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Ersetzt man das Anilin bei der Reaktion durch p-Anisidin, so
erbilt man das entsprechende

«-Phenyl-8-anisyl-y,d-diketo- /*-buten-Dianisil,
das aus Alkohol in schénen gelben Nadeln vom Schmp. 158" krystallisiert.

III. Diacetyl, Benzaldehyd und Anilin: Dicinnamoyl-dianil,
H;Cs.CH:CH.C(:N.CsHs).C(: N.C¢H;).CII: CH.Cq Hs.

Wenn man Diacetyl (4.3 g) mit Benzaldehyd (10.6 g) und Anilin
(9.3 g) in alkobolischer Lisung zu kondensieren versucht, so resultiert
vur ein zihes dunkles Harz. Liost man jedoch die Komponenten in
Eisessig (ca. 150 ccm) und erwirmt einigs Stunden auf dem Wasser-
bade, so scheidet sich allmihlich ein gelbes Krystallpulver aus, das
wegen seiner Schwerloslichkeit in allen in Betracht kommenden Sol-
venzien fiur die Analyse pur durch Auskochen mit Aceton gereinigt
werden konnte. Es schmolz bei 270° und war der Formel Ci;oH3:Ns
entsprechend zusammeugesetzt.

0.2000 g Sbst.: 0.6365 g CO,, 0.1014 g H0. — 0.1680 g Sbst.: 10.5 cem
N (23°, 748 mm).

CsoHas No. Ber, C 87.31, H 5.80, N 6.89.
Get. » 86.78, » 3.67, » 6.81.

621, H. Rupe und K. G. Thiess: Uber Benzoylen-benzimidazol.
{Eingeg. am 18. Oktober 1909; mitget. in der Sitzung von Hrn. J. Houben.)

In den Jahren 1888 wund 1891 verbifentlichte Bistrzycki?)
Untersuchungen iiber die Kondensation von Phthalaldehydsiduren
mit o-Diaminen. Durch Einwirkung von Opiansiure auf To-
luylendiamin wurde in eigentiimlicher Reaktion die Sdure (I) er-
halten, mit Essigsdureanhydrid lieferte diese unter Wasserabspaltung
die in gelben Nadeln krystallisierende Substanz (II}:

~
f |‘NH’ + CHO.Cg¢H, (CH;0);.COOH

CH... _.NH,

NH

NG, CeHs (CH, 0% .COOH + H, 0 + H

= L o~0. .

CH3.|\/‘\/ 6 2( 3 )'a —+ NV 4+ He

N
N—<CO
NN |
i 1 8 1 50.CsH:(CH;0) + H,0.

CHa -i\/'\//'

!} Bistrzycki, diese Berichte 21, 2523 [1888]; 24, 627 [1891].
275*
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Spater baben Bistrzycki und Heiberg?) aus Phthalaldehyd-
sdure und o-Phenyl-endiamin anf dieselbe Weise die Stammsub-
stanz (III), eine prachtvoll gelbe Verbindung, erhalten, der sie den
Namen Phenyl-phthalamidon erteilten. Sie 1iBit sich leicht mit
Alkalien zur entsprechenden Benzimidazol-carbonsidure (IV) auf-
spalten oder mit Alkohol zu deren Estern:

N—CO NH COOH

~ - s :
TIL r N/ TN Ho O — IV, ]\/ D Yany
\J\Nﬂ A | \J\N/C \_/

Aus der Siure bildet sich eben so leicht das Anhydrid zurick.

Von Bistrzycki und Heiberg sind dann ferner noch die Re-
duktionsprodukte des Phenylphthalamidons untersucht worden.

Auf Veranlassung des einen von uns hat A, Wetter?) versucht,
einen bequemeren Weg zur Darstellung des»Phenyl-phtbhalamidons«
zu finden.

Er ging aus vom o-Nitro-phthalanil (V), das er durch Re-
duktion in die gewiinschte Verbindung (VI) iiberfiihrte:

€O R
T NS0 L e = VLI | Ve \pfsHmo
Vol N0, 00 s |‘\/|\§/C\ )

Allein Wetters Arbeitsmethode, Reduktion mit Zinnchloriir und
Salzsiure in alkoholischer Losung, lieferte nur schlechte Ausbeuten,
neben dem gelben Korper euntstand noch der weille, stark basische
Xster der entsprechenden Benzimidazolcarbonsiure. Im Hinblick auf
unsere Arbeiten mit den Benzimidazolen und den bei dieser Gelegen-
heit gefundenen Methinammoniumfarbstoffen haben wir die Unter-
suchung des interessanten Phenylphthalamidons wieder aufgenommen.
Es wurde eine bequeme Darstellungsmethode gefunden, indem es
gelang die Reduktion des o-Nitrophthalanils bedeutend zu verbessern,
dann wurden die Einwirkungsprodukte mit Halogenalkylen, sowie
einige Nitro- und Amidoderivate untersucht. Alle diese Arbeiten
zeigten, dafl das Phenylphthalamidon ein starkes Chromophor ist.
Wihrend unsere Arbeiten schon fast abgeschlossen waren, erschien

) Heiberg: Uber einige Kondensationsprodukte aus o-Diaminen und
aromatischen -0-Aldehydosiuren. Diss., Freiburg (Schweiz) 1898.

?) Alex. Wetter: Uber Aposafranine und Azoniwmverbindungen aus
Tolusafranin. Beitrige zur Kenntnis der Phenylphthalamidone. Diss., Basel
1902. Die von Hrn. Wetter ausgelihrten Versuche und Analysen sind
durch ein W. gekennzeichnet.
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eine Abhandlung von Thiele und Falk'), in der eine ganz npeue
Darstellung des Phenylphthalamidons beschrieben wurde. Es wurde
auf folgendem Wege durch Kondensation von o-Phthalaldehyd und
o-Phenylendiamin erhalten:

~.NH, OHC.T7™ /\|/\
= e Y
|/ | .NH. -+ OHC.\_ | “'I\/\//vc\_—/—{—‘ngO
N
O—Bcnzylenbenzimi(lazol
- --CO
+0 = I/ I /C /_\+H2

N

Thiele und Falk nennen den Korper: Benzo_vlen-benzimid-
azol; wir haben uns entschlossen, den von Bistrzycki eingefithrten
Namen darch den von Thiele und Falk gewihlten jetzt zu ersetzen ?).

