195. 0. Fischer und M. Rigaud: Ueber Benzimidazole.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Erlangen.]
{Eingeg. am 17. Marz 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Bei Fortsetzung unserer Stadien !) haben wir zundchst die Frage
nach der Natur der zweifach N-alkylirten Benzimidazolsalze resp. der
daraus durch Alkalien erhaltenen Carbinolbasen entschieden. Wie
dort mitgetheilt wurde, sind die mit Kalilauge erhaltenen Basen Car-
binolbasen, wihrend es noch mnicht sicher schien, ob die Salze der-
selben Carbinol- oder Ammonium-Salze sind. Dureh Vergleich der
aus der Carbinolbase entstehenden Salze mit den direct aus dem
Ammoniumjodid gewonnenen, wurde die Frage gelost. Alle von uns
erhaltenen Salze .sind Ammoniumsalze und nicht etwa Carbinol-
salze. Wahrscheinlich existiren die Letzteren wohl in Loésung, es
gelang aber ihre Isolirung bisher nicht. Dass das N-Methylbenz-
imidazoljodmethylat identisch ist mit dem jodwasserstoffsauren Salz
der Carbinolbase, wurde schon mitgetheilt.

Das durch Methyliren des Benzimidazols gewonnene Jodid,
CH:CH.C.N (CHj)
CH:CH. C.N(CH;)J
filltem Chlorsilber in das Chlorid iibergefiihrt, welches aus der con-
centrirten, wissrigen Lésung sich in schwachgelblichen Nadeln ab-
schied. In Alkohol gelést und dureh Zusatz von Aether zur Abschei-
dung gebracht, wurde es vollkommen weiss.

0.4379 g Sbst. (4 Stdn. hei 14092 getrocknet): 0.0383 ¢ H,0.

CoHy  NaCl + Ho0. Ber. H:O 9.5. Gef. H:0 8.7.

0.243 g trockne Shst.: 0.1883 g AgClL

CoHii N.CL.  Ber. Cl 19.4. Gef. ClI 19.2.

Das getrocknete Salz schmilzt bei 2400 Genan dasselbe Salz
wurde aunch erhalten, als die Carbinolbase vom Schmp. 75° 3) mit Salz-
sidure eingedampft wurde. Fussenegger fand den Schmp. bei 247°,
dies ist aber etwas zu hoch.

Das aus dem Ammoniumchlorid in salzsaurer Lésung gewonnene
Platinchlorwasserstoffsalz krystallisirte in kleinen, orangefarbe-
nen Prismen, welche sich genan so wie das aus dem Carbinol ge-
wonnene Salz (I ¢.) bei 276° zersetzten. Auch das entsprecheude
Goldchloridsalz (goldgelbe Nadeln aus heisser, verdiinnter Salz-

—>CH, vom Schmp. 144%, wurde mit frisch ge-

) Diese Berichte 34, 4203 [1901).

%) Das hartniickige Festhalten des Krystallwassers dieses Salzes erinnert
an das analoge Verhalten mancher Rosanilinsalze.

3) Diese Berichte 384, 937 19011
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sdure) zeigte wie das entsprechende Goldsalz der Carbinolbase den
Schmp. 227--228°. Wie Letzteres (1. ¢.) war es sanerstofffrei.
0.4092 g Shst.: 0.1847 g Au.
CoHy{ Ny ClyAu. Ber. Au 40.56. Gef. Au 40.24.

Wird das oben erwihnte Chlormethylat, in kaltem Wasser geldst,
mit der berechneten Menge frisch gefiilltem Silberoxyd behandelt und
lingere Zeit geschiittelt, so geht in das Wasser die Ammoniumbase
iiber, Dieselbe reagirte stark alkalisch und gab an Aether nichts ab
{Unterschied von der Carbinolbase); wurde aber die -alkalische Lésung
einige Zeit gekocht oder wurde derselben Aetzkali zugesetzt, so trat
Umwandlung in das Carbinol ein, welches nun mit Aether ausge-
schiittelt werden konnte. Man erkennt hieraus, dass diese Benzimid-
azolcarbinolbasen nichts anderes sind als Pseudobasen im Sinne
von Hantzsch. Bemerkenswerth ist ferner, dass die wissrige Losung
der Ammoniumbase betrichtliche Mengen von Silberoxyd aufzulésen
vermag (wie Ammoniak). Wenn man daher dem Chlorid iiberschiissiges
Silberoxyd zusetzt und das Filtrat eindampft, so scheidet sich me-
tallisches Silber ab, die Lésung enthiilt dann nicht mehr die Carbinol-
base, sondern den bei 113° schmelzenden N-Dimethylphenylen-
harnstoff!), welcher durch Oxydation der Carbinolbase durch das
geloste Silberoxyd gebildet wird.

