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SYNTHESE VON IMIDAZO[l,S-A]- UND 
PYRAZINO[ 1 ,ZA]BENZIMIDAZOLEN 

H. SCHUBERT,* H. LE-ITAU und J. FISCHER 
Sektion Chemie der Martin-Luther-Universitlit Halle/Saale, DDR 

(Received in Germany 3 September 1973; Received in the UK forpublication 30 November 1973) 

Zusannnenfassung-Aus 2-a-Aminobenzyl (benzhydryl)-benzimidazolen (2) werden 1,2-Dihydro- 
3H-imidazo[l,S-a]benzimidazole (6). 1-0xo1,2-dihydr~3H-imidazo[1,5-a]benzimidazole (8), 3H- 
Imidazo[l,5-a]benzimidazole (7). 3-Oxo-1,2,3+tetrahydro_pyrazino[ l,Za]benzimidazole (12) und 3,4- 
Dioxo-1,2,3&tetrahydro_pyrazino[ 1 ,Za]benzimidazole (13) synthetisiert. 

Ahstract-l,2-Dihydro-3H-imidazo[l,5-a]benzimidazoles (6). I-oxo- 1,2-dihydro-3H-imidazo[ 1,5-a] 
benzimidazoles (S), 3H-imidazo[l.5-a]benzimidazoles (7), 3_oxcFl,2,3,~te~ydro_py~no[ 1,2-a] 
benzimidazoles (12), and 3,4dioxo1,2,3,4-tetrahydro-pyrazino[ l,Za]benzimidazoles (13) were syn- 
thesized from 2-a-aminobenzyl (benzhydryl)-benzimidazoles (2). 

Im Gegensatz zu den gut zugiinglichen und umfang- 
reich untersuchten Imidazo[ 1,2-albenzimidazolen 
sind nur wenige Vertreter der isomeren 
Imidazo[ 1,5-a]benzimidazole bekannt. Sie wurden 
durch Cyclisierung von I-Alkyl-t-a-acylamino 
alkyl-benzimidazolen mit POCI, erhalten.’ Partiell 
hydrierte Imidazo[ 1,5-albenzimidazole waren bis- 
her unbekannt. Wir fanden nun,’ dass solche Ver- 
bindungen, und zwar 1,2-Dihydro-3H-imidazo 
[l,S-albenzimidazole (a), l-Oxo-1,2-dihydro-3H- 
imidazo[ 1 ,S-albenzimidazole (8) und 3H-Imidazo 
[ 1 ,Sa]benzimidazole (7), leicht aus 2-a-Amino- 
benzyl- und 2-a-Aminobenzhydryl-benzimidazo- 
len (2) dargestellt werden kiinnen. Dartiber hinaus 
sind aus 2 such 3-Oxo-1,2,3,4_tetrahydropyra- 
zino[ 1 ,Za]benzimidazole (12) und 3,4-Dioxo-1,2, 
3,4_tetrahydro_pyrazino[ 1 ,Za]benzimidazole (13) 
zugiinglich. 

2-a-Aminobenzyl (benzhydryl)-benzimidarole. 
Die bisher unbekannten 2-a-Aminobenzyl- (2, 
R, = H, R2 = C&) und 2-a-Aminobenzhydryl- 
benzimidazole (2, R, = R2 = C&) wurden aus den 
entsprechenden Hydrochloriden der 2-a- 
Chlorverbindungen (1) mit NH, bzw. primiiren 
Aminen in Methanol dargestellt.’ 

1 Cl- 2 

Als HCl-Fiinger fungierten bei den Umsetz- 
ungen mit NH, und aliphatischen Aminen die im 
Uberschuss eingesetzten Aminoverbindungen, bei 
Umsetzungen mit aromatischen Aminen 
Triiithylamin. 

