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336 Joh. Pinnow und C. Samann: Die Oxydation von 
Halogenalkylaten der Benzimidazole. 

(Eingegangen am 10. Juli .)  

Die Oxydation des Ar-~~-2-Trimethylbenzimidazolrhlormethylats (I) 
niit Permanganat hatte wider Erwarten einen chlorfreien Korper 
gegeben. Dass Dime tbylpheriylenharnstoffcarbansaiir~, A-- S'-Dimethyl- 
beuzimidazolon-in-carbonsaure (11) vorlsg. beweisen folgende That- 
sachen : 

N . CHs N . CHj /-. / 

H J C  Cl 
Die gleichr Saure wurde erhaltru durch Oxydation des N-2-Di- 

ciieth~lbeuzimidnzolchlormethylsts (111). D:iss day (1- Methyl oxydirt 
wurde und n i c k  dns neu heruntretende, zrigte ferner dds Entstehen 
ririer nm CH? reicheren Subdaiiz aus dem TrimetliylbenzimidazoL 
bronibthyl:~t, der ~ ~ - M r t l ~ y l - ~ " - ~ t h y l b e n z i r n i d a z o l o n - ~ - c ~ ~ r b n ~ i s ~ ~ ~ r e  (IV). 

N . CfI ,  N . CH, 
/ \/ ."-. / 

co IV COOl-I,.,/ ._ 
CH 

111. CH:j-,, . ~ 

N N . C? H s  

Das xieu heixntretende Alkyl muss an  Stickstotf uxid nicht an 
dru it-Kohleustoff gebuiidan seiii. Denn fiir eiii veruchiedenartiges 
~er11:iltt.n beider Alkyle gegeii Perm:mganat ist bri gleictier tlindung 
kriri Griind abzuseheir. Die Stellung der Ciubosylgruppe ergab eich 
IIUY d r r  Oxydation des N-~~-Diinethylbenzimidazolchlorrnethylats (V), 

N . CHa 
/ I  

C .CH:+ . v. -../-.. 
N /-. 

H:jC CI 
i :II eiiirm neutralen Kijrper, dem Dirnethylplienyle~ihamstoff. 

Fiir die Formulirung der Kiirprr a l s  Harnstoffe gelten folgende 
1Srwiigungrii. Phenole konnten nicht rorliegeri , weil die Oxydation 
tles 13'- M -  Dimethylhrnzimidazolchlorniethylats einen in Alkali unliis- 
lichen Kiirper gegeben hatte. In eine der Alkylgriippen war Sailer- 
stoff nicht eingetreten; denn ein Alkohol ware von Rrorn oder uuter- 
hromiger Saure angegriffen worden. SalzsGure wirkte bei 150" nieht, 
Beuzoylchlorid beim Kochen kaum ein. Nimmt man an ,  dasa als 



Zwischenproducte durch Einwirkung des aus dem Permanganat frei 
werdenden Kalis Hydroxylderivate sich bilden und ertheilt diesen die 
bereits von S t. N i e  m e n t o  w s k i ') beriicksichtigte Carbinolform (VI), 
so braucht man in letzterer nur  Methyl und Hydroxyl durch Sauer- 
stoff ersetzen. 

N . CHs 

Mit dieser Auffassung stimmt iiberein die Identitiit des aus Methyl- 
phenylenharnstoff durch Methyliren erhaltenen Korpers mit dem Di- 
methylphenylenharnstoff m s  iV- u-Dimethylbenzimidazolchlormethylat. 

E x p  e r i m e 11 t e 11 e r  T h e  i 1. 

Zur Umwandlung des von St. N i e m e n t o w s k i  3, beschriebenen 
N-u-m-Trimethylbenzimidazoljodmethylats in  das  Chlormethylat be- 
dienten wir une des bereits friiher erprobten Verfahrens *): Ersatz 
des J o d s  mittels Bleiacetat durch den Essigsaurerest und Eindampfen 
des Filtrats mit Salzsaure. Die Abscheidung des Jodbleis wird duich 
Zugabe des gleichen Volumens Alkohol rervollstiindigt; da  ein grringer 
Ueberschuss Bleiacetat zur Anwendung komrnt , so echlagt Salzsiiure 
etwas Chlorblei uieder; dasselbe wird abfiltrirt; den Rest entfernt 
man durch Schwefelwasserstoff oder Eindampfen zur  Syrupconsistenz 
und Auezieheu des Riicketandes mit Alkohol. Die alkoholische Losung 
wird wieder xum ziihen Syrup eingedampft uiid dieeer Riickstand 
aus Aceton oder einem Gemisch von wenig Alkohol und vie1 Aceton 
umkrystallisirt. Das T r i  m e t h y l  b e n z  i m i d a z o l  c h l o r  m p t h p l a t  
bildet feine, zu Riischeln vereinigte, weibse Nadeln, die bei 1100 
(uncorr. wie auch die iibrigen Temperaturangabeu) theilweise in ihrem 
Krystallwasser schmelzen, wieder fest werdeu uiid beim Erhitzen bis 267 0 

iiur etwas sich brauneu und sintern. T)er I G r p e r  16st sich spielend 
in  Wasser und heissem Alkohol, leicht auch i l l  kaltem Alkohol, mBssig 
in heissem, schwer in kaltem Aceton, iiicht in Aether. Ausbeutt:. 
B U B  27.8 g rohem Jodrnethylat 14.*>5 g roller Chlormethylat. 

