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207. 0. Kpm und M. Ringer: Zur Kepntnia einiger Amlno- 
Admidobaaen, eowie deren Azofarbetoff-Derivate. 

(Bingegangon am 13. September 1915.) 
In einer Reihe von Arbeiten iiber Derivate von Benzoxazolen, 

Benzthiazolen und Benzimidazolen I) ist gezeigt worden, daS allen 
Azofarbstoffderivaten dieser K6rperklassen substantive Eigenschaften 
zukommen, d. h. daI3 sie Bnumwolle ohne Anwendung von Beizen 
direkt anzufiirben verm8gen. Diese Eigenschaft serdanken sie dem 

charakteristischen Fiinfring -. p C H  (statt S aucb 0 oder NH), 

wie L e l l m a n n  und H a i l e r  zuerst nachgewiesa haben 3. 
Bei der groBen Anzahl anderer substantiver Azofarbstoffe, die 

sich yon ganz verschiedenen Basen ableiten - es sei nur an die 
Derivate vom Benzidin, Diaminostilben, Diaminofluoren, Diamino- 
diphenylzther uaw. erinnert -, ist es indessen nicht anghgig, die 
gemeinsame Eigenschatt all dieser Azofarbstoffdenvate, Baumwolle 
direkt anzufiirben, aut eine chemische Grundtormel zuriickfiihren zu 
wollen. Die letzte Ursache, weshalb diese Azofarbstotfe Baumwolle 
direkt zu fiirben verm6gen, diirfte vielmehr i n  deren kolloidalem Zu- 
stande zu suchen sein, in  dem sie von der Faaer aufgenornmen und 
festgehalten werden. Bei den Benzthiazolen, Benzoxazolen und Benz- 
imidazolen ist es der charakteristische Funfring, der den derivierenden 
Atofarbstoffen kolloidale Eigenschaften verleiht und damit zugleich 
die FPhigkeit, Baumwolle direkt zu’ fiirben. 

Es lag: nun  nahe, ein verwandtes Ringsystem in seinen Azofarb- 
stoffderivaten auf sein Verhalten gegeniiber der Baumwollfaser zu 
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prufen. Solche dem Benzimidazol 1 ‘CII nahe verwaqdte Ring- 
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systeme wPren zunachst das Indol 1 I ,CH oder das Azimido- 
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benzol ( I ,N. Eioige Vorversuche zeigten uns, dnB das Ar- /.. 
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*) Schustcr und Pinnow; B. 29, 1053 [1896]. Gallineck, B. 80, 
1909 [1897]. Markfeldt,  B. 81, 1174 (18981. 0. Kym, B. 38,3847 [1900]; 
44, 2919 [1911]. 

’) B. 26, 2759 [1893]; 28, 1127 [l895]. 
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beiten mit den gut krystallisierenden Azimidoderiraten wesentlickt 
raecher zum Ziele fuhrt, als mit den leicht oxydierbarep Amino- 
phenyl-Indolktirpern. Aus diesem Grunde haben wir uns den Azimido- 
basen zugewandt. Unsere Vermutung, daO deren Azofarbstoffderivate 
Affinitiit zur Baummollfaser besitzen wiirden, hat sich bestiitigt. 

Vergleicht man die Azimidofar'bstoffe mit den entsprechenden 
Imidazolfarbstoffen, so zeigt es sich - wie bier vorausgreifend gesagt 
sei -, daB sie i n  ihrer Verwandtschaft zur Baumwollfaser gegen die 
letzteren zurikkstehen. Die Derivate der Monoamino-Azimidobasen 
fiirben Baumwolle nur in lichten T h e n  an  und ziehen die Flotte 
keineswegs 8\15. Auch sind die Nuancen der Azimidobenzol-Derivate 
weit mehr nach Rot geiiickt als die der Benzimidazol-Derivate. Letz- 
teres zeigt sich ganz besonders bei den Tetrazofarbstoffen, was iibrigens 
in diesem Falle vorauszusehen war. Wiihrend nlmlich bei den Di- 
amino-Benzimidazolbasen die Imidogruppe bei der Einfuhrung der 
zweiten Aminogruppe intakt erhalten werden kann, muS diese Gruppe 
zur Gewionung von Diamino-Azimidoderivaten substituiert werden, 
z. B.: Diamino-phenylbenzimidazol (I.) (Imidogruppe intakt) und 
Dismino - phenylazimidobenzol (11.) (Imidogruppe substituiert). Die 

N H  N-.- - ,''I . NHr 
f'l' '\c-f-! 11. !('i' <,, I.,> 

( J  . NH* N 
I. 

NH2.\ , / \  NHs . ',,',,/ 
N 

Substitution der lmidogruppe durch eine weitere diazotierbare Gruppe 
fuhrt aber erfahrungsgem5B bei den Parbstoffderivaten der Benzimida- 
zole zu einer bedeutenden Abschwachung der Farbkraft, dabei wird 
gleichzeitig der Farbton ganz auffiillig von Blau nach Rot verschoben I). 

So fiirbte z. B. der Parbetoff aus Diarnino-pbenylbenzimidazol und 
AminonaphtholdisulfosBure (H) Baumwolle rein blau; wird der Was6er- 
stoil der Imidogruppe jedoch durch die weiter diazotierbare Aminophenyl- 

N.CsH,.NHs ( p )  
/\/ i -\- 

gruppn ersetzt, z. B. '~C.C,H,.N€I~(p), so fiirbt er nur 
NH, . L.), ;y 

N 
noch rotlich-violett und weniger farbkriiftig. 

stoffe, aus den isomeren Azirnidobasen : 
Ganz iihnlich yerhalten eich die Azimidoderivate. Die Farb- 

