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Die Konstitution der Verbindungen aue o-Diaminen und 
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zu kondensieren. Beim IOngeren Zusammenschmelzen aquivalenter 
Mengeii beider Substanzen bei looo entsteht zwar ein basischer Korper, 
allein Sdas ganze Verhalten der Substanz aeigt, daB sie nicht zu der 
IClasse der hydrierten Chinoxaline gehort, denn sie laBt sich wetler 
durch Kaliumbicbromnt noch durch Eisenchlorid oder salpetrige SLiire 
in das schon bekannte Pheiiyl-os).-toluchinoxalin uberftihrena. 

A u t e u r i e t h  und H i n s b e r g  haben jenes basische Produkt nicht 
weiter untersucbt. 

Unrnittelbar nsch dem Erscbeinen der Abhandlung dieser Autoreu 
teilte M i c h a i l  G e o r g e s c u ' )  mit, daB er in derselben Richtung Ver- 
suche angestellt babe, welche ihn im Gegensatze zii A u t e n r i e t h  und 
H i n s b e r g  zu den gesuchten Verbindungen gefiihrt batten. G e o r -  
g e s c u  erhielt Kondensationsprodukte, indern er die salxsauren Salze 
von o-Diaminen mit Mandel-, Milch- oder anderen Oxy-Sauren in kon- 
zentrierter w33riger Lasung Iangere Zeit, zum Teil tagelang, kochte 
oder i m  Einschmelzrohr auf 130-140° erhitzte. Obwobl nun A u t e n -  
r i e t h  und H i u s b e r g  hervorgehoben batten, dal3 ibr Reaktioosprodukt 
kein Chinoxalin-Derivat ware, nahm G e o r g e s c u  an, daB seine Ver- 
bindurigen tatsachlich Chinorslin- Abkiin~mlinge vorstellten, ohue jedoch 
Ueweise dafiir beizubringen. Dern Produkte aus Milchsaure erteilte 
er die Formel I. 

Hiergegen erhob nun H i  u s b e r g 2 )  Einspruch. E r  stellte nimlicli 
eine Verbindung ))dieser Konstitutioucc dar, indem e r  a - [ 2  - N  i t r o - 4  - 
m e t  11 y 1- a n il in01 - p r o  p i  on  s i i u  r e ,  

niit Zinu iind SalzsAure reduzierte, oder auch, indem er  n/ ,p- l 'o luy-  
l e n d i a m  in mit a -  Br o m - p r o  p i o n  sa ur  e e s  t e r  kondensierte. I n  beideu 
Fiillen erhielt er ein Produkt, dessen Verbalten dem eines bydrierteii 
Cbinoralin-Abkommlings (Formel I) entspracb, und das bei schwacber 
Oxydation in das bereits bekannte M e t  h y 1- ox y - t o l u  c h i  n o x  a l i  n 
(Formel 11) uberging. \'on G e o r g e s c u s  Verbindung aus MilchsOure 
und Toluylendiamin war dieser Korper vollig verschieden, weshalb 
Hin s b e r g  erkliirte, dab  jene ,iiberbaupt nicht sls Cbinoxalinderivst 
zu betrachten sei, sondern sehr wabrscheinlich zur Klasse der H u b -  
nerschen Anhydrobasen geborea, d. b. ein B e n z i m i d a z o l  sei von 

der  Formel C7 H,<{H>C. CEI (OH) .CHJ. 

[NOs.(CIJ3)C6It .NII].CH(CH,) .COxH, 

.. . 

I) B. 26, 952 [1891) 
a) Hinsberg ,  A. 248, i 8  [1888]. 

2, B. 26, 2416 [l892]. 
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Absolut ejnwandfrei war diese SchluBfolgerung nicht. h e r  Syn- 
these aus  der NitrosAnre zufolge liam I I i u s b e r g s  Verbindung die 
Formel 111 oder IV zu: 

NH NH 
"' 'CH.CHa Iv. "/' CH . CHr, 

111. H3C.,/ .)CO H3C.JLJC. OH 
NH N 
X H  NH 

HjC.f'",CH. CH3 ~~. H5C.'"''CH.CHa 

NH N 

1'. ,/,,iC 0 \/JC.OH a 

DaB beide Schemata tautomere Forrnen vorstellen, war sehr wohl 
rniiglich, aber nicht erwiesen '). G e o r g e s c u  meinte, daB sie selb- 
standige Isomeren bedeuteten. Fur sein hlilchsaure-Produkt blieben 
dnnn die Formeln V und V1 diskutierbar, rind G e o r g e s c u  erkliirte 
sich das  verschiedene Verhalteo beider Verbindungen zu Oxydations- 
mitteln so, daB er aeinem bestandigen ICbrper die Porrnel V, dem 
osydierbaren Hi n s b e r g s  die Formel 1V zuvchrieb *). 

Da nun H i n s b e r g  einen direkten experimentellen Seneis  fiir 
seine Auffassung der Produkte G e o r g e s c u s  nicht beibrachte, blieb 
deren Konstitution imnierhin fraglich. In  den IIandbuchern werden 
sie mit versbhiedenen Formeln aufgefuhrt. I< ii h l i n g 3 )  reiht sie unter 
die Benzimidszole eio, versieht aber die Forrneln korrekterweise mit  
Fragezeichen. B e i l s t e i n  *) bezeicbnet sie nreist als ChinoxalinkGrper, 
doch nicbt durchgehends. N. M. R i c h t e r 5 )  schlieBt sich ihm an. 

