1671

207. O. Kym und M. Ringer: Zur Kenntnis eilniger Amino-
Agzimidobasen, sowie deren Agzofarbstoff-Derivate.
(Eingegangen am 13. September 1915.)

In einer Reibe von Arbeiten iiber Derivate von Benzoxazolen,
Benzthiazolen und Benzimidazolen!) ist gezeigt worden, daB allen
Azofarbstoffderivaten dieser Korperklassen substantive Eigenschaften
zukommen, d.h. daB sie Baumwolle ohne Anwendung von Beizen
direkt anzufirben vermdgen. Diese Eigeuvschaft verdanken sie dem

charakteristischen Fiinfring gﬁi}CH (statt S auch O oder. NH),

wie Lellmann und Hailer zuerst nachgewiesen haben ?).

Bei der grofen Anzahl anderer substantiver Azofarbstoffe, die
sich von ganz verschiedenen Basen ableiten — es sei nur an die
Derivate vom Benzidin, Diaminostilben, Diaminofluoren, Diamino-
diphenyldther usw. erinnert —, ist es indessen nicht angiugig, die
gemeinsame Eigenschaft all dieser Azofarbstoffderivate, Baumwolle
direkt anzufirbep, auf eine chemische Grundformel zuriickfithren zu
wollen. Die letzte Ursache, weshalb diese Azofarbstoffe Baumwolle
direkt zu firbeo vermdgen, diirfte vielmehr in deren kolloidalem Zu-
stande zu suchen sein, in dem sie von der Faser aulgenommen und
festgehalten werden. Bei den Benzthiazolen, Benzoxazolen und Benz-
imidazolen ist es der charakteristische Fiinfring, der den derivierenden
Azofarbstoffen kolloidale Eigenschatten verleiht und damit zugleich
die Fihigkeit, Baumwolle direkt zu firben.

" Es lag nun nahe, ein verwandtes Ringsystem in seinen Azolarb-
stoffderivaten auf sein Verhalten gegeniiber der Baumwollfaser zu

NH
NN
priifen. Solche dem Benzimidazol | | 'CH pahe verwandte Ring-
NS
' N
CH,

. : o~ o
systeme waren zunichst das Indol | |  CH oder das Azimido-
. ~N

N
NH .
o~

benzol i\ i /N. Einige Vorversuche zeigten uns,” daB ‘das Ar-
N 0

1 Schuster und Pinnow,: B. 29, 1053 [1896]. Gallineck, B. 30,
1909 [1897). Markfeldt, B. 81, 1174 [1898]. “O. Kym, B. 38, 3847 [1900];
44, 2919 [1911].

1) B. 26, 2759 [1893]; 28, 1127 [1895):
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beiten mit den gut krystallisierenden Azimidoderivaten wesentlich
rascher zum Ziele fithrt, als mit den leicht oxydierbaren Amino-
phenyl-Indolkdrpern. Aus diesem Grunde haben wir uns den Azimido-
basen zugewandt. Unsere Vermutung, dafl deren Azofarbstoffderivate
Affinitit zur Baumwollfaser besitzen wiirden, hat sich bestitigt.
Vergleicht man die Azimidofarbstoffe mit den entsprechenden
Imidazolfarbstofien, so zeigt es sich — wie hier vorausgreifend gesagt
sei —, daB sie in ihrer Verwandtschaft zur Baumwollfaser gegen die
letzteren zuriickstehen. Die Derivate der Monoamino-Azimidobasen
firben Baumwolle pur in lichten Tonen an und ziehen die Flotte
keineswegs aus. Auch sind die Nuancen der Azimidobenzol-Derivate
weit mebr nach Rot geriickt als die der Benzimidazol-Derivate. Letz-
teres zeigt sich ganz besonders bei den Tetrazofarbstoffen, was iibrigens
in diesem Falle vorauszusehen war. Wibrend nimlich bei den Di-
amino-Benzimidazolbasen die Imidogruppe bei der Einfihrung der
zweiten Aminogruppe intakt erhalten werden kann, muf diese Gruppe
zur Gewionung von Diamino-Azimidoderivaten substituiert werden,
z. B.: Diamino-phenylbenzimidazol (I.) (Imidogruppe intakt) und
Diamino - phenylazimidobenzol (II.) (Imidogruppe substituiert). Die

NH N— - ~".NH;
[/ e P '/\’/\\ i )
I. NH,,I\/I\/C_I \: II. NH,,I\’/\, ) N ~
N _/.NH, N

Substitution der Imidogruppe durch eine weitere diazotierbare Gruppe
filhrt aber erfahrungsgemiB bei den Farbstoffderivaten der Benzimida-
zole zu einer bedeutenden Abschwichung der Farbkraft, dabei. wird
gleichzeitig der Farbton ganz auifillig von Blau nach Rot verschoben?).
So firbte z. B. der Farbstoff aus Diamino-phenylbenzimidazol und
Aminonaphtholdisultosiure (H) Baumwolle rein blau; wird der Wasser-
stoff der Imidogruppe jedoch durch die weiter diazotierbare Aminopbenyl-
\/N.CGHA.NHa (»

- | \;I,C.CGH‘.NH, (p), so farbt er nur

ruppe ersetzt, z. B. :
grupp s NH,.\ )~

noch rotlich-violett und weniger farbkriftig.
Ganz ihnlich verhalten sich die Azimidoderivate. Die Farb-
stoffe, aus den isomeren Azimidobasen:
NH CH; NH
CH;./ —~ ~ /\
NHz.!\:\\/N und NH,.l\/\/N
N N

