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Helv. Chim. Acta. 43, 1298-1313 (1960)

163. Benzimidazol-Derivate und verwandte Heterocyclen V')

Die Kondensation von o-Phenylendiamin mit aliphatischen und
alicyclischen j-Ketoestern

von A.Rossi, A. Hugger, J. Kebrle und K. Hoffmann
(4. V1. 60)

In der IV. Mitteilung dieser Reihe wurde iiber die Kondensation von o- -Phenylen-
dic vy und y-Phenylacetessigester berichtet. Der unerwartete Reaktionsver-
lat: nue «-Phenylacetessigester .veranlasste uns, die von SEXTON?) beschriebene
 Umsetzung von o-Phenylendiamin mit Acetessigester neu zu untersuchen. Anschlies-

send dehnten wir unsere Arbeit auch auf die Reaktion mit cyclischen -Ketoestern aus.

1y IV. Mitt.: A. Rossi, A. HUNGER, J. KEBRLE & K. HorFFMaNN, Helv. 43, 1046.(1960).
2) W. A. SExTON, J. chem. Soc. 7942, 303.
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Kurz vor dem Abschluss unserer Studie erschien eine Mitteilung von DaAvoLy3),
worin die Strukturen der von SEXTON beschriebenen Kondensationsprodukte aus
Acetessigester und o-Phenylendiamin richtiggestellt werden. Diese Resultate decken
sich mit unseren Ergebnissen; da unsere Arbeiten jedoch iiber die von DAvoLL
publizierten Befunde hinausgehen, berichten wir in der Folge ebenfalls iiber unsere
Untersuchungen.

A. Kondensation von Acetessigester mit o-Phenylendiamin. — Diese Um-
setzung 1st in der Literatur schon wiederholt beschrieben worden. HINSBERG &
KoLLER?) erhielten bei Zimmertemp. in Gegenwart von Sidure §-(o-Aminoanilino)-
crotonsdure-dthylester (I). Verbindung I ldsst sich beim Erhitzen iiber den Smp.4)

oder beim Kochen in Xylol mit Spuren von Siure?) in 2-Methylbenzimidazol (1)
iiberfiihren:

H .
N * i
q” \C/LH3 '/jl,f \ E/\IMNHZ
I C-CH, -
- C |
R‘* /™ - NN N )\ gy 1
H,N H COOC,H g NHCOCH,COCH,
! 11 - 111

Erhitzt man Acetessigester und o-Phenylendiamin in Anwesenheit von Pyridin
in Xylol, so entsteht nach MonT1%) das Acetessigsiure- -o-amino-anilid (III). Dies
konnte jedoch von DAVOLL?) nicht bestiitigt werden.

Ohne Zusatz von Sdure oder Base bilden sich nach SEXTON2) in kochendem Xylol
zwel Produkte: eines vom Smp. 121° und ein weiteres vom Smp. 148°. Dem ersteren
schrieb er die Konstitution des 4,7-Dihydro-5-methyl-1H-2,3-benzo-1,4-diazepin-on-
(7) (IV) und dem zweiten diejenige des 2-Acetonylbenzimidazols (V) zu. In iiberwie-
gender Menge wird das letztere in Gegenwart von Alkali gewonnen.

A e O::C:: |
+ CH,
-
" “NH, COOC,H;

CH,
-—C
-
(I e
XY]GI /\N N—C

neutral

IV (Smp. 121°)

O

N
AN \ 1 T
| C-CH,-C-CH,
N

V (Smp. 148°)

Die von SEXTON?) beschriebenen zwei Kondensationsprodukte konnten wir nach
seinen Angaben herstellen®). Dagegen stimmen die Eigenschaften dieser Verbindungen
und ihrer Hydrierungsprodukte mit den zugeordneten Strukturen nicht iiberein.

Die Verbindung vom Smp. 121° lisst sich durch Aufnahme von zwei Wasserstoff-
atomen in ein Dihydro-Produkt iiberfithren. Dessen UV.-Absorption (Fig. 1) mit

3) J. DavoLr, J. chem. Soc. 7960, 308.

1) O. HinsBerG & P. KoLLER, Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 1497 (1896).

8) L. MonTi1, Gazz. chim. ital. 70, 648 (1940).

%) In der Mutterlauge fanden wir noch den f-(o-Aminoanilino)-crotonsiure-athvlester (1).
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Maxima bei 230 my (¢ = 6000) und 282 mu (¢ = 7200) und IR.-Spektrum (Fig. 6)
mit einer NH-Bande bei 2,87 4 und einer CO-Bande bei 5,8 4 deuten auf eine Benz-
imidazolon-Struktur hin?). Die Annahme, dass es sich beim Hydrierungsprodukt um
1-Isopropyl-benzimidazol-on-(2) (V1I) handelt, wurde durch eindeutige Synthese aus
2-Isopropylamino-anilin (I1X) und Harnstoff bestitigt. Demzufolge muss der bei 121°
schmelzenden Verbindung von SEXTON?) die Formel des 1-Isopropenyl-benzimidazol-
on-(2) (VI) und nicht diejenige des 4, 7-Dihydro-5-methyl-1H-2, 3-benzo-1, 4-diazepin-
on-(7) (IV) zukommen. Dies stimmt mit den IR.-Banden bei 2,87, 5,85, 6,01, 6,14y
und der UV.-Absorption bei 282 mu (¢ = 6500) iiberein (Fig. 5 und 1). Die von
SEXTON2) beobachtete saure Hydrolyse der bei 121° schmelzenden Verbindung
zu Benzimidazolon-(2) (X) findet damit eine befriedigende Erklirung.

Xylol, alkalisch

I CH,,\C _CH,
H CH,

_CH, |
NH, O_C Xylol 7 fN\ /’N_
+- CH > ' C=0 +
\NHa COOC H Ilelltl'ﬂ.l \/\N/ /\N C
H 0

VI (Smp. 121°) IV (Smp. 148°)

CH CH pa[e lHao@ﬂ) Ple’
- 3
™~ Cﬁ | H

H _CH
l / |
F ,fN\ 7 t/"N\ Z N\ N—C\ﬁ
C=0 | C=0 | CH,
NN NN NS
t | X
H H H O
VII X VIII
CH, _CH, | 5)
T o CH,
_~_NH NH, _~__NH, s
T o0 | ¥ CH
" NH, NH, N~ “NH, P
COOH

Das IR.-Spektrum (Fig. 7) des zweiten von SEXTON isolierten Kondensations-
produktes vom Smp. 148° weist Banden bei 2,95 u, 5,91 x4 und 6,05 u auf; seine
Absorption im UV. (Fig. 2) besitzt ein flaches Maximum bei 270-290 mu (¢ = 3400).
Die spektroskopischen Daten (Fig. 2 und 8) seines Hydrierungsproduktes schliessen
eine Benzimidazol- oder Benzimidazolon-Struktur aus. Sie stehen dagegen mit der
Tetrahydro-benzodiazepinon-Konstitution (VIII) nicht in Widerspruch. Diese hy-
drierte Verbindung erwies sich denn auch als identisch mit dem von Riep & URrLASS?)

