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228. St .  v o n  Niementowski :  Ueber neue Arten 
der Anhydroverbindungeu. 

(VI. Mi t t h e i 1 u n g z u r Ken n t n i 6 s d e r A n 11 y d r o v e r b  in  d u n g e n I ) , )  

LVorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakau am 1. Mai 1899.1 
(Eingegangen am 15. Mai.) 

' Irn Laufe rneiner in letzter Zeit fortgesetzten Studien der ($)-0- 

Aminobenzirnidazole , 
/\A" 

I 

~.,'--.NH.AK/\ , 
I 

I 

N H ~ /  '' 
babe ich einige ueue Arten von Derivaten dieser Korper aufgefunden. 
Al s  den Muttersubstanzen nachstliegend sind die Acylderivate der 
o-Aminobenzirnidazole zu nennen, 

/\/N 
\/'\NH/c\/\,  

R . CO . NH"" 
dann kommen Korper, welche aus diesen durch Wasseraustritt ent- 
standen sind, 

/' /N 
I I C l,A\N/'./'. . 

I ,  

N 
R * c,/,, 

die als eine neue Art von L)ianhydroverbindungen nufgefaest werden 
diirfen und zurn (p)-o- Aminophenylbenzirnidazol in demselben Ver- 
hlltniss stehen wie dns H o brecker ' sc l ie  Aethenyltoluylendiamiu zum 
m-p-Toluylendiamin; schliesslich wurde auch eine Verbinduug rom 
Charakter der Chinolinbasen drirch Behandlurig des (6)-o-Aminobeiiz- 
imidazols nach der Skrau p'schen Methode dargestellt : 

C 
\ / I N  H/\ / \  

1 
C'" 

Nf'2* \/ 

Am zahlreichsten repriisentirt sind die Verbindungen der zweiten 
Art. Ea sind hier einige Korper aufgefunden worden, welche als 

1) Diese Berichte 19, 715; PO, 1874; 26, 860; 30, 3062; 31, 314. 
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Derivate der i n  freieni Zustande noch unbekannten Dihydrodianhy- 
drobase: 

/.. /N. 

\/ ‘.N/L,/\ I /  ‘c 

aufgefasst werden diirfen. Dieselben entlialten Sauerstoff oder 
Schwefel, 

TS c 
,‘\AN 

\/\N/-\,/\ ‘-./\-N/‘-,-’ * -  

C 
1 ‘ I ,  oc!..hA, ( 1  sc’, A,, 
HN 

wid entstehen dnrch Einwirkung von Carbamid, Phosgen, Chlor- 
:imeiserisaureester oder Schwefelkohlenstoff auf (p)-o-Aminophenyl- 
benzirnidazol; die suuerstoff haltigen bilden sich auch durch Oxydatian 
der  normden Diaobydroverbindungen, 2. B. aus Methenyl-(p)-o-amino- 
phenyl benzimidazol. 

Beziiglich der Nomenclatur der ncuen Verbindungen sei Folgendee 
bemerkt: Damit duich SchaRung iieuer Stammbezeichnungen keine 
Verwirrung entstehe, bin ich im Rahmen der bis jetzt iiblichen Be- 
nennungen der Anhydroverbindungen verblieben und habe mit ihrer 
Hiilfe Namen fiir neue Kiirper wie folgt gebildet: Ich behalte uberall 
ala Stamm den Narnen der Muttersnbstanz, z. B. (#)-o-Aminophenj 1- 
benzimitlaznl, (p)-o-Amino-p-tolyl-nc-(resp. p-)tolimidazol, . . . und ver- 
vollstiindige denselben durch die Bezcichnung desjenigen Radicals, 
welches in der betreffenden Reaction in das Molekiil des urspriing- 
lichen Benzimidazols eingefiigt wurde. Hierdurch entstehen die 
Namen: Methrnyl-(~j-o-aminophenylbeiiziniidnzol und Carbonyl-(&o- 
aminophenylbenzimidazol zur Bezeichnung der Einwirkungsproducte 
der  Ameisensaure reRp. des Harnstoffs auf ($)-o-Aminophenylbenz- 
imidazol und die Namen (p)-o-Acetaminn-p-tolylbenzimidazol und ($)-o- 
Benzamino-p-tolylbenzimidazol fiir solche Derivate des (# ) -o  Amino- 
p-tolylbenzimidazols, welche an Stelle eines Wasserstoffatoms der 
Arninogi uppe das Acetyl- resp. Beiizoyl-Radical enthalten. Diese 
Nomenclatur hat vor anderen, vielleicht rationelleren, den Vorzug 
der  Uebersichtlichkeit und des Wiedergebens der genetischen Be- 
ziehungen der neuen Verbindungen zu den schon bekannten Benz- 
imidazolen. 

Zur  allgemeinen Charakteristik der neuen Verbindungen iiber- 
gehend, will ieh mit der a m  besten untersuchten Klaeae der Dian- 
hydraverbindungen anfangen. Sie entstehen, analog den einfachen 
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Benzimidazolen, durch Einwirkung organischer Sluren, ihrer Anhy- 
dride oder Amide auf ($>- 0 -  Aminophenplbenzimidazol und dessen 
Homologe. Gewijhnlich bilden sich gleichzeitig als Nebenproducte 
die entsprechenden Acylverbindungen; durch trockne Destillation kaiin 
in aolcheri Fallen das  Rohproduct leicht in die Dianhydrovcrbioduiig 
iilergefiihrt werden. Die Dianhydroverlindungrn sind gleich den 
Renzimidazolen Basen, sie ItLen sich leicht in Sauren und sind 
meisteng in Alkalien unliislicli. In  den Salzeii binden sie ein oder 
zwei Molekiile einer einbasiscben Saure, was hauptsachlich von den 
Redingungen der Darstellung des Salzes abhangt. Sie siiid minder 
bestandig, als die einfachen Benzimidazole; wahrend jene mehrstiindiges 
Erhitzea mit concentrirter Salzsaure im zugeschmolrenen Rohr auC 
2000 unverandert vertragen, werden diese nieistens schon durch 
Kocheu unter gewoh~~lichem Druck mit verdiinnten Siiuren oder AI- 
kalien, manchmal sogar durch Kochen mit Wasser, in die zugehiirigen 
Aminobenzirnidazole und orgnnischen Saureri gespalten. Die geringere 
Bestandigkeit der neuen Verbindungen ist eine Folge ihrer Strnctur, 
sie enthalten einen sechsgliedrigen Ring, in welchern offenbar grossere 
Spannung der Affinitaten herrscht, als im fzufgliedrigen Ring. Die 
Verhaltnisse sind hier ganz analog deiijenigen, die icli schon friiher 
an Azimidoverbindungen der Beuzimidazole nachgewiesen habe ; sie 
sprechen fir eine Erweiterung der B a e  y e r’scbhen Spannungstheorie 
auf heterocyclische Systeme. 

Als allgemeine eharakteristische Merkmale der Dianhydroverbin- 
dungen konnen wahrscheinlich folgende Umsetzungen gelten: 

Durch Einwirkurig des Amylnitrits oder der Alkalinitrite auf 
saure Losungen der Dianhydroverbindungm entstehen die entsprechen- 
den Azimidoverbindungen, z. B. aus der einfachden Methenyldian- 
hydrobase das Azimid des ($)-o-Aminophenylbenzimidazols, 

,\A /\,N 
I 1  c C 
\/‘.N/\,/\ --+ HNOz --+ \.A. 

Oxydirende Agentien, am besten Chromssure in eisessigsaurer 
Liisung, fiihren das  Methenyl-($)-o-Aminophenylbenzimidazol uod seine 
Homologen in entsprecheode Carbonylderivate iiber, z. B. 

/---A k, /.-.,N.%. 
c [ I  I I  c --+ d \ N ( \ . / \ .  

oc‘ I 1 is’.- 
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Durch energische Reductionen, z. B. mittels Netrium und Alkohol, 
wird der  sechsgliedrige Ring unter Bildung des entsprechenden Amino- 
benzimidazols aufgespalten: 

--,,N P \ / N  

CHJ . CL,!.,, 

C C 
\ '\N/\/\ -& \ / \N/ \ / \ .  

I 1  
N H~'" N 

Die Allgerueinheit dieser drei Reactionen wird insofern mit Vor- 
behalt mitgetheilt, nls dieselben nur an einigen speciellen Fallen 
genau untersucht sind. 

In  organischen Losungsmittelii sind die Dianhydroverbindungen 
meistens leicht IOsKch urid krps ta lh i ren  gewohnlich in  Nadeln; in  
seltenen Fhllen wurde die Neigung ziir Bildung colloidaler Massen 
beobachtet, z. B. am Aethenyl-($)-o-amino-p-tolyl-rn- (resp. -p)-tol- 
imidazol. 

In  homologen Reihen, der allgemeinen Formel CnH2,+19N3, der- 
jenigen Diunhydroverbiiidungen, welche sich von demselben Amino- 
phenylbenzirnidazol ableiten, lasst sich eine Regelmassigkeit in  den 
Schmelztemperaturen bemerken: die Verbindung schmilzt namlicb 
desto niedriger, je schwerer das Radical ist, welches das  Wasserstoff- 
atom der  Methingruppe des sechsgliedrigen Ringes ersetzt, voraus- 
gesetzt, dass Derivate mit Radicalen dprselben homologen Reihe ver- 
glichen werden. Von den Derivatert des einfachsten (p)-o-Amino- 
phenylbenzirnidazols schmilzt die Methenylverbindiing C14 H9N3 bei 
2 2 P ,  die Aethenylverbindung ClsHll N3 bei 1770 und die Propenyl- 
verbindung C16 HIS h73 bei 1470; in der Reihe des (~)-o-Amiiio-p-tolyl- 
benzimidazols, 

C \/\hlH/\/\ 
( I  7 

H~N/''' CH3 

schmilzt die Metheriylbase Ct5 HI1 N-, bei ca. 2150, wahrend die Aethe- 
nylbase CwH13Ns bei 187-1890 schniilzt; in der Reihe der isomeren 
Base, unter den Abkommlingen des (p)-o-Aminophenyl-m- (resp. -p-)- 
tolimidazols, 

C H 3 \ n / N  ryN\\  
I 1  \/-.NH/C\/\ resp. CH~/\/\NH/C\/\ ,  

I 1  
N H/\/ 

1 1  
NH/--/ 
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zeigt die Methenylbase Clb H ~ I  N3 Schmp. 2370 und die Aethenylbase 
Cl6Hl3N3 Schrup. 1 GO". Sogar zwei Dianhydrobasen folgender 
Structur: 

,,,N:. 
I I  c 

(\/N 
I c 

I I  
\/ 

figen sich der Regel, da die erste bei 239O uiid die zweite bei 196O 
schmilzt. 

Diejenigen Derivate, welche sich vorn Dibydrodianhydroring ab- 
leiten, das Carbonyl-(6)-o-aminophenylbenzimidnzol und das  Thiocarb- 
(~)-,amiriophenylberizirnidazol, naheru sich iri allen ibren Eigen- 
schaften den Dianhydroverbindungen, nur sind sie widerstandsfahiger 
a ls  jene gegen zersetzende Einfliisse voii Saurrn, Alkalien und Wasser, 
schmelzen holier, in der Niihe van 3000, und liisen sich schwerer in 
organischen Lijsuugsniitteln. 

Die Acylderivute der (Q)-o-Arninophenylbenzimidazole entsteheu 
in der Regel neben den Dianhydroverbindungen und* kijnnen von 
jenen auf Grund ihrer geringeren Loslichkeit iri organischen Solventieu 
getrennt werden. Die Acylderivatr Rchmelzen hoher als diejenigeii 
Dianhydrowrbindungen, welche aus ihnen durch Condensation ent- 
steben. Es sind das  neutrale Korper vom Charskter des Acetanilids, 
welche leicht verseift werden konnen. 

Gelegentlich der Darstellung der Benaoylderivate habe ich einige 
Beobacbtungen von allgenieinerern Interesse getnacbt. Nach E. Barn - 
b e r g e r ' s  und B e r l k ' s  ') Untersuchungen werden die Renzirnidazole 
durch Berizoylchlorid und Natronlauge unter Aufspaltung des Imid- 
azolringes in Dibenzoylderivate der Diamine iibergefiihrt. Sebr leicht 
erfolgt diese Reaction beirn Glyoxalin. dern eiiifachsten Benzirnidazol, 
ni-Methylbenzimidazol und dem Nitrobenzimidazol, Scbmp. 203"; i n  
allen Fallen wird das  $- Kohlenstoffatom des Imidazolringes als 
Ameisensaure ansgescbieden. 

[]Jzz + 2 C6 H:, CO . C 1 +  2 NaOH 
N 

/\/NH. CO . C6 HS 
= 3 N a C l + H . C O O H + '  1 

"'\N H . CO . c6 Hs. 

1) E. B a m b e r g e r  und B. BerlB, Ann. d. Chem. 873, 312. 



146 1 

Die Spaltung erfolgt sebwerer, wenn das  (I3)-Kohlenstoffatom niit 
weiteren Radicalen verbunden ist, w e m  es demiiach nicht als Ameisen- 
siiure, sondern als Eseigsaure oder dergl. bei lder Spaltung austreten 
muss; dieses hat  B a m b c r g e r  schon beim $-hlethylbenzimidazbl be- 
obachtet. Noch extremer sind die Verhaltuisse bei den von mir 
nach dieser Richtung untersucbten Substanzeri. (p)-o- Aminophenyl- 
benzimidazol und seine Homologen liefern als Product der Renzoy- 
lirong nach S c h o t t e n  und B s u m a n n ' s  Verfaliren einfache, in der 
Aminogruppe substituirte Benzoylderivate, ihr Benzimidazolring ist 
unsngegriffen geblieben. Aue meinen Beobachturigen geht hervor, 
dsss  die von B a m b e r g e r  iind RerlP: studirte Aufspaltung des Imid- 
azolringes keine dlgemeinr Reaction ist, sie beschrankt sich wabr- 
scheinlich auf das Glyoxalin und einige einfache Derivate desselben, 
ist aber nicht durchfibrbar an den in $-Stelliing phenylirten Benz- 
imidazoleu, und auch an Bromderivaten der eirifacheu Benzimidazole, 
was ich in einer in Gemeinscbaft mit Hrn Wlod.  B a c z y r i s k i  
Jurchgefiihrten Arbeit feststellte. 

Noch mehr nuffallend ist die Thatsache, dass auch bei den Di- 
anhydroverbindungen dns Benzoylchlorid und Natronlauge ohne Ein- 
wirkung bleibt, und auch der sonst nur wcnig bestlindige sechs- 
gliedrige Ring eirier Aufspsltung unzuganglich ist. Von dieser Regel 
babe ich niir eine Ausndhme beobachtet; das  E,enzylc;irb-(P)-o-amino- 
phenylbenzimidazol erlag z:im geringen Theil bei S c h o t t e n - B a u -  
nt ;in 11's Reaction einer IIydrolyse, iudem es ein ($)-o-Phenyiacet- 
aminopbenylbenzimidazol ergab: 

1- ./N ,,\/N \. 