1 0. Kym, B. 37, 1070 [1904].
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diazotiert und mit Aminonaphtholdisulfosaure (H)gekuppelt, firben Baum-
wolle 1-prozentighellviolett, resp. blaustichig-rosa. Die Diamino-azimido-
base(FormelII) liefert mit A,minonaphtholdisulfosiure(H) ein hiervon nur
wenig verschiedenes — allerdings etwas feurigeres — helles Rot-Viplett
{gegeniiber von Blau beim Diamino-phenyl-benzimidazol, Formel I).
Es zeigt sich somit auch hier — wenn auch nur indirekt —, -daB3
zur Erzielung tiefer blauer FarbentSne in diesen Azofarbstoffen die
Gegenwart der Imidogruppe erforderlich ist. Wird diese Gruppe
substituiert, so wird der Farbton von Blau nach Rot geriickt, d. h.
die npatiirliche Vertiefung der Farbe, die die Einfihrung einer zweiten
Azogruppe sonst stets im Gefolge hat, wird wieder aufgehoben durch
die Substitution des Wasserstoffs der Imidogruppe. Die Nuance des
Farbstoffs indert sich daher trotz Einfiihrung einer zweiten Azo-
gruppe nur unwesentlich.

Im ApschluB an die Untersuchungen iber Farbe und Affinitit
der Azofarbstofiderivate der Azimidobenzole zur Baumwollfaser haben
wir zur weiteren Charakterisierung unserer neuen Azimidobasen noch
eine Reihe von ibhren Derivaten dargestellt und untersucht. Hierbei
hat sich bei den in der Imidogruppe acetylierten Azimidobeonzolen
eine weitere interessante Analogie mit den entsprechenden Acetyl-
derivaten der Benzimidazol-Basen ergeben. Diese letzteren, die bis
vor kurzem nicht fiir existenzfahig gebalten wurden, sind erst neuer-
dings von Bistrzycki®) unter Anwendung von besonderen Vorsichts-
mabBregeln erhalten worden. Der Grund, weshalb sie bis dahin nie
erhalten werden konnten, ist darin zu suchen, daB sich die Acetyl-
gruppe in diesen Korpern ungemein leicht wieder abspaltet, so schon
beim Kochen mit Wasser oder bei mehrfachem Umkrystallisieren.
Ganz analog verhalten sich nun die in der Imidogruppe acetylierten
Azimidobenzole, die nach der Methode von Schotten-Baumann
leicht erhaltlich sind. So spalten z. B. die Azimidoderivate der Formeln"

/(?E’ N.CO.CHs _ N.CO.CH,
/\ CH; . - .
CH,.CO.NH. '\ )\,//N und H..CO.NH. /‘\/N
N N

schon beim Kochen mit Wasser oder beim Umkrystallisieren aus
Nitrobenzol die am' Imidostickstoft sitzende Acetylgruppe ab und
regenerieren glatt die Ausgangsmaterialien. .

1 B. 45, 3483 (1912].
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Experimentelles.
CH, NH
'i’,\./\

Um zum 3-Amino-1-methyl-2.3-azimidobenzol, NH,.k s j\N/

N,

zu gelangen, an dessen Azofarbstofi-Derivaten wir die Affinitit zur
Baumwollfaser zunichst priifen wollten, versuchten wir zuerst, das
zur Darstellung dieser Base notwendige Dinitro-o-toluidin durch Ni-
trierung von o-Acettoluid zu gewinnen. Diese Versuche ergaben in-
dessen so schlechte Ausbeuten®), daf} wir es vorzogen, das Dinitro-
o-toluidin nach den fritheren Angaben des einen von uns?® durch
Erhitzen von Dirnitro-o-kresol mit Harnstoff darzustellen. Wir er-
hielten es so in einer Ausbeute von etwa 40%, vom angewandten
Dinitrokresol. ’

CH,
5-Nitro-2.3-toluylendiamin, 7 ™N.NH;.
NO;.'_|.NH,

10 g Dinitro-o-toluidin werden mit 33 cem Alkohol auf dem Wasserbade
zum Sieden erhitzt. Dann werden 18 g krystallisiertes Natriumsulfid, geldst
in 30 ccm Wasser, unter gutem Umschitteln zugegeben. Die Mischung er-
hitzt sich stark und alles geht mit tiefroter Farbe in Losung. Man verdinnt
mit dem fanflachen Volumen kalten Wassers; es scheidet sich so ein roter,
krystallinischer Niederschlag ab, der zar Reinigung in kalter verdiinnter Salz-
saare geldst, filtriert und mit Ammoniak wieder gefillt wird. SchlieBlich.
wird aus verdinntem Alkohol krystallisiert.

Man erhdlt so orangerote, feine, verlilzte Nidelchen, deren
Scbmelzpunkt bei 185° liegt. Durch Einengen der Mutterlaugen und
Verarbeiten des Riickstandes lalt sich noch etwas Nitro-o-toluylen-
diamin gewinnen; die Ausbeute betriigt etwa 50°, vom angewandten
Dinitrotoluidin.

0.1207 g Sbst.: 0.2206 g COy, 0.0597 g H,0.

CiHgN; O5.  Ber. C 50.27, H 5.43.
Gef. » 49.84, » 5.54.
. Das Nitrodiamin ist wenig loslich in kaltem, ziemlich leicht los-
lich in heilem Wasser. In heilem Alkohol und Eisessig I8st es sich
sebr leicht. In verdinnter Salzsiure ist es leicht 13slich.

