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Natriumsalz isolirt wurde; analog wurde mit 8-Naphtol das §-Naphtol-
salol und mit Guajacol das Guajacolsalol erhalten, welches sich
aus absolutem Alkohol in compacten, glinzenden Krystillchen vom
Schmp. 700 abscheidet.

Die Methode, welche von der Salicylsiure zum Disalicylid gefiihrt
hat, ldsst sich, wie Hr. Mettler auf Veranlassung des Einen von
uns festgestellt hat, anch auf andere 0-Oxysiuren der aromatischen
Reihe iibertragen und fiihrt auch bei den Alkoholsiuren zu dimole-
kularen Anhydriden; so wurden aus den Kresotinsduren das o-, m-
und p-Dikresotid vom Schmp. 231.59, 207.5° und 243.5° und aus
«-Oxyisobuttersiure, Mandelsdure und Benzilsiure die
dimolekularen Anhydride vom Schmp. 27.73", 240° und 196 erhalten.

Ueber diese Verbindungen soll im Zusammenhang demniichst berichtet
werden.

451. Bol Miklaszewski und St. von Niementowski:
Vergleichendes Studium der drei isomeren (#)-Amino-
phenylbenzimidazole.

(VIL. Mittheilung zur Kenntniss der Anhydroverbindungen?!) von
St. von Niementowski.)

[Vorgelegt der Academie der Wissenschaften in Krakau am 7. Mai 1900.]
(Eingegangen am 13. August 1901.)

Im Anschluss an die letzthin publicirte Mittheilung des Einen
von uns liber die neuen Arten der Anhydroverbindungen, in welcher
verschiedene Derivate des (g)-o-Aminophenylbenzimidazols eingehend
beschrieben wurden, war es von besonderem Interesse, nach derselben
Richtung auch das (8)-m- und (8)-p- Aminophenylbenzimidazol zu er-
forschen, um, wie vorauszusehen war, den Gegensatz in den chemischen
Eigenschaften dieser drei Basen und ihre Analogien mit dep drei
isomeren Phenylendiaminen hervortreten zu lassen.  Jedoch auch
durch andere Ursachen, zum Theil technischer Natur, wurde urspriing-
lich das nihere Studium dieser K&rper angeregt; es sei hier nur auf
die Moglichkeit des Directfirbens der Baumwolle durch die von dep drei
Aminophenylbenzimidazolen derivirenden Azofarbstoffe hingewiesen,
eine Frage, welche im Momente der Aufnahme dieser Arbeit von
Lauth?®) nur angedeutet und grésstentheils noch unerledigt war, seit-

) Diese Berichte 19, 715 [1886]); 20, 1874 [1887]; 25, 860 [1892];
30, 3062 [1897); 31, 314 [1898]); 32, 1456 [1899].
% Lauth, Bull. soc. chim. [3] 17, G19.



ber jedoech dJarch ausfiihrliche Untersuchungen von F. Mutteletl)
wenpigstens fiir die Azofarbstoffe der p-Reihe geldst wordep ist, dem-
nach fiir uns an Interesse wesentlich verloren hat. Dagegen fesselten
unsere volle Aufmerksamkeit im Laufe dieser Arbeit zwei, wegen
ibres chemischen Verhaltens interessaate, neue Kérperklassen, nimlich
die Chinobenzimidazole, deren erster Repriisentant

von Kozakowski und Niementowski beschrieben worden ist, und
die durch Reduction von Diazosalzen der drei isomeren (g)-Amino-
phenylbenzimidazole von uns dargestellten Hydrazine, nimlich
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Das zur Darstellang der auf den folgenden Seiten beschriebenen
Derivate nothwendige Ausgangsmateriil wurde durch Reduction der ent-
sprechenden Nitrobenz-o-nitranilide beschafft, ein Verfahren, welches zur
Darstellung der Anhydroverbindungen bekanntlich ganz allgemein an-
wendbar ist. Auf diesem Wege ist tibrigens schon friiher das
(p)-p-Aminophenylbenzimidazol von Lauth (I ¢.) dargestellt worden;
wenn wir dennoch Gber diesen Kirper hier ausfihrlich berichten, so
geachieht es deswegen, weil die Angaben von Lauth recht diirftig
sind, wir dagegen bei Verarbeitung grosserer Mengen des Materials
ansgezeichnete Gelegenheit hatten, diesen Kd&rper und seine Derivate
genau kennen zu lernen.

Um den chemischen Charakter der drei isomeren Aminephenyl-
benzimidazole festzustellen, haben wir folgende Derivate niiher unter-
sucht: Salzsaure und salpetersaure Salze, Aethyl- und Benzoyl-Derivate,
Thioharnstoffe, Azofarbstoffe, Hydrazine, sammt ihren Hydrazonen, und
Chinobenzimidazole. Zur besseren Orientirung sei den experimen-

) F. Mattelet, Ann. Chim. Phys. [7] 14, 391.
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tellen Angaben eine kurze zusammenfassende Charakteristik dieser
Verbindungen vorausgeschickt.

Die Aminophenylbenzimidazole sind farblose, krystallinische, in
heissem Wasser praktisch unlésliche, in organischen Solventien leicht
16sliche Korper. Sie sind ausgesprochene Basen, welche mit zwei
Aequivalenten Siuren bestéindige, schén krystallisirende Salze bilden.
Die Nitrate und Chlorhydrate sind in Wasser und Alkohol leicht 1Gs-
lich; in concentrirter Salzsiure sind die Chlorhydrate schwer 18slich.

Die Acetylverbindungen der (§)-m- und - p- Aminophenylbenzimid-
azole sind zum Unterschied vom Verhalten der in der o-Stellung amidirten
Base, aus welcher auch Dianbydroverbindungen entstehen, alleinige
Producte der Einwirkung der Sidureanhydride auf Aminoverbindungen.
Es kann also zwischen dem in der m- oder p-Stellung befind-
lichen Acylaminreste und der Imidogruppe des Benzimidazolringes
keine Ringschliessung erfolgen, ein Verhalten, welches unsere Basen
vollig dem meta- und para-Phenylendiamin an die Seite stelit. So-
wohl die acetylirten, als auch die benzoylirten Derivate sind chemisch
indifferente, in Wasser praktisch unldsliche, in organischen Solventien
sehr schwer lsliche Verbindungen. Gelegentlich der Benzoylirung
wurde festgestellt, dass Benznylchlorid und Natronlange keine Auf-
spaltung des Imidazolringes bewirken.

Analog den gewdhnlichen, primédren, aromatischen Aminen liefern
das (3)-m- und -p-aminophenylirte Benzimidazol in alkoholischer
Lésung bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff dibenzimidazolirte
Thioharnstoffe; anders ist bekanntlich unter diesen Umstinden das
Verhalten des (f)-o-Aminophenylbenzimidazols. Die Thioharnstoffe
sind gelbe, in Alkali leicht losliche Korper; aus den alkalischen Lo-
sungen werden nicht mehr die urspriinglichen Thioharnstoffe, sondern
neue Substanzen gefillt, welche wahrscheinlich identisch sind mit den
aus Thioharnstoffen durch lingeres Erhitzen mit Mineralsiuren ent-
stehenden Umsetzungsproducten; moglicher Weise sind das die ent-
sprechenden Senféle, sie wurden jedoch nicht niiher untersucht.

Unter gewéhnlichen Bedingungen, in stark sauren Lésungen, lassen
sich die drei isomeren (f)-Aminophenylbenzimidazole diazotiren. Am
giinstigsten ist der Verlauf der Reaction bei 0°, bei Zimmertemperatur
entstehen schon harzartige Nebenproducte. Durch Kuppelung der
Diazolésungen mit der alkalischen $-Naphtollésung entstehen rothe, in
Laugen lésliche Azofarbstoffe.