’} UV.-Spektrum von Benzimidazolon-(2) (X) s. Fig. 2 der IV. Mitt. dieser Reihel).
8) W. Riep & G. UrrLass, Chem. Ber. 86, 1101 (1953).
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aus Crotonsdure und o-Phenylendiamin erhaltenen 4, 5,6, 7-Tetrahydro-5-methyl-1H-
2,3-benzo-1,4-diazepin-on-(7) (VIII). Bei dem von SEXTON als 2-Acetonylbenzimid-
azol (V) bezeichneten Produkt vom Smp. 148° handelt es sich demnach um das 4, 7-
Dihydro-5-methyl-1H-2, 3-benzo-1,4-diazepin-on-(7) (1V). Diese Substanz ist kiirz-
lich von RIED & STAHLHOFEN?) auch bei der Umsetzung von o-Phenylendiamin mit
Diketen erhalten worden.

2-Acetonylbenzimidazol (V) ist bis jetzt offenbar noch nicht hergestellt worden.
Wir haben dieses Keton wie folgt synthetisiert:

NH, (; ;L O \/’N CI) (l)

7 N\ N L C,H.O 7 . S
( +  HC,00C-CH,~CZCH, P ( | Vc_cH CCH,

X1 | XII H
lH,,O@
s f’N\ OH 7 N N\ ?
/c _CH=C-CH, - — | ccH,C-cH,
NN . NN
H H
A% (Smp. 140-142°)

UV.-Absorptionsspekiven
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Kurve a: 1-Isopropenyl-benzimidazol-on-(2)
(VI) in Alkohol, ¢ = E - 104
Kurve b: 1-Isopropyl-benzimidazol-on-(2)
(VII) in Alkohol, ¢ = (E-1,0) - 104

Kurve c: 4, 7-Dihydro-5-methyl-1H-2, 3-benzo-
1,4-chazepin-on-(7)
(1V) in Alkohol, ¢ = E - 104
Kurve d: 4,5,6,7-Tetrahydro-5-methyl-1 H-
2,3-benzo-1, 4-diazepin-on-(7)
(VIII) in Alkohol, ¢ = (E-0,5) - 104

) W. RiIEp & P. StanLnoreN, Chem. Ber. 90, 825 (1957).
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Acetessigester-dthylenketal (XI) wird in Alkohol in Gegenwart von einem Aqui-
valent Natriumalkoholat mit o-Phenylendiamin zum 2-Acetonylbenzimidazol-

dthylenketal (XII) (UV.-Spektrum s. Fig. 3) kondensiert und dieses durch saure
Hydrolyse in das 2-Acetonylbenzimidazol (V) vom Smp. 140-142° iibergefiihrt. Ver-
bindung V zeigt eine intensiv blauschwarze Ferrichlorid-Reaktion. Sein IR.-Spek-
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.,,1 . 5]
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m
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" ¥
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J T “T
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A in mp > A in mp —>
| Fig. 3 Fig. 4
Kurve e: 2-Acetonylbenzimidazol-dthylenketal Kurve g: 2-Acetonylbenzimidazol
(X1I) in Alkohol, ¢ = (E~-1,0) - 104 (V) in 0,1n NaOH, & = E - 104 (dieses Spek"
Kurve f: 2-Acetonvlbenzimidazol trum verindert sich beim Stehenlassen de!
(V) in Alkohol, ¢ = E - 104 Losung)

Kurve h: 2-Acetonylbenzimidazol
(V) in 0,1n8 HCL, ¢ = E - 10*

I R.-Absorptionsspektren in Methylenchlorid
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trum besitzt eine Ketobande bei 5,79 u (Fig. 9), und die UV.-Kurven (Fig. 3 und 4)
weisen darauf hin, dass 2-Acetonylbenzimidazol (V) sowohl in Alkohol als auch in
Sdaure und Alkah teilweise enolisiert ist.
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Fig. 9

Die charakteristischen Spektren der bei der Kondensation von o-Phenylendiamin
mit Acetessigester erhaltenen Heterocyclen — Benzimidazole, Benzimidazolone und
Benzodiazepinone ~ erlaubten uns, die Strukturen der Produkte der in den folgenden
Abschnitten beschriebenen Reaktionen rasch zu bestimmen.

B. Kondensation von cyclischen p-Ketoestern mit o-Phenylendiamin. -
1. Mt 2-Carbathoxycyclohexanon (XI1II): Bei der Kondensation von o-Phenylen-
diamin mit 2-Carbiathoxycyclohexanon (XIII) in siedendem Xylol und in Gegen-
wart von OSpuren Salzsiure entsteht in 80-proz. Ausbeute eine Verbindung
C;sHgeO,N, vom Smp. 120-121°. Sie besitzt im UV. ein typisches Benzimidazol-
Spektrum; das IR.-Spektrum zeigt neben einer NH-Bande zusitzlich eine Ester-

NH '
7N 2 Ox Xylol 7~ /"N\
| + | > C—(CH,);~COOC,H,
N~ NH, H,C,00C” H NN

X111 X1V

Xylop .
thraI
_ y |
AN Pd/H, AN
)[ C=0 < | ¢=0 + wenig X1V

\N/
XVI H XV H

Y, O,N_\_/

/\N CclL

N\TH ‘{VI]I

XVII
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Bande bei 5,76 u. Infolgedessen kommt ihr die Struktur des e-Benzimidazolyl-(2)-
capronsdure-dthylesters (X1IV) zu.
Ohne Zusatz von Salzsiure erhilt man XIV nur in geringer Menge. Als Haupt-

‘produkt bildet sich in 50-proz. Ausbeute eine Substanz der Formel C;3H;,ON, vom

Smp. 180-181°; ihre UV.- und IR.-Spektren sind denjenigen von 1-Isopropenyl-
benzimidazol-on-(2) (VI) dhnlich. Weiter gleichen die Spektren ihres Hydrierungs-
produktes C,;H,;ON, denjenigen von 1-Isopropyl-benzimidazol-on-(2) (VII). Das
Produkt vom Smp. 180-181° besitzt deshalb die Konstitution XV. Beim Dlhydro-
derivat handelt es sich um 1-Cyclohexyl-benzimidazol-on-(2) (XVI).

Beim Zusammenschmelzen von 2-Carbdthoxycyclohexanon (XI11I) mit o-Phenyl-
endiamin bei 180-190° wihrend 11/, Std. erhielten R1ED & DRrRAISBACH!) ein Produkt
vom Smp. 119-120°, dem sie die Struktur XVII zuordneten. Nach lingerem Erhitzen
entstand dagegen eine Verbindung vom Smp. 182-183° mit der vermuteten Konsti-
tution XVIII. Beim Nacharbeiten des ersten Versuches dieser Autoren erhielten wir
beide Produkte nebeneinander. Dasjenige mit dem tieferen Smp. erwies sich mit
e-Benzimidazolyl-(2)-capronsiure-dthylester (XIV) und das andere mit 1-Cyclo-
hexenyl-(1')-benzimidazol-on-(2) (XV) als identisch. -

2. Mit 2-Carbathoxycyclopentanon (X1X): Bei der Kondensation dieses Esters
XIX mit o-Phenylendiamin in siedendem Xylol konnten wir neben dem tricyclischen
Diazepinon-Derivat XX das Benzimidazolon-Derivat XXI isolieren.

