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keine Abscheidung erfolgt. Aus dem Filtrat scheidet sich das Bis-
diazoniumchlorid beim Stehen in schénen Nadeln aus.

0.2020 g Sbst.: 28.4 cem N (18.59, 773.5 mm).

C14Hs0; N3 Cl; (333). Ber. N 16.86. Gef. N 16.80.

Nach den in Obigem bei der Darstellang der Anthrachinon-1-
diazoniumsalze angegebenen Methoden werden auch die Anthrachi-
non-2-diazoniumsalze leicht erhalten. Sie sind unbestindiger und
werden beim Kocheu der willrigen Ldsungen leichter zu Oxy-
anthrachinonen verseift als die entsprechenden 1-Verbindungen. Das
Anthrachinon-2-diazoniumchloridistvonKaufler?) nach derHantzsch-
Jochemschen Methode bereits frither dargestellt worden.

Die beiden Verbindungsreihen, die Anthrachinon-1- und -2-
diazoniumsalze, unterscheiden sich charakteristisch durch
ihr Verhalten bei der Sandmeyerschen Reaktion. Die 1-De-
rivate geben in der Regel ohne Schwierigkeiten .und in guter Aus-
beute alle typischen Umsetzungen nach Sandmeyer, wihrend bei
den 2-Isomeren diese Reaktion pur schwierig und mit sehr geringer
Ausbeute durchfiihrbar ist.

Hro. Max Thiele spreche ich fiir seine eifrige Mithilte meinen
besten Dank aus.

288. 0. KEym und S.Jurkowski: Zur Kenntnis einiger
a-Styryl-benzimidazole und deren Azofarbstoff-Derivate.
(Eingegangen am 9. Oktober 1916.)

In einer Reihe von Untersuchungen hat der eine von uns ?) den
EinfluB der verschiedenen Stellung der Aminogruppen
in den Azofarbstoff-Derivaten der «-Phenylamino-benz-
oxazole, -benzthiazole und -benzimidazole auf die Inten-
sitit der Farbe und auf die Affinitit dieser Farbstoffe zur
Baumwollfaser zu ermitteln versucht.

Dabei hatte sich ergeben, dafl eine im a-Phenylkern in der para-
Stellung befindliche Aminogruppe den entsprechenden Azofarbstofi-
Derivaten eine etwas — allerdings nicht erheblich — stirkere Farb-
kraft verleiht, als wenn sich diese Gruppe im eigentlichen Benz-
imidazolkern in para-Stellung befindet. Es zeigte sich dies iberein-
stimmend bei den Derivaten des «-Phenyl-benzoxazols, -benzthiazols
und -benzimidazols.

1) B. 87, 62 {1904).
%) 0.Kym, B. 32, 1427, 2178 [1899]; 38, 2847, 3532 [1900].
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Versuche, durch Einfiihrung einer dritten, para-stindigen Amino-
gruppe in die Iminogruppe der a-Phenyl-benzimidazole eine weitere
Vertiefung der Farbe berbeizufithren, fiilhrten zu dem iiberraschenden
Ergebnis, daf} hierdurch die Farbkraft nicht nur nicht verstirkt, viel-
mehr ganz bedeutend abgeschwiicht wird !). In der Tat haben die
Azofarbstofi-Derivate der nebenstehenden Triaminobase (I.) nur unge-
fahr die Farbstirke der Monoamino-benzimidazole, die weit weniger
farbkriftig sind als die Diamino-Derivate 2). So liefert die Diamino-
base (1I.) weit blaustichigere Farbstoffe als die Triaminobase (I).

N- / \/ - NH; NH
P \\ \ i R C
: C, ~. . o
NH,. NH,. 7
~_—-NHj N - NH,

I IL

Durch die Substitution der Iminogruppe geht die Tiefe der Farbe
wieder verloren, und die substituierte Iminogruppe verhilt sich somit
in Bezug auf die Farbwirkung ganz analog dem Sauerstoff und
Schwefel in den Benzoxazolen und Benzthiazolen — dagegen nicht
analog der Iminogruppe in den Benzimidazolen. Hieraus geht hervor,
daB in diesen Azofarbstoffen die Gegenwart der unsubstituierten
Iminogruppe unerldBlich ist zur Erzielung tiefer Farbttne.

Versuche, durch Verdoppelung des Oxazol- oder Imidazol-Ringes
eine Farbvertiefung in den entsprechenden Farbstoff-Derivaten zu
erzielen, hatten nicht den gewiinschten Erfolg; vielmehr zeigte sich auch
hier eine gunz deutliche Abschwichung in der Intensitit der ent-
sprechenden Azofarbstoif-Derivate %).

So ist das Mono-oxazol (1II.) in seinen Derivaten farbkraftiger
als das Di-oxazol (IV.), und das Mono-imidazol (V.) liefert farb-
kraftigere Derivate als das Di-imidazol (VL.).
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1) B. 87, 1070 [1904]. ?) Muttelet, C. 1898, II, 580.
3) Kym und Kowarsky, B, 44, 2919 [1911].
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In der vorliegenden Untersuchung ist es pun gelungen, durch
Einfiilbrung der «-Styrylgruppe in die Benzimidazole an Stelle
der a-Phenylgruppe in den entsprechenden Azofarbstoif-Derivaten be-
deutend vertiefte Farbtone zu erzielen; gleichzeitig zeigen diese Farb.
stoffe verstirkte Affinitit zur Baumwollfaser. So ist z. B. der Farb-
stolf aus diazotierter a-Phenyl-benzimidazolbase (gekuppelt mit Amino-
naphthol-disulfosdure H) ein stumpfes Blauviolett, derjenige der ent-
sprechenden a-Styrylbase dagegen ist leuchtend dunkelviolett:

NH NH
NH,. . O™ NH,. . OrCHiCH. ~~
N L LNH N ~_.NH,
VII- \7111.
liefert stumpfes Blauviolett liefert viel tieferes, feuriges Blauviolett,

Dieser farbvertiefende LinfluB zeigt sich nicht nur bei den Azo-
farbstoff-Derivaten, sondern schon bei den entsprechenden Amino-
basen. Wihrend Diamino-benzimidazol in reinstem Zustande weil3
ist 1), ist die entsprechende Styrylbase (VIII.) leuchtend gelb gefirbt
(die Monoamino-styrylbase ist ebenfalls gelb).

