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12, K. Brand und E. Wild: Uber Ringverengerung bei
Chinoxalin-Abkdmmlingen und eine neue Bildungsweise von
Benzimidazolen. (I. Mitteilung.)

(Eingegangen am 12. Oktober 1922.)

Die Chlorhydrate der am Stickstoff monosubstituierten aro-
matischen o-Diamine geben wie die dipriméren o-Diamine?) mit
1.2 - Dicarbonylverbindungen Chinoxalin - Abkémmlinge, die sog.
Stilbazonium - Verbindungen?). Da diese leicht zu erkennen
sind, ihre Bildung sich meist glatt vollzieht und als allgemein
glltig angesehen wird, so wurde die Stilbazonium-Reaktion viel-
fach zur Erkennung von N-Monoaryl-o-diaminen einerseits und
1.2-Dicarbonylverbindungen andererseits herangezogen.

Uberraschenderweise erhielten wir beim Kochen einer alkohol.
Losung #dquimolekularer Mengen von Benzil und 4-Nitro-2-
amino-4-methyl-diphenylamin in Gegenwart von etwas
mehr als der dquimolekularen Menge Salzsiure nicht das erwartete
gelbe 1-p-Tolyl-2.3-diphenyl-6-nitro-stilbazoniumchlorid (IIa), son
dern das in farblosen, feinen Nidelchen krystallisierende Chlor-
hydrat des 1-p-Tolyl-2-phenyl-5-nitro-benzimidazols
(II) von Muttelets), wihrend die Reaktionsfliissigkeit stark nach
Benzoesdure-ester roch. An Stelle des erwarteten 6-gliede-
rigen Diazin-Ringes war mithin der 5-gliederige Imidazol-
Ring entstanden:

OgN./\.NH’ O C CcHs >
+ HCl —
JNH + 0:6.CH,s
L CsH,.CH,
T i N
0sN.-~ C.CeH, OsN.~
’ t ‘/Jc e ! L l C.CeHs, HOI
AN o Hs ¥ +Cell;.COOC;Hi+2H.
— Cl/\Cc H( . CH;—- CG H( . CHs
. IL

Der bei der Reaktion entstandene Wasserstoff war wohl von
einem Teile der Nitroverbindungen zu Wasser verbrannt worden.

1) Hinsberg, B. 17, 319 [1884); G. Kérner, B. 17, Ref.573 [1884].
) 0. N. Witt, B. 20, 1183 [1887), 24, 1511 [1891); O. Fischer, B. 24,
719 [1891], 26, 192, 198, 203 [1893]; O. Fischer und Busch, B. 21, 1870,
2679 [1891); Kehrmann und Messinger, B. 84, 1239, 1874 [1801], 25,
1632 [1892]; O. N. Witt, B. 25, 1017 [1892); Jacobson, A. 287, 134 [1895
3) BL [3] 17, 869 [1897).
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Zur Aufklirung dieser ungewdhnlichen Benzimidazol-Bildung
haben wir das Verhalten einiger aromatischer o-Diamine gegen
Benzil untersucht und folgende Ergebnisse erhalten: Die alko:
holische Losung #dquimolekularer Mengen Benzil und 4-Nitro-
2-amino-diphenylamin-chlorhydrat (III) lieferte beim
kurzen Kochen auf dem Wasserbade entsprechend den Angaben
von Kehrmann und Natcheff!) das gelbe B-[5-Nitro-2-
anilino-phenyl]-imido-a-keto-a,f-diphenyl-dthan (IV),
das sich gemifl den Angaben seiner Entdecker in konz. Schwefel-
sdure mit dunkelroter, in konz. Salzsiure mit satt gelber Farbe
loste. Halt man aber beim Verdinnen der Losung des Anils in
konz. Schwefelsiiure mit Wasser nicht bestimmte Bedingungen ein,
so erhdlt man nicht die von Kehrmann und Natcheff beschrie-
bene klare Losung des 1.2.3-Triphenyl-6-nitro-stilbazoniumsulfats
(V), sondern es fillt ein flockiger, gelber Niederschlag aus, der
sich nach dem Umkrystallisieren aus heilem Alkohol als das bei
205° schmelzende unverinderte Anil (IV) erwies. Auch die heile
Lésung des Anils in konz. Salzsiure scheidet beim Verdiinnen
mit Wasser und Erkalten das Anil unverindert wieder aus, falls
man nicht rechtzeitig die entsprechende Pseudobase (VI) vor-
her mit Ammoniak ausfdlli. Diese Stilbazonium-pseudobase geht
bei lingerem Kochen ihrer alkohol. Lisung oder beim Verdiinnen
threr Lésung in heifler Salzsiiure mit Wasser wieder in das Anil
(IV) iiber.

Der Ubergang des Anils (IV) unter dem Einflusse von konz.
Sduren in die entsprechenden Stilbazoniumsalze und deren Um-
wandlung in die Stilbazonium-pseudobase ist normal und erfolgt
gemil der folgenden Formelreihe in Richtung der Pfeile von links
nach rechts (s. S.107).

Dagegen ist die leichte Riickbildung des Monoanils (IV) in
den betr. Stilbazoniumsalz-Lésungen (V) zuniichst auffallend und
wird fraglos verursacht durch die in 6-Stellung befindliche Nitro-
gruppe, unter deren Einfluf das (in para-Stellung zu ihr haftende)
1-N-Atom des Diazinringes an Fihigkeit zum Ubergang in den quar-
tiren Zusiand einbiiit und daher unter Offnung des Diaziaringes
— also Riickbildung des Anils (IV) — wieder in den tertiiren Zu-
stand {iberzugehen bestrebt ist?). Aus diesem Grunde befinden
sich in den stark mineralsauren LOsungen des Monoanils (IV)

1) B. 31, 2427 [1898].