I 1 'i: -\/+"/\/... 
I i, 

C 

Ct, Hs . CH2.  (3% N-' 
\/\hr/'./\ -b 

I 

/w 
CsHg . CA:, . C O .  N H  

doch blieb auch hier der fiinfgliedrige Imidazolring unangegriffen. 
Jn der dritten K h s e  der neuen Verbindungen ist bisher nur ein 

eiiiziger Korper, das (~)-o.Chiuolinberlzimidazol oder o-(p)-Benzimid- 
azolchinolin, 

/,A 1 "c 
\/\NH/\ 1 r I )  

N,"/ 
I 1  
\/ 

dargestellt worden, da  indess seine Reinigung eehr miibsam ist, babe 
ich den Kiirper nicht genau untersucben kiinnen und kann vorlliufig 
nur soviel hervorheben, dass e r  eine zweisaurige Base darstellt, deren 
Sulfat der Formel ClsH1iNs. HsSOi entspricht. 



Die als Ausgangsmaterial zur Untersuchung nothwendigen (P)-o-  
Aminophenylbenzimidazole habe ich nach den friiher beschriebenen 
Methoden 1) oder nuch durch Reduction der entsprechenden Nitro- 
verbindungen dargestellt. Das o-Nitrobenz-o-nitranilid und das o-Nitro- 
benz-rn-nitro-p-toluid, 

/\/NO3 NOi\,,\ C H3\/-,,"0L NOn\/--, 
I I , I  

V \ N H  --PO/\/  ~./'\N[I5---"/''- 2 

babe ich durch Condensation der entsprechenden Nitramine mit o-Nitro- 
benzoylchlorid dargestellt. Bri der Reduction dieser Nitrokorper 
e n t s t a n d e n  i n  d e r  R e g e l  n e b e n  d e n  B e n z i m i d a z o l e n  a u c h  
D i a m i  n o d e r  i v  a t e ,  beim o-Nitrobenz-m-nitro-p-toluid ausserdem noch 
eio dritter Korper, Schmp. 240°, scheinbar isomer oder in der Zu- 
sammensetiung nur um 2 Wasserstoffatome verschieden vom o- Amino- 
benz-m-amino-p-toluid, Schmp. 1370, welcher ein Stereoisomeres ron 
diesem oder wahrscheidicher einen Oxanhgdrokorper, 

0 0 

C C 
CH3,(\,/N /\ ,*N 

\,-..N €I/--. resp. c~I~ / - \ / \NH/ \ / \  , 

darstellt. 
Das experimentellr Material iet in dieser Arbeit in fiinf Ab- 

schnitte eingetheilt : 
1. o-Nitrobenz-o-nitranilide und ihre Reductionsproducte. 

11. Aeyl-(p)-o-aminophe~i~l~enzimidazole. 
111. Dianhydroverbindungen. 
IV. Dihydrodianhydroverbindurlgen: 

a) Sauerstoff haltige Derivate. 
b) Schwefelhaltige Derivate. 

V. Chinolinbenzimidazole. 

Das, was in dieser Mittheilung uber 0 -  Nitrobenz-o-nitranilid, 
o-Aminobenz-o-aminoanilid, Aethenyl-($)-o-aminophenylbenzimidazol, 
Thiocarb-(#)-o-aminoplienylbenzimidazol und (iJ)-o-Cbinolinbenzimid- 
azol mitgetheilt ist, stiitzt sich hauptsachlich nuf die von meinem 
Assistenten, Hrn. S t a n i s l a u s  K o z a k o w s k i ,  auegefiihrten Experi- 
mente. Seinen Antheil a n  dieser Arbeit hebe ich noch besondere 
durch Nennung seines Namens in den Ueberschriften der betreffenden 
Kapitel heivor. 

1) Diese Berichte 30, 3066. 



I. o-Nitrobenz-o-nitranilide und ihre Reductionsproducte. 
o-Nitrobenz-o-nitranilid. 

(Gemeinschaftlich mit S t. KO z a k o w s ki.) 

1 1  I j .  
n ” O 2  NO=,-, 

‘./\NH--CO/‘J- 
Das zur Dnrstellung des Korpers nothwendige o-Nitrobenzoyl- 

chlorid wurde aus Phospborpentachlorid und o-NitrobenzoGsaure ge- 
women. Bei dieser Gelegenheit wurden die Angaben von Claieen’) 
beziiglich der explosionsartigen Zersetzlichkeit des Chlorids bei der 
Destillation, aucb bei stark vermindertem Druck, bestatigt gefunden; 
wir begniigten uns mit der Verwendung des Rohproductes, welches 
aus aquimolekulnren Mengen beider Componente~~ nach Abdestilliren 
des Phosphoroxychlorids und Verjagen der  Salzsaure bei 30 mm 
Druck im Wasserbade resultirte. Dieses wurde im Rundkolben mit 
aquimolckularen Meugen o-Nitranilin zusammengebracht und nach 
Ablauf der ersten, sehr heftigen Reaction so laiige im Wasserbade 
erhitzt, als noch Salzsauredlmpfe eutwichen. Die erhartete Reactions- 
masse wurde im Morser verrieben, rnit Wasser und heissem Alkohol 
ausgewaschen und aus Alkohol oder besser aus Eisessig umkrystalli- 
sirt. Zu Reductionszwecken kann das  mit Alkohol ausgewaschene 
Product direct verwendet werden. 

0.2330 g Sbst.: 0.4595 g CO2, 0.065 g HaO. 
0.19775 g Sbst.: 26.4 ccm N (17.50, 737 mm). 

C13H9N305. Bor. C 54.35, H 3.13, N 14.63. 
Gef. )) 53.78, 3.00, * 14.97. 

o-Nitrobenz-o-nitranilid bildet blassgelbe, fast farblose Nadeln 
vom Schmp. 167-168°. Es ist sehr lichtempfindlich: durch mebr- 
monatliches Stehen im directen Sonnenlichte wurde es  dunkelbrann, 
es‘schmolz niedriger, bei ca. 157O, und enthielt jetzt eine, aus  Alko- 
hol in rothen, zu Warzen vereinigten Nadelchen krystallisirende Sub- 
stanz, welche bei ca. 133-1360 schmolz; vorlaufig w a r  indess die 
Menge der Substanz, iiber die ich rerfiigte, zu gering, urn den Kiirper 
genauer zu untersuchen. o-Nitrobenz-o-nitranilid ist in den meisten 
organischen Solventien sehr schwer loslich; verhaltnissmbsig am 
besten lost es sich in heissem Eisessig und Aceton, bedeutend schwerer 
in Alkohol, Benzol und Toluol, ausserst schwer in Wasser. I n  Alkali- 
laugen ist es scbon in der Kalte 16sIich und wird daraus auch 
nach kurzem Kocben unveriindert ausgefallt. Ziemlich widerstands- 
fahig erweist es sich auch gegeniiber Sauren: Durch vierstiindiges 
Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr auf 120 mit iiberschiiseiger con- 

‘) L. Cla isen  und J. S h a d w e l l ,  diese Berichte 12, 351; L. Claiaen  
uod C. M. Thompson,  diese Berichte 12, 1943. 
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centrirter Salzsiiure wurde kaum der zehnte Theil der urspriinglichen 
Masse in o-Nitranilin und 0-NitrobenzoGsaure gespalten. Diese grosse 
Bestandigkeit der Verbindung ist besonders auffallend im Vergleich 
zur leichten Verseifbarkeit des o-Nitracetanilids I ) ,  sie h b g t  hier  
offenbar mit der Eigenthiintlichkeit des Qaurrrestes zusammen. 

R e d u c t  i o n  d e s  o-?c; i t robenz-o-ni t rani i i l ids .  

0 -  A m i n  o b e n  2 -  o - a m  i n o a n  i 1 id. 
(Gemeinschaftlioh mit St .  ICozakomski ) 

,,---./%& NH2l.Y.  

‘,/‘-NH CO/\/ 
1 1  1 .  

Die Reductioii d r s  o-Nitro~eiiz-o-nitr~iiililids wurde vorerst i i i  

kleinerem Maassstabe mit vei schiedrnen Agentien und uriter vrr- 
scbiedeneii Bedinglingen ausprcbirt, da  es sich um Auffindung ginstigster 
Reactionsverhaltitisse handelte, unter welchm der Di.iniiiiokiirper odr r  
sein Cnndensationsproduct, das ($) o-9miiioplieiiylbeiiaimidazol, eilt- 
stelit. Es gelangten zur Anwendong: Zitikstnub und Essigndure, Ziiin 
und Salzsgitre in alknholischer Liisung, Zinrt urid S:Jzsiure in wgss- 
riger Liisung, Zinnchloriir und Salzshnre. 1ss stellte sich heraus. 
dass nicht nu r  die Natur der Rcductionsagenticii, sondern irn gleicheii, 
rielleiclit noch lioheren Mnnsse die Eiiergie des Reductionsprocesses 
entscheidet. Zinkstnub und 50-piwentige Essigsaure, Zirin und Sale- 
saure in  alkoholischer Lrisiuig liefern fast ausschliesslich das (@)+ 
Aminopheiiylbenzimidazol; dagegen ergelwn Zinn und gewijhnliche 
rohe Salzsaure, specif. Gewicht 1 .M, Zinnchloriir und Salzsiiure, 
Ziokstnub urid Salzsiiure in alkoholischer Losung fast gleiche Theile 
an o-Amiiiobenz-o-;imino,zniiilid nnd (6)-o-Aminophenylbenzimidazol. 

Zur Reduction wurden gewvBhnlich berechnete Mengen der Re- 
agentien verwendrt. Siiureit i i i  10-procentigem Ueberschuss. Die Ails- 
scbeiduiig der Basen erfolgte durch Ausschitteln der n i t  iiberschiissiger 
Natronlauge alkalisirten Reductiotisproducte Init Aether und fractio- 
nirte Krystnl1is:ition des AetherrGckstandes ails Alkohol odrr  durch 
Ausziehen niit kochendem Weiiigeist des beim Alkalisiren mit Natron- 
lauge ersreugteii Xiederschlages und besondere Aetherextraction der 
von diesem Niederschlage abfiltrirten alknlisrhen Liisung. Beim 
zweiten Verfahren krystallisirt mil den alkoholischen Ausziigen vor- 
wiegend das o-Aniinobenz-o-aminnaidid, aus den atherischen Extracten 
das  o-Amirioplteiiylbenzimidazol, welches offenbar iri der niit Mineral- 
salzen stark gesattigten Lauge liislich ist. Diesrs heben wir hier des- 
wegen besonders hervor, weil das reine, aus organischen Losungs- 

9 S. R l e e m s n n ,  diese Berichte 19, 334. 
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mitteln umkrystallisirte (6)-o-Aminophenylbenzimidazol in Alkalien 
unl6slich ist. Wurden zur Reduction des Nitrokiirpers Zinn oder 
Zinnchloriir angewandt, so hat es sich als zweckmHssig erwiesen, das  
Zinndoppelsalz aus dem rohen Reductionsprodiicte auszukrystallisiren 
und besonders zu verarbeiten. 

Zur genaueren Orirntirung iiber die quantitativen Verhaltnisse der 
Reaction seien folgende beispiele angefiihrt: 

80 g o-Nitrobenz-o-nitranilid wurden allmahlich mit 330 g Zinnchloriir 
und 440 g roher 32-procentiger Salzsiiure reducirt. Die Reaction verlguft 
energisch nntcr bedeutender Wllrmeentwickelung. Ausbeute: 25 g reinen 
(~~)-o-Aminophcnylhenzimidazola, 10 g cines Gemiscties mit o-Aminobenz-o- 
aminoanilid vom Schmp. 12O-17Ou - zusammen ca. 60pCt. der theoretiach 
berechneten Menge. Aus den letzten Laiigen wurden 0.5 g unverinderte, 
Nitrobenznitrauilid zuriickgewonnen. 

20 g o-Nitrnbcnz-o-nitranilid, 37 g Xinn und 230 g rohe Salzshre vom 
specif. Gewicht I. I6 wiirden nach Ablauf der eraten, sehr energischen Reaction 
mit. weiteren IT0 g SdzsRure versetxt und vier Stunden lang iiber freiem 
Feuer bis zum Sieden erwiirmt. Bus der alkalisirten Iteactionsmasse wurden 
durch crschijpfcnde Extraction mit Aethcr folgende Fractionen ausgezogen: 
.?.I g o -  Aminophcnylbenzimidazol (Schnip. 311"). 4.5 g o-Aniinobenz-o-amino- 
anilid (Wimp. 125-135") und 4.5 g einer Mischung beider KBrper vom 
Schmp. 150--175°: zusammen 14.1 g, was ca. YO pCt. der thcoretischen Bus- 
beute ausmacbt. Auffallend in diesem Versuche war die Bildung bedeutender 
Mengen des DiaminkGrpers, welcher doch durch ljngerea Kochen in salzsaurer 
Losung Iiiittc 4ch zum Benzimidazol condensiren sollen. 

Hei der Rediictiim Jer Nitroverbindung rnit Zinkstaub und 50- 
procentiger Essigsiiure entsiehen als Nebenproducte braune, amorphe, 
basische Substanzen. 

Zum reinen o-Aminobenz-o-aminoatdid gelangt man am besteu 
durch frartionirte Ibystallisation der rohen Basen aus Aether. D e r  
Kijrper bildet schneeweisse, lange Nadeln vom Schmp. 129-130O. Er 
ist sehr leicbt liislich in organischen Solventien, nur in Aether und 
Ligroi'n etwas schwerer loslich. Schwer lBslich in Wasser, unlBslich 
in Alkalien, lijslich in Sauren. In schwefelsauren Losungen der Base 
erzeugt Kaliumbichromat einen schmutzig-braunen Niederschlag. 

0.16625 g Sbst.: 0.41825 g COI, 0.08875 g HaO. 
0.149 g Sbst.: 44.S ccm N (li'.GO, 734 mm). 

C I ~ H I ~ N ~ O .  Ber. C F8.72, H 5.72, N 18.50. 
Gef. s 68.61, n 5.93, 2 18.59. 

Durch t,rockne Destillation verliert o-Aminobenz-o-arninoanilid 
Wasser und geht in das  (#)-o- Aminophenylbenzimidazol iiber: 

Cis His N3 0 = Hg 0 + Cis Hi1 Ns. 
Durch dreistlndiges Erhitzen mit concentrirter Salzssnre im 

Wasserbade erleidet es keine Veranderung. 
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C h l o r h y d r a t ,  C13H13N30,2HCl+ 2H9O. Aus der verdiinnten 
aalzsauren Liisuug der  Base fallt concentrirte Salzsaure ein in feinen 
weissen Nadeln krystallisirtes Chlorhydrat, welches nach mehrstiindigem 
Stehen in der Mutterlauge die Form dicker, compacter Krystallchen 
annimnrt; diese zeigten bei der Analyse obige Ziisammensetzung. 