3-Nitro-diacetyl-2.3-toluylendiamin,

1 g Nitro-toluylendiamin wird mit Essigsdureanhydrid iiberschichtet und
auf dem Wasserbade erhitzt. Es 15st sich rasch alles mit gelblicher Farbe,

) M. Ringer, Dissert., Zirich 1915. 2 0.Kym, J, pr. [2] 75, 325.
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und gleich daraaf scheiden sich ebenso gefarbte Krystalle — zum Unter-
schied vom orangeroten Ausgangsmaterial — ab. Das itberschiissige Essig-
siureanliydrid wird verdunstet und die zurickbleibenden Krystalle aus heilem
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert.

So erbilt mao feive, biischlige, blaBgelbe Nidelchen vom
Schmp. 234°.

0.0988 g Sbst.: 0.1891 g CO,, 0.0479 g 11,0.

Ciy Hi3N3 Oy, Ber, C 52.56, H 5.22.
Gel. » 52.19, » 5.41.

Das Diacetylderivat ist in heiBem Wasser schwer 16slich. Leicht
loslich in Eisessig und heilem Alkohol. In kalter verdiinnter Salz-
siure ist es unloslich, beim Erwidrmen 1ost es sich darin; Ammoniak
fallt daraus indessen dann nicht mehr das urspriingliche Diacetyl-
derivat, vielmebr den entsprechenden Anhydrokéorper.

Wihrend aus dem Nitro-toluylendiamin beim Behandeln mit
Essigsiiureanhydrid das eben besprocheme Diacetylderivat entsteht,
erbilt man beim Kochen mit Eisessig — in Ubereinstimmung mit
der Regel von Bistrzycki) — direkt das Anhydroderivat.

. CH;, NH
5-Nitro-1-methyl-a-methyl- /‘\/\
benzimidazol, NO,.l\/I\/C°CHa'
N

1 g Nitro-o-toluylendiamin - wird mit Eisessig iibergossen und etwa vier
Stunden rickilieBend gekocht. Die anfangs rotgelbe Losung farbt sich nach
einiger Zeit braun; sobald eine Probe beim Verdiinnen mit Wasser kiar
bleibt, somit kein unverdndertes Nitro-toluylendiamin mebhr vorhanden ist
wird mit kaltem Wasser stark verdiinnt und vou einigen beigemischten
dupklen Verunreinigungen abfiltriert. Das klare Filtrat wird mit Ammoniak
eben alkalisch gemacht; dabei scheiden sich sogleich gelblichweibe, glinzende
Nadelchen ans, die nach dem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser in reinem
Zustande bei 186° schmelzen.

0.1069 g Sbst.: 0.2202 g CO,, 0.0488 g HyO.

Gy HoN3O;. Ber. C 56.52, H 4.75.
Gef. » 56.19, » 5.11. ‘

Der Aohydrokdrper ist schwer 18slich in kaltem, leicht loslich
in heifem Wasser und in Alkohol. In verdiinnter Salzsiure ist er
leicht ldslich, Ammoniak fillt ijhn daraus krystallivisch aus. Der
Aphydrokorper bat daneben auch achwach saure Eigenschaften, so
lost er sich leieht in kalter verdiinnter Natroulauge mit rein gelber
Farbe.

1) B. 23, 1045 (1890]); 25, 1991 [1892).
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5-Nitro-1-methyl-benzimidazol, r\l/

wird in ganz analoger Weise bei lingerem Kochen von Nitro-toluylen-
diamin it Ameisensdure erhalten. Aus heiBem Wasser weiBle Nadeln
vom Schmp. 199—200°,

0.1216 g Sbat.: 0.2429 g COs, 0.0444 g H50.

CsH; Ny Q5. Ber. C 54.21, H 3.98.
Gel. » 5448, » 408.

Das neue Imidazol ist wenig loslich in kaltem, ziemlich schwer
l6slich in heiBem Wasser, in Alkohol 18st es sich schon in der Kilte.
Sehr leicht 15slich in verdiinnter Salzsdure; in verdiinnter Natronlauge
leicht 16slich mit gelber Farbe.

5-Nitro-1-methyl-a-oxy- /Cil’/bifl
benzimidazol, NO,.\\)\/C'OH'
N

1 g Nitro-o-toluylendiamin wird mit 2.5 g Harnstoff ionig gemischt und
im Olbad etwa eine Stunde auf 160-—170° erhitzt, bis unter starker Ammo-
niak-Entwicklung eine feste Krystallmasse entsteht. Diese wird dann in ver-
dinnter warmer Natronlauge geldst. Sie 1ost sich darin mit intensiv rot-
gelber Farbe. (Von einigen briunlichen Verunreivigungen wird abliltriert.)
Im Filtrat fallt verdiinnte Salzsiure cinen blaBgelben krystallinischen Nieder-
schlag aus, der aus viel heiBem Wasser in Form von haarleinen, glinzenden
Nadeln erhalten wird, die bei 329—330° schmelzen.

0.1315 g Sbst.: 0.2391 g CO,, 0.0468 g H;0.

C.H1 N;O). Ber. C 49.72, H 3.65.
Gef. ® 49.59, » 3.98.