Im Folgenden sol1 zunachst gezeigt werden, dal3 die Darstellung 
der Verbindungen G e o r g e s c u s  sich sehr rereinfacben IZiBt, sodann 
da13 sie, soweit sie von n-Oxysauren und o-Diaminen der Benzolreihe 
abstnmmen, t n t s g c h l i c h  B e n z i m i d a z o l - D e r i v a t e  a ind .  EY ist uns 
nHmlich gelungen, o-Phenplen- sowie m,p-l'oluylendiamin mit Glykol -  
siiur e zu kondensieren und die Reaktionsprodukte mit Kaliumper- 
ninnganat zu B e n z i m i d a z o l - c a r b o i i s a u r e n  eu oxydieren, die durch 
Abspaltung von Kohlendioxyd glatt die bekannten B e n z i m i d a z o l e  

lieferten, z. B. c~H,::H>c.co~H -+ C~H,:N,'I>CH. 

1) Vergl. Ki i  h l  i n  g, Hsndbiich der etickstoIfhaltigcn Orthokondensations- 

2, Niheres in G e o r g c s c u s  Diss., Borlin 1892, S. 49. 
A. a. O., s. 191, 194, 197, 198. 

4) Handbuch, 3. Anfl., IV, 885, 1U16, 1017, bezw. 887. 
5) Lexikon, 3. Aufl., I, 1249 (39); 111, 2719 (34), 3007 (43), bezw. 11, 

produkte, Berlin 1893, S. 543. 

1632 (35). 
'325 
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Die GlykolsSure, deren Koodensation niit o-Diaminen bisher nocb 
nicht untersucht worden war, enthalt ein p r i m a r e s  alkoholischea 
Hydroxyl. DaB Oxysauren mit einem sek u n  d a r e n  Hydroxyl uoter 
den gleichen Bedingungeri ebenfalld Renzimidazol-Derivate liefern, folgt 
daraus, daB d:is Produkt aus M a n d e l s a u r e  und o-I'henylendiamin 
bei der Osydation mit Chromsiiure ein K e t o o  ergibt: 

CS HI <:H>C. C O  .Cc IIs. 

Minder durchsicbtig liegen die Verhaltnisse bei der untersirchten 
Oxyshure oiit t e r  t i ii r e  m alkoholischem Hydroxyl, der Benzilsanre. 
Wiihrend riamlich die Produkte (Renzimidarole) aus Glykol-, Nilch- 
oder Mandelsaure mit o-Diaminen v e r s c h i e d e n  sind von deneo (Oxy- 
dihydro-chinoxalinen) aus den entsprechenden a-Halogeocarbonsauren I), 

zeigte es sich, daB o - P h e n y l e n d i a m i n  mit R e n z i l s a u r e  d i e s e l b e  
Verbindung ergab wie niit n i p h e n y l - c h l o r e s s i g s a u r e ,  und so er- 
hob sich nun die Frape: 1st das Reaktionsprodukt ein Benzimidazol 
wie die anderen Rorper aus n-Oxysauren oder ein Hydrochinoxalin 
wie die Verbindungen ails anderen a-Halogencarbonsauren ? Eine 
Entscheidung liefl sich i n  diesem Falle durch Oxydation der Substanz 
nicht trelfen und war iiberhaupt b i s  j e t z t  experimentell nicbt herbei- 
zufuhren. JVir halten es aber f i r  wahrscheinlich, daB auch das Beozil- 
saureprodukt ein Benzimidazol ist. Seine Bildung aiis Diphenyl- 
chloressigsaure 113t sich dann leicht erkliiren durch die Annahme, 
dafl bei der Reaktion zrinachst Wasser austritt, das suf das Chlor- 
atom einwirkt unter Abspaltung von Salzsaure und Bildung eines 
Benzilsaurerestes, so da13 i n  zweiter Phase die Reaktion ebenso ver- 
IHutt, als weun yon Anfang au fertige Benziluaure verwendet worden 
ware?). Dieses tertiiir gebundene Chloratom ist namlich vie1 beweg- 
licher als selcundiir oder primiir gebundene Iialogenatorne. 

B e n z i r n i d a z o l  und  seine einfachsteo Abkiimmlioge galten bisher 
als nicht direkt a ~ e t y l i e r b a r ~ ) .  Das einzige sicher bekannte Ace- 
t,ylprodukt dieser Grupge ist indirekt, namlicli nus dem Silbersalz des 
2.5-Dirnethylbenzimidazols und Acet,ylchlorid, uod zwar niir eiornal 
yon L o r e n z e n  (1. c.) erhalten worden. Es hat sich jedoch in1 Laufe 
der  vorliegenden Arbeit gezeigt, dafl sich das  Benzimidazol wie aucb sein 

') Dsgegen liefern Glykolsaure und Chloressigs&ure mit pet+-Nnphthylen- 
tliamin das gle iche  Produkt nacli Fr, Sachs  und A. Voss,  A. 365, 111 
[ 19091. 

