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Das Isonitro6o-rnethylchinotoxin erhielten wir, als wir in das 
alkalieche Filtrat der Nitrosoverbindung Kohlensaure einleiteten. Ee 
fie1 hierbei als ein hellgraues, amorphes Pulver Bus. Aue Benzol um- 
krystallieirt, schrnolz es, wie das  friiher dargejtellte Pr lparat ,  bei 69 
-710. Ebenso schninlz die benzolfreie Base wie friiher gegen 156O. 

Znr weiteren Identi6cirung wurde die Base dann noch in das 
Jodmethylat iibergefuhrt, welches, wie das auf anderem Wege gewoii- 
nene Jodmethylat, wieder in 2 Forrnen erhdten wurde, die beide bri 
163O unter ZerAetzung und vorheriger Sinterung schmolzen. Es war  
also anch hier vollstandige Ueberchstimmung 

57. Otto Fischer: 
Ueber Benzimidazole und deren 

vorhxnden. 

Aufspaltung. 

[Mittheilung aus dcm chemischen Laboratoriurn der Unirersitit Erlan~en.] 
(Eingcgangen am 9. Jauuar 1905.) 

I. U e b e r  A l k y l i r u n g  d e r  B e n z i r n i d a z o l e .  
(Bearbeitct TOU Hrn. 0. Yeie1)l). 

Hei der Einwirkung von J o d d k y l r n  auf Benzinidazole werden, 
rinerlei ob, man in verdiinnter ader concentrirter Losuog arbeitet, bei 
l’emperaturen von GO- loo0 irnmer Gernenge von Monoalkyl- und 
Dialkyl-Productea (uebeu Perjodiden) erhalten. Hierbei scheinen nach 
den bisherigen Erfahrungen die Dialkylproducte stets in weit iiber- 
wiegender Menge zu entstehen; arbeitet man bei Teinperatureri von 
100-130°, so lassen sich Monoalkylderivate rneist uur in minimalen 
Mengen nachweisen. Zwar lasst sicb zuweilen das  erhaltene Oeinenge 
der Jodide durch Thystallisation aus Wnsser oder rerdiinntem Alkohol 
trennen, jedoch ist dies immerhin niiheani. Da die Monoalkylderivate 
bisher nur wenig untersucht sind, so galt es zunachst, die Methoden 
zu ihrer Reindaretellung zu verbessern. So konnte man z. B. er- 
warten, dass trager wirkende Alkyle. wie Benzylchlorid, rorwiegend 
Monoalkylbenzirnidazole bilden wiirden , aber dies ist keineswegs der 
Fall, da  auch hierbei rorwiegend Dibenzylbenzimidazolsalz entsteht. 
Es ist daher znr Darstellnng der nionalkylirten Producte unter Urn- 
stLinden rationeller , die Monalkylorthodiamine als Ausgangspunkt zu 
iiehmen, welche beim Behandeln rnit Ameisensaure etc. leicht und 
glatt die entsprechenden Alkylbenzimidazole liefern. 

1) Dissertation Erlangen (E. Th. J a c o b )  1!)04. 

. _  - 
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Mono m e t 11 y 1 - b r 11 z i In i  d :iz o I.  
D ie s i  Substanz ist Iiisher nnch zwei versctiirdeueii Metlioderi gr- 

wormeu worden, durch  Einwirkung von Jodmet hyl a u f  Beriziloidazol I )  

iiud durch 13ehaiitllung von o-l'heriylendiamin mit Formaldeliyd ". 
Ikiilr 3Jethodeu liefern urigiinstige Ausbentrn.  A m  besten ist (8s iioc.h, 

iiach der ers te r rn  Met.hode zu verfahren, nBnilich iiiolekulare &Jeng-ri 
I-oIi Henzimidazol und Jodmetliyl  in iitherischer 12kong linter Driwk 
: t u f  c:~. ! ) O O  zu erhitzen U I I I !  die gebildeteri ,JodiJr inelirere Male :iiis 

Wasse r  umzukrSstallisireii,  wobei sich mirgebildetcJs Metliylhenzimid- 
:I z o I i o d i n  e t ti y1 R t z 11 e rs t. :I h F c h e i d e t . 

