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November 1311, Agrikulturchemisches Laboratorium, Experi-
mentalfiltet bei Stockholm.

488. A. Bistrzyocki und Georg Przeworski:

Die Konstitution der Verbindungen aus o-Diaminen und
a-Oxysfiuren. Acetylierung von Benzimidazolen.
(Bingegangen am 19. November 1912.)

Im AnschluB an seine Studien iber die Bildung des Chinoxalin-
ringes') lieB Hinsberg gemeinsam mit Autenrieth?) u. a. auch
eine @-Oxysiure, die Mandelsaure, auf m,p-Toluylendiamin ein-
wirken, Es ergab sich dabei, dal diese Siure anscheinend nicht im-
"stande ist, sich mit dem Diamin zu Phenyl-oxy-hydro-toluchinoxalin
) A. 287, 327 [1887]; vergl. auch 292, 245 [1896].
7) B. 25, 604 [1892).
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zu kondensieren. Beim lingeren Zusammenschmelzen &quivalenter
Mengen beider Substanzen bei 100° entsteht zwar ein basischer Kérper,
allein »das ganze Verhalten der Substanz zeigt, dal sie nicht zu der
Klasse der hydrierten Chinoxaline gehdrt, denn sie 1iBt sich weder
durch Kaliumbichromat noch durch Eisenchlorid oder salpetrige Siure
in das schon bekannte Phenyl-oxy-toluchinoxalin tiberfiibrens,

Autenrieth und Hinsberg haben jenes basische Produkt nicht
weiter untersucht.

Uanmittelbar nach dem Erscheinen der Abhandlung dieser Autoreu
teilte Michail Georgescu') mit, daB er in derselben Richtung Ver-
suche angestellt habe, welche ibn im (egensatze zu Autenrieth und
Hinsberg zu den gesuchten Verbindungen gefiihrt hitten. Geor-
gescu erhielt Kondensationsprodukte, indem er die salzsauren Salze
von o-Diaminen mit Mandel-, Milch- oder anderen Oxy-Siuren in kon-
zentrierter wiriger Losung lingere Zeit, zum Teil tagelang, kochte
oder im Einschmelzrobr auf 130—140° erhitzte. Obwobl nun Auten-
rieth und Hinsberg hervorgehoben hatten, daf} ihr Reaktionsprodukt
kein Chinoxalin-Derivat wire, nabm Georgescu an, dall seine Ver-
bindungen tatsiichlich Chinoxalin-Abkémmlinge vorstellten, obue jedoch
Beweise dafiir beizubringen. Dem Produkte aus Milchsdure erteilte

er die Formel 1.

'NH.CH.CH; N:C.CH,
I CrHe< : 1L CrHe< 2 702
TYUSNH.CO "YSN:C.OH

Hiergegen erbob nun Hiusberg?) Einspruch. Er stellte nimlich
eine Verbindung »dieser Konstitution« dar, indem er a-[2-Nitro-4-
methyl-anilino]-propionséure,

[NO,.(CH,)Cs ;. NI1].CH(CH,).CO. H,

mit Zino und Salzsiiure reduzierte, oder auch, indem er m,p-Toluy-
lendiamin mit @-Brom-propionsaureester kondensierte. In beiden
Filllen erhielt er ein Produkt, dessen Verhalten dem eines hydrierten
Chinoxalin-Abkdmmlings (Formel I) entsprach, und das bei schwacher
Oxydation in das bereits bekannte Methyl-oxy-toluchinoxalin?)
(Formel 1I) iiberging. Von Georgescus Verbindung aus Milchsdure
und Toluylendiamin war dieser Korper vollig verschieden, weshalb
Hinsberg erklirte, daB jene »iiberhaupt nicht als Chinoxalinderivat
zu betrachten sei, sondern sehr wahrscheinlich zur Klasse der Hiib-
pnerschen Anhydrobasen gehore¢, d. h. ein Benzimidazol sei von

der Formel Cy He<§H>c.CH(0H).CH3.

1) B. 26, 952 (1892}, 2 B. 25, 2416 [1892).
% Hinsberg, A. 248, 78 [1888].
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Absolut einwandirei war diese SchluBfolgerung nicht. Ihrer Syn-
these aus der Nitrosiinre zufolge kam Hinsbergs Verbindung die
Formel TI oder IV zu:

NH NH
. <7 CH.CRy - -~~~ CH.CH
" H,C._.._'CO " H;CL M _JCc.OH
NH N
NH NH
y, G STNCH.CH 0 HiC~~NCH.CH;
: O ' ~~__~C.OH
NH N

DaB beide Schemata tautomere Formen vorstellen, war sehr wohl
mdglich, aber nicht erwiesen'). Georgescu meinte, dal sie selb-
stindige [someren bedeuteten. Fiir sein Milchséure-Produkt blieben
dann die Formeln V und VI diskutierbar, und Georgescu erkliirte
sich das verschiedene Verhalten beider Verbindungen zu Oxydations-
mitteln so, dal er seinem bestindigen Kirper die Formel V, dem
oxydierbaren Hinsbergs die Formel IV zuschrieb?).

