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B e n z a l d e h y d ,  E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  u n d  
N a t r i u m i s o  b u t y l a c e t a t .  

Die Karper  (im molekularen VerhLltnisse) wurden im zugescbmol- 
zenen Rohr zuntichst 100 Stdn. auf looo, d a m  130 Stdn. auf 108O er- 
hitzt. Dae Reactionspmduct enthielt Zimmtsiiure uod Is o b u t y  I -  
z i m m t e a u r e ,  und zwar annghernd 2 Tb.  ersterer auf 3 Th. letzterer 
Saure. Nach mehrfacher Umkryetdlisation der Isobutylzimmtsaure 
aus verdiinntem Alkohol schmoh dieselbe bei 73". 

0.128 g Sbst.: 0.8591 g C b ,  0.0842 g 890. 
CisH1602. Ber. C 76.45, H 7.86. 

Gef. * 76.48, D 8.17. 
Die Skure bildet g lhzende ,  flache Nadeln, die spkl ich  in kaltem, 

reicblicher in heissem Wasser lbslich sind und von den anderen ge- 
wiihnlichen Lbsungemitteln in der  Kklte leicht aufgenommen werden. 

T u f t s  C o l l e g e ,  Mass., U. S. A. 

148. O t t o  Fisoher:  U e b e r  Bene- und Napht i lmidesole .  
[Mittheilung aus dem Chemisaheo Laboratorium der Universit&t Erlangen.] 

(Eingegangen am 1. April 1901.) 
Seit meinen friiheren Publicationen I )  iiber die Imidazole sind 

nuch eine Reihe von Versuchen angestellt worden, die den Zweck 
batten, weitere Einblicke in die Constitution dieser grosaen Kiirper- 
klasse zu gewinnen. Zuniichst ist es sehr auffallend, dass bei der  
Einwirkung von aliphatischen Carbonsauren, wie Ameisensaure, Eesig- 
saure etc. auf substituirte Orthodiamine wie Toluylendiamine, Naph- 
tylendiamine etc. niemals Isomere beobachtet wurden, obschon die 
verschiedene Lagerung der doppelten Bindung zwischen den p-Kohlen- 
stoff und den beiden Stickstoffatomen eolche voraussetzen lasst. So 
sollte man z. B. aus 1.3.4-Toluylendiarnin uud Arneisensiiure folgende 
Stellongsisomere erwarten : 

Es ist nun bemerkenswerth, dass die Entbtehung derartiger 
Isomerer bei der  Einwirkung von Carbonsluren auf o-Diamine niemals 
beobachtet wurde. Wenigstens ist dabei bisher nur e i n  Derivat von 
bestimmter Lagerung der doppelten Bindung im Imidazolkern ge- 
wonnen worden, obschon Abkommlinge beider Isomerer existiren. 

*) Diem Berichte 32, 1312 [l899]; 26, 201 [1893]; 26, 2714, 2826 [1892]; 
. . .  

22, 644 [1889]. 
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So habe ich (diese Berichte 26, 201 [1893]) nachgewiesen, dass daa 
bei 198O schmelzende p-Aethyltolylimidazol (aus 1.3.4-Toluylendiamin 
und Essigsiiure) die Constitution 

'--NH 
I. I .=>C.CH; 

v- 

besitzen muss und nicht die von H i i b n e r  angenomrnene 

(Ann. d. Chern. 210, 31 [1881]). Dies liess sich dadurch nachweisen, 
dass festgestellt wurde, dass daa X-Aethylproduct des bei 198O 
schmelzenden Imidazols (siehe H u b n e r  1. c.) den Scbmp. 93O besitzt 
nnd dnrchaus verschieden ist von dem von mir gewonnenen N-Aethyl- 
tolylimidazol vom Schnip. 1660, dessen Constitution (da es aus 

CHai7--N v - N H  H2 .C9H5 

und Essigsaure entsteht), nur die folgende sein kann : 

CZ H5 
sodass es  als ein Aethylderivat des bisher unbekannten Tolylimidazols 
I1 (8. 0.) erscheint. 