Die itherischen oder alkoholischen Losungen dieser Amino-styryl-
benzimidazolbasen zeigen alle intensiv lichtgriine Fluorescenz, wihrend
die Amino-phenylbenzimidazole prichtig blauviolett fluorescieren ?).
Indessen wird diese lichtgriine Fluorescenz nur hervorgerufen durch
die intensiv gelbe Grundfarbe der Lésung der Styrylbasen, denn bei
sehr starker Verdiinnung, bei der die gelbe Grundfarbe der Losung
nicht mehr zur Geltung kommt, geht die anfinglich lichtgrine Fluo-
rescenz in die violettblaue Fluorescenz iiber, die alle «-Phenyl-amino-
benzimidazole, -benzoxazole und -benzthiazole zeigen ).

Da die Azofarbstoff-Derivate der a-Styryl-benzimidazole so starke
Affipitit zur Baumwollfazer zeigten, sind wir noch einen Schritt
weiter gegangen und haben auch untersucht, ob nicht die betreffenden
Aminobasen — und noch weiter zuriickgreifend auch die ent-
sprechenden Nitrokdrper — schon eine Affinitit zur Baumwollfaser
besitzen. Es hat sich nun gezeigt, dal} eine solche Affinitit schon
hier deutlich vorhanden ist. Bei den Mononitro- und Monoamiso-
Derivaten ist diese Affinitit allerdings nur ziemlich schwach ausge-
pragt. Sie firben Baumwolle in einprozentiger Losung blaBgelb resp.
citronengelb; dagegen ist sie stark bei den Dinitro- und Diamino-
Derivaten. Diese firben Baumwolle in einprozentiger, ganz schwach

) Gewohnlich wird das Diamino-benzimidazol bei langsamem Auskry-
stallisieren in leicht briunlich gefirbten Nadeln erhalten.
%) B. 32, 2180 [1899]. %) B. 87, 1072 [1904].
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alkalischer Losung intensiv chromgelb resp. nahezu orangegelb. Avi-
viert man die mit der Mononitroverbindung gefirbte Baumwolle mit
verdinnter Soda, so firbt sie sich tiefgelb, die mit der Dinitroverbin-
dung gefirbte Baumwolle firbt sich orange. Es bilden sich dabei
zweifellos auf der Faser die schwer loslichen und tiefgefirbten Na-
triumsalze dieser Verbindungen, die im experimentellen Teil niher
beschrieben sind. Durch Spiilen mit viel Wasser wird die hellere,
urspriingliche Farbe wieder hergestelit. '

Die Ausfirbungen der Mono- und Diamino-styrylbase lassen sich
auch auf der Faser diazotieren und beliebig mit Naphtholen oder
Naphtholsulfosiuren verkuppeln. (Doch sind die so erzielten Fir-
bungen bei weitem nicht so stark, wie wenn direkt mit den ent-
sprechenden Azofarbstoffen gefarbt wird.)

Es zeigt sich hier somit des deutlichsten, sowohl bei den Nitro-
wie bei den Aminoverbinduugen, der EinfluB des die Affinitdt zur
Baumwollfaser bedingenden charakteristischen Imidazolringes, der
noch bedeutend verstirkt wird durch die vorhandene Athylen-
bindung. Wihrend reine Nitrofarbstoffe sonst keine Verwandtschaft
zur Baumwollfaser zeigen, wird diese durch die a-Styryl-nitro-benz-
imidazole ohne Anwendung von Beizen -direkt gefirbt — besonders,
wenn zwei Nitrogruppen vorhanden sind. Vergleichen wir den Bau
unserer Base mit dem Grundkdrper der schon lange bekannten sub-
stantiven "Stilbenfarbstoffe ), dem p,p'-Dinitro-stilben, so fallt die
Ahnlichkeit der beiden Korper (IX. und X.) sofort in die Augen.

NH
o~ " ™S.CH:CH.r ™
7 c.cH:cH. oy OHCHT
NO,. L /7 NOQ'\/ \/No'z
N _J.NO,
IX. X.

In unserem neuen Nitrokdrper findet sich die Stilbengruppe ge-
wissermaBen verschmolzen mit dem Benzimidazolkern. Da nun allen
Azofarbstoff-Derivaten der Benzimidazole substantive Eigenschalten
zukommen %), andererseits auch die Azofarbstoff-Derivate des p,p"-Di-
amino-stilbens, wie auch schon das sulfurierte Azoxy-stilben, das
Sonnengelb %), substantiv sind, so ist die starke Affinitit unserer
Farbstoffe zur Baumwolliaser leicht erklirlich. Sie entspricht der
Verschmelzung der beiden verschiedenen substantiven Grundkérper
zu einem einzigen, neuen Molekiil.

) Schultze, II, 268,

%) Lellmanno und Hailer, B. 26, 2759 [1893]; Schuster und Pinnow,
B. 29, 1055 [1896]; Gallinek, B. 30, 1909 [1897}; O.Kym, B. 44, 2919
[1911]; 45, 3239 [1912].

3) Schultze, II, 64.
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SchlieBlich haben wir noch einige Kondensationen der reak-
tionsfahigen Methylgruppe in unserem a-Methyl-m-nitro-benz-
imidazol (XI) mit verschieden substituierten Aldehyden wund
einigen anderen reaktionsfihigen Verbindungen vorgenommen, um den

NH NH

PN PN

| C.CH ! “C.CH:CH.
NO,.’\ ,'\N// ’ No,.'\/'\N// CH:CH. .~

A
XL XIL

Einfluf der verschiedenen Substituenten auf die Farbe der Konden-
sationsprodukte — in der Hauptsache substituierte a-Styrylderivate —
zu ermitteln. Es hat sich hier gezeigt, dafl in allen diesen Konden-
sationsprodukten die urspriinglich gelbe Farbe unseres Grundkérpers,
des «-Styryl-m-nitro-benzimidazols (XIL), vertieft wird, und
zwar durch die Nitrogruppe zu intensiv gelb, durch die Hydroxyl-
gruppe zu orangerot, durch zwei ortho-stindige Hydroxylgruppen zu
braungelb und durch die Hydroxyl-Oxymethylgruppe (1:2) zu orange.
Die Farbvertiefung, die durch die einzelnen Substituenten hervor-
gerufen wird, ist zwar stets eine deutliche, doch bewegt sie sich nur
in den Grenzen von gelb bis orangerot. Alle diese Kondensations-
produkte 16sen sich in Alkali unter Salzbildung mit tief gelb- bis
braunroter Farbe.

