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(Elingegangen am 26. Pioveniber 1942.) 

Im Jahre 1936 wurde eiii Verfahreii zur Darstellung von Benzimidazol- 
derivaten beschrieben l), welches darauf beruht, daCl man o-Phenylendiamin 
und seine Abkiimmlinge mit Kupfer 11-acetat in Gegenwart von Aldehyden 
unter Erwarmen in wal3riger oder alkoholischer Liisuiig uinsetzt. Dabei ent- 
stehen unlosliche Kupfer I-Komplexe der 2-substituierten Benzimidazole, aus 
denen inan die nietallfreien Verbindungen in bekannter Weise erhalten kann. 
Das Verfahren konnte spater auf die Darstellung heterocyclischer Iniidazolo- 
derivate ausgedehnt werden, wohei an Stelle von o-Phenylendianiiii 2.3-Di- 
amino-diphenylenoxyd, 5.6-Dianiino-chinolin und 3.CDiamino-pyridin zur 
Umsetzung gebracht wurden2). Die Reaktion verlauft so, dal3 zunachst die 
S c  hif f schen Basen entstehen, die dann unter Ringschlieflung zur Imidazol- 
verbindung osydiert werden : 

AC. R, N:CH.R'  + cul, 

f R\N/ 
+ R'.CHO -+ K' 

H 
'NHz 

Der praparative Vorteil der Methode liegt darin, daB man den empfind- 
lichen Imidazolring zuletzt schliel3t und dabei gleichzeitig durch entsprechende 
Wahl der Aldehydkomponente einen beliebigen Substituenten in die spater 
schwer substituierbare 2-Stellung des Imidazolrings mit einfiihren kann. 

I n  dieser Weise ist eine groBe Zahl von Derivaten des Benzimidazols 
und der heterocyclischen Imidazoloverbindungen dargestellt worden. 

Die pharmakoloaisclie Priifung, die aus BuWeren Griinden allerdings nur einen 
kleinen Teil der Substanzen erfassen konnte, ergab nur angedeutete Wirkungen. Imtner- 
hin zeigten beispielsmeise simtliche 2-substituierten Renzimidazole eine voriibergehende 
I~lutdrucksetikung. die beim 2-Hexyl-Dxivat sogar besonders stark in Erscheinung trat. 
Das 2-Isopropyl-benzimidazol hatte iiberdies eine geringe antipyretische Wirkung. 
Aucli bci den heterocyclischen Imidazolo~erbindungen karnen pharmakologische 
IVirkungen nur schwach heraus. 

Bei dieser Sachlage entstand der Gedanke, niit Hilfe der A'-Alkylierung 
zu einer verstarkten pharmakologischen Wirkung zu gelangen. Im Schrifttum 
sind zahlreiche Beispiele bekannt, wo bei Heterocyclen durch Alkylierung 
eines sek. Stickstoffatoms eine verstarkte oder neue Wirkung des Grund- 
korpers beobachtet wurde. Es sei in dieser Beziehung auf eine Zusammen- 
stellung in der Dissertation von G. T r a i n 3 )  verwiesen. Interessant ist, da13 
auch in der Imidazolreihe selbst solche Wirkungen durch N-Alkylierung zu 
erkenrien sind. So zeigt das Pilocarpidin der Jaborandiblatter - 4 (bzw. 5)- 

*) VIII.  Mitteil.: R .  Weidenhapen  u.  H. K i e n i c k e r ,  B. 72, 57 [1939]. 
I) R. W e i d e n h a g e n ,  13. 69, 2263 [1936]. 
?) R. Weidenhagen  11. U.  W e e d e n ,  13. 71, 2347 [1935]. 
3) Eine Synthese von ~'-.4lkyl-bcnzin1idazolen und N-Alkyl-imidazolopyridinen 

Dissertat. Univ. Berlin 1942 (D ll), S .  2. 
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[5-Oxo-4-athyl-tetrahydrofuryl-(3)-meth~l]-imidazol- nur schwache Wirkung 
auf die parasympathischen Nervenendigungen der SchweiBdrusen, wahrend 
das am Stickstoff des Imidazols methylierte Alkaloid, das Pilocarpin, der 
gleichen Pflanzengattung die bekannte stark schweiatreibende Wirkung 
besitzt.4) Weiter sei hier das von 0. Wallach5)  dargestellte N-Athyl- 
2-methyl-imidazol angefiihrt, das eine ausgesprochen mydriatische und 
atropinahnliche Wirkung besitzen soll, wahrend das 2-Methyl-imidazol selbst 
wirkungslos ist6). SchlieBlich haben die ebenfalls von 0. Wallach7) erhal- 
tenen N-Athyl-2-methyl-4- und -5-chlor-imidazole deutlich narkotisierende 
Wirkung, wogegen die N-unsubstituierten Basen offenbar pharmakologisch 
indifferent sind. 

Neben der Auswertung dieser Beobachtungen an einfachen Imidazolen, 
die noch im Gange ist, suchten wir das Gebiet durch Auffinden einer ergiebigen 
Synthese von N-alkylierten kondensierten Imidazolen zu erweitern, uni damit 
eine groBere Substitutionsmoglichkeit zu haben, als sie der einfache Imidazol- 
ring zu geben vermag. Hier gelang es uns nun, an die eingangs erwahnte 
Synthese l) z, fiir Benzimidazole und Imidazoloverbindungen anzukniipfen und 
sie auf die Darstellung N-alkylierter Verbindungen auszuweiten. Es zeigte 
sich namlich, daB auch N-subs t i t u i e r t e  o-Phenylendiani ine der Benz- 
iniidazolsynthese mit Kupfer 11-acetat in Gegenwart von Aldehyden unter- 
worfen werden konnen, wobei sich bei Anwendung der Dihydrochloride der 
Basen trotz Fehlens des Imidwasserstoffs gut krystallisierte Kupferverbin- 
dungen des gesuchten Imidazols abscheiden. Diese konnen wegen ihrer 
leichten Zersetzlichkeit allerdings nicht mit Wasser oder organischen Liisungs- 
mitteln behandelt werden, lassen sich aber aus sehr verd. Salzsaure sogar 
umkrystallisieren. Die Analyse einer solchen Komplexverbindung des 
N-Athyl-2-athyl-benzimidazols ergab die Zusamrnensetzung 1 Mol. Base, 
2 Mol. Kupfer I-chlorid und 1 1101. Salzsaure. Dabei ist das eine Mol. HC1 erst 
bei der Umkrystallisation aufgenomnien worden. Die urspriingliclie Ver- 
bindung besteht nur aus 1 Nol. Base und 2 hiol. Kupferkhlorid. Auf Grund 
dieser Befunde erhellt folgender Reaktionsverlauf : 

~ ~ _ _ _  . - ______.__..__ 

/ \ /NH.R  

‘J‘NH, 

/\-N. R 

\/-N 

, 2 H C l  0CH.R’  -t 2Cu(O.OC.CH,), + 8 ,  

~ 

I >C.K’ .LCUC~ i- ~ C H ~ . C O , H  . H,O. 