In unserer letzten Abhandlung haben wir die Isomerie der beiden
- Methyl- N-Aethyl-m-Tolimidazole auf virtuelle Tautomerie im Sinne
von Pechmann’s zuriickgefihrt. Fir die beiden ?) beschriebenen
N-Aethyl-Naphtimidazole, sowie fir die beiden N-Methyl-m-tolimid-
azole %), wird man aus Analogiegriinden dasselbe annehmen miissen.
Einen vierten Fall haben wir dann noch bei den u-Methyl-N-me-
thyl-m-tolimidazolen gefunden. Auch hier giebt es zwei Methyl-
verbindungen, wilhrend bisher nur ein einziges m-Tolimidazol bekannt
ist; beide isomeren Methylverbindungen konnten genau wie die ent-
sprechenden Aethylverbindungen ¢) durch Abspaltung von Chlormethyl
in m-Tolimidazol vom Schmp. 2039 iibergefiihrt werden.

‘Q(CH:’).CH'Q'I\(CH‘%)}C.CH-&.
CH === CHLC N ==

Der von A. Reissert’) dargestellte p-Nitro-m-kresolmethylither,
{CH;)'CeH3 (OCH;)?* (NO,)4, dessen Schmelzpunkt wir mit aus Ligroin
unmkrystallisirter Substanz bei 600 fanden (Reissert giebt 55° an),
wurde mit tiberschiissiger 33-procentiger, wissriger Methylamin-Lésung
durch 4 — 5-stiindiges Erhitzen unter Druck bei 160° quantitativ in

«-Methylverbindung,

1) Diese Berichte 34, 939[1901]. 2 Diese Berichte 34, 933 und 934 [1901].
3) Diese Berichte 28, 195 [1893]. % L c. S.4209.

5 Diese Berichte 31, 394 [1898].

81*
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A-Nitro-3-methylamino-m-toluidin,(CH;)'CsHs(NH.CH;3)3NO:)4,
iibergefiihrt. Derselbe bildet braungelbe, flache Prismen, welche, aus
verdiinntem Holzgeist krystallisirt, bei 839 schmelzen.
0.1281 g Sbst.: 19.6 ccm N (169, 732 mm).
CsHioN20y. Ber. N 16.9. Gef. N 17.16.

Der Nitrokérper gab bei der Reduction mit Zinn und Salzsiure,
nach dem Ausédthern der stark alkalisch gemachten Ldsung, eine &lige
Base, welche leicht oxydabel ist und mit Eisenchlorid Rothfirbung
zeigt. Da die Base nicht krystallisirte, so wuarde sie direct mit
Eisessig einige Stunden gekocht, dann der meiste Eisessig abdestillirt,
der Riickstand alkalisch gemacht und ausgeiithert. Nach scharfem
Trocknen mit Aetzkali hinterliess der Aether eine briunlich-gefirbte
Krystallmassedes x-¢-Methyl-N-methyltolimidazols, welchesaus
Ligroin in farblosen Prismen vom Schmyp. 122—123° gewonnen wurde.

0.1876 g Sbst.: 0.3775 g COs, 0.0916 g H,0.

(‘wagi 2. Ber. C 74.9, H 1.5.
Gef. » 74.8, » T.4.

Das Platinchlorwasserstoffsalz krystallisirt aus verdiinntem
Alkohol in feinen, gelben Nadeln mit 2 Mol. Wasser. Es zersetzt
sich gegen 259°
" 0.1753 g Sbst. (bei 1030 getr.): 0.0082 g H;0. — 0.348 g Sbst.: 0.0933 g Ps.

