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vereinigt. Ferner wire bei Annahme der Identitit beider Verbin-
dungen die Oxydation des Phorons zu «-Methylglutarsiure schwer zu
verstehen.

Wir werden uns bemihen, durch weitere Experimente Beitrige
zur Kenntniss des Campherphorons zu liefern.

87. Eug. Bamberger und J. Lorenzen: Zur Kenntniss der
Benzimidazole.

[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der kdnigl. Akademie d. Wissenschaften
zu Miinchen.]

(Bingegangen am 25. Januar.)

Im Anschluss an die Studien iiber die Valenzanordnung in poly-
cyclischen Systemen sind wihrend der letzten Jahre im hiesigen
Laboratorium eingehende Untersuchungen iber die chemische Natur
der aus Fettsiuren und Orthodiaminen entstehenden Anhydrobasen
oder Benzimidazole ausgefiihrt worden.

Trotz der voluminGsen Arbeiten Hiibner’s iiber diesen Gegen-
stand blieb noch genug za thun ibrig.

Der Umfang unserer Beobachtungen ist denn aunch allmihlich so
angewachsen, dass die ausfiihrliche Beschreibung derselben iiber den
dieser Zeitschrift zugemessenen Raum hinausgehen wiirde. Wir be-
guiigen ons dabher mit einem kurzen Resumé und behalten experi-
mentelle Details und theoretische Erirterungen einer spiteren, in
Liebig’s Annalen erscheinenden Abbandlung!) vor.

Vereinzelte Beobachtungen des Einen von uns (B.) hatten schon
vor Jahren die Vermuthung nahe gelegt, dass Benzimidazole und
Chinolinbasen analog copstituirt sind. Diese Verwandtschaft hat sich
im Verhalten gegen Reductionsmittel allerdings nicht erkennen lassen ;
deon, withrend die Glieder der Chinolinreihe bekanntlich zur Auf-
pahme additioneller Wasserstoffatome ausserordentlich geneigt sind,
widerstanden die Benzimidazole allen Hydrirungsversuchen — auch

1) Diese Arbeiten sind ganz abgeschlossen und liegen grossentheils bereits
in gedruckter Form in den Dissertationen der Herren Berlé und Lorenzen
vor. lIch gebe nur deshalb ein vorliufiges Resumé, weil ich so bald nicht
die Zeit finden werde, die detailreichen Untersuchungen fiir die »Annalen «
zusammenzustellen.
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wenn die energischsten Agentien (wie rauchende Jodwasserstoffsiiure
und Phosphor bei hoher Temperatur) zur Anwendung kamen.

Wir entschlossen uns daher, der vermutheten Analogie auf anderem
Wege nachzuforschen.

Zuvor aber handelte es sich um die Structurformel der Anhydro-
basen. Dass dieselbe bisher nicht mit hinreichender Sicherheit fest-
gestellt ist, geht beispielsweise daraus hervor, dass Otto Fischer?)
neben der ziemlich allgemein angenommenen Formel:

NH
| \\,/ AN CH
)
das symmetrische Symbol:
N

/\/WCHQ
N/

ernstlich in Erwiigung zog und sogar bevorzugte.

Wie von vornherein zu erwarten war, ist das letztere durch
unsere Versuche endgiltig beseitigt worden. Mit der definitiven Fest-
stellung der Structurformel war aber die noch immer offene Frage
nach dem Bildungsmechanismus der Imidazole nicht beantwortet.
Welchem Theil des Molekiils sind die bei dem Anhydrisirungsprocess:

‘ NHp NH
N7 co—CHy; = H;0 + N/ C—CH,

L

|
. b N . N
.,/ NH ,—NX

aunstretenden Wasserstoffatome entnommen? einem einzigen Stickstoff-
atom des Diamins oder beiden.

Unsere Versuche, in der von Niementow ski?) eingeschlagenen
Richtung fortgefiihrt, baben in ersterem Sinne entschieden. Das aus
m-Nitro-p-acettoluid durch Reduction entstehende Azol erhillt daher
die erste der beiden mdglichen Formeln:

I H.
NH
/NN C—CH, /\/ C—CH,

Hac\ /———-N ch\ l——‘
1) Diese Berichte XXII, 645.