Die Kupferkomplexsalze ergeben nach den1 Entkupfern mit Schwefel- 
wasserstoff die Hydrochloride der Basen in sehr guter Ausbeute (80-95%). 
Bei der Darstellung der Kupfersalze mu13 allerdings eine bestimmte Reihen- 
folge hinsichtlich Zugabe der Reaktionsteilnehmer eingehalten werden : Der 
Aldehyd mu0 unbedingt vor Zusetzen des oxydierenden Kupfersalzes mit 
der Base vereint sein, sonst tritt eine Verharzung der empfindlichen Base 

4, E. H a r n a c k ,  A. 238, 240 [1887]; Arch. exper. Pathol. Pharmakol. LO, 433 [1886!. 
5, A. 214, 299 [1882]; O . W a l l a c h  u. G. S t r i c k e r ,  B. 13, 512 [1880]. 
8 ,  H. S c h u l z ,  R .  13, 2353 [1880]. 
’) B. 7, 326 [1874]; A. 184, 34 [1877]. 
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ein. Die N-alkylierten Benzimidazole kiinnen aus den Hydrochloriden 
mit Kaliumcarbonat freigesetzt und in organischen Losungsmitteln auf- 
geriommen werden. Durch das Fehlen der Kupplung erweisen sie sich als 
N-substituierte Imidazole8). Die Hydrochloride der 2-alkylierten AV-Athyl- 
benzimidazole sind in Wasser leicht losliche, in a ther  unlosliche, gut krystalli- 
sierte. Substanzen. Sie enthalten 1 Mol. Krystallwasser und besitzen keinen 
scharfen Schmelzpunkt, sondern verlieren ihr Wasser zwischen 115-1200; 
krystallwasserfrei schmelzen sie dann scharf, sind aber stark hygroskopisch, 
so da13 sie schon an der Luft nach einiger Zeit das Krystallwasser wieder auf- 
genommen haben. Die freien Basen rnit einem aliphatischen Substituenten 
in 2-Stellung sind bis auf die ersten Glieder der Keihe, welche fest sind, farblose 
dickflussige, stark opalisierende geruchlose Ole, die an der Luft vollkommen 
bestandig sind, sich im Hochvakuum gut destillieren lassen und einen stechend 
bitteren Geschmack besitzen. In  kaltem Wasser sind sie kaum loslich, leicht 
dagegen in Alkohol, Chloroform und Ather, schwerer in Benzin und Petrol- 
ather, woraus die festen Basen umkrystallisiert werden konnen. Die freien 
Basen rnit einem aromatischen, Rest in 2-Stellung sind samtlich krystallisiert. 
Die dargestellten Verbindungen rnit ihren Schmelz- bzw. Siedepunkten finden 
sich im Versuchsteil [l)-M)]. 

Die als Ausgangsmaterial dienenden N-alkylierten o-Phenylendiamine 
wurden aus den iV-alkylierten o-Nitranilinen gewonnen und muaten z. TI. 
erstmalig dargestellt werden. Einige Vertreter der aufgebauten Substanzen 
sind bereits fruher auf anderem Wege erhalten worden. 

-___ ~- _____--___ 

il"-~~l~~thyl-bmzimidazols). N-~I~tliyl-2-methyl-benzi1nidazol~~) und K-Athyl-2- 
phenyl-benzitnidazol") wurden in b:k.knnnter Weise durch Alkylierung der N-unsub- 
stituierten Basen mit den entsprechrnden Alkyljodiden, beini N-Methyl-benzimidazol 
auch rnit methylschwefelsaureni Kaliun1*2), gewonnen. Die letzte Substanz wurde auch 
durch thertnische Spaltung von 1.3-Diathyl-2-phenyl-benziniidazoloniu1njodid erhalten Is). 
Das gleiche Verfahren diente ferner zur Gewinnung von N-dthyl-  und N-Propyl-benz- 
imidazol aus 1.3-Diathyl- bzw. Dipropyl-benzimidazoloniumjodid la) .  Auch die klassischc n 
Verfnhren der Benzimidazolsynthese sind gelegentlich zur Gewinnung N-alkylierter 
Verbindungen benutzt worden. So stellten 0. F i s c h e r  und VeielI6) sowie Phi l ipps '6)  
das N-Methyl-benzirnidazol durch Eiriwirkuiig von wasserfreier Ameisensaiure a1.f 
N-Methyl-o-phenylendianiin her. Das 2-Methyl-Derivat wurde von 0. F i s c h e r  17) 
durch Behandelti von N-Methyl-o-phenylendiamin mit Essigsaureanhydrid erhalten. 
Pinnow'n) gewann denselben Korper dnrch Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf 
N, N-Diinethyl-N'-acrtyl-o-phenyleiidiamiti bi i 160". Philipps'G) wiederum gelangte 
zu diesent Stoff durch Urrisctzung von Diacetyl-o-amino-acetylaniIin oder o-Aniino- 
acetylmethylanilin mit Eisessig und 4-?E. Salzsaure. 

Nach der alten L a d e n b u r g - H i n s b e r g s c h e n  Reaktion erhielt nian N-Methyl- 
benzimidazol a m  o-Phenylendinniin und FornialdehydlB) sowie N-Propyl-2-athyl- 
benzimidazol nus o-Phenylendiamin und PropionaldehydZ0). 

- .- 

8 )  R .  G.  Farg -he r  11. F. I,. P y m a n ,  Journ.  chem. Soc. London 115, 220 [1929]. 
9) 0. F i s e h e r ,  B. 22, 644 [1889]. 

11) H. H u b t i e r ,  n .  9, 776 [1876]. 
13) J .  I,. I-lowe, Anier. cheni. Journ.  5 ,  421 [1883]. 
14) K .  I-. A u w e r s  11. W. Maul3, B. 61, 2411 [1928!. 
16) 13. 38, 321 [1905j. 
17) B. 25, 2838 [1892]. la) F3. 32, 1669 [1899]. 
10) 0. F i s c h e r  u. H. W r e s z i n s k i ,  B. 25, 2711 [1Y92;. 
2 0 )  0. H i n s b e r g  11. Fr .  F n r i k e ,  R .  27, 2189 [1894]. 

10) 0.  I ' i schcr ,  B. 25, 2838 j1892!. 
I ? )  S. S k r a n p ,  .4. 419, 72 [1919:. 

