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Das Isonitroso-methylchinotoxin erhielten wir, als wir in das
alkalische Filtrat der Nitrosoverbindung Kohlensiure einleiteten. Es
fiel hierbei als ein hellgraues, amorphes Pulver aus. Aus Benzol um-
krystallisirt, schmolz es, wie das frilher dargestellte Priparat, bei 69
—710 Ebenso schmnlz die benzolfreie Base wie friher gegen 156°.

Zur weiteren Identificirung wurde die Base dann noch in das
Jodmethylat ibergefiihrt, welches, wie das auf anderem Wege gewon-
nene Jodmethylat, wieder in 2 Formen erhalten wuarde, die beide bei
163° unter Zersetzung und vorheriger Sinterung schmolzen. Es war
also auch hier vollstindige Uebercinstimmung vorhanden.

57. Otto Fischer:
Ueber Benzimidazole und deren Aufspaltung.

[Mittheilung avs dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.

(Eingegangen am 9. Januar 1903.)

I. Ueber Alkylirung der Benzimidazole.
(Bearbeitet von Hrn. O. Veiel)!).

Bei der Einwirkung von Jodalkylen auf Benzimidazole werden,
einerlei ob, man in verdiinnter oder concentrirter Losung arbeitet, bei
Temperataren von 60—100" immer Gemenge von Monoalkyl- und
Dié.lkyl-Producten (ueben Perjodiden) erhbalten. Hierbei scheinen nach
den bigherigen Erfahrungen die Dialkylproducte stets in weit dber-
wiegender Menge zu entstehen; arbeitet man bei Temperaturen von
100 —130% so lassen sich Monoalkylderivate meist vur in minimalen
Mengen nachweisen. Zwar lisst sich zuweilen das erhaltene Gemenge
der Jodide durch Krystallisation aus Wasser oder verdiantem Alkohol
trennen, jedoch ist dies immerhin mihsam. Da die Monoalkylderivate
bisher nur wenig untersucht sind, so galt es zuniichst, die Methoden
zu ihrer Reindarstellung zu verbessern. So konnte man z. B. er-
warten, dass triger wirkende Alkyle, wie Benzylchlorid, vorwiegend
Monoalkylbenzimidazole bilden wiirden, aber dies ist keineswegs der
Fall, da auchb hierbei vorwiegend Dibenzylbenzimidazolsalz entsteht.
Es ist daher zur Darstellung der monalkylirten Producte unter Um-
stinden rationeller, die Monalkylorthodiamine als Ausgangspunkt zu
nehmen, welche beim Behandeln mit Ameisensdure etc. leicht und
glatt die entsprechenden Alkylbenzimidazole liefern.

1) Dissertation Erlangen (E. Th. Jacob) 1904.
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Monomethyl-benzimidazol.

Diese Substanz ist bisher nach zwei verschiedenen Methoden ge-
worneu worden, durch Einwirkung von Jodmethyl auf Benziwidazol?)
und durch Behandlung von o-Phenylendiamin mit Formaldehyd?).
Beide Methoden liefern ungiinstige Ausbenten. Am besten ist es noch,
nach der ersteren Methode zu verfahren, nimlich molekulare Mengen
vonn Benzimidazol und Jodmethyl in #therischer L.ésung unter Druck
auf ca. 909 zu erhitzen uad die gebildeten Jodide mehrere Male aus
Wasser umzukrystallisiren, wobei sich mitgebildetes Methylbenzimid-
azoljodmethvlat zuerst abscheidet,

Darstellung
aus Monomethyl-o-phenylendiamin und Ameisenséure.

