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127. H e r m a n n  Rudy und Karl E r n s t  Cramer: tfber den sxy- 
dativen Abbau des Allsxan-2-dimethylatino-anils zu 1 -Methyl-benz- 

imidazol. 
‘Aiis (1. Chein 1,al)or:it d. liniversitat ISrlangen I 

(Uingegangen a m  7 X a w  1030 ) 

Al losan -2 -d in i e thy la in~no-an i l  (I), das vor ciniger %eit zuni \-er- 
gleich niit den von 0. I I insbcrg  und 0. Kiihling beschricbcnen ,Illoxan-2- 
amino (bzw. -methylamino) -anilen dargestellt wurde]), unterseheidet sich voir 
diesen ganz auffallig durch sein s t a r k e s  Iieduktionsverniiigcn gegeniiber 
Silbernitratlijsung, Wasserstoffperoxyd und, wie wir jetzt gefunden haben, 
auch gegeniiber Clem Luftsauerstoff. Dies c er  hii lit e Redu  k t io  risk x a f t 
i s t  n i ch t  n u r  e ine 1:olgc der  gcs te igcr ten  Keakt ionsfal i igkei t  deb 
z u r 1) i m e t h y 1 a nii n o g r  up p e y - s t  ii n d ig  e n Was s e r s t o f f a t o in s , so ii - 
dern  laWt s ich  auch  a m  Al loxanres t  fes ts te l len.  Durch die \Vahl ge- 
eigncter Keaktionsloedingungen lassen sich die an den beiden Kingen ah- 
laufendcn Vorginge getrennt verfolgen. So s e t z t  die  Oxyda t ion  niit 
TN a s s e r s t o f f p e r o x y (1-S a1 z s a u r e ode  r 1: e r r  i c hl o r i d in miner  a 1:: a ii re r 
1,ijsung zunachs t  am Benzolkern u n t e r  I3ildung eines t ie fv io le t tcn  
F a r b  s t  of fs  ein. i h e r  diesen Vorgang, dessen Kcaktionsprodukte nicht ge- 
faBt u-urden, haben wir schon kurz berichtet’). I m  folgentlen beschreibcn wir 
nunmehr die 0 s y (1 a t  i o n (1 e s All o s a x i  - 2 -dime t h y 1 a mi n o - a ni 1 s und 
einiger Ihinologen d u r c h T,u f t s a ue r s t o f f un d Was s e r s t o f f p e r o x J- d i n  
neu t r a l c r  und essigsaurer  I,iisung, bei  melcher ini Gegensatz  zu r  
e r s tgenann ten  n u r  de r  Alloxanini id-Rest  i n  Reak t ion  t r i t t .  

Der oxydative Abbari des Alloxanimid-Kestes verliiuft je nach den an- 
gewaiidten Bedingungen iiber verschiedene interessante %n-ischen- 
produkte .  E n d p r o d u k t  de r  energischen Oxydat ion  m i t  Wasser-  
s tof fperoxyd i s t  s t e t s  e in  Benzimidazol ,  im Falle des Allosaii-2-di- 
methylamino-mils z. R. das l-Methq.1-benzimidazol. 1)abei wird cine der 
beiden N-standigen Methylgruppen zur Bildung des Iniidazolring.; herati- 
gezogen, walirend der gesamte ,411oxanrest aboxydiert wird. 

DaU S-.\lkylgruppeii rnit rincxn S-Atom in o-Stelluxig untcr Imitla7olbiltluti~ 
rc agieren kbnnen, ist bekannt Die Kcnktion geht besonders lcicht, wenn eiric o-Xitro>o- 
gruppr vorliegt. wie 7. 13. h i m  1 -Sitroso-Z-athylamino-naphtlialiii, das in Salmaurc- 
-4lkohol in tlaa Z-~\Ietliyl-:iiaphthri-l ‘2 ‘: 1 5-imida~ol] uhergrht (0 I ~ i s c l i c r  und 
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13 Hepp) 2 ,  In entspr. Weise bilden sicli auch bei der Reduktion von o-X~tlo-ditnetl~)-l- 
anilincn in unerwanschter r\’ebenredbtion vielfach Renzimidnzole, wie 7 G J Pinnow3) 
heobachtet hat. 

Man konnte daran denken, daB bei der Oxydation des Alloxan-d-di- 
niethylamino-anils durch Spaltung zunachst N,N-Dimethyl-o-phenylendiamin 
entsteht, das durch Wasserstoffperoxyd Zuni o-Nitroso-dimethyl-anilin oxy- 
diert und dann nach dem Vorgang von J . P i n  n o w zum 1-Methyl-benziniidazol 
kondensiert wird. Das trifft jedoch nicht zu; denn erstens ist die C:K- 
Bindung gegen hydrolytische Aufspaltung bestandigl), zmeitens eritstehen aus 
X,h-Dimethyl-o-phenylendialnin unter den von uns angewandten Bedin- 
gungen keine nennenswerten Mengen von 1-Xethyl-benzimidazol. D e r R ing  - 
s c h l  uB z u e i n e m B en  z imi  d az ol - D e r i v a t f in  de  t vielmehr b e r e i  t s 
d a n n  s t a t t ,  wenn der  Al loxan-Res t  noch  i n  mehr  oder  minder  un -  
ve rande r t e r  Fo rm vorhanden  i s t  , wie die Tsolierung definierter Zwischen- 
stufen gezeigt hat. 

A) Oxyda t ion  i n  neu t r a l e r  und  essigsaurer  1,osung. 
110 x a n  - 2 - di  me thy l  am i no  - a ni 1 e s e t  z t h e - 

r e i t s  beim Kochen i n  neu t r a l e r  oder  ess igsaurer  Losung d u r c h  den  
1,uftsauerstoff e in;  in salzsaurer Losung ist sie unter sonst gleichen Re- 
dingungen schwacher. Lost man das Anil durch Kochen mit Wasser unter 
SauerstoffausschluS, so erhalt man eine fast farblose Losung, die neutrale 
Silbernitratlosung bei gewohnlicher Temperatur reduziert und auf Zusatz 
von Pikrinsaure oder QuecksilberII-chlorid klar bleibt. Leitet man an- 
schlieWend unter weiterem Kochen Sauerstoff durch, so verschwindet die 
Reduktionswirkung der Losung, und man erhalt auf Zusatz von QuecksilberII- 
chlorid ein gut krystallisiertes Doppelsalz des Oxydationsproduktes. Arbeitet 
man in genugend konzentrierter Losung, so scheidet sich auch dieses selbst 
in schonen farblosen Krystallen ab. Das stark reduzierende Zwischenprodukt 
haben wir nicht gefal3t. Allem Anschein nach stellt es, wie die starke Farb- 
aufhellung und das Ausbleiben der fur die C:N-Bindung im Anil charakte- 
ristischen Violettfarbung mit Wasserstoffperoxyd-Salzsaure zeigen, das unter 
Wasseranlagerung 4, entstandene sekundare Amin I1 dar. Dieses wird nun 
durch den Sauerstoff entweder zum Hydroxylamin 111 a oder zur Oxymethyl- 
verbindung 111 b 5, oxydiert, aus denen durch Wasserabspaltung die Dihydro- 
benzimidazolyl-dialtrsaure I V  entsteht , die als solche allerdings nicht gefagt 
wurde, da sie leicht Wasser ahspaltet und in den Bis-barbituryl-ather \? iiber- 
geht. Die von uns aufgestellte Strukturformel dieser X-erbindung V stiitzt sich 
einerseits auf die Elementaranalyse, andererseits auf die Bildung der fur 
Imidazole charakteristischen Zink- und Mercuri-chlorid-Doppelsalze und den 
glatten Ubergang in das 1-Methyl-benzimidazol durch Wasserstoffperosyd in 
essigsaurer Losung. Die Molekulargewichtsbestimmungen in Wasser (Siede- 
punktserhohung) haben allerdings vie1 zu niedrige Werte ergeben, so da8 
man ein hydrolytisches Gleichgewicht zm ischen IV und V oder eine soiistige 
Veranderung annehmen muB. 

