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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-cyclohepten- 

(2)-on-(5) und seine Derivate”) **) 
[Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitiit Frankfurt/M.] 

(Eingegangen am 26. Juni 1953) 

o-Diamine reagieren mit cc.@-ungesilttigten 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 o-Phenylendiamin und Crotonsaure darzustellen, er- 
hielten wir einen gut kristallisierenden, hochschmelzenden Stoff, dessen Zu- 
sammensetzung sich von der des gesnchten 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 lie& AuBerdem war die olefinische 
Doppelbindung der Crotonsaure nicht mehr nachzuweisen. 

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

‘R R 
H H\ 

1: R=CH,  11: R = H  

Wie wir nachtrilglich feststellten, erhielten 0;. B. B a c h m a n  uud L.V.Heiseyl), als 
sie o-Phenylendiamin und Acrylsaure in der Absicht, 2-Vinyl-benzimidazol herzustellen, in 
konz. Salzsaure kochten, eine analoge Verbindung, das 2.3-Benzo-1.4-diaza-cyclohepten- 
(2)-on-(5). Die genannten Autoren bezeichnen diese Verbindung als ,,2-0xo-2.3.4.5-tetra- 
hydro- 1.5-benzo-diazepin“ (11). 

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

Auch die Benzimidazole liefern unter ahnlichen Bedingungen Nitrosamine, die eben- 
falls gut kristallisieren und blal3gelb oder farblos sind. Die folgende Tafel gibt einen 
ijberblick uber die von uns dargestellten Nitrosamine einiger in 2-Stellung substituierter 
Benzimidazole. 

*) Herrn Prof. Dr. E r n s t  W e i t z  in dankbarer Verehrung zum 70. Geburtstag ge- 
widmet. 

**) Diplomarbeit 1952, Rankfurt/Main. 
l)  J. Amer. chem. SOC. 71, 1985 [1949]. 
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*) FH bezeichnet den Schmelspunkt des in 2-St~llung substituiriten Benzimidazole 
**) PNO bezeichnet den Sohmelapunkt der Nitroso-Verbindung 

Die Kitrosamine 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, wahrend im 2. 
Falle die entsprechenden Hydrazin-Verbindungen entstehen (111). 

I a :  R-CH,; R'=NO 
H o  

//\,N-" 
1 I '  \CH, IIa:  R - H  ; R'=XO 

\/'jy- -" / 
I I \  

R' H R 

711: R = H  ~ Z W .  CH,; R'-NH, I I! 

Wie alle asymmetrisch aromatisch substituierten Hydrazine geben diese rnit 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. Mit 
Essigsaureanhydrid erhalt man die Acetyl-Derivate; mit Oxalsiiure bilden sich im all- 
gemeinen gut kristallisierende Salze. 

Die Reaktion von o-Diaminen mit or$-ungesattigten Carbonsauren unter 
Siebenring-Bildung ist nicht allgemein giiltig ; beim Zusammenschmelzen von 
o-Phenylendiamin mit Zimtsaure erhielten wir ausschliefilich 2-Styryl-benz- 
imidazol. Der Kondensation mit Sorbinsgure laufen Diensynthesen und Cy- 
clisierungs-Reaktionen der Saure, wie sie verschiedentlich in der Literatur be- 
schrieben sind, den Rang ab. 

Wir beabsichtigen, die 1:ntersuchungen allgemein auf die Reaktionen von 
aromatischen und heterocyelischen o-Diaminen mit cr.p-unges&ttigten Carbon - 
&wen, a$-ungesattigten Aldehyden, 1.3-Diketonen und P-Ketonsaureestern 
auszudehnen. 

Fur die gewimenhafte Anfertigung der Mikroanalysen danken wir Frau H. Spietschka, 
ebenso Frln. L.-L. Siegle fur ihre Mitarbeit. 

