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HOCI, welche ein Nichtelektrolyt ist!), mit Basen trotzdem Salze
bildet und mit S&uren reagirt. )

Diese Betrachtungen sind dem Experiment direct zugipglich; sie
sind wihrend der vorliegenden Arbeit entstanden ond sollen dem-
piichst weiter gepriift werden, im Zusammenhang mit anderen Korpern,
welche basischen — richtiger gesagt — amphoteren Sauerstoff ent-
halten.

Es eriibrigt mir noch, meinen Assistenten, den HHrn. DDr.
Centnerszwer und v. Zawidzki, fir ibre sachkundige und so
eifrige Mitarbeit an den obigen Messungen meine volle Anerkennung

und einen tiefgefilhlten Dank auch an dieser Stelle auszusprechen.

Riga, Physico-chem. Laborat. des Polytechnicums, %q-gr:cﬂ 1901.

624. O. Fischer und M. Rigaud: Ueber Benzimidazole.
Mittheilang aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 6. December 1901.)

Wie kiirzlich (diese Berichte 34, 930 [1901]) mitgetheilt waurde,
gelang es bisher nicht, die im Benzolkern substituirten Benzimidazole,
wie z. B. das aus 1.3.4-Toluylendiamin und Eisessig entstehende Tol-
imidazol in zwei nach der Lagerung der Stickstoff-Kohlenstoff- Bindung
verschiedenen Isomeren zu gewinnen. Da man jedoch zwei in diesem
Sinne isomere N-Aethylverbindungen dieses Imidazols kennt, so schien
es vielleicht méglich, durch Entithyliren derselben zu verschiedenen
Tolimidazolen zu gelangen. Es zeiglte sich jedoch, dass dabei nur
ein und dieselbe Verbindung entsteht. Nach diesen Befunden diirfte
es sich daher auch hier um virtuelle Tautomerie im Sinne von Pech-
mann handeln, der eine solche bekanntlich bei den analog consti-
tuirten Amidinen mit Sicherheit nachgewiesen hat.

Ueber die Aufspaltung (s. . c.) der zweifach N-alkylirten Imid-
azole durch Hydrolyse (Natronlauge) ist dann zu bemerken, dass diese
verzogert wird durch verschiedene Factoren. Zundchst, wie schon
friiher bemerkt, durch am u-Kohlenstoff befindliche Radicale, zweitens
durch Substituenten im Benzolkern — zwei Methylgruppen im Benzol-
kern vermdgen bereits die Hydrolyse zu verhindern. Das aus 1.3-Di-
methyl-4.5-xylylendiamin und Ameisensidure entstehende Imidazol gicbt
ein durch Natronlauge eben so wenig spaltbares NN-Dimetbylproduct,
wie das schon beschriebene, analog gebante N-Dimethylnaphtimidazol.
Endlich wirken auch die an den beiden Stickstoffatomen sitzenden Ra-
dicale, je nach ihrer Grésse, verzogernd auf die Hydrolyse. Es sind

1) Jakowkin, diese Berichte 30, 519 [1897).



also bei dieser Aufspaltung der Imidazole &hnliche sterische Beein-
flussungen 2zu beobachten, wie bei der Bamberger-Berlé’schen
Spaltung der Imidazole durch Sadurechloride.

Ueberhanpt sind die Spannungsverhiltnisse in den Benzimidazolen
CH;

sebr merkwiirdige. Die vom Typus Cy H.<§>C<g sich ableitenden

CH;
Substanzen sind alle leicht in die Componenten spaltbar, wird aber
der am p-Koblenstoff befindliche Wasserstoff in Hydroxyl verwandelt,
80 sind die Substanzen, mit Ausnahme des Falles, wo R = H ist,
sehr schwer spaltbar, andererseits geht wieder das leicht spaltbare
N-Dimetbylbenzimidazolon durch Wegnahme zweier Wasserstoffatome
in das #nsserst bestindige Keton (Dimethylphenylenharnstoff) iiber.

