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Bei der Kondensation der ~u und Schleimsgure mi~ 
o-Phenylend[amin kann man nehen den bekannLen Bisbenzimida- 
zolylderivaten aueh die bisher nieht besehriebenen l%[onobenzimi- 
dazolylderivate in guter Ausbeute bekommen. 

Die Kondensation yon versohiedenen Carbonsguren mit o-Phenylen- 
diamin und seinen Derivaten fiihrt zu einer groBen Gruppe der Benz- 
imidazolderivate*. Die Kondensation wird gewShnlieh in der LSsung einer 
starken anorganischen Si~ure, meistens Salzsgure, oder in letzter Zeit 
Polyphosphorsguren2, a, durchgeffihrt, 

HOOC--CH2--CH~--COOIK 

\ 
\ 

' \  
\ 

N 

I I  

1 j .  B.  Wright ,  Chem. l~ev. 48, 397 (1951). 
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Bei der I{eaktion der organischen Diearbons/~uren 1 k~nn man die 
Bildung yon Substanzen zweier Typen erwarten, wie z. B. an der Bern- 
steins~ure besehrieben wurdeZ-L 

Die Trennung der beiden Substanzen ist infolge der verschiedenen 
ehemischen Eigenschaften nicht mit Sehwierigkeiten verbunden. Es ist 
sehr interessant, dab im Falle tier leicht zug~nglichen Kydroxy-diearbon- 
s~uren nur Derivate des zweiten Typus isoliert waren, z. B. im Falle der 
L-Weins~ure a, s und der Sehleims~ure 9. Da keiner der Autoren s, s, 9 eine Bil- 
dung yon Substanzen des ersten Typus beobaehtet hatte, haben wir die- 
set Frage einige Aufmerksamkeit gewidmet, insbesondere deshalb, well 
die beiden aus der Weinsgure hergestellten Derivate als leieht zug~ngliehe 
Mittel zum Aufspalten yon I~aeematen betraehtet werden kSnnen. 

Beim n~heren Studium der besehriebenen Kondensation der Bernstein- 
s/~ure mit o-Phenylendiamin in Salzsaure wnrde gefunden, dug 

1. ftir die Trennung der beiden entstehenden Substanzen Ammoniak 
besser anwendbar ist, als das besehriebene Natriumhydroxyd 4; die Nieder- 
sehl~ge kann man ohne Sehwierigkeiten absaugen, wogegen im Falle der 
Alkalisierung mittels NaOH harzartige Substanzen Filtrationen aller Art 
komplizieren, 

2. die Konzentration der Salzs~ure eine entseheidende Rolle spielt. 
Mit 4 n Salzs~ure entstehen die Substanzen I und I I  in einer Ausb. yon 
26,2 bzw. 24% (Lit. 28% a,5), wogegen in 5 n Salzs~ure die beiden Sub- 
stanzen in Ausb. yon 26,3~o bzw. 33% dargestellt werden k6nnen. 

Die Frage der S~urekonzentration wurde an der Kondensation der 
Weins~ure mit o-Phenylendiamin in Salzs~iure versehiedener Konzen- 
trationen ngher verfolgt. Bei allen Versuehen wurde Weins~ure und 
o-Phenylendiamin im Molverhgltnis 0,13:0,2 bentitzt; die Result~te sind 
ganz interessant : 

Ausbeute  in % 

Normal i t~ t  Monoder iva t  Bisder iva t  
der  Salzs~iure* Typus  I Typus  I I  

I n  0 0 
2n 0,8 3,1 
3n 7,9 9,2 
4n 34,3 30,1 
5 n 33,9 40,2 

* Versuche m i t  Salzs~uren hOlaerer Konzen t ra t ion  sind in offenen Gef/iBen nicht  m6glich. 
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Aus der Reaktionsflfissigkeit wurde das Bisderivat mittels Ammoniak 
gefiillt und bus dem Fi]trat nach Neutralisation mit Essigs~ure das Mono- 
derivat gewonnen. 

