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vereinigt. Ferner ware bei Annahme der Identitft beider Verbin- 
dungen die Oxydation des PhoronR zu a-Methylglutarsaure schwer zu 
verstehen. 

Wir  werden uns bemiihen, durch weitere Experimente Beitriige 
zur Kenntniss des Campherphorons zu liefern. 

57. Eug. Bamberger und J. Lorenzen: Xur Kenntniss der 
Benximidaxole. 

[Mittheil. atis den1 chem. Laborat. der kijnigl. Skademie d. Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 25. Januar.) 

I m  Anschluss an die Studieii uber die Valenzanordnung in poly- 
cyclischen Systemen sind wiihrend der letzten Jahre  im hiesigen 
Laboratorium eingehende Untersuchungen iiber die chemische Natur 
der aus Fettsaureii und Orthodiaminen entstehenden Anhydrobasen 
oder Benzimidazole ausgefuhrt worden. 

Trotz der roluminosen Arbeiten Hu b n e r ' s  iiber diesen Gegen- 
stand blieb noch genug zu thtin iibrig. 

Der Umfang unserer Beobachtungen ist denn auch allmahlich so 
angewachsen , dass die ausfiihrliche Beschreibung derselbeii iiber den 
dieser Zeitschrit't zugernessenen Raum hinausgehen w iirde. Wir be- 
gtiiigen UUY daher mit eiiiein kurzen Resum; und behalten experi- 
mentelle Details und theoretische Eriirterungen einer splteren, in 
L i e  b ig ' s  Annalen erscheinenden Abhandlungl) vor. 

Vereiiizelte Beobachtuiigen des Einen ron  uns (B.) hatten schon 
vor Jahren die Vermuthung nahe gelegt, dass Benzimidazole und 
Chino1inb:isen analog constituirt sind. Diese Verwandtschaft hat  sich 
in] Verhalten gegen Reductionsmittel allerdings nicht erkennen lassen ; 
denu, wlhrrnd die Glieder der Chinolinreihe bekarintlich zur Auf- 
nahme additioneller Wasserstofl:~tome ausserorderrtlich geneigt sind, 
widerstariden die Benzimidazole allen Hpdrirungsrersachen - auch 

I) Diese Arbeiten sind ganz abgeschlossen nnd liegen grossentheils bereits 
in gedruckter Form in den Dissertationen der Herren B er  18 und Lo r e  n ee n 
vor. Ich gebe nur desbalb ein vorl&ufiges Resum&, neil ich so hald nicht 
die Zeit finden merde , die detailreichen Untersuchungen fur die )>Annaleu a 
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 nachzuforechen. 

Zuvor aber handelte es sich um die Structurformel der Bnhydro- 
basen. Dass dieselbe bisher nicht mit hinreichender Sicherheit fest- 
gestellt ist, geht beispielsweise daraus hervor, dass 0 t t o  F i s c h e r ' )  
neben der ziemlich allgemein angenommenen Formel: 

NH 
'\, /''''.CH 

j ;  

d a s  symmetrische Symbol: 
N 

ernstlich in Erwagung zog und sogar bevorzugte. 
Wie von vornherein zu erwarten war, ist das letztere durch 

unsere Versuche endgiiltig 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 Molekuls sind die bei dem Anhydrisirungsprocees: 

NH2 N H  , ') " CO-CH3 = HzO + '\/ C-CHJ 

auRtret enden Wasserstoffatome entnommen? ein em einzigen Stickstoff- 
atom des Diamins oder beiden. 

Unsere Versucbe, in der von N i e r n e n t o  w s k i 2 )  eingeschlagenen 
Richtung fortgefubrt , haben in ersterem Sinne entschieden. Das aus 
ni-Nitro-p-acettoluid durch Reduction entstehende Azol erhalt daher 
die e k e  der beiden moglichen Formeln: 

I 1 l u x  
\ /  , NH 

\ /  

I. It. 
NH N 

1) Diese Rerichte XXII, 645. 
2) Diese Berichte XIX, 715; XX, 1874. 
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Ers t  nach Erledigung dieser Vorfragen durften wir ups unserer 
eigentlichen Aufgabe zuwenden, welche zur Hauptsache in einem 
systematisch durchgefiihrten Vergleich des (am leichtesten zughglichen) 
a - m - Diniethylbenzimidazolsl) 
bestand: 

H3c"J::cH3 N 

mit dem metamethylirten- Ciinaldin 

C H  
/ /", 
I ICH 

H&, 1 , ,' \ ,,JC--CHa 
N 

in - n - Diruethylbenzimidazol. 7th - Methylchinaldin.  

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

Welche Antworten auf diese Pragen 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 gewohnlich in 
Substanzen alkalischen Charakters (Hydrochinolinen, Hydroindolen, 
Hydropyrrolen, Hydropyridinen) zu sein pflegt. Sonst Trager  basischer 
Eigenschaften, ist das Imid in diesem Falle eben so wenig im Stande, 
Mineriilsiiuren aufzunehmen , als es Alkplhaloide additiv zu fixiren 
vermag. Im Gegentheil - es ertbeilt, obwohl inmirten eines stark 
basischen Molekuls stehend, demselben den Charakter einer schwachen 
Saure, denn das am Stickstoffatom befindlicbe Wasserstoffatom ist 
durch Metalle (Natrium und Silber) ersetzbar. 