0.30S3 g ossiccatortrocknc Sbst.: 0.0457 g Gcwichtsverlust bei 100-1 10" 

C11 HI> Nn Cl + 2 aq. Rer. acl 14.W. Gcf. aq 14.82. 

0.5623 g Sbst.: 0.1793 g AgCI. 
Ci~Hl iNsCl .  Bcr. CI 16.87. Gef. C1 16.91. 

*) Diese Berichte 20, lSY7. 
'3 Diese Berichte 20, 1886. 3, Dicsc Berichte 30, ZS54. 
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Dimethylphenylenharnstof fcarbonsaure  
(~'-'-N'-Dimethylbenzimid~z~ilon-rn-carbonsaure). 

14.55 g Trimethylbenzimidazolcblorrnethylat wiirden in 150 ccrn 
Wasser ge16st und bei 90-995" innerhalb 1/4 Stunde 31 g'Kalium- 
pertnanganat , grliist in GOO ccrn Wasser in 6 Portionen zugegeben. 
A u s  der vom Braunstein abfiltrirtm und eingeengten Lijsung schlug 
Snlzsiiure 2.9 g einer Saure nieder, die sich bei der Priifuog nach 
B e i l s t e i n  als cblorfrei erwies, i l l  heissem Eisessig leicht, in kaltem 
Eisessig, heissem Alkohol, Essigester, Aceton miissig, schwer in  Wasser 
3ich lost. Sie bildet zu Warzen vereinigte, weisse Nadeln, die bei 
281 -282O schmelzen und auf die Geschrnacksnerven ohne Wirkung 
sind; das Calciumsalz schmeckt schwach salzig I). 

0.3442 g Sbst.: 0.4773 g COP, 0.09i15 g HpO. 
0.2104 g Sbst.: 25.5 ccrn N (.22.5", 756.7 mm). 

CloHloN203. Ber. C 55.25, H 4.65, N 13.59. 
Gef. >) 55.06, D 4.93, >) 13.63. 

In Ammoniak lost sich die Saure leicht: beim Eindampfen der 
Losung verbleibt ein Riickstand, der  nur schwer wieder in Wasser 
.ingeht, die freie Shure; in  d a r k e r  Salzsaure lost sich die Substanz 
iicht. Durch Kochen rnit Wnsser und Kreide erhalt man das in 
Wasser ziemlich leicht liisliche Calciumsalz, das zu Warzen vereinigte 
Nadeln lddet ,  sich miissig in Methyl-, schwer in Aethyl-Alkohol lost. 

0.6409 g Sbst : 0.0261 g Gewichtsverlust bei 100". 
0.2142 g getrocknete Sbst.: 0.0455 g CaCOs. 

Ber. aq 10.7 1. Gef. aq 10.53. 'CID He Nz 0&Ga + 2 aq. 
(&H~Nt03)?Ca. Ber. Ce h.89. Gef. Ca 8.50. 

Beim Kochen mit Bleioxyd in wassriger Liisung entsteht ein in 
langen, glanzenden Nadeln krystnllisirendes Bleisalz, das sich massig 
in  heissem, schwer in kaltern Wasser lost und gleichfalls mit 3 Mol. 
Wasser  krvstallisirt. 

03351 g Sbst: 0.0265 g aq. 
(CloHqNzOJzPh + 3ail. Ber. 211 S 05. Gef. aq 7.54. 

Mit Kupferoxyd wyurde kein Salz erhalten; Kochen mit Queck- 
Pilberoxyd gab nur ein in Wasser unlijsliches, arnorphes, weissea 
Pulvkr. Chromsaurr in Eisessig begann bei (55'' einzumirken; ein 
faasbares Product war nicbt zu erlialten. 1 '/r.-stlndiges Erhitzen mit 
der sechsfachen Menge '70-procentiger SnlzsBure irn Rohr auf 145 -153' 
ergab iieben wenig Schmieren laut Schnielzpunkt die unveranderte 
Substanz. 4 Minuten langes Kochen niit der doppelten hfenge Benzoyl- 
nhlorid lieferte gleichfalls nur unveranderte Saure und etwas Benzos- 

1) Die Halogenalkylatc der Benrimidaxole xeichnen sich durch intensiv 
hitteren Geschmack nus wie Chinolinjodmethylet u. s. w. 
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saureniethylester. Brom in Eisessig und unterbromiga Saure wirktett 
nicht ein, da  selbst sehr  geringe Meiigen derselben, die rnit iiber- 
schiissiger Saure tehandrl t  wareti, nach liingerer Zeit mit Leicbtigkeit 
nacligewiesett werderi konnten. Sehr rerdiiunte l'errnang:inntl6sung 
xirrde in der Hitze nicht eiitfiirbt. 

