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Natriumsalz isolirt wurde; analog wurde mit /3-Napbtol das  , ! I -Naphto l -  
s a l o l  und rnit Guajacol das  G u a j a c o l s a l o l  erhalten, welches sich 
aus nbsolutem Alkohol in compacten, glanzenden Krystallchen vom 
Schmp. 70° abscheidet. 

Die Methode, welche von der Salicylstiure zum Disalicylid gefiibrt 
hat, liisst sicb, wie Hr. M e t t l e r  auf Veranlassung des Einen von 
uns festgestellt hat, auch auf andere o-Oxysauren der  aromatischen 
Reihe iibertragen und fiibrt auch bei den Alkoholsauren zu dimole- 
kularen Anhydriden; so wurden aus den K r e s o t i n s i u r e n  das o-, m- 
und p-Dikresotid vom Schmp. 231.5O, 207.50 und 243.5O und aue 
u -  0 x y i so  b u t t  e r s i i u r  e ,  M a n  d e 1 sa ur e und die 
dimolekularen Anhydride vom Schmp. 27.7Sn, 2400 und 1960 erhalten. 
Ueber diese Verbindungen sol1 im Zusammenhang demnachst bericbtet 
wrrden. 

B e n  z i l s a u r e  

461. Bol.  M i k l s s x e w s k i  und St. von N i e m e n t o w s k i :  
Verg le iohendes  S t u d i u m  der drei isomeren ($)-Amino- 

phenylbenzimidaeole .  
(VII. Mittheilung zur Kenntniss der Anhydroverbindungen 1) von 

St. v o n  Niementowski.) 
[Vorgelegt der Academie der Wissonschaften in Krakau am 7. Mai 1900.1 

(Eingegangen am 13. August 1901.) 
Im Anschluss an die letzthin publicirte Mittheilung des Einen 

yon uns iiber die neuen Arten der Anhydroverbindungen, in welcher 
verschiedene Derivate des ($)-o-Aminophenylbenzimidazols eingehend 
beschrieben wurden, war es von besonderem Interesse, nach derselben 
Richtung auch das  (P)-m- und (&p - Aminophenylbenzimidazol zu er- 
forschen, um, wie voraoszusehen war, den Gegensatz in den cbemischen 
Eigenschafteo dieser drei Basen und ihre Analogien mit den drei 
isomeren Phenylendiaminen hervortreten zu lassen. Jedoch auch 
durch andere Ursachen, zum Theil techniecher Natur, wurde urspriing- 
lich daa nahere Studium dieser Korper angeregt; es sei bier nur auf 
die Miiglichkeit des Directfarbens der Baumwolle durch die von den drei 
Aminophenylbenzimidazolen derivirenden Azofarbstoffe hingewiesen, 
eine Frage, welche im Momente der Aufnahme dieser Arbeit von 
L a  u ths)  nu r  angedeutet und griisstentbeils noch unerledigt war, seit- 

1) Diese Berichte 19, 715 [lSSS]; 40, 1874 [1587]; 25, 860 [1892]; 
30, 306'7 [1897]; 31, 314 [1898]; 32, 1456 [1899]. 

2) L a u t h ,  Bull. soc. chim. [3] 17, 619. 

__ ~ _ _  



her jedoch durch ausfiihrliche Untersuchuogen von F. M u t t e l e t ’ )  
wenigstens fur die Azofarbstoffe der p-Reihe ge1Bst worden ist, dem- 
nach fiir uns an Tnteresse wesentlich verloren hat. Dagegen fesselten 
unsere rolle Aufmerksamkeit im L u f e  dieser Arbeit zwei, wegen 
ibres chemischen Verhaltens interessante, neue Korperklassen, namlich 
die Chinobenzimidazole, deren erster Repriisentant 
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von K o z a k o w s k i  uod N i e m e n t o w s k i  beschrieben worden ist, und 
die durch Reduction von Diazosalzen der drei isomeren ($)-Amino- 
phenylbenzirnidazole von uns dargestellten Hydrazine, namlich 
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Das zur Darstellung der auf den folgenden Seiten beschriebenm 

Derivate nothwendige Ausgangamateriiil wurde durch Reduction der ent- 
sprechenden Nitrobenz-o-nitranilide beschafft, ein Verfahren, welches zur 
Darstellung der Anhydroverbindungen bekanntlich ganz allgemein an- 
mendbar ist. Auf diesern Wege ist ubrigens schon friiher das  
(p)-p-Aminophenylbenzimidazol von L n u t  h (1. c.) dargestellt worden ; 
wenn wir dennocb iiber diesen Kiirper hier ausfiihrlich beriehteo, 80 

geschieht es deswegen, weil die Angabeu von L a u t h  recht diirftig 
sind, wir dagegen bei Verarbeitung grBsserer Mengen des Materials 
ansgezeichnete Gelegenheit hatten, diesen K6rper und seine Derirate  
genau kennen zu lernen. 

Um den chemischen Charakter der drei isomeren Aminophenyl- 
benzimidazole festzustellen, haben wir folgende Derivate naher unter- 
s u c h :  Salzsaure und salpetersaure Salze, Aethyl- und Beuzoyl-Derivate, 
Thioharnstoffe, Azofarbstoffe, Hydrazixie, sammt ihren Hydrazonen. uud 
Chinohenzimidazole. Zur besseren Orientirring sei den experimen- 
- _  

I j  F. b lu t to le t ,  Ann. Chim. Phys. [7] 14, 391. 
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tellen Angaben eine kurze zusammenfassende Charakteristik dieser 
Verbindungen vorausgeschickt. 

Die Aminophenylbenzimidazole sind fwbloae, kryetallinische, in  
heissem W asser praktisch unl6sliche, in organischen Solventien leicht 
Iosliche Rijrper. Sie sind ausgesprochene Basen, welche mit zwei 
Aequivalenten SIuren hestiindige, schon krystallisirende Salze bilden. 
Die Nitrate und Chlorhydrate sind in Wasser und Alkohol leicht 16s- 
lich ; in  concentrirter Salzsaure sind die Chlorhydrate schwer lijslich. 

Die Acetylverbindungen der (F)-rn-  und -p-Aminophenylbenzimid- 
azole sind eurn Unterschied vom Verhalten der in  der o-Stellung amidirten 
Base, nus welcher aucb Dianhydroverbindungen eotstehen, alleinige 
Producte der Einwirkung der Skureanhydride auf Aminoverbindungen. 
Es kann also zwischen dem in der m- oder p-Stellung befind- 
lichen Acylaminreste und der Imidogruppe des Henzirnidazolringes 
keine Ringscbliessung erfolgen, ein Verbalten, welches unsere Basen 
Tollig dem meta- und para-Phenylendiamin an die Seite stellt. So- 
wohl die acetylirten, als auch die benzojlirten Derivate siud chemisch 
indifferente, in Wasser praktisch unlosliche, in organischen Solventien 
sehr schwer losliche Verbindungen. Gelegentlicb der Benzoylirung 
wurde featgestellt, dass Benzoylchlorid und Natronlange keine Auf- 
spaltung des Imidazolringes bewirken. 

Analog den gewiihnlichen, primaren, srornatischen Aminen liefern 
das  (8) - m  - und -p-aminophenylirte Benzimidazol in alkoholischer 
Liisung bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff dibenzimidazolirte 
Thioharnstoffe; anders ist bekanntlich linter diesen Umstanden dae 
Verhalten des (B)-o-Aminophe,nylbenzimidazols. Die Thioharnstoffe 
sind gelbe, in Alkali leicht losliche Kiirper; aus den alkalischen Lii- 
sungen werden nicht mebr die urspriinglichen Thioharnstoffe, sondern 
neue Substanzen gefallt, welche wahrscheinlich identisch sind mit den 
aus Thioharnstoffen durch langeres Erhitzen mit Mineralsluren ent- 
stehenden Umsetzungsproducten ; miiglicher Weise sind das die ent- 
sprechenden Seiifole, sie wurden jedoch nicht niiher untersucht. 

Unter gewohnlichen Bedingungen, in stark sauren Liisungen, lassen 
sich die drei isomeren (F)-Aminophenylbenzimidazole diazotiren. Am 
gunstigsten ist der Verlauf der Reaction bei 00, bei Zimlnertemperatur 
entstehen schon barzartige Nebenproducte. Durch Kuppelung der  
Diazoliisungen mit der alkalischen B-Naphtollosung entstehen rothe, in  
Laugen losliche Azofarbstoffe. 