CooHas Ny Clg Pt + 2 Ho0.  Ber. Ho0 4.70, Pt 26.82.
Gef. » 4.67, » 26.80.

Goldchloridsalz. Dasselbe bildet aus verdlinnter Salzsiure
goldgelbe Spiesse vom Schmp. 189—190°.

0.4766 g Shst.: (0.2347 g An.

010H13 N;»ChAll. Ber. Au 39.4. G’ef. Au 39.15.

Das Quecksilberchloriddoppelsalz bildet aus verdiinnteny
Alkohol weisse, lange Nadeln vom Schmp. 203—204°%, Das Pikrat
wurde aus verdiinntem Alkohol in gelben Prismen vom Schmp. 232
—233% erhalten. In absolutem Alkohol ist es bedeutend schwerer
16slich als in verdiinntem.

. C(CH3):CH.C. N oo -
f-Methylverbindung, CH . CH.C.N(CH3)//C'CH3'
Dieselbe wurde schon von K. Stephan!) aus 1.3.4- N-Methylto-
luylendiamin, (CH;)! CsHs(NH;)*(NH.CH;)%, und Essigsiure gewonnen.
Wir fanden, dass diese Base mit Wasser ein Hydrat bildet, welches
schon gegen 1009 schmilzt; wird das Hydratwasser durch Trockner
ausgetrieben, so steigt der Schmp. anf 140°. (Stephan fand 1420.)

) Diese Berichte 26, 196 [1893].



Das Pikrat der Base ist in verdlinntem Alkohol viel schwerer
15slich als das isomere Pikrat. Es bildet volumindse, gelbe Nadeln
_ oder derbe Prismen, welche erst bei 2569—260° schmelzen.

Das Platinchlorwasserstoffsalz acheidet sich aus heisser,
verdiinnter Salzsiure in glinzenden, gelben, flachen Tafeln vom Schmp.
251% ab. Es enthilt 2 Mol. Krystallwasser.

0.3448 g Sbst. (bei 1200 getr.): 0.157 g HyO. — 0.2005 g Sbst.: 0.053 g Pt.

CQUHQGN.;Cl(;Pt-F 2H20 Ber. H20 4.70, Pt 26.8.
Gef. » 4.5, » 26.9.

Das Goldchloridsalz bildet einen volumingsen, gelben Nieder-
schlag, der aus heisser, verdiinnter Salzsiure allmihlich goldgelbe
Nideichen vom Schmp. 130—131° abschied.

0.1176 g Sbhst. (bei 1000 getr.): 0.0463 g Au.
CioHizNCliAu, Ber. Au 39.4. Gef. Au 39.37.

Der Schmelzpunkt des aus heissem, mit etwas Salzsiure ange-
séiuertem Wasser in feinen, weissen, verfilzten Nadeln krystallisirenden
Quecksilberchloriddoppelsalzes wurde bei 199—200? gefunden.

Ueber N-alkylirte Derivate des m-Tolimidazols
aus 1.3.4-Toluylendiamin und Ameisensiure

(bearbeitet von Ernst Becker).

Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf diese Base entstehen je nach
der Temperatur zwei Jodmethylate; bei 100° iiberwiegt noch das jod-
wasserstoffsaure Monomethyltolimidazol, bei héherer Temperatur ent-
steht vorwiegend XN-Methyltolimidazoljodmethylat. Dasselbe
wird mit beinahe quantitativer Ausbente gewonnen, wenn man 1 Th.
Tolimidazol mit 2 Th. Methylalkohol und 2 Th. Jodmethyl 4—5 Stdn.
unter Druck auf 140—150° erhitzt. Der erstarrte Réhreninhalt wurde
mit einem Gemisch von wenig Alkohol und viel Aether ansgewaschen
und dann aus verdiinntem Alkohol in langen, durchsichtigen Nadeln
vom Schmp. 227° gewonnen.

0.1934 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.1587 g Agd.
CioHisNoJ. Ber. J 44.04. Gef. J 44.3.