Vor kurzem bat Sachs?®) durch Kondensation von 1.8-Naph-
thylendiamin mit Phthalsdureanhydrid eite Verbindung

O

/ \ N/C\

\ / G /
W

dargestellt, die er als Phthaloperinon bezeichnet. Diese interessante
Substanz verhiilt sich gerade so wie das Benzoylen-benzimidazol, nur
daB3 durch den Lintritt des zweiten Benzolkernes die gelbe Farbe
nach Rot hin vertieft worden ist. Die Aufspaltung zur Siaure (Peri-
midyl-(2)-0-benzoesiure) scheint nicht so leicht zu verlaufen, wie
beim Benzoylen-benzimidazol, dagegen eben so leicht die Riickbildung
des Phthaloperinons.

_ N/CO.]/\
o-Nitro-phthalanil, CGH*:,N(;C().'\/ (W)
Ein Gemisch von 100 g o-Nitranilin, 5 g Phthalsfureanhydrid und
18 g geschmolzenem und gepulvertem Natriumacetat wird 6 Stunden
im Olbade in einem Lmailtopf unter hiufigen Durchriihren erhitzt.
Anfangs schiumt die Masse lebhaft. Nach dem Erkalten wird die ge-

) Thiele und Falk, Ann. d. Chem. 347, 115.

%) Dies goschal aut eine Anregung von Prof. Jacobson hin, der die
Freundlichkeit hatte, mich darauf aufmerksam zu machen, dal der Ausdruck
Phenylphtlhalamidon nicht korrekt ist.

%) Sachs, Ann. d. Chem. 863, 117 [1909].
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pulverte Schmelze mit Wasser lingere Zeit ausgekocht zur Entiernung
von unverindertem Nitranilin, filtriert und mit kochendem Wasser
nachgewaschen, bis dieses nicht mebr gelb abliauft. Dann wird aus
Eisessig unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Der Korper
bildet schwach gelblich gefirbte Nadeln vom Schmp. 202—203°.
0.2289 g Sbst.: 22.0 cem N (219 743 mm).
CisHgN2Oy. Ber, N 10.44. Gef. N 10.67.
Die Verbindung ist recht bestindig gegen Siuren; durch Alkalien
wird sie leicht aufgespalten.
cO
N,
Benzoylen-benzimidazol, /\"/\‘C /A .
‘\\,/}\ \ o

N

Schon von Wetter ist die Reduktion des o-Nitrophthalanils mit
Zinnchloriir und Salzsiure in alkoholischer Lésung ausgefithrt worden;
die Ausbeuten lieBen aber sehr zu wiinschen {ibrig, auch ist der Nitro-
kérper in Alkohol wenig )éslich, Besser gelingt diese Reduktion in
Eisessiglosung. Doch wurde schlieSlich nach einer der beiden hier
mitgeteilten Methoden reduziert, beide geben gleich gute Ausbeuten.

1. Reduktion mit Eisen und Essigsdure.

o-Nitrophthalanil (50 g) wurde in Tisessig (/2 1) durch Kochen
gelost und allméihlich unter starkem Schiitteln Eisenpulver (30 g) einge-
tragen. Dabei findet eine lebhafte Gasentwicklung urd heftiges Auf-
kochen der Fliissigkeit statt. Die rotbraune, dickiliissige Masse wurde
noch ca. 2 Stunden im Sieden erhalten. Nachdem ein Teil der Essig-
siure abdestilliert und der Riickstand mit Wasser versetzt worden
war, wurde der ausfallende Niederschlag, ein Gemenge von Phenyl-
benzimidazol-o-carbonsiiure Benzoylenbenzimidazol und basischen Ace-
taten des Eisens, abgesogen und gut mit Wasser ausgewaschen. Der
stark getrocknete und fein gepulverte Niederschlag wurde mit Essig-
sdureanhydrid kurze Zeit aufgekocht; die Benzimidazolearbonsiure
geht dadurch in DBenzoylenbenzimidazol iiber, das in Essigsiure-
anhydrid in der Hitze leicht Igslich ist. Man filtriert heill und fillt
mit Wasser aus.

Ausbeute: 32 g Benzoylenbenzimidazol (roh), 26 g (aus Alkohol
umkrystallisiert) = 759, der Theorie (auf o-Nitrophthalanil bezogen).

2. Reduktion durch Hydrosulfit.

o-Nitrophthalanil wurde in Kisessig durch Kochen gelést und
eine Losung von Hydrosulfit in Wasser portionenweise unter starkem



Schiitteln zugegeben, bis eine Reaktion bei Zugabe von Hydro-
sulfit picht mehr beobachtet werden konnte. Vom anorganischen
Schlamm wurde filtriert und der Eisessig im Vakuum abdestilliert.
Der Riickstand, welcher aus Phenylbenzimidazol-o-carbonsiure,
anorganischen Salzen und etwas Schwefel bestand, wurde mit
Wasser aufgeschlimmt, filtriert, gut nachgewaschen und durch Essig-
siureanhydrid in Benzoylenbenzimidazol umgewandelt.

Liin Versuch, o-Nitrophthalanil vermittels Phenylhydrazin zu
reduzieren, lieferte lediglich Phthalphenylhydrazidsiure und
o-Nitranilin.

Das rohe Benzoylen-benzimidazol lillt sich aus Alkohol um-
krystallisieren und bildet in reinem Zustande schéne, bis zollange,
seidenglinzende, rein gelbe Nadeln, die bei 212—213° schmelzen.

0.2286 g Sbst.: 0.6437 g CO,, 0.0735 g H,0. — 0.172G g Shst.: 20.0 cem
N (249 748 mm).

CisHsON;. Ber. C 76.38, H 3.63, N 12.27.
Gel. » 76.77, » 3.56, » 12.77.

Der Korper ist in den meisten der gebriuchlichen Losungsmittel

ziemlich schwer 18slich, am leichtesten noch in heiflem Athylalkohol

oder Eisessig.