2) Diese Berichte XIX, 715; XX, 1874.
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Erst nach Erledigung dieser Vorfragen durften wir uns unserer
eigentlichen Aufgabe zuwenden, welche zur Hauptsache in einem
systematisch durchgefiihrten Vergleich des (am leichtesten zugiinglichen)
@ - m - Dimethylbenzimidazols!) mit dem metamethylirten Chinaldin
bestand:

QH
4 \NH | 4 \}CH
H;;C( . /./C—CH;; H;C A C—CH;,
N N
m-a-Dimethylbenzimidazol. m-Methylchinaldin.

Die Untersuchung des ersteren erstreckte sich nach drei Rich-
tungen. Sie galt zunichst den Functionen der Imidogruppe, welche
an Stelle der in den Chinolinbasen vorhandenen zwei Methinradicale
steht, sie galt zweitens der «-stiindigen Methylgruppe, welche mit dem
entsprechend situirten Atomcomplex des Chinaldins zu vergleichen war,
und endlich dem allgemeinen Verhalten der Anhydrobasen gegen oxy-
dirende Agentien.

Welche Antworten auf diese Fragen aus unsern Versuchen zu
entnehmen sind, ergiebt sich aus dem Inhalt dieser und der folgenden
Mittheilungen.

Wir besprechen zuniichst den

Charakter der Imidogruppe in den Anhydrobasen.

Derselbe ist von wesentlich anderer Art, als er gewdhulich in
Substanzen alkalischen Charakters (Hydrochinolinen, Hydroindolen,
Hydropyrrolen, Hydropyridinen) zu sein pflegt. Sonst Triiger basischer
Eigenschaften, ist das Imid in diesem Falle eben so wenig im Stande,
Mineralsiiuren aufzanehmen, als es Alkylhaloide additiv zu fixiren
vermag. Im Gegentheil — es ertheilt, obwohl inmitten eines stark
basischen Molekiils stehend, demselben den Charakter einer schwachen
Sdure, denn das am Stickstoffatom befindliche Wasserstoffatom ist
durch Metalle (Natrium und Silber) ersetzbar.

Ist das benachbarte Methinwasserstoffatom?) garnicht, oder aber
durch ein negatives Radical wie Phenyl substituirt, so ist die Aciditit
der Anhydrobasen sogar so kriftig entwickelt, dass sich diese — im
Uebrigen stark basischen — Korper in wiisserigem Alkali 16sen; und
erhéht man iiberdies ihre sauren Eigenschaften durch Einfiihrung einer

1} Bez. der Ortsbestimmung vergleiche diese Berichte XXIV, 2083.
‘) Ueber die Nomenclatur dieses Wasserstoffatoms vergl. ibrigens
Claisen, diese Berichte XXIV. 3905.
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Nitrogruppe in den »Benzolkern«, so werden sie bereits von Am-
moniak und Alkalicarbonaten aufgenommen — unbeschadet der
sonstigen Basicitit, welche ihre Ldslichkeit in essigsaurem Wasser
ermdglicht.

Diese unerwarteten Thatsachen!) — denn wer hitte gedacht, dass

sich Benzimidazol (CGH4)N§I>CH in Alkalien 16st, wenn Indol

(C.;H4)§II_{I>CH dies nicht thut — werden vielleicht ein wichtiger

Fingerzeig sein fiir die Erkenntniss der chemischen Natur der Imido-
gruppe. Sie wurden erschlossen aus dem Verhalten folgender Basen:

(CeHs. CHy) N1{{>C.CH3 — (CeHa.CHa)N§I>CH — (06H4)M§>C.CH3

— (CGH4)Ng>CH — (CGH4)N§I>C.CGH,-, — (CGH3.N02)N§>CH.