Die Oxydation war  nicht glatt verlauferi; trotz des Verbrauches der 
theoretischen Menge Perniaiigannt liesseii sich nnch dem Keutralisiren 
der voii der Siiure abgesaugten Losung mit Soda durcll Iieuen Zusatz 
von 16 g Permanganat innerhnlb 2 Stunden wieder bei !)0-950 noch 
2..-)7 g (einrnnl aus Alkohol unikryst.allisirter) Sliure gawitinen , und 
selbst dann war die Oxydatioii tiicht brendet. Lknn als Kali zum 
Filtrate gegeben wilrdk, fie1 ein Imld erstarrerides Or1 (1.8 g) nieder. 
wid daneben trat der Geruch nach Alethylaniiti nuf. Das Oel wurdt 
mit vrrdiinnter Essigsiiure :msgrzogen, zur Erttfernung iiiivergnderten 
Tetr~mrthylbenzirnidazol in~i la7 und nnch dent Schiitteln niit Amnioniak 
zur Reseitigung der  Essigaiiure ails Lisroi'ii umkrystallisirt: Nadeln 
und l'risrnen vom Schmp. 1 0 3 - -  104", die sich in allen organischert 
Solretitien, ausgeiiontnien Irallrs Ligrni'tt , Iricht, in Wltsser schwri 
liisen uiid ein in kalter Salesliure sclrwer liisliches, mit Wasser disso- 
ciirritdes Chlorhydrat gebeti, dns gleichf:dls in Narl(?lir krystnllisirt. 
Ehrnsn liist rerdiinntcl EasigsRirrc tiur wenig d r r  Substanz. L)et 

Kiirper stellt Di ni e t  li  yl t o  I iiy I elillitrri s t o f f  (AT- A"- m-Trimethyl- 
b en ziui idazolon) vor. 

i).1313 g Sllst.: 15.6 cc.111 N (lli.7'). 745.2 mm). 
0.1454 6 Sbat. : IL3li4S CO,, O.l)SS3 6' [42O. 

CloHl~N20.  Bcr. C (;S.lS, 11 Ci.S?, N 15.91. 
Gef. )> (K3.43, ) (j.75, )) 15.iO. 

ISesser, bis z u  60 pCt. d r s  angewmdten Chlormrthylats strigend. 
siiid die Ausbeutelt an Siiiire, weriti d:is I'ermnngnriat in Portinnen 
von 0.1-0.2 g Iiiuzugt4iigt uiid mit denr iteuen Znsatz bis m r  Ent- 
llrbutig der Liisutig grwartr t  wird. Die gelbr Farbe der Oxydntions- 
fliissigkrit riihrt her voit getitlgeii Mriigeti einer rntlirit, durcli Siiure 
fiillbareii Su0st:inz. 

Der Renctionsverlauf katiri iiiclit als viillig iiufgekliirt gelten. 
Ei ti m :I 1 ver I i iri ft t ro tz YO rs ich t . i p  1' Zng:~ b r d es Perm arig:tn:i ts  die 
Osyd:!tioti tiicht gln.tt. Denti der 1'errnnrigaiintvrrbr:Lnch stiinrnt tiur 
auf Orydation des Methyls zit Kohlrnsiiurr, wRhreiid ein rrlieblichrr 
Thr i l  des zunlctist e n t s t e h e n l h  Forrtlaldehyds (erkennbar :bin Geruch) 
eiitweicht. Fertrer fiillt T~itnethyltuli~ylei~hnrnstnf~ erst nirder nuf ZII- 
sntz ron  Bali und scheiut sich durcli dessen Wirkung ;IUY einetn noch 
unbekannteti Zwischenkiirper zu bilden. FV wen doc11 die Bedingniigen 
zu seiner Abscheiduiig bereits vorlter gegrben. Endlich muss 11iar-1 

auch niit einer Oydation der Salze rind nicht xllein des Carbinols 
rechileit. Zuiiiichst bildet sich ein schwerliisliches Perinnnganat, das 
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sich unter  Oxydat ion  seines organischen Thei les  zersetzt. Spa te r  
kann  unter  Umsetzung mit Kaliumcarbonat,  entstanden a u s  dem Kali 
des Pe rmangana t s  und d e r  Kohlensanre  aus  n-Methyl, ein schwer- 
liisliches Carbona t  niederfallen I) .  

Die Saure  wird nitrir t  in d e r  Kiilte in concentrirter schwefel- 
snurer LBsung oder  durch  Kochen rnit Sa lpe tersaure  von 1.345 
jpec. Gewicht ;  dirnebeii entsteht ein neutrales, i n  Ammoniak  unliis- 
liches Product.  Nach  d e r  Stickstoff bestiinmung miichte ein Dinitro- 
iirnethylphenylenharnstoff vorliegen, also untcr Abspal tung  von Kohlen- 
iaure  entstanden seiti. Dam ist eiue Ni t rogruppe  a n  Stelle d e r  

I) Diese Beobachtungen veranlassten uus, die Frage der Constitution 
rler Benzimidazolhalogenalkylate zu streifen. Sollte Halogenalkyl addirt 
merden unter Liiaung der Doppelbindung, dass sich Korper in der Art der 
[midchloride bildeten? 