?) Auch o- und p-Nitro-anilin scheinen keine oder keine groBie Neigung
zur Bildung quartirer Ammoniumverbindungen zu haben, wenigstens sind
derartige Verbindungen noch nicht sicher bekannt.
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die Verbindungen IV, IVa, and V im Gleichgewichtl), dessen
Schwerpunkt bei hoher Siurekonzentration auf der Seite der
Stilbazoniumsalze liegt. Beim Verdiinnen dieser Ldsungen mit
Wasser zerfallen die Salze des Anils (IVa) hydrolytisch und das
Anil (IV) selbst scheidet sich schlieBlich in fester Form aus, wo-
durch das Gleichgewicht in der Losung von rechts nach links
verschoben wird. Rechtzeitiges Ausfillen der Stilbazonium-pseu-
dobase?) (VI) in fester Form mit Ammoniak verschiebt dagegen
das Gleichgewicht ganz nach der rechten Seite des obigen Formel-
schemas. Da die 1.23-Triphenyl-6-nitro-stilbazonium-
pseudobase (VI) in para-Stellung zur 6-Nitrogruppe ein tertidres
N-Atom ftriigt, so ist sie verhdltnismiBig bestindig.

N
OgN./\l.NHz OZC.Cng OQN‘/\i/\WCCsHs
+ — :
1L l\/NH 0:C.CsH; 1v. \/\ON%Cs Hy
CsH; és H,
II1. IR
N N

OsN.[\/\lC.Cs H; OaN-I/\/\C-CsHs M>
+HX =

\O:C.CsHs = \/\N/C.CGH." “THX
2

TN TN
CsHs X CeHs X
IVa. V.

N
OsN. !/\l/ C.CsHs
o -~_-C.CsHs .
VL N om
Cs H;

Bei dem aus Benzil und 4-Nitre-2-amino-¥-mono-
methyl-anilin erbaltenen Anil scheint der Ubergang in die
entsprechenden Stilbazoniumsalze etwas leichter, deren Aufspal-
tung zum Anil etwas schwerer zu erfolgen wie bei den entsprechen-
den Phenylverbindungen. Es konnte sogar das 1-Methyl-23-
diphenyl-6-nitro-stilbazoniumchlorid in fester Form er-
halten werden. Doch ging die 1-Methyl-23-diphenyl6-nitro-

X=0Cl, 0.80,.0H. NHX+

1) Auch Verbindung III und Benzil konnen am Gleichgewicht be-
teiligt sein, doch ist dies fur die vorliegende Frage zunichst ohne Bedeutung.

?) Die nicht besidndigen Stilbazoniumbasen sind nicht bericksichtigt,
da sie fir die erdrterte Frage zunichst ohne Belang sind; vergl. Hantzsch
und Kalb, B. 82, 597, 3127 [1899]; Kehrmann und Woulfson, B. 32,
1042 [1899].
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stilbazonium-pseudobase bei mehrmaligem Umkrystallisieren
aus kochendem Alkohol wieder in das entsprechende Anil iiber.

Die leichte Offnung des Ringes bei den eben beschriebenen
Stilbazoniumverbindungen &hnelt der von Th. Zinckel) und
seinen Mitarbeitern gefundenen und eingehend studierten, spiiter
auch von anderen Forschern untersuchten Spaltung des Pyridin-
Ringes im Dinitrophenyl-pyridiniumchlorid.

In Ubereinstimmung mit der gegebenen Erklirung erwies sich
der Diazin-Ring sowohl im 1.23-Triphenyl-6-chlor-stilba-
zoniumchlorid (VII) und dessen Pseudobase als auch im
Nitro-chinoxalin (VIII)?) als bestindig. In diesem ist der
in para-Stellang zur Nitrogruppe stehende Ringstickstoff tertiir,

N N
Cl. \r\c.csHs 0,N.."~"~C.Cs H;
VI \N/C.CGHS VIIL L _JC.CeHs.
TN N
CoH, Cl

in jenem aber steht in para-Stellung zu dem quartiren Ringstick-
stoffatom Chlor, das die Neigung des Stickstoffs in quartiren
Zustand iiberzugehen viel weniger vermindert als die Nitrogruppe.

Bei lingerem Kochen der alkohol. Losung von 1.2.3-Triphe-
nyl-6-nitro-stilbazonium-pseudobase (VI) mit einem Uberschufl an
Salzsiure schied sich unter Braunfirbung der Reaktionsfliissigkeit
das Chlorhydrat des von von Walther und KeBler?) beschrie-
benen 1.2-Diphenyl-5-nitro-benzimidazols(XI) ab. Das
selbe Benzimidazol-Chlorhydrat entstebt auch beim Kochen der
alkohol. Losung des Monoanils (IV) mit Salzsdure oder von
iquimolekularen Mengen von 4-Nitro-2-amino-diphenyl-
amin ([II) und Benzil mit einem OUberschufl an Salzsiure auf
dem Wasserbade. In allen drei Fillen wird nebenher Benzoe-
siure-dthylester gebildet.

Dagegen gelang es nicht, das 1-Methyl-2-phenyl-5-nitro-benz-
imidazol auf dem gleichen Wege zu erhalten. An seiner Stelle
entstand aus Benzil-{5-nitro-2-methylamino-monoanil]
unter Entfernung der Methylgruppe das Nitro-chinoxalin (VII)
und aus Benzil und 4-Nitro-2-amino-N-monomethyl-ani-
lin (analog III) Nitro-chinoxalin (VIH) und Benzil-[5-
nitro-2-methylamino-monoanil].

) 5. V. Meyer und P. Jacobson, Lehrbuch d. org. Chemie II, 3,
785, 800.
7) A. 292, 254 [1896) 3y I. pr. [2] 74, 243 [1906].
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Nitro-chinoxalin (VIII) selbst widerstand der Einwirkung al-
kohol. Salzsiure auch im Bombenrohr bei 170° und 1.2.3-Tri-
phenyl-6-chlor-stilbazoniumchlorid wurde ebenfalls bei anhalien-
dem Kochen mit alkohol. Salzsiiure, auch in Gegenwart von Nitro-
benzol, nicht verindert. Beiden Chinoxalinen fehlt mithin die
Neigung, den 6-gliederigen Diazin- zum 5-gliederigen Imidazol-
Ring zu verengern.