C,H,0C,H,OH

C,H,0C,H,ONa | L
/7 ,/’NHE N X}f']ol O’!N—/_l (
" o0
tral
N~ NH,  H,(,00¢” et NN /
XIX XX H
H@l}{ylﬂl . | Plez Ple2

L
N___/v 7

7 ,/N\ /' 7N \
| C-(CHy,-COOC,Hy + XX / =0
N/ | \/\N“ I NP
XXIIIH

XX1IV H . XXII H 7“‘0

Die entsprechenden Hydrierungsprodukte XXII und XXIII sicherten wiederum die
angenommenen Strukturen.

Die sauer katalysierte Umsetzung liefert in 50—proz Ausbeute deno-Benzimidazol-
yl-(2)-valeriansidure-dthylester (XXIV) neben einer kleinen Menge des Benzimid-
azolon-Derivates X X.

Durch Erhitzen des Diazepinon-Derivates XX in Cellosolve in Gegenwart von
Natrium-g-dthoxyathanolat nach DAvorL3) gelang ferner die Uberfithrung in das

1-Cyclopentenyl-(1')-benzimidazol-on-(2) (XXI).

10) W. Riep & A. DraisBacH, Chem. Ber. 92, 949 (1959).
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Kondensation von B-Keloestern mit c- Phenylendiamin in siedendem Xylol

3. M1t 7-Methyl-(oder Benzyl-)3-carbithoxy-piperidon-(4): KALLISCHNIGG!!) be-

schreibt die Umsetzung von N-substituierten 3-Carbdthoxy-piperidonen-(4) und Ausbeute der isolierten Kondensa-
N-substituierten 4-Carbdthoxy-piperidonen-(3) mit o-Phenylendiamin in siedendem Reaktions tionsprodukte in %,
. . . . . . . ' 1 = 1 -
Xylol. Seine Kondensationsprodukte bezeichnet er als basische tricyclische Diazepin- p-Ketoester Milieud) | 4, Vinyl- Dihydro- o
Abkémmlinge vom Typus XXV und XXVI. Das aus 1-Benzyl-3-carbdthoxy-pipen- | zz;zg:i z:;it:lz;i l];_ ZB;?S:;S:;
don-(4) (XXVIIa) und o-Phenylendiamin erhédltliche Produkt erwies sich jedoch als | vat rivat
das. Ben:Z{mldazolon-Der-wat XX\_TIII a. Belider ‘Hydn‘erung d?r Dﬂopl?elbwfdung uzpd eutral 26-4703), | 35m,
gleichzeitiger Entbenzylierung mit Pd in Eisessig erhielten wir nimlich die Verbin- | 712 wenig?)
dung XXIXa. CHy-CO-CH,-COOC,Hy I
| R sauer 78h) ,
H alkalisch | 182 64b), 632) |
A~ N—( N-R l 3
\ / \_/ neutral 88 12)
| ./ CF4-CO-CH,-COOC,H,
) QN / g /\N- | alkalisch 80 12)
XXV H O XXVIH O 7\
R R CHa—co_c.ﬁﬁ/ ' neutral | 521)
| | ~ |
N\\ /"'N\\ B COOC,H;,
[/J - | u / \ CH,-CO-CH,-COOC,H,| neutral 881)
NH | N N —— — :
AN\ 2 Xvlol 7 NS Pd/H 7 N >
' " + \I/\' Y > ( >C-._.-—0 / E)-- ( I >C=0 { \ CO-CH,-COOC,H;, neutral 659)
~"NH, H,C,00C” SR NN NN . —:E_“—___ —
H H - iz neutral 251b) 30Y)
XXVlila (R = CH,C4H,) XXVIIlIa (R = CH,C,H,) XXIXa (R =H) \COOC H
. b (R = ) b (R = CH,) b (R = CH,) / 2775 sauer 170y | | 500)
Die gleiche Feststellung wurde mit dem 1-Methyl-3-carbithoxy-piperidon-(4) neutral | 53b) wenig®)
(XXVIIb) gemacht. /N COOC,H,
C. Diskussion. — In der nachstehenden Tabelle sind neben unseren eigenen Ergeb \_/ sauer 80P)
nissen die Resultate aus der Literatur tiber die Umsetzung von f-Ketoestern mit COOC,H,
o-Phenylendiamin zusammengestellt. Die angegebenen Ausbeuten an Vinylbenzf / "\ _CH N/ Q neutral 68b), 7511) l
imidazolonen, Dihydrobenzodiazepinonen und Benzimidazolen beziehen sich auf die \____/ N /_ |
isolierten und nicht .unbedingt auf die Fntstande_nen Mengen dieser Verb?ndung?n. 2 neutral — ohne Zusatz von Alkali oder Mineralsiure,
Welches Kondensationsprodukt iiberwiegt, hidngt offenbar vom Reaktionsmilieu sauer = Zusatz katalytischer Mengen Mineralsiure,
und den Substituenten am ﬁ-Ketoester ab. alkalisch = Zusatz katalytischer Mengen Alkali

In Gegenwart von Mineralsidure bildet sich aus o-Phenylendiamin und Acetessig- Y) Eigene Versuche (s. exper. Teil) |
ester iiber die Zwischenprodukte XXX, I und XXXI unter Abspaltung von Essig-
sdure-dthylester - 2-Methylbenzimidazol (II)2%)%). Bei cyclischen f-Ketoestern. ver-
bleibt die Carbdthoxygruppe in der Molekel (s. Formeln XIV und XXIV). Nach den
Reaktionen unter neutralen Bedingungen lassen sich vor allem Vinylbenzimidazolone
oder Dihydrobenzodiazepinone isolieren; zuweilen erhidlt man beide Typen neben-
einander. Bei der alkalischen Katalyse sind eher die Dihydrobenzodiazepinone
bevorzugt.

Fiir das Entstehen der Diazepinone vom Typus IV und der Vinylbenzimidazolone
vom Typus VI kommen verschiedene Reaktionsfolgen in Frage. Uns scheint es denk-
bar, dass der Weg zu den beiden Verbindungen ebenfalls iiber das nicht isolierte

Zwischenprodukt XXX = XXXII fiihrt, wie er im nachstehenden Reaktions-
‘schema fiir Acetessigester und o-Phenylendiamin skizziert ist.

Die Bildung von IV aus dem Zwischenprodukt XX XII ist leicht verstindlich, die-
jenige von VI erfordert eine intermediire Ring6ffnung zum Urethan-Derivat XX XIV.

Auch die von DavoLrr3) beschriebene Umlagerung von IV zu VI in Cellosolve in
(iegenwart von Na-g-dthoxyithanolat diirfte iiber Zwischenprodukte dhnlich X XXII
und XXXIV verlaufen.

