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Benzaldehyd, Essigsiureanhydrid and
Natriumisobutylacetat.

Die Kdrper (im molekularen Verhéltnisse) wurden im zugeschmol-
zenen Rohr zunéichst 100 Stdn. auf 100% dann 130 Stdp. auf 108° er-
hitzt. Das Reactionsproduct enthielt Zimmtsiure und Isobutyl-
zimmtsiure, und zwar annihernd 2 Th. ersterer auf 3 Th. letzterer
Saure. Nach mehrfacher Umkrystallisation der Isobutylzimmtsiure
aus verdiinontem Alkohol schmolz dieselbe bei 73°.

0.128 g Sbst.: 0.8591 g COs, 0.0842 g H;O0.

CisHis02. Ber. C 76.45, H 7.86.
Gef. » 76.48, » 8.17.

Die Séure bildet glinzende, flache Nadeln, die spiirlich in kaltem,
reichlicher in heissem Wasser 1slich sind und von den anderen ge-
wohnlichen Ldsungsmitteln in der Kilte leicht anfgenommen werden.

Tufts College, Mass., U. 8. A.

148. Otto Fischer: Ueber Benz- und Napht-Imidasgole.
(Mittheilung ans dem Chemischen Laboratorinm der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 1. April 1901.)

Seit meinen frilheren Publicationen!) iiber die Imidazole sind
noch eine Reihe von Versuchen angestellt worden, die den Zweck
batten, weitere Einblicke in die Constitution dieser grossen Korper-
klasse zu gewinnen. Zuniichst ist es sehr auffallend, dass bei der
Einwirkung von aliphatischen Carbonsiuren, wie Ameisensiure, Essig-
siiure etc. auf substituirte Orthodiamine wie Toluylendiamine, Naph-
tylendiamine etc. niemals Isomere beobachtet wurden, obschon die
verschiedene Lagerung der doppelten Bindung zwischen den u-Kohlen-
gtoff und den beiden Stickstoffatomen solche voraussetzen lidsst. So
sollte man z. B. aus 1.3.4-Toluylendiamin und Ameisensiure folgende
Stellungsisomere erwarten:

CHy~ ~—N-— CHy~ ™~ —NH
CH d ! ™~ .
P o | J_n->CH

Es ist pnun bemerkenswerth, dass die Entstehung derartiger
Isomerer bei der Einwirkung von Carbonséiuren auf o-Diamine niemals
beobachtet wurde. Wenigstens ist dabei bigher nur ein Derivat von
bestimmter Lagerung der doppelten Bindung im Imidazolkern ge-
wonnen wordep, obschon Abkimmlinge beider Isomerer existiren.

1) Diese Berichte 32, 1312 [1899]; 26, 201 [1893); 25, 2714, 2826 [1892);
22, 644 [1889).
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So habe ich (diese Berichte 26, 201 [1893]) nachgewiesen, dass das
bei 198° schmelzende u-Aethyltolylimidazol (aus 1.3.4-Toluylendiamin
und Essigséiure) die Constitation

1. O (T‘i‘bo.oag
~

besitzen muss und nicht die von Hibner angenommene

CHa ~S—Neo
Il E/\_NH>C.CH3

(Apn. d. Chem. 210, 31 [1881]). Dies liess sich dadurch nachweisen,
dass festgestellt wurde, dass das N-Aethylproduct des bei 198°
schmelzenden Imidazols (sieche Hiibner 1. ¢.) den Schmp. 93° besitat
und durchaus verschieden ist von dem von mir gewonnenen N-Aethyl-
tolylimidazol vom Schmp. 166°, dessen Constitution (da es aus

CHaI/ —NH;
'\/—‘NH.CQH:,
und Essigsiiure entsteht), nur die folgende sein kann:
CHar‘\—N
C.CH;s,
=00t
C:H,
sodass es als ein Aethylderivat des bisher unbekannten Tolylimidazols
II (s. 0.) erscheint.