Die Reduction der Diazosalze mit Zinnchloriir und Salzsiiure er- 
gab drei i-omere, gelbgefarbte Hydrazine. Sie sind liislich in con- 
centrirten Alkalilaugen - was durch die Anwesenheit der sauren 
Imidogruppe des Imidazolringes zu erklaren ist - und werden durch 
Kohlensaure aus dieser Liisung gefallt. Die  Hydrazirie sind auch in 
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Sauren loslich und aus diesen Liisungen durch Ammoniak oder vor- 
sichtigen Zusatz voii Alkalilauge fallbar. In  organisclien Solrentien 
sind sie meist schwer liisliclt. Sie reduciren anirnoniakalische Silber- 
liisung, sind aber auffallender Weise bestandig der F e h ling’schen 
Liisung gegeniiber, mit welcher aucli nach langeru Kochen nur unbe- 
deuteride Ansscheidungen brlunlicher Flocken, deren Natur nicht niiher 
erforscht wurde, entstehen. Die Basen sind zweisaurig, ihre Chlor- 
hydrate und Nitrate krystallisiren sehr schiin; sie bilden auch rnit 
P~atinch~orwasaerstoffsiiure gut krystallisirendc Salze. 

Mit Aldehyden, Ketonert und Ketocarbonsiiuren condensiren sich 
die Hydrszine zu den entsprechenden Hydrazonen. Von jrdem der drei 
iaomeren Hydrazine wurden drei Hydrazone dnrgestellt uud zwar durch 
Condensation mit Renzaldehyd, Acetophenon und Rrenztraubenslure. 
Die Condensationclproducte sind eigelb, lrrystallinisch, in Wasser un- 
liielich, in Alkohol liislich, in anderen organischen Solventien meistens 
sehr schwer liislich. Sie schmelzen unscharf unter glcichreitiger Zer- 
setzung und Gasentwickelung; dadurch ist eiue genaue Schmelzpunkts- 
hestimmuug fast onmijglicb; auch ist der Scbmelzpunkt von der 
Schnelligkeit des Erhitzens in hohem Grade abhangig. Durch Kochen- 
lassen mit Mineralsluren zerfallen einige dieser Hydrazone in ihre 
Componenten. Mit conceiitrirter Natriurnnitritliisu~g erzeugen einige 
von ihnen eirte rosarothe Fsirbung; die Reaction gelingt besser, wenn 
man das  Hydrazon mit Salzsaure oder Essigsiiure aufkocht, mit Nitrit 
versetzt und zuletzt alknlisirt. 

Von den vier tlieoretisch mijglictten, von drei isomeren @)-Amino- 
phenylbenziniidnzolen derivirenden Chinolinbasen sind nunrriehr drei 
bekanut. Das ( # ) - 0 -  Chinobeneimidttzol ist scbon friilier ron dem 
Eiiten von uns in Geineinscliaft mit K o z a k o  w s k i beschriebeu wor- 
den; die beiden weiteren wurden a119 (t)-m- und (6)-p-Aminophenyl- 
benzirnidazol erhalten. Obwohl in der Metareihe zwei isomere L)e- 
rivate von den Structurformeln : 
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miiglich sind, wurde vorlaufig nur ein anscheinend einheitlicher Kiir- 
per isolirt. Die beiden ueuen Chinoline ahneln ihrem Vorgiinger in 
der Orthoreihe: beide enthalten eiu Molekiil Krystallwasser, liisen sich 
in  orgamischen Solventien und bilden zweisiiurige Salze, z. I3. 

C16HIINs.;!HCl und C16H11N3.2HN03. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

I. Nitrobmz- o-nitranilide und ihre Reductionsproducte. 

R e d  11 c t i o n  d e s o - N i t  r o b e n  z - o - n i  t r a n i  I i d s 

Den friiheren Angaben') des Einen von uns, betreffs Darstellung 
des o-Nitrobenz-o-nitranilids aus 0-Nitranilin und o-Nitrobenzoylchlorid, 
baben wir nicbts hinzuzufiigen, jedoch wurde die Reduction des 
K6rpers etwas anders und zwar moglichst energisch durchgefiibrt, weil 
diesmal bauptsachlich die Bildung des (1)-o-Aminophenylbenzimidazols, 
nicht aber  die des o-Aminobenz-o-aminoanilids angestrebt wurde. 

In  einem Rundkolben von mindestens 2 L Fatssungsraum wurden 
420 g Zinnchloriir und 600 g roher Salzsaure (spec. Gewicht 1.2) auf- 
gekocht und allrnahlich, liiffelweise, mit I00 g o-Nitrobenz-o-nitranilid 
rersetzt. Der  exotherme Verlauf der Reaction ILsst ein Abstellen des 
Brenners wabrend des Eintragens der Nitroverbindung zu , sodann 
wurde die Fliissigkeit noch eine halbe Stunde im Sieden erhalten und 
d a m  in einer Krystallisirschale iiber Nacht stehen gelassen. 

Das Zinnsnlz des ($)-o-Aminophenylbenzimidazols scheidet sich 
hirrbei fast vollstRndig in grauen Krystallmassen aus, welche, von der 
braun-gelben Mutterlauge an der Saugpumpe befreit und auf Tbontellern 
getrocknet, bei 330° schtnolzen. Sind die Krystalle trocken, so 
schreitet man zur Gewinnung der freien Base und zwar folgender- 
maassen : 

In einem Rundkolben wurde eine gesattigte Liisung des obigen Zinn- 
salzes in ra. cinem Liter siedenden Alkohols bereitet und am Riickfluss- 
kiihler in kleinen Portionen mit h8chst conceutrirter Natronlauge 
versetzt. Der Kolbeninhalt scheidet sich dadurch in 2 Phasen, eine 
fliissige, dunkelbraune, alkoholiscbe Rasenlosnng, 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 Liisung wurde abgezogen, das Stannat wieder- 
holt mit frischem Alkohol ausgekocht und die sarnmtlichen alkoholi- 
schen Auszijge durch Abdestilliren zur Urystallisation eingeengt. 
Nach einmaligem Urnkrystallisiren wurde reines, bei I 1  1 " schmelzendes 
($)-o-Aminophenylbenzimidazol erhalten, in  einer fast 80 pCt. der 
theoretischen betragenden Ausbeute; ausgehend von 835 g o-Nitro- - 
benzoEsaure wurden namlich 1302 g o-Kitrobenz-o.nitranilid 
welche nach der Reduction 770 g Aminophenylbenzimidazol 
Die Verarbeitung der Mutterlaugen des Zinndoppelaalzes 
sich nicht. 
_ _  

') Diem Berichte 33, 1463 [1900]. 

erhalten, 
ergaben. 
verlohnt 
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m-Nitrobenz-o-nitranilid, 
/\ ,-NO2 / .  

i '  I 
" 'NH . CO,' ' '\NO2 

I h s  kaufliche, von K a h 1 ba  u ni bezogene m-Nitrobenzoylchlorid 
wurde in eirier Reibscbale in1 niolekularen Verhdtniss mit o-Nitranilin 
rerrieben; starke Erwiirmung der Reactionsmasse und Salzsauregas- 
entwickelung begleiten diese Operation Sodanu wurde 24 Stunden 
aiif dern Wasserbade erhitzt, mit Wasser und schliesslich mit Alkohol 
behufs Entfernung des unangegritfeneii o-Nitranilins gewaschen. Das 
zuriickbleibende gelbe Rohproduct kann zur Daratellung des Benzimid- 
azols direct verwendet werden, ziir Analyse wurde es noch aus 
sirdendern Alkohol u m k r y s t a b i r t .  Aus 250 g m-Nitrobenzoylchlorid 
wurden 370 g m-Nitrobenz-o-nitlanilid gewoniien. 

0.154 g Sbst.: 0.30.54 g CO3, 0.048 g HaO. - 0.1784 g Sbst.: 23.1 ccm 
N (1*50, 743.4 mm). 

C ! 3 & & 0 5 .  Ber. C 51.35, H 3.13, N 14.65. 
Gef. )I) 5i.OJ, >) 3.46, n 15.08. 

Das m-Nitrohenz-o-nitrauilid krystalhirt in liellgelben, wolligen 
Nadeln VOUI Schmp. 138". Es ist leicht laslich in heissem Alkohol, 
Aceton, Chloroform, Benzol und Essigester, schwerer l6slich in 
Toluol und Aether; loslich in concentrirter Schmefelsaure und 
Salpetersaure, dagegen iiur sehr schwer Ioslich in Salzsaure. In  
heissen Alkalilaugen last es sich, Sauren fillen daraue die unver- 
anderte Substanz. Durch Liegen irn Sonneniichte wird seine Farbe 
nicht veriindert. (Gegensatz zur o-Nitroverbindung.) 

