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183. Walter Ried und Gerhard Urlass: Uber heterocyclische Sieben-
ringsysteme, I. Mitteil.: Das 7-Methyl-2.3-benzo-1.4-diaza-¢yelohepten-
(2)-on-(5) und seine Derivate*) **)

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Frankinrt/M.]
(Eingegangen am 26. Juni 1953)

o-Diamine reagieren mit «.3-ungesittigten aliphatischen Carbon-
sauren unter Bildung von heterocyclischen Siebenringen mit 2 Stick-
stoffatomen. ¥Es werden die Nitrosamine dieser Verbindungen her-
gestellt und mit den Nitroso-Verbindungen der entsprechenden Benz-
imidazole verglichen.

Bei Versuchen, das noch nicht bekannte 2-Propenyl-benzimidazol durch
Zusammenschmelzen von ¢-Phenylendiamin und Crotonsédure darzustellen, er-
hielten wir einen gut kristallisierenden, hochschmelzenden Stoff, dessen Zu-
sammensetzung sich von der des gesuchten Produktes um den Mehrgehalt von
1 Mol. Wasser unterschied. Die Monocrotonyl-Verbindung des o-Phenylen-
diamins, der die gleiche Summenformel zukommt, konnte nicht vorliegen, da
sich die Verbindung nicht mehr diazotieren liel. AuBerdem war die olefinische
Doppelbindung der Crotonsdure nicht mehr nachzuweisen.

Unsere Untersuchungen ergaben, dafl die eine Aminogruppe des o-Phenylen-
diamins sich an die olefinische Doppelbindung angelagert und die andere mit der
Carboxygruppe der Crotonséure unter Lactam-Bildung reagiert hatte. Es war
ein heterocyclischer Siebenring folgender Konstitution entstanden:

O
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NH HO-C .
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I. R=CH, II. R=H

Wie wir nachtriglich feststellten, erhielten G. B. Bachman und L.V.Heisey?), als
sie o-Phenylendiamin und Acrylsdure in der Absicht, 2-Vinyl-benzimidazol herzustellen, in
konz. Salzsiure kochten, eine analoge Verbindung, das 2.3-Benzo-1.4-diaza-cyclohepten-
(2)-on-(5). Die genannten Autoren bezeichnen diese Verbindung als ,,2-0Ox0-2.3.4.5-tetra-
hydro-1.5-benzo-diazepin‘‘ (IT).

Beide Verbindungen geben gut kristallisierende gelbe Nitrosamine Ia bzw.
I1a.

Auch die Benzimidazole liefern unter 8hnlichen Bedingungen Nitrosamine, die eben-
falls gut kristallisieren und blaBgelb oder farblos sind. Die folgende Tafel gibt einen
Uberblick iiber die von uns dargestellten Nitrosamine einiger in 2-Stellung substituierter
Benzimidazole.

*) Herrn Prof. Dr. Ernst Weitz in dankbarer Verehrung zum 70. Geburtstag ge-
widmet.
**) Diplomarbeit 1952, Frankfurt/Main.
1) J. Amer. chem. Soc. 71, 1985 [1949].
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FH*) FNO**]
1-Nitroso-benzimidazol ................. ... c.ooalt. 170 1579
1-Nitroso-2-methyl-benzimidazol ................... 1760 1970
1-Nitroso-2-phenyl-benzimidazol ................... 280° 1980
1-Nitroso-2-styryl-benzimidazol .................... 2020 1820
2.2’-Bis-[1-nitroso-benzimidazolyl-(2)]-athan ......... 3250 2170

*) Fp bezeichnet den Schmelzpunkt des in 2-Stellung substituicrten Benzimidazols
**} Fyy() bezeichnet den Schmelzpunkt der Nitroso-Verbindung

Die Nitrosamine der Benzimidazole verhalten sich gegen Reduktionsmittel
wesentlich anders als die Nitrosamine der Benzodiaza-cycloheptenone. Durch
nascierenden Wasserstoff werden die Nitrosamine der ersteren in die freien in
2-Stellung substituierten Benzimidazole zuriickverwandelt, wihrend im 2.
Falle die entsprechenden Hydrazin-Verbindungen entstehen (III).