Das Entstehen von Verbindungen vom Typus II, IV und VI lidsst sich somit
zwanglos itber Zwischenprodukte aralog XXX bzw. XXXII formulieren.

12y . B. WistoN & M. M. JourLrLi, |. Amer. chem. Soc. 87, 5212 (1959
M R Warrreennrca DB 1036 858 (15, 1. 59), DBP 1 055 000 (17. 9. 59). | ¢ I I ¢ o . (1 )-
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NH, _c N_ C——OH
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H CH, H _CH,
/,N—* -—-OH ~C,H,OH i j_,N-—C—\—-—OH PN f,N-—-C\
< S | /(:H2 | ~ C-COOC,H;
\/ \"‘N—— N N-—C _0° \~"NH, 1’
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- N .
AN\ | 7N \ /
C-H H, |
N \N—Cé SNH-COOC,H, "> / \c,Hﬂ-cooc H,
H O H
1% XXXIV XX XI
‘H l-CzH5OH l
H,C__ _CH,
CH C
3 I
N=C~ N N
/’ \ 7 N \ Z N\
H, | c=0 | 'c-CH, + CH,COOC,H,
/\N__ / NN N /\.N/

\'A H I1 H

Experimenteller Teil13)

A. Kondensation von Acetessigester mit o-Phenylendiamin. — Bildung von 7-Isopro-
penyl-benzimidazol-on-(2) (VI) und 4,7-Dihydro-5-methyl-TH-2, 3-benzo-1,4-diazepin-on-(7) (IV)
unter neutvalen Bedingungen nach SEXTON?): Eine Lésung von 174 g Acetessigester (1,33 Mol) in
200 ml Xylol wird innerhalb 30 Min. zu einer siedenden Lésung von 129,6 g o-Phenylendiamin
(1,2 Mol) in 1,2 1 Xylol getropft. Dann destilliert man innert 1 Std. 350 ml ab; vom Destillat
trennt sich eine Schicht von ca. 60 ml wiasserigem Alkohol ab. Man kiihlt auf 10° ab, schiittelt
15 Min. mit 1,8 ] eiskalter 20-proz. NaOH und nutscht das ausgeschiedene Natriumsalz ab.

Die wisserige alkalische Schicht des Filtrates wird von der Xylolschicht abgetrennt und
unter Eiskiihlung mit Eisessig neutralisiert, wobei sich ein schwachbrauner fester Niederschlag
bildet. Man filtriert ab, wischt mit Wasser, trocknet im Vakuum bei 40° und erhilt so 74 g
(35,5%) 4,7-Dihydro-5-methyl-1H-2, 3-benzo-1,4-diazepin-on-(7) (IV), das nach Umkristallisa-
tion aus Benzol-Petroliather bei 147-148° schmilzt. UV.-Spektrum (Feinsprit): Amax 270-290 my
(¢ = 3400) (Fig. 2); IR.-Spektrum (Methylenchlorid): Banden bei 2,95, 5,91 und 6,05 u (Fig. 7).

CioHy gON, (174,20) Ber. C 68,95 H 579 N 16,08% Gef. C 68,64 H 584 N 16,189

Das oben erhaltene Natriumsalz wird in Wasser geldst, mit Eisessig neutralisiert, der weisse
Niederschlag abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Aus Essigester-Petroliather crhilt man 55 g
(26%) 1-lsopropenyl-benzimidazol-on-(2) (V1) vom Smp. 120-121°. In cinem zweiten, gleichen

13) Die Smp. sind in der Kapilare in cinem Heizbad bestimmt und nicht korrigiort.
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Versuch betrug die Ausbeute an VI 479%,. UV.-Spektrum (Feinsprit): Amax 282 mu (¢ = 6500)
(Fig. 1); IR.-Spektrum (Methylenchlorid): Banden bei 2,87, 5,85, 6,01, 6,14 u (Fig. 5)-

C,0H,;ON, (174,20) Ber. C 68,95 H 5,79 N 16,08% Gef. C 69,10 H 595 N 16,039

Die von der alkalischen wisserigen Losung abgetrennte Xylolschicht wird mit Wasser ge-
waschen, iiber MgSO, getrocknet und eingedampft. Der feste Riickstand, aus Ather-Petrolither
umgelést, ergibt 33 g (12,5%) f-(o-Aminoanilino)- crotonsdure-dthylester (I) vom Smp. 60-62°.
UV.-Spektrum (Feinsprit): Amax 240 mu (¢ = 9500) und 287 mu (¢ = 13900); IR.-Spektrum
(Methylenchlorid) : Banden bei 2,86, 2,94 und 6,04 u.

C,,H,,O,N, (220,26) Ber. C 6543 H 7,32 N 12,729 Gef. C 6527 H 7,55 N 12,91%

Nach viertigigem Stehen erhdht sich der Smp. der Verbindung I auf 83-84°, und nach Um-
kristallisation aus Ather-Petrolather schmilzt sie bei 84-86°%). Die Analyse stimmt immer noch
fiir die Bruttoformel C,,H,,0,N,, die UV.- und IR.-Spektren bleiben ebenfalls unverandert.

Wie auch bereits von DAavoLL3) festgestellt wurde, variieren die Mengen an isolierbaren Kon-
densationsprodukten VI und IV von Versuch zu Versuch.

Darstellung von 4,7-Dihydro-5-methyl-1H-2, 3-benzo-1,4-diazepin-on-(7) (I1V) unter alkalischen
Bedingungen nach SEXTON?): Genau analog dem Versuch von Sexrton?) erhielten wir das Pro-
dukt IV vom Smp. 148° in 64-proz. Ausbeute. Diese Methode eignet sich fiir die Darstellung
von IV.

]-Isopropyl-benzimidazol-on-(2) (VII). — a) Durch Redukiion von VI: 5 g 1-Isopropenyl-
benzimidazol-on-(2) (V1) werden in 50 ml Alkohol in Gegenwart von 1 g Pd-Kohle (10-proz.)
bei 28° und Normaldruck hydriert. Nach dem Abfiltrieren vom Katalysator und Abdampfien
des Losungsmittels im Vakuum wird der Riickstand aus Essigester-Petrolither umkristallisiert,
und man erhilt so 4,7 g 1-Isopropyl-benzimidazol-on-(2) (VII) als farblose Kristalle vom Smp.
126-127°. UV.-Spektrum (Feinsprit): Amax 230 mu (¢ = 6000) und 282 mu (¢ = 7200) (Fig. 1);
IR.-Spektrum (Methylenchlorid): Banden bei 2,87 und 5,8 u (Fig. 6).