16) Journ. chem. SOC. Lodon  1929, 2x25. 
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Diese alten Verfahren zur Herstellung N-alkylierter Benzimidazole sind, 
wie man leicht erkennt, der hier mitgeteilten Methode samtlich unterlegen. 
Sie gestatten nicht, eine beliebig substituierte Verbindung darzustellen, sondern 
beschranken sich auf wenige Vertreter, die haufig nur in schlechter Ausbeute, 
z. TI. sogar nur als Nebenprodukt zu erhalten sind. Beim N-Athyl-2-methyl- 
benzimidazol konnte durch die neue Synthese erst die Entscheidung iiber zwei 
in der Literatur von HempelZ1) sowie H i n s b e r g  und FunkeZ2)  beschriebene 
Produkte dieser Zusammensetzung gefallt werden. Nur die letztgenannten 
Autoren scheinen die Substanz in unreiner Form in der Hand gehabt zu haben. 
Die von 0. F i s c  h e  r 23) als N-Methyl-2-phenyl-benzimidazol angesprochene 
Verbindung kann auf Grund ihrer Darstellung nach der neuen Synthese nicht 
dieser Formulierung entsprochen haben. Die Uberlegenheit der neuen Methode 
kommt aber noch weiter dadurch zum Ausdruck, da13 sie auch die Darstellung 
am Stickstoff des Imidazolringes alkylierter heterocyclixher Imidazolo- 
verbindungen moglich macht, die bisher iiberhaupt noch unbekannt waren. 
Untersucht wurde zunachst die Umsetzung des 3-Amino-4-N-alkylamino- 
pyridins zu den entsprechenden T\i-Alkyl-imidazolo-4'.5' : 3.4-pyridinen. Hier 
fiihrt die Reaktion bei Wasserbadtemperatur allerdings nicht zum Ziel, sondern, 
genau wie bei den N-unsubstituierten VerbindungenZ4), mu13 zum Reaktions- 
eintritt im Einschlu13rohr zweckmaBig in verd. Alkohol-Losung auf 140-150° 
erhitzt werden. Ebenso bilden sich auch hier keine unloslichen Kupfersalze, 
sondern die Endprodukte bleiben in Losung und miissen aus dieser nach 
Entfernung des Kupfers mit Schwefelwasserstoff in salzsaurer Losung heraus- 
gearbeitet werden. Die Ausbeuten sind geringer als in der Benzimidazolreihe, 
da die hohere Temperatur Nebenreaktionen begiinstigt. Die Abscheidung 
von Kupferoxydul wahrend der Reaktion deutet bereits solche Zersetzungen 
an. Da der reinigende Effekt der Kupfersalzabscheidung fortfallt, ist iiberdies 
die Reinigung der neuen Verbindungen iiber ihre entsprechenden Salze, wie 
Hydrochloride oder Oxalate, notwendig, wobei sich die Imidazolo-pyridine wie 
erwartet als zweisaurige Basen erwiesen. 

Die mit einem aliphatischen Rest in 2'-Stellung substituierten und N-alky- 
lierten Imidazolo-pyridine krystallisieren mit 1, 11/, oder 2 Mol. Wasser ; in1 
krystallwasserfreien Zustand dagegen sind sie nieist fliissig und stark hygro- 
skopisch. Bei der Krystallwasserbestimmung wirkte ihre leichte Fliichtigkeit 
sehr storend, die oft schon bei Ziminertemperatur von 200 und 50 mm merklich 
war. Die Basen mit einein aromatischen Rest in Z'-SteIlung krystallisieren 
wasserfrei. Samtliche dargestellten Imidazolo-pyridine reagieren gegen 
Lackmus deutlich alkalisch und konnen sowohl durch Kaliumcarbonat als 
auch durch Natronlauge aus ihrer wail3rigen Losung abgeschieden werden. 

Die dargestellten Verbindungen sind mit Ausnahme derjenigen, die in 
2'-Stellung einen aroniatischen Rest tragen, in Wasser, Alkohol, Benzol, 
Chloroforni und Essigester leicht loslich, schwerer in Ather, aus dem sie 
umkrystallisiert oder niittels Petrolathers ausgefdlt werden konnen. c b e r  
die synthetisierten Yerbindungen unterrichtet der Versuchsteil [19)-31)]. 

Als Ausgangsniaterial diente 3-Nitro-4-methoxy-pyridin, das zunachst 
durch Umsetzung mit der entsprechenden Base in 3-Nitro-4-alkylaniino- 

*I)  J o u r n  prakt. Cheni. [ Z j  41, 166 [1890!. 
*2) 0. H i n s b e r g  11. Fr.  F u n k e ,  B. 27, 2187 [1894;. 
'9 B. 25, 2812 [1892]. 
2 0  R. W e i d e n h a g e n  u.  U .  \Teeden ,  13. 71, 2348 [1938j. 
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pyridin ubergefuhrt wurde, das schlieBlich durch Reduktion 3-Amino-4-alkyl- 
amino-pyridin ergab. 

Die pharmakologische Priifung der Substanzen muBte bis auf einige An- 
fange, die noch kein klares Bild gaben, vorlaufig aus auaeren Grunden zuriick- 
gestellt werden. Die Veroffentlichung des chemischen Teils der Arbeit, die 
bald nach Kriegsbeginn abgeschlossen war, sollte dadurch keine weitere 
Verzogerung erfahren. 

~ 

Beschreibung der Versuchez6). 

A) N -  a 1 k y 1 i e r t e Ben z i mid a z o 1 e. 
I) N -Me t h yl-  b e nz imida  z ole. 

Als Ausgangsmaterial I diente o -Ch lor - 
n i t r o b e n z o l ,  das mit iiberschiissigem M e t h y l a m i n  in alkohol. Losung irn Druckrohr 
bei 1700 umgesetzt wurdels) *'). Die Reinigung des gebildeten N-Methyl-o-nitranilins 
geschah durch Losen in konz. Salzsaure und Wiederausfallen :nit Wasser. Rote Nadeln 
vom Schmp. 36-370. Ausb. 98 % d.  Theorie. Die Reduktion zum N- ethyl-o-phenylen- 
diamin erfolgte in alkoho1.-essigsaurer Losung mittels Eisens. Das Diarnin wird als 
Dihydrochlorid aus seiner Pther. Losung gefallt und umkrystallisiert. Nadeln voxn 
Schmp. 191-192° Is) 28). Ausb. 94 % d.  Theorie. 

N -  Me t h y l -  o - ph en y len d i  a m  in  lo) 26) : 

1) N - Me t h y 1 -be n z i m i d a z o 1 2s). 

Zu einer auf OOabgekuhltenI,osungvon ZgKupferacetat,Zccm Formal in-  
Losung (40%) und 30 ccm Wasser gibt man die ebenfallk auf Oo abgekiihlte Lo- 
sung von 1 g N-Methyl-o-phenylendiamin-dihydrochlorid in 15 ccm 
50-proz. Alkohol ; die Abscheidung des Kupfersalzes tritt sofort ein. Zur Vervoll- 
standigung derumsetzungwird noch 10Min. auf 75O erwarmt, das blaB rosa- 
farbene Kupfersalz nach dem Abkiihlen abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser ge- 
waschen, in verd. Salzsaure suspendiert und mit Schwefelwasserstoff ent- 
kupfert. Nach dern Verjagen des iiberschussigen Schwefelwasserstoffs im 
Stickstoffstrom dampft man die Losung im Vak. zur Trockne und erhalt ein 
schwach braunes Hydrochlorid, das in wenig Wasser mit Tierkohle entfarbt 
und mit Kaliumcarbonat zerlegt wird. Die freie Base wird in Chloroform auf- 
genommen, das man im Vak. abdestilliert, wonach 0.85 g N-Methyl-benz- 
imidazol hinterbleiben. Aus Petrolather lange Prismen vom Schmp. 30° 16). 
Gesamtausb. 67% d. Theorie. P i k r a t  : Schmp. 243-244Olj). H y d r o -  
ch lor id  : Schmp. 226-227°30). 

