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WALTER RIED und PAUL STAHLHOFEN!D)
Uber heterocyclische Siebenringsysteme, V2!

UMSETZUNG VON o-PHENYLENDIAMIN
MIT o,8-UNGESATTIGTEN CARBONYLVERBINDUNGEN

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Frankfurt a. M.
(Eingegangen am 5. Februar 1957)

Bei der Umsetzung von o-Phenylendiamin mit Verbindungen mit der Grup-
pierung >C=(13—(|3=0 ist der Reaktionsverlauf weitgehend von den Sub-

stituenten des ungesittigten Systems abhdngig. Im Benzyliden-aceton und
Benzyliden-acetophenon ist die Reaktionsfihigkeit der Carbonylgruppe derart
herabgesetzt, daB lediglich Addition an die polarisierte C=C-Bindung eintritt.
Der Verlauf dieser Additionsreaktionen weicht um so mehr von den ent-
sprechenden und vergleichbaren typischen Umsetzungen an der Carbonylgruppe
ab, je schwicher die C =C-Bindung polarisiert ist. So kann beim Zimtaldehyd
die C=C-Bindung nicht mehr mit der hochreaktiven Aldehydgruppe kon-
kurrieren und infolgedessen nur Anil-Bildung eintreten. Eine Cyclisierung zu
einem 7-Ringsystem gelingt nur mit solchen Verbindungen, in denen die C=0-
und C=C-Bindungen im Molekiil annihernd gleich stark aktiviert sind
(Mesityloxyd, Crotonaldehyd).

Im Rahmen unserer Studien iiber die Bildung heterocyclischer 7-Ringsysteme wurde
in friilheren Mitteilungen gezeigt3, 4, daB sich aromatische o-Diamine mit Crotonsiure
unter Bildung heterocyclischer 7-Ringe mit 2 Stickstoff-Atomen umsetzen. Wir haben
diese Reaktionen allgemein auf «,B-ungesittigte Carbonylverbindungen ausgedehnt
und untersucht, inwieweit sich die an Crotonsdure gewonnenen Erkenntnisse hierauf
libertragen lassen. Beabsichtigt war die Synthese eines heterocylischen 7-Ringsystems
nach folgendem Schema:

R R
| H |
NH, CH N—CH
\ 1 7\
+ CH -_?20—> R . s/(:l'lz
NH, OC N=C
|
R’ R’

R bzw. R’ = CgHs, CH3, H

Benzyliden-acetophenon bzw. Benzyliden-aceton addieren beim mehrstiindigen
Kochen der alkalischen Losung in Gegenwart von Piperidin o-Phenylendiamin an die

1) P. STAHLHOFEN, Teil der Dissertat. Univ. Frankfurt a. M. 1956. Vorgetragen auf der
Siidwestdeutschen Chemiedozenten-Tagung in Karlsruhe 1956.
2) 1V. Mitteil.: W. RIED und P. STAHLHOFEN, Chem. Ber. 87, 1814 [1954].
3) W. Riep und G. URLAss, Chem. Ber. 86, 1101 [1953].
4) W, RieD und W. HOHNE, Chem. Ber. 87, 1801 [1954].
53¢



816 RIED und STAHLHOFEN 90

C=C-Bindung. Eine Cyclisierung infolge Wasserabspaltung zwischen der zweiten
Aminogruppe und der Carbonylfunktion tritt unter diesen Bedingungen nicht ein. Die
gleichen Reaktionsprodukte bilden sich beim Zusammenschmelzen der Komponenten
in einem Olbad von 150°. Von verd. Mineralsiduren werden sie wieder in die Ausgangs-
komponenten gespalten. Ahnlich verhalten sich diese Additionsverbindungen gegen-
iiber siedendem Acetanhydrid, wobei N,N’-Diacetyl-o-phenylendiamin entsteht. Durch
vorsichtige Acetylierung bei Zimmertemperatur laBt sich das Acetylprodukt der ent-
sprechenden Additionsverbindung isolieren. Katalytisch erregter Wasserstoff redu-
ziert die Ketogruppe zum sek. Carbinol. Letzteres wird von verd. Mineralsduren nicht
mehr in die Ausgangskomponenten gespalten. Siedendes Acetanhydrid tberfiihrt es
in das entsprechende O,N-Diacetyl-Derivat, ohne dall es zu einer Spaltung des Carbi-
nols kommt.

Erhitzt man o-Phenylendiamin mit Benzyliden-aceton bzw. Benzyliden-acetophenon
im Olbad dagegen auf etwa 200°, so wird Aceton bzw. Acetophenon abgespalten unter
Bildung von 2-Phenyl-benzimidazol. Das gleiche Verhaiten zeigen die oben beschrie-
benen Additionsprodukte.

