
I! ti30 

Antliranil 1:enzoljulEonanthranil- 
hiiurechlorid 

,CO . c1 
+ C s H 4 w ~ x .  co .GH, .NH.  SO,.  C ~ H ~  

Benzolsulfonanthranoylanthranils8ureclilorid 
co . c1 

3. C t i H * < x ~ . ~ ~ . ~ , j ~ ~ ,  . sH.so~.c ,~H~ 
Benzolsulfonanthranoylanthranilsaurechlorid 

Henzolsulfonanthrano ylanthranilsaureanhydrid. 

11. Hr. Prof. Br. Paw 1 ew s k i  hat rriich daraiif xufnierksam gemacht, 
dalJ er durch Erhitzen \-on Anthranilsanre mit Benzolsulfochlorid in 
Xylolliisung (diese Berichte 88, 1684 [1905]) eine N - P h e n y l s u l f o n -  
a n t h r a n i l s a u r e  genannte Saure vom Schmp. 214-2150 beschrieben 
hat, die jedenfalls identisch ist mit der von mir 1. c. beschriebenen Ben- 
zolsulfonanthranilsaure, die aus Anthranilsaure in alkalischer Losung 
mit Benzolsulfochlorid erhalten wurde. Eine Revision des Schmelz- 
yunktes zeigte, da13 unsere Angabe des Schmelzpunktes von 223O aiif 
einem Irrtum infolge Verwechslung mit Benzolsulfonanthranoylanthra- 
nilsaure bernhte; in der Tat schniolz die Benzolsulfonanthranilsanre 
zufolge alterer Angaben meines Laboratoriumjournals bei 214 ', den- 
selben Schmelzpunkt €and jetzt auch Hr. E i s l e b  bei mehrfach ails 
verclunntem Alkohol und Eisessig umkrystallisierten Proben der Siiure; 
weniger reine Proben schmolzen schon bei 212O. 

367. H. Biltz: 
l%er Diphenyl-imidaplol und Diphenyl-y-chlor-imidazol. 

(Nach Versuchen von H. Edlefsen.)  
(Eingegangen am 25.  Mai 1907.) 

( I ,  6-Diphenylimidazol (111) murde von J app ' )  im Jahre 1887 bei 
cler Einwirkung von Formaldehyd iind Ammoniak auf Benzil in warmer 
alkoholischer Losung aufgefunden. Die Umsetzung wurde von P i n n  e r  ') 
spiiter naher nntersucht, wobei es gelang, durch Abktihlen des Ge- 
mkches die an und fiir sich geringe Ausbeiite wesentlich zu steigeru. 

I) F. K. J a p p ,  Journ. Cheni. Soc. 51, 557-559 [1887]. 
?) A. Pinner,  diehe Eerichte 35, 4136 [1902]: 88, I536 [1905]. 



Eine andere Moglichkeit der Gewinnung der Base lag in der Retluk- 
tion des leicht zuganglichen ’) Diphenylimidazolons (I); da es aber einrr 
selbst energkchen Reduktion niit Jodwasserstoff und Phosphor Wider- 
stand ’) leistete, u-urde ein iudirekter Weg eingeschlagen : es wiirde 
zunachst aus ihln ein Diphenyl-/l-chlorimidazol (11) dargestellt, und 
dieses dann reduziert. Diese Versuche hatte achon Anschi i tz  $) ge- 
plant, wie wir erst n:ich ihrer Diirchfiihruiig benierkten, hat aber, R I S  
wir ihn von unseren Resultaten in Kenntnis setzten, gegen die Port- 
fiihrung unserer Versuche in dankenswerter Weise keinen Einsprucli 
erhoben. 