(@)- ni- A m i n o  p h  en y 1 b e n  z i  m i d a z 01, 

,, \ /N 

i i \ X H ,  I 1  
C \ ( - . / m  - 

'. ,- 
Die Reduction des m-Nitrobenz-o-nitranilids zur  (#)-m-Arninobase 

wurde in derselben Weise ausgefiihrt, wie oben fur die o-Base ange- 
geben ist. Die Ausbeute betrug bier 71 pCt. der theoretiechen. 

0.213 g Sbst.: 0.5S1 g COS, 0.078 g BaO. - 0.2i8 g Sbst.: 51.1 ccm N 
(180, 727.2 mm). 

C ~ ~ H L I N ~ .  Ber. C 74.64, H 5.27, N 20.09. 
Gef. )) 74.37, u 5.11, )) 20.73. 

Das (+)-rn-Aminophenylbenzimidazol krystallisirt in hellgelben, 
zu Warzen vereinigten Stnbchen vom Schmp. 251-252O. Es ist leicht 
16dich in Alkohol, Aceton und Essigester, schwer loslich in Aether, 
Cbloroform, Benzol und Toluol; loslich in Mineralsluren, unliislich 
in Laugen; sehr schwer loslich in Wasser. 
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Durch Anfloaen in SBuren nnd Stehenlassen zur  KrystallisatioD 
wurden von den Salzen des (b)-m-Aminophenylbenzimidazols das 
Chlorhydrat und Nitrat dargestellt. Bei der Analyse dieser Salze 
ergab sich nun die merkwiirdige Thatsache, dass das Chlorhydrat 
zwei Molekiile, das Nitrat aber Tiur ein Molekiil S h r e  auf ein Aequi- 
valeot Base enthalt. 

Das ch 1 o r w  a s s e r s t  o ffs  aur e S a l z ,  C13HllN3 .2 HCI, bildet dicke,. 
glanzende, prismatische Krystallchen vom Schmp. 328 O. Leicht 16s- 
lich in Wasser, bedeuteiid schwerer liislich in Alkohol. 

0.315g Sbst.: 0.324 g AgCI, entsprechend 0.0801 g C1. 
Cl3HllN3.2BCI.  Ber. C1 25.12. Gef. C1 25.43. 

Das s a l p e t e r s a u r e  Salz ,  C13H11Na.HN09, bildet weisse Nadeln, 
welche sich zn wolligen Masseo zasammenballen. EB schmilzt unter 
gleichzeitiger Zersetzung und SchwLrzung bei 265-2700. In  Wasser 
und Alkohol ist es schwer liislich. 

0.122 g Sbst.: 21.4 ccm N (11.20, 731 mm). 
C I ~ H ~ I N ~ . K N O ~ .  Ber. N 20.58. Gef. N 20.08. 

p - N i t r o  b e n z - o - n i t r a n i l i d ,  
{y "0s /\/NOa 
I I 1  * 

d \ N  H. CO/'\/ 
Bei der  Darstellnng dieses Korpers wurde analog verfahren wie bei 

seinen beiden Isomeren. Im ausseren Habitus gleicht der Kiirper 
dem m-Nitrobenz-o-nitranilid : er bildet hellgelbe, lange Nadeln vom 
Schmp. 2160 I). 

In  organischen Solventien ist der Icorper sehr schwer loslich, 
und zwar schwerer als die isomereri Verbindungen der 0- und m-Reihe; 
in Aethyl- und Amyl-Alkohol sehr schwer lhslich, fast unloslich in 
Benzol und Toluol, sebr schwer 16slich in Xylol, verhaltnissm5ssig 
a m  besten loslich in Eisessig und Aceton. In  Alkalilaugen schon 
in der  Ksl te  loslich, leichter beim Erwarmenj fallt daraug beim Er- 
kalten unverlndert aus. 

N (16.50, 732.8 mm). 
0.2852 g Sbst.: 0.5711 g Cog, 0.0822 g Hl0. - 0.109 g Sbst.: 12.5 CCII)I 

43HeN305. Ber. C 54.35, €1 3.13, N 14.63. 
Gef. x .54.61, 3,32, n 14.35. 

( p C )  - p  - A  m i n o p h e n  y 1 b e n  z i  m i  d a z 01, 
N 

Der Korper  krystallisirt in farblosen Stiibchen, Schmp. 240 0 

(0. K y m  fand 235-2360); er ist in  Alkohol und Aceton leicht 
-. . 

1) 0. K y m  fand 219-220O. Diese Berichte 33, 2848 [1900]. 
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liislich, schwer l h l i c h  in Chloroforn~, Benzol und Tolnol, praktisch 
unliislich in Wasser. In verdiinnten Siuren leicht I6slich, schwerer 
loslich in concentrirter Salzsaure. In concentrirten Alkalilaugen ist 
die Rase in  der Hitze etwas loslich. 

0.176 g Sbst.: 0 47s g COa, 0.086 g H1O. - 0.1152 g Sbst.: 21.6 eem N 
(160, 731.4 mm). 

C I ~ H I ~ N ~ .  Ber. C 74.61, H 5.27, N 21.10. 
Gof. 2 74.09, 5.39, 21.42. 

Aus den Mutterlaugen des bei der Reduction des p-Nitrobenz- 
o-nitranilids entstandenen Ziunsalzes konnten geringe Mengen 
o-Pheuylendiamin gewonnen werden , was auf Verseifung eiues ge- 
ringen Antheils der Nitroverbindung wiihrend der Reduction hin- 
deutet. 

HI1 N3.2 HC1. Nadeln, 
Schmp. 3480 unter Ausschiiumen. In Waseer sehr leicht, in 
Alkohol bedeutend schwerer liislich; die alkoholische Liisung fluores- 
cirt blau. 

0.186 g Sbst.: 24.8 ccm N (150, 728.5 mm). - 0.188 g Sbst.: 0.192 g AgC1. 

C h 1 o r  w ass e r  s t o  f f s a u r  es S a1 z , 

C13HllN3.2 HCI. Ber. N 14.89, C1 25.12. 
Gef. >> 14.94, * 25.25. 

S a l  p e t e r  s au re8 Snl z ,  Cl3 €Ill Ns. HNOs. Undeutlich kry- 
stallinische, braunliche Massen. D e r  Schmelzpunkt (unter Zeraetzung) 
liegt zwischen 215-2300 und ltangt stark von der Schrielligkeit des 
Erhitzens der Probe ab. In Wasser leicht liislich, bedeotend schwerer 
loslich (mit bliiulicher Fluorescenz) in Alkohol. 

0.198 g SLst.: 38.2 ccrn N (20.5O, 730 mm). 
CI~HI IN~ .HNO~.  Ber. N 20.55. Gef. N 21.12. 

Aus diesen Analysen ergiebt sich also, dass auch die beiden 
Salze des (~)-m-Aminophenylbcn.Arnidazols eine unter sich abnorme, 
mit den Salzen des ($)-m-Aminophenylbenzimidazols vo11ig analoge 
Zusarninensetzung besitzen. 

II .  AqjE(~)-Aminoprllenylbsnzimidazole. 

($) - m - A c e t a  rn i n o p h e n  y 1- b e n  z i mid  a z o 1, 
N 

Gleiche Gewichtstbeile (6)-m-Aminophenylbenzimidazol und Essig- 
saureanhydrid wurden 2-3 Stdu. am Ehckfluoskfihler gekocht und 
d a m  in Wasser eingegossen; es bildet sich eiri Niederschlag der Acet- 
aminoverbiudung, ein Theil derselben verbleibt jedoch im sauren 
Filtrate und wurde erst durch Zusatz von Ammoniak in  weissen 



Flocken ansgefiillt. Das Acetylderivat krystallisirt aus Alkohol i n  
kurzen, weissen Nadeln vom Scbmp. 2880. 

0.167 g Sbst.: 0.436 g CO9, 0.083 g HgO. 
C I ~ H I ~ N ~ O .  Ber. C 71.71, H 5.18. 

Gef. )) 71.26, n 531. 
Das @)-rn-Acetaminophenylbenzimidazol ist IKslich in heissem 

Alkohol, Chloroform , Eisessig und Essigester, schwerer liislich i n  
Aceton, ausserst schwer llislicli in Benzol und Toliiol. In Ammoniak 
und kalter Natronlauge ist es unloslich; in beisser Natronlauge 16st 
es sich bei langerer Einwirkungsdauer, wahrscheinlich unter gleich- 
zeitiger Abspaltung der Acetylgruppe ; iihnlich ist sein Verhalten 
gegeniiber verdlnnten Siiuren. 