N . CH:< 
/.--.A 
8 8  I c<CHa 

CH3’,,.,’ CI * 

N .CH3 

Nach den Unter>nchungen L. K n o r r ’ s  iiber die Addition von Jodmethyl 
ind Benzoylchlorid an hntipyrin und Methylchinnldon (Ann. 293, 1 und 42) 
:iattc diese Vermutliung wenig Wahrscheinlichkeit, f i r  sich. Die Mittheilung 
von H a n t z s c h  (tliese Berichte 32, 595) iiber die Bildung einer wahren 
Base aus Pbenylniethylacridiniumchlorid und deren Umlagerung in ein Carbinol 
war zur Zeit nachstchender Versiiche nocli nicht crschieiien. 

Einstiindiges Erhitzcn mit Ammoniak im Hohr anf 1400 wirkt auf Di- 
Lic!thylbenziniidazolchlorrurthylat nicht ein, ohschon aus den Salzen der 
Phenplinmbasen im gleiclien Falle tertiare Aniline abgcspalten werden : j a  
selbst die Diamine reagiren, wenn aunh nnvollstludig, bei dieser Teniperatur 
(diese Berichte 32 ,  1.101). Ebenso wenig verinderte fiinfminutenlanges, 
pelindes Siedeu mit Anilin die Substaiiz. Dagegen wurde aus Chinoliqjod- 
methylat bei 3 l  2-stundigern Erhitzen rnit Ammoniak im Druckrohr auf 1400 
cine braune, R:~H Anilin in Nadeln kryetallisirende Substmz, aber kein Chinolin 
genonnen. P h e n y l i u m b a s c n ,  C b i n o l i n i u m b a s e n  u n d  d i e  h i e r  b c -  
h a n d e l t c u  K 6 r p e r  d a r f  m a n  t l emnach  n i c l i t  in P a r a l l e l e  s t e l l e n .  
Fernr r  geniigt zur Abxheidung deb C:irbinols aus dem A’- u - Dimethylbenz- 
iniidazolch1ormi.thylat nioht die iiquivalrnte Mcnge Kali: geringere Lijslichkeit 
i n  Lauge nls  in  Wasarr kanii nicht dic UrsachP der :iuf weitcren Zusatz>von 
Kali entsteliendtw Fiillung win ,  da an Rich das Carbinol in kalteml Was-er 
ziemlich echwer liisliish ist. Mit N;itriummethylat mird wie rnit Kali aus 
,\.‘-n-~iniethylhcnzimidazolchlormethylat~ das Carbinol und kein Methoxyl- 
clcrirnt gemonncn. Da nun L o h r y  d r  R r u y n  und A. S t e g e r  (Rec. trav. 
(:him. 18, 14) gezeigt haben, dass eine LGsung von Natiium sogar in wlssrigem 
Nethylalkohol fart niisschlicsslich Methylat enthllt . kann der Vcrlauf des 
lrtztcn Versuchs nur so gedeiitet merden, dass ein Ammoniumsala vorliegt, 
<sin Theil der>clhen mit dem wenigen vorhaodcnen Natriumhydrat unter 
iihscheidung der Base und dercn Umlagerung reagirt, von Nenem das iibrig 
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Carbnxylgruppe getreten und , da  meistens Nitrogruppen zu einander 
m-Stellung einnehmen, darf man wohl dem KBrper folgsode Con- 
stitutionsformel zuschreiben: 

02N N .CHI 
/.-./ 

0.206'2 g Sbst.: 39.95 cmi N (ll;", 754 6 mml. 

Die Substanz krystallisirt aus Eisessig in Nudeln, welche bei 
2700 noch nirht schmelzen; keines der beiden Nitropr0duct.e wird 
von 70-proc. Scliwrfelsaure oder Kalilnuge in solchem Grade an- 
gegriffen , dass cine Auf klarung der Constitution sicli darauf hatte 
griindeii konnen. Essigsiiure, welche die nicht nitrirtr S l u r e  aus ihreii 
Snlzeii nbscheidet, fallt die iiitrirte S l u r e  nicht. 

CgHgN4Oa.  Be].. N 22.22. Gef. N 22.43. 

N -  m- D i ni e t h y 1 b e  n z i ni id  az o 1 j o d m e t h y I n t. 
Bereits fruher 1) ist d;rruuf verwiesen worden, dass die Reduction 

des nc-Nitrodimethyl-p-toluidins bei hi ih  e r e r  Temperutur rnit v e r -  
d ii n n t e r  Salzsaure und Zinn griissere Mengrn N-rn-Dirnethylbenzimid- 
azol liefert. Diese Heobachtung wurde verfolgt. Es gnben 20 g 
Nitrodimethyltoluidin, die mit 573 g 4.4-proc. Sdzsaure  und 17 g Zim 
bei Siedehitze reducirt wurden, iiur 1.3 g bis 245O. 2.6 g von 
245-2G0" und 6 g iiber 2600 siedender Rase, also Dimethylbenzirnid- 
azol. Noch etwas giinstiger gestnltete sich dns Verha.ltniss Ijei Ver-, 
wendung der gleichen Menge 3.8-proc. SLure. Die Ausbeiite an Ui; 
niethylbenzimidazol, welches einnial der verlustreichen Krystallisatiod 
aus Aether unterworfen war, Ytieg bis 20.7 pCt. der Theorie. 