0.355 g Sbst.: 0.13286 g AgC1. 
0.117 g Sbst.: 0.1021 g AgC1. 
C I ~ H I ~ N ~ O . ~ H C ~ +  'LHzO. Bcr. C1 21.06. Gef. C1 21.19, 21.57, 

Die Bestimmung des Krystallwassergehaltes gab keine genauen 
Resultate: die Ausscheidung von Wasser  fangt mhon bei 105" ail, 

doch geht sie bei dieser Temperatur sehr l a n g ~ a n i  (0.3 pCt. in der 
Stunde) vor sich; bei hoheren Ternperaturrn, z. B. bei 130° verliert 
das  Salz nicht nur sein Krystallwasser, sondern noch rin drittes 
Wasserniolekii!, welches in Folge der Bildung des (6)-o-Aminophenyl- 
benzimidazols ausgeschieden wird. Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt 
das  Salz bei 201°, verliert Wasser, erstarrt zum Clilorhydrat des 
($)-o-Aminophenylbenzimidazols und schmilzt als solches bpi ca. 2600. 
Eine Probe des Chlorhydrates, welche auf 3050 erhitzt war, gab niit 
Arnmoniak versetzt, reines, bei 2 1 1 " schmelzendes ( p ) - o - A  minophenyl- 
benzimidazol. 

P l a t i n s a l z ,  C ~ S H ~ ~ N ~ O .  Hy T'tClg. Gelbe, prismatische Kry-  
stiillchen. In  kltltern Wasser unloslich. Beim Erhitzen wird es bei 
2110 grau, dam schwarzt es sich, schmilxt aber noch nicht bei 330°. 

C I ~ I ~ ~ ~ N ~ O . H P P ~ C I , ~ .  Ber. Pt 30.57. Gef. Pt 30.45. 
0.156 g Sbst.: 0.0475 g Pt. 

Zur Vervollstandigung der Charakteristik des friiher beschriebeoen 
(8)-o-Aminophenylberizirnidazols hnbe ich sein 

S i l b e r s a l z ,  CloHloNoAg, dargestellt. Es entsteht als dichter, 
weiaser, in Alkohol unloslicher Niederschlag beim Versetzen der 
weingeistig-ammoniakahchen Liisnng des Imidazols rnit Silbernitrat. 

C13HloN~Ag. Ber. Ag 34.18. Gef. Ag 33.64. 

r e n z e n  ') nehme ich fiir diesen Korper folgende Structurformel an: 

0.2619 g Sbst.: 0.0882 g Ag. 

Gestiitzt auf die Untersuchungen von E. R a m b e r g e r  und Lo-  

f\/N ~ 

\ / \ N A m / c \ / \ .  
a I '  
NH/'/ 

t) Eugen B a m b e r g e r  und J u l .  L o r e n z e n ,  Ann. d. Chem. 473, 27:J. 
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o - N i t r o b e n  z - rn - n i t  r o -41 - t o 111 i d  , 
CH:~,<,/NOZ NOa,.,, 

-NH CO'" -' 
._ _I.._ 

Der  Kiirper wurde aui ni-Nitro-p-toluidin und o-Nitrobenzoyl- 
chlorid analog dargestellt und gereinigt \vie das o-Nitrobme-o.nitranilid. 

0.1548 g S h t . :  0.3175 CO,, 0.0GIi R HrO. 
0.1725 g Sbst..: 21.2 ccm N (170, 738 mm). 
0.1395 g Sbst.: 17.2 ccm N !l.5..51', 730 mm). 

CtcHl~N:gOj. Bcr. C 55.82, H 3.65. N 13.95. 
Gef. )) 56.03. )) 4.74. )) 13.82, 13.86. 

o-Nitrobenz.ni-nitro-p-toluid krystnllisirt in hellgelbeu Stlbchen 
vom Schmp. 19s". Es ist in Weiiigeist sehr schwer loslich, bedeutend 
Ieichter in Aceton, Toluol uud Eiseesig. Bus den beiden ersten Sol- 
ventien krpatallisirt es in eehr feiiien, fast weisseii Nadeln. In  Wasser 
praktisch uiiliislich, liislich mit gelIicr Farbe in  Alkalilaugen. Es ist 
gegen Lnugen sehr bestlridig uiid veraiidert sich nicht trotz mehr- 
stiindigen Kochens. Stark lichtempfindlich, die gelhe Farbe geht i n  
Rraun fiber. 

R e d  ti c t i o n  d e s  o - N i t  r o b e  11 z -  m-11  i t r I) - p  - t o  I II id  s. 

o - A m iri o b e  II  n-m-:1 mi 11 o - p - t o 1 1 1  id. 
CHy- / .../ NH: NH?-, ,..: 

'- -'\NH CO,. . ' 
o-Nitrolienz-m-nitro-p-toluid wurde in der Regel mit Zinn iiiid 

Salzsiiure reducirt , die Artweiidung voii Zinnchloriir urid Salzriiure 
bietet keine besoiideren Vortheile. Es wiirderi z. B. 68 g Nitroverbin- 
duug, 90 g granulirtes Zinn und 460 g rohe Salzsiiure i i i  Portionen 
zusammengebracht, vorsichtig aii/l;ewlrtiit und nnch Ablauf der heftigen 
Reaction noch I / p  Stunde anr Drahtnetz bis nalie zurn liiedm erhitzt. 
I)ie heim Erka1tt.11 der Reactiorisinasse sich aussclieidertde Kryatnllmasse 
des Zinndoppelenlzes wurde durch N:itrorilauge zersetzt uiid mit sieden- 
dern Alkohol erschiipft. Durch systeinahcbe fractioriirte Krystallisation 
wurdeii die iii den alkoholischen Extracten uud in den Mutterlaugen des 
Ziundoppelsnlzes enthaltenen organischen Subetanzen in drei ver- 
schiedene lndividaen zerlegt, iiarnlich : das bei 189 I' schrnelzende, 
schon friiher voii niir bescbriebene ($)- o - Arninophenyl- m (resp. 
-p)-toliinidazol und nwei andere, bei 137 wid 2400 schrnelzende 
Korper: die beirle bei d e r  Annlyse so nnhe an rinander liegeride 

nrrirhte d. D. cheni. Cesdlsrhnn. Jnhrp. X ?  X I I .  96 
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Zahlen ergaben, dass man unwillkiirlich an eine Isomerie deokt. Mir 
ist es aber  wahrscheinlicher, dass die Substanzen in der  211- 

eammensetzung urn 2 H von einander digeeriren und dass, wahrend der 
einen Verbindung die oben angegebene Formel eines Acylderivates 
entspricht, der anderen die Structur einer Oxanhydroverbindung zu- 
kommt, und zwar diejeuige eines (6 )-o-Aminophenyl-m (resp. -p)-oxtol- 
imidazols. Ich bemerke aber ausdriicklich, dass ich vorlaufig keine 
zwingenden Beweise fiir eine solche Deututig der Constitution des 
fraglichen Kiirpers besitze. 

. Beziiglich der Ausbeuten sei bemerkt, dass aus 68 g der Nitro- 
verbinduiig zusammen von allen drei Reactionsproducten 30 g gewonnen 
wurden. 

Das o-Aminobenz-in-amino-p-toluid krystallisirt a u g  Alkohol in 
farblosen oder blass lila gefarbten , viereckigen, gewiihnlich rhom- 
boi'dal geforniten Plattchen. Es schmilzt bei 1370, bei hoheren Tern- 
peraturen verliert es  1 Mol. Wasser und condensirt sich zu ($)-o-Amino- 
pheriyl-nc (resp. -p)-tolirnidazol, Schmp. 189 O. 

0.2166 g Sbst.: 0.5599 g COs, 0.1246 g HaO. 
0.158 g Sbst.: 84.5 ccm N (120, 720 mm). 

ClcH15N30. Bei-. C 69.71, H 6.22, N 17.43. 
Gef. n 70 41, 9 6.39, '> 17.64. 

D e r  Kiirper ist in Chloroform und Aceton sehr leicht liislich, 
miissig loslich in  heissem Alkohol und Benzol, ausserst schwer lijslich 
in Aether, Ligroi'n und Wasser. Laslich in verdiinnten Sauren, wird 
durch Ammoniak oder Alkalilaugen daraus unverandert ausgefallt. 

Durch secbsstiiudiges Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr mit 
concentrirter Salzsaure auf 1800 wurde die Hauptmasse des Amino- 
benzaminotoluidszu ($)-o-Aminophenyl-m (resp. p)-tolimidazol verdichtet, 
der  bedeutend geringere Theil erlitt Spaltung in m-p-Toluylendiamin, 
Anilin und Kohlensaure, welch' letztere wahrscheinlich als Zer- 
eetzungsproducte der  prirnar entsteheuden Anthranilsaure auftreten. 
I m  Rohr waren die Basen als Chlorhydrate enthalten, sie wurden 
durch Alkali in Freiheit gesetzt, vom auskrystallisirten Benzimidazol 
befreit und ausgeiithept; als Aetherriickstand verbleibt eine halb feste 
Krystallmasse des Toluylendiamins, welche im Anilin als Mutterlauge 
eingebettet lag. 

Die SBurespaltung vollzog sich also nach der Gleichung: 

C&.,/--NHs NHa-1 
I ( + H r O =  CH3TTNHa 

' "NH9 
I t  
\/\NH- ---CO/\/ 

+ COn + CGH5 . NHa. 
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( $ ) - o - A m i n o p  h e n y l - m  (resp. - p ) - o x t o l i m i d a z o l .  

Diese Verbiudung tritt nur in untergwrdneter Menge zu ca. 
10 pCt.) unter den Reductionsproducten des o-Nitrobene-na nitro-p-toluids 
auf. Sie krystdllisirt aus Alkohol in farblosen, compacten Krystallchen 
Torn Schmp. 840'3. 

0.2228 g Sbst.: 0.5693 g COs, 0.1306 g HsO. 
0.1.541 g Sbst.: 34 ccm N (130. 719 mm). 

C I J H ~ ~ N ~ O .  Ber. C 70.29, H 5.54, N 17.57. 
Gef. ) 69.68, n 6.51, m 17.39. 

Das Arriiuopheiiyloxtolimidazol ist in Cbloroforrn , -4ceton und 
Alkohol leicht liislich, aiisserst schwer lijslich in Wasser, Aether und 
Benzol. Uuloslich in Alkalien, liislich in SBuren, sein Chlorhydrat 
iet auch in concentrirter Sdzsaure  leicht loslich, wodurch es sich vom 
Chlorhydrat des o-Aminobenr-m-amino-p-toluids, welches darin schwer 
loslich ist, unterscheidet. _ _  

Aebnlich dem (b)-o-Aminophenylbenzimidazol liefert aucll das 

S i l b e r s a l z ,  ClrH12N3 Ag, dessen Constitution und Eigenschaften 

0.2840 g Sbst.: 0.0918 g Ag. 

(b)-o- Aminophenyl-m (resp. -p)-tolimidazol ein 

denjenigen der einfncbsten Base entsprechen. 

C14HlnN3Ag. Ber. Ag 32.73. Gef. Ag 32.32. 

1I. Acyl- ( p )  -0 -  aminophenylbenzimidazole. 

(@)- o -  A c e t a m i n o p h e n y l b e n z i m i d a z o l ,  
/.\,A 

./\NH/&./\. . 
, I  

CH3. CO . XH'" 
Werden gleiche Gewichtstheile von ($)-o-Aminophenylbenzimid- 

azol und Essigslureanhydrid 2-3 Stunden unter Riickfluss gekocht 
uad in Wasser gegossen, so scheidet sich als Hauptproduct ein weisser 
Niederschlag der Aethenyldianhydrobase aus und im sauren Filtrate 
befindet sich das Acylderivat in Liisung. Dieses kann leicht durch 
Ammoniak in Form gelblicher Flocken gefiillt und nach dem Aus- 
trocknen aus Alkohol umkrystallisirt werden. 

0.0639 g Sbst.: 0.1643 g COa, 0.0331 g Ha0. 
GsHlsN3O. Ber. C 71.71, H 6.18. 

Gef. 70.12, P 5.75. 
96* 
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I>as Acetarniriaphenylbeitzintidaaol krystallisirt in N;ideln, die bei 
213 -- 214" uriter Gasentwirltc~liing schnielzen. Hei der Schmelz- 
temperatur verliert es  1 Molekiil W:isser und geht in dee Aethenyl- 
( p ) - ~ - : ~ ~ ~ i t t o p l i c ~ i i y l b e ~ i a i ~ ~ ~ i d ; i ~ n l  iibrr. l<s ist in orgnnischm Solveritien 
leiclit loslich. 

CHI . co . NH/' /' CIS3 
D e r  Kiirpw ist iiebrn d r r  Brthc~tiyldiauhydroverl,induii~ i i i t  Eiri- 

wirkungsprorl~~cte voxi Easigsfiui~rarriiyd rid nuf das (Cij-o-Amiiin-1'-tolyl- 
benzimidazol erithalten , iind wird \ ' o i i  jerwnt a i t f  (;~.uiid seiner be- 
dentend geringerrri Liislichkeit, ici Alkoliol Ieicht getrennt. Es kry- 
gtallisirt : u s  Alknhol in  srhr frineit Nndrlii, dereii Farbe oiid Glanz 
a11 rohe Scitle erinnern iiiid die bei S52IJ erweichen and bei 2550 
tinter Gasent,wickelung sclintelzeii 'j. 

0.2042 g S h t .  : 0.547 g CO?, O.lOii7 g 112 0. 
0.1012 g Sbst.: I5 cmi N (l9.5", 7 3 2  mm). 

Cl,;HIsN:rO. Rw. C 72.46, H 5.G6, N 15.85 
Gof. 73.01, 5.80, >) 16.35. 

Dxs AcctariiiIi~-~-t~lylbe1iainiiduzol k t  in allrn gebriiuchliclien 
orgaiiischrn Solventieii Busstmt schwrr liislich, Ieiclit liislich i n  heissem 
Kisessig, praktiscli unliislich i r i  W:inwr. Es hat bnsischeri Charakter; 
verdiinnte Mitieralssure 1 6 s ~ t i  cs schori in der RBltt., Aiiiinonialc oder 
A lkalilaugeii fiilleti cs :iris solrhrii Lnsiingen urivrriittder t in Form 
weisser Flocken. Ur0t.r den Scliinc4zpiiril~t rrhitzt, nin brsten atis 
eiiier 111iter stumpferii Winkel urngebogeneri ISlrmuwtte trocken 
destillirt, verliert cs W:issrr uiid girht das I J r i  1x8 ' sc:hriielzenrle 
Aethenyl- (6)- 0 -  aniirio - p - tolgllrcrizirnidazol. I+ vvrtriigt. ohne Vcr- 
andrruug mehrstiindipes 1Coc:tieri n i i l  Alk:ililaiigrii. 