Filr die Reaktion 1 + 2 nehmen wir zumindest bei 
aromatischem Amin/lYilthyhunin als Reaktions- 
komponenten einen Eliminierungs-Additions- 
Mechanismus tlber intermediiir 
Diaza-2.3~benzofulvene (3) an: 

entstehende 1 A- 

Qp_(?] *H,NR, 2 

3 

Fiir intermediiires 3 sprechen folgende Beobach- 
tungen: Bei der Umsetzung von 2-a-Chlorbenzyl- 
benzimidazol*HCI mit Arylamin/N(C2H3~ wird 
neben 2g-2k das 6. 13-Diphenyl-6H, 13H-pyra- 
zino[ 1,2-a : 4,5-a’lbisbenzimidazol (4) gebildet, das 
mit Triiithylamin allein ausschliesslich entsteht. 
Die angegebene Struktur folgt aus den Werten der 
Elementaranalyse, aus dem IR-Spektrum und aus 
der massenspektroskopisch ermittelten Molmasse 
(Ber. 412, Gef. 412). Das unsubstituierte Pyrazino- 
bisbenzimidazol wurde iihnlich von Day et al.’ aus 
2Chlormethyl-benzimidazol erhalten; vgl. such 
Siegart u. Day.’ 4 ist das “Kopf-Schwanz-Dimere” 
des such als 1,3Dipol formulierbaren 1,4-Diaza- 

C&L_ H 
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Tabelle 1. 2-a-Aminobenzyl (benzhydryl)-benzimidazole 

2 K JG 8, 

Analysen 
Schmp. “c Au ib.% Summenf. Ber. C H N 

(Lsgm.) (Mel-Gew.) Gef. C H N 

a GH, CA H 

b GH, H CsH,, 

c CnH, H CH,-GH, 

d CH, H n CIHp 

e &HI H n C,H, 

f CsH, CH, CaH,, 

g CJ-b H 4-CIC,H, 

h CX H 4-OCH,CaH, 

i CsH, H 4-‘=,CJ% 

j GH, H 4-NOCaH, 

213-215 
(A./Wasser) 

202-204 
(A./Wasser) 

152-153 
(Aceton) 

149 
(Aceton) 
174-175 

(Aceton) 
171-172 
(Bzl.) 

188190 
(Bzl.) 

215-216 

(A.1 
207-209 

(A./Wasser) 
215-216 

(Cyclohexan/ 
Aceton) 

165 
(Cyclohexanl 

Aceton) 
231240 

89 

87 

74 

72 

74 

90 

78 

81 

78 

70 

k C.H, H 2-HOOCCH, 65 

I C,H, C,H, 4-CW-L 83 
(DMF/Wasser) 

m Cal-I, CJI, CsH, 189-191 81 
(Bzl ,/P Ae) 

n C,H, CsH, OC-C&--NOl(4) 258-260 87 
(A./Wasser) 

CJ-LN, 80.25 
(299.3) 80.56 

C,H,,N, 78.65 
(305.4) 78.85 

CJ%& - 
(313.4) - 

‘X&N, - 
(279.4) - 

C,J&J% - 
(265.3) 

CJ&N, 8;s 
(381.5) 82.02 

C,H,nClN, - 
(333.8) - 

C~,H&J,O - 
(329.4) - 

CZ,BJ% 80.48 
(313.4) 80.47 

CmH,J’J,O~ - 
(344.4) - 

G,H,,N,Oz - 
(343.4) - 

C,H,CIN, 76.18 

(409.9) 7592 

GHI,N, 83.17 
(375.5) 83.43 

GHx,N,O, 72.3 1 
(448.5) 72.15 

5.70 
5.39 
7.58 
7.34 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

7.13 
7.26 
- 
- 
- 

6x1 
589 
- 
- 

- 
- 

492 
499 
5.64 
5.47 
4.49 
484 

14.04 
14.25 
13.75 
14.01 
13.41 
1344 
15.04 
15.34 
1584 
IS.% 
II.02 
Il.06 
12.59 
12.41 
12.76 
1290 
13.41 
1364 
16.27 
16.43 