Da pun Hinsberg einen direkten experimentellen Beweis fiir
seine Auffassung der Produkte Georgescus bicht beibrachte, blieb
deren Konstitution immerhin fraglich. In den Handbiichern werden
sie mit verstbiedenen Formeln aufgefiibrt. Kiihling?) reiht sie unter
die Benzimidazole ein, versieht aber die Formeln korrekterweise mit
Fragezeichen. Beilstein*) bezeichnet sie meist als Chinoxalinkdrper,
doch nicbt durchgehends. M. M. Richter?®) schlieBt sich ihm an.

Im Folgenden soll zuniichst gezeigt werden, dall die Darstellung
der Verbindungen Georgescus sich sehr vereinfachen 1iflt, sodanp
da} sie, soweit sie von a-Oxysiduren und o-Diaminen der Beuzolreihe
abstammen, tatsadchlich Benzimidazol-Derivate sind. Es ist uns
pimlich gelungen, o-Pbenylen- sowie m,p-Toluylendiamin mit Glykol-
siure zu koodensieren und die Reaktionsprodukte mit Kaliumper-
manganat zu Benzimidazol-carbonsduren zu oxydieren, die durch
Abspaltung von Kohlendioxyd glatt die bekannten Benzimidazole

lieferten, z. B. CeHiC R >C.COsH —» GoH N1 >CH.

19 Vergl. Kahling, Handbuch der stickstoffhaltigen Orthokondensations-
produkte, Berlin 1893, S. 543.

%) Niheres in Georgescus Diss,, Borlin 1892, S. 49,

% A. a. 0., S. 191, 194, 197, 198,

4) Handbuch, 3. Aufl, 1V, 885, 1016, 1017, Lezw. 887.

%) Lexikon, 8, Aufl, 1, 1249 (29); III, 2729 (84), 3007 (43), bezw. I,
1632 (35).
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Die Glykolsiure, deren Kondensation mit o-Diaminen bisher noch
nicht untersucht worden war, entbdlt ein primires alkoholisches
Hydroxyl. DaB Oxyséuren mit einem sekundiren Hydroxyl unter
den gleichen Bedinguugen ebenfalls Benzimidazol-Derivate liefern, folgt
daraus, daB das Produkt aus Mandelsiure und o-Phenvlendiamin
bei der Oxydation mit Chromsiure ein Keton ergibt:

Ce H4<§E>C. CO.Cq Hs.

Miuoder durchsichtig liegen die Verhiltnisse bei der untersuchten
Oxyséure mit tertiirem alkoholischem Hydroxyl, der Benzilsiure.
Wiihrend namlich die Produkte (Benzimidazole) aus Glykol-, Milch-
oder Mandelsiure mit o-Diaminen verschieden sind von denen (Oxy-
dibydro-chinoxalinen) aus den entsprechenden a-Halogencarbonsduren '),
zeigte es sich, daB o-Phenylendiamin mit Benzilsiure dieselbe
Verbindung ergab wie mit Diphenyl-chloressigsiure, und so er-
hob sich nun die Frage: Ist das Reaktionsprodukt ein Benzimidazol
wie die anderen Kérper aus «-Oxysiiuren oder ein Hydrochinoxalin
wie die Verbindungen aus anderen a-Halogencarbonsiuren? Eine
Entscheidung lieB sich in diesem Falle durch Oxydation der Substanz
picht treffen und war iiberhaupt bis jetzt experimentell nicht berbei-
zufiibren. Wir halten es aber fiir wahrscheinlich, daB auch das Benzil-
siureprodukt ein Benzimidazol ist. Seine Bildung aus Diphenyl-
chloressigsiure 1iflt sich dann leicht erkliren durch die Annahme,
dafl bei der Reaktion zunichst Wasser austritt, das auf das Chlor-
atom einwirkt unter Abspaltung von Salzsiure und Bildung eines
Benzilsiurerestes, so dafl in zweiter Phase die Reaktion ebenso ver-
lauft, als wevn von Anfang an fertige Benzilsiure verwendet worden
wire?). Dieses tertiir gebundene Chloratom ist nimlich viel beweg-
licher als sekundir oder primir gebundene Halogenatome.