/NHZ o NHZ
@ © CH:CH.CO.p AlkoholPiperidin @
|
AN N
‘NH, CeHs N NH-CH-CH;-CO-R

AN |
1. Stufe \‘~\f%o CeHss
\‘\ I: R =CH; II: R = Cg¢Hs
NH,
/ w0 —-N
‘ e I
PN —CH;CO-R, ~2H ,C—CgHs
NH-CH:-CH,-CO:-R N
|
11. Stufe CeHs H

Mesityloxyd reagiert mit o-Phenylendiamin in ganz anderer Weise. Bei mehrstiindigem
Kochen dquivalenter Mengen der Komponenten in Benzol oder rascher, wenn man
o-Phenylendiamin mit einem geringen UberschuBB von Mesityloxyd kurze Zeit am Sie-
den hilt, erfolgt Kondensation unter Bildung einer Base, wobei die eine Aminogruppe
des o-Phenylendiamins sich an die C=C-Bindung anlagert und die andere mit der
Ketogruppe des Mesityloxyds unter Wasserabspaltung reagiert. Da die Base ein Dini-
troso-Derivat bildet, besitzt sie offenbar die Struktur VII und ist als 5.7.7-Trimethy!-
2.3-benzo-1.4-diaza-cycloheptadien-(2.5) zu bezeichnen.

H

_NH; OC—CH; _N=C—CHj A~ ,N—C—CHj
7 N N ’ N\
| T CH — > CH, | CH
N g e (L N /
NH, C(CHs), "N—C(CH3); N—C(CH3),
H

H
VIL

Die noch mogliche Formulierung als 2-Methyl-2-isobutenyl-benzimidazolin schei-
det aus, weil sich eine ungesiittigte Seitenkette nicht nachweisen 148t und das Kon-



Uber heterocyclische Siebenringsysteme (V.) 817

1957

99’91 N 'JOD  1€'91 N ‘1ol oLST
(¥'6TP) ENLOEH®O - SINBH!D foyox[y wagley ut Ing 18 foyonv udwIsLIg 9q[e8 e
96'€I N J3D 66°¢l N "I98 ISSUAL UI I9IMDS oPEE . 5
(Z°007) SENEHYD ‘ogoxTy W In8 ¥9 10[AX  U[9peN 250[que) 1A n:oo.oo.mo.:i /__
SLSI N J9D ZTL'SI N '1og ('8292) 681
(T'L97) OFHE -ENFOLHD foqox[v u1 In8 68 I588p  U[IpEN 980[qre) *QIOAOSONIN -{
L6'9T N ‘J3D 691 N "o (5297) 79T
(€°1€p) ENLOTH?D - INOBH'!'D ToyoxTV waglag ut nd 6L oqoqy usyanelg oqpe8 L2t L% ¢
PESIN J9D (TSI N "9 2062
(T'¥81) °NO*H"'O foyoyry ur Ind €L [ozuog 3ga1ds as0[qe) A SH?3-00+HO*HO— /__
TCEIN RO LYEI N IoF JISEA UT JOMYDS ('s192) 761
(€°L0€) O°HE -ENFO''H"'D ‘oyoxTy U yns LL 8%BA\  UJOPEN 950]qTE) *GIRA0SOINN -]
LY'SIN RO Sp'ST N “Jog K14
(€°£SP) ENLOEHPD - INOP'H'O loyoxIy uisglay uf 308 06 Toqoxty uepeN 0qp3 g
SETIN 0F'S H 96'vL O 19O
6V'ZI N ZI'S H 00°SL D "19g wmzusg Ul 19MYOS o8TT
(T¥22) 'INO*'H'D ‘foyoxTy uy Ind 89 10IAX  uapeN 3so0[qrej Al SHPD-0D-HOHO-*H?D-00fH (9)
$E91 N JD  17°91 N “Iog IOSSBAN UT oM YIS ('sBZ) .p6l
(€°657) OTHZ-EINOCH'D ‘loyoy]v wi n3d 16 JSSBA\  UPPEBN 950]qIe) *GIFA0SONIN -1
0991 N D #5991 N "d obLT
(£'€TP) INLOTHPD - INO'HE'O [oyox[y wagleyq ut In8 88 ToyoqTv u[3peN 3q[o8 end
S99 N 6£°S H 9908 D J°D
TYPI N 07'S H 6£°08 D o0 J9SSEA UT I9M YOS oL6Z - SH% - 00-HO:HO-SH®
@T'¥61) INOTHEID ‘Jjoyoxry ut Ing S fozusg  uPpEN 950jqIE) HO-0D HO:HDSH%D
ash[euy % ut SN\ LIS *duy; . ‘
‘man- oW .__oE._o._:oEE:m HIAYAISOT o-:&.nu._e‘ ~frelspwn pun =u=oamg< vnposdsuotpreay U0y Pgsefum-g'p
H
4. N
S [0} /__\
_ﬂg‘uz“; _ﬂg‘um ‘A @FHDO-YHSO— =W :Al SHO— = W

9]0ZBpPHuIZU3G-0SONIN-| PUN S[OZEPIUTZUSG US}[[3)sadiep 1P J3qn WOISIAq()



818 RIED und STAHLHOFEN 90

densationsprodukt relativ bestindig ist. Demgegeniiber zeichnen sich 2.3-Dihydro-
benzimidazole, von denen es bisher nur sehr wenige Reprisentanten gibt, durch ihre
grofle Unbestindigkeit aus.