($) -o-A e r  t :I ni i n i r  p 11 R i i  y I - j n  (resp. -p)-to1 i inid n z n l .  
CHa.,-.,-- .,,N ,'.,. /K 

CI1, . CO . N€I/ CM:$ . CO . NH " ' 
Dilrch Erhitaeii uriter Ri i ( .kHi ih3  v011 ( $ ) - o  - AmiriopheityL~ii- 

(resp. - 2 1 )  -tolimid:ml niit E s s i ~ s C i i r ~ n i i l i y ~ r i d ~  oder besser durrh mehr- 
stiindiges Erhitzen von o-Ari i i i i c~benz-~~~-ani i i~n-~- to luid  niit Essigsiiurr- 

I) Boim rasrhen Erhitncn tlc- 8atlcs karin man den Schmdzpunkt uni 
10-1.50 hbhrr lw>timmen. 
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nnhydrid und trockiie 1)rstilliition des Reactionaproduc.tes; erlialt inan 
von 320-380'' eine bernsteingelbe, glasartige Masse, welche i i i  hijher 
siedenden Aiitheilen riithlich gefiirlit ist und nnch Iiingerern Stehen 
krystallinisch wird. h r c h  wiederlioltes Crnkrystallisireii aus Toluol 
erhalt ninii trauben- uiid niereii-nrtigr (;ebilde \-on strahlig krystal- 
linischrr Qtrrictur und strohgell)er Piirbr , welche bei 1 8 i o  erweiclien 
ond bei 1930 schmelzen. 

0.1534 g Sbst.: 82 ccm N (l :Jo,  734 mill). 

0.188C g Sbst.: 25.8 ccm K (I I 'I, 746.5 mni'. 
0.144:3 g Sbst.: 40.9 ccrn N ( I j ' ' ,  ' i 2 i  mm). 
0.1292 g Slist.: 18.7 ccm N (13.5", 720 mm). 

C I ~ H ~ : , N ~ O .  Ber. N I.;.%. Gef. N 15.85, I(;.@?, 15.84, 16.15. 
I)as ($)- o - Acetaniinophriiyl- rn (rrsp. - p ) -  tolimidaznl ist leicht 

liislich in Chloroform. Accbton, Alkoliol und xroniatiscbeu Kohlen- 
wasserstoff'en dar Hrrizolreilie , praktisch fast unliislich iii Ligroi'ri, 
Aether und Wasser. Die fast viillige C'nlijelichkeit in Aether und 
Ligroi'n unterscheidet diraeii Kiirper charakteristiscti roni Aethenyl- 
(@)-o-arninopheriyl-rn (resp. -p)-toliinidiizol. welches ihn i l l  den Roh- 
productell standig begleitrt. Der Kiirper hat bnsiachen Charakter. 

(@)- o - P y r o t r a  u b e nanl i ii  o p h c n y 1- m (rrsp. - p ) -  t o  1 i in i d a z o  1, 

CHs-. ,,I ,. N /.\,/ N 

....,'' . -.NH/ c\--y.\ rf?Sp. CHB/'. /'\NH/c..-.,/-,-, - 
I !  I , .  , ,  

C H3 . CO . C,O . N H/" (:Ha . co . co . x€I'--J 
Gleiche Theilr l~rt.nztrauberisiii~rr iind ($) - 0-  Anririopbenyl - m- 

(rrsp. -y)-tolimidazol reagiren bei vorsiclitigeni Anwsrmeri fiber f'reiern 
k'eiier selir hrftig. h i n i t  die Reaction beendet werde und dennocb 
aer  conipacte Kolbenilihalt in Folge localer Ueberhitzung nicht leide, 
giesst mati elwas Alkohol hiuzu und erhitzt die so gebildete alkoho- 
lisc,he Suspeiisinii noch ca. 2 Stiinden lang. Sodann beseitigt man 
durch wiederholtes Auskochen iirit, frischem Alkohol die loslicheren 
Antheile und krystallisirt den Riickstaud aus siedendeni Eisesaig. 
Das Acyldrrivnt scheidet sich brim Erkalten der Losung in ausserst 
feinen, inteiisiv gelben Nldelchen, welclir bei 2540 unter Gaselitwicke- 
lung schrnelzen. D e r  Kiirper enthalt zwei Molekiile Krystallwaeser, 
welche theilweise schon im Exsiccator, glnzlich bei 1050 rntweichen. 

0.4538 g Sbst.: 0.0926 g Krylitallwnsser. 
Cli Hi5N3 01 + 2 R20. Ber. H20 10.94. 

Gef. .) 11.59. 
0.8407 g Sbst.: 0.6154 g Con, O.l15!1 g H20. 
0.1345 g Sbst.: 17.3'ccm N (16.3", 737 mm). 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 69.62, H 5.12, N 14.34. 
Gef. n 69.4S. )) 5.35, )) 14.63. 
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Der  neue Korper ist in allen gebrauchlichen organiscllen 
Solventien, mit Ausnahrne von Eisessig, ausserst schwer liislich oder 
unliislich. Leicht lijslich in Arnmoniak; kann daraus durch vorsich- 
tigen Zusatz VOII Mineralsauren unveriindert gefallt werden. In  
heissen Mi~~eralsauren ist er lijslich. Sehr wenig loslich in siedendeni 
Wasser ;  die Losung rothet blaues Lakmuspapier. 

Durch Erhitzen niit Pheuylhydruzin erleidet das Acylderivat, 
unter Auzeichen energischer Reaction, Spaltung in das Hydrazon der  
Pyrotraubensaure und reines, bei 1890 schrnelzendes ( p )  - 0 -  Amino- 
phenyltolimidazol, nach der Gleichung : 

CirHirNaOa + CgHsN2H3 = CnHloNz02 + ClrE11rNs. 
0.129 g Sbst.: 21.8 ccm N (.20.5", 735.5 mm). 

CldHl~N3. Ber. N 18.83. Gef. N 18 64. 

@)-o-Benz  a m i n o  p h e n  y 1 b e n  z i m  i d a z o  1, 

/-,/N 
' I  
'./\NH-''C-./\. 

; I  
C,Hg.CO.NH"- ' 

Es wurde schon in der Einleitung erwiihnt, dass das ($)-0- 

Aminophenylbenzimidazol mit Benzoylchlorid und Natronlauge keine 
Aufspaltung des Benzimidazolringes erlridet , sondern ein eiiifilches 
Acylderivat, das  (~)-o-Re~izami~iopheuylbcnzimidaz~l ,  ergirbt. Diesca 
Resultat ist in  weiten Crrpnzen unabhlngig ron den Temperatur- und 
Mengen-Vrrhaltiiisscn der reagirenden Stoffe. Als  Beweis fiihre ich 
an, dass sowahl in einem Vrrsoch, wo 4 g Aniinophenylbenzimidazol 
in 30 g siedenderi Wassers und 3 g (50-proc.) Natronlauge suspendirt, 
mit 3 g Benzoylchlorid versetzt wurden, als auch im nnderen, wo die- 
selben Mengen der reagirenden Stoffe bei gewiihnlicher Temperatur 
zusammengebrarht wordrn , wie auch schliesslich bei Anwendung 
eines bedeutenden Uebrrsrhusses vim Benzo~Ichlorid, niimlich auf 1 g 
Base in 46 ccm 10-procentiger Natronlauge G g Benzoylchlorid, imrner 
dasselbe Benzaminophenylbenaiinidazol entstand inid keine Bildung 
der  dibenzoylirten o-Phcnylendiaminderivate lwobachtet wurde. Das  
Rohproduct wurdr zur Reinigung mit Wasser ausgewaschen, getrocknet, 
uiit Aether ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Die in 
den alkoholischen Mutterlaugen und atherischen Ausziigen enthaltenen, 
niedriger schmelzenden Practionen kiinnen zweckmlssig auf Benzenyl- 
dianhydrobase durch trockne Destillation verarbeitet werden. 

0.2213 g Sbst.: 0.6214 g CO2, 0.098'2 g HaO. 
0.1 154 g Sbst.: 14.6 ccm N (180, 739 mm). 

C?oH,jN30. Ber. C 76.68, H 4.79, N 13.42. 
Gef. s 76.58, )) 4.93, s 14 00. 
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D e r  neue Kiirper ist neutral und krystallisirt in langen, weissen 
Nadeln, die bei 2510 schrnelzen. Er ist leicht loslich in Aceton, 
etwas weniger in Alkohol, bedeutend schwerer loslich in Benzol 
und Toluol. I n  Aether und Wasser gusserst schwer loslich. Durch 
trockne Destillation geht er unter Wasserverlust in das  Benzenyl- 
(P)-o-aminophenylbenzimidazol fiber. 

( p )  - B e n  z a m  i n  o - p  - t o l  y 1 b e n  z i in i d az o 1, 
, / y N  

L. .N"/C.,, ... 

Ce Ha. CO . N H'"'CH3. 
Es wurden 10.6 g o-Amino-p-tolylbenzimidazol in 60 g Wasser 

niit 2 g Natriumhydrat und 7.5 g Benzoylchlorid zusammengebracht 
und zwei Stunden unter Riickfluss erhitzt. Das griinlich -graue 
Rohproduct wurde analog der vorhergehenden Benzoylverbindung 
verarbeitet. 

0.P035 g SbBt.: 0.5692 g Cog, 0.0945 g HaO. 
0.1063g Sbst.: 12.4ccm N (14.50, 733mm). 

C ~ I H I ~ N ~ O .  Ber. C 77.07, H 5.19, N 12.84. 
Gef. )) 76.26, B 5.16, )) 13.20. 

Renzamino-p- tolylbenzimidazol krystallisirt beaonders schon in 
Nadeln aus Alkohol; Schmp. 2680. Es ist in den meisten organischen 
Losungemitteln sehr schwer l6slich oder praktisch unloslich, nur in 
Eisessig ist es leicht loslich. Unloslich in Ammoniak, schwer loslich 
in concentrirter Salzsaure. Durch mehrstiindiges Erhitzen r& concen- 
trirter Salzsaure im zugeschmolzenen Rohr wurde es  zu Amino-p-tolyl- 
benzimidazol und Benzo&aure verseift. Durch trockne Destillation 
liefert es  die entsprechende, bei 2410 schmelzende Benzenyldianhydro- 
base. 

($) - o - P h e n  y 1 a c e  t a ni i n o p b e n  y 1 b e  11 z i  m id  a z 01, 
{\/K 

Cs HI. CH2 . CO . NH"," 
Behandelt man das Benzylcarb-(P)-o-aminophenylhenzirnidazol, 

/,/E 
C I 

'ANI"" ! 

,C\,\J 
CsHj .CHp N 

in alkalischer Suspension mit Benzoylchlorid, so entsteht in  Folge 
der  hydrolytischen Aufspaltung des sechsgliedrigen Riuges das  obige 
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Acylderivat, allerdir~gs in recht geringer Ausbeute. Es sammrlt sicb 
an in den Mutterlaugen vom Umkrybtnllisiren der ruriickgewonnenrrl 
Dianhydrobase. 

0.1476 g Sbst.: 16.7 corn N (15.Su, 724 mni). 
C ~ l 1 I I ~ N : ~ O .  Rer. N 12.54. Gcf. N I L X .  

Dieses Arylderirat krystalliairt ails Alkohol in feinen Nadrlu, 
Sclimp. 240". Trorken destillirt, ergiebt eb das Rcnzylc:trb-(, )-o-amino- 
pheoylbenzimidazol vom Scbrnp. 1!16''. 

EB iut leicht liislich in orgaiiischrn Solveiitieu, praktisck iiriloslich 
in Wasspr. Unl6slich in A ninmriak, loslicli i n  concentri~ t r r  Salr -  
sjiurr, wahracheinlich untrr tirfrr eingreifwder Zers~tziing. 

111. J ~ ; / / i ~ f i , y ~ ~ ~ ~ ~ i , ~ / J i ? i i ~ i n ~ / ~ n .  

M e t 11 ex1 3; 1 - ( p )  - 0 -  a iii i I I  ii 1) 11 t.11 y 1 b c 11 z i mi d:r z (I I . 
,_. . , , N 
8 ,  

~ ( 7  

_'' ./ 
, ,  

--. , ', 

"C+> I -._ ,_, 

N 
Die Pro'ducte, des rwolfstiiudigrn Korhens gleichrr Grwiclitsthrile 

(p)-o-Aniinophenylbenzimidazol und wassexfrrirr Ameisrnsiiure odrr  
Formamid, giesst man iii Wanser oder unterwirft sie der ti,ocknen 
Destillation, am besten aus unter eineni stumpfen Winkrl gelogenen 
Eprouvetten. Die diirch Umkrystallisiren aus Alkohol gert>iuigte Base 
bildet Nadeln oder Bliittchen rom Schrnp. 227O. Sie ist das Anfangs- 
glied einer homologen Reihe von Verbindungen vom der allgemeinen 
Formel C, €12 ll - i!r N:i. 

0.2388 g Sbst,.: O.6 iBO g Cog, 0.0941 g H20. 
0.1003 g Sbst. : 1 ti.\; can N (P.Y, 733 mm). 

C14H:IN:;. Ber. C 76.71, H 4.11, N 19.1s. 
Gaf n i6.66, )) 4.37, ) 19.YD. 

Methe~iyl-(~~)-o-arrril lophe~~ylbenz~mid~zoI ist sehr schwer loslich 
in  Aether, etwas leirhter in siedendem Weiizin, leicht liislich in Alko- 
hol, Benzol, Toluol, sehr leicht i l l  Acrton und Chloroform. In  
siedeodem Wasser sehr schwer Joslich (mehr als 1000 auf l ) ,  unlijs- 
lich in Amrnoniak und kalten Alkalilaugrn. Loslich in Sluren. Die 
Liisung in verdiinnter Schwefelsaure ist durch schone blass-griine 
Fluoresceuz ausgezeichnet. 

Durch einstiiudiges Kocheulassen mit verdiinnter Alkalilauge zer- 
setzt sich die Methenylbase unter Bildung von (g)-o-Aminophenylbenz- 
imidazol, Schrnp. 21 1". Die Krystallchen der  Aminobase besassen 
eine goldgelbe Farhe, was zweifellos auf Uildung eines Nebenproductes 
beruhte; die FIirbung war an einem durch zebnstiindiges Kochen dar- 
gestellten Priiparat nicht bemerkbar. 
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Gleiche Zersetzung erleidrt die Methenyldiaithydrobase durcb 
Einwirkuug von S%iii en. Mit Sdpet r r -  oder Chlorwasserstoff-Sii~tt e 
geschieht dies schon durcli viertelbriindigeh Iiocheiilassen der Liisung, 
ein die Darstellitng reiner SdLr dilr Mrthrnylbase ungemein er- 
schwerendes Monient. Erhitzt nim dns Mt.theii~laminopllenylbenz- 
iniidazol mit conceiitrirter Schwefelsaiire elite Stiinde lang auf 1 100, 
so entsteht auqser dent Arni~~ophrny~b~iizi inidazol  eine niedriger 
schmelzende, in weitigeistigrn Liisungrn intririiv griitilich - blau fluor- 
escirende Siitistanz, welche iiiib Alkohol in L l h r n ,  aus concentrisch 
gruppirten Nadrln znsammengesrtzten W:irzen, Srhnlp. 1 7 7 "  urtter 
Aufschaumen, anskrystnllisii t. 