Bei der Kondensation der Sehleims~nre mit o-Phenylendiamin soil in 
einer Misehung yon konz. I-[C1 und 80proz. PhosDhors~ure bei Anwendung 
von Athy]englykol nur das entspreehende Bisderivat 9 entstehen (Aus- 
beute 90%9); bei unseren Versuehen wurde dieselbe Substanz in einer 
Ausb. yon 78% erhalten. Die Benfitzung des Athyleng]yko]s als L6sungs- 
mittel  ist bei dieser Reaktion nieht nnbedingt notwendig, da die Reaktion 
aueh in der Suspension der nicht 15slichen Sehleimsgure erfolgt; doeh 
ist es nieht gelungen, unter Anwendung einer Misehung yon Salz- und 
Phosphors~ure das entsprechende Monoderivat zu bekommen. 

Wurde die 1Reaktion wie im Falle der Weinsgure dureh Erhitzen in 
5 n HC1 durehgeffihrt, wurden aueh ~us der Sehleims~ure beide Derivate 
erhalten. Die Ansbeute an Bisderivat (III)  wurde auf 52% herabgesetzt, 
daneben wurde aber unter diesen Umst~nden das entsprechende l~ono- 
derivat IV m einer Ausb. yon 14,2% erhalten. 

~ - - / \  . N - - - - / \  
c ~ c.// II ! 
, \~TH II I \Z~H--U J 

~ - 8 - o H - \ /  ~ - ~ - o H  \ /  
I I 

H O - - C - - H  H O - - C - - H  
I I 

H O - - C - - H  HO C- -H 

H-C-o~  / \  ~ - c - o ~  

C COOH 

\/ 
III IV 

1,2-Bisbenzimidazolyl~than I I  kann man ]eicht mittels Acetanhydrid 
in das entspreehende N,N'-Diacety]deriva~ fiberfiihren. Aus dem 
1,2-Bisbenzimidazolyl- l ,2-dihydroxys V kann man analog das 
entspreehende Tetraaeetylderivat  erhalten. Wegen der Unl6sliehkeit der 

S \  ~ N - - / %  

\ / - - "  oR o~  " - - \ /  

Substanz I I  im Pyridin und Natr iumhydroxyd ist es nieht gelungen, das 
N,N'-Dibenzoylderivat darzustellen. Die Benzoylierung der Substanz V 
ffihrte ohne Sehwierigkeiten zum Tetrabenzoylderivat ; daneben wurde in 
kleiner Ausbeute ein Dibenzoy]derivat unbekannter Struktur erhMten. 
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~ - B e n z i m i d a z o l y l p r o p i o n s g u r e  I wi rd  d u r c h  E i n v d r k u n g  v o n  A c e t a n -  

h y d r i d  zu  V* eyc l i s ie r t  u n d  ana log  v e r l g u f t  a u e h  die E i n w i r k u n g  y o n  

A e e t a n h y d r i d  an f  die  } - B e n z i m i d a z o l y l - ~ , ~ - d i h y d r o x y p r o p i o n s g u r e  V I I  

u n t e r  B i l d u n g  des  eye l i s i e r t en  D i a e e t y l d e r i v a t e s  V I I I .  

/ x - - - x -  / \  x 

I H N H  f f  1 ~ 

/ 
COOI-I 

I VI  

x / % - - x .  
li - ~  \ c - - c J ~ .  o~_  ! l % 0  o H  o .  c o . c ~  

, li 5,/  --i " 

/ CO--CI-I  �9 O" CO" CH a 
C O O H  

V I I  V I I I  

Experimenteller Teil 

K o n d e n s a t i o n  d e r  B e r n s t e i n s g u r e  m i t  o - P h e n y l e n d i ~ m i n  