1905 haben J. B. EKELEY und R. J. WELLSS o-Phenylendiamin mit Aceton bzw.
Mesityloxyd in Gegenwart von trockenem Chlorwasserstoff umgesetzt und fiir die
hierbei resultierende Substanz, welche mit unserem Kondensationsprodukt identisch
ist, die Struktur eines Dihydrochinoxalins vorgeschlagen.

H
N N
4 | \|C—CH3 bzw (T \C—CHj3;
: |
N N/CH—CH(CH3)2 . \/\N/C—«CH(CH3)2
H H

Gegen diese Formulierung haben wir ernsthafte Bedenken. Schon auf Grund der
Anlagerungsregeln von Aminen an «,f-ungesittigte Ketone erscheint hier eine 6-
Ringformulierung als sehr unwahrscheinlich. Bekanntlich vollziehen sich diese An-
lagerungen immer in dem Sinne, dafl das Proton an das zur CO-Gruppe «-stindige
C-Atom und der verbleibende Rest an das 8-stindige C-Atom tritt.

In Analogie hierzu steht die Beobachtung von D. K. MusCHKALO®), wonach sich
o-Amino-thiophenol mit Mesityloxyd in ganz entsprechender Weise zu einem 7-Ring:
system umsetzt.

Bei der katalyt. Hydrierung wird 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen unter Bildung
von 5.7.7-Trimethyl-2.3-benzo-1.4-diaza-cyclohepten-(2). Das Hydrierungsprodukt
wurde durch sein Pikrat und Dinitroso-Derivat charakterisiert.

Von o,B-ungesittigten Aldehyden wurden Acrolein, Crotonaldehyd und Zimtal-
dehyd mit o-Phenylendiamin umgesetzt. Die Reaktion mit Acrolein verlduft selbst
unter starker Kiihlung so heftig, daB nur undefinierte Polymerisationsprodukte er-
halten werden.

Wihrend Zimtaldehyd sowohl mit p-Phenylendiamin? als auch mit Athylendi-
amin® unter Bildung der eritsprechenden N,N’-Di-cinnamyliden-Verbindungen im Ver-
hiltnis 2:1 reagiert, setzt sich o-Phenylendiamin mit Zimtaldehyd im Verhiltnis 1:1
um. Die Kondensation erfolgt bei Zimmertemperatur schon in kiirzester Zeit. Fiir das
in goldgelben Blittchen kristallisierende, sauerstofffreie Produkt sind folgende drei
Formulierungen in Betracht zu ziehen:

N N:CH-CH:CH-CH
/J_»__NH / ' ( s
|
L CH—CH:CH- CgHs
AN \N/ X N CH \/\NHz

H C6H5 VIII

Die Benzimidazolin-Struktur kommt nicht in Frage, da sich die Substanz nicht zu
einem Benzimidazolderivat abbauen 14Bt. Verd. Mineralsiuren und siedendes Acet-

5) Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 2259 [1905}. 6 Ukrain. chem. J. 19, 193 [1953].
7} D. VORLANDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4536 [1907].
8) A. T. MAsoON, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 271 [1887].
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anhydrid spalten die Verbindung in die Ausgangskomponenten. Bei der katalyt. Hy-
drierung werden 2 Moll. Wasserstoff aufgenommen, was eindeutig auf die Struktur
eines ringoffenen Azomethins (V1I1) hinweist. Fiir diese Formulierung sprechen eine
Anzahl weiterer Umsetzungen, wie folgende Ubersicht zeigt.

7 /NHZ N:CH:CH:CH-C¢Hs
|' + Ce¢Hs-CH:CH-CHO ——>
N -H,0 N
NHR NHR
R=H bzw. COCH; VIII: R =H--—>[X: R = COCH;

l+ 4H

COCH;
|
N .[CH,]3- C¢H NH-[CH,)3:- CH
J [CH:2]3-C6H3s Acetanhydrid N\ [CH3)- CeHs
N\ ] T N |\
NH:-COCH3; NHR
XII X:R=H XI: R = COCHj;

Beim vorsichtigen Acetylieren von VIII wird ein Acetylprodukt (IX) erhalten, das
identisch ist mit dem Umsetzungsprodukt von N-Acetyl-o-phenylendiamin mit Zimt-
aldehyd. SchlieBlich wurde IX katalyt. hydriert und das Hydrierungsprodukt weiter
acetyliert. Diese Verbindung erwies sich identisch mit dem Diacetyl-Derivat des Reak-
tionsproduktes nach der katalyt. Hydrierung (XII).