Die Bildung des Diphenyl-5-nitro-benzimidazols
(XI)2), die mit einer unter verhilinismifiic milden Bedingungen
verlaufenden Zertritmmerung einer C-C-Bindung verkniipft ist, 148t
sich auf Grund der bisher erhaltenen Ergebnisse am besten folgen-
dermaflen erkliren: Alle drei zum Benzimidazol (XI) fihrenden
Reaktionen pehmen den gleichen, der Ladenburgschen Alde-
hydin-Reaktion$) dhnelnden Verlauf, der iber das Monoanil
(IV) fihrt. Dieses kann unter den eingehalienen Versuchsbedin-
gungen sowohl aus seinen Komponenten als auch aus der 1.2.3-
Triphenyl-6-nitro-s{ilbazonium-pseudobase (VI)} entstehen. Da aus
den oben angegebenen Griinden die Neigung zur Bildung von
Nitro-stilbazoniumchlorid (analog V) nur gering ist, so schlieft
sich das Anil unter dem Einflusse von alkohol. Salzsiure statt
zum 6-gliederigen Chinoxalin-Ring mit quartirem 1-Stickstoff zum
5-gliederigen Hydro-benzimidazol-Ring mit i{ertiirem Stick-
stoff in para-Stellung zur Nitrogruppe zusammen. Das entstandenc
2-Benzoyl-12-diphenyl-5-nitro-hydro-benzimidazol
(IX) wirft den Benzoylrest unter Bildung von Benzoesiure-ithyl-
ester ab, und unter Verlust von zwei Wasserstoffatomen geht
das gebildete 1.2-Diphenyl-5-nitro-hydro-benzimidazol (X) in das
bestindige 1.2-Diphenyl-5-nitro-benzimidazol (XI) iiber,
wihrend der Wasserstolf von den Nitroverbindungen zu Wasser
verbrannt wird (Harzbildung):

DaB weder 12-Diphenyl-5-chlor-benzimidazol mnoch 2-Phenyl-5-nitro-
benzimidazol aus 4¢-Chlor-2-amino-diphenylamin bzw. Nitro-o-phenylen-
diamin und Benzil entstehen, steht mit der gegebenen Erklirung im Ein-
klang und hat seinen Grund in der Bestindigkeit der entsprechenden Chin-
oxalin-Abkommlinge.

Und wenn an Stelle von 1-Methyl-2-phenyl-5-nitro-benzimidazol Nitro-
chinoxalin (VIII) erhalten wurde, so sleht dieser Befund trotz der groBen
Neigung des 1-Methyl-2.3-diphenyl-stilbazoniumchlorids, sich in das Dbetr,
Anil aufzuspalten, der gegebenen Erklarung nicht entgegen. Hier ist Bil-
dung eines 6-gliedrigen Diazin-Ringes mit tertidrem Stickstoff in para-Stellung

1) Natarlich auch die des 1-p-Tolyl-2-phenyl-5-nitro-benzimidazols.
2) B. 11, 590 [1878], 19, 2025 [1886), 2%, 2187 (1894). Eine andere Er-
kldrung s. a. bei E. Wild, Inaug-Dissertat,, GieBen 1922,
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zur Nitrogruppe in einfacher Weise durch Abwerfen der Methylgruppe
mdéglich. DaB sich aber die Methylgruppe unter dem Einfluf von Salz-
sdure leichter vom Stickstoff losldst als die Phenylgruppe, ist bekannt.

N P NH
OSN -/\(/\IC . Cs I{s gN ~ ‘/ ~
I'V } O:C.Cs I{s _____ > IX \ C CSHs H"Cg)ﬂ
* ~—~~NH ‘\/\Nf CO CeH; GCeHs.
CGII"’ CS I}s

— NH —
OgN.§/\‘/

CeH;.COOC,H; + j *CH.C¢H,}, HCl —

~
X CoHe A
— - N —
0N~ >~
'] ] NG, Gl HOL+ B
~ S
N
L XL CH, J

Beschreibung der Versuche.
1-p-Tolyl-2-phenyl-5-nitro-benzimidazol (I)1).

Das als Ausgangsmaterial dienende 2.4-Dinitrophenyl-p-tolyl-
amin stellten wir nach den Angaben von Willgerodt2 her, doch ver-
wandten wir statt 2 Mol. p-Toluidin nur 1 Mol. und etwas mehr als 1 Mol.
Natriumacetat auf ein Mol. 2.4-Dinitro-chlor-benzol. Zur Reduktion des
2.4-Dinitrophenyl-p-tolyl-amins benutzten wir anfangs gema8 D.R. P, 85388
Natriumsulfid (NapS-}- 9H,0), spater das von Brand empfohlene Natrium-
hydrosulfid 8), da dieses das gewinschte 4-Nitro-2-amino-4-methyl-
diphenylamin nicht nur in besserer Ausbeute, sondern auch in reinerer
Form liefert. ‘Aus heiflem Alkohol krystallisiert das 4-Nitro-2-amino-
4-methyl-diphenylamin in dunkelroten bei 155—156° schmelzenden
Nadeln 4).

Die heifen Losungen von 5g Benzil und 5g 4-Nitro-
2-amino-4-methyl-diphenylamin in je 50 ccm Alhylalkohol
wurden miteinander gemischt und nach Zugabe von 3ccm konz.
Salzsdure auf dem Wasserbade am RiickfluBkiibler gekocht. Trotz
der schon sehr bald beginnenden Krystall-Abscheidung wurde die

1) Die Untersuchung tuber die Ringverengerung bei Chinoxalin-Ab-
kémmlingen wird gemeinsam mit Hrn. cand. chem. Colombara, der
sich bereits an der Darstellung des Tolyl-phenyl-nilro-benzimidazols betei-
ligte, und von Hrn. cand. chem. Rémer fortgesetzt.

2y B. 9, 980 (1876). - 3 L. pr. [2] 74, 471 [1906].