NH CHo NH 

_____ 
9 0. Kym, B. 37, 1070 119041. 



1673 

diazotiert und rnit Aminonaphtholdisulfosiiure (H)gekuppelt, ftirben Baum- 
wolle l-prozentig hellviolett, resp. blaustichig-rosa. Die Diamino-azimido- 
base(Formel11) liefert rnit Aminonaphtholdisulfosiiure(H) ein hiervon nuc 
wenig verschiedenes - allerdings etwas feurigeres - helles Rut-Violett 
(gegeniiber ron Blau beim Diamino-phenyl-benzimidazol, Formel 1). 
Es zeigt sich somit auch hier - wenn auch nur indirekt -, .daB 
zu'r Erzielung tiefer blauer Farbenthe  in  diesen Azofarbstoffen die 
Gegenwart der Imidogruppe erforderlich ist. Wird diese Gruppe 
substituiert, so wird der Farbton von Blau nach Rot geruckt, d. b. 
die naturliche Vertiefung der Farbe, die die Einfuhrung einer zweitea 
Azogruppe sonst stets im Gefolge hat, wird wieder aufgehoben durch 
die Substitution des Wasserstoffs der Imidogruppe. Die Nuance des 
Farbstoffs andert sich daher trotz Einfuhrung einer zweiten Azo- 
gruppe nur unwesentlich. 

Im AnschluD an die Untersuchuugen Gber Farbe und Affinitiit 
de r  Azofarbstoffderirate der Azimidobenzole z u r  Baumwollfaser haben 
wir zur weiteren Charakterisieruog unserer neuen Azimidobasen noch 
eine Reibe von ibren Derivaten dnrgestellt und untersucht. Hierbei 
bat sich bei den in der Imidogruppe a c e t y l i e r t e n  Azimidobenzolen 
eine weitere interessante Analogie rnit den entsprechenden Acetyl- 
derivateu der Benzimidazol-Basen ergeben. Diese letzteren, die bis 
vor kurzem nicht fur existenzkhig gehalten wurden, sind erst neuer- 
dings von B i  s t r z y  c k i  I) unter Anwendung von besonderen Vorsichts- 
mahegeln erbalten worden. Der Grund, weshalb sie bis dahin nie 
erhalten werden konnten, ist darin zu suchen, daB sich die Acetpl- 
.gruppe in diesen Hiirpern ungemein leicht wieder abspaltet, so schon 
beim Kocben mit Wasser oder bei mehrfachem Umkrystallisieren. 
Ganz analog verbalten sich nun die in der Imidogruppe acetylierten 
Azimidobenzole, die nach der Methode von S c h o t t e n - B a u m a n n  
Jeicht erhiiltlich sind. So spalten z. B. die Azimidoderivate der Formeln': 

CHS . CO . NH. !-.J,HL' 
N 

schon beini Kochen mit Wasser oder beim Umkrystallisieren aus 
.Nitrobenzol die am' Imidostickstoff sitzende Acetylgruppe ab und 
zegenerieren glatt die Ausgangsmaterialien 

B. 46, 3483 (1912). 
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Ex pe r i  m e n  t e l l  e 8. 

C& NH 
C’i‘ / 

Urn zum 5-Amino-1-methyl-2.3-azimidobenzo1, 2 ‘N, NH,.Q,.J’ 
N 

zu gelangen, an dessen Azofarbstoff-Derivaten wir die Afbi t i i t  zur  
Baumwollfaser zuniichst prufen wollten, versuchten wir zuerst, d a s  
zur  Darstellung dieser Base notwendige Dinitro-o-toluidin durch Ni- 
trierung Ton o-Acettoluid zu gewioneo. Diese Versuche ergaben in- 
dessen so schlechte Ausbeuten ’), da13 wir es vorzogen, das  Dinitro- 
o-toluidin nach den friiheren Angaben des einen von uns ?) durch 
Erhitzeo Ton Dioitro-o-kresol rnit Harnstoff darzustellen. Wir  er- 
hielten es so in  einer Ausbeute von etwa 4Oolo vom aogewandten 
Dinitrokresol. 

CHa 
5 - N i t r o -  2.3 - t o l u  J 1 en  d i a m  i n , i’\.NH’. 

NOz.  I,, I .  NIL 
10 g Dinitro-o-toluidiu werden init 33 ccin Alkohol rruf dcm Wasserbade 

zum Sieden erhitzt. Dann werden 18 g krystallisiertes Natriumsulfid, gelbst 
in 30 ccm Wssser, unter gutem Umschiitteln zugegeben. Die Mischnng er- 
hitzt sich stark und alles gcht mit tiefroter Farbe in Lbsuog. Man verdiinnt 
mit dem fiinflechen Volumen kalten Wassers; es scheidet sich so ein roter, 
krystallinischer Niederschlag ab, der zor Reinigang in  kalter verdiinnter Salz- 
sriure gelbst, filtricrt und mit Ammoniak wieder gefallt wird. ScblieBlich 
wird aus rerdiinntem Alkohol krystallisiert. 

Man erhiilt so orangerote, feine, veriilzte Nadelchen, deren 
Schmelzpunkt bei 185O liegt. Durch Einengen der  Mutterlaugen und 
Verarbeiten des Riickstandes liidt sich noch etwas Nitro-o-toluylen- 
diamin gewinnen; die Ausbeute betriigt etwa 50°/0 vom angewandten 
Dinitrotoluidin. 

0.1507 g Sbst.: 0.2206 g GO$, 0.0597 g H2O. 

C~HpNa09. Ber. C 50.27, H 5.43. 
Gef. D 49.84, s 5.54. 

Das Nitrodiarnin ist wenig loslich in kaltem, ziemlich leicht los- 
lich i n  heidem Wasser. In heil3em Al$obol und Eisessig lbst es sich 
sehr leicht. I n  verdiinnter Salzsaure ist es leicht liislich. 

9 - N  i t r o - d i a c e t y l -  2 . 3 - t o l u y l e n d i a m i n .  
1 g Nitro-toluylendiamin wird mit Essigsiiureanhydrid uberschichtet und 

aui dem Wrrsserbade erhitzt. Es lbst sich rasch alles mit gelblicher Farbe,. 