Cyclisierungsversuche zur Bildung eines 7-Ringes verliefen ohne Erfolg.

Interessant verlduft die Umsetzung von N-Cinnamyliden-o-phenylendiamin (VIII)
mit Benzaldehyd in siedendem Xylo! bei Gegenwart von Piperidin.

N: CH-CgH
+ CgHs- CHO o 4 N
sHs+ C —_— i
VLI S =N | P

NH; N
H
Es findet Verdringung des Cinnamyliden-Restes durch den Benzyliden-Rest statt
mit nachfolgender Cyclisierung zu 2-Phenyl-benzimidazol.
Mit Crotonaldehyd reagiert o-Phenylendiamin zu einer Base, der wir 7-Ringstruk-
tur zuschreiben [7-Methyl-2.3-benzo-1.4-diaza-cycloheptadien-(2.4)] (XIII).

H
NH; OC{ N=C
AN
@ Pog e @ A
N
NH; ?H N—CH XII¥
H |
CH; CH;

Durch Nitrosierung konnte die Anwesenheit von nur einer sek. Aminogruppe nach-
gewiesen werden. Im Gegensatz zur Verbindung VII findet bei Verbindung XI1I keine
nachtrigliche H-Verschiebung statt. Offenbar hat sich bei der Einwirkung von
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o-Phenylendiamin auf Crotonaldehyd die eine Aminogruppe des o-Phenylendiamins an
die polarisierte C—=C-Bindung des Crotonaldehyds angelagert, wihrend die andere
Aminogruppe unter Wasserabspaltung mit der Carbonylgruppe reagiert hat. Ahnlich
verlauft bekanntlich die Reaktion zwischen Hydrazin und Crotonaldehyd?.

Mit Acetaldo! reagiert o-Phenylendiamin in siedendem Benzol unter Bildung von
N-[3-Hydroxy-butyliden}-o-phenylendiamin.

NH OCH N:CH-CH,-CH-CH
AV At N 7\ 2 }
] + CH, —— | OH

—Hzo \
NH, HO—CH NH,
|
CH; X1V

Cyclisierung zum 7-Ring tritt hierbei nicht ein. Auch nachtrigliches Schmelzen auf
Temperaturen iiber 200° mit und ohne wasserabspaltende Mittel fiihrte nicht zu
dem gewiinschten Erfolg. Mit Polyphosphorsdure dagegen, die sich in letzter Zeit als
gutes Dehydratisierungs- und Cyclisierungsmittel erwiesen hatl®, findet Reaktion
statt; es entsteht liber das unter den Versuchsbedingungen nicht isolierbare N-Cro-
tonyliden-o-phenylendiamin das bisher noch nicht bekannte 2-Propenyl-benzimidazol
(XV), welches frither durch Umsetzung von o-Phenylendiamin mit Crotonsiure nicht
erhalten worden war.

N:CH-CH:CH.CHj AN
XV — s geTTg " L_cu.
2 \/\N/C— H:CH-CH;

NH2
H XV

Die katalyt. Hydrierung von XV fithrt zu 2-Propyl-benzimidazol, das identisch ist
mit der aus o-Phenylendiamin und Butyraldehyd in Gegenwart von Nitrobenzol er-
haltenen Verbindung.

Mit o-Nitro-anilin reagiert Crotonaldehyd zu einem Azomethin (XVI), das an die
C=C-Bindung noch ein weiteres Mol. o-Nitro-anilin angelagert hat.

H;C-CH-CH;, CH:N-CgH4- NO2(0)
NH: CgHy4: NOx(0) XV]

Dieser Reaktionsverlauf zeigt deutlich, dafl die Carbonylfunktion und die olefini-
sche C=C-Bindung im Crotonaidehyd annihernd gleich stark aktiviert sind, so daB3
bei der Umsetzung mit Amino-Gruppen gleichzeitig eine Reaktion an der Carbonyl-
Gruppe und an der C=C-Bindung erfolgt.

Frau H. SpietscHkA danken wir fiir die gewissenhafte Anfertigung der Mikroanalysen.
Dem Fonps per CHEMIE und den FARBWERKEN HoecusT A.G., insbesondere Herrn Prof.
Dr. A. SiecLiTz danken wir fiir die Forderung der Arbeit durch Sachbeihilfen.