Die Reduction der Diazosalze mit Zinnchloriir und Salzséure er-
gab drei i-omere, gelbgefirbte Hydrazine. Sie sind I6slich in con-
centrirten Alkalilaugen — was durch die Anwesenheit der sauren
Imidogruppe des Imidazolringes zu erkliren ist — und werden durch
Kohlensiiure aus dieser Losung gefillt. Die Hydrazine sind auch in
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Siuren l8slich und aus diesen Ldsungen durch Ammoniak oder vor-
sichtigen Zusatz von Alkalilauge fdllbar. In organischen Solventien
sind sie meist schwer 16slich. Sie reduciren ammoniakalische Silber-
l6sung, sind aber auffallender Weise bestiindig der Fehling’schen
Lésung gegeniiber, mit welcher auch nach langem Kochen nur unbe-
deutende Ausscheidungen briunlicher Flocken, deren Natur nicht ndher
erforscht wurde, entstehen. Die Basen sind zweisidurig, ihre Chlor-
hydrate und Nitrate krystallisiren sebr schon; sie bilden auch mit
Platinchlorwasserstoffsiure gut krystallisirende Salze.

Mit Aldehyden, Ketonen und Ketocarbonséiuren condensiren sich
die Hydrazine zu den entsprechenden Hydrazonen. Von jedem der drei
isomeren Hydrazine wurden drei Hydrazone dargestellt und zwar durch
Condensation mit Benzaldehyd, Acetopbenon und Brenztraubensiure.
Die Condensationsproduacte sind eigelb, krystallinisch, in Wasser un-
18slich, in Alkohol 16slich, in anderen organischen Solventien meistens
gehr schwer 16slich. Sie schmelzen unscharf unter gleichzeitiger Zer-
setzung und Gasentwickelung; dadureh ist eine genaue Schmelzpunkts-
bestimmung fast unméglich; auch ist der Schmelzpunkt von der
Schnelligkeit des Erhitzens in hohem Grade abhingig. Durch Kochen-
lassen mit Mineralsiiuren zerfallen einige dieser Hydrazone in ihre
Componenten. Mit concentrirter Natriumnitritlosung erzeugen einige
von ihnen eine rosarothe Firbung; die Reaction gelingt besser, wenn
man das Hydrazon mit Salesdure oder Essigsiiure aufkocht, mit Nitrit
vergetzt und zuletzt alkalisirt.

Von den vier theoretisch méglichen, von drei isomeren (f)- Amino-
phenylbenzimidazolen derivirenden Chinolinbasen sind nunmehr drei
bekannt. Das (g)-o0-Chinobenzimidazol ist schon friiher von dem
Einen von uns in Gemeinschaft mit Kozakowski beschrieben wor-
den; die beiden weiteren wurden auns (g)-m- und (g)-p-Aminophenyl-
benzimidazol erhalten. Obwohl in der Metareihe zwei isomere De-
rivate von den Structurformeln:

N N
P SN
| JC A
N ! ~ S iy
NH - HN -
1
N ~~N

mdglich sind, wurde vorldufig nur ein apscheinend einheitlicher Kor-
per isolirt. Die beiden mneuen Chinoline édhneln ihrem Vorginger in
der Orthoreihe: beide enthalten ein Molekiil Krystallwasser, 13sen sich
in organischen Solventien und bilden zweisiurige Salze, z. B.

C]g HuNs . 2 HCl lll.ld Clﬁ Hu N3 . QHNO';



Experimenteller Theil.
I. Nitrobenz-o-nitranilide und thre Reductionsproducte.

Reduction des o-Nitrobenz-o-nitranilids.

Den friiheren Angaben') des Einen von uns, betreffs Darstellung
des o-Nitrobenz-o-nitranilids aus o-Nitranilin und o-Nitrobenzoylchlorid,
baben wir nichts hinzuzufiigen, jedoch wurde die Reduction des
Korpers etwas anders und zwar moglichst energisch durchgefiibrt, weil
diesmal hauptsichlich die Bildung des (f)-0-Aminophenylbenzimidazols,
nicht aber die des o-Aminobenz-o-aminoanilids angestrebt wurde.

In einem Rundkolben von mindestens 2 L Fassungsraum wurden
420 g Zinnchloriir und 600 g roher Salzsiure (spec. Gewicht 1.2) auf-
gekocht und allmiblich, 15ffelweise, mit 100 g o-Nitrobenz-o-nitranilid
versetzt. Der exotherme Verlauf der Reaction ldsst ein Abstellen des
Brenners wihrend des Eintragens der Nitroverbindung zu, sodann
wurde die Fliissigkeit noch eine halbe Stunde im Sieden erhalten und
dann in einer Krystallisirschale {iber Nacht stehen gelassen.

Das Zinnsalz des (p)-o-Aminophenylbenzimidazols scheidet sich
hierbei fast vollstiindig in grauen Krystallmassen aus, welche, von der
braun-gelben Mutterlauge an der Saugpumpe befreit und auf Thontellern
getrocknet, bei 330° schmolzen. Sind die Krystalle trocken, so
schreitet man zur Gewinnung der freien Base und zwar folgender-
maassen:

In einem Rundkolben wurde eine gesittigte Losung des obigen Zinn-
salzes in ca. einem Liter siedenden Alkohols bereitet und am Rickfluss-
kithler in kleinen Portionen mit lhdchst concentrirter Natronlauge
versetzt. Der Kolbeninhalt scheidet sich dadurch in 2 Phasen, eine
fitissige, dunkelbraune, alkoholische Basenlésung, und eine feste, fast
rein weisse des Natriumstannats. Verwendet man zu wenig Alkali, so
entstehen Emulsionen, welche die Reingewinnung der Base erschweren.
Die obere alkoholische Losung wurde abgezogen, das Stannat wieder-
holt mit frischem Alkohol ausgekocht und die simmtlichen alkoholi-
schen Ausziige durch Abdestilliren zar Krystallisation eingeengt.
Nach einmaligem Umkrystallisiren wurde reines, bei 211 schmelzendes
(8)-o-Aminophenylbenzimidazol erhalten, in einer fast 80 pCt. der
theoretischen betragenden Ausbeute; ausgehend von 835 g o-Nitro-
benzodsiiure wurden ndmlich 1302 g o-Nitrobenz-o-nitranilid erhalten,
welche nach der Reduction 770 ¢ Aminophenylbenzimidazol ergaben.
Die Verarbeitung der Mutterlaugen des Zinndoppelsalzes verlohnt
sich nicht.

) Diese Berichte 33, 1463 [1900].
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m-Nitrobenz-o-nitranilid,

r/\ ,/N07 ./\-\‘
| { | | ‘
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Das kiufliche, von Kahlbaum bezogene m-Nitrobenzoylchlorid
wurde in einer Reibschale im molekularen Verhiiltniss mit o-Nitranilin
verrieben; starke Erwiirmung der Reactionsmasse und Salzsiuregas-
entwickelung begleiten diese Operation. Sodann wurde 24 Stunden
anf dem Wasserbade erhitzt, mit Wasser und schliesslich mit Alkohol
behufs Entfernung des unangegriffenen o-Nitranilins gewaschen. Das
zuriickbleibende gelbe Rohproduct kano zur Darstellung des Benzimid-
azols direct verwendet werden, zur Analyse wurde es noch aus
siedendem Alkohol umkrystallisirt. Aus 250 g m-Nitrobenzoylchlorid
wurden 370 g m-Nitrobenz-o-nitranilid gewonnen.

0.154 g Sbst.: 0.3054 g COy, 0.048 g HaO. — 0.1784 g Sbst.: 23.1 cem
N (159, 743.4 mm).

013H9N305. Bel‘. C 5»1.35, H 3.13, N 14.65.
Gef. » 51.09, » 3.46, » 15.08.

Das m-Nitrobenz-o-nitranilid krystallisirt in hellgelben, wolligen
Nadeln vom Schmp. 138% Es ist leicht 15slich in heissem Alkohol,
Aceton, Chloroform, Benzol und Essigester, schwerer loslich in
Toluol und Aether; 18slich in concentrirter Schwefelsiure und
Salpetersiure, dagegen nur sehr schwer ldslich in Salzsdure. In
heissen Alkalilaugen 13st es sich, Sduren fillen daraus die unver-
dnderte Substanz. Durch Liegen im Sonneniichte wird seine Farbe
picht veriindert. (Gegensatz zur o-Nitroverbindung.)