I) M. Ringer ,  Dissert., Ziirieh 1915. 0. Kpm, J. pr. [2] 76, 325- 
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und gleich darrnf scheiden sich ebenso gefiirbte Krystalle - zum Untor- 
schied vom orangemten Ansgqsmater id  - ab. Daa iiberechiissige Essig- 
s&ureanhydrid wird verdnnstet nnd die znriickbleibenden Krystolle aus heiUem 
verdhnntem Alkohol nmkryabllisiert. 

So erhiilt man feine, btischlige, blal3gelbe Niidelchen vom 
Schmp. 2340. 

0.0988 g Sbst.: 0.1S91 g CO,, 0.0479 g 1110. 
91 HI,N80,. Ber. C 55.56, H 5.22. 

Get s 52.19, 5.41. 

Das Diacetylderivat ist in heiBem Wasser schwer loslich. Leicht 
IBslich in  Eisessig und hei lem Alkohol. In kalter verdiinnter Salz- 
siiure ist es unloslich, beim Erwiirmen lost es sich darin; Ammoniak 
fiillt daraus indessen dann nicht mehr das  ursprfngliche Diacetyl- 
derivat, vielmehr den entsprechenden Anhydrokorper. 

Wiihrend aus dem Nitro-toluylendiamin beim Behandeln rnit 
Essigsiiureanhydrid das  eben besprochene Diacetylderivat entsteht, 
erhiilt man beim Kochen rnit Eisessig - in Ubereinstimmung rnit 
der Regel ron B i s t r z y c k i ’ )  - direkt dss  A n h y d r o d e r i v a t .  

Ca N H  

NO*. \/\// 
5 - N i t r o - l - m e t h y l - a - m e t h y l -  n/ 

N 
b e a  z i m i d a z o l ,  I I ‘C.CHa. 

1 g Nitro-o-toluylendiamin wird mit Eiseseig ubergossen und etwa vier 
Stunden riickflidend gekocht. Die anfangs rotgelbe L b u s g  f h b t  sich nach 
einiger Zeit braun; sobald eine Probe beim Verdiinnen mit Waaser klar 
bleibt, somit kein nnverandertes Nitro-toluylendiamin mehr vorhanden ist 
wird mit kaltem Wasser stark verdannt und von einigen beigemischten 
dunklen Vernnreinignngen obfiltriert. Dae klare Filtrat wird mit Ammoniak 
eben alkalisch gemacht ; dabei scheiden sich sogleich gelblichweiBe, glhnzende 
NHdelchen aw, die nach dem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser in reinem 
Znsknde bei 186O achmelzen. 

0.1069 g Sbst.: 0.2202 g CO,, 0.0485 g HaO. 
C&HsNsOa. Ber. C 56.52, H 4.75. 

Gef. B 56.19, * 5.11. 

Der Anhydrokarper ist schwer lBslich i n  kaltem, leicht loelich 
in hei lem Wasser und in Alkohol. In verdiinnter Salzsiiure ist er 
leicht liislich, Ammoniak fiillt ihn daraus krystsllinisch aus. Der 
Anhydrokorper hat  daneben auoh echwach saure Eigenschaften, so 
last e r  sich leicht in kalter verdiinnter Natronlauge rnit rein gelber 
Farbe. 

1 )  B. 28, 1045 [l890]; 85, 1991 [1892]. 



cHa NH 
( j / \ C H ,  N&..,\N 

5-N i t  ro - 1 - m e t  b y 1- b e  n z i m i d  8201, 

wird i n  ganz analoger Weise bei langerem Kochen von Nitro-toluylen- 
diamin [nit Ameisensiiure erhalten. Aus heiBem Wasser weiBe Nadeln 
vom Schmp. 199--2OOO. 

0.1216 g Sbet.: 02429 g Cos, 0.0444 g &o. 
CsH7NsOs. Ber. C 54.21, II 3.98. 

Gef. 54.48, n 4.08. 

Das neue Imidazol ist wenig loslich in  kaltem, ziemlich schwer 
lbslich in heil3em Wasser, in  Alkohol l6st es sich schon in der  Kiilte. 
Sehr  leicht lbslich i n  verdiinnter Salzsiiure; in verdiinnter Natronlauge 
leicbt lbslicb mit gelber Farbe. 

CHI N H  5 - N i t r o -  1 - m e t  h y I -  01 -ox y - / \,/ \ 

N 

b e n z i m i d a z o l ,  i i ‘C.OH. 
N02. ,,I,/ 

1 g Nitro-o-toluylendianiin wird mit 2.5 g Hainstoff innig gemiacht und 
im Olbad etwa eine Stunde auf 160-1700 erhitzt, bie unter starker Ammo- 
niak-Entwicklung eine Feste Krystallmasse entsteht. Diese wird dann in ver- 
dbnnter warmer Natronlauge gel6st. Sie lost sich darin mit intensiv rot- 
gelber Farbe. (Von einigen briunlichen Verunreinigungen wird nbiiltriert.) 
Im Filtrat Iiillt verdiinnte Salzsiiure cincn blaDgalben krystallinischen Nieder- 
echlag aus, der aus vie1 heiDem Waaser in Form von haarfeinen, glinzenden 
Nadeln erhalten wird, die bei 329-3800 schmelzen. 

Cs HI Na 01. 
0.1315 g Sbst.: 0.2391 P; CO,, 0.0468 g HoO. 

Ber. C 49.72, H 3.65. 
Gef. 49.59, 3.98. 

Das Oxy-benzimidszol ist in  kaltem Wnsser so gut wie un- 
.loslich, in heil3em lost es  sich sehr schwer. In kalter verdiinnter 
Natronlauge l6st es sich mit intensiv rotgelber, Nitrophenol-iiholicher 
E’arbe; uberschiissige konzentrierte Lauge scheidet daraus ein schiin 
krystallisiertes, ziegelrotes Natriumsalz aue. Verdiinnte Salzsaure 
fiillt den KZirper i n  weiBen, voluminosen Flocken wieder aus. 