Phenyl-benzimidazol-o-carbonsiure (W.),
Ny O-H

(Lol
N

Durch Kochen mit Alkalien oder Siiuren wird das Anhydrid
leicht zu der entsprechenden Sdure aufgespalten. Man kocht z. B. mit
verdiinnter Natronlauge, bis eine farblose Losung eingetreten ist, und
siuert mit Oxalsiure (mit Mineralsiuren entstehen losliche Salze) an.
Die ausgelallene Masse krystallisiert man mehrere Male aus kochen-
dem Athylalkohol um. Dicke, weifle Nadelo, Schmp. (unter Zersetzung)
266°. Schwer léslich in den meisten Lésungsmitteln.

0.1810 g Sbst.: 04712 g CO,, 0.0635 g HyO. — 0.1444 g Sbst.: 14.7cem
N (11.5% 744 mm). (W.)

CiH100:N;. Ber. C 70.59, H 4.20, N 11.76.
Gel. » 70.82, » 4.19, » 11.78.

Erwirmen mit Essigsdureanhydrid verwandelt leicht in Benzoylen-
benzimidazol zuriick. Die Verbindung liefert ein Chlorhydrat; es
bildet lange, weille, seidenglinzende Nadeln, welche, im Gegensatz
zur freien Sdure, in Eisessig ganz unloslich sind. Iis ist in Wasser
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leicht 18slich ), wird aber dabei teil\\'efse schon in die Siure ver-
wandelt. Das Salz entsteht auch bei der Reduktion des o-Nitrophthal-
anils mit Zinochlortir und Salzsiure in alkoholiscker Liosung (W.).

lister der Phenyl-benzimidazol-o-carbonsiure.

Die Ester euntstehen sowobl direkt aus der S#ure als auch aus
dem Anhydrid.

1. Aus der Siure. — Athylester (W.). 4 g Siure werden
mit 12 g absolutem Alkobol und 1 g Schwelelsure 7 Stunden
unter RickfluB gekocht. Man verjagt einen Teil des Alkohols, giefit
in Wasser und neutralisiert mit Soda. Es fillt ein weiler Kérper
aus, den man aus verdinntem Alkohol oder Essigester umkrystalli-
siert. Feine, oft zentimeterlange Nadeln vom Schmp. 163°

0.1954 g Sbst.: 0.5175 g CO,, 0.0932 g H.0. — 0.1952 g Sbst.: 18.6 ccm
N (18% 732 mm).

CisHi4 02N, Ber, C 7218, H 5.24, N 10.52.
Gel. » 72.21, » 5.27, » 10.58.

Der Ester ist unléslich in Wasser, ldslich in Benzol, Toluol, -
Chloroform, Essigester, Aceton, Methyl- und Athylalkohol. Derselbe
Korper entsteht auch beim Behandeln des Silbersalzes der Siure
mit Jodithyl (Kochen in Benzolldsung).

2. Aus Benzoylenbenzimidazol. Die gelbe Verbindung geht
dublerst leicht beim Erwirmen einer Suspension in Alkohol mit eipigen
Tropfen Salzsiiure unter Losung und Entfirbung in den Lster tber.
Man verdiinnt mit Wasser und fillt mit Ammoriak den Ester aus.
Aut diese Weise wurde auch der Methylester gewonnen: blendend
weille Nadeln, in Alkohol und Essigester schwerer l18slich als der
Athylester; sie schmelzen bei 188°.

0.1748 g Sbst.: 17.8 cem N (219, 746 mm).

Ci5H120s No. Ber. N 11.11. Gef. N 11.35.
Erhitzt man diese Ester vorsichtig iiber ihren Schmelzpunkt, so

gehen sie ohne Zersetzung vollstindig in Benzoylenbénzimidazol iiber
unter Abspaltung von einem Molekil Alkohol:

NH N-——CO
Cs H4<>C .CeH;.COOC.H; =C; H4<\/\C .C¢Hy + C:Hs. OH.
N N

Interessant ist, was ja auch schon Bistrzycki erwihnt, daB die
Iister dieser Siure starke Basen sind. Sie bilden woll charakteri-

) Thiele wud Falk (l. c., S. 128) erwiihnen, dic in heiflem Wasser fast
unlosliche Siure lise sich leicht darin auf bei Gegenwart von Mineralsiuren.



sierte Salze, die durch Wasser nicht zersetzt werden. 15 sind weit stirkere
Basen als etwa Benzoyleubenzimidazol selbst. Uberhaupt bewirkt die
Einfihrung von Alkylgruppen, wie die weiter unten mitgeteilten Ver-
suche zeigen, eine starke Erhéhung der Basizitit.

Chlorhydrat des Athylesters (W.). TiBt man den Ester, in wenig
Salzsdure gelost, stehien, so krystallisieren sclineeweifle Prismen aus; sie werden
im Exsiccator bix zur Gewichtskonstanz getrocknet.

0.4524 g Sbst.: 02112 g AgClL

CicHys 0o N, Cl. Ber. Cl 11.73.  Gel. Cl 11.54.

Platinsalz (W.). Das Salz entsteht auf Zusatz von Platinchlorid zur
heillen, salzsauren Losung. Gelbbraune, winzige Nadelchen, fast unloslich in
kaltem Wasser. Zur Analyse wurde bei 1200 getrocknet.

0.1378 g Sbst.: 0.0286 ¢ Pt. — 0.1425 g Sbst.: 0.0298 ¢ Pt.

(Ci6Hys O: No)o Pt Clg.  Ber. Pt 20.70.  Gef. Pt 20.75, 20.91.

Goldsalz (W.). Wurde wie cas Platinsalz dargestellt. Nach dem Er-
kalten wurde das Salz in siedendem Alkohol gelést, mit Wasser bis zur be-
ginnenden Trithung versetzr, nochmels erwiirmt und stehen gelassen. Lange,
feine, orangegelbe Nadeln, leieht in heiflem Alkohol, kaum in Wasser loslich.
Bei 120° getrocknet,

0.5434 ¢ Sbst.: 0.1771 g Au.

CieHi5 02N> . AuCly. Ber. Au 82.50. Gel. Au 32.59.