Ferner  wnrde anf analogem Wege (a. experimenteller Theil) ge- 
funden, dass das  bei 174O schmelzende Naphtimidazol (aus cr,$-Naph- 
tylendiamin nnd A meisenssure) die doppelte Bindung zwischen dem 
p-Stickstoff und dem Methinkohlenstoff enthiilt, denn dessen N-Aethyl- 
derivat ist ein bei 130° schrnelzender Kiirper, wahrend das am Aethyl- 
@-Naphtylendiamin und Ameisensliure entstehende Isomere 

bisher niir als Oel gewonnen wurde. Nicht nur wegen d i e s e r  
Isomerie, sondern auch wegen des Wirrwarrs in der Bezeicbnung 
der so iiberans zahlreichen Imidazole ware es  sehr wiinschenswerth, 
wenn bald eine rationelle Nornenclatur dieser Kiirperklasse durch eine 
internationale Commission eingefiihrt wiirde. 

Dnnn aber wurden auch Versuche gernacht, eine anderweitige 
Aufspaltung des lmidazolkerns zu erreichen als  dies B a m b e r g e r  
und B e r l d  Ann. d. Chem. 278, 342 [I893]) bekanntlich durch An- 
wendung der S c h o t t e n - B a u m a n n ' s c h e n  Bcnzoylirungsniethode ge- 

60 * 



tungen ist. Diese Aufspaltung ist namlich, wie besondera N i e m e n -  
towaky (diese Bericbte 82, 1460 [1899]) gezeigt bat, keineswegs 
allgemein anwendbar, beschrankt sich vielmehr auf eioige einfacbe 
Imidazole (wie Glyofalio und Benzimidazol), versagt aber bei einiger- 
rnaassen complicirten Imidazolen. Ich kann dem hinziifiigen, dass 
dieae Aufspaltungsmethode auch beim Naphtimidazol bisher versagt 
hat, denn dieses erleidet beim Benzoyliren nach S c h o t t e n - B a u m a n n  
keine Ringspaltung, sondern giebt ein Monobenzoylderivat. Tbiit- 
sachlich haben wir nun auch gefunden, dass man den Imidazolring 
aoch durch mehrfaches Methyliren am Stickstoff ond Hydrolyse dieser 
Producte aufspalten kann. So wird das  N-Dimethylbenzimidazolon 
Busserst leicht durch Natronlauge in AmeisensPure und qmm.-Dimethyl- 
o-phenylendiamin zerlegt : 

CHa 

Eine analoge Spaltiing habe ich schon friiher bei complicirten 
Naphtimidazolen (a. diese Berichte 26, 191 (18931) nachgewieeen. 

Aber auch diese Reaction ist keineswegs eine allgemeine. Sie 
versagt z. B. schon bei dem von P i n n o w  und S i i m a n n  (diese Be- 
richte 32, 2181 [1899]) studirten N-Dimethyl-p-athylbenzimidazolon; 
ebenso blieb das entsprechende N-Dimetbylnapbtimidazolon beim 
Rochen mit Natronlauge unverandert - in Uebereinstimmuug rnit der  
friiher constatirten, groseen Bestandigkeit des N-Diathyl-p-Aethyl- 
naphtimidazolons (diese Brrichte 26, 191 [1893]). 

Immerhin hat  die oben geschilderte Spaltung einiges Interesse, 
da man auf diesem Wege die intereesanten und sehr reactionsfahigen 
syrnmetrischen Dimethyl-o-Phenylendiamine gewinnen kann. 

E x p e r i m  e n t e l l e r  T h e i l .  

1. U e b e r  N a p h t i m i d a z o l e .  
(Bearbeitet von Dr. L. R e i n d l  und 0. Fezer.) 

Naphtimidazol vorn Schmp. 174O wurde mit 1 Mo1.-Gew. Jodatbpl 
und etwas absolutem Alkohol 4 Stunden unter Druck anf 1100 erhitzt. 
Das dicke, iilige Reactionsgemisch wurde auf den] Wasserbade vom 
Alkohol befreit und rnit verdiinnter Kalilauge heiss digerirt, dann das 
abgeschiedene, dicke, helle Oel rnit Aether aufgenommen und sorg- 
faltig mit Aetzalkali getrocknet. Die schiin blau fluorescirende, athe- 
rische Liisung hinterliess das ti-Aethylnaphtimidazol in schiinen farb- 
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losen, saulenartigen Krystallen, welche uach mehrmaligeni Umkrystal- 
lisiren bei 129-130" schmolzen. Bemerkenswerth ist,  dass sich das 
jodwasserstoffsaure Aethylnaphtimidazol durch k a1 t e wassrige Natron- 
lauge nicht vollstiindig umsetzt, leicht aber in der Hitze, am beaten 
aber durch kurzes Digeriren mit alkoholiRcher Kalilauge. 