( p )  - p  - A c e t a  m i n o p b e n  y 1 - b e n  z i m i d a z o 1, 
N 

Daretelliing wie bei dem vorbergehenden Derivat. Krystsllisirt aus 
Alkohol in kurzen, dicken Nadeln vorn Schmp. 2990. 

0.213 g Sbst.: 0.562 g COs, 0.103 g HoO. 
C L S H L ~ N ~ O .  Ber. C 71.71, H 5.18. 

Gef. s 71.97, D 5.35. 
Die LoslichkeitsverhLltnisse des Kijrpers sind ahnlich v i e  beim 

Acetylderivat der m-Reihe, nur ist dieser Kiirper in organiacben Sol- 
ventien und besonders in Alkohol etwas schwerer 16slich. 

(p)-m- Renzoy l a m i n o p  h e n y  1- b e n z i m i d a  z o l ,  
N 

/\’\ 
1 1 ;C\/\/NH.CO.CgHs. 

i l  NH \i 
\-/\ ’ 

Das Renzoyliren wurde nach S c h o t t e n  und Baumann’e  Method8 
durchgefuhrt. 1 g @)-m-Aminophenylbenzimidazol wurde in 20 ccm 
Wasser suependirt, mit 1.4 g Benzoylchlorid und einigen Tropfen 
Natronlauge versetzt und energisch durcbgeschiittelt. Die Reactione- 
masse filrbt sich scbmutzig griin und scheidet Oeltropfen von der- 
selben Fi l rbmg ab, welcbe nach einiger Zeit an den Gefaeswandungen 
als feat klebende Schmiere sich absetzen. Es wurde mit weiteren 
Mengen Natronlauge versetzt und tiichtig dnrcbgescbiittelt, zur Bin- 
dung der gebildeten Salzsaure und dee iiberschiissigen Benzoylchlorids, 
darauf wurde abgewartet , bis die schrnierige Abscheidung erhiirtete. 
Scbliesslich wurde das  feete Product mit verdiinnter Lauge und Wasser  
gewascben nnd aus organiechen Solventien umkrystallisiri, 
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0.1962 g Sbst.: 0.5498 g Cog, 0.0904 g Hs0. - 0.175 g Sbst.: 20.2 ccm 
N (14.5", 726.8 mm). 

CJoE115N30. Ber. C 76.68. H 4.79, N 13.42. 
Gef. D 76.43, m 5.12, P 13.10. 

Das (#)-~n-Reuzoylarninophe~~ylbenzimidazol bildet derbe Krystalle, 
welche bei 1390 uriter Aufschaurnen schrnelzen; es iat lijslich in Alko- 
hol, Acrton und Eisessig, sehr schwer lSslich in Benzol; in Alkalien 
und verdunnten Sauren ist es praktisch unliielich. 

( p ' )  - p - B e n z o .v 1 a m i n o p h e n y 1 - b e n z i m i d a z o 1, 
N 

/\/ 

\/\ 
I 1 ,c\./\ 

N ~ l  \Y\S H . co . cti H~ 
Der  Horper wurde analog dargestellt wie das (8)-rn-Benzarnino- 

derivat. Aus Alkohol krystallisirt er in Nadeln, aus  Aceton in rhom- 
bischen, durchsichtigen Blattchen vorn Schmp. 333 O. In  verdlnnten 
Sauren ist e r  praktisch unloslich3 in korhender Natronlauge spurenweise 
mit gelber Farbe liislich. I n  Aether ist er praktisch unliislicb, in den 
ubrigen, hautiger gebraucbten organischen Solventien etwas leichter 
liislicb als das ($)-p-Acetaminophenylbeuzimidazol. 

Ber. C 76.68, H 4 79. 
Gef. )) 76.53, 4.73. 

0.262 g Sbst.: 0.735 g GO>, 0.1 16 g H90. 
C ~ O H ~ ~ N ~ O .  

I l l .  l'hiohamstofe. 

T h i  o h a r  n s t of  f d e s ( p )  - m- A mi  n o p h e n  y l b  e n z i m i d az  ol s. 

Durch mehrtkiges  Erhitzen der alkoholischen LSsung des ($)-m- 
Aminophenylbenzirnidazols niit der nach Gleichung 

berechneten Menge Schwefelkohlenstoff am Rlckflussklbler bis zu dem 
Momente, wo die Entwickelung des Schwefelwasserstofies aufgehiirt 
hat, wurde eine gelbe, colloi'dale Masse erhalten, welche in den kry- 
stallinischen Zustand nicht ubergeflhrt werden konnte. Durcb Aus- 
waschen mit Alkohol, LSaen, Filtrirrn, Abdestillireu des Lijsungs- 
mittels und Trockuen der riickstandigen Masse auf dem Wasserbade 
wurde der Thioharnstoff in zusammeugeschrurnpften , gelb durch- 
scheinenden, fettglznzenden, amorphen Massen erhalten. 

Ba SOa. 

2 C13 Hi1 Na + C Sz = H2 S + C27 H20 S Ns 

0.213 g Sbst.: 0.548 g COz,  0.077 g HeO. - 0.3404 g Sbst.: 0.1G94 g 

C37HnoSNs. Bor. C 70.44, H 4.34, S 6.96. 
Gef. B 70.14, B 4.03, 6.69. 
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Der Korper schmilzt unter Schwarzung bei 263O. Er lijst sich in 
Alkohol, Aceton und Eisessig, sebr schwer in Wasser, Benzol uiid 
Chloroform. Unlilslich in verdiinnten Sauren, 18slich in Alkalilaugen. 

T h i o h a r  n s t o f f d e  s ( p )  - p  - A m i n  o p  h e n  J 1 b e n  z i m i d  a z o 1 s. 

Die Darstellung des p-Thioharnstoffee wurde in derselben Weise 
eingeleitet wie beim m-Derirat; schon nach 24-stlndigem Erhitzen 
schiedeii sich hier in alkoholischer LBsung krystallinische, gelbe 
Masseii ab, welche immer reichlicher wurden, bis zum Aufhoren der 
Schwefelwasserstoffentwickelung. D a s  Reactionsproduct wurde ab- 
filtrirt und zweimal aus Alkohol unikryst:illisirt, wodurch es  in gelben, 
kriimeligen Stabcheu vom Schmp. 236-237" unter Zersetzung resultirte. 

BaSO,. 
0.184 g Sbst.: 0.475 g COz, 0.073 g HaO. - 0.3876 g Sbst.: 0.1662 g 

&7RgOSN6. Ber. C 70.44, H 4.31, S 6.96. 
Gef. I) 70.38, % 4.40, )) 6.77. 

Die Liislichkeitsverbaltnisse dieser Verbinduog in Sauren, Alkalieu 
und Wasser gleichen denjenigen des Thioharnstoffes der m-Reibe; 
in organischen Solventien ist der Kiirper durchgehends etwse leichter 
ioslich. 

1 V.  Azofarbstoffe. 

$ - N a p  h t 01- (6)- o - a z  o p h e  ny 1 b e n  z i  mid  a z o l .  
D a  das chlorwasserstoffsaure Salz dcs Diazokorpers in Wasser 

loslich ist, wurde die Diazotirung des (P)-o-A minophenylbenzimidazols 
in wassriger LBsung vorgenommen, obgleich das Chlorhydrat dieser 
Base in Wasser nur schwer liislich ist. Damit die Einwirkung der  
salpetrigen Saure besser erfolge, wurde die Base in sehr fein gepul- 
vertem Zustande angewandt und die Reaction in starker Verdiinnung 
vorgenornmen. 

Eine Suspension ron 2.27 g ( p )  - 0 -  Arninophenylhenzimidaznl in 
200 g Wasser und 20 g concentrirter Salzsiiure (spec. Gewivht 1.2) 
wurde bei einer unter 0" gehaltenen Twnperntur mit  0.72 g Natrium- 
s i t r i t  in 10-procentiger Losnng versetzt. Die anfangs triibe Pliissig- 
keit kliirte sicb gegen Ende der Reactim. Die Diazolijsung wurde 
i n  eine Losung von 1.5 g /?-Naphtol und 25 g Natronlauge ( 1  :2) in 100 g 
Wasser eirigegossen und iiber Nacht stehen gelassen. Es entstand 
e i r i  hellrother Farbstoff, welcher abgesaugt, mit heissem Wasser aus- 
gewaschen , getrocknet und aue Eisessig umkrystallisirt wurde ; so 
schieden eich lange, wollige h'adeln von ziegelrother Farbe  ab, welche 
bei 272" schmolzen. Die Farbstoffbildung ist hier vie1 langsamer 
und die Ansbeute geringer als unter gleichen Bedingungen bei den 
analogen Baaen der m- nnd p-Reihe. 