Phenylhydrazid de Phenyl-benzimidazol-o-carbonsiure,
NH
CsHy= >C.CsHy.CO.NH.NH. CyHs.
N
Das Benzovlenderivat wurde mit einem UberschuB von Phenylhydrazin in
alkoholischer Lisung 3—4 Stunden unter RickfluB gekocht. Nach dem Er-
kalten fielen weillc Nadeln aus; sic wurden aus Lssigester umkrystallisiert.
Schwer léslich in kaltem Alkohol, Aceton, Chloroform und den Kohlenwasser-
stoffen, etwas leichter in Essigester, leicht in Eisessig. Schmp. 2449
0.1747 g Sbst.: 26.30 ccm N (13% 731 mm;.
. ConquO. Ber. N 17.17. Gel. N 17.11.
Kocht muan die Substanz mit Essigsdurcanhydrid, so geht sic in Ben-
zoylenbenzimidazol iiber.

Einwirkung von Halogenalkylen auf Benzoylen-benzimid-
azol, Benzimidazolecarbonsidure und ihre Ester.

Jodmethylat des Benzoylen-lLenzimidazols,

N CcO
N .
‘ c./ N\
RENGC N \ 7
N
1L,Cd

1 Mol.-Gew. Benzoylenbenzimidazol wurde mit 2 Mol.-Gew. Jod-
methyl im zugeschmolzenen Rohr 6—8 Stunden auf 90-—100° erhitzt,
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(Wasserbad.) Das iiberschiissige Jodmethyl wurde durch Verdunsten
im Vakuum entfernt. Der Korper 1aft sich aus heillem Essigsdure-
anhydrid, weniger gut aus Chloroform umkrystallisieren; in Kohlen-
wasserstoffen ist er unloslich, hydroxylhaltige Losungsmittel zersetzen
ihn sofort. Er schmilzt nach vorhergehendem Sintern unscharf bei
200°. Feine, leuchtend rote Nadeln. 15 g Benzoylenbenzimidazol
geben 25 g Jodmethylat.
0.1810 g Sbst.: 0.3293 g CO3, 0.0496 g HyO. — 0.2113 g Sbst.: 15.05 ccm
N (229, 739.5 mm). — 0.2154 g Sbst.: 0.1390 g AgJ.
CisHinONoJ. Ber. C 49.72, H 3.07, N 7.75, J 35.09.
Gef. » 49.60, » 3.28, » 7.84, » 34.87.

Die rote Farbe des Kérpers verblafit allmihlich beim Stehen amn
Licht. Beim vorsichtigen Erhitzen tber den Schmelzpunkt wird er in
Jodmethyl und die Benzoylenverbindung zerlegt.

Jodmethylat der Phenyl-benzimidazol-n-carbonsiiure,
NH CO.H

TN \
| ¢/
}Iz(:/\\J

/

Das rote Jodmethylat wird mit Wasser avf dem Wasserbade bis
zur volligen Lésung erwirmt. Trie von wenig Schmieren filtrierte,
schwach gelbliche Lésung wird bis zur Ausscheidung eines festen
Kérpers eingedampit. Man krystallisiert aus Eisessig um und erhilt
gelblichweille, glinzende Wiirfel. Schmelzpunkt {nach langsamem
Sintern) 200—210°.

0.1946 g Sbst.: 0.3410 g COs, 0.0650 g H,0. — 0.1957 g Shst.: 0.3426 g
COq, 0.0633 g H,O0. — 0.2065 g Sbst.: 13.8 cem N (16°, 741 mm). — 0.2209 g
Shst.: 0.1359 g Agd.

CisH;303N2J. Ber. C 47.36, H 345, N 7.39, J 33.37.
Gef. » 47.77, 47.74, » 3.74, 8.71, » 7.59, » 33.10.

Die Verbindung ist leicht 19slich in Alkohol, Wasser, Lisessig
und Essigester, sehr wenig 16slich in Chloroform, unléslich in Benzol
und Ligroin. Erwirmt man sie mit wenig Essigsiureanhydrid, so
geht sie, ohne sich erst zu losen, in das rote Jodmethylat iiber.

0.2084 ¢ Sbhst.: 14.85 ccm N (149, 727 mm.)
CisH,;ONoJ. Ber. N 7.75. Gel. N 8.01.
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Phenyl-benzimidazol-o-carbonsdure-methylester-
Jodmethylat,
NH CO,CH;
STy
H,C—™J

Das rote Jodmethylat wurde auf dem Wasserbade mit absolutem
Methylalkolol bis zur Losung erwirmt. Nach dem Erkalten wurde
filtriert und zur Trockene eingedampit. Der Riickstand wird aus
Wasser umkrystallisiert. Grofle, weille, stern- oder siulenférmige
Krystalle vom Schmp. 147°.

Der gleiche Korper entsteht auch direkt aus Benzoylenbenzimidazol.
5.5 g dieser Verbindung, 4 g Jodmethyl und 10 cem Methylalkohol
werden im Rohr 2—3 Stunden auf 90—100° erhitzt. Der flissige
Réhreninhalt besteht vorwiegend aus dem Jodmethylat des Methyl-
esters neben wenig Jodmethylat des N-Methylderivats (s. unten). Man
dampft ein und krystallisiert fraktioniert aus Wasser um; der letztere
Koérper ist in Wasser viel leichter 1oslich und bleibt in den Mutterlaugen.

0.1950 g Sbst.: 0.3480 g CO,, 0.0698 g HyO. — 0.2070 g Sbst.: 12.8 cem
N (13% 753 mm). — 0.1952 g Sbst.: 0.1156 g AgJ.

CisH;509NyJ. Ber. C 48.72, H 3.84, N 7.13, J 32.18.
Gel. » 48.66, » 4.01, » 7.23, » 32.02.

Die Verbindung ist leicht léslich in heilem Wasser, in Alkohol
und Essigester, unloslich in Kohlenwasserstoffen. Sie lost sich leicht
in kalter Salzsiure, auf Zusatz von Soda fillt sie unveriindert aus.