Das Oxy-benzimidazol ist in kaltem Wasser s0 gut wie un-
léslich, in heiBem lost es sich sehr schwer. In kalter verdiinnter
Natronlauge 1ost es sich mit intensiv rotgelber, Nitrophenol-dhnlicher
Farbe; iiberschiissige konzentrierte Lauge scheidet daraus ein schén
krystallisiertes, ziegelrotes Natriumsalz aus. Verdinnte Salzsiure
fallt den Ké&rper in weiBen, voluminisen Flocken wieder aus.

CH: Ny
5-Nitro-1-methyl-2.3-azimidobenzol, }/\/\,N'

NOa L~/
N

1 g Nitro-o-toluylendiamin wird in verdinnter Salzsiure gelost und unter
Eiskihlung mit etwas mehr als der berechneten Menge Natriumnitrit versetat.
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Sofort bildet sich ein weiBlicher, krystallinischer Niederschlag, der, aus ver-
dinntem Alkohol krystallisiert, in Gestalt gelber Nidelchen erhalten wird,
die ip reinem Zustande den Schmp. 252—2538° zeigen. Die Ausbeute ist
quantitativ.
0.1405 g Sbst.: 0.2437 g COs, 0.0457 g H,0.

C1H5N409. Ber. C 47.17, H 3.40.
Gef, » 47.46, » 8,64.

Der Nitro-azimidokdrper ist in heiBem Wasser fast uunldslich.
Leicht 16st er sich in heilem Alkohol, Aceton oder Eisessig mit gelb-
licher Farbe. In kounzentrierter Salzsiure lést sich der Korper leicht;
ebenso in verdiinoter Natronlauge mit intensiv gelber Farbe; ver-
dilnote Salzséiure fillt iho aus der alkalischen Losung in blaBgelben
Flocken.

5-Amino-1-methyl-2.3-azimidobenzol.

1 g Nitro-Azimidokdrper wird mit 3.5 g Zinnchlorir, 7.5 cem konzen-
trierter Salzsiure unter Zugabe von etwas Zinn in tblicher Weise redaziert.
Unter Erwirmang geht der Korper sogleich in Losung. Beim Einstellen in
Eis fillt nach einiger Zeit ein weiBes, krystallinisches Zinndoppelsalz aus,
das nach Entfernung des Zinns mit Schwefelwasserstoff beim Einengen der
Losung als weilles, salzsaures Salz erhalten wird. Es wird in ganz wenig
kaltem Wasser gelost, mit Ammoniak alkalisch gemacht, von einigen Un-
reinigkeiten abfiltriert und das klare Filtrat nach starkem Einengen in Eis
gestellt. Dabei scheiden sich nach lingerem Stehen glinzende, briunliche,
zn Biischeln vereinigte Nadeln aas. Diese verlieren bei 80—85° Krystall-
wasser und werden dann wieder fest. Der Schmelzpunkt liegt bei 161—1620

0.1294 g Sbst.: 0.2674 g CO,, 0.0650 g H50.

C;HgNi. Ber. C 56.72, H 5.44.
Gel. » 56.36, » 5.62.

Die reine Aminobase ist wenig 1slich in kaltem, sehr leicht 153-
lich in warmem Wasser, iuBerst leicht 1dslich in Alkohol. Ob-
gleich starke Base, ldst sie sich doch infolge der Imidogruppe spie-
lend in kalter verdiinnter Lauge.

5-Acetylamino-1-methyl-2.3-azimidobenzol.

Aus 1 g salzsaurem Amino-azimidotoluol, 2 g geschmolzegem Natrium-
acetat und Essigsiureanhydrid am RickfluBkidhler. WeiBe Krydtalle, die
durch Umkrystallisieren aus ganz verdiinntem Alkohol als prichtige, glin-
zende Nadeln vom Schmp. 283° erhalten werden.

0.1401 g Sbst.: 0.2925 g CO,, 0.0673 g H,0.

CoHloNqO. Ber. C 56.81, H 5.30.
Gef. » 56.94, » 5.37.

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXXVIII. : 111
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In heiBem Wasser ist das Acetylderivat schwer loslich, sebr-leicht lost
es sich in Alkohol. Uuldslich in verdiinnter Salzsdure, dagegen leicht loslich
in verdiinnter Natronlauge.

Wird das neue Acetyl-azimidoderivat nach der Methode von
Schotten-Baumann mit eiskalter Natroolauge und Essigsidure-
anhydrid bebandelt, so bildet sich sogleich das auch noch in der
Imidogruppe acetylierte Diacetylderivat. (Aus Aceton gespritat,
silberweile Nidelchen vom festen Schmp. 239—240°) Kocht man
dieses Diacetylderivat etwa eine Stunde mit Wasser, so spaltet
sich deutlich Essigsiiure ab — ILackmus rétet sich — und beim Er-
kalten krystallisiert wieder das urspriingliche Monoacetylderivat vom
Schmp. 283° aus.