0.1176 g Sbst.: 0.3281 g C02, 0.0446 g Hz0. 
Ca3Hi6ON4. Ber. C 75.83, H 4.39. 

Gef. 76.05, a 4.21. 
P-Naphtol-(P)-o-azophenrlbenzimidazol ist in organischen Solren- 

tieii loslich, in Wasser praktisch unliislich. In concentrirter Schwefel- 
rPure lost es  sich mit kirschrother Farbe;  die Liisung absorbirt die  
griinen StrahlPn des Sonnenspectrums, wohei zwei Maxima der Dunkel- 
heit, eines dicht neben der  D-Linie, das  andere von b bis E, ver- 
schwommen gegen F, deutlich zu unterscheiden siud. Die orange- 
rathe Liisung in Natronlauge absorbirt den blaueu Theil des Spec- 
trums. 

6 - N a p h to 1- (,d) - N -  a.z o p h e n  y 1 b e n  z i m i d a zol. 
Betreffs der  Darstellung dieses Farbstoffes ist bier angesichts dee 

obeu Mitgetheilten nichts Neues hinzuzufiigen. Die Nuance des Farb- 
stoffes ist heller, mit einem Stich in das Scharlachrothe. Aus Eisessig- 
losung in der Kalte durch Wasser gefallt, bildet der KBrper colloi'dale 
Massen, welche sicli nur scliwer filtriren lassen; in der Kochhitze 
balk e r  sich stark zusctmrneu und reigt schonen, scharlachrothen 
Schimmer. Undeutlich krystallinisch ; erweicht bei 154'3, schmilzt bei 
156-157'. 

O. l lb5  g Sbst.: 16.2 ccm N (13.50, 737.3 mm). 
C ~ ~ H I G O N J .  Ber. N 15.39. Gef. N 15.G6. 

Der Parbstoff ist in Wasser unliislich, schwer l6slicb in Eisessig, 
behr schwer loslich in Aethyl- uud Amyl-.ilkohol, Aceton und Chloro- 
form, fast unliislich in B e n d ,  Tolool und Xylol. Praktisch unlos- 
lich in verdiinnten Sauren, liislicb in Alkalien mit rother Farbe. Die 
rilkalische LGsung zeigt im Spcctroskop die einseitige Absorption dee 
griinen, blauen und violetten Theiles des Spectrums ohne charakteristi- 
scheu Streifen. In coucentrirter Schwefelsiure rnit kirschrother Farbe  
loslich, wobei ein gleichmassig dunkler Streifen von D bis b ,  ver- 
schwominen gegen F bemerkbar ist; die bratingelbe alkoholiscbe 
Losung absorbirt hhnlich, jedoch liegt der Streifen zwischen b und F, 
er ist also mehr gegen das Violet verschoben. 

6 -  N a p  h tol-($) - p  - a z  o p h  e n y  1 b e n z i m i d a i  01. 
Krystallisirt ails Alkohol oder Eisessig in rothen Nadelu, Schmp. 

29 7 -2 9 8 0. 
0.1762 g Sbst.: 0.488!) g Cog, 0.0668 g HaO. 

C?~HI+~ONI .  Bcr. C 75.83, H 4.39. 
Gef. D 75.62, )) 4.29. 

Der  Korper ist in Wasser und Arnrnoniak unlGelich, sehr schwer 
liislich in  Alkobol und aromatischen Kohlenwasserstoffen, schwer 16s- 
lich in Eisessig. I n  concentrirter Schwefelsiure mit weichselrother 
Farbe loslich, mit einem Stich in das  Violette; Absorptioosstreifen auf D 



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

V. Hy drazine des (p)-  Pn enylbenzimidazols. 

(6)- o - H y d r a z  i n o  p h e n  y 1- b e n  z i m i  d a z  o 1. 

Zur Darstellung der neuen Base wurde in einen durch Eintragen 
ron 9.04 g (@)-o-Aminophenylbenzimidazol in 100 g concentrirte Salz- 
siiure (spec. Gewicht 1.2) bereiteten, durch Eis und Kochsalz abge- 
kiihlten Brei des Chlorhydrates so lauge unter stetem Umriihren eine 
ebenfalls abgekiihlte Losung von 2.88 g Natriumnitrit in 20 g Wasser 
bia zu dem Momente einfliessen gelassen, wo in einer init Waeser ver- 
diinnten Probe durch Jodkaliurnstiirkepapier freie salpetrige Saure 
nachzuweisen war. Die so erhaltene Diazolosung wurde nun uriter 
L'mriihren mit einer ebenfalls abgekuhlteu Losung roo 50 g Zinn- 
cllloriir in 60 ccm coucentrirter Salzsiiure versettt und eine Stunde 
ruhig stehen gelassen. Das im Laufe dieser Zeit reichlich abgeschie- 
dene Zinndoppelsalz des (p)-0-Hydrazinophenylbenzimidazols wurde ab- 
gesaugt, mit iiberschiissiger Natronlauge zersetzt uiid daB freie Hy- 
drazin durch Auskochen mit Alkoliol ausgezogeo. Nach Einengen 
der Losung hinterblieben gelbe Rlattcheri des Hydrazins, welchedurch 
Urnkrystallisiren aus Alkohol in rhornbischeii Tlfelchen vom Schmp. 
1820 unter Aufschaumen erhalteu 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 durcbgefiihrt werdeo. 

0.210g Sbst.: 0 . 5 4 1 ~  CO1, 0.Io-lg 1 1 2 0 .  - O.li.5 g Sbst.: 57.2 ccrn N 
(13O, 738 mm). 

Cl3HlaN,. Ber. C 63.G4, H 5.36, N 25.00. 
Gef. D G9.SC, D 3.48, )) 24.90. 

Das (~)-o-Hydrazinopheri~lbenzimidazol ist in Alkoliol, Chloroform 
und Aceton leicht liislich, etwas schwefer in Benzol, sehr schwer 16s- 
lich in Aether, spurenweise loslicb in siedendeni Wnsser. Lhliislich 
in Ammoniak, 16slich in Saureu, daraus durch vorsichtigen Zasatz \ ou 
Laugen in ausserst feinen, weissen Nadeln fiillbar; im Ueberschuss der 
Lauge lost sich der Korper wieder auf. Aus der alkalischen Lijsuiig 
wird die Base durch Kohlensaure ausgefiillt. 

Beriehta d. D. cbrm.Beiellarbaft. Jabrg. X X X I V .  190 



C h 1 o r  w ass e r st o f f s a u  r e s S al z ,  C13 H1aNd. 2HCI. Gelbe glin- 
zende Nadeln. Schmp. 248". Leicht l6slich in Alkohol und Wasser. 

0.333 g Sbst.: 0.324 g AgC1. 

C I ~ H I S N ~ . ~ H C I .  Ber. C1 23.89. Gef. C1 24.09. 

S a1 p e t  e r s a u  r e s  S a l z ,  (313  HI^ h', . 2 H  NOS. Prachtvolle, grosse, 
dunkelbraune Prismen, die sich gerne zu Kreuzzwillingen verwachsen. 
Schmp. 136" unter Zersetzung. In Wasser und Alkohol leicht loslich. 

0.117 g Shst.: 24 ccm N (14", 734 mm). 

C I : ~ H I ~ N A . ~ H N O ~ .  Bw. N '14.00. Gef. N 23.67. 

(6) - WL- H y d r a z i n  o p ti e n  y 1- b e n  z i m i d  a z o 1. 

N 

Der  Korper  wurde unter genau denselben Lledingungen darge- 
stellt wie das  (p)-o-Hydrazin. Die Base krystallisirt in  gelben, kugeligen, 
aus Blattern zusammengesetzten Aggregaten, welche durch liiugerea 
Stehen an der Luft braun werden. Der  Schmelzpunkt ist undeutlicb: 
die Base schmilzt bei 2450 zur triiben Fliissigkeit, welche sich bei ca. 
258O klart und aufhellt. 

0.177 g Sbst.: 0.451 g C o d ,  0.083 g 1130. - 0.137 g Sbst.: 29.2 ccm N 
(180, 745 mm). 

C13HlaNa. Ber. C 69.64, H .5.36, N 25.00. 
Gef. n 69.49, B 5.21, n 24.63. 