Jodmethylat des N-Methyl-phenyl-benzimidazol-o-
carbonsiure-methylesters,
E;,C.N €O, CHs
| j,/ c./ \
S~ \_//
N
H;C~J
Diese Verbindung kann nach drei verschiedenen Methoden erhalten
werden. 1. Benzoylen-benzimidazol wird mit 2 Mol.-Gew. Jod-
methyl und wenig Methylalkohol 3—4 Stunden im Robr auf 120° er-
hitzt. Das Reaktionsprodukt besteht vorwiegend aus dem Dimethyl-
ester. Man krystallisiert aus wenig Wasser um. Grofle, fast weille,
derbe, prismenformige Krystalle vom Sebmp. 230°.
0.2110 g Sbst.: 0.3854 g CO,, 0.0843 g H20. — 0.2323 g Sbst.: 14.2 ccm
N (14% 756 mm). — 0.1991 ¢ Shst.: 0.1145 g AgJ.
CirHi702N:J. Ber. C 49.99, H 4.22, N 6.89, J 31.07.
Gef. » 49.81, » 448, » 7.15, » 31.32.
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Die Substanz ist sehr leicht 18slich in Wasser, Alkohol, Eisessig,
Lssigester und Chloroform, unléslich in Kohlenwasserstoifen. Schwache
Base.

2. Phenvl-benzimidazol-o-carbonsiure-methylester und
2 Mol.-Gew. Jodmethyl wurden mit etwas Methylalkohol 6—8 Stunden
auf 100° iin Rohr erwirmt.

3. Das oben beschriebene Jodmethylat des Methylesters
kann durch Erhitzen mit Jodmethyl bei 100° am Stickstoff methyliert
werden.

Phenyl-benzimidazol-o-carbonsiiurc-dthylester-Jodmethylat.
Die Substanz wurde genau wic der analoge Methylester mit Athylalko-
hol dargestelit. Derbe, prismatische Krystalle; sie schmelzen hei 1910, Los-
lichkeit wie beim Methylester.
0.1¢11 g Sbst.: 10.4 ccm N (199 738 mm).
Ci7Hi7N202J. Ber. N 6.89. Gef. N 7.20,

Jodmethylat des N-Methyl-phenyl-benzimidazol-o-carbonsiurec-
ithylesters.

Der Athylester der Phenylbenzimidazolearbonsidure wurde mit Jodmethyl
und Athylalkoliol 6—8 Stunden auf 90—100° erwirmt. Die neue Substanz
wurde durch Umkrystallisicren aus Tassigester in schreeweillen, warzenformig
grappierten Nadelchen, aus Wasser in zenfimelerlangen Siulen erhalten.
Schmp. 175

0.2288 g Sbst.: 13.0 cem N (169 748.5 mum).

C]sH]QN?O?J' Ber. N 6.65. Gef. N 6.80.

Losungsverhiltnisse wie bei dem Mcthylester.

Betain.

Bei der Bebandlung des farblosen Jodmethylates der Phenyl-
benzimidazol-no-carbonsiiure mit Ammoniak oder Natriumacetat er-
hilt man eine neue, farblose Verbindung, welche unter Verlust von
Jodwasserstoff entstanden ist. Dieser Kdérper kann entweder das
T.acton einer Carbinolbase (I) oder aber auch ein Betain (II) sein.

NH
U\ SN0
_/
0. 90 CH \O.L|‘.0

Wir nabmen zunichst die erste Formel an. Denn O. Fischer?)
und seine Mitarbeiter haben bel ihren umfassenden Untersuchungen

1 0. Fischer, diese Berichte 34, 930 [1901]: O. Fischer und Rigand,
diese Berichte 85, 1258 {1902).
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iiber die Alkylierung der Benzimidazole nachgewiesen, dafl die Jod-
methylate, z. B. das Dimethyl-benzimidazoljodid (III) beim Be-
handeln mit Alkalien Carbinolbasen (IV) unter Wanderung der
.OH-Gruppe liefern. LaBt man auf diese Carbinole Sauren einwirken,
s0 erhilt man wieder Ammoniumsalze. Die aus dem Jodmethylat (IIT)
mit Silberbydroxyd zu gewinnende, stark basische Ammoniumbase (V)
geht beim Kochen der wiilirigen Losung in das Carbinol iiber:

N.CH; N.CH; N.CH;
— . ~. N
Ne [ B . -H N
CH \ — C g . CH.
E/[/ +NaOH /,|_\/ ~OH + Nad =« l\/|\/
N N.CH; N
H,C—J H,C—™0H
I 1V. V.

Indessen kamen wir bei der genauen Untersuchung unserer Ver-
bindung zu Ergebnissen, welche uns die Betainformel (II) als die
richtigere erscheinen liellen.

Das Jodmethylat der Pbenylbenzimidazel-o-carbonsiiure wurde in
Wasser gelost und mit Natriumacetat versetzt. Nach einigem Stehen,
besonders beim Kratzen mit einem Glasstabe, fiel ein weiller Nieder-
schlag aus. Nach dem Umkrystallisieren aus kochendem Alkobhol
bildet er mikroskopisch feine Nidelchen; sie schmelzen bei 280—28]°,

0.2098 g Sbst.: 0.5464 g COs, 0.0961 g Hy0. — 0.1881 g Shst.: 0.4911 g
COy, 0.0816 g HyO. — 0.1898 g Shst.: 19.2 cem N (18%, 735.5 mm).

C]s}ln 02 Ng. BO]‘. C 71.37, I{ 481, N 11:)3
Gef. » 71.07, 71.20, » 5.13, 4.86, » 11.56.
Titration: 0.1784 g Sbst.: 7.40 cem  Yyp-n. NaOH. — 0.2186 g Sbst.:

8.9 cem '/j0-n. NaOH. — Ber. 7.08, 8.7 com.

Die Substanz ist leicht loslich in Eisessig, ziemlich leicht in
bheiBem Alkohol, schwer 16slich in Wasser, Lssigester, Chloroform
uod den XKohlenwasserstoffen. Die Eigenschaften dieses :Kéorpers,
welche uns bewogen, die Formel eines Betains fir ihn anzunebmen,
sind folgende:

Er ist leicht I8slich in Soda und Xaliumbicarbonatlisung; auf
Zusatz von Salzsiure fillt das Chlormetbylat der Phenyl-benz-
imidazol-o-carbonsiure aus (siehe unten). Kocht man die Ver-
bindung mit Essigsiureanhydrid bei Gegenwart von Jodwasserstoff,
s0 erhilt man die roten Nadeln des Benzoylen-benzimidazol-
jodmethylates:

N_CO
/\,/1:IH / \ T - \/—*\
S C— S G ‘
\/\ ’ C \\.A ,/ -+ IIJ = \/l\ 7 \— —»»/ -+ H;!O.
N—0—CO N

. P
CH; H,C J
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Die Leichtloslichkeit in Alkalicarbonaten und -bicarbonaten
spricht entschieden gegen ein p-Lacton, das viel bestiindiger sein
miillte. Wichtiger noch ist folgender Versucn: Erhitzt man einige
‘Gramm des Betains in einem Reagensglase langsam in einem Luft-
bade auf 280—290° so lange, bis das anfipgliche starke Schiumen
ganz aufgehort hat, rithrt dann nach dem FErkalten die Schmelze mit
etwas Alkohol an, erwirmt und filtriert, so bleibt auf dem Filter un-
verindertes Betain zuriick, wihrend aus der gelben Lésung Benzoylen-
benzimidazol auskrystallisiert (Mischschmelzpunkt bestimmt).