NH 
\ 5-Nitro-l-methyl-9.3-azimidobenzo1, j I ,J, 

N 

A*-. / 

SO¶ .,,I,/ 

1 g Nitro-o-toluylendiamin wird in \erdbnnter Salzeilure gelBst und unter 
Eiskiihlung mit etwas mehr als der berechneten Menge Natriunrnitrit veraetzt. 
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Sofort bildet sich ein weiBlicher, krystallinischer Niederschlag, der, ans ver- 
diinntem Alkohol krystallisiert, in Gestalt gelber Niidelchen erhalten wird, 
die in reinem Zustande den Schmp. 252-2530 zeigen. Die Ausbeute ist 
quantitativ. 

0.1405 g Sbst.: 0.2437 R COP, 0.0457 g HSO. 
G&N,Op. Ber. C 47.17, H 3.40. 

Gef. D 47.46, &64. 

Iler Nitro-azimidokiirper ist in heil3em Wasser fast unlbslich. 
Leicht 16st er sich i n  heil3ern Alkobol, Aceton oder Eisessig rnit gelb- 
licher Farbe. In konzentrierter Salzsiiure lost sich der Korper leicht; 
ebenso i n  verdiiooter Natronlauge mit inteosiv gelber Farbe; ver- 
dilnnte Sslzsaure fillt ihn aus der alkalischen Losung in blaflgelben 
Flocken. 

5 - A  mi  no - 1 - m e t h y 1- 2.3 - a  zi m ido b e II z o 1. 
1 g Nitro-Azimidokarper wird mit 3.5 g Zinnchlorhr, 7.5 ccm konzen- 

trierter Salzsiiure unter Zugabe von etwas Zinn in fiblicher Weiae reduziert. 
IJnter Erwgrmnng geht der KBrpor sogleich in LBsung. Beim Einstellen in 
Eis fillt nach einiger Zeit ein weiCes, krystalliaisches Zinndoppelealz aua, 
das nach Entfernung dei Zinns mit Schwefelwasserstoff beim Einengen der 
LBsung ais weiBes, salzsaures Salz erhalten wird. Es wird in ganz wenig 
kaltem Wssser g e h t ,  mit Ammoniak alkaliach gemrcht, von einigen Un- 
reinigkeiten abfiltriert und dss klare Filtrat nach starkem Eineagen in  Ris 
gestellt. Dabei schoiden aich nach 1Lnqsrem Stehen gliinzende, briiunliche, 
zu Biischeln vereinigte Nadeln aus. Diese verlieren bei 80-85O Krystall- 
wasser und werden dann wieder feat. Der Schmelzpunkt liegt bei 161-1620 

0.1294 g Sbst.: 0.2674 g C o t ,  0.0650 g HsO. 
C+&Nt. Ber. C 56.72, H 5.44. . 

Die reine Amioobase ist wenig laslich in kaltem, sehr leicht 103- 

lich in warmem Wasser, auflerst leicbt lbslich in Alkohol. Ob- 
gleich starke Base, lost sie sich doch infolge der Imidogruppe spie- 
lend i n  kalter verdiinnter Lange. 

GeE. D 56.36, * 5.62. 

5 -A c e t y  l a  mi n o  - 1 - m e t  h y 1-2.3 - az i m i do  b e n  z o  1. 
Bus 1 g aalzsaurem Amino-azimidotoluol, 2 g geschmolzepem Natrium- 

acetat und Essigsiureanhydrld am RiickfluBkiihler. WeiBe Krydtalle, die 
dnrch Umkrystallisieren aus gaoz verdiinntem Alkohol als priichtig , glb- 
zende Nadeln vom Schmp. 2830 erhalten werden. 

0.1401 g Shst.: 0.2925 g Cot, 0.0673 g HsO. 
C ~ H , , N ~ O .  Ber. C 56.81, H 5.30. 

Gef. 56.94, * 5.37. 

Berichte d. D. Chem. Oerellochaft. Jahrg. XXXXVIII. 111 
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In heidem Wasser ist das Acetylderivat schwer loslich, sehr. leicht lost 
es sich in Alkohol. Unl6slich in verdiinnter Salzsrinre, dagegen leicht liklich 
in verdunnter Natronlauge. 

'Wird das  neue Acetyl-aziniidoderivat nach der Methode von 
S c h o t t e n - B a u m a n  n mit eiskalter Natronlauge und Essigsiiure- 
anhydrid behandelt, so bildet sich sogleich das  auch noch in  der  
Imidogruppe acetylierte D i a c e t y l d e r i v a t .  (Aus Aceton gespritzt, 
silberweioe Nadelchen vom festen Schnip. 239-240O.) Kocht man 
dieses Dincetylderivat etwa eine Stunde rnit Wasser, so spaltet 
sich deutlich Essigsaure a b  - 1,ackmus riitet sich - und beim Er- 
knlten krystallisiert wieder das urapriingliche Monoacetylderivat vom 
Schmp. 283O aus. 

Um noch die Azofarbstoffderivate einer weiteren Azirnidobase 
aof ihr  Verhalten gegeoiiber der Baumwollfaser priiten zu konnen, 
haben wir auch das  l - M e t h y l - 2 - a m i n o - 4 . j - a z i m i d o b e n z o l  der 

NH 
NHo . f 3'. -'' 

CHI. <o./\.,/ 
N 

Formel I :I I\.N dargestellt. Um zu dieser Base zu gelan- 

gen, sind wir vom leicht ziigiinglichen L a d e n  b u rgschen p-Nitro-tit- 
diacetyl-toluylendiamin ') ausgegangen, das  durch Reduktion der  Nitro- 
gruppe das 5-Amino-diacetyl-m-toluylendismin liefert. M a r  o n ') hat 
diesen Kiirper bereits erhalten, doch gibt e r  uber deesen Darstellung 
nur  kurze Angaben; d a  wir nacb diesen stets vie1 Anhydrokorper beige- 
mischt erhielten, sind wir in folgender Weise verfahren: 

2 g Nitro-diacetyl-toluylendiamin werden in kleinen Portionen in eio anf 
dem Wasserbad erwarmtes Gemisch von 4 g Risenfeile nnd 100 ccm 5-proz. 
Essigshre eingetragen. Es wird nicht liinger als eine halbe Stande erhitzt, 
da sich sonst loicht das eiitsprechende Anhydroderivat (Imidnzol) in grBHerer 
Meuge bildet. Man verdiinnt nun mit 60 ccm heidem Wasser und saugt 
heid ab. Im Filtrat wird das Eissn mit fester Soda geflllt und heill davoo 
abfiltriert. Beim Einengen des klaren Filtrats scheiden sich reichlich briiun- 
liche Krystrlle aus, die aus heidem Wasser umkrystallisiort werden. 