Beschreibung der Bersuehe 

7-Methyl-2.3-benzo- 1.4-diaza-cyclohepten-(2)-0n-(5) (I): 54g o-Phenylen- 
diamin werden mit 43g Crotonsaure in einem 100-ccm-Kolberi im Metallbad zu- 
sammengeschniolzen und bis zum schwachen Sieden erhitzt. Die Schmelze farbt sich 
nach kurzer Zeit tiefviolett. Das bei der Reaktion entstehende Wasser wird laufend ab- 
destilliert. Die Temperatur der Schmelze betrligt etwa 2000. Im Verlauf der Reaktion 
hellt sich die Farbe der Schmelze auf. Nach Bstdg. Erhitzen wird die Schmelze abgekiihlt 
und vor dem endgiiltigen Erstarren mit 50 ccm Methanol versetzt. Beim Abkuhlen schei- 
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den sich a m  der methanol. Losung weiBe 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 186O. In 
Mineralsauren und Eisessig ist sie sehr gut, in Methanol und Athano1 gut, in Wasser, 
Ather und Alkalilaugen sehr wenig loslich. 

Cl,H120N2 (176.2) Ber. C 68.18 H 6.82 N 15.91 
Pikra t :  3.2 g I werden in 40 ccm Methanol mit 5 g Pikrinsiiure kurze Zeit unter 

RiickfluB gekocht. Das Pikrat scheidet sich alsbald ab; Ausb. 5.8 g (73% d.Th.). Nach 
dem Umkristallisieren aus Methanol schmilzt es bei 203O. Die Verbindung enthalt 1 Mol. 
Methanol als Kristallalkohol gebunden. 

C,oH,20N,~C,H,0,N,~CH,0H (437.4) Ber. N 16.02 Gef. N 16.03 

Gef. C 68.16 H 6.80 N 15.91 

Acetyl-Derivat:  3.2g7 -Methyl-2.3-benzo- 1.4-diaza-cyclohepten-(2)-on-(5) 
werden mit 5 ccm Essigsiiureanhydrid 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Das Reak- 
tionsgemisch wird noch heil3 in 25 ccm Wasser gegossen. Beim Abkiihlen scheidet sich 
das Acetyl-Derivat kristallin ab; Ausb. 3.8 g (97% d.Th.). Nach einmaligem Umkri- 
stallisieren aus Testbenzin Schmp. 1770. 

C12H1302N2 (217.2) Ber. N 12.91 Gef. N 13.01 
1 -Nitroso-7 -methyl-2.3-benzo- 1.4-diaza- cyclohepten- (2) -on-  (5): Ni t ro -  

sierung in  salzsaurer Losung: 10 g I werden in 300 ccm warmer verd. Salzsaure! gelost 
und unter gutem Riihren tropfenweise mit einer gesiitt. waBr. Losung von l a 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 Umkristallisieren aus Methanol schmilzt die Nitroso- 
Verbindung bei 185O. Die Kristalle sind hellgelb ; die Liebermannsche Reaktion ist 
positiv. Der Misch-Schmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial, das bei 186O schmilzt, 
ergibt eine Erniedrigung von 30°. 

C,,HI102N, (205.2) Ber. N 20.48 Gef. N 20.43 
Nitrosierung i n  Eisessig: 10 g I werden in 30 ccm Eisessig gelost und unter Riihren 

mit einer Losung von 8 g Natriumnitrit in 15 ccm Wasser allmiihlich 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 Umkristallisation verarbeitet werden. Ausb. 10.5 g (90% d. Th.) ; 
Schmp. 185O. 

Kata ly t i sche  Hydrierung des l-Nitroso-7-methyl-2.3-benzo-1.4-diaza- 
cyclohepten-(2)-on-(5) (1%): 2.05g(0.01 Mol) der vorstehend beschriebenenverbindung 
werden in 50 ccm Methanol mit Raney-Nickel hydriert. Die Wasserstoffaufnahme geht 
sehr flott vonstatten. Es werden 710ccm Wasserstoff aufgenommen. Nach dem Ab- 
filtrieren vom Katalysator und Verdampfen des Losungsmittels kristallisiert das 7 -Me - 
t h y  1 - 2.3 - be n z o ~ 1 .4 - dia za - c y c 1 oh e p t en - (2 )  - on - ( 5 )  vom Schmp. 185O 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~~ (111; R =  
CH,): l o g  der vorstehenden Nitroso-Verbindung werden in 300 ccm Athanol und 
25 ccrn Eisessig gelost und bei Zimmertemperatur unter standigem Riihren allmiihlich 
mit 12 g Zinkpulver versetzt. Wenn alles Zinkpulver zugesetzt ist, werden nochmals 
25 ccm Eisessig hinzugefiigt und noch eine Stde. weitergerdhrt. Es wird dann vom Un- 
gelosten abfiltriert und durch das Filtrat unter Erwiirmen auf dem Wasserbad eine Stde. 
ein kriiftiger 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 d a m  eine zLhe, gelbgriine Masse. Man kocht den 
Riickstand mit einem Gemisch von 20 ccm Benzol und 10 ccm Chloroform aus. Dabei 
geht neben einem Teil der gebildeten Amino-Verbindung der groDte Teil eines gelbgriin 
gefarbten Nebenproduktes in Losung. Der ungelost gebliebene Anteil wird aus Benzol 
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umkristallisiert. Das 1 -Amino - 7 - m e t h y l -  2.3 - b enzo  - 1.4 - diaz  a ~ c y clo h e  p t e n  - (2)- 
on-(5) kristallisiert in prlichtigen, farblosen Kristallen vom Schmp. 176"; Ausb. 8 g (86% 
d.Th.). 