Benzimidazol und seine einfachsten Abkdmmlinge galten bisher
als nicht direkt acetylierbar?®). Das einzige sicher bekannte Ace-
tylprodukt dieser Gruppe ist indirekt, ndmlich aus dem Silbersalz des
2.5-Dimethylbenzimidazols und Acetylehlorid, und zwar nur einmal
von Lorenzen (. ¢.) erbalten worden. Es hat sich jedoch im Laufe
der vorliegenden Arbeit gezeigt, daf} sich das Benzimidazol wie auch sein

) Dagegen liefern Glykolsiure und Chloressigsiurc mit peri-Naphthylen-
diamin das gleiche Produkt nach Fr, Sachs und A. Voss, A. 363, 111
[1909].

*) Eine andere, gleichfalls recht plausible Erklirung der Reaktion siehe
in Przeworskis Diss. S.64. Freiburg (Schweiz) 1911.

3 Kiahling, L c. S.184; Roscoe-Schorlemmer-Brihl, Org. Chem.
1V, 357; vergl. Bamberger und Lorenzen, A. 273, 287 [1893].
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2-Methylderivat durch Kochen mit Essigsiureanhydrid unschwer ace-
tylieren lassen. Die Acetylprodukte sind, wie die Verbindung von
Torenzen, sehr leicht, z. B. schon bei einigen Kochen mit Wasser,
verseifbar, worauf wohl zuriickzufithren ist, daB sie bisher nicht ge-
fafit worden sind.

EKxperimeuntelles.

Bei einigen Versuchen, o-Phenylendiamin oder m,p-Toluylendiamin
(als Chlorhydrate) mit Mandelsdure nach dem Verfahren Georgescus
zu kondensieren, fanden wir dessen Avgaben vollig bestitigt. Weit
beyuemer lassen sich aber die gleichen Produkte erhalten durch eine
kleine Abénderung der von Autenrieth und Hinsberg befolgten
Arbeitsweise, nimlich durch 3-stiindiges Krhitzen der Komponenten
auf 130—135° unter Verwendung eines geringen Uberschusses der
Saure. So gaben z.B. 7g o-Phenylendiamin (1 Mol.) und 12.5 g
Mandelsdure (1'/, Mol.) eine Schmelze, die beim Erkalten erstarrte,
und die zundichst mit verdiinnter Sodalisung zerrieben, dann mit
Wasser ausgekocht wurde. Der ungeloste Riickstand lieferte nach
zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkobol -+ Wasser 6 g reines 2«
(-Oxy-benzyl)-benzimidazol,

' )
_NH-_{
N =
(identisch mit Georgescus Phenyl-tetrahydro-ketochinoxalin). Mi-
kroskopische Prismen vom Schmp. 200.5—201.5° (nach Georgescu
201—202°). Krystallisiert aus Benzol in mikroskopischen, langlichen
Tafelchen oder flachen Nadeln. Wird von warmer, verdiinnter Kali-
lauge, dhnlich anderen Benzimidazolen, aufgenommen, wenn auch pur
schwer?).

Gauz analog wurde das 2-(a-Oxy-bepnzyl)-5-methyl-benz-
imidazol aus dem m,p-Toluylendiamin dargestellt. (Identisch mit
Georgescus Phenyl-tetrahydro-keto-toluchinoxalin.) Beginut bei 198°
zu sintern, schmilzt bei 199.5—200.5%. (Nach Georgescu 200—201°)
Schwer loslich in siedendem Benzol. Ausbeute an umkrystallisierter
Substanz 56 °/o der berechoeten.

Zu den Kondensationen mit Milchsiure wurde diese in lorm
des kiiuflichen, 80-prozentigen Sirups verwendet. 3 g o-Phenylen-
diamin (1 Mol) wurder mit 9 g dieser Milchsdure (3 Mol.) 2 Stdu.
auf 105—110° erhitzt. Die erkaltete Masse wurde mit verdiinntem

D] Bez:fferung nech B. 48, 3750 [1910].

?) Die Analysenprotokolle sowie sonstige nibere Aungaben enthdlt die
Dissertation von Georg Przeworski, Freiburg (Schweiz) 1911.

CoHel >0, CF(OH). G He )
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Ammouiak bis zur alkalischen Reaktion versetzt. Das dabei aus-
fallende 2-(«-Oxy-dthyl)-benzimidazol wurde mit wenig Wasser
gewaschen, auf Ton abgeprefit und aus kochendem Wasser umkry-
stallisiert. Farblose, mikroskopische, vierseitige Tifelchen. Sehr
schwer loslich in heilem Benzol, leicht dagegen in kaltem Alkohol
sowie in verdiinnter, kalter Salzsiure oder Kalilauge. Schmp. 179—
180°. (Nach G. 1779)

Milchsidure und m,p-Toluylendiamin lieferten glatt 2-(e-Oxy-
ithyl)-5-methyl-benzimidazo! (identisch mit Georgescus Me-
thyl-tetrabydro-keto-toluchinoxalin vom Schmp. 176—177°).  Farblose,
mikroskopische Tifelchen, Schmp. 178—179°. Harzige Nebenprodukte,
die Georgescu erwihnt, bilden sich bei dieser Form der Darstellung
nicht.

o-Phenylendiamin und Glykolsdure: 2-(Oxy-methyl)-benz-
imidazol, CoHi NT50.CH, . OH.