Um noch die Azofarbstoffderivate einer weiteren Azimidobase
auf ihr Verhalten gegenidber der Baumwollfaser priifen zu kounuoen,
baben wir auch das 1-Methyl-2-amivo-4.5-azimidobenzol der

NH

e N,

NH,. &7 ) §;N dargestellt. Um zu dieser Base zu gelan-
CHs. i s 2/
N

gen, sind wir vom leicht zuginglichen Ladenburgschen p-Nitro-m-
diacetyl-toluylendiamin!) ausgegangen, das durch Reduktion der Nitro-
gruppe das 5-Amino-diacetyl-m-toluylendiamin liefert. Maron?) hat
diesen Korper bereits erhalten, doch gibt er iiber dessen Darstellung
pur kurze Angaben; da wir nach diesen stets viel Auhydrokérper beige-
mischt erhielten, sind wir in folgender Weise verfabren:

Formel

2 g Nitro-diacetyl-toluylendiamin werden in kleinen Portionen in ein auf
dem Wasserbad erwirmtes Gemisch von 4 g FRisenfeile und 100 cem 5-proz.
Essigsaure eingetragen. Es wird nicht linger als eine halbe Stuude erhitzt,
da sich sonst leicht das entsprechende Anhydroderivat (Imidazol) in groBerer
Menge bildet. Man verdinnt nun mit 60 cem heiBem Wasser und saugt
heil ab. Im Filtrat wird das Eisen mit fester Soda gefillt und heif davon
abfiltriert. Beim Einengen des klaren Filtrats scheiden sich reichlich briun-
liche Krystalle aus, die aus heiBem Wasser umkrystallisiort werden.

Man erbilt so des von Maron beschriebenen Koérper vom
Schmp. 252—253°. Bei der Reduktion bildet sich immer etwas von
dem entsprechenden Anhydrokdrper. Je kiirzere Zeit man erhitzt
und je verdiinnter die Essigsiure ist, desto mehr tritt die Imidazol-
bildung zuriick.

N B. 8, 1211 [1875).
7) B. 44, 3004 [1911).
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CH,

) ~™.NH.CO.CH,
1-Methyl-2-acetylamino-4.5-acetyl- i

azimidobenzol, N “<N.60.CH,

1 g Amino-diacetyl-toluylendiamin wird in verdiinnter Salzsiure
geldst, mit Eis gekiiblt und mit einer Ldsung von etwas mebr als
der berechneten Menge Natriumbitrit versetzt. Sogleich fallen volu-
minose, schneeiihnliche, weifle Flocken in reichlicher Menge aus, die
am besten durch Aussprilzen aus warmem Aceton gereinigt werden.
Man erhilt so ganz feine, weiBe Nadeln vom Schmp. 220°.

0.1174 g Sbst.: 0.2462 g CO,, 0.0571 g H,0.

CiiHi1sN,0s. Ber. C 56.86, H 5.21, N 24.15.
Gef. » 57.19, » 544, » 24.31.

Die Analyse zeigt, da der Kérper noch beide Acetylgruppen
enth@lt. Er ist in kaltem Wasser unldslich, schwer l8slich in heiflem.
Bei andauerndem Kochen damit. verindert er sich, d.h. die am
Azimidostickstoff sitzende Acetylgruppe wird abgespalten. In war-
mem Aceton ist er leicht loslich; durch kaltes Wasser wird er-.un-
verindert als Diacetylderivat wieder abgeschieden. Leicht 16slich in
verdiinnter Natronlauge und in konzentrierter Salzsiure. Bei fiinf
Minuten langem Kochen mit verdiinnter Salzsiure 16st sich der Kér-
per, und dabei spalten sich beide Acetylgruppen ab. (Fiigt man dann
Nitrit zur Ldsung und kuppelt mit 8-Naphthol, so entsteht sogleich
ein roter Azofarbstoff.)

CH,

: . - ~;.NH.CO.CH,
1-Methyl-2-acetylamino-4.5-azimido- l l

benzol, N/\<NH
N
_ N

Lést man 1 g Diacetyl-azimidoderivat in etwa 50 ccm Wasser

und hilt die Lésung wahrend einer Stunde in starkem Kochen, so

entwickelt sie saure Diampfe und nimmt auch selbst saure Reaktion

an. Beim Erkalten krystallisieren dano glinzende, weille Nadeln

aus, die den Schmp. 235° (vorher 220°) zeigen und voo ganz an-
derem Aussehen sind als das Diacetylderivat.

Auch bei zweimaligem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol oder
durch Losen in verdiinntem Pyridin und Eindampfen der Losung auf
dem Wasserbade wird eine Acetylgruppe verseift, und man erhilt so.
das Monoacetylderivat.

e
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0.1507 g Sbst.: 0.3152 g COq, 0.0686 g H,0.
CgH)oN40. Ber. C 56.81, H 5.30, N 29.48.
Gef. » 57.05, » 5.09, » 29.52.

Die am Stickstoff des Azimidoringes sitzende Acetylgruppe ist
also ganz ungewdhnlich leicht verseifbar, genau so wie bei der bereits
frither beschriebenen isomeren Azimidobase. (DaB wirklich die am
Azimido-Stickstoff sitzende Acetylgruppe abgespalten wird, geht daraus
hervor, daB das so erhaltene Monoacetylderivat nach Zugabe von
Nitrit mit alkalischer f-Naphthollssung keinerlei Farbstoff bildet.)
Ebenso leicht, wie man die Acetylgruppe am Azimidoring abspalten
kann, laBit sich dieser wieder acetylieren. Behandelt map das Mono-
acetylderivat nach Schotten-Baumann unter Eiskithlung mit Essig-
siureanhydrid, so scheidet sich sofort der Diacetylkdrper in
schneeartigen, weiflen Krystallen ab, die den Schmp. 220° zeigen und
sich mit dem bereits vorber beschriebenen Diacetylderivat als villig
identisch erweisen.

Das Mono-acetylderivat ist in heiBem Wasser leicht 13slich, sehr
leicht 16slich in Alkohol und Eisessig. Infolge der Imidogruppe 13st
es sich sowohl in verdiinnten Alkalien wie auch in konzentrierter
Salzsdure.