Das Mounomethyl o-ph2nylendiamin?) wurde aus o-Nitrapilin und
Jodmethy! dargestellt. Ueber die Darstellung des o-Nitromethyl1-
ani:insg seien noch folgende Bemerkungen beigefiigt. Dasselbe wurde
zuerst von A. Hempel*) durch Binwirkang von alkalischem Methyl-
amin auf o-Nitropbenolithyleniitber gewonnen. Er fand den Schmp.
bei 26— 280, Etwas spiiter erbielten es O. Fischer urd M. Busch
(I. ¢) aus o-Nitrapilin und Jodmethyl als rothes Oel, welches beim
Abkiiblen erstarrte. Die Trennung vom o-Nitranilin geschah durch
Destillation mit idiberhitztem Wasserdampf. s zeigte sich nun neuer-
dings, dass hierbei auch geringe Mengen Dimetbyl o-nitranilin mit
iiberzehen. Da dasselbe flissig ist, so lisst es sich vom MonomethyI-
prodact dadurch trennen, ‘dass man das in der Kiltemischung er-
starrte Gemisch auf einen abgekiihlten Thonteller streicht, wobei das
Dimethylproduct in den Thon eindringt. Die zurickbleibenden roth-
gelben Krvstalle liessen sich aus Petrolither in Prismen erhalten,
deren Schmelzpunkt bei 37° gefunden wurde. Dasselbe erwies sich
bei der Apalyse als absolut rein. Das daraus mit Zinn und Salz-
siure gewonnene Monomethyl-o-phenylendiamin kochte man zwei
Stunden mit etwa 2 Theilen krystallisirter Ameisensidure, destillirte
die liberschiissige Siure ab, versetzte mit concentrirter Natronlauge
und extrabirte mit Aether. Der Aetberriickstand ging zwischen
278 —— 280" (735 mm Druck) vollkommen iiber. Das hellgelbe
Destillat erstarrte alsbald in der Kaltemischung zu einem Brei von
prismatischen Krystallen. Dieselben schmolzen, wie dies auch friiher

U 0. Fischer, diese Berichte 22, 644 {1889].
% 0. Fischer und Wreszinski, diese Berichte 25, 2711 [1892].
%) Diese Berichte 20, 2841 [1892]); 24, 2682 [1891]
4 Joarn. fiir prakt. Chem. [2) 41, 164 [1890].
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gefunden wurde, bei ca. 33% Dies ist jedoch nicht der wahbre
Schmelzpunkt, da die Substanz nur langsam vollkommen fest wird.
So zeigtc eine Probe des Kérpers, welebhe 2 Wochen im Vacuum
iiber Schwefelsiure gestanden hatte, den Schmp 61° wobei die Sub-
stanz steinhart geworden war. Auch aus Petrolither umkrystallisirt,
wobei schéne, weisse Prisinen gewonnen wurden, zeigte das Mono-
methylbenzimidazol den Schmp. 61°. Das Mouomethylproduct giebt
nit Eisenchlorid keine Firbung; es ist, wie schon friiher mitgetheilt
wurde, im Gegensatz zum Benzimidazol mit Wasserdampf, wern auch
schwer, flichtig

Von den Salzen desselben sei noch bemerkt, dass das Cblor-
bydrat schone, farblose, lange Nadeln aus Alkohol bildet.

0.2168 g Shst.: 0.1834 g AgCL

CsHyN2Cl. Ber. Cl 21.02. Gef. Cl 20.9.

Das Chloroplatinat scheidet sich aus concentrirten Lésungen
des salzsauren Salzes mit Platinchlorid in schénen, rothgelben Prismen
ab, welche sich in heissem Wasser ziemlich leicht 16sen und daraus
mit 2 Mol. H; O krystallisiren.

0.2140 g Sbst. (bei 110% getrocknet): 0.0108 g HoO. — 0.2032 g Shet.:
0.0592 g Pt.

Cis Hig N PtCls + 2Hg0O. Ber. HyO 5.07. Gef. H,0 5.04.
CisHisN; PtCls. Ber. Pt 28.90. Gef. Pt 29.1.

Das Pikrat bildet aus heissem Wasser citronengelbe Nidelchen
vom Schmp. 2449

0.1978 g Sbst.: 0.3388 g CO4, 0.0530 g H,O.

CisHi N: 07, Ber. C 16.5, H 3.05.
Gef. » 46.7, » 3.00.

