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894. D. Maron und D. Salsberg: Konetitution dee d w h  
Nitrigen erUtUohen Nitro-2.6-~e~l-bensimidesols I). 

(Eingegangen am 16. August 1911.) 
Die Frage, welche der 3 Formeln dem zuerst von L a d e n b u r g ?  

durch Nitrieren VOD 2.6-Dimethyl-benzimidazol dargestellten, dann von 
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I. 1 I. 111. 

N i emen  to  wsky a) genauer beschriebenen Nitro-2.6-dimethyl-benzimid- 
azol zukommt , blieb bis jetzt unentschieden. N i e m en t o w s  k y 
versuchte, durch partielle Reduktion von 3.5-Dinitro-p-acettoluid ein 
Nitro-2.6-dimethyl-benzimidazol aufzubauen , dies gltckte ihm aber 
nicht. Er konnte aber dabei ein Amino-2.6-dimethyl-benzimidazol 
vom Schmp. looo und dessen Acetylderivat vom Schmp. 166O dar- 
stellen, vermochte jedoch wiederum nicht, durch Reduktion des frag- 
lichen Nitroprodulctes das entsprechende Amin rein zu erhalten. Etwas 
gliicklicber verliefen die Versuche seines Schiilers B a n  kievicz') in- 
sofern, als es ihm gelang, die partielle Reduktion des 3.5-Dinitro-p- 
acettoluids zum Nitro-2.6-dimethyl-benzimidazol durchzufuhren, welches 
durch Reduktion das Amino-2.6-dimethyl-benzimidazol von N i e  m e n  - 
towsky lieferte. Dau Nitro-benzimidazol von B a n k i e v i c z  erwies 
sich aber als total verschieden von dem Nitro-benzimidazol N i emen-  
towskys .  Wie leicht zu ersehen ist, sind nicht nur die Versuche 
von N i e m e n t o w s k y ,  sondern auch diejenigen von B a n k i e v i c z ,  
bei welchen es nicht gelnng, einen mit dem fraglicheu Nitro-benzimid- 
azol identischen Korper zu erhalten, nicht geeignet, irgendwelche Auf- 
kliirung uber die fragliche Konstitution zu liefern,' denn die Ver- 
schiedenheit zwischen den beiden Nitro-benzimidazolen konnte nicht 
nur durch Stellungsisomerie, sondern auch durch Tautomerie, welche 
bei verschiedenen Darstellungsweisen auftreten konnte, erkliirt werden. 

Es schien uns nun aus bei einer anderen Gelegenheit zu er- 
iirternden Griinden wtinschenswert, die noch offen gebliebene Frage 

1 )  Zur Bezeichnung der Stellungen benutzten wir das folgende Schema: 
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'0 B. 8, 677 [1875]. 3 B. 19, 719 [l886]. +) B. 21, 2403-2404 [1888]. 



durch einheitlich und glatt verlaufende Reaktionen sicher und ein- 
deutig zu  lasen, was auch, wie gezeigt werden wird, gelang. 

Es hat  aich ergeben, da13 das  fragliche Nitro-benzimidazol durch 
Eisen und EssigsHure sich glatt i n  das entsprechendc Amin uberfuhren 
liil3t. Es schmilrt scharf bei 85O und liefert eine Acetylverbindung 
vom Schmp. 263-264O. Dieselbe Acetylverbindung vermochten wir 
nun folgendermaBen aufziibauen. 

Durch N i t  r i e r  e n  von D i a c  e t  y l -  m- t o 1 u y l e  n d i a m i  n erhielten 
wir  das  bereits von L a d e n  b u r g  I) beschriebene Nitro-diacetyl-m-to- 
luylendiamin, welches, mittels Eisen und Saure reduziert, i n  das ent- 
sprechende Amin vom Schmp. 252-253O ubergefiihrt wurde. 1)ieses 
Amin liefert, rnit Nitrit und SHure behandelt, eio Azimid und hat  somit 
die  Aminogruppe in o-Stellung zu NH.COCH3. Ihm mu0 also die 
Formel 
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aukommen. 
Wird nun diese Aminoverbindung auf 250° erhitzt, so geht sie 

in  das oben erwahnte Acetamino-2.6-dimethyl benzimidazol vorn Schmp. 
263-264O uber. 