gebliebene Natriumoryd zwischen Wasser und Alkohol sich theilt und der- 
gestalt das gesammtc Saiz iu  Carbiuol verwsndelt w i d ,  ohne dass das 
Methylat zur Geltung kommt. Endlich sctxt aus ~'hlora~nmonium bei a n  4 

l ia l tendem Icochen das Car1)inol Ammoniak in Freiheit (l'riifung durch 
Geruch und feuchtes rotlieh Lnlimuspapier): die Lijsung scheidrt daon beim 
Erkalten nichts mehr aus: Alkali raft wieder cinen Niederschlag hervor. 
Kocht man jedoch nur k u r z e  Zeit, so krystallisirt dcr grbsstc Theil des 
Carbinols. 

In einer  
he issen  Li jsung des  C h l o r m e t h y l a t s  u n d  Amnionialr l i e g t  n i c h t  
d a s  g l e i c h e  P r o d u c t  v o r  wie i n  d e r  f r i s c h  h e r e i t e t e n  Li jsung d c s  
C a r b i n o l s  m i t  Chlorammonium.  Diese Thatsache zwingt dam, cine 
Atomverschiebung beim Uebergang von Snlz in Carhinol und umgekehrt an- 
zunehmen und dem Halogenalkylat die Formel cines sobstituirten Chlor- 
ammoniums zuzuertheilen, mag auch die Indifferenz des Salzes gegen Ammoniak 
unter Druck hiermit nicht im Einklangc zu stehen scheinen. 

Eine Theilung zweier Bascn in die Ssure findet nicht statt. 

I) Diese Berichte 30, 3120. 



Das J o d m e t h y l  at wurde hieraus durch dreistiindiges Erhitzen 
auf 1000 rnit der  gleichen Menge Jodmetbyl in benzolischer Losung 
erhahen. Es bildet feine, weisse, atlasglauzende Nadeln, die sich sehr  
leicht in heissem, ziemlich leicht auch in kaltem Wasser 18sen. 

0.2564 g Sbst.: 0.2085 g AgJ. 
0.2188 g Sbst.: 0.1780g AgJ. 

C I O H I ~ N ~ J .  Rer. J 44.03. Gef. J 43.91, 43.96. 
Das N - m - D  i m F t h y 1 b e n  z i m i  d azo l  c h 1 o r  m e t h y 1 a t ,  aus dem 

Jodmethylat wieder iiber das Acetnt dargestellt, krystallisirt ans 
Alkohol- Aceton in zu Drusrn vereinigten Nadeln vom Schmp. 228-229O. 
Ausbeute !I..% g aos 17 g Jodmethylat. 

0.3i33 g Sbst.: 0.0348 .g Gcwichtsverlust bei 1100. 
0.3398 p bei I100 getrocknete Sbst.: 0.2489 g AgCI. 

C ~ O H L ~ N ~ C I  + aq. Ber. aq 8.39. Gef. aq 8.63. 
CtoH13NaCI. Bw. C1 1S.07. Gef. Cl 18.12. 

8.3 g Chlorrnetbylat wurden in 80 ccm Wasser gelost und anfangs 
bei %", spiiter unter allluahlicher Steigerung der  Ternperatur bis 100" 
iiinerhalb I0 Stunden rnit 19 g ICaliumpermangannt, geI6st in 321, ccm 
Wasser, virsetzt. Die Saure wurde in der oben beschriebenen Weise 
isolirt und zuerst atis verdiinnter EssigsLure untkrystallisirt (Aue- 
bi.ute 1.1 g), danii aus Eisessig: Nadeln vom Schmp. 280.50, die auch 
in Zusan~rnt.nsetzung und Lii.ilichlteitsverhiiltnissen rnit der aus Tri- 
n~ethylbenzin~ida.zolchlormethylst erhaltenen Snbstanz ubereinstimmten. 

CL"HI"N?O:~. Ber. C 58.55. H 4.85, N 13.59. 
0.205C g Sbst.: 0.1519 g CO2, 0.0963 g HgO. 

Gef. n 58.60, )) 5.?4, )) 13.6. 

T r i m e t h y 1 b e xi z i m i d a z o 1 b r o m ii t h y  1 a t. 
Brorn- und Jod-Aethyl werden an Trimethglbenzimidaeol nicht rnit 

der gleichen Leichtiglieit addirt wie Jodmethyl; so gaben 2.4 g Tri-  
methglbenzimidazol und 2.7 g Jodiithyl in 24 ccm Benzol nach ein- 
4indigem Erhitzen auf looo nur 1.1 g Jodiithylat und 4 g Trimethyl- 
benzimidazol rnit 4 g Rromlthyl in 28 ccm Benzol, gleichfalls eine 
Stunde bei 1000 gehalten, 2.3 g Bromiithylat. Aus 6 g Trimethyl- 
tienzimidrteol wiirden nach 21/a-stiindigem Erhitzen mit der gleichen 
Menge Rrorniithyl 3.9 g Bi,omiithylat gewonnen. Die Ausbeute an 
Jodmetbylat pflegte 90 pCt. zii Cbersteigen. Die Producte sind auch 
schwerer und n u r  mit grijsseren Verlusten zu reinigen I). Das Tri- 

