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19. Uber den Mechanismus der Wasserabspaltung bei 1,3-Glykolen

von R. T. Arnold.
(13. XIL 48.)

Vor mehreren Jahren haben St. Pfau und Pl A. Plaftner ge-
zeigt!), dass bei der Einwirkung von Siuren auf tertidrpriméare 1,3-
Glykole vom Typus I von den drei in Betracht kommenden Wasser-
abspaltungsprodukten 1I, IIT und IV praktisch nur die Verbindungen
ITT und IV entstehen.
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Diese bemerkenswerte Tatsache, dass nur ein Wasserstoffatom,
das in y-Stellung zur priméiren Hydroxylgruppe sitzt, abgespalten
wird, wurde vor kurzem von H. Schinz und @G. Schdppi?) zur Her-
stellung des isomerenfreien d,!-Lavandulols verwertet.
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Auf Grund elektronentheoretischer und stereochemischer Be-
trachtungen kann man fiir diese Reaktion einen einfachen und ein-
leuchtenden Mechanismus vorschlagen.

Wie das Raummodell zeigt, liegt bei dem Carbonium-ion V nur
das am y-Kohlenstoffatom gebundene Wasserstoffatom (durch einen
quasi sechsgliedrigen Ring)!) in néchster Ndhe des basischen Sauer-
stoffatoms. Die anschliessende Siure-Basen-Reaktion fiihrt zu einer
Oxonium-Struktur VI, welche unter Reaktion mit Wasser mit der
Formulierung IV im Gleichgewicht steht.

Es wiirde somit ein intramolekularer E,-Reaktionstypus vor-
liegen?).

An Hand der Raummodelle 1dsst sich zeigen, dass dieser Me-
chanismus auch auf Ringsysteme, wie sie bei den Steroiden vor-

liegen, iibertragen werden kann.
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20. Uber 5(6)-Amino-benzimidazol

von Max Stiiuble.
(14. X1I. 48.)

Vor einiger Zeit hat D. W. Woolley®) die Herstellung -eines Di-
hydrats des 5(6)-Amino-benzimidazols (I), sowie eines Dihydrats des
4 (7)-Amino-benzimidazols (1I) beschrieben.
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Im Zusammenhang mit Arbeiten auf dem Farbstoffgebiet haben
wir diese neuen Amine ebenfalls hergestellt und dabei feststellen
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