D a  rs  t e 1 1  u n g 
n u s  hl o no m e t h y I - 0 -  11 11 e n  y 1 e 11 d i a III i n  u n d A m e i s e n  s Bu r e .  

Das Monomethyl o-pll+nylendiamin ;) wurde  aus o.Xitriinilin und 
.lodinethyl dargestellt.  Urbe r  die D:rrs t e l l u  n g  d e s  o-N i t r o m  e t h y  1- 
:i n i :  i n s seien noch folgende Remerkungeri beigefiigt. Dasselbe wurde 
zuerst  vori A. H e n i p e 1 4 j  durch  Einwirkung von alkalischein klethyl- 
:iniiri au f  o-Nitro~)her~oIiithyleiiBther gewonnen. Er fand den Schmp. 
I& 2 6 - - 3 ~ ~ .  Etwas  sp i i t t r  r rb i r l ten  e s  0. F i s c h e r  niid M. Susch 
(1. c.)  au3 o-Sitrauil in uiit! Jodmethyl  als ro thes  O e l ,  welches br im 
Abkiihleii rrstarrte.  I)ie T rennung  vom 0- Nitranilin geschnh durcli 
1)estillatiori mit iiberhitetern Wnsserdampf. 1Es aeigte sich nun neuer- 
tlingii, dass hierbei auch  geringe Mengen 1)irnet~yl.o-nitranil in mi t  
i i b q e h e n .  Da dnsselbe fliiesig ist, so lasst es  sich vom MonometbJ.1- 
prodgct dadurch t reunen ,  ' d a y s  nian das in der Kaltemischung rr- 
s ta r r te  Gemisch auf einen abgek uhlten l 'honteller streicht, wobei das 
T)imethylproduct in den Tiiori eiudringt. Die  zririickbleibenden rot h- 
ge lb tn  Kr!st:ille lipssen sicb aw Pet ro ls ther  i n  Pr i smen erhalten,  
deren Schnielzpunkt. bei 37" gefunden wurde. Dnsselbe rrwies sich 
hei d e r  Analyse a l r  absolut rein. b a s  darnus  mit Zinn und Salz- 
s8ure  gewniiriene Monomethyl-o-phenylendianiin kochte man zwei  
Stun:len niit e twn 2 Thei len  krystall isir ter Ameisensaure,  destillir t e  
die iibersctiiissige S l u r e  nb, versetztr  mit concentririer Natronlauge 
und extratiirte rnit Aether. Der  Aetherriickstand g ing  zwischen 
27s -- 280;' (735 mm Driick) vollkommen uber. t h e  hellgelbe 
Desti l lat  e rs ta r r te  alsbxld in d e r  Kaltemiechuug zu einem Rrei von 
prismatischen Krystallen.  Dieselben echmolzen, wie dies auch friilier 

1; 0. P i s c h e r ,  diebe Berichtc 22, 641 [ISSlt]. 
:') 0. I ' i scher  nnd W r e s z i n s k i ,  dime Berichte 25, 3711 [1S92]. 
.') Diese Berichto 25, 2641 [1392]: 24, 2662 [189l] 
4: Journ .  fur prakt. Cheni. [2J 41, I 6 4  [ISgG]. 
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gefunden wurde, bei ca. 33'. Dies ist jedoch nicht der wabre 
Schmelzpunkt, da  die Substanz iiur langsarn vollkommen fest wird. 
So zeigtc eine Probe des Korpers, welche 2 Wochen int Vacuum 
iiber Schwefelsaure gestanden hatte, den Schmp G I 0 ,  wobei die Sub- 
staoz steiiihwt gewordeu war. Auch aus Petrolather urnkrystallisirt, 
wobei schone, weisse Prisrner: gewonnen wurden, zeigte das Mono- 
metbylbenzimidazol den Schmp. 61°. nas Mouoniethylproduct giebt 
n)it Eisecchlorid keine Farbung; es ist, wie scbon fruher mitgetheilt 
wurde, int Gegensafz zuin Hrnzimidazol niit Wlcsserdnmpf, wefon aucli 
scltwer, tliichtig 

\'on den Salzei: desselbvn sei iioch bemerkt, dass das C h l o r -  
b ydr:i t, sclionv, farblose, lange Nadeln ails Alkohol bildet. 