D i e 0 x y d a t  i o n d e r 

*) R.  20, 1248, 2471 [1887]. “) B. 68, 3041 [1895]. 
*) vergl. 0. Dirnro th  u. P. Z o e p p r i t z ,  B. 35, 982 [1902]; bezgl. weiterer An- 

lagerungen an die C:N-Bindung s. H. R u d y  u. K.-E. Cramer ,  a. a. 0. 
5 ,  Den Vorschlng einer Oxydation der CI-I,-Gruppe vercianken m-ir Hrn I’rof 

R .  Pummerer .  
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V Bis - { 5-[1-methyl-2.3-dihydro-bmzimidazolyl- 
(3);-barbituryl-(5) ] -ather. Schmp. 365O (Ztm ’i 

D e r B is - b a r b  i t 11 r yl- a t he r C,,H,,O,N, i s  t g e ge n I, uf t s a u e r s t off 
urid S i lbe rn i t r a t  bes tandig .  Die Aboxydat ion  des  ursprungl ichen  
All o x a n r  es t e s gel i n  g t jedoch 1 ei c h t mi t Was s e r s t o f f p e r o x y d -Essig - 
s a u r  e bei hoherer Temperatur. Die als Zwischenprodukt fonnulierbare 
l-Methyl-dihydro-benzimidazol-carbonsHure-(3) wurde nicht gefdJt. Sie 
scheint jedoch im Oxydationsrohprodukt in betrachtlicher Menge vorhanden 
zu sein, wie das Bntweichen von Kohlendiosyd bei cfer nachfolgenden Ilestil- 

CII., - CII,  

/\A 
C H  

s 
TI 

\/\ 
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Das Endprodukt 1 -Methyl-benzimidazol wurde durch Xnalyse und 
Schmelzpunk t solvie Schmelzpunkt und Mischschnielzpunkt des Pikrats 
identifiziert. 

Uer B i s -ba rb i tn ry l - a the r  V e n t s t e h t  auch  bei  der  Konden-  
s a t  i u n d e s X , N -  D i m e t h y 1 - o - p h e  n y l e  n d ia  min  - h y d r o c h l  o r ids  mi  t 
X 11 Q x a n in betrachtlicher Menge. Im Gegensatz zum Alloxan-2-dimethyl- 
amino-anil und zur Barbiturylidenimino-phenyl-dialursaure (H. R u d y  und 
K -E. Crz~n ie r )~ )  ist er in wasserfreiem Pyridin unliislich und kann so ver- 
hailtnisniafiig einfach gewonnen werden (D a r s t el lung s m e t h ode) . Seine 
reichliche Bildung verdankt er der Oxydat ionswirkung des  Al loxans ,  
das dabei zur Dialtii-saure reduziert wird. Der Reaktionsvorgang durfte ent- 
sprechend der obigen Formulierung ablaufen, wobei nur unentschieden ist, 
ob das sekundare Amin I1 unmittelbar aus Alloxan und Amin oder uber das 
Anil I entsteht (vergl. dazu 0. D i m r o t h  und F. Zoeppr i tz ,  a. a. 0.). 

Die S e i gu n g z ur E i 1 dung x- o n D i h y dr  o b e n zi m i  d a z o 1 -A b k 6 mIn 1 i n  g e n i s  t 
be1 deu  .i-erschiedenen Al loxnn-ani len  i i icht  gleich. Im Gegensatz mxn Anil 1 
Bird d as 9 11 o x  a n  - 2 - (1 im e t h y 1 a in i n o - 4.5 - dim e t h y 1 - a ni l  1-11 z B . s c h on be  i 
kurzern K o c h e n  in Risessig unter Luftzutritt in den farblosen Ather V I l I  u m g e -  
w a n d e l t ,  so dal3 a150 die beiden kernsthndigtn 1Methyl.gruppen von Einf1n-R auf die Be- 
sthadigkeit sindf) 

/CH, 
CH, CH, .- 

TI11 Bis- { 5-[l 5 6-trimethyl-2 3-dihydro- 
benzimidazolyl- (3)] -barbituryl- (5) } -ather 

Schmp 34S0 ( Z e n )  

\ -on ebenso grol3er B e d e u t u n g  i s t  d i e  A r t  d e r  AT-stiindigen A l k y l -  
pr  11 p p e n ;  denn wir haben gefunden, daB das 1.2-Dimethy1-4-amino-5-dipropylamino- 
Iwnzo! rnit einem UberschuB von Alloxan iiberhaupt kein unverandertes Alloxan-and, 
sonilern nnr das entsprechende Benzimidazolderivat bildet (Bis-r 5-[l-propyl-2-athyl- 
.i.6-diri~ethyl-2.3-dihydro-benzimi~la~o~~l-(3)]-barbituryl-(S)}-~ther. Hicr ist die Be- 
stiindigkdt also noch geringer. 

Bi I ~ X 1 k a I i s  c h - a 11 re " 0 s y d a t i o n d e r All ox a n  - 2 -dime t h y 1 amino-  
anile. 

Uas Wesen dieser ,,alkalisch-sauren" Oxydation, auf die w-ir schon friiher 
gelegentlich hingewiesen haben, besteht in der Bi ldung schon k rys t a l l i -  
s i e r t e r  ro t e r  Verb indungen beim Losen  d e r  Alloxan-ani le  i n  

+ 1 liber den EixifluB von Methylgruppen im Benzolkern auf das Redoxpotential 
1-011 I'lnvixien vergl. R. X u h n  u P. Roulanper ,  B. 69, 1557 rl936;. 
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schwa c h e n  Alkal i  e n ode  r TY as s e r h a l t  i g e m P y r i d i  n u n  d a 11s c h li e - 
I3 end  e r g eli n d e r 0 x y d a t i o n d u r c h I, u f t ode  r Was  s e r s t o f f p e r o x !- d 
i n  e s s i g s a u r e r I, 6 sung. Die Wirkung der Alkalien besteht z s  eifellos zu- 
nachst in der Offnung des Alloxanrings zum 2-Dimethylamino-phenylimino- 
malonsaure-ureid IX, %vie wir am Angaben von 0. Kiihling und 0. Kase l i tz  
und eignen Beobachtungen schlieBen diirfen. Sie scheint die T;oraussetzung 
zur Bildung der roten Oxydationsprodukte zu sein. In Anbetracht der 
Oxydation des Alloxans zur Parabansaure, die nach H. Bi l tz ,  M. Heyn  
und M. Berg ius  folgendermaflen zu formulieren ist7) : 

halten vvir es fur wahrscheinlich, daS das Ureid IX zunachst in die Amino- 
hydantoin-carbonsaure IX a iibergeht, die nun ihrerseits decarboxyliert und 
dehydriert wird (vergl. auch den oxydativen Abbau der Harnsaure Zuni 
Allantoin). Wir formulieren die Reaktion daher, obwohl die Amino-hydantoin- 
carbonsaure vveder isoliert noch nachgewiesen wurde, in der folgenden Weise : 

X. Paraban~aure-~?-~iaiethylanUno-aiiiij-(-I). Schiiip 3 60° 

Die in roten glitzernden Blattchen krystallisierte Verbindung X kann als 
h i 1  der Parabansaure aufgefaot werden. Verbindungen dieser Art sind aller- 
dings nicht bekannt. Wir haben versucht, die angenommene Konstitution 
durch einen iibersichtlichen Abbau (z. B. Spaltung durch Same oder 1,auge 
zu N . N-Dimethyl-o-phenylendiamin und Parabansaure) oder durch die 
Synthese zu beweisen, sind aber vorlaufig zu keinem eindeutigen Ergebnis 
gelangt. Eiiie wicht ige  S t u t z e  fur unsere iluffassung ist jedoch i n  de r  
Y io le t t r eak t ion  m i t  Wassers tof fperoxyd i n  verd.  Sa lz sau re  zu 
erbl icken;  d e n n  diese Reak t ion  i s t ,  wie friiher schon auseinandergesetzt 
wurdel), a n  die  Anwesenhei t  e iner  Dimethylaminogruppe  m i t  
f re ie r  p-Ste l lung  und  die  o-s tandige  C:N-Bindung gebunden.  Da 
das rote Oxydationsprodukt weiterhin mit Pikrinsaure, Zinkchlorid und 
Quecksilber 11-chlorid keine Fallungen $bt, liegt auch kein Benzimidazol- 

’) A. 418, 76 L1916j. 
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A!l.bkoniinling vor. Sornit halten wie die Formel X inimer noch fiir die wahr- 
scheinlichste. 