Die Base ist in Alkohol nnd Essigester ziemlich schwer lijslich 
und krystallisirt aus  diesen Solventien erst, nachdem die Hauptmenge 
verdampft ist. In Benzol, Aceton, Chloroform und Wasser ausserst 
schwer 16slich. 

Das c h l o r  w a s s e r s  t o  f f s a u r e  S a l z  , CIS Hi9 NI .2 HC1, bildet gut 
ausgebildete Krystallchen, welche sich langsam a n  der Luft brsunen. 
Schmp. 256-257O. In heissem Wasser leicht lBslich, in Alkohol be- 
deutend schwerer. 

In  Ammoniak unliislich, loslich in Alkalilaugen. 

0.225 g Sbet.: 0.114 g AgCl. 
C13HlaN1.2HCl. Ber. Cl 23.88. Gef. C1 23.52. 

S a1 p e t e r s a  u r e  s S a 1 z,  Cls HI* NI . 2  H NOS. 

0.1225 g Sbst.: 26 ccm N (12.50, 732 mm). 

Grosse strohgelbe 
Krystalle, die bei 1450 unter spontaner Zersetzung schmelzen. 

C13IIiiN4.2HNOa. Ber. N 24.00. Gef. N 24.29. 



(p)-p - H y d r a  z i n o  p h e n y  1- b e n zi rn i d a z  o 1. 
N 
B /\/\ 

\/\ 
' c\,/\ 

N H  I ' 
~ J ~ N H .  N H ~  

Der Kijrper wurde ahnlich wie seine beiden Isomeren dargeetellt. 
Er schmilzt nach vorhergehendem Zusammensintern bei 305O uuter 
Zersetzung. 

0.2345 g Sbst.: 0.6012 g (301, 0.1176 g H10. - 0.211 g Sbet: 44.8 ccm 
N (160, 742 mm). 

C13HlsNl Ber. C 69.64, H 5.36, N '25.00. 
Gef. D 69.92, s 5.57, * 24.60. 

In Alkohol und Eesigester ziemlich schwer lbslich, krystallieirt 
er, nachdem die Hauptmasse des Lijsungsmittels sich vertliichtigt 
hat, in gelben Warzen; sonstigee Verhalten analog demjenigen dee 
m-Derivates. 

Das c h 1 o r  w a s s e r  s t o  f f sau  r e  S a lz ,  CisH1~ N,. 2 HCl, krystallieirt 
in gelben, glanzenden Nadeln, die sich zu Warzen vereinigen. Schmp. 
19O-19lo. In Wasser und Alkohol sehr leicht lbelich. 

0.204 g Sbst.: 0.198 g AgCI. 
C13HllNd.2HCI. Ber. C1 23.89. Gef. CI 28.63. 

"1. Hydrazone. 

€3 en z a1 d e h y d - (6)  - o - p he  n y 1 b e n z i mid a z  o 1 h y d  r azo  n. 
Cis Hg Na .NH. N:CH. CBH6. 

Durch drei- bis vier-stiindiges Kochenlaesen von 1.12 g (pl)-o-Hy- 
drazinophenylbenzimidazol mit 1 g Benzaldebyd und 5 g Alkohol erhlilt 
man ein gelbes, krystallinischea Condensationsproduct, welches ant 
dem Filter mit Alkohol ausgewaschen, auf porbsem Thon bie zum Ver- 
schwinden des Aldehydgeruches getrocknet und aus Alkohol zweimal 
umkrystallisirt wurde. Undeutlich krptalliniech; Schmelzpunkt bei 
1800 unter Zersetzung. 

0.173 g Sbst.: 0.485 g COP, 0.076 g HaO. 
G o H I ~ N I .  Ber. C 76.94, H 5.13. 

Gef. n 76.47, 4.86. 
In organischen Solventien iet der KBrper im Allgemeinen eehr 

achwer lbslich, mlisaig lbslich in Alkohol. Praktisch unlbalich in con- 
centrirter Sslzslure, in verdiinnten Mineralsiiuren, in concentrirten 
alkalischen Laugen und in Wasser; lbslich in heisser, concentrirter 
Salpeteraliure und in concentrirter Schwefelsaure. Im Gegeneatz zu 
seinen beiden Isomeren der m- und p-Reihe liefert dieeee Hydrazon 
keine Farbenreaction mit Natrinmnitritliisung. 

190' 



B e n z a 1 d e h y d - (@) - m - p h en y 1 b e n  z i m i d a z o 1 h y d r a z on. 
Cis HsNa.NH. N:CH. Cg Hs. 

Darstellung wie bei obigem o -Product. Eigelbe Krystalle; er- 
meicht bei ca. 1700, fangt gegen 2001 an aufzuschaurnen und fliesst 
bei ca. 2700 klar. 

0.243 g Sbst.: 0.653 g C O I ,  0.122 g Az0. 
C ~ O H I G N ~ .  Ber. C 76.92, H 5.13. 

Gef. t) 76.17, I) 4.86. 
In  arganischen Solrentieii ist der Kiirper meist sehr schwer 

liislich, in Alkohol und Eisessig etwas leichter liislich; aus Letzterem 
krystallisirt e r  in sch6nen kugeligen Krystallaggregaten. L6sIich in 
concentrirter Salpetersaure und Schwefelsaure, unliislich in Salzsaure 
rind alkalischen Laugen. Durch einige Minuten andauerndes Koehen 
mit concentrirter Natriumnitritlasuog bildet e r  braunliche, harzartig 
aussehende, halbfeste Massen, welche sich in Alkohol mit blasser, 
blutrother Farbe  auf h e n .  Auch durch anhaltendes Erhitzen mit 
concentrirter Salzsaure scheiut dieses Hydrazou keine Veranderung zu 
erleiden. Wird seine Eisessiglosang mit xatriumnitrit aufgekocht, 
alkalisirt und nochmals aufgekocht, so entsteht ein Niederschlag und 
eine schmutzigrothe Parbung. 

H e 11 z a I d e h y d . ($) - p  - p h e n  y 1 b e n  z i m i d a z o I h y d r a z  on. 
C13H9 NP.  NH. h’: CH .Cs Hs. 

Gelb, uiideutlich krystallinisch; erweicht bei 100”; bei 120 ’ tritt 

0.145 g Sbst: 0.407 g COz, 0.071 g Hz0. 
Zersetzung uuter Gasentwickelung ein. 

C ? O H l t i N ~ .  Bsr. C 76.92, H 5.13. 
Gef. 76.55, >) 5.43. 

Der Kiirper ist sehr schwer 10-lich in  Aether, miissig loslich i n  
heissem Eisessig, Alkohol, Essigester, Aceton, Benzol und Toluol. 
Loslich in verdiinnten Sauren, heissen Alkalilaugen, eehr echwer los- 
lich in Ammoniak. Mit concentrirter Natriuninitritliisung gekocht, 
yerwandelt e r  sich in eio dunkles Pecb, welches in Weingeist rnit 
weinrother Farbe loslich ist; nach einigen Stunden vergeht diese 
Farbung. 

B r e n z t r  a u b e n  s a u r e-  ($) - o - p h e u y 1 b e n  z i m i d a  z o 1 h y d r a z  o n. 

Durch vierstiindiges Erhitzen vou 2.24 g (@)-o-Hydrazinophenyl- 
benzimidazol in alkoholischer Losung mit 1 g Brenztraubensaure ent- 
stand ein gelber Niederschlag, welcher nach dem Abfiltriren und Aus- 
waschen mit Wasser aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Nierenfiir- 



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

0.1743 g Sbst.: 0.4?09 g Con, 0.081 g HaO. 
C ~ t l l r O s N ~ .  Ber. C 65.31, H 4.76. 

Gef. )) 65.85, s 5.16. 
Der K6rper ist i n  Alkohol und Eieessig leicht 16slich, in anderen 

organischen Solventien schwer lijslich. LBslich in concentrirter 
Schwefelsaure, Salpetersaure und Salzsliure. Versetzt man die salz- 
saure LBauog des Hydrazons rnit einigen Tropfen Natriumnitrit- 
18suug, so eotsteht eine blass rosarothe Firbung,  welche nach dem 
Alkalisiren dunkler wird; gleicbzeitig entsteht in der alkaliachen 
Losung ein brauner, flockiger Niederscblag. Das Hydrazon ist 16slich 
in heisser Natronlauge. 

B r e  n zt r a u b e n s ii ur e - ( p )  - m- p h e n  y 1 b e n  z i m i d  a z o 1 h y d r a  z on. 

Der Korper krystallisirt aus Alkohol in  derben Nadeln, welche 
sich zu gelben Nieren vereinigen. Er erweicht bei 184fl und schmilzt 
unter Aufschiiumen bei 193”. 