1) Addition von Bromathyl in a l k o h o l i s c h e r  Liisung ist nicht zu 
empfehlen. Gaben (loch 5 g Trimethylbenzimidazol, mit der gleichen Menge 
Bromathyl und ?5 ccm Aethylalkohol 2l,s Stunden auf  100" erhitzt, wohl 
5.7,5 g in Aceton schwerI6slicher Substitnz, aus wclcher aber nur 2.65 g vom 
3chmp. 234-2370 pewonnen wurden, wahrend der in der Mutterlauge ver- 
hliebeoe -4ntheil selbst. nach wiederholtem Umkrystallisiren zwischen 145 und 
165" scbmolz. 



methylbenzimidazolbromathylat krjstallisirt aus Alkohol- Aceton Be. 
m i s s  der  Betrachtung durch d m  Mikroskop in rhomboi'dischen Tafeln. 
die bei 236-237" schmelzen, in Wasser, Eisessig, heissem Alkohol 
und Essigester sich sehr leicht, ziemlich leicht auch in den beiden 
letzten kalten Solventien, massig in heissern, schwer in kaltem Aceton. 
iiicht in Aether losen. 

0.4162 g Sbst.: 0.0143 g Gcwichtsverlust bei 110". 
0.2072 g bei 1100 getrocknete Sbst.: 0.1465 g AgBr. 

. ? C I ~ H I ~ N ~ B ~  + aq. Ber. aq 4.24. Gef. aq 3.4. 
ClaH1,NgBr. Rer. Br 29.74. Gef. 30.08. 

N -  M e t h y 1 -A'- a t  h y 1 b e n z  im i d a z o 1 o n  - m -  c a r  b o n  s ur e. 
Auch die Oxydstioii gestaltet sich nicht so giinst.ig wie die del 

Methylderivate. Mag auch die Ausbeute an roher Siiure nicht be- 
trachtlich hinter der Theorie zuriickbleiben, so wird doch annlysen- 
reines Product in schier verschwindender Menge erhalten. Ob die 
Oxydation beendet ist, erkrnnt man e iner~e i t s  an der Zeit, welche 
die Entfarbung inch Zugabe von 0.1 g Permanganat erfordert ( r m h  
vollstandiger Oxydation iiber 1 Stunde bei 6 5 9 ,  oder dsran, dnss dir  
von der  Saure abgesaiigte Pliissigkeit mit Quecksilberchlorid keineii 
Niederschlag mehr giebt. 3.3 g Trimetliylbenzimidazolbrom~th~lnt. 
geliist in 66 ccm Wasser ,  wurden mit 8 . i  g Perrnanganat, geliist in 
175 ccm W a s s w ,  versrtzt anfangs bei 48-500, spatrr bei 5 5 -  65". 
Die Ausbeute an roher S6ure betrug 1.7 g ,  an reiner, aus Alkoliol 
fiinfmal umkrystallisirter Saure 0.5 g. Aus 2.65 g Bromathylat, r n i t  
8.1 g Permnnganat oxydirt, wurden erhnlten'l.55 bezw. 0.35 g SIure. 
Die N -  M e t h y 1 - " - 8  t h y  1 b e n  z i m  i d az o 1 o n  - ni- ca r b n n s l u r  e kry- 
stalliskt in feinen, weissen, zu Warzen vereinigten Nndeln vorn Schnrp. 
233- 234", liist sich spielend in Eisessig und heissern Essigester. 
leicht in kaltem Essigester und heissem Alkohol, miissig in kaltrm 
Alkohol , heissern Aceton und Wasser, schwer in den lrtzten kdteii  
Solventien und heissem Renrol. 

0.2507 g Sbst.: 0.4511 g Cot,  0.1044 g HaO. 
0.14S1 g Sbst.: IG.8 ccni N (1.3), 73s iiini). 

C11€11.~Nz03. Ber. C tiO.0, I1 5.45, N 12.73. 
Gef. )) 59.S1, 'o 5.ti4, x I'?.%. 

S- It- P i m e t h y 1 b e  n z i ni i d  a z 01 c h 1 o r  m e t ti y I :I t 

wird aus dem roil 0. F i s c h e r  ') beschriebenm Jodcdrt1iyl:it i i h r  
das Acrtat erhnlten. 22 g Jodmethylat p b c n  8.6 g Clilorrnpthyl;it, die 
n o s  der concentrirten , wiissrigen Liisur~g dnrcli P'iillen rnit Alkohol 
abgeschieden waren. Rei e inw Pro'je :iuf Jod, auagefiihrt rnit 0.15 g 
dieses rohen Productes, wnrde der Schwefelkoble~istoi~ niir sc>lir 

' j Dicse Be1,ichte 25, 2841. 
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schwach gefiirbt. Aus Alkohol krystallisirt die Verbindung i n  viel- 
fach aneinander gelagerten Prismen, die bei 204" etwas sintern, wieder 
fest werden und zwischen 2250 iind 2300 schmelzen. Sie krystallisiren 
mit 2 Mol. Wasser, deren eines beim Trocknen unter loon, das zweite 
langsani bei 110- 1200, schnell bei 140- 1500 entweicht; das  erste 
Ma1 war  . also die Substanz im Krystallwasser geschmolzen. D e r  
Schmelzpunkt des bis zur Gewiclitsconstanz getrockneten Korpers 
lie@ bei 2410. 