(B)-m-Aminophenylbenzimidazol,

N

l\/'\NH/ C\{/\\r/NHQ :
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Die Reduction des m-Nitrobenz-o-nitranilids zur (g)-m-Aminobase
wuarde in derselben Weise ausgefihrt, wie oben fiir die o-Base ange-
geben ist. Die Ausbeute betrug hier 71 pCt. der theoretischen.

0.213 g Sbst.: 0.581 g COs, 0.078 g Hy0. — 0.278 g Sbst.: 51.1 eem N
(189, 727.2 mm).

013 Hu Na. Ber. C 74.64, H 5.?7, N 20.09.
Gef. » 74.37, » 5.11, » 20.73.

Das (p)-m-Aminophenylbenzimidazol krystallisirt in hellgelben,
zu Warzen vereinigten Stibchen vom Schmp. 251—2529. Es ist leicht
16slich in Alkohol, Aceton und Essigester, schwer 18slich in Aether,
Cbloroform, Benzol und Toluol; léslich in Mineralsiuren, unldslich
in Laugen; sehr schwer loslich in Wasser.
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Durch Auflésen in Siuren und Stehenlassen zur Krystallisation
wurden von den Salzen des (f)-m-Aminophenylbenzimidazols das
Chlorhydrat und Nitrat dargestellt. Bei der Analyse dieser Salze
ergab sich nun die merkwiirdige Thatsache, dass das Chlorhydrat
zwei Molekille, das Nitrat aber nur ein Molekil Siure auf ein Aequi-
valent Base enthilt.

Das chlorwasserstoffsaure Salz, C;3H;1N3.2 HCI, bildet dicke,.
glinzende, prismatische Krystillechen vom Schmp. 3289 Leicht 18s-
lich in Wasser, bedeutend schwerer 16slich in Alkohol.

0.315 g Sbst.: 0.324 g AgCl, entsprechend 0.0801 g Cl.

Ci3H;1N3.2 BCL. Ber. Cl 25.12. Gef. Cl 25.43.

Das salpetersaure Salz, Ci3sH;;N3. HNOj, bildet weisse Nadeln,
welche sich zu wolligen Massen zusammenballen. Es schmilzt unter
gleichzeitiger Zersetzung und Schwiirzung bei 265—2700. In Wasser
und Alkohol ist es schwer 16slich.

0.122 g Sbst.: 21.4 cem N (11.2°, 731 mm).

C|3H11N3.HN03. Ber. N 20.58. Gef; N 2008
p-Nitrobenz-o-nitranilid,
N ~NOy |/\ _NO;
l\/l\NH.CO/\/

Bei der Darstellung dieses Korpers wurde analog verfahren wie bei
seinen beiden Isomeren. Im #usseren Habitus gleicht der Korper
dem m-Nitrobenz-o-nitranilid: er bildet hellgelbe, lange Nadelo vom
Schmp. 216°1).

In organischen Solventien ist der Koérper sehr schwer 18slich,
und zwar schwerer als die isomeren Verbindungen der o- und m-Reihe;
in Aethyl- und Amyl-Alkohol sehr schwer léslich, fast unléslich in
Benzol und Toluol, sebr schwer 1éslich in Xylol, verhiltnissmissig
am besten loslich in Eisessig und Aceton. In Alkalilaugen schon
in der Kilte 16slich, leichter beim Erwirmen; fdllt daraus beim Er-
kalten unverindert aus.

0.2852 g Sbst.: 0.5711 g COq, 0.0852 g HaO:. — 0.102 g Sbst.: 12.8 cem
N (16.59, 732.8 mm).

C)aHgNaOs. Ber. C 54.35, H 3.13, N 14.63.
Gef. » 54.61, » 3.32, » 14.35.

(6)-p-Aminophenylbenzimidazol,

Der Kérper krystallisirt in farblosen Stibchen, Schmp. 240°
(0. Kym fand 235—2369); er ist in Alkobol und Aceton leicht

1) 0. Kym fand 219—2200. Diese Berichte 33, 2848 (1900,
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16slich, schwer 18slich in Chloroform, Benzol und Toluol, praktisch
unléslich in Wasser. In verdiinnten S#uren leicht 18slich, schwerer
18slich in concentrirter Salzsdure. In concentrirten Alkalilangen ist
die Base in der Hitze etwas 19slich.

0.176 g Sbst.: 0.478 g COs, 0.086 g H,0. — 0.1152 g Sbst.: 21.6 cem N
(169, 731.4 mm).

CisHi N3, Ber. C 74.64, H 5.27, N 21.10.
Gef, » 74.09, » 5.39, » 21.42.

Aus -den Mutterlaugen des bei der Reduction des p-Nitrobenz-
o-pitranilids entstandenen Zionsalzes konnten geringe Mengen
o-Phenylendiamin gewonnen werden, was auf Verseifung eines ge-
ringen Antheils der Nitroverbindung wiihrend der Reduction hin-
deatet.

Chlorwasserstoffsaures Salz, C;3H;;N;.2HCL Nadeln,
Schmp. 348° unter Ausschiumen. In Wasser sebr leicht, in
Alkohol bedeutend schwerer laslich; die alkoholische Losung fluores-
cirt blau.

0.186 g Sbst.: 24.8 cem N (150, 728.5 mm). — 0.188 g Sbst.: 0.192 g AgCL

CisHy N3 . 2HCL  Ber. N 14.89, Cl 25.12.
Gef. » 14.94, » 25.25.

Salpetersaures Salz, C;3H;;N;.HNO;. Undeutlich kry-
stallinische, braunliche Massen. Der Schmelzpunkt (unter Zersetzung)
liegt zwischen 215—230° und hiingt stark von der Schuelligkeit des
Erhitzens der Probe ab. In Wasser leicht lislich, bedeutend schwerer
16slich (mit bldulicher Fluorescenz) in Alkohol.

0.198 g Slst.: 38.2 cem N (20.59%, 730 mm).

Ci3H; i N3 .HNO;. Ber. N 20.58. Gef. N 21.12.

Aus diesen Analysen ergiebt sich also, dass auch die beiden
Salze des (f)-m-Aminoplienylbenzimidazols eine unter sich abnorme,
mit den Salzen des (3)-m-Aminophenylbenzimidazols vollig analoge
Zusammensetzung besitzen.

I1. Acyl-(B)- Aminophenylbenzimidazole.

(f)-m-Acetaminophenyl-benzimidazol,

YN /TN
%) '
NH ~NH.CO.CH;

Gleiche Gewichtstheile (8)-m-Aminophenylbenzimidazol und Essig-
giureanhydrid wurden 2—3 Stdn. am Rickflusskihler gekocht und
dann in Wasser eingegossen; es bildet sich ein Niederschlag der Acet-
aminoverbindung, ein Theil derselben verbleibt jedoch im sauren
Filtrate und wurde erst durcb Zusatz von Ammoniak in weissen
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Flocken ansgefillt. Das Acetylderivat krystallisirt aus Alkohol in
kurzen, weissen Nadeln vom Schmp. 2889,
0.167 g Sbst.: 0.436 g CO,, 0.083 g H,0.
CisHiaN; 0. Ber. C 7171, H 5.18.
Gef, » 71.26, » 5.51.

Das (f)-m-Acetaminophenylbenzimidazol ist ldslich in heissem
Alkohol, Chloroform, Eisessig und Essigester, schwerer laslich in
Aceton, dusserst schwer 18slich in Benzol und Toluol. In Awmoniak
und kalter Natronlauge ist es unldslich; in heisser Natronlauge 16st
es sich bei lingerer Einwirkungsdauer, wahrscheinlich unter gleich-
zeitiger Abspaltung der Acetylgruppe; &hnlich ist sein Verhalten
gegeniiber verdiinnten S&uren.