C,H,;,ON, (176,21) Ber. C 68,16 H 6,86 N 15909%  Gef. C 68,38 H 7,02 N 16,10%

b} Durch Synthese aus 2-Nitro-chlorbenzol: 31,1 g 2-Nitro-chlorbenzol (0,2 Mol) werden mit
29,5 g Isopropylamin (0,5 Mol) in einem Bombenrohr 6 Std. auf 150° erhitzt. Nach dem Ab-
kiilhlen und Eindampfen im Vakuum versetzt man mit verdiinnter Ammoniaklésung, extrahiert
mit Essigester und wischt mit Wasser. Der Essigester-Riickstand wird destilliert, worauf man
32,2 g 2-Isopropylamino-nitrobenzol als rotes Ol vom Sdp. 141-145°/11 Torr erhidlt. Die Nitro-
verbindung wird in 100 ml Athanol in Gegenwart von 10 g Rupg-Nickel hydriert. Das 2-Iso-
propylamino-anilin (IX) (22,4 g) ist ein schwach gelbes Ol vom Sdp. 70-72°/0,1 Torr.

15 g 2-Isopropylamino-anilin (IX) (0,1 Mol) und 18 g Harnstoif (0,3 Mol) werden 16 Std.
auf 175-180° erhitzt. Nach dem Abkiihlen l6st man die Reaktionsmasse warm in 100 ml 1w
NaQH, extrahiert mit Ather, siuert die alkalische Schicht mit 2N Salzsaure an und extrahiert
dann mit Essigester. Der feste Essigester-Riickstand, aus Essigester-Petrolither umkristallisiert,

ergibt 5,3 g (309,) 1-Isopropyl-benzimidazol-on-(2) als farblose Kristalle vom Smp. 125-127°.

Mischprobe mit VII aus VI ohne Depression. UV.- und IR.-Spektren sind identisch mit den-
jenigen von VII aus VI.

C,,H,,ON, (176,21) Ber. C 68,16 H 6,86 N 1597% Gef. C 68,15 H 6,89 N 15,639

4,5,6,7-Tetrahydro-5-methyl-1H-2, 3-benzo-1,4-diazepin-on-(7) (VIII) aus I'V: 8,7 g 4,7-Di-
hydro-5-methyl-1H-2, 3-benzo-1,4-diazepin-on-(7) (IV) werden in 150 ml Alkohol 1n Gegenwart
von 1 g Pd-Kohle (10-proz.) bei Zimmertemp. und Normaldruck hydriert. Nach dem Abfiltrieren
vom Katalysator und Abdampfen des Losungsmittels wird der Riickstand aus Athanol-Petrol-
dther umkristallisiert, wobei man 7,5 g der Verbindung VIII als farblose Kristalle vom Smp.
183-184° erhilt. UV.-Spektrum (Feinsprit): Amax 221 mu (¢ = 33800) und 296 mu (¢ = 3200)
(Fig. 2); IR.-Spektrum (Methylenchlorid): Banden bei 2,95 und 5,95 u (Iig. 8).

C,,H;sON, (176,21) Ber. C 68,16 H 6,86 N 15909  Gef. C 68,16 H 7,08 N 15,989

Das Produkt war in allen Eigenschaften mit dem nach Rigp & URrrass®) durch Kondensa-
tion von o-Phenylendiamin mit Crotonsiure crhiltlichen Derivat identisch.

2-Methylbenzimidazol (11) aus Acelessigestey und o-Phenvlendiamin in Xvlol in Gegenwart
von Mineralsiiure: 1n cinem Rundkolben mit Wasscerabscheider und Ritckflusskiihler werden with-
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rend 4 Std. 10,8 g o-Phenylendiamin (0,1 Mol) und 13 g Acetessigester (0,1 Mol) in 150 ml Xylol
mit 0,5 ml konz. Salzsdure unter Riickfluss gekocht, wobei die sich bildende Wasserschicht fort-
laufend abgetrennt wird. Man verdiinnt mit Essigester, schiittelt mit Natriumhydrogencarbonat-

Lésung und Wasser aus und dampft im Vakuum ein. Der Riickstand liefert aus Benzol-Essig-

ester-Petrolather 10,3 g (789%,) 2-Methylbenzimidazol (II) vom Smp. 175-176°. UV.-Spektrum
(Feinsprit) : Amax 243 mu (¢ = 6000), 274 mu (¢ = 6400) und 280 myu (¢ = 7600).

2-Acetonylbenzimidazol-dthylenketal (X11): Man 16st 15 g Natrium (0,65 Mol) in 400 ml abs.
Alkohol, fiigt 64,8 g o-Phenylendiamin (0,6 Mol) und 113 g Acetessigester-dthylenketal (XI)14)
(0,65 Mol) hinzu, destilliert den Alkohol ab und erhitzt am Schluss 3 Std. auf 175° (Olbadtemp.),
wobei der Kolbeninhalt fest wird. Nach dem Abkiihlen wird in Wasser und Essigester aufge-
nommen, die Essigesterschicht mit Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und im Vakuum
eingedampft. Der feste Riickstand gibt aus Essigester-Petroldther 65 g (509,) der Verbindung XII
in Blattchen vom Smp. 173-175°, UV.-Spektrum (Feinsprit): Apax 244 mu (¢ = 6600), 274 mu
(¢ = 7800) und 281 myu (¢ = 9250) (Fig. 3); IR.-Spektrum (Methylenchlorid): NH-Bande bei
2,89 1.

C,,H,,0,N, (218,25) Ber. C 66,03 H 6,47 N 12,849  Gef. C 66,00 H 6,36 N 12,85%

XTII-Hydyrochlovid: Smp. 173-175°.
2-Acetonylbenzimidazol (V) aus X11:13,5 g 2-Acetonylbenzimidazol-dthylenketal (XII) wer-

den in 100 ml 2N Salzsidure 2 Std. auf 100° erhitzt. Nach dem Abkiihlen stellt man mit Natrium--

hydrogencarbonatalkalisch und extrahiert mit Essigester. Der Essigester-Riickstand wird aus Essig-
ester-Petrolither umkristallisiert, und man erhalt 8,6 g (809,) 2-Acetonylbenzimidazol (V) in
Nadeln vom Smp. 140-142°. UV.-Spektrum (Feinsprit): Amax 245 mu (¢ = 6600), 274 mu (¢ =
7200), 281 mu (¢ = 7400) und 339 mu (¢ = 6450) (Fig. 3). Fiir die UV.-Spektren in 0,1N NaOH
und 0,1n8 HCI vgl. Fig. 4. IR.-Spektrum (Methylenchlorid): Banden bei 2,91 und 5,79 u (Fig. 9).

CioHjoON, (174,20) Ber. C 68,95 H 5,79 N 16,08% Gef. C 69,05 H 6,01 N 16,07%
V-Oxalat: Smp. 178-181°.

