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38. Eug. Bemberger  und B. Berlb:  Weiteres iiber Benx- 
imidazole. 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. kgl. Akademie der Wissenschaften zu 
Miinchen.] 

(Eingegangen am 25. Januar.) 

Die zweite Frage I), welche uns beschaftigte, betraf die Analogie 
in den Functionen der a-standigen Methylgruppen des a-m-Dimethyl- 
benzimidazols und des m-Methylchioaldins. 

Wie das letztere, so vermag sich auch die Anhydrobase mit 
Phtahaureanhydrid, Benzaldehyd und Chloral zu vereinigen; es ent- 
stehen die gut krystallisirenden Verbindungen : 

(C6H.q. cH3)NE>CI  CH(C202CsHq) 

resp. ( c ~ H 3 .  CH3)NE>C. CH(CHC6Hg) 

resp. (CcH3. C H S ) ~ ~ > C .  CH(CHCC13) N 

Die Uebereinstimmung im Verhalten der beiden Phtalone ist in 
chemischer, physikalischer und auch tinctorieller Beziehung eine sehr 
weitgehende; weniger lasst sich dies von den mittels Chloral erzeugten 
Producten sagen, insofern dasjenige des Imidazola sehr leicht - 
schon durch andanernde Eiuwirkut~g kocheiiden Wassers - in seine 
Generatoren zerlegt wird, was fur das entsprechende Cbinalinderivat 
bekanntlich nicht zutrifft. Wahrscheinlich ist die oben gegebene 
Formel iibrigeos durch die urn die Elemente des Wasaers reichere 

(CsH3. CH,)'E>C. CH(0H)  - C H  . CC13 zu ersetzen und darauf 

die Differenz in der Bestandigkeit zuruckzufiihren. 
Gegen die Bedeutung dieser Analogiebeweise spricht scheinbar, 

dass auch ein an andrer Stelle methylirtes Azol, namlich m-Methyl- 
benzimidazol : 

NH 
' /,"\;CH 

I 
N 

I 
H3 C . C',, 

sich mitPhtalsaureanhydrid zu einem gefarbten Condensationsproduct von 

der Formel c6 H1 . CH(Cz 02 c6 H4)NE>CH zu vereinigen vermag. 

Allein die Eigenschaften dieser Qubstanz weichen SO wesentlich von 
_ _  .. _ _  

1) s. die vorangehende Mitthoilung. 
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denen der Phtalone ab, dass man sie schwerlich mit letzteren in eine 
Kategorie stellen wird. 

Immerhin deute diese Beobachtuog auf eine Condensationefihig- 
keit von Dbenzolsthdigena Metbylgruppen bicyclischer Systeme, von 
welcher bisher nichts bekannt war. Wir untersuchten daher auch 
p-Toluchinolin unter diesem Gesichtspunkte und fanden, dass es sich 
in der That - zwar nicht mit Phtalsiiureanhydrid - wohl aber mit 
Chloral ausserst leicht zu einem schiin krystallisirenden Product ver- 
bindet, welches bei andrer Gelegenheit beschrieben werden soll. 

Als drittes und letztes *) Object hatte unsere vergleichende Pa- 
rallele das Verhalten der Chinolinbasen und der Imidazole gegen 
Oxydationsmittel zum Gegenstand. 

Auch bei den Anhydrobasen wird - wie in der Chinolinreihe - 
zuerst das Methyl des BBenzolkernsd erfasst; es resultirt daher als 
erstes Oxydationsproduct des a-m-Dimethylbenzimidazols die Siiure: 

NH 
C . CH3 

HO2C.C c /-- -N 

deren Verhalten im Grossen und Ganzen dem der m-chinaldincarbon- 
saure entspricht. 

Erst durch lang andauernde, energiscbe Oxydation wird - aber 
selbst dann nur in geringer Menge - auch das zweite Methyl ange- 
griffen und die Dicarbonsaure: 

NH 

i ' 'b. i CoaH 
H02C.C ,--N 

erzeugt. 
Dass in der zunlichst entstehenden Monocarbonsiiure das Carboxyl 

thatsachlich aus  der xbenzolstandigena Methylgruppe hervorgegangen 
ist, zeigt ihr Verhalten gegen glihenden Kalk; derselbe zerlegt sie in 
Kohlensaure und die Base: 

NH 
" )C.CHs I 

welche identisch ist mit der aus 0- Nitracetanilid oder aus 0- Acetyl- 
phenylendiamin erzeugten Anhydrobase. 

1) 6 .  die vorangehende Mittheilung. 
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Bestiiligt wird diese Beweisfiihrung durch die Beobachtung, dass 
die MonocarbonsZiure mit Phtalshreanhydrid zu einem gelben Phtalon: 

NH 
''.''C. CH: (CzOa. (334) 

vereinigt werden kann, welches - abgesehen natiirlich von Reiner 
Alkalilbslichkeit - die grassto Aehnlichkeit mit dem anfangs erwiihnten 

Phtalonfarbstoff (C6H3. CHa) N > C .  CH(Ca0a. CgH4) zeigt. NH 

Die mit der bisher besprochenen isomere Silure: 
NH 

"/'C. COOH 

H3C. c/ AN 
hat sich nur auf einem Umweg, namlich durch vorsichtige Oxydation 

des Benzylidenimidazols, (C H3 . CgH3) NHN>CH : (CH . cs & ) ,  er- 

balten lassen. Beim Erhitzen zerfallt sie in Kohlensiiure und die Base: 
NH 

H:jC. C</- 'N 

Letztere erwies sich identisch mit der aus m-Tolylendiamin und 
Ameisensaure entstehenden. Darin ist auch der Beweis ihrer Con- 
stitution entbalten. 