9) R. v. ROTHENBURG, J. prakt. Chem. 52, 52 [1895].
10) F. UHLIG, Angew. Chem. 66, 435 [1954].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

w-{o-(2-Amino-anilino )-benzyl]-aceton (I): Die L6sung von 10.8 g o-Phenylendiamin und
14.6 g Benzyliden-aceton in 50 ccm heiBem Athanol wird in Gegenwart von 5 Tropfen Piperi-
din 4 Stdn. auf dem Wasserbad am Sieden gehalten. Hierauf wird die rot gefirbte Reaktions-
l6sung noch vor dem Abkithlen mit soviel heiBem Wasser versetzt, daB der entstehende
Niederschlag sich gerade wieder 18st. Aus dem Filtrat beginnen sich beim Abkiihlen blaB-
gelbe SpieBe abzuscheiden, die aus verd. Alkohol oder aus Ligroin umkristallisiert werden.
Lange farblose SpieBie, Schmp. 114 —115°. Leicht 18slich in Alkohol, unldslich in Wasser.

Ci6H13ON; (254.3) Ber. N 11.00 Gef. N 10.86

w-/a-(2-Amino-anilino )-benzyl]-acetophenon (I1): Die Ldsung von 10.8 g o-Phenylen-
diamin und 20.8 g Benzyliden-acetophenon in 150 ccm Athanol wird in Gegenwart von §
Tropfen Piperidin 4 -5 Stdn. auf dem Wasserbad am Sieden gehalten. Die Losung farbt sich
allmihlich rot. Nach dem Abkiihlen wird das auskristallisierte Reaktionsprodukt abfiltriert,
gut mit Methanol gewaschen und aus Benzol umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp.
145°. Ausb. 75% d. Th. Schwer l8slich in Alkohol, dagegen gut 18slich mit roter Farbe in
Eisessig.

C21H200N, (316.4) Ber. C79.73 H 6.37 Gef. C 80.02 H 6.35

w-{a-(2-Acetamino-anilino )-benzyl ]-aéetaphenon: 3.1 g II werden mit 5—10 ccm Acet-
anhydrid bis zum Entstehen einer homogenen L3sung geschiittelt, wihrend das Reaktionsgefa
von auflen gekiihlt wird. Nach wenigen Min. beginnt sich das Acetylprodukt abzuscheiden,
welches nach dem Abfiltrieren gut mit Ather gewaschen wird. Aus Athanol erhilt man farb-
lose Nadeln. Schmp. 156°.

Ca23H32;0;N;3 (358.4) Ber. N 7.81 Gef. N 7.88

w-/o-(2-Amino-anilino ) -benzyl]-methyl-phenyl-carbinol: 3 g II werden in Essigester geldst
und in Gegenwart von Raney-Nickel hydriert. Nach Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff wird
der Katalysator entfernt und das L&sungsmittel abdestilliert. Der Riickstand wird aus Ligroin
umkristallisiert. Farblose Nadeln. Schmp. 138°.

C21H2;0N; (318.4) Ber. C79.23 H 6.98 Gef. C79.45 H 7.21

w-{ o-( 2-Amino-anilino)-benzyl J-propanol-(2) : 2 g I werden in 100 ccm Essigester wie oben
hydriert. Nach Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff ist die urspringlich gelbe Lésung farblos
geworden. Nach Entfernen des Katalysators und des Losungsmittels hinterbleibt ein gelbes
Ol, das langsam zu kristallisieren beginnt. Aus Ligroin erhilt man blaBgelbe Prismen, die
bei 115° schmelzen.

Ci6H200N2 (256.3) Ber. N 1093 Gef. N 11.13

w-/oa-(2-Acetamino-anilino)-benzyl]-O-acetyl-propanol-(2): 1g w-{a-(2-Amino-anilino)-
benzyl]-propanol-(2) werden mit S ccm Acetanhydrid etwa 3 Min. gekocht. Die beim Ab-
kithlen sich langsam abscheidende O, N-Diacetylverbindung wird aus Ligroin umkristallisiert.
Farblose Kristalle, die bei 166° schmelzen.

CaH2403N3(340.4) Ber. N 8.23  Gef. N 8.41

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von in 2-Stellung substituierten Benzimidazolen:
Je 1/100 Mol o-Phenylendiamin und o,B-ungesdttigtes Keton werden innig vermischt und in
einem kleinen Rundkolben im Olbad langsam auf etwa 200° erhitzt. Das Reaktionsgemisch
wird 1—2 Stdn. bei dieser Temp. gehalten und anschlieBend noch vor dem endgiiltigen Er-
starren in heilem Xylol, Benzol oder verd. Alkohol (1:1) aufgenommen. Beim Abkiihlen des
Filtrats kristallisiert das gewiinschte Benzimidazol aus (s. Tab. S. 817).
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Allgemeine Darstellungsmethode zur Nitrosierung der in 2-Stellung substituierten Benzimid-
azole: 1/100 Mol des entsprechenden Benzimidazols wird in 25 ccm Eisessig gelost und unter
gutem Rithren und Kiihlen tropfenweise mit einer willrigen gesitt. Lésung von 2-3g
Natriumnitrit versetzt. In den meisten Fillen scheidet sich das Nitroso-Derivat aus der
Reaktionslosung schon nach kurzer Zeit aus. Es wird aus Wasser umkristallisiert und etwa
12 Stdn. in der Trockenpistole bei 65° unter vermindertem Druck getrocknet (s. Tab. S. 817).