Experimenteller Theil

Die aus dem N-Dimethylbenzimidazoljodid mit Kalilauge er-
erhaltene Base ist als Carbinolbase zu betrachten und nicht als Am-
moniumbage (s. 1. c.). Ob aber in den Salzen derselben, z. B. im
Jodid oder Chlorid, das Halogen am Stickstoff oder am Carbinol-
kohlenstoff haftet, was ja auch denkbar wiire, erscheint noch fraglich,
obschon die Analogieen fiir die erstere Ansicht sprechen. Jedenfalls
geht die Carbinolbase durch jodfreie Jodwasserstoffsiiure in das ur-
spriingliche N-Methyl-benzimidazoljodmethylat vom Schmp. 1449 zu-
riick. Beziiglich des aus dieser Carbinolbase erhaltenen symm.-Dime-
thyl-o-phenylendiamins sei noch bemerkt, das dasselbe sehr leicht mit
Aldebyden Condensationsproducte liefert, welche aber sehr leicht wieder
in die Componenten gespalten werden k&nnen.

Benzaldehyd und Dimethyl-Phenylendiamin. Beim Zo-
sammenbringen gleicher Molekiile tritt unter Erwirmung Wasserab-
spaltung ein und erstarrt die Masse in langen, weissen Prismen. Die
Krystalle worden rasch aus wenig Holzgeist umkrystallisirt. Schmp.
102—103% Sehr leicht 13slich in Aether, Alkohol und Holzgeist.
Wissrige Alkalien und Saduren spalten die Substanz sofort in ihre
Componenten. Auch beim Kochen mit Wasser tritt Bittermandeldl-
geruch auf.

0.2146 g Sbst.: 24.4 ccm N (219, 764 mm).

CisHigN;. Ber. N 12.50. Gef. N 12.64.

Mit Salicylaldehyd reagirt dus Diamin ebenfalls sehr leicht,
indem sich Wasser abscheidet. Man erwiirmte noch einige Zeit auf
demi Wasserbade, worauf beim Abkihlen, besonders leicht nach Zusatz
einiger Tropfen Holzgeist, die Masse erstarrte. Aus wenig heissem
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Holzgeist rasch umkrystallisirt, wurden glipzende, farblose, kurze
Siolen vom Schmp. 155° erhalten.
0.1586 g Sbst.: 17 ccm N (239, 736 mm).
CisHisONa. Ber. N 11.66. Gef. N 11.69.

N-Phenylbenzimidazol, CysHyyNs.
(Bearbeitet voo W. Kopp.)

40 g o-Amidodiphenylamin wurden mit 80 g Ameisenséure ca. vier
Stunden am Riickfusskiihler gekocht, bis eine P’robe die rothe Eisen-
chloridreaction des Diamins picht mehr gab, dann wurde zuerst die
Ameisensiure abdestillirt und durch stirkeres Erhitzen das Product
als hellgelbes Oel iibergetrieben. Letzteres erstarrte beim Abkiihlen
zu sdnlenférmigen Krystallen (Ausbeute 39 g).

Aus heissem Ligroin scheidet es sich in concentrisch gruppirten
Nadeln ab, welche leicht mehrere Zoll lang erhalten werden und bei
970 schmelzen. Leicht l6slich in Holzgeist und Alkohol, schwer in
Wasser. Es fiarbt sich nicht mit Eisenchlorid (Unterschied vom
o-Amidodiphenylamin).

0.1863 g Sbst.: 0.5475 g CO,, 0.0833 g Hz 0. — 0.1655g Sbst.: 22.2 com
N (229, 742 mm).

Ci3HioN3. Ber. C 80.3, H 5.2, N 14.44,
Gef. » 80.1, » 50, » 1455.

Das Platinsalz bildet aus heisser, verdiinnter Salzsdure roth-
gelbe, flache Prismen oder Blittchen.

0.1935 g Sbst.: 0.0474 g Pt.

CasHygN;ClgPt. Ber. Pt 24.42. Gef. Pt 24.49.

Das sehr leicht lésliche, salzsaure Salz der Base giebt mit Queck-
silberchlorid einen sehr schwer ldslichen, velumiudsen Niederschlag.
Aus heissem, verdiinntem Aikohol wurden lange, spiessige Krystalle
erhalten.

0.2666 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.1289 g HgS.

Ci3 Hi1 NaCl3Hg, Ber. Hg 41.92. Gef. Hg 41.68.