Charakteristisch fiir die a-carboxylirte Azolcarbonsaure ist die 
auffallende Leichtigkeit, mit welcher bei ihr die Decarboxylirung er- 
folgt. Sie unterscheidet sich in dieser Heziehung wesentlich von der 
benzolcarboxglirteri Isomeren (s. oberr), welcbe sehr vie1 hiihere Tem- 
peratur erforderte , urn in die zugehijrige Anhydrobase iibereugehen. 
Bekanntlich sind analoge Reziehungen zwischen Decarboxylirbarkeit 
nnd Stellung der Sauregruppe auch in der Chinolinreihe festgrstellt 
werden. 

Aus dem Bisherigen ergiebt sich, dass die dem BBenzolkernc der 
Anhydrobasen angehiirenden Metbylgxuppen von Oxydationsmitteln 
besonders leicht angegriffen werden. Uebereinstimmend darnit fanden 
wir, dass auch das m-Methylbenzimidazol: 

NH 

H3C. C \  
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ohne Schwierigkeit in die Saure: 
NH 

HOOC. C \ /  (2 
iibergefiihrt werden kann. Letztere erwies sich in jeder Beziehung als 
Homologe der anfangs erwabnten a- Methyl-rn-benzimidazolcarbonsaure; 
wie diese entlasst auch sie i h r  Carboxyl nur schwer. 

Andere, zii unserer eigentlichen Aufgabe in loserer Beziehung 
stehende Ergebnisse werden in der ausfiihrlichen Abhandlung Er- 
wahnung finden. 

Die bisher besprochenen Oxydationsvorgiinge haben das Gemein- 
same, dass bei ihnen nur die Alkyle betheiligt sind, das bicyclische 
Geriist dagegen unberiihrt bleibt. Es fragte sich, ob man auch einen 
Theil des letzteren ohne GeGhrdung des Gesammtmolekiils zerstsren 
konne - mit anderen Worten, ob es wie in der Chinolinreihe mog- 
lich sei, das bicyclische System durch Oxydation zu einem mono- 
cyclischen abzubauen. 

Dies wurde erreicht, als man die einfachste Anhydrobase : 

welche dem Chinolin entspricht, der Eiowirkung von iibermangan- 
saiirem Kali unterwarf. Sie verwandelte sich dabei in die der Chinolin- 
siiure analog gebaute Saure: 

KH 

:",",",:',ip 
Letztere zerfiel beim Erhitzen glatt in Kohlensaure und die Base: HcflcH 

HC N 
Dieses letzte, dem Pyridiu an die Seite zu stellende Abbauproduct 

der Anhydxobasen zeigte sich identisch mit dem Glyoxalin von Debus  
und die Saure, aus welcher dacselbe hervorgegangen, identisch mit der 
Glyoxalindicarbonsiiure M aquenn e's. 

Damit ist wohl die Constitutionsfrage der Glyoxaline endgiiltig 
entschieden. Von ih r  gilt dasselbe, was in der vorangehenden Mit- 
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theilung fiber die Structur der Benzimidazole bemerkt wurde. Das 
dem 0. Fischer'echen Schema der Anhydrobasen enteprechende Gly- 
oxalinsymbol: 

N 
HC f '.iC Hs 

HCLN 

von Radzizeweki aufgestellt und bis zuletzt vertheidigt, ist jetct be- 
eeitigt '). 

i 

89. Eug. Bamberger und B, Berld: Spaltung dee Imid- 
asolringes. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der KBngl. Aka demie der 
Wimenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 25. Januar. ) 

Dae in der a- und rn-Stellung methylirte Benzimidazol: 
NH I/' .,/ '\c .CJ& 

HsC . C' \, - -N 

liisst sich durch Schutteln mit Benzoylchlorid und wilsseriger Natron- 
lauge nicht beneoyliren . 

I) Die Constitutionsfrage der Glyosaline war bisher fast noch wenigcr 
abgeschlossen als diejenigo der Bonzimid:teolc. l>er Zusn nunenhang beider 
Kiirperklassen, von Japp (diese Berichte XV, 2414) vermothet, war durch 
das Experiment nicht bewiescn. Bei aller Wahrscheinlichkeit der Japp'schen 
Formel : 

NH 

HC/"' CB 

HC - N 

kann ich do& folgender Bemerkung Claiscii 's  (dieso Berichte XXIV, 3907) 
nicht xustimmen: 

,Ueber die Constitutiou der Glyoxaline kann j a  doch kein Zweifel sein, 
da die beiden Bildungsmeisen, die Radzixowski'sche und dio Wsllach'schc, 
sich gegenseitig controllircn und zu iib~rcinstimmenden Resultaten fiihren.cc 