0.211(iS g Sbst.: 0.1834 g AgCI. 
CsHgN2C1. Ber. CI 21.02. Gef. CI 20.9. 

L)as C h l o r o p l a t i n a t  scheidet sich aus concentrirlen Loaungeii 
des s:ilzsauren Salzes niit Platinchlorid i n  schiinen, rotbgelben Priernen 
a b ,  welche sich in heissern Wasser aiernlicb leicht 16sen i ind daraus 
rriit 2 Mol. Hn 0 krystallisiren. 

0.2140 g Sbst. (bei 110" getrocknet): U.0108 g H20. - 0.203'2 g Sbst.: 
o.or,92 g Pt. 

CitiH,nNIPtCl,j + :!H,O. Bcr. H20 5.Oi.  Gcf. HsO 5.04. 
CiaHisNiPtCls. B c ~ .  Pt 28.9. Gcf. Pt 29.1. 

Das P i  k r  :it bildet a u a  heissem Waseer citronengelhe Nadelchea 
w i n  Schmp. 244O. 

0.1978 g Sbst.: 0.3388 g C02, 0.0530 g H10. 
C I , H 1 ~ N g O ~ .  Ber. C 4ti.5, H 3.05. 

Gef. >) 46.7, A 3.00. 
Das salzsaure ~lonometbylbenzintidazol giebt rnit Quecksilber- 

cltlorid ein in Wasser sehr schwer losliclies, in kLinen, weissen 
Niidelchen krystallisirendw Doppelsalz , rnit Eisenchlorid in concen- 
trirter Losung gelbe Nadeln eines Eisendoppelsalzes. 

L, i 1) e I: z y 1 - b e n  z i rn i d a z o  1 c b 1 o r  i d. 

I Mul. Cew. Benzimidazol iind 2 Mo1.-Gew. Henzylchlorid wurdeii 
einige Stonden - unter Druck auf looo erbitxt. Das Reactionsproduct 
bildete eine zahe, durcbs&einende, nach und nach erhiiitendr Masse. 
die mail in Alknhol aufloste und mit Aether versetzte. Es schieden 
sich so weissliche. federfiirmige Rrystallchen ab, wrlche rnehrere Malv  
aits stark verdunritein Alkohol unter Zusatz von etwas Salzsaure uni- 
lkrystnllisirt nurden. 

r ~ 1  mm). 
0.1472 g Sbst.: O.OGO4 g AgCI. - 0.2503 g Slist.: 19.6 ccm N (%J", 

-, 
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CgI H13N:!C1. Ber. N 5.4, GI 10.59. 
Gef. n S.6, 10.15. 

L)as p 1 :it i n c h 1 o r  W R  s s e r s t o f f s  a u  r e  Salz bildet ein gelbes, 

O.Ji'i2 g Sbst.: 0.0310 g Pt. 

Das G olddoppelsa lz  bildet ein goldgelbes,  krystalliuisclies, in 
Wasse r  sclrwcr liisliclies Pulver  vom SchrnF. 155". 

Lhs Q u  e c  k s i l l r e r c l !  l o r i d  d o  p p e lsalz acheidet sich aus  heissrm 
W':sser in farbloseu P r i smrn  ab ,  wiihrend d a s  L ' ik ra t  aus siedendem 
W:.eser citronengelbe Nacrleln voin Schmp. 2080 bildet. 

sc t  \ver li;sliches, kryetallinisches Pulver  vom Schnip. 216". 

1 3 ~ ~ .  I't 19.4. Gef. P t  19.20. 

I) i b c n  z y 1 - Ii  e n z i  m i d a z  o 10 1. 
1)iest.s Carbinol schied sich aus  d e r  heissen, wassrigen Liisung 

d r s  salzs;iuren Ss l zes  mit Aetzkali  als milcliige Tr i ibuug ab,  welche 
mail init Aettier aut'nahui uiid i n  dieser Liisuiig iiiit gepulverteni Aetz- 
ka l i  schnrf trocknetc. Die  concentrii te, Btherisclir Liisung schied nach 
Zusatz von Petroli i ther d;is Carbiiiol in kleiiien, farblosen M'arzchen 
ab. ivelclie bei 11Y- 114" schmolzeri. 