Ferner wurde das  3 - N i t r o - p - a c e t t o l u i d  durch Eisen und 
Saure in das 3-Amino-p-acettoluid voni Schmp. 131O urngewandelt. 
Letzteres wurde durch Behandeln in Benzol-Suspension rnit kaltem 
Essigsgureanhydrid in  das D i a c e t y l -  3.4 - t o l u y l e n d i a m i n  vom 
Schmp. 210° iibergefuhrt, welches sich als identisch rnit dem von 
B i s t r z y c k i  und Ulfers’)  auf einem anderen, weniger rationellen 
Wege dargestellten Diacetyl-o-toluylendiamin erwies. 

Die genannten Autoren :) haben nun durch geeignete Nitrierung 
ein Mononitro-diacetyl-3.4-toluylendiamin vorn Schmp. 239O erhalten, 
welches nach h e n  Angaben durch Behandeln rnit Schwefelsaure in 
ein Nitro-benzimidazol von ndem Nitro-benzimidazol N i e m e n  t o w  s k y s 
iihnlichena Eigenschaften ubergeht. Die genannte Nitroverbindung 
wurde nach den zitierten Angaben hergestellt und reduziert. Es ent- 
stand ein Amino-diacetyl-3.4-toluylendiarnin vom Schmp. 238O, welches 
beim Behandeln rnit N a N O l  und Saure eine rnit Phenolen leicht und 
glatt kuppelnde Diazoverbindung und kein Azimid lieferte - ein Be- 

Formel 111 ist somit ausgeschlossen. 

]) B. 8, 1211 “751. 
a) B. 86, 1995 [1892]. 

B. 28, 1877 [18’30]. 
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weis, dal3 die Nitro- bezw. Aminogruppe sich nicht in o-Stellung 
NH . CO . CH3 befindet. Dieser Verbindung mu0 daher die Formel 

CHn 

zu 

VI. 
N H . Ca Hs 0 

VI. 
N H . Ca Hs 0 

zukommen. Die Frage iiber die Konstitution des Nitro-benzimidazols 
Niemen t o w s k y s  wurde sich somit scharf und eindeutig entscheiden 
lassen, weno die Vermutung von B i s t r z y c k i  und Ulfers ,  da13 die 
Nitropuppen in dem Mononitro-diacetyl-o-toluylendiamin und in dem 
fraglichen Nitro-benzimidazol die gleichen Stellungen einnehmen, sich 
als zutreffend beweisen liefie. Dieser Beweis lieB sich nun auch nicht 
schwer erbringen. 

Wie oben gezeigt wurde , lieB sich dss Nitro-diacetyl-m-toluylen- 
diamin durch Reduzieren und Erhitzen in das Acetamido-nitro-2.6-di- 
methyl-benzimidazol vom Schmp. 263-264O iiberfuhren. Folglich mul3 
bei Richtigkeit obiger Voraussetzung 1) die obige Nitroverbindung 
dem Amin IV  entsprechen und 2) in den beiden isomeren Amino- 
diacetyl-toluylendiaminen die drei Aminogruppeo die gleichen Stellun- 
gen einnehmen. Infolgedessen miissen schliel3lich die genannten Di- 
acetylverbindungen bei weiterem Acetylieren das gleiche T r i a c e t  y l -  
t r i an i ino - to luo l  liefern. Der Versucb bat nun gezeigt, ds13 in der 
Tat die beiden isomeren Verbindungen vom Schmp. 238O und 252-253& 
in ein und dieselbe Triacetylverbindung vom Schmp. 273-274O uber- 
gehen. Gleichzeitig ist 
die Formel IV f i r  das Nitro-diacetyl-m-toluylendiamin von L a d e n  - 
burg ,  sowie Formel VI fur das Nitro-diacetyl-o-toluylendiamin von 
B i s t r zyck i  ale maBgebend zu betrachten. 

Zwecks besserer fjbersicht seien die folgenden genetischen Be- 
ziehungen zusammengestellt : 

Es ist somit nur die Formel I die richtige. 

CHa CHI CHa 
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E x  p e r i  m e n  t e l  1 e s. 

2.6-Di m e  t h y l -  b e n z i m  i d  a z o l ,  CHJ. C ~ H ~ < ~ ~ > C .  CHJ. 

