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Auf Grund elektronentheoretischer und stereochemischer Be- 
trachtungen kann man fur diese Reaktion einen einfachen und ein- 
leuchtenden Mechanismus vorschlagen. 

Wie das Raummodell zeigt, liegt bei dem Carbonium-ion V nur 
das am y-Kohlenstoffatom gebundene Wasserstoffatom (durch einen 
quasi sechsgliedrigen Ring) l) in nachster Niihe des basischen Sauer- 
stoffatoms. Die anschliessende SBure-Basen-Reaktion fuhrt zu einer 
Oxonium-Struktur VI, welche unter Reaktion mit Wasser mit der 
Formulierung IV im Gleichgewicht steht. 

Es wurde somit ein intramolekularer E,-Reaktionstypus vor- 
liegen,). 

An Hand der Raummodelle lasst sich zeigen, dass dieser Me- 
chanismus auch auf Ringsysteme, a-ie sic bei den Steroiden vor- 
liegen, ubertragen werden kann. 

\H + HZO H 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 

20. Uber 5(6)-Amino-benzimidazol 
von Max Stauble. 

(14. XII. 48.) 

Vor einiger Zeit hat D. W.  WooZZey3) die Herstellung cines Di- 
hydrats des 5 (6)-Amino-benzimidazols (I) ,  sowie cines Dihydrats des 
4 (7)-Amino-benzimidazols (11) beschrieben. 

r;---NH I 0-g: \ /  [ H,N/'J'\~ n--;:: lHcl, 2 H,O 

I N  
N\ YCH 

PI' H,X 2 

I I1 NHz I11 Smp. 108,5--109O 

Im Zusammenhang mit Arbeiten auf dem Farbstoffgebiet haben 
wir diese neuen Aminc ebenfalls hergestellt und dabei feststellen 

1) R. T. Arnold und J. F.  Dowdall, Am. Soc. 70, 2590 (1948). 
z, E.  D. Hughes and B. J .  MtzcNulty, SOC. 1937, 1283. 
J, J. Biol. Chem. 152, 227 (1944). 
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kiinnen, dass die von WooZZey beschriebeiien Ver1)inclungen nicht den 
freien Basen der Formeln I und I1 elitspreehen, sondc rn  u n t e r  
s ich iden t i sch  s ind  und ein Komple\s;blz tles .--12rriino-brnzimid- 
azols mit Salzsiiure der Formel I11 darstclllen. 

WoZZey hatte sein 5-Amino-beneiriiiclazol (1) (lurch Konden- 
sation von I ,  2,4-Triamino-benzol ( IV)  mit Arneiserisanre erhalten, 
indem er das Rohprodukt uber das Kupfc~rsalz rein igtr. mil Schwefel- 
M-asserstoff wieder entkupfertc und schliwslicli chs Arniri a m  s:tlz- 
saurer Losung durch Zusatz von Amiiioniali nnd r~clifolgendem 
Konzentrieren der Losung im Vakuum iholierte. Dicw I'cJrbintlung 
verglich er mit dem Amino-benzimidazol, das chr duwh lteduktion 
des nach Bumberger und Berle'l) nitrieiaten Benzimicluzols erhalten 
und ebenfalls aus salzsaurer Losung durch Neulmlihation rnit Am- 
moniak zur Krystallisation gebracht hat t e. WooZLq faricl f u r  das erst- 
genannte Amino-benzimidazol einen S1111). von 103-1 Olio ,  fur die 
durch Reduktion des Nitrokorpers ei*h;tltene Verbindung einen 
Smp. von 104-10%0; der MischschmcIz])unkt lag bei 1 00-102°. 
Dieses Verhalten, sowie die verschiedenc biologihche Wirksamkeit 
gegeniiber dem Wachstum von Saccharom yces c (vw is i c re  fnhrten ihn 
dazu, die schon erwahnte Versehiedenheit der Konstitution (I, 11) 
bei diesen Verbindungen anzunehmen, wobei er offenhar ubersehen 
haben musste, dass die Stellung der Nif,rogruppe in tter durch Ni- 
trierung von Benzimidazol (V) nach Barn bet ger tirhaltencn Verbindung 
schon durch Pischer2) und spater durch E'ric s3) aufgcklwrt worden war. 

Fischer hatte das Bamberger'sche Nitrobenziniidazol mit Methyl- 
jodid in N,N'-Dimethyl-1,2-diamino-4-riitrober~zol iiherfnhren kon- 
nen, wahrend Pries durch Kondensation von I, 2-Diamino-4-nitro- 
benzol (VI)  rnit Ameisensaure zum 5-Kit ro-benzimitlazol (VII) ge- 
langte, welches sich mit dem nach IZn?nber.ger erhitlt enen Kitro- 
benzimidazol als identiseh erwies, so dahs in beiden Fallen die NO,- 
Gruppe in 5-Stellung steht. 