CH,

~~.NH,

| |

~
\N/’

1-Methyl-2-amino-4.5-aziminobenzol,

1 g Acetyl-Azimidokorper wird mit einem Gemisch von 15 ccm Wasser,
5 com Alkohol und 5 cem konzentrierter Salzsiure in einer Schale auf dem
Wasserbade erwirmt. Es lost sich bald alles, und beim Eindampfen bleibt
das salzsaure Salz als ritliche Krystallmasse zuriick, die in heilem Wasser
gelost und mit Ammoniak alkalisch gemacht wird. Von einigen braunean
Verunreinigungen wird abfiltriert.

Beim Erkalten scheiden sich feine Krystalle ab, die durch Um-
krystallisieren aus heilem Wasser als farblose, glinzende Nadeln
vom Schmp. 173 erhalten werden.

Bei ganz langsamem Erkalten der wilrigen Losung scheidet sich der
Korper in Gestalt derber, glinzender, rotbrauner Prismen aus, die Krystall-
wasser enthalten nnd darin bei 80—83° schmelzen.

0.1358 g Sbst.: 0.2822 g CO,, 0.0694 g H,0.

CrHsNi. Ber. C 56.72, H 5.45.
Gef. » 56.68, » 5.72,

Die neue Base ist wenig loslich in kaltem, sebr leicht 18slich in
heilem Wasser. Obgleich starke Base, ldst sie sich infolge der
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Imidogruppe spielend in verdiinnter Natronlauge. Mit konzentrierter
Salzsiiure liefert sie ein schwer lésliches, salzsaures Salz, das sich
auf Zugabe von Wasser sofort lost.

Bei den Aminobenzimidazolen verstirkt eine zw8ite in den
«-Phenylkern eingefiihrte Amino- resp. Azogruppe die Farbkraft der
entsprechenden Farbstoffderivate ganz ungemein, wie auch deren Affi-
nitit zur Bavmwollfaser dadurch bekanntlich ganz bedeutend ver-
stirkt wird?),

Um nun den EinfluBl einer zweiten Azogruppe auch bei uuseren
Azimidoderivaten zu priifen, stellten wir das leicht zugingliche N-m-

/N——- -—‘/\I.NHs

. . - . - . . . /\ \\ H

Aminophenyl-p-amino-azimido RN ~
benzol NH: .\~

dar.

Als Ausgangsmaterial diente uns das bekannte Trinitro-diphenylamin,

7. NH—7""~.NO, .

| | l [ , von Austen?), das am einfachsten durch Er-
NO,\/‘NOQ ~. -
hitzen von 4 Tin. Dinitro-chlor-benzol mit 3 Tln. sm-Nitranilin ant 180—190°
im Olbad erhalten wird. Dic entstehende dunkelgrinliche, harte Schmelze
wird zundchst erst zur Entfernung unverinderter Ausgangsmaterialien mit
kochendem Alkohol ausgezogen, der schwerlésliche Riickstand dann aus
Aceton oder Pyridin umkrystallisiert. Man erhilt so griinlich-gelbe Krystalle
vom Schmp. 190° in guter Ausbeute.

o-Amino-p,m'-dinitro- <. NH—".NO,
diphenylamiun, .NO?.L\/|.NH2 \J '

5 g Trinitro-diphenylamin werden mit 30 cem Aceton und 30 cem Alko-
hol iiberschichtet und au! dem Wasserbade erhitzt. Dann wird eine Losung
von 10 g krystallisiertem Natriumsulfid in 20 cem Wasser heil zugegeben
und gut umgeschiittelt. Man ecrhitzt die Losung noch 10 Minuten anf dem
Wasserbade und verdiinnt nach dem Erkalten mit dem vierfachen Volumen
Wasser. Hierbei scheidet sich ein brauner, volumindser Niederschlag aus,
der solange mit Aceton unter Zugabe einiger Tropfen Ammoniak kochend
ausgezogen wird, bis das Filtrat mit Wasser keine Ausscheidung mehr gibt.
Um beigemischtes, unverindertes Ausgangsmaterial zu entfernen, wird der
mit Wasser ausgelillte Niederschlag in verdinnter Salzsure (1:4) kochend
gelost und nochmals mit Ammoniak als hellrote Flocken gefallt. Man 1a8t
noch einige Stunden in der Kalte stehen, bis der Niederschlag sich vollends
abgesetzt hat, und krystallisiert dann zur vollstindigen Reinigung aus ver-
dinntem Alkohol.

1) 0. Kym, B. 33, 2847 (1900]; 87, 1070 [1904].
%) B. 7, 1250 [1874]; 9, 1179 [1876).
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Man erhdlt so rote Krystalloidelchen vom Schmp. 207 —208°.
Die Ausbeute betrigt héochstens 609, vom apgewandten Trinitro-
diphenylamin.

0.1130 g®Sbst.: 0.2198 g CO,, 0.0388 g H;O.

CisHioNiO4. Ber. C 5253, I 3.68.
Gef. » 52.83, » 3.84.

In reinem Zustande ist der neue Korper in heillem Wasser nur
sehr schwer 16slich. Leicht 16st er sich in heiflem Aceton, Eisessig
und Pyridio, schwerer in heiem Alkohol. Ibn stark verdiinoter Salz-
siure lost er sich leicht. Beim Kochen mit Natronlauge geht er
unter Eontwicklung von Ammoniak mit roter Farbe in Losung.

o-Acetylamino—p,m'—dinitro-diphenylamin.