2) N - Me t h y 1 - 2 -me t  h y 1 -,be n z i m i d a z o 1 31). 
DieDarstellung erfolgte wie unter 1 mitAcetaldehyd an Stelle des Form- 

aldehyds. Farbe des Kupfersalzes grauweiB. Das Benzimidazol krystallisiert 

25)  Aus riitirnlichen Griixiden ist der Versuchsteil in vorliegender Arbeit stark 
gekiirzt wiedergegeben worden ; eine ausfiihrliche Reschreibung der Versuche findet 
sich in der Dissertat. yon G. T r a i n ,  Univ. Berlin 1942 (D 11). 

l e )  0. F i s c h e r ,  B. 24, 2682, Anm. 1 [1891]. 
27) H e m p e l ,  Journ. prakt. Chem. [2] 41, 164 [1890]; B l a n k s m a ,  Rec. Trav.  

z s )  Usherwood u. W h i t e l e y ,  Journ. chem. Soc. London 123, 1069 [1923]. 
18)  Vcrgl. FuDn. 9, 12, 15, 19. 
30)  0. Fiseher  u.  E. IhiDenegger ,  B. 34, 936 [1901]. 
31)  Vergl.. I>uDn. 10, 16, 18. 

chini. Pays-Bas 21, 272 [1902]. 
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aus Wasser in langen, weiBen, seidenglanzenden Prismen vom Schmp. 72O, 
die 4 Mol. Wasser enthalten32). Ausb. 83% d. Theorie. Schmp. der wasser- 
freien Base 112016), Schmp. des P i k r a t s  237012). 

3) N - M e t h y 1 - 2 - a t  h y 1 -be  n z i m i d a z o 1. 
DieDarstellung geschah wie zuvor mit frisch destilliertem P ropio na lde  - 

hyd.  Das Kupfersalz des Benzimidazols ist rosa. Die freie Base bildet aus 
Wasser oder Benzin krystallwasserhaltige Nadeln vom Schmp. 61.5-62.50; 
wasserfrei: Schmp. 54.5-55.5O; stark hygroskopisch. 

5.146 nig Sbst. :  13.025 mg CO,, 3.650 tng H,O. - 2.669 m g  Sbst.: 0.378 ccm N 
(33.5'3, 753 min). 
C1,H,,N,+0.79H,O(173.91). Ber.C69.00,H7.77, N16.11. Gef.C69.12,H7.95, N16.14. 

P i k r a t ,  aus Ather gcfallt und aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert, Schmp. 

6.009 mg Sbst.: 0.957 CCN N (24.0°, 761 tnm). 
235-236'. 

CI,H,,N,, C,H,O,N,. Ber. N 18.00, Gef. N 15.33. 

4) N - Me t h y 1 - 2 - is  o p r o p y 1 -be  n z i m i d a z 01. 

Entspr. derDarstellung von 1 mit frisch destilliertem I sobu ty ra ldehyd .  
Das Kupfersalz ist schwach rotlich. Die freie Benzimidazol-Base erhalt man 
daraus als hellbraunes 01, das durch Hochvakuum-Destillation gereinigt 
werden kann. Sdp.o,3-o., 116-118O. Farbloses, sehr dickes 01, das nicht 
zur Krystallisation zu bringen war. Ausb. 84% d. Theorie. 

4.970 mg Sbst. : 13.800 nig CO,, 3.650 mg H,O. - 4.412 mg Sbst. : 0.6282 ccm N 
(23O. 751 mm). 

' 

C,,H,,N, (174.13). Ber. C 75.85, H 8.06, N 16.09. Gef. C 75.76. H 8.22, N 16.22. 

vom Schmp. 225-226O. 
P i k r a t ,  aus Wasser gefallt und aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert, gelbe Nadeln 

2.703 nig Sbst.: 0.412 ccni N (23O. 767 mm). 
C,,H,,N,. C,H,O,N, (403.18). Ber. N 17.37. Gef. N 17.73. 

5) N - M e t h y 1 - 2 - p h e n y 1 -be  n z i mi d a z 01 lo). 

Mit Benza ldehyd dargestellt. Das hellbraune Kupfersalz ist gut krystal- 
lisiert. Die reine, aus Benzin umgefailte Base bildet wei0e rhombische 
Blattchen vom Schmp. 98O. Ausb. 87.5% d. Theorie. 

4.912 nig Sbst.: 14.550 mg CO,, 2.600 mg H,O. - 2.659 mg Sbst. :  0.342 ccni N 
(24.5O. 750 rn111). 

Cl.,H&, (208.10). Ber. C 80.73, H 5.80, N 13.81. Gef. C 80.82, H 5.92, N 13.47. 

6) N - M e t h y 1 - 2 - [ p  - met  h o x y - p h e n y 11 -be n z i m i d a z 01. 

Darstellung unter Verwendung von Anisa ldehyd.  Kupfersalz grau. Aus 
Benzin erhalt man die freie Base in langen farblosen Nadeln vom Schnip. 118O. 
Ausb. 77.5 yo d. Theorie. 

(24O, 756 mn). 
5,167 1111: Sbst.: 14.345 nig CO,, 2.1120 nig H,O. - 2.758 nig Sbst. :  0.283 ccni N 

Cl5HI,N, (235.13). Eer. C 75.59, H 5.96, N 11.76. Gcf. C 75.75, H 6.11, N 11.73. 

32) P h i l l i p s ,  E'ul3n. 16. fand bei eixeni Gcllalt von 3 3101. Wasser den Schnip. 650. 
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7) iV - Me t h y  1 - 2 - [ p  - n i t r o - p h e n y 11 - be n z i mi d a z o 1. 
Darstellung rnit p -Ni t ro-benza ldehyd.  Kupfersalz braun. Die freie 

Base krystallisiert aus Wasser in langen gelblichen Prismen vom Schmp. 2130 
bis 214O. Ausb. 88% d. Theorie. 

5.011 xng Sbst.: 12.230 nig CO,, 2.010 nig H,O. - 2.732 nig Sbst.: 0.404 ccm N 
@So, 750 mm). 
C,,H,,0,N3 (253.10). Ber. C 66.44, H 4.36, N 16.40. Gef. C 66.59, H 4.49, N 16.i.i. 

8) N -  Me t h y 1 - 2- fur  yl-  b e n z i mid a z o 1. 
Bereitung mit F u r  f ur  01 als Aldehyd-Komponente. 'Kupfersalz schwach 

rotlich. Die freie Base scheidet sich aus Benzin in langen farblosen Nadeln ab, 
die ,lI2 Mol. Wasser enthalten. Schnip. 78O. Die wasserfreie Verbindung schmilzt 
bei 560. Ausb. 85% d. Theorie. 

5.572 nig Sbst.: 14.130 mg CO,, 2.830 mg H,O. - 2.700 mg Sbst.: 0.331 cciii N 
(23.5O, 758 mm). 
C,,Hl0ON, -1- '/,H,O (169.11). Ber. C69.51, H 5.20, N 13.53. Gef. C69.20, H 5.6s. N 14.04. 