Schmilzt man 2.3 g (1 Mol ) des Diamins mit 2.3 g Glykolsgure
(1.5 Mol.) 2 Stunden lang bei 120° zusammen und macbt die etwas
abgekiihlte, aber noch flissige Schmelze durch vorsichtigen Zusatz
von Ammoniakwasser schwach alkalisch, so erhilt man ein Produkt,
das, nach dem Erkalten abfiltriert, mit kaltem Wasser ausgewaschen
und aus siedendem Wasser umkrystallisiert, in mikroskopische, fast
farblose Téafelchen oder Prismen iibergebt, die bei 171 —172° schmelzen.
Ausbeute 75%, der mdéglichen. Ganz farblos, in wobhl ausgebildeten
Tafelchen krystallisiert der Kérper aus heiBem Alkobol. Auferst
schwer 10slich in kochendem Benzol, leicht, schou in der Kiilte, in
Eisessig, verdiinnter Salzsiure oder konzentrierter Schwefelsiure sowie
in verdiinnter Kalilauge. Aus letzterer Losung wird die Verbindung
beim Einleiten von Kohlendioxyd mit unverindertem Schmelzpunkt
wieder ausgefillt.

0.1819 g Shst.: 0.4330 g CO,, 0.0932 g H,O0.

CsHsON,. Ber. C 64.86, H 5.40.
Gef. » 64.93, » 5.69.

Die Verbindung ist isomer mit dem Dihydro-oxy-chinoxalin von
Ploechl*) und Motylewski?), das letzterer durch Erhitzen von
o-Phenylendiamin mit Monochloressigsaure und Zinkstaub erbielt.

Acctylverbindung. Bei korzem Kochen mit Essigsaureanhydrid und
entwissertem Natriumacetat wird das Oxymethyl-benzimidazol acetyliert, héchst
wahrscheinlich in der Hydroxylgruppe. Das Acetylprodukt krystallisiert aus
Benzol + Ligroin in mikroskopischen Prismen oder Tafelchen, die in sieden-

Yy B. 19, 8 [1886). % B. 41, 800 [1908].
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demn Wasser sehr schwer loslich sind, daraus aber beim Erkalten unverindert
auskrystallisieren. Schmp. 99—1010,
0.1580 g Sbst.: 0.3632 g CO,, 0.0788 g H,0.
CleoOgNa. Ber. C 63.16, H 5.26.
Gel. » 6270, » 5.54.

Wird von kalter, sehr verdiinnter Kalilauge beim Zerreiben auigenommen,
wahrscheinlich unter Verseifung, da beim Einleiten von Kohlendioxyd in
diese Losung ein Niederschlag ausfallt, der eiuen anderen Schmelzpunkt auf-
weist 1).

Benzimidazol-2-carbonsiure, CGH.<§H>C.COOH.

Eine Losung von 6 g Oxymethyl-benzimidazol (3 Mol.) in der
notwendigen Menge siedenden Wassers wurde nach Zugabe von einigen
cem Sodalisung allméblich it einer beillen, stark verdiinoten Losung
von 9.4 g Kaliumpermanganat (4.4 Mol.) unter Umriihren versetzt und
schlieBlich im siedenden Wasserbade /s Stunde erhitzt. Die Fliissig-
keit warde noch heifl vom ausgeschiedenen Mangandioxyd-Hydrat ab-
filtriert, abgekiiblt und mit verdiinnter Essigsiure schwach angesauert.
Dabei fiel ein weiller Niederschlag aus, der aus siedendem Wasser in
langen, feinen, schimmernden Prismen (3.7 g) krystallisierte. Sie sind
in Alkobol, Ather, Benzol selbst in der Hitze wur #uBerst schwer
18slich, leicht dagegen in heifler verdiinnter Essig- oder kalter ver-
diionter Salzsiiure oder Natriumbicarbonatlosung. Schnell erhitazt,
zersetzt sich die Verbindung unter starker Gasentwicklung bei 169°.
Uber 80° verwittern die Krystalle. Sie wurden daher Ilufttrocken
analysiert.