:) Eine andere, gleichEalls recht plausible Erkliirung der lieaktion siehc 
in P r z e w o r s k i s  Diss. S. 64. 

*) Kiihling, 1. c. S. 184; Roscoe-Sc hor lemmer-Br i ih l ,  Org. Chem. 
IV, 357; vergl. BamGerger  und Lorenzen ,  A.273, '257 [IS%]. 

Freiburg (Schweiz) 1911. 
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2-Metbylderivat diirch Kochen rnit Essigsiureaohydrid unschwer ace- 
tylieren lassen. Die Acetylprodukte sind, wie die Verbindung von 
L o r e n z e n ,  sebr leicht, z. B. schon bei einigein Kocben rnit Wasser, 
verseifbar, worauf wohl zuriickzufiihreu ist, da13 sie bislier nicht ge- 
faBt worden sind. 

13 x p e r i ni e II t e 11 e s. 

Bei einigen Versuchen, o-Phenylendiamin oder rrr,i,-'roluylendianiin 
(als Cblorhydrate) mit Mandelsaure nach dern Verfahren G e o r g e s c u s  
xu kondensieren, fanden wir dessen Angaben vollig bestitigt. Weit 
becjuemer lassen sich aber die gleichen Produkte erhalten durch eine 
kleine Abiinderung der  von A u t e n r i e t b  iind H i n s b e r g  befolgteo 
Arbeitsweise, namlich durch 3-stundiges Ertiitzen der Komponenten 
:iuf 130-1350 unter Verwendung eines geringeii Uberschusses der 
S u r e .  So gaben z. B. 7 g o - P h e n y l e n d i a m i n  (1 Mol.) und 12.5 g 
Ma n d e l s i i u r e  (1 I / ,  Mol.) eine Schrnelze, die beim Erkalten erstarrte, 
und die zuniichst rnit verdiinnter Sodali;sung zerrieben, dann rnit 
Wasser ausgekocht wurde. Der ungeloste Riickstand lieferte nach 
zweimaligern Urnkrystallisieren xu3 Alkohol + Wasser 6 g reines 2- 
(a - 0 x y - b e  n z y 1)- b e n  z i m i d az o I ,  

(identisch rnit G e o r g e s c  u s  Phenyl-tetrahydro-ketochinoxaliti). Mi- 
kroskopiscbe Prismen vom Schrnp. 200.5-201.5° (nach G e o r g e s c u  
201-202O). Krystallisiert nus Benzol in rnikroskopiscben, lhglichen 
'l'jifelchen oder flachen Nadeln. Wird von warmer, verdtinnter Kali- 
huge,  iihnlich nnderen Benzimidazolen, aufgenornmen, wenn auch nur 
schwer'). 

Gauz analog wurde das 2 -  (a- Ox y - b e n  z y  1)-5-meth  y I - b e n  z- 
i r n i d a z o l  a m  dern m , p - T o l u y l e n d i a m i n  dargestellt. (Identisch rnit 
Cr e o r g e s c u  s Phenyl-tetrahydro-keto-tolucbiuoxalin.) Beginut bei 198O 
zu sintern, schrnilzt bei 199.5-200.5O. (Nacb G e o r g e s c u  200-20l0.) 
Schwer Itislich in siedendem B e n d  Ausbeute an iimkrystallisierter 
Substanz 56 O I O  der berechneten. 

%u den Kondensationen xiiit M i l c h s a u r e  wurde diese in Form 
des kiiuflichen, 80-prozentigen Sirups verweudet. 3 g o - P h e n y l e u -  
d i a r n i n  (1 Mol.) wurden tnit 9 g dieser MilchsHure (3 Mol.) 2 Stdn. 
nuf 105-llOo erhitzt. Die erkaltete Masse wurde mit verdiinntern 

I )  Bezifferung nach 73. 4 4  3750 [1910]. 
9, Die Analyseoprotokolle sowie sonstige nshere -4ngaben enthslt die 

Dissertation ron G e o r g  P r z e w o r s k i ,  Froiburg (Schweiz) 191 I .  
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Aninioniak bis zur alknlischeii Realition yersetzt. nas dabei atis- 

fallende 2-((r- 0 x y - 5  t h y 1 )  - ben z i m  idazol  wurde rnit wenig Wasser 
gewaschen, auf Ton abgeprel3t u u d  aus liochendem Wasser umkrp- 
stallisiert. Parblose, mikroskopisclic, vierseitige Tiifelchen. Sehr 
schwer lbslich in heiDem Benzol, leicht dagegen in kalteni Alkohol 
sowie in verdiinnter, kdter  Salssaure oder Kalilauge. Schmp. 170- 
1800. (Nach G. 177O.) 

Milchsaure und n i , p - l ' o l u y l e n d i a n i i n  lieferten glatt ' L - (a -Os j  - 
I t h y l ) - j - , e t h y l - b e n z i m i d n z o l  (identisch rnit G e o r g e s c u s  hle- 
thyl-tetrahydro-keto-toluchinoralin POUI Schmp. 17G- 177O). Farblose, 
mikroskopische Tiifelchen, Schmp. 175-179O. Harzige Nebenprodukte, 
die G e o r g e s c u  erwahnt, bilden sich bei dieser Form der llarstellung 
nicht. 

o - P h  e n y 1 e ti d i a m  i n u n d G I p li 01 s a u  r e :  2-  ( 0 x p - m e t 11 J 1 )  - b eii z - 
i 111 i ci a z o 1, (26 H,<.{~>c. C H ~  . OH. 