0
H |
N NTC Ia: R=CH,; R"=NO
| Ij/ \CHZ Ifa: R=H ; R'=NO
Ny T11: R=H bzw. CH,; R/ =NH,
AN
R H R

Wie alle asymmetrisch aromatisch substitnierten Hydrazine geben diese mit Oxy-
dationsmitteln in saurer Losung eine tiefviolette Farbung. Sie losen sich in sauren Lo-
sungsmitteln, in Alkoholen und in Wasser sehr leicht. Mit Aldehyden und Ketonen
treten sie in essigsaurer Losung zu gut kristallisierenden Hydrazonen zusammen. Mib
Essigsdureanhydrid erhilt man die Acetyl-Derivate; mit Oxalsdure bilden sich-im all-
gemeinen gut kristallisierende Salze.

Die Reaktion von o-Diaminen mit o.3-ungesittigten Carbonsiuren unter
Siebenring-Bildung ist nicht allgemein giiltig; beim Zusammenschmelzen von
o-Phenylendiamin mit Zimtsdure erhielten wir ausschlieBlich 2-Styryl-benz-
imidazol. Der Kondensation mit Sorbinsdure laufen Diensynthesen und Cy-
clisierungs-Reaktionen der Siure, wie sie verschiedentlich in der Literatur be-
schrieben sind, den Rang ab.

Wir beabsichtigen, die Untersuchungen allgemein auf die Reaktionen von
aromatischen und heterocyclischen o-Diaminen mit «.3-ungesittigten Carbon-
siduren, o.B-ungesittigten Aldehyden, 1.3-Diketonen und B-Ketonsiureestern
auszudehnen.

Fiir die gewissenhafte Anfertigung der Mikroanalysen danken wir Fran H. Spietschka,
ebenso Frin. L.-L. Siegle fiir ihre Mitarbeit.

Beschreibung der Versuche

7-Methyl-2.3-benzo-1.4-diaza-cyclohepten-(2)-on-{5) (I): 54g o-Phenylen-
diamin werden mit 43 g Crotonsidure in einem 100-ccm-Kolben im Metallbad zu-
sammengeschmolzen und bis zum schwachen Sieden erhitzt. Die Schmelze fiarbt sich
nach kurzer Zeit tiefviolett. Das bei der Reaktion entstehende Wasser wird laufend ab-
destilliert. Die Temperatur der Schmelze betrigt etwa 200°%. Im Verlauf der Reaktion
hellt sich die Farbe der Schmelze auf. Nach 2stdg. Erhitzen wird die Schmelze abgekiihlt
und vor dem endgiiltigen Erstarren mit 50 ccm Methanol versetzt. Beim Abkiihlen schei-
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den sich aus der methanol. Losung weile Kristalle aus. Sie werden abgesaugt, mit wenig
Ather gewaschen und im Trockenschrank bei 100° getrocknet; Ausb. 39 g (44% d.Th.).
Nach einmaligem Umkristallisieren ist die Verbindung rein; sie schmilzt bei 186°. In
Mineralsiuren und Eisessig ist sie sehr gut, in Methanol und Athanol gut, in Wasser,
Ather und Alkalilaugen sehr wenig 16slich.

CpH,.0N, (176.2) Ber. C68.18 H6.82 N 1591 Gef. C68.16 H6.80 N 15.91

Pikrat: 3.2 g I werden in 40 ccm Methanol mit 5 g Pikrinséure kurze Zeit unter
Riickflul gekocht. Das Pikrat scheidet sich alsbald ab; Ausb. 5.8 g (739, d.Th.). Nach
dem Umkristallisieren aus Methanol schmilzt es bei 203%. Die Verbindung enthalt 1 Mol.
Methanol als Kristallalkohol gebunden.

CyoH,,0N, - CH,O,N, - CH,0H (437.4) Ber. N16.02 Gef. N 16.03

Acetyl-Derivat:3.2g7-Methyl-2.3-benzo-1.4-diaza-cyclohepten-(2)-on-(5)
werden mit 5 ccm Essigsdureanhydrid 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Das Reak-
tionsgemisch wird noch heif} in 25 cem Wasser gegossen. Beim Abkiihlen scheidet sich
das Acetyl-Derivat kristallin ab; Ausb.3.8g (97% d.Th.). Nach einmaligem Umkri-
stallisieren aus Testbenzin Schmp. 177°.