Das in Wasser gelste Jodid setzt sich beim Erwirmen mit
Chlorsilber glatt in das Chlorid um. Dasselbe krystallisirt aus der
stark concentrirten Ldsung in Nadeln, welche sehr leicht léslich in
Wasser, leicht in Alkohol und daraus durch Aether abscheidbar sind.
Das Chlorid schmilzt bei 275° und ist identisch mit dem Chlorid, welches
aus der entsprechenden Carbinolbase mit Salzséiure entsteht. Ldost
man das Jodid, oder besser das Chlorid, in kaltem Wasser und ver-
setzt mit Silberoxyd, so erhilt man nach dem Abfiltriren des Chlor-
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silbers eine stark alkalisch reagirende Fliissigkeit, der Aether nichts
entzieht. In dieser Losung ist offenbar die Ammoniumbase I

C(CH;):CH.C.N(CHj)
CH - CH.C.N(CHjy)
OH
C(CHs):CH.C.N(CHy)
CH. - CH.C.N(CHj;)

enthalten, welche sich aber leicht in die Carbinolform (Pseudobase) 1I
umlagert.

Versetzt man ndmlich die alkalische Fliissigkeit mit Natronlauge,
so kann man mit Aether nunmehr die Carbinolbase extrabiren.
Ob Letatere bestindige Salze giebt, konnte noch nicht festgestellt
werden, da bei der Behandlung mit Siuren immer Ammoniumsalze
gewonnen wurden.

Die Carbinolbase (¥,N'-Dimethyl-dihydrotolimidazoclol)
wurde durch Auflésen des Jodids in warmem Wasser, Versetzen mit
iiberschiissiger Natronlange und rasches Auséithern gewonnen. Der
mit Aetzkali scharf getrocknete Aether hinterliess ein helles Oel, das
alsbald erstarrte und aus Benzol in derben Nadeln vom Schmp. 110°
krystallisirte. Die Base 16st sich leicht in Alkohol und Holzgeist,
schwer in Ligroin und sebhr schwer in Wasser. Die wiissrige Ldsung
firbt sich nach und nach etwas violet und nimmt den basischen Ge-
ruch des Dimethyltoluylendiamins an, sodass hier, wie bei dem ent-
sprechenden Carbinol des Benzimidazols, die Hydrolyse sehr leicht
eintritt.

0.1861 g Sbst.: 0.4587 g COq, 0.1293 g HO.

CioHy4N20. Ber. C 67.4, H 7.9, N 15.7.
Gef. » 67.2, » 7.7, » 15.8,

Durch Behandeln des Carbinols mit verdiinnter Salz- resp. Jod-
wasserstoff-Sdure wurden daraus die oben erwihnten Producte, nim-
lich das Jodid vom Schmp. 227° und das Chlorid vom Schmp. 275°,
gewonnen. Ebenso diirften die folgenden Salze sich von der Ammo-
niumform ableiten. :

Goldchloriddoppelsalz. Dasselbe bildet aus Wasser lange,
goldgelbe Nadeln vom Schmp. 160°% es verlor beim Trocknen auf
110° npichts an Gewicht.

0.1245 g Shst.: 0.0489 g Au,

CioH1zsNaCliAu. Ber. Au 39.4. Gef. Au 39.27.

Das Platinchlorwasserstoffsalz bildet aus Alkohol schéne,
goldgelbe Bléttchen vom Schmp. 2620, welche in heissem Wasser
ziemlich leicht lgslich sind.

0.1718 g Sbst.: 0.0459 g Pt.

CooHyg Ny PtGlg. Ber. Pt 26.7. Gef. Pi 26.6.

CH.

1. ~>CH.OH.
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Das salzsaure Salz giebt mit Quecksilberchlorid ein in langen,
farblosen Nadeln vom Schmp. 220° krystallisirendes Doppelsalz.