(s)-p-Acetaminophenyl-benzimidazol,

~A
C ~ TN

\/\/ i
~~"~NH.CO.CH,

Darstellung wie bei dem vorhergehenden Derivat. Krystallisirt aus
Alkobol in kurzen, dicken Nadeln vom Schmp. 2999,
0.213 g Sbst.: 0.562 g COy, 0.103 g H0.
CisH;3N;0. Ber. C 71.71, H 5.18.
Gef. » 71.97, » 5.35.
Die Loslichkeitsverhiiltnisse des Korpers sind dhnlich wie beim
Acetylderivat der m-Reihe, nur ist dieser Kérper in organischen Sol-
ventien und besonders in Alkohol etwas schwerer 16slich.

(p)-m-Benzoylaminophenyl-benzimidazol,

N

.

T 0~ NH.CO.CsH..
I

Das Benzoyliren wurde nach Schotten und Baumann’s Methode
durchgefiihrt. 1 g (8)-m-Aminophenylbenzimidazol warde in 20 ccm
Wasser suspendirt, mit 1.4 g Benzoylchlorid und einigen Tropfen
Natronlauge versetzt und energisch darchgeschiittelt. Die Reactions-
masse firbt eich schmutzig griin und scheidet Oeltropfen von der-
selben Firbung ab, welche nach einiger Zeit an den Gefisswandungen
als fest klebende Schmiere sich absetzen. KEs wurde mit weiteren
Mengen Natronlauge versetzt und tiichtig durchgeschiittelt, zur Bin-
dung der gebildeten Salzsiiure und des iiberschiissigen Benzoylchlorids,
darauf wurde abgewartet, bis die schmierige Abscheidung erhirtete.
Schliesslich wurde das feste Product mit verdiinnter Lauge und Wasser
gewaschen und aus organischen Solventien umkrystallisirt.
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0.1962 g Sbst.: 0.5498 g CO;, 0.0904 g Hy 0. — 0.175 g Sbst.: 20.2 ccm
N (14.59% 726.8 mm).

CooHysN30. Ber. C 76.68. H 4.79, N 13.42.
Gef. » 76.43, » 5.12, » 13.19.

Das (p)-m-Benzoylaminophenylbenzimidazol bildet derbe Krystalle,
welche bei 139° unter Aufschiumen schmelzen; es ist 16slich in Alko-
hol, Aceton und Eisessig, sebr schwer 15slich in Benzol; in Alkalien
und verdiinnten Siuren ist es praktisch unléslich.

(§)-p-Benzoylaminophenyl-benzimidazol,

N
PN
5\/l\ «/

NH

O~~~

~-""SNH.CO.C;Hp

Der Kérper wurde analog dargestellt wie das (8)-m-Benzamino-
derivat. Aus Alkohol krystallisirt er in Nadeln, aus Aceton in rhom-
bischen, durchsichtigen Blittchen vom Schmp. 333°% In verdiinnten
Ssuren ist er praktisch unléslich, in kochender Natronlauge spurenweise
mit gelber Farbe ldslich. In Aether ist er praktisch unléslich, in den
ubrigen, hiufiger gebrauchten organischen Solventien etwas leichter
16slich als das (8)-p-Acetaminophenylbenzimidazol.

0.262 g Shst.: 0.735 g CO, 0.116 g H,0.

CgoHlsto. Ber. C 76.68, H 479,
Gef. » 16.53, » 4.73.

I1I. Thiokarnstoffe.

Thioharnstoff des (f)-m-Aminophenylbenzimidazols.

Durch mehrtéigiges Erhitzen der alkoholischen Lésung des (p)-m-
Aminophenylbenzimidazols mit der nach Gleichung
2C1sH; N3y + CS; = HsS + CorHyoSNg
berechneten Menge Schwefelkohlenstoff am Riickflusskiibler bis zu dem
Momente, wo die Entwickelung des Schwefelwasserstoffes aufgehort
hat, wurde eine gelbe, colloidale Masse erhalten, welche in den kry-
stallinischen Zustand nicht ibergefihrt werden konnte. Durch Aus-
waschen mit Alkohol, Lésen, Filtriren, Abdestilliren des Ldsungs-
mittels und Trockuen der riickstindigen Masse auf dem Wasserbade
wurde der Thioharnstoff in zusammeungeschrumpften, gelb durch-
scheinenden, fettglinzenden, amorphen Massen erhalten.
0.213 g Sbst.: 0.548 g COg, 0.077 g H;0. — 0.3404 g Sbst.: 0.1694 g
BaS0;.
CasrHoSNs. Ber. C 70.44, H 4.34, S 6.96.
Gef. » 70.14, » 4.03, » 6.69.
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Der Kérper schmilzt unter Schwirzung bei 263° Er 18st sich in
Alkohol, Aceton und Eisessig, sebr schwer in Wasser, Benzol und
Chloroform. Unléslich in verdiinnten Siuren, 13slich in Alkalilaugen.

Thioharnstoff des (8)-p-Aminophenylbenzimidazols.

Die Darstellung des p-Thioharnstoffes wurde in derselben Weise
eingeleitet wie beim m-Derivat; schon nach 24-stiindigem Erhitzen
schieden sich hier in alkoholischer L&sung krystallinische, gelbe
Massen ab, welche immer reichlicher wurden, bis zum Aufhdren der
Schwefelwasserstoffentwickelung. Das Reactionsproduet wurde ab-
filtrirt und zweimal aus Alkohol umkrystallisirt, wodurch es in gelben,
kriimeligen Stibchen vom Schmp. 236 —237° unter Zersetzung resultirte.

0.184 g Sbst.: 0.475 g COs, 0.073 g Hs0. — 0.3876 g Sbst.: 0.1662 g
B&SO;.

Co7Ha0SNe. Ber. C 70.44, H 4.34, S 6.96.
Gef. » 70.38, » 4.40, » 6.77.

Die Lislichkeitsverhiltnisse dieser Verbindung in Siuren, Alkalien
und Wasser gleichen denjenigen des Thiobarnstoffes der m-Reihe;
in organischen Solventien ist der Korper durchgehends etwas leichter
16slich.

1V. Azofarbstoffe.

g-Naphtol-(8)-0-azophenylbenzimidazol.

Da das chlorwasserstoffsaure Salz des Diazokérpers in Wasser
16slich ist, wurde die Diazotirung des (8)-0-Aminophenylbenzimidazols
in wissriger Losung vorgenommen, obgleich das Chlorhydrat dieser
Base in Wasser nur schwer lislich ist. Damit die Einwirkung der
salpetrigen Siure besser erfolge, wurde die Base in sehr fein gepul-
vertem Zustande angewandt und die Reaction in starker Verdiinnung
vorgenommen.

Eine Suspension von 2.27 g (8)-o0- Aminophenylbenzimidazol in
200 g Wasser und 20 g concentrirter Salzsiure (spec. Gewicht 1.2)
wurde bei einer unter QY gehaltenen Temperatur mit 0.72 g Natrium-
nitrit in 10-procentiger Losung versetzt. Die anfangs tribe Fliissig-
keit klirte sich gegen Ende der Reaction. Die Diazolosung wurde
in eine Lésung von 1.5 g f-Naphtol und 25 g Natronlauge (1:2) in 100 g
‘Wasser eingegossen und {iber Nacht stehen gelassen. Es entstand
<in hellrother Farbstoff, welchier abgesaugt, mit heissem Wasser aus-
gewaschen, getrocknet und aus Eisessig umkrystallisirt wurde; so
schieden sich lapge, wollige Nadeln von ziegelrother Farbe ab, welche
bei 272° schmolzen. Die Farbstoffbildung ist hier viel langsamer
and die Ausbeute geringer als unter gleichen Bedingungen bei den
analogen Basen der m- und p-Reihe,
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0.1176 g Sbst.: 0.3281 g CO,, 0.0446 g H;0.
CnngsON4. Ber. C 75.83, H 439
Gef. » 76.03, » 4.21.
B-Naphtol-()-0-azophenylbenzimidazol ist in organischen Solven-
tien loslich, in Wasser praktisch unléslich. In concentrirter Schwefel-
sidure 16st es sich mit kirschrother Farbe; die Loésung absorbirt die
griinen Strahlen des Sonnenspectrums, wobei zwei Maxima der Dunkel-
heit, eines dicht neben der D-Linie, das andere von b bis E, ver-
schwommen gegen F, deutlich zu unterscheiden sind. Die orange-
rothe Losung in Natronlauge absorbirt den blauen Theil des Spec-
trums.

g-Naphtol-(g)-m-azophenylbenzimidazol.