C,,H,ON, (191.2) Ber., N 21.97 Gef. N 21.81 
Die Verbindung reduziert Fehlingsche Losung in der Hitze. Mit Chloroform und 

Kaliumhydroxyd gibt sie die Isonitril-Reaktion. Sie ist in verd. Mineralsauren, Athanol, 
Methanol sellr gut, in heil3em Wasser gut, in Chloroform, Methylenchlorid, Kohlenstoff- 
tetrachlorid, Essigester, Benzol nnd Xylol miiDig und in Ather und Petroliither' schwer 
loslich. Bei Zugabe einer konz. Mineralsaure 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. 

Hydrochlor id :  Aus einer Losung der Amino-Verbindung in absol. Ather fallt bei 
Zugabe von ather. Salzsiiure das Hydrochlorid als weiDer, amorpher Stoff aus. Beim 
Absaugen zerfiieBt er jedoch sofort unter Rosaflirbung. Es gelingt nicht, das sehr hygro- 
skopische Hydrochlorid in Substanz zu fassen. 
0 x a 1 a t  : 1.91 g 1 -Am i n  o - 7 ~ m e t h y 1 ~ 2.3 - be  n z o ~ 1.4 - d i  a z a - c y el  o h e p t e n - (2) - 

on-(5) werden in 25 ccm Essigester gelost und mit 1 g wasserfreier Oxalsaure  in 20 ccm 
Essigester versetzt ; das Oxalat kristallisiert sofort aus. Es schmilzt (aus Essigester um- 
kristallisiert) bei 173O (Zers.); Ausb. 2.58 g (92% d.Th.). Das Oxalat lost sich spielend 
in Wasser, gibt mit Bromdampf die Violettfarbung und mit Calciumchlorid-Losung einen 
C a1 ciuni o x a l a  t ~ Niederschlag. 

C,oH,,ON,.C,H,O, (281.3) Ber. N 14.97 Gef. N 14.86 
D i a c e t y l - V e r b i n d u n g :  2 g der Amino-Verbindung I11 (R=CH,) werden in 

5 ccm E s s i g s a u r e a n h y d r i d  30 Min. auf dem Wasserbad erhitzt imd dann in 50 ccm 
Wasser gegossen. Das Acetyl-Derivat scheidet sich beim Reiben mit einem Glasstab in 
weil3en Nadelchen ab, die bei 169O schmelzen; Ausb. 2.2 g (76% d.Th.). 

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

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

Cl,Hl,0,N3 (275.3) Ber. N 15.27 Gef. N 15.39 
U m s e t z u n g s p r o d u k t  m i t  B e n z a l d e h y d  (Benzaldehyd-7-methyl-benzo- 

diaza-cycloheptenonyl-hydrazon) : 2 g 1 - A m i n o - 7  - m e t h y l - 2 . 3 - b e n z o - l . 4 -  
diaza-~yclohepten-(2)-on-(5) und 1 g B e n z a l d e h y d  werden 20 ccm 4 n  Essigsaure 
gelost und 2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad unter RiickfluD erhitzt. Beim Ab- 
kiihlen scheidet sich das Hydrazon in fast farblosen Kristallen ab. Nach dern Umkri- 
stallisieren aus '15 ccm Methanol werden leuchtend gelbe Nadeln vom Schmp. 184O erhal- 
ten; Ausb. 2.1 g (72% d.Th.). Ein Misch-Schmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial, wel- 
ches bei 185O schmilzt, gibt eine Erniedrigung von 30°. Das Hydrazon ist in verd. Salz- 
saure unloslich und gibt die Violettfarbung mit Oxydationsmitteln nicht mehr. 