Auch durrh Koceheii mit Wasser kann der neue secbsgliediize 
Ring anfgespalten werden, die Reaction el t'ordei t aber eine riel 
langere Zeit und ein bedeotrndes Wnsiercluanti1tn ziir L6suug der 
Dianhydrobase. Aiwrr  Aininopheiiylliri~zitnid:iz~il eritsteht hier eine 
andere, nicht naher untersuchte Sii\)stanz, welchr nus kurzen und 
dicken Nadeln brstelirnde Warzrn bildet, die bri G I ,  l S l o  erweichen 
und bei 1950 schmelzeii. 

Utn den chemischen Charakter dcr Mrthcnjldianliydrobase naher 
zu erforscben, wurde ihr Verhalten gegeniiL1t.r ieducirenden und oxy- 
direnden Agentien itntersucht. A u s  dem Reactioiisprodiict ron Natriuni 
in  Amylalkohol konnten keine reineii einhritlicheii Korper isolirt 
werden - dagegen war der Verlauf der Oxydation sehr glatt: 1 g 
Base irt 15 g Eisessig wuide in einigen Pnrtieri rnit 1 g Chromsiiure, in 
15 g Eisessig grliist, rrrsetzt uiid zwei Stunden im Sieden erhalten. 
Schon nach wenigen Minuten war  die Fliissigkeit rein priin und gegeii 
Ende der Operation mit weissen Nadelii des Oxydatiorisproductes er- 
fiillt. Dasselbe wurde am Filter rnit \{'user ausgewaschen und au3 
Eisessig umkrystallisirt. Es enthllt 1 Mol. Kiystxlleisessig, schmolz 
bei 334O und war identisch rnit den1 Condensationsproduct Bus 
o-Arninophenylbenziniidazol uttd Hainstoff, dern Carbonyl-(P)-o-amino- 
phenylbenzirnidazol. Seine Riltlungsgleichung ist: 

ClrHyN3 + 0 = ClrH9NaO. 
0.1344 g Sbst.: 16.7 ccm N (13O, 747 mm). 

ClaH9N;O + GHfi01. Ber. N 14 24. Get. N 14.43. 

Minder glatt war der Verlauf der Oxydation mit Kaliurnperrnari- 
ganat in alkalischer Fliissigkeit. Es entstanden hier nur sehr geringe 
Mengen von Carbonyl- ( p )  - o - arniiiophenylben8imidaz~l neben einem 
noch nicht naher erforschten Korper von schiiner sctnrlach - rother 
Farbe, welcher bei 2000 erweichte uiid bei 300° scbrnolz. Es ist 
indessen sehr wabrscheinlich, dnss dieser Rorper  ein Derivat des 
o-Arninophenylbenzimidazols darstellt, welchee primar in der d k d i s c h e n  
Liisung in Folge der Auf~pal tung drs sechngliedrigeu Ringes der Di- 
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anhydrobase eutstanden ist. Mit Riicksicht dararif angestellte Ver- 
suche sind in1 Gange. 

Das Methenyl-(@) - o-aminophetiylbenzimidazol ve  r t r Lg t o h n e 
V e r l n d e r u n g  die Eiiiwirkung von Beuzoylchlorid und Natronlauge. 

Es wurde schon angedeutet, dass die Unbestandigkeit des Di- 
anhydroringes gpgeniiber Sguren stiirend war  bei der Darstellung der 
Salze dieser Base. Statt des Chlorhydrates oder Nitrates der  Me- 
thenylbase wurden Salze des ($)-o-Aminophenylberizimidazols erhalten. 
Dieses wurde auch durch eine Arialyse des aus der Methenyldianhydro- 
base dargestellten Nitrates bestgtigt. 

0.1036 g Sbet.: 19.2 ccm N (18.50, 734 mm). 
G ~ H I I N ~ .  HN03. Ber. N 20.58. Gef. N 10.57. 

A e t l i e n y l - ( p ) - o  - a m i n o p h e n y l b e l i z i m i d a z o l ,  

(Gemeinschaftlich mit S t. K o z II ko w s k i. j 
Schnell und rein e r h d t  man die Aethenyldisnhydrobase durch 

trockne Destillntion des Rohproductes, welehes durch mehrstiindiges 
Kochen unter Riickfluss gleicher Gewichtstheile ( p )  - o - Aminophenyl- 
benzimidazol und Essigsiiureanhydrid bereitet war. Die krystallinisch 
erstarrten Destillate zeigen nach zweimnligem Umkrystallisiren aus 
Alkohol den constanten Sehrnelzpankt von 177 - 178 ". Wird das Roh- 
product, anstatt trockeu destillirt zu werden, in Wasser gegossen, so 
k6nnen ausser der Aethenyldiaahydrobase noch zwei Nebenproducte i n  
geringer Menge isolirt werden: das schon beschriebene Acetaminophenyl- 
benzimidazol und ein bei 17 1" scbrnelzender, die Aethenyldianhydro- 
base begleitender Kiirper, der durch seine leichte Liislichkeit schon in 
kaltem Alkoliol von jener leicht zu trennen ist. Dieser letztere. in 
feinen Nadeln krystallisirte Rijrper ist noch nicht analysirt worden. 

Das Aethenyl-($)-o-aminophenyl benzimidazol krystallisirt in Pris- 
men, die in den meisten heiasen, organiscben Liisungamitteln leicht 
loslich, in  Aether und Ligroi'n schwer liislich sind. Praktisch unl8s- 
lich in Wasser. Unlbslich in Alkalien, loslich in Sauren. 

0.1485 g Sbst.: 0.4175 g COa, 0.06625 g H2O. 
0.125 g Sbst.: 1!).5 ccrn N (15.5O, 746 mm). 

C15HIlN3. Her. C 77.25, H 4.72, N 15.03. 
Gef. n 76.67, m 4.95, >> 17.89. 

C h l o r h y d r a t ,  C ~ ~ H I I N J .  2HCI. 
Sehr  schwer liislich in verdiinnter Snlzsaure. 

0.20025 g Sbst.: 0.19185 g AgC1. 

Feine Nadelri, Schmp. 252". 

CljH1IN3.?IICI. Her. Cl 23.14. Gel. CI 23.69. 
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Durch Einwirkung von Natriumnitrit auf das  Chlorhydrat wurde 
unter Elirninirung d r r  CH-Gruppe das  Azimid des ($)-o-Aminophenyl- 
beozimidazols erhalten : 

/- .,,N 
I ' C  
\/..N n/ '.. 

1 -  

Durch Reduction einer (300 g) amylalkoholischen Losung yon 
(3 g)  Aethenyldia.nhydrobase mit (4 g) Natrium in der Siedehitze 
wurde das ( p )  - o - Aminophenylbenzimidazol vorn Schmp. 21 lo er- 
halten. 

0.11525 g Sbet.: 0.3155 g CO2, 0.0635 g HiO. 
CI~HIIN~. Ber. C 74.64, H 5.26. 

Gef. B 74.65, o 6.11. 

P r o p e n y l -  (p) - o - a m i n o p  h e n y l b e n z i m i d a z o l .  

2.1 g Aminophenylbenzimidazol und 1 g Propionamid wurden 
6 Stunden lang unter Riickfluss gekocht und aus einer umgebogenen 
Eprouvette destillirt. Zweimaliges Umkrystallisireh aus Alkohol 
ergab compacte, harte Krystslle vorn Schmp. 147O. 

0.27035 g Sbst.: 0.7758 g COa, 0.14475 g Boo. 
0.53325 g Sbst.: 37.6 ccm N (15.50, 730 mm). 
0.1078 g Sbst.: 16.ti ccm N (lIu, 728 mm). 

C I ~ H I ~ N ~ .  Ber. C 77.73, H 5.26, N 17.00. 
Gef. x 78.26, * 5.95, )) 18.00, 17.55. 

Die Propenyldianhydroverbindung ist in siedendem Aether, Benzol, 
Alkohol u. dergl. leicht liislich, sehr schwer liislich in Wasser, 
unloslich in Alkalilaugen. Aus Aether krystallisirt sie in sehr feinen 
Nadeln, aus Benzol in dickeren, baumartig verastelten Nadeln, 
Schrnp. 147O. 

C h l o r h y d r a t ,  C ~ ~ H ~ J N Q .  2HCl  + I/zHaO, weisse Nadeln. Ver- 
liert bei 1040 das  Krystallwasser. 

0.3296 g Sbst.: 0.0067 g HzO. 
0.3229 g Shst.: 0.3033 g AgCI. 
C16H13N3. 2 H C l f  l/z H20. Ber. HpO 2.i3. Gef. H10 2.03. 

C L ~ H I ~ N ~ .  2HCI. Ber. C1 22.14. Gef. C1 23.23. 
C h l o r p l a t i n a t .  (&HI3 N3)2HaPtCls + HzO'). Eine stark mit 

Salzsaure angesauerte, kochend heisse Liisung des Chlorhydrates k u r d e  

'1 Der Krystallwassergehalt aurde durch directe Bestimmung nicht 
contxollirt. 
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mit Platinchlorid vrrsetzt, wodurch rin klein kryatallinischer, gelber 
Niederschlag entstand, welcher nacl1 Auswaschen mit kalteni Wasser 
gchon beim Ausfroc,knen :MI der Lril't seine gelbe F:irhe verlor. Die 
Substanz wurde hr i  2GOo tlunliel, srhinolz aber iiiclit auch bri 350". 

0.1 ISS g Sbst.: 0.025 g Pt. 
(Ci6HlnN3)g HZPtC16 + MrO. Bey. Pt 31.10. G1.f. P t  21.04. 

Bus der von diesem Sale abliltrirtrn Mutterlauge schird sich beim 
viilligei113rkalt~~~ ein inteiisiver gefiirbtes S:dz der zweisiiurjgen Rase aus: 

C h l o r p l a t i n a t ,  ClcH13hr3 . I-lt,PtCi~ + 11 /2  1-120. Farbt sich 
dankel bei 220'!, unschmelzbar bis 8:iOG. 

0.2048 g Sllst.: 0.0074 g kJ2O.  

0.1974 g Pbst.: 0.0577 g Pt. 

C.:lt;Ill?Na. H1PtClI; -t 1 I y 1 1 2 0 .  U C ~ .  HsO 3.Y.i. Gcf. H20 3.fi l .  
C I B H ~ ~ N ~ .  H2Pt Ch.  Ber. Pt B9.f;3. Gef. Pt 29.23. 

Das Propenyl-($)-o ariiiuophenylhriiziiriidazol gab bei der Oxydation 
mit Chrorasaurr in Eisessig niiter Iledingungen, die den bei der Me- 
thenyldianhydrobxse :tngegebriien viillig entspraehen, in qusntitativer 
Ausbeute das  ~ : i r l ~ o n y l - ( ~ ~ ) - ~ ~ - ~ i i ~ i i i i o p l i r i i y l b e n ~ i m i d ~ ~ ~ ~ ~ l ,  Schmp. 334O. 

C r H 5 .  c!\,.,. _ _ _  ' 
N 

Es wurde durch trocknr 1)estill:itiari des Henaamiriopheiiylbenziniid- 
azols dargestellt 

0.2848 g Sbst.: 0.G70'2 g COz, 0.0934 g R+). 
0.1245 g Sbst.: 16.5 ccm N (lXu, 7 3 6  mm). 
0.20.58 g Shst.: 25 ccm N (10'1, T4U.5 iiim). 

CXIHI Nj. Bcr. C 81.35, H 4.41, N 14.24. 
Gef. 81.31, 4.61, 14.81, 14.17. 

Die ~e i~zcnyld ianhydroI~ase  kryatallisirt sus Alkohol in langen, 
seidenglanzenden Nadeln , Schmp. 239"; sie ist i n  Chloroform schon 
in der Kklte leicht liislich, etwas schwerer loslich in Benzol, Aethyl 
und Isobutylalkohol rtc. Schwer liislich in Aether. Liislich in 
Saurm,  uriloslicb in Alkalien. 

C h l o r h y d r a t ,  CioH13N~ . HCI. Kugelig verwachseile, kleiiie 
Tiifelchen, die hei 235O linter Aufschiiumen schnielzen. 

0.2389 g Sbst.: 0.1116 g AgCI. 
CaoHlsN3. HCI. Rcr. CI 10.70. Gef. CI 11.11. 
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R en  z y I c' a r b  - ( p )  - o - am i n  o p h e u y 1 b e  n z i rn id  nz o I. 
, ,..*-s 

C 
\ ,. ..N ,'\ ', 

CGH;.CH.L.C:, ,,. ' 

K 
Eine grhorig verrirberie Miscliiing iicliiiruolrkularer Mengen ron 

:iJ')-o-Aminophenylbenzirnidazol und f'he~iyles~igs#ure wurde niit Phenyl- 
t.ssigsCureathylester angefeuchtet ririd zwiilf Stwiden lang iiber freier 
Flnrnme unter Riickfluss erwlrrnt. D:is Iteact,ionsproJrlct wurde aus 
Alkohol krystallisirt. 

0..!019 g Sbst.: O.GO53 g Con. 0.0936 g H20. 
0.13'37 g Sbst.: 18.4 ccm N (l5'), T I 5  rum). 

C?iHljN3. Ber. C 81.5.5, H 4.85, N 13.GO. 
Gof. n SI.TG,' rj.1:). n 13.26. 

Benzylcarbarniiinpheiiylbt.iizimidazo1 krystallisirt in Nadelu vom 
Schmp. 196O. Bs ist in Chloroform sehr leicht loslich, in heissem 
Alkohol und Beuzol leicht liislich, bedeutend schwerer lijslich in 
Aether, noch weniger in Ligroi'n. Praktisch unliislioll in Wasser. 
Loslich in Sauren, unlaslich in Alkalien. Oxydirt man 1 g dieser 
1)iaiihydroverhindiing i n  40 g Eisessig mit 2 g Chrornslure, so ent- 
-steht gernass der Gleichurig: 

Cnrbonyl:iminophenylbe1izimid:121,1 in einer fast quantitativeri Ausbeute 
von 0.6 g. 

