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WALTER RED und PAUL STAHLHOFEN~) 

uber heterocyclische Siebenringsysteme, V*) 

UMSETZUNG VON 0-PHENYLENDIAMIN 
MIT a,p-UNGESATI'IGTEN CARBONYLVERBINDUNGEN 

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

Bei der Umsetzung von o-Phenylendiamin mit Verbindungen mit der Grup- 
pierung >C=C-C=O ist der Reaktionsverlauf weitgehend von den Sub- 

stituenten des ungesattigten Systems abhangig. Im Benzyliden-aceton und 
Benzyliden-acetophenon ist die Reaktionsahigkeit der Carbonylgruppe derart 
herabgesetzt, daR 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 schwacher 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=O- 
und C=C-Bindungen im Molekiil annahernd gleich stark aktiviert sind 

(Mesityloxyd, Crotonaldehyd). 

I 1  

Im Rahmen unserer Studien iiber die Bildung heterocyclischer 7-Ringsysteme wurde 
in friiheren Mitteilungen gezeigt%4), daB sich aromatische o-Diamine rnit Crotonsaure 
unter Bildung heterocyclischer 7-Ringe mit 2 Stickstoff-Atomen umsewn. Wir haben 
diese Reaktionen allgemein auf a$-ungesattigte Carbonylverbindungen ausgedehnt 
und untersucht, inwieweit sich die an Crotonsaure gewonnenen Erkenntnisse hierauf 
iibertragen lassen. Beabsichtigt war die Synthese eines heterocylischen 7-Ringsystems 
nach folgendem Schema : 

R R 
I H i  

7\ 

I 
R' 

I 
R 

R bzw. R' = C6H5, CH3, H 

Bemyliden-acetophenon bzw. Benzyliden-aceton addieren beim mehrstundigen 
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 

2) 1V. Mitteil.: W. RIED und P. STAHLHOFEN, Chem. Ber. 87, 1814 [1954]. 
3) W. RlED und G .  URLASS, Chem. Ber. 86, 1101 [1953]. 
4) W. RED und W. HOHNE, Chem. Ber. 87, 1801 [1954]. 

Sudwestdeutschen Chemiedozenten-Tagung in Karlsruhe 1956. 
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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. Mineralsauren werden sie wieder in die Ausgangs- 
komponenten gespalten. Ahnlich verhalten sich diese Additionsverbindungen gegen- 
uber siedendem Acetanhydrid, wobei N,N'-Diacetyl-o-phenylendiarnin 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. Mineralsauren nicht 
mehr in die Ausgangskomponenten gespalten. Siedendes Acetanhydrid uberfuhrt es 
in das entsprechende 0,N-Diacetyl-Derivat. ohne daB 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 Verhalten zeigen die oben beschrie- 
benen Additionsprodukte. 

~ - . - .. - - . _ _  .- __ - _. _ _  __ __ 

I .  Stufe 

H 

Mesityloxyd reagiert rnit o-Phenylendiamin in ganz anderer Weise. Bei mehrstiindigem 
Kochen aquivalenter Mengen der Kornponenten in Benzol oder rascher, wenn man 
o-Phenylendiamin mit einem geringen fherschuI3 von Mesityloxyd kurze Zeit am Sie- 
den halt, 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-Trimethyl- 
2.3-benzo- 1 .Cdiaza-cycloheptadien-(2.5) zu bezeichnen. 

H 

'\ 

U U L. .. 
VI I 

Die noch mogliche Formulierung als 2-Methyl-2-isobutenyl-benzimidazolin schei- 
det aus. weil sich eine ungesattigte Seitenkette nicht nachweisen IaBt und das Kon- 
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densationsprodukt relativ bestandig ist. Demgegenuber zeichnen sich 2.3-Dihydro- 
benzimidazole, von denen es bisher nur sehr wenige Reprasentanten gibt. durch ihre 
g r o k  Unbestandigkeit aus. 