Das Pikrat der Base scheidet sich aus verdiinntem, heissem Al-
kohol in sehr voluminésen, haarfirmigen Nidelchen ab. Charakte-
ristisch ist, dass diese feinen Nadeln nach 4- 6-tdgigem Stehen der
Losung verschwinden und sich nun schone, heligelbe, kurze Saulen
abscheiden.

0.1652 g Sbst.: 0.3247 g CO4, 0.0498 g H;0.

CioH;307Ns. Ber., C 53.87, H 301.
Gef. » 53.60, » 3.34.

N-Phenylbenzimidazoljodmethylat.

10 g Base, 20 ccm Holzgeist und 10 g Jodmethyl wurden 3 Stdn.
anf 130¢ erhitzt. Beim Aufmachen der Rohren erstarrte der Inhalt
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krystallinisch. Aus heissem Wasser erhielt man das Jodmethylat in
schonen, farblosen Blittchen vom Schmp. 2000.
0.1757 g Sbet.: 0.1235 g AgJ.
CieHiaNyJd. Ber. J 31.74. Gef. J 87.96.

N-Phenyl-N'-methylbenzimidazolol,
HC:CH.C.N(CH,)__
HC:CH.C.N(C.H.-,)/CH'OH )

Die heisse Losung des Jodmethylats scheidet mit Natronlauge die
‘Carbinolbage als feste Masse ab, wihrend aus verdinntem Alkohol
schione, farblose, flache Séulen vom Schmp. 168° gewonnen werden,
Die Base 168t sich in concentrirter Schwefelsidure nach und nach violet-
roth auf. Diese Fiirbung verschwindet bei stirkerem Erhitzen, sowie
auch beim Verdiinnen mit Wasser.

0.1815 g Sbst.: 0.4937 g COg, 0.1022 g HeO. — 0.1481 g Sbst.: 16.8 ccm
N (23% 741 mm corr.).

CiH;ON;. Ber. C 74.26, H 6.25, N 12.40.
Gef. » 74.13, » 6.25, » 12.38.

Durch Kochen mit Natronlauge wird das Carbinol nur sehr
langsam gespalten. Mit den Wasserdimpfen ging nur in geringer
Menge ein dickes, schwer 13sliches Oel iiber, welches mit Aether ex-
‘trahirt wurde. Das Oel destillirte sehr hoch, warde in Kaltegemisch
steif und zeigte geringe Tendenz zu krystallisiren. Die Ldsungen
desselben, sowie der Salze, farben sich durch Oxydation violet{ Eisen-
.chlorid, sowie auch Platinchlorid und Salpetersiure, bilden einen tief
violet-rothen Farbstoff. Die Substanz ist schwach basisch und als
symm.- N-Phenyl-N-methyl-o-Phenylendiamin zu betrachten;
ihr aus heisser, verdiinnter Salzsfiure in schénen, farblosen Nadeln
krystallisirendes Hydrochlorat gab exsiccatortrocken:

0.1604 g Sbst.: 0.1003 g AgCl

C]QHNNQ.HCI. Ber. Cl 15.10. Gef. Cl 15.46.

Dimethyl-1.3-Benzimidazol.

Das aus 4.5-Diaminoxylol (1.3) vom Schmp. 78° mit Ameisen-
stiure nach bekabnten Methoden gewonnene Product ist leicht léslich
in Alkohol und Holzgeist, schwerer in Benzol und sehr schwer in
Ligroin. Aus verdiontem Holzgeist werden weisse Blittchen vom
Schmp. 175° erbalten. Auch aus wenig Chloroform, in welchem es
sich sehr leicht 15st, wird es auf Zusatz von Ligroin in schénen, silber-
glinzenden Bléttchen abgeschieden.

0.1415 g Sbst.: 24.8 cem N (259, 747 mm). — 0.1677 g Shst.: 0.4532 ¢
C0a, 0.1050 g H,0.

CoHioNs. Ber. C 78.9, H 6.9, N 19.18.
Gef. » 737, » 6.95, » 19.2.

Beriobte d. D, chem. Gesellschafi, Jahrg, XXX1V. 270
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Das salzsaure Salz ist schwer loslich in kaltem Wasser, leicht
in heissem und bildet daraus feine, volumindse Nadeln. Es giebt mit
Eisenchlorid keine Reaction.