Ferner wurde auof analogem Wege (8. experimenteller Theil) ge-
funden, dass das bei 174° schmelzende Naphtimidazol (aus «,§-Naph-
tylendiamin und Ameisensiiure) die doppelte Bindung zwischen dem
p-Stickstoff und dem Methinkoblenstoff enthilt, denu dessen N-Aethyl-

derivat ist ein bei 130° schmelzender Korper, wihrend das ans Aethyl-
g-Naphtylendiamin und Ameisensidure entstehende Isomere

S Nson

l l - GH,
bisher nur als Oel gewonnen wurde, Nicht nur wegen dieser
Isomerie, sondern auch wegen des Wirrwarrs in der Bezeichnung
der so iberaus zahlreichen Imidazole wire es sehr wiinscheuswerth,
wenn bald eine rationelle Nomenclatur dieser Kérperklasse durch eine
internationale Commission eingefiibrt wiirde.

Dann aber wurden auch Versuche gemacht, eine anderweitige
Aufspaltung des lmidazolkerns zu erreichen als dies Bamberger
und Berlé Ann. d. Chem. 273, 342 [1893]) bekanntlich durch An-
wendung der Schotten-Baumann’schen Benzoylirungsmethode ge-

60*



tungen ist. Diese Aufspaltung ist nimlich, wie besonders Niemen-
towsky (diese Berichte 32, 1460 [1899]) gezeigt hat, keineswegs
allgemein anwendbar, beschrinkt sich vielmehr auf einige einfache
Imidazole (wie Glyoxalin und Benzimidazol), versagt aber bei einiger-
maassen complicirten Imidazolen. Ich kann dem hinzufigen, dass
diese Aufspaltungsmethode auch beim Naphtimidazol bisher versagt
hat, denn dieses erleidet beim Benzoyliren nach Schotten-Baumann
keine Ringspaltung, sondern giebt ein Monobenzoylderivat. That-
siichlich haben wir nun auch gefunden, dagss man den Imidazolring
anch durch mehrfaches Methyliren am Stickstoff und Hydrolyse dieser
Producte aufspalten kann. So wird das N-Dimethylbenzimidazolon
#dusserst leicht durch Natronlauge in Ameisensiure und symm.-Dimethyl-
o-phenylendiamin zerlegt:

CH,
S N /T—N<ﬁ“=
] so<B . 4 B0 = \ + CHyOp.
\.J—Iﬂ/ oH L —N<p®

CH;

Eine analoge Spaltung habe ich schon friher bei complicirten
Naphtimidazolen (s. diese Berichte 26, 191 [1893]) nachgewiesen.

Aber auch diese Reaction ist keineswegs eine allgemeine. Sie
versagt z. B. schon bei dem von Pinnow und Simann (diese Be-
richte 32, 2181 [1899]) studirten N-Dimethyl-u-dthylbenzimidazolon;
ebenso blieb das entsprechende N-Dimethylnaphtimidazolon beim
Kochen mit Natronlaunge unverindert — in Uebereinstimmung mit der
friiher constatirten, grossen Bestindigkeit des N-Diithyl-u-Aethyl-
naphtimidazolons (diese Brrichte 26, 191 [1893]).

Immerhin hat die oben geschilderte Spaltung einiges Interesse,
da man auf diesem Wege die interessanten und sehr reactionsfihigen
symmetrischen Dimethyl-o-Phenylendiamine gewinnen kann.

Experimenteller Theil

1. Ueber Naphtimidazole,.
(Bearbeitet von Dr. L. Reind! und O. Fezer.)
Naphtimidazol vom Schmp. 174° wurde wit 1 Mol.-Gew. Jodithyl
und etwas absolutem Alkohol 4 Stunden unter Druck anf 1109 erhitzt.
Das dicke, dlige Reactionsgemisch wurde auf dem Wasserbade vom
Alkohol befreit und mit verdiinnter Kalilauge heiss digerirt, dann das
abgeschiedene, dicke, helle Oel mit Aether aufgenommen und sorg-
filtig mit Aetzalkali getrocknet. Die schén blau fluorescirende, ithe-
rische Lidsung hinterliess das «-Aethylnaphtimidazol in schdnen farb-



933

losen, sdulenartigen Krystallen, welche nach mehrmaligem Umkrystal-
lisiren bei 129—130° schmolzen. Bemerkenswerth ist, dass sich das
jodwasserstoffsaure Aethylnaphtimidazol durch kalte wissrige Natron-
lauge nicht vollstindig umsetzt, leicht aber in der Hitze, am besten
aber durch kurzes Digeriren mit alkoholischer Kalilauge.
0.1611 g Sbst.: 04702 g COp, 0.0898 g Hy0. — (.1792 g Sbst.:
225 ccm N (149, 736 mm).
CisHigNs. Ber. C 795, H 6.17, N 14.3.
Gef. » 79.58, » 6.2, » 14.28.
(Die Substanz war bei 1000 getrocknet.)