-~lloxnn-2-dmiethylarnino-4 5-dimethyl-aniI reagiert bei der alkalisch-sauren Oxy- 
clatiom ganz gleichartig Fur das ehenfalls sehr schon krystallisierte rote Oxydations- 
prorlukt ergibt sich entsprechend dic Formel 

Die  Pa rabansaure -an i l e  s ind  l u f t -  und  w-asserbestandig, 
werclen abe r  d u r c h  Sauren  und  Alkal ien le ich t  zers t i i r t .  Dabei  
t r e t e n  s t a r k  reduzierende  Verbindungen auf,  die schon mit dem 
Luftsauerstoff reagieren. Wir haben als Zwischenprodukt des hydrolytischen 
Abbaus mit I,auge ein gelborangefarbenes Natriumsalz (XI1 ?)  fassen konnen, 
das d u r c h  energische Oxyda t ion  m i t  Wassers tof fperosyd  bei  
hiiherer T e m p e r a t u r  i n  1-Methyl-benzimidazol  iibergeht. Dabei 
wird also wie oben eine N . CH,-Gruppe zur Bildung des Imidazolkerns einbe- 
zogen, und man mu13 sich vorstellen, daB dies auch hier uber ein Hydroxyl- 
arnin (XIIT a) oder eine Oxymethylverbindung (XIIIb) geht (R= CQ . CO,H, 

entstanden durch den Ubergang von N : C<CO,H in NH. co. CO,H). OH 

,ca, 

XIIIb. I 

R 

Es e n t s t e h t  soniit auf beiden Wegen A und  B als stabiles 
I3 n d p r o d u k  t d a s 1 -Met h y 1 - b en z im i d az  01. 
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C) Uber  den  Verlauf de r  Al loxan-Kondensa t ion  be i  S , S - D i -  
methyl-o-phenylen-diaminen. 

Unsere bisherigen Ergebnisse uber die Kondensation von Dimethyl- 
o-phenylendiaminen mit Alloxan lassen sich nunmehr dahin zusanimenfassen, 
dal3 das zunachst wohl immer entstehende Alloxan-2-dimethylainino-anil so- 
wohl durch Oxydation als auch durch weitere Kondensation mit Alloxan urn- 
gewandelt werden kann. Bei Anwendung des N ,  N-Dimethyl-o-phenylen- 
diamins entstehen also das Alloxan-2-dimethylamino-anil (I), die Barbitury 
liden-imino-dimethylamino-phenyl-dialiirsaure (XVI) und der Bis-harbituryl- 
ather V: 

/\ . S(CH,,i1 

I,,!. NH, 

I Oxydation 
d m h  0, 

UdW &l<JXi\ll 

CH3 Beim Erhitzen des Aniins init 
Alloxan im Molekularverhaltnis 1 : I in 
A41kohol sind I und 1' die Hauptprodukte. 
Kondensiert man das Monohydrochlorid 1 j cH, cw,/ i i 
der Base, so wird XVI begiinstigt, iind 

\/\ N / \p/ bei eineni Uberschul3 von Alloxan ent- 
C I 0 ~ c I stehen im wesentlichen V und X V I .  Ob 

XVI auch unmittelbar aus 1 Amin urid 
CO co Co '  ' l c o  2 Alloxan entsteht, ist unentschiedeD 
/' 

I I I 
NH- CO--NH NH-CO--NH Fur die untersuchten Dimethpl- 

amino-toluidine gilt dasselbe Schema. 

1.2-Dimethyl-4-amino-5-dialkylan;ino-benzole konnen nur nach I ui~d 1- 

.1 
CH, 

A7\ IN\/\ 

I 

v 

reagieren. 
Theoretisch besteht noch die Moglichkeit, d a B  auch die Barbitur? hden-muno- 

phenyl-dialursauren vom Typus XVI in Benzimidazol-Derivate (entspr. V) hbergeheti 
Wenn sich solche Verbindungen tatsachlich bei der Kondensatioti bilden, 50 kann c f ~ %  
nach unserer Versuchsbilanz nur in geringem AusmaB geschehen. 

D) Zur  Bes tandigkei t  de r  C:N-Bindung i n  den  Alloxan-1-  
amino-ani len.  

Es wurde bereits in der I. MitteiEung hervorgehoben, da13 die Alloxian- 
2-dimethylamino-anile ebenso wie die , ,Himberg"-  und , ,Kdhling-  
Korper" durch Sauren auch bei langerer Einwirkung nicht hydrolytisch ge- 
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spalten werden. fin Gegensatz dazu wird z. B. das Alloxan-4-dimethyl- 
amino-anil von 0. Pi lo tys)  durch Siiuren leicht in Alloxan und p-Amino- 
dimethyl-anilin zerlegt. 5;s hande l t  s ich  demnach  uni e inen  s t ab i l i -  
s ie renden  EinfluW de r  o-s tandigen  Dimethylaminogruppe .  DaW 
die relative Stellung der Substituenten auf die Bestandigkeit von Anilen Ein- 
flu13 hat, ist schon langer bekannt und wurde neuerdings auch von I,. Galat iss)  
beobachtet, der fand, daiS Benzyliden-o-amino-phenol durch Sauren leicht 
hydrolysiert wird, Benzyliden-p-amino-phenol jedoch schwer. 

Es sei noch darauf hingewiesen, daB die Hydrolyse von Anilen vielfach stark vofi 
der SLurekonzentration abhangt. So haben z . B .  0. D i m r o t h  und I?. Z o e p p r i t z  
(a. a. 0.) an verschiedenen Beispielen festgestellt, daB konz. Sauren die Anile stabilisieren. 
Sie haben den Vorgang so formuliert, da13 zunachst Wasser angelagert wird zu einern 
labilen Zwischenprodukt, das nun durch Salzbildung stabilisiert wird: 

R,.C:N.R, 3 3 R,.C.NH.K, 
/ 
Rz R< bH 

L-+ 
H C1 

D a  d ie  Alloxan-2-dimethylaiuino-anile weder  d u r c h  verd.  n o c h  d u r c h  
konz. SHuren in  n e n n e n s w e r t e m  AusmaB h y d r o l y s i e r t  werden ,  k o m m t  
eine d e r a r t i g e  S a l z b i l d u n g  als TJrsache d e r  S a u r e b e s t i i n d i g k e i t  mohl 
n i c h t  i n  Frage .  

Frl. cand. &em. E. Deimler ,  Cheni. Laborat. d. Univ. Erlangen, sind 
wir fur die Ausfuhrung der Mikro-C,H-Bestimmungen zu groWem Dank ver- 
pflichtet, 

Beschreibung der Versuche. 

Bis-{ 5-[l-methyl-2.3-dihydro-benzimidazolyl-(3)] - b a r b i t u r y l -  
( 5 ) ) - a t h e r  (V). 

1) Darst .  a u s  Alloxan-2-diniethylamino-anil-(5) : Manschlammt 
0.7 g Alloxan-2-dimethylamino-anil1°) in einigen ccm Wasser auf und 
kocht unter Ruckflu13 und Durchleiten von Sauerstoff .  Im Laufe von 
2-3 Stdn. ist das Anit in Losung gegangen. Beim Erkalten scheidet sich das 
Dihydrobenzimidazolderivat aus der blal3gelben Losung nahezu farblos in 
fast theoretischer Ausbeute ab. 