Das Platin-Salz bildet aus heisser, verdiinnter Salzsiiure orange-
farbene Nadeln, die in kaltem Wasser schwer 18slich sind.

0.1049 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.0291 g Pt.

CisHysClg Ny Pt. Ber. Pt 27.75. Gef. Pt 27.48.

Das Pikrat ist in Wasser schwer 18slich und krystallisirt aus
verdinntem Alkohol in feinen, gelben Nadeln.

0.1744 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.3093 g CO3, 0.0557 g H3 0.

C.r, H1301N5. Ber. C 47.91, H 3.4.
Gef. » 48.36, » 3.54.

Methylirung des Dimethyl-Benzimidazols.

Dasselbe wird schon beim Erhitzen der Holzgeistlosung mit Jod-
methyl leicht methylirt. Es entstehen dabei das schwer ldsliche
Methyljodmethylat und das in Wasser sehr leicht 15sliche Monojod-
methylat. Erhitzt man die Base mit Holzgeist und Jodmethyl auf
130" einige Stunden unter Druck, so wird fast ausschliesslich das in
schonen, weissen Nadeln krystallisirende Methyljodmethylat, C;; Hys N3 J,
vom Schmp. 278—279° gebildet: Ans heissem Wasser scheidet es
sich mit Krystallwasser ab, welches bei 110° entweicht, an feuchter
Luft aber wiederum aufgenommen wird.

0.1293 g Sbst.: 0.1013 g AgJ.

C|1H|5 N,J. Ber. J 41.99. Gef. J 42.37.

C(CHs) : CH—C . N(CH,)
CH=C(CHs).C. N(CHy)

Diese Base fillt aus der heissen Losung des Jodids in Wasser
mit Natronlauge krystallinisch aus. Aus heissem Ligroin wurden
farblose, schiefe Prismen vom Schmp. 135° erbalten. Die Base ist
in heissem Wasger schwer 18slich. Andauerndes Kochen mit Natron-
lauge war ohne Einfluss. Es wurde keine Spur eines Xylylendiamins
gebildet (siehe Einleitung). Die Base geht aber, wie fast alle am
Stickstoff alkylirten Benzimidazole mit Wasserdampf, wenn auch sehr
schwer, iiber.

0.1258 g Sbet.: 16.8 cem N (220, 733 mm). — 0.1583 g Sbst.: 0.3979 g
CO), 0.1155 g HQO.

Ci1H,6ONs. Ber. C 68.66, H 8.4, N 14.6.

Gef. » 6855, » 8.1, » 14.57.

Carbinolbase, —CH.OM.

1.3-Dimethyl-N-Methyl-Benzimidazol,
Aus dem oben genannten leicht 16slichen Monojodmethylat scheidet
sich mit Kalilauge ein helles Oel ab, welches mit Aether extrahirt
wurde. Die mit Aetzkali scharf getrocknete iitherische Lésung
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hinterliess ein dickes Oel, welches im Vacuum erstarrte. Die Krystalle
lieferten aus Ligroin schone, lange, farblose Prismen vom Schmp. 70°.
Die Base zerfliesst mit Wasser (Hydratbildung). Ibr Platinsalz
bildet aus heisser, verdiinnter Salzsiure roéthlich-gelbe Nadelbiischel.
0.1213 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.0322 g Pt.
CyoHagN(ClgPt. Ber. Pt 26.68. Gef. Pt 26.52.

Die isomeren u-Methyl-N-Aethyl-m-Tolimidazole.
CH; C=CH.C . N(C;Hs)

“ CH:CH.C.N =-->C-CHs.
) CHa.Q:CH.Q.N:f-;_-,_.>C cH,
# C:CH.C . N(CﬂHb)