4y C. 1898, IT 343.
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Reaktionsmischung 4—>5 Stdn. im Sieden erhalten. Sie zeigte deut-
lichen Geruch nach Benzoesiure-ithylester und setzte beim Er-
kalten eine reichliche Menge brauner Krystalle ab, die nach dem
Umkrystallisieren aus heilem Eisessig unter Zusatz von Tierkohle
in feinen, farblosen, bei 235° schmelzenden Nadeln erhalten wur-
den und sich als salzsaures 1-p-Tolyl-2-phenyl-5-nitro-
benzimidazol erwiesen. Beim Umldsen aus heilem, mit etwas
Ammoniak versetztem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle entstand
das in farblosen Nadeln krystallisierende, bei 177—178° schmel-
zende 1-p-Tolyl-2-phenyl-5-nitro-benzimidazol von Muttieletl).
Zum Vergleich slellten wir das Tolyl-phenyl-nitro-benzimidazol nach
den Angaben von Mutteletl) aus 4-Nitro-2-amino-4-methyl-diphenylamin

und Benzoylchlorid her; es schmolz ebenfalls bei 177—1789, ‘den gleichen
Schmelzpunkt zeigte auch eine Mischprobe mit unserem Préparat.

Benzil-[6-nitro-2-phenylamino-anil] (IV).

Das fir die Darstellung dieses Keton-anils und far die folgenden
Versuche nétige 4-Nitro-2-amino-diphenylamin slelllen wir nach
den Angaben von Brand2) durch Reduktion von 24-Dinitro-di-
phenylamin mit Natriuinhydrosulfid her.

GemiB der von Kehrmann und Natcheff3) gegebenen
Vorschrift wurden je 5g Benzil und 4-Nitro-2-amino-di-
phenylamin in je 50 ccm heilem Alkohol geldst und die Mischung
beider Fliissigkeilen nach Zusatz von 3cem konz. Salzsiure auf
dem Wasserbade am Riickflufkithler erhitzt. Schon nach etwa
15 Min. hatten sich reichlich gelbe Krystalle abgeschieden, die
nach dem Abkihlen der Reaktionsfliissigkeit abgesaugt und aus
siedendem Essigester unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert
wurden. Wir erhielten so hellgelbe Nidelchen vom scharfen Schmp.
2059 aus heiBem Alkohol werden kleinere und heller gefirbte
Nidelchen erhalten. Nach Kehrmann und Natcheff?) schmilat
das Keton-anil bei ungefiihr 200°. In konz. Schwefelsiure 19st sich
das Benzil-anil mii dunkelroter, in konz. Salzsiure mit sattgelber
Farbe.

0.1086 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 02924y CO, 00469g H0.
CoeHygOg N, Ber. C 741, H 45.
Gel. » 742, » 48.

Verhalten des Anils (IV) gegen konz. Schwefel- und
Salzsiure.

10g fein gepulvertes Anil (IV) wurden mit etwa 50 ccm cnglischer
Schwefelsiure ubergossen und die entstandene dunkelrote Losung in einer

1y Bl (3] 17, 866 [1897). 1y I pr. [2] 74, 471 [1906}
3 B. 31, 2427 (1898].
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verschlossenen Flasche sich selbst iiberlassen. Nach verschiedenen Zeiten —
bis pach zwei Monaten — wurden Proben dieser Losung mit Wasser ver-
setzt. In allen Fallen schied sich ein gelber, flockiger Niederschlag ab,
der sich nach dem Absaugen und Abpressen auf Ton in Alkoho! nur
schwer loste. Die Losung in viel heiBem Alkohol lieB feine hellgelbe
Nidelchen fallen, die sich als zuriickgebildetes Anil erwiesen und scharf
bei 2059 schmolzen. Die von den flockigen, gelben Niederschligen abge-
saugten Filtrate waren noch gelb gefarbt, zu Beginn der Schwelelsiure-
Einwirkung weniger, spater starker, und gaben bcim Ubersittigen mit Am-
moniak mehr oder weniger geringe Fallungen der 123-Triphenyl-
6-nitro-stilbazonium-pseudobase (VI)

Um zu groBeren Mengen der letzteren zu gelangen, fagten wir zur
schweflelsauren L.0sung des Anils (IV) nur so viel Wasser, daB sich die
Mischung gerade zu triben begann, kochten auf, filtrierten schnell und
iibersitliglen das noch heile Filtrat mit Ammoniak. Der flockige, gelbe
Niederschlag wurde abgesaugt und nach dem Abpressen auf Ton aus wenig
heiBem Alkohol, der iln reichlich aufnahm, umkrystallisiert. So erhietten
wir die von Kehrmann und Natcheff1) beschriebenen Krystallkérner
der 1.2.3-Triphenyl-6-nitro-stilbazonium-pseudobase (VI) vom Sclunp. 1619.

Bequemer stellten wir die Base folgendermafBien her: Das fein
gepulverte Anil (IV) wurde mit so viel konz. Salzsiure versetat,
daB es sich beim Aufkochen loste. Dann wurde Wasser bis zur eben
beginnenden Triibung zugefiigt, nochmals aufgekocht und das noch
heifle Filtrat mit Ammoniak-Fliissigkeit iibersittigt. Der entstandene
Niederschlag lieferte beim Umkrystallisieren aus heifem Alkohol
die bei 161° schmelzende Triphenyl-nitro-stilbazonium-
pseudobase.

0.1114 g Sbst.: 0.3011g CO,, 0.0446 g H,0.

