. 

0.2251 g Chlorhydrat : 0.2G.12 g Ag CI. 

Zur Darstelluiig des A c e t p l d e r i v a t e s  wurdm 0.77 g Base 
unter Anreiben in 8 ccm Eieessig gelijst und mit. 2 ccm Essigsaurr- 
anhydrid versetzt. Nach einem Tage hatte sicli ein kiirnig-krystalli- 
nisches Pulver ausgeschieden, das sich leicht in Essigslure (aucli i n  
verdiinnter) liistc?. Aus w6ssriger Liisuug schlagt Aininoniak gallert- 
artige Flocken nieder, die dem Thonerdehydrat tauschend Ihnlich 
sahen ; dieselbcii wurden abgesaugt, gewaschrn, abgepressr, noch 
feucht i i i  Methy1:ilkohol geliist und aus der ringeeiigten Losung 
fractionirt mit Aether gefallt unter Verwerfung der zuerst ausfallrndeu 
Schmieren. Der Kijrper war aus keiuem d r r  gewohulichen L3sungs- 
mittel umzukrystallisireu; er ist leicht loslich in Alkoholeu, schwer 
in Aceton, anloslich in Wasser und Xether. lijst sicli nicht in Am- 
moniak otler Soda und erst in einer reichlichen Menge Alkali. Er 
bildet ein krystallinisches Pulver, das bei 150" zu eiiier zlhen M:issr 
zu schmelzen beginnt. h'mh der Aualyse war nur eine Acety4gruppe 
eingetreteu. 

C I : H ~ J N , O ~ ,  311C1. Ber. C1 28.98 Gef. C1 28.77. 

0.31% g exsiccatortrockne Suhstanz verloren bei 1'?o-130° 0.0246 g. 
0.1872 g bei 120-130" gettrocknete Sbst.: 3 0 3  zcm N ('2iiu, 'i(i0.2 mm). 

CI~HIINJO(C:~H~O) + YESO. Ber. HsO 11.53. Gef. H 2 0  11.59. 
C l s H l ~ N ~ O ~ .  llrr. N 19.86: Gef. N 19.6!). 

Nach vorstehenden Analysen kornmt den1 Iiorper die Formel 
CIS HI? N4 0 eines Di;tmidopheiiylbeneimidazols z u ,  vrrrnelirt um eiii 
Atom SauerstotY; hinzu treren noch zwei Molekiile Krystnllwasser, 
deren eines in Base und Chlorhydrat besonders fest gebuuden ist 
und niclit ohne Zersetzung der  Substanz abgegeben wird, wiihrend 
das  Acetylderivnt bride Molekiile Krystallwasser bereite bei 120- 130" 
verliert. Auf eine Aufklarung der Stellung d r s  Sauerstoffatorns wie 
der eigeiittiiirnlichen Thatsache, dass nur eine Acetylgruppe einge- 
fiihrt wird, mussten wir, weil solches zu weit grfiihrt hiitte und nicht 
im Rahnien der Arbeit lag, verzichtrn. Zu bezeichnen ware die 
Substanz demnacti vorlauiig als 0 x y d i a  in i d 0  p h e n  y 1 b e n z i  m i d  a z o  1. 

V e r s u c h e  z u r  11 u f k l i i r u n g  d e r  C o n s t i t u t i o n  d e r  I C o r p e r  d e r  
e r s t e n  u n d  d r i t t e i i  C o n d e n s a t i o n .  

Es ist oben ausgefiihrt worden, dass aus der Condensation selber 
nicht hervorgeht, welche der beiden nachstehenden Formeln dem 



Nitrobenzaldehydin bzw. Trinitrobenzaldehydin zukommt und ob den 
beideu charakterisirten Henzaldehydinen die beschriebenen, nicht ben- 
zylirten KGrper entsprechen: 

NO,' --\ N.CH2 .Ce Ha SO2 '-- '--N:C.ChH5 \--/- __ 
\ ' C  . CsHb \ 

N N .  CH2 . C ~ H S  
Zur Reaiitwortung dieser Frage sollte iius dem tc-Dinitrodibenzyl- 

anilin (ndthigenfalls a u s  dem p-Nitrodibenzylanilin Y a t  z u d airs's') 
zu gewinnen) eine Benzylgruppe rnittels Chromsaure und Eiseesig 
nach v a n  Ron1 b urgh*)  abgespalten, dir in o-Stellung befindliche 
Nitrogruppe reducirt und mit Benzylchlorid die Condensation zum 
Nitrobrnzaldebydin diircligrfiihrt werden. 

ct- D i 11 i t  r o d i b  e 11 z y 1 a n  i 1 in. 
10:g 1)ibrnzylaniliu') werden in 100 g Eisessig geltist, nach dern 

Erwarmen auf 3U" 8 ccm Salpetersaure von 1.52 spec. Gewicht  all- 
mahlich eingetrageii und die nach einiger Zeit ausgeschicdeneu Kry- 
stalle abgesilugt, init Wasser, dann wit Alkohol gewaschen und aus 
Eisessig zweinial unikrystallisirt: Prismen vorn Schmp. 106", die sich 
leicht i n  lieissem Alkohol und Eisessig. schwer in den kalten sol-  
ventien, Aethrr uud Ligroi'ii, nicht in Wasser L e n .  Ausbeute 8 g 
reines Product. 