Man erhalt so den von M a r o n  beschnebenen Kiirper vom 
Schmp. 25t-253". Bei der Reduktion bildet sich immer etwas von 
dem entsprechenden Anbydrokoryer. J e  kiirzere Zeit man erhitzt 
und je verdtinnter die Essigsiiure ist,  desto mebr tritt die lmidazol- 
bildung zuriick. 
- - - -_ ...._ - 

1) B. 8, 1211 118751. 
2, B. 41, 3004 [1911). 
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'1' NH.  CO .C& 
I -11 e t h y  I -2 - a c e  t y l  a m  i n o - 4.5 - a c e t  y 1- I '  

a z i m i d o b e n z o l ,  N/'<N.CO.CH~ - 
\/ _ _  

N 
1 g Amino-diacetyl-toluylendiclmin wird in  verdiinnter Salzsaure 

gelost, mit Eis gekiihlt und mit einer Liisung vcu etwas mehr als 
der berechneten Menge Natriumnitrit versetzt. Sogleich fallen volu- 
minose, schneeithnliche, weiSe Flocken in reichlicher Menge am,  d ie  
am besten durch Ausspritzen BUS waTmem Acetoo gereinigt werden. 
Man erhalt so ganz feine, weiSe Nadeln vom Schmp. 220O. 

0.1174 g Sbst.: 0.2462 g CO,, 0.0571 g H90. 
CI1H~,N4Os. Ber. C 56.86, H 5.21, N 24.15. 

Gef. D 57.19, 5.44, D 24.31. 

Die Analyse zeigt, dal3 der Rorper  noch beide Acetylgruppeo 
enthllt. Er ist in kaltem Wasser unloslich, schwer loslich in heibem. 
Bei andauerndem Kochen damit verlndert e r  sich, d. h. die am 
Azimidostickstoff sitzende Acetylgruppe wird abgespalten. In  war- 
mem Aceton ist er leicbt lbslich; durch kaltes Wasser wird er sun- 
Yeriindert als Diacetylderivat wieder abgeschieden. Leicbt Ioslich i o  
verdtinnter Natronlauge und in konzentrierter Salzsiiure. Bei fiinf 
Minuten langem Kochen mit verdunnter Salzsiture last sich der  K8r- 
per, und dabei spalten sich beide Acetylgruppen ab. (Fiigt man dann 
Nitrit zur Liisung und kuppelt mit $Naphthol, so entsteht sogleich 
ein roter Azofarbstoff.) 

CHa 

1 I 
% ,,* 

N 

''. . N H  . CO . CHs 
1 - 51 e t h y 1-2 - a c e  t y l a m  i n o - 4.5 - az i m i d  0 -  

b e n z o l ,  N / ' ~ N H  

Lost man 1 g Diacetyl-azimidoderivat in etwa 50 ccm Wasser 
und halt die Liisung wlhrend einer Stunde in  starkem Kocheo, so 
entwickelt sie saure DPmpfe und nimmt auch selbst saure Reaktion 
an. Beirn Erkalten krystallisieren dann gllnzende, weide Nadela  
RUS, die den Schmp. 235O (vorher 220O) zeigen und von ganz an- 
derem Aussehen sind als das Diacetylderivat. 

Auch bei zweimaligem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol oder 
durch Losen in verdiinntem Pyridin und Eindampfen der Liisung auf  
dem Wasserbade wird eine Acetylgruppe verseift, und man erhalt so 
dns M o  n o n c e  t y Id e r  i v at. 

111' 
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0.1507 g Sbst.: 0.3153 g COO, 0.0686 g HsO. 
CgHloN,O. Ber. C 56.81, H 5.30, N 29.48. 

Gel. * 57.05, D 5.09, 11 29.52. 
Die a m  Stickstoff des Azimidoringes sitzende Acetylgruppe ist 

also ganz ungewohnlich leicht verseif bar, genau so wie bei der bereits 
frtiher beschriebenen isomeren Azimidobase. (Da13 wirklich die am 
Azimido-Stickstoff sitzende Acetylgruppe abgespalten wird, geht daraus 
hervor, da13 dtls so erhaltene Monoacetylderivat nach Zugabe von 
Nitrit rnit alkalischer /l-Naphthollosung keinerlei Farbstoff bildet.) 
Ebenso leicht, wie man die Acetylgruppe am Azimidoring abspalten 
kann, lE6t sich dieser wieder acetylieren. Behandelt man das Mono- 
acetylderivat nach S c h o t t e n - B a u m a n n  unter Eiskiihlung mit Essig- 
shreanhydrid, so scheidet sich sofort der D i a c e t y l k o r  p e r  in 
schneeartigen, weiden Krystallen ab, die den Schmp. 220° zeigen und 
sich mit dem bereits vorber beschriebenen Diacetylderivat als vollig 
identisch erweisen. 

Das Mono-acetylderivat ist in beiSem Wasser leicht Iijslich, sehr 
leicht loslich in Alkohol und Eisessig. Infolge der Imidogruppe lost 
es sich sowohl in verdiinnten Alkalien wie auch in konzeotrierter 
Subsiiure. 