Das Platinsalz krystallisirt aus heisser alkoholischer Ldsung
in schéonen, strahlenfirmigen, hellgelben Nadeln.

0.1170 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.0284 Pt.

CacHagNiClsPt. Ber. Pt 24.28. Gef. Pt 24.28.

Charakteristisch ist das in schdnen, langen, farblosen Nadeln aus
verdiinntem Alkohol krystallisirende, schwerldsliche Quecksilber-
doppelsalz, welches bei 162° schmilzt.

«-Methylnaphtimidazol. Dasselbe wurde ans Napbtimidazol
in concentrirter Methylalkohollésung mit der berechneten Menge Jod-
methyl nach 3—4-stindigem Erhitzen auf 1000 gewonnen. Das dunkel-
gefirbte Reactionsproduct wurde mit Kalilauge durchgekocht und die
abgeschiedene Base mit Aether aufgenommen. Die sorgfiltig mit
Aetzkali getrocknete &therische Ldsung schied bei geeigneter Concen-
tration schéne farblose Nadeln vom Schmp. 8§80 ab. Aus verdiinntem
Alkohol krystallisirt die Substanz in feinen weissen Nidelchen.

0.1026 g Sbst.: 14.2 eom N (20.59, 741 mm).

CmeoNy. Ber. N 15.4. Gef. N 15.36.

Das Platinsalz dieser Base bildet aus verdiinntem heissem Al-
kohol schdne, gelbe, volumindse, schwerlésliche Nadeln, welche, bei
100° getrocknet, ergaben:

0.1629 g Sbst.: 0.0407 g Pt.

CosHpe N, ClgPt. Ber. Pt 25.18. Gef. Pt 25.0.

Das Goldsalz, welches sich bei lingerem Stehen aus alkoho-
lischer Liésung abschied, wurde in centimeterlangen goldgelben Nadeln
gewonnen. "

Acetyl-u-naphtimidazol. 3 ¢ der Anhydrobase wurden in
wenig Pyridin gelést und unter Kihlung mit Acetylchlorid im Ueber-
schuss geschiittelt, dann Wasser zugesetzt, welches das abgeschiedene
salzsaure Pyridin 1dst, dagegen die Acetylverbindung des «-Napht-
imidazols krystallinisch abscheidet. Letztere wurde aus Benzol in
langen weissen Nadeln vom Schmp. 153" gewonnen.