0.1290 g Sbst.: 0.3810 g COZ, 0.0740 g HzO. - 0.1004 g Phst.: 8.2 ccm 
S ( !I". i - I ? m n > ) .  

Cp, H2iIN2(*. Bey. C 79.7, H (i.4, K 8 9. 
Gcf. 80.0, * 6 4, x '3.3. 

symm. - I) i Ii e 11 z y 1 - o - p h e 11 y 1 e n d  i a  111 i t i .  

Das I ~ i l i e n z ~ l b e ~ z i r i i i d n z o l o l  spa l te t  eich mit Alltalien vie1 schwie- 
rige- ale  I~ i ine t l~ylbenzi i i~ idazolo l .  Imrnerhiri wird es  durch zwei- 
stiindigpj Koclieu init concentrirtem, a lkol io l i~chern  Ka l i  in symm.-I)i- 
t,eni~I-o-plien!.!endianiin iiiid Ameisensiiure gespalteu. Man versetzte 
wit  W;issar. rerjagte den Alkohol durch  Einleiten voii Wasserdarnpf, 
t s t r . th i r te  den Hiickstand niit Aether und trocknete mit gepulvertem 
Aetzkali .  Man gewnnn s o  das  Dianiin als ziihes, braunliches Oel. 
Dasse lbr  wurde iri weriig ;tlkoholischer Salzsaure aiifgenommm und 
sn durcl i  vorsichtigen Zusatz ron Wasaer in das  salzsaure Sa lz  iibrr- 
gefiilirt, wclches a.us verduuutrrii Alkotiol unter Zusatz von e twas  Salz- 
s8uri: in farbiosen Nadeln \om Scliinp. 1490 erha l ten  wurde. Das- 
selbe trocknete man  iiii V:icucim iiber Schwefelsaurc. 

74.5 nini). 

0.1704 g Sbst.: 0.073G g AgCI. - 0.2292 g Sbst.: 17.9 CCIH N IS(), 

CZOHSI N,C;I. Ber. N S.ti, C1 10.9. 
Gef. 8.5, B 10.7. 

Das s:ilzsaurr Salz disaociirt Init Wasse r  tlieilweise, wird abe r  
erst durch warme Natron!auge vollstandig in d ie  Base verwandelt? 

21 * 



welche rnit Benzol extrahirt wurde. Die gut getrocknete Beuzollijsung 
wurde stark concentrirt und, rnit Petrolather versetzt, Iaugere Zeit 
stehen gelassen. s o  wurden schiiiie, derbe, farblose Rrystalle ge- 
wonnen, welche bei 71° schmolzen. Die Base krystallisirt in nicht 
ganz reinem Zustande oft sehr schwer; ihre Salze dissociiren mit 
Wasser theilweise. Sie ist au3serst leicht oxydabel, wobei ein violett- 
rother Fiirbstoff entsteht, so rnit Platinchlorid, Eisenchlorid, Queck- 
silberchlorid etc. 

0.2894 g Sbst.: 25.5 tcm N (190, 742 mm). 
CeuHloNs. Ber. N 9.7. Gef. N 9.9. 

Dae Dibenzyl-o-phenylendiamin verhalt eich gegeniiber Aldehyden 
und Sauren genau so wie die friiher beschriebcnen Dialkyl-o-phenylen- 
dinmine. So giebt ea beim 1-2-atiindigen Erwarmen mit molekularen 
MengenSalicglaldehyd und etwas absolutem Alkohol untcr Wasserabspal- 
tung das in schiinen, weissen, bei 136" schmelzenden Nadeln kryetalli- 
sirende p -  0 x y p  h e n y 1 - N, N'-d i b e n z y 1 - h y d r o  b e n  z i mid azol .  wel- 
ches durch Rehandeln rnit Mineralsaureu wieder in die Componenten 
gespalten wird. 

0.1540 g Sbst.: 0.4656 g COs, 0.0576 g HpO. - 0.1590 g Sbst.: 11.2 ccm 
N (180, 737 mm). 

Cg,HarNgO. Ber. C 82.5, H 6.17, N 7.16. 
Gef. m 82.4, 6.3, D 7.25. 