11) N - A t h y 1 -be  n z i mid a z ol e. 
N - A t  h y 1 - 0-p he n yle  n d i a m in : Ganz entsprechend dem &-Methyl- 

Homologen erfolgte zunachst die Darstellung der Nitro-Verbindung durch Uni- 
setzung von o-Chlor-nitrobenzol rnit A thy lamin  im D r ~ c k r o h r ~ ~ ) .  Die 
Reduktion zum Diamin wurde rnit Zinnchlorur in salzsaurer Losung vor- 
genommen und das erhaltene Hydrochlorid des Diamins wiederholt aus 
Methanol-Ather umgefallt. Farblose prismische Nadeln vom Schmp. 185O 
his 187O (Zers.). Ausb. 69% d. Theorie. 

07.1 nig Sbst.: 133.6 nig AgCl. 
C,H,,N,. 2HC1 (209.04). Her. C1 33.93. Gcf. C1 34.04. 

9) N -  A t  h y 1 -be  nz i m i d a zol 14). 
Durch Uinsetzung von N -  A t h yl-0-p hen  y lendi  a m in-di  h yd r  oc hlo-  

r id  rnit Fo rma ldehyd  und Kupferacetat in walk. Losung erfolgte die Dar- 
stellung in iiblicher Weise. Ausb. 7 1 h  d.  Theorie. Das P i k r a t  zeigte den 
im Schrifttum angegebenen Schmp. von 218-219° 14). 

10) N -  A t  h y 1- 2 -me t  h y 1- be n z i mi d a z ol  20) 2i). 
Aus salzsaurem ,? -At  h yl-0-p hen  y lendiami  n , Ace t a lde  h y d  und 

Kupferacetat wurde, wie zuvor beschrieben, das Kupfersalz der Base erhalten. 
Die freie, olige Rohbase kann durch Hochvakuum-Destillation gereinigt werden 
(Sdp.o.3-o,4 110-112°) und bildet dann ein dickfliissiges, stark opalisierendes 
01. Ausb. 90yo d. Theorie. 

( Z O O ,  769 n!xii). 
4.S81 I U K  Sbst.: 13.455 I I I ~  CO,, 3.270 iiig H,O, 7.564 ~iig Sbst . :  1.1005 cctli S 

Ci,,H&, (160.12). Ber. C 74.95, H 7.55, N 17.50. Gef. C 75.21, H 7.50, N 17.15. 

voni Schmp. 236--237O. 
P i k r a t  , nus Chloroform gefiillt und aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert. Nadel:: 

2.913 nig Sbst.: 0.462 ccni N (22.50, 754 nini). 
CI,H,,N,, C,H,O,N, (389.16). Ber. N 18.00. Gcf. N 18.18. 

3 9  Henipe l ,  FuOn. 27; K e h r n i a n n  11. Messinger ,  Journ. prakt. Cheni. [2] 46. 
565 118921. 
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11) N - A t h y 1 - 2 -  a t  h yl-  b e nz i mi d a z 01. 

- ~ - _ _ _ _ _ _ _  

Dargestellt wie sonst rnit Propionaldehyd.  Das schwach rote Kupfer- 
salz der Base bildet rhombische, seidenglanzende Blattchen. Die freie Benz- 
imidazol-Base wird nach der Hochvakuum-Destillation (Sdp. o.18-o.2 106.50 
bis 107.5O) als zahes, stark opalisierendes 01 erhalten. Ausb. 74% d. Theorie. 

4.784 m g  Sbst . :  13.280 rng CO,, 3.640 mg H,O. -- 6.023 mg Sbs t . :  0.8526 ccm N 
(22.0°, 751 mrn). 

C,,H1,N2 (174.12). Ber. C 75.85, H 8.06, N 16.09. Gcf. C 75.75, H 8.51, N 16.19. 
Dns H y d r o c h l o r i d  schinilzt wasserfrei bei 168.5-169.j0. Das P i k r a t ,  aus Ather 

gefallt und aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert, zeigt den Schmp. 2070. 

12) N - A t h y 1 - 2 - p h e n y 1 -be n z i mid a z 01") 13). 

Bereitung mit Benza ldehyd.  Kupfersalz rotbraun. Die freie Benz- 
imidazol-Base krystallisiert aus Benzin in farblosen Nadeln vom Schmp. 880 
bis 88.5°34). Ausb. 82% d. Theorie. 

13) N - A t h y 1 - 2 - [ p -  m e t h o x y - p hen  y 11 -be n z i m i d a z o 1. 
Durch Anwendung von Anisa ldehyd wurde das graue, gut krystallisierte 

Kupfersalz der Verbindung erhalten. Die freie Base scheidet sich am Benzin 
in langen farblosen Prismen vom Schmp. 106-106.5° ab. Ausb. 90% d. Theorie. 

5.092 mg Sbs t . :  14.230 ing CO,, 2.960 m g  H,O. - 2.571 mg Sbs t . :  0.251 ccm N 
(25O. 765 mm). 

C,,H,,ON, (252.14). Ber. C 76.18, H 6.40, N 11.14. Gef. C 76.26, H 6.40, N 11.26. 

14) N - A t h y 1 - 2 - [ m  - n i t r o  - p h e n y I] -be  n z i m i d a z o 1. 
Darstellung unterverwendung von m-Nitro-benzaldehyd.  Aus Benzin 

schwachgelbe Nadeln der freien Base vom Schmp. 117.5-118O. Ausb. 46% 
d. Theorie. 

6.104 mg Sbs t . :  0.834 ccni N (2l0,  757 mm). 
C,,H,,O,N, (267.12). Ber. N 15.73. Gcf. N 15.80. 

111) N -  P r  o p y 1 -be  n zi mi d a zole. 
a) N-Pr op  yl-o-ni t r a ni l in  : Durch 7-stdg. Erhitzen einer alkohol.losung 

von o-Chlor-nitrobenzol und P ropy lamin  im Druckrohr auf 190-200°. 
Das Rohprodukt stellt ein rotes 01 dar, welches durch Losen in konz. Salz- 
saure und Fallen mit Wasser gereinigt werden kann. Ausb. 97% d. Theorie. 

4.694 mg Sbs t . :  10.295 mg CO,, 2.860 mg H,O. - 2.594 mg Sbs t . :  0.344 ccm N 
(240, 753 mm). 

C,H,,O,N, (180.20). Ber. C 59.98, H 6.72, N 15.50. Gcf. C 59.85, H 6.82, N 15.09. 

b) N - P  r op  yl-o - ph en  yl  e n di  a mi n-  d i h y d r oc h 1 o r i  d : Die Reduktion 
des Nitramins zur Diamino-Verbindung erfolgte rnit Zinnchlorur in stark salz- 
saurer Losung. Das erhaltene salzsaure Diamin wurde in heii3em Methanol 
gelost und mit Ather gefallt. Farblose Nadeln vom Schmp. 172-173O (unter 
Zers.). Ausb. 57% d. Theorie. 

109.6 nig Sbst. :  140.6 nig AgCl. 
C,H,,N,, 2HC1 (223.06). Ber. C1 31.79. Gef. C1 31.73. 

34) nach H i i b n e r ,  FuDn. 11, Schmp. 81°, 
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15) N - P  r o p y 1 -be n z i mi d a z o 1 14). 
Zur Darstellung wurden salzsaures N -Pr  op  yl-o- p h e n yle  n d iamin  , 

Formaldehydund Kupferacetat wiesonst umgesetzt. DasgebildeteN-Propyl- 
benzimidazol konnte als farbloses 01 in einer Ausb. von 62% d. Th. erhalten 
werden. P i k r a t ,  in Ather gefallt und aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert, 
Nadeln vom Schmp. 180-181°36). 