C& 
I", . N& 

1 -Met h y 1 - 2- am i n  o-4.5-azimi no benz  01, 1 1 
N/'<NH ' 
.\/' 

N 
1 g Acetyl-AzimidokBrper wird mit einem Gemisch von 15 ccm Wasser, 

5 ccm Alkohol und 5 ccm konzentrierter Salzsiiure in einer Schale auf dem 
wasserbade erwarmt. Es liist sich bald alles, und beim Eindampfon bleibt 
dss salzsaure Salz ah rotliche Krystallmasse zuriick, die in heibem Wasser 
gelBst und mit Ammoniak alkalisch gemacht wird. Von eioigen branoen 
Verunreinignngen wird abfiltriert. 

Beim Erkalten scheiden sich feine Krystalle ab, die durch Um- 
krystrllisieren aus heiBem Wasser als farblose, glhzende Nadeln 
vom Schmp. 1730 erhalten werden. 

Bei ganz langsamem Erkalten der wurigen LBsung scbeidet sich dcr 
Kdrper in Gestalt derber, gliinzender, rotbraoner Priemen aus, die Krystall- 
wasser enthalten nnd darin bei 80-830 schmelzen. 

0.1358 g Sbst.: 0.2822 g Cog, 0.0694 g HsO. ' 
C7HBNd. Ber. C 56.72, H 5.46. 

Gef. 56.68, 5.72. 
Die neue Base ist wenig liislich in kaltem, sebr leicht 16slich in 

heiDem Wasser. Obgleich starke Base, liist sie sich infolge der 
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Imidogruppe spieleud i n  verdunnter Natronlauge. Yit konzentrierter 
Salzsiiure liefert sie ein schwer liisliches, salzsaures Salz, das sich 
auf Zugabe von Wasser sofort lost. 

Bei den Aminobenzimidazolen verstarkt eine zwgite in den 
a-Phenylkern eingefuhrte Amino- resp. Azogruppe die Farbkraft der  
entsprechenden Farbstoifderivate gaoz ungemein, \vie auch deren Affi- 
nitiit zur Baumwollfaser dadurch bekafintlich ganz bedeutend ver- 
starkt wird I). 

Um nun den EinfltiB einer zweiten Azogruppe auch bei unseren 
Azimidoderiyaten zu prufen , stellten wir das leicht zugiiugliche N-m- 

A m i n  o p h e n  y 1-1' - a m  i n  o - II z i mid  o - 
N-- -".NHp 

/\/', 1 1  
'E; \/ I 

b e n z o l  NHn. \, \4' 
N 

dar. 
Als Ausgangsmaterial dientc uns das bekannte Trinitro-diphenylamin, 

I I I I , von AiistenS), das am einfachsten durch Er- 

hitzen von 4 Tln. Dinitrodlor-benzol mit 3 Tln. m-Kitranilio ant 180-1900 
im Olbad erhalten wird. Die entstehende dunkclgriinliche, harte Schmelze 
wird zunichst erst zur Entternung unvertinderter Ausgangsmaterialien mit 
kochendem Alkohol ausgezogen , der schwerlbsliche Riicketand dann aus 
Aceton oder Pyridin umkrystallisiert. Man erhiilt so griinlich-gelbe Krpstalle 
vom Schmp. 1900 i n  guter Ausbeutc. 

{' . NH-". NO2 
N 0 9 . j / . N 0 1  <.A 

''I. NH-" . NO, 
NO* . ! , ~ . N H ~  l J  , * 

o-  A m i n o - p ,  n i l -d in i t ro-  
d i p h e n y l n m i n ,  

5 g Trinitro-diphenylamin werden mit 30 ccm Aceton und 30 ccm Alko- 
hol iiberschichtet und auf dem Wasserbade erhitzt. Dann wird eine L6sung 
von 10 g krystallisiertem Natriumsullid in 20 ccm Wasser heiB zugegeben 
und gut umgeschiittelt. Man erhitzt die Lijsung noch 10 Minuten aof dem 
Wasserbade und verdiinnt nach dem Erkalten mit dem vierfachen Volumen 
Wasser. Hierbei scheidet sich ein brauner, voluminijser Niederschlag aus, 
der solange rnit Accton unter Zugabe eiuiger Tropfen Ammoniak kochend 
ausgezogen nird,  bis das Filtrat rnit Wasser keine Ausscheidung mehr gibt. 
Urn beigemischtes , unverandertes Ausgangsmaterial zu ontfernen, wird der 
mit Wasser ausgefBllte Niederschlag in verdbnnter Salzs&ure (1 : 4) kochend 
gelbst and nochmals mit Ammoniak als hellrote Flocken gefiillt. Man l&Bt 
noch einige Stunden i n  der Kiilte stehen, bill der Niederschlag sich vollends 
abgesetzt hat, und krystallisiert dann zur vollst&ndigen Rcinigung aus ver- 
diinntem .4lkohol. 

I) 0. Kym,  B. 33, 2847 [1900]; 37, 1 O i O  [1904]. 
B. 7, 1250 [1874]; 9, 1179 [1876J. 



Man erhl l t  so rote Krystalloldelchen vom Schmp. 807-2OSO. 
Die Ausbeute betriigt hochstens 60 O/O vom angewrndten Trioitro- 
diphenylamin. 

0.1130 g*Sbst.: 0.2198 g COz, 0.0388 g HaO. 
ClsHioIGOl. Ber. C 52.53, II 3.68. 

Gef. 52.83, n 3.84. 
In reinem Zustande ist der neue Korper i n  heiBem Waeser nttr 

sebr schwer loslicb. Leicht last er sich in heil3eru Aceton, Eisessig 
und Pyridio, schwerer in heidern Alkohol. I n  stark verdiinnter Salz- 
siiure lost e r  sich leicht. Beim Kochen rnit Natronlauge geht e r  
tinter Rotwicklung von Ammooiak mit roter Parbe in Losung. 

o - A c e  t y 1 a m i n o - p ,  m'- d i  n i t r o - d  i p h e n y 1 a m  i 11. 
Griingelbe Nadeln, die durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Aceton 

gereinigt werden. Bei liiogerem Steheo der klaren Liisuog scheiden sich 
glanzende, goldgrlbe, lange Nadeln ab, dercn Scbmelzpuokt bei 205O licgt. 