N,N-Dimethyl-toluylenharnstoff. Genau so, wie das N-
Dimethyldibydrobenzimidazolol!) lisst sich auch obiges Carbinol, sei
es durch Destillation, sei es durch Oxydation mit Permanganat in das
2 Wasserstoffatome weniger enthaltende Harnstoffderivat tberfiihren.
Dasselbe krystallisirt aus heissem Wasser in langen Nadeln, aus Li-
groin in seidenglinzenden Nadeln vom Schmp. 106°%). Das Harn-
stoffderivat ist gegen heisse Natronlauge bestindig (Unterscbied vom
Carbinol).

0.1886 g Shst.: 0.4685 g COs, 0.1158 g H: 0.

CioHioNo 0. Ber. € 68.1, H 6.87.
Gef. » 67.7, » 6.88.

Hydrolyse des N, N-Dimethyl-dihydrotolimidazolols durch
Alkalien.

Kocht man das Carbinol, resp. zweckmissiger das durch Methy-
liren des Tolimidazols direct gewonnene Ammoniumjodid, mit Natron-
Tauge, so verflichtigt sich mit den Wasserdimpfen ein schwach gelb
gefirbtes Oel (NV,N-Dimethyltoluylendiamin-1.3.4). — Die Hy-
drolyse geht allerdings langsamer vor sich als beim Dimethyl-dihydro-
benzimidazolol. Man arbeitet daher zweckmiissiger mit iiberhitztem
Wasserdampf. Das Destillat worde mit Kalilange versetzt und ansge-
dthert. Der mit Aetzkali scharf getrocknete Aether hinterliess ein helles
Oel, welches unter 740 mm Druck zwischen 259—260° destillirte und
bisher nicht krystallisirt gewonunen werden konute. Im feuchten Zu-
stande firbt es sich leicht dunkel. Mit Eisenchlorid gab es schéne
Rothfirbang, wobei in geeigneter Concentration sich schdne, rothe
Blittchen des Oxydationsproductes abschieden.

Mit Salzsdure bildet die Base ein in kurzen, dicken, farblosen
Nadeln, meist drusenférmig vereinigt, krystallisirendes Chlorhydrat
vom Schmp. 1259, welches bei 100° getrocknet wurde.

0.1973 g Sbst. (bel 1000 getr.): 0.2512 g AgCl. — 0.1623 g Sbst.: 0.2878 g
C04, 0.1046 g HsO.

CoHysN3ClL.  Ber. C 48.4, H 7.2, Cl 31.8.
Gef. » 48.3, » 7.2, » 31.6.

) Diese Berichte 34, 939 [1901].

% Pinnow und Simann (diese Berichte 32, 2184 [1899)]) fanden den
Schmelzpunkt des auf anderem Wege erhaltenen Products, welches aber iden-
tisch mit dem obigen sein muss, bei 1031040,
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Das Diamin giebt mit arowmatischen Aldehyden unter Wasseraus-
tritt Condensationsproducte, welche jedoch durch verdiiunte Mineral-
siuren wieder in ihre Componenten zerfallen,

C(CHs).CH:C. NH. CHj
CH . CH:C.NH.cH, T CsHs.COH
C(CHy) . CH:C . N(CHy)

== | | >CH.C¢H; + H.0.
‘ CH  CH:C.N(CHy)

Z.

Lisst man gleiche Molekiile des Diamins mit Benzaldehyd
stehen, so tritt unter Triibung ziemlich starke Erwirmung ein.

Nachdem die Masse durch Behandeln auf dem Wasserbade klar
geworden, liess man erkalten, wobei sie zu einem dicken Krystallbrei

erstarrte.  Aus verdiinntem Alkohol gewann man die Substanz in
bellen, langen Nadeln vom Schmp. 882

0.145 g Shst.: 0.4282 COq, 0.1009 g Hy 0. — 0.1201 g Shst.: 13.0 g N
(239, 740 mm).
CisHisNe. Ber. C 80.58, H 7.60, N 11.8.
Gef. » 80.50, » 7,73, » 1L9.

Das in analoger Weise dargestellte Condensationsproduct mit
Salicylaldehyd krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in hellen,
durchsichtigen, gelben Wiirfeln vom Schmp. 185° '

0.1624 g Sbst.: 0.4502 g COy, 0.1037 g H:0. — 0.1504 g Shst.: 13.03
ecem (249 740 mm).