Nun haben schon Griess!) und besonders neuerdings Will-
stitter und Kahn?) gezeigt, dal gewisse Betaine, wie z. B. die der
alkylierten Aminobenzoesiiuren, heim Erhitzen im Sinne der folgenden
Gleichung aufgespalten werden:

N(CI'IB)S N (CH3)2
~ . N
0 =

N N ~

g .
CcO COOCH;

I

Analog verlduft auch die Aufspaltung in unserem Falle: es bildet
sich zuerst der Methylester der Phenyl-benzimidazol-o-
carbonsdure, dieser aber geht leicht, wie schon oben gezeigt wurde,
‘beim Erhitzen in Benzoylenbenzimidazol iiber, unter Abspaltung von
Methylalkohol :

NH NH COOCH;
NN R PNl L
o C—< S ! L,C—( \
~T~ A a4 N
N 06 N
L
H;C
N—-0C
T~ —
> TNe—/\ & oH,.O0IL
—~——— \/

Die Bildung dieser Verbindung wire dagegen aus dem Lacton
nur sehr schwierig zu erkliren. Mit Methylalkohol und Jodwasser-
stoff gekocht, geht das Betain in das Jodmethylat des Phenylbenzimid-
azolcarbonsiuremethylesters iiber.

) Griess, diese Berichte 6, 585 [18731
%) Willstatter und Kahn, diese Berichte 37, 204 [1904].



Chlormethylat der Phenyl-benzimidazol-o-carbonséure,

NH COOH
TN =
No—/ N
S~ \ . ,/
N
N
H;¢ Cl

Versetzt man eine Lésung des Betains in Soda oder eine wille-
rige Losung des Jodmethylates der Siure mit Salzsiure, so fillt das
Chlormethylat der Siure aus. Aus Wasser Lrystallisiert, bildet es
blendend weille Nadelo vom Schmp. 272—274°,

0.1442 g Sbst.: 12.5 ccm N (18% 744 mm). — 0.1969 g Sbst.: 0.0995 g
AgCl

CisHi30: N, CL. Ber. N 9.73, CI 12.30.
Gef. » 9.75, » 12.49.

Leicht 16slich in heiem Wasser, Alkohol und Essigester, unlos-
lich in den Kohlenwasserstoifen. In Essigsiureanhydrid 16st sich der
Korper unter Gelbfirbung. Lafit man das Essigsiureanhydrid im
Vakuum bei Gegenwart von Kali vollstindig verdunsten, so bleibt ein
griingelber Korper zuriick, leicht zersetzlich und leicht l6slich, so dafl
er nicht umkrystallisiert werden koonte. Er schmolz unscharf gegen
200° Der Analyse nach ist er das Chlormethylat des Benzoylen-
benzimidazols:

N- - -0C
/\/\ / |
. A
P /

N

P
Hs:C Cl

0.1852 g Sbst.: 16 cem N (13°, 749 mm).
CisH;  NoOCL. Ber. N 10.36. Gel N 10.07.
Versetzt man dagegen die Liosung in Acetanhydrid mit Jodwasser-
stofisiiure, so fallen alsbald die roten Nadeln des Jodmethylates aus.

Aus der wiilirigen Losung des letzteren gewinnt man dann wieder das
Chlormethylat der Saure mit Chlornatrium.

Brommethylat der Phenyl-benzimidazol-e-carbonsiure,

- N COOH
N hE—
i \,\C——/ \
N
N
HiC Br

Das Brommethylat fillt aus einer Losung des Betains in Soda mit Brom-
wasserstoifsiure sogleich aus. Aus Wasser umkrystallisiert, bildet es derbe,
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hellbraune, glinzende, nadel- oder siulenférmige Krystalle, die bei 270° (un-
scharf) schmelzen. Lislichkeit wic beim Chlormetbylat.
0.1746 g Sbst.: 13.15 ccm N (187 741 mm).
Cis Hia N2 0 Br. Ber. N 843. Gef. N 5.48.

Benzoylen-benzimidazol- brommethylat,

N - 0C

P N E

7 < / N

C N\ /o

\,/'\ \ /
N
L

}Iac B!‘

Das Brommethylat der Siure wurde in méglichst wenig Essigsiurcanhy-
drid durch Kochen geldst. Die beim Erkalten abgeschiedenen Nadeln wurden:
abgesogen und im Vakuum tiber Kali von Essigsiureanhydrid befreit. Der
Kérper liefl sich nicht umkrystallisieren, war aber vollkommen rein. Schmp.
(unscharf) 230° Leuchtend rein gelbe Nadeln.

0.2281 g Sbst.: 18.3 cem N (199, 738 mm).

CisH;; ONzBr. Ber. N 8.91. Get N 8.96.

Was die Farbe der drei Halogenmethylate des Benzoylen-lenz-
imidazols betrifft, so hat man: Jodmethylat: rein rot, Brom-
metbylat: rein gelb, Chlormethylat: griingelb. Alle drei sind un-
bestiindig, am bestindigsten die Jodverbindung; schon beim Liegen an
feuchter Luft geben sie allmihlich in die farblose Siure iiber.