C.H;30,N,; (217.2) Ber. N 12.91 Gef. N 13.01

1-Nitroso-7-methyl-2.3-benzo-1.4-diaza-cyclohepten-(2)-on-(5): Nitro-
sierung in salzsaurer Losung: 10 g I werden in 300 ccm warmer verd. Salzsaure gelost
und unter gutem Riibren tropfenweise mit einer gesétt. wir. Losung von 10.g Natrium-
nitrit versetzt. Die Losung farbt sich sofort rot. Die Nitroso-Verbindung scheidet sich
aus der noch warmen Losung als hellrotbrauner Niederschlag ab. Er wird abgesaugt,
mit Wasser und dann mit verd. Natronlauge und nochmals mit Wasser gut gewaschen;
Ausb. 9 g (77% d.Th.). Nach dem Umnkristallisieren aus Methanol schmilzt die Nitroso-
Verbindung bei 185% Die Kristalle sind hellgelb; die Liebermannsche Reaktion ist
positiv. Der Misch-Schmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial, das bei 186° schmilzt,
ergibt eine Erniedrigung von 30°.

CoH10,N; (205.2) Ber. N 20.48 Gef. N 20.43

Nitrosierungin Eisessig: 10 g I werden in 30 ccm Eisessig geldst und unter Rithren
mit einer Losung von 8 g Natriumnitrit in 15 ccm Wasser allméhlich versetzt. Die Ni-
troso-Verbindung scheidet sich nach kurzer Zeit ab. Nach dem Stehen iiber Nacht wird
abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Die so erhaltenen Kristalle sind sofort rein und
konnen ohne weitere Umbkristallisation verarbeitet werden. Ausb. 10.5 g (909, d.Th.);
Schmp. 1859,

Katalytische Hydrierung des 1-Nitroso-7-methyl-2.3-benzo-1.4-diaza-
cyclohepten-(2)-on-(5) (Ia): 2.05g (0.01 Mol) der vorstehend beschriebenen Verbindung
werden in 50 ccm Methanol mit Raney-Nickel hydriert. Die Wasserstoffaufnahme geht
sehr flott vonstatten. Es werden 710 cem Wasgerstoff aufgenommen. Nach dem Ab-
filtrieren vom Katalysator und Verdampfen des Losungsmittels kristallisiert das 7-Me-
thyl-2.3-benzo-1.4-diaza-cyclohepten-(2)-on-(5) vom Schmp. 185° wieder aus.
Die Nitroso-Gruppe wird durch katalytisch erregten Wasserstoff abgespalten.

1-Amino-7-methyl-2.3-benzo-1.4-diaza-cyclohepten-(2)-on-(5) (III; R=
CH,): 10 g der vorstehenden Nitroso-Verbindung werden in 300 ccm Athanol und
25 ccm Eisessig gelost und bei Zimmertemperatur unter stindigem Rithren allméhlich
mit 12 g Zinkpulver versetzt. Wenn alles Zinkpulver zugesetzt ist, werden' nochmals
25 cem Bisessig hinzugefiigt und noch eine Stde. weitergeriihrt. Es wird dann vom Un-
gelosten abfiltriert und durch das Filtrat unter Erwarmen auf dem Wasserbad eine Stde.
ein kriftiger Schwefelwasserstoff-Strom geleitet. Das abgeschiedene Zinksulfid wird ab-
filtriert und das Filtrat i. Vak. auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Oft wird
der Riickstand nicht fest und bildet dann eine zihe, gelbgrine Masse. Man kocht den
Riickstand mit einem Gemisch von 20 com Benzol und 10 ccm Chloroform aus. Dabei
geht neben einem Teil der gebildeten Amino-Verbindung der groBte Teil eines gelbgriin
gefarbten Nebenproduktes in Losung. Der ungeldst gebliebene Anteil wird aus Benzol



1104 Ried, Urlass; Heterocyclische Siebenringsysteme (1.) [Jahrg. 86

umkristallisiert. Das 1-Amino-7-methyl-2.3-benzo-1.4-diaza-cyclohepten-(2)-
on-(5) kristallisiert in prachtigen, farblosen Kristallen vom Schmp. 176°; Ausb. 8 g (86%,
d.Th.).