Die so hergestellte Substanz ist sehr rein und leicht zur Analyse aufzu- 
bereiten. Sie wird einige Male aus Wasser umkrystallisiert. Man erhalt sie 
in dicken, farblosen, rautenformigen oder 6-eckigen glitzernden Blattchen. 
Schmp. 363-365O (Zers.) ll). 

4.205 mg Sbst.: 8.335 mg CO,, 1.530 mg H,O. 3.050 mg Sbst.: 0.570 cciu 3 
(23O, 737 mm). - 53.338 49.52 mg Sbst. in 4 ccm Wasser: 4 == 0.019c, 0.022° 
(ebullioskop. n. Rieche) .  

-4) 

C,,HZ20,N, (534.4). Ber. C 53.93, H 4.19, N 20.96, Uol.-Gem. 534.4. 
C,,H,,O,N, (276.2). Ber. C 52.10, H 4.38, N 20.30, ,, 276.2. 

Gef. ,, 54.06, ,, 4.07, ,, 20.90, ,, 365, 293. 
Die Verbindung ist unlosl ich i n  Pyr id in ,  Ather und Sceton, kauni 

lijslich in Alkohol, schwerloslich in Methanol und kaltem Wasser und leicht 

s, 9. 333, 37 [1904]. !’) B. 66, 1774 [1934]. 
lo) H. R u d y  u. K.-E. Cramer ,  a. a. 0. 
11) Die Schmelzpunkte wurden ini Kupferblock mit abgekurztem Thermometer 

bestimmt. 
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loslich in Eisessig, 50-proz. Pyridin und heil3eni Wasser. Sie krystaUisiert 
aus Methanol in langeii Stabchen, aus Wasser in ti-eckigen dicken, farblosen 
Plattchen und am 50-proz. Pyridin in langen beidseitig abgeschragten Stab- 
chen. Bei normaler Kondensation der Base mit Alloxan zum h i 1  erfolgte die 
Trennung des Renzimidazolderivates voni Anil auf Grund seiner TJnlGslichkeit 
in Pyridin. 

In  getrocknetem Zustand (140°/1 nim, P,O,) ist die Substanz stark hygro- 
skopisch und elektrisch. Krystalle und Losung schmecken bitter. 

Die Verbindung gibt eine Reihc fiir Benzimidazole charakteristische Reaktionen. 
So fallt aus der Losung in Eisessig bei Zugabe einiger Tropfen einer Losung von Chlor- 
zinlc in Eisessig ein gut krystallisiertes Chlorz ink-  A d d u k t  aus, das in Wasser leicht 
liislich ist. 

Quec ks i lber  I1 - chlor id-  D opp  els a lz  : In  schwach salzsaurer Losung entsteht 
hei Zugabe voxi Sublimatlosung ein schwerlosliches, in glitzernden Stiibchen Brystalli- 
sierendes Quecksilberll-chlorid-Doppelsalz. Diescs la3t sich aus Wasser auf Zmatz  
einiger 'l'ropfen verd. HC1 leicbt umkrystallisieren. Es zersetzt sich langsarri zwischen 
280° und 290° (Eingehen bei 2G0°). 

4.057 mgSbst.: 6.215 1rrg CO,, 1.235 mg H,O. - 2.091 mg Sbst.: 0.304 ccm pv' (21.5O, 
745 mm). 

2C,,H,,0,N8,HgCl, (1340.4). Ber. C 43.04, H 3.31, N 16.72. 
Gef. ,, 41.78, ,, 3.41, ,, 16.52. 

Pikr a t :  Gibt man zu der hei3en wa3r. Losung des Dihydrobenzimidazolyl-barbi- 
turyl-Sthers eine kalt gesiittigte waiDr, Losung von Pikrinsiiure, so krystallisieren k!eine 
gelbe Stabchen (wahrscheinlich ein Pikrat) aus. Beim Umkrystallisieren aus Wasser er- 
halt man dieverbindung in leuchtend gelben, etwas verfilzten langen Stabchen, die sich 
ab 270° langsam schwarzen und zersetzen. Beim Umkrystallisieren scheint weitgehende 
Zerlegung des Salzes in die Komponenten stattzufinden. 

Der Barbiturylather V zeigt keine Reduktionswirkung gegeniiber Silber- 
nitrat und gibt keinerlei Farbreaktionen mit Wasserstoffperoxyd. 

Gegen konz. Sa lzsaure  ist das Benzimidazol-Derivat verhaltnis- 
niail3ig s tab i l .  Es geht beim Kochen in Losung und krystallisiert beim Er- 
kalten wieder aus (moglicherweise als Hydrochlorid) . Nach 1-maligem Um- 
krystallisieren aus Wasser besitzt die Substanz denselben Zersetzungspunkt 
11nd dieselben Eigenschaften wie das Ausgangsrnaterial. Konz. Schwefel- 
saure lost farblos. 

Abbau  durch  Alkal i :  Die Verbindung lest sich leicht in 15-proz. 
Natronlauge und kann daraus durch Essigsaure wieder unverandert aus- 
gefallt werden. Beim Kochen tritt Zersetzung ohne Ammoniak-Entwicklung 
ein. Die alkalische Abbaulosung ist stark sauerstoffempfindlich und farbt 
sich leicht gelb. Beim Ansauern mit Essigsaure und Erwarmen krystallisiert 
eine gelbliche Substanz aus. Durch fraktionierte Krystallisation lassen sich 
daraus zwei Korper isolieren. Die erste Fraktion, glitzernde gelbe Stabchen, 
die bei 325-330° schmelzen (Zers.), enthalt nach der typischen Fluorescenz 
ein Flavin. Die Flavinbildung konnte nach dem auf S. 737 folgenden 
Schema zustande kommen. Die erhaltene nilenge Flavin reichte zu einer 
Identifizierung nicht aus. 

Das zweite Alkali-Abbauprodukt krystallisiert in farblosen Staben, 
die keine der charakteristischen Reaktionen des Ausgangsmaterials mehr 
zeigen; Schmp. etwa 210-3200 (Zers.). 

Mit 30-proz. Lauge erfolgt der Abbau im wesentlichen ebenso. 
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2) Dars t .  aus  2-Amino-dimethylani l in  und  Alloxan:  Zu einer 
Losung von 3 g N,N-Dimethyl-o-phenylendiamin in 20 ccm Alkohol 
gibt man eine kalte, konz. warige Losung von 6 g Alloxan. Das Reaktions- 
gemisch wird kurz aufgekocht und dann bei Raumtemperatur sich selbst iiber- 
lassen. Das Gemisch der Kondensationsprodukte beginnt sich schon in der 
Siedehitze abzuscheiden, es wird nach 24 Stdn. abfiltriert und mit Alkohol 
und dther gewaschen. 

Das hellbraune Produkt wird nun mit Wasser zu einem diinnen Brei an- 
geruhrt und so lange unter RuckfluB und Durchleiten von Sauerstoff  ge- 
kocht, bis eine mit Salzsaure angesauerte Probe mit Wasserstoffperoxyd in 
der Kalte keine Violettfarbung mehr gibt. Nimmt man entsprechend vie1 
Wasser, so ist das Ende der Reaktion dadurch erkennbar, daB eine klare 
Losung entstanden ist. Man en@ hierauf im Vak. weitgehend ein und 1aBt 
erkalten. Die Verbindung scheidet sich in braunlichen Krusten ab. Ausb. 
an Rohprodukt 3-3.5 g (56-59 yo d. Th.). Man krystallisiert einige Male aus 
50-proz. Essigsaure um: lange, farblose, etwas verfilzte Nadeln, die bei 
360-365O unt. Zers. schmelzen. Gerade Ausloschung. Dieses Verf ah ren  
e igne t  s ich  besonders  zu r  Dars te l lung ,  doch ist die Reinigung nieist 
schwieriger als bei 1). 

5.199 mgSbst.: 10.247 I I I ~  CO,. 1.875 in:: H,O. ~ - 2.795 111g Sbst.: 0.510 cc111 N (19'). 
741 mm). 