CyH 3 OgNg. Ber. C 741, H 45
Gel. » 738, » 456

LiBt man die Losung des Anils in konz. Salzsiure stehen, so
scheidet sich nach einiger Zeit das 1.23-Triphenyl-6-nitro-
stilbazoniumchlorid in feinen gelben Nidelchen ab. Die
fiir die Herstellung der 1.2.3-Triphenyl-6-nitro-stilbazonium-pseudo-
base gegebenen Versuchsbedingungen miissen genau eingehalten
werden. Fillt man die Losung des Anils in konz. Salzsdure un-
mittelbar ohne vorheriges Verdiinnen mit Wasser, so verharzt
ein Teil der Stilbazonium-pseudobase. LiBt man dagegen das heifle
Filtrat der mit Wasser verdiinnten, salzsauren Ldsung des Anils
vor dem Versefzen mit Ammoniak erkalten, so scheidet sich ein
gelber Niederschlag ab, der in Alkoho! schwer loslich ist und beim
Umkrystallisieren das bei 205° schmelzende Anil zuriickliefert.

1y B. 31, 2428 [1898]
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Umwandlung des Anils (IV) in 1.2-Diphenyl-b5-nitro-
benzimidazol

5¢ des Anils wurden mit 50 ccm Alkohol und 10 cem kone.
Salzsiure 5Stdn. lang auf dem Wasserbade am RiickfluBkiihler
erwirint. Nach einiger Zeit ging das Anil in Loésung und die braun
gefirbte Fliissigkeit zeigte deutlichen Geruch nach Benzoesiure-
dthylester. Die von einem Teil des Alkohols befreite Reaktions-
fliissigkeit setzte beim Erkalten braun gefirbte Nadeln von 1.2-
Diphenyl-5-nitro-benzimidazol ab, die nach dem Umkrystallisieren
aus heiBem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle farblos und glinzend
wurden und bei 181° glatt schmolzen. Eine Mischprobe mit einem
nach von Walther und KeBler1) bereiteten 1.2-Diphenyl-5-nitro-
benzimidazol schmolz ebenfalls bei 1810, Die Ausbeute an 1.2-Di-
phenyl-5-nitro-benzimidazol aus 5g Anil betrug 2g.

Umwandlung der 1.2.3-Triphenyl-6-nitro-
stilbazonium-pseudobase in 1.2-Diphenyl-5-nitro-
benzimidazol

2g 1.2.3-Triphenyl-6-nitro-stilbazonium-pseudobase wurden in
30 ccm Alkohol geldst und nach Zusatz von 20ccm konz. Salz-
siure einen halben Tag lang am RiickfluBkiihler auf dem- Wasser-
bade erhitz{. Alilmihlich firbte sich die gelbe Fliissigkeit braun,
nahm den Geruch nach Benzoesiure-iithylester an wund schied
schlieBlich nach dem Abdestillieren der Hauptmenge des Alkohols
heim Erkalten 1.2-Diphenyl-5-nitro-benzimidazol in braun gefirbten
Nadeln ab, die nach dem Umkrystallisieren aus heiflem Alkohol
unter Zusatz von Tierkohle farblos wurden und bei 1819 schmolzen.
Eine Mischprobe mit einem nach von Walther und KeBler?)
bereiteten 1.2-Diphenyl-5-nitro-benzimidazol zeigte ebenfalls den
Schmp. 181°. Die Ausbeute betrug 1g.

0.1004 g Sbst.: 0.266 g CO,, 003676 g H,0. — 01326 g Sbst.: 159 cem N
(199, 744 mm).

CyHigO,N;. Ber. C 7235, H 415, N 133.
Gef. » 723, » 41, » 134,

1.2-Diphenyl-5-nitro-benzimidazol aus Benzil.und
4-Nitro-2-amino-diphenylamin

Eine Lésung von 5g Benzil und 5g 4-Nitro-2-amino-diphenyl-

amin in 100 ccm Alkohol und 8cem konz. Salzsiure wurde auf

1y I pr. [2] 74, 243 [1906].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI 8
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dem Wasserbade am RuckfluBkiihler erhitzt. Schon nach kurzer
Zeit schieden sich Krystalle des Anils (IV) ab, die aber spiter
wieder in Losung gingen. Nach 5-stiindigem Erhitzen wurde ab-
gekiihlt und die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt. Das stark
nach Benzoesiure-ester riechende Filtrat wurde mit einem (ber-
schuBl an Kalilauge lingere Zeit am RiickfluBkiihler gekocht, der
Alkohol zum gréBten Teil abdestilliert und aus dem verbleibenden
Riickstande die Benzoesdure nach dem Ansiuern mit Salzsiure
mit Wasserdampf abgeblasen. Sie zeigte nach dem Umkrystalli-
sieren aus heiflem Wasser den Schmp.121° (Mischprobe!). Das
rohe Diphenyl-nitro-benzimidazol-chlorhydrat wurde mit Eisessig
unter Zusatz von Tierkohle lingere Zeit gekocht. Die erhaltene
Losung schied nach dem Filtrieren und Erkalten feine weile,
seideglinzende Nadeln ab, die gemiBl den Angaben von von
Walther und KeBler?) den Schmp. 2359 zeigten (Mischprobel).
Aus heiflem Alkohol umkrystallisiert liefert das Chlorhydrat das
freie bei 181° schmelzende 1.2-Diphenyl-5-nitro-benzimidazol in farb-
losen Nidelchen.

Kondensation von Benzil mit 4-Chlor-2-amino-
diphenylamin.

Das Chlorhydrat des 4-Chlor-2-amino-diphenylamins wurde
durch Reduktion von 4-Chlor-2-nitro-diphenylamin, das nach den
Angaben von Ullmann?) aus Anilin, 1.4-Dichlor-2-nitro-benzol und Na-
triumacetat bereitet wurde, mit Zinkstaub und Salzsidure erhalten. Bei
der Kondensation des salzsauren 4-Chlor-2-amino-diphenylamins mit Benzil
wurden im wesentlichen die von Jacobson?3) mitgeteilten Versuchsbe-
dingungen eingehalten.

Die Losungen von 5g Benzil und 5g 4-Chlor-2-amino-diphe-
nylamin in je 50 ccm Alkohol wurden nach dem Mischen 4 Stdn.
lang auf dem Wasserbade am RiickfluBkiihler erhitzt, und die
Reaktionsfliissigkeit dann in viel Wasser gegossen, das mit Salz-
sdure angesiuert worden war. In dem von dem unverinderten
Benzil abgetrennten Filtrat wurde die 1.2.3-Triphenyl-6-chlor-stil-
bazonium-pseudobase mit Ammoniak niedergeschlagen und nach
dem Absaugen aus wenig heilem Alkohol in gelben bei 1640 schmel-
zenden Nadeln erhalten.