CoHyON, (191.2) Ber. N 21.97 Gef. N 21.81

Die Verbindung reduziert Fehlingsche Lésung in der Hitze. Mit Chloroform und
Kaliumhydroxyd gibt sie die Isonitril-Reaktion. Sie ist in verd. Mineralsauren, Athanol,
Methanol selir gut, in heilem Wasser gut, in Chloroform, Methylenchlorid, Kohlenstoff-
tetrachlorid, Essigester, Benzol und Xylol m#Big und in Ather und Petrolather schwer
16slich. Bei Zugabe einer konz. Mineralsiure zur Losung der Amino-Verbindung tritt eine
starke Violettfarbung auf, die wahrscheinlich demselben Stoff zuzuschreiben ist, der bei
Zugabe eines Oxydationsmittels zur verd. mineralsaueren Losung der Amino-Verbindung
entsteht.

Hydrochlorid: Aus einer Lsung der Amino-Verbindung in absol. Ather fallt bei
Zugabe von #ther. Salzsiure das Hydrochlorid als weifler, amorpher Stoff aus. Beim
Absaugen zerflielt er jedoch sofort unter Rosafiirbung. Es gelingt nicht, das sehr hygro-
skopische Hydrochlorid in Substanz zu fassen.

Oxalat: 1.91g 1-Amino-7-methyl-2.3-benzo-1.4-diaza-cyclohepten-(2)-
on-(5) werden in 25 ccm Essigester gelost und mit 1 g wasserfreier Oxalséure in 20 cem
Essigester versetzt; das Oxalat kristallisiert sofort aus. Es schmilzt (aus Essigester um-
kristallisiert) bei 173° (Zers.); Ausbh. 2.58 g (92%, d.Th.). Das Oxalat 16st sich spielend
in Wasser, gibt mit Bromdampf die Violettfarbung und mit Calciumechlorid-Losung einen
Calciumoxalat-Niederschlag.

CioHy30N,-C,H,0, (281.3) Ber. N 14.97 Gef. N 14.86 .

Diacetyl-Verbindung: 2g der Amino-Verbindung III (R=CH,) werden in
5 ccm Essigsidureanhydrid 30 Min. auf dem Wasserbad erhitzt und dann in 50 ccm
Wasser gegossen. Das Acetyl-Derivat scheidet sich beim Reiben mit einem Glasstab in
weilen Néidelchen ab, die bei 1699 schmelzen; Ausb. 2.2 g (769, d.Th.).

Man kristallisiert aus wenig Chloroform unter Zusatz der doppelten Menge Ather um.
Zam Umkristallisieren sind auch Benzol oder Testbenzin geeignet; Schmp. 170°.

Die Diacetyl-Verbindung ist in Alkohol und Chloroform sehr leicht, in Wasser leicht
und in Ather schwer loslich. Sie gibt die Violettfirbung mit Oxydationsmitteln nicht
mehr.

Cy,H,,0,N, (275.3) Ber. N 1527 Gef. N 15.39

Umsetzungsprodukt mit Benzaldehyd (Benzaldehyd-7-methyl-benzo-
diaza-cycloheptenonyl-hydrazon): 2g 1-Amino-7-methyl-2.3-benzo-1.4-
diaza-cyclohepten-(2)-on-(5) und 1 g Benzaldehyd werden 20 ccm 4n Essigsdure
gelost und 2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad unter RiickfluB erhitzt. Beim Ab-
kiihlen scheidet sich das Hydrazon in fast farblosen Kristallen ab. Nach dem Umkri-
stallisieren ans 15 ccm Methano! werden leuchtend gelbe Nadeln vom Schmp. 184° erhal-
ten; Aush.2.1g(729 d.Th.). Ein Misch-Schmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial, wel-
ches bei 185° schmilzt, gibt eine Erniedrigung von 30°. Das Hydrazon ist in verd. Salz-
saure nnloslich und gibt die Violettfairbung mit Oxydationsmitteln nicht mehr.