Schmilzt man 2.3 g (1 M o l )  cles Diarnins rnit 2.3 g Glykolsaure 
(1.3 Mol.) 2 Stunden lnng bei 120° zusarnmen und macht die etwas 
abgekiihlte, aber noch flussige Schmelze durch vorsichtigen Zusate 
von AIninoaiakwasser schwach alknlisch, so erhklt man ein Produkt, 
dns, nach dem Erkalten abiiltriert, rnit kaltem Wasser :rusgewascheii 
und aus siedendem Wasser rtmkrystallisiert, in mikroskopische, fast 
farblose Tiifelchen oder Prismen ubergebt, die hei 171--172° schmelzen. 
Ausheute 75 O/O der miiglichen. Ganz farblos, i n  wohl ausgebildeten 
Tjfelchen krystallisiert der Korper nus heisem Alkobol. AuDerst 
schwer IBslich in kochendeni Henzol, leicht, schou i n  der KHlte, in 
Eisessig, verdiinnter Salzsiiure oder korizentrierter Scbwefelsliire sowie 
i n  verdiinnter Kalilauge. Ails letzterer Lijsung wird die Verbinclung 
heim Einleiten von Kohlendioxyd rnit rinverandertem Schnielzpnnkt 
wieder ausgefallt. 

0.1819 g Shst.: 0.4330 g COa, 0.0932 g H,O. 
CsHaON-,. Ber. C 64.86, H 5.40. 

Gef. * 64.93, D 5.69. 
Die Verbindung ist isomer rnit dem Dihydro-oxy-chinoxalin voii 

P l o e c h l ' )  und h f o t y l e w s k i ? ) ,  das letzterer durch Erhitzen voii 
o-Phenylendiamin mit Monochloressigsaure und Zinkstaub erhielt. 

Bci korzem Rochcn mit  Essigsiureanhytlrid untl 
entwissortem Nstriuniacetat wird das Ox yniothy I-benzimid~ol acetyliert, hijchat 
nnhrscheinlich in dcr Hydroxylgruppe. Das Acetylprodnlit krystallisiert aus 
Bciizol + Ligroin i n  niikroskopiscben Prismcn ocler Tifelclren, die in sieden- 

Accty lverb indnng.  

-. .- . . - 
1) 1). l!), 8 [1886]. y, B. 41, SO0 [1908]. 



dein Wasser sehr schwcr 16slich sind, daraus aber beim Erknlteii unverindert 
auskrystallisieren. Schmp. 99- 1010. 

0.1580 g Sbst.: 0.3632 g CO,, 0.0788 g HpO. 
CIOHIOOIN~. Ber. C 63.16, H 526. 

Gef. )) 62.70, 5.54. 
Wird von kalter, sehr verdiinntcr Kal i lau  gc beim Zerreiben aufgenommen, 

wahrscheinlich unter Verseifun g, da beim Einleiteii von Kohlendioxyd in 
diese L6sung Bin Niederschlag ausfkllt, der eiuen andwen Schnielzpunkt auf- 
weist I). 

Eine Liisung von 6 g Orymethyl-benzirnidazol (3 Mol.) in  der 
uotwendigen Meoge siedenden Wassers wurde nach Zugabe von einigen 
ccm Sodaliisung allmthlich init eioer beioeo, stark verdlinntcn Liisung 
\on 9.4 g Kaliumperniaoganat (1.4 hfol.) rioter Umrubreo versetzt und 
schliel3lich im siedendeu Wasserbade Stunde erhitzt. Die Flussig- 
keit wurde noch heiB vorn ausgeschiedeoen Mangandioxyd-Hydrat ab- 
filtriert, abgekiihlt und mit verdunnter Essigsiiure schwach aogesiiuert. 
Dabei fie1 ein weifler Niederschlag aus, der  nus siedendern Wasser in 
langen, feinen, schimmernden Prismen (3.7 g) krystsllisierte. Sie sind 
in Alkohol, Ather, Benzol selbst in der Hitze nur iiul3erst schwer 
liislich, leicht dagegen in heil3er verdunnter Essig- oder kalter ver- 
dunnter Salzsaure oder Natriumbicarbonatlosung. Scbnell erhitzt, 
zersetzt sich die Verbindung unter starker Gasentwickluog bei 169O. 
Uber 800 verwittern die Krystalle. Sie wrirden daher lufttrocken 
analysiert. 

N (170. 704 mm). 
0 1950 g Sbst.: 0.3481 '202, 0.0928 g Ha0. - 0.1648 g Shst.: 11.6 CCIU 

C s H 6 0 g N ~  + 2 B20. Bor. C 48.50, €I 5.01, N 14.14. 
Gef. n 48.68, 5.29, n 14.14. 

Das B a r  i u m s R 1 z fallt aus einer ammoniakalischen Losung der Siure 
auf Zosatz von Bariumchlorid. Bs wurde durch Krystallisetion BUS heiBem 
Wasser, in dem es ziemlicli schwer l6slich ist, in undnutlichen Krystallen 
erhalten und zur .4nalyse bci 1200 getrocknet. 