B. Kondensation von cyclischen j-Ketoestern mit o-Phenylendiamin. — ¢-Benzimi-
dazolyl-(2)-capronsdure-dthylester (X1V) aus 2-Carbdthoxycyclohexanon (X111} und o- Phenylen-
diamin in Xylol in Gegenwart von Minevalsdure: In einem Rundkolben mit Wasserabscheider
und Riickflusskiihler werden 10,8 g o-Phenylendiamin (0,1 Mol) und 17 g 2-Carbathoxycyclo-
hexanon?) (0,1 Mol) 5 Std. in 170 m! Xylol mit 0,5 ml konz. Salzsiure unter Riickfluss gekocht,
wobei die sich bildende Wasserschicht fortlaufend abgetrennt wird. Man kiihlt ab, verdiinnt mit
100 ml Essigester, wischt mit einer gesittigten Natriumhydrogencarbonat-Losung und trocknet
die organische Lésung iiber MgSO,. Nach dem Abdampfen der Loésungsmittel im Vakuum kri-
stallisiert man den Riickstand aus Essigester-Petrolather, wobei 20,8 g (809,) &-Benzimidazolyl-
(2)-capronsdure-dthylester (X1V) als Plittchen vom Smp. 120-121° entstehen. UV.-Spektrum
(Feinsprit) : Amax 243 mu (e = 5600), 275 mu (¢ = 6500) und 281 mu (¢ = 7600) (dhnlich wie
UV.-Spektrum von XII, s. Fig. 3, Kurve e); IR.-Spektrum' (Methylenchlorid): Banden bei
2,89 und 5,76 u.

C,sHy0O,N, (260,33) Ber. C 69,20 H 7,74 N 10,76%, Gef. C 69,18 H 7,80 N 10,79%,

1-Cyclohexenyl-(1")-benzimidazol-on-(2) (X V) aus o-Phenylendiamin und 2-Carbdthoxycyclo-
hexanon (XI1II) in Xylol: Eine Lésung von 54 g o-Phenylendiamin (0,5 Mol) in 600 ml Xylol
wird zum Sieden erhitzt und innert !/, Std. mit einer Lésung von 85 g 2-Carbithoxycyclohexanon
(0,5 Mol) in 60 ml Xylol versetzt. Man destilliert darauf wahrend 2 Std. 250 ml Destillat ab, wo-
von die wisserig-alkoholische Schicht ca. 15 ml betrigt. Nach dem Abkiihlen auf 0° bildet sich
ein kristalliner Niederschlag, der abfiltriert und mit Petrolither gewaschen wird. Nach Um-
kristallisation aus Athanol-Petrolither erhilt man 57 g (539%) 1-Cyclohexenyl-(1’)-benzimidazol-
on-(2) (XV) vom Smp. 180-182°. UV.-Spcktrum (Feinsprit): Amax 282 mu (¢ = 7100) (dhnlich
wie UV.-Spektrum von VI, s. Fig. 1, Kurve a); IR.-Spektrum (Methylenchlorid): Banden bei
2,88 und 5,87 pu.

C,3H,,ON, (214,26) Ber. C 72,87 H 6,59 N 13,08% Gef. C 72,74 H 6,83 N 13,279

) E. J. SaLmi, Ber. deutsch. chem. Ges. 77, 1805 (1938).
B) A. Kotz & A. MicurLs, Licbigs Ann. Chem. 350, 210 (1906).
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Aus der Mutterlauge werden noch 7 g einer Substanz vom Smp. 114-118° gewonnen, die nach
Umkristallisation aus Essigester-Petroldther bei 119-120° schmilzt. Mischprobe mit ¢-Benzimida-
eolyl-(2)-capronsiure-dthylester (X1V) ohne Depression.

Umsetzung von 2-Carbithoxycyclohexanon (X I11) mit o- Phenylendiamin ohne Lisungsmittell9) :
In einem Koélbchen mit langem Hals werden 10,2 g 2-Carbithoxycyclohexanon (XIII) und 6,48 g
o-Phenylendiamin 1!/, Std. in einem Olbad von 180-190° erhitzt. Nach dem Erkalten ver-
reibt man die Reaktionsmasse mit Ather, wobei Kristallisation eintritt. Man filtriert ab und
wlscht mit wenig kaltem Ather nach. Das erhaltene Rohprodukt wird in 50 ml Essigester warm
gelést. Man fiigt wenig Petroldther hinzu und lisst langsam abkiihlen, wobei 1 g farblose Nadeln
vom Smp. 179-181° auskristallisieren. Mischprobe mit 1-Cyclohexenyl-(1’)-benzimidazol-on-(2)
(XV) ohne Depression. Die UV.- und IR.-Spektren decken sich mit denjenigen von XV.

C,yH,,ON, (214,26) Ber. C 72,87 H 6,59 N 13,08% Gef. C 72,85 H 6,81 N 13,06%

Die Mutterlauge wird mit Essigester verdiinnt und dreimal mit 2N NaOH und Wasser ge-
waschen. Nach dem Abdampfen der Losungsmittel wird der Riickstand aus Benzol-Petrolither
umkristallisiert. Man erhilt 5 g Blittchen vom Smp. 120-121°. Mischprobe mit e-Benzimidazoly!-

{2)-capronsdure-ithylester (X1V) ohne Depression.

1-Cyclohexyl-benzimidazol-on-(2) (XVI) aus XV: 30,3 g 1-Cyclohexenyl-(1’)-benzimidazol-

on-(2) (XV) werden in 500 ml Athanol in Gegenwart von 3 g Pd-Kohle (10-proz.) bei Zimmertemp.

und Normaldruck hydriert. Nach iiblicher Aufarbeitung gibt das feste Rohprodukt aus Athanol-
Petroldther 26,2 g 1-Cyclohexyl-benzimidazol-on-(2) vom Smp. 176-178°. UV.-Spektrum (Fein-
sprit): Amax 230 mu (¢ = 6000) und 283 mu (¢ = 7200) (dhnlich wie UV.-Spektrum von VII,
Fig. 1, Kurve b); IR.-Spektrum (Methylenchlorid): Banden bei 2,87 und 5,88 u.

C,yH,(ON, (216,27) Ber. C 72,19 H 7,46 N 12,95% Gef. C 72,16 H 7,38 N 12,97%

1-Cyclopentenyl-(]’)-benzimidazol-on-(2) (XX 1) und 4,7-Dikydro-5,6-trimethylen-1H-2, 3-benzo-
l,4-diazepin-on-(7) (XX) aus 2-Carbithoxycyclopentanon (X IX) und o- Phenylendiamin in Xylol:
Eine Losung von 21,6 g o-Phenylendiamin (0,2 Mol) in 250 ml Xylol wird zum Sieden erhitzt und
innert 1 Std. mit einer Ldsung von 31,2 g 2-Carbithoxycyclopentanon$) (0,2 Mol) in 70 m!
Xylol versetzt, unter gleichzeitigem Abdestillicren von ca. 100 ml Xyloi. Man decstilliert dann
noch wihrend 1 Std. weitere 50 ml Xylol ab, verdiinnt mit 700 ml Benzol, kiihlt ab und schiittelt
15 Min. mit eiskalter 5N NaOH. Das ausgeschiedene Natriumsalz wird abfiltriert und mit Benzol
gewaschen. Man trennt vom Filtrat die Xylol-Benzol-Schicht ab, wischt sie mit Wasser und
dampft im Vakuum ein. Der feste Riickstand wird aus Athanol-Petrolither umkristallisiert,
worauf man 12 g (309,) 4,7-Dihydro-5,6-trimethylen-1H-2, 3-benzo-1,4-diazepin-on-(7) (XX)
vom Smp. 182-184° erhdlt. UV.-Spektrum (Feinsprit): Amax 268 myu (¢ = 5200) und 285 my

(¢ = 4400) (dhnlich dem UV.-Spektrum von IV, Fig. 2, Kurve c¢); IR.-Spektrum (Methylenchlorid):
Banden bei 2,93, 5,92 und 5,99 u.