Kocht man Dibenzyl-o-phenylendiamin rnit Eisessig und etwas 
Essigsanreanhydrid einige Stundeu und verdiinnt dann mit Wasser, so 
scheidet Natronlauge eine grau gefarbte, kriimelige Substanz aus, welche 
durch mehrmaliges C'mkrystallisiren aus verdiinntem Alkoliol in 
kleinen, weissen Nadeln vom Schmp. l53O rein gewonnen wurde. 
Dieses Carbinol, welches man ale N, N ' - D i b e n z y l - p - m e t h y l b e n z -  
i m i d  a201 01 bezeichnen kann, iet gegen alkalische Agentien im Gegen- 
eatz zu dem oben beschriebenen Dibenzylbenzimidazol (Schmp. 11 S o )  
Susserst beetandig I). E s  blieb nach mehrstiiudigem Kochen mit con- 
centrirter, alkoholischer Kalilauge unveriindert. 

0.1253 g Sbst.: 0.3660 g COl, 0.0776 g Hg0. 
HC: CH .C.N (C7 b),C, OH = Ga Ha, Na o. Ber. C 79.9, H 6.7. 
HC: CH.C. N (C'I Is?) Gef. >) 79.6, D 6.9. CH3 

Das p 1 a t i n  c h l o r  w a s s e r s  to f f e  a u r  e Salz bildet aus verdiinntern 
Alkohol schooe, hellgelbe, schwer ltisliche Blattchen, die bei 1 loo ge- 
trocknet wurden. 

0.1512 g Sbst.: 0.0286 g Pt. 
C ~ ~ H ~ ~ N ~ P t C l ~ .  Ber. Pt 18.8. Gef. Pt 1S.9. 

~~ 

1) cf. diem Berichte 34, 4203 [1901J. 



0 x y d a t i o i i  d e s D i b e n z 1 1 - o - p h e n y 1 e n d i 3 rn i n s m i t 
E i s e n c  11 lor i  d. 

Wie !!ereits bemerkt ,  ist das  Diamin sehr  uxydabel. Setzt  man 
zu tler salzsaureu Liisurig desselben in verdunntem Alkohol Eisen- 
c h l o : d ,  so fiirbt sich die Vliiesigkeit tief violettroth uiid scheidet nacli 
langa?rem S t e h m  schiine, ntessinggliinzende, prisrnatische Krystalle ab.  
Dies J I lwn  sv~irden durch nochmaliges Aufliisen in Alkohol und Zusatz 
y o n  Wasser  umkryatallisirt und iri dieser Weise eisenfrei erhalten. 
Da die l i rystal le  beirii Erhitreri auf 100-1 10" auseer Waeser auch 
Salzrtiiurr rerl ieren und b+irn liingeren Behandelu bei dieeer Tempe- 
ratui :tuch tiefergeliendc Zrrsetzung erleiden, wie das  Auftreten rilles 
Gcriiclis nach RenzFlamin Lxweist, so wurden sie nach riiehrstiindipt~m 
Strh(Lii fiber Srhwefelsiiure im Vacuum direct analysirt. 

1 .I252 g Sbst.: 0.320s g 1:02, 0.0694 g HzO. - 0.1204 g Sbat.: 0.31 I 2  g 
CO.. U.OG50 g 11.20. -~ 0.137Y g Sbst.: 12.1 ccm N (20'1, 734 mm). - 0.237G g 
Stl-I.: 0.1030 g AgCI. 

( :4o HJI, Nd (;I? 01 (CJUH3d N.i CIS + 2 HcO:. 
Ber. C 70.7, H 5.9, N 5.2, C1 10.4. 
Gcf. I 69.S, T(J.5, 6.3, (Lo, '> 5.4, x 10.7. 

3 i e  Suhstariz ist ein vollkoinmenes Analogon des fruher be- 
s c l i i i~benen  ~\-?'etramethyl~~i:~niinoplie~ianoniiimclilarids'), man kann 
sie J a h r r  als wlzsaures A'-  T e  t r it L e n z y  Id i a m i n o -  p h e n  a z o n  i u m -  
c h lo  r i d  bezeichnen. 

