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theilung dber die Structur der Benzimidazole bemerkt wurde. Das
dem O. Fischer'schen Schema der Anhydrobasen entsprechende Gly-
oxalinsymbol :

N
HO{ “\CH,

HCI———'N

von Radzizewski aufgestellt und bis zuletzt vertheidigt, ist jetzt be-
seitigt?).

390. Fug. Bamberger und B, Berlé: Spaltung des Imid-
azolringes.

[Mittheilang aus dem chemischen Laboratorium der Kdngl. Aka demie der
Wissenschaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 25. Januar.)
Das in der a- und m-Stellung methylirte Benzimidazol:
' v NH
NG on,

HC.C\, . N

ligst sich durch Schiitteln mit Benzoylchlorid und wilsseriger Natron-
lauge nicht benzoyliren.

1) Die Constitutionsfrage der Glyoxaline war bisher fast noch weniger
abgeschlossen als diejemige der Benzimidazole. Der Zusammenhang beider
Korperklassen, von Japp (diese Berichte XV, 2414) vermuthet, war durch
das Experiment nicht bewieson. Bei aller Wahrscheinlichkeit der Japp’schen
Formel : ‘

NH
He” CH
HC — N

kann ich doch folgender Bemerkung Claiscn’s (diese Berichte XXIV, 3907)
nicht zustimmen:

»Usber die Constitution der Glyoxaline kann ja doch kein Zweifel sein,
da die beiden Bildungsweisen, die Radzizewski’sche und die Wallach’sche,
sich gegenseitig controlliren und zu ibercinstimmenden Resultaten fihren.«
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In der Hoffnung eines besseren Erfolges unterwarfen wir die Base :
NH
/N \cH

N /—N

N
wegen ihrer Ldslichkeit in Alkalien der Baumann-Schotten’schen
Reaction. Statt des erwarteten Benzoylderivats resultirte indes unter
gleichzeitiger Abspaltung von Ameisensduire ein neutraler Kérper von
der Formel:
NH(COCgH;) .
NS

N /‘-—NH(COCSHQ

In*gleicher Weise erhiilt man aus m-Methylbenzimidazol und aus
Nitrobenzimidazol die Substanzen :

NH(COC¢H;) NH(COC¢H;)
NS NS
’ | NO, , .
HC.C\  —NH(COCsH;) '\ _/—NH(COG;sH)

Ich kann weder das Eine noch das Andere finden. Radzizewski’s Syn-
these ist mit der Formel:

N
me’” Ncn,

|

HC' —N
ebenso gut und noch besser vereinbar als mit derjenigen Japp’s und so wenig
eindeutig, dass ihr Entdecker sich nie entschliessen konnte, der letzteren riick-
haltlos zuzustimmen (diese Berichte XVI, 748). Wallach’s Synthesen aber
sind in theoretischer Beziehung so dunkel, dass sie von einer Glyoxalinformel
eher Licht empfangen kdnnen, als einer solchen selbst Licht spenden. Be-
tonen doch sowohl Japp wie Wallach die Schwierigkeit, die Anhydroformel
mit den Wallach'schen Synthesen in Uebereinstimmung zu bringen. Und
.wenn sich dieso Schwierigkeit auch dberwinden lisst, so zeigt doch gerade die
Art, wic dies von Seiten Wallach’s geschah, dass seine sonst so glanzenden
Synthesen in der Glyoxalinfrage nur sehr unsichere Auskunft geben (diese
Berichte XVI, 544). Von »Zweifellosigkeit« der Constitation konnto wohl bisher
keine Rede sein; daher anch das von Claisen beanstandete Fragezeichen in
Bailstein’s Handbuch, Uebrigens benutzt auch v. Pechmann wie Radzi-
zewski die Formel:

w

HC” NCH,

HC N
(diese Berichte X XTI, 1417), ohne jedoch die Constitutionsfrage fir entschieden
zu halten. Bamberger.
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Dass denselben in der That die hier benutzten Formeln zu-
kommen, wurde dadurch bewiesen, dass man sie mit (auf anderem
Wege dargesteliten) Kérpern von sicher festgestellter Constitution
identificirte ; beim Dibenzoylphenylendiamin iiberdies durch Zerlegung
in Benzo&siure und «-Phenylbenzimidazol:

NH . COC,H NH
ave VAV
| — C.H, COOH —+ _[C - CeHls.