Zur Sicherheit haben wir dies dadurcah bestiitigt, d n s s  wir sowohl 
nach Bumberger als aueh nach Fries hergestell tes Sitrobcnzimidazol 
durch Ringaufspaltung mit Benzoylch1orid in K, S '-Dit)enzoyl-4- 
nitro-phenylendiamin-(1,2) (VIII) ubergehhrt haben. &iusserdem 
haben wir die beiden von WoZZey beschriebenen Amino-benzimid- 
azole ebenfalls der Ringaufspaltung diireh Uenzoylierung unter- 
worfen und aus beiden Verbindungen dahselbe I ,  2 ,1  -Tris-benzamino- 
benzol (IX) vom Smp. 274-275O erhalteri. Damit war hrwiesen, dass 
beide von WoZZe y beschriebenen Amino-benzimitlazole (lie Amino- 
gruppe ebenfalls in 5-Stellung haben uncl somit unter  xich identisch 
sind. Zur Reinigung versuchten wir dime Verbindung im Hoch- 

l) E. Bambergw und B. Berle', A. 273, 340 (1893) 
L, 0. Fischer und W .  Hem, B. 36, 3968 (1903). 
j) K. Fries, A. 454, 227 (1927). 
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vakuum zu destillieren ; uberraschenderweise gelang dies jedoch nicht, 
denn hei Temperaturen von uber 300° trat allmahliche Zersetzung 
ein, wobei etwas Ammoniumch lo r id  sublimierte. Da wir das 
Woolle y sche Amino -b enzimidaz 01 mehrfach aus verdunnter , wasseriger 
Losung umkrystallisiert hatten, kam eine Verunreinigung dieser Ver- 
bindung (lurch anhaftendes Ammoniumchlorid nicht in Frage. 
Zweifellos war auch dcr Benzolkern des Amino-benzimidazols nicht 
(lurch Chlor substituiert ; somit konnte die bei hohen Temperaturen 
beobachtete Ammoniumchloridbildung nur noch von am stark ha- 
sischen Imidazolring als Hydrochlorid gebundener Salzsaure her- 
ruhren, die sich bei der Zersetzung des Aminokorpers als Ammonium- 
chlorid verfliich tigt e. 

A - K H  /\y/NH-C0--C6H5 

[(C,H,N,),H]CI, 2 H,O 
I11 Smp. 108,5-109* 
( Woolley, V .  d. Want, Fries) OZN 

VI 

cNH-cO-C6H5 

IX C,H,-CO-HN/ \NH-CO--C,H, 
WHL 

HZN / b \ N H z  I V  

Weitere Untersuchungen in dieser Richtung bestatigten unsere 
Annahme eines Hydrochlorids : Der p,-Wert einer 0,l-molaren Lo- 
sung des WooZZey’schen Amins in Wasser von 20° C lag bei 6 , l ;  ver- 
gleichende Titrationen mit Natriumnitrit zur Bestimmung des Amin- 
gehalts und mit Natronlauge zur Ermittlung des Salzsiiuregehalts er- 
gaben, d a s s  i n  diesem S m i n o - b e n z i m i d a z o l  auf 2 M o l  Base  
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noch  1 Mol HCl v o r h a n d e n  war .  Eine Krystallwasserbestimmung 
und eine Totalanalyse wiesen auf die Zusammensetzung C,H,N,, 
1/2 HC1, H,O bzw. (C7H7N3),, HCI, 2 H,O und nieht auf die WooZZey’- 
sche Formel C,H,N,, 2 H20 hin. WoZZey hatte keine Chlorbestimmung 
seiner Amino-benzimidazole vorgenommen, sondern sich auf die 
Analyse der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff be- 
schriinkt. Diese Werte stimmen aber, rnit Ausnahme des Wasser- 
stoffs, fur beide Formeln weitgehend iiberein, da sich die Molekular- 
gewichtel) nur wenig voneinander unterscheiden. 

5-Nitro-benzimidazol wurde schon fruher von Pries2)  mit Zinn 
und Salzsiiure reduziert, wobei der Autor auf Grund von Elementar- 
analysen annahm, dass bei der Reduktion gleichzeitig Substitution 
durch Chlor erfolgt sei. Die aixs dem salzsauren Salz mit Ammoniak 
frei werdende Base schmolz bei 1020 und wurde als 5-Amino-4-chlor- 
benzimidazol beschrieben. Wir haben auch diese Reduktionsmethode 
des 5-Nitro-benzimidazols gepriift und gefunden, dass dabei kein 
kernchloriertes 5-Amino-benzimidazol, sondern wiederum das oben 
beschriebene Komplexsalz I11 entsteht. 