C,yH;;ON, (200,23) Ber. C 71,88 H 6,04 N 13,999 Gef. C 71,52 H 6,12 N 13,849,

~ .Man schlemmt das oben isolierte Natriumsalz in Wasser auf, siuert mit Eisessig an und
schiittelt mit Essigester, bis Losung eintritt. Die Essigester-Schicht wird mit gesittigter Natrium-
hydrogencarbonat-Lésung und Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und im Vakuum ein-
gedampft. Der feste Riickstand liefert nach Umkristallisieren aus Essigester-Petrolither 10 g
(25%) 1-Cyclopentenyl-(1’)-benzimidazol-on-(2) (XXI) als farblose Nadeln vom Smp. 157-159°,
UV.-Spektrum (Feinsprit): Amax 283 mu (¢ = 8000) (ahnlich dem Spektrum von VI, Fig. 1,
Kurve a); IR.-Spektrum (Methylenchlorid): Banden bei 2,88, 5,84 und 6,04 .

C,yH;,ON, (200,23) Ber. C 71,88 H 6,04 N 13,99%  Gef. C 71,78 H 597 N 14,05%

0-Benzimidazolyl-(2)-valeriansiure-dthylester (X X 1 V) und 1-Cyclopentenyl-(1')-benzimidazol-on-
Q) (XXI) aus 2-Carbatknxyayclopenmnan (X1X) und o-Phenylendiamin in Xylol in Gegenwart
von Mineralsduve: In cinem Rundkolben mit Riickflusskiihler und Wasserabscheider werden

10,8 g o-Phenylendiamin (0,1 Mol) und 15,6 g 2-Carbithoxycyclopentanon (XI1X) (0,1 Mol)

4 S5td. mit 1 ml konz. Salzsiure in 170 ml Xylol unter Riickfluss gekocht, wobei die sich bildende

‘Wasserschicht fortlaufend abgetrennt wird. Man dampft im Vakuum ein, 16st den Riickstand in

J00 m! Essigester und extrahiert dreimal mit je 70 ml 2N Salzsdure. Die mit gesittigter Natrium-

A ey—

1) W. DieckMANN, Licbigs Ann. Chem. 377, 51 (1901).
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hydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschene Essigester-Schicht wird tiber MgSO, getrock-
net und im Vakuum eingedampft. Nach Umbkristallisation aus Essigester-Petrolither erhilt man
aus dem Essigester-Riickstand 3,4 g (179%,) 1-Cyclopentenyl-(1’)-benzimidazol-on-{2) (XXI) vom
Smp. 157-159°, Mischprobe mit XXI aus dem vorhergehenden Versuch ohne Depression.

Der wisserige Salzsdure-Extrakt wird mit Ammoniakldésung unter Eiskiihlung alkalisch ge-
stellt und mit Essigester extrahiert. Nach dem Umkristallisieren des Essigester-Riickstandes
aus Athanol-Petrolither fallen 12,3 g (509%,) -Benzimidazolyl-(2)-valeriansdure-athylester (X XIV)
vom Smp. 138-140° an. UV.-Spektrum (Feinsprit): Amax 244 mu (¢ = 6100), 274 mu (¢ = 7600)
und 282 my (¢ = 8600) (dhnlich dem UV.-Spektrum von XII, Fig. 3, Kurve ¢); IR.-Spektrum
(Methylenchlorid) : Banden bei 2,89 und 5,76 u.

C,H,,0,N, (246,30) Ber. C 68,27 H 7,37 N 11,37%  Gef. C 68,21 H 7,60 N 11,50%

- 1-Cyclopentenyl-(1')-benzimidazol-on-(2) (XX 1) aus 4,7-Dihydro-3,0-trimethylen-1H-2, 3-benzo-
1,4-diazepin-on-(7) (XX): Zu einer Losung von 23 mg Natrium (0,001 Mol) in 50 ml Cellosolve
gibt man 2 g der Verbindung XX und kocht 3 Std. unter Riickfluss. Man dampft im Vakuum ein,
versetzt den Riickstand mit wenig Eisessig und extrahiert mit Essigester. Die Essigester-Schicht
wird mit gesittigter Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen, iiber MgSO, ge-
trocknet und im Vakuum eingedampfit. Nach dem Umkristallisieren des Essigester-Riickstandes
aus Essigester-Petroliather erhilt man 0,7 g (359,) farblose Nadeln vom Smp. 157-159°. Misch-
probe mit 1-Cyclopentenyl-(1’)-benzimidazol-on-(2) (XXI) aus der Kondensation von 2-Carb-
dthoxycyclopentanon mit o-Phenylendiamin ohne Depression.

1-Cyclopentyl-benzimidazol-on-(2) (XXI1II) aus XXI: 23,1 g 1-Cyclopentenyl-(1’)-benzimi-
dazol-on-(2) (XXI) werden in 120 ml Athanol in Gegenwart von 3 g Pd-Kohle (10-proz.) bei
30° und Normaldruck hydriert. Nach Abfiltrieren vom Katalysator und Eindampfen im Vakuum
kristallisiert man den Riickstand aus Essigester-Petrolither und erhidlt 21 g 1-Cyclopentyl-
benzimidazol-on-{(2) (XXIII) als farblose Kristalle vom Smp. 123-125° UV.-Spektrum (Fein-
sprit): Amax 231 mpu (¢ = 6600) und 283 myu (¢ = 7500) (dhnlich wie UV.-Spektrum von VI,
Fig. 1, Kurve b); IR.-Spektrum (Methylenchlorid): Banden bei 2,89 und 5,90 u.

C,,H,,ON, (202,25) Ber. C 71,26 H 6,98 N 13,859  Gef. C 71,16 H 7,09 N 14,019

4,5,6,7-Telvahydro-5,6-trimethylen-TH-2, 3-benzo-1,4-diazepin-on-(7) (XXII) aus XX: 2,1 ¢
4,7-Dihydro-5,6-trimethylen-1H-2, 3-benzo-1, 4-diazepin-on-(7) (XX) werden in 70 ml Athanol

in Gegenwart von 0,3 g Pd-Kohle (10-proz.) bei 44° und Normaldruck hydriert. Man filtriert

vom Katalysator, dampft im Vakuum ein und kristallisiert den Riickstand aus Essigester-

Petrolither. Man erhilt so 1,4 g der Verbindung XXII vom Smp. 179-180°. Mischprobe mit XX

zeigt deutliche Depression. UV.-Spektrum (Feinsprit) : Amax 290 mu (¢ = 2800) (dhnlich wie UV..