Die Stilbazonium-pseudobase ist in heiflem Alkohol leicht, in
kaltem Alkohol schwerer 18slich, von den anderen fihlichen Lésungs-
mitteln wird sie leicht aufgenommen.

1y J. pr. [2) 74, 243 [1906). 2) A. 882, 93 [1904]
3) A. 287, 134 [1895]



0.1203 g Sbst.: 03343 g CO,, 0.05296 g H,0.
CygHy903NyCl. Ber. C 760, H 46.
Gef. » 758, » 48.

Als 1g 1.2.3-Triphenyl-6-chlor-stilbazonium-pseudobase mil 30 cem Alko-
hol und 10 ccm konz. Salzsiure 10'Stdn. lang auf dem Wasserbade erhitzt
wurden, lieferte die Reaktionsflissigkeit nach dem EingieBen in ‘Wasser
und Neutralisieren mit Ammoniak-Fliissigkeit die Pseudobase unverindert
zuriick.

Die Wiederholung des Versuches in Gegenwart von 5 g Nitro-benzol
hatte das gleiche Ergebuis, eine Umwandlung in das 1.2-Diphenyl-5-chlor-
benzimidazol konnte auch auf diesem Wege nicht erreicht werden.

Kondensation von 4-Nitro-12-diamino-benzol mit
Benzil.

Das 4-Nitro-1.2-diamino-benzol wurde nach den An-
gaben von Brand!) durch Reduktion von 2.4-Dinitro-anilin
mit Natriumsulthydrat erhalten. Die nach den Angaben von Hins-
berg?) ausgeliihrte Kondensafion von 4-Nitro-1.2-diamino-benzol
mit Benzil verlief ganz normal, es wurde das 2.3-Diphenyl-
6-nitro-chinoxalin mit den von seinem Entdecker beschrie-
benen Eigenschaften (Schmp.1889) erhalten. Um sein Verhalien
gegen heifle alkohol. Salzsdure zu ermitteln, wurden folgende

Versuche angestellt:

2g 23-Diphenyl-6-nitro-chinoxalin wurden mit 50 ccm Alkohol und
20 ccm konz. Salzsdure auf dem Wasserbade 6—7 Stdn. lang erhitzt. Das
Diphenyl-nitro-chinoxalin wurde unverandert zuriickgewonnen. Das gleiche
Ergebnis hatte 4-stindiges Erhitzen des Diphenyl-nitro-chinoxalins mit
30 ccm Alkohol und 10 ccm konz. Salzsdure im SchieBrohr aut 150—1700.

Benzil-[5-nitro-2-methylamino-monoanil].

24-Dinitro-N-methyl-anilin erhielten wir nach der Vorschrift
von J. Fox% durch Spaltung von Methylorange mit verd. Salpeter-
siure. Die Redukiion desselben zum 4-Nitro-2-amino-N-methyl-anilin fihr-
ten. Kehrmann und Messinger%) in der Druckflasche mit alkohol
Schwefelammonium aus. Wir benulzten das von Brand?!) empfohlene
Natriumsulfhydrat und erhieiten bei der Reduktion iin offcnen XKolben
das 4-Nitro-2-amino-N-methyl-anilin in einer Ausbeute von 809,.

20 g fein gepulvertes 2.4-Dinitro-N-methyl-anilin wurden mit 300 ccm
Alkohol auf dem Wasserbade am RiickfluBkithler gekocht und die siedende
Mischung mit einer frisch bereiteten konz. Ldsung von Natriumsulfhydrat
(aus 6 g Natriumhydroxyd gesittigt mit Schwefelwasserstoff) versetzt. Unler
Rotfirbung der Flissigkeit ging das Dinitro-N-methyl-anilin unter gelegent-
lich stirmischer Reaktion in Losung. Nachdem noch einige Zeit crhitzt

1) J. pr. [2] 74, 471 [1906]. 2) A, 292, 254 [1896].
%) B. 41, 1989 [1908]. 4 J. pr. [2] 46, 573 [1892].
SI‘



worden war, wurde abgekihlt und die ausgeschiedenen prichtig rolen
Krystalle abgesaugt. Sie zeigten nach dem Umkrystallisieren aus heiflem
Alkohol den von Kehrmann und Messinger angegebenen Schmp.
von 177--1780.

6g 4-Nitro-2-amino-N-methyl-anilin und 8g Benzil
wurden in 120 cemn siedendem Alkohol gelést und nach Zugabe
von 6cem konz. Salzsiure 6—8 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt.
Beim Abkithlen der Reaktionsfliissizkeit schieden sich braunrote
Krystalle in reichlicher Menge ab, die abgesaugt und nach dem
Auswaschen mit Alkohol mehrmals aus heilem Alkohol umkrystal-
lisiert wurden. So erhielten wir gelbe, bei 195% schmelzende Blitt-
chen des Benzil-[B-nitro-2-methylamino-monoanils]
Das Anil ist in heilem Essigester leicht, in kaltem Essigester und
heiBem Alkohol mifBig und in kaltem Alkohol wenig lgslich. Von
Eisessig und konz. Schwefelsiure wird es mit roter Farbe aul
genommen; in konz. Salzsdure lost es sich ebenfalls zunichst mit
roter Farbe, die aber sehr bald in gelb umschligt.

0.0888 g Shst.: 0.2288g GO, 00392¢g H,O0.