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

H 

H H 

Gegen diese Formulierung haben wir ernsthafte Bedenken. Schon auf Grund der 
Anlagerungsregeln von Aminen an a,p-ungesattigte Ketone erscheint hier eine 6- 
Ringformulierung als sehr unwahrscheinlich. Bekanntlich vollziehen sich diese An- 
lagerungen immer in dem Sinne, da8 das Proton an das zur CO-Gruppe cr-standige 
C-Atom und der verbleibende Rest an das P-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 a$-ungesattigten Aldehyden wurden Acrolein, Crotonaldehyd und Zimtal- 
dehyd mit o-Phenylendiamin umgesetzt. Die Reaktion mit Acrolein verlauft selbst 
unter starker Kuhlung so heftig, da8 nur undefinierte Polymerisationsprodukte er- 
halten werden. 

Wahrend Zimtaldehyd sowohl mit p-Phenylendiamin7) als auch mit Athylendi- 
amins) unter Bildung der entsprechenden N,N’-Di-cinnamyliden-Verbindungen im Ver- 
haltnis 2:l reagiert, setzt sich o-Phenylendiamin mit Zimtaldehyd im Verhaltnis 1 : I  
urn. Die Kondensation erfolgt bei Zimmerternperatur schon in kurzester Zeit. Fur das 
in goldgelben Blattchen kristallisierende, sauerstofffreie Produkt sind folgende drei 
Formulierungen in Betracht zu ziehen: 

Die Benzimidazolin-Struktur kommt nicht in Frage, da sich die Substanz nicht zu 
einem Benzimidazolderivat abbauen 1aDt. Verd. Mineralsluren und siedendes Acet- 

5 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 2259 [1905]. 
7) D. VORLANDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4536 [1907]. 
8 )  A. T. MASON, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 271 [1887]. 

6) Ukrain. chem. J. 19, 193 [19531. 
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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 (VlIl) hinweist. Fur diese Formulierung sprechen eine 
Anzahl weiterer Umsetzungen, wie folgende Ubersicht zeigt. 

N : CH * CH: CH*C,jHs 

+ CaH5.CH:CH-CHO __f - H20 

R = H bzw. COCH3 

COCH3 

VIII : R = H--+ IX: R = COCH3 I+ 4H 
I 

N . [ C H Z I ~ - C ~ H ~  Acctsnhydrid , , NH * [CH2]3* C ~ H S  
c -  - 

o \ N H R  
X: R = H XI: R = COCH, 

aNH. COCH3 
XI1 

Beim vorsichtigen Acetylieren von VlII 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 envies sich identisch mit dem Diacetyl-Derivat des Reak- 
tionsproduktes nach der katalyt. Hydrierung (XII). 

Cyclisierungsversuche zur Bildung eines 7-Ringes verliefen ohne Erfolg. 
Interessant verlauft die Umsetzung von N-Cinnamyliden-o-phenylendiamin (VIII) 

rnit Benzaldehyd in siedendem Xylol bei Gegenwart von Piperidin. 

H 

Es findet Verdrangung des Cinnamyliden-Restes durch den Benzyliden-Rest statt 

Mit Crotonaldehyd reagiert o-Phenylendiamin zu einer Base, der wir 7-Ringstruk- 
rnit nachfolgender Cyclisierung zu 2-Phenyl-benzimidazol. 

tur zuschreiben [7-Methyl-2.3-benzo-1.4-diaza-cycloheptadien-(2.4)] (XIII). 

Durch Nitrosierung konnte die Anwesenheit von nur einer sek. Aminogruppe. nach- 
gewiesen werden. Im Gegensatz zur Verbindung VII findet bei Verbindung XI11 keine 
nachtragliche H-Verschiebung statt. Offenbar hat sich bei der Einwirkung von 
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o-Phenylendiarnin auf Crotonaldehyd die eine Aminogruppe des o-Phenylendiarnins an 
die polarisierte C -C-Bindung des Crotonaldehyds angelagert, wahrend die andere 
Arninogruppe unter Wasserabspaltung rnit der Carbonylgruppe reagiert hat. Ahnlich 
verlauft bekanntlich die Reaktion zwischen Hydrazin und Crotonaldehyd9). 