Aufler mit Derivaten des Benzaldehyds haben wir unsere reak-
tionsfihige Methylgruppe noch mit einigen die Ketongruppe ent-
haltenden Korpern kondensiert, in der Hoffoung, auf diese Weise -
eventuell intensiver gefirbte Kondensationsprodukte zu erhalten. So
haben wir mit Isatin ein rotes, normal zusammengesetztes Konden-
sationsprodukt erhalten. Mit Phenanthrenchinon dagegen erhielten
wir ein auffallenderweise griin gefarbtes Produkt, dessen Analysen-
zahlen zwar unter sich stimmten, jedoch keineswegs einem normal
zusammengesetzten Kondensationsprodukt entsprachen. Wir hatten
hier allerdings auch nur einen Korper von hichstens roter Farbe zu
erhalten gehofft. Offenbar ist die Reaktion hier in anderer, kompli-
zierter Weise verlaufen. Wir stellen daher eine Formel fir das
griine Reaktionsprodukt nicht auf.

Experimentelles.
p-Nitro-N,N'-dicinnamoyl-o-phenylendiamin,
NO;.CsH;(NH.CO.CH:CH.Cs Hs ).

2 g p-Nitro-o-phenylendiamin?!) werden in Pyridin geldst,
mit einer Losung von 4g Cinnamoylchlorid in wenig Benzol ver-

1) Heim, B. 21, 2304 [1388]; GottlieD, A. 85, 27.
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setzt und die Mischung eine Stunde im Olbad auf 120° erbitzt. Es
bildet sich eine dunkelgelbe Losung, die nach dem Abdunsten des
Losungsmittels als gelber Sirup zuriickbleibt, der dann beim Verreiben
mit Wasser krystallinisch erstarrt. Nach mehrmaligem !Imkrysta!i-
sieren aus heiflem Eisessig unter Zugabe von Wasser erhilt man
silberweifle, voluminése Nidelchen vom Schmp. 250—251°.
0.1036 g Sbst.: 0.2644 g CO,, 0.0432 g H,0.
CoyHisN; Oy, Ber. C 69.73, H 4.60.
Gef. » 69.60, » 4.63.

Das Dicinnamoylderivat ist schwer loslich in heilem Alkohol,
leicht 1slich in heilem Eisessig. Mit kalter Natronlauge verindert
sich der Korper nicht, bei langerem Kochen damit geht er mit gelber
Farbe in Losung, offenbar unter Bildung des Anhydroderivates.

a-Styryl-m-nitro-benzimidazol (Formel XII).

Zur Bildung des Anhydroringes unter gleichzeitiger Abspaltung
von Zimtsiure wird das Dicinnamoylderivat am einfachsten mit alko-
holischer Natronlauge behandelt.

1g Nitro-dicinnamoyl-o-phenylendiamin wird mit etwa 20 ccm
Alkohol und 5 cem zehnprozentiger Natronlauge drei Stunden am
RiickfluBkiihler gekocht. Die Substanz geht mit tiefgelber Farbe in
Losung; sobald bei starkem Verdiinnen mit kaltem Wasser sich nichts
mehr abscheidet, ist die Substanz in das Anhydroderivat iiberge-
gangen, das als gelbes Natriumsalz gelost bleibt.” Es wird dann mit
verdiinnter Salzsiure versetzt, wobei sich sogleich ein weiBer Nieder-
schlag abscheidet, das salzsaure Salz der Nitro-anhydrobase. Man
16st in Pyridin und gibt heiles Wasser zu bis zur beginnenden Trii-
bung; beim Erkalten scheiden sich dann goldgelbe, glinzende Nadeln
aus. Der Schmelzpunkt des neuen Korpers ist nicht scharf: er liegt
zwischen 90° und 925° und bhidngt zum Teil ab von der Art des Er-
hitzens. Wie viele Anhydrobasen, enthilt der Kérper Krystall-
flissigkeit und schmilzt in dieser !). Daher der auffillig niedrige
Schmelzpunkt. »

0.1206 g Sbst. (bei 1500 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet): 0.2990 g
CO,, 0.0479 g H,0.

CisHiyN;0s. Ber. C 67.82, H 4.15.
Gef. » 67.61, » 441,

Der Anhydrokdrper ist unldslich in kaltem Wasser; in heiBem
schmilzt er zu einem gelben Ol. In Alkohol ist er leicht lsslich.

1) Nietzki, B. 20, 328 [1887]; Gallinek, B. 39, 1911 [1987).
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Am besten krystallisiert erhilt man ihn, wie oben angegeben, aus
verdiinntem Pyridin. Mit verdlinnter Salzsiiure bildet er ein in Wasser
sehr schwer losliches salzsaures Salz. Kalte verdiinnte Natronlauge
16st das Nitro-imidazol unter Salzbildung mit intensiv gelber Farbe.
Gibt man zur alkoholischen Lésung starke Natronlauge im UberschuB,
s0 scheidet sich ein ziegelrotes, in Nadeln krystallisierendes Natrium-
salz ab, das bet Luftabschluff haltbar ist. (Statt mit Alkali und
Alkohol 140t sich das Cinnamoylderivat auch mit 80-proz. Schwefelsiure,
vermischt mit demselben Volumen Eisessig, durch einstiindiges Erhitzen
im Wasserbade in den Anhydrokérper iiberfihren. Beim Erkalten
krystallisiert daon das schwefelsaure Salz in weilen Krystallen aus.)

@-Styryl-m-amino-benzimidazol.