Betreffs der Darstellung dieses Farbstoffes ist bier angesichts des
oben Mitgetheilten nichts Neues hinzuzufiigen. Die Nuance des Farb-
stoffes ist heller, mit einem Stich in das Scharlachrothe. Aus Kisessig-
l6sung in der Kilte durch Wasser gefillt, hildet der Koérper colloidale
Massen, welche sich nur schwer filtriren lassen; in der Kochhitze
ballt er sich stark zusammen und zeigt schénen, scharlachrotben
Schimmer. Ungeutlich krystallivisch; erweicht bei 1549, schmilzt bei
156—157°.

0.1185 g Shst.: 16.2 cem N (13.59, 727.3 mm).

073H150N4. Ber. N 15.39. Gef. N 15.06.

Der Farbstoff ist in Wasser unlislich, schwer 18slich in Eisessig,
sehr schwer l6slich iu Aethyl- und Amyl-Alkohol, Aceton und Chloro-
form, fast unldslich in Benzel, Toluo! und Xylol. Praktisch unlés-
lich in verdiinnten Siuren, l6slich in Alkalien mit rother Farbe. Die
alkalische Losung zeigt im Spectroskop die einseitige Absorption des
griinen, blauen und violetten Theiles des Spectrums ohne charakteristi-
schen Streifen. In concentrirter Schwefelsiure mit kirschrother Farbe
l6slich, wobei ein gleichmissig dunkler Streifen von D bis b, ver-
schwommen gegen F bemerkbar ist; die braungelbe alkoholische
Lésung absorbirt dhnlich, jedoch liegt der Streifen zwischen b und F,
er ist also melr gegen das Violet verschoben.

g-Naphtol-(g)-p-azophenylbenzimidazol

Krystallisirt aus Alkohol oder Eisessig in rothen Nadeln, Schmp.
297—29809,

0.1762 g Sbst.: 0.4889 g CO,, 0.0668 g H,0.

C?3H|60N4. Ber. C 75.83, H 4.39.
Gef. » 75.62, » 4.29.

Der Kérper ist in Wasser und Ammoniak unléslich, sehr schwer
l6slich in Alkohol und aromatischen Kohlenwasserstoffen, schwer 18s-
lich in Eisessig. In concentrirter Schwefelsiure mit weichselrother
Farbe lslich, mit einem Stich in das Violette; Absorptionsstreifen auf D



und ein zweiter schwiicherer zwischen D und b. Aehnlich gefirbt
ist seine Losung in Alkalilaugen; die Absorption erstreckt sich auf
den griinen und blauen Theil des Spectrums ohne charakteristischen
Streifen.

V. Hydrazine des (p)- Phenylbenzimidazols.

(3)-0o-Hydrazinophenyl-benzimidazol.
N

F N

b /}C\/‘_\‘

~ NH '
NH,.NH

Zur Darstellung der neuen Base wurde in einen durch Eintragen
von 9.04 g (¥)-0-Aminophenylbenzimidazol in 100 g concentrirte Salz-
siiure (spec. Gewicht 1.2) bereiteten, durch Eis und Kochsalz abge-
kiihlten Brei des Chlorhydrates so lange unter stetem Umriihren eine
ebenfalls abgekiihlte Losung von 2.88 g Natriumnitrit in 20 g Wasser
bis zu dem Momente einfliessen gelassen, wo in einer mit Wasser ver-
diinnten Probe durch Jodkaliumstirkepapier freie salpetrige Siure
pachzuweisen war. Die so0 erhaltene Diazolésung wurde nun unter
Umriihren mit einer ebenfalls abgekiihlten Losung von 50 g Zion-
chlorlir in 60 ccm concentrirter Salzsdure versetzt und eine Stunde
ruhig stehen gelassen. Das im Laufe dieser Zeit reichlich abgeschie-
dene Zinndoppelsalz des (8)-o-Hydrazinophenylbenzimidazols wurde ab-
gesaugt, mit iiberschiissiger Natronlauge zersetzt und das freie Hy-
drazin durch Auskochen mit Alkohol ausgezogen. Nach Einengen
der Lésung hinterblieben gelbe Blittchen des Hydrazins, welchedurch
Umkrystallisiren aus Alkohol in rhombischen Téfelechen vom Schmp.
182" unter Aufschiumen erhalten wurden. Ausbeute 6—7 g; diese er-
niedrigt sich bedeutend und das Hydrazin ist von den schmierigen
Nebenproducten schwer zu reinigen, falls die Operationen ohne Eiskiih-
lung durchgefiihrt werden.

0.210g Sbst.: 0.541g COy, 0.104g H30. — 0.175 g Sbst.: 37.2 cem N
(139, 738 mm).

C]3H19N4. Ber. C 69.64, H 5.36, N 25.00.
Gef. » (9.86, » 5.48, » 24,90.

Das (g)-0-Hydrazinophenylbenzimidazol ist in Alkohol, Chloroform
und Aceton leicht 16slich, etwas schwerer in Benzol, sehr schwer 16s-
lich in Aether, spurenweise l6slich in siedendem Wasser. Unldslich
in Ammoniak, 18slich in Séuren, daraus durch vorsichtigen Zusatz von
Laugen in #usserst feinen, weissen Nadeln fillbar; im Ueberschuss der
Lauge 16st sich der Kérper wieder auf. Aus der alkalischen Losung
wird die Base durch Kohlensidure ausgefiillt.

Berielite d. D, chem, Gesellachaft, Jahrg, XXX1V, 199



Chlorwasserstoffsaures Salz, C,aH1aNy.2HCl. Gelbe glin-
zende Nadeln. Schmp. 2480 Leicht 15slich in Alkohol und Wasser.

0.333 g Sbst.: 0.324 g AgCL
Ci3HigN;.2HCL Ber. Cl 23.89. Gef. Cl 24.09.

Salpetersaures Salz, C3H;s Ng.2HNO;. Prachtvolle, grosse,
dunkelbraune Prismen, die sich gerne zu Kreuzzwillingen verwachsen.
Schmp. 136 unter Zersetzung. In Wasser und Alkohol leicht 18slich.

0.117 g Shst.: 24 cem N (14°, 734 mm).
Ci;HiaN;.2HNO;. Ber. N 2400, Gef. N 23.67.

(p)-m-Hydrazinophenyl-benzimidazol.

N
T~
' : _C\ . /NH.NH2
S~ r :
NH i |

~

Der Korper wurde unter genau denselben Bedingungen darge-
stellt wie das (g)-o-Hydrazin. Die Base krystallisirt in gelben, kugeligen,
aus Blittern zusammengesetzten Aggregaten, welche durch lidngeres
Steben an der Luft braun werden. Der Schmelzpunkt ist undeutlich:
die Base schmilzt bei 245° zur triiben Fliissigkeit, welche sich bei ca.
258° klirt und aufhellt.

0.177g Sbst.: 0.451g CO,, 0.083 g Hi0. — 0.137g Sbst.: 29.2 cem N
(180, 745 mm).

CisHys Ny, Ber. C 69.64, H 5.36, N 25.00.
Gef. » 69.49, » ,5‘21, » 24.63.