6.042 mg Sbst.: 0.9398 ccm N (ZOO, 757 mni). 
CIoH,,N,, C,H,O,N, (389.16). Ber. N 18.00. Gef. N 18.05. 

16) N-P  r o p y 1 - 2 - met  h y 1 -be n z i mi d a z o 1. 
Dargestellt wie zuvor mit Acetaldehyd.  Kupfersalz rot. Die freieBenz- 

imidazol-Base wird durch Hochvakuum-Destillation gereinigt (Sdp.,,_$., 11 lo 
bis 1120) und stellt dann ein farbloses, ziemlich hygroskopisches 01 dar. 
Ausb. 92% d. Theorie. 

4.611 mg Sbst.: 12.775 mg CO,, 3.290 mg H,O. -- 6.150 mg Sbst.: 0.8624 ccm X 
(180, 755 nirn). 

C,,H,,N, (174.13). Ber. C 75.86, H 8.06, N 16.09. Gef. C 75.59, H 7.99, N 16.34. 

P i k r a t ,  aus Ather gefallt und aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert, Nadeln voni 
SchII1p. 218-219°. 

17) N -P r o p y 1 - 2 - a t  h y 1 -be n z i m id a z ol z o ) .  

Unter VerwendungvonP r opional  de  h y d erfolgte die Darstellung in iib- 
licher Weise. Kupfersalz schwach rot. Ausb. an gelblicher Rohbase 85% d. Th. 
Das mit 1 Mol. Wasser krystallisierende Hydro jod id  der Base zeigte nach 
dem Umfallen aus Methanol-kher den im Schrifttum angegebenen Schmp. 
von 128-129°20). Schmp. des wasserfreien Salzes 158-159Q36). P i  k r a t ,  aus 
Ather gefallt und aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert, Prismen vom Schmp. 
212--212.5'. 

5.917 mg Sbst.: 0.8644 ccni N (2l0, 757 mm). 
C,,H,,N,, C,H,O,N, (417.19). Ber. N 16.79. Gef. N 16.89. 

18) N-P  r o p y 1 - 2 - [ p -  me t h o  x y - p h e n y 11 -be n zi mi d a z o 1. 

Dargestellt mit Anisaldehyd.  Aus dem gebildeten Kupfersalz gewinnt 
man iiber das Hydrochlorid die freie Base, welche iiber das Oxalat gereinigt 
wird. Die reine Benzimidazol-Verbindung krystallisiert ails Petrolather in 
grol3en rhombischen Prismen vom Schmp. 67.5-68O. 

5.447 mg Sbst.: 15.450 mg CO,, 3.400 nig H,O. - 2.807 mg Sbst.: 0 256 ccrn S 
(2Io, 756 mrn). 

C,,H,,ON, (266.16). Ber. C 76.66, H 6.82, N 10.53. Gef. C 76.93, H 6.95. N 10.53. 

B) N - a1 k y l i  e r t e I mi d a z o 1 o - 4'.5' : 3.4 - p y r i d i n e. 
Ausgehend vom Pyr idor i - (4) -n i t ra t  m r d e  dieseszunachst nach Bremer37) durch 

ein Gemisch von rauchender Salpetersaure-Schwefelsaure in das 3-Nitro-4-oxy-pyridin 
iibergefiihrt. Durch Umsetzung mit Phosphorpentachlorid gewann man hieraus das 
3-Nitro-4-chlor-pyridin, aus dcm durch Losen in Methanol leicht das 3-Xitro-4-methoxy- 

N x h  Auwers  u. hZaul3, F u h .  14, Schmp. 203O 

A. 629, 294 [1937]. 
86) Bishcr nicht beschrieben. 
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pyridin erhalten werden konnte. Die fur die Darstellung der Imidazolo-pyritline be- 
notigten 3-Amino-4-alkylarnino-pyridines8) gewann man aus der Methoxy-Verbindung 
durch Erhitzen rnit dem jeweiligen Alkylamin in alkohol. Losung und anschlieI3ende 
Reduktion der Nitro-alkylaniino-pyridine zu den Diamino-Verbindungen mittels Eisens 
in essipsnurer Losung. 

I) N - Me t h y 1 - i ni i d a z o 1 o - 4l.5'-3.4-p y r i d i n e. 
3 -Amino - 4 -me thy l  a mi n o - p  yr idin : Dargestellt durch Reduktion von 

3 -Ni t ro -  4- m e t  h y la  mi no -p  y r  i d i n  mit Eisen in essigsaurer Losung. Die aus 
Ather umkrystallisierte Diamino-Verbindung bildet farblose Prismen vom 
Schmp. 1690. Ausb. 95:4 d.  Theorie. 

5.214 nip Sbst.: 11.230 xng CO,, 3.470 mg H,O. 

P i k r a  t ,  nits Wasser gefdlt und umkrystallisiert, h'adeln voni Schmp. 18-1". Ikis 

C,H,N, (123.09). Ber. C 58.49, H 7.37. Gcf. C 5S.78, H 7.45 

1% ydrochlor id  bildet fnrblose Nadeln voni Schmp. 221". 

19) N - Me t h y 1 - 2'- m e t  h y 1 - [ i ni i d a z o 1 o - 4'.5' : 3.4 - p y r  i d i n] 
1.8 g 3-Amino-4-methylamino-pyr id in  werden mit 1 ccm Acet -  

a ldehyd  und G g Kupferacetat, suspendiert in 50 ccm 50-proz. Alkohol, 3Stdn. 
im EinschluBrohr auf 150° erhitzt, dann wird vom gebildeten Kupferoxydul ab- 
filtriert und das griine Filtrat nach dem Ansauern mit Salzsaure mittels 
Schwefelwasserstoffs entkupfert und anschlieaend im Vak. stark eingeengt. 
Aus der konz. Losung wird die Imidazolo-Base durch Kaliumcarbonat in Frei- 
heit gesetzt, in Chloroform aufgenommen und hieraus als Hydrochlorid gefallt. 
Das freie Imidazolopyridin krystallisiert aus Ather-Petrolather in farblosen 
Prismen vom Schmp. 174O. Ausb. 50% d. Theorie. 

(21.5O, 752 nini). 
5.116 XIig Sbst.: 12.245 XlIg CO,, 2.910 tlig H,O. - 5.112 llig Sbst. :  0.524 C C ~  N 

C,H,N, (147.09). Ber. C 65.27, H 6.17, N 28.57. Gef. C 65.30, H 6.37, N 28.45. 

Das aus Ather gefiillte und nus Wasscr umkrystallisierte Pi k r a  t bildet Prismen 
TOIII Schrnp. 204-205". 

20) N-Methyl-2'-athyl-[imidazolo-4'.5':3.4-pyridin]. 
Mit P rop iona ldehyd  an Stelle vonAcetaldehyd erfolgte die Darstellung 

wie zuvor. Aus Essigester-Petrolather umgefallt, bildet die freie Base farblose 
Prismen vom Schmp. 7Go, die 11/* Mol. Krystallwasser enthalten. Ausb. 
48% d. Theorie. 