Wie in diesen Berichten 26, 200 [1893] mitgetheilt wurde, muss
die von Hibner aus Aethenyl-3.4-Toluylendiamin und Jodiithyl er-
baltene Base vom Schmp. 93° die a-Verbindung sein, da sie ver-
schieden ist von der aus 4-Aethyl-3.4-Toluylendiamin und Essigséiure
erhaltenen Bagse. Die Hiibner’'sche Bage ist bisher eingehend studirt!)
worden, die {-Verbindung nicht. Bei der Wichtigkeit der beiden
Substanzen fiir die Constitution der im Benzolkern substitnirten
Benzimidazole (siebe Einleitung) haben wir beide Verbindungen nun-
mehr genau verglichen. Zu diesem Zweck haben wir die beiden
isomeren N-Aethyl-3.4-Toluylendiamine dargestellt, und zwar das Eine
nach dem friiheren Verfabren aus m-Nitro-p-Aethyltolaidin, das Andere
ans dem isomeren p-Nitro-m-dthyltoluidin. Letzteres gewannen wir
aus p-Nitro-m-kresol vom Schmp. 56° (siehe Staedel, Ann. d. Chem.
217, 51; 289, 210). Dieses wurde in das Silbersalz verwandelt und
Leteteres mit Jodéithyl in den Aethyléther iibergefiihrt (siehe Staedel,
l. ¢.). Dieser Aethyldther krystallisirt sehr schon aus Petrolenméther
in langen, farblosen, flachen Prismen vom Schmp. 55¢ (Staedel und
Kolb geben 50—51° an).

Dieser Aethylither wurde durch ca. 10-stindiges Erhitzen mit
alkoholischem Aethylamin anf 165—170° fast quantitativ in das p-Ni-
tro-m &thyltoluidin iibergefihrt. Der dunkelbraune Rhreninhalt wurde
durch Eindampfen fest erhalten, zur Trennung von etwas unver-
dndertem Aethylither mit warmer concentrirter Salzsiiure anfge-
nommen, dann mit Eis gekiihlt und_ vom abgeschiedenen Aether ge-
trennt. Die salzsaure Losung achied beim Verdinnen mit Wasser
die orangefarbene Nitrobase ab, welche aus verdiinntem Alkehol in
schénen gelbrothen Nadeln vom Schmp. 60° erhalten wurde.

0.1229 g Sbst.: 17.4 cem N (20°%, 745 mm).

CoHy303N;. Ber. N 15.6. Gef. N 15.9

1) Ann, d. Chem. 210, 351; diese Berichte 20, 1588, 1884 [1887]
270*



m-Aothyl-0-Toluylendiamin. Der Nitrokérper wurde mit
Zinn und Salzsiare reducirt, darauf die farblose Losung stark alka-
lisch gemacht und die Base ausgeiithert. Die mit Kalilauge scharf ge-
trocknete dtherische Losung hinterliess ein dickes Oel, welches als-
bald erstarrte und aus Petroleamither in farblosen, zolllangen Nadeln
vom Schmp. 59° gewonnen wurde. Die feuchte Base fiirbt sich leicht
etwas violet und giebt mit Eisenchlorid ein tiefrothes Oxydations-
product.

0.137 g Sbst.: 22.5 ccm N (179, 749 mm).

CoHi4Na. Ber. N 18.85. Gef. N 18.7.

Kochte man die Base lingere Zeit mit Eisessig und isolirte nach
bekannten Methoden das entstehende Imidazol, so wurde dasselbe aus
Petroleumither in schénen prismatischen Krystallen vom Schmp. 93°
erhalten. Ein Vergleich dieser Base mit dem von Hiibner aus
3.4-Aethenyltoluylendiamin und Jodithyl dargesteliten Product ergab
Identitit. Das aus verdiinntem Alkohol in schénen goldgelben Prismen
gewonnene Goldsalz vom Schmp. 142—143° gab:

0.2849 g (exsiccatortrockne) Sbst.: 0.1089 g Au.

Cn Hu.NsCl‘,Au. Ber. Au 3833. Gef. Au 38.22.

Damit ist nachgewiesen, dass die Hiibner’sche Base die «-Ver-

bindung ist (8. obige Formel).

g-Aethylverbindung.

Dieselbe wurde nochmals aus 4-Aethyl-3.4-Toluylendiamin und
Eisessig dargestellt und in derselben Weise isolirt wie die «-Verbin-
dung. Die Base, welche sehr hygroskopisch ist und mit Wasser zer-
fliesst, krystallisirt aus Petroleumither in langen, diinnen Nadein vom
Schmp. 86—87°1). Sie ist sehr leicht ldslich in Aether, Alkohol,
Benzol, schwer in Waser.