0.1360 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.3715 g COp, 00595 g Ha0. —
0.1131 ¢ Sbh-t.: 13.1 cem N (159, 738 mm).
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CizHitONy. Ber. C 4.2, H 4.8, N 13.3.
Gef. » 74.5, » 4.8, » 13.2.
Benzoyl-«-Naphtimidazol. Nach Schotten-Baumann dar-
gestellt, bildet diese Verbindung aus absolutem Alkohol farblose Nidel-
chen vom Schmp. 1200
0.1474 g Sbst.: 13.6 cem N (14.59, 737 mm).
clsHmNgo. Ber. N 10.3. Gef. N 10.46.
Wie bereits in der Einleitung bemerkt wurde, gelang eine Auf-
spaltung des Imidazolrings bei dieser Verbindung nicht.
Aethyl-g-Naphimidazol. Dieses Isomere des obenbeschrie-
benen a-Products wird durch Einwirkung von Ameisensiiure auf p-Ae-
thyl-Naphtylendiamin') gewounen. Man kochte das Diamin mit dem
doppelten Gewicht reiner Ameisensfiure etwa 6—8 Stunden, destillirte
die {berschiissige Ameisensfiure ab, kochte den Riickstand mit ver-
dinnter Schwefelsiiure aus, entfirbte die dunkelgefirbte saure Lésung
mit Thierkohle und fillte das Aethyl-S-naphtimidazol mit Natronlauge,
wobei ein hellgelbes dickes Oel gewonnen wurde, welches unter stark
vermindertem Druck Gberdestillirt wurde. Es wurde bisher nicht im kry-
stallinischen Zustande gewonnen. Dagegen bildet es gut krystallisirende
Sulze. So wurde das salzsaure Salz aus alkoholischer Lésung in
schonen farblosen Nadeln erhalten, welche beim Erhitzen gegen 210°
sich etwas bréunten und bei ca. 226° unter Zersetzung schmolzen.
0.1303 g Sbst.: 0.08 g AgCl.
CisHisNoCl. Ber. Cl 15.2. Gef. Cl 15.19.
Charakteristisch ist das Quecksilberdoppelsalz, welches aus
alkoholischer Losung der Base mit Sublimatldsung in schwerléslichen
feinen weissen Nadeln vom Schmp. 18290 erhalten wurde. — Im An-
schluss an diese Untersuchungen seien noch kurz die u-Methyl- und
p-Phenyl-Verbindung des Naphtimidazols beschrieben, welche aus a-f-
Naphtylendiamin und Eisessig resp. Benzoésiure dargestellt wuarden.

oo RBscom,
p#-Methylnaphtimidazol, ! ! .
30 gsalzsaures «,f-Naphtylendiamin wurden mit 22 g geschmolzenem
Natriumacetat und 80—100 g Eisessig gut durchgeriihrt vnd die diinn-
breiige Masse 12 Stunden auf 130—140° erhitzt. Nach dem Ab-
destilliren des Eisessigs blieb eine dunkelgefirbte krystallinische Masse
zurtiick, welche man mit Wasser auskochte und mit Thierkohle ent-
firbte. Das Filtrat schied nach geeigneter Concentration farblose
Nidelchen des salzsauren p-Methylnaphtimidazols ab, welche noch-
mals aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wurden. Der Schmelz-
punkt liegt dber 300"

) Diese Berichte 26, 193 [1893].
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0.1584 g Sbhst. (bei 110° getrocknet): 0.3841 CO;, 0.0768 g Hy0. —

0.188 g Sbst.: 21.4 cem (169, 741 mm). — 0.1535 g Sbst.: 0.104 g AgCl.
CioHioN; . HCL Ber. C 65.8, H 5.08, N 12.8, Cl 16.2.
Gef. » 66.1, » 5.38, » 12.9, » 16.7,

Die Base C;aHjgNs wurde durch Zusatz von Soda zur heissen
Loésung des salzsauren Salzes und Umkrystallisiren aus siedendem
Wasser in warzenférmigen Krystallen vom Schmp. 168—1699 erhalten.
Sie ist sehr schwer l&slich in Wasser, ziemlich schwer in Aether,
leicht ]dslich in Methylalkohol. Aus Letzterem wurde sie in derben
diamantglinzenden Skulen gewonnen.

Von den Salzen ist das Quecksilberchloriddoppelsalz schwer
léslich und wird in schépen, weissen Siulen gewonnen.

Das Goldsalz bildet aus verdiinntem Alkohol schéne orange-
farbene Nadeln und ist krystallwasserfrei.

0.3555 g Sbst.: 0.1332 Au. »

CiaHy; NgCliAu. Ber. Au 37.7. Gef. Au 37.5.

Das Platinsalz krystallisirt aus heissemm Wasser resp. verdiinnter
Balzsiiure mit 3 Mol. Krystallwasser, welche hei 110-—120° ausge-
trieben werden.

0.2396 g Sbst.: 0.06 g Pt.

CasHyg N ClsPt. Ber. Pt 25,17. Gef. Pt 25.04.

Erhitzt man die Base mit Jodmethyl oder Methylalkohol einige
Stunden auf 100° so entsteht das jodwasserstoffsaure Salz des N-
Methyl-u-Methylnaphtimidazols, welches aus heissem Wasser
‘nach Reinigung mit Thierkohle in farblosen zu Drusen vereinigten
Nidelchen erhalten wird.