% g Nitro-aphydrobase werden mit 5 g Zipn und 15 ccem kon-
zentrierter Salzsiiure versetzt, zum Kochen erhitzt und zur besseren
Losung pach und nach noch 60 ccm Alkohol zugegeben. Bei langerem
Kochen geht der Anhydrokérper allméhlich in Losung. (Sobald eine
Probe auf Zusatz von kaltem Wasser kein salzsaures Salz mehr ab-
scheidet, so ist die Reaktion beendet.) Auf Zugabe desselben Volumens
konzentrierter Salzsiure und Abkiihlen mit Eis scheidet sich dann
ein gelbes, krystallinisches Zinndoppelsalz ab, das in iiblicher Weise
mit Schwelelwasserstoff entzinnt wird. Das Filtrat vom Schwelelzinn
ist intensiv gelb gefirbt; es wird unter Eiskiihlung mit Ammoniak
iibersittigt, wobei sich die Base als eigelber, flockiger Niederschlag
abscheidet. Dieser wird in kochendem Wasser unter Zugabe einiger
Tropfen verdiinnter Salzsiure gelost, die kochende Losung mit
Ammopiak eben alkalisch gemacht und heifl filtriert. Die Aminobase
scheidet sich dann nach kurzer Zeit in Gestalt gelber, sandiger
Krystalle ab. In reinstem Zustande ist die Base nur schwer erhiltlich;
am besten erhilt man sie bei lingerem Stehen aus ganz verdiinntem
Alkohol (1:8) als hellgelbe, glinzende, biischelige Nadeln, die bei
etwa 90° Krystallwasser verlieren, wieder fest werden und schliefllich
unscharf bei 195—200° schmelzen.

0.0637 g Sbst. (bei 150° getrocknet): 0.1785 g CO,, 0.0326 g H,0.

Cx,H];N;. Bel‘. C 76.69, H 5.53.
Gef. » 7642, » 5.68.

Die neue Base ist sehr schwer loslich in heiflem Wasser; spielend
leicht 16st sie sich in Alkohol. Die Lésung zeigt intensiv lichtgriine
Fluorescenz — ein sicheres Kennzeichen aller Amino-benzimidazole?).
In verdiinoter Salzsiure 16st sich die Base leicht. Infolge der Imino-

) 0. Kym, B. 87, 1072 [1904].
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gruppe zeigt sie auch schwach saure Eigenschaften; so lést sie sich
glatt in verdiinnter Natronlauge.

Statt das p-Nitro-N, N'-dicinnamoyl-o-phenylendiamin erst in das
zugehorige Anhydroderivat iiberzufiihren und dieses dann zur Amino-
base zu reduzieren, kann man das Dicinnamoyl-Derivat auch direkt,
unter gleichzeitiger Abspaltung von Zimtsiure, in die gewiinschte
Amino-anhydrobase iiberfiihren. Das Verfahren ist dasselbe, wie bei
der oben beschriebenen Reduktion des Nitro-anhydrokdrpers mit Zinn
und lSalzs'é.ure; doch bietet es keine besonderen Vorteile.

a-Styryl-m-[acetyl-amino]-benzimidazol.

1 g a-Styryl-m-amino-benzimidazol wurde in wenig Kssigsiure-
anhydrid gelost und die Losung 10 Minuten am RiickfluB erhitzt.
Dann wird mit Wasser verdiinnt und unter Kiihlung mit Amwpniak
eben alkalisch gemacht. Dabei scheidet sich ein weiBler, flockiger
Niederschlag aus, der aus verdiinntem kochenden Alkohol krystallisiert
wird. Feive, voluminGse, weifle Krystillchen, deren Schmelzpunkt
bei 283° liegt.

0.0879 g Sbst.: 0.2369 g CO,, 0.0445 g Hy0.

Cl'[H]sNaO. Ber. C 7360, H 5.41.
Gef. » 73.50, » 5.62.

Das Acetylderivat ist leicht loslich in heilem Eisessig oder
Alkohol. Die Losung fluoresciert lichtblauviolett, im Gegensatz zum
Aminoderivat, das lichtgriine Fluorescenz zeigt. (Weil dessen Grund-
farbe gelb ist.) In verdiinnter Salzsiure ist das Acetylderivat unldslich,
dagegen 16st es sich in fein verteiltem Zustande in kalter verdiinnter
Natronlauge.

o-(p'-Nitro-styryl]-m-nitro-benzimidazol,

NH
I~
| C.CH:CH.
NO, _l\/'\/ N
N - -NO,4

Der Versuch, diesen Korper in analoger Weise darzustellen, wie
das zuvor beschriebene Mononitro-cinnamoyl-Derivat, stiel auf
Schwierigkeiten. Da die Reinigung des rohen p-Nitro-zimt-
siurechlorids umstindlich ist, verwandten wir direkt das rohe,‘
durch Verschmelzen von p-Nitro-zimtsiure mit Phosphorpentachlorid
erhaltene Chlorid. Mischt man dieses mit der berechneten Menge
p-Nitro-o-phenylendiamin und erhitzt im Olbade auf etwa 130—160°,
so erhalt man eine dunkel gefirbte, blasig aufgetriebene Schmelze,
aus der sich durch Ausziehen mit kochendem Alkohol und Fillen
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mit Wasser das Dinitro-styryl-Derivat gewinnen lit. Ausbeute und
namentlich Reinheit der so gewonnenen Substanz lieBen indessen sehr
zu wiinschen iibrig. Da wir zur Fortsetzung unserer Arbeit groflerer
Mengen des Dinitro-[styryl-benzimidazols] bedurften, sahen wir uns
gendtigt, nach einer ausgiebigeren Darstellungsweise dieses Korpers
Umschau zu halten. ’

Nun haben Bamberger und Berlé?) seinerzeit gezeigt, dall sich
im a-Methyl-benzimidazol die CH;-Gruppe in shunlicher Weise zu konden-
sieren vermag, wie die Methylgruppe im Chinaldin. Wir versuchten
daher zuniichst, das leicht zugingliche «-Methyl-m-nitro-benzimid-
azol von Heim?) nach der Methode von Bamberger und Berlé.
mit Benzaldehyd zu kondensieren, um so direkt zu den gesuchten
a-Styryl-benzimidazolen zu gelangen:

NH

TN /\
NOQ.I\/I\/C.CHz + 0<JH.i/\E
-
NH
\/\
—_ NOZ.\/i\/C.CH.CH.i/\'.
N S~
Die Kondensation erfolgte denn auch leicht, und der so erhaltene
Korper erwies sich als vdllig identisch mit dem aus p-Nitro-N, N'-di-
cinnamoyl-o-phenylendiamin durch Kochen mit alkoholischer Natron-
lauge bereits friiher erhaltenen a-Styryl-m-nitro-benzimidazol. Noch
leichter als mit Benzaldehyd erfolgt die Kondensation mit p-Nitro-
benzaldehyd zum entsprechenden p,p’- Dinitroderivat, das sich iden-
tisch erwies mit dem nach der bereits oben beschriebenen Methode
dargestellten Dinitro-anhydrokérper.
' Die Beschaffung grofBerer Mengen von a-Styryl-benzimidazolen
mazht auf diesem Wege keine Schwierigkeiten.