Dus salzsaure Monomethylbenzimidazol giebt mit Quecksilber-
chlorid ein in Wasser sehr schwer lésliches, in klcinen, weissen
Niidelchen krystallisirendes Doppelsalz, mit Eisenchlorid in concen-
trirter Losung gelbe Nadeln eines Eisendoppelsalzes.

Dibenzyl-benzimidazolchlorid.

1 Mol. Gew. Benzimidazol und 2 Mol.-Gew. Benzylchlorid wurden
einige Standen unter Druck auf 100° erbitet. Das Reactionsproduct
‘bildete eine zihe, bdurchs‘c_l;einende, nach und nach erhiirtende Masse.
«die man in Alkohol aufldste und mit Aether versetzte. Ls schieden
sich so weissliche, federformige Krystilichen ab, welche mehrere Male
ans stark verdiinntemn Alkohol unter Zusatz von etwas Salzsiure um-
krystallisirt wurden.

0.1472 ¢ Sbst.: 0.0604 g AgCl. — 0.2508 g Shst.: 19.6 cem N (209,

731 mm).
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Cy HigNsCl. Ber, N 8.4, Cl 10.59.
Gef. » 8.6, » 10.15.
Das platinchlorwasserstoffsaure Salz bildet ein gelbes,
schwer lisliches, krystallinisches Pulver vom Schmp. 216"
0.1772 g Sbst.: 0.0340 ¢ Pt.
Ber. Pt 19.4. Gef. Pt 19.20.
Das Golddoppelsalz bildet ein goldgelbes, krystallinisches, in
Wasser schwer losliches Pulver vom Schmp. 155"
Das Quecksilberclloriddoppelsalz scheidet sich aus heissem
Wasser in farblosen Prismen ab, wilhrend das Pikrat aus siedendem
Wesser citronengelbe Nadeln vom Schmp. 2089 bildet.

Dibenzyl-benzimidazolol

Dieses Carbinol schied sich aus der heissen, wissrigen Losung
des salzsauren Salzes mit Aetzkali als milchige Triibung ab, welche
man it Aether autnahm uud in dieser Losung mit gepulvertem Aetz-
kali scharf trocknete. Die concentrirte, dtherische Lisung schied nach
Zusatz von Petrolither diis Carbinol in kleinen, farblosen Wirzchen
ab. welche bei 113—114" schmolzen.

0.1290 g Sbst.: 0.3810 g CO2, 0.0740 ¢ H2 0. — 0.1004 g Shst.: 8.2 ccm
N (U 742 mm).

Cgi Hun Ny (. Ber. C 79.1, H ¢.4, N 8.9.
Gef. » 200, » 6.4, » 9.2.

symu.-Dibenzyl-o-phenylendiamin.

Das Dibenzylbenzimidazolo! spaltet sich mit Alkalien viel schwie-
riger als Dimethylbenzimidazolol. Immerhin wird es durch zwei-
stiindiges Kocheu mit concentrirtem, alkoholischem Kali in symm.-Di-
ben; yl-o-phenylendiamin und Ameisensiure gespalten. Man versetzte
mit Wasser, verjagte den Alkohol durch Einleiten von Wasserdampf,
extrihirte den Rickstand mit Aether und trocknete mit gepulvertem
Aetzkali. Man gewaon 30 das Diamin als zdhes, briunliches Oel.
Dasselbe wurde in wenig alkoholischer Salzsdiure aufgenommen und
so durch vorsichtigen Zusatz von Wasser in das salzsaure Salz iiber-
gefiihrt, welches aus verdiinutem Alkohol unter Zusatz von etwas Salz-
gdure in farbiosen Nadeln vom Schwmp. 149° erhalten wurde. Das-
selbe trocknete man im Vacuum iber Schwefelsiure.

0.1704 g Sbst.: 0.073G ¢ AgCl. — 0.2292 ¢ Sbst.: 17.9 ecem N 189,
745 mm).

CopHaN-Cl. Ber. N 8.6, Cl 10.9.
Gef. » 8.8, » 10.7.