11. Ijeber I ~ r o m - b e n z i n i i d ~ i z o l e  jbearbeitet von .J. C;. M o u s o n ' ) .  
'Vie kiirzlich 0. F i e c h e r  u n d  W. H e s s 3 )  zeigten, erlrichtrrt  

die i i i  den Benzolkern eingetretene Nitro-Griippe erheblich die Anf- 
spaltiirig tles Irnidaeolringes durch Alkali. Es war nun von Ioterrsse,  
festzustellen, ob nuch halogenaubsrituirte Benzirnidazole leichter arif- 
pesp;ilten werden. Hierbei zeigte sich,  dass die Substitution von 
e in  em Wasserstoffatorn des  Benzolkerns durch Halogen von weit gerin- 
grrem Einfluss sut' die Spaltiing des  Fiinfringes iat d s  die diirch die 
Xitro-Gruppe. 

4 -  Bro  m -  b e n  z i  rn i d a z a l .  
p Broniplieiiylendiamin, :tus p-Rrornacetanilid nacli H ti b n  e r  ge- 

wonneir, wiirde nlit 2 Tbeilen krystallisirter Ameisensaure eolange 
gekocht, I)is eine mit Wasser  verdinnte  P r o b e  rnit Eisenchlorid sich 
nicht inehr roth farbte;  dann destillirte man die uberschussige Ameisen- 
siiure ab, Ioste den Riickatand in Wnsser ond versetzte rnit Natron- 
lauge bis zur schwach alkalischen Reactiou. Das nach dem Erkalteri 

I )  Di,se Bcriclitr: 37, 555 [1904]. 
? Diese Berichte 36, 3967 [19031 

3 Dissertation, Erlangen 1904. 



abgeschiedene Product krystallisirt aus heiesem Wasser in farblosen 
Nadelcheu rom Schmp. 1 3 7 O  und ist in Aether, Alkohol, Holzgeist 
uud Benzol leicht, in kaltem Waeser echwer 1Belich. 

0.15S9 g Sbst.: 20.0 ccm N (200, 742 mu). - 0.2074 g Sbst.: 0.1985 g 
Ag Br. 

CTHgBrNs. Ber. N 14.2, Br 40.6. 
Gef. 14.0, s 40.7. 

Die Substanz bildet aus heisser, ealzsaurer Liisung mit Platin- 
chlorid ein in riithlich-gelben Prismen sich abscheidendes p 1 a t i n  - 
c h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e s  Salz ,  welches bei l l O o  getrocknet wurde. 

CI,H1PBrgNdPtCls. Ber. Pt 24.1. Gef. Pt 23.9. 
0.2419 g Sbst.: 0.0579 F: Pt. 

Das in dewelben ‘Weise gewonnme G o l d c h l o r i d s a l z  bildet 
feine, gelbe Nadeln. 

0.2705 g Sbst. (bei 110” getrocknet): 0.099G g Au. 
C7H5BrN*AoCl*. Rer. Ao 3G.7. Gef. A o  3G.8. 

N, iV’- D i m e t h y 1 - b r o m  b e n z i m id a z o 1 i u m j o d i d. 
Erhitzt man Brombenzimidazol, in der gleichen Menge Holzgeist ge- 

lost, mit uberschiissigem Jodmethyl eiriige Stunden auf 1300 unter 
Druck, so enthalten die Rohren obige Verbindung in weisslich-gelben 
Nadeln (neben etwas braunem Perjodid) abgeschieden. Der erstarrte 
Rohreninhalt wurde in heissem Wasser ge lh t ,  vom Perjodid abfiltrirt 
und sich selbst uberlasseu. hlan gewann so schwach gelbliche, 
biiechelformig vereinigte Nadeln vom Schmp. 2510, welche i n  Al- 
kohol leicht loslich sind, walirend sie sich in Aether nicht loeen. 

0 2085 g Sbst. (bei 1 IOU getrocknet): 0.2484 g Ag Hal. 