Mit Acetaldol reagiert o-Phenylendiamin in siedendern Benzol unter Bildung von 
N-[3-Hydroxy-butyliden]-o-phenylendiarnin. 

- __ __ - . . - ._ - . . - -. - 

I 
CH3 XIV 

Cyclisierung zum 7-Ring tritt hierbei nicht ein. Auch nachtragliches Schrnelzen auf 
Temperaturen iiber 200" mit und ohne wasserabspaltende Mittel fuhrte nicht zu 
dem gewunschten Erfolg. Mit Polyphosphorsaure dagegen, die sich in letzter Zeit als 
gutes Dehydratisierungs- und Cyclisierungsrnittel erwiesen hatlo), findet Reaktion 
statt; es entsteht iiber das unter den Versuchsbedingungen nicht isolierbare N-Cro- 
tonyliden-o-phenylendiarnin das bisher noch nicht bekannte 2-Propenyl-benzimidazol 
(XV), welches fruher durch Urnsetzung von o-Phenylendiarnin rnit Crotonsaure nicht 
erhalten worden war. 

H xv 

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

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

H3C-CH-CH2.CH : N.CaH4.N02(0) 

XVI 
I 

N H . C ~ H ~ . N O ~ ( O )  

Dieser Reaktionsverlauf zeigt deutlich, da13 die Carbonylfunktion und die olefini- 
sche C-C-Bindung irn Crotonaldehyd annahernd gleich stark aktiviert sind, so da8 
bei der Umsetzung rnit 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 FONDS DER CHEMIE und den FARBWERKEN HOECHST A. G., insbesondere Herrn Prof. 
Dr. A. SIEGL~TZ danken wir ftir die Fbrderung der Arbeit durch Sachbeihilfen. 

9 )  R. v. ROTHENBURG, J. prakt. Chem. 52, 52 118951. 
10) F. Umxo, Angew. Chem. 66,435 [1954]. 
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

a-fu- (2-Amino-anilino)-benzyll-aceton (1) : Die Lbsung von 10.8 g o-Phenylendiamin und 
14.6 g Benzyliden-aceton in 50 ccm heiDem Athanol wird in Gegenwart von 5 Tropfen Piperi- 
din 4 Stdn. auf dem Wasserbad am Sieden gehalten. Hierauf wird die rot gefarbte Reaktions- 
lasung noch vor dem Abkilhlen rnit soviel heiBem Wasser versetzt, daD der entstehende 
Niederschlag sich gerade wieder IBst. Aus dem Filtrat beginnen sich beim Abkiihlen blaR- 
gelbe SpieDe abzuscheiden, die aus verd. Alkohol oder aus Ligroin umkristallisiert werden. 
Lange farblose SpieDe, Schmp. 114-1 15". Leicht l6slich in Alkohol, unlSslich in Wasser. 

C ~ ~ H ~ B O N ~  (254.3) Ber. N 11.00 Gef. N 10.86 

o-(u-(2-Amino-anilino)-benzyll-acetophenon ( I I )  : Die Losung von 10.8 g o-Phenylen- 
diamin und 20.8 g Benzyliden-acetophenon in 150 ccm Athanol wird in Gegenwart von 5 
Tropfen Piperidin 4-5 Stdn. auf dem Wasserbad am Sieden gehalten. Die Lbsung farbt sich 
allmahlich rot. Nach dem Abkiihlen wird das auskristallisierte Reaktionsprodukt abfiltriert, 
gut rnit Methanol gewaschen und aus Benzol umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 
145". Ausb. 75 % d. Th. Schwer l6slich in Alkohol, dagegen gut loslich mit roter Farbe in 
Eisessig. 

C11H200N2 (316.4) Ber. C 79.73 H 6.37 Gef. C 80.02 H 6.35 

w-fa-(2-Acetamino-anilino)-benzyl]-acetophenon: 3. I g I1 werden rnit 5 ~ 10 ccm Acet- 
rrnhydrid bis zum Entstehen einer homogenen LUsung geschiittelt, wahrend das Reaktionsgefaa 
von auDen gekiihlt wird. Nach wenigen Min. beginnt sich das Acetylprodukt abzuscheiden, 
welches nach dem Abfiltrieren gut rnit Ather gewaschen wird. Aus Athanol erhalt man farb- 
lose Nadeln. Schmp. 156". 