Die iiber die Darstellung dieses Korpers in der  Literatur befind- 
lichen Angaben sind rnit gewissen Nachteilen verbunden. Es kommeo 
hier zwei Verfahren in Betracht, und zwar Verkochen von o-Toluylen. 
diamin mit Essigsiiure oder Reduzieren von 3-Nitro-p-acettoluid mit 
Zinn und Siiure. Die leichte Oxydierbarkeit von o-Diaminen und vor 
allem die mangelhafte Ausbeute bei beiden VerFahren lieden ftir die 
Herstellung von gr613eren Mengen eine ausgiebigere Methode als wun- 
schenswert erscheinen. Die dahin zielenden Versuche haben ergeben, 
daB das geqannte Benzimidazol ganz glatt und mit zufriedeostellender 
Ausbeute entsteht, wenn man das  3-Nitro-p-acettoluid durch Eisen und 
SBure in 3 - A m i d o - p - a c e t t o l u i d  iiberfiihrt und letzteres suf 200-210° 
erhitzt. Das 3-Amino-p-acettoluid wurde nach Entfernung des Eisens 
durch Soda und Filtricren des heil3en Reduktionsgemisches beim Er- 
knlten in Form von mehreren zentimeterlangen Nadeln vom Schmp. 
131-132O erhalten. Dieses Amin wurde zuerst von B i i d n e c k  ') 
dargestellt, welcher ea durch Destillieren in  H o b  r e c k e r s a) Anhydro- 
base uberfiihrte. Auch B a n k i e v i c z 8 )  hat dasselbe Amin erhalten, 
welches auch er durch Sublimieren und wiederholtes Krystallisieren 
in Ho b r e c k e r s  Anhydrobase iiberfiilrte. Uosere Versuche haben 
nun gezeigt, da13 sich das Amin beim Erhitzen auf 200-210° in 
3-4 Stunden vollstlndig in  die Anhydrobase umwandelt, ohne dabei 
zu destillieren. 

Die angegebene Temperatur und Zeit sind zum Gelingen der  Re- 
aktion un bedingt erforderlich, anderenralls resultiert ein Gemisch von 
o-Toluglendiamin und Dimethyl-benzimidazol. 

5 - N i t  r 0-2.6 - d i m e  t h y 1- b e n z i m i d a z  01. 
Die Nitrierung des 2.6-Dimethyl-benzimidazols wurde im wesentlichen 

nach Angaben von Niementowsky')  ausgefhbrt, mit der Vereinfachung, 
dd3 die Nitriermasse in ein Gemisch von Eis und Ammoniak hineingeriihrt 
wnrde. Daa Nitroderivat schied sich dabei sofort fast quantitativ und s c h b  
krystallinisch RUS. Es gcntgt Ferdhnnung nur mit Wasser, damit es sofort 
filtrierbar wird. 

Es mnll noch berichtigend bemerkt werden, dnB die Angabe von Nie-  
mentowsky,  daB bei der Nitration akeine merkliche TempernturerhBhung 
stattfindeta , nicht zutrifft, denn bei mehreren nach seiner Vorschrift aus- 
gefiihrten Nitrationen wurde beobachtet, daQ auch die kleinste Portion in die 

1) B. 19, 1757 [1886]. 
*) B. 22, 1399 [1889]. 

*) B. 6, 920 [1878]. 
3 B. 19, 723 [ISSSJ. 



Salpetersiure eingetragen eipe sofortige Temperatursteigerung hcrvorruft ; man 
muS also sehr vorsichtig und unter guter Kiihlung arbeiten, um zu einem 
guten bsu l ta t  zu gelangen. Durch Extrahieren des Rohproduktes im Soxhlet 
mittels Chloroform und nachhcriges Umkrystallisieren aus Wasser wurde der 
Nitrokbrper rein erhalten. Er schmolz bei 200 -201O. 

5 - A m i  n o-2.6-di m e t h  y 1- b e n z i m i d  azol .  
80 g Eisenpulver wurden mit wenig Wasser verriihrt, zum Sieden erhitzt, 

&was 50-prozentige Essigsilure zugefiigt und unter fortwilhrendem Umfihren 
13 g Nitroprodukt in kleinen Portionen eingetragen. Nach Beendigung der 
Rcduktion verdiinnt man mit Wasser, kocht auf, vei-setzt mit Sodalbsnng und 
filtriert heiB. Der Eisenniederschlag wurde einigemal rnit Wasser ausgekocht, 
filtriert und die sitmtlichen Filtratc vereinigt und stark eingeengt, wobei das 
Amin beim Erkalten sich msscheidet. Nach zwei- bis dreimaligem Umkry- 
stalliieren aus bei5em Wamer, worin ee sich ziemlicb leicht lbst, erhlilt man 
die Verbindung rein in Form von schbnen, dicken, weiBen Nadeln, die scharf 
bei 850 schmelzen. 