Eine  L6sung yon 100 g o -Pheny lend iamin  und 80 g Bernsteinstiure in 
250 ml  4 n  HC1 wurde  3 Stdn.  un te r  R/ iekf lug  im 01bad auf 135 ~ • 5 ~ er- 
hi tzt .  Die dunkelb laue  Flfissigkeit  wurde  naeh  dem Erkalt~en mi t  A m m o n i a k  
alkalisiert  und der Niederschlag (Bisbenzimidazolylf i than,  I I )  abgesaugt .  Die 
Substanz wurde dutch  Aufl6sen in Salzsgure, Ktgrung  der LSsung mi t te ls  
Carboraff in und  Alkal is ierung mi t  A m m o n i a k  gereinigt.  Naeh  der Kristal l i -  
sat ion aus Dioxan  farblose Kristal le ,  Sehmp. 336 ~ (Zers.); (Lit. : fiber 300 ~ 
325--330~ Ausb. 43 g (24,2%, Lit.  28~o5). 

C16tI14N4 (262,3). Ber.  C 73,26, H 5,38, N 21,36. 
Gel. C 73,19, H 5,30, N 21,26. 

Durch  Kris ta l l i sa t ion aus Salzsgure wurde  das I-Iydrochlorid der Sub- 
s tanz I I ,  Sehmp. 345 ~ (Zers., Lit .  312--315 ~ erhalten.  

Aus den alkal is ier ten Mut te r laugen  naeh dem Absaugen der obenerwghnten  
Substanz I I  wurde  nach  Ent fgrben ,  Abdampfen  und  Neut ra l i sa t ion  mi t  
Essigsgure die ~-Benzimidazolylpropionsi iure  I erhal ten.  Farblose  Kris ta l le  
Sehmp. 227 ~ (Zers., Lit .  224~ Ausb. 35 g (26,2~o). 

C10HIoN202 {190,2). Ber.  C 61,83, I-I 5,19, N 14,44. 
Gel. C 61,97, H 5,24, N t4,73. 

Das Hycl~vchlorid der Substanz  I ,  Sehmp. 242 ~ (Zers.) wurde  be im Auf-  
16sen der Substanz  in konz. Salzsgure erhMgen. 

Eine  fihnliehe Durehf i ihrung der Reakt.ion in 5 n HC1 ffihrte zu einer 
E rh6hung  der Ausbeute  an Bisbenzimidazoly l~ than  auf 33~o. 

K o n d e n s a t i o n  d e r  W e i n s - g u r e  m i g  o - P h e n y l e n d i a m i n  

J e  80 g •( q- ) -Weinsgure und  o -Pheny lend iamin  wurden  in 200 ml  5 n HC 1 
3 Stdn. un te r  R/iekflul3 im 01bad auf  135 ~ 5 ~ erhitzt .  Nach  dem Alkali-  

69* 
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s ieren  m i t  NH3 wurde  B i s b e n z i m i d a z o l y l d i h y d r o x y / i t h a n  V, Sehrnp.  245 ~ 
(Zers.) in  e iner  Ausb .  yon  62,8 g (40,2%) e r h a l t e n ;  (Lit.  Schmp.  245 ~ 3, 260 ~ s ; 
44%3, 50%% 

C16I-I14N402 (294,3). Ber.  C 65,29, H 4,79, N 19,04. 
Gel. C65,16 ,  H 4 , 7 2 ,  N 19,17. 

[~]D + 24,5 ~ 4- 1 ~ (MeOH, c = 1); + 206 ~ • 2 ~ (n HCI, c = 1); Lit .  s 
[~]D + 212 o (n HC1, c = 0,8). 

Aus  der  a lka l i s i e r t en  M u t t e r l a u g e  wurde  n a e h  der  N e u t r a l i s a t i o n  m i t  
Essigs/~ure ~-Benzimidazolyl-z.,~-dihydroxypropions~ure V I I ,  Sehmp.  98 ~ 
(Zers.) in  e iner  Ausb.  yon  34,4 g (33,9%) e rha l t en .  

C]0H10N204 (222,2). Ber.  C 54,05, H 4,54, N 12,61. 
Gef. C 53,96, H 4,48, N 12,68. 