5.7.7-Trimethyl-2.3-benzo-1.4-diaza-cycloheptadien-(2.5) (VII): 9.8 g Mesitvloxyd (1/10
Mol) werden mit 10.8 g o- Phenylendiamin in 50 ccm Benzol etwa 7 Stdn. unter RiickfluB ge-
kocht. Hierbei fiarbt sich die Reaktionslésung allmihlich gelb. Beim Abkiihlen scheidet sich
das Kondensationsprodukt in farblosen Blittchen aus. Schneller erhdlt man es, wenn man
o-Phenylendiamin in geringem UberschuB von Mesityloxyd 2 Stdn. unter RiickfluB kocht.
Hierbei kristallisiert ¥/I beim Abkiihlen des Reaktionsgemisches in groBen geiblichen Prismen.
Aus Ligroin erhdlt man monokline Prismen. Schmp. 127°. Ausb. 779 d. Th. Die Base ist
schwer I8slich in Wasser und Petrolither, dagegen gut in Alkohol, Ather und in Mineralséuren.

Ci2H N2 (188.3) Ber. C76.59 H 8.51 N 14.87 Gef. C76.30 H 8.31 N 14.92

Das Pikrat kristallisiert aus Alkohol in hellgelben Nadeln, die bei 161° unter Zersetzung
schmelizen.

5.7.7-Trimerthyl-1.4-dinitroso-2.3-benzo-1.4-diaza-cycloheptadien-(2.5): Versetzt man die
Lésung von 5 g VII in 30 ccm Eisessig unter gutem Riihren tropfenweise mit einer eiskalten
wilBr. Losung von 4 g Natriumnitrit, so tritt ein gelbroter Niederschlag auf, der nach 1 Stde.
abfiltriert und gut mit Wasser gewaschen wird. Aus Methanol kristallisiert das Nitroso-Derivat
in kleinen gelben Nadeln, die bei 170° unter leichter Zersetzung schmelzen. Die Liebermann-
Reaktion ist positiv.

Ci2H;40,N, (246.3) Ber. N22.76 Gef. N 23.02

5.7.7-Trimethyl-2.3-benzo-1.4-diaza-cyclohepten-(2): Man hydriert die Lésung von 1 g VII
in 50 ccm Essigester in Gegenwart von Raney-Nickel, entfernt den Katalysator nach er-
folgter Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff und destilliert das Losungsmittel auf dem Wasser-
bad ab. Das Hydrierungsprodukt hinterbleibt als farbloses Ol, das langsam zu kristallisieren
beginnt. Aus Petrolither erhilt man farblose groBe Prismen, die bei 69° schmelzen.

Ci12H1g5N2(190.3) Ber. C75.74 H9.53 Gef. C75.60 H 9.71

5.7.7-Trimethyl-1.4-dinitroso-2.3-benzo-1.4-diaza-cyclohepren-(2) : Analog wie oben aus 2 g
5.7.7-Trimethyl-2.3-benzo-1.4-diaza-cyclohepten-(2), 25 ccm Eisessig und 2 g Natriumnitrit
dargestellt, wird die schmutziggelbe Substanz aus verd. Alkohol umbkristallisiert. Farblose
Nadeln, Schmp. 157°. Die Liebermann-Reaktion ist positiv.

C12H1602N4 (248.3) Ber. N 22.56 Gef. N 22.59

N-Cinnamyliden-o-phenylendiamin (VIIl): Zu einer Lésung von 10.8 g (1/100 Mol)
o-Phenylendiaminin 100 ccm Alkohol 1Bt man unter gutem Riihren 13.2 g (12 ccm) frisch dest.
Zimraldehyd langsam hinzuflieBen. Die Reaktion setzt nach wenigen Augenblicken ein, und
bald ist die Reaktionslosung zu einer gelben Masse erstarrt. Das Reaktionsprodukt wird
sofort abfiltriert, mit wenig Alkohol gewaschen und aus Ligroin umkristallisiert. Goldgelbe
Blittchen oder SpieBe, die bei 134° schmelzen. Ausb. 909/ d. Th. Die Kondensation gelingt
in siedendem Xylol. Dagegen entsteht in siedendem Alkohol nach 1 stdg. Kochen ein harziges
Polymerisationsprodukt.