. Zur Darstellung von «-Methyl-m-nitro-benzimidazol (For-
mel:XI) haben wir das frilher angewandte Verfahren®) noch etwas
vereinfachen konnen: 2 g p-Nitro-o-phenylendiamin wurden mit
Essigsaure-anhydrid berschichtet und auf freier Flamme leicht
erwirint, Fast sofort tritt Reaktion ein; es 15st sich erst alles, und
gleich darai\f erstarrt die Losung zu einem weillen Krystallbrei, dem
Diacetyiderivat?), Es wird nun abgekiiblt, mit etwa dem dreifachen
Volumerw 20 ﬁ\(oz. Schwefelsiiure gut gemischt und am RiickfluBkiihler

1) A. 273, 342. %) B, 21, 2304 [1888].
3 0. Kym, B. 45, 3245 [1912].
Y) Bistrzycki, B. 28, 1045 [1890]; 25, 1991 [1892].



Y+ Stunde gekocht. Bald lost sich alles in der verdiinnten Schwefel-
siure. Sobald eine Probe sich mit Wasser beliebig verdiinnen 1aSt,
also kein Diacetylderivat mehr vorbanden ist, wird mit Eiswasser
verdiiont und mit Ammoniak alkalisch gemacht, wobei sich das An-
hydroderivat in gelblichen Krystallen abscheidet. Aus heiBem Wasser
gelblich-weiBe, glinzende Nadeln vom Schmp. 218—220°.

a-Styryl-m-nitro-benzimidazol

1Bt sich leicht durch Kondensation von a-Methyl-m-nitro-benz-
imidazol mit Benzaldehyd gewionen. 2 g trocknes Methylderivat
wurden mit 2 g frisch destilliertem Benzaldehyd im Olbad erwirmt.
Bei etwa 170° schmilzt das Gemisch zu einem dunklen Sirup, der
noch etwa 2 Stunden auf 200—210° erhitzt wird. Die Schmelze wird
danp mit Alkohol unter Zugabe von wenig konzentrierter Salzsiure
heil gelost, von einigen Verunreinigungen abfiltriert und das salzsaure
Salz mit viel kaltem Wasser als gelblich-weille Flocken ausgefillt.
Diese werden in Pyridin gelést und die Lésung mit kaltem Wasser
bis zur beginnenden Triibung versetzt. Beim Erkalten scheiden sich
prachtige, goldglinzende Nadeln aus, die nach dem Trocknen auf Ton
in ihrem Krystallwasser bei 90—95° schmelzen, iibereinstimmend mit
dem frither auf andere Weise erhaltenen Nitro-anhydroderivat, mit
dem sie vollig identisch sind.

a-[p'-Nitro-styryl]-m-nitro-benzimidazol,

NH
7 Nc.cH:cH
NOQ.I\/V!\/ ) ) 4/\\ .
N ‘_.NO,

2 g «-Methyl-m-nitro-benzimidazol wurden mit 2 g p-
Nitro-benzaldehyd gut gemischt und im Olbad erhitzt. Bei etwa
170—180° schmilzt alles zu einer braunen Schmelze unter deutlicher
Entwicklung von Wasserdampf. Es wird dano noch 'z Stunde auf
210° erhitzt, wobei die Schmelze zu einem gelben Krystallkucher, er-
starrt. Durch mehrmaliges Krystallisieren aus kochendem Py.idin
erhilt man das Dinitro anhydroderivat als intensiv gelbe, glinzende
Krystallnddelchen. Ihr Schmelzpunkt liegt tiber 300° Die Ausbeute
ist fast quantitativ.

0.1078 g Sbst : 0.2301 g CO,, 0.0321 g H,0.

CisHjyN;0,. Ber. C 58.06, H 3.02.
Gef. » 58.21, » 3.30.

Die neue Dinitro-anhydrobase ist in heiBem Alkohol fast unlis-

lich, schwer loslich in heiBem Eisessig, dagegen ziemlich leicht l6slich
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in heiBem Pyridin. Beim UbergieBen mit verdiinnter Natronlauge
bildet sich ein schwer losliches Natriumsalz. Leicht lsslich ist die
Dipitro-anhydrobase dagegen in alkoholischer Natronlauge; Zusatz von
iiberschiissiger konzentrierter Lauge fallt daraus das Natriumsalz als
roten Niederschlag aus, der sich beim Aufkochen lost und beim Er-
kalten als schon glinzende, zinnoberrote Nadeln krystallisiert. (Das
Natriumsalz der Mononitro-Base ist dagegen heller, ziegelrot gefarbt.)
Beim Kochen mit Wasser wird das Salz sogleich zersetzt unter Ab-
scheidung der gelben Dinitro-anhydrobase. Danbeben zeigt der K&rper
noch schwach basische Eigenschaften, so 16st er sich in warmer bezw.
konzentrierter Schwefelsiure und scheidet beim Verdiinnen ein schwes
16sliches, krystallinisches Sulfat aus. Ebenso 18st sich die Dinitro-
aphydrobase leicht in alkoholischer Salzsiure. Beim EingieBen in
wenig Wasser scheidet sich das salzsaure Salz als blaBgelber Nieder-
schlag aus. (Mit viel Wasser dissoziiert das Salz wieder zur gelben
Base.)

0.1046 g Sbst.: 0.0472 g AgCl.
C):,I{]lN. 0401. Ber. Cl 10.23.  Gel. Cl 10.34.

In Alkoho! ist das salzsaure Salz leicht 16slich. Es ist bedeu-
tend gelber gefirbt als das entsprechende Salz der Mononitro-anhy-
drobase.

a-[p'-Amino-styryl]-m-amino-benzimidazol,
NH
NN
i C.CH:CH. -~
NH:’-‘\/\/ ! .