0.1738 g Sbst.: 0.0866 g BaS04. 
C16H10o,N(Ba. Ber. Ha 29.91. Gef. Ba 29.36. 

B e n  z i m i d  azol .  
Erhitzt man die Benzimidozol-2-carbonsaure so lange auf ihre 

Schmelztemperatur (169O), bis die Gasentwickluog beendet ist, so er- 

1) Vergl. die leichte Veiseifbarkeit der Acetyl-glykolssure. Hei  n t z ,  
A. 188, 337 [1862]. 
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halt man eine Schmelze, die beim Erkalteo krystallinisch erstarrt. 
Nach dem Umkrpstallivieren aus Wasser liegt in dem Produkt reines 
Benzimidazol vor (Scbinp. 170°), wie durch den direkteo Vergleich 
rnit eineni aus o-Phenylendiamin und Ameisensaure erbaltenen Pra-  
parate I) festgestellt wnrde. 

0.1858 g Sbst.: 0.4864 g COz, 0.0912 g H,O. 
C;&Ns. Bcr. C 71.19, H 5.09. 

Gef. B 71.40, * 5.45. 

N/CO. CH, 
1 - A c e  t j I -  b en zi in  i d a z  01. c6 H I < ~ > C H  * 

Beiin Erhitzen der Benzimidazol-%carbonskure (1 g) init Acet- 
anhydrid (15 ccm) geht sie unter lebhafter Gaseotwicklung i i i  Losung. 
Wird das Anhydrid nun fast vollstiindig weggekocht und die zuriick- 
bleibende dunkel gefarbte Liisung auf ein Ubrglas gegossen, su erstnrrt 
sie bald krystallinisch. Die Masse warde zerrieben uud in einer ge- 
riogen Menge v o r h e r  zum Kocben erhitzten W a s s e r ~  schnell gelfist. 
Reim Erkalten der filtrierten Losung krystallisieren lange, farblose, 
prismatiscbe Nadeln HUS, die nus Benzol-Ligroin umkrystallisiert 
werden kimneo. Scbmp. 113-1 1 4 O .  Leicht loslicb in kalteni Eis- 
essig oder Aceton sowie i n  warmem Benzol. 

0.1768 g Sbst.: 0.4302 g GO*, 0.0829 g HsO. - 0.1885 g Sbst.: 29.8 ccni 
N (150, 718 mm). 

CgHsOIYt. Ber. C 67.50, H 5.00, N 17.50. 
Gef. 2 67.75, 2 5.21, 17.54. 

Den Analyseu nach liegt eiue durch Abspaltuog vou Kohlen- 
diorytl und Eintritt einer Acetylgruppe entstandene Verbindune \or. 
Da, wie erwahnt, eine direkte Acetylierung von Benzimidazolen bisher 
kaum bekanot war 2), wiirde zur Sicherstellung dieser Beobachtung 
B e n z i m i d a z o l  s e l b s t  i n  der gleicben Weise mit Acetanbydrid he- 
handelt, wobei das gleiche Acetylprodukt erhalten wurde wie rorher  
m d  zwar, nach einmaligem Umkrystallisieren, i n  einer Ausbeute ron 
41 der berecbneteo. 

0.1824 g Sbst.: 0.4510 g COu, 0.0860 g Hz0. 
CgHsONg. Ber. C 67.50, H 5.00. 

Gef. s 67.44, m 5.24. 

Diirch etwas langeres Kocben mit Wasser oder schon beim Er- 
warmen rnit verdilnnter Sodalasung oder verdunnten Minerals5uren 

I )  W u n d t ,  B. 11, 826 [1878]. 
2) Soviel wir wissen, ist bisher nur eine Verbindnng beschrieben worden, 

die rermutlich einen acetylierten Benzimidazolring enthllt: das Triacetyl- 
ithenyl-tetramido-toluol von N i e t z k i  und Rbsel ,  B. Z8, 3219 [1890]. 
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wurde die Acetylverbiiidiing zu Benzirnidazol verseift, das nls solrhes 
identifiziert wurde. 

N/  CO . CHa 
1 - A  c e t  y 1-2- m e t  h y 1 - b e  n z i 111 id az 01 ,  c6 H, iN>C.  CHS 

Das 2-Methyl-benzimidazol ') 1LBt sich iu  gleicher Weise acetylieren 
wie das Benzirnidazol selbst. 

Dab auf porBsein Ton abgeprebte Rohprotlukt wordc schnell aub heibern, 
jedoch nicht kochendem Wasser urnkrystallisiert. Farblose, mikroskopische, 
dhnne, rcrfilzte Nadeln. Schmp. 85-86O, nach kurz vorhergehendem Er- 
weichen. Krpstallisiert auB Bcnzol-Petrol&ther in sternformig angeordneteii, 
mikroskopischen Prismen. Schwer 16slich in warmeni ither, leicht in  knlteiil 
Chloroform. 

0.1802 g Sbst.: 04570 g COZ, 0.0986 g H20. - 0.?397 g Sbst.: 35.0 ccm 
N (16O, 723 mm). 

. 

Wird bei einigem Kochen mit Wasser verseift. 