C,,Hl,0N3 (279.3) Ber. N 15.04 Gef. N 15.07 
U m se  t z u n g s p r o d u k t m i  t o - N i t r 0 - be  n z a 1 d e h y d : 1 g 1 ~ A rn i n o - 7 - m e t  h y 1 - 

2.3 - b e  nz o - 1 .4 - di  a z a  ~ c y clo h e p  t e n  - (2) - o n  - (5 )  und 1 g o ~ N i t r o  - b e n z a l  d e  h y d wer- 
den in 150 ccm 4n EssigsLure gelost uud 2 Gtdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. 
Dabei scheiden sich nach kurzer Zeit gelbrote Kristalle ab, die aus Methanol umgelost 
werden. Sie ahneln in ihrem Aussehen Kaliumbichromat und schmelzen bei 2010; Ausb. 
1.5 g (88% d.Th.). Die Verbindung ist im Gegensatz zum Ausgangsmaterial in Ather, 
Benzol und Chloroform leicht loslich, dagegen schwer in Alkohol. 

C,,H,,O,N, (324.3) Ber. N 17.27 Gef. N 17.30 
U m s e t z u n g s p r o d u k t  m i t  Benzophenon:  2 g l-Amino-7-methyl-2.3-benzo- 

1 .4 ~ dia  za ~ c y clo he p t e n  - (2) -on  - (5) und 1.9 g Benz o p he n o n  werden in 25 ccm Athano1 
auf dem Wasserbad 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach zweitagigem Stehenlassen scheiden 
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sic’h goldgelbe Kristalle aus, die aus Methanol umkristallisiert werden; sie schmelzen bei 
204O; Ausb. 2.5 g (67% d.Th.). 

C,,H,,0N3 (355.4) Ber. N 11.83 Gef. N 12.18 
1 - N i t  roso - 2.3 - b enz  o - 1 .4 - dia  z a - c y clo he p t e n - (2) - o n  - (5 )  : Die Darstellung des 

2 .3  - Ben z o - 1 .4 - d i a z a  - c y cl oh e p  t en  - (2) -on - ( 5 )  erfolgt aus o - P h  e n yl e n d i a m i n  und 
Acrylsaure.  Das erhaltene Produkt stimmt mit demvon B a c h m a n  undHeiseyl)  er- 
haltenen iiberein. Die Ni t roso-Verbindung wird auf dem oben beschriebenen Weg 
hergestellt ; sie schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Athano1 bei 195-196O. 

C,H,O,N, (191.2) Ber. N21.99 Gef. N21.86 
I -Ni t roso-benzimidazol :  11 g Benzimidazol  werden in 20 ccm Eisessig gelost 

und mit einer Losung von 8 g Natriumnitrit in 16 ccm Wasser versetzt. Nach eintiigigem 
Stehen wird die Losung i.Vak. auf die Halfte eingeengt (Vorsicht, starkes Schaumen!). 
Nach mehrtagigem Stehen scheiden sic6 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 170O.) Die derben Nadeln schmelzen bei 157O; sie geben eine 
sehr starke Liebermann-Reaktion. Ausb. 1.5 g (11% d.Th.). Das 1 - N i t r o s o - b e n z i m i -  
dazol  ist leicht loslich in Wasser, Athano1 und Aceton, schwer in Methylenchlorid, Chloro- 
form, Kohlenstofftetrachlorid, Benzol und Essigester. Es kristallisiert mit 2 Moll. Kristall- 
wasser. Nach dem Umkristallisieren sus  einem Gemisch von 40 ccm Chloroform und 
2 ccm gewohnlichem Alkohol schmilzt der Stoff bei 1610. 