Bei Anwendung des S c h o t  t .e i i -Rau inann'schen Benzoylirungsver- 
fahrens bleibt die Hsuptmasse der Base unangegriffen, der geringere 
Antheil erleidet Hydrolyse unter Rildung voii ($)-o-Phenylacetamino- 
phenylbeiizirnidnzol, Schmp. 2400. 

C2l His Na + 30 C14 HsNa 0 + Cfi I& . COO11 

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

T > / N  
!~ C 
\/\N/-./., 

Aus  gleichen Gewichtstheilen ( p ) - o -  AniiiiopheIlylbenzimidazol 
uiid wasserfreier Arneisenslure durch 10-stundiges Kochenlassen 
unter Riickfluss dargestelltes Rohproduct wiirde trocken destillirt oder 
in Warser eiiigegossen. In diesem letzteren Fall wurde der Nieder- 
scblag aus Alkohol unter Zueatz yon etwas Ammoniak fractionirt 
krystallisirt ; dabei wurde bernerkt, daas neben der die Hauptmasse 
bildenden Dianhydrobase geringe Mengen einer i n  sauren Liisiingen 
hellgriin fluorescirenden Substanz und eines holier als die Dianhydrover- 
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bindung schmelzenden Korpers, wahrscheinlich (P)-o-Pormamino-p-tolyl- 
benzimidazol , vorhanden sind. Die beiden Nebenproducte Bind in 
der durch trockne Destillation gereinigten Dianhydrobase nicht ent- 
halten. 

0.2105 g Sbst.: 0.5940 g CO1, 0.0!)15 g H20. 
0.1373 g Shst. : 21.4 ccm N (18.80, 736 mm). 

ClsH11Nj. Ber. C 77.25, H 4.73, N 1S.03. 
Gef. rn 76.95, o 4.82, n 17.36. 

Methenyl-(1J)-o-amino-p-tolylbenzimidazol krystallisirt in Nadeln, 
die sich zu wolligen Massen zusammenhallen. Es erweicht bei 2000 und 
schmjlzt bei 215O. Es ist sehr leicht liislich in kaltern Aceton und 
Chloroform, leicht liislich in heissem Benznl uiid Alkohol, fast viillig 
unliislich in Aether und Wasser. Lijslich in Sauren, unlijslich i n  
Alkalien. Seine Salze, das  Sulfat und Chlorhydrat, sind in Wasser 
sehr  leicht Iijslich, besooders dim Siilfat; dns Chlorhydrat ist schwer 
lijslich in concentrirter Salzslure. 

C h l o r o p l a t i n a t ,  ClaH11 N3 . H2PtCls + 3 Hs0. 0.5 g Dian- 
hydrobase wurden in 25 c c ~ n  heisser concentrirter Salzsiiure geliist, 
in eine heisse Auflijsung von 1 g Platinchlorid in 5 ccm Wnsser und 
10 ccm concentrirter SnlzRaurr eingegossen und mehrere Wochen ruhig 
stehen gelassen. Es entstanden zwei deutlich verschiedene Rrystal- 
lieationen: in geririger Menge schieden sich auf den W k d e n  des Ge- 
fiisses lange, hellgelbe Spiesse, Schmp. 250", auu; am Boden des Gefasses 
und an der OberflLche der Fliissigkeit entstanden als krystsllinische 
Kruste derbe , dunkelbraune Krystalle, die bei 250 0 sich dunkel 
farben, jedoch bis 300° nicht schmelzen. Nur diese als Hauptproduct 
entstandene Krystallisatiou wurde annlysirt, die nndere stellt wahr- 
scheinlich ein zweites Chloroplatinat dar, in welcbem der Basencomplex 
einsaurig fungirt, Lhnlich wi+ das an Chlorplatinaten des Propenyl- 
aminophenylbenzimidazols beobachtet wurde. 

0.2200 g Sbat: 0.0163 g H20 (bei 1050). 
0.2137 g Sbst.: 0.0645 g Pt. 

CIS HI! N3. HaPtCle + 3 HnO. Ber. H,O 7.76. Gef. HLO 7.09. 
Cis€311N.<.H?PtClfi. Ber. Pt 30.28. Gef. Pt 30.1,G. 

A e t h e n y 1 - ($) - 0 -  a m i  n o - p  - t o l y  1 b e  n z i m i d  a z n I ,  
,-, ,-,N 

In iiblicher Weis? dargestellt, bildet die Bast: Nadeln, durch- 
sichtige Saulchen oder Plattchen, vom Schmp. 18i-1890. Leicht 
liislich in heissern Alkohol, Benzol und Renzin, bedeutend schwerer 
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1Bslich in Aether, sehr scbwer loslich in siedendem Wasser. Unlos- 
lich in Laugen, loslich in Cblorwasserstoffslure, Schwefelsaure u. dergl. 
zu Salzen, welche in Wasser und in Alkohol leicht 16slirh sirid. 

0.2058 g Sbst.: 0.5917 g COz, 0.0942 g RaO. 
0.1035 g Sbst.: 16.2 ccm N (250, 733 mm). ~ 

C16H13N3. Ber. C 77.75, H 5.26, N 17.00. 
Gef. n 78.37, ,) 5.08, )) 17.08. 

C h 1 o r o p  1 a t  i n a t ,  Cl6 H13 NJ.  HzPt  CIS + 3 H2 0; hellgelbe Nadeln 

0.2510 g Sbst.: 0.0131 g H20 (bei 1040). 
0.2379 g Sbst.: 0.0724 g Pt. 

oder dunkler gefiirbte Kugeln, die bei 290° noch nicht schmelzen. 

C I E H I ~ N ~ .  HaPtCls + 2 HzO. Ber. Ha0 5.20. Gef. H20 -5.22. 
C I ~ H I ~ N ~ .  &PtC16. Ber. P t  89.63. Gef. P t  30.43. 

C h lor a u r a  t ,  ausgezeicbnet ausgebildete, goldgelbe, viereckige 
Platten von starkem Glanz, Schmp. 225O. Das Sal r  enthalt wahr- 
scheinlich Krystallwasser, welches theilweise schon an der Luft bei 
Zimmertemperatur entweicht, wodurcb ein Mattwerden und Zerbrockeln 
der Krystalle bedingt wird. 

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

Angesichts der Analogien, welche zwischen einfachen Benzimid- 
azolen und meinen Dianhydroverbindungen bestehen, war es von be- 
sonderem Interesse, die Einwirkuug von Brom auf diese neue Korper- 
klasse naher kennen zu lernen. Es war kein gliicklicher, nur durcb 
die Verhiiltnisse der Materialvorrathe bedingter Urnstand, dass ich 
eine zwei Methylgruppen enthaltende Base zu meinen Versuchen 
wahlte, hierdurch wurde namlich die Anzahl der moglicben Substitu- 
tionen bedeutend vermehrt, die Uebersichtlichkeit der Resultate getriibt. 
Trotz dieser Scbwierigkeit zeigten gleich die ersten Versuche, dass 
im Verhalten der Dianhydroverbindungen iind der gewobnlichen Benz- 
imidazole gegen Brom grosse Aehnlichkeit besteht. 

Als 5 g der Aethenylbase, in 40 g Eisessig gelost, mit 20 g Brom 
in 10 g Eisessig versetzt wurden, erhitzte sich die Fltissigkeit und 
scbied am Boden des Kolbens ein dickes, orangefarbenes Oel ab, 
welches allmahlich zu Klumpen erstarrte, wahrend gleichzeitig in der  
dariiber stehenden Fliissigkeit ein reichlicher, aus gelben Nadeln be- 
stehender Niederschlag entstand. Zwei an dieser nadligen Substanz vor- 
genommene Analysen deuten darauf hin, dass urspriinglich ein penta- 
bromirtes Derivat der Aetbenylbase vorlag, welches jedoch langsam 
schon bei gewehnlicher Temperatur Brom verliert. Die Qrom- 
beetimmung wurde narnlicb 4 Monate spater, als die Stickstofl'bestimmnng 
an derselben Substanzprobe ausgeftihrt. 
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0.1811 g Sbst.: 10.3 ccm 
0.150 g Sbst.: 0.1!1383 g AgBr. 

(19'1, 730 mm). 

CItiH12N3BrS. Ber. N ( ; . I $ ) .  Gof. N ( 2 3 .  
C16li13N3Brr. Rer. Br 3G.44. Gef. Rr 55 OU. 

D;ts :iii:tIysirtr Product schrnilet unter Zersetxung bei 2900. Es ist 
iittloslicti iii Chloroform, scliwer lijslich in Weiiigeist, dabei gleichzeitig 
wahrscheinlicli einr Zerseteurig erleideod; es wird unt.er kochendern 
Wasser xu eiuer pwhartig Iialhweichen, br~ungrlbrn Mass?; niit Bin- 
rnoiiiak iibergossro niiiiint es rein weivse Fnrbe an; dies d l e s  erinnert 
at] daa Verhnlten der riitsprechenden Broiiiderivate der Henzirnidazole 
oder der Aziiiiide der .  Hriiziniidaeole. 

Bei einem andereii, etwna rnodilicirtern Uroiniruri93vrrsiicli wurdrn 
in der auf 600 erliitzten Eisrssigliibung schnrlachrothe Nndel ti  er- 
halten, die jedoch scbim im Lwlfe voii f i i i i h h n  Minuten in die br- 
standigere Foini dicker, grlber Nadelrl r;irh uinwmdelten. Diese 
wurden bei 150O duuklri., scliniolzrri :her ~ ioch  nictit hei 294'). 

Das gleiche liiteresse wie die 13xmirung beansprucht. auch die 
Methytirung der Dinnhydro\.erbiiidun,rreri durch Erhitzen niit Jodmethyl 
in zugeschmolzenrn Rntiren bei hiihereri 'L'empernturgraderi. Vor- 
versuche wurden am Metheiiyl- wid ~~rtlieri~l-(P)-o-Aminophenylbenz- 
imidazol ungestellt, xi1111 1 heil init gunJtigem Resultat. In einer 
spateren Abhandlung werdti icli dariibrr rlaher berichteii. 

I .  

Scliueewcisse, seideglanzende Nndelti, Schmp. 240 - 241 n. Es 
lnst sicli :iin besten in Chloroform, ni1ssig liislich in heissrm Aceton. 
in Renzol nnd Toluol, in Aethyl- oder Isobutyl-Alkohol. Praktiscli 
unliislich in Wasser, unliislich it i  Alkalien, loslich in Saureii. Zuin 
Umkrystnllisiren eignen sich am brsten die Alkohole. 

0.1903 g Sbst. : 0.5ti52 g CO1, 0.0573 g H? 0. 
0.1080 g Sbst.: 1.7 ccm N (go, 727 mm). 

C ~ I H I S N ~ .  Ber. C 81.55, H 4.8ti, N 13.59. 
Get. n 80.97, D 5.09, D 14.03. 

C h l o r o p l a t i n a t .  ((311 Ell., Na)z FlnPtCI,;. Strohgelbr, mikrosko- 
pivche Kiigelchen odr r  goldgelbe RIRttchen, Sclimelzpunkt unter Zer- 
setzung 2860. 

0.3WI g Sbbt.: 0.03i2 g Pt. 
( C N H I . , N & H ~ P ~ C I ~ .  Bw. Pt 18.91. Gef. Pt 18.4:. 
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Met h e n  y 1 - (6) - o -a m ino p h e n pl-m ( re  8 p. - p )  -to li  m i d a z o 1. 

CHl,,,,,N /\"& 
" c ' I  c \/'.N/\-,- CHs/'J\Nf\/'\ . 

HC-1, ' I '  H C L J J  
N N 

Es krystallisirt aus Alkohol oder Benzol in weissen, concentrisch 
gruppirten Nadeln, Schmp. 237". Liislich in Alkohol, Chloroform, 
Aceton und Benzol, sehr schwer in Aether und Benzin. Baaisch. 

0.23095 g Sbat.: 0.6635 g COa, 0.1131 g HaO. 
0.256 g Sbst.: 0.7285 g COa, 0.1355 g HaO. 
0.1568 g Sbst.: 25.6 ccm N ( 1 6 O ,  725 mm). 

ClsHllN~.  Bey. C 77.25, H 4.73, N 18.03. 
Gef. n 78.35, 77.16, )) 5.43, 5.88, n 18.14. 

Durch vierstiindiges Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr mit con- 
centrirter Salzsaure erleidet der sechsgliedrige Ring Spaltung unter 
Bildung des 

C h lo  r h  y d r a t es  d e s  (s) -0-A m i  n o ph e n y l -m ( r  e s p. - p ) -  
t o l i m i d a z o l s ,  Cl, H ~ ~ N J .  2HCl.  

Das Salz schied sich im Rohr in  derben, gelblichen Kryetallen 
a b ,  welche keinen scharfen Schmelzpunkt besassen, sondern gegen 
245 0 erweichten und bei 250° unter Aufschaumen schmolzen. 

0.2158 g Sbst.: 0.208G g AgCI. 
C14HlaN3.2BCl. Ber. C1 23.98. Gef. Cl 23.91. 

A e t h e n  y 1- (p)  - o - a m i n  o p h e n  yl - m ( r e  s p. -p  ) - t o  1 i m i d  a z 01. 

CH3\/\/N ,, / \ /N 
i c  l c  

\/\N/\,/\ resp, CH3/\/\N/\/\. 

Gleiche Gewichtstheile (p)-o-Aminophenyl-m (resp. -p)-folimidazol 
und Essigslureanhydrid wrirden nach zwiilfstiindigern Kochen mit dem 
gleichen Volurnen starken Alkohol rersetzt und stehen gelassen. Die 
ausgeschiedenen weissen Nadeln wurden nach zweimaligem Um- 
krystalkisiren aus Benzol analysirt. 

A c e t a t  d e s  Aethenyl-(P)-o-nminophenyl-m ( r e s p .  - p ) -  
t o l i m i d a z o l s ,  ClcHlsNs .  CsH402. 

Nadeln, welche bei 1350 erweichen und bei 1420 schmelzen. Es 
i s t  leicht liislich in organischen Liisungsmitteln, sehr schwer in  
siedendem Wasser. Dissociirt sehr  leicht. Verliert sammtliche Eseig- 
stirire bei 1060. 

Sie erwiesen sich als  das  

Bcrlchte d.  D. cheru. Gasellachaft. Jabrg. XXXII. 97 



0.3177 g Sbst.: 0.8261 g COs, 0.1596 g H10. 
0.2356 g Sbst.: 0.0412 g CsHiOs. 

C I ~ H I ~ N B . C P H ~ O ~ .  Ber. C 70.36, 11 5.54, CsHdOi 19.54. 
Gef. n 70.92, a .i.58, )) 17.49. 

Das bei 1060 getrocknete Acetat ergab bei der Verbrennung die  
Zahlen der Dianhydrobase: 

0.1930 g Sbst.: 0.546" g COY, 0.0925 g Hg0. 
C16HnN3. Ber. C 77.73, H 5.26. 