Cyy Hi70gNg. Ber. C 703, H 4.7.
Get. » 703, » 489

Beim Eindampfen der vom Anil abgesaugten Mutterlauge schied sich
eine geringe Menge gelbbrauner Nadeln ab, die nach mehrmaligem Um-
krystallisieren nur noch ganz schwach gelb gefiarbt waren, bei 1889
schmolzen und sich — wie eine Mischprobe ergab — als das eben be-
schriebene, von Hinsberg entdeckte 23-Diphenyl-6-nitro-chin-
oxalin erwiesen. Als wir die Kondensation von 4-Nitrg-2-amino-N-methyl-
anilin mit Benzil statt in Athylalkohol in Methylalkohol vornahmen, war
die Ausbeute an Anil etwas besser, Diphenyl-nitro-chinoxalin difle in
diesem Falle dagegen nur in Spuren entstanden secin.

Wurden hingegen 3 g 4-Nitro-2-amino-N-methyl-anilin mit 4 g Benzil
in 60cem Athylalkohol in Gegenwart von 6ccem Salzsiure (d.i. die dop-
pelte Menge wie oben!) 6—38 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt, so schied
die dunkel gefarbte Reaktionsflissigkeit nach dem Abdestillieren der Haupl-
menge des Alkohols beim Erkalten braungelbe Krystalle ab. Sie wurden
abgesaugl und lieferten nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus heifiem
Alkohol das bei 188° schmelzende 23-Diphenyl-6-nitro-ehinoxa-
lin von Hinsberg In dem vom Nitro-diphenyl-chinoxalin abgesang-
ten Filtrat rief Ammoniak eine gelbe Fallung hervor, die nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus heiffem Alkohol schlieflich in gelben BIAtt-
chen vom Schmp. 1959 erhalten wurde. Es war also neben dem Nitro-
diphenyl-chinoxalin etwas 1-Methyl-23-diphenyl-6-nitro-stilba.
zoniumchlorid entstanden, das durch Ammoniak in die eulsprechende
Pscudobase ibergefihrl worden war, die sich ihrerseits beim Umkrystalli-
sieren aus heiBem Alkohol in das Anil verwandelt hatle.

Beim 30-—40-stindigen Erhilzen von 3 g 4-Nilro-2-amino-N-methyl-
anilin mit 4g Benzil in 50 ccm Alkohol erhielten wir neben dem bei
1950 schmelzenden Anil cine bei etwa 2809 schmelzende Verbindung, die
auBerordentlich schwer 16slick ist und noch ndher untersucht werden soll
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Umwandlung von Benzil-[5-nitro-2-methylamino
monoanil] in 23-Diphenyl-6-nitro-chinoxalin.

2 ¢ Anil wurden in 50 ccm Athylalkohol und 5cecm konz. Salz-
sdure auf dem Wasserbade erhitzt. Aus der braunrot gefirbten
Losung schieden sich nach dem Abtreiben der Hauptmenge des
Alkohols braune Nadeln ab, die nach dem Absaugen und Umkrystal-
lisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle nur noch ganz
schwach hellgelb aussahen und den Schmp. des Hinsbergschen
Diphenyl-nitro-chinoxalins1) von 188° zeigien. Eine Mischprobe
mit diesem schmolz gleichfalls bei 188

0.0814 g Sbst.: 0.219g CO,, 00313 g H,O0.
CgoHy1305Ng. Ber. C 734, H 40.
Gef. » 734, » 4.2

Da das 1-Methyl-2-pltenyl-5-nitro-benzimidazol bei 189% schmilzl, so
hielten wir das Nitro-diphenyl-chinoxalin zunéichst fir dieses Benzimidazol.
doch sclimolz eine Mischprobe des letzteren mit dem Nitro-diphenyl-chin-
oxalin bereits bei 1559. Das Nitro-diphenyl-chinoxalin und Methyl-phenyl-
nitro-benzimidazol unterscheiden sich auch noch durch ihr Verhalten gegen
konz. Schwefelsaure voneinander. Ersteres erteilt konz. Schwefelsiure
eine dunkelrote Farbe, letzteres gibt mit konz. Schwefelsiure eine farblose
Losung. Das von uns aus dem Anil erhaltene Nitro-diphenyl-chinoxalin
i6ste sich in konz. Schwefelsiure mit roter Farbe, iber seine Natur kann
also kein Zweifel hestehen.

Das Nitro-diphenyl-chinoxalin von Hinsberg wurde auch bei lan-
gerem Kochen des Anils mit Methylalkohol und konz. Salzsiure erhalten.

1-Methyl-23-diphenyl-6-nitro-stilbazoniumchlorid

Das Benzil-[5-nitro-2-methylamino-monoanil]-wur-
de in der gerade erforderlichen Menge konz. Salzséure unter méfi-
gem Erwirmen gelost und die anfangs rote, bald gelb werdende Lg-
sung abgekiihlt. Es schieden sich tief gelbe Nédelchen ab, die nach
dem Absaugen und Waschen mit Ather bei 168° unter Zersetzung
schmolzen. Die Verbindung wurde ohne nochmaliges Umkrystalli-
sieren, wobel sie sich zersetzen wiirde, analysiert und enthielt auf
sin Molekiil zwei Molekille Chlorwasserstoff.

0.0916 g Sbst.: 0.0594g AgCL
Co Hi50;Ny, 2HCL  Ber. Cl 17.1. Gef. Cl 16.1.

Beim Versuche, das Stilbazoniumchlorid aus Alkohol, in dem es sich
leicht 16s{, umzukrystallisieren, oder beim Behandeln mit Wasser erhi€lten
wir das bei 195¢ schmelzende Anil zuriick.

1) A. 292, 254 [1896]
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1-Methyl-23-diphenyl-6-nitro-stilbazonium-
pseudobase.

5g fein gepulvertes Benzil-[5-nitro-2-methylamino-
monoanil] wurden mit so viel konz. Salzsiure erwirmt, daB es
vollstindig in Losung ging. Die anfangs tiefrote, spiter gelbe Lo-
sung wurde mit etwas Wasser verdiinnt und nach dem Abkiihlen
mit Ammoniak-Flissigkeit tibersittigt. Der entstandene gelbe Nie-
derschlag wurde abgesaugt und nach dem Abpressen auf Ton aus
heiemn Alkohol, in dem er leicht loslich ist, umkrystallisiert in
geiben Néddelchen vom Schmp. 1709, die viel tiefer gefirbt sind
als das Benzil- [5-nitro-2-methylamino-monoanil], erhalten. Bei 0f-
terem Umkrystallisieren aus heilem Alkohol geht die Stilbazonium-
pseudobase schlieBlich in das bei 195° schmelzende Benzil-5-[nilro-
2-methylamino-monoanil] tiber. Aus Benzol erhilt man die Stil-
bazonium-pseudobase vom Schmp. 176°0.