Griingelbe Nadeln, die durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Aceton
gereinigt werden. Bei lingerem Stehen der klaren Lisuog scheiden sich
glinzende, goldgelbe, lange Nadeln ab, deren Schmelzpunkt bei 205° licgt.

0.1159 g Sbst.: 0.2269 g CO,, 0.0415 g Hs0.

C“H19N¢05. Ber. C 53.14, H 3.83
Gel. » 33.39, » 4.01.

Bistrzycki!) hat seinerzeit nachgewiesen, daB die Diacetyl-
Derivate der o-Diamine beim Bebandeln mit Mineralsiuren glatt in
die entsprechenden Anhydro-Derivate (Imidazole) iibergehen. Zu
einem solchen Anhydroderivat gelangt man, wenn man unser Amino-
dinitro-diphenylamin mit Essigsiiureanhydrid in Gegenwart von etwas
konzentrierter Schwefelsiure behandelt. Man erbélt so einen von
dem eben beschriebenen Acetylderivat vollig verschiedenen Kérper.
Voraussichtlich entsteht auch hier zunichst ein Diacetylderivat, das
jedoch durch die Gegenwart der starken Mineralsidure sogleich in das
Anhydroderivat iibergefiihrt wird.

N-m-Nitropbenyl-a-methyl-p-unitro-benzimidazol,
N - -""—|/\i.N09

I~ \ '

lg Amino-dinitro-dipheny]amm wird mit heilem -Essigsiureanhydrid
ibergossen und dann 1—2 Troplen konzentrierte Schwelelsiure zugetigt.
Sofort lést sich alles in heftiger Reaktion und mit dunkler Farbe. Man ver-
diinnt nun mit Wasser, kocht auf und filtriert hei von Unreinigkeiten ab.
Beim Erkalten scheiden sich braunliche Krystalle aus, die zur Reinigung in
verdiinnter, kochender Salzsiure geldst und dann mit Ammoniak gefillr wer-

1 B. 25, 1991 [1892].
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den. Man erhilt so den Anhydrokorper als grauweille, krystallinische Flocken,
also ganz verschieden vom Acetylderivat., (Die essigsaure Mutterlauge der
erst ausgeschiedencn Krystalle liefert beim Versctzenr mit Ammoniak noch
viel derselben, etwas weniger reinen Substanz.) SchlieBlich wird aus reinem
Alkohol krystallisiert.

So erhilt man silberweifle glinzende Nadels vom Schmp. 226
—227°,

0.1002 g Sbst.: 0.2079 g COs, 0.0330 g H;0.

CuNmO;Np Ber. C 56.35, H 3.38.
Gef. » 56.59, » 3.68.

Der Anhydrokdrper ist unldslich in heilem Wasser, schwer 15s-
lich in heiflem Alkohol, dagegen leicht in heiem Eisessig. In kalter
verdiinnter Salzsiiure ist er leicht loslich. Da der Wasserstoff der
Imidogruppe hier substituiert ist, zeigt die Base daneben keinerlei
saure Eigenschaften mehr; sie ist in kalter und heiBer Lauge unléslich.

Der Anhydrokdrper kann auch erhalten werden durch kurzes Erhitzen
des Acetylderivates anf seinen Schmelzpunkt, wobei es glatt Wasser abspaltet.
Ebenso geht das Acetylderivat bei kurzem Kochen mit verdinnter Salzsiiure
in Losung, und heim Ubersittigen mit Ammoniak falit dann direkt der An-
hydrokorper aus.

N-—"™.NO;

N-m-Nitrophenyl-p-nitro- : |/\|/\N t /|

azimidobenzol, NOs . A

1 g o-Amino-dinitro-diphenylamin wird in verdiinnter Salzséure
gelost und in der Kilte mit etwas mebr als der berechneten Menge
wiiBriger Natriumnitrit-Losung versetzt, woraul sich ast sogleich ein
hellbraunlicher Niederschlag abscheidet, der aus Pyridin unter Zu-
gabe von Wasser krystallisiert wird. Aus der klaren Losung scheiden
sich glinzende, gelbbraune Nadeln ab, die noch mit etwas kaltem
Alkohol nachgewaschen werden. Schmp. 181° Die Ausbeute ist
quantitativ,

Das Azimidoderivat ist unlosllch in Wasser, schwer ldslich in
beiBem Eisessig, leicht in heiBem Pyridin. Es I6st sich weder in
Salzsdure, noch in Natronlauge.

0.1087 g Sbst.: 0.2001 g CQy, 0.0267 g H,0.

CisHsN; Oq. Ber. C 50.51, H 2.48.
Gef. » 5021, » 2.75.

N-m-Aminophenyl-p-amino-azimidobenzol.
Versucht man den Dinitro-Azimidokdrper ohne weitere Vorsichts-
malregeln in iiblicher Weise durch Kochen mit Zinn und Salzsiure
zu reduzieren, so wird der Azimidoring zum Teil aufgespalten, ohne
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Zweifel unter Bildung von Triamino-diphenylamin. Dagegen gelingt
es, das Diamino- Azimidoderivat durch vorsichtige Reduktion mit Zinn-
chloriir und Salzsiure in befriedigender Ausbeute zu erhalten. (Auch
mit Eisen und 50-prozentiger Essigsiure 1iBt sich der Dinitrokdrper
reduzieren.)

