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VII. VIII. VIIIa. IX. 

X. XI. XI a. XII. 

Im voranstehenden sind keine polaren Formen betrachtet worden. Bei 
Chinonen, die polare Substituenten enthalten, durften sich aber Kompli- 
kationen ergeben. 

21. Alexander M. Lecco und Djordje M. Dimitrijevi;: Uber 
das 2.3 -Bis - [benzimidazyl- (2)] -pyridin. 

(Aus d. Chem.-Techn. Institut d. Techn. Fakultat d. Universitat Belgrad, Jugoslawien.] 
(Eingegangen am 11. Dezember 1939.) 

Beim Verschmelzen von aquimolekularen Mengen Chinolinsiiure und 
o-Phenylendiamin erhielten A. Bistrzycki und A. Lecco') ein Imidazol 
vom Schmp. 219-22O0, welches sie als o-Picolinoylen-benzimidazol-(2.1) 
auffaflten. Spater haben A. Lecco und V. Ivkovit*) bewiesen, daB dieses 
Imidazol kein Picolinoylen-benzimidazol (I), sondern Nicotinoylen-benz- 
imidazol ist (11). 

I. 11. 

Neben diesem Imidazol isolierten Bistrzycki und Leccol) aus der- 
selben Schmelze eine basische Verbindung vom Schmp. 310°, welche sie als 
3-[Benzigdazyl-(2)]-pyridin auffdten. Inzwischen haben Lecco und 
Ivkovi?) sowohl das 3- als auch das 2-Benzimidazyl-pyridin durch direktes 
Verschmelzen von o-Phenylendiamin mit der Nicotin- bzw. Picolinsaure er- 
halten. Es zeigte sich aber dabei, da13 keine von den beiden auf diese Weise 
gewonnenen Verbindungen mit der basischen Verbindung vom Schmp. 3100, 
welche Bistrzycki und Leccol) isoliert hatten, identisch ist. 

1) Helv. chim. Acta 4, 432 [1921]. 
8 )  Bull. SOC. chim. Royaume Yougoslavic 1, 3 -4  [1930]; C. 1933 I, 1100. 
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In der vorliegenden Arbeit berichten wir uber die Versuche, die Konsti- 
tutionsformel dieser basischen Verbindung vom Schmp. 3100 zu ermitteln. 

Die von neuem durchgefiihrte Elementaranalyse lieferte fur Wasserstoff 
und Stickstoff Werte, welche von den von Bistrzycki und Leccol) er- 
haltenen etwas abwichen, so dal3 sich die Bruttoformel dieser Verbindung 
nunmehr zu Cl,Hl,N, ergab. 

Dieses Ergebnis fiihrt zunachst zu der Annahme, daB diese Verbindung 
durch Kondensation von einem Mol. Chinolinsaure und zwei Mol. 0-Phenylen- 
diamin unter Anstritt von vier Mol. Wasser entstanden und somit ein 2.3- 
Bis-~enzimidazyl-(2)]-pyridin ist. 

HtNn 

Um die Richtigkeit dieser Annahme zu beweisen, haben wir versucht, 
diese Verbindung durch direktes Schmelzen von 2-[Benzimidazyl-(Z)]-pyridin- 
carbonsaure-(3) mit o-Phenylendiamin zu erhalten. Und in der Tat konnte 
aus der Schmelze leicht eine basische Verbindung isoliert werden, welche bei 
313O schmolz und welche mit der nach der Vorschrift von Bistrzycki und 
L e c c ol) gewonnenen vermischt keinerlei Schmelzpunktserniedrigung zeigte. 

Weiterhin konnte das 2.3-Bis-[benzimidazyl-(Z)]-pyridin durch Em- 
wirkung von o-Phenylendiamin auf das Nicotinoylen-benzimidazol gewonnen 
werden. Die Reaktion wurde in Benzol-Wsung durchgefiihrt, wobei zuniichst 
eine Aufspaltung des Lactamrings und Bildung von 2-[Benzimidazyl-(2)]- 
pyridin-[carbonsaure-(2-amino-anilid)]-(3) eintrat, analog der von Bistrzycki 
und I, e c c ol) beschriebenen Reaktion zwischen Nicotinoylen-benzimidazol 
und Anilin. 