C,H,0N3+2H,0 (183.2) Ber. N 22.92 Gef. N 22.35 
Der Versuch, die Nitroso-Verbindung mit Zinkstaub und Eisessig in methanol. Losung 

zur Amino-Verbindung zu reduzieren, miBlang ; es wurde Benzimidazol erhalten. 
1 - N i t r o  so - 2 - m e t  h y 1 - b enz  imi  daz  01: Die Darstellung des 2-Methyl-benzimidazols 

erfolgt nach A. Ladenburgz) .  10 g 2-Methyl -benzimidazol  werden in 30 ccm Eis- 
essig gelost und mit einer Losung von 8 g Natriumnitrit in 15 ccm Wasser versetzt. Nach 
zweitagigem Stehen scheiden sich gelblich-weiBe Kristalle ab, die mit Wasser gewaschen 
und bei 100° getrocknet werden. Nach einmaligem Umkristallisieren aus 10 ccm 50-proz. 
Alkohol ist der Stoff rein und schmilzt bei 196O (Zers.); Ausb. 5 g (41% d.Th.). Die 
Ni t roso-Verbindung ist verhaltnismafiig leicht in Wasser und verd. MineralsLuren 
loslich. Das erklart einerseits die mangelhafte Ausbeute, andererseits macht es verstlnd- 
lich, weshalb die Nitroso-Verbindungen der Benzimidazole bis heute noch nicht beschrie- 
ben sind. 

Gef. C 48.64 H 4.80 IS 21.01 
Die Liebermannsche Reaktion ist positiv. Beim Stehen mit konz. Mineralsauren wird 

die Nitrosogruppe abgespalten ; nach dem Neutralisieren mit Ammoniak erhalt man 2-Me- 
thyl-benzimidazol zuriick. 

1 - N i t  r oso - 2 - p h e n  y 1 - b enz imidaz  01 : Die Darstellung des 2-Phenyl-benzimidazols 
erfolgt nach R. Weidenhagens) .  2 g 2-Phenyl-benzimidazol werden in 30 ccm Eisessig 
gelost und bei Zimmertemperatur tropfenweise unter gutem Riihren mit einer Losung von 
4 g Natriumnitrit versetzt. Schon whhrend der Zugabe der Nitrit-Losung fallt die Nitroso- 
Verbindung aus. Nach eintagigem Stehen wird sie abfiltriert, mit verd. Essigsaure und 
Wasser gewaschen und bei 1000 getrocknet. Nach dem Umkristallisieren aus 30-proz. 
Alkohol werden farblose Nadeln erhalten, die bei 197-198O 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 loslich. Die 
Nitroso-Verbindung kristallisiert mit 4 Moll. Kristallwasser. 

C,H,0N3+2H,0 (197.2) Ber. C 48.72 H 5.58 N 21.31 

C13H,0N,+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 iiberzufuhren, miBlang ; es wurde 2-Phenyl-benzimidazol 
(Schmp. 291O) zuruckerhalten. 

__ 
,) Ber. dtsch. chem. Ges. 8,677 [1875]. 
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 69,2263 [1936]. 
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1 - N i t  r oso - 2 - s t y  r y 1. b e  n z i m i  d a z 01 : Die Da rstell ling des 2- Stvyryl-benzimidazola 
erfolgt nach R. W e i d ~ n h a g e n ~ ) .  1 g 2 - S t y r y l - b e n s i m i d a z o l  wird in 15 ccrn Eis. 
essip rnit riiier Liisung von 2 g Natriumnitrit in 5 w i n  Wasser versetzt. Die ausgeschie- 
denen hellgelben Kriatalle werclen nach zweitagigern Stehen abfiltriert, mit \\'asser ge- 
waschen und jin Trockenschrank bei 1 0 0 O  getrocknet; Ausb. 0.6 g (43.5 7; d.Th.). Dcr 
Schuielzpunkt andert aich bei Umkristallisiicren au6 50-prOZ. Alkohol nicht, er Legt bri 
182--183O (Zers.). Die Lieberrnannsche Reaktion ist positiv. Die Verbindung kristalli- 
siert mit :I Moll. Kristdwasaer. 

C,,H,0N3+3H,0 (303.3) Ber. N 13.84 Gef. IK 13.72 
Kin Hcduktionsvcrvuch mit Zink und Eisessig lieferte nicht das gewiinschte Amin. 
2.2'- Bis - [ 1 ~ n i t r o  so - be n z i mid azol y 1 - (2)] - B t h a n  : Die Darstellung tics 2.2'- B i 8 - 