C23H220zN~ (358.4) Ber. N 7.81 Gef. N 7.88 

w-~u-(2-Amino-anilino)-benzyl]-methyl-plienyl-carbinol: 3 g 11 werden in Essigester gelast 
und in Gegenwart von Raney-Nickel hydriert. Nach Aufnahme von 1 Mol. Wasserstofwird 
der Katalysator entfernt und das LBsungsmittel abdestilliert. Der Riickstand wird aus Ligroin 
umkristallisiert. Farblose Nadeln. Schmp. 138". 

C21H220N2 (318.4) Ber. C 79.23 H 6.98 Gef. C 79.45 H 7.21 

o-iu-(2-Amino-anilino)-benzyl]-propanol-(2) : 2 g I werden in 100 ccm Essigester wie oben 
hydriert. Nach Aufnahme von 1 Mol. Wasserstof ist die ursprilnglich gelbe Losung farblos 
geworden. Nach Entfernen des Katalysators und des Losungsmittels hinterbleibt ein gelbes 
dl, das langsam zu kristallisieren beginnt. Aus Ligroin erhPlt man blaDgelbe Prismen, die 
bei 1 15" schmelzen. 

Cl&&Nz (256.3) Ber. N 10.93 Gef. N 11.13 

o-iu-(2-Acetamino-anilino)-benzyl]-O-acet~~l-propanol- (2) : 1 g w-[a- (2-Amino-aniline)- 
benzyl]-propanol-(2) werden rnit 5 ccm Acetanhydrid etwa 3 Min. gekocht. Die beim Ab- 
kiihlen sich langsam abscheidende 0, N-Diacetylverbindung wird aus Ligroin umkristallisiert. 
Farblose Kristalle, die bei 166" schmelzen. 

C~oH2403N2 (340.4) Ber. N 8.23 Gef. N 8.41 
AIIgemeine Vorschrgt zur Darstellung von in 2-Stellung substituierten Benzimidazolen: 

Je 1/100 Mol o-Phenylendiamin und u,P-ungesuttigtes 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 anschlieRend noch vor dem endgultigen Er- 
starren in heiDem Xylol, Benzol oder verd. Alkohol (1 : 1) aufgenommen. Beim Abkuhlen des 
Filtrats kristallisiert das gewunschte Benzimidazol aus (s. Tab. S. 817). 
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Allgemcine Dnrsrellungsmethode zur Nitrosieriing der in 2-Stelliing subsrif uierren Benziniid- 
tirole: 1/100 Mol des entsprechenden Benzimidazols wird in 25 ccm Eisessig gelost und unter 
gutem Ruhren und Kiihlen tropfenweise mit einer waBrigen gesatt. Losung von 2-3 g 
Natriumnitrit versetzt. In den meisten Fallen scheidet sich das Nitroso-Derivat aus der 
Reaktionslijsung 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-Trinietliyl-2.3-benzo-1.4-diaza-cycloheptadiet1- (2.5) (VII) : 9.8 g Mesityloxyd ( I  110 
Mol) werden mit 10.8 g o-Phenylendiamin in 50 ccm Benzol etwa 7 Stdn. unter RuckfluD ge- 
kocht. Hierbei farbt sich die Reaktionslosung allmlhlich gelb. Beim Abkuhlen scheidet sich 
das Kondensationsprodukt in farblosen Bllttchen aus. Schneller erhalt man es, wenn man 
o-Phenylendiamin in geringem UberschuB von Mesityloxyd 2 Stdn. unter RuckfluD kocht. 
Clierbei kristallisiert VII beim Abkuhlen des Reaktionsgemisches in groDen gelblichen Prismen. 
Aus Ligroin erhalt man monokline Prismen. Schmp. 127". Ausb. 77% d. Th. Die Base ist 
schwer loslich in Wasser und Petrolather, dagegen gut in Alkohol, Ather und in Mineralsauren. 