Das salzsaure Salz dissociirt mit Wasser theilweise, wird aber

erst durch warme Natronlavge vollstindig in die Base verwandelt,
9]
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welche mit Benzol extrahirt wurde. Die gut getrocknete Benzollésung
wurde stark concentrirt und, mit Petroldther versetzt, lingere Zeit
stehen gelassen. So wurden schéne, derbe, farblose Krystalle ge-
wonnen, welche bei 71° schmolzen. Die Base krystallisirt in nicht
ganz reinem Zustande oft sehr schwer; ibre Salze dissociiren mit
Wasser theilweige. Sie ist dusserst leicht oxydabel, wobei ein violett-
rother Furbstoff entstebt, so mit Platinchlorid, Eisenchlorid, Queck-

silberchblorid ete.
0.2894 g Sbst.: 25.5 cem N (199, 742 mm).
CapHzoNg. Ber. N 9.7. Gef. N 9.9.

Das Dibenzyl-o-phenylendiamin verbilt sich gegeniiber Aldehyden
und Siduren genau so wie die friilher beschriebenen Dialkyl-o-phenylen-
diamine. So giebt es beim 1-—2-stiindigen Erwirmen mit molekularen
Mengen Salicylaldehyd und etwas absolutem Alkohol unter Wasserabspal-
tung das ip schonen, weissen, bei 136 schmelzenden Nadeln krystalli-
sitende u-Oxyphenyl-N,N'-dibenzyl-hydrobenzimidazol, wel-
ches durech Bebandeln mit Mineralsiuren wieder in die Componenten
gespalten wird.

0.1540 g Shst.: 0.4656 g COg, 0.0876 g HaQ. — 0.1590 g Sbst.: 11.2 ccm
N (180, 737 mm).

Ca7rHay N3 O. Ber. C 82,5, H 6.17, N 7.16.
Gef. » 82.4, » 6.3, » 7.25.

Kocht man Dibenzyl-o-phenylendiamin mit Eisessig und etwas
Essigsiureanhydrid einige Stundea und verdiinnt dann mit Wasser, so
scheidet Natronlauge eine grau gefirbte, kriimelige Substanz aus, welche
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in
kleinen, weissen Nadeln vom Schmp. 153° rein gewonnen wurde,
Dieses Carbinol, welches man als N, N'-Dibenzyl-u-methylbenz-
imidazolol bezeichnen kann, ist gegen alkalische Agentien im Gegen-
satz zu dem oben beschriebenen Dibenzylhenzimidazol (Schmp. 1139)
iunsserst bestindig!). Es blieb nach mehrstiindigem Kochen mit con-
centrirter, alkoholischer Kalilauge unverindert.

0.1253 g Sbst.: 0.3660 g CO3, 0.0776 g H,0.

HC:CH.C.N(C;By) OH Ber. C 79.9, H 6.7.
HO:CH.O.N(CH) ol — N0 ger 706, » 69,

Das platinchlorwasserstoffsaure Salz bildet aus verdiinntem

Alkohol schéne, hellgelbe, schwer ldsliche Blittchen, die bei 1100 ge-

trocknet wurden.

0.1512 g Sbst.: 00286 g Pt.
CiuHiy Ny PtCle. Ber. Pt 18.8. Gef. Pt 18.9.

1 cf, diese Berichte 34, 4208 [1901)
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Oxydation des Dibenzyl-o-phenylendiamins mit
Eijsenchlorid.

Wie Lereits bemerkt, ist das Diamin sehr oxydabel. Setzt man
zu der salzsauren Lo&sung desselben in verdinotem Alkohol Eisen-
chlorid, so farbt sich die I'ldssigkeit tief violettroth und scheidet nach
ling:rem Stehen schone, niessingglinzende, prismatische Krystalle ab.
Dies-Iben wurden durch nochmaliges Auflésen in Alkohol und Zusatz
von Wasser umkrystallisirt und in dieser Weise eisenfrei erbalten.
Da die Krystalle beim Erhitzen auf 100—110Y ansser Wasser auch
Salzsdiure verlieren und beim lingeren Behandeln bei dieser Tempe-
ratur auch tiefergehende Zersetzung erleiden, wie das Auftreten eines
Geruchs nach Benzylamin beweist, 8o wurden sie nach mehrstindigem
Stehen dber Schwefelsiiure im Vacuum direct analysirt.