Um die freie Base, das 5-Amino-benzimidaxol I, zu erhalten, 
haben wir die konzentrierte, wasserige Losung des Komplexsalzes 111 
mit der dem Salzsiiuregehalt dieser Verbindung aquivalenten Menge 
Natronlauge versetzt. Beim Kuhlen der Losung erhielten wir die 
gesuchte Base in farblosen Krystallen, die 1 Mol Krystallwasser ent- 
hielten. Die krystallwasserfreie Verbindung schmolz bei 166,5-167 
und liess sich nun im Gegensatz zum Komplexsalz I11 unzersetzt im 
Vakuum destillieren. Versetzt man aber vorsichtig eine wasserige 
Losung der freien Rase tropfenweise mit so viel verdunnter Salzsaure, 
dass die Losung nur noch schwach brillantalkalisch reagiert, so 
scheidet sich das in kaltem Wasser schwer losliehe Koniplexsalz 111, 
das mit den von WooZZe y beschriebenen Amino-benzimidazolen iden- 
tisch ist, sofort wieder aus. 

Weiterhin wurde beobachtet, dass 5-Amino-benzimidazol aus 
wiisseriger Ammoniumchloridlosung beim Erwiirmeii Ammoniak &us- 
zutreiben vermag unter gleichzeitiger Bildung von Hydrochlorid 111. 
Umgekehrt kann aber auch aus der konzentrierten, wasserigen Losung 
des komplexen Hydrochlorids durch Zugabe von viel Wproz. Am- 
moniumhydroxydlosung und Einwerfen eines Impfkrystalles der 
freien Base, 5-Amino-benzimidazol teilweise zum Auskrystallisieren 
gebracht werden. Diese Verhaltnisse lassen sich formelmassig durch 
nachstehendes Gleichgewicht ausdrucken: 

warm 

kalt 
2 C,H,N,, H,O + NH,Cl (C,H,X,),,HCl, 2 H,O + XH3 

l) C,H,N,, 2 H,O Mo1.-Gew. = 169,18; C,H,N,, l/,HCl, H,O Mo1.-Gew. -= 169,39. 
2, K.  Fries, A .  454, 211 (1927). 
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Die Basizitat einer 24-proz. Ammoniumhydroxydlosung reicht 
somit gerade Bus, um 5-Amino-benzimidazol wenigstens teilweise aus 
seinem Komplexsalz in Freiheit zu setzen; eine vollstandige Ab- 
scheidung der Base wird aber nur durch Zusatz einer starken Base 
(NaOH, KOH etc.) erreicht. Wird eine salzsaure Losung von 5- 
Amino-benzimidazol mit uherschussigem Ammoniak versetzt, und 
diese Losung im Vakuum konzentriert, so erhalt man ausschliesslich 
das Komplexsalz I11 und keine freie Base. Woolley war es daher nicht 
moglich, auf diese Weise 5-Amino-benzimidazol zu isolieren. 

Van der Want1) hat inzwischen ebenfalls auf die Ungenauig- 
keiten in der Publikation von WooZZey aufmerksam gemacht und 
das noch unbekannte 4-Amino-benzimidazol(II) vom Smp. 120-1210 
auf anderem Wege synthetisiert, doch hat auch dieser Autor die zu 
Vergleichszwecken hergestellte Verbindung I11 vom Smp. 108,5-109° 
in Ubereinstimmung mit WooZZe y als freie Base des 5-Amino-benzimid- 
azols betrachtet und nicht als salzsaures Komplexsalz erkannt. 

I n  der Regel schmelzen Hydrochloride aromatischer Amino- 
verbindungen hoher als die freien Basen. Oft haben Hydrochloride 
von Stickstoffbasen iiberhaupt keinen Schmelzpunkt, oder schmelzen 
nur unter gleichzeitiger Zersetzung. Die Tatsache, dass die freie 
Rase des 5-Amino-benzimidazols ca. 58O hoher schmilzt als das 
Hydrochlorid IIP) schien nun auf einen besonderen strukturchemi- 
schen Bau dieser Verbindung zu deuten; dies wurde daher zum 
Gegenstand spezieller Untersuchungen gewahlt. Dabei konnten wir 
noch andere Salze des 5-Amino-benzimidazols mit Salzsaure, niimlich 
ein Monohydrochlorid und ein Dihydrochlorid isolieren. Das Mono- 
hydrochlorid lasst sich aus 75-proz. Athanol unveriindert umkrystal- 
lisieren, wahrend in wasseriger Losung eine sllmahliche Dispropor- 
tionierung des Salzes nach 

H2O 
3 C,H,N,, HC1 d (C,H,N&, HCI, 2 H,O + C,H,N,, 2 HC1 

stattfindet. Auch  dieses  u n e r w a r t e t e  V e r h a l t e n  des  Mono- 
hydroch lo r ids  i n  wasser iger  Losung  weis t  auf  d ie  grosse  
Ne igung  des  5 -Amino-benz imidazo l s  h i n ,  wenn i m m e r  d ie  
U m s t a n d e  e s  e r l a u b e n ,  d a s  Komplexsa lz  I11 z u  b i lden .  

