2. CH<C TS0 4 ¢
TSN CO.CsHy NIL SO, .CsHs
Anthranil Benzolsulfonanthranil-

siurechlorid
C0.Cl
o T, <
> GHSNI.CO.CoH,. NH.80,.Co H,
Benzolsulfonanthranoylanthranilsaurechlorid

co.Cl
CoHeNH.CO.C, H.. NH.S0,. s H,

Benzolsulfonanthranoylanthranilsiurechlorid
c0.0
N=C.CsH,.NH.50;.CsH;

Benzolsulfonanthranoylanthranilsiureanhydrid.

(=)

e CH S -+ HCIL

II. Hr. Prof. Br. Pawlewski hat mich darauf sufmerksam gemacht,
daf} er durch Erhitzen von Anthranilsiure mit Benzolsulfochlorid in
Xylollosung (diese Berichte 88, 1684 [1905]) eine N-Phenylsulfon-
anthranilsdure genannte Siure vom Schmp. 214—215° beschrieben
hat, die jedenfalls identisch ist mit der von mir L. ¢. beschriebenen Ben-
zolsulfonanthrapilsdure, die aus Anthranilsiure in alkalischer Losung
mit Benzolsulfochlorid erhalten wurde. Eine Revision des Schmelz-
punktes zeigte, daBl unsere Angabe des Schmelzpunktes von 223° anf
einem Irrtum infolge Verwechslung mit Benzolsulfonanthranoylanthra-
nilsdure beruhte; in der Tat schmolz die Benzolsulfonanthranilsiure
zufolge dlterer Angaben meines Laboratoriumjournals bei 214°¢, den-
selben Schmelzpunkt fand jetzt auch Hr. Eisleb bei mehrfach aus
verdiinntem Alkohol und Eisessig umkrystallisierten Proben der Siure,
weniger reine Proben schmolzen schon bei 2129,

8567. H. Biltz:
Uber Diphenyl-imidazol und Diphenyl-u-chlor-imidazol.
(Nach Versuchen von H. Edlefsen.)
(Eingegangen am 25. Mai 1907.)

«, g-Diphenylimidazol (III) wurde von Japp!) im Jahre 1837 bei
der Linwirkung von Formaldehyd und Ammoniak auf Benzil in warmer
alkoholischer Losung aufgefunden. Die Umsetzung wurde von Pinner?)
spiter niher untersucht, wobei es gelang, durch Abkiihlen des Ge-
misches die an und fiir sich geringe Ausbeute wesentlich zu steigern.

Y F. R. Japp, Journ. Chem. Sec. 51, 557—559 [1887).
%) A. Pinner, diese Berichte 85, 4136 [1902]; 88, 1536 [1905].
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Eine andere Moglichkeit der Gewinnung der Base lag in der Reduk-
tion des leicht zuginglichen *) Diphenylimidazolons (I); da es aber einer
selbst energischen Reduktion mit Jodwasserstoff und Phosphor Wider-
stand?) leistete, wurde ein indirekter Weg eingeschlagen: es wurde
zuniichst aus ihm ein Diphenyl-g-chlorimidazol (II) dargestellt, und
dieses dann reduziert. Diese Versuche hatte schon Anschiitz?®) ge-
plant, wie wir erst nach ihrer Durchfithrung bemerkten, hat aber, als
wir iho von unseren Resultaten in Kenntnis setzten, gegen die Fort-
fiithrung unserer Versuche in dankenswerter Weise keinen Einsprueh
erhoben.

.CeH;.C—NH 1L C3H;.C—NH 1L CoH,.C—NH
1GH O—NH_ PR S ST S .
CyHs.C— NH CH, . C N CeH,.C——