5.147 mg Sbst. : 10.845 mg CO,, 3.440 nig H,O. 
C,H,,N, + l'/,H,O (188.13). Ber. C 57.41, H 7.50. Gef. C 57.50, H 7.48. 

21) N-Methyl-2'-propyl-[imidazolo-4'.5':3.4-pyridin]. 
Darstellung mit n -Bu ty ra ldehyd .  Die Reinigung geschah iiber das 

Oxalat. Die freie Base krystallisiert a m  Ather in farblosen Prismen, die 11/2Mol. 
Wasser enthalten. Schmp. 64O. Ausb. 59% d. Theorie. 

5.633 xng Sbst.: 12.335 mg CO,, 4.080 mg H,O. 
C,,H,,N, + ll/,H,O (202.48). Ber. C 59.36, H 7.99. Gef. C 59.78, H 8.11. 

*a) Vergl. dam adch Bremer ,  A. 618, 281 [1935]. 
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22) N -Me t h yl-  2’- h e x  yl-  [i mida z 01 o - 4’.5’ : 3.4-p yr i din]. 
Dargestellt mit Onan tha ldehyd .  Das freie Imidazolo-pyridin bildet ein 

hygroskopisches 01 und wurde daher als Oxa la t  identifiziert. Kleine 
Rhomboeder vom Schmp. 140O. Ausb. 47% d. Theorie. 

4.730 mg Sbst. :  8.900 mg CO,, 2.560 mg H,O. - 2.614 mg Sbst. :  0.243 ccm N 
(26.5O, 746 mm). 
C,,H,,N,. 2C,H,O, (397.20). Ber. C 51.36, H 5.84, N 10.58. Cef. C 51.35, H 6.06, N 10.40 

23) N -Me t hy l -  2’- p henyl -  [imidazolo-4’.5’ : 3.4-p yridi n]. 

Darstellung mit Benzaldehyd.  Die freie Base wird aus Ather-Petrol- 
ather oder Wasser umgefallt und hieraus in krystallwasserhaltigen, leicht 
verwitternden Aggregaten erhalten ; Schmp. 79-80°, wahrend die wasser- 
freie Verbindung bei 149O schmilzt. Ausb. 49% d. Theorie. 

C,,H,,N, (209.11). Ber. C 74.60, H 5.30. Gef. C 74.45, H 5.44. 
5.204 m g  Sbst . :  14.200 mg CO,. 2.530,mg H,O. 

24) N - Me t h y 1 - 2‘- f u r y  1 - [i m i d a z o lo  - 4‘.5’ : 3.4 - p y r i d i n] . 
Als Aldehyd-Homponente diente hier Fur f  u r  01. Die Reinigung geschah 

wieder iiber das Oxalat. Die freie Base krystallisiert aus Ather, unter Zusatz 
von wenig Petrolather, in farblosen Prismen vom Schmp. 173O. Ausb. 57% 
d. Theorie. 

2.743 m g  Sbst . :  0.500 ccin N (24.0°, 757 111111). 

C,,H,ON, (199.09). Bcr. N 21.11. Gef. N 20.85. 

11) AT-Athyl-[irnidazolo-4‘.5’:3.4-pyridine]. 
Ausgrhend vom 3 - X i  t r o - 4 -  me t h o x  y - p  y r i d i n  wurde dieses mit  A t h  y la rn in  zu- 

nachst zum 3-Nitro-4-athylarnino-pyridin urngesc tzt 38) und die erhaltene Nitro-Verbiti- 
dung. wie beschrieben, rnit Eis 3x1 in essigsaurer Losung zlim 3-Amino-4-athylaniinn- 
pyridin 38)  rednziert. 

25) N -  At h yl-Z’-me t hy l -  [imidazolo-4’.5’ : 3.4-p yrid in]. 
Dargestellt durch 4l/,-stdg. Erhitzen von 3-Amino-4-a thylamino-  

py r id in  mit Aceta ldehyd und Kupferacetat in alkohol. Losung im Ein- 
schluflrohr auf 150O. Aufarbeitung wie zuvor iiber das Oxalat. Das freie 
Imidazolo-pyridin bildet aus Essigester-Petrolather lange farblose Nadeln, die 
1 Mol. Wasser enthalten. Schmp. 40°. Die wasserfreie Base schmilzt bei 84O. 

2.500 111:: Sbst. :  0.526 ccrn N (20.5O, 761 mm). 
C,H,,N, -j  I H,O (179.13). Brr.  N 23.46. Gef. K 23.55. 

I’i k r o t :  Aus Wasscr langc Nadcln vniii Schmp. 191O. 

26) N -a t h y 1 - 2‘- a t  h y 1 - [i m i d a z 01 o - 4’.5’ : 3.4 - p y r i d i n]. 
Wie ublich mit Propionaldehyd dargestellt.. Das freie, aus Ather-Petrol- 

ather umgefallte Imidazolo-pyridin bildet farblose Nadeln, die 2 Mol. Wasser 
enthalten. Schmp. 52O. Die wasserfreie Base ist ein hygroskopisches 01.  
Ausb. 54% d. Theorie. 

2.348 m g  Sbst. : 0.419 ccm X 
(24O. 755 xnm). 
C,,H,,N, $- 2H,O 1211.16). I k r .  C 56.83, H 8.11, N 19.90. Gef. C 56.88, H 8.22. N 20.3.5. 

4.794 iiig Sbst.  : 9.995 m g  CO, ,  3.520 m g  H 2 0 .  
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27) N-~thyl-2'-propyl-[imidazolo-4'.5':3.4-pyridin]. 
Darstellung rnit n-B u t y r  a lde  h y d.  Die freie Base krystallisiert aus Ather- 

Petrolather in farblosen Prismen, die 2 Mol. Wasser enthalten. Schmp. 68O. 
Die wasserfreie Verbindung ist fliissig und stark hygroskopisch. Ausb. 39% 
d.  Theorie. 

5.021 mg Sbst.: 10.885 mg CO,, 3.820 mg H,O. - 2.595 mg Sbst.: 0.431 ccm N 
(24.5O, 755 mm). 
C1,H,,N, + 2H,O (225.17). Ber.  C 58.62, H 8.50, N 18.66. Gef. C 58.98, H 8.51, N 18.92. 

28) N - A t  h y 1 - 2'- [ p  - met  h ox  y - p he n y 11 - [ i m i d a z o 1 o - 4'.5' : 3.4 - p y r i d in] . 
Bereitung rnit Anisa ldehyd.  Das Produkt krystallisierte aus Wasser in 

5.028 mg Sbst.: 13.125 mg CO,, 2.750 mg H,O. - 2.475 mg Sbst.: 0.353 ccm N 

-. _ _ _ _ ~  

langen farblosen Nadeln vom Schmp. 142O. Ausb. 71% d. Theorie. 

(2.5.5O, 758 mm). 
C1,Hl,ON, (253.14). Ber. C 71.11, H 5.97, N 16.60. Gef. C 71.22, H 6.12, N 16.28. 