12.24 
12.12 

IO.25 
1040 
11.9 
11.29 
12.49 
12.31 

2,3-benzofulvens (3); fiber Kopf-Schwanz-Dimere 
von 1,3-Dipolen vgl. R. Huisgen.’ Aus 2-a- 
Chlorbenzhydryl-benzimidazol wird mit 
Arylamin/Trilthylamin-vermutlich aus sterischen 
Griinden-keine 4-analoge Verbindung gebildet. 
Hier konkurrieren aber Arylamin und 
Losungsmittel (Methanol) urn das intermediiire 3, 

dass neben jeweils noch 2-W 
iethoxybenzhydryl-beZnzimidazol (5, R = OCHJ 
entsteht. 

In aprotischen Ldsungsmitteln entstehen nur 2 
ohne Begleitprodukte. An das in abs. THF mit 
Triathylamin freigesetzte rote 6,6Diphenyl-1,4- 
diaza-2$-benzofulven (3) (RI = R2 = C&) (A,, 
452nm)* addieren sich such Wasser, Essigsaure 
und Wasserstoff (NaBHJ zu S-analogen Benz- 
imidazolen (R= OH, OCOCH,, H). Dieses 
Verhalten-leichter nucleophiler Angriff am C- 
Atom 6 bzw. Protonierung eines N-Atoms- 
entspricht dem Verhalten anderer AzafuIvene.6’7 

Wie die UV-Spektren beweisen, werden (ver- 
mutlich protonierte) 1, 4-Diaza-2, 3-benzofulvene 
such aus a, a-disubstituierten 2-a-Hydroxymethyl- 
benzimidazolen in konz. Schwefelslure gebildet, 

*Die Verbindung konnte bisher nicht isoliert werden. 

allerdings nur, wenn beide Substituenten Arylreste 
sind; Beispiele: 3, RI = R2 = C.,H$, L,, 500 nm (log c 
4*18);3R, = &H,, R = a-Naphthyl, A,..548nm (log 
l 2.59). 2-(a-Hydroxy-a-cyclohexylbenzyl)~ben- 
zimidazol bildet dagegen kein Fulven (A- 288 nm 
in HSO,, log l 4.23). 

CaH, RI 
7 8 
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Tabelle 2. 1,2-Dihydro-3H-imidazofl, 5-a]benzimidazole 
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6 R, R, R, 
Analysen 

Schmp. “C Ausb.% Summenf. Ber. C H N 

(Ian.) (MoL-Ciew.) Ckf. C H N 

a W, H C-X-L, 125-126 
(Toluol/PAe.) 

b CiH, H CH,-CLH, 128-130 
(Aceton) 

c CH, C% CH,, 222-224 
(A.) 

d CaH, H ‘+OCH,CsIt 168-170 
(Aceton/Bzl/ 

PAe.) 
e C,H, H 4-CHKJ-L 195-l% 

(A.) 
f CH, CH, 4--CIC,H, 274-276 

(DMF/Wasser) 
g C,H, CH, H 195-l% 

(BzlJHexan) 
h GH, CH, OC-U-L-NOT(4) 193-19s 

(Toluol/PAe.) 