Spektrum von VIII, Fig. 2, Kurve d); IR.-Spektrum (Methylenchlorid): Banden bei 2,95 und

5,96 u.
C,H,,N,O (202,25) Ber. C 71,26 H 6,98 N 13,859, Gef. C 71,12 H 7,05 N 13,919%

1-(1’-Benzyl-1’,2', 3,6’ -tetrahydro-pyridyl-(4’))-benzimidazol-on-(2) (XX V I I Ia) aus 1- Benzyl-3-
carbithoxy-piperidon-(4) (X XV I 1a) und o- Phenylendiamin!) : Eine Losung von 43,5 g 1-Benzyl-3-
carbathoxy-piperidon-(4) 1) (XXVI1Ia) (0,166 Mol) in 430 ml Xylol wird innert 4 Std. zu einer
zum Sieden erhitzten Lésung von 18 g o-Phenylendiamin (0,166 Mol) in 800 ml Xylol zugetropit
und gleichzeitig 450 ml Xylol abdestilliert. Man dampft darauf im Vakuum zur Trockne ein,
kristallisiert den festen Riickstand aus Isopropanol-Petrolither und erhilt 35 g (689%,) der Ver-
bindung XXVIIlIa vom Smp. 160-162°. UV.-Spcktrum (Feinsprit): Amax 282 mu (¢ = 6700)
(ahnlich wiec UV.-Spcktrum von VI, Fig. 1, Kurve a); [R.-Spektrum (Mcthylenchlorid) : Banden
bei 2,87 und 5,84 .

C, H,,ON, (305,37) Ber. C 74,73 H 6,27 N 13,76% Gef. C 74,76 H 6,45 N 13,78Y%

1-Piperidyl-(4")-benzimidazol-on-(2) (XX1Xa) aus XXVIIIa: 10 g 1-(1’-Benzyl-17,27,3°,6%
tetrahydro-pyridyl-(4'))-benzimidazol-on-(2) (XXVIIla) werden in 50 ml Eiscssig und 50 mi
Athanol in Gegenwart von 2 g Pd-Kohle (10-proz.) bei 30° und Normaldruck bis zum Verbrauch
von 2 Aquiv. Wasserstoff hydriert. Nach dem Abfiltrieren vom Katalysator und Eindampfen
im Vakuum wird der Riickstand in 50 ml Wasser geldst, mit verdiinnter Ammoniaklosung alka-

I T R THAVYER & S. M. McELvaIN, J. Amer. chem. Soc. 49, 2866 (1927).
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lisch gestellt und viermal mit je 50 ml Chloroform extrahiert. Der Riickstand der eingedampiten
Chloroformlosung liefert aus Athanol-Petrolither 3,8 g 1-Piperidyl-(4')-benzimidazol-on-(2)
(XXIXa) vom Smp. 178-180°. UV.-Spektrum (Feinsprit): Anax 229 mu (¢ = 6250) und 282 my:
(¢ = 6700) (ihnlich wie UV.-Spektrum von VII, Fig. 1, Kurve b); IR.-Spektrum (Methvlen-
chlorid): Banden bei 2,88 und 5,89 u. |

C,,H;ON,; (217,26) Ber. C 66,34 H 6,96 N 19,34%,

XX IXa-Hydrochlorid: Smp. 305-307°.

1-(1’-Methyl-1,2',3',6’-tetrakydro-pyridyl-(4'))-benzimidazol-on-(2) (X X VI 1 Ib) aus] - Methyl-3-
carbithoxy-piperidon-(4) (XX VIIb) und o- Phenylendiamin: Bei der Umsetzung von 1-Methyl-3-
carbithoxy-piperidon-(4) 18 (XXVIIb) mit o-Phenylendiamin arbeitet man nach dem gleichen
Verfahren wie bei der Herstellung von XXVIIla. Das so erhaltene Produkt XXVIIIb schmilzt
bei 181-183° (aus Essigester-Athanol-Petrolither). UV.-Spektrum (Feinsprit): Amax 282 mu (¢ =
6600) (ahnlich wie UV.-Spektrum von VI, Fig. 1, Kurve a); IR.-Spektrum (Methylenchlorid):
Banden bei 2,87 und 5,84 u.

C,,H,:ON, (229,27) Ber. C 68,10 H 6,59 N 18,33%  Gef. C 67,83 H 6,61 N 18,29%

1-(1'-Methyl-4’-piperidyl)-benzimidazol-on-(2) (XXIXb) aus XXVIIIb: 15 g 1-{1"-Methyl-
1,2’,3’,6’-tetrahydro-pyridyl-(4'))-benzimidazol-on-(2) (XXVII1Ib) werden in 150 ml Athanol in
Gegenwart von 1,5 g Pd-Kohle (10-proz.) hydriert. Man erhdlt nach iiblicher Aufarbeitung
11,6 g 1-(1’-Methyl-piperidyl-(4))-benzimidazol-on-(2) (XX1Xb) vom Simp. 202-204° (aus Athanol-
Petrolither). UV.-Spektrum (Feinsprit) : Amax 230 mu (¢ = 6700) und 282 my (¢ = 7000) (dhnlich
wie UV.-Spektrum von VII, Fig. 1, Kurve b); IR.-Spektrum (Methylenchlorid): Banden bei
2,86 und 5,87 u.

C,,H,,ON, (231,29) Ber. C 67,50 H 7,41 N 18,17%

XX IXb-Hydrochlovid: Smp. 288-290° (Zers.).

Die analytischen Daten stammen aus unseren mikroanalytischen Laboratorien (Dres. H.
GyseL und W. PapowEgTz), die UV.-Absorptionsspektren aus dem physikalisch-chemischen La-
boratorium (Dres. R. RomETscH und H. HrRzZELER) und die IR.-Spektren aus den physikali-
schen Laboratorien (Dres. E. GaANz und R. ZURCHER). Allen diesen Herren danken wir fiir ihre

bereitwillige Hilfe.

Gef. C 66,20 H 7,07 N 19,039

Gef. C 67,48 H 7,43 N 17,919,

SUMMARY

- The products of the condensation of o-phenylenediamine with ethyl acetoacetate
were re-investigated. Depending on the reaction conditions, 2-methylbenzimidazole
(I1), 2-isopropenyl-benzimidazole-2-one (VI) and 4,7-dihydro-5-methyl-1H-2, 3-ben-
z0-1,4-diazepin-7-one (IV) were obtained. 2-Acetonylbenzimidazole, which had er-
roneously been described in the literature, could not be isolated from the above men-
tioned reaction; it was prepared by condensing o-phenylenediamine with the ketal
of ethyl acetoacetate followed by hydrolysis of the ketal group. The investigation
was extended to the reaction of o-phenylenediamine with 2-carbethoxycyclohexanone
and 2-carbethoxycyclopentanone as well as with N-substituted 3-carbethoxy-4-
piperidones.

Forschungslaboratorien der CIBA Aktiengesellschaft, Basel
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18) §. M. McELvain & K. Roric, J. Amer. chem. Soc. 70, 1822 (1948).