0.1459 g Sbst.: 0.2921 g COz, 0.1017 g HaO. 
CgHlINs + 2H10 (197). Ber. C 54.82, H 7.60. 

Gef. 54.60, 7.74. 

0.4336 g Sbst., bei 1100 getrocknet, verloreo 0.0786 g H& 

Das 5-Amino-2.6-aimeth.yl-benzimidazol ist leicht in kalten an- 
organischen Sauren, Alkohol, Aceton und Essigsaure, sowie in warnien 
Alkalien liislicb, unliislich in Ligroin und Atber, schwer loslich in 
,heillem Benzol und Chloroform. 

Mit s n l p e t r i g e r  S a u r e  behandelt, liefert es eine rnit Phenolen 
leicht kuppelode Diazoverbindung. Sein C h l o  r h y d r a t  ist oliv gefiirbt 
und leicht in Wasser und konzentrierter Salzsiiure loslich; es schmilzt 
%ei 296O noch nicht. Auf 1200 erhitzt, verliert die Base 2 Molekiile 
Wasser, wobei der  Scbmelzpunkt unscharf und haher wird. 

5 -Ace ty lamino-2 .6 -d ime thy l -  b e n z i r n i d a z o l .  

Ber. HsO 18.27. Gef. H,O 18.16. 

10 g rein- Amin wurden in etwa 200 ccm Benzol suspendiert und bei 
gewbhnlicher Temperatur allmilllich 30 g Essigsitureanhydrid zugegeben. Das 
&dtionsgemisch wurde solange geechhttelt, bis das Amin in LBsung ge- 
gangen ist. Darauf dampft man das Benzol ab und versetzt die zuriick- 
gabliebene klare LBsung rnit Ammoniak oder Soda. Nach einiger Zeit scheidet 
sich die Acetylverbindung in Form von schwach rosa gelitrbten Nadeln aus. 
Einigemal aus heiBern Wasser umkrystallisierf schmilzt die Verbindung scharf 
tbci 263-2640. 

0.1159 g Sbst.: 22.4 ccm N ('210, 709 mm). 
C,IHI,ON~ (203). Ber. N 20.69. Gef. N 20.93. 



Das Acetylamino- 2.6 - dimethyl-benzimidazol. ist in kslten anorganischen 
Sluren, heillem Wasser, Alkohol, Aceton urid Essigskure leicht IBslich, in 
warmem Chloroform schwer liislich, unl6slich in .ither, Benzol und Ligroin. 

5 - A m i n  o - d i a c e  t y I - nt - t o  1 u y 1 e n  d i a m  i n. 
100 g Di~etyl-m-toluglendiamin wurden allmlhlich und unter 

fleiBigerii Umrubren i n  ein Gemisch von 200 g rauchender und 200 g 
gewijhnlicher Salpetersiiure bei 35-40° eingetragen. Das Gemisch 
wurde dann noch 10 Miuuten sich selbst iiberlassen und darauf io  
Eiswasser gegosseu und filtriert. ])as reine Nitroprodukt schmilzt bei 
250-9510 und erwies sich als identisch mit dem Nitro-diacetyl-m-to- 
luylendiamin von L a d e n  burg ' ) .  Die Reduktion wurde mittels Eiseu 
und S l u r e ,  wie oben angegeben, durchgefuhrt. Das so erhaltene 
Amin schmilzt nach Umkrystallisieren aus heil3cm Wasser bei 252-253O. 

C11H150~Na (321). Ber. N 19.00. Gef. N 19.32. 
0.1102 g Sbst.: 19.4 ccm N (2'3O, 713 mm). 

Das 5-Amino-diacetyl- nz- toluylendiamin ist iu unorgauischen 
Sluren , Alkalien, Alkohol, Aceton und Essigsiiure leicht liislich; in 
Ather, Benzol, Ligroin uud Chloroform unl8slich. Versetzt man seine 
salzsaure Losuug mit NaNOs,  so scheitlet sich das schon krystalli- 
uische A z i m i d  aus. Wird diese Aminoverbindung 3 Stunden im bl-  
bad auf 250° erhitzt, YO verliert aie 1 Mol. Wasser uud wandelt uich 
in Acet~laniino-dimethyl-Iienzimidnzol voni Schmp, 263-264O um. 