Gef. * 77.18, )) 5.32. 

Durch Zersetzung des Acetates in weingeistiger Lijsung mit Am- 
moniak und Umkrystallisiren des Productes aus verdiinntem Alkohol 
erhalt man Aethenyl-(@)-o-aminophenyl-m (resp. -p)-tolimidazol in  langen 
Nadeln, Schmp. 160° (erweichen bei 155O), mit 2 Molekiilen Kryetall- 
w ass er  . 

0.1928 g Sbst.: 0.4755 g COP, 0.1006 g HoO. 
0.2589 g Sbst.: 0.0295 g HsO (bei 1050). 

C L ~ H I ~ N : ~  + 2HzO. Ber. C 67.84, H 6.01, "20 12.72. 
Gef. B 66.74, A 5.79, 11.40. 

Analyse der wasserfreien, bei 1050 getrockneten Substanz : 
0.230 g Sbst.: 0.6552 g C02, 0.1108 g HgO. 

CIS&~NR. Ber. c 77.78, H 5.26. 
Gef. )) 77.68, >) 5.35. 

Die Aethenylbase ist praktisch unlaslich in  Wasser, leicht laslich 
in  organischen Liisungsmitteln, besonders in CHCls und Aceton ; doch 
auch in Weingeist ist ihre Laslichkeit so bedeutend, dass zum Um- 
krystallisiren nur stark verdiinnter Weingeist vortheilhaft verwendet 
werden kann. 

Aus Toluol oder Benzol krystallisirt die Base ohne Krystall- 
liisungsmittel und zeigt einen um ca. 20° hoheren Schmelzpunkt; 
dieses riihrt vielleicht von einer Beimischung der entsprechenden 
-1cylverbindung her. 

Liislich in SBuren, unl6slich in  Alkalien. 

Me t h e n  y 1- (g) - o - a mi n o - p - t o  1 y 1 - m ( r e  s p. - p ) -  t o I i m i d a z o I, 

L \ N / \ , / \  resp. CH~/~'-----N~'---/---- 

CH3\(\/N (.,/Nk\\ 
C I C 

HC,,'\/-\CH I '  H C , , C H I  I t  
N 3 N 

Das Product mehrstiindigen Kochens des entaprechenden To- 
limidazols mit waeserfreier Ameisensiiure wurde trocken deetillirt. 
Der Haaptantheil aott bei 4 10-4300 und schmolz nach eweimaligem 
Umkrystallieiren RUB Alkohol bei 2120. 
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0.186 g Sbst.: 0.5335 g COz, 0.0905 g HsO. 
0.134Y g Sbst.: 19.6 ccm N (130, 734 mm). 

C I ~ H I ~ N Y .  Ber. C 77.73, H 5.26, N 17.00. 
Gef. * 78.22, )) 5.40, n 16.59. 

Das Methenylaminotolyltolimidazol krystallisirt in Nadeln vom 
Schmp. 212O. Es ist in Wasser, Aether und Ligro’in Iiusserst schwer 
loslich, leicht liislich in heissem Alkohol nnd Benzol, sehr leicht in 
-heton und besonders in  Chloroform. Base. Durch Oxydation mit 
Chromsaure wird es in das enteprechende Carbonyl-o-aminotolyl- 
tolimidazol umgewandelt. 

A e t h en y 1 - ( p )  - o - am in o - p  - t o  1 y 1 - rn ( r e  s p. -p) - t o  1 i m i d a z o 1. 
c Hs \ \ /\/N \ 

I C I 1  c 
V \ N / \ / \  resp. C H / ” N ~ ’ ’ \  

1 1  I 1  

CH3’ C,,,I,CH N 3 CHI’ C4==---CH3 N 

Beim Reinigen der rohen Base durch Umkrystallisiren stiess icb 
auf Schwierigkeiten, die bis zum Moment des Niederechreibens dieser 
Zeilen nicht viillig behoben eind. Bei sorgfriltigen fractionirten Kry- 
stallisationen worden Parthien erhalten, die anscheinend einheitlich 
waren, unter einander recht verschieden schmolzen nnd dennoch bei 
der Analyse fur dasselbe Product leidlich stimmende Resultate ergaben. 
Die Analyse I war an einem bei 218O schmelzenden Praparat 
vorgenommen, I1 an einem solchen vorn Schmp. 193”, Subetanz fiir 
111 schmolz bei 1720, fir 1V bei 173”. 

I. 
11. 

0.2036 g Sbst.: 0.5891 g COO, 0.1075 g HsO. 
0.2303 g Sbst.: 0.6529 g Cog, 0.1176 g HsO. 

111. 0.1517 g Sbst.: 21.1 ccm N (14.80, 749 mm). 
IV. 0.1394 g Sbst.: 19.8 ccm N (9.30, 735.5 mm). 

C I ~ H I ~ N J .  Ber. C 78.16, H 5.75, N 16.09. 
Gef. )D 78.91, 77.75, rn 5.86, 5.67, 15.84, 16.57. 

Die Losungen diesee KBrpers zeigten eine besondere Tendenz 
zur Ansacheidung colloidaler Massen, was, nebenbei bemerkt, anch 
am (~)-o-Amino-p-tolpl-m (resp. -p)- tolimidazol zu beobachten ist. 
Sollten vielleicht iiberhaupt tautomere Kiirper collo’idale Maseen 
leichter bilden, als nndere, sttrbil gebaute ‘Subetanzen ? 

Daa bei 193O schmelzende Priiparat kryetallieirte in sehr feinen, 
weissen Nadeln, die an der Sonne rasch gelb wurden. Die Liielich- 
keitsverhiiltnisse waren analog denjenigen anderer Dianhydrobasen. 
Die niedriger schmelzende Fraction vom Schmp. 172 O l6ste sich leichter 
in orgmischen Solventien, die hiiher (bei 218O) echrnelzende bedeutend 
echwerer. 

Ich hoffe, dase ea mir gelingen wird, diese merkwiirdigen That- 
mehen an griisseren Materialmengen genauer zu erforschen. 
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I V .  Dihydrodianhydroverbindungen. 

a) S a u e r s t o f f h a 1 t i  g e D e r i v a t  e. 
Carbonyl-(6)-o-aminophenylbenzirnidazol. 

i""c 
\ A N / \ / \  o d  I I i 

NG" 
Diese Verbindung entsteht durch Condeneation von ($)-o-Arnino- 

phenylbenzimidazol mit HarnstotT, Phosgen oder Chlorkohlensiiure- 
ester; sie ist auch ein Product der Oxydation mittels Chromsiiure in 
Eiseeeiglosung derjenigen Dianhydroverbindungen , welche sich vom 
(fl)-o-Aminophenylbenzimidazol ableiten, also z. B. des Methenyl-, 
Propenyl-, Benzenyl-Carb-($)-o-aminophenylbenzimidazols. 

Zur Darstellung grosserer Mengen dieses Carbonylderivates eigoet 
sich a m  beaten die Condensation vou 1 Theil Arninophenylbenzimid- 
azol  mit 2 - 3  Theilen Harnstoff. 

Das fein verriebene Gernisch beider Kiirper erhitzt man in1 
Kolbchen iiber freiem Feuer  unter fortwihrendem Umschwenken oder 
irn Metallbade, so lange noch Amrnoniak entweicht: 

/\/N 

~ \ . N H / C ~ . / \  + CO<NH2 = 2NH3 + I /  \/\N/\,/\ c ('1" 

1 I I '  NHa 
oc...P.., 1 1  

H~N'"' NH 
iind reinigt dann das  Rohproduct durch Umkrystallisiren aus Eia- 
essig. D e r  Kiirper behaIt ein Molekiil Krystalleisessig, welches bei 
1040 entweicht. 

0.2597 g Sbst.: 0.6825 g COP, 0.11195 g a,@. 
0.2517 g Sbst.: 0.60425 g Con, 0.10755 g Ha0. 
0.1533 g Sbst.: 30 ccm N (1'2", 742 mm). 
0.1081 g Sbet.: 13.3 ccm N (7.30, 742.5 mm). 
0.1923 g Sbst.: 0.0391 g C ~ H I O L  (bei 104''). 
CirHyNsO + C2HiOs. 
Ber. C 65.08, H 4.41, N 14.24, Cs Hi01 20.34. 
Gel: D 65.37, 65.47, )) 4.80, 1.75, 15.12, 14.55, D 20.33. 

0.1651 g Sbst. (bei 1050 getr.): 0.4355 g Cog, 0.0616 g H2O. 
ClrHsN:O. Ber. C 71.49, H 3.83. 

Gof. )) 71.94, v 4.14. 
Carbonyl-(6)-o-arninophenylbenzimidazol ist in  den gebrauchlicbell 

organiacheu Solventien ausserst schwer liislich, leicbt lost ee sich iu  
heissem Eisessig und inPbenylbydrazio (aus letzterem kryetallisirt es obnr 
Krystallliigungsmittel); es  schmilzt scharf bei 3340 und destillirt bei be- 
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deutend hoherer Temperatur unter nur geringer Zersetzung. In Waascr 
praktisch unl5slich. 

Es besitzt gleichzeitig schwach basische und schwach saure 
Eigenschaften; es lost sich ziemlich leicht in der Siedehitze in ver- 
dqnnter Salzsiiuie, Schwefelslure u. dergl., indem es entsprechende 
Salze bildet: es lost sich aber auch in eiedenden Alkalilaugen, - die 
alsdann entstehenden Metallsalze konnten das Metallatom in der 
friiheren lmidgruppe enthalten, oder sie leiten sich vielleicht von der 
tantomeren Form eines Oxymethenylaminophenylbeneimidazols ab: 

/,/N\, 

Der neue Kiirper ist, gleich den anderen Derivaten vom Typus der 
Dihydrodianhydroverbindungen, bestiindiger als die Dianhydroverbin- 
dungen. Durch 10- ettindiges Erhitzen auf 200° im zugeschmolzenen 
Rohr mit der 6-facben Gewichtsmenge Wasser hat er keine Veranderung 
erlitten; erst als in  dasselbe Rohr noch die 20-fache Gewichtsmenge 
der organischen Verbiodung an concentnrter SalzsPure (epec. Ge- 
wicht 1.20) nachgefiillt und weitere zehn Stunden auf 1900 erhitzt 
wurde, erfolgte die Aufspaltung des 6-gliedrigen Ringes zum Chlor- 
hydrat des (j3)-o-Aminophenylbenzimidazols und Kohlenshre. 

Das Carbonylderivat wiedersteht in amylalkoholischer L8mng 
der Einwirkung von Natriummetall. 

Das C h 1 or  h y d,r a t enthalt je nach den Bildun~sverhaltniseen ein 
oder zweiMolekiile Salzsaure gebunden : ClrHgNsO. HCI oder CuHsNsO. 
2 HCI. Beide Sake  sind recht unbestiindig, verlieren leicht Salzeiiure, 
dss zweisaurige z. B. vollkommen schon bei 105"; daher auch die 
ziernlich unsicheren Analysenresultate, die besonders bei dem zwei- 
siiurigen Salz den Krgstallwassergehalt von 1 Molekiil nicht ausschlieesen. 
Das einfachsaure Salz bildet dicke, prismatische Nadeln von brtiun- 
licber Farbe, das zweite mikroskopische, strohgelbe Nndeln. 

0.2085 g Sbst.: 0.1107 g AgC1. 
0.8597 g Sbst.: 0.2245 g AgCI. 

Ca4 Hs N3 0 . HCl. Ber. C1 13.07. Gef. CI 13.12. 
ClrHeNsO. ZHCI. I) 23.05. D I) 21.39. 
C ~ ~ H ~ N Q O . ~ H C L + H ~ O .  B 21.78. 

Sulfat ,  weisse Nadeln vom Schmp. 298O. 

D i n i t r o - c a r b o n y l -  ( B )  - 0 -  a m i n o p h e n y l b e n z i m i d a z o l ,  
CirH7NsO(N02)2. 

Es wurden 2 Theile Carbonylaminophenylbenzimidazol in 13 Ge- 
wichtstheilen concentrirter Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.52 ge- 
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lost und nach 14-stiindigem Stehenlassen in Wasser gegossen. Der 
ausgeschiedene Niederschlag wurde mit Wasser ausgewaschen, ge- 
troclrnet und aus Eisessig umkrystallisirt. 

0.2222 g Sbat.: 0.4251 g Cog, 0.0474 g H20. 
0 . 1 2 3  g Sbst.: 24.4 ccm N ('260, 734.5 mm). 

C1rH.iN50:. Ber. C 51.69, H ?.15, N 31.54. 
Gef )) 58.15, )) 2.37, n 21.36. 

Die Dinitroverbindung krystallisirt in gelben Warzen und aus mikro- 
skopischen Nadeln zusammengesetzten Nieren; schmilzt bei 315". 
jedoch unscharf, unter vorhergehendem Erweichen. Enthalt keinen 
Krystalleisessig. I n  organischen Liisungsmitteln praktisch unlijslich? 
sehr schwer loslich in Eisessig. In Folgc der hnwesenheit zweier 
Nitrogruppen hat dieses Carbonylderivat mehr sauren Charakter, es 
ist unlijslich in verdunnten Siiuren, l6slich in concentrirter Schwefel- 
siiure, jedoch fallt es aus dieser Losung a u f  Zusatz von Wasser un- 
verhder t  aus. Mit Alkalilaugen utfergossen, fiirbt r s  sich intensiv 
gelb, doch geht es nur in geringer Menge in Lijsurig - aus solchen 
alkalischen Lijsungen wird es auf Shurezusatz in  Forni liellgelber 
Flocken ausgefallt. 

C a r  b onyl-(p) -0-am in o p  h e n y 1- nt (resp. - p )  - t o l i  mid n z o l ,  
CH3,,,/N. ,/ ,/N 

Das feiii gepulverte Aminophenyltolimidazol wurde mit iiber- 
schiissiger 20-procentiger Liisung von Phosgen in Toluol iibergossen 
und im geschlossenen Kolben bei einer Temperatur von 6-80 ca. 
drei Wochen lang stehen gelassen. Das iiberschilssige Phosgen wurde 
eodann durch Alkohol zerstijrt, das feste Product am Filter gesam- 
melt und nach dem Austrocknen BUS Alkohol, oder besser aus Eis- 
essig umkrystallisirt; in diesem letzteren Fall enthalt es ein Molekiil 
Krystalleisessig. 

0.1583 g Shst.: 0.0299 g CpHaOs (boi 1040). 
0.1284g Sbst.: 18.2 ccm N (140, 734mm). 
CI;HIIN.:O + Cs1402. Ber. C p f 4 0 9  19.41. Gef. C ~ H A O ~  18.88. 