0.2346 g Sbst.: 0.5655 g COz, 0.103 g HgO. 
0.214ti g Sbst.: 23 ccm N (W, 7 ( X  mmi. 

C ~ o H l ~ N ~ O ~ .  Ber. C ti6.11, H 4.68, N 11.57. 
Gef. )) 6.5.74, J' 4.58, 11.9. 

Die Oxydiitioii des Dinitrodibenzylaiiilins liefert , welche Mengen 
voii Chromsaure, welche Verdiinnung und Teniperatur inan auch an- 
wendeu mag, entwedar unverandertes Dinitrodibenzylanilin oder 
ci-Dinitranilin vom Schmp. 1771'. Durch das Auftreten des letzteren 
ist zwar die Stellung der Nitrogruppen im Diiiitrodibenzylanilin fest- 
gelegt, der eigentliche Zweck des Versuches aber wurde somit nicht 
erreicht. 

Zur siedenden Lnsung vou 5 g Dinitrodibenzylanilin in 50 ccm 
Eisessig wurde 1 g Chromsaure (Theorie 0.94 g ) ,  gelijst i n  5 ccm Eis- 
essig, gegeben; nach drm Fallen mit Wassrr und Ijmkrystallisiren 
aus Eisevsig verblieb ein Kiirper rom Schmp. 107O, welcher der 
Analyse geniass unverandertes Dinitrodibenzylanilin war. 

I) Diese Berichte 20, 1611. 2) Rec. trav. chim. 8, 245. 
1) Das Dihenzylanilin verdanken wir der Firma Fr. Bayer  & Co. in 

Elberfeld und sprechen derselben auch an dies.er Stelle unseren verhindlichsten 
Dank aus. 
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0.2435 g Sbst. : 0.5923 g '202, 0.1076 g €120.  
0.2297 g Sbst.: 24 ccm N (260, 755 mm). 

C 2 0 R i ~ N 3 0 ~ .  Ber. C M.11, H 4.68, N 11.37. 
Gef. >s 66.23. )) 4.01 ll.G. 

In  der Mutterlauge frrnd sich ii-Dinitranilin rain Schrnp. 177O. 
Ausschliesslich letzterrs wurde rrlialten bei Verwendiing von 

3 g Dinitrodibenzylanilin und 5 g Chromsiiure; urnkryatallisirt wurde 
aus Essigester : Prisrneii voni Schrnp. 1770. 

C)fiTI5N.?O.t. Ber. C 39.34, H 2.73, N 23.96. 
Get'. * 39.04, 2 3.01, D 23.20. 

Ein weitercnr Versuch wurde bei 3O-4Ou angestellt; es resultirte 
nur tr-Diriitrodil)enzylai~ilin. 

In Aubetracht d w  Leiclitigkeit. mit wrlcher die Beiizylgruppen 
sicb abspdten  liesseii, war es vielleicht nioglich, von den Aldehpdi~lr~i  
zu den nicht brnzylirten Korpern zu gelangen und wenigsterls die 
Beziehringen derselben zu einander klar zu legen. Die Einwirkong 
von ChromsAure in siedcndrni Eisessig fiibrte aber theils nur zu 
Schmieren , theils zu Chroniateii , v o n  denen indessrn eiiizig dns 
des Benzenylnitrophenylenanlidins krystallisirt erhalten werden knnnte. 

0.2202 g Sbd.: 0.049 g Cr?O:i. 
2 CiSHc,NnOz, H1Cr.307. Ber. Cr 15.06. Gef. Cr 15.26. 

Timgekehrt fiihrte auch die Eiriwirkuug von Benzylchlorid aiif 
das Kaliumsalz des Benzrnylnitrophenylenamidina n k h t  zii einer fass- 
bnren Substanz. Fiir die hier zu beantwortende Frage nach der Suh- 
stantivitlt der Farbstoffe miichte die Stellung der Azogriippe irn Beilz- 
irnidazolringe ohne Belang sein, sofern nor die p-Stellung zu derselben 
besetzt ist, was indesseu jedenfdls zutriKt. 