72 

56 

86 

78 

74 

41 

81 

89 

CJ-LN~ 7946 7.30 13.24 
(317.4) 79.68 7.32 13.37 

&H&L 81.20 5.89 12.91 
(325.4) 80.95 5.62 13.15 

GHnN, 8240 6.92 1068 
(393.5) 82.47 6.95 IO.87 

GHwN~O 77.39 5.61 12.31 
(341’4) 77.65 5.32 12.52 

C&H&J, 81.20 5.89 12.91 
(325.4) 81.02 564 13.21 

C,H,CIN, 76.86 4,77 9.96 
(42 1.9) 76.75 4.95 9.81 

G,H,,N, 81.00 5.50 13.49 
(311.4) 79.85 5.73 13.47 

C&L&O, 73.03 4.38 12.17 
(460.5) 73.25 4.17 12-15 

Imiduro [ 1 ,S-a ] benrimidazole. Wie bereits kurz 
berichtet, lassen sich die 2-(a -Alkyl- 
(aryl)aminobenzyl)- und 2-(a-Alkyl (aryl)amin& 
benzhydryl)-benzimidaazole (2) leicht mit Formal- 
dehyd im Sinne einer intra-molekularen 
Mannich-Reaktion zu 1,2-Dihydro-3H-imidazo[l, 
5albenzimidazolen (6) cyclisieren. 2-a-Amino- 
benzhydryl-benzimidazol @a) verhdt sich analog. 

Die Reaktion versagte nur beim 2-a-(4- 
Nitroanilinobenzyl)-benzimidazol(2j). Sie liess sich 
nicht auf andere Aldehyde oder Ketone iibertragen. 

Die Struktur der 1,2-Dihydro-3H-imidazo[ 1,5- 
albenzimidazole (6) wurde durch ihre IR-, NMR- 
und Massenspektren und durch ihr chemisches 
Verhalten gestiitzt. In den IR-Spektren von 6 fehlen 
erwartungsgewCss die NH-Banden, die in den 
Spektren der 2-Aminoalkyl-benzimidazole deutlich 
in Erscheinung treten. Die I-Methylenprotonen von 
6e ergeben ein Singulett; die chemische Verschie- 
bung von 6 = 5.03 ppm stimmt gut mit den Werten 
fiir I-Dialkylaminomethyl-imidazole iiberein.’ Bei 
6a (RI = H) resultiert fiir sie ein AB-Quartett (6 = 
4.%ppm. J,,,, = 6 Hz), das aus der Asymmetrie 
des C3-Atoms hervorgeht. Die Massenspektren, 
z.B. von 6a, c, d, e ergaben die berechneten Mol- 
massen. Ausserdem wurden bei den Verbindungen 
Basis-peaks von m/e = 206 (RI = C&, R2 = H) 
bzw. m le = 282 (R, = R1 = GHS gefunden, die sich 
dem 6-Phenyl- bzw. 6.6-Diphenyl-I,4 -diaza- 2,3- 
benzofulveniumion (9) zuordnen lassen: 

Diazabenzofulveniumionen wurden bereits bei 
massenspektroskopischen Untersuchungen von 2- 
Alkyl-benzimidazolen diskutiert.9 Als N, N-Acetale 
des Formaldehyds lassen sich die 1,2-Dihydro-3H- 
imidazo[ l,S-albenzimidazole (6) durch verdiinnte 
Mineralsliuren unter Riickbildung der Ausgangs- 
produkte hydrolisieren. Besonders leicht gelingt die 
Hydrolyse, wenn Rj ein Acylrest ist; Qh_wird bereits 
beim Umkristallisieren aus wiissrigem Athanol par- 
tie11 gespalten. 

1.2-Dihydro-3H-imidazo[ I.5albenzimidazole (6) 
-nicht etwa 1,2,3,4-Tetrahydro_SH[1,3,5]tri- 
azepino[l,7-albenzimidazole (lO)-entstehen such, 
wenn die 2-a-Alkyl(aryl)aminobenzyl- und 
-benzhydryl-benzimidazole (2) mit zwei Molen 
Formaldehyd und einem Mel primliren Amin 
umgesetzt werden. 

Dass die doppelte Mannich-Reaktion zu 10 ver- 
sagt, iiberrascht zuniichst, da von Ishiwata und 
Shiokawa” BUS 2-Alkylaminomethyl-benzimidazol 
und Uberschiissigem Formaldehyd strukturanaloge 

6 9 
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1.3,4.5-Tetrahydro[l,3,6loxadiazepino[3,4-aJbenzi- 
midazole (11) erhalten wurden. Wir ftlhren 
dieses abweichende Verhalten der 2 auf den ste- 
rischen Druck der Substituenten R,, R1 und R, 
zurtlck, der das fiinfgliedrige Ringsystem in 6 
gegeniiber dem siebengliedrigen in 10 und 11 
begtlnstigt.” Daftlr spricht such, dass sich 2a mit 
Orthoameisensiiureester glatt zum 3J-Diphenyl: 
3H-imidazo[l,5-a]benzimidazol (7) umsetzen lhst, 
wiihrend dies beim 2-Aminomethyl-benzimidazol 
nicht gelingt.” 

