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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 
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I n  der Hoffnung eines besseren Erfolges unterwarfen wir die Base : 
NH 

(\"CH I 

wegeo ihrer Liislichkeit in Alkalien der  B a u m a n o - S c h o t t e n ' e c h e n  
Reaction. Statt dee erwarteten Benzoylderivats resultirte h d e s  unter 
gleichzeitiger Abspaltung von Ameieensiiure ein neutraler Eiirper von 
der Formel: 

' \\ / i--NH(COc6Ha)' 

In' gleicher Wehe erhZilt man aus rn-Methylbeozimidazol uod aus 
Nitrobenzimidazol die Substanzen : 

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

N 

HC' -IN 
ebenso gut und noch besser vereixkbar als mit derjenigen Japp's und so wenig 
eindeutig, dass ihr Entdecker sich nie entschliessen konnte, der letzteren riick- 
haltlos zuzustimmen (diese Berichte XVI, 745). Wallach'B Synthesen aber 
sind in theoretischer Beziehung so dunkel, dass sie von einer Glyoxalinformel 
eher Licht empfangen khnnen, ala einer solchen selbst Licht spenden.  Be- 
tonen doch somohl J a p p  wie W a l l a c h  die Schwierigkeit, die Anhydroformel 
mit den Wallach'schen Spthesen in Uebureinstimmung zu bringen. Und 
.wenn sich diesc Schwierigkeit auch iiberwindcn Itisst, so zeigt doch gerade die 
Art, wic dies von Seiten Wallach's gescliali, dass seine sonst so glrinzenden 
Synthesen in dcr Glyoxalinkage nur sehr unsichere huslcunf t geben (diese 
Berichte XVT, 542). Von rllweifellosigkeitcc der Constitution konnto mohl bisher 
keine Rede sein; daher auch das von CIa isen  beanstaudeto Frageseichen in 
Beilstein's Handbuch. Uebrigens benutzt auch v. Pechmann wie Radei -  
zewski  die Formel: 

HC/\ C H ~  

N 
HC"' 'CH 2 

HC N 
(diesc Bcrichte X U ,  141 7), ohna ,jedoch die Constitutioisfrage fiir entsshiedan 
zu halten. Bnm bcrger. 
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Dass denselben in der T h a t  die hier benutzten Formeln zu- 
kommen, wurde dadurch bewiesen, dass man sie mit (auf anderem 
Wege dargestellten) Korpern von sicher festgestellter Constitution 
identificirte ; beim Dibenzoylphenylendiamin iiberdies durch Zerlegung 
in  BenzoGsaure und a-Phenylbenzimidazol : 

NH 

Letzteres erwies sich identisch mit der Base, welcke H u b n e r  aus 
o-Nitrobenzanilid dargestellt hat. 

I n  entsprechender Weise vermochten wir auch das  aus  dem Azol 

(CH3 .CsHs)N+=-CH mittelst Benzoylchlorid und Natronlauge erhal- 

tene Diamin: 
NH . C O C ~ H S  

in Benzogsaure und das H ii b n e r'sche m-Methyl-u-Phenylbenzimidazol: 

N H  

ii berzufiihren : 
Bei einzelnen nach der B a 11 m a n  n - S c h o t t e n 'schen Methode aus 

Anhydrobasen erzeugten Benzoyldiaminen haben wir die Constitution 
auch auf directestem Wege - durch Spitltung in BenzoGsaure und das 
entsprechende Orthodiamin - festgestellt. 

D e r  Verlauf der hier mitgetheilten Reaction ist sehr merkwiirdig: 
Ringsysteme, welche beziiglich des festen Zusammenhalte ihrer Glieder 
durch keine anderen Basen - auch nicht durch die der  Chinolin- 
reihe - iibertroffen werden, welche mit Alkalien, Sauren oder Re- 
ductionsmitteln auf sehr hohe Temperatur erhitzt werden kiinnen, 
ohne irgendwelche Veranderung zu erleiden - diese ausserst bestln- 
digen Verbindungen werden durch die gemeinsame Wirkung des 
Benzoylcblorids und der Natronlauge schon hei Oo vollstandig und 
ohne Nebenreaction unter Verlust eines Kohlenstoffatoms aufgespalten. 

Uns ist nur  ein ahnlicher Fal l  bekannt: das Verhalten des sechs- 
fach hydrirten Hydrocarbostyrils. Dieses aus Dekahydrochinolin e u  
erhaltende Hexamethylenderivat: 
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CH2 N H  
- ebenfalls ein im Uebrigen sehr widerstandaffihiger Ringcomplex - 
wird (nach noch nicht reroffentlichten Beohachtungen von B a m -  
b e r g e r  und W i l l i a m s o n )  bei der Temperatur des schmelzenden 
Eises glatt in die Siiure 

CHa 
CH2: \CH-CH*. CHs . COOH 

I 
CHo., , CH-NH(C0.  C6H5) 

CH2 
rerwandelt, wenn es mit Natronlaiige und Benzoylchlorid ge- 
scbiittelt wird. 

Nachdem der Zusammenhang zwischen Anhydrobasen und Gly- 
oxaliiirn erwiesen war I), haben wir auch das Glyoxalin der Behand- 
lung rnit Natronlauge und Beuzoylchlorid bei 00 unterworfen und 
dabei in berecbneter Menge neben Ameisensaure, welche in Form des 
Calciurnsalzes zur Analyse gebracht wurde, das Dibenzoylderivat dea 
noch uobekannten Diarnidolttrylens erbalten : 

NH XH( COCs A;) 

+ HCOOH. HC ' C H  HC,' 

I 1 C p - N  HC----XH( CO Cs Hs) 
Letzteres besitzt so vorsfigliche pliysikalische Eigenschaften (mess- 

bare  Krystalle vom P. €'. 20% - 2039, dass man es eum Nachweis des 
Glyoxalins beniitzen kano. 

Das Gelingen der hier angedeuteten Ringspaltungen scheint die 
Anweaenheit der Atomgruppirung ( 9 - C - N )  zur VorausseLzung zu  
haben; wenigstens trat sie beim l'yrrol und l.'yrazol nicht eiu. 

Die Glyoxaline haben dnrch den in dieser Mittheilung erijffneten 
Gesichtspunkt ein erneutes Iuteresse gewonnen j wir werden sie daher 
- ebenso wie das dibenzoylirte Amidoathylen - einem eingebenderen 
Studium unterwerfen. Insbesondere sollen noch andere Vortreter dieser 
Kiirperklasse der B a u m a n n - S c h o t t e n'schen Reaction unter- 
zogeii werden. 

1) Siehe die vorangehende hfittheilung. 
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