Die aus diesem Salz mittels Natronlauge abgeschiedene Base
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in farblosen, bei 143 —144°
schmelzenden Nadeln, welche in Wasser schwer, in Alkohol und
Benzol leicht laslich sind.

0.1806 g Sbst.: 22.8 cem N (159, 731 mm).

Ci3HisNo. Ber. N 14.2. Gef. N 14.3.

Das Gold- und Platin-Salz dieser Base krystallisiren in gelben
Nadeln.

u-Phenylnaphtimidazol. 30 g salzsaures «,g-Naphtylendiamin
wurden mit 37 g benzo&saurem Natrium und 16 g Benzo&siure cu.
7 Stdn. im Oelbad auf 160° erhitzt. Die iiberschiissige Benzodsiiure
wurde mit Wasserdampf abgetrieben, wodurch gleichzeitig das benzod-
saure Natrium durch das heisse Wasser entfernt wurde.

Der schwer l8sliche Riickstand wurde mit Alkobhol aufgenommen
und die Ldsung mit Thierkohle gekocht. Aus dem eingeengten, blan
fluorescirenden Filtrat schied sich das benzo8saure u-Phenylnaphtimid-
azol in weissen, warzenférmigen Krystallen ab.
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0.1292 g Sbst.: 9 cem N (179, 747 mm).
Ci1Hy9Ng, CsHs .COOH. Ber. N 7.6, Gef. N 7.9.

Aus der alkoholischen Lésung des Benzoats wurde die Base
mit Soda und Wasser abgeschieden und aus verdiinntem Alkohol in
furblosen, bei 217° scbmelzenden, weissen Krystallen erbalten. Ibr
salpetersaures und schwefelsaures Salz krystallisiren in langen,
weissen Nadeln. Das Golddoppelsalz bildet aus verdinntem Al-
kohol rothbranne Prismen vom Schmp. 207°.

0.193g Sbet.: 0.0656 g An.

CnH]aNnCh Au. Ber. Au 33.7. Gef. Au 33.98.

Das Platinsalz bildet aus Wusser schdne, hellgelbe, schwer
16sliche Nadeln mit 2 Mol. Krystallwasser.

0.21 g Salz verloren bei 1100 0.0077 g H;0. — 0.2023 g Sbst. (getrocknet):
0.0443 g Pt.

C3sHas N Clg Pt + 2H30. Ber. Hs0 3.9. Gef. H,O 3.7.
Ca4H9§N4ClePt. Ber. Pt 21.7. Gef. Pt. 21.8.

2. Erschopfende Methylirung der Imidazole.
(Bearbeitet von Dr, E. Fussenegger.)

Benzimidazol giebt je nach der Temperatur mit Jodmethyl ent-
weder das frither (diese Berichte 22, 644 [18891]) beschriebene Mono-
methylproduct oder bei hoherer Temperatur direct Dimethylbenzimid-
azol. Bei 3-stiindigem Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Jodmethyl und etwas
Holzgeist auf 90--1009 bleibt der Rébreninhalt meist flissig und ist
der Hauptsache nach das jodwasserstoffsaure Monomethylproduct ge-
bildet. Beim Bebandeln mit Alkali und Extrahiren mit Aether ge-
winnt man die N-Methylbase vom Schmp. 33", welche, wie bier an-
gemerkt sei, ein bei 228° schmelzendes salzsuures Salz giebt. Das
N - Monomethylbenzimidazol vermag nun abermals Jodmethyl zu
addiren, wie dies auch schou frilher an dem analogen p-Methylbenz-
imidazol festgestellt wurde (diese Berichte 25, 2841 [1892]). Diese
Dimetbylproducte lassen sich aber auch direct darstellen. Erhitzt
man z. B. Benzimidazol mit Jodmethyl und Methylalkohol lingere Zeit
auf 140—150", so ist der Rdhreninhalt vollstindig erstarrt; das ent-
standene Product ist das bei 144° schmelzende N-Dimethylbenzimid-
azoljodid :

CH;y
~—N
~
—.N<?“'
CH;,

0.2501 g Sbst.: 0.2129 g AgJ.
CoH;y N3J. Ber. J 46.3. Gef. J 46.01.