C12H16N2 (188.3) Ber. C 76.59 H 8.51 N 14.87 Gef. C 76.30 H 8.31 N 14.92 

Das Pikrot kristallisiert aus Alkohol in hellgelben Nadeln, die bei 161' unter Zersetzung 
schmelzen. 
5.7.7-7rime/hy1-1.4-dinitroso-2.3-benzo-l.4-diuz~-c~c1ohep/~dien-(2.5/: Versetzt man die 

Losung von 5 g VIf  in 30 ccm Eisessig unter gutem Ruhren tropfenweise mit einer eiskalten 
waDr. 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. 

C12H~402N4 (246.3) Ber. N 22.76 Gef. N 23.02 

5.7.7-Tr~~~ierhyl-2.3-benzo-1.4-diara-cyclohep/en-(2/ : Man hydriert die Losung von 1 g V I I  
in 50 ccm Essigester in Gegenwart von Raney-Nickel, entfernt den Katalysator nach er- 
folgter Aufnahme von 1 Mol. Wasserstof und destilliert das Losungsmittel auf dem Wasser- 
bad ab. Das Hydrierungsprodukt hinterbleibt als farbloses 61, das langsam zu kristallisieren 
beginnt. Aus Petrollther erhalt man farblose groRe Prismen, die bei 69O schmelzen. 

C12H18N~ (190.3) Ber. C 75.74 H 9.53 Gef. C 75.60 H 9.71 

5.7.7-Trimetliyl-l.4-dinitroso-2.3-benzo-l.4-Jiaza-cyclohep1enr- (2) : Analog wie oben aus 2 g 
5.7.7-Trimethyl-2.3-benro-1.4-diaza-cyclohepten-(2~, 25 ccm Eisessig und 2 g Natriumnitrit 
dargestellt, wird die schmutziggelbe Substanz aus verd. Alkohol umkristallisiert. Farblose 
Nadeln, Schmp. 157". Die Liebermann-Reaktion ist positiv. 

C12HlhO~N4 (248.3) Ber. N 22.56 Gef. N 22.59 

N-Cinnconyliden-o-phenylendiamin ( V I I I ) :  Zu einer Losung von 10.8 g ( I  /I00 Mol) 
o-Phen.rlendinmin in 100ccm Alkohol la& man unter gutem Ruhren 13.2 g (12 ccm) frisch dest. 
Zimrnldehyd langsam hinzuflieDen. 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 
Blattchen oder SpieDe, die bei 134" schmelzen. Ausb. 90% d. Th. DieKondensation gelingt 
in siedendem Xylol. Dagegen entsteht in siedendem Alkohol nach 1 stdg. Kochen ein harziges 
Polymerisationsprodukt. 

C15H14N2 (222.3) Ber. C 81.05 H 6.34 N 12.60 Gef. C 80.88 H 6.44 N 12.60 

N-iw-Phen>4-prop.vl]-o-phenylendiamin (X) : Die gelbe Losung von 8 g VIII  in 250 ccm 
Essigester entfarbt sich bei der katalytischen Hydrierung in Gegenwart von Raney-Nickel 
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nach Aufnahme von 2 Moll. Wasserstofl. Der Katalysator wird entfernt und der Essigester 
auf dem Wasserbad abdestilliert. Das zuriickbleibende rotbraune 61 ist nach 1 Tag kristallin 
geworden. Aus Ligroin erhalt man lange farblose Nadeln, die bei 45" schmelzen. Unlbslich 
in Wasser und Alkalien, dagegen gut loslich in Alkohol und Mineralsauren. 

__ 
1957 
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CISH18NZ (226.3) Ber. C 79.60 H 8.01 N 12.33 Gef. C 79.55 H 8.15 N 12.38 

N-Cinnamyliden-N'-acetyyl-o-phenylendiamin ( I X )  : Gibt man zu einer LBsung von 1.5 g 
(1 /I00 Mol) N-Acetyl-o-phetiylendiamin in 10 ccrn Alkohol unter Schiitteln 1.3 g Zimtaldehyd, 
so ist die Reaktionslosung nach wenigen Augenblicken zu einem gelben Kristallbrei erstarrt, 
welcher abfiltriert und mit wenig Alkohol gewaschen wird. Aus Alkohol erhalt 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 dargestellt.) 