0.1950 g Sbst.: 0.3481 g CO;, 0.0928 g H;0. — 0.1648 g Shst.: 21.6 cem
N (170, 704 mm). )

CsHgOyN; + 2 HO. Ber. C 4850, H 5.01, N 14.14.
Gef. » 48,68, » 5.29, » 14.14,

Das Bariumsaiz fillt aus einer ammoniakalischen Losung der Saure
auf Zusatz von Bariumchlorid. Es wurde durch Krystallisation aus heifiem
Wasser, in dem es ziemlich schwer ldslich ist, in undeutlichen Krystallen
erhalten und zur Apalyse bei 1200 getrocknet.

0.1738 g Sbst.: 0.0866 g BaSO,.

CisHioO¢N¢Ba. Ber. Ba 29.91. Gef. Ba 29.36.

Benzimidazol.

Erbitzt man die Benzimidazol-2-carbonsdure so lange auf ihre
Schmelztemperatur (169°), bis die Gasentwicklung beendet ist, so er-

Y Vergl. die leichte Verseifbarkeit der Acetyl-glykolsiure. Heintz,
A. 128, 337 [1862).
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bélt man eine Schmelze, die beim Erkalten krystallinisch erstarrt,
Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser liegt in dem Produkt reives
Benzimidazol vor (Schmp. 170%), wie durch den direkten Vergleich
mit einem aus o-Phenylendiamin und Ameisensiiure erbaltenen Pri-
parate') festgestellt wurde.
0.1858 g Sbst.: 0.4864 g CO4, 0.0912 g Hy0.
C:HGNQ. Ber. C 71.19, H 5.09.
Gef. » 71.40, » 5.45.

N/CO.CH:;
1-Acetyl-benzimidazol, CsH4<N>CH :

Beim Erhitzen der Benzimidazol-2-carbonséiure (1 g) mit Acet-
anhydrid (15 cem) geht sie unter lebhafter Gasentwicklung in Losung.
Wird das Anhydrid nun fast vollstindig weggekocht und die zuriick-
bleibende dunkel gefirbte Losung auf ein Ubrglas gegossen, so erstarrt
sie bald krystallinisch. Die Masse wurde zerrieben und in einer ge-
ringen Menge vorher zum Kochen erhitzten Wassers schnell gelost.
Beim Erkalten der fliltrierten Losung krystallisieren lange, farblose,
prismatische Nadeln aus, die aus Benzol-Ligroin umkrystallisiert
werden konnen. Schmp. 113—114°. Leicht loslich in kaltem Eis-
essig oder Aceton sowie in warmem Benzol.

0.1768 g Sbst.: 0.4392 g CO,, 0.0829 g H;0. — 0.1885 g Sbst.: 29.8 cem
N (159 718 mm).

CoHsON;. Ber. C 67.50, H 5.00, N 17.50.
Gef. » 67.75, » 521, » 17.54.

Den Apalysen wvach liegt eine durch Abspaltung von Iohlen-
dioxyd und Eivtritt einer Acetylgruppe entstundene Verbindung vor.
Da, wie erwibnt, eine direkte Acetylierung von Benzimidazolen bisher
kaum bekannt war?), wurde zur Sicherstellung dieser Beobachtuog
Benzimidazol selbst in der gleichen Weise mit Acetanhydrid be-
handelt, wobei das gleiche Acetylprodukt erhalten wurde wie vorher
und zwar, nach einmaligem Umkrystallisieren, in einer Ausbeute von
41°/4 der berechneten.

0.1824 g Sbst.: 0.4510 g CO., 0.0860 g H:0.

CoHs ON;.  Ber. C 67.50, H 5.00.
Gef. » 67.44, » 524,

Durch etwas lingeres Kochen mit Wasser oder schon beim Er-
wirmen mit verdiionter Sodaldsung oder verdiinnten Mineralsauren

) Wundt, B. 11, 826 [1878].

%y Soviel wir wissen, ist bisher nur eine Verbindung beschrieben worden,
die vermutlich einen acetylierten Benzimidazolring enthilt: das Triacetyl-
ithenyl-tetramido-toluol von Nietzki und Rdsel, B. 23, 3219 {1890].



3491

wurde die Acetylverbindung zu Benzimidazol verseift, das als solches
identifiziert wurde.

_N/-CO.CH:,
1-Acetyl-2-methyl-benzimidazol, C.-,H.:"\N>C.CH3 .

Das 2-Methyl-benzimidazol ') 1Bt sich in gleicher Weise acetylieren
wie das Benzimidazol selbst.

Das auf pordsem Ton abgepreBte Rohprodukt wurde schnell aus heifem,
jedoch nicht kochendem Wasser umkrystallisiert. Farblose, mikroskopische,
diinne, verfilzte Nadeln. Schmp. 85—86° nach kurz vorhergehendem Er-
weichen. Krystallisiert aus Benzol-Petrolither in sterniérmig angeordneten,
mikroskopischen Prismen. Schwer laslich in warmem Ather, leicht in kaltem
Chloroform. Wird bei einigem Kochen mit Wasser verseift.