CIOHIOON?. Ber. C 68.97, H 5.75, N 16.09. 
Gef. s 69.16, 6.07, 16.24. 

t i )  ,p  -T o 111 y 1 e 11 d i a in i ii n d G 1 p k o I s ii II r e : 
S - ( O s y - m e t h y l ) - 5 - r n e t h ?  I - b e n z i m i d a z o l ,  

CH3. c6 -C . CH2.011, 

wurde ganz so wie das Phenplendiamin-Derivat erhalten. Das Roh- 
produkt krystallisiert aus kochendem Wasser, in dem es sehr schwer 
liislich ist, in dunnen, rneiet zu Aggregaten vereinigten Tifelchen oder 
flachen Nadeln vom Schmp. 203O. Ausbeute 75O/,, der berechneteo. 
Leicht liislich in kaltem Alkohol, ziernlich leicht in kocheudem 
Aceton, sehr schwer i n  siedendem Benzol oder -4ther. Loslich i n  
yerdiinnter Kalilauge, durch Kohlendioxj d daraus wieder fiillbar. 

0.1764 g Sbst.: 0.4316 g CO1, 0.1024 g Ha0. 
CgHloON?. Ber. C 66.67, H 6.17. 

Gef. 66.73, 6.45. 
Die Stellung des Methyls in 5 ist zmar nicht speziell bewieseii, 

darf aber wohl ohneBedenken sngenommen werden, da Barn b e r g e r  uud 
L o r e n z e n  ’) diese Stellung Idr das Benzirnidazol aus dern gleichen 
Diamin und Eisessig nnchgewiesen haben. Die vorliegentle Verbin- 
dung; ist isomer niit H i  n s b e r g s  Dihydro-oxy-toluchinoxalin 9, das 
bei der Oxydation ein Oxy-toluchinosslin vom Schmp. 266-2670 
liefert, wahrend rinser Produkt bei c orsichtiger Oxydation eine Car- 
bonsiiure (Zersetzungspunkt l56O) ergibt. 

I) L r d e n b u r g ,  B. 8, 677 [1875]. 
z, A. 278, 272 118931. 
3, B. 18, 2870 [I8851 und besonders A. 248, 71 [l888]. 
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D e r  Ess igaaurees te r  des  2-(0xy-methy1)-5-rnethyl-benzimid- 
i txols  wurde wie der oben beschriebene dargestellt. Er krystallisiert &us Ben- 
rol + Ligroin oder a m  Aceton + Wasser in t'arblosen, mikroskopisehen 
Nadeln. Schmp. 129-1320. Loslich in kalter, sehr verdhnter Kalilauge, 
jedocli unter Verhderung (wahrscheinlich Verseifung). 

CII ITI,O?N?. 
0.8150 g Sbst.: 0.5083 g Cog, 0.1146 g 1120. 

Ber. C 64.70, H 5.88. 
Gef. D 64.48, 5.93. 

5 - M e t  h y I - b e 11 z i m i d  a z o 1 - 2 - c a r b o n  sB u r e ,  
CHa. CGIJ3<N...>C. NH COOH, 

wurde ganz analog der Benzimidazol-2-carbons5ure gewonnen. Sie 
krystallisiert aus heiBer, verdiinnter EssigsHure in farblosen, mikro- 
skopischen, langen, feinen, verfilzten Nadeln (Ausbeute 45Ol0 der theo- 
retischen) und schmilzt bei 156O unter starker Zersetzung. Wenix 
loslich in den iiblichen Losungsmitteln. Analyse des bei 100° ge- 
trockneten Ktirpers: 

0.1644 g Shst.: 0.3684 g COa, 0.0715 g HsO. 
CsHa01Np. Ber. C 61.36, H 4.54. 

Gcf. D 61.19, 4.83. 
Die Saure ist identisch mit der zuerst von H i n s b e r g l )  aus 

,,r,~~-Toluylendiamin und glykolsaurem Calcium erhaltenen Verbindung. 
die nach B n m b e r g e r  und BerIb*) auch durch Oxydation von 
.')-Methyl - 2 - cinnamenyl-benzimidazol entsteht und exsiccatortrocken 
l /?  Mol. Wasser enthalt. Auch unser Priiparat ging, wie das der 
letzteren Autoren (1. c. 333) beim Schmelzen i n  5-Methyl-benzimidazol 
iiher. 

D a  die Saure in ihrem Bau eine gewisse Ahnlichkeit mit der 
Atropasanre aufweist, die nach R i s t r z y c k i  und R e i n t k e s )  beim Er- 
hitzen mit konxentrierter Schwefelsaure Kohlenoxyd entwickelt, wurde 
sie nuch auf diese Reaktion gepriift, lieferte aber k e i n  Kohlenoxyd. 

Das Bariunisalz ,  aus der ammoniakalischen Losung der Sinre mit 
Bariumchlorid als weiSer Niederschlag erhalten, scheidet sich beim Erkalten 
seiner I ikung  in siedendem Wasser in krpstallinischen Flocken aus. Ge- 
trocknet bei l l O o  gaben: 

0.2010 g Sbst.: 0.0950 g BaSOd. 
C l ~ H l , 0 4 N ~ B a .  Ber. Bn 28.19. Gcf. Ba 27.82. 