F a r b  e v e r s 11 c h e. 
Die Wahl  des rr-Nnphtols als zweite Cornpnnente nebrn dern 

m-Phenylendiarnin an Stelle des fur Azof:rrbstoffe geeignrtereo 6-Naph- 
tole war begriindet durch dir Erwnrtung. dxss dir griissere Verschie- 
denhpit der Fiirbung der beiden Fnrl~stoffreihen drn Einfluss der 
Stellung der Azogroppe niif die Niinnc~iriing stiirker hrrvortreten 
1:tsst.n werde. Fiir die Vrrsuchsnunrdr~riii~ beiin Fiirbrn war  rnnass- 
gebend, dass es sich nicht iiin die Ausgiebigkeit der Farbstoffe, son- 
dern urn den Vergleich ihrer Verw:indtsch;tl't zur vegetabilischen Faser 
handelte; eine Ausnutzung der Plotte wurde also auch nicht annlhernd 
erstrebt. 

Da die Farbstnffe fast ausscliliesslirh in Wasser unliislich sind, 
also in saurer bezw. alkalischer Losung grf l rbt  werden rnusste, stell- 
ten w i r  durch besondere Versuche fest, dasa ein Gehalt an Saure 
oder Alkali die Intensitlt der Fiirbung nicht beeinflusst, wenigstens 
war eine derartige Wirkung nicht zu spiiren, nls der  Gehalt der Flotte 
an losendern A g ~ n s  auf das  3 -4-Fache der zu den Vergleicbsver- 
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suchen dienenden Menge gesteigert war. Gefarbt wurde in 1 proc. 
Liisung. da in 2 proc. die FLrbung nicht starker, in 0.4 proc. wesent- 
lich schwacher ausfiel. Fiir die einzelnen Versuche wurde je 0.05 g 
Farbstoff mit 20 TropFen Salzsaure von 25 pCt. oder 16 Tropfen 
Lauge von 25 pCt. (eq wurde stets derselbe Tropfapparat verwendet) 
angericben, wit 5 ccni W~asser ill eiu weites Probirglas Ebergespiilt, 
die Lijsung zum Sieden erliitzt uird nof Reinheit gepriifte Verband- 
watte, wrlche die Flussigkeit breiartig erfiillte, 1 Minute rnit der LO- 
sung gekocht; dano wurde mit kaltem Wasser gewaschen, bis dieses 
nicht mehr gefarbt wurde, eine Probe zuriickgelegt , die Hauptrnenge 
1 Minute mit Wassrr  gewaschen und nach Abtrennen einer neuen 
Probe der Rest wieder 1 Miniite mit 1 proc. Seifen - Liisung gekocht 
und rnit Wasser gespiilt. Beiirtheilt wurde der Grad  der Verwandt- 
scliaft zur Pflanzenfasrr nach der StHrke der Farbung und deren 
Abnahme beim wiederholten Kochen mit Srifen-Lijsung. Die zu zweit 
verwendete Seifen -Losung fiirbte sich, wenii iiberhaupt, nur ausserst 
schwach. 

Das Ergebniss der Versuche ist in folgende drei SBtze zusammen- 
zufassen: 

1. Die Verwandtschaft der Farbstoffr zur Pflanzenfaser steigt 
rnit der Zahl der Azogruppen derart, dass auf die mit Benzaldehydin- 
trisazo-a-naphtol gefarbten Flockeu Seifeu-Losung nicht mehr einwirkte. 

Die im Benzimidazolring haftende Azo-Gruppe erweist sich - 
wie in der Eiiileitung rerniuthiingsweise ausgesprochen wurde - wirk- 
samer,  als die in der u - Phenyl- und A’- Benzyl-Gruppe haftende. 
Dieses lehrt besonders ein Vergleich der isomeren Dcrivate des 
It-Phenylb enzimidazols. 

3. Farbstoffe rnit im Beuzirnidazolring haftender Azo - Gruppe 
geben mehr in’s Braune bezw. Blaulichbraune gehende Niiancirungen, 
solche mit Azogruppen in den beiden anderen Phenylkernen mehr 
gelb- oder roth-braune Farbungen. 

Dass irn acheinbaren Gegensatze zur Beobachtung M u t t e l e t ’ s  
das  Amidobenzaldehydin substantive Azofarbstoffe? gab, mag sich da- 
durch erklaren lassen , dass eine uliphatische, am Stickstoff haftende 
Gruppe niclit in gleicher Wei.;e die Vereinigung mit der Pflanzen- 
faser erschwert wie Phenyl. 

Technologischea Laboratorium der techn. Hochschule. 
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