110 L e C E O ,  D i m  i t r 4 i e  v id: Uahrlr. 73 

Die weitere Kondensation zum 2.3-Bis-[benzimidazyl-(2)]-pyridin durch 
Wasseraustritt und Ringschlul) wurde durch Kochen mit Eisessig bewirkt. 

SchlieSlich konnte bei Einwirkung vpa Silbernitrat auf das 2.3-Bis- 
[benzimidatyl-(2)]-pyridin durch Ersatz der am Stickstoff der Imidazol- 
nnge gebundenen Wasserstoffatome das Silbersalz Cl,HllN,Ag, erhalten 
werden. 

Beschreibung der Versuche. 

Dars t e l lung  des 2.3-Bis-[benzimidazp1-(2)]-pyridins a u s  Chi- 
no l insaure  u n d  o-Phenylendiamin.  

Die Verbindung wurde nach der von Bis t rzycki  und Leccol) ange- 
gebenen Vorschrift dargestellt, durch Schmelzen von aquimolekularen Mengen 
Chinolinsiiure und o-Phenylendiamin bei 130-1400, Aufloseq des Rewions- 
' emides  in Essigsaureanhydrid, Abtrennen des dabei gebildeten und. durcb, 

hherzusatz ausgefallten Nicotinoylenbenzimidazols, Verjagen des Athers, 
Verdiinnen mit Wasser und Ausfaen der 'Base in der Siedehitze. D* P$< 
parat wurde mehrmals aus Eisessig und Pyridin umkrystallisiert und in Forni' 
Son rein weiBen wetzsteinfonnigen Krystallen vom Schmp. 313O erhJte,n.:. 

0.02391 g Sbst.: 0.06440 g COz, O.OOS88 g H,O. - 0.02020 g Sbst.: 4.07 ccm N. 
(30°, 747 mm). 

CloH,,Ni. Ber. C 73.30, I I  4.20, N 22.50. Gef. C 73.50, H 4.15, N 22.30. 

Es ist ziemlich schwierig, diese Substanz rein darzustellen und nur wieder- 
holtes limkry'stall'isieten abwechselnd aus Eisessig und Pyridin.. unter Be- 
niitzung von 'I'ierkohle fiihrt zum Ziel. Darauf ist wohl auch der geringe 
Unterschieq im. Sqhmelzpunkt sowie in, den\ Analysexxqebnjssep von detti 
I'raparat von Bis t rzycki  und Lecco') zuriickzufiihren. 

.. . ..: 

U a r  s t ell 11 n g v o n 2.3 - l3 i s - b e n z i in i d az  y 1 - ( 2 ) ]  -p y r  i d i n a u s 2 - 
[Be nzi ni idaz  yl-(2)] - p y r i d i 11 - c a r b o ns a u re-(3) u nd o -P he n yl  e n d i -  

amin.  
Die 2 -[Be n z i mid a z y 1 - (2 j ]  - p y r i d i n - c a r b o n s a u r e-(3) wurde ebeit- 

falls nach der von Bis t rzycki  und 1,eccol) beschriebenen Vorschrift aus 
SJi co t i no y 1 en  be nzimidazol  durch Einwirkung von Natronlauge dar-, 
gcstellt, und aus Alkohol umkrystallisiert. 1.20 g dieser Saure wurden n i t ;  
0.80 g o-Phenylendiamin  innig verinischt und im Paraffinbad erwiirpt, 
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Ed 218O setzte die Reaktion ein untcr Aufschiiumcn hfolge W-ab- 
qaltung. DIU Reaktionsprodukt d e  in heiRem Esdga&ureanhydrid p 
liist, filtriert, erkalten gclasscn und allmiihlich mit Wasxr 9cTdiipllt. Bei 
Ammonhkzugube in der Siedehitze ficl aus dieser Liisung cin 
NiederachlPg aus, welcher unter dem Mikroskop die charakteristishe wctz- 
steinfordgc Form zeigte. Der Schmelzpunkt dieser d m h  2-mPliges Um- 
kfystallisieren aus Eiscssig gt!rt?inigt.cn KrystaUe war 313O. Beim Vcrmiachen 
dcr Krystalle mit Dibemhidazylpyridh zeigte sich kcine Schmdzpunkt- 
hniedrigung. 