CisH14N2 (222.3) Ber. C81.05 H 6.34 N 12.60 Gef. C 80.88 H 6.44 N 12.60

N-/w-Phenyl-propyl ]-o-phenylendiamin (X): Die gelbe Lésung von 8 g VIl in 250 ccm
Essigester entfiarbt sich bei der katalytischen Hydrierung in Gegenwart von Raney-Nickel
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nach Aufnahme von 2 Moll. Wasserstoff. Der Katalysator wird entfernt und der Essigester
auf dem Wasserbad abdestilliert. Das zuriickbleibende rotbraune Ol ist nach 1 Tag kristallin
geworden. Aus Ligroin erhilt man lange farblose Nadeln, die bei 45° schmelzen. Unléslich
in Wasser und Alkalien, dagegen gut 15slich in Alkohol und Mineralsduren.

CisH13N32 (226.3) Ber. C 79.60 H 8.01 N 12.33 Gef. C79.55 H 8.15 N 12.38

N-Cinnamyliden-N’-acetyl-o-phenylendiamin (I1X): Gibt man zu einer Lésung von 1.5g
(1/100 Mol) N-Acetyl-o-phenylendiamin in 10 ccm Alkohol unter Schiitteln 1.3 g Zimtaldehyd,
so ist die Reaktionslésung nach wenigen Augenblicken zu einem gelben Kristallbrei erstarrt,
welcher abfiltriert und mit wenig Alkohol gewaschen wird. Aus Alkohol erhdlt man zitronen-
gelbe Nadeln, die bei 154° schmelzen. (N-Acetyl-o-phenylendiamin wurde durch katalyt.
Reduktion von o-Nitro-acetanilid in Methanol bei Gegenwart von Raney-Nickel dargestelit.)

Ci7H160N> (264.3) Ber. C 77.24 H 6.10 N 10.60 Gef. C77.42 H 6.18 N 10.74

1X erhilt man auch bei der Einwirkung von Aceranhydrid auf VIII bei Zimmertemperatur,
wobei eine Temperaturerhéhung durch Kithlung von auBen vermieden werden mufl. Das
Reaktionsprodukt ist nach Beendigung der Kristallisation sofort abzufiltrieren und mit Ather
gut zu waschen.

N-[w-Phenyl-propyl ]-N ’-acetyl-o-phenylendiami'n (X1I): Die Losung von 0.5 g /X in 50 ccm
Essigester wird in Gegenwart von Raney-Nickel nach Aufnahme der fiir 2 Moll. Wasserstoff
berechneten Menge entfirbt. Man entfernt den Katalysator, destilliert den Essigester ab und
kristallisiert das zuriickbleibende Hydrierungsprodukt aus Ligroin um. Verfilzte, feine, farb-
lose Nadeln, Schmp. 129°.

C17H20N; (268.3) Ber. N 10.44 Gef. N 10.61

N-[w-Phenyl-propyl]-N, N’-diacetyl-o-phenylendiamin ( XII) : Man erhitzt 1 g X/ mit 5 ccm
Acetanhydrid zum Sieden und schiittelt die klare Losung nach dem Abkiithlen bis zur Ab-
scheidung von XII mit Wasser. Aus Ligroin erhilt man farblose Nadeln, die bei 144° schmelzen.
Sie sind gut 18slich in Alkohol, schwer 18slich in Wasser. Das gleiche Reaktionsprodukt
entsteht unter denselben Bedingungen aus X und Acetanhydrid.

* Ci9H2202N2(310.4) Ber. N9.35 Gef. N9.12

2-Phenyl-beqzimidaznl (1) : 2.2 g (1/100 Mo)) VIII werden zusammen mit | g frisch dest.
Benzaldehyd in 25 ccm Xylol geldst und in Gegenwart von 3 Tropfen Piperidin 2 Stdn. unter
RiickfluB am Sieden gehalten. Die beim Abkilhlen sich abscheidenden Kristalle werden aus
Xylol umkristallisiert. Farblose Nadeln, die bei 297° schmelzen.

C13HgN2(194.2) Ber. N 14.42 Gef. N 14.38

7-Methyl-2,3-benzo-1.4-diaza-cycloheptadien-(2.4) (X1II): Versetzt man eine Losung von
5.4 g o-Phenylendiamin in 50 ccm Alkohol bei Zimmertemperatur mit 3.5 g (4.1 ccm)
frisch dest. Crotonaldehyd, so erwdrmt sich die Reaktionsldsung stark unter Rotfirbung.
Nach etwa 5 Stdn. beginnt sehr zdgernd die Kristallisation des Reaktionsproduktes. Nach
23 tigigem Aufbewahren bei Zimmertemperatur wird die inzwischen dunkel gewordene
Reaktionslésung abfiltriert und der Riickstand mit Methanol gut gewaschen. Aus Xylol,
Benzol oder Alkohol kristallisiert XZII in kleinen farblosen Nadeln, die bei 234° schmelzen.
Unloslich in Wasser und in Alkalien, dagegen gut 18slich in Mineralsiiuren. Die Ausbeuten
sind infolge Polymerisationserscheinungen des Crotonaldehyds nicht gut (21 % d. Th.). Das
gleiche Reaktionsprodukt erhilt man schneller durch 1 stdg. Kochen molarer Mengen der
Reaktionspartner in alkoholischer L&sung.