C,,H,,O,N, (534.4). Ber. C 53.93, II 4.15, N 20.96. 
Gef. ,, 53.75, ,, 4.04, ,, 20.50. 

3)  Nachweis  de r  Amino-dialursaiure (11) : Kocht man das Alloxan- 
2-dimethylamino-anil nach der angegebenen Vorschrift mit Wasser, leitet 
aber an Stelle des Sauerstoffs Stickstoff durch, so geht es zwar ebenfalls in 
Losung, man erhalt j edoch kein mit Zinkchlorid oder Quecksilber 11-chlorid 
fallbares Benzimidazol-Derivat. Die I,osung reduziert jedoch Silbernitrat- 
losung augenblicklich. Vor der Quarzlanipe ist hellblaue Fluorescenz wahr- 
zunehmen, die auf Zusatz von Lauge in Dunkelblau iibergeht. Die typischen 
Anilreaktionen fallen negativ aus : man erhalt weder eine Violettfarbung mit 
Salzsaure und Wasserstoffperoxyd (bei langerem Stehenlassen wird die Losung 
lilarot), noch das erwahnte rote Parabansaurederivat. Beim Kochen mit 15- 
proz. Natronlauge kann man keine Ammoniakentwicklung wahrnehmen. 

Uel-ichte d. U. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXII.  48 
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Leitet man durch die unter Stickstoff erhaltene Losung des Alloxan- 
2-dimethylamino-anils nachtraglich Sauerstoff, so verschwindet die hellblaue 
Fluorescenz allmahlich, und man gelangt zu dem beschriebenen Dihydro- 
benzimidazolderivat, das nun beim Stehenlassen der Losung unmittelbar aus- 
krystallisiert . 

4) Oxyda t ive r  Abbau  des  Bis-{5-[l-methyl-2.3-dihydro- 
benzimidazoly l -  ( 3 ) ]  - b a r b i t u r y l l  - a t h e r s  1 - Methyl  - benz - 
imid  azol: Man lost 10 g D ili y d r  o b enzimid azolyl-  b a r  bit  ury l -  a t h e r  
in 50 ccm 50-proz. Essigsaure in der Siedehitze auf und gibt 10 ccm 15-proz. 
Wassers toffperolfyd zu. 1st die stiirmische Reaktion beendet, so kocht 
man kurze Zeit welter und laSt erkalten. Die rotbraune Reaktionslosung 
wird im Vak. zum Sirup eingeengt. (Beim Reiben kann die zahfliissige Masse 
u. U. zur Krystallisation gebracht werden.) Man erhitzt hierauf 5 Stdn. auf 
einem siedenden Wasserbad, wobei unter C0,-Entwicklung ein verhaltnis- 
maWig leicht fliissiges, zunachst nicht mehr erstarrendes 01 entsteht. 

Zur Reinigung wird es im Vak. destilliert, und zwar empfiehlt es sich, 
die Destillation mehrmals vorzunehmen. Beim Fraktionieren geht zwischen 
104 und 1110/1mm eine geringe Menge eines 01s iiber. Die Hauptmenge 
siedet bei 1 1 1 0 / 1  mm und erstarrt teilweise in der Vorlage. 

Sehr hygroskopisch, wahrscheinlich infolge des Gehaltes an Ammonium- 
acetat, das nebenbei entsteht. Gesamtausbeute 3.1 g (63% d. Th.). Die 
beim Stehenlassen im Exsiccator erhaltene krystallisierte Verbindung schmilzt 
bei etwa GOO. Sdp.,,, 285O. 

3.730 mg Sbst. : 9.783 mg CO,, 1 937 mg H20. - 3.321 mg Sbst. : 0.620 ccrn N (23O, 
737 mm). 

z u  

C8H,K, (132.1). Ber. C 72.71, H 6.10, N 21.19. 
Gef. ,, 71.53, ,, 5.81, ,, 21.06. 

Eisenchloridlosung bewirkt keine Farbreaktion. Mit Quecksilber II- 
chloridlosung bildet das Hydrochlorid farblose Nadeln eines schwer los- 
loslichen Doppelsalzes. 

Die erhaltene Verbindung C8H8N, stimmt in den physikalischen und 
chemischen Eigenschaften mit dem l -Methyl -benzimidazol  iiberein. 
Zur  I d e n t  i f  i z ie rung  wurde weiterhin noch d a s  b ei 247-2490 sc  hmelzende  
P i k r a t  hergestellt (feine gelbe Nadeln aus Wasser oder Alkohol). Der Misch- 
schmelzpunkt mit dem Pikrat eines synthetischen l-Methyl-benzimidazols 
vom Schmp. 248-249O lag bei 247-249O. (DaW die Pikrate zur Identifizierung 
geeignet sind, zeigen die starken Depressionen bei Gemischen des l-Methyl- 
benzimidazol-pikrats mit Benzimidazol-pikrat (225-226O) und mit Am- 
moniumpikrat (290-295O), die 23O bzw. 10--15O betragen12) .) Rohrchen jeweils 
zugeschmolzen. 

Bis-j 5-[  1.5.6-trimethyl-2.3-dihydro-benzimidazolyl-( 3 ) ]  - 
b a r b  it u r  yl- (5) } -a t  her  (VIII) . 

1) Dars t .  d u r c h  Kondensa t ion  von  1.2-Dimethyl-4-amino-  
5-d imethyl -amino-benzol  m i t  Alloxan:  Man lost 2 g 4-Amino- 
5-dimethylamino-o-xylol  in wenig Alkohol, fiigt 2.4 ccni 18.6-proz. 
Sa lzsaure  zu (1 Aquiv.) und kondensiert in der Kalte durch Zufiigen einer 
konz. waWrigen Losung von 3 g Alloxan. Die Kondensation beginnt fast 

1 2 )  vergl. M. A.  Phill ips,  Journ. chein. SOC. London 1931, 1143. 
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augenblicklich und fiihrt am Ende zur ganzlichen Erstarrung der Reaktions- 
losung. 

Das abfiltrierte und getrocknete Kondensationsprodukt kocht man zur 
Entfernung des Alloxan-2-dimethylamino-4.5-dimethyl-anils mit 30 ccm 
trocknem Pyridin aus, filtriert den fast farblosen Riickstand ab und krystalli- 
siert aus 50-proz. Essigsaure um. Ausbeute nach einmaliger Krystallisation 
1 g (290?/, d. Th.), Schmp. 348O (Zers.). 

Der waBrige Auszug des Kondensations-Rohprodukts gibt mit Barytwasser 
das violette Bariumsalz der Dialursaure, womit die Oxydation des Zwischen- 
produkts zum Benzimidazolderivat durch Alloxan bewiesen ist. 

2)  D a r s t. a us ,41 lo x an -  [ 2 - dime t h y 1 amino  - 4.5 - dim e t h y 1 - a n  ill - 
(5) : Man kocht 1 g Anil  1 Stde. unter RiickfluB mit 50 ccm Eisessig,  dem 
man etwas Wasser zusetzt und leitet gleichzeitig Sauerstof  f durch. Beim 
Einengen im Vak. scheidet sich aus der dunkelbraunen Reaktionslosung das 
Benzimidazolderivat zunachst braunlich gefarbt aus ; es wird jedoch schon 
nach 1-maligem Umkrystallisieren aus 50-proz. Essigsaure rein weil3. Ebenso 
wie das niedrigere Homologe ist auch diese Substanz in getrocknetem Zustand 
sehr hygroskopisch und elektrisch. 

5.180 mg Sbst.: 10.766 mg CO,, 2.370 mg H,O. - 3.381 mg Sbst.: 0.566 ccm N 
( 1 9 O ,  738 mm). 

C,,EI,,d,N, (590.5). Her. C 56.95, H 5.12, N 18.97. 
Gef. ,, 56.68, ,, 5,12, ,, 19.03. 