0.1563 g Sbst.: 22.5 cem N (199, 743 mm),

Cj1Hi¢Ns. Ber N 16.12, Gef. N 16.16.

Das Platinsalz scheidet sich aus heisser, verdiinnter Salzsiure
in réthlich-gelben, schwer 18slichen Prismen ab, welche gich bei 251°
zersetzen.

1 Schilling fand den Schmp. 165—166° (diese Berichte 26, 200 [1893).
Dies beruht auf einem Irrthum, der wahrscheinlich darauf zariickzufihren ist,
dass Schilling mit Essigsdureanhydrid arbeitete. Hierbei bildet sich ndmlich
neben der obigen Base moch Diacetyl-athyl-toluylendiamin. Wie wir fanden,
lassen sich diese beiden Verbindungen leicht durch kalte, verdiinnte Schwefel-
siure trennen. Die darin unlosliche Diacetylverbindung wurde aus
Alkohol in schonen, weissen, derben Krystillchen vom Schmp. 1770 gewonnen.

0.1497 g Sbst.: 16.5 ccm N (250, 748 mm).

ClaﬁlsOgNa. Ber. N 11.96. Gef. N 12.09.
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0.5956 g (bei 120° getrocknete) Sbst.: 0.0281 g H;0.
CasH3o N, ClePt + 2 HiO. Ber. HyO 4.53. Gef. HsO 4:71.

0.2034 g (getrocknete) Sbst.: 0.0523 g Pt.

CeHoN(ClsPt. Ber. Pt 25.7. Gef. Pt 25.71.

Das Goldsalz scheidet sich leicht &lig ab, es krystallisirt jedoch
aus heisger verdiinnter Salzsfinre beim langsamen Erkalten in gelben
Biischeln vom Schmp. 129—1300.

0.2039 g (bei 1100 getrocknete) Sbst.; 0.0774 g Au.

Cu H]gNQChAU. Ber. Aa 38.33, Gef Au 38.05.

Das salzsaure Salz ist sehr leicht 18slich und scheidet sich
ans wenig Alkoho! auf Zusatz von Aether in farblosen Prismen ab.

Leicht l6slich sind auch das Sulfat und das bei 133¢ schmelzende
Nitrat.

Charakteristisch sind besonders das sehr schwer lsliche Pikrat,
welches noch aus sehr verdiinnten alkoholischen Losungen pulverig
ausfillt und aus grossen Mengen siedenden absoluten Alkohols in
kleinen, hellgelben, flachprismatischen Krystallen vom Schmp.260—261¢
gewonnen wurde.

Das Pikrat der isomeren a-Verbindung ist viel leichter 18-
lich und krystallisirt ans verdiinntem Alkohol in feinen, gelben Nadeln
vom Schmp. 2322339,

Das salzsaure Salz der g-Verhindung giebt mit Quecksilberchlo-
ridlosung nur in concentrirter Ldsung feine, farblose, oft zolllange
Nadeln vom Schmp. 149—150°, wibrend das entsprechende Salz der
p-Verbindung (feine, weisse Nadeln) bei 190° schmilzt.

Die Abspaltung des Aethyls aus beiden isomeren Verbindungen
gelingt leicht. Man erhitzte die salzsauren Salze im Sandbade einige
Zeit zam Sieden, wobei Chloriithyl entwich. Die Basen wurden dann
in gewdhnlicher Weise aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und
erwiesen sich als identisch mit dem bekaonten Aethenyl-3.4-to-
lu'ylendiamin vom Schmp. 198° (corr. 2039).

625, J. Tscherniao: Zur Kenntniss der Chlorimide.
(Eingegangen am 9. December 1901.)

Im Jahre 1876 habe ich zuerst die unterchlorige Séure zur Dar-
stellung des Dichlordthylamins benutzt!) und einige Zeit daranf amch
2zu der des ersten Chloramids, des Aethylacetchloramids?). Seit-
dem sind nach dieser Methode von verschiedenen Forschern zahl-
reiche Chloramine wie Chloramide erhalten worden, und die ganze

1) Diese Berichte 9, 143 [1876} %) Compt. rend. 86, 1409 [1878}