Mit Phosgen in THF/Tri%thylamin reagieren 
z.B. 2h, i zu 1-Oxo-1,2-dihydro-3H-imidazo[l,S-a] 
benzimidazolen (8). Dagegen fiihrten die Reaktio- 
nen von 2 mit Chlorameisentiure-estern nur zu den 
Carbamaten, die nachfolgend nicht cyclisiert wer- 
den konnten. 

Neben den IR-Spektren (keine NH-Banden, 
vcO = 1740 cm-‘) sprechen vor allem such die Mas- 
senspektren fur die angegebene Struktur. Wie bei 6 
ist der bei m/e = 206 auftretende Basispeak dem 6- 
Phenyl-1,4-diaza-2,3-benzofulveniumion (9) zuzu- 
ordnen, das hier aus dem 8Molektllion durch 
Abspaltung des Isocyanats RINCO resultiert. 

Unsere Versuche. die Ringsysteme 6 bzw. 8- 
praktisch in Umkehrung der Fragmenti- 
erungsrichtung-durch Cycloaddition von Azo- 
methinen bzw. Isocyanaten an 6,dDiphenyl- 

l&d&a-2,3-benzofulven aufzubauen.6 schlugen 
bisher fehl. 

Pyrazino [ 1,2-a] benrimidazole. 2-a-Alkylamino- 
benzyl-benzimidazole werden durch Siiure- 
chloride in Pyridin zu I-Acyl-2-(u-N-acyl- 
alkylaminobenzyl)~benzimidazolen acyliert. Selek- 
tiv erfolgt die Acylierung am exocyclischen 
Stickstoff dagegen, wenn das Siiurechlorid langsam 
zur L&ung (THF) der Aminobenzyl-benzimidazole 
getropft wird. Die entsprechende Reaktion mit 
a -Halogencarbons%urechloriden fiihrt in der 
Siedehitze weiter zu den 3-Oxo-1,2,3,44etra- 
hydropyrazino[ 1 ,Zalbenzimidazolen (12). 

12: R, = Cd&. R, = H 13: R, = Cd&, RI = H 

Die 3-Oxo-Struktur wird gestiitzt durch die 
Lage der CO-Valenzschwingung bei VW = 
1645-1660 cm-’ und durch die hydrolytische 
Stabilitit, die fiir eine COxoStruktur (Azo- 
lidstruktur) ungewiihnlich wiiren. Bei 21 ist der 
Nucleophilieunterschied zwischen den beiden acy- 

Tabelle 3. 3-0x&l .2,3,4-tetrabydropyrazinof 1 ,Zalbenzimidaxole 

12 R, 
Analysen 

R Schmp.“C Ausb. Summenf. Ber. C H N 
(Lsgm.) % (Mol.-Gew.) Gef. C H N 

a CHz-CkH, H 215-216 
(A.) 

b CH,, H 265-267 
(A.) 

C U-L H 188-190 
(A./Wasser) 

d 4-CH,C&J. H 278-280 
(A.) 

e 6H,, CJJ, 297-299 
(DMF) 