N '~ -NH;4

5 g Dinitro-anhydrokérper werden mit 20 g Zinn, 50 ccm Alkohol
und 50 cem konzentrierter Salzshure versetzt und am RickiluBkiihler
'/3 Stunde erhitzt. Nach einiger Zeit 16st sich alles, und bald nachher
scheidet sich noch in der Wiarme ein tiefgelb gefarbtes Zinndoppelsalz
ab, ;"las in warmem Wasser gelost und in iiblicher Weise mit Schwefel-
wasserstoff entzinnt wird. Das gelbe Filtrat wird auf etwa die Hilfte
eingeengt und dann mit Ammoniak unter Eiskiiblung alkalisch- ge-
macht, Dabei scheidet sich ein flockiger, bisweilen etwas barziger,
gelber Niederschlag ab, der bald fest und krystallinisch wird. Man
reinigt ia der Weise, daB man die Diaminobase in heilem Wasser
unter Zugabe einiger Tropfen Salzsiure 16st, die kochende Losung
durch Zugabe von etwas Ammoniak alkalisch macht und dann rasch
abfiltriert. Es werden so sandige, gelbe, schwere Krystalle erhalten,
die den Schmp. 237—238° zeigen. (Nach vorherigem Sintern.)
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0.0736 g Sbst. (bei 180° getrocknet): 0.1953 g CO3,,0.0339 g H,0.
CisHi¢Ni. Ber. C 72.58, H 4.83.
Gelf. » 7236, » 5.11.

Die Diaminobase ist schwer ldslich in kochendem Wasser. In
heilem Alkohol ist sie leicht 18slich; die Losung zeigt prachtvolle
lichtgriiue Fluorescenz, die bei starker Verdiinnung mit Alkohol oder
Ather in licht-blauviolett iibergeht. In kaltem Eisessig lost sie sich
mit intensiv dunkelgelber Farbe, doch scheidet sich die Base aut Zu-
gabe von Wasser nicht mehr ab. (Offenbar bildet sie ein leicht los-
liches essigsaures Salz.) Mit konzentrierter Salzsiure bildet die Dia-
.mino-Base ein weilles Salz, das sich bei Zugabe von Wasser mit
intensiver, tiefgelber Farbe lost. Obgleich starke Base, lost sich der
Korper infolge der Iminogruppe in Natronlauge; beim Einleiten von
Kohlendioxyd fillt die Base wieder aus. Wie alle Amino-anhydro-
basen wird der neue Ko&rper sehr leicht acetyliert; beim Eindunsten
mit einem Tropfen Essigsiureanhydrid bleibt eine amorphe, gelbliche
Masse zuriick, die beim Umkrystallisieren aus Alkohol als schnee-
weilles Diacetylderivat erhalten wird. Die alkoholische Losung zeigt
lichtblaue Fluorescenz.

Aus den Mono- und Diamino-styryl-benzimidazolbasen?) wurden durch
Diazotierung und Kuppelung mit 8- Naphthol-disulfosiure (R) und
Amino-naphthol-disulfosiure (H) die entsprechenden Farbstoife rein
dargestellt und auf Baumwolle ausgefirbt. Es wurde dabei ganz genau nach
frilheren Angaben verfahren?), so dal sich eine ausfihrliche Beschreibung
hier eriibrigt. Zum Vergleich wurden die Austirbungen der entsprechenden
Azofarbstoffe der a-Phenyl-benzimidazolbasen,

NH NH
P C /\'/\C
5C..o~ und L N
N, LA o NHg.f\/!\// R

herangezogen, iiber die seinerzeit berichtet worden ist.

Base I, mit 8- Naphthol-disulfosdure kombiniert, farbt Baumwolle hell-vot
violett.

Base I, mit Amino-naphthol-disulfosiure (H) kombiniert, firbt Baum-
wolle lila-violett.

Styryl- Derivate.

Die Ausfirbungen der entsprechenden Monoamino-styrylbase sind mit
8-Naphthol-disulfosiure bedeutend dunkler rot-violett,

die Ausfirbungen der entsprechenden Monoamino-styrylbase sind mit
Amino-naphthol-disulfosiure (H) dunkler violett.

1) Siehe auch D. R.-P. 288190 (vom 5. April 1914).
7 B, 44, 2930 [1911].
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Base I1 firbf Baumwolle in Kombination mit g-Naphthol-disulfosiiure hell-
violett, etwas rotstichig.

Base II firbt Baumwolle in Kombination mit Amino-naphthol-disulfosiure
(H) blau, etwas stumpi.

Styryl-Derivate.

Die Ausfiarbungen der entsprechenden Didmino-styry!base sind mit 8-Naph-
thol-disulfosiure violett, etwas dunkler.

Die Ausfarbungen der entsprechenden Diamino-styrylbase sind mit Amino-
naphthol-disulfosiure (H) dunkel violett-blau, weit intensiver.

In allen Fillen zeigt sich — wie im allgemeinen Teil bereits
dargestellt wurde — daf die Styryl-benzimidazol-Derivate Baumwolle
viel tiefer und intensiver firben, als die entsprechenden Phenyl-Deri-
vate, d. h. daB die farbvertiefende Wirkung der Athylenbindung des.
deutlichsten zutage tritt.

Hier mogen noch die Ausfarbungen der Nitro- und Amino-
styryl-benzimidazol-Basen selbst angeschlossen werden, um zu
zeigen, dal sich die Affinitit zur Baumwollfaser bereits hier geltend
macht. Selbstverstindlich konnen diese Ausfirbungen nicht mit denen
der Azofarbstoff-Derivate verglichen werden.

Ausifirbung mit a-Styryl-m-nitro-benzimidazol
0.1 g Styryl-nitro-benzimidazol wurde unter Zugabe von wenig Soda ge-
16st und mit 800 cem kochendem Wasser verdinnt. In die heiBe Losung
wurden 10 g Baumwollsatin eingebracht und 1 Stunde im kochenden Bad
unter hiufigem Umziehen gefirbt. Die Baumwolle firbt sich erst blalgelb,
spiter kanariengelb. Beim Spillen mit viel Wasser geht die Farbe wieder
in blaBgelb iber; bei Avivieren mit verdinnter Sodaldsung erscheint die °
intensive, kanariengelbe Farbe — die dem Natriumsalz der Nitro-anhydrobase
entspricht — von neuem. )

Ausfirbung mit a-[p'-Nitro-styryl]-m-nitro-benzimidazol.