C,,H,,ON, (279.3) Ber. N 15.04 Gef. N 15.07

Umsetzungsprodukt mit o-Nitro-benzaldehyd: 1g 1-Amino-7-methyl-
2.3-benzo-1.4-diaza-cyclohepten-(2)-on-(5) und 1go-Nitro-benzaldehyd wer-
den in 150 ccm 47 Essigsdure gelost und 2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt.
Dabei scheiden sich nach kurzer Zeit gelbrote Kristalle ab, die aus Methanol umgeldst
werden. Sie dhneln in ihrem Aussehen Kaliumbichromat und schmelzen bei 201°; Ausb.
1.5g (889 d.Th.). Die Verbindung ist im Gegensatz zum Ausgangsmaterial in Ather,
Benzol und Chloroform leicht ldslich, dagegen schwer in Alkohol.

CHgO3N, (324.3) Ber. N 17.27 Gef. N 17.30

Umsetzungsprodukt mit Benzophenon:2g 1-Amino-7-methyl-2.3-benzo-

1.4-diaza-cyclohepten-(2)-on-(5)und 1.9g Benzophenon werden in 25 cem Athanol
auf dem Wasserbad 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach zweitigigem Stehenlassen scheiden
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sich goldgelbe Kristalle aus, die aus Methanol umkristallisiert werden; sie schmelzen bei
204°%; Ausb.2.5g (679 d.Th.).

CyH,y ON; (355.4) Ber. N 11.83 Gef. N 12.18

1-Nitroso-2.3-benzo-1.4-diaza-cyclohepten-(2)-on-(5): Die Darstellung des

2.3-Benzo-1.4-diaza-cyclohepten-(2)-on-(5) erfolgt aus o-Phenylendiamin und
Acrylsidure. Das erhaltene Produkt stimmt mit dem von Bachman und Heisey?) er-
haltenen iiberein. Die Nitroso-Verbindung wird auf dem oben beschriebenen Weg
hergestellt; sie schmilzt nach dem Umbkristallisieren aus Athanol bei 195—196°.

CH,O,N; (191.2) Ber. N 21.99 Gef. N 21.86

1-Nitroso-benzimidazol: 11 g Benzimidazol werden in 20 ccm Eisessig gelst
und mit einer Ldsung von 8 g Natriumnitrit in 16 com Wasser versetzt. Nach eintigigem
Stehen wird die Losung i.Vak. auf die Halfte eingeengt (Vorsicht, starkes Schiumen!).
Nach mehrtigigem Stehen scheiden sich wenig derbe Nadeln ab, die abgesaugt werden.
Beim Waschen mit Wasser geht mitausgefallenes Benzimidazol wieder in Losung. (Durch
Ammoniak-Zusatz kann dieses aus dem Filtrat wieder ausgefallt werden; Schmp. nach
dem Umkristallisieren 1709) Die derben Nadeln schmelzen bei 157%; sie geben eine
sehr starke Liebermann-Reaktion. Ausb. 1.5 g (119, d.Th.). Das 1-Nitroso-benzimi-
dazol ist leicht 16slich in Wasser, Athanol und Aceton, schwer in Methylenchlorid, Chloro-
form, Kohlenstofftetrachlorid, Benzol und Essigester. Es kristallisiert mit 2 Moll. Kristall-
wasser. Nach dem Umkristallisieren aus einem Gemisch von 40 cem Chloroform und
2 com gewohnlichem Alkohol schmilzt der Stoff bei 161°.

C,H,ON;+2H,0 (183.2) Ber. N 22.92 Gef. N22.35

Der Versuch, die Nitroso-Verbindung mit Zinkstaub und Eisessig in methanol. Losung

zur Amino-Verbindung zu reduzieren, mifllang; es wurde Benzimidazol erhalten.