(1253 ¢ Sbst.: 0.3208 g 0y, 0.0694 g HaO. — 0.1204 g Sbet.: 0.3112 ¢
CO:. 0.0650 g H,0. -— 0.1578 g Sbst.: 12.1 eem N (200, 784 mm). — 0.2376 ¢
Sh-t.: 0.1030 g AgCl.

Ci0Hyo Ny Clz 02 (Cyp Hzs Ns Cla + 2 H20).

Ber. C 70.7, H 5.9, N 8.2, Cl 104.
Gef. = 69.8, 70.5, 6.3, 6.0, » 8.4, » 10.7.

Die Substanz ist ein vollkommenes Analogon des friher be-
schricbenen N-Tetramethyldiaminophenazoniumehlorids?!), man kann
sie daher als salzsaures N-Tetrabenzyldiamino-phenazonium-
chlorid bezeichnen.

II. Ueber Brom-benzimidazole (bearbeitet von .J. G. Mouson?).

Wie kiirzlich O. Fischer und W. Hess?) zeigten, erleichtert
die in den Benzolkern eingetretene Nitro-Gruppe erheblich die Auf-
spaltung des Imidazolvinges durch Alkali. Es war nun von Iateresse,
festzustellen, ob aunch halogensubstituirte Benzimidazole leichter auf-
gespalten werden. Hierbei zeigte sich, dass die Substitution von
einermn Wasserstoffatom des Benzolkerns durch Halogen von weit gerin-
gerem Einflugs auf die Spaltung des Finfringes ist als die durch die
Nitro-Gruppe.

4-Brom-benzimidazol.

p-Bromphenylendiamin, aus p-Bromacetanilid nach Hiibner ge-
wonneu, wurde mit 2 Theilen krystallisirter Ameigensiure solange
gekocht, bis eine mit Wasser verdiinnte Probe mit Eisenchlorid sich
nicht mebr roth firbte; dann destillirte man die liberschiissige Ameisen-
siure ab, loste den Riickstand in Wasser und versetzte mit Natron-
lauge bis zur schwach alkalischen Reaction. Das nach dem Erkalten

)y Dicse Berichte 87, 555 [1904]. %) Dissertation, Erlangen 1904.
% Diese Berichte 86, 3967 [1903).
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abgeschiedene Product krystallisirt aus heissem Wasser in farblosen
Niidelchen vom Schmp. 137° und ist in Aether, Alkohol, Holzgeist
und Benzol leicht, in kaltem Wasser schwer 16slich.

0.1589 g Sbst.: 20.0 com N (209, 742 mm). — 0.2074 g Sbst.: 0.1985 g
AgBr.

C;HsBrNg, Ber, N 14.2, Br 40.6.
Gef. » 14.0, » 40.7.

Die Substanz bildet aus heisser, salzsaurer Lo&sung mit Platin-
chlorid ein in réthlich-gelben Prismen sich abscheidendes platin-
chlorwasserstoffsaures Salz, welches bei 110° getrocknet wurde.

0.2419 g Sbst.: 0.0579 g Pt.

CiiHi1aBraNyPtCle.  Ber. Pt 24.1.  Gef. Pt 23.9.

Das in derselben Weise gewonnene Goldchloridsalz bildet
feine, gelbe Nadeln.

0.2705 g Shst. (bei 110° getrocknet): 0.0996 g Au.

C;HsBrNgAuCly. Ber. Au 36.7. Gef, Au 36.8.

N,N'-Dimethyl-brombenzimidazoliumjodid.