2-  B e n  z o y I -  beu  z i m i d  a z  01, Cg H,<:3C.  CO , Cg H5. 
Rehufs Oxydation des 2-(a-Ory-benzyl)-benzimidazols (am o-Phe- 

iiylendiamin und Mandels3iirre) zu einem Keton wurde jenes (7 g) in 

3, B. 38, 846 [1905]. 
~ ~ -~ 

I )  A. 287, 358 [1887]. *) ,4. 278, 330 [1893]. 



heil3eiri Eisessig geliist, init einer heifieri, ziemlich kunzeutrierteii 
I ,6sung von Chromsiiureanhydrid (3 g) in starker Essigsaure ganz all- 
mLhlich veraetzt und schliel3lich noch 10 Minuten lang gekocht. Rei 
Zusatz von vie1 Wasser fie1 eiii flockiger Niederschlag aus, der nach 
einigen Stunden abfiltriert, mit Wasser gut ausgewaschen und ILUS 

verdiinmtern Alkohol krystallisiert wurde. Farblose, mikroskopische 
Nadelo (3 g nach 2-mnligem .Krystallisieren). Ziemlich loslich in 
heiBem Benzol, leicht in warmem Eisessig, aus dem auf Wasserzusatz 
millirneterlange Nadeln krystallisieren. Scbmp. 209-210O unter 
1) unkelfiirbu ng. 

0.1868 g Sbst.: 0.5174 g COO, 0.0806 6 € 1 2 0 .  

C'~,J1loC1N~. Bcr. C 75.67, H 4.50. 
Gef. n 75.54, 4.79. 

13 ii r n c z e w s k i u n d M a r c h I e iv s k i I )  (Scb m p. 547 O ) .  

Die Verbindung ist isomer mit dem Phenyl.os?.-chiiioxalin vnn 

2 -B en z o y I - 11 e n z i m i d  az o 1 - p h en y 1 h y d ra  z o n , 
,NH\C.C:..N.N~I.Cg€Ii 

\CsHs (:6H4,N ,4 9 

\\ iirde durcli einstcndigcs Iiocheii des Ketons ( I  g! init reincui Phenylhydizl- 
xiu  (0.7 g) in 50-prox. Essigsiure crlialten. Aus der stark eingeengten 
Liisung fie1 auf Wasserxiisatz ein Niedeischlag, der in hlkoliol wiedcr auf- 
Zel6st uod mit Ticrkohle krirzc Zeit gekocht wurde. Das erkaltete Filtrat 
ergab suf vorsichtigen Zusatz V O I I  heiDem Wasser das Phenylhpdrazon iii 
yelblichen, mikroskopischcn Aggregaten sechsseitiger Tafelchen. Leicht 16s- 
lich in  kaltem Benzol, weniger in Eiseasig. 

0.1993 g Sbst.: 0.5608 g CO1, 0.0959 g HrO. - 0.1837 g Sbst.: 30.5 ccni 
S (17O: 712 mm). 

Schmp. 185-186O. 

CpOHIGNI. Ber C 76.92, H 5.13, N 17.93. 
Gcf. P 76.72, * 5.34, D 18.07. 

. 2 - Z l e n z o y l - b e o z i m i d a z o l - [ m R t h y l - p h e n y l - h ~ r ~ r ~ x o n ]  
wurde mit au. Methylphenylhydrazin dargestellt. Das Rohprodukt wurde init 
Wasser ansgekocht und aus LeiBern Alkohol, worin es leicht IBslich ist, um-  
k rp tah ier t .  Mikroskopische, gelbe Prismen vom Schmp. 223". Wenig 16s- 
lich in kochenilern Benzol. 

N (17O, 711 mm). 
0.1756 g Sbst.: 0.4974 g CO?, 0.0912 g HaO. - 0.1710 p Shat.: 26.8 CCUI 

CzlHlsN,. Rer. C 77.30, H 5.52, N 17.17. 
Gef. )) 77.26, 2 5.77, * 17.07. 

I )  B. 34, 4009 [1901]. 
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2 - B e n z o y l - 5 - m e t h y l -  b e n z i m i d a z o l ,  

CH3. c6 Ha<:H>C. C o .  Ce Hs , 
wurde m s  dem entsprechenden Oxybenzylkorper (5 g) dnrch vorsich- 
tige Oxydation rnit Chromslureauhydrid ('2 g) in  eisessigsaurer La- 
sling gewonnen. DRS Rohprodukt wurde zunachst in alkoholischer 
Liisiing rnit Tierkohle gekocht. Aus dem .Yiltrat krystallisierte es 
dann bei allmablichem Zusatz von Wasser in farblosen , verfilzten 
Nadeln vom Schmp. 140--141°. Leicbt loslich in warmexu Benzol 
t)der kaltem Eisessig, nuch i n  verdiiunter, warmer Kalilnuge. Aris 
letzterer Losung fallt das Keton beim Binleiten yon Kohlenrliosyd 
iinverandert aus. 

W 0 8 0  g Slst.: 0.5814 g Con, 0.1000 g HaO. 
ClsHlaONz. Ber. C 76.27, H 5.08. 