Die Verbindung krystallisiert aus 50-proz. Essigsaure in langen, farb- 
losen Nadelbiischeln, aus 50-proz. waBrigem Pyridin in langen Staben, die 
bei 348O schmelzen (Zers.). Gerade Ausloschung. Sie ist in Pyr id in  und den 
meisten organischen Losungsmitteln unloslich, sehr schwer loslich in Wasser, 
sehr leicht loslich in Eisessig und Ameisensaure. Zum Umkrystallisieren 
eignet sich neben Essigsaure auch sehr gut 50-proz. waBriges Pyridin. Die 
Verbindung schmeckt bitter. 

Der Nachweis als Benzimidazolderivat lafit sich durch die verschiedenen 
schon angefiihrten Fallungsreaktionen fiihren : In  Eisessig entsteht ein 
schwer losliches Chlorzink-Addukt und in schwach salzsaurer Losung ein 
amorphes Quecksilber 11-Doppelsalz. 

Bis-{ -5-[ l-propyl-2-athyl-5.6-dimethyl-2.3-dihydrobenzimid- 
azo ly l - (3 ) ] -ba rb i tu ry l -  (5) - -a ther .  

Das zugrunde liegende Amin, das bis jetzt unbekannt war, wurde auf 
folgendem durchsichtigen Weg gewonnen : 

1.2 - Dime t h yl-4 - n i t ro  -5 - d ip r  o p y lamino  - benz 01: Man erhitzt 10 g 
4.5-Dinitro-o-xylol13) und 11 g Dipropylamin  in 30 ccm Alkohol 
24 Stdn. auf 150-160° im EinschluWrohr. Dann entfernt man den Alkohol 
auf dem Wasserbade und fraktioniert das zuriickgebliebene, rotbraune 01 

13) Fur die freundliche Uberlassung danken wir dem Werk Elberfeld der I.-G. 
F a r b e n i n d u s t r i e  A-G. bestens. 

48* 
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im Vakuum. Das als Nebenprodukt entstandene Nitrosodipropylamin geht 
bei 960/18 mm als gelbes 01  uber. Das 4-Nitro-5-dipropylamino-o-xylol 
siedet bei 136-1370/2 mni. Ausb. 10 g (78% d. Th.). 

Die Substanz ist ein geruchloses rotes 01, das nicht erstarrt. Beim De- 
stillieren im Wasserstrahlvakuum scheint es teilweise zersetzt zu werden. 

Ilas l ' ikr a t  des Nitrariilins krystallisiert aus Alkohol in gut ausgebildeten, gold- 
gelben, abgeschriigten Rauten, die bei 1380 zu einer roten Fliissigkeit schmelzen. Es ist 
gut loslicli in Alkohol, unloslich in \Vasser und .&ther. 

1.2-Dimethyl-4-amino-5-dipropylamino-benzol: 10 g 4-Ni t ro-  
5-dipropylamino-o-xylol  werden in 300 ccm Methanol gelost und 
unter Zusatz von Palladium-Calciumcarbonat-Katalysator ( B usch und 
S tove )  unter Schiitteln reduzier t .  Das Ende der Realdon erkennt man 
am Verschwinden der roten Farbe des Nitranilins. Die ber. Menge von 2.7 I 
Wasserstoff wird innerhalb von 24 Stdn. aufgenommen. Die Reduktion ver- 
lauft glatt und ohne Bildung bemerkenswerter Mengen von Nebenprodukten. 
Man entfernt den Methylalkohol auf den1 Wasserbade. Das zuriickbleibende 
dunkelbraune 01 geht bei 128O/1 mni fast farblos iiber. Die Ausbeute ist 
nahezu theoretisch. 

Zur Abtrennung geringer Mengen o-Xylylendiamin fallt man in alkoho- 
lischer Losung mit Pikrinsaure. Das Pikrat des o-Xylylendiamins bleibt 
dabei im Alkohol. Man filtriert ab und zerlegt in der Warme niit 15-proz. 
Kalilauge. Durch Ausathern, Einengen der getrockneten Atherlosung und 
Destillation im Hochvakuuin erhalt man die Base weitgehend rein. Zur 
Analyse wurde die Acetylverbindung dargestellt . 

Das Amin ist ein farb- und geruchloses 01, das nicht erstarrt. Sdp., 1280, 
Sdp.,, 165O. 

P i k r a  t : Das I'ikr a t  des 1.2-Ui1iiethyl-4-arnixio-~-dipropy'amino-benzols fallt ails 
alkoholischer Losung in langen, gelben Rhoinboedern aus, die bei 199O schmelzen und 
normal ausloschen. Es ist nnloslich in Wasser, schwer loslich in heil3em Alkohol und 
Benzol und verhiiltnismaRig leicht loslich in Aceton und Cliloroform. Zuni Uiiikrystalli- 
siereii eignen sich am besten Alkohol und Aceton-Wasser. 

H y d r o c h l o r i d :  Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine iitherischc Losung 
des Diarnins fiillt das H y d r o c h l o r i d  zunachst als farbloses 0 1  aus, das jedoch irn eva- 
kuierten Exsiccator bald krystallisiert. Bs ist in Wasser sehr leicht loslich und kann aus 
absol. Alkohol auf Zusatz roil Atlier urnkrystallisiert werden (farblose, dicke, rechteclrige 
Hlattchen). Schmp. 170-~172°. 

Bei Zugabe einiger Tropfeii EisenIII-chloridlosung wird die salzsaurc wail3rigc 
Arninlosung zuerst rotbraun und nach kurzer %eit schwacli violett, und zwar beim l?r- 
warmen wesentlich rascher als in der Kalte. 

1.2 - D i m e t h y 1 - 4 -ace t y 1 a m i n o  - 5 - d i p  r o p y 1 a in i n o - b e n  z o 1 : 1 g 4 -A ni i n o  - 5 - 
dipropylamino-o-xylo l  werden in 3 ccm Eisessig gelost, mit 10 ccm-Acetylchlor id  
versetzt und 1.5 Xin. unter KiickfluB gekocht. Nach den1 Isrkalten gieWt nian in 30 cc111 
eiskaltes Wasser, wartet bis zur Verseifung des iiberschuss. Acetylchlorids urld macht 
dann die 1,osung init 1.5-proz. Natronlauge schwacli alkalisch. lXe Acetylvcrbindung 
scheidet sich als bald erstarrerides 0 1  ab. Ausbeute quantitatiy . Zuin Uinkrystaliisieren 
murde Alkohol-Wasser vern-endet. 

4.251 1ng Sbst.: 11.436 ing CO,. 3.748. mg H,O. - 3.582 rng Sbst.: 0.341 CCIII N 
(22O, 737 nim). 

C,,H,,ON, (262.4). Rcr. C 73.25, FT (1.99, N 10.07.  Gef. C 73.37, H 9.87, ?u' 10.68. 
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Die Substanz bildet groBe wasserklare Krystalle, die bei 62--63O schmelzen. Unter 
1 nim ist sie bei etwa 152O unzersetzt destillierbar. Sie ist in fast allen organischen Losungs- 
mitteln leicht loslich, in Wasser unldslich und bildet ein in Wasser leicht losliches Hydro- 
chlorid. 

Bis-j 5-jl-propyl-2-athyl-5.6-dimethyl-2.3-dihydro-benzimid- 
azolyl-(3)]-barbituryl-(5)}ather: 3 g 1.2-Dimethyl-4-amino-5-  
d ipropylamino-benzol  werden in wenig Alkohol gelost, durch Zugabe 
von 1.35 ccm 37.2-proz. Salzsaure in das Monohydrochlor id  verwandelt 
und bei gewohnl. Temperatur mit einer konz. waisrigen Losung von 6 g  
A 11 ox a n  kondensiert. In der Regel beginnt die Kondensation fast augen- 
blicklich unter leichter Erwarmung; sie kann jedoch erst im Laufe einiger 
Stdn. einsetzen. Man filtriert den Niederschlag nach 24-stdg. Stehenlassen 
ah und wascht mit Alkohol und Ather. Ausb. 6 g. 