0.1802 g Sbst.: 04570 g CO,, 0.0986 g HyO. — 0.2397 g Sbst.: 35.0 cem
N (169, 723 mm).

C1oH1cON.. Ber. C 68.97, H 5.75, N 16.09.
Gef. » 69.16, » 6.07, » 16.24.

m,p-Toluylendiamim und Glykolsiure:
2-(Oxy-methyl)-5-methyl-benzimidazol,

CHy . Co HyN 5C. CHa: OH,

wurde ganz so wie das Phenylendiamin-Derivat erhalten. Das Robh-
produkt krystallisiert aus kochendem Wasser, in dem es sehr schwer
l6slich ist, in diinnen, meist zu Aggregaten vereinigten T#lelchen oder
flachen Nadeln vom Schmp. 203°. Ausbeute 75°%, der berechneten.
Leicht 18slich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in kochendem
Aceton, sehr schwer in siedendem Benzol oder Ather. Loslich in
verdiinnter Kalilauge, durch Kohlendioxyd daraus wieder fillbar.

0.1764 g Shst.: 0.4316 g COs, 0.1024 g H,0.

CoH;oON.. Ber. C 66.67, H 6.17.
Gef. » 66.73, » 6.45.

Die Stellung des Methyls in 5 ist zwar nicht speziell bewiesen,
darf aber wohl ohneBedenken angenommen werden, da Bamberger und
Lorenzen?) diese Stellung fiir das Benzimidazol aus dem gleichen
Diamin und Eisessig nachgewiesen haben. Die vorliegende Verbin-
dung ist isomer mit Hinsbergs Dihydro-oxy-toluchinoxalin?®), das
bei der Oxydation ein Ozxy-toluchinoxalin vom Schmp. 266—267°
liefert, wihrend unser Produkt bei vorsichtiger Oxydation eine Car-
bonsiure (Zersetzungspunkt 156°) ergibt.

) Ladenburg, B. 8, 677 [1875].

) A. 278, 272 [1893).

3) B. 18, 2870 [1885] und besonders A. 248, 71 [1888].
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Der Essigsdureester des 2-(Oxy-methyl)-5-methyl-benzimid-
azols wurde wie der oben beschriebene dargestellt. Er krystallisiert uus Ben-
zol + Ligroin oder aus Aceton + Wasser in iarblosen, mikroskopischen
Nadeln. Schmp. 129—1320. Léslich in kalter, sehr verdinnter Kalilauge,
jedoch unter Verdnderung (wahrscheinlich Verseifung).

0.2150 g Sbst.: 0.5083 g CO,, 0.1146 g H,0.

CanOQN-;. Ber. C 6470, H 5.88.
Gef. » 64.48, » 5.93.

5-Methyl-benzimidazol-2-carbonsiure,
CHy. CoHy<} >C. COOH,

worde ganz analog der Benzimidazol-2-carbonsiiure gewounnen. Sie
krystallisiert aus beiBer, verdiinnter Essigsiure in farblosen, mikro-
skopischen, langen, feinen, verfilzten Nadeln (Ausbeute 45°%, der theo-
retischen) und schmilzt bei 156° unter starker Zersetzung. Weniy
léslich in den iiblichen L&sungsmitteln. Anpalyse des bei 100° ge-
trockneten Kérpers:

0.1644 g Shst.: 0.3684 g CO;, 0.0715 g H;0.

CgHa OgNn. Ber. C 61.36, H 4.54.
Gef. » 61.12, » 4.83.

Die Siure ist identisch mit der zuerst von Hinsberg?) aus
m,p-Toluylendiamin und glykolsaurem Calcium erhaltenen Verbindung.
die mach Bamberger und Berlé?) auch durch Oxydation von
5-Methyl-2-cinnamenyl-benzimidazol entsteht und exsiceatortrocken
Yo Mol. Wasser enthilt., Auch unser Priparat ging, wie das der
letzteren Autoren (l. c. 333) beim Schmelzen in 5-Methyl-benzimidazol
ither.

Da die Sdure in ihrem Bau eine gewisse Ahnlichkeit mit der
Atropasiiure aufweist, die nach Bistrzycki und Reintke?) beim Er-
bitzen mit konzentrierter Schwelelsiure Xohlenoxyd entwickelt, wurde
sie auch auf diese Reaktion gepriift, lieferte aber kein Kohlenoxyd.

Das Bariumsalz, aus der ammoniakalischen Lésung der Siure mit
Bariumchlorid als weiBler Niederschlag erhalten, scheidet sich beim Erkalten
seiner Lidsung in siedendem Wasser in krystallinischen Flocken aus. Ge-
trocknet bei 110° gaben:

0.2010 g Sbst.: 0.0950 g BaS0,.