Wir haben nun die Frage gepruft, ob nicht auch andere SBuren 
zur Komplexsalzbildung mit 5-Amino-benzimidazol befahigt sind und 
dabei feststellen konnen, dass nur die in  wgsseriger Losung stark 
dissoziierten, einbasischen Sauren solche Salze, mit charakteristisch 
tiefliegenden Schmelzpunkten liefern. Von den Halogenwasserstoff - 

l) G.  M .  van der Want, R. 67, 45 (1948). 
2,  Auch die vom Krystallwasser befreite Verbindung (C,H,N,),, HCI, deren Smp. 

bei 152-15g0 liegt, schmilzt immer noch anniihernd 14 tiefer als die freie Base C,H,N, 
(Smp. 166,F-l67O). 
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sauren bildet die Fluorwasserstoffsaure, die bekanntlich zu H,F,- 
Molekeln assoziiert ist, erwartungsgemass kein Komplexsalz. Essig- 
saure war ebenfalls resistent ; dagegen gab die stark dissoziierte Tri- 
chloressigsaure wieder ein in prachtvollen, sehr flachenreichen Kry- 
stallen anfallendes Komplexsalz. 

Es interessierte uns noch die Frage, ob diese Komplexsalze der 
allgemeinen Formel 

A = 5-Amino-benzimidazol 
X = einwertiger Saurerest [(A)&@ 

als normale Salze mit 1 Mol Krystall-5-Amino-benzimidazol aufzu- 
fassen sind, oder ob sich beide Basenmolekeln im Sinne obiger Kom- 
plexformel gleichwertig an der Salzbildung beteiligen. Da 5-Amino- 
benzimidazol im Vakuum unzersetzt destillierbar ist, so sollte im 
Falle ungleicher Beteiligung der beiden Basenmolekeln, die nur als 
Krystallbase gebundene Molekel im Hochvakuum abdestilliert werden 
konnen, wobei ein normales Salz der betreffenden einbasischen SDure 
zuriickbleiben sollte. Durch Destillation kann aber, wie bereits er- 
wahnt wurde, aus dem Komplexsalz I11 kein 5-Amino-benzimidazol 
erhalten werden, so dass wir zur Ansicht neigen, dass beide Basen- 
molekeln sieh gleichartig an der Salzbildung beteiligen. 

Vom Standpunkt der Elektronentheorie lassen sich diese Ver- 
haltnisse durch Formel XI1 wiedergeben. Gegenuber der Elektro- 
nenformel des vollstandig hydratisierten Wasserstoffions XI11 be- 
steht in der Komplexformel XI1 nur der Unterschied, dass an  die 
Stelle der beiden H,O-Molekeln die Basenmolekeln treten. 

I n  der anorganischen Chemie ist diese Analogie zwischen Am- 
minen und Hydraten insbesondere in Komplexverbindungen des 
Chroms und Kobalts nachgewiesen worden. Dem Hexamminchrom- 
(111)-chlorid [Cr(NH,),]Cl, entspricht das Hexaaquochrom( 111)- 
chlorid[Cr( H,O),]Cl,. Im Hexamminkobalt( 111)-chlorid, [Co( NH,),]Cl,, 
lassen sich die 6 Rmmoniakmolekiile schrittweise durch Wasser- 
molekule ersetzen; es muss nur immer die Koordinationszahl 6 er- 
fiillt bleiben, was zeigt, dass in diesem Falle zwischen den Animinen 
und Hydraten kein tieferer Strukturunterschied besteht. 

Unseres Wissens ist in der Literatur noch wenig bekannt, dass 
auch der Wasserstoff mit relativ kompliziert gebauten organischen 
Stickstoffbasen koordinativ 2-wertige Komplexsalze bilden kann. 
Eine derartige Komplexbildung scheint besonders leicht bei Imid- 
azolderivatenl) einzutreten. Das tertiare Stickstoffatom des Imidazol- 
rings ist stark basisch ; das Wasserstoffatom der sekundaren-NH- 

l) Helv. 30, 226 (1947). Hier wurde ein Komplexsalz des 5-(2,4-Dinitroanilino)-2- 
methyl-benzimidazols mit Salzsiiure beschrieben, das koordinativ die gleiche Zusammen- 
setzung hat, wie die Komplexsalze des 5-Amino-benzimidazols. 