[~]D + 91,6 ~ ~= 2 ~ (H20,  c = 0,5). 
Das  Hydrochlorid der  ~ -Benz imidazo ly l -u ,~ -d ihydroxyprop ions i iu re ,  

Schmp.  1088 (Zers.), wurde  nach  d e m  AuflSsen der  S u b s t a n z  V I I  in  konz.  
HC1 e rha l t en .  

K o n d e n s a t i o n  d e r  S c h l e i m s / i u r e  m i t  o - P h e n y l e n d i a m i n  

E ine  LSsung  y o n  50 g o - P h e n y l e n d i a m i n  in 250 ml  5 n tIC1 wurde  n a c h  
Z u g a b e  yon  50 g Schleims/ iure  3 Stdn .  im 01bad  a u f  135 ~ i 5 ~ e rh i tz t .  Die 
Suspens ion  der  n i c h t  gelSsten Schle ims~ure  h a t t e  sich w ~ h r e n d  des E r h i t z e n s  
nicht gekl~irt und wurde naeh and naeh in das unlSsliehe igeaktionsprodukt 
umgewandelb. 

l~aeh der Reaktionsbeendigung wurde das ]Reaktionsgemisch mit NH3 
alkaliseh gemaeht und die unl6sliehe Substanz abgesaugt. Sie wurde in konz. 
HCI gel6st, mit NH3 wieder gefiill~, nach dem Trocknen mit Athylenglykol 
ausgekoeht und mit Aeeton gewasehen. Die so gewonnene Substanz II!, 
Schmp. 285 ~ (Zers.), Ausb. 40 g (47,4%), ist mit dem besehriebenen Pro- 
dukt 9 identiseh. 

CIsHIsN404 (354,4). Ber. C 61,00, H 5,12, N 15,81. 
Gef. C 61,12, IK 5,04, N 15,90. 

Aus den ammoniakalisehen Mutterlaugen wurde naeh der Neutralisation 
mit Essigs~iure ~.Benzimidazolyl-~,~,y,~-tetrahydroxy-D,z-gala-valerians~ure 
IV,  Sehmp.  186 ~ (Zers.) in  e iner  Ausb.  yon  10 g (14,2%) e rha l t en .  

C12H14N206 (282,3). Ber.  C 51,05, H 4,99, N 9,92. 
Gel. C 50,97, H 4,88, N 9,84. 

N , N ' -  D i a c e t y l -  b i s b e n z i m i d a z  o l y l ~ i t h a n  

E i n e  LSsung  y o n  3 g 1 ,2 -B i sbenz imidazo ly l~ than  I I  in  100 ml  Ace tan -  
h y d r i d  wurde  im 01bad  z u m  Sieden e rh i tz t .  N a c h  ku rze r  Zei t  schied  sich 
da s  unlSsl iehe  R e a k t i o n s p r o d u k t ,  das  n a e h  d e m  E r k a l t e n  a b g e s a u g t  wurde ,  
aus .  lqach  d e m  A u s w a s e h e n  mi~ A c e t o n  wurde  die S u b s t a n z  aus  A t h a n o l  
kr is ta l l i s ie r t ,  Zers. 300 ~ 

C20Hls~NT402 (346,4). Ber .  C 69,34, H 5,24, N 16,18. 
Gel. C 69,19, H 5,20, N 16,39. 

N , N ' - D i a e e t y l - d i - O - a e e t y l -  1 , 2 - b i s b e n z i m i d a z o l y l -  
- 1, 2 - d i h y d r  o x y i i t h a n  

E i n e  LSsung  v o n  2 g t , 2 -B i sbenz imidazo ]y l - l , 2 -d ihyd roxy~ t than  V in 5 0 m l  
A e e t a n h y d r i d  wurde  3 Min.  au f  90 ~ e rb i tz t .  N a e h d e m  das  A e e t a n h y d r i d  im 
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Vak. abgedampft  wurde, erhielten wir dureh Anreiben des lgiiekstandes mit  
Aeeton 1,2 g der erwfinsehten Substanz; naeh Kristallisation aus Nthanol 
Sehmp. 225--226 ~ (Zers.). 