. .  

2 -[B e n z i mi d a z y 1- (2)] - p y rid in -1c a r b o ns iu r e -(2 - a mi n o -a nili d)] - (3). 
0.28 g Nicotinoylenbenzimidazol und 2 g o-Phenylcndiamin 

wurden jedcs fur Sich in wenig Benzol gelost, die beiden Lasungen zu .~mmm-  
gcgossen and 1 Stdc. am Riickfldkilhlcr gekacht. Dabei schieden dch gelb- 
lichc Krystalle aus, wclche abfiltriert und mit Benzol a u s g e d e n  d e n .  
Es d e n  0.42 g erhaltcn, cntsprechend der theorct. Ausbeute. Die Vcr- 
bindung ist in Wasser, Alkohol, Ather und Benzol unloslich, lost Sich ahcr 
ldcht in Eiswsig sowie in Miner&uren. E h  ist sic in Anilin Mch, 

PUS welchem sie durch Athcnusatz in Form von charakteristischen, wReiDm, 
kugligcn Krystallaggrcgaten ausgefillt wird. Der Schmelzpunkt des aus 
Anilin umkrysUisicrten Priparats betrigt 249-2500. B e h  Beobachta 
dea Schmelzvorgangs in der Kapillare konnk festgestellt wcrden, dno die 
Substanz k u n  nach dem voktiindigm Schmclzen bd derselbcn oder um 
wenige Grade hohercn Temperatur wieder auskrystallisicrl und ast ki 
313O von ncuem schmilzt. 

002740 g SM.: 0.06962 g CO,, 0.01090 g H,O. - 0.02360 g Sbt.: 4.50 ccm N 
{ w, 745 mm). 

C,,H,,ON,. Be?. C 69.29. 11 4.59, N 21.27. Cef. C 69.32, H 4.45, N 21.48. 

0.13g dieser Verbindung wurden in 5 ccm Eisessig gelost, w i r m t ,  
mit 150 rrm Wasscr verdiinnt, rum Sicden erhitzt und mit A m m o d  bis 
rum Beginn dcr Krystallausxheidung verxtzt. Darauf wurde bis ZUT voll- 
stimdigen Fiillung gekacht, filtricrt und der Niederschlag mit Wasex, Al- 
kohol und Ather ausgewsschen. Ausb. 0.11 g. Diese KrystaUe xhmolzen 
bci 313O und zewn mit Dibenzimidazylpyridin vermischt kdne schmetr- 
punkternicdrigung. 

Silbcrsalz des 2.3-Bis-[benrimidazy1-(2)]-pyridins. 
0.54 g Dibenzimidazylpyridin wurden in 70 can etwa gpror. 

HNO, unter Zufiigen von 10 ccm Alkohol in der Siedehitze gclikt und diae 
,X,iisung in eine ebenfalls zum Sieden crhitzte Liisung von 2 g AgNO, in 100 can 
SO-proz. Alkohol und 10 ccm konz. Ammoniak allmiihlich unter Umr(ihren 
hinrugegebcn. Es schied sich dabd ein f l d g e r ,  weioer, amorpher Nieder- 
schlag aus, wclchcr nach dem Erkaltcn abfiltnert und mit Wasxr und 4- 
kohol ausgewaschen mrde. Ausb. 0.43 g. 

0 2047 g Sbrt.: 0.0835 g Ag. 
C,,HI,N,Ag,. Rcr. Ag 41.09 Ccf Ag 40.78. 