Lijste man das Jodid in warmem Wasser, gab dann “atronlauge 
iiii Ueberschuss PU und extrahirte die gekiihlre Losuug rasch uiehrere 
Male rnit Aether, so nahm dieser das entdprechende Carbinol ( 4 - B r o m -  
iV,N’- d i  m e  t h y l  b e n z i  m i  d a z o l o l )  auf.1 Die Aetherlosung wurde scharf 
niit Aetzkali getrocknet, darauf mit Thierkohle beliandelt und abge- 
dunstet, wobei das Carbinol iu schwach gefiirbten Nadeln zuruckblieb, 
welche uach dem Umkrystallisiren aus Ligro’in vollkommen weiss vom 
Schmp. 103O gewonnen wurdeo. 

0.1375 g Sbst.: 0.2256 g CO2, 0.0531 g HzO. - 0.1798 g Sljst.: 19 ccni N 
(21°, 738 min). 

C:,HIJNgBrJ. Ber. Br + J  58.63. Gef. Br + J 58.3. 

CoHIlNzBrO. Ber. C 44.4, H 4.5, N 11.5. 
Gef. s 44.7, )) 4.3, )> 11.6. 

4 - Br o m- A’, N’-d i m e t  by 1 - 0 - p  h e n y  I e n d i a m in. 
Das Cnrbinol wird durcli Kochen mit Natroniauge aelir leicht 

nufgespalten. Urn dae Spaltungsproduct bequem darzustellen, geht 
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nian direct voni obigen Jodid aus. l lan lost dieses in Wasser, setzt 
Natronlauge zu und leitet Wasserdampf e i n ,  wobei das  Diarnin in 
farblosen Nadeln Cbergeht, die sich am Licht reap. durch Oxy- 
dationsmittel roth farben. Die Nadeln wurden aus verdiinntem Al- 
kohol krp ta l l i s i r t ,  wonach sie bei ' iso schmelzen. 

.Y (220, 7 3 1  mm). 
0.1716 g Sbst.: O.?SC!2 g Con, 0.0792 H20. - 0.171'2 R Sbst : 21.7 CCIU 

CsHll NQBr. Ber. C 44.6, H 5.1, N 13.0. 
Gef. 44.5, m 5.1, 13.2. 

A l s  aromatisches Diarnin fiirbt sich die Suhstanz iri salzsnurer 
I,6sung init Eisenchlorid schiin roth. Beini langeren Stehen dieser 
Liisung wurde tier Farbstoff in prachtigen, broncegliinzenden Blattchen 
gewonnen I ) .  

y - M e t  h y 1- b r o m b e n z i m i d a z  o 1 ( A  e t h e n  y 1 - b r o m p h r n y 1 e n  - 
d i a m i n). 

Wi r  erhielten dieses zuerst  von R e m m e r s ' ) ,  spater von r. X i e m e n -  
t o w s  k i  dargestellte Product  ail3 ])-Bromphenyleiidiamin nnd Eiseesig 
uod fandeii den Schmelzpunkt in Uebereiiistimmung rnit v. N i e m e n -  
t o w s k i  bei ' 2 1 6 O .  

5 g der  Substaux wurden rnit 12 ccrn Holzgeist und 6 g Jod- 
methyl einige Stunden unter Druck bei 1200 erbitzt. Nach d e m  
Oeffnen der  Rohren  war das  Ammoniumjodid (neben etwas braunem 
Perjodid) in dicken, gelbrn Prismen ahgeschieden; inan liiate diese in  
beissem Wasser, kochte mit Thierkohle  iind erbielt so das  4 .  Broni- 
p - m e t h y l -  N.iV'-dimethyl-benzimidazoliurnjodid in gelblich- 
weissen Prismen (aus vrrdunntern Alkohol wiirden dickr,  gelbv Saulen 
gewonnen). 

0.2003 g Sbst. ( h i  110" gctrocltoet): 0.2329 g AgHsl. 

Entsprecbend den fruheren Versuchen iiber p-Methyl-N,S'-dime- 
thylbenzimidazoliumjodid 3) wird nuch diese Verbindung durch Kochen 
niit Ralilauge nur mininial aufgespaltrn,  wahrend dabei 31s Haiipt- 
product ein Carbinol (4. B r o m - p-  m e t h y 1 - N,iY'- d i m e t h y 1 b e n  z i m  id-  
;I z o l o  I)  entsteht, wplches RUS verdiinntem Alkohol in schihen,  weissrn 
Nadelchen voni Schmp. 1 7 3 O  grwonnen wi rd ,  wahrend die Substanz 
R U S  Ligroi'n in weissen , concentrisch gruppirtrn Nadeln krystallisirt. 