CH;.N CO:CHs

/TN
Ammorniumbase, ~~ \ ‘/\
4
H.C OH
Das Jodmethylat des N- Methyl-phenyl-benzimidazol-o-
carbounsiure-methylesters wurde in walriger Losung mit frisch
bereitetem feuchten Silberoxyd geschiittelt. Nach kurzer Zeit wurde
abfiltriert und mit Wasser nachgewaschen. Beim vorsichtigen Ver-
dunsten des Filtrates blieb ein in allen Lisungsmitteln sehr leicht
loslicher, weiller Korper zuriick; er konnte nicht umkrystallisiert
werden, erwies sich aber als rein. Schmp. 252°
0.1074 g Sbst.: 0.2684 g CO,, 00593 g H,0. — 0.2191 g Shst.: 19.1 ccm
N (199 737 mm).
Ci7 ;503 N;. Ber. C 68.39, 11 5.89, N 9.41.
Gel. > 68.16, » 6.18, » 9.66.
Mit Jodwasserstoff entsteht aus der Ammoniumbase der als Aus-
gangsmaterial benutzte Ester.



Nitro- und Aminoderivate des Benzovlen-benzimidazols.

Je nach den Bedingungen der Nitrierung kanu man 2 isomere
Mononitroverbindungen des Benzovlenbenzimidazols erhalten.

Nitroverbindung I.

Benzoylenbenzimidazol wurde mit méglichst wenig Salpetersiure,
spez. Gewicht 1.52, iibergossen und zu der sogleich entstandenen Lis-
sung tropfenweise unter Kiithlung mit Eiswusser Essigsiiureanhydrid
zugefiigt. Nach 24-stiindigem Stehen wurde mit Wasser gefillt. Der
Niederschlag bestelit aus viel Nitrobenzoylenverbindung und wenig
Nitrobenzimidazolcarbonsiiure.  Man krystallisiert aus Ilisessig um,
«die Siaure bleibt als sehr schwer lislich zuriiék; aus dem Filtrat kry-
stallisiert das Nitrobenzoyvlenbenzimidazol in Form kleiner, blall gelb-
griiner Nadeln aus. Sie schmelzen bei 239 und sind, ausgenommen
in Eisessig, in den meisten Solvenzien schwer loslich.

0.2040 g =bst.: 0.4735 g ("0s, 0.0532 g Ha0. — 012285 ¢ Sbst.: 31.05 cem
N (15 757 mm.)

Ci 11 03N;. Ber. € 63.35, H 2.67, N 1).88.
Gef. » 6357, » 292, » 15.35.

Nitro-phenyl-benzimidazol-a-carbonsiure 1.

Der Nitrokorper 16st sich beim Iirwirmen leicht in Alkalien auf.
Auf Zusatz von Mineralsiure fillt die Nitrosiiure in schneeweiflen
Nidelchen aus; da sie in den tiblichen Losungsmitteln fast unlislich
waren, wurde zur Analyse mehrfach in Soda gelost und mit Siure
ausgefillt.  Die Substanz schmilzt bei 280—300° unschart unter Zer-
setzung.

0.1815 2 Sbst.: 24.5 ecem N (200, 738 mm).

CiiHoNy O, Ber. N 14.86. Gel, N 14.86.

Die Siure 16st sich in verdiinnter Sodalosung mit rein gelber
f'arbe. Sie besitzt keine firbenden Eigenschaften. Kochen mit Iissig-
siureanhvdrid fibrt in das Benzoyleuderivat zurtck.

Nitroverbindung 2.

Benzoylen-benzimidazol wurde in Essigsiureanhydrid gelést und
obne Kiihlung mit Salpetersiure, spez. Gewicht 1.25, versetzt. Unter
starker Erwiirmung beginnt eine heftige Reaktion, braune Dimpfe
entweichen. Nach mehrstindigem Stehen wurde mit Wasser gefallt,
der Niederschlag, der noch etwas Nitrosdure uud Dinitroderivat ent-
Lilt, wurde nach dem Auswaschen und Trockoen aus Eisessig um-
Lrystallisiert. Kleine, -braune Nidelchen; Schmelzpunkt (unscharf)
unter Zersetzung bei 280°.

LR
-1
=
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0.2041 g Sbst.: 29.6-cem N (199 740 mm)i — 0.1682 g Sbst.: 242 cem N
(189, 742 mm).

CuuH:0;N;. Ber. N 13.88. Gef. N 16.23, 16.21.

Der zu groB gefundene Stickstoffgehalt riihrt vermutlich von
kleinen Mengen Dinitroverbindung her. Die Laslichkeit ist wie die
des ersten Nitrokirpers. Diese Verbindung farbt Walle und Seide in
schwach saurem Bade lebbaft citronengelb an').

Nitro-phenyl-benzimidazel-o-carbonsiiure 2.

Die 3 Siure entsteht aus dem nitrierten Beuzo>leubenznm1dazol
wie das erste Isomere. Sie wird je nach der Konzentration der Lio-
sung als gelblicher, galfertartiger Niederschlag oder in' Form orange-
farbiger, mikroskopischer Niidelchen ausgefillt. Zersetzt sich unter
Verkoblung beil 280—300° Léslichkeitsverhiltnisse wie bei dem- ersteun
Isomeren. .

0.1700-g Sbhst.: 22.02 cem N (17% 742 mm).

CisHoOyN;. Ber. N 1486, Gef. N 14.70.

Kochen mit Essigsiureanhydrid verwandelt in das entaprechende
Benzovlenderivat. Die Siure lost sich in Soda mit braunoranger bis
roter Farbe. Sie ist ein kriftiger Farbstoff: in neutralem Bade
firbt sie Walle und Seide altgold, in saurem Bade (aus Sodalosung
mit Essigsiure ausgefillt) schin citronengelb.

Die Tatsache, daf} die eine dieser Situren ein Farbstoff ist, die andere:
nicht, ist ven gewissem Interesse. Obgleich die Stellung der Nitro-
gruppen poch durch direkte Synthese zu ermitteln ist, 1ifit sich viel-
leicht schon der SchluB ziehen, daf} in der firbenden S#ure die Nitro-
gruppe in para zur Imidogruppe steht, so dal} die txeiroten Salze sich
von einer chinoiden {wei)-Form ableiteu l\unnen

N CcOooHn
~ .
[ \u—/ \.
o —
Me O, O\ N

Aminoverbindung 1.