Erhitzt man Brombenzimidazol, io der gleichen Menge Holzgeist ge-
16st, mit iiberschiissigem Jodmethyl einige Stunden auf 1309 unter
Druck, so enthalten die Réhren obige Verbindung in weisslich-gelben
Nadeln (neben etwas braunem Perjodid) abgeschieden. Der erstarrte
Rohreninhalt wurde in heissem Wasser gelost, vom Perjodid abfiltrirt
und sich selbst iberlassen. Man gewann so schwach gelbliche,
biischelférmig vereinigte Nadelo vom Schmp. 251°, welche in Al-
kohol leicht 16slich sind, wilrend sie sich in Aether nicht 16sen.

0.2085 ¢ Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.2484 g Ag Hal.

CyH1uNgBrJ. Ber. Br+J 58.63. Gef Br+J 38.3.

Liste man das Jodid in warmem Wasser, gab dann Natronlauge
im Ueberschuss zu und extrahirte die gekiihlte Lésung rasch mehrere
Male mit Aether, so nahm dieser das entsprechende Carbinol (4-Brom-
N,N-dimethylbenzimidazolo!) auf| Die Aetherlosung wurde scharf
mit Aetzkali getrockuet, darauf mit Thierkohle behandelt und abge-
dunstet, wobei das Carbinol in schwach gefirbten Nadeln zuriickblieb,
welche nach dem Umkrystallisiren ans Ligroin vollkommen weiss vom
Schmp. 103° gewonnen wurden.

0.1375 g Sbst.: 0.2256 g COg, 0.0534 g HoO. — 0.1798 g Shst-: 19 cem N
(219, 738 mm).

Cng]N?BrO. Ber. C 44.4, H 4.5, N 11.5.
Gef. » 447, » 4.3, » 11.6.

4-Brom-N, N'-dimethyl-o-phenylendiamin.
Das Carbinol wird durch Kochen mit Natronlauge selir leicht
aufgespalten. Um das Spaltungsproduct bequem darzustellen, geht
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man direct vom obigen Jodid aus. Man 198t dieses in Wasser, setat
Natronlauge zu und leitet Wasserdampf ein, wobei das Diamin in
farblosen Nadeln iibergebt, die sich am Licht resp. durch Oxy-
dationsmittel roth firben. Die Nadeln wurden aus verdiinntem Al-
kohol krystallisirt, wonach sie bei 78° schmelzen.

0.1716 g Sbst.: 0.2802 g CO;, 0.0792 g H0. — 0.17(2 g Sbst : 21.7 cem
N (229 737 mm).

' CsHu NoBr. Ber. C 44.6, H 5.1, N 13.0.
Gef. » 44.5, » 5.1, » 13.2.

Als aromatisches Diamin fiirbt sich die Substanz in salzsaurer
Losung wit Eisenchlorid schén roth. Beim lingeren Stehen dieser
Losung wurde der Farbstoff in prichtigen, bronceglinzenden Blittchen
gewonnen?).

#-Methyl-brombenzimidazol (Aethenyl-bromphenylen-
diamin).

Wir erhielten dieses zuerst von Remmers#), spiter von v. Niemen-
towski dargestellte Product aus p-Bromphenylendiamin und Eisessig
und fanden den Schmelzpunkt in Uebereinstimmung mit v. Niemen-
towski bei 2169,

5 g der Substanz wurden mit 12 cem Holzgeist und 6 g Jod-
methyl einige Stunden unter Druck Dbei 1200 erhitzt. Nach dem
Oeffnen der Réhren war das Ammoniumjodid (neben etwas braunem
Perjodid) in dicken, gelben Prismen ahgeschieden; man léste diese in
beissem Wasser, kochte mit Thierkohle und erbielt so das 4-Browm-
pt-methyl- N, N'-dimethyl-benzimidazoliumjodid in gelblich-
weissen Prismen (aus verdiinntem Alkohol wurden dicke, gelbe Siulen
gewonnen).

0.2003 ¢ Shst. (bei 110Y getrocknet): 0.2329 g AgHal.

Ber. Hal 56.4. Gef. Hal 56.76.