Die Base ist in Alkohol und Essigester ziemlich schwer ldslich
und krystallisirt aus diesen Solventien erst, nachdem die Hauptmenge
verdampft ist. In Benzol, Aceton, Chloroform und Wasser dusserst
schwer 16slich. In Ammoniak unldslich, 16slich in Alkalilangen.

Das chlorwasserstoffsaure Salz, Cy3 Hia Ny.2 HC), bildet gut
ausgebildete Krystillchen, welche sich langsam an der Luft briunen.
Schmp. 256—257% In heissem Wasser leicht 1slich, in Alkohol be-
deutend schwerer,

0.225 g Sbst.: 0,214 g AgClL
CisHiaN;.2HCL Ber. Cl 23.89. Gef. Cl 23.52.

Salpetersaures Salz, C;3H;2N,.2HNO;. Grosse strohgelbe
Krystalle, die bei 1459 unter spontaner Zersetzung schmelzen.
0.1225 g Sbst.: 26 cem N (12.50, 732 wmm).
Ci3IlisN,.2HNO;.  Ber. N 24.00. Gef. N 24.29.



(p)-p-Hydrazinophenyl-benzimidazol.
N

/\/t\
RN
SN ! i
NH | |
~~""~NH.NH;

Der Koérper wurde dhnlich wie seine beiden lsomeren dargestellt.
Er schmilzt nach vorhergehendem Zusammensintern bei 305° unter
Zersetzung.

0.2345 g Sbst.: 0.6012 g CO,, 0.1176 g Hy0. — 0.211 g Shst.: 44.8 ccm
N (169, 742 mm).

Cls HnN.g Ber. C 69.64, H 5.36, N 25.00.
Gef. » 69.92, » 5.57, » 24.60.

In Alkohol und Essigester ziemlich schwer ldslich, krystallisirt
er, nachdem die Hauptmasse des Ladsungsmittels sich verfliichtigt
hat, in gelben Warzen; sonstiges Verhalten analog demjenigen des
m-Derivates.

Daschlorwasserstoffsaure Salz, Cy3Hys Ni. 2HOI, krystallisirt
in gelben, glinzenden Nadeln, die sich zu Warzen vereinigen. Schmp.
190—191° In Wasser und Alkohol sehr leicht léslich.

0.204 g Sbst.: 0.198 g AgCl.

CisHi2N¢.2HCL. Ber. Cl 23.89. Gef. Ol 28.63.

VI. Hydrazone.

Benzaldehyd-(8)-o-phenylbenzimidazolhydrazon.
CisHy N2 .NH.N:CH. G Hs.

Durch drei- bis vier-stiindiges Kochenlassen von 1.12 g (p)-o-Hy-
drazinophenylbenzimidazol mit 1 g Benzaldehyd und 5 g Alkohol erhilt
man ein gelbes, krystallinisches Condensationsproduct, welches auf
dem Filter mit Alkohol ausgewaschen, auf porésem Thon bis zum Ver-
schwinden des Aldehydgeruches getrocknet und aus Alkohol zweimal
umkrystallisirt wurde. Undeutlich krystallinisch; Schmelzpunkt bei
180° unter Zersetzung.

0.173 g Sbst.: 0.485 g COs, 0.076 g H30.

CaoH15N¢. Ber. C 76.9'2, H 5.13.
Gef. » 76.47, » 4.86.

Io organischen Solventien ist der Korper im Allgemeinen sehr
schwer 15slich, miissig 16slich in Alkohol. Praktisch unldslich in con-
centrirter Sulzsiiure, in verdiinnten Mineralsiuren, in concentrirten
alkalischen Laugen und in Wasser; 16slich in heisser, concentrirter
Salpetersiure und in concentrirter Schwefelsiiure. Im Gegensatz zu
seinen beiden Isomeren der m- und p-Reihe liefert dieses Hydrazon
keine Farbenreaction mit Natrinmnitritlosung.

190*
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Benzaldehyd-(f)-m-phenylbenzimidazolhydrazon.
C;3H9N2.NH.N:CH.05H5.

Darstellung wie bei obigem o-Product. Eigelbe Krystalle; er-
weicht bei ca. 1709, fingt gegen 2007 an aufzuschdumen und fliesst
bei ca. 2700 klar.

0.243 g Sbst.: 0.683 g CO,, 0.122 g Hy0.

020H15N4. Ber. C 76.92, H 5.13.
Gef. » 76.47, » 4.86.

In organischen Solventien ist der Korper meist sehr schwer
16slich, in Alkohol und Eisessig etwas leichter laslich; aus Letzterem
krystallisirt er in schonen kugeligen Krystallaggregaten. Léslich in
concentrirter Salpetersiure und Schwefelsiure, unldslich in Salzsdure
und alkalischen Laugen. Durch einige Minuten andauerndes Kochen
mit concentrirter Natriumnitritldsung bildet er braunliche, harzartig
aussehende, halbfeste Massen, welche sich in Alkohol mit blasser,
blutrother Farbe auflésen. Auch durch anhaltendes Erhitzen mit
concentrirter Salzsdure scheint dieses Hydrazou keine Verdnderung zu
erleiden. Wird seine Eisessiglésung mit Natriumnitrit aufgekocht,
alkalisirt und nochmals aufgekocht, so entsteht ein Niederschlag und
eine schmutzigrothe Féarbung.

Benzaldehyd-(g)-p-phenylbenzimidazolhydrazon.
ClaHgNQ.NH.N:CH‘CsH:,.

Gelb, undeutlich krystallinisch; erweicht bei 1007 bei 120" tritt
Zersetzung unter Gasentwickelung ein.

0.145 g Sbst: 0.407 g COg, 0.071 g H:0.

Ceo H15N4. Ber. C 76.92, H 5.13.
Gef. » 76.55, » 5.43.

Der Korper ist sehr schwer 16slich in Aether, méssig ldslich in
heissem Eisessig, Alkohol, Essigester, Aceton, Benzol uod Toluol.
Léslich in verdiinnten Siduren, heissen Alkalilaugen, sehr schwer 16s-
lich in Ammoniak. Mit concentrirter Natriumnitritldsung gekocht,
verwandelt er sich in ein dunkles Pech, welches in Weingeist mit
weinrother Farbe 1dslich ist; nach einigen Stunden vergeht diese
Firbung.

Brenztraubensiure-(8)-o-phenylbenzimidazolhydrazon.

CisHyNs. NH.N: CSBY

Durch vierstiindiges Erhitzen von 2.24 g (g)-o-Hydrazinopheny!-
benzimidazol in alkoholischer Losung mit 1 g Brenztraubensiure ent-
stand ein gelber Niederschlag, welcher nach dem Abfiltriren und Aus-
waschen mit Wasser aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Nierenfor-



2969

mige Gebilde; die Substanz besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt,
gersetzt sich vielmehr zwischen 120° und 180°.

0.1743 g Sbst.: 0.4209 g COy, 0.081 g H;0.

CisHi1(OsN;. Ber. C 65.31, H 4.76.
Gef. » 6585, » 5.16.

Der Korper ist in Alkohol und Eisessig leicht 15slich, in anderen
organischen Solventien schwer 18slich. Léslich in concentrirter
Schwefelsiiure, Salpetersiure und Salzsiiure. Versetzt man die salz-
saure Losung des Hydrazons mit einigen Tropfen Natriumnitrit-
l6sung, so entsteht eine blass rosarothe Firbung, welche nach dem
Alkalisiren dunkler wird; gleicbzeitig entsteht in der alkalischen
Losung ein brauner, flockiger Niederscblag. Das Hydrazon ist 18slich
in heisser Natronlauge.

Brenztraubensdure-(p)-m-phenylbenzimidazolhydrazon.

ClngN,.NH.N:C(\gg"OH .

Der Korper krystallisirt aus Alkohol in derben Nadeln, welche
sich zu gelben Nieren vereinigen. Er erweicht bei 184° und schmilzt
unter Aufschiumen bei 195°

0.199 g Sbst.: 0.479 g COs, 0.091 g H50.

st H“ 02N4. Ber. C 65.31, H 4.76.
Gef. » 65.63, » 5.08.