CigHis N2O. Ber. C 75.5, H 7.1, N 11.0.
Gef. » 75.6, » 7.1, » 11.L

Die Spaltung des N, N-Dimethyl-dihydrotolimidazolols in Ameisen-
sdure und symm. Dimethyltoluylendiamin ist umkehrbar (vergl. die
analogen Verhiltnisse beim symm. N, N-Dimethyl-o-phenylendiamin®).

Kocht man das Diamin mit 3--4 Th. Ameisensiure einige Stun-
den am Riickflusskiibler, verdiinnt dann mit Wasser und iibersittigt mit
Kalilauge, so nimmt Aether daraus das obige Carbinol vom Schmp.
110° auf.

Kocht man die Diaminbase mit Eisessig unter Zusatz von etwas
Essigsiiureanhydrid, so entsteht das w-Methyl- N/N'-dimethyl-
dihydrotolimidazolol,

C(CHy).CH:C.N(CHy)__ , OH,
CH-—-CH:C.N(CHy)” ~ —CH;s

1) Diese Berichte 34, 937 und 4203 [1901],
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welches aus Ligroin in farblosen, schénen, drusenférmigen Krystallen
vom Schmp. 148°1) erhalten wurde. Der Korper hydrolysirt sich nicht
beim Kochen mit wissriger Kalilauge.

0.0929 g Sbst.: 12.5 cem N (239, 736 mm).

Cu H1GN20. Ber. N 14.6. Gef. N 14.7.

Es wurden auch einige Versuche mit den entsprechenden N-Di-
dthylverbindungen gemacht. Hierbei zeigte sich zunichst, dass das
Tolimidazol, wie vorauszusehen, mit Jodédthyl schwieriger reagirt als
mit der Methylverbindung. Immerhin wird durch 10—12 -stiindiges
Erhitzen’ der Base mit Gberschiissigem Jodithyl und etwas absolutem
Alkohol aaf 150° ein Krystallbrei von Nadeln erhalten, der das N, N'-
Didithyltolimidazolammoniumjodid ist. Dasselbe krystallisirte
aus verdiinntem Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 1292

0.1996 g Sbst. (bei 1000 getr.): 0.1492 g AgJ. — 0.1601 g Shst.:
12,7 cem N (229, 746 mm).

CyaHizNodJ. Ber. J 40.03, N 8.88.
Gef. » 40.10, » 8.80.

Das aus dem Jodid mit kaltem Alkali gewonnene und durch Aus-
dithern isolirte Carbinol wurde als ein dickes, gelbes Oel erhalten,
welches von kochender Kalilauge nach und nach hydrolysirt wurde,
wobei das¥imit Wasserdampf flichtige N, N'-Diithyltoluylendi-
aminfals gelbes, dickes Oel iiberging. Das salzsaure Salz dieser
letzteren Base krystallisirte aus Alkohol in kleinen, dicken, derben
Nadeln; es ergab mit Eisenchlorid eine schine, rothe Reaction.

0.111%8 g Shst.: 0.1271 g AgCL

Cu HQUNE(?’IQ. BGI‘. Cl 28.2. Gef. C[ 28.1,

196. P. Cohn und P. Friedlinder: Usber o-p-Dinitro-
benzaldehyd. .
TMittheilung aus dem chem. Laboratorium des k. k. technolog. Gewerhe-
museums in Wien.]
(Eingegangen am 20. Mirz 1902.)

Nach den bisberigen Erfahrungen erschwert die Anwesenheit von
einer, und in noch héherem Maasse von zwei substituirenden Gruppen
mit doppelten Bindungen (.8OsH, .NOj, .COOH etc.) die weitere
Substitution des Benzolkerns, wihrend Substituenten mit einfachen

1) §t. v. Nieme ntowski (diese Berichte 20, 1887[1887]), der offenbar
denselben Korper aus dem Jodmethylat des N-Mathylithenyltoluylendiaming
mittels Kalilauge gewann, fand fir denselben, aus verdiinntem Alkohol
krystallisirt, keinen scharfen Schmelzpunkt (115—1350).