Gef. p 76.24, ), 5.34. 
Aiich diesej Ketun reagiert mit Phenylhydrazin odsr Methyl- phcnJl- 

Da aber die Hydrazono beiin Urnkrystallisieren rerhrtrzten, n~uldc Iiyclrazin. 
anf dic Reindaratellung vcrzichtet. 

O -  P h e n  y 1 en di a m  i n u n d R e  n z i I s% 11 r e  : 
2 - ( D i p h eny  1 - o s y -m e t h y 1) - b e  n z i III i d a z o 1 , 

c6 EI,<{H>C. C (OH)(Cs Hs)2 (?). 

Erhitzt man eine Mischung von 2 g Renzilsaure (1 Mol.) iind 1 g 
1,-Phenylendianiin (1 hfol.) 3-4 Stundeu auf 150-1 GOo, SO schmilzt 
sie zunachst. erstarrt alrer bald darauf uoch wIihrend des Erhitzens. 
JXe erkaltete Masse w urde zerrieben, niit verdiinnter Sodaliisung 
einige Minuten gekocht und aus Alkohol + Wasser krystallisicrt. 
Pnrblose Aggregate mikroskopiscber Tiifelchen vom Schnip. 281 -22YO. 

Dieselbe Verbindung wurde unter den gleichen Bediugungen er- 
halten aus 2 g D i p h e n y l - c h l o r e s s i g s a u r e  (2 Mol.) und 1.7 g ( 3  Mol ) 
o-Phenylendiamin. Ausbeute nach zweimaliger Krystallisation 2 g. I)as 
Produkt ist chlorfrei, in verdiinnter Salzsaure wie ouch in Kalilange 
selbst beim Erwlrmen unloslicb, aebr schwer loslich i u  siedendem Beozot, 
ziemlich leicht rlagegen in heil3em Eisessig. lu konzentrierter Schwe- 
felsiiure lijst es sich rnit yioletter Farbe, die sich beini ErwHrnien ver- 
tieft iind bllulicher wird. 

0.2360 p Sbst.: 0.6920 g CO,, 0.1 I74 g 1 1 3 0 .  
C&oH160N~. Ber. C 80.00, H 5.33. 

Get. B 79.75, n 5.51. 
Veisuche, das aiigenommene alkoholische Hytlroxyl durch Wasserstofl z u  

rrsetzen, um SO zu einer Verbindung zu gelangen, die mit der nnten be- 
schriehoen aU.6 o- Phenylendiamin und Diphenplessigsaure identisch seiii eollte, 



3495 

sind vorlaofig arfolglos geblieben, ebenso auch Versuche, daa: tertiare Waseel-- 
stoffatom des Methanrates im Diphenylessigefiure-Derivat ziir Hydroxylgruppe 
zu oxydieren. 

o -  P h e  n y1 e n d i a m  i n  u n d D i p  h e n  y 1 - e s s i g  s a u r  e: 

2 - B e n z h y d r y l -  b e n z i m i d a z o l ,  C,H,<:H>C.CH(CGHI)I, 

nnrde  analog dem Benzilsaiire-Abkommling dsrgestellt. Parblose, mi- 
kroskopische, feine, prismatische Nadeln. Schmp. 218-220O. MPBig 
loslich i n  siedendem' Alkohol, leicht in kaltem Eisessig. In 10-pro- 
zentiger, kochender Salzsaure nur sehr wenig Ioslich, leicht dagegeu, 
ohne Farbung, in kalter, konzentrierter SchwefeleBore. 

0.1760 g Sbst.: 0.5446 g CO9, 0.0940 g Hs0. 
C&H16Nt, Ber. C 84.50, H 5.63. 

Gef. n 84.39, s 5.93. 

2-(Diphenyl-oxy-methyl)-5-methyl-benzimidazol, 

CHs .GH,<;H>C.C(OH)(CsHs)r (?). 

Diphenyl-chlor-essigsaure kondensiert sich mit nq-Toluylendiamin 
genau so wie mit Phenylendiamin. Farblose, mikroskopische Prismeu 
aus verdunntem Alkohol oder sternformige Aggregate von NPdelchen 
aus  Eisessig + Wasser. Sie schmelzen bei etwa 255O, sintern aber 
scbon vorher zusammen. Chlorfrei. 

N ( 1 7 O ,  714 mm). 
0.1816 g Sbst.: 0.5347 g CO1, 0.0991 g &O. - 0.1834 g Sbst.: 15.3 CCD 

CslHleON2. Ber. C 80.30, H 5.70, N 8.92. 
Gef. R 80.30, D 6.06, s 9.12. 

G e o r g e s c u  hat auch eine &OxysBure, die P-Phenyl-lthylenmilch- 
saure, mit o-Diaminen gepaart und rermutet -- unter Annahme e b e r  
Zwischenreaktion -, daB die Produkte gleichfalls Tetrahydro-keto- 
chinoxaline vorstellen. Wir halten auch diese Verbindungen fur Benz- 
imidazol-Derivate ebenso wie die komplizierteren Kiirper, die G e  o r -  
g e s c u  aus 1.2-Naphthglendiamin erhalten hat, und hoffen, experi- 
mentelle Beweise fur uosere Ansicht spater beibringen zu konneo. 

F r e i b u r g  ( S c h w e i z ) ,  I. Chem. Labor. der Universitiit. 