0.1159 g Sbst.: 0.2269 g CO1, 0.0415 g HgO. 
CI4HloN4Oj. Ber. C 53.14, H 3.83. 

Gel. n 33.39, * 4.01. 

B i s t r z y c k i l )  hat seinerzeit nacbgewiesen, daB die Diacetyl- 
Derivate der o-Diamiue beim Behandeln mit Mineralsaureo glatt in 
die entsprechenden Anhydro-Derivate (Irnidazole) ubergeben. Zu 
einem solchen Anhydroderivat gelangt man, wenn man unser Amino- 
dinitro-diphenylamin mit Essigslureanhydrid in Gegenmart YOU etwas 
konzentrierter Schwefelsaure behandelt. Man erhIlt so einen von 
dem eben bescbriebenen Acetylderivnt vollig rsrschiedenen Korper. 
Voraussichtlich entsteht auch hier zunachst eia Diacetylderirat, dnu 
jedoch durch die Gegenwart der starken Mioeralsaure sogleich in das 
Anhydroderivat ubergefiihrt wird. 

N- rn - N i t r o  p h e n y 1 -a- rn e t  h y 1 - p  - n it r o -  b e n  zirn i d  n z  01, 

1 1 'C.CH, k; 
N ~ .~ _ _  ('7. NO:, 

/\/ 

NO?.  ,,,/' 
N 

1 g Amino-dioitro-diphenylamin w i d  mit heiBem -Essigsiiureanhydrid 
tibergossen und dann 1 - 2 TropTen konzentricrte SchweEelsLuro zugefiigt. 
Sofort lost sich allea in heftiger Keaktion und mit donkler Ferbe. Man vw- 
diinnt nun mit Was8er, kocht auf und filtriert heiS von Unreinigkeiten ab. 
Beim Erkolten scheiden sich braunliche Krpstalle aus, die ztii- Reinigung in 
verdiinnter, korhender Sa1zsAur.e geliist und tlanii niit Ammoniak gefiillt ww- 

I) B. 25, 1991 [1892]. 
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den. Man erhglt so den Anhydrokorper als grauweille, krptallinische Flocken, 
also ganz verschieden vom Acetylderivat. (Die essigsaure Mntterlauge der 
erst ausgeschiedenm Krystalle liefert beim Versctzen mit Aiiimoniak iiocll 
vie1 derselben, etwas weniger reinen Substanz.) SchlieBlicl~ aird aus reirieni 
Alkohol krystallisiert. 

So erhalt man silberweille glanzende Nadeln vom Schmp. 226 
-227'. 

0.1002 g Sbst.: 0.2079 g Con, 0.0330 g H,O. 
C ~ , N l o O ~ N ~ .  Ber. C 56.35, I1 3.38. 

Gel. m 56.59, m 3.65. 
Der  Anhydrokiirper ist unloslich in heidem Wasser, schwer 10s- 

lich in heidern Alkohol, dagegen leicht i n  heiljem Eisessig. In  kalter 
verdunnter Salzsaure ist er leicht loslich. Da der Wasserstoff der 
Imidogruppe hier substituiert ist, zeigt die Base dan eben keinerlei 
saure Eigenschaften mehr; sie ist i n  kalter und heiller Lauge unloslich. 

Der AuhydrokBrper kann auch erhaltcn merden durch kurees Erhitzeii 
des Acetylderivates ant scinen Schmelzpnnkt, wobei es glatt U'asser sbspaltet. 
Ebenso geht das Acetylderivat bei kurzem Kochen mit verdiinnter Salzsiiure 
in Losung, und beim Ubersattigen mit Ammoniek fallt dann direkt der An- 
hydrok6rper aus. 

N-  -"\.NOn I '  
1.J . 11.'- iti - N i t  r o p h e  n y 1 - p  - n i t  r o - 

a z i m i d o b e n z o l ,  Nos .I-, 
N 

1 g o-Amino-dinitro-diphenylamin wird in verdiinnter Salzsiiure 
geliist und in der Riilte mit etwas mehr als der berechneten Menge 
w a h i g e r  Natriumrritrit-Losung versetzt, worauf sich fast sogleich ein 
hellbriiunlicher Niederschlag abscheidet, der aus Pyridin unter Zu- 
gabe von Wasser krystallisiert wird. Aus der  klnren Losung scheiden 
sich gliinzende, gelbbraune Nadeln ab ,  die noch mit etwas kaltem 
Alkohol nachgewaschen werden. Schrnp. 1810. Die Ausbeute ist 
quantitativ. 

Das Azimidoderivat ist unloslich in Wasser, schwer liislich in 
heidem Eisessig, leicht in heiljem Pyridin. Es lost sioh weder in 
Salzsiiure, noch in Natronlauge. 

0.1087 g Sbst.: 0.2001 g COP, 0.0267 g Ha0. 
C I ~ H ~ N ~ O ~ .  Ber. C 50.51, H 2.48. 

Gef. 50.21, 2.75. 

N - m - A m i n o p h e n  yl -p-amino-az imidobenzol .  
Versucht man den Dinitro-Azimidokorper ohne weitere Vorsichts- 

mallregeln in tiblicher Weise durch Hochen mit Zinn und Salzsiiure 
zu reduzieren, so wird der Azimidoring zum Teil aufgespalten, ohne 



Zweifel unter Bildung ron Triamino-diphenylamin. Dagegen gelingt 
es, das Diamino- Azimidoderivat durch vorsichtige Reduktion mit Zinn- 
chloriir und SalzsLure in  belriedigender Ausbeute zu erhalten. (Auch 
mit Eisen und 50-prozentiger Essigsaure laa t  sich der Dinitrokiirper 
reduzieren.) 