C I ~ H I I N ~ O .  Ber. N 16.86. Gef. N 16.10. 
Carbonyl-($)-o-aminophenyl-m (resp. -p)-tolimidazol krystallisirt in 

schneeweissen, mikroskopischen Nadeln, aus Alkohol in glanzenden 
Blattchen, Schmp. 343". I n  Alkohol, Aceton. Benzol u. dergl. ist e~ 
sehr schwer loslich, etwas leichter loslich in Eiseasig. In Wasser, 
Ammoniak und alkalischen Laugen, auch in verdiinnten Mineralsluren 
ist es praktisch unlbslich oder, wie in Sauren, Husserst schwer 
loslich. 
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oc-,., . ,-.. 
NH CH3 

D e r  Korper wurde vorlau6g nur durch Oxydation des Methenyl- 
($)-o-amino-p-tolyl-m (resp. - p )  -tolimidazols mit Chromsaure erhalten. 
Ein Gewichtstheil dieser Methenyldianbydrobase wurde in  20 Theilen 
Eisessig geliist und allmahlich mit einer Losung von 1 Theil Chrom- 
8aure in  10 Theilen Eisessig rersetzt; wlhrenddem und nachher wurde 
die Temperatur noch zwei Stunden lang nahe dem Sieden erhalten. 
Die griine Reactionsmasse wurde sodann mit vie1 Wasser versetzt, 
d e r  dadurch gefallte Niederschlag a m  Filter gesammelt, gewaschen 
und schliesslich aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. I m  Laufe 
von 24 Stunden haben sich am Boden und Wanden des Gefasses 
kugelige Krystallaggregate gebildet , durchscheinend und rehbraun. 
Schmp. 182O. 

0.1906 g Sbst.: 0.5048 g COa, 0.0904 g HgO. 
0.1974 g Sbst.: 28 ccm N (20.3O, 732 mm). 

C1BH13N30. Ber. C 73.00, H 4.94, N 15.97. 
Gef. )) 72-23, D 5.27, )) 15.60. 

I n  den Liislichkeitsverhaltnisseii diesev Kiirpers und seiner zwei 
nachsten Analogen besteht eiii auffallender Unterschied, Phnlich dem, 
welchen wir  schon an den Schmelztemperaturen dieser drei Kiirper 
bemerkeu. Carbonyl-(p)-o-amino-p-tolyl-m(resp. -13)-tolimidazol ist s e  hr 
l e i c h t  loslich in Alkohol, Aceton u. dergl.; sebr schwer in Aether 
und Ligroi’n. Unliislich in Wasser, Alkalien und Sauren; die An- 
wesenheit von 2 Methylgruppen hat den Charakter der typiechen 
Verbindung in vielen Richtungen modificirt. 
8 

b) S c h w e f e  1 h a 1 t ig e D e r i v a t e. 
T h i o c a r b  - (@) - o - aminopheny lbenz imidazo l ,  

,l.,N.,. 
l~ c \/\.AT/\/ \ * 

I 1  

(Gemehchaftlich mit  S t. KO z a  kows ki.) 
Zur Darstellung dieser Verbiiidung erhitzt man 3 g (@)-o-Amino- 

phenylbenzimidazol mit 12 ccm Schwefelkohlenstoff zuerst 8 Stunden 
auf  155O, sodann noch 4 Stunden suf  1850. I m  Rohr herrscht be- 
deutender Druck durch Schwefelwesserstoff 

CijHiiNa + CSa = Has + ClrHsNtS, 
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und es  ist mit einer festen Krystallmaaee erfiillt, welche nach dem 
Umkrystallieiren aus Alkohol bei 29 l o  echmilzt. 

0.20175 g Sbst: 0.48925 g CO,, 0.0825 g HPO. 
0.193 g Sbst.: 0.4735 g CO2, 0.08 g H20. 
0.145 g Sbst.: 22.6 ccm N (16.7", 735 mm). 
0.2655 g Sbst.: 0.2415 g BaSOi. 
CIJHSN~S.  Ber. C 66.93, H 3.59, N 16.73, S 12.75. 

Gef. )) 66.13, GG.90, )) 4.54, 4.60, 17.50, * 12.49. 
Blassgelbe Nadeln, Schmp. 291 0. Ziemlich leicht 18slich in 

heiseem Chloroform, Aceton und Eieessig , bedeutend schwerer iu  
Alkohol, noch schwerer in Benzol. Unloslich in  Wasser und Mineral- 
ssuren, lBalich in Laugen. Die Verbindung ha t  also deutlich sauren 
Charakter, was in folgender Mercaptanformel Ausdruck finden kiinnte : 

,\/N ~ 

~C '-./\N/\/\, 

HS . Ck,,) 
N 

Sie ist sehr bestandig und erlitt keine Veranderung durch mehr- 
etiindiges Erhitzen im zugeschmolzeiien Rohr  auf 170° mit der zehn- 
fnchen Gewichtemenge concentrirter Salzsaure vom spec. Gew. 1.20, 
ebenso blieb sie beim Erwiirmen im Rohr auf 1700 mit Wasser und 
blankem Kupfer unverandert. 

T7. Chinolintm,.i,nidazole. 

($)- o - C h i n o l i n b e n z i m i d a z o l ,  

(Gemeinschaftlich mit S t. K o  z a ko w s ki.) 
Zur Darstellung dieses Chinolinderivates wurden 3 g o -Amino- 

phenylbenzimidazol mit 3 g Glycerin, 3 g Nitrobenzol und 18 ccm 
concentrirter Schwefelsaure vermischt und unter Rickfluas iiber freier 
Flamme so lange erwarnit, bis die Mischung i n  eine heftige Reaction 
gerieth. Dieses erfolgte in der Regel in dem Moment, wo die Fliissig- 
keit bis auf ca. 1500 erhitzt ist. Sie erhitzt sich dann weiter von 
selbst bis auf ca. 305O, worauf die Temperatur sinkt. Bei 1400 fan@ 
daa Erhitzen mit der Lampe von aussen wieder an und erst nacb 
ca. 3 Stunden wurde das vorher etwas abgekihlte Reactionsproduct 
i n  300 ccm Wasser eingegossen. Ohne die saure Masse mit Natrium- 
nitrit zu versetzen, wurde ziir Entfernung von Nitrobenzol im Washer- 
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dampfstrom destillirt und der Riickstand alkalisirt , wodurch nacb 
Filtration zwei Partien entstanden: der Niederschlag A und dae 
Filtrat B, welche besonders verarbeitet wurden. 

Der Niederschlag A wurde mit Alkohol anegekocht, der Alkohol 
des Ansrugs bis auf ein geringes Volumen abdestillirt und die im 
Riickstand enthaltene orgauieche Materie in Form chokoladebrauner 
Flocken durch Wasserzusatz gefallt. Dns Chinolinderivat wurde nun 
von pechartigen Verunreinigungen befreit und krystallisirt erhalteo 
durch Aufeinanderfolge der Operationen : Aufliisung des flockigen 
Niederschlages in verdiinnter Schwefeleaure, Filtriren, Alkalisiren dee 
Filtrats und eofortiges Ausschiitteln rnit Aether (der Aetherriicketand 
kann eventuell denselben Manipulationen ein zweites Ma1 unterworfen 
werden). Der krystallinisch erstarrte Aetherriickstand wurde durcb 
mehrrnaliges Umkrystallisiren aus Alkohol in chemisch reinem Zuetand, 
Schmp. 124", isolirt. 

In  ganz analoger Weise wurde auch das alkalisehe Filtrat B 
verarbeitet. Das muhsame Ausschiitteln mit Aether geht am raschesten 
vor sich, wenn in  den Scheidetrichter vorerst Aether und Lauge, erst 
dann in kleinen Partien wiihrend fortwahrenden Schiittelns das Sulfat 
der Base eingefiihrt wird. 

0.207 g Sbst.: 0.56325 g COa, 0.093 g HgO. 
0.16 g Sbst.: 23.5 ccm N (220, 735 mm). 
0.2420 g Sbst.: 0.0184 g Ha0 (bei 105"). 
0.2560 g Sbst.: 0.0202 g Ha0 (bei 1080). 
C16HliN3 + Ha0. Ber. C 73.00, H 1.94, N 15.97, HIO 6.84. 

Gef. ,) 74.20, )) 4.99, 16.07, )) 7.60, 7.89. 
0.3358 g Sbst.: 0.678'2 g CO,, 0.0975 g HgO. 

ChE1,hT;. Ber. C 75.37, H 4.49. 
Gef. 78.39, 4.59. 

Aus den letzten schmierigsten Riickstanden gelingt es gewohnlich, 
noch etwas reines Cbinolinbenzirnidazol darzustellen durch Behandeln 
derselben wiihrend einiger Stunden iu der Wiirme mit vie1 Alkohol und 
pulverisirtem Kaliumhydrat. Durch eine zwei- oder drei-malige der- 
artige Extraction entzieht Alkohol den nunmehr schon schwarzen, 
amorphen Riickstandeu alle loslichen Basen. Die nach dem Ab- 
destilliren des Alkohols zuriickbleibende Substanz muss wie friiher 
durch Ueberfiihren in dae Sulfat gereinigt werden. 

Wurde das Condensationsproduct der S k r a u  p'schen Reaction in 
der angegebenen Weise sorgfaltig verarbeitet, so erreicht die Ausbeute 
an reinem Chinolinbenzimidazol50 pCt. der theoretischen. Es iet selbst- 
verstandlich, dass auch entsprechend vergrosserte Mengenverh&ltnisse 
auf einmal verarbeitet werden kBnnen, es empfiehlt sich dann aber, 
die Aetherextraction durch ErschZjpfen mit Chloroform zu ersetzen, da  
letzteres unvergleichlich leich ter dae Chinolinbenzimidazol last. 
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(a)-a-Chinolinbenzimidazol krystallisirt nus Alkohol in concentrisch 
gruppirten, brhudich-gelben Nadeln, oder scharf abgeschnittenen Sl id-  
chen,  die ein Molekiil Krystallwasser enthalten, welches bei 1050 
entweicht. Es schmilzt bei 124O. Es ist sehr leicht liislich in Chloro- 
form und Aceton, leicht liislich in Alkohol, etwas schwerer in Benzol, 
8ehr schwer ljslich in  Aether. Praktisch unliislich in Ligroi’n, Wasser, 
,Animoniak und Laugen, 18sIich zu gelb gefarbten Losungen der Salze 
in  Sliuren. Einige von diesen Salzen, wie z. B. das in verhtelten 
Nadeln krystallisirte Nitrat, sind in  Wasser  sehr schwer liislich. 

S u l f a t ,  C ~ G H I ~ N ~ .  HzSOd. Krystallisirt iu Warzen, die aus 
gelben Nadeln bestehen. Schmp. 2x70. 

* 0.1611 g Sbst.: 0.1070 g BaSO,. 
CISH~I  N:t. H~SOJ.  Bey. SO4 27.99. Gef. SO4 27.31. 

Weitere Versuche uber das  Chinolinbenzimidnzol und seine 
Homologen sind in meinein Laboratorium im Gange. 

U e b e r  d e n  B i l d u n g s m e c h a n i s m u s  d e r  D i n n h y d r o -  
v e r b i n d u n g e n .  

Zum Schluss dieser Arbeit scheint es mir angezeigt, mit ein paar 
Worten auf den Modus des Wasseraustritts aus den Molekeln der 
Acyl-0-aminophenylbenzirnidazole in dem Moment ihrer Condensation 
z u  Dianhydroverbindungen hiozuweisen. Es ist das  eine Frage ,  die 
iniiig zusammenhlngt rnit dem Bildungsmechanismus gerviihnlicher 
Beirzimidazole, worauf ich vor zwiilf Jtlhren in  meiner ersten Mit- 
theilung ~ Z u r  Kenntniss der Anhydroverbindungena I) aufmerksam 
machte. Xn der zweiten Mittheilung iiber diesen Gegenstand?) habe 
ich nachgewiesen, dass m-Ktro-1,-Methylacettoluid durch Reduction 
eiu Methylatbenyldiaminotoluol, 

CH3 CHJ 
I, /\ 

C H ~ .  h;. co . C H ~  CHI . N----- C . CHJ 
ergiebt, dass also bei der  Bildung dieser Anhydrobase das  Sauerstoff- 
atom des Siiureradicales mit zwei Wasserstoffatomen derselben Amino- 
gruppe als Wasser austritt. Dass a n  der alkylfreien Verbindung, 
CHs . Cc HJ . (NOz) . NH . (CO . CHs), der Vorgang des Wasseraustritts 
ebenso vor sich geht, wurde ein paar J a h r e  spiiter von E u g e n  B a m -  
b e r g e r  bewiesen3). 

Die in  dieser Abhaudlung beschriebenen Dianhydroverbindungen 
enthalten einen neuen Ring, der, obwohl sechsgliedrig, in seinen Func- 

1) Diese Beriohte 19, 715. 
3) E. B a m b e r g e r  u. J u l .  Lorenzen ,  Ann. d. Chem. $73, 271. 

9) Diese Berichte 20, 1574. 



1493 

tionen dem fiinfgliedrigen Ring der Benzimidazole nahe steht. Der- 
selbe verdankt seine Entstehung einem anderen Modus des Waeser- 
auatritts: das  Sauerstoffatom der Acylgruppe entnahrn im Momente der  
Bildung von Wasser  die Wasserstoffatome zwei verschiedenen Stick- 
stoffatomen : 

n / N  % \  

und dennoch erfolgt der Ringschluss bei der trocknen Destillation 
gerade so leicht an diesen Korpern, wie z. B. am Acetphenylendiamin 
im Momente seiner Emwandlung zu Aethenyldiaminobenzol. 

1st  dieser Condensationsmodus nur den hier beschriebenen seche- 
gliedrigen Ringen eigenthiimlich? Ware  e r  nicht bei den gewiihnlichen 
fiinfgliedrigen Benzimidazolringen durchfiihrbar? Das Bind Fragen, die 
sich von selbst aufdrangen und das Experiment herausfordern. 

Die Structur der in  meiner ersten Abhandlung beschriebenen Ver- 
bindungen 

CH3 CHa 
P 
I 1  I 

/\ 

N H / ' T N  HN"-('-N 
NH . C . CHa CHs . CO NH . C . CHS 

und die Art und Weise, wie aus Acetathenyltriaminotoluol eio Di- 
athenyltriaminotoluol entstehen miisste, erinnern lehhaft an die bier 
beschriebenen Condensationsvorgiinge. Es erscheint demnach ange- 
zrigt, die Versuche zur Darstellung der Dianhydroverbindnngen vom 
Typus 

N/\/\N .. 1 .. 
X .  C--N- --C . X 

nochmals aufzunehmen , da  kein triftiger Grund vorhsnden ist, der 
grgen einen solchen Condensationsmodus sprechen wiirde. 

Nach dieser Richtung sind in meinem Lsboratorium Vorarbeiten 
in1 Gange. 

L e m b e r g ,  im Mai 1899. 
Technische Hochschule. Laboratorium fiir allgemeine Chemie. 