0.1 g Dinitro-styryl-anhydrobase wurde in etwas verdinnter kochender
Natronlauge klar geldst, die Lésung mit kochendem Wasser auf ca. 800 ccm
verdinnt und im dbrigen verfahren wie bereits oben beschrieben. DieBaum-
wolle firbte sich rasch leuchtend orangegelb. Beim Spiilen mit viel Wasser
wird der Farbton heller, nach dem Trocknen chromgelb. Beim Avivieren
mit verdinnter Sodalosung wird das intensive Orange wieder hervorgerufen,
das dem Natriumsalz der Dinitro-anhydrobase entspricht.

Ausfirbung mit a-Styryl-m-amino-benzimidazol.

0.1 g Aminobase wurde in wenig verdinnter Salzsiure geldst, die Lo-
sung auf 800 ccm mit heiBem Wasser verdinnt und dann mit einigen Tropfen
Ammoniak alkalisch gemacht. Bringt man in diese Lésung Baumwollsatin
ein, so farbt er sich erst blaBgelb, schlieflich citronengelb. Nach dem Spiilen
und Trocknen erscheint die Baumwolle nurmehr blaf, strohgelb angefirbt.
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(Die so nur schwach angefirbte Baumwolle 1iBt sich auf’ der Faser diazo-
tieren und kuppelt dann mit g-Naphthol unter Bildung eines roten Azo-
farbstoffes.

Ausfirbung mit a-[p’-Amino-styryl]-m-amino-benzimidazol.

Die wie im vorhergebenden Versuch in Losung gebrachte Diamino-styryl-
benzimidazolbase firbt Baumwolle in 1-prozentiger Losung intensiv, leuch-
tend goldgelb. Die Flotte ist hier nach dem Ausfirben fast farblos, wird
also von der Baumwolle gut ausgezogen. Die Ausfirbungen der Diamino-
Base lassen sich ebenfalls auf der Faser diazotieren und dann beliebig mit
Naphtholen zu Azofarbstoffen kombinieren.

AnschlieBend moégen hier kurz einige Kondensationsver-
suche erwihnt werden, die wir mit unserer reaktionsfabigen «-Methyl-
gruppe und einigen substituierten Aldehyden und Ketonen ausgefiihrt
haben, um den EinfluB der verschiedenen Substituenten auf die Farbe
der Kondensationsprodukte keunen zu leroen.

w-[p’-Oxy-styryl]-m-nitro-benzimidazol,
NH

AN N
oL "C.CH:CH. -~ _
2o~ !
™ _-.OH

2 g «-Methyl-m-nitro-benzimidazol wurden mit der berechneten
Menge (1.4 g) p-Oxy-benzaldehyd gemischt, mit Essigsiure-
anhydrid iiberschichtet und in Losung gebracht, dann 5 Stunden am
RiickfluBkiihler zum Kochen erhitzt. (Die Lisung firbt sich allméh-
lich tief braungelb, ein Zeichen, dal die Reaktion stattfindet.) Das
iiberschiissige Essigsiureanhydrid wird dann abgedunstet, und die zu-
riickbleibenden gelblich-griinen Krystalle, die mit etwas amorpher
Substanz vermischt sind, werden mit verdiinnter kalter Natronlauge
aufgenommen. Es geht alles mit tief rotgelber Farbe in Lisung;
beim Ansiuern mit verdiinnter Salzsiure scheidet sich ein gelber,
sandiger Niederschlag ab, der aus beilem Alkohol unter Zugabe von
Wasser krystallisiert wird. Man erhilt so orangerote, krystallinische
Flocken, deren Schmelzpunkt iiber 300° liegt.

0.0965 g Sbst.: 0.2256 g CO,, 0.0364 g H;O (bei 180° getrocknct).

Cis HuN3;Os. Ber. C 64.05, H 3.91.
Gef. » 63.76, » 4.19.

Der neue Korper ist leicht loslich in heilem Alkohol und Eis-
essig. Verdiinnte Natronlauge lost ibn mit intensiv rotgelber Farbe.
Versetzt man diese mit Salzsiure, so scheidet sich das Kondensations-
produkt zunichst in gelben Flocken ab, die erst beim Auswaschen
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mit Wasser die orangerote Farbe annehmen. Zweifellos liegt in den
gelben Flocken das salzsaure Salz der Oxy-nitrobase vor.

a-[m,p-Dioxy-styryl]-m-nitro-benzimidazol,

NH
7N N
' | /,C.CH:CH.
NO,” ™~ \N " A~om
OH

Kondensation und Verarbeitung mit Protocatechualdehyd
wurde wie beim vorhergehenden Versuch ausgefiilhrt. Der nach 'dem
Abdunsten des Essigsiureanhydrids zuriickbleibende braune Sirup
16ste sich in verdiinnter Natronlauge mit intensiv rotgelber Farbe.
Beim Versetzen mit Salzsiure fiel ein gelbbrauner Niederschlag aus,
der aius heiBem Alkohol als braungelbe, krystallinische Flocken er-
halten wurde. Schmp. 271°.

0.0916 g Shst.: 0.2039 g CO,, 0.0332 g HyO (bei 150° getrocknet).

C]5H)1 N30|. BGT. C 6060, H 370.
Gef. » 60.70, » 400.

In heilem Wasser ist das Kondensationsprodukt schwer I6slich,
leicht loslich in heilem Alkohol oder Eisessig. Natronlauge 16st mit
rotgelber Farbe.

o-[m'-Oxy-p'-methoxy-styryl]-m-nitro-benzimidazol.

Wird in derselben Weise durch Kondensation mit Vanillin ge-
wonnen. Aus verdiinntem Alkobol orangefarbene, krystallinische
Flocken, die nach vorherigem Siotern bei 278—279° schmelzen.

0.0958 g Sbst.: 02172 g CO,, 0.0373 g H;0.

stHnNaOp Ber. C 61.73, H 4.18.
Gel. » 61.83, » 4.32.