1 g Dinitro-AzimidokGrper wird mit 2.5 g Zinnchloriir gemischt und rnit 
5 ccm konzentrierter Salxsaure und etwas Zinn vorsichtig au€ dem Wasser- 
bade erwkmt. Bald lost sich alles zu klarer Fliissigkeit. Man verdfinnt 
nun mit Wasser, filtriert von einigen Unreinigkeiten ab und iibersittigt das 
Filtrat unter Kiihlung mit Natronlauge. Die Base fiillt dann als grauer, 
smdiger , noch Zinn enthdtender Niederschlag aus, der durch mehrmaliges 
I 'osen " . 
wird. Die sich abscheidenden briiunlichen Krystalle werden auf Ton gnt ge- 
trocknet, in heiOem Aceton gelost und die Losung mit demselben Volumen 
heillen Wassers versetzt. Das Aceton wird dann auf dem Wasserbade lang- 
sam abgedunstet, wobei sich briuiifiche, harte Krystallnadeln vom Schmp. 
214-215O abscheiden. 

In heifism Aceton und Eisessig ist der Diamino-Azimidokorper 
leicht liislich, schwer loslich in heil3em Alkohol. Als starke Base 
lost e r  sich leicht in verdunnter SLure, Ammoniak fiillt ihn wieder aus. 

in verdijnnter, kalter Snlzsiure und Ftillen mit Natronlauge gereinigt 

0.1109 g Sbst.: 02598 g Con, 0.0523 g RXO. 
CI,HIlN6. Ber. C 63.96, H 4.93. 

Gef. 63.88, * 5.28. 

D i a c e  t y l d  e r  i v a t d e r D i  am i no- A z i  m id  o b a se. 
Beim cberechichten der Base m i t  Essigsiureanhydrid lost sie sich als- 

bald unter Eragrmung auf und gleich darauf scheidet sich das Acetylderivat 
rotlichweiS und krystallinisch ab. Es wird in wenig heihm Alkohol gelGst 
und die LGsung mit Wasser versetzt; dabei entateht eine ausgesprochen gal- 
lertartige, flockige Ausscheiduug, die sich beim Aulkochen lost, beim Erkalten 
jedoch wieder die gallertartigen Flocken ausscheidet. Beim Trocknen auf 
Ton bleiben glasglanzende, schane Schuppen zurhck, die bei 248-249' 
schmelzen. 

Das Acetylderivat ist in heiSem Wasser unloslich, in Alkohol leicht, in 
heiDem Eiseseig sehr leicht loslich. 

0.1225 g Sbst.: 0.2786 g COz, 0.0546 g HaO. 
C I G H ~ J N ~ O ~ .  Ber. C 62.10, H 4.89. 

Get * 62.03, * 4.99. 

A z o I ar b s t o  f f - D e r i v a  t e. 
Bezuglich der Einzelheiten uber die Darstellung und dusfjirbuog 

H i e t  der  Azimido-Azofarbstoffe sei auf die Dissertation I) verwiesen. 
mogen nur die Resultate kurz erwiihnt werden. 

I) M. R i n g e r  Zhricli 1915. 
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und 
Alle Ausfiirbungen wurden 1-prozentig zur  Baumwolle ausgefuhrt 
dabei ganz iibereinstimmend nach friiheren Angaben verfahren3. 
Der  FarbstofE aus 5-Amino - 1 -methyl- 2.3 - azimidobenzol und 

p-Naphthol fiirbt Baumwolle leuchtend rot, etwas gelbstichig. Die 
Flotte wird - wie auch in den nachstehend erwahnten FZlllen - nur  
unvollstiindig durch die Baumwolle ausgezogen. 

Die Kombination mit Aminonaphtholdisulfosiiure (H) farbt Baum- 
wolle blaulich-rosa. 

Der  Farbstoff aus  dem ieomeren I-Methyl-2-amino-4.5-szimido- 
benzol und /%Naphthol fiirbt hellrot, blaustichig. Die Kombination. 
rnit Aminonaphtholdisulfosiiure (H) farbt hellviolett, ganz wenig blau- 
stichiger als der Farbstoff der  isomeren Base. 

N. C ~ H I  .NHs 

N 
Die Farbstoffe der Diamino-Azimidobaee NHa . C~HJ<=;N sind o u r  

wenig verschieden von denen der Monoamino-Aziniidobasen. 
Der  Farbstoff mit !-Naphthol ist so schwer laslich, da13 er zum. 

Farben nicht verwendet werden konn. Die Diaminobase wiirde d a h e r  
n i t  a-Naphtholmonosulfosaure (NW) gekuppelt. Die  so erhaltene 
Kombination fiirbt Baumwolle blaustichig-rosa, etwas feuriger als d i e  
Monoazoderivate. Der  Farbstoff mit Aminonaphtholdisulfosiiure (a). 
fiirbt violett, etwrrs dunkler und intensiver als die entsprechendea 
Kombinationen- der Monoaminoderivate. 

Zii r i c h ,  Uoiversit%tsla.boratorium. 

208. A. Skita: PIber die Reduktion von aromatiechen 
Alkoholen, Aldehyden und Ketonen. 

(Katalytieche Hydrierungen ungeekttigter Stoffe. XI 
[Aus dem Chemischen Institut der Univemitkt Preiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 24. Juli 1915.) 

Eine Widerlegung der negativen Versuche W. I p  a t  i e  w s a), d a s  
Methylathylacrolein nach P a a l - S k i t a  zu reduzieren, war, wie in d e r  
vorhergehenden Abhandlung ausgefuhrt wurde, erforderlich, weil dieses 
Verfahren als Grundlage einer spater beschriebeneu Reduktiom- 

. 1) 0. Kym, B. 44, 2930 [1911[. 
a) Die Herstellung dieser Arbeit wurde von der wissenschaftlichen Gesell- 

schaft in Freiburg i. Br. durch eincn mir zur VerKigung gestellten Betrag 
wesentlich gef6rdert. A. S k i t a ,  z. Z. Einj.-Freiw. 

3, B. 48, 3218 [1912]. 