C17H160N2 (264.3) Ber. C 77.24 H 6.10 N 10.60 Gef. C 77.42 H 6.18 N 10.74 

IX erhalt man auch bei der Einwirkung von Acetanhydrid auf VIII bei Zimmertemperatur, 
wobei eine Temperaturerhbhung durch Kiihlung von auRen vermieden werden muR. Das 
Reaktionsprodukt ist nach Beendigung der Kristallisation sofort abzufiltrieren und rnit Ather 
gut zu waschen. 

N-[a-Phenyl-propyll-N'-acetyl-o-phenylendiamin (XI) : Die LBsung von 0.5 g IX in 50 ccm 
Essigester wird in Gegenwart von Raney-Nickel nach Aufnahme der fur 2 Moll. Wasserstof 
berechneten Menge entfarbt. Man entfernt den Katalysator, destilliert den Essigester a b  und 
kristallisiert das zuriickbleibende Hydrierungsprodukt aus Ligroin um. Verfilzte, feine, farb- 
lose Nadeln, Schmp. 129". 

C17H200N2 (268.3) Ber. N 10.44 Gef. N 10.61 

N-ra-Phenyl-propyl]-N, N'-diaceryl-o-phenylendiamin ( X I I )  : Man erhitzt I g XI rnit 5 ccrn 
Acetanhydrid zum Sieden und schiittelt die klare Lbsung nach dem Abkiihlen bis zur Ab- 
scheidung von XII mit Wasser. Aus Ligroin erhalt man farbloseNadeln, die bei 144" schmelzen. 
Sie sind gut IBslich in Alkohol, schwer ILlslich in Wasser. Das gleiche Reaktionsprodukt 
entsteht unter denselben Bedingungen aus X und Acctanhydrid. 

C1gH2202N2 (310.4) Ber. N 9.35 Gef. N 9.12 

2-Phenyl-be@midazof (111): 2.2 g (1/100 Mol) VIII werden zusammen rnit 1 g frisch dest. 
Benzaldehyd in 25 ccm Xylol gelbst und in Gegenwart von 3 Tropfen Piperidin 2 Stdn. unter 
RiickfluR am Sieden gehalten. Die beim Abkilhlen sich abscheidenden Kristalle werden aus 
Xylol umkristallisiert. Farblose Nadeln, die bei 297" schmelzen. 

C ~ ~ H I O N ~  (194.2) Ber. N 14.42 Gef. N 14.38 

7-Methyl-2.3-benzo-l.4-diaza-cycloheptadien-(2.4) (XIII):  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 erwarmt sich die Reaktionsldsung stark unter Rotfarbung. 
Nach etwa 5 Stdn. beginnt sehr zagernd die Kristallisation des Reaktionsproduktes. Nach 
2 - 3  tagigem Aufbewahren bei Zimmertemperatur wird die inzwischen dunkel gewordene 
Reaktionslbsung abfiltriert und der Riickstand rnit Methanol gut gewaschen. Aus Xylol, 
Benzol oder Alkohol kristallisiert XI11 in kleinen farblosen Nadeln, die bei 234" schmelzen. 
Unloslich in Wasser und in Alkalien, dagegen gut lbslich in Mineralsauren. Die Ausbeuten 
sind infolge Polymerisationserscheinungen des Crotonaldehyds nicht gut (21 % d. Th.). Das 
gleiche Reaktionsprodukt erhalt man schneller durch I stdg. Kochen molarer Mengen der 
Reaktionspartner in alkoholischer Losung. 