0.1611 g Sbst.: 0.4702 g C O s ,  0.0898 g HaO. - O.li92 g Sbet.: 
32.5 ccm N (140, 736 mm). 

C I ~ H I ~ N ~ .  Ber. C 79.5, H 6.17, N 143. 

(Die Substanz war bei 1000 getroaknet.) 
Gef. )) 79.58, I) 6.2, )) 1428. 

Das P l a t i n s a l z  krystallisirt aus heisser alkoholischer Losung 

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

Charakterietisch ist das  in schBnen, langen, farblosen Nadeln aue 
verdiinntem Alkohol krystallisirende, echwerlosliche Q u e c k s i l  b e r -  
d o p p e l s a l z ,  welches bei 162O schmilzt. 

u-M e t h y In a p h t im i d  a z o  1. Dasselbe wurde aus Naphtimidazol 
in  concentrirter Methylalkoholliisung mit der berechneteu Menge Jod- 
methyl nach 3-4-stfindigem Erhitzen auf 1000 gewonnen. Dae dunkel- 
gefiirbte Reactioosproduct wurde mit Kalilauge durchgekocht nnd die 
abgesehiedene Base mit Aether aufgenommen. Die sorgfilltig rnit 
Aetzkali getrocknete ktherische Liisung schied bei geeigneter Concen- 
tration schone farblose Nadeln vom Schmp. 8 P  ab. Aus verdunntem 
Alkohol krystallisirt die Substanz in feinen weissen Nadelchen. 

in schiinen, strahlenfiirmigen, hellgelben Nadeln. 

CrxjHlaNIClePt. Ber. Pt 24.28. Gef. Pt 24.28. 

0.1026 g Sbst.: 14.2 cam N (20.50, 741 mm). 

Das P l a t i n  s a l z  dieser Base bildet aus verdiinntem heissem Al- 
kohol schiine, gelbe, volumin6se, schwerliisliche Nadeln, welche, bei 
100° getrocknet, ergaben: 

QsHIoNz. Ber. N 15.4. Gef. N 15.36. 

0.1649 g Sbst.: 0.0407 g Pt. 
CzrHazNkClePt. Ber. P t  35.18. Gef. Pt 25.0. 

Das G o l d s a l z ,  welches sich bei langerem Stehen aus alkoho- 
lischer Liisung abschied, wurde in centimeterlangen goldgelben Nadeln 
gewonnen. 

A c e t y l - c r - n a p h t i m i d a r o l .  3 g der Anhydrobase wurden in 
wenig Pyridin geliist iiiid unter KiihIui)g mit Acetylchlorid im Ueber- 
schuss geschiittelt, d a m  Wasser zugesetzt, welches das abgeschiedene 
salzsaure Pyridin Iiist, dagegen die Acetylverbindung des u-Naphtr 
imidazols krystallinisch abscheidet. Letrtere wurde aus Renzol in 
langeri weissen Nadeln vorn Schmp. 153 " gewonnen. 

0.13GO g Sbst. (hei 1 1 0 0  getrocknet): 0.3715 g c0.1, 0 0595 g Hq0. - 
0.1131 g 9 ) - t . :  13.1 ccm N (150,  738 mm). 
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ClaHmONn. Ber. C 74.2, H 4.8, N 13.3. 
Gef. 74.5, 4.8, * 13.2. 

€3 e n  z o y l- u - N a p  b t i m  i d a z  o 1. Nach S c h o t t e n - B  a n m  a n n  dar- 
gestellt, bildet diese Verbindung aus absolutem Alkohol farblose N6idel- 
chen vom Schmp. 1200. 

0.1474 g Sbst.: 13.6 ecm N (14.50, 737 mm). 

Wie bereits in der Einleitung bemerkt wurde, gelang eine Auf- 
spaltung des Imidazolrings bei dieser Verbindung nicht. 

A e t h y l - $ - N a p h i m i d a z o l .  Dieees Isoinere des obenbeschrie- 
benen a-Products wird durch Einwirkung von Ameisensaure auf e-Ae- 
thyl-Naphtylendiamin I)  gewotinen. Man kochte das Diamin mit dem 
doppelten Gewicht reiner Bmeisensaure etwa 6-8 Stunden, destillirte 
die iiberschiissige Ameisensaure nb, kochte den Riickstand mit ver- 
diinnter Schwefelsaure aus, entfarbte die dunkelgefarbte saure Losung 
mit Thierkohle und fallte das Aethyl-B-naphtimidazol mit Natronlauge, 
wobei ein hellgelbes dickes Oel gewonnen wurde, welches unter stark 
verrnindertenr Druck iiberdestillirt wurde. Es wurde bisher nicht im kry- 
etallioischen Zustaride gewonnen. Dagegen bildet es  gut krystallisirende 
Salze. So wurde das s a l z s a u r e  S a l z  aus alkoholischer Losung in 
schSnen farblosen Nadeln erhalten, welche beim Erhitzen gegen 2100 
sich etwas braunten und bei ca. 2260 unter Zersetzung echmolzen. 