C24H22N406 (462,4). Ber. C 62,33, H 4,79, N 12,12, --COCH3 37,23. 
Gef. C 62,37, H 4,84, N 12,29, --COCH3 37,09. 

T e t r a b e n z o y l -  1 , 2 - b i s b e n z i m i d a z o l y l -  1 , 2 - d i h y d r o x y i i t h a n  

Eine LSsung yon 2 g 1,2-Bisbenzimidazolyl-l,2-dihydroxy/ithan in 50 ml 
10proz. NaOH wurde mit  5,2 g Benzoylchlorid vermischt. Nach 12 Stdn. 
wurde der un]6sliehe Niederschlag abgesaugt, mehrmals mit  Wasser aus- 
gekoeht und dann aus Aeeton kristallisiert. Schmp. 186 ~ (Zers.). 

C44Har (710,7). Ber. C 74,35, H 4,26, N 7,88. 
Gel. C 74,42, H 4,21, N 8,01. 

[a]D 4- 39,8 ~ == 1 ~ (MeOH, c =: 0,88). 
Aus den Mutterlaugen wurden gelbe Kristalle vom Sehmp. 212 ~ (Zers.), 

die nach der Analyse einem Dibenzoylderivat des 1,2-Bisbenzimidazoyl-l,2- 
dihydroxy~ithans entspreehen, gewonnen. 

C30tt22N404 (502,5). Bet. C 71,70, t t  4,41, N t1,15. 
Gel. C 71,52, t t  4,36, N 11,32. 

C y e l i s a t i o n  de r  ~ - B e n z i m i d a z o l y l p r o p i o n s i ~ u r e  

Eine L6sung yon 2 g ~-Benzimidazolylpropionsiiure I in 50 ml Aeetan- 
hydrid wurde 30 Min. im 01bad auf 130 ~ erhitzt. Die Mare LSsung wurde 
im Vak. veto Aeetanhydrid befreit und die zuriiekgebliebene Substanz mi t  
Aeeton vermiseht. Die ausgesehiedeneu hellbraunen Krista.lle wurden ~us 
Wasser mehrmals umkristallisiert, wonaeh sie in sehneeweiBer Form ge- 
wonnen wurden. Sehmp. 172 ~ (Zers.). 

C10I-IsN20 (172,2). Bet. C 69,74, t t  4,68, N 16,74. 
Gef. C 69,68, t I  ~,59, N 16,95. 

Naeh der Analyse entsprieht die Substanz der Struktur VI. 

C y e l i s a t i o n  d e r  ~ - B e n z i m i d a z o l y l - e ,  ~ - d i h y d r o x y p r o p i o n s ~ u r e  

7 g der obenerw/ihnten Substanz wurden dutch Erhitzen mit  100 ml 
Aeetanhydrid auf 95--100 ~ in 30 B.Iin. in LSsung gebraeht. Naehdem der 
I~Tbersehul] an Aeetanhydrid im Vak. abgedampft worden war, wurde der 
]q(iekstand in Nther gel6st und aus der LSsung in farblosen Kristallen veto  
Sehmp. 121---122 ~ (Zers.) wiedergewonnen. 

Ct4H12N2Oa (288,3). Ber. C 58,32, t I  4,20, N 9,72, --COCH3 29,86. 
Gel. C 58,21, I t  4,33, N 9,98, --COCH3 30,01. 

[a]D ~- 49,0 ~ ~ 1 ~ (Me0}t, c =: 0,5). 

Die meis ten  AnMysen wurden in der anMytisehen Abte i lung des 
Ins t i tu t s  fiir Organisehe Chemie der Kar l s -Univers i t~ t  (Leiter  Assist. 

Dr. M. Pale&lc) yon F rau  0. Jelin/covd durchgefi ihrt .  