Zur 'i'rennung von Dihydro-benzimidazolderivat und Dialursaure (ent- 
standen durch Reduktion des Alloxans) kocht man das Rohprodukt mit 
60 ccm Wasser atis und filtriert den unloslichen Riickstand ah. Ausb. 3 g 
(63% d. Th.). Man krystallisiert aus 50-proz. Pyridin und 75-proz. Essig- 
saure unter Wasserzusatz um. WaiLlriges Pyridin reinigt besser als verd. 
Essigsaure. 

2.229 nig Sbst.: 0.334 cciii N 
(22",  737 mm). 

5.040 rng Sbst.: 10.175 mg CO,, 2.532 nig H,O. 

C,,H,,O,N, (702.7). Ber. C 61..53, €I 6.60, N 15.94. Gef. C 61.60, 1% 6.54, N 16.2.j. 
Die Verbindung krystallisiert aus 75-proz. Essigsaure auf Zusatz von 

Wasser in farblosen, kornigen Prismen, die hei 384-385O unt. Zers. schmelzen 
(Eingehen bei 360O). Normale Ausloschung. Unloslich in den meisten orga- 
nischen I,osungsmitteln und in Wasser, leicht loslich in Eisessig und Ameisen- 
saure, ebenso in 50-proz. waisrigem Pyridin. 

Die charakteristischen Reaktionen sind die gleichen wie diejenigen der 
schon beschriebenen niedrigeren Homologen : Rei Zugabe einer Eisessig- 
losung von Chlorzink zur Eisessiglosung der Substanz krystallisiert das Chlor- 
zink-Addukt. Sehr gut krystallisiert auch das Quecksilber 11-chlorid-Doppel- 
salz in schiefwinkligen, dicken farblosen Platten, die sehr schwer loslich sind. 

I n  aceton-atherischer Suspension sind die Bis-[dihydrobenzimidazolyl- 
barbituryll-ather durch Diazomethan nicht methylierbar. 

Un te r suchung  des  waflrigen Auszugs des  Kondensa t ions-  
r o hp  r o d u  k t e s : Aus dem heikien Auszug krystallisierte eine Substanz vom 
Schmp. 223O (Zers.), die durch die folgenden Reaktionen als D ia lu r sau re  
identifiziert werden konnte : 

1) Bildung eines violetten Rariumsalzes. 2) Rotfarbung mit waisrigem 
Ammoniak. 3) Blaufarbung mit Eisen 111-chlorid-Ammoniak. 4) Uramil- 
bildung beim Kochen niit Ammoniumchlorid. 5) Alloxantinbildung bei 
Kondensation mit Alloxan. 

B) 
1) Parabansaure-[2-dimethylamino-ani1]-(4) (X). 

1 g Alloxan-2-dimethylamino-anil wird unter schwachem Er- 
warmen vorsichtig in etwa 20ccm 20-proz. Sodalosung gelost. Nach dem 
Abkiihlen fiigt man 5 ccm 15-proz. Wassers tof fperoxyd hinzu und sauert 
mit konz. Essigsaure schwach an. Das Parabansaure-anil beginnt sofort in 
kleinen roten Nadelchen auszufallen. Nach kurzem Stehenlassen (etwa 
45 Min.) ist die Reaktion beendet. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 
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Die Substanz ist leicht loslich in Pyridin, Methanol, dthylalkohol und 
Eisessig, unloslich in Wasser. Aus dthylalkohol bildet sie leuchtend rote, an 
den Enden abgeschragte Plattchen und Stabchen, mit meist merkwurdigen 
Verzerrungen und gerader Ausloschung. Schmp. (unt. Zers.) 169O (Rohrchen 
zugeschmolzen) . 

In  alkoholischer Losung zeigt das Parabansaure-anil vor der Quarz- 
lampe orangerote Fluorescenz. 

5.390 mg Sbst.: 11.320 mg CO,, 2.414 mg H,O. - 2.592 rng Sbst.: 0.528 ccm N 
(2l0, 74.5 mni). - 26.077 mg Sbst. in 4 ccm Alkohol: A = 0.0400 (ebullioskop. n. Rieche) .  

CllH1,O,N,t (232.2). Ber. C 56.87, €I 5.21, N 24.13, MoLGew. 232.2. 
Gef. ,, 57.28, ,, 5.01, ,, 23.76, ,, 236. 

Die Substanz wirkt auf Silbernitrat nicht reduzierend, sondern bildet 
ein amorphes schwach gefarbtes Silbersalz. Sie ist in Natriumcarbonatlosung 
bei gewohnl. Temp. unloslich. 

Verlauf de r  Oxyda t ion :  Der folgendeversuch zeigt, daG die eigentliche 
Oxydation in saurer Losung erfolgt : Schuttelt man eine Losung von Alloxan- 
[Z-dimethylamino-anil] in 20-proz. Sodalosung unter Luftzutritt kraftig durch, 
so bleibt die Losung farblos. Es hat also keine Oxydation durch den Luft- 
sauerstoff stattgefunden. Sauert man mit Essigsaure schwach an und lafit 
ohne zu schiitteln stehen, so tritt durch den gelosten Sauerstoff schwache 
Oxydation ein (Rosafarbung). Erst jetzt fallt beim Schiitteln mit Luft das 
Parabansaure-2-dimethylamino-anil in roten Krystallen aus. 

Das Parabansaure-anil kann nur iiber die offene Form des Alloxan-ads, 
das 2-Dimethylamino-phenylimino-malonsaure-monoureid, entstehen. Infolge 
der intensiven Farbe des Oxydationsproduktes kann man also die ringoffene 
Form bzw. das Derivat der Hydantoincarbonsaure leicht sichtbar machen 
und quantitativ bestimmen, indem man Wasserstoffperoxydlosung zu der 
essigsauren Losung hinzufiigt. Aus der Intensitat der Farbe ergibt sich die 
Menge des umgewandelten Anteils, wie die folgende Tafel zeigt : 

der r,osung 
Art 

der Deliandlung 

I 
Losen i n  wasserfreiem Pyridin . . . . . . . . . . . .  
1,osen in wasserfreiem Pyridin, Zugabe von 

H,O,-Essigsiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Losen in wasserfreiem Pyridin, Zugabe vou 

H,O, (2irnm.-Temp.) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Losen in wHRr. Pyridin unter Xochen . . . . . .  
Losen in wiiRr. Pgridin unter Kochen, Zugabe 

von H,O,-Tlssigsaure . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

farblos 

orange 

orange 
dunkelrot 

orangerot 

rotet leicht nacli 
rotet nach 

behalt Farbe 

Auch der Grad des Alkaliabbaus kann mit Hilfe von Wasserstoffperoxyd 
und Essigsaure sichtbar gemacht werden : Bildet sich kein roter Niederschlag 
mehr oder tritt nur schwache Rotfarbung auf, so mul3 der Alloxanring schon 
weitgehend abgebaut sein (vergl. die folgende Tafel). 

Bes t  a nd i  g k ei  t d e s P a r  a b a n s  a u r e- a ni l  s : Bei lan gerem Kochen 
mit Wasser oder bei kurzer Einwirkung von Mineralsauren wird die Ver- 
bindung zerstort. Behandelt man bei Zimmertemp. mit 18.6-proz. Salzsaure, 
so verschwindet die rote Farbe langsam. Die Losung ist braunlich gefarbt. 
Beim Abstumpfen der tosung his zu schwach saurer Reaktion scheidet sich 
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Art 
der Vorbehandlung 

- - 

- 
1. 
2. 

3. 
4. 

3. 

Parbreaktion b. Ver- 
setzen mit 15-proz. 
H,O, und Essigsaure 

Losungsmittel 

Gesatt. Natriumbicarbonatlosg. 
20-proz. Natriumcarbonatlosg. . 

20-proz. Natriumcarbonatlosg. . 
15-proz. Natronlauge . . . . . . . . . 