b e n z i m i d a z o l y l - 8 t h a n s  crfolgt nach -4. W s l t h e r  iind F. r. Pulawski4). Es m m t z t  . 
sidi zwiachen 325O und 330° und ist niir in konz. Salzeiiure oder in Eisessig etwae liklieh. 
5 g werden in 80 ccm EieesRig gelost und mit ainer Losung yon X g Natriurnnitrit in 15 ccm 
Wasser vermischt. Nach dreitiigigrm Stehen wird der abgeschiedena gelbe Kristsllkuchen 
abgesaugt uncl mit Esigsaure r o i t l  Wasser gctwauchen. l)er Schmelzpunkt andert sich 
durch Umkristallisieren aus 1(W ccm Eiwasig nioht. Er Iiegt bei 21'70 (Zers.). Die dus- 
beute bctriigt 2 g (330/, d.Th.). Die Verbindung gibt die Iiebermannsche Reaktion sehr 
sttwk. 8ie ist lediglich in Eiscvsig etwils loslich. Ein Versuch, die Di-nitrosoverbindung 
rnit Z*taub und Eisessig zu redrizic~ren, blieb ohne den erwunficlit.cn Erfolg. Die Ver- 
Jindiing kristallisiert mit 5 Moll. KrhUwasser. 

C,,H,,O,N6+5H2O (410.4) Ber. N 20.48 Gef. N 20.36 
Versuch z u r  D a r s t e l l u n g  yon 2-Propenyl-bcnzimidazol: Nach der Methodr 

von K. Weidenhagen")  wurden 11.0 6 o - P h e n y l e n d i a m i n  in  200 ccm M e t h a n o l  
u n d  d e r  L o s u n g  \'on 40 g Kupfwacctat in 300 CCIU \\'asaer gelost. I)az~i wurden 7.8 g 
frisch dest. C r o t o n a l d e h y d  in 50 ccm Methanol gegeben. Beim Erwiirnien auf dern 
Wasaerbad h=gann nach kurzer Zcit die Abscheidung dcr I~enzimidazol-Kupfcr-Verbin- 
dung. Nach zwei Stcln. \virrtlo dicse abgcsaugt und in i50 ccm 50-proz. Alkohol aufge- 
schliimrnt; die Kupfcr-Verbindung wiirdc i n  cler Hitzs mit Schwcfelwavscrstoff zerlcgt 
und clils auugcfallene Kupfersidfid abgetrennt. Naoh dcm Einengen de8 Filtrates schie- 
d m  sich 3 g eines schlecht kristallisierenden Produktcs ah. Der Schmelzpunkt lag naoh 
mehrmaligem 1 Jmkristallisicren aus Athano1 bei 191 0. Ein Misch-Sohmelzpunkt rnit dern 
'i-Methyl.2.3-benzo-1.4-cliaza-cyclohepten-(2)-on-(6) zeigte cine Ernicclrigung von 40". Es 
handelte sich also einwandfrei urn vemchiedenc Produkte. Zmci weitere Versuche er- 
gaben Stoffe voin Schnip. 186O bzw. 188", die ebenfalls nioht mit dem 7-Methyl-benzo- 
diazs-cycloheptenon identisch \wren. Die rorlicgendcn l'rodukte kristnllisicrten wlir 
schlecht rind waren nicht gtnz rein zu bekommen. L.:s ist anzunehrnen, daS dcr Croton- 
sldchyd unter den Reaktionsbedingungen teilweiae plymeriuierte, 80 dal3 Produkte errt- 
standen sein konnten, die in 2-Stellung verschieden lange Ketten tr;igcn. Die Stickstoff- 
Bestimmung ergrtb, beeogen auf 2-Propenyl-beneimidazol, keine guten \Vertc. 

C,,HI,N, (158.2) Ber. X 17.70 Gef. N 16.7(1 
Versuch  e iner  Ni t ros ie rung:  1 g des oben beschriebenen Produktes wurdr in 

5 ccm Eiscssig geliist irntl mit eincr Losung von 2 g Katrirrmnitrit in 4 ccm Wasacr ver- 
setzt. U,is Reaktionsgemisch fiirbtc sich rotbraun. Beim Stehen uber Nacht hatten sich 
rotbraune Kristalle t~bgeschicdeo, die abfiltriert und niit Wasser gewaschen wurden. 
Nach dem Trockncn in] Trockenschrank bri 100" zeigten sie den Sohinp. f31° (Zrrs.). 
Die Liebermannsche Rcaktion geben sie nur schwach. Es bevteht kcinerlci Identitnt 
mit den) l-Nitroso-7-methyl-2.3-benzo-l.4-dieza-cyoloheptcn-(2)-on-(5). 

*) J. prakt. Chem. [Z] 59,249 [l899]. 