111. CsHj.C--KH 
‘GH. 

11. CI6Hj.C-NH 
C6Hj. C-- --Nd 

‘CC‘l 
I.CgHj.C--NH, , 

GH,, . C -If4 c 0 c : ~ H ~  .V--NH’ 
%ur Uberfiihrung tles lliphenylimidazolons in das Diphenyl-,u-chlor- 

imidazol erwies sich ini Xinklange mit Beob:ichtiingen E. F i sch  erb 
in  der Harnsiiuregruppe nicht P1iosphori)entachlorid. rlns freieb Chlor 
:ibspaltet uncl dadurch Nebenreaktionen ermijglicht , oder das ihnlich 
ivirkende Phosphortfichlorid, sondern nur Phosphoroxychlorid braiich- 
bar. Die Reduktion des Biphenyl-p-chlorimidazols gelnng mit Salz- 
&ure und Zink. In beiden Fiillen \\ :ir die Umsetzung fast quantitatii . 
Diplienyliniidazol und sein y-Chlorprodukt wiirden durch eine Reihe 
\-on Derivaten charakterisiert. 

D i p  h e n j- I - p  - c 111 o r - i in i d  a z o 1, C I S  HI 1 Na C1. 
10 g Diphenylimidazolon wurden mit 25 ccm Phosphoroxychlorid 

-wahrend vier Stunden ini Rohre auf 135-140” erhitzt,. Die abge- 
kiihlten Riihren offneten sich fast ohne Druck. D’er dunkle, nteist 
fliissige Rohrinhalt wnrde auf Eis gegossen, wo sich eine helle, klein- 
krystallinische Masse abschied; diese wirrde abgesaugt , rnit Ant- 
.moniakl6sung gewasclien und daclurch fast Ydlig entfirbt. lhre Lo- 
sung in 60 ccm Eisessig wurde mit Tierkohle gekocht, und clas Pil- 
t,rat eingeengt oder diirch vorsichtigen Ziisatz von Wasser zur Kry- 
stallisation gebracht. Auch Alkohol konnte als Krystallisationsniittel 
-\-ermandt werden. Farblose, feine Nadeln; Schmp. 217.5O; leicht 16s- 
lich in Alkohol, Aceton, Eisessig, Athylacetat, wenig loslich in Henzol 
und Ather, kaam liisiich in Chloroform und Ligroin. Die Aiisbeut,e 
betrng etwa 11 g. 

N (13”, 768 mm): - 0.1124 g Sbst.: 0.0636 g AgC1. 
0.2330 g Sbst.: 0.6035 COZ, 0.0915 g HzO. - 0.2383 g Sbst.: 22.1 cent 

I) H. B i l t z ,  Ann. d. Cheni. 339, 265 [1905]. 
z, H. B i l t z ,  Ann. d. Chem. 339, 293 [1905]. 
3) R. A n s c h u t z ,  Ann. d. Cheni. 284, 35 [1894J. 
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CI3H11N2C1 Ber. C i O . i ,  H 4.3, N 11.0, C1 13.9. 
Gef. D 70.6, B 4.4, hr 11.0, n 14.0. 

Eine Riickx-erwandlung des Diphenpl-y-chloriniidazols in  Diphenj-l- 
imidazolon gelang nicht; weder beim Kochen mit 20-prozentiger Salz- 
saure I), noch beim Erhitzen im Rohre mit rauchender Salzsaure ’) auf 
120-1 50°, noch beim Erhitzen init Silberosycl auf Temperaturen von 
100-1 90O. Beim Erwarmen von 3 g Diphenyl-p-chlorimidazol rnit 
450 ccm 10-prozentiger Salpetersanre trat Losung ein. Bei etura 75@ 
begann die Losung sich zii triiben, und freier Chlorwasserstoff konnte 
in ihr nachgewjesen verden. Xachdem Klarung eingetreten war, 
x u r d e  filtriert und die Abscheidung als B e n z i l ,  Schmp. 95O, erwiesen.. 
Die Spal tmg verlluft rluantitativ; get. 2.1 g B e n d ,  ber. 2.26 g. I m  
wal3rigen Filtrate konnte H a r n s t o f f  nachgewiesen werden. Die Spal- 
tung entspricht ganz der Spaltung von Harnsaure zu Alloxan uncl 
ferner der Spaltung \-on Diphenyliniidazol-p-sulfhydrat zu Benzil 3. 