Obwohl in den erwihnten Metallverbindungen ein wirksames Hiilfs-
mittel fiir die Ausfiibrung von Substitutionsprocessen zu Gebote steht,
bat es nicht gelingen wollen, gewissen Radicalen Eingang in das
Imidazolmolekiil zu verschaffen. So waren alle unsere Bemiihungen
beziiglich der Nitrosogruppe vergeblich. Ein acetylirtes Imidazol hat
sich allerdings mit Hiilfe des Silbersalzes isoliren lassen, allein der
Substituent ist darin so lose mit dem Stickstoffatom verbunden, dass
er bereits durch die Einwirkung kochenden Wassers wieder entfernt
wird.

Die Anpsicht, dass sich die Anhydrobasen nicht benzoyliren lassen
(welche man Hibner’s Arbeiten entnommen hat) ist irrig; ich habe
z. B. mit Herrn Berlé ein schén krystallisirendes Benzoylbenzimi-
dazol dargestellt.

Selbst dem Eintritt einzelner alkylihnlicher Atomcomplexe bieten
die Azole Schwierigkeiten dar. Trotz mehrfucher Bemiihungen, bei
welchen Natrium- und Silberverbindungen zu Hiilfe genommen wurden,
war es nicht moglich, die Reste (COO Cy Hy) und (CH;—CH-—-COO C; H;)
mit dem Stickstoffatom zu verkusiipfen. Bei der Methyl-, Benzyl- und
Essigestergruppe sind diesbeziigliche Versuche zwar erfolgreich ge-
wesen, allein auch hier entzog sich, als wir die Metallsalze mit den
betreffenden Halogenverbindungen in Reaction brachten, ein so be-
trichtlicher Theil der beabsichtigten Reaction, dass die Ausheate un
substituirten Azolen sebhr zu wiinschen iibrig liess.

1) Dieselben sollten eigentlich — weil mit Herrn Dr. Berlé festgestellt —
in der folgenden Mittheilung erdrtert werden; ich habe sie aber im Interesse
des besseren Zusammenhanges schon hier mitgetheilt. B.
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Um so bemerkenswerther ist es, dass sich das fragliche Wasser-
stoffatom ausnehmend leicht durch Halogene ersetzen ldsst. Duarch
Einwirkung von Chlorkalk auf Benzimidazole erhilt man Chlorimide,
deren Halogenatom die fiir Chlorstickstoffverbindungen charakteristische
Beweglichkeit zeigt. Mit starker Salzsiiure iibergossen, entwickeln
dieselben schon bei gewdhnlicher Temperatur Chlor und unter der
Einwirkung siedenden Benzols erleiden sie eine — bei allen in gleichem
Sinn verlaufende — Umlagerung, indem das Chloratom mit einem
Wasserstoffatom der »Benzolkerns¢ seinen Platz vertauscht. Ein auf
diese Weise erzeugtes, im Kern gechlortes Imidazol liefert mit Chlor-
kalklésung abermals ein Chlorimid, dieses ldsst sich wieder um-
lagern etc. Auf diese Weise gelingt es, durch geniigend wiederholte,
abwechselnde Chlorirung und Benzolbehandlung folgende Substanz-
reihe darzastellen:

T Umlagerungsproducte
Chlorimide: der Chlorimide:

(CH; . CoHy) N U>C . CHy _

> (CHy.CoB:C) NE>C. oH

(CHy. G0 N >0 o ©

” (CHy.GoHCR) VR >C . CH,

4,
(CHs.CoHClL) ™ 4>C . CH

> N
" (CHs . CsCl) >0 CH,

CHy.CsCly N U>c.omy <

Das letzte Product, das Chlorimid des dreifach gechlorten Ben-
zimidazols, wird von kochendem Benzol nicht mehr verindert, denn
sein Benzolkern enthilt kein vertretbares Wasserstoffatom mehr.

Die hier mitgetheilten Thatsachen lassen erkennen, dass die
Functionen der in den Aunhydrobasen vorhandenen Imidogruppe dhnlich
denen sind, welche derselbe Atomcomplex in Siureimiden zu zeigen
pflegt. ’