Das Hydrazon ist 18slich in Alkohol und Eisessig, schwerer los-
lich in Aether, Essigester, Benzol, Toluol, Aceton und Chloroform.
Loslich in Alkalilaugen und Ammoniak, in concentrirter Schwefel-
sdure und concentrirter Salpetersiure mit braungelber Farbe, sehr
schwer 18slich in concentrirter, unldslich in verdinnter Salzsiiure,
dagegen loslich in verdiinnter Schwefelsiure und Salpetersiure. Ver-
setzt man seine concentrirt-salzsaure Lo&sung mit Natriumnitrit, er-
wiarmt und alkalisirt dieselbe, so tritt eine carmoisinrothe Farbung
bervor, und nach einiger Zeit entsteht ein rother Niederschlag.

Brenztraubensiure-(§)-p-phenylbenzimidazolbydrazon.

CisHsN;.NH. N:C<ggg)H :

Aus Nidelchen zusammengesetzte gelbe Nieren, welche bei 193°
erweichen und bei 220" unter Zersetzung schmelzen.

0.186 g Sbst.: 0.444 g CO,, 0.077 g H;0.

CisHi14O03N;. Ber. C 65.31, H 4.76.
Gef. » 65.40, » 4.63.

In den meist gebrauchten organischen Solventien sehr schwer 13slich,
nur in Eisessig leicht 13slich. In concentrirten und verdinnten Mineral-
sduren mit gelber Farbe 13slich, auch 15slich in Alkalilaugen und Ammo-
niak. Wird die Suspension in concentrirter Salzsdure in der Kalte mit



Natriumauitrit versetzt, aufgekocht, alkalisirt und nochmals aufgekocht,
so entsteht eine schmutzig rothe Farbenreaction, welche jedoch an
Intensitit und Schonheit der beim analogen m-Derivat beobachteten
pachsteht.

Acetophenon-(8)-o-phenylbenzimidazolhydrazon.

CISHQN,.NH.N:C<gg;5.

Dieses Hydrazon und seine beiden im Folgenden beschriebenen
Isomeren wurden dargestellt durch 4—5 - stiindiges Erwirmen des
entsprechenden Hydrazins (1.12 g) mit Acetophenon (1.5 g) in
Alkohol (5 g). Das Rohproduct wurde nach Abfiltriren und Aus-
waschen wmit verdinotem Alkohol aus 96-procentigen Alkohol um-
krystallisirt. Das (§)-o-Acetophenonhydrazon bildet schéne, hellgelbe
Sidulchen, welche bei 102° erweichen und bei ca. 135° schmelzen.

0.135 g Sbst.: 0.381 g COy, 0.069 g H.0.
Cgl H13N4. Ber. C 77.30, H 5.5‘2.
Gef. » 76.81, » 3.70.

Der Korper ist in organischen Solventien schwer 15slich; in con-
centrirten Sduren mit gelber Farbe léslich. Vertrigt, ohne Verdnde-
rung zu erleiden, lingeres Erhitzen mit concentrirter Salzséiure und
krystallisirt dann aus dieser Losung in feinen Nadeln; deswegen giebt
der Kérper keine Farbenreaction mit Natrinmnitrit (kaum bemerkbare,
blass fleischfarbene Lésung). In verdinnten Sduren und in Alkalien
sehr schwer 16slich, in Ammoniak praktisch unldslich.

Acetophenon-(f)-m-phenylbenzimidazolhydrazon.
, N .0CHs
CisHyN2. NH.N: C<CGH5 .
Undeatlich krystallinische, hellgelbe Substanz, welche bei ca. 180°
aufschiumt und bei ca. 250° im Capillarrébrchen klar zusammenfliesst.
0.188 g Sbst.: 0.520 g COy, 0.086 g HaO.

Cg[ H13N4. Ber. C 7730, H 5.52.
Gef. » 7749, » 5.25.

Léslich in Alkohol und Eisessig, in anderen organischen Solven-
tien sehr schwer l&slich. Léslich in concentrirten Mineralsiuren, un-
l16slich in Ammoniak und Alkalilaugen. Durch Kochen mit concen-
trirter Natriamnitritlosung wandelt sich das Hydrazon in eine braun-
gelbe halbfeste Masse um, welche in Weingeist mit gelblich-réthlicher
Farbe l8slich ist. Die Natrinmnitritreaction in salzsaurer, vorher auf-
gekochter Losung erscheint hier &dusserst schwacb, dhnlich wie beimn
isomeren Hydrazon der Ortho-Reihe.
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Acetophenon-(f)-p-phenylbenzimidazolhydrazon.
CisHoNe NH.N:C<Zls .

Gelbe Nieren, welche bei ca. 148° aufschfiumen, jedoch bei ca.
260° klar an den Wiinden des Capillarréhrchens herunterfliessen,

0.118 g Shst.: 0.333 g CO,, 0.062 g CO..

C’_)[ H15N4. Ber. C 77.30, H 5.52.
Gef. » 76.95, » 5.85.

Das Hydrazon ist leicht 15slich in Alkohol und Eisessig, in ande-
ren orgapvischen Solventien schwer 13slich. Ldoslich in verddnnten
Siuren, auch in heissen Alkalilaugen, bedeutend schwerer 13slich in
Ammoniak, Kocht man das Hydrazon mit Salzsdure, versetzt mit
Natriumnitrit und alkalisirt, so bleibt die Losung gelb. Dieselbe He-
bandiung einer eisessigsauren Losung des Hydrazons ergiebt eine inten-
sive, weichselrothe Firbung.

VI1I. Clinobenzimidazole.

N
7y C
| i U
(f)-0-Chinobenzimidazol. L | .
HN N "~

Da die Darstellung dieser Base nach dem friibher mitgetheilten
Verfahren sehr miihsam ist, so wurden viele Versuche zur Erleichte-
rung derselben und auch besonders zur Beseitigung der langwierigen
Aetherextractionen angestellt, jedoch leider ohne giinstigen Erfolg
zu erzielen. Die einzige Vereinfachung des Verfahrens besteht darin,
dass die Destillution im Wasserdampfstrome zam Zwecke des Ab-
treibens des unangegriffenen Nitrobenzols unterbleiben kann; es wurde
nimlich nur in acht von den dreissig ausgefihrten Versuchen eine nen-
nenswerthe Menge Nitrobenzol zuriickgewonnen. Fiir die Erzielung
einer besseren Ausbeute an Chinobenzimidazol ist es giinstiger, wenn
das Alkalisiren nach dem Abfiltriren der wissrigen Sulfatlgsung
von den schwarzen Nebeoproducten der Skraup’achen Reaction erfolgt;
die Hauptmenge der Base befindet sich dann nicht in dem Nieder-
schlage, sondern im Filtrate und wird daraus leichter gewonnen. Die
Aetherextracte miissen sorgféltig mit Chlorcalcium getrocknet werden,
da sonst die Base schwer krystallisirt. Gegeniiber der friheren Angabe
muss constatirt werdep, dass das Ausziehen der Base mit Chloroform
keine wesentlichen Vortheile bietet. Beziiglich der Reactionsdauer
und der fiir die Condensation giinstigsten Temperaturgrenzen wird das
frither Mitgetheilte aufrechterhalten; operirt man nidmlich bei niedriger
Temperatur, z. B. 170—175°, so bleiben bis 50 pCt. o-Aminophenyl-



benzimidazol unangegriffen zurick, bei der héheren Temperatur von ca.
2259 igt die Verkohlung der Reactionsmassen schon sebhr bedeutend.
Das Erhitzen der reagirenden Massen darf vor Ablauf von zwei
Stunden nicht abgebrochen werden, widrigenfalls man im Producte
unangegriffene Ausgangsmaterialien findet. Auch beziglich der Ge-
wichtaverhiltnisse der anzuwendenden Materialien Lleibt das urspriing-
lich Mitgetheilte anfrechterhalteu.