ClOHlZNZ (160.2) Ber. C 74.96 H 7.54 N 17.50 Gef. C 75.21 H 7.70 N 17.61 
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Das Pikrar kristallisiert aus Alkohol in gelben Nadeln, Schmp. 185" (Zers.). 
C I O H ~ ~ N ~ . C ~ H ~ O ~ N ~  (389.3) Ber. N 17.99 Gef. N 17.84 

N-[3-Hydroxy-hrr~ylidenJ-o-phenylendiamin (XIV) : 10.8 g o-Phenylendiarnin und 8.8 g 
Aceraldol werden rnit 50 ccm Benzol 1 Stde. unter RilckfluO am Sieden gehalten. Die beim 
Abkiihlen sich abscheidenden Kristalle werden abfiltriert und gut mit Benzol gewaschen. Aus 
Wasser kommt XIV in farblosen Nadeln vom Schmp. 197". 

C I O H I ~ O N ~  (178.2) Ber. C 67.39 H 7.90 N 15.70 Gef. C: 67.41 H 7.61 N 15.86 

Das Pikrar kristallisiert aus Alkohol in gelben Blattchen, die bei 190" schmelzen. 
C10H140N2,C6H307N3 (407.3) Ber. N 17.19 Gef. N 16.91 

2-Propet1yl-benzirnidazul (XV): XIV wird mit etwa der 20-30fachen Menge ,,Polyphos- 
phorsaure" mittels einer Sparflamme vorsichtig erwkrmt, bis eine homogene Losung ent- 
standen ist. Hierbei wird mit einem Thermometer ununterbrochen geruhrt, wobei man darauf 
achtet, daB die Temperatur nicht iiber 150" steigt. Dann wird der Kolben rnit einem Steigrohr 
versehen und noch '/z Stde. auf dem kochenden Wasserbad erhitzt. Hierauf wird die gelbe 
Losung unter kraftigem Riihren auf Eis gegossen, wobei so lange geriihrt wird, bis das zum 
Teil schmierig anfallende Produkt sich klar gelost hat. Falls das Reaktionsprodukt nicht 
jetzt schon in kleinen weiRen Nadeln auskristallisiert, wird die waOr. Losung mit konz. 
Ammoniak unter Eiskuhlung vorsichtig neutralisiert. Aus Xylol erhalt man farblose Nadeln, 
die bei 193" schmelzen. 

CloHloNz (158.2) Ber. C 75.92 H 6.37 Gef. C 75.97 H 6.59 

Das Pikrar 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. Wasserstoflauf. Nach Entfernung des Katalysators wird das 
Losungsmittel abdestilliert und der weiOe Riickstand aus Benzol umkristallisiert. Farblose 
Nadeln vom Schmp. 159". 

b) Man ubergieOt 5.4 g o-Phenylendiarnin und 3.4 g Butyraldehyd rnit 5 ccm Alkohol und 
laDt 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, wascht das beim Abkiihlen ausfallende Reaktionsprodukt zur Entfernung von nicht 
umgesetztem o-Phenylendiamin gut rnit k h e r  und kristallisiert aus Benzol um. 

Das nach beiden Methoden dargestellte 2-Propyl-benzimidazol ist identisch rnit dem von 
R .  WE ID EN HAG EN^ I )  aus o-Phenylendiamin und Butyraldehyd in Gegenwart von Kupfer- 
acetat synthetisierten 2-Propyl-benzimidazol. 

P-lo-Nitro-anilinol-butyraldehyd-lo-nitro-anill (XVI) : Man versetzt die Losung von 13.8 g 
o-Nitro-anilin in 75 ccm Eisessig unter gutem Schiitteln mit 7 g frisch dest. Crutonaldehyd. 
Nach 2 stdg. Aufbewahren bei Zirnmertemperatur beginnt die Kristallisation des rotbraunen 
Reaktionsproduktes, welches nach 2 Tagen abfiltriert wird. Es wird rnit Methanol gut ge- 
waschen und aus Benzol umkristallisiert. Rotbraune Kristalle, die bei 203" schmelzen. Schwer 
loslich in Wasser, Alkohol, Ligroin und Eisessig. 

C16H1604N4 (328.3) Ber. N 17.06 Gef. N 17.03 

11)  Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2267 (19361. 