CisHiaNaO. Ber. N 10.3. Gef. N 10.46. 

0.1303 g Sbst.: 0.08 g AgCI. 
C13Hl3NgCl. Bcr. C1 15.2. Gef. CI 15.19. 

Cbarakteristisch ist das  Q, u e c k s i  1 b e r d o  p p e I s al z ,  welches aus 
alkoholischer Losung der Base mit Sublimatliisung in schwerliislichen 
feinen w e i s s e n  N a d e l n  vorn Schmp. 182Oerhalteri wurde. - I m  An- 
schluss an diese Untersuchungen seien noch kurz die p-Methyl- und 
p-Phenyl-Verbindung dee Naphtimidazols beschrieben, welche aus a-8- 
Naphtylendiamin und Eisessig reap. Renzoesiure dargestellt wurden. 

, '  ~ ' , -NrH NH'-C.CH3 
p-Met  h p l n a p  h t i m i d a z o l .  

, \  I 

I '\ 

30 g salzsaures u.@-Naphtylendiamin wnrden mit 22g  geschmolzenem 
Natriumacetat und 80-100 g Eisessig gut durchgeriihrt und die diinn- 
breiige Masse 12 Stunden auf 130-1400 erhitzt. Nach dem Ab- 
destilliren des Eisessigs blieb eine dunkelgefarbte krystallinische Masse 
zuriick, welche man mit Wasser auskochte und mit Thierkohle ent- 
farbte. Das Filtrat schied nach geeigueter Concentration farblose 
Nadelchen des ealzsauren p-Methyluaphtimidazols ab, welche noch- 
mals aus verdunntem Alkohol umkrystallisirt wurden. Der Schmelz- 
punkt licgt iiber 300". 
- 

I) Diese Berichte 26, 1Y3 [189Y]. 
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0.1554 g Sbst. (bei l l O o  getrocknet): 0.3841 COa, 0.0768 g HpO. - 
0.188 g Sbst.: 21.4 corn (160, 741 mm). - 0.1535 g Sbst.: 0.104 g AgCI. 

CiaHioNs.HC1. Ber. C 65.8, H 5.08, N 12.8, C1 16.2. 
Gef. n 66.1, s 5.38, n 12.9, n 16.7. 

Die Base C~aHloNa wurde durch Zusatz von Soda cur heieeen 
Ltieung des salzsauren Salzee und Umkrystallisiren. aue eiedendem 
Wasser in warzenftirmigen Kryetallen vom Schmp. 168- 169 erhalten. 
Sie ist sehr schwer liislich in  Wasser, ziemlich schwer in  Aether, 
leicht 16slich in Methylalkohol. Aus Letrterem wurde sie in  derben 
diamantglanzenden Stiulen gewonnen. 

Von den Salzeo ist das  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d d o p p e l s a l z  echwer 
lBslich und wird in schiinen, weiesen Saulen gewoonen. 

Das G o l d s a l z  bildet aus verdiinntem Alkohol schiine orange- 
farbene Nadeln und ist krystallwasserfrei. 

0.3555 g Sbst.: 0.1332 Au. 
CllHll NpClrAu. Ber. Au 37.7. Gef. Au 37.5. 

Dns P l a t i n s a l z  krystallisirt aus heissem Wasser resp. verdiinnter 
Salzsanre mit 3 Mol. Krystallwasser, welche I)ei 110-1200 ausge- 
trieben werden. 

0.2396 g Sbat.: 0.06 g Pt. 
CpaHn,N,C16Pt. Ber. P t  25.17. Gef. Pt 25.04. 

Erhitzt man die Base mit Jodmethyl oder Methylalkohol einige 
Stnnden auf looo, RO entsteht das  jodwasserstoffsaure Salz dee N- 
M e t h y l - p -  M e t h y l n a p h t i m i d a z o l s ,  welches aus heissem Wasser 
,nach Reinigung mit Thierkohle in farblosen zu Drueen vereioigten 
Nldelchen erhalten wird. 