COClIa 
A c e t y Iv or b ind un g des  

c6 w5 .C--N 
cs  .C-N” 

D i p  hen  y 1 - p - c h 1 o r -  inii da  z o 1 s , *. ‘CCI. 

Durch einstiindiges Kochen einer Liisung von 2 p Diphenyl-p-chlorimidazol 
in 15 ccm Essigsaureanhydrid und Einengen der Losung konnte ein Acetyl- 
produkt erhalten werden, das aus wenig Essigsaureanhydrid umzukrystallisieren 
war. Schmp. 185O (ohne Zersetzung): Ausbeute 75-80°. Die Acetylverbin- 
dung ist wenig best8ndig; schon mit Wasser oder Mkohol spaltet sie sich 
teilweise hpdrolytisch und mit alkoholischer I<aliumhydroxydl6sug bei Zim- 
mertemperatur quantitativ. 

0.2332 g Sbst.: 19.45 ccm N (24O, 765 mm). 
C1~H130N&l. Ber. N 9.5. Gef. N 9.4. 

Chlorwasaers tof fsaures  Sa lz  des  Diphenyl -p-chlor - imidazols ,  
Cl,Hll?;i?CI, ‘tIC1. 

-411s einer warmen Lrjsung von 1 g Diphenyl-p-clilorimidazol in 150 ccm 
verdiinnter Chlonvasserstoffsaure krystallisierte beim Erkalten das Salz quan- 
titativ in langen, farblosen, derben Nadeln, die bei 167-168O schmolzen; es 
ist in Alkohol und Chloroform sehr leicht, in den iibrigen Losungsmitteln 
nber schwer loslich. In 5-prozentiger heiBer Salzsaure betragt die Liislichkeit 
nur etwa 1 3). 

0.2883 g Sbst.: 0.2831 g AgC1 (nach Carius). 
C,5H12N&ln. Ber. C1 21.1. Gef. CI 24.3. 

1) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 30, 4433, 12.12 [1897]. 
2, R. A n s c h u t z  und K. S c h w i c k e r a t h ,  Ann. d. Chem. 284, 19~[1891]; 
3, Die Loslichkeiten beziehen sich nuf 100 g des Losungsmittels. 
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S a u r e s  S u l f a t  d e s  D i p h e n y l - p - c h l o r - i m i d a z o l s ,  
C15H11 Na C1, H~SOI, HnO. 

2 g Diphcnyl-p-chlorimidazol wurden in eineni kochenden Gemische VOR 

7.5 ccm 10-prozentiger Schwefelsaure und 50 ccm Wasser gelost: aus dem 
Filtrate kamen Krystalle, die aus verdtinnter Schwefelsaure aich unikrystalli- 
sieren lieBen. Busbeute 1.8 g, Schmp. 123-124O unter lehhafter Zersetzung. 
Durch Wasser und auch schon darch feuchte Luft wird das Salz hydrolytisch 
gespalten. 

0.4523 g Sbst. verloren bei 1000 0.0220 g HZO und gaben 0.2706 g BaSOI, 
CisHiiN2C1, H2SOr, HzO. Bw. SO4 26.0, HzO 4.9. 

Gef. 2 25.9, )) 4.9. 
Salze mit schwacheren Siiurcn, wie Osalsaure und Pikrinsaure, wnrden 

nicht erhalten. 

D i p h e n y l - i m i d a z o l ,  CIS HIS Nz. 
Diphenyl-p-chlorimidazol konnte durch Jodwasserstofe und Phosphor 