Cis HicO4N¢Ba. Ber. Ba 28.19. Gef. Ba 27.82.
9-Ben: Lo _~NH__
2-Benzoyl-benzimidazol, Ce He{yy_>C.CO.CsHs.

Behufs Oxydation des 2-(¢-Oxy-benzyl)-benzimidazols (aus o-Phe-
nylendiamin und Mandelsiiure) zu einem Keton wurde jenes (7 g) in

1) A. 287, 358 (1887). %) A. 278, 330 [1893]. %) B. 88, 846 [1905].
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heiBem Eisessig gelost, mit einer heilen, ziemlich konzentrierten
{.6sung von Chromsiiureanhydrid (3 g) in starker Essigsdure ganz all-
miihlich versetzt und schlieBlich noch 10 Minuten lang gekocht. Bei
Zusatz von viel Wasser fiel ein flockiger Niederschlag aus, der nach
einigen Stunden abfiltriert, mit Wasser gut ausgewaschen und aus
verdiinntem Alkohol krystallisiert wurde. Farblose, mikroskopische
Nadeln (3 g pach 2-maligem Krystallisieren). Ziemlich lbslich in
heiBem Benzol, leicht in warmem Eisessig, aus dem auf Wasserzusatz
millimeterlange Nadeln krystallisieren.  Schmp. 209—210° unter
Dunkelfarbung.

0.1868 g Sbst.: 0.5174 g COs, 0.0806 g H,0.
C4uthoONs. Ber. C 7567, H 4.50.
Gel. » 75.54, » 4.79.

Die Verbindung ist isomer mit dem Phenyl-oxy-chinoxalin von
Buraczewski und Marchlewski') (Schmp. 247°%).

2-Benzoyl-henzimidazol-phenylhydrazon,
~ NB-_ . -N.NH.CsH;
CeHi /\4(,4.0-:\061_15 60
wurde durch einstindiges Kochen des Ketons (1 g) mit reinem Phenylhydra-
zin (0.7 g) in 50-proz. Essigsiure crhalten. Aus der stark eingeengten
Losung fiel au! Wasserzusatz ein Niederschlag, der in Alkohol wieder auf-
zeldst und mit Tierkohle kurze Zeit gekoeht wurde. Das erkaltete Filtrat
ergab auf vorsichtigen Zusatz von heiBem Wasser das Phenylbydrazon in
gelblichen, mikroskopischen Aggregaten sechsseitiger Tafelchen. Leicht 4s-
lich in kaltem Benzol, weniger in Eisessig. Schmp. 185—186°.
0.1993 g Sbst.: 0.5608 g CO,, 0.0959 g H,O. — 0.1837 g Sbst.: 30.5 cem
N (179, 712 mm).
C?onN;. Ber C 76.92, H 513, N 17.95
Gef. » 76.72, » 534, » 18.07.

2-Benzoyl-benzimidazol-[methyl-phenyl-hvdrazon]
wurde mit as. Methylphenylhydrazin dargestelit. Das Rohprodukt wurde mit
Wasser ausgekocht und aus heiBem Alkohol, worin es leicht 1oslich ist, um-
krystallisiert. Mikroskopische, gelbe Prismen vom Schmp. 2250 Wenig los-
lich in kochendem Benzol.
0.1756 g Sbst.: 04974 g COs, 0.0912 g Hay0. — 0.1710 g Shst.: 26.8 cem
N (179 711 mm).
Co1HigNy. Ber. C 77.30, H 552, N 17.17.
Gef. » 77.26, » 5.77, » 17.07.

1y B. 34, 4009 [1901).
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2-Benzoyl-5-methyl-benzimidazol,
CH. Cs Hi N P5C. GO . Co H

wurde aus dem entsprechenden Oxybenzylkorper (5 g) durch vorsich-
tige Oxydation mit Chromsiureanhydrid (2 g) in eisessigsaurer Lo-
sung gewonnen. Das Robprodukt wurde zundchst in alkoholischer
Losung mit Tierkohle gekoeht. Aus dem Filtrat krystallisierte es
dann bei allmiblichem Zusatz von Wasser in farblosen, verfilzten
Nadeln vom Schmp. 140—141° Leicht léslich in warmem Benzol
oder kaltem Eisessig, auch in verdidunter, warmer Kalilauge. Aus
letzterer Losung fallt das Keton beim Rinleiten von Koblendioxyd
unverdndert aus. .
1.2080 g Shst.: 0.5814 g COs, 0.1000 g H;O.
015 H]gON'z. Ber. C 76.27, H 5.08.
Gel. » 76.24, » 5.34.
Auch dieses Keton reagiert mit Phenylhydrazin oder Methyl-phenyl-
Livdrazin. Da aber die Hydrazone beim Umkrystallisieren verharaten, wurde
auf die Reindarstellung verzichtet.

v-Phenylendiamin und Benuilsiure:
2-(Diphenyl-oxy-methyl)-benzimidazol,
CoHe N6 .C(OH)(Co Hake (2.