0.199 g Sbst.: 0.479 g CO,, 0.091 g HsO. 
C~H1402N4.  Ber. C 65.31, H 4.76. 

Gef. B 65.63, n 5.08. 
Das Hydrazon ist 16slich in Alkohol und Eisessig, achwerer 16s- 

licb in A e t h v ,  Essigester, Renzol, Toluol, Aceton und Chloroform. 
Loslich in A1 kalilaugen und Ammoniak, in concentrirter Schwefel- 
saure und concentrirter Salpetersiiure mit braungelber Farbe ,  sehr 
schwer 16slich iu concentrirter, unl6slich in verdiinnter Salzsaure, 
dagegen liislich in verdiinnter Schwefelsaure und Salpetersiiure. Ver- 
setzt man seine coucentrirt-salzsaure Losuog mit Natriumnitrit, er- 
warmt und alkalisirt dieselbe, so tritt eine carmoiainrothe Farbung 
hervor, und nach einiger Zeit entateht ein rother Niederschlag. 

B r e n z  t r a u  b e n  s a u r  e -  ( p )  - p  - p  h e n  y 1 b e n  z i  m i d a z o l  h y d raz  on .  
C1,HsNa.NH.N:C<COLH. C H  

Aus Niidelchen zuaammengesetzte gelbe Nieren, welche bei 193O 
erweichen und bei 220” unter Zereetzuog achmelzen. 

0.186 g Sbst.: 0.444 g COs, 0.077 g HsO. 
C I ~ H U O ) N ~ .  Ber. C 65.31, H 4.76. 

Gef. 65.40, m 4.63. 
In den meiet gebrauchten organiechen Solventien sehr schwer laelicb, 

nur  in Eisessig lei& liielich. In concentrirten und verdiinnten Mineral- 
sliuren mit gelber Farbe liielich, auch lijelich in Alkalilaugen nnd Ammo- 
niak. Wird die Suspension in concentrirter Salzsaure in der Kiilte mit 
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Natrinmnitrit versetzt, aufgehocht, alkalisirt und nochmals aufgekocht, 
80 entsteht eine schmutzig rothe Farbenreaction, welche jedoch an 
Intensitat nnd Schiinheit der beim analogen m- Derivat beobachteten 
nacbsteht. 

A c e t o p h e n o n  - ($) - o - p h e n y 1 b e n  z i m i  d a z o 1 b y d r a z  o n. 

Dieses Hydrszon und seine beiden im Folgenden beschriebenen 
Isomeren wurden dargestellt dnrch 4-5 - stiindiges Erwtirmen des 
entsprechenden Hydrazins (1.12 g) mit Acetophenon (1.5 g) in  
Alkohol (5 g). Das Rohproduct wurde nach Abfiltriren und Aus- 
waschen rnit verdiinntem Alkohol aus 96- procentigern Alkohol um- 
krystallisirt. Das (p)-o-Bcetophenonhydrazon bildet schiine, hellgelbe 
Saulchen, welche bei lO2O erweichen und bei ca. 1350 schmelzen. 

0.135 g Sbst.: 0.381 g COs, 0.069 g H20. 
CslHlsN~. Ber. C 77.30, H 5.52. 

Gef. n 76.81, D 5.70. 

Der  Kiirper ist in organischen Solventien schwer liislich; in con- 
centrirten Sauren rnit gelber Farbe  loslich. Vertragt, ohne Veriinde- 
rung zu erleiden, liingeres Erhitzen mit concentrirter Salzsaure und 
krystallisirt d a m  %us dieser Losung in feinen Nadeln; deswegen giebt 
der Kiirper keine Farbenreaction rnit Natriurnnitrit (kaum bemerkbare, 
blase fleischfarbene Losung). In verdiinnten Sauren und in Alkalien 
sehr schwer Ioslich, in Ammoniak praktisch unliislich. 

A c e  t o p h e n  o n - ( p )  - m - p h e n y 1 b e n z i m i d  a z o 1 h y d r a z o 11. 

Undeutlich krystallioische, hellgelbe Substanz, welche bei ca. 1800 
aufschaumt und bei ca. 250° irn Capillarrohrchen klar zusammenfliesst. 

0 . 1 8 3 ~  Sbst.: 0.520 g COz, 0.086 g HrrO. 
C ~ I B ~ ~ N I .  Ber. C 77.30, H 5.53. 

Gef. x 77.49, A 5.25. 

Loslich in Alkohol und Eisessig. in anderen organischen Solven- 
tien sehr schwer 16slich. Loslich in concentrirten Mineralsluren, un- 
loslich in Ammoniak nnd Alkalilaugeu. Durch Rochen rnit concen- 
trirter Natriumnitritlosung wandelt sich das Hydrazon in eine braun- 
gelbe halbfeste Masse urn, welche in Weingeist rnit gelblich-riithlicher 
Farbe liislich ist. Die Natriumnitritresction in salzsaurer, vorher auf- 
gekochter Losung erscheint hier ausserst schwacb, iibnlich wie beiin 
isomeren Hydrazon der Ortho-Reibe. 
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A c e  t o  p h en o n - (8)- p - p h e n  J 1 b e n  z i mi d a z  o 1 h y d r a  z o n. 

clS H ~ N ~ .  NH . N: ~ - = ? ~ 3  
CsH5 

Gelbe Nieren, welche bei ca. 1480 aufschaumen, jedoch bei ca. 
2600 k lar  an den Wanden des CapillarrBhrchens herunterflieseen. 

0.118 g Sbst.: 0.333 g CO1, 0.062 g CO,. 
CZ~HLBNI. Ber. C 77.30, H 5.52. 

Gef. )) 76.95, * 5.85. 
Das Hydrazon ist leicht IBslich in Alkohol und Eisessig, in ande- 

ren organischen Solsentien schwer 18slich. LBslich in verdiinnten 
Sauren, auch in heissen Alkalilaugen, bedeutend schwerer lBslich in 
Ammoniak. Kocht man das Hydrazon mit Salzsaure, veraetzt mit 
Natriumnitrit und alkalisirt, so bleibt die Losung gelb. Dieselbe He- 
handlung einer eisessigsauren Liisuug des Hydrazons ergiebt eine inten- 
sive, weicbselrothe Farbung. 

VII. Cltinobenzimidazole. 

_r 

Da die Darstelluog dieser Base nach dem friiher mitgetheilten 
Yerfahren sehr rniihsam ist, so wiirdeu viele Versuche zur Erleichte- 
rung derselben und auch besondei s zur Reseitigung der langwierigen 
Aetherextractionen angestellt , jedoch leider ohne giinstigen Erfolg 
zu erzielen. Die einzige Vereinfachung dea Verfahrens besteht darin, 
dass die Destillation im Wasserdampfstrome znm Zwecke dea Ab- 
treibens des unangegriffenen Nitrobenzols unterbleiben kann; es wurde 
namlich nur in acht von den dreissig ausgeftihrten Versuchen eine nen- 
nenswertbe Menge Nitrobenzol zuriickgewonnen. Fiir die Erzielung 
einer besseren Ausbeute an Chinobenzimidazol ist es  giinstiger, wenn 
das  Alkalisiren nach dem Abfiltriren der wsissrigeri Sulfatliisung 
von den schwarzeii Nebenproducten der S k raup'schen Reaction erfolgt; 
die Hauptmenge der Base befindet aich d a m  nicht in  dem Nieder- 
schlage, sondern im Filtrate und wird daraus leichter gewonnen. Die 
Aetherextracte miissen sorgfiiltig rnit Chlorcalciuin getrocknet werden, 
da sonst die Base schwer krystallisirt. Gegeniiber der friiheren Angabe 
muss constatirt werden, dass das Auszieheii der Base rnit Chloroform 
keine wesentlichen Vortheile bietet. Beziiglich der Reactionsdauer 
und der fiir die Condensation giinstigsten Ternperaturgrenzen wird das  
fraher Mitgetheilte aufrechterhalten; operirt man namlich bei niedriger 
Temperatur, z. H. 170-1 750, so bleiben bis 50 pCt. o-Aminophenyl- 



benzimidazol unangegriffen zuriick, bei der hoberen Temperatur von ca. 
2250 ist die Verkohlung der Reactionsmaesen schon sehr bedeutend. 
D a s  Erhitzen der reagirenden Massen darf r o r  Ablauf von zwei 
Stunden nicht abgehrochen werden , widrigenfalls man im Producte 
unangegriffene Ausgangsmaterialien findet. Aiich beziiglich der Oe-  
wichtsverhaltnisse der anzuwendenden Materialien bleibt das urspriing- 
lich Mitgetheilte anfrechterhalteu. 