Durch Aufldsen in heissem Wasser, Fillen mit Natronlauge und
Ausithern gewann man die entsprechende Base, welche aus Ligroin
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in schdnen weissen Nadeln vom Schmp. 74—759 krystalligirt. Sie ist
stark basisch und giebt schén krystallisirende Salze, von denen das
salzsaure Salz bei 247° schmilzt. Diese Base ist keine Ammonium-
verbindung, sondern besitzt die Carbinolform

oy
“N—N__._H
_-x"%<on,
CH,

wie dies sicher dadurch bewiesen warde, dass sie auch bei der Ein-
wirkung von Ameisensiure auf symm.-Dimethyl-o-phenyvlendiamin ent-
steht (s. unten).

Auch Niementowski (diese Berichte 20, 1887 [1887]), sowie
Pinnow und Sdmann (diese Berichte 32, 2182 [1899]) haben be-
reits diese Carbinolform bei analogen Benzimidazolbasen in Betracht
gezogen. '

0.1434 g Sbst.: 0.3455 g CO,, 0.0991 g HaO. — 0.1042 g Sbst.: 16 com N
(170, 736 mm). _

CoH;3ON;. Ber. C 65,7, H 7.3, N 17.10.
Gef. » 656, » 7.6, » 17.25.

Platin- und Gold-Salz sind sauerstofffrei. Ersteres bildet
schéne, rothe Prismen, Letzteres goldgelbe Nadeln.

0.1242 g Sbst.: 0.0345 g Pt (Shst. hei 1100 getrocknst),

CisHzg N, ClgPt. Ber. Pt 27.7. Gef. Pt 27.75.

0.156 g Sbst.: 0.0627 g Au (Sbst. bei 1100 getrocknet).

CoH, NoCli Au. Ber. Au 40.4. Gef. Au 40.2.

Hydrolyse des N-Dimethylbenzimidazolons.

Durch Kochen mit Alkalien wird die Base (resp. ihre Salze)
dusserst leicht in symm.-Dimethyl-o-phenylendiamin und Ameisensiure
gespalten. Daher kommt es, dass die aus dem Jodmethyl mit Alkali
gewonnene Rohbase bereits etwas Dimethyl-o-phenylendiamin enthilt,
was man an der charakteristischeiéRothfirbung mit Eisenchlorid er-
keunt. Das reine N Dimethylben#imidazol, sowie auch das N-Mono-
methylbenzimidazol') werden niimlich durch Eisencblorid nicht ge-
firbt. Die vollstindige Hydrolyse wird am einfachsten so ausgefiihrt,
dass man die bei 74' schmelzende, oder noch einfacher, das bei
1449 scbmelzende jodwasserstoffsaure Salz in verdiinnter Natronlauge
16st "und Wasserdampt durchleitet. Das iibergehende gelbliche Oel
wird rasch mit Aether extrahirt und die Losung scharf mit Aetzkali
getrocknet. Der Aetherriickstand destillirt fast vollstindig zwischen
945—255" und erstarrt alsbald in der Kélite krystalliniach. Aus

1 Diese Berichte 23, 644 [1889]
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Ligroin wurden schdne, farblose Prismen vom Schmp. 34 —35° ge-
wonnen.

Ist das Dimethyl-o-phenylendia min nicht vollkommen trecken,
80 wird es #unsserst rasch durch Luft und Licht in dunkle Massen ver-
wandelt. Von seinem kiirzlich gewonnenen Isomeren, dem o-Amido-
dimethylanilin (diese Berichte 82, 1668 und 1905 [1899]) unterscheidet es
sich durch hdheren Siedepunkt und Schmelzpunkt, sowie durch sein
Verhalten gegen Eisenchlorid. Das symm. Dimethyl-o-phenylendiamin
bildet schdn krystallisirende Salze; das salzsaure Salz schmilzt bei 180°

0.163 g Sbst.: 0.4212 g COq, 0.13 g HyO. — 0.2262 g Shst.: 41.5 cem
(209, 747 mm),

CeHigNy. Ber. C 705, H 8.8, N 20.5.
Gef. » 70.4, » 8.8, » 20.6.