Volumen XXXII, Fascieulus I (1949) - No. 20. 141 

H 

.. 
4 

X 4 
H 

.. 
4, 
H@ 

XI1 

Neutralisation 

He + C1@ 
+ 

H - 

.. 
I 

/ 

c1- 

c 

' H  H -  c 

\ /  

4 
H@ 
1' 

0 .. 

.. 
0 

H' 'H . 

XI11 

Gruppe dagegen tragt sauren Charakter; es ist durch Metalle ersctz- 
bar1). Diese Verhaltnisse im Imidazolringsystem begunstigen die 
Bildung yon Wasserstoffbriicken (NH - - --N) und damit die Asso- 
ziation der Molekule ganz wesentlich im Sinne der Formel X. Es ist 
das Verdienst von Hunter und Marriott2), diese hssoziationser- 
scheinungen an zahlreichen Benzimidazolderivaten durch kryo- 
skopische Molekulargewichtsbestimmungen in Naphtalin untersucht 
zu haben. Diese Messungen haben eindeutig erkennen lassen, dass 
alle Benzimidazole dann stark assoziiert sind, wenn das Imidwasser- 
stoffatom nicht substituiert ist, oder das tertiare Stickstoffatom 

l) E. Bamberger und J .  Lorenzen, A. 273, 279 (1893). 
*) L. Hunter und J .  A.  Marriott, Soc. 1941, 777. 
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nicht bereits durch Chelatbildung, wit7 l)eispiels\veise lwim 2-(0- 
Aminopheny1)-benzimidazol (XIV) und L'-(o-b)x~-]rheii!.l)-l)enzimid- 
azol (XV) abgesattigt ist. 

XI 
/ [v . . \H---NH - t i  

Hunter und Jlawiott  weisen auch auf die auff:tllcntl grosse Er- 
niedrigung der Schmelzpunkte von solclien Rcnzirnidazolen hin, 
deren 1-Stellung (Imidwasserstoff) substit uiert ist und (lie (laher nicht 
assoziiert sind, gegenuber Verbindungeri , die in 2- St ellung substi- 
tuiert sind und starke Assoziation zeigeril ). 

Versucht man nun, diese Erfahrungcin :euf das ;,-Brriiiio-lr)enzimid- 
azol zu ubertra,gen, so lasst sich die Hoin~~lexsalzbildiiiig (lurch fol- 
gende Uberlegungen erklaren : Bei fort sc hreit ender Reutralisation 
einer wasserigen Losung des assoziierten S-Amino-)-,erizirriic3azols (X) 
mit einer stark dissoziierten, einbasischen $:lure wird sitah d ; ~  Wassrr- 
stoffion beispielsweise dem einsamen Elektronenpaar. t l r s  tertiaren 
Stickstoffstoms (Pol grosster Basizitat) tlcr Molckel A (XI )  zuordnen 
unter gleichzeitiger Aufspaltung der vorliai tdenen Wasserstoffbrucke 
zwischen den Molekeln A und R. Die Molrkel K,  derc~i Iniidwasser- 
stoffatom auf Grund seiner Ersetzbarkeit tJurcli Jlrtalle ehenfalls als 
stark positiviert betrachtet werden m ims, wird sitah irifolge der 
elektrostatischen Abstossung der beiden j&zt benachbart liegenden 
Wasserstoffkerne unter Ausnutzung der hei Imidazolen lwkannten 
Taut~merisierungsmoglichkeit~) urnlagern, mobei d t ~  Inlid\$-asser- 
stoff unter den gegebenen Verhaltnissen dic. 3-Stellung des tmidazol- 
kerns aufsucht. D a d u r c h  wird  a b e r  a u c h  die  \Vassers toff-  
b r u c k e  zwischen d e n  Molekeln Ii und C gelbs t ,  urtd es 
b i lde t  s ich a u s  d e n  Molekeln A iind 13 e in  e inRer t iges ,  
pos i t i v  ge ladenes  Komplex ion  ( X  I I ).  Die holic~ Bymmetrie 
dieses komplexen Kations und die verriiigc~te Assoziat ion lassen die 
ausgezeiehnete Krystallisationsfahigkeit i i i t t l  auffalleiidc~ I3cstiinclig- 
keit, sowie die niederen Schmelzpunktc clieser Konipleuralze x r -  
stiindlich erscheinen. Umgekehrt lasst sicli auch t l  a h  A l u  h b le ib rn  
d e r  Komplexsa lzb i ldung  bei nicht a l e r  niir imissig tlissoziierten 
Sauren zwanglos dadurch erklaren, dass t la i  elckt rost:itihche Moment 
fur die Komplexbildung, namlich die fix4 be\\ eglic.hen 
ionen, nicht oder nur in ungenugender I<ortzentr:~tion 'i orhanden ist. 