Die aus diesem Salz mittels Natronlauge abgeschiedene B a s e  
krystallieirt aus  verdiinntem Alkohol in farblosen, bei 143 -144' 
echmelzenden Nadeln, welche i u  Wasser schwer, in Alkohol und 
Benzol leicht loslich sind. 

0.1806 g Sbst.: 22.8 ccm N (150, 731 mm). 

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

p - P h e n y l n a p  h t i m i d a z o  I .  30 g ealzsaures a,$-Naphtylendiamin 
wurden mit 37 g benzoGsaurem Natrium und 16 g Benzogsaure ca. 
7 Stdn. im Oelbad auf 160° erhitzt. Die iiherschussige Benzoesaure 
wurde mit Wasserdampf abgetrieben, wodurch gleichzeitig daa benzob 
saure Natrium durch das heisse Wasser entfernt wurde. 

Der schwer 18eliche Riickstand wurde mit Alkohol aufgenommen 
und die Losung mit Thierkohle gekocht. Aus dem ebgeengten, blau 
fluorescirenden Filtrat ecbied sich dae benzo6saure p-Phenylnaphtimid- 
azol in  weissen, warzenftirmigen Krystallea ab. 

CISHI~NI.  Ber. N 14.2. Gef. N 14.3. 

L 



0.1392 g Sbst.: 3 ccm N (170, 747 mm). 

Aus der alkoholischen Lbsung des Benzoate wurde die B a s e  
mit Soda und Wasser abgeechieden und aus rerdiinntem Alkobol in 
frrblosen, bei 217O schmelzenden , weissen Krystallen erhalten. Ihr 
salpetersaures und echwefelsaures Salz krystallisiren in langen, 
weissen Nadeln. Das G o l d d o p p e l s a l z  bildet aus verd3nnteol Al- 
kohol rnthbraune Prismen rom Schmp. 207". 

G?Hi2Na,CsHa.COOH. Ber. N i.6. Gef. N 7.9. 

0.193g Sbst.: 0.0656 g .40. 

Das P l a t i n s a l z  bildet aue Wrsser  schtine, hellgelbe, schwer 

0.21 g Salz verloren bei 1100 0.0077 g HlO. - 0.2023 g Sbst. (getrocknet): 

C I ~ H I ~ N P C I ~ A U .  Ber. Au 33.7. Gef. Au 33.98. 

lbsliche Nadeln mit 2 Mol. Erystallwasser. 

0.0448 g Pt. 
C34HaNdCl~Pt + 2H20. Ber. Ha0 3.9. Gef. Ha0 3.7. 

C34HNNaClsPt. Ber. Pt  '11.7. G e t  Pt. 21.8. 

2. E r s c h o p f e n d e  M e t h y l i r u n g  d e r  I m i d a z o l e .  
(Bearbeitet von Dr. E. F u s s e n e g g e  r.) 

Benzimidazol giebt j e  nach der Temperatur mit Jodmethyl ent- 
weder das friiber (diesr Berichte 22, 644 [I $893) beschriebeae Mono- 
methylproduct oder bei hoherer Temperatur diiect Dimethylbenzimid- 
azol. Bei 3-stiindigem Erhitzen mit 1 MoL-Gew. Jodmethyl uud etwae 
Holzgeist. auf 90 -- 100" bleibt der RBbreninhalt meiet fliissig und ist 
der Hauptsache nach das jodwasserstoffsaure Monomethyl product ge- 
bildet. Beim Behandeln mit Alkali und Extrahiren mit Aether ge- 
winnt man die N-Metbylbase vom Schmp. 33", welche, wie hier an- 
gemerkt sei, ein bei 228O schmelzendes salzsaures Salz giebt. Das 
N -  Mouomethylbenzimidazol vermag U U I I  abermals Jodmethyl zu 
addiren, wie dies auch schou friiher an dem analogen p-Methjlbenz- 
imidazol festgestellt wurde (diese Berichte 26, 2841 [ 18921). Diese 
Dimethylproducte lassen sich aber  aucb direct darstellrn. Erbitzt 
man z. B. Benzimidazol mit Jodmethyl und Methylalkohol langere Zeit 
auf 140-l5Ou, so ist der Rohreninhalt vollsthndig erstsrrt; dae exit- 
etandene Product ist das bei 144" schmelzende A'-Dimethylbenzimid- 
azoljodid : 

C H 3  

CHs 
0.2501 g Sbst.: 0.2129 g A g J .  