Charakteristisch ist das Verhalten gegen Eisenchlorid. Versetzt
man eine picht zn concentrirte Ldsung der Base in Salzsiure mit
Eisenchlorid,} so firbt sich die Losung echén roth, und nach karzer
Zeit scheiden sich griinmetallisch schimmernde Blittchen eines eisen-
freien salzsauren Salzes ab, das in Wasser leicht 13slich, in Alkohol
schwer léslich ist. Die Base ist gelb. Der interessante Korper
wird noch genauer untersucht.

Verhalten des symm.-Dimethyl-o-phenylendiamins gegen
Ameisensiure und Essigsiure.

Die Spaltung des N-Dimethylbenzimidazolons in Dimethyl-o-phe-
nylendiamin und Ameisensiiure ist eine umkehrbare Reaction. Denn
erhitzt man beide Componenten (1 Th. Dimethyl-o-phenylendiamin und
8 Th. conc. Ameisenséiure) einige Zeit auf 1400, so bildet sich das bei 749
schmelzende Ausgangsproduct zuriick. Zur Isolirung desselben wurde
die iiberschiissige Ameisensiure abdestillirt und der Riickstand in wilss-
riger Losung mit Natronlange versetzt. Die mit Aether aufgenommene
und gereinigte Base erwies sich nach Eigenschaften und nach Anpa-
lysenbefund mit dem Ausgangsmaterial identisch.

Uebergiesst man Dimethyl-o-phenylendiamin mit Essigsiure-
Anhydrid, so erwirmt sich die Masse und scheidet theils von selbst,
theils auf Zusatz von Wasser schine weisse Nadeln von Schmp. 16490
ab, welche sich als identisch erwiesen, mit dem von Pinnow und
Saemann aus N- Dimethyl- y - methylbenzimidazolonchlorid (diese
Berichte 32, 2191 [1899]) mittelst Alkali gewonnenen Kdorper, dem

CH,

. =~ ~—N OH ae o o .
die Formel l j_—N>C<CHS zuertheilt wird. Wie die ebengeschil-

CH,
derte Synthese lehrt, ist diese Formel thatsichlich die richtige.



0.136 g Shst.: 20 cem N (200, 723 mm).

CioHyj4Ns. Ber. N 15.6. Gef. N 15.8.

Wie bereits in der Einleitang bemerkt wurde, liess sich dieses Pro-
duct in keiner Weise durch Natronlauge in Dimethyl-o-phenylendiamin
und Essigsiure hydrolysiren. Wie Pinnow und Saemann (I ¢.)
gefunden haben, ldsst sich das N-Dimethyl - u-Methylbenzimidazolon
durch Permanganat - zum Dimethylphenylenharnstoff oxydiren. Es
war daher 2u erwarten, dass das Dimethylbenzimidazolon vom
Schmp. 749 sich noch leichter in diesen Harnstoff umwandeln lisst.
Dies ist der Fall. Dasselbe wird durch Kaliumpermanganat bereits
in !der Kilte unter Verlust von 2 Atomen Wasserstoff zu diesem
Harnstoffderivat oxydirt. Interessant ist es aber, dass diese Oxy-
dation auch durch Erhitzen des Dimethylbenzimidazolons erfolgt.
Destillirt man das Letztere aus einer Retorte, so besteht das Destillat,
welches in der Kilte halbfest wird, aus verschiedenen Substanzen,
von denen zwei isolirt wurden. Das Gemisch liess sich némlich
durch Destillation mit Wasserdampf zerlegen. Es verflichtigte
sich ein Oel, welches nach geeigneter Reinigung durch fractionirte
Destillation sich in der Hauptsache als N - Methylbenzimidazol

CHj,
~—N_ erwies, Der mit Wasserdampf nicht fliichtige Antheil
N~
~

schied sich zum Theil schon aus dem Wasser beim Abkihlen in
Krystallen ab, die allerdings stark verunreinigt waren. Darch ge-
eignete Behandlung mit Thierkohle wurden aus heissem Wasser schdne
seidenglinzende Nadeln vem Schmp. 63° erhalten. Diese wasgerhaltigen
Krystalle wurden geschmolzen und entwissert und krystallisirten
dann aus Aether oder Benzol in feinen Nadeln vom Schmp. 1139

ot
f TN>00 = CyH;oONs. Ber. C 66.6, H 6.2, N 17.3.
\/—NCBs Gef. » 66.5, » 6.3, » 17.3.