0.4131 g Sbst.: 0.0309 g Gewichtsverlust im Wasserbadtrockeoschranke. 

0.3035 g bei 90-1000 getrockncter Sbst.: 0.2043 g AgC1. 
0.3807 g bei 90-1000 getrockneter Sbst.: 0.2565 g AgCll. 

0.2654 g Sbst., getrocknet unter allmHhlicher Steigerung der Temperatur 

CinH13NsC1+ 2aq. Ber. 1 aq 7.71. Gef. 1 aq 7.50. 

C ~ o H l ~ N ~ C I + a q .  Ber. CI 16.55. Gef. 16.G5, 16.57. 

bia 1450: 0.0401 g Gewichtsrerlust. 
CluH13NzC1 + 2aq. Ber. 15.4s. Gef. 3aq 15.11. 

D i m e  t h y 11) hen  y l e  n lr ar n s t o f f. 
Auch die Oxydation deu A~-~-Din~ethylbenzimidazolchlormethylates 

verlguft iiber 70O zu heftig; nicht eine Spur  Dirnetbylphenylenharnstoff 
liess sich aus der Reactionsfliissigkeit isoliren. Dahcr wurden 2.2 g 
Chlornirthylat mit 5.1 g Permangnnat unter Innehalten der iiblichen 
Verdiinnung osydirt aufangs bei Zirnmertemperatur, dann hei 47-520, 
endlich bei 57 - 64u. Das Eintragen des Permanganates wurde auf 
3 Tage  vertheilt. Vom Braunstein wurde heiss abgesaugt; beim 
Erkalten schieden sich 1.15 g feiner Nadeln a b ,  die, aus Aether und 
wenig Renzol mehrfach unikrystallisirt, bei 108.5 - 110O schmolzen. 
In starker Salzsaure lijst sich die Verbindung, dann scheidet sich ein 
schwerlijsliches Chlorbydrat ab ,  das sich in nicht zu wenig Wasser 
klar lijst, um bald darauf den voii Salzsaure vollig freien Dimethyl- 
phenylenharnstoff fallen zu lassen. Derselbe lost sich leicht in 
Alkohol, Benzol und heissem Aether, massig in krtlteni Aether, heissem 
Ligroi'n und Wasser, schwer in den letzten kalteii Solventien. Zurnal 
aus Wasser  krystallisirt e r  in schiinen, langen Nadeln. 

0.3330 g Sbst.: 0.5437 g CO2, 0.1268 g HzO. 
0.154s g Sbst.: 33.2 ccm N (150, 757 mm). 

CgHloNgO. Ber. C G6.G7, H G.17, N 17.28. 
Gef. )) ti6.50, 6.32, ) 17.49. 

M e t b y  I p h e n  y 1 e n  h arn s t o  ff. 

Dasselbe Product wie durch Oxydation des N-u-Dimethylbenzimid- 
azolchlormethylates erhalt mau durch Methyliren des Methylphenylen- 
harnstoffs. 

Berichte d. D. ebem. Gesellschalt. Jabrg. XXXII. 142 
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Erhitzen des bromwasserstoffsauren o-Nitranilins rnit Methyl- 
alkohol auf 1000 liefert fast allein Monomethylnitranilin; wenigstens 
begann dessen Reductionsproduct erst bei 2379 zu destilliren, wahrend 
der Siedepunkt des o-Amidodimethylanilins bei 217.50 gefunden ist I). 

Das rohe Amidomethylanilin (7.2 g) liist man in Benzol (30 CCDI), giebt 
Phosgen i n  Toluol (30 g der  20-proc. Lasung) hinzu und dann in 
kleinen Portionen unter Erhitzrn auf dem Wasserbade und 'haufigem 
Durchschiitteln gescbmolzene, fein zerriebene Soda (6.5 g). Nach dem 
Erkalten wird abgesaugt, etwns rnit Benzol gewaschen , rnit Wasser 
sorgfaltig angerieben, wieder abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen 
und wiederbolt rnit kleinen Mengen Alkohol ausgekocht, so lange beim 
Erkalten desselben sich Krystalle abscheiden. Diese (3.1 g) werden 
aus Alkohol umkrystallisirt: Nadeln vom Schmp. 191 -1920, die sich 
leicht in heissem Alkohol, miissig in kaltern Alkohol und heissem 
Wasser, nicht in  Aether liisen. Durch ihre Unliisliclikeit in Aether 
unterscheiden sie sich vom Dimethylphe~iylenharostoff~ durch ihre 
Fahigkeit, ein N a t r i u m s a l z  zu geben, das i n  W a s s e r  l e i c h t ,  s c h o n  
i n  v e r d u n n t e r  N a t r o n l a u g e  s c h w e r  l i i s l i c h  i e t ,  vom Phenylen- 
harnstoff. 