CgH1lNsJ. Ber. J 46.3. Gef. J 46.01. 
Durch Auflbsen in heissem Wasser, Fallen mit Natronlauge und 

Ausiithern gewann man die entsprechende Base, welche aus Ligroi'n 
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in ech6neu weissen Nadeln vom Schrnp. 74-75'3 krystallieirt. Sie is t  
stark basisch und girbt schiin krystallisirende Salze, von denen dae 
salzsaure Salz bei 2470 ecbmilzt. Dieee Base ist keine Ammonium- 
verbindung, sondern besitzt die Carbinolform 

CH3 

CHs 
wie dies sicher dadurch bewiesen wurde, dass sie auch bei der Ein- 
wirkung von Ameisensaure auf sy,n?R.-Dimethyl-o-phenjlendiamin ent- 
eteht (8. unten). 

Auch N i e m e n t o w s k i  (diese Berichte 20, 1887 [1887]), sowie 
P i n n o w  und S a m a n n  (diese Berichte 32, 218'2 [l899]) haben be- 
reits diese Carbinolform bei analogen Benzirnidazolbaeen in Betracht 
gezogen. 

0.1434 g Sbst.: 0.34.55 g COe, 0.0991 g HaO. - 0.1042 g Sbet.: 16 ccm N 
(lP, 736 mm). 

CsHiaONa, Ber. C 65.7, H 7.3, N 17.10. 
Gef. * 65.6, s 7.6, 17.2.5. 

P l a t i n -  und G o l d - S a l z  sind sauerstotffrei. Ersteres bildet 

0.1242 g Shst.: 0.0345 g P t  (Sbst. liei 1100 getrocknst). 

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

schone, rothe Prismen, Letzteres goldgelbe Nadeln. 

CleHpNcCIRPt. Ber. Pt  27.7. Gef. Pt  27.75. 

C9HllN~Cl~Au.  Ber. Au 40.4. Gef. Au 40.2. 

H y d r o l y s e  d e s  A'-Dimethylbenzimidazolone .  
Diirch Koahen mit Alkalien wird die Base (resp. ibre Salze) 

ausserst leicht in eymtn.-Dimethyl-o-phenylendiamin und Aneisensaiire 
gespalten. Dsher kommt es, daRe die aus dem Jodmethyl mit Alkali 
gewonnene Rohbaae bereits etwas Dimethyl-o-phenylendiamii~ enthiilt, 
was man an der charak(erietischeilRothfarbung n i t  Eieenchlorid er- 
keilnt. Das r e i n  e N Dimethylben~idILzol ,  sowie auch daa N-Mono- 
methylbenzimidazol 1) werden niinilich durch Eisenchlorid n i c  h t ge- 
Wrbt. Die vollstiindige Hydrolyse wird a m  einfachsten so auegefirhrt, 
dass mau die bei 7 4 '  schmelzende. oder uoch einfacher, dns bei 
1440 ecbmelzende jodwasseretofsaure Salz in verdiinnter Natronlange 
l6st und Wasserdampf durchleitet. Das iibergehende gelbliche 014 
wird rasch rnit Aether extrahilt und die Losung scharf mit Aetzkali 
getrocknet. Der AetherrCck$tand destillirt fast vollstandig zwiechen 
245 -255" und erstarrt alsbnld in der KSlte krjstallinisch. Aus 

- _. 

l) Diese Berichte 22, 644 [lSS9l 



Ligroi'n wnrden schiine, farbloee Prismen vom Schmp. 34-33O ge- 
wonnen. 

1st das D i m e  t h  y 1-0- p h e n  yl  e n  d i a  m i n  nicht vollkommen trecken, 
so wird es aneserst raech durch Luft und Licht in  dunkle Maesen ver- 
wandelt. Von seinem kiirzlich gewonnenen Isomeren, dem o-Amido- 
dimethylanilin (diese Berichte 82, 1668 uiid 1905 [1899]) unterscheidet ee 
sich durch hiiheren Siedepunkt und Schmelzpunkt, sowie durch sein 
Verhalten gegen Eisenchlorid. Das aymm. Dimethyl-o-phenylendiamin 
bildet schiin krystalliairende S h e ;  dae salzsaure Salz echmilzt bei 180". 

0.163 g Sbst.: 0.4212 g COa, 0.13 g H20. - 0.2262 g Sbst.: 41.5 ccm 
(20°, 747 mm). 

CaH~sNrr. Ber. C 70.5, H 5.8, N 20.5. 
Gef. >> 70.4, >) 8.5, >> 20.6. 