15-proz. Natronlauge 

schwach erwarmt 
schwach erwarrnt bis 

zur Losung 
kurz gekocht 

kalt gelost, sof. Zu- 
gabe von H,O,-Essig- 

saiure 
k d t  gelost, langer 

stehen lassen 

dicker roter Nd. 
dicker roter Nd. 

leichter roter Nd. 
dicker roter Nd. 

leichte Rotfarbung 

ein fast farbloser Korper amorph aus. Die Substanz zersetzt sich schon unter 
2000 und stellt wahrscheinlich die offene Form des Parabansaure-anils dar. 
Sie gibt mit Salzsaure-Wasserstoffperoxyd noch die violette Farbreaktion 
und laiWt sich zu dem unten beschriebenen gelben Natriumsalz abbauen. 

Die durch Kochen mit Wasser entstandene Losung des Parabansaure- 
anils besitzt die gleichen Eigenschaften wie die durch Salzsaure erhaltene. 
Beide geben die Violettfarbung auch mit EisenIII-chloridlosung. 

Konz. Schwefelsaure lost die rote Verbindung mit griinlich-violetter 
Farbe, die in der Kalte langsam in Gelb iibergeht. 

Alkal ischer  Abbau :  Man iibergieBt 0.3 g Parabansaure -an i l  bei 
gewohnlicher Temperatur mit 4.5 ccm 15-proz. Nat ronlauge .  Es erfolgt 
alsbald Losung, und nach kurzer Zeit scheidet sich ein Natriumsalz (wahr- 
scheinlich d. Salz d. offnen Form) in farblosen, glitzernden Blattchen aus. 
Beim Kochen geht es unter Dunkelrotfarbung wieder in Losung . Nach einigen 
Min. unterbricht man das Erhitzen und la& erkalten. Dabei scheidet sich 
das Salz unter Farbaufhellung aus der roten Losung in glitzernden, ocker- 
gelben, rechteckigen Blattchen ab, die mit absol. Alkohol und Ather ge- 
waschen werden. Ausb. 0.22 g (67% d. Th.). (Form. XII). 

3 077 mg Sbst : 0 331 ccm S ( 1 7 O ,  743 mm). 
C,,H,,O,N,Na, (252.2). Eer. N 11.10. Gef. N 12 30 

Das Salz ist sehr unbestandig und verharzt an der Luft rasch. Die orange- 
gelbe Losung besitzt starke Reduktionswirkung. Silbernitrat und F ehlingsche 
Losung werden in der Kalte sofort reduziert. Beim Schutteln rnit Luft ver- 
schwindet die orangegelbe Farbe. Die Violettreaktion mit H,O,-HCl ist 
negativ. 

Oxyda t ion  des  gelben Nat r iumsalzes  Zuni I -Methyl -benz-  
imidazol :  Man lost 2 g des obigen frisch dargestellten Salzes langsam und in 
kleinen Anteilen in 50 ccm kaltem Wasser. Hierauf schuttelt man die Losung 
(zweckmaiWig in Anwesenheit von Luft) einigemal kraftig durch. Die erste 
Oxydation ist dann beendet, wenn die orange Farbe in Gelb iibergegangen ist. 
SchlieSlich fiigt man einige ccm 15-proz. Wasserstoffperoxyd zu, laBt kurze 
Zeit stehen, macht mit wenig verd. Essigsaure schwach sauer und erwarmt 
auf 50°. Auftretende Braunfarbung wird durch Aufkochen mit Tierkohle be- 
hoben. 

Nach dem Einengen im Vak. bei 500 Badtemperatur erhalt man einen 
gelblichen nicht mehr erstarrenden Sirup, aus dem fortwahrend Gasblaschen 
(CO,) entweichen. E r  wird nun einige Stdn. auf den1 siedenden Wasserhade 
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erwarmt und das 0 1  im Vak. destilliert. Bis 150° geht ein teils oliges, teils 
krystallisiert erstarrendes Gemisch iiber. Bei Wiederholung der Destillation 
erhalt man ein blaBgelbes 01, das bei 1110!2-3 mm siedet und noch nicht 
einheitlich ist. Ausb. etwa 0.4 g. 

Identifiziert wird das in dem Destillat enthaltene 1-Methyl-benzimidazol 
durch das bei 247-249O schmelzende (Zers.) Pikrat. Mischschmp. 249O. Auch 
in der Bildung des Quecksilber 11-Doppelsalzes stimmt die Verbindung mit 
1 -Methyl-benzimidazol iiberein. 

Als Nebenprodukt entsteht eine geringe Menge einer neutralen in Wasser 
schwerloslichen Substanz, die weder einPikrat noch ein Quecksilber II-chlorid- 
Doppelsalz gibt. 

2) P a r a b a n  s a u re  - [ ( 2 - dim e t h y 1 a mi  n o - 4.5 - d i m e t h y 1) - a n  i 11 - ( 4)  (XI). 
1 g A1 1 ox  a n  - [ 2 - dime t h y 1 amino - 4.5 -d ime t h y 1 - a nil] wird sehr fein 

zerrieben und in einem grogen Reagensglas mit 30 ccm 4-proz. Na t ron lauge  
ubergossen. Man schuttelt kraftig durch und bringt so innerhalb von 1-2 Min. 
alles in Liisung. Man gibt nun sofort 5 ccm 15-proz. Wassers tof fperoxyd 
zu und macht mit 50-proz. Essigsaure schwach sauer. Das rote Parabansaure- 
anil beginnt sich sofort abzuscheiden. Man verdiinnt die Reaktionslosung 
noch auf 1OOccni und filtriert nach 10 Min. ab. Die Ausbeute ist nahezu 
theoretisch. 

Wartet man mit der Zugabe von Wasserstoffperoxyd langer als 1-2 Min., 
so krystallisiert aus der Losung eine farblose Substanz aus (Na-Salz der ring- 
offenen Form oder der Hydantoincarbonsaure?) . Diese kann jedoch niit 
Essigsaure und Wasserstoffperoxyd ebenfalls in das rote Anil umgewandelt 
werden. 

Man krystallisiert aus trocknem Pyridin urn. 
5.615 rrig Sbst.: 12.380 irig CO,, 3.121 mg H,O. 2.611 riig Sbst.: 0.500 ccm N 

(23", 741 mm). 
C,3€I,eOpT4 (260.2). Ber. C 59.98, €I 6.19, S 21.53. Gef. C 60.13, H 6.22, N 21.67. 

Das Parabansaure-anil krystallisiert aus Pyridin in glitzernden, leuchtend 
roten, rechteckigen Blattchen. Bei der Bestimmung des Zersetzungspunktes 
macht man dieselbe Wahrnehmung wie bei den gelben Alloxan-2-dimethyl- 
amino-anilen, d. h. die Substanz besitzt einen Umwandlungspunkt. Geht 
man bei ZOOo ein, so sintern die Krystalle bei 215O etwas und nehmen ocker- 
gelbe Farbe an (Umwandlungspunkt) . Bei weiterem Erhitzen bleibt die 
Substanz his 300° fest. Dariiber wird sie langsam weich und ist bei 374O unter 
Zers. geschmolzen. 

Die roten Losungen zeigen vor der Quarzlampe orangerote Fluorescenz. 
Die Verbindung ist allgemein etwas schwerer Ioslich als das niedrigere 
Homologe. khylalkohol, Methanol und kaltes Pyridin losen schwer, Eis- 
essig und heiBes Pyridin leicht. Wasser lost nicht. Mit Salzsaure-Wasserstoff- 
peroxyd entsteht zunachst eine intensiv griine Farbung, die iiber Rotbraun, 
Rot in BlaBgelb iibergqht. 

Sauren und Laugen zerstoren die Substanz unter Entfarbung auf die 
oben beschriebene Weise. Hervorzuheben ist, daB man auch in diesem Falle 
durch Abbau mit Lauge zu dem entspr. orangefarbenen Natriumsalz gelangt. 

Durch Diazomethan ist das Parabansaure-[Z-dimethylamino-4.5-di- 
methyl-anil] nicht methylierbar. 




