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ein diazoartiges Gebilde vorliegt, fiir welches ich in einer spiteren

CH, >N=N .
Untersuchung ) die Constitution C3H;0.CO™ '__~" als die zur Zeit
0

aopebmbarste befiirwortete?).

Ich lege iibrigens auf diese Structurformel nicht den geringsten
Werth, wobl aber erachte ich die diazoartige Beschaffenheit dieses
Korpers durch das optische Verhalten desselben als zaverlissig fest-
gestellt, Wenn der isomere Sauerstoff- Aether, welchem Hantzsch
die Formel Ca3H;O.CO.N = N.OCH; ertheilt, in der That ein
Diazoither ist, was ich auch fiir wahrscheinkich balte, so wiirdeo also
zwei structurisomere Diazolither vorliegen, deren verschiedene Be-
stiindigkeit nichts Ueberraschendes hitte.

Heidelberg, im Juli 1899.

336. O. Kym: Zur Kenntniss einiger amidirter a-Phenyl-Benz-
imidazolderivate.

(Eingegangen am 5. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tdauber)

Im Anschluss an die kirzlich gebrachte Mittheilung iiber einige
amidirte Phenyl-Benzoxazole ¥) michte ich im Folgenden noch einige
analoge Benzimidazolderivate beschreiben.

Benzoyl-Dinitranilin®) wird leicht erhalten darch Erhitzen
von Dinitranilin (1:2:4) mit Benzoylchlorid auf 160—180° Ich
erhielt den in allen iblichen L§sungsmitteln sebr schwer 18slichen
Koérper nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Eisessig oder Xylol
in Form weisser, etwas gelbstichiger Nadeln vom festen Schmp.
201—-202° (Muttelet giebt den Schmp. za 220° an.)

ClanN;:Os. Ber. C 34.35, N 3.13.
Gef. » 5442, » 3.01.

1) Zeitschr. physik. Chem. 23, 604 (1898).
?) Meino Versuche bezogen sich allerdings auf das nachst hghere Ho-

Cills N_N ~
mologe, CaH50.C0~I" """ was aber fir die vorliegende Frage natiirlich
ohne Bedentung ist.

3) Diese Berichte 32, 1427.

4) Muttelet, Bull. Soc. Chim. (3] 19, 519—521.
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/‘\/NH\\
a-Phenyl-m-Amidobenzimidazol 1), P -C.CeH,,
NHy ~~"~N-"
lisst sich leicht durch Reduction von Benzoyl-Dinitranilin mit Zinn-
chloriir und Salzsdure gewinnen. Sein Chlorzinndoppelsalz iat schwer-
16slich in kaltem Wasser, leicht in heissem. Durch Entzinnen mit
Schwefelwasserstoff und Uebersiittigen mit Soda wird die freie Base
als grauweisses Krystallpulver erhalten. Durch Reinkrystallisiren
aus verdiinntem Alkohol weisse, etwas rothstichige Nidelchen vom
Schmp. 296—297". (Muttelet 286°.)

Die Base hilt hartniickig Kryatallwasser zuriick und muss zur
Analyse scharf getrocknet werden. Ihre Ldsungen zeigen violette
Fluorescenz.

CmHuNa. Ber. C 74.64, H 5.26.
Gef. » 74.75, » 5.36.

2-Phenyl-m-Acetylamido-Benzimidazol,

—~~NH,
CH;CO.NH-~ ~N

bildet sich sogleich beim Uebergiessen der Base mit Essigsdure-
anhydrid; die Base 1dst sich darin unter starker Erwirmung 'und
scheidet sich gleich wieder krystallinisch aus. Durch Umkrystallisiren
aus verdiinntem Alkohol erhiilt man das Acetylderivat in blassréth-
lichen, feinen Nadeln. Diese verlieren bei etwa 1659 Krystallflissig-
keit und schmelzen bei weiteremn Erhitzen scharf bei 245—246".

Ci:H13N:0. Ber. C 71.71, H 5.77.

Gef. » T71.62, » 5.61.

- Das Acetylderivat list sich leicht in verdiinnter Salzsiure;
durch einen Ueberschuss von Salzsiiure wird es als weisses, ralzsaures
Salz ausgefillt, das sich farblos in kaltem Wasser 16st. Aus der
wiissrigen Losung fillt Natriumacetat das a-Phenyl-Acetylamido-Benz-
imidazol alsdann rein weiss aus.

_—~.~NH.CO.C;H,.NO2
p-Nitrobenzoyl-Dinitranilin, . ‘

NOg~ ~~"™~NO,
wird genau so dargestellt wie das zuvor beschriebene Benzoyl-
Dinitranilin. KEs wurde gegen Ende der Reaction bis auf 20090 er-
hitzt. Der schliesslich erhaltene Krystallkuchen wird zur Entfernung
von unverinderten Ausgangsmaterialien am besten mit etwas kaltem
Aceton verrieben. Es bleibt dann ein blassgelbes, krystallinisches
Pulver zuriick, das durch andauerndes Kochen mit viel Eisessig oder

k4

1) Muttelet, L. c.
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Aceton in Ldsung gebracht wird. Auf Zugabe von Wasser zu der
heissen Losung scheiden sich rasch volumindse, blassgelbe Néidelchen
ab, deren Schmp. bei 195—196° liegt.
CizHsN;0;. Ber. C 47.00, H 2.41.
Gef. » 46.6h, » 2.73.

r-Amido-a-Phenyl-m-Amidobenzimidazol,
. _~NH
U7 NG el NH,
NHg‘/\ ’/‘\\‘N
wird leicht erhalten durch Reduction des oben beschriebenen Korpers
mit Zionchloriir und Salzséiore. Das Zinndoppelsalz wird mit
Schwefelwuasserstoff entziunt und das Filtrat auf dem Wasserbade
vollig eingedampft. Das zurii.kbleibende, weisse, salzsaure Salz wird
in moglichst wenig Wasser gelést und mit concentrirtester Sodaltsung
tibersittigt; es scheidet sich die Base daun in Gestalt glinzender
Nidelchen ab. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol erhiilt man lange, glinzende, Dbrionliche Nadeln, die bei
etwa 150V Krystaliflissigkeit verlieren, wieder fest werden “und
scharf bei 230 —236" schmelzen. Wihrend die frisch mit Soda
gefillte Base anfangs in Wasser und uvameatlich Alkohol leicht
loslich ist, nimmt diese Lislichkeit bei wiederholtem Umkrystallisiren
ganz erheblich ab. Sidmmtliche Losungen, namentlich aber die alko-
holische oder étherische, erscheinen im auffallenden Lichte prachtvoll
violet.
Analyse (Sbst. bei 1609 getrovknet).
CizsHisN;. Ber. C 67.24, B 5386,
Gef, » 657.29, » .56
Befeuchtet man die Diamidobase mit Bssigsiiureanhydrid, so
acetylirt sie sich wie die analogen Basen unter starker Krwirmung.
Da das weisse Acetylderivat in den dblichen Losungsmitteln naheza
unléslich ist und sein Schmp. ausserdem ifiber 3059 liegt, wurde aaf
eine Analyse verzichtet.

Ziirich, Universititslaboratorium,