1-Nitroso-2-methyl-benzimidazol: Die Darstellung des 2-Methyl-benzimidazols
erfolgt nach A, Ladenburg?®, 10g 2-Methyl-benzimidazol werden in 30 cem Eis-
~ essig gelost und mit einer Losung von 8 g Natriumnitrit in 15 com Wasser versetzt. Nach
zweitégigem Stehen scheiden sich gelblich-weiBle Kristalle ab, die mit Wasser gewaschen
und bei 100° getrocknet werden. Nach einmaligem Umkristallisieren aus 10 cem 50-proz.
Alkohol ist der Stoff rein und schmilzt bei 196° (Zers.); Ausb. 5g (419, d.Th.). Die
Nitroso-Verbindung ist verhaltnismifBig leicht in Wasser und verd. Mineralsduren
I6slich. Das erklart einerseits die mangelhafte Ausbeute, andererseits macht es verstand-
lich, weshalb die Nitroso-Verbindungen der Benzimidazole bis heute noch nicht beschrie-
ben sind.
CeH,ON,+2H,0 (197.2) Ber. C48.72 H 5.58 N 21.31 Gef. C48.64 H 4.80 N 21.01
Die Liebermannsche Reaktion ist positiv. Beim Stehen mit konz. Mineralsiduren wird
die Nitrosogruppe abgespalten; nach dem Neutralisieren mit Ammoniak erhilt man 2-Me-
thyl-benzimidazol zuriick.

1-Nitroso-2-phenyl-benzimidazol: Die Darstellung des 2-Phenyl-benzimidazols
erfolgt nach R. Weidenhagen3). 2 g 2-Phenyl-benzimidazol werden in 30 ccm Eisessig
gelost und bei Zimmertemperatur tropfenweise unter gutem Riithren mit einer Losung von
4 g Natriumnitrit versetzt. Schon wihrend der Zugabe der Nitrit-Lésung fallt die Nitroso-
Verbindung aus. Nach eintégigem Stehen wird sie abfiltriert, mit verd. Essigsaure und
Wasser gewaschen und bei 1009 getrocknet. Nach dem Umbkristallisieren aus 30-proz.
Alkohol werden farblose Nadeln erhalten, die bei 197-—198° schmelzen (Zers.); Ausb. 4.2 g
(73%, d.Th.). Die Liebermann-Reaktion ist positiv. Die Verbindung ist gut in Methanol,
in Wasser etwas und in Aceton, Chloroform, Benzol und Testbenzin schwer 16slich. Die
Nitroso-Verbindung kristallisiert mit 4 Moll. Kristallwasser.

C:H;ON;+4H,0 (295.3) Ber. N 14.22 Gef. N 14.23

Der Versuch, die Nitroso-Verbindung durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig
in die Amino-Verbindung tiiberzufiihren, miBlang; es wurde 2-Phenyl-benzimidazol
(Schmp. 2919) zuriickerhalten.

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 677 [1875].
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2263 [1936].
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1-Nitroso-2-styryl-benzimidazol: Die Darstellung des 2-Styryl-benzimidazols
erfolgt nach R. Weidenhagen?). 1g 2.Styryl-benzimidazol wird in 15 cem Eis-
essig mit einer Losung von 2 g Natriumnitrit in 5 ccm Wasser versetzt. Die ausgeschie-
denen hellgelben Kristalle werden nach zweitdgigem Stehen abfiltriert, mit Wasser ge-
waschen und i Trockenschrank bei 1000 getrocknet; Ausb. 0.6 g (43.5 % d.Th.). Der
Schmelzpunkt dndert sich bei Umkristallisicren aus 50-proz. Alkoho! nicht, er liegt bei
182--183% (Zers.). Die Liebermannsche Reaktion ist positiv. Die Verbindung kristalli-
siert mit 3 Moll. Kristallwasser.

CsH;sON;+3H,0 (303.3) Ber. N 13.84 Gef. N 13.72

Ein Reduktionsversuch mit Zink und Eisessig lieferte nicht das gewiinschte Amin.