Erbitzt man eice Mischung von 2 g Benzilsdure (1 Mol.) und 1 g
o-Phenylendiamin (1 Mol.) 3—4 Stunden auf 150—160° so schmilzt
sie zuniichst. erstarrt aber bald darauf noch wiihrend des Erhitzens.
Die erkaltete Masse wurde zerrieben, mit verdiionter Sodalésung
einige Minuten gekocht und aus Alkohol -+ Wasser krystallisiert.
Farblose Aggregate mikroskopischer Tifelchen vom Schmp. 221-—-223°.

Dieselbe Verbindupg wurde unter den gleichen Bedingungen er-
halten aus 2g Diphenyl-chloressigsiure (2 Mol.) und 1.7 g (3 Mol.)
o-Phenylendiamin. Ausbeute nach zweimaliger Krystallisation 2 g. Das
Produkt ist chlorfrei, in verdiinnter Salzsiiure wie auch in Kalilange
selbst beim Erwiarmen unloslich, sehr schwer loslich in siedendem Benzol,
ziemlich leicht dagegen in heiem Eisessig. In kovzentrierter Schwe-
felsiure lost es sich mit violetter Farbe, die sich beim Erwiirmen ver-
tieft nnd bliaulicher wird.

0.2360 g Sbst.: 0.6920 g COz, 0.1174 g H;0.

Ca0H:sONa. Ber. C 80.00, H 5.83.
Gef. » 79.75, » 5.51.

Versuche, das angenommene alkoholiseche Hydroxyl dureh Wasserstoft zu
erseizen, um so zu einer Verbindung zu gelangen, die mit der unten be-
schriebenen aus o-Phenylendiamin und Diphenylessigsaure identisch sein solite,
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sind vorliufig erfolglos geblicben, ebenso auch Versuche, das tertiire Wasser-
stoffatom des Methanrestes im Diphenylessigsiure-Derivat zur Hydroxylgruppe
zu oxydieren.

o-Phenylendiamin und Diphenyl-essigsiure:

2-Benzhydryl-benzimidazol, CsH, N ->C.CH(CsHs),

wurde analog dem Benzilsiure-Abkémmling dargestellt. Farblose, mi-
kroskopische, feine, prismatische Nadeln. Schmp. 218—220°. MiBig
loslich in siedendem’ Alkohol, leicht in kaltem Eisessig. In 10-pro-
zentiger, kochender Salzsiure nur sehr wenig 16slich, leicht dagegeun,
ohue Farbung, in kalter, konzentrierter Schwefelsiure.
0.1760 g Sbst.: 0.5446 g COq, 0.0940 g H,0.
CjoHlsNz. Ber. C 84.50, H 5.63.
Gef. » 84.39, » 5.93.

2-(Diphenyl-oxy-methyl)-5-methyl-benzimidazol,
CHa .Ce He< N 2250, G(OH)(Co Ho)s (2).

Diphenyl-chlor-essigsdure kondensiert sich mit m,p-Toluylendiamin
genau so wie mit Phenylendiamin. Farblose, mikroskopische Prismen
aus verdiinntem Alkohol oder sternférmige Aggregate von Nidelchen
aus Eisessig + Wasser. Sie schmelzen bei etwa 2559 sintern aber
schon vorher zusammen. Chlorfrei.

0.1816 g Sbst.: 0.5347 g CO,, 0.0991 g H,0. — 0.1834 g Sbst.: 15.3 ccm
N (179 714 mm).

Cy HisONy. Ber. C 80.30, H 5.70, N 8.92.
Gef, » 80.30, » 6.06, » 9.12.

Georgescu hat auch eine 3-Oxysaure, die 8-Phenyl-iithylenmilch-
siure, mit o-Diaminen gepaart und vermutet —— unter Annahme einer
Zwischenreaktion —, daB die Produkte gleichfalls Tetrahydro-keto-
chinoxaline vorstellen. Wir halten auch diese Verbindungen fiir Benz-
imidazol-Derivate ebenso wie die komplizierteren Korper, die Geor-
gescu aus 1.2-Naphthylendiamin erbalten hat, und boffen, experi-
mentelle Beweise fiir unsere Ansicht spiter beibringen zu konnen.

Freiburg (Schweiz), I. Chem. Labor. der Uuiversitat.