Neu dargestelit wurde das chlorwasserstoffsaure Salz.
CisHy N3.2 HClL.  Hellgrane Nadeln, die gegen 248" erweichen und
bei 2600 schmelzen. In Wasser und Alkohol leicht laslich.

0.1475 g Sbst.: 0.1345 g AgCL

CieHi  N3.2HCL. Ber. Cl 22.36. Gef. Cl 22.51.

(g)-m-Chinobenzimidazol.

Der Koérper warde nach demselben Verfahren dargestellt wie das
(8)-0-Chinobenzimidazol; die Aetherextraction erfolgte hier glatter, die
Ausbeate an roher Base erreichte 60 pCt. der theoretischen. Das
Rohproduct wurde durch Ausfillen der Base mit Wasser aus den
alkobolischen Ldsungen gereinigt.

Das (3)-m-Chinobenzimidazol krystallisirt in feinen veristelten
Nadeln, welche bei 100—105" infolge des Verlustes von einem Molekiil
Krystallwasser erweichen und dann scharf bei 135—136° schmelzen.

0.2477 g Sbst.: 0675 g CO4q, 0.1066 g HyO. — 0.1941 g Sbst.: 27.6 cem
N (180, 738 mm). — 0.2457 g Sbst.: 0.0164 Hy O (bei 1059).

CisHi N3 +~H 0. Ber. C 73.00, H 4.94, N 15.97, H,0 6.84.
Gef. » 74.33, » 478, » 1627, » 6.66.
0.1479 g Sbst. (getr. bei 1057): 22.5 cem N (17.5%, 741.5 mm).
CisHiiN3. Ber. N 17.14. Gef. N 17.52.

Die neue Base ist in Alkohol, Aceton und Essigester sebr leicht
16slich, leicht léslich in Chloroform, Benzol und Toluol, schwer 15s-
lich in Aether, sehr schwer 15slich in Wasser. Concentrirte Alkali-
laugen lésen die Base nach lingerem Kochen in geringer Menge: in
Ammoniak ist sie praktisch unldslich, in Mineralsduren mit bréunlich
gelber Farbe lgslich.

Die Base hat alle Merkmale eines einheitlichen Kérpers, uod es
wurde bisher vergebens nach einer zweiten, mit ibr isomeren Sub-
stanz gesucht; es sollten hier nimlich, dhnlich wie bei anderen aro-
matischen Aminen der Metareihe, zwei Chinoline entstehen, entsprechend
den Structurformeln:

N N
/\/\ L
. N ' :
I . /\,C‘\/“\ ) \ /.C'\./\
! \/\\',,' \ | N \ |
NH . NH

! ‘
. .-N No
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Die Frage nach der Structur des beschriebenen Kérpers bleibt
zur Zeit im Rabmen der obigen Formeln offen.
Chlorwasserstoffsaures Salz, C;gH;1 N3.2HCl. Hellgraue
Nadeln, die bei 229° erweichen und bei 236" schmelzen. In Wasser
sehr leicht, in Alkohol schwerer 1dslich.
0.137 g Sbst.: 0.1257 g AgCl
CigHi 1 N3.2HCL. Ber, Cl 22.36. Gef. Cl 22.68.

Salpetersaures Salz, Ci¢H;iN;.2HNQ;. Braune, lange Na-
deln; Scbmp. 196° unter Aufechdiumen. Ldslich in Wasser, schwerer
l6slich in Alkohol; in beiden Losungsmitteln ist die Loslichkeit dieses
Salzes geringer als die des obigen Chlorbvdrates.

0.1337 g Sbst.: 21.4 cem N (169, 742 mm).

CieH;1 N3.2HNO;. Ber. N 18.87. Gef. N 18.54.

N
/\l/\
(8)-p-Chinobenzimidazol, L . C\i/\/\.
NH N
Der Modus der Darstellung war derselbe wie bei der o-Verbindung.
Die Ausbeute erreichte 40 pCt. von der Menge des angewandten (f)-p-
Aminophenylbenzimidazols. Aus Alkobhol krystallisirt der Kérper in hell-
grauen Nadeln, welche bei ca. 105° in ihrem Krystallwasser schmelzen,
sodano nach Verlast desselben erstarren und erst bei 215° wieder
schmelzen. Aus Benzol erhidlt man dunkelgelbe Blittchen, ohne
Krystallwassergehalt, welcbe etwas hoher, bei 218° schmelzen.
0.1721 g Sbst.: 0.4665 g COs, 0.079 g H,0. — 0.1129 g Sbst.: 15.4 ccm
N (16.59, 737.5 mm). — 0.1345 g Sbst.: 0.091 g HyO (bei 1109.
CieHyg N3 + H;0: Ber. C 73.00, H 494, N 15.97, B0 6.84.
Gef. » 73.93, » 5.12, » 15.67, » 6.76.
0.1254 g Sbst. (bei 110° getr.): 18.5 ccm N (189 739 mm).
CisHi1N3s. Ber. N 17.14. Gef. N 16.90.

Das (p)-p-Chinobenzimidazo! ist in Alkohol, Aceton und Essig-
ester sehr leicht ldslich, in Chloroform leicht 18slich, in Benzol und
Acther sebr schwer l6slich, in Wasser, Ammoniak und Alkalilangen
praktisch unldslich, laslich in Mineralsiuren; die Lésung in concen-
trirter Schwefelsiiure fAuorescirt blau.

Chlorwasserstoffsaures Salz, CigH;1 Ns.2HCL. Briunliche,
perlmutterglinzende * Blittchen; Schmp. 180 — 1819 In Wasger sehr
leicht, in Alkohol etwas schwerer ldslich.

0.163 g Sbst.: 0.1454 g AgCl.

CisHi N3.2HCL. Ber. Cl 22.36. Gef. Cl 22.05.



Salpetersaures Salz, CigH; N;.2HNO;. Hellbraune Blitt-
chen, welche bei 223-—224° unter Aufschiumen schmelzen. Leicht
16slich in Wasser, etwas schwerer 1dslich in Alkohol.

0.0995 g Sbst.: 16.5 cem N (17° 734.5 mm).

CieHyy N3.2HNO;. Ber. N 18.87. Gef. N 18.52.

Lemberg, August 1901.

Technische Hochschule, Laboratorium fiir allgemeine Chemie.

452. Erich Groschuff: Ueber Isomerien in der Piperidinreihe.
{Aus dem I. chemischen Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 14. August 1901; vorgetragen in der Sitzung am 14. Januar
vor Hrn. C. Harries)

Bringt man die Alkamine der Triacetonaminreibe mit Phenyl-
cyanat zusammen, so bilden sich Harnstoffe durch Anlagerung des
Phenyleyanats an die Imidgruppe!):

H OH
~_

9
H;C~"~CH;
CHs\ /CH3
CH,~ O3 l\/c CH,

-+ OIC:N.CGH5

H OH
~._
H, C— \CchH
CHs>c\/c CH;
CHs™ ~ N.CO.NHC:H;

Das Merkwiirdige ist nun, dass diese Harnstoffe in zwei isomeren
Formen auftreten: die zuniichst entstandene Verbindung lagert sich beim
Kochen mit Benzol in eine andere von ganz iihnlichen Eigenschaften um.

Genauer wurde diese Beobachtung bei dem Triacetonalkamin und
bei dem sogenannten stabilen oder «-Vinyldiacetonalkamin?) verfolgt.
Zunichst hiitte man die Isomerie in der Weise deuten kénnen, dass in
dem einen Product, welches znerst entsteht, ein Harnstoff vorliegt,
welcher sich beim Kochen in ein Phenylurethan umlagert:

H OH H 0.CO.NH.CsH;
H,C~ CH?CH3 . G~ CH,

oh s G o RS
5" N.CO.NH.CeH; NH 3

) Vergl. Marcuse und Wolffenstein; diese Berichte 84, 2426 [1901].
7 C. Barries, Ann. d. Chem. 294, 372 {1897].