Charakteristiscb ist das  Verhalten gegnn Eisenchlorid. Versetzt 
man eine nicht zu concentrirte Lbsung der Base i n  Salzsiiure mit 
Eisenchlorid,! so fiirbt sich die Lbsnng echon roth, und nach kurzer 
Zeit scheiden sich griinmetalliech schimmernde Blattchen eines eisen- 
freien salzsauren Salzes ab, das  in Wasser leicht liislich, in Alkohol 
echwer loslich ist. Die Base ist gelb. Der  intereesante Kiirper 
wird noch genauer ontersucht. 

V e r h a I t e n d e s syrnm. - D i rn e t h y 1 - o - p h e n  y 1 e n  d i a m  i n  s g e g en 

Die Spaltnng des N-Dimethylbenzimidazolons in Dimethyl-o-phe- 
nylendiaroin und Ameiseneaure ist eine umkehrbare Reaction. Denn 
erhitzt man beide Componenten (1 Th. Dimethyl-o-phenylendiamin und 
3 Th. conc. Ameisensaure) einige Zeit auf 1400,so bildet sich das bei 740 
schmelzende Auegangeproduct zuriick. Zur Isolirung deseelben wurde 
die lberschldeige Ameiseneaure abdestillirt und der Riickstand in wass- 
riger Losung mit Natronlauge veraetzt. Die mit Aether aufgenommene 
und gereiuigte Base erwies sich nach Eigenschaften und nach boa- 
lysenbefund mit dern Ausgangsmaterial identisch. 

Uebergiesst man Dimethyl- o-phenylendiamin mit Essigsiiure- 
Anhydrid, so erwarmt eich die M&e und echeidet theils von selbst, 
theils auf Zueatz von Wasser schiine weisse Nadeln von Schmp. 164 O 

ab, welche eich als identisch erwiesen, mit dem von P i n n o w  und 
S a e m a n  n aus N - Dimethyl- p - methylbenzimidazolonchlorid (diese 
Berichte 32, 2101 [1899]) mittelst Alkali gewonnenen Kiirper, dern 

A r n e i e e n s a u r e  u n d  E s s i g s a u r e .  

CHB 
5 1 - N  

1 ,C<OH zuertheilt wird. Wie die ebengeechil- c Hs die Formel 1 
..+A- N 

CH;I 
derte  Synthese lehrt: ist diese Forinel thatsHchlich die richtige. 



0.136g SBst.: 20 ccm N (200, 723 mu). 
Clo.tI1.N~. Ber. N 15.6. Gef. N 15.8. 

Wie bereits in der  Einleitung bemerkt wurde, liess eich dieses Pro- 
duct in keiner Weise durch Natronlauge in Dimethyl-o-phenylendiamin 
and Eesigaaure hydrolgsiren. Wie P i n  n o w  und S a e  m a n n  (1. c.) 
gefunden haben, liisst sich das N-Dimethyl - pMethylbenzimidazolon 
durch Perrnanganat . zum Dimethylphenylenharnstoff oxydiren. Es 
war daher zu erwarten, daee das  Dimethylbenzimidazolon vom 
Schmp. 74O sich noch leichter in diesen Harnstoff umwandeln liiest. 
Dies ist der  Fall. Daaselbe wird durch Kaliumpermanganat bereite 
in  :der Kalte unter Verlust von 2 Atomen Wasserstoff zu diesem 
Harnetoffderivat oxydirt. Interessant ist es aber, dass diese OXY- 
dation aucb durch Erhitzen des Dirnethylbenzimidazolone erfolgt. 
Destillirt man dae Letztere aus einer Retorte, so besteht dae Destillat, 
welchee in der Kfilte halbfest wird , aus verschiedenen Substanzen, 
von denen zwei isolirt wurden. Das Gemiecb liess eich niimlich 
durch Destillation mit Waeserdampf zerlegen. Es verfliichtigte 
sich ein Oel ,  welches nach geeigneter Reinigung durch fractionirte 
Destillation sich i n  der  Haupteache als N - Methylbenzimidazol 

CHa 
erwies. Der  mit Wasserdampf nicht Hiichtige Antheil [)I;>.. 

schied sich zum Theil schon aus dem Wasser beim Abkiihlen in 
Krystallen ab, die allerdings stark verunreinigt warm. Durch ge- 
eignete Bebsndlung rnit Thierkohle wurden aus heissem Waeeer schiine 
seidenglinzende Nadeln vem Schmp. 63 0 erhalten. Diese waeeerhaltigen 
Krystalle wurden geechmolzen und entwiissert und kryetallisirten 
dann aus Aether oder Benzol in feinen Nadeln vom Schmp. 113O. 