CioH12N; (160.2) Ber. C74.96 H7.54 N 17.50 Gef. C75.21 H7.70 N 17.61
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Das Pikrar kristallisiert aus Alkohol in gelben Nadeln, Schmp. 185° (Zers.).
CyoH12N2- CeH307N3 (389.3) Ber. N 17.99 Gef. N 17.84

N-[3-Hydroxy-butyliden]-o-phenylendiamin (XIV): 10.8 g o-Phenylendiamin und 8.8g
Acetaldol werden mit 50 ccm Benzol 1 Stde. unter RilckfluB am Sieden gehalten. Die beim
Abkiihlen sich abscheidenden Kristalle werden abfiltriert und gut mit Benzol gewaschen. Aus
Wasser kommt X7V in farblosen Nadeln vom Schmp. 197°.

CioH14ON; (178.2) Ber. C67.39 H7.90 N 15.70 Gef. C 67.41 H7.61 N 15.86

Das Pikrat kristallisiert aus Alkohol in gelben Blittchen, die bei 190° schmelzen.
Ci1oH 140N, CH30,Nj; (407.3) Ber. N 17.19 Gef. N 16.91

2-Propenyl-benzimidazol (XV): XIV wird mit etwa der 20—30fachen Menge ,,Polyphos-
phorsiure* mittels einer Sparflamme vorsichtig erwérmt, bis eine homogene Ldsung ent-
standen ist. Hierbei wird mit einem Thermometer ununterbrochen geriihrt, wobei man darauf
achtet, daB die Temperatur nicht iiber 150° steigt. Dann wird der Kolben mit einem Steigrohr
versehen und noch 14 Stde. auf dem kochenden Wasserbad erhitzt. Hierauf wird die gelbe
Losung unter kriftigem Riihren auf Eis gegossen, wobei so lange geriihrt wird, bis das zum
Teil schmierig anfallende Produkt sich klar geldst hat. Falls das Reaktionsprodukt nicht
jetzt schon in kleinen weiBen Nadeln auskristallisiert, wird die wiBr. Lésung mit konz.
Ammoniak unter Eiskiihlung vorsichtig neutralisiert. Aus Xylol erhilt man farblose Nadeln,
die bei 193° schmelzen.

C1oH1gN;2 (158.2) Ber. C 7592 H 6.37 Gef. C 7597 H 6.59
Das Pikrat kristallisiert aus Alkohol in gelben Nadeln, Schmp. 214 —215°.

2-Propyl-benzimidazol: a) Die Losung von 1 g XV in 50 ccm Methanol nimmt in Gegen-
wart von Raney-Nickel 1 Mol. Wasserstoff auf. Nach Entfernung des Katalysators wird das
Lésungsmittel abdestilliert und der weiBe Riickstand aus Benzol umkristallisiert. Farblose
Nadeln vom Schmp. 159°.

b) Man iibergieBt 5.4 g o-Phenylendiamin und 3.4 g Butyraldehyd mit 5 ccm Alkohol und
1aBt 5 Min. stehen. Dann wird mit 3 ccm Nitrobenzol versetzt und langsam zum Sieden
erhitzt. Nach Verjagen des Alkohols erhitzt man bis zum Siedepunkt des Nitrobenzols
weiter, wischt das beim Abkiihlen ausfallende Reaktionsprodukt zur Entfernung von nicht
umgesetztem o-Phenylendiamin gut mit Ather und kristallisiert aus Benzol um.

Das nach beiden Methoden dargestellte 2-Propyl-benzimidazol ist identisch mit dem von
R. WEIDENHAGEN!!) aus o-Phenylendiamin und Butyraldehyd in Gegenwart von Kupfer-
acetat synthetisierten 2-Propyl-benzimidazol.

B-lo-Nitro-anilinoj-butyraldehyd-] o-nitro-anil] (XVI): Man versetzt die Lésung von 13.8 g
o-Nitro-anilin in 75 ccm Eisessig unter gutem Schiitteln mit 7 g frisch dest. Crotonaldehyd.
Nach 2 stdg. Aufbewahren bei Zimmertemperatur beginnt die Kristallisation des rotbraunen
Reaktionsproduktes, welches nach 2 Tagen abfiltriert wird. Es wird mit Methanol gut ge-
waschen und aus Benzo! umkristallisiert. Rotbraune Kristalle, die bei 203° schmelzen. Schwer
l6slich in Wasser, Alkohol, Ligroin und Eisessig.

Ci6H1604N4 (328.3) Ber. N 17.06 Gef. N 17.03

11) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2267 {1936).