1-Methyl-benzimidazol Snip. 61O; Z-lllethyl-l,i.n/.imidazol hrnp. 176". 
1-Phenyl-benzimidazol Smp. 97O; 2-Phenyl-benzimid,izol Snip. 2 

The Tautomeric Character of the Imidazole Itiiig, H .  (7, 
Soc. 64, 1167 (1942). 

a1:d - 4 .  e. Ulry, Am. 
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In der nachstehenden Tabelle sind die Zusammensetzung und 
die Schmelzpunkte der im Laufe dieser Arbeit isolierten Komplex- 
salze des 5-Amino-benzimidazols angefiihrt. 

Zusammensetzung 

[(C,H,N,),H]CI, 2 H,O . . . . 
~(C,H,N3),H]Br,2H,0 . . . . 
[(C,H,N,),H] J ,2H,O . . . . 

[(C,H,N,)2H]N0,,H,0 . . . . 
[(C,H,N,),H] CCl,CO,, 2 H,O . 

I(C,H,N3)zHl ClO,, I1/z HzO . . 

C,H,N, (5-Amino-benzimidazol) 

Smp. 

108,5-109° 
96J- 973' 
80 - 80,5" 
88 - 88,5" 
5 9 + -  60,5" 
50 - 80Ou.Z.' 

166,5-167" 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

N ,  N'-Dibenzoyl-4-nitro-phenylendiamin-( 1 , 2 )  ( V I I I ) .  

33 g 5-Nitro-benzimidazol (VII), hergestellt durch direkte Nitrierung von Benzimid- 
azol (V) nach Bamberger oder durch Kondensation von 1,2-Diamino-4-nitrobenzol (VI) 
mit Ameisensaure nach Fries, wurden in 400 cm3 Wasser durch Zusatz von 170 g 30-proz. 
Natronlauge gelost und bei 25" unter energischem Ruhren mit 100 g Benzoylchlorid 
versetzt. Unter intensiver Rotfarbung der Losung stieg die Temperatur auf 60-70", 
wobei die Rotfarbung allmiihlich wieder verschwand und das farblose Benzoylierungs- 
produkt auszufallen begann. Der Ansatz wurde noch 15 Mjnuten am Ruckfluss gekocht 
und anschliessend heiss filtriert. Zur Entfernung der Benzoesaure wurde das farblose 
Xutschgut mit 500 em3 Wasser ausgekocht und nach erneutem Filtrieren im Vakuum 
getrocknet. Rohausbeute 60 g. Aus Athano1 krystallisierte das N,N'-Dibenzoyl-4-nitro- 
phenylendiamin-(1,2) in farblosen Nadelchen vom Smp. 238-239O. 

Zum Vergleich wurde 1,2-Diamin0-4-nitrobenzol (VI) in Pyridin benzoyliert. Dieses 
Praparat war identisch mit dem aus 5-Nitro-benzimidazol erhaltenen Benzoylierungs- 
produkt . 

4,055 mg Subst. gaben 9,88 mg CO, und 1,56 mg H,O 
3,619 mg Subst. gaben 0,375 em3 N, (24", 741 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 66,47 H 4,18 N 11,63% 
(361,34) Gef. ,, 66,49 ,, 4,31 ,, 11,61% 

Ko m p 1 ex s a 1 z I I I d e s 5 ~ Am i n  o - b e  n z i ni i d a z o 1 s . 
18 g 5-Nitro-benzimidazol (VII) wurden in 400 em3 15-proz. Salzsaure gelost und 

mit 42 g granuliertem Zinn in der Siedebitze reduziert. Die auf Raumtemperatur gekuhlte 
Losung wurde hierauf mit Chlowa.sserstoff gesLt.tigt und das in farblosen Krystallen an- 
fallende Zinnchloriddoppelsalz abfiltriert. Durch Losen dieses Salzes in heissem Wasser 
und Neutralisieren rnit Ammonia,k konnte das Zinn als Zinnhydroxyd gefallt werden. 
Nach Zusatz von Tierkohle wurde filtriert und das schwach hellgelb gefarbte Filtrat in1 
Valruum zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wurde in 100 em3 Wasser von 60° C 
aufgenommcn und mit wenig Katriumdithionit his zur vollstandigen Entfarbung der 
Losung versetzt. Beim Kiihlen krystallisierte das Komplexsalz 111 in farblosen, 6-seitigen 
Blattchen vom Smp. 108,5-109°. Ausbeute 14 g. 

l) Unter Abspaltung von CHCI, und CO,. 
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Diese Verbindung war identisch rnit den nach II  oolley erhnltenw h d u k t e n ,  was 
durch Uberfuhrung dieser Substanzen mit Natronhuge in 5-Amino-bcnzimidazol voni 
Hmp. 166,5--167O, sowie mit Benzoylchlorid in 1.2,4-Tris-betiz:~inino-I,enzol (IX) be- 
wiesen werden konnte. 