Her. Hal 36.4. Gef. Hal 56.76. 

0.11h1 g Sbst.: 11.7 ccrn N (18.50, 742 mm). 
HC:CH.C.N(CHs) 

C l o H i 3 N ~ B r @ =  .. > C < g 2 .  Bcr. N 10.9. Gcf. Iu 11.1. 
Br.C : CH . C . N(C€J,I 

I )  5. 0. F i s c h e r ,  diese Berichtc: 37, 557 [1304]. 
?) Die>(: Berichtc 7, 34s Cl8741. 3) Diesc Berichtc U, 4'202 [1!)01]. 



Hei d r n  entsprecheuden 4- C h l  o r -  b e  n z  irn id t l z  01-Derivaten liegen 
die Spaltungsverhaltnisse analog. Wahrend  sicb das  4ChIor-A7.K- 
dirnethylbenziniidazoliunijodid I) durch Natroalauge aufspaltet, wird die 
entsprechende 12-Methyl-Verbindung desselben nu r  spurenweise ge- 
spalteu. Lrtztere Substxnz wurde nus dern von U l l r n a n n  und 
M authner2)  zuerst au6 Diacetyl-p-chlorphenylendiamio durch Sub- 
limation dargestelltcin p -  Chlor  !(-inerbylbenzimidazol gewonnen. W i r  
stellten diese Verbindung :iuf deni gewiihnlichen Wege aus p-Chlor- 
phenylendimiin und Eisessig d a r  und fariden den Schrnelzpunkt bei 
2030 ({T l lmann  nnd M a u t h n e r  fariden 1990). Jr 6 g desselben 
erbitztt. innn rnit 6 g tJodmethj l  und 10  ccin Holzgeist 3 - - 4  Stunden 
uriter 1)ruck auf 1 1 0 -  1200. D ie  nach drrn Erkal ten abgrschiedenrii 
derheii Krystalle wurd rn  niit Aether gewaschen rind aus rerdiinntem 
Holzgeist urnkrystnllisirt. 

0.3506 g Shst. ( h i  1101’ getrocknct): 0.3713 g Ha1ogi:nsilber. 

Dit. wiissrige Liisung dirses Arnrnonirimjodids bleibt :tuf Zusatz 
v o n  kal ter  Natronlauge zunachst klar ,  rist bei l&iigei.em Stehen o d r r  
diirch Erhitzrn trubt sich die Losung uuter Abschridurig des eiitspre- 
chenderi Citrbinols. Dir3s Leweist, dass bier die Urnlsgerting de r  
Ainrnoniurii-Base in die Carbir:ol Base schwieriger eintritt a19 sonst ; 
auch ist in Folge dessen die Cnrbinolbildong erst  nach langem Kocheri 
rnit de r  Lauge einigermaassen vollstandig. D ie  Carbinol-Base wurde 
dabei nrir spureiiweisr iii Essigsiiure und p -  Chlor . N,N’-dimethyl-o- 
phenylrridiamin gespalten,  da das  rnit W a s ~ e r d a m p f e n  Cbergehenda 
D r s t i l h t  mit Eisenchlorid sich roth farbte. Dir Carbinol-Base gewauii 
man :IUR rerdunntein Alkohol i n  zolllxngeri, farblosen k’riarneii voin 

CloHI1CI.I Nz. Bcr. Hal 50.4. Gcf. Hal 50.1. 

S(.hD p. 152- 153 O. 
0.2412 g Sbst.: 25.3 ccrn hT (iio, 74.5 iiim). 

CloH,3ClNgO. Ber. N 13.17. Gef. N 13.05. 

%urn Scbluss bernerke ich noch, dass  irn hiesigen Inetitut die 
A u f s p a h ~ g  von Irnidazolringen, wie z.  B. Lei Lysidin,  Lopliin etc., 
sowie Lei iibnlichen 5-gliedrigen Ringen (Oxalolen, Thiazolen etc.) 
rnittels Alkylirung in Angriff genommen ist. 

I )  Diese Rerichte 37, 557 [1904). 2, Diem Berichto 36, 4016 [1903]. 