29) N-~thyl-2'-furyl-[imidazolo-4'.5':3.4-pyridin]. 
Dargestellt mit Fur f  urol. Reinigung der Rohbase iiber das Oxalat. 

Das freie Imidazolo-pyridin scheidet sich aus Benzin in schwach gelblichen 
Prismen vom Schmp. 125O ah. Ausb. 68% d. Theorie. 

4.977 nig Sbst.: 12.325 nig CO,, 2.400 mg H,O. - 2.487 mg Sbst.: 0.434 ccm h- 
(240, 755 mm). 

C l ~ H l 1 0 N 3  (213.11). Ber. C 67.57, H 5.20. N 19.72. Grf.  C 67.58, H 5.40, N 19.91. 

111) N-Propyl -  und  -Butyl-[imidazolo-4'.5':3.4-pyridine]. 
a) 3 - Ni t ro  - 4 -p rop  y la  mi no - p  y r  i d i  n : Dargestellt durch mehrstdg. 

Kochen von 3 - N i t r o  - 4 -me t  h oxy-p  y r  i d i n mit P r o p yl  a m  i n in Alkohol. Die 
Verbindung bildet aus Wasser hellgelbe Prismen vom Schmp. 70°. Ausbeute 
nahezu theoretisch. 

4.903 m g  Sbst. : 9.545 mg CO,. 2.770 m g  H,O. 

Hydrochlor i t l  schwach gelbe Sadeln voni Schmp. 124O. 

b) 3-Amino-4-p ropy lamino-pyr id in  : Durch Reduktion der nach 
a)  erhaltenen Nitro-Verbindung rnit Eisen in essigsaurer Losung. Das Diamin 
krystallisiert aus Essigester in langen farblosen Nadeln. die 1 Mol. Krystall- 
wasser enthalten. Schmp. 93O. Ausb. 78% d. Theorie. 

C,H,,O,N, (181.11). Ber. C 53.00, H 6.12. Gef. C 52.11, H 6.32. 

2.467 m g  Sbst.: 0.533 CCIII N (270, 753 inin). 

C,H,,N, + H,O (169.14). lier. h' 24.85. ( k f .  S 24.3.5. 

c) 3 -A mi n o - 4 - b u t  yl a mi n o - p y r i d i  n : Ausgehend vom 3 -Ni t ro  -4 - 
met  hox  y - pyr  idi  n wurde dieses nach B remer 38) init wasserfreiem n -  B u t  y r  - 
a lde  h yd  in Alkohol zum 3 -Ni t ro  -4- b u t  y lamino  -p yr id in  umgesetzt 
und dieses anschlieflend zum Diamin reduziert. 

30) N-Prop~l-2'-inethyl-[iniidazolo-4'.5':3.4-pyridinj. 
Zur Darstellung wurde 3 -Am i no- 4 -p rop  y la  mi no - p  y r  i d i n rnit Ace t - 

a ldehyd  und Kupferacetat umgesetzt. Da der Schmelzpunkt der freienBase 
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sehr tief lag, wurde sie als P i k r a t  isoliert und identifiziert. Lange gelbeNadeln 
vom Schmp. 156.5-157.5O. 

5.849 mg Sbst.: 1.061 ccm N (21O. 752 mm). 
CloHl,N,. C,H,O,N, (404.17). Ber. N 20.80. Gef. N 20.85 

31) N- B u t  yl-2’- me t h yl-  [imi daz  010- 4’S’ : 3.4-p yri d i  n]. 
Aus 3 -Am i h o - 4 - b u t  yl  a m i n o - p y r  id  i n , Ace t a1 de  h y d und Kupfer- 

acetat. Die iiber das Oxalat gereinigte freie Base fallt aus Petrolather in 
grofien, farblosen Prismen, die 2 Mol. Krystallwasser enthalten. Schmp. 47O. 
Ausb. 58% d. Theorie. 

5.109 mg Sbst.: 11.045 mg CO,. 3.890 mg H,O. - 2.614 mg Sbst. :  0.430 ccni N 
(26.5’O, 746 mm). 
CllHl,N, + 2H,O (225.17). Ber. C 58.62. H.8.50, N 18.66. Gef. C 58.98, H 8.52, N 18.40 

265. G .  B. Bonino und G .  Scaramel l i  : Uber das polarographische 
Reduktionspotential der Aldehyde und Ketone des Pyrrols. 

[Aus d .  Institut Giaconio C iamic ian  d. R. Universiti Bologna 
(Eingegangcn am 12. November 1942.) 

Die Untersnchungen iiber die Konstitution des Pyrrols und seiner Derivate, 
die im hiesigen Institut seit einigen Jahren durchgefiihrt werden, lenkten 
unsere Au-fmerksamkeit auf die Untersuchung einer Reihe von Aldehyden und 
Ketonen des Pyrrols. 

Schon in einer friiheren Arbeitl) untersuchten wir Aldehyde und Ketone 
der Pyrrol-Reihe mit Hilfe des Raman-  Spektrums. Die damals erhaltenen 
R a m a n -  Spektren zeigten beim Pyrrolaldehyd nicht die charakteristische 
Linie der Oxy-Gruppe, die man beim Auftreten des Pyrrol-aldehyds-(2) in 
der Oxymethylen-Form hatte erwarten miissen2). Dagegen beobachtet man 
deutlich im R a m a n -  Spektrum des Pyrrol-aldehyds-(2) bei 1645 cm-l eine 
diffuse Linie, die einer Carbonyl-Gruppe zuzuschreiben ist, die sich vermutlich 
in einem Zustand teilweiser Storung befindet. 

Auch bei allen anderen Aldehyden und Ketonen der Pyrrol-Reihe, deren 
Raman-Spektrum3) von uns untersucht wurde, fanden wir die Carbonyl- 
Linie im Vergleich mit den aliphatischen Aldehyden und Ketonen immer nach 
den niedrigeren Frequenzen zu verschoben ; dies erklart sich ebenfalls aus einer 
Storung, die sich in grooerem oder kleinerem Ausmao bei solchen CO-Gruppen 
bemerkbar macht, die an einem Pyrrol-Ring gebunden sind. 

Die mit dem Stickstoff verbundene CO-Gruppe in den N-Acetyl-pyrrolen 
zeigt dagegen nichts von einer Storung im R a m a n -  Spektrum, und die charak- 

l) B o n i n o ,  Manzon i -Ans ide i  u. P r a t e s i ,  Ztschr. physik. Cheni. [B] 26, 348 
[1934]. 

*) Ange l i ,  Atti R. Accad Lincei (Roma), Rend. [5] 1 7  11, 360 [1908], A les sandr i ,  
ebenda [5] 23 11, 93 [1914]. 

8) B o n i n o ,  Manzon i -Ans ide i  u. Dine l l i ,  Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend 
22, 448 [1935]: Manzon i -Ans ide i ,  Ric. sci. Progr. tecn. Econ naz. [Z] 8 11, Nr. 3 4  
[1937]: B o n i n o  u. Manzon i -Ans ide i ,  ebenda; Manzon i -Ans ide i ,  Atti R. Accad. 
Italia 1, Nr. 10 [1940]; Boll. sci. Fac., Chim. ind. Bologna 1, Nr. 4-5 [1940]. 