1 g Dinitro-Azimidokdrper wird mit 2.5 g Zinnchlorir gemischt und mit
5 cem  konzentrierter Salzshure und etwas Zion vorsichtig aul dem Wasser-
bade erwirmt. Bald l&st sich alles zu klarer Flissigkeit. Man verdiinnt
nun mit Wasser, filtriert von einigen Unreinigkeiten ab und ibersattigt das
Filtrat unter Kihlung mit Natronlauge. Die Base fillt dann als grauer,
sandiger, noch Zinn enthaltender Niederschlag aus, der durch mehrmaliges
Losen in verdinnter, kalter Salzsiure und Fillen mit Natronlauge gereinigt
wird. Die sich abscheidenden briunlichen Krystalle werden auf Ton gut ge-
trocknet, in heilem Aceton gelost und die Losung mit demselben Volumen
heifen Wassers versetzt, Das Aceton wird daon auf dem Wasserbade lang-
sam abgedunstet, wobei sich braunliche, harte Krystalloadeln vom Schmp.
214—2159 abscheiden. '

In heiem Aceton und Eisessig ist der Diamino-Azimidokorper
leicht 13slich, schwer loslich in heiBem Alkohol. Als starke Base
lost er sich leicht in verdiinnter Siure, Ammoniak fallt ibn wieder aus.

0.1109 g Shst.: 0.2598 g €Oy, 0.0523 g H;0.
CisHy, Ni. Ber. C 63.96, H 4.93.
Gel. » 63.88, » 5.28.

Diacetylderivat der Diamino-Azimidobase.

Beim Uberschichten der Base mit Essigsiureanhydrid lost sie sich als-
bald unter Erwirmung aut und gleich daraut scheidet sich das Acetylderivat
rotlichwei und krystallinijsch ab. Es wird in wenig heilem Alkohol gelost
und die Losung mit Wasser versetzt; dabei entsteht eine ausgesprochen gal-
lertartige, flockige Ausscheidung, die sich beim Aufkochen lost, beim Erkalten
jedoch wieder die gallertartigen Flocken ausscheidet. Beim Trocknen auf
Ton bleiben glasglinzende, schéne Schuppen zuriick, dic bei 248-—249°
schmelzen.

Das Acetylderivat ist in heilem Wasser unléslich, in Alkohol leicht, in
heilem Eisessig sehr leicht lgslich.

0.1225 g Sbst.: 0.2786 g COs, 0.0546 g H;0.

CJSH",N:.Oﬁ. Ber. C 62.10, H 4.89.
Gef. » 62.03, » 4.99.

Azofarbstoff-Derivate.

Beziiglich der Einzelheiten {ber die Darstellung und Ausfarbung
der Azimido-Azofarbstoffe sei auf die Dissertation?) verwiesen. Hier
mogen nur die Resultate kurz erwihnt werden.

1) M. Ringer Zirich 1915,
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Alle Ausfarbungen wurden 1-prozentig zur Baumwolle ausgefiihrt
und dabei gapz iibereinstimmend nach friiheren Angaben verfahren?).

Der Farbstoff aus 5-Amino-1-methyl-2.3-azimidobenzol und
f-Naphthol firbt Baumwolle leuchtend rot, etwas gelbstichig. Die
Flotte wird — wie auch in den nachstehend erwibnten Fillen — nur
unvollstindig durch die Baumwolle ausgezogen.

Die Kombination mit Aminonaphtholdisulfosiure (H) firbt Baum-
wolle blaulich-rosa.

Der Farbstolf aus dem isomeren 1-Methyl-2-amino-4.5-azimido-
benzol und B-Naphthol firbt hellrot, blaustichig. Die Kombination
mit Aminonaphtholdisuliosdure (H) farbt hellviolett, ganz wenig blau-
stichiger als der Farbstoff der isomeren Base.

) ’ N.CGH4 .NHS
Die Farbstoffe der Diamino-Azimidobase NH,.CeHy< >N sind nur-

wenig verschieden von denen der Monoamino-Azimidobasen.

Der Farbstoff mit §-Naphthol ist so schwer loslich, dall er zum
Firben nicht verwendet werden kann. Die Diaminobase wurde daher
mit e-Naphtbolmonosulfosiure (NW) gekuppelt. Die so erhaltene
Kombination firbt Baumwolle blaustichig-rosa, etwas feuriger als die
Monoazoderivate. Der Farbstoff mit Aminonaphtholdisulfoséure (H)
firbt violett, etwas dunkler und intensiver als die entsprechenden
Kombinatiouen- der Monoaminoderivate.

Ziirich, Universititslaboratorium.

208. A. Skita: Uber die Reduktion von aromatischen
Alkoholen, Aldehyden und Ketonen.?)
(Katalytische Hydrierungen ungesittigter Stoffe. X))
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 24. Juli 1915.)

Eive Widerlegung der negativen Versuche W. Ipatiews?®), das
Methyldthylacrolein nach Paal-Skita zu reduzieren, war, wie in der
vorhergehenden Abhandlung ausgefiihrt wurde, erforderlich, weil dieses
Verfahren als Grundlage einer spiter beschriebenen Reduktions-

) 0. Kym, B. 44, 2930 [1911[.

%) Die Herstellung dieser Arbeit wurde von der wissenschaftlichen Gesell-
schaft in Freiburg i. Br. durch einen mir zur Verfiigung gestellten Betrag
wesentlich getordert. A. Skita, z. Z. Einj.-Freiw.

3 B. 45, 3218 [1912].