0.0886 ¢ Sbst.: 0.2286g CO, 0.0391g H,0.

CgiHy703 Ny, Ber. C 702, H 47.
Gef. » 704, » 4.9.

Im Gegensatz zu den salzsauren bzw. schwefelsauren Ldsungen
des Bengzil- [5-nitro-2-phenylamino-monoanils] scheiden die salzsau-
ren bzw. schwefelsauren Ldsungen des Benzil-[5-nitro-2-methyl-
amino-monoanils | beim Verdiinnen mit Wasser das Anil nicht so
fort wieder ab, sondern erst nach einiger Zeit und zwar auch nur
auf Zusatz von viel Wasser. Ferrichlorid fillt aus der salzsauren
Losung des Benzil-[5-nitro-2-methylamino-monoanils] das gelbe
Eisenchlorid - Doppelsalz des 1-Methyl-2.3-diphenyl-stilbazonium-
chlorids.

1-Methyl-2-phenyl-5-nitro-benzimidazol

a) Darstellung nach Mutteletl). 5g 4-Nitro-2-amino-
1-N-methyl-anilin und 10g Benzoylchlorid wurden im Ein-
schlufrohr bei 2200 4 Stdn. erhilzt. Die graue, krystalline Masse lieferte
beim Umkrysiallisieren aus heiBem Eisessig das 1-Methyl-2-phenyl-5-nitro-
benzimidazol-chlorhydrat in farblosen Nadeln vom Schmp. 2620,

01231 g Sbst.: 0.0601 g AgClL

Cy4Hy1 OgNg, HCL.  Ber. Cl 12.3. Gef. Cl 12.4.

Das Chlorhydrat gab bei nochmaligem Umlésen aus heiBem Alkohol
das bei 1890 schmelzende 1-Methyl-2-phenyl-5-nitro-benzimidazol in farb-
losen Nadeln. Nach Muttelet) soll die Verbindung bereits bei 1400
unter Zersetzung schmelzen.

0.0830 g Shst.: 0.2010g CO,, 0.0338 g H,0.

Cy H;; O, Ng. Ber. C 664, H 4.3.
Gef. » 661, » 45.

1y BL (3] 17, 866 [1897]
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by Darstellung nach von Walther und KeBlerl). 3g
4-Nitro-2-dmino-1-methyl-anilin und 4g Benzoesiure-
anhydrid wurden mit 50 ccm Alkohol- liangere Zeit auf dem Wasser-
bade erhitzt. Das in reichlicher Menge entstandene 4-Nitro-2-benzoyl-
amino-1-methyl-anilin krystallisiertc aus heiSem Benzol oder Toluol in
langen, seideglinzenden, gelben Nadelchen vom Schmp. 1979 Bei 3-stin-
digem Erhitzen der Benzoylverbindung im EinschluBrohr auf 1500 erhiellen
wir graue Krystalle, die, aus heiBem Eisessig umkrystallisiert, farblos
wurden und bei 2629 schmolzen, Sie erwiesen sich als das 1-Methyl-2-
phenyl-5-nitro-benzimidazol-chlorhydrat. Beim Umlésen in mit Ammoniak
versetztem Alkohol lieferten sie das bei 1890 schmelzende oben beschrie-
bene 1-Methyl-2-phenyl-3-niiro-benzimidazol. Eine Mischprobe mit diesem
zeigte den gleichen Schmelzpunkt.

GieBen, Chem. Laborat. d. Hessischen Landes-Universitét.

18. Hans Jost und Friedrich Richter:
Uber einige Bromderivate des Thymols.

[Aus d. Laborat. d. Hofmann-Hauses zu Berlin.]

(Eingegangen am 24. Oktober 1922.)

Durch Behandlung von Thymol in Eisessig mit 2 Mol
Brom erhielt vor zwanzig Jahren Dannenberg?) eine Verbindung
CyoHy. OBr,, die er als gelbes, in Alkalien unlésliches Ol beschreibt
und als ein Ketobromid der Formel I. betrachtet. Eine Stiitze
dieser Auffassung sieht er in der Tatsache, dafl dieselbe Verbindung
sich auch aus Thymol und Bromkalk bildets). Destilliert man das
Ol, so bleibt die Temperatur bei 400 lingere Zeit konstant, worauf
sich die Fliissigkeit unter Aufkochen verfirbt und ein Ol ibergeht,
das ‘aus dem bekannten 2.4-Dibrom-thymol (II.) besteht. Die
Dannenbergsche Verbindung weicht nun von den normalen
Ketobromiden dadurch ab, daB sie statt der Gruppe .CBr,. die
Gruppe CHBr. in para-Stellung zum .CO. enthiilt4). Sie wire
also mit dem gewdohnlichen Dibrom-thymol desmotrop und hitte
deshalb einer sorgfiltigen Charakterisierung bedurfts). Wir haben

1 1, pr. [2] 74, 243 [1906). 7 M. 24, 67 [1903]. » L c, S.69.

4) ortho-Stellung von .CHBr. und .CO. ist natirlich gleichfalls in
Betracht zu ziehen. )

5) Analog gebaute normale Ketobromide scheinen wenigstens in der
monocyclischen Reihe nicht bekannt zu sein; in gewisser Hinsicht liefle
sich die Dannenbergsche Verbindung mit einigen (damals niclit be-
kannten) »wasserhaltigen Methylen-chinonen« vergleichen, die sich auler-
ordentlich leieht in die desmotropen Phenol-Formen umwandeln, z. B.