selbst bei 200° nicht reduziert werden, dagegen leicht diirch Zink nnd 
Salzsaure. 4 g Diphenyl-p-chlorimidazol, 16 g Zinkspiine wirden mit 
200 ccm 10-prozentiger Salzsaure nnd 100 ccm Wasser erhitzt, bis 
sich das Zink fast vollig gelijst hatte. AUS dem Filtrate krystallisierte 
beim Abkuhlen das chlorwnsserstoffsanre Salz des Diphenylimidazols 
in prachtigen Nadeln aus. Das abgesaugte Salz wwrde in 400 ccm 
Wasser gelost, die freie Base mit Ammoniak gefallt und ails 25 ccrn 
Alkohol nach Zugabe eines Tropfens Ammoniaklosung unter Einengen 
oder Zugabe voa etwas Wasser zur Krystallisation gebracht. Aus- 
beute 3.4 g, Schmp. 230° (K.-Th). Leicht loslich i n  Alkohol, Athyl- 
acetat, Aceton, Chloroform, wenig liislich in  Ather, Benzol und Li- 
groin, unloslich in Wasser. 

0.2810 g Sbst.: 0.8386 g COz, 0.1413 g H20. - 0.1996 g Shst.: 22.3 ccm 
N (220, 757 mm). 

C I ~ € I I ? N ~  Ber. C: 81.7, H 5.5, N 12.7. 
GeF. >> 81.4, )) 5.6, )) 12.6. 

Chlorwassers tof  fsaures  Sa lz  des  Diphenyl - imidazols ,  C15HlzN2,HCl. 
Aus einer heiB bereiteten Liisuiig ron 1 g Diphenyliniidazol in 150 ccm 

10-prozentiger Salzsaure scheidet sich das Salz in farblosen, langen, oft zu 
Buscheln vereinigten Prismen ab. Leicht loslich in Alkohol, Essigsaure, etwas 
weniger in Chloroform und Benzol, wenig in -khplacetat und kaum in Ather 
und Ligroin. Wie schon Pinner'),  der das Salz zuerst beschrieb, bemerkt, 
ist es in Wasser leicht loslich (Liislichkeit mehr als lo), dagegen in chlor- 
wasserstoffhaltigem Wasser menig loslich (Liislichkeit in 5-prozentiger Salz- 
baure etwa 0.8). Ein Schmelzpunkt ist nicht zu bestimmen, da es oherhalb 

I) A. P i n n e r ,  diese Berichte 35, 4139 [190S]. 
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140° Chlorwasserstoff verliert ; der \-on P i n n e r  angegebene Schnielzpnnkt Yo:!" 
diirfte der Schnielzpunkt .des zuriickbleibenden, nicht ganz reinen Diphenyl- 
imidazols sein. 

0.4108 g Sbst. (aus wiihriger, mit- Salpeters$ure augessuerter Liisung mit 
Silbei-nitrat grfallt): 0.5280 g AgC1. 

Unser Pripamt war kr>-stallwasserfrei. 

CljHl?NZ,HCI. Ber. C1 13.9. Gef. C1 13.7. 
P 1 a t  i n c h  l o r w a s  s e rs t o f f s a u  r e  s S a1 z. Ans einer wiiflrigen Losung des 

chlor\\-asserstoffsauren Salzes fie1 auf Zusatz von Platinchlorwasserstoffsiure 
das schon von J a p  p 1) beschriebene Chloroplatinat in braonlichen, gliinnenden 
Kr~stallblattc.hen Bus. 

0.1902 g Sbst.: 0.0412 g Pt. 
(C15H1?N&,HzPtClc. Ber. Pt 22.9. Gef. P t  22.9. 

S u l f a t  d e s  D i p h e n p l - i m i d a x o l s ,  (CljH1?N&,H2SO,. 
Aus einer durch lingeres Erwarmen von 1 g Diphenylimidazol mit 50 ccni 

verdunnter Ychwefelsiurc bereiteten und dann filtrierten 1,iisung krystallisierte 
ein neutrales Sulfat, das sich aus schwefelsaurehaltigem Wasser umkrystalli- 
sieren lieO. Im Schnielzpunktrijhrchen triibte es sich oberhalb 150" tinter 
DunkelEirbung. 

0.5913 Sbst.: 0.2498 BaSOA. 
(ClSHIZNP)2, H2S04. Her. SO, 17.9. Gef. SO4 17.7. 

P i n n e r ? )  beschreibt ein saures Sulfat, das nur durch eine Stickstoff- 
hestiininung rnalytisch festgelegt ist. 