Neu dargestellt wurde das c h l  o r w  a s s e r s t o f f s a  u r e  Sal z .  
C16H11 N3.2 HCI. ilellgraue Nadeln, die gegen 248O erweichen und  
bei 2600 schmelzen. In Wasser und Alkohol leicht liislicb. 

0 147.5 g Sbst : 0.1345 g AgC'I. 
C ~ , ~ I I I I N ~ . ~ H C I .  Ber. CI 2236. Gef. Cl ?2.5$. 

(0)- m - C h i ri o b e  n z i rn i d a z  o 1. 
Der Korper wurde nach demselben Verfahren dargestellt wie dae 

(p)-o-Chinobenzirnidazol ; die Aetherextraction erfolgte hier glatter, die 
Ausbeute an roher Base erreiclrte 60 pCt. der theoretischen. Dau 
Rohproduct wurde durch Ausf,~llrn dei Base mit Waeser aus den 
alkoholischen Liisungeii grreiiiigt. 

Dae (il)-m-Chinc)bcnzimidnzol krystallisirt in feinen rerastelten 
Nideln, welche bei 100-105" infolge des Verlustes ron einem Molekiii 
Krystallwasser erweichen und dann scharf bei 135-136O schmelzen. 

N (190, 738 mm). - 0.2457 g Sbst : 0.0164 H20  (bei 1050). 
0.2477 g Sbst.: 0 675 g Cog, 0.1066 g H20. - 0.1941 g Sbst.: 27.6 cclll 

C ~ ~ H I I N ~  + HaO. Ber. C 73.00, H 1.91, N 15.97, H2O 6.84. 
Gef. n 74.33, )) 4.7s, n 16.27, 6.66. 

0.14i!l g Sbst. (getr. bci 105"): 22.5 ccm K (17.50, 741.5 mm). 
C16811S3. Ber. N 17.14. Gef. N 17.52. 

Die neue Base ist in rilkohol, Acetoil und Essigester srhr leiclt 
Ioslich, leicht ltislich in Chloroform, Benzol und Toluol, schwer 16s- 
lich in Aether, eehr schwer liislicli in Wassrr. Concentrirte Alkali- 
laugen liisen die Base nach langerem Koclien in geringer Menge: in 
Arnmoniak ist sie praktisch unliislich , in Mineralsauren niit braunlich 
gelber Farbr  liielich. 

Die Base hat alle Merkmale eines einheitlichen Korpers, und ee 
wurde bieber vergebens nach einer zweiten, mit ihr isomeren Sub- 
stanz geeucht; es sollten bier namlich, Bhnlich wie bei anderen aro- 
matiechen Aminen der Metareihe, zwei Chinoline entstehen, entsprechend 
den Strncturformeln: 

N 
A /  

N 
c ./\ I /\/\,c 

-./\ -f -1 ' /\ I 1  

SH , , X€i \, 1 
I 
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Die Frage nacb der Structur dee beschriebenen Kiirpers bleibt 
zur Zeit im Rahmen der  obigen Formeln offen. 

C h 1 or w as  e e r  e t o f f s a  u r e s S a1 z, Cle H11 NI .2 H C1. Hellgraue 
Nadeln, die bei 229" erweichen und bei 236" echmelzen. In Wasser 
eehr leicht, in Alkohol schwerer liislich. 

0.137 g Sbst.: 0.1257 4 AgCI. 
C I ~ H I I N ~ . ~ H C I .  Ber. CI 22.36. Gef. C1 22.68. 

S a l p e t e r s a u r e e  Sa lz ,  ClsH11Na.2HNOa. Braune, lange Na- 
deln; Schmp. 196O unter Aufechaumen. LZislich in Waseer, schwerer 
liislich in Alkohol; in beiden Liieungsinittel t i  ist die Liislichkeit dieses 
Salzee gerioger als die des obigen ChlorLvdrates. 

0.1337 g Sbst.: 21.4 ccm N (160, 742 mm). 
C I ~ H I I N ~ . ~ H N O ~ .  Ber. N 18.87. Gef. N 18.54. 

( f l )  - p -  C b i n  o b e n  z i m id  a r  o 1, ,, , 
N 

Der Modus der Darstellung war  deraelbe wie bei der o-Verbindung. 
Die Ausbeute erreichte 40 pCt. voii der Menge des angewandten @)-p 
Arninophenylbenzimidazols. Aus Alkohol kryetallisirt der Riirper in hell- 
grauen Nadeln, welche bei ca. 105O in ibrem Rrystallwasser echrnelzen, 
sodann nach Verlast desselben eretarren und erst bei 215O wieder 
scbrnelzen. Aue Benzol erhPlt man dunkelgelbe Bliittchen, ohne 
Krystallwaesergehalt, welche etwas hiiher, bei 2 18O, scbrnelzen. 

0.1721 g Sbst.: 0.4665 g COS, 0.079 g HgO. - 0.1129 g Sbst.: 15.4 ccm 
N (16.50, 737.5 mm). - 0.1345 g Sbst.: 0.091 g Ha0 (bei 1100). 

ClsHllN3 + H10: Ber. C 73.00, H 4.Y4, N 15.97, H a 0  6.84. 
Gef. x 73.93, 5.12, )) 15.67, n 6.76. 

0.1?54 g Sbst. (bei 1100 getr.): 18.5 ccm N (18O, 739 mm). 
C I G H ~ ~ N ~ .  Ber. N 17.14. Gef. N 16.90. 

Das (p).p-Chioobenzimidazol iet in Alkohol, Aceton und Easig- 
eater sehr  leicht Iiislicb, in Chloroform leicht liislich, in Benzol und 
Aether aehr echwer liislicb, iu Wasser, Ammoniak und Alkdilaugen 
praktisch unlijslich, liislich in MineraleHuren ; die Liisuug in concen- 
trirter Schwefeleaure fluorescirt blau. 

C h I or  w an e e r s t o  f f  sa  u r  e s  S a l z ,  CIS H11 Ns. 2 €1 C1. Briiunliche, 
perlmutterglanzende' Bliittchen; Schmp. 180 - 18 lo. In Waseer eebr 
leicht, in Alkohol etwas echwerer loelich. 

0.163 g Sbst.: 0.1454 g AgCI. 
C16 HI, N3.2HCI. Ber. C1 22.36. Gef. C1 22.05. 
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Sa lp  e t e  r sa u r e R S a1 z , C16 HI, NS . 2  H NOS. Hellbraune Bliitt- 
chen, welche bei 223-224O unter Aufschaumen schmelzen. Leicht 
loslich in Wasser, etwas schwerer liislicli in  Alkohol. 

0.0995 g Sbst.: 16.5 ccm N (17", 534.5 mm). 

L e m b e r g ,  August 1901. 
C I ~ & ~ N S . ~ H S O ~ .  Ber. N 18.87. Gef. N 18.52. 

Technische Hochschule, Laboratorium fiir allgemeine Chemie. 

452. Erioh Groschuff :  Ueber Iaomerien in der Piperidinreihe. 
[Bus dem I. chemischen Universittits-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 14. August 1901 ; vorgetragen in der Sitzung am 14. Januar 
von Hrn. C. Harries.) 

Bringt man die Alkarnine der Triacetonaminreibe mit Pbenyl- 
cyanat zusammen, so bilden sich Harnstoffe durch Anlagerung des 
Phenplcyanats an die Imidgruppe l) : 

H OH 
C 
--./ 

H OH 
\.,' 

Das Yerkwiirdige ist nun, dam diese Harnstoffe in zwei isomeren 
Formen auftreten : die zuniichst entstandene Verbindung lagert sich beim 
Rochen mit Benzol in eine andere \-on ganz iihnlichen Eigenschaften urn. 

Genauer wurde diese Beobachtung bei dem Trincetonalkamin und 
bei dem sogenannten stabilen oder (1 -Vinyldiacetonnlkarnina) verfolgt. 
Zunachst hatte man die Isornarie in der Weise deuten kiinnen, dass in 
dem einen Product, welches ziierst entsteht, ein Harnstoff vorliegt, 
welcher sich bcim Kochen in ein Phenylurethan urnlagert: 

H O.CO.NH.CsH5 
. . ,-' 

H OH 
'.,/. 

C C 

I) Vergl. Marcuse  und W o l f f e n s t e i n ;  diese Berichte 34, 2426 [1901]. 
9 C. H a r r i e s ,  Ann. d. Chcni. 294, 372 [189i]. 