1st das benacbbarte Methinwasserstoffatom a) garnicht, oder aber 
durch ein negatives Radical wie Phenyl substituirt, so ist die Aciditat 
der Aoliydrobaseii sogar so kriiftig entwickelt, dass sich diese - im 
Uebrigeu stark basischm - Korper in wasserigem Alkali liisen; und 
erhijht man iiberdies ihre sauren Eigenschaften durch Einfiihrung einer 

1; Bez. der Ortsbestimmung verpleiche diese Berichte XXIV, 2053. 
!) Ueber die Nomenclatur dieses Wasserstoffatoms vergl. iibrigens 

Cla isen ,  diese Berichte XXIV. 3905. 
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Nitrogruppe in den *Benzolkernc, so werden sie bereits von Am- 
moniak und Alkalicarbonaten aufgenommen - unbeschadet der 
sonetigen Basicitiit , welche ihre Liislichkeit in  essigsaurem Wasser 
ermiiglicht. 

Diese unerwarteten Thatsachen') - denn wer hiitte gedacht, dass 

sich Henzimidazol (C, H4) H>C€I in Alkalien liist, wenn Indol 

(CaH$;>CH dies nicht thut - werden vielleicht ein wichtiger 

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

N 

Obwohl in  den erwahnten Metallyerbindungen ein wirksames Hiilfs- 
rnittel fiir die Ausfiihrung von Substitutionsprocessen zu Gebote steht, 
hat  es nicht gelingen wollen, gewissen Radicalen Eingang in das 
Imidazolmolehiil zu verschaffen. So waren alle unsere Hemtihungen 
beziiglich der Nitrosogruppe lergeblich. Ein acetylirtes Irnidazol hat 
sich allerdings niit Htilfe des Silbrrsalees isoliren lassen, rtllein der 
Substituent ist darin so lose mit dcm Stickstoffatom verbnnden, dass 
er bereits dul-ch die Einwirkung kochenden Wassers wieder entfernt 
wird. 

Die Ansicht, dass sich die Anhydrobasen nicht benzoylireri lassen 
(welche man H i i b n e r ' s  Arbeiten entnonimen hut) ist irrig; ich habe 
z. B. mit Herrn B e  r 16; ein schiin lirystallisirendes Benzoylbenzimi- 
dazol dargestellt. 

Selbst den, Eintritt eiiizelner alkyliibnlictler Atomcomplexe bieten 
die Azole Schwierigkeiten der. Trotz mrhrfucher Hemiihungeri , hei 
welchen Natrium- und Silberverbinduugan zu I-liilfe genomrnen wurdrn, 
war es nicht rniiglich, dieReste (COO Cz H,) nnd (CH:j---CH-COO CzH5) 
mit dem Stirkstaffatom zu rerkniipfen. Hei dvr Methyl-, Benzgl- und 
Essigwtergruppe sind diesbeziigliche Versuche zwar erfolgreich ge- 
wesen, allein auch hier entzog sich, als wir die Metallsalze mit deo 
betreffenden Ha1ogenverbindungc.n in Reiletiori brachten , ein 80 IN- 
trachtlicher Theil der beabsichtigter~ Reaction, dass die Ausbeute ill) 

substituirten Azolen sehr zu wiiiischen iibrig liess. 

') Diesolben sollton eigentlich - weil mit Herrn Dr. B e d 6  festgcstellt - 
in der folgeodon Mittlieilung erBrtert werden: ich htlbe sie aber im Interesse 
des besseren Zummmenhanges schon hier mitgetheilt. B. 
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Um so bemerkenswerther ist es, dass sich das fragliche Wasser- 
stoffatom ausnehmend leicht durch Halogene ersetzen lasst. Durch 
Einwirkung von Chlorkalk auf Benzimidazole erhalt man Chlorimide, 
deren Halogenatom die f i r  Chlorstickstoffverbindungen charakteristische 
Beweglichkeit zeigt. Mit starker Salzsaure iibergossen , entwickeln 
dieselben schon bei gewiihnlicher Temperatur Chlor und unter der  
Einwirkung siedenden Renzols erleiden sie eine - bei allen in gleichem 
Sinn verlaufende - Umlagerung, indem das Chloratom mit einem 
Wasserstoffatom der aRenzolkerns6 seinen Platz vertauscht. Ein auf 
diese Weise erzeugtes, im Kern gechlortes Imidazol liefert mit Chlor- 
kalklosung abermals ein Chlorimid , dieses lasst sich wieder urn- 
lagern etc. Auf diese Weise gelingt es, durch geniigend wiederholte, 
abwechselnde Chlorirung und Beneolbehandlung folgende Substanz- 
reihe darznstellen : 

Chlorimide:  Umlagerungsproducte  
d c r  Chlor imide:  

N c1 
( C H 3 .  CsHs) N > C .  CHS _ _  

---+ ---.. 

(CH3.C6H2CI)Ng>C. CH3 
4- ~ - - -  - .  -. - -  - NCl 

NH ---* . -. (CH3.GH2C1) N > C .  CH3 

. ....-- (CH3.CeHC12) N > C  . CHs 
-. NC1 (CH3.CsHC12) N > C .  CH3 
s X H  

(C H3 . Cs C13) x>C.  CHa 
4~ ---------- 

(CHs . C~CIS)~:>C. CH3 

Das letzte Product, das Chlorimid des dreifach gechlorten Ben- 
zimidazols, wird ron kochendem Benzol nicht mehr verkidert, denn 
sein Benzolkern enthalt kein vertretbares Wasserstoffatorn mehr. 

Die hier mitgetheilten Thatsachen lavsen erkenneii , dass die 
Functionen der in den Aohydrobasen rorhilndenen Imidogruppe ahnlich 
denen sind, welche derselbe Atomcomplex in S2ureirniden zu zeigen 
pflegt. 