N i t r a t  d e s  D i p h e n y l - i m i d a z o l s ,  C15Hl~N2,HNO~. 
411s einer Liisung von 1 g Diphenylimidazol in 130 ccm verdiinnter, 

warmer Salpetersiiure schied sich beim Abkiihlen das Nitrat in langen, farb- 
losen Prismen ab, die aus 150 ccm Wasser unverandert umkrystallisiert 
werden konnten. Die Ausbeute ist quantitativ. Im Capillarrohre zersetzt sich 
das Praparat lebhaft bei 164". Das Nitrat ist in Alkohol und Eisessig wenig, 
in Benzol und Aceton sehr wenig, sonst nicht l6slich; in kochendem Wasser 
lost es sich niit cler Loslichkeit 0.6, in kaltem Wasser ist cs nicht merklich 
liislich. Es kann deshalb zur Fiillung von Salpetersaure verwandt werden. 

ClSHlSNz,HNO3. Ber. N 14.9. Gef. N 14.6. 
0.4197 g Slxt.: 53.95 ccm N (24", 76s mm). 

O x a l a t  d e s  I l i p h e n y l - i n i i d a z o l s ,  ( C I ~ H I Z N ~ ) ~ ,  C~I-1204. 
Warme Losungen von 1 g Diphenylimidazol in 15 ccm Alkohol und von 

4J.6 g Oxalsiure in 15 g Alkohol wurden gemischt; beim Erkalten krystalli- 
sierten farblose Krystallblittchen des Oxalats a m ,  die sich aus Tie1 Alkohol 
umkrystallisieren liel3en. Die Ausbeute ist fast cjuantitatir. Zersetzungspunkt 214O 
(K. Th.). Sehr leicht liislich in Eisessig. nenig in Slkohol, sonst kaum liislich. 

I) F. R. J a p p ,  Journ. Cheni. SOC. 51, 559 [1557]. 
2J A. P i n n e r ,  diese Berichte 36, 4143 [19021. 



0.1529 g Sbst.: 0.4054 g COz, 0.0683 g HaO. 
(ClsHlaNa)z, CzHa04 Ber. C 72.4, H 4.9. 

Gef B 72.3, )) 5.0. 

P i k r a  t des  D i p  henyl - imid  az o l s ,  Cl5 HlzN~2, C6Ha ( K 0 p ) ~  (OH). 
Warme Liisungen von je 1 g Diphenylimidazol und 1 g Pikrinskure in 

20 ccm Alkohol wurden gemischt; fast quantitativ schieden sich beim Er- 
kalten lange, glinzende, abgestumpfte Prismen des Pikrats ab. Schmp. 135O. 
Leicht loslich in Blkohol, Aceton, Eisessig, wenig liislich in Essigester, sehr 
wenig in Wasser und Chloroform und uberhaupt nicht merklich in. Ather, 
Benzol und Ligroin liislich. Die Loslichkeit in kochendem Alkohol betrug 
etwa 4. 

0.2779 g Sbst.: 38.4 ccm N (220, 756 mm). 
C21H150,N5. Eer. N 15.6. Gef. N 15.6. 

COCH, 
B c e t y l v e r b i n d u n g  des  D i p h e n y l - i m i d a z o l s ,  CsH5.C--N cs & . * *  c- &CH.  

Eine Liisung von 3 g Diphenylimidazol in 24 g Essigsaureanhydrid 
wurde 1 Stunde gekocht, kalt mit Wasser gefallt und die Abscheidung 
moglichst bald abfiltriert. Aus Alkohol oder Essigsaureanhydrid kamen 
kleine Buschelchen feiner, farbloser Nadeln, die bei 149.5 a schmolzen. Aus- 
beute etwa 80°/a. Sehr leicht loslich in den iiblichen organischen Losungs- 
mitteln, in Ather leicht, in Ligroin etwas schwerer 16slich. Mit Wasser setzt 
sich die Aeetylverbindung langsam unter Wasseraufnahme zu dem wasser- 
loslichen Bcetat urn. 