3,708 mg Subst. gaben 6,76 mg CO, und 1,94 nig H,O 
3,411 mg Subst. gaben 0,755 em3 N, (%(I .  739 nim) 
3,235 mg Subst. gaben 1,378 mg AgCl 
1,694 g Subst. verbr. 24,9 em3 0,2-n. S:iOH und 49,9 rni3 0,2-n. NaNO, 
1,481 g Subst. verloren 0,158 g H,O 

[(C,H,N,),H] Cl, 2 H,O = C14H,,0,N6C1 (338,80) 
Ber. C 49,63 H 5,65 N 24,81 C1 10,47 2 C,H,S, 78,60 HC'I 10,SB 2 H,O 10,637" 
Gef. ,, 49,75 ,, 5,85 ,, 24,65 ,, 10,53 ,, 78,44 ,, lO,72 ,, 10,67Yb 

5-Amino-benzimidn zo  (1). 
20 g Komplexsalz 111 wurden in 50 em3 Wasscr (lurch Zusatz von 20 cm3 30-proz. 

Salzsaure kalt gelost und dann rasch mit 25 emn 30-proz. Natronlauge versetzt. Die 
deutlich phenolphtaleinalkalische Losung wurde rtiit wenig Natriumdithionit entfarbt 
und unter Luftabschluss iiber Nacht bei O0 stehen gcslaxsen. Auf diesti Weise erhielten wir 
die freie Base des 5-Amino-benzimidazols in farblosen Krystallen, die 1 hIol Krystall- 
wasser enthielten. Ausbeute 16 g. Die krystallwasserfreie Verbindung schrnolz bei 166,5- 
167O. Sdp. 222O (3,5 mm) bzw. 216O (0,4 mm). 

3,824 mg Subst. gaben 7,79 mg CO, und 2,Oi mg H,O 
4,191 mg Subst. gaben 1,034 cm3 A', (24O, 742 nim) 
4,180 g 

C,H,N,, H,O Ber. C 55,62 H 6,OO Pi 27,80 H,O ll,92'L 
(151,16) Gef. ,, 55,50 ,, 6,02 ,. 27,68 ., 11,84O/, 

Subst. verloren 0,496 g H,O 

Monohydrochlor id:  13,3 g 5-Amino-benzimicLazo1 wurden in 50 cm3 2-n. HCl 
gelost und im Vakuum zur Trockne eingedampft. 1)er Ruckstand wurde in 75-proz. 
Athanol heiss gelost und in der Krystallisierschale erkalten gelassen. Farblose, krystall- 
wasserhaltige, breite Nadelchen. Smp. > 210O untw Zersetzung. 

Dihydrochlor id :  5 g 5-Amino-benzimidazol wurdrn in 200 cm3 Xthanol zum 
Sieden erhitzt und mit 20 em3 30-proz. HC1 versetzt. Das Dihydrochlorid krystallisierte 
in farblosen Nadeln. Smp. > 300° unter Zersetzung. 

Komplexsa lze :  Die Komplexsalze des 5-Ariiin1~-bcnzirnidazoIs mit HBr, HJ  und 
HC10, wurden jeweils aus ihrer stark sauren Losunp diirch Ncutralisirwn niit wasserigem 
Ammoniak, das Nitrat und Trichloracetat durch Vcreinigung der konzent~rierten was- 
serigen Basenlosung mit der dem Komplexsalz entsprochendeii hfenge Saiire erhalten. 

1,2,4-Tris-benzamino-l~e1izol (IX). 
12  g 5-A4mino-benzimidazol wurden in 300 g 10-proz. IYatronlaugc. bei 25-30O 

gelost und unter intensivem Ruhren mit 75 g Berizo~-lchlorid vcmct zt. 1)ic Temperatur 
stieg auf 8fiu, wobei sich das Tris-benzamino-benzol ;tuszuscheidrn bryarin. Der Ansatz 
wurde noch 15 Minuten bei 90-95O gehalten und d<mn lieiss filtriert. Ausbeute 31 g. 
Aus Eisessig krystallisierte das 1,2,4-Tris-benznriii~io-bc1izol in farhlown, haarfeinen 
Xadelchen. Smp. 274-275O. 