1) i a c e t y  1- 3.4 - t o  1 II y I e n d i a  min. 
3-Nitrop-acettoloid wurde iriittele Eisen und Essigaiiure, wie oben 

angegeben, in das entsprechende Amin tibergefuhrt. 6g des letzteren wur- 
den in ca. 30 ccm Benzol suspendiert und dam 15 g Essigshre-Anhydrid. 
portionenweise unter Umschiitteln zugesetzt. Nach kurzer Zeit ver- 
wandelt sich das  ganze Amin in die Diacetylverbindung. Aus Wasser 
umkrystallisiert, schmilzt die Verbindung bei 210° und ist niit dem 
Diacetyl-o-toluylendiamin von R i s t r z y c k i  uud U l f e r s z )  identisch. 

6 -A ni i II o -d i a c e t y 1 - 3.4 - t 01 11 y 1 e n  d i  a m i n .  
Das obige Diacetyl - 0 -  toluylendiamin wurde nilch Angabeo 

von B i s t r z y c k  i und U l f e r s  3, in sein Mononitroderivat iibergefuhrt 
und das so erhaltene und uach Aogabeu derselben Autoren gereinigte 
Nitroprodukt vom Schinp. 239O riiittels Eisen und Essigslure reduziert. 
Nach Einengen der  gesamnrelten Filtrate d i e d  sich die n e w  Amino- 
.- _- 

I) B. 8, 1211 [1874]. 
2) B. 23, 1878 [1890]. II. 26, 1993 [1893]. 
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verbindung in Form von rotlichen Nadeln aus. Durch Umkrystalli- 
sieren aus wenig heiDem Wasser erhalt man s c h b e ,  schwach gelb 
gefiirbte, harte Nadeln vom Schmp. 238O. 

0,1910 g Sbst.: 0.4160 g COs, 0.1228 g HaO. 
C11Hl~09Na (221). Ber. C 59.74, H 6.78. 

Gef. 59.40, ;B 7.20. 

Das 6-Amino-diacetyld.4-toluylendiamin ist i n  anorganischen 
Siiuren und Essigsaure leicht, i n  Alkohol, Aceton, Benzol in der 
Warme etwas loslich, unloslich in Alkalien, h e r  und Ligroin. Durch 
Salzsaure und Natriumnitrit geht es in eine mit Phenolen leicbt 
kuppelnde Diazoverbindung iiber. Die Aminogruppe befindet sich 
somit in Stellung 6, denn anderenfalls miiBte ein Azimid entstehen. 

T r i a  c e t y 1- 3.4.6 -t r ia mino-  t o I uol. 
Die oben beschriebenen beiden isomeren Amino-diacetyl-toluylen- 

diamine wurden unter gleichen Bedingungen weiter acetyliert. J e  ein 
Teil des Amins wurde in Benzol suspendiert und mit der 2-fachen 
Menge Essigslureanhydrid versetzt. Die Reaktionsgemische wurden 
iiber Nacht stehen gelassen, darauf auf dem Wasserbade noch eine 
Stunde auf 50-60° erwarmt. Nach dem Erknlten wurde abfiltriert 
und getrocknet. Nach Umkrystallisieren aus heiBem Wasser scbmolzen 
beide Produkte bei 273-274O; denselben Schmelzpunkt zeigte auch 
eine hlischprobe. Die eonstigen Eigenschaften sind die gleichen. 
Beide Verbindungen losen sich in anorganischen Sauren, Alkohol und 
Essigsiiure, sind wenig loslich in kochender Natronlauge und Amrno- 
niak, unlBslich in Ligroin , Aceton , Benzol, Chloroform, Ather und 
Ligroin. 

0.1008 g Sbst.: 14.5 ccm N (19O, 715 mm). 

Der eine von uns (D. M.) behalt sich vor, das 5-Amino-2.6-di- 
ube r  einige Kondensa- 

Genf,  Universitatslaboratorium, Abteiluog von Prof. A. Pi c t e t ,  

ClaHlrOsNa (263). Bcr. N 15.96. Gel. 16.88. 

methyl-benzimidazol weiter zu untersuchen. 
tionsprodukte desselben wird demniichst berichtet werden. 

10. Oktober 1911. 
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