2.2’-Bis-[1-nitroso-benzimidazolyl-(2)}-4than: Die Darstellung des 2.2°-Bis-
benzimidazolyl-dthans crfolgt nach A. Walther und F. v. Pulawski4). Es zersetzt
sich zwischen 325° und 330° und ist nur in konz. Salzsdure oder in Eisessig etwas ldslich,
5 g werden in 80 ccm Eisessig gelost und mit einer Losung von 8 g Natriumnitrit in 15 ecm
Wasser vermischt. Nach dreitigigem Stehen wird der abgeschiedene gelbe Kristallkuchen
abgesaugt und mit Essigsdure und Wasser gewaschen. Der Schmelzpunkt dndert sich
durch Umkristallisieren aus 100 ccm Eisesgig nicht. Er liegt bei 2179 (Zers.). Dic Aus-
beute betragt 2 g (339, d. Th.). Die Verbindung gibt die Liebermannsche Reaktion sehr
stark. Sie ist lediglich in Eiscssig etwas oslich. Ein Versuch, die Di-nitrosoverbindung
mit Zinkstaub und Eisessig zu reduzicren, blieb ohne den erwiinschten Erfolg. Die Ver-
bindung kristallisiert mit 5 Moll. Kristallwasser.

CeHy,0.N+5H,0 (410.4) Ber. N20.48 Gef. N 20.36

Versuch zur Darstellung von 2-Propenyl-benzimidazol: Nach der Methode
von R. Weidenhagen®) wurden 11.0g o-Phenylendiamin in 200cem Methanol
und der Lésung von 40 g Kupferacetat in 500 com Wasser geldst., Dazu wurden 7.8 g
frisch dest. Crotonaldehyd in 50 ccm Methanol gegeben. Beim Erwidrmen auf dem
Wasserbad begann nach kurzer Zeit die Abscheidung der Benzimidazol-Kupfer-Verbin-
dung. Nach zwei 8tdn. wurdo dicse abgesaugt und in 750 cem 50-proz. Alkohol aufge-
schlammt; dic Kupfer-Verbindung wurde in der Hitze mit Schwefelwasseratoff zerlegt
und das ausgefallene Kupfersulfid abgetrennt. Nach dem Einengen des Filtrates schie-
den sich 3 g eines schlecht kristallisierenden Produktes ab. Der Schmelzpunkt lag nach
mehrmaligem Umbkristallisicren aus Athanol bei 191°. Ein Misch-Schmelzpunkt mit dem
7-Methyl-2.3-benzo-1.4-diaza-cyclohepten-(2)-on-(5) reigte cine Ernicdrigung von 40°. Es
handelte sich also einwandfrei um verschiedenc Produkte. Zwei weitere Versuche er-
gaben Stoffe vom Schmp. 186° bzw. 188°, die ebenfalls nicht mit dem 7-Methyl-benzo-
diaza-cycloheptenon identisch waren. Die vorliegenden Produkte kristallisierten sehr
schlecht und waren nicht ganz rein zu bekommen. Es ist anzunebmen, daB der Croton-
aldehyd unter den Reaktionsbedingungen teilweise polymerisierte, so daB Produkte ent-
standen sein konnten, die in 2-Stellung verschieden lange Ketten tragen. Die Stickstoff-
Bestimmung ergab, bezogen auf 2-Propenyl-benzimidazol, keine guten Werte.

CoH; N, (158.2) Ber. N 17.70 Gef. N 18.70

Versuch einer Nitrosierung: )} g des oben beschriebenen Produktes wurde in
5 cem Eisessig gelost und mit einer Losung von 2 g Natriumnitrit in 4 cem Wasser ver-
setzt. Das Reaktionsgemisch firbte sich rotbraun. Beim Stehen iiber Nacht hatten sich
rotbraune Kristalle abgeschieden, die abfiltriert und mit Wasser gewaschen wurden.
Nach dem 'Trocknen im Trockenschrank bei 100° zeigten sie den Schinp. 231° (Zers.).
Die Liebermannsche Reaktion geben sie nur schwach. Es besteht keinerlei Identitit
mit dem 1-Nitroso-7-methyl-2.3-benzo-1.4-diaza-cyclohepten-(2)-on-(5).

4) J. prakt. Chem. [2] 59, 249 [1899].