CH3 

y'iMN>CO = GHLoONz. Ber. C 6G.6, H 6.2, N 17.3. 
--N.CRs Gef. x 66.5, 6.3, 1) 17.3. 

Wie schon P i n n o w  und S a e m a n n  beobschtet haben, iet dieser 
Harnstoff ungemein bestindig gegen Sauren und Alkalien. Wir 
konnen dies beetltigen. 

CHI 
H N -  D i  m e t h y 1 n a p  h t i m i d  a z  o l o n ,  ,,,<.z>C<OH. 

I 1 .  
\/\/ CH3 

Das obenbeschriebeue i\'-Monomethylnaphtiidazol vomSchmp.88 
addirt bei 110-1300 nochmala Jodmethyl. Dieees bei 2440 echmel- 
zendc? Product liisst sich auch direct aus Naphtimidazol, Jodmethyl 
und Methylalkohol gewinnen, wenn man diese Substanzen einige 



Stunden unter Druck auf 130-1500 erhitzt. Dnrch Behandeln mit 
Alkali und Ausathern gewann man die entsprechende Base vom 
Schmp. 1230 in schcnen, farblosen Prismen. 

0.1261 g Sbst.: 0.336g GOa, 0.0776 g HnO. - 0.1357 g Sbst.: 16 ccm 
(160, 728 mm). 

CiSHiINOa. Ber. C 72.8, H 6.6, N 13.10. 
Gef. n 72.6, * 6.8, * 14.15. 

Auch dieses Product konnte durch Kochen mit Alkalien nicht 
gespalten werden; jedoch tritt hierbei eiiie allrntihliche Oxydation 
ein, denn rach mehrstiindigem Kochen mit Natronlauge schmolz die 
Substanz nunmebr bei 1710 und erwies sich bei der Analyse ale 
N-Dimethylnaphtylenharnstoff, den man auch durch nestillation des  
N-Dimethylnaphtimidazolons, sowie auch leicht daraus durch Oxy- 
dation erhalten kann. Derselbe iet gegen Sauren und Alkalien sehr 
bestandig, krystallisirt sehr leicht aus Alkohol in  weissen Prismen 
und ist iiberhaiipt ein vollkon~menes Analogon des Dimethylphenylen- 
harnstoffes. 

0.1388 g Sbst.: 0.3732 g Cog, 0.0717 g H20. - 0.1229 g Sbst.: 15 ccm N 
(190, 727 inm). 

Ci3HisONa. Bcr. C 73.5, H 5.7, N 13.2. 
Gef. 73.3, )) 5.7, n 13.4. 

Diese Untersuchungen werden fortgesetzt. 

149 Otto Fieoher: Zur Uenntniee der Ieoroeindalin- reap. 
Isoroeindon-Reeation. 

[Mittheilung aus dem Chem. Laboratorium der Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 1. April 1901.) 

N;whdern die bisherigen Untersuchuiigen fiber diese Reactionen 
wgeben habeu , dass die Nitrosobasen des Anilins (Nitrosoanilin, 
n’itrosomorioniethylanilix~, Nitri~sodimethylanilin etc.) sowie das  Nitroso- 
phenol resp. Nitroso-u- Naphtol iiberaus leicht mit $- Alkyl- resp. 
idphyl-Naphtylaminen unter Hildiing von Isorosindnlinen resp. Isoros- 
iiidoneu reagiren, schien es wiinscbenswerth, die Grenzen dieser 
Reactioneu festzuetellen. Dabei hat sich nun herausgestellt, dass die 
Sitrosotoluidine (2. B. Nitrosometbyl-o- und -m-Toluidin) sowie Nitroso- 
0- und -m-Kresole ebenso leicht rnit $-Naphtylamiiicn (z B. $-Methyl- 
resp. Phenyl-Naphtylamin) re.agiren wie die Nitrosoaniline resp. Nitroso- 
phenol. Dagegen versagen diese Reuctionen, wenn in das  Molekiil 
des Kitrosoanilins resp. Nitrosophenols z w e i  Alkyle i n  den Benzol- 
ke rn ,  einerlei in welcher htellung, eintreten. Untersucht wurden in 
dieser Richtung Nitroso-p-Xylenol, Nitroso-p-Tbymol und -Carvac.t 0 1 .  