Entsprechend den fritheren Versuchen iiber wu-Methyl V,N'-dime-
thylbenzimidazoliumjodid3) wird auch diese Verbindung durch Kochen
mit Kalilauge nur minimal aufgespalten, widhrend dabei als Haupt-
product ein Carbinol (4- Brom-g-methyl-N,N'-dimethylbenzimid-
azolol) entsteht, welches aus verdinntem Alkohol in schisnen, weissen
Nidelchen vom Schmp. 173° gewonnen wird, wihrend die Substanz
aus Ligroin in weissen, concentrisch gruppirten Nadeln krystallisirt.

0.11%1 g Sbst.: 1.7 cem N (18.50, 742 mm).

HC:CH.C.NCHy) . _cH,

CroHys N BrO= c<CHs  Ber N 109. Gef. N 111
s N B =y C:CH.C.N(CHy ™~ SOH" °°F o

Y x. 0. Fischer, diese Berichte 37, 357 [1904].
2) Diesc Berichte 7, 348 [1874]. % Diesc Berichte 34, 4202 [1901].
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Bei den entsprechenden 4-Chlor-benzimidazol-Derivaten liegen
die Spaltungsverhiltnisse analog. Waihrend sich das 4-Chlor-N.N-
dimethylbenzimidazoliumjodid ') durch Natronlavge aufspaltet, wird die
entsprechende p-Methyl-Verbindung desselben nur spurenweise ge-
spalten. Letztere Substanz wurde aus dem von Ullmann und
Mauthoer?) zuerst aus Diacetyl-p-chlorphenylendiamin durch Sub-
limation dargestellten p-Chlor u#-methylbenzimidazol gewonnen. Wir
stellten diese Verbindung auf dem gewd&hnlichen Wege aus p-Chlor-
phenylendiamin und Eisessig dar und fanden den Schmelzpunkt bei
203° ("llmann und Mauthner fanden 199°). Je 6 g desselben
erhitzte man mit 6 g Jodmethyl und 10 cem Holzgeist 3-—4 Stunden
unter Druck auf 110—120° Die nach dem Erkalten abgeschiedenen
derben Krystalle wurden mit Aether gewaschen und aus verdiinntem
Holzgeist umkrystallisirt.

0.3206 g Shst. (bei 110" getrocknet): 0.3742 g Halogensilber.

CioH;3Cl.I Ny, Ber. Hal 50.4. Gef. Hal 50.1.

Die wissrige Lésung dieses Ammoniumjodids bleibt auf Zusatz
von kalter Natronlauge zanichst klar, erst bei lingerem Stehen oder
durch Erhitzen tribt sich die Losung unter Abscheidung des entspre-
chenden Carbinols. Dies bLeweist, dass hier die Umlagerung der
Ammonium-Base in die Carbinol Base schwieriger eintritt als sonst;
aucl ist in Folge dessen die Carbinolbildung erst nach langem Kochen
mit der Lauge einigermaassen vollstindig. Die Carbinol-Base wurde
dabei nur spurenweise in Essigsiure und p-Chlor- N,N'-dimethyl-o-
phenvlendiamin  gespalten, da das mit Wasserdimpfen i{ibergehende
Destillat mit Eisenchlorid sich roth firbte. Die Carbinol-Base gewaun
man aus verdiinntem Alkohol in zolllangen, farblosen Prismen vom
Schorp. 152—153°,

0.2212 g Shst.: 25.3 cem N (179, 745 jum).

CioH;3CINgO. Ber. N 13.17. Gef. N 13.05.

Zom Schluss bemerke ich noch, dass im hiesigen Institut die
Aufspaltung von Imidazolringen, wie z. B. Lei Lysidin, Lophin etc.,
sowie bei fibnlichen 5-gliedrigen Ringen (Oxalolen, Thiazolen etc.)
mittels Alkylirung in Angriff genommen ist.

) Diese Berichte 37, 557 [1904}1 2) Diese Berichte 36, 4026 [1903].