I 

Natrium- und Silber-Salz dissociiren mit Wasser. 

0.1990 g Sbst.: 0.4511 g COa, 0.1029 g HaO. 
0.1942 g Sbst.: 32.5 ccm N (1G0, 748 mm). 

GH8NI0. Ber. C 64.86, H 5.41, N 18.92. 
Gef. n 64.33, )) 5.72, n 19.17. 

Zur Methylirung eigoete sich das  Silbersalz nicht. Wurde das- 
selbe mit Methylalkohol angerieben und rnit der gleichen Menge Jod- 
methyl am Riickflusskiihler unter haufigem Umschiitteln etwa 2 Stunden 
erhitzt, so war  an die Stelle des flockigen, voluminlisen Silbersalzes 
schweres Jodsilber getreten, der Alkohol eiithielt nur Methylphenylen- 
harnstoff (Schmp. 191O) und Spuren eines in Aether liislichen Oeles. 
Daher  wurden 2.1 g Methylphenylenharnstoffnatrium mit 5 g Methyl- 
alkohol und 2 g Jodmethyl 4 Stunden auf 103--106° erhitzt. Beim 
Oeffnen des Rohres entwich eine geringe Menge brennbaren Gases, 
myoh1 Dimethylbther; ein Theil des Methylphenylenharnstoffnatriums 
hstte sich mit dem Methylalkohol unter Bildung von Alkoholat um- 
gesetzt und dieses war  mit dem Jodmethyl in Reaction getreten. Der 
Methylalkohol wurde verjagt, der Ruckstand rnit Aether ausgezogen, 
das Unlosliche mit verdiiiiilter Natronlauge aufgekocht und sowohl 
der Aetherriickstnnd, dem durch Natriumbisulfit das  J o d  entrogen war, 
wie die in kalter Lauge unliisliche, jetzt in Aether leicht eingehende 
Masse aus Aether umkrystallisirt: Nadeln vom Schnip. 208.5-109.5~, 
die in  ihrem Verhalten zu Liisungsmitteln und Salzsaure mit den) 
-~ - ~ 

l) Diese Berichta 32, 1668. 
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oben bescbriebenen Dimetbylphenylenharnstoff iibereinstimmten. Erst 
dnrch vierfache , verlustreiche Krystallieation aus Aether wurde 
Constanz im Schmelzpunkt und damit der  gewunschte Werth erreicht. 
Zweckmksiger  erwies sich, leider zu spat , die Krystallisation des 
Chlorbydrates aus Salzsaure, welcher eine Krystallisation aus Wasser 
zu folgen hat; gefunden wurde schon nach zweimaliger Krystallisation 
des Riickstandes der Mutterlaugen als Schmp. 107- 1090. 

Aus der Identitat der beiden, auf vekschiedenen Wegen erhaltenen 
Korper  folgt einerseits die Zugehorigkeit der Oxydationsproducte der 
Benzimidazolhalogenalkylate zu den Harnstoffen, andererseits, dass die 
Alkylirung am Stickstoff stattgefunden bat ,  die zuletzt beschriebene 
Verbindung also keine Methoxylgruppe enthalt. 

N- u -  N’-T r i m  e t b J 1 b e n  z i m  i d a z  o l i n  o 1 
wird erhalten durch Einwirkung von Natriummethylat oder Kalium- 
hydrat auf N-a-Dimethylbenzimidazolchlormethylat. 

2 g N-a-Dimetbylbenzimidazolchlormetbylat werden in 7 ccm reinem 
Methylalkohol geliist und mit einer Losung von 0.4 g Natrium in 7 ccm 
hlethylalkohol versetzt; nnch kurzer Zeit wird das doppelte Volumen 
Aetber zugefiigt, vom Chlornatrium abfiltrirt und das Filtrat einge- 
dampft. D e r  Riickstand wurde mehrmals aus Methylalkohol umkry- 
stallisirt : Vielfach an einander gelagerte, diinne Prismen vorn 
Schmp. 164-165O. 

1.6 g N -  u- Dimethylbenzimidazolchlurmethylat wurden in 7 ccm 
Wasser gelost und 0.65 g Kal i  zugegeben. Ausscheidung trat erst beirn 
Erhitzen ein und wurde allmahlich starker. Da nur 0.4 g Carbinol aus- 
gefallen waren und daa Filtrat trotz erneuten Erhitzens keinen Nieder- 
schlag gab ,  wnrde nach Zusatz von 2 g Kali gekocht, die ausserdem 
0.95 g Substanz niederschlagen. Nach mehrmaliger Umkrystallisation 
aus Methylalkohol lag das gleiche Product vor, wie es das  zuerst 
beschriebene Verfahren geliefert hatte (Schmp. 163.5-164.20). 

0.1634 g Sbst.: 0.40054 g COa, 0.11059 g HlO. 
CloHlrNgO. Ber. C 67.43, H 7.97. 

Gef. A 68.17, )) 8.02. 

J e n a ,  B e r l i n .  

142. 