Als Vergleichspraparat diente das Benzopl ii~r~ingsprodiilit von I .  2.4-Trianiino- 
benzol. Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt wii I'CI I unvcriindert. 

3,522 mg Subst. gaben 9,61 mg ( ( O 2  und 1,18 nig H,O 
3,808 mg Subst. gaben 0,328 cm:; N, (23O, 743 nitii) 

C,,H,,O,N, Ber. C 74,47 tI 4,86 S 9 , G  
(435,46) Gef. ,, 74,46 ., 4,70 ,, 9.72 

Die Analysen wurden in unserem mikroatdytischeu Labotat oriitrii unter dcr 
Leitung von Hrn. nr. H .  Gubser ausgefuhrt. 
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Zusammenf  a s sung .  
1. Das in der Literatur beschriebene 5-Amino-benzimidazol von 

WoolZey (Smp. 10&--106°) bzw. von Van, der Wurzt (Smp. 108,5-109°) 
ist in Wirklichkeit nicht die freie Rase, sondern ein Komplexsalz von 
der Zusammensetzung [( C7H,N,),H]C1, 2 H,O. 

2. Das freie 5-Amino-benzimidazol wurde erstmals isoliert ; diese 
Rase schmilzt bei 167O und ist im Vakuum unzersetzt destillierbar. 

3. Bei der Reduktion von 5-Nitro-benzimidazol mit Zinn und 
Salzsiiure nach Fries erhalt man auaschliesslich die entspreehende 
5-Aminoverbindung. Entgegen den Angaben in der Literatur tritt 
bei dieser Reduktion keine Kernchlorierung ein ; daher kann 5-Ammino- 
4-chlor-benzimidazol nicht auf diesem Wege erhalten werden. 

4. 5-Amino-benzimidazol gibt rnit stark dissoziierten einbasischen 
Siiiuren charakteristische Komplexsalze, deren Schmelzpunkte wesent- 
lich unter demjenigen der freien Base liegen. Diese Verbindungen 
wurden als organische Amminkomplexsalze des koordinativ 2-wertigen 
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Fasserstoffs beschrieben. 

Wissenschaftliche 
der C I B A  

Abteilung des Farben-Depart’ements 
Aktiengesellschaft, Basel. 

21. uber die Kondensationsfahigkeit der 2-standigen 
Methylgruppe in Oxazolverbindungen 

von Chr. Zinsstag und B. Prijsl). 
(15. XII. 48.) 

In einer vorangegangenen Mittdung,) wurde die Konden- 
sationsfahigkeit der 2 -standigen Methylgruppe in Thiazolverbin- 
dungen untersucht. Es war nun von Interesse festzustellen, ob auch 
beim Oxazo13) eine analoge Reaktionsfahigkeit der 2-standigeu 
Nethylgruppe vorhanden ist. 

I n  der Literatur sind eine Reihe von Oxazolverbindungen mit 
2-standiger Methylgruppe be~chrieben~).  Die Kondensationsfahigkeit 

l) Auszug aus der Diss. Chr.Zinsstag, Basel 1948. 
2, H. Erlenmeyer, 0. Weber, P. Schmidt, G. Kung, Chr. Zinsstag und B. Prils, 

3, Zur Chemie der Oxazolverbindungen vgl. R. H .  Wrley ,  Chem. Rev. 37, 401 (1945). 
4, J. W. Cornforth und R. H .  Cornforth, SOC. 1947, 96; M. Oesterreich, B. 30, 2254 

(1897); A. Schnftan, B. 28, 3070 (1895); F. 0. Blumlein, B. 17, 2578 (1884); M .  Lewy, 
B. 21, 924 (1888); S. Gabriel, B. 43, 1283 (1910); K .  Rudenburg, B. 46, 3562 (1913); 
P. Karrer und Ch. Brknacher, Helv. 7, 763 (1924); R. H. Wiley, J. Org. (‘hem. 12, 43 
(1947); M. Bachstez, B. 47, 3163 (1914); P. Karrer, E. Miyamichi, H .  P. Storm und 
R. Widmer, Helv. 8, 205 (1925); D. Davidson, N .  Veiss  und M .  Jelling, J. Org. Chem. 2, 
328 (1937); F. R. Japp  und T. S. ,&furray, SOC. 63, 472 (1893); P. F. Oesper, G .  L. Lewis, 
und C. 0. Smyth, Am. SOC. 64, 1130 (1943). 

Helv. 31, 1142 (1948). 
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