Wie schon Pinnow und Saemann beobachtet haben, ist dieser
Harnstoff ungemein bestindig gegen Sduren und Alkalien. Wir
konnen dies bestiitigen.

cH
N-Dimethylnaphtimidazolon <Noc<H
-Dimethyinap NN OH.

~~~~ CH;

Das obenbeschriebene N-Monometbylnaphtimidazol vom Schmp. 88°
addirt bei 110—130° nochmals Jodmethyl. Dieses bei 244¢ schmel-
zende Product lisst sich auch direct aus Naphtimidazol, Jodmethyl
und Methylalkohol gewinnen, wenn man diese Substanzen einige



940

Stunden unter Druck auf 130—150° erhitzt. Durch Behandeln mit
Alkali und Ausithern gewann man die entsprechende Base vom
Schmp. 123° in schénen, farblosen Prismen.

0.1261 g Sbst.: 0.336 g COz, 0.0776 g HyO. — 0.1357 g Slst.: 16 cem
(169, 728 mm).

C|3H|4N09. Ber. C 72.8, H 6.6, N 13.10.
Gef. » 72.6, » 6.8, » 13.15.

Auch dieses Product konnte durch Kochen mit Alkalien nicht
gespalten werden; jedoch tritt hierbei eine allmabliche Oxydation
ein, denn rach mehrstindigem Kochen mit Natronlauge schmolz die
Substanz nunmebr bei 1719 und -erwies sich bei der Anpalyse als
N-Dimethylnaphtylenharnstoff, den man auch durch Destillation des
N-Dimethylnaphtimidazolons, sowie auch leicht daraus durch Oxy-
dation erhalten kann. Derselbe ist gegen Siéuren und Alkalien sehr
bestindig, krystallisirt sehr leicht aus Alkohol in weissen Prismen
und ist Giberbaupt ein vollkommenes Analogon des Dimethylphenylen-
harnstoffes.

0.1388 g Sbst.: 0.3732 g €O, 0.0717g H;0. — 0.1229 g Sbst.: 15 com N
(1990, 727 mm).

Ci13Hi30N,. Ber. C 73,5, H 5.7, N 13.2.
Gef. » 733, » 5.7, » 134.

Diese Untersuchungen werden fortgesetzt.

149. Otto Fischer: Zur Kenntniss der Isorosindulin- resp.
Isorosindon-Reaction.
[Mittheilung aus dem Chem. Laboratorium der Universitat Erlangen.]
{Eingegangen am 1. April 1901.)

Nachdem die bisherigen Untersuchungen @dber diese Reactionen
ergeben haben, dass die Nitrosobasen des Anilins (Nitrosoanilin,
Nitrosomonomethylanilin, Nitrosodimethylanilin etc.) sowie das Nitroso-
phenol resp. Nitroso-«- Naphtol #beraus leicht mit p-Alkyl- resp.
Alphyl-Naphtylamineu unter Bildnng von Isorosindulinen resp. Isoros-
indonen reagiren, schien es wiinschenswerth, die Grenzen dieser
Reactionen festzustellen. Dabei hat sich nun herausgestellt, dass die
Nitrosotoluidine (z. B. Nitrosomethyl-o- und -m-Toluidin) sowie Nitroso-
o- und -m-Kresole ebenso leicht mit g-Naphtylaminen (z B. -Methyl-
resp. Phenyl-Naphtylamin) reagiren wie die Nitrosoaniline resp. Nitroso-
phenol. Dagegen versagen diese Reactionen, wenn in das Molekiil
des Nitrosoanilins resp. Nitrosophenols zwei Alkyle in den Benzol-
kern, eipoerlei in welcher Stellung, eintreten. Untersucht wurden in
dieser Richtung Nitroso-p-Xylenol, Nitroso-p-Thymol und -Carvacrol.