Der reine Nitrokérper 1 wurde in 2 ] kochendem Aceton gelost;
in die poch Leile Lisung goll man langsam, unter bestindigem
Schittely eice konzentrierte Losung von Natriumbydrosuliit (B. A. 8. F.)
bis um Auftreten einer roten Farbe. Dabei findet jedesmal eine leb-
bafte Reaktion statt. - Man 1aBt, unter hiufigem -Schiitteln, einige

Y Maoglicherweise rihrt ‘das von der Anwesenheit ciner kleinen Meryge
Dinitrokirper her.
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Stunden stehen, filtriert, destilliert den griften Teil des Acetons auf
dem Wasserbade ab und saugt die zuriickbleibende Base ab. ~ Die Auns-
beute kann bis zu 90 %, betragen.

Aus Alkohol umkrystallisiert, erbélt man die Base in leychtend
roten, flachen Nadeln'). Enthalt der Alkohol oder das Gefa nur
¢ine Spur Siure, so entstebt ein weiller Kérper, vermutlich der Ester
<er zugehorigen Benzimidazolcarbonsiure. ,

0.1671 gz Sbst.: 04400 g COy, 0.0658 g HyO. — 0.1906 g Sbst.: 30.6 cem
N (209 7425 mm).

CHsON;. Ber. C 7162, H 4.00, N 17.91.
Gef. » TL8I, » 4.8, » 17.93.

Die Base ist in heiflem Alkobol, Aceton und Eisessig leicht lis:
Lich, schwer lI6slich in Wasser und den Kohlenwasserstoffen. Sie
schmilzt zwischen 298-—305° Sie lost sich leicht in wenig ‘starker
Ralzsiure; durch viel Mineralsaure oder durch Erwirmen wird sie zur
Sture aufgespalten (wurde nicht ndher untersucht). Bei vorsichtigem
Irhitzen sublimiert sie in langen, roten Nadeln.

Die Base ist in freier Form ein Farbstoif: sie firbt Wolle nnd
Seide direkt gelb-orapnge an, tanpingebeizte Baumwolle kraftig rot-
braun. . Die aus ihr durch Diazotieren und Kuppeln zu erhaltenden
Azofarbstolie firben ungebeizte Baumwolle in kriftigen Topen an.
Ilervorzuheben ist die Verbindung mit Resorcin: schénes, reinesOrange
pnd mit 2.7-Dioxv-naphthalin: tiefes Rot. .Die Farbungen sind
ziemlich lich:- und waschecht.

Das Nitroderivat 2 liel sich mit Hydrosulfit nicht reduzieren.
Andere Reduktionsversuche wurden noch nicht angestellt.

Aceiylderivat dexcAmino-benzoylenbenzimidazols’ Wird er-
Halten durch kurzes Kochen mit Essigsiureanhydrid. Rein gelbe Nadeln (aus
Alkolwol).  Zersetzten siel bei 233%  Leicht laslich i Eisessig.

0.1687 g Sbhst.: 23.45 cem N (219, 740 mm).

CiHp0: N5 Ber. N 13.16. Gef. N 15.40.

- -CO
. N o~ Ol
o-Amino-phthalanil, ; .
TN
In eive heille Lésung von o-Nitrophthalanil in Aceton gibt man
nater gutem Schiitteln so lapge portionenweise eine konzentrierte
Lisung von Natriumhyvdrosuliit, bis keine merkliche Reaktion (Aut-
schitumen) mehr wahrzunehmen ist. Man lift 2—3 Stdo. wnter Um-
5 Dalh aws gelben Nitroderivaten rote Aminoverbindungen entstehen,
kammt hiufig vor. Ko z. B, a-Amina-g-methylanthrachinon.

276*
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schiitteln stehen, filtriert, destilliert das Aceton ab und dampit die
riickstindige wilrige Losung auf dem Wasserbade ziemlich stark eip.
Der Riickstand, ein gelber Krystallbrei, aus der gesuchten Base mit
etwas Phenylbenzimidazolcarbonsiiure bestehend, wird nach dem Ver-
rithren mit Wasser abgesogen, gewaschen, dann mit einer Pottasche-
l6sung geschiittelt, filtriert und aus Alkohol umkrystallisiert. Schéne,
gelbe Nadeln, Schwp. 188—189° Die Ausbeute, die bis 85°, be-
tragen kann, wird durch moglichst niedrige Temperatur wihrend der
Reduktion begiinstigt.

0.1896 g Sbst.: 0.4911 g CO,, 0.0740 g H.0. — 0.1972 g Sbst.: 20.3 cem
N (140, 740 mm).

C1Hi00:No. Ber. € 70.54, H 4.24, N 11.79.
Gef. » 70.64. » 439, » 11.79.

Leicht loslich in Essigsiiure, Alkohol und Aceton, schwer loslich
in heilem, fast unléslich in kaltem Wasser.

Kocht man die Base mit Salzsiure, so verwandelt sie sich ohne
vorhergehende L&sung in das aus weillen, seidenglinzenden Nadeln
bestehende Chlorhydrat. Gegen Alkalilaugen ist der Korper, im
Gegensatze zu dem leicht aufspaltbaren o-Nitrophthalanil, sehr be-
stindig. Kocht mau kurze Zeit mit Natronlauge, so lost er sich
leicht aui; doch fallt Salzsiure das Chlorhydrat der Base aus, welches
schon durch Kochen mit Wasser oder durch Natriumacetatlosung in
die gelben Nadeln der Base verwandelt wird. Erst bei lingerem
Kochen mit Lauge scheint eine Aufspaltung stattzufinden, Salzsiure
fallt dann michts mehr, Phthalsiure oder Phenylendiamin sind also
vermutlich nicht entstanden.

Acetylderivat. Dargestellt durch Kochen mit Lssigsiureanhydrid.
Weile, lange Nadeln (aus Alkohol} vom Schmp. 202°.

0.1906 g Sbst.: 17.15 ccm N (199, 741 mm).

CisHi:O;N.. Ber. N 10.02. Gel N 10.08.

Durch Diazotieren und Kuppela mit Resorcin erhilt man aus
dem Aminophthalanil einen aus Alkohol in gelbbraunen Blittchen
oder derben Nadeln krystallisierenden Azofarbstoff. Er schmilzt
Lei 190°. Ungeheizte Baumwolle wird pur sehr wenig angefirbt.

0.2059 g Sbst.: 21.1 cem N (16 736.5 mm).

CooHi: O4N;. Ber. N 11.75. Gef. N 11.58.

Basel, Universititslaboratorium II.