Letzteres erwies sich identisch mit der Base, welcke Hiibner aus
o-Nitrobenzanilid dargestellt hat.

In entsprechender Weise vermochten wir auch das aus dem Azol
(CHa.CeHa)N§>CH mittelst Benzoylehlorid und Natronlauge erhal-

tene Diamin:
NH . COC¢H;
/ \| '

Hac.C\/—NH . COGeH;

in Benzogsiure und das Hiibner’sche m-Methyl-z-Phenylbenzimidazol:

NH
7NN\ C.CsHs

H,C. Ct v —-‘N
iiberzufiihren:

Bei einzelnen nach der Baumann-Schotten’schen Methode aus
Anhydrobasen erzeugten Benzoyldiaminen haben wir die Constitution
auch auf directestem Wege — dureh Spaltung in Benzoésiure und das
entsprechende Orthodiamin — festgestellt.

Der Verlauf der hier mitgetheilten Reaction ist sehr merkwiirdig:
Ringsysteme, welche beziiglich des festen Zusammenhalts ihrer Glieder
durch keine anderen Basen -— auch nicht durch die der Chinolin-
reihe — iibertroffen werden, welche mit Alkalien, SZuren oder Re-
ductionsmitteln auf sehr hohe Temperatur erhitzt werden koénnen,
ohne irgendwelche Verinderung zu erleiden — diese #usserst bestiin-
digen Verbindungen werden durch die gemeinsame Wirkung des
Benzoylchlorids und der Natronlauge schon bei 0° vollstindig und
ohne Nebenreaction unter Verlust eines Kohlenstoffatoms aufgespalten.

Unps ist nur ein #hnlicher Fall bekannt: das Verhalten des sechs-
fach hydrirten Hydrocarbostyrils. Dieses aus Dekahydrochinolin zu
erhaltende Hexamethylenderivat:
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CH: CH:;

e AN
H,c!/ ‘ | *CHj

HﬂC\\ /65\1\\ / 0
CH, NH
— ebenfalls ein im Uebrigen sebhr widerstandsfibiger Ringeomplex —
wird (pach noch nicht verdffentlichten Beobachtungen von Bam-
berger und Williamson) bei der Temperatur des schmelzenden
Lises glatt in die Siiure
CHa

CHy;’ "\CH—CH; . CH; . COOH

CH,’\ - CH—NH(CO . CsIIs)
CH:
verwandelt, wenn es mit Natronlauge und Beuzoylchlorid ge-
schiittelt wird.

Nachdem der Zusammeohang zwischen Anhydrobasen und Gly-
oxalinen erwiesen war?!), haben wir auch das Glyoxalin der Behand-
lung mit Natronlauge und Benzoylchlorid bei 0° unterworfen und
dabei in berechneter Menge neben Ameisenséure, welche in Form des
Calciumsalzes zur Analyse gebracht wurde, das Dibenzoylderivat des
noch unbekannten Diamidoiithylens erhalten:

NH NH(COCsHy)
HC® “CH ., HC + HCOOH.
HC—N HC--— NH(COCHs)

Letzteres besitzt so vorziigliche physikalische Eigenschaften (mess-
bare Krystalle vom F. P. 202—203%), dass man es zam Nachweis des
Glyoxalins beniitzen kann.

Das Gelingen der hier angedeuteten Ringspaltungen scheint die
Anwesenheit der Atomgruppirung (N—C-—N) zar Voraussetzung zu
haben; wenigstens trat sie beim Pyrrol und Pyrazol nicht ein.

Die (ilyoxaline haben durch den in dieser Mittheilung eréffneten
Gesichtspunkt ein erneutes Interesse gewonnen; wir werden sie daher
— ebenso wie das dibenzoylirte Amidoiithylen — einem eingehenderen
Studium unterwerfen. Insbesondere sollen noch andere Vertreter dieser
Korperklasse der Baumann-Schotten’schen Reaction unter-
zogen werden,

1) Siehe die vorangehende Mittheilung.

Berichte d, D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 19