47 t&H,&0 78.16 5.42 11.89 
(353.4) 78.49 5.38 1190 

52 CDR,N,O 76.49 6.71 12.17 
(354.4) 76.51 6.63 1198 

38 &.Hz,N,O 75.21 6.63 13.16 
(319.4) 75.42 6.93 13.36 

25 CkH,,N,O 78.16 5.42 11.89 
(353.4) 78.05 5.55 12.05 

63 C&H,N,O 79.78 646 997 
(421.5) 79.53 6.31 10.13 

Tabelle 4. 3.4Dioxo I ,2,3,4-tetrabydropyrazinof 1,2-a]benzimidazole 

13 RX 
Analysen 

Schmp.“C Ausb. Summenf. Ber. C H N 
(Lsgm.) % (Mol.-Gew.) Gef. C H N 

a COCH,Cd& 
(& 

b 4-CH,CJJ. 185-187 
(Bzl./PAe/ 

Aceton) 
C W-ill 168-170 

(Bzl/PAe) 
d CH,--CaH, 148-150 

(Bzl/PAe) 

82 G,H,,N,O, 72.05 4.74 
(383.4) 7198 4.52 

85 6,H,,N,O, 75.19 466 
(367.4) 74.86 4.57 

10.96 
Il.14 
1144 
11.79 

79 C,H,,N,O, 73.51 5.89 11.69 
(359.4) 73.41 5.91 11.91 

61 C,H,,N,O, 75.19 466 1144 
(367.4) 75.32 4.86 11.63 
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5.77; N 9.05. Ber. filr CI,HI.N20 (314.4): C 80.23; H 5.77; 
N 8.91). 

2-a-Acetoxybenzhydryl-benzimidazol(5.R = OCOCH,). 
Analog vorstehender Verbindung mit I.3 ml Eisessig 
statt Methanol. Schmp. 160-162°C (BzUAceton), 
Ausbeute 2.76 g (81%). (Gef. C 77.25; H 5.19; N 840. Ber. 
ftir C2,HImN,0, (342.4): C 77.17; H 5.30; N 8.18). IR (Nu- 
jol): v, = 1760 cm-‘, vNH = 3070 cm-‘. 

2-Benzhydryl-benTimidazol (5, R = H). Die wie vorste- 
hend aus la mit TAA erhaltene Fulvenliisung wird mit 
einer Suspension von 1OOmg NaBH. in I5 ml abs. A. 
ISMin. gerilhrt und nachfolgend mit Wasser geflllt. 
Schmp. 216218°C (A.), Ausbeute 2.12g (75%). Misch- 
schmelzpunkt mit authentischer Probe” ohne Depression. 

1, 2-Dihydro-3H-imidazo[ I, 5-albenzimidazole (6a-g). 
Die Ldsung von 0.01 Mel 2 und 1.5 ml (0.015 Mol) Forma- 
lin (3O?&ig) in 15 ml A. oder Dioxan/A. (3 : I) wird 4 Stdn. 
unter Riickfluss erhitzt. Beim Abktihlen kristallisieren ein- 
ige 6 aus. Anderenfalls wird filtriert und i. V. eingeengt. 
Vgl. Tabelle 2. 

2-p-Nitrobenzoyl-3, 3-diphenyl-I, 2-dihydro -3H-imid 
azo [ 1,5-a] benzimiduzol (6h). Die Lijsung von 0.93 g 
(0.005 Mol) p-Nitrobenzoylchlorid in 6 ml abs. THF wird 
unter Riihren und Eiskiihlung zur La>ung von 1:55g 
(0.005 Mel) 6h und 0.7 ml (0.005 Mel) TAA getropft. Das 
Gemisch wird dann 2 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt, 
filtriert und das Filtrat i. V. einaeengt Val. Tabelle 2. 

3,3-Diphenyl-3H-imidazo[ l,5-a]beizimidazol (7). 3.1 g 
(0.01 Mol) 2a werden in 15 ml Ortho 
ameisenslurei-ithylester 4 Stdn. auf 130°C erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen wird mit 50 ml PAe. gefgllt. Schmp. 
192-193°C (Bzl./PAe), Ausbeute 2.2g (71%). (Gef. c. 
81.70: H 5.03: N 13.88. Ber. fiir C,,H,,N, (309.3): C 81.54: 
H 4.89; fi 13.58). NMR:.‘ fi=8:22pdm (IH), 
7.05-7.75 ppm (14H). 