Das Kondensationsprodukt ist ziemlich schwer léslich in heiflem
Alkohol, leicht io heiflem Pyridin. Verdiinnte Natronlauge lost es
mit iotensiv rotgelber Farbe. Auf Zugabe von Salzsiure schligt die
Farbe in hellgelb um und gleich darauf scheidet sich das salzsaure
Salz als citronengelbe, glinzende Nidelchen aus.

Kondensationsprodukt mit Isatin,

NH
NH 0C— ™~~~

C.CH: c_.J\J‘

Molekulare Mengen der beiden Komponenten wurden mit Essig-
siiureanhydrid iberschichtet und erhitzt. Zunichst 18st sich alles mit

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIX. 173
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brauner Farbe; schon pach wenigen Minuten scheiden sich noch in-
der Siedehitze reichlich dunkelrote Krystalle ab. Wenn deren Menge
nicht mehr zunimmt, wird erkalten gelassen und abfiltriert. Durch
Krystallisation aus Nitrobenzol erbalt man kleine, glinzende, zinnober-
rote Krystillchen, deren Schmelzpunkt iber 300° liegt.

0.1084 g Sbst.: 0.2494 g CO,, 0.0351 g H,0.

C]eHmN403. Ber. C 6'2.74, H 3.26.
Gef. » 62.74, » 3.51.

Das Isatid ist in den iiblichen organischen Losungsmitteln sebr
schwer ldslich, so auch in Eisessig. Ziemlich leicht 18st es sich in
heilem Pyridin. Das beste Krystallisationsmittel ist Nitrobenzol. In
kalter Natronlauge ist das Isatid unldslich, spurenweise loslich in
heiBer. Konzentrierte Schwefelsiure l6st leicht mit gelbroter Farbe,
Wasser scheidet den K&rper daraus unverindert wieder ab.

Kondensation von a-Methyl-m-nitro-benzimidazol mit
Phenanthrenchinon.

Die Kondensation wurde in derselben Weise wie beim vorber-
gehenden Versuch ausgefiibrt. Die Lésung der Komponenten in
Essigsiureanhydrid nimmt beim Kochen hier rasch intensiv dunkel-
griine Farbe an, und bald scheiden sich noch in der Siedehitze dunkel-
griinliche Flocken ab. Nach einstindigem Erhitzen wird das Re-
aktionsprodukt in verdiinnten Alkohol gegossen, wobei sich der neue
Kérper in Form griiner Flocken abscheidet. Zur Reinigung werden
diese mit Eisessig gekocht, worin sie sich leicbt und mit smaragd-
griner Farbe l6sen. Gibt man zur kochenden Lésung wenig Wasser,
so scheiden sich zunidchst einige dunkle Verunreinigungen ab, von
denen abfiltriert wird. Das dunkelgriine Filtrat wird dapn nochmals
in der Hitze bis zur beginnenden Triibung mit Wasser versetzt. Man
erhilt so dunkelgriine, krystallinische Flocken, die bei 220° zu sintern
anfangen und bei 256—258° schmelzen.

0.1170 g Sbst.: 0.3004 g CO,, 0.0438 g H;0. — 0.1252 g Sbst.: 0.3222 ¢
COa, 0.0482 g H,0.

CyaHy13 05 N3 Ber. C 71.93, H 3.54.
(normales Kondensationsprodukt). Gef. » 70.02, 70.10, » 4.30, 4.27.

Obwohl beide Verbrennungen unter einander gut stimmen, zeigt
sich doch eine Differenz von fast 2 %, im Kohlenstoffgehalt gegzniiber
der berechneten Menge fiir das normale Kondensationsprodukt. Schon
die griine Farbe des neuen Kérpers lieB vermuten, daBl die Reaktion
in diesem Falle nicht im normalen Sinn verlaufen war; durch die
Analyse wurde diese Vermutung bestitigt.
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Noch sei erwdhnt, daB beim Erbitzen der beiden Komponenten
fir sich allein, obne Essigsiureanhydrid, der griine Kérper nicht er-
hiltlich ist.

Der neue Korper 16st sich leicht in Alkohol, Aceton oder Eis-
essig mit smaragdgriner Farbe. Auf Zugabe von verdiiunter Salz-
siure zu diesen Losungen scheidet sich der Korper in grauvioletten
Flocken aus, vermutlich ein' salzsaures Salz, das beim Auswaschen
mit viel Wasser wieder die griine, urspriingliche Farbe anpimmt.
Erhitzt man die grine, alkoholische Losung des Korpers mit Zink-
staub, so bleibt die griine Farbe bestehen — ein Zeichen, dall sie
picht etwa pur durch eine beigemengte Verunreinigung hervorgerufen
wird.

Kondensation mit Phthalséure-anhydrid.

Auch hiermit kondensiert sich das @-Methyl-m-nitro-benzimidazol
beim Erwarmen. Es wird so ein duBerst schwer losliches, gelbliches
Kondensationsprodukt -erhalten, das sich npur durch konzentrierte
Schwefelsiure mit rotgelber Farbe in L&sung bringen lieB. Beim
Verdiinnen mit Wasser scheidet sich der Korper unveréndert wieder
ab als gelblichgriine Flocken.

Zirich, Universititslaboratorium.

280. G. Schroeter: Uber die Beziehungen zwischen den poly-
meren XKetenen und dem Cyclobutan-1.8-dion und seinen
Derivaten,

[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Kgl. Tierirztl. Hochschule in Rerlin.]
(Eingegangen am 7. Oktober 1916.)

Die systematische Durcharbeitung und die Vertiefung der Kenntnis
der Polymerie, d. i. der Fahigkeit der Molekiile, sich mit einander
zu Polymolekiilen zu verbinden, scheint mir fiir die Fortentwicklung
der chemischen Forschung voun ebenso grofler Bedeutung zu sein, wie
die Bestrebungen, die chemischen Atome in einfachere Bestandteile zu
zerlegen. Diese beiden Forschungsrichtungen miissen sich erginzen
zur Vervollkommnung unserer Vorstellungen iiber den gesamten Stoff-
umsatz.,.

Arbeiten, welche in den letzten Jahren im hiesigen Institut aus-
gefithrt sind, baben auf mehreren Gebieten zu Betrachtungen iiber
Polymerie gefiibrt. Dabei ist mir zweifelhaft geworden, ob es zweck-
maBig ist, fur komplexe chemische Verbindungen in dem MaBe uni-
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