0.1876 g Sbst.: 17.5 ccrn N (24O, 768 mm). 
C1~H1+ONz. Ber. N 10.7. Gef. N 10.6. 

0 x y d a t i o  n d e s D i p  h e n  y l - i m  id a z 01s. 
Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in saurer Losuog 

nimmt Diphenylimidazol drei Sauerstoffatome auf nnd gibt D i b e n z  o y 1 - 
h a r n s t o f f ,  

. .  ~ 

CtjH5. C-NH Cs H5. CO . NH\CO 
c ~ H ~ .  C7x>CH+30 = CS H5. C o  .NH’ ’ 

Diphenylimidazolon konnte nicht erhalten werden. 
Eine heiRe LBsung yon 1 g Diphenylimidazol in 150 ccm 10-prozentiger 

Salpetersaure wurde mit normaler KaliumpermanganatlBsung versetzt, wobei 
nsch kurzer Zeit ein weiWer Niederschlag ausfiel. Nach Zusatz von 29.4 ccm 
(= 3.1 Atome Sauerstoff) war die Oxydation beendet, wie an der jetzt be- 
ginnenden Firbung des Niederschlags zu erkennen war. Die Fallung wurde 
ahgesaugt, mit etwas Schwefeldioxpdlosung gewaschen und am Alkohol oder 

- 
Reriohte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 170 
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Eisessig unter Verwendung von Tiedcohle krystallisiert: farblose, an den 
Enden facherfBrmig ausgefaserte Na$elbtischel. Schmp. 2030. Bei stirkerem 
Erhitzen trat Zersetzung unter- Bildung von Benzonitrill) ein. Leicht l6slich 
in A lkohol, Eisessig, Aceton, weniger in Chloroform, Athylacetat, Benzol, 
noch weniger in Ather und nicht merklich in Ligroin 16slich. 

0.0881 g Sbst.: 0.2160 g COa, 0.0369 g H20. 
C15R1203N2. Ber. C 67.1, H 4.5. 

Gef. 66.9, D 4.7. 

A d d i t i o n s p r o d u k t  von  D i p h e n y l - i m i d a z o l  u n d  Dipheny l -  
oxy t r i az in .  

Diphenylimidazolon und Diphenyloxytriazin vereinigen * sich in 
Alkohol-, Athylacetat- oder Chlorofornilosung i u  einem bei 258-259O 
schmelzenden, gelben Additionsprddukte 3, das beim Erwarmen mit 
Ekessig wieder Spaltung erleidet. Dieser Stoff hatte fiir mich den 
Ausgang zu einer eingehenden Untersuchung der Imidazolone und 
Oxytriazine gebildet, fiber die bisher nur zum Teil berichtet ist. 
Anch Diphenylimidazol vereinigt sich mit Diphenyloxytriazin zu einem 
ganz entsprechenden Additionsprodukte, nicht aber Diphenyl-p-chlor- 
imidazol. Die Additionsprodukte sind wohl als salzartige Stoffe auf- 
zufaasen, in denen das Oxytriazin der saure, das Imidazol bezw. 
Imidazolon der basische Bestandteil ist. 

Eine Losung yon 1 g Diphenylirnidazol und 1.1 g Diphenyloxy- 
triazin und 50 ccrn Athylacetat wurde auf 10 ccm eingeengt; es kry- 
stallisierten 1.5 g und aus der Mutterlauge weitere 0.4 g hellgelblicher, 
feiner Nadelchen, die aus Chloroform umkrystnllisiert werden konnten. 
Schmp. 184-185 '. 

0.1394 g Sbst.: 17.9 ccm N (17O, 755 mm). 

K i e 1, Chemisches Universitatslaboratorium. 
CsoH23NsO. Ber. N 15.0. Gef. N 14.8. 

I )  R. Anschutz und K. Schwickerath, Ann. d. Chem. 284, 23 [1894]. 
H. Biltz, Ann. d. Chem. 339, 258-262 [1905]. 