1-0x0 -2-p - meUtoxyphenyl - 3 - phenyl - I,2 - dihydro- 
3H - imidazo [ 1,5-a] benzimidazol @a). In die Liisuqg von 
3.29 g (0.01 Mol) 4h und 2.8 ml (0.02 Mol) abs TAA in 
30 ml abs. THF wird unter Riihren ca I g Phosgen einge- 
leitet. Man erwiirmt 30 Min. auf 40°C. leitet nachfolgend 
30 Min. Stickstoff durch die Suspension, filtriert und engt 
das Filtrat i. V. ein. Schmp. 169-171°C (A./Wasser u. 
Aceton/Cyclohexan), Ausbeute: 2.95 g (83%). (Gef. C 
74.21; H 2.90; N 11.96. Ber. ftir C&,N,O, (355.4): C 
74.35: H 4.82: N 11.84). Mol.-Gew. 355 (massensoektros- 
kopisch). 

1 - 0x0 - 2 - p - methylphenyl - 3 - phenyl - I ,2 - dihydro - 
3H - imidaro[l, 5-albenzimidazol (8b). Analog vorste- 
hender Vorschrift aus 2i. Schmp. 203-205°C (A.). Aus- 
beute: 87%. (Gef. C 78.04: H 5.21; N 12.54. Ber. fiir 
C,*HnN,O (339.4): C 77.85; H 5.05; N 12.38). Mol.-Gew. 
339 (massenspektroskopisch). 

3 - 0x0 - 1,2,3,4 - tetrahydropyrazino[ 1, 2-albenzi- 
midazole (12). Zur Liisung von b.01 Mol 2 und 2.8 ml 
(0.02 Mel) abs. TAA in 40ml abs. THF werden unter 
RUhren und Kiihlung 0.01 Mol a-Chlorcar- 

bonsiiurechlorid in 5 ml abs. THF getropft. Man 
riihrt I Std. bei Raumtemperatur und 2 Stdn. bei Siede- 
temperatur. Nach dem Abkiihlen wird mit Wasser bzw. 
A./Wasser geflllt. Vgl. Tabelle 3. 

3,4-Dioxo - 1, 2. 3, 4- tetrahydropyrazirw[l,2-albenzi- 
midazole (13). Analog vorstehenden Verbindungen 12 aus 
2 und Oxalychlorid. Das I Std. unter Eiskiihlung und dann 
I Std. bei Raumtemperatur gerilhrte Reaktionsgemisch 
wird filtriert und im Rotationsverdampfer bis zur begin- 
nenden Kristallisation konzentriert. Vgl. Tabelle 4. 

N - (a - Benzimidazol - 2 - yl - benzyl) - p - methylox 
anilsliuremethylester (14). Die Liisung von I.84 g 
(0.05 Mel) 13 in 10 ml abs. Methanol wird 6 Stdn. unter 
Riickfluss erhitzt und nachfolgend i. V. eingeengt. Nach 
Zusatz von 20 ml PAe. wird bis zur Kristallisation emeut 
i. V. eingedampft. Schmp. 85°C. Ausbeute: I.98 g (quant.). 
(Gef. C 71.75; H 540; N 10.43. Ber. fiir Cz,H,,N,O, 
(399.4): C 72.16; H 5.30; N 10.52). 

N - (a - Benzimidazol - 2 - yl - benzyl) - N - cyclohexyl- 
N’ - benzyloxamid (15). Die LBsung von 0.26g (ca 
0.0025 Mel) Benzylamin und 0*9g (ca 0.0025 Mel) 13 in 
4 ml abs. Methanol wird 2 Stdn. bei Raumtemperatur 
stehen gelassen und dann i. V. eingedampft. Schmp. 
142-14&C (Essigester/PAe.). Ausbeute: 0.86g (74%). 
(Gef. C 74.39; H 6.52; N 12.20. Ber. fiir C,H,N,02 
(466.6): C 74.65; H 6.48; N 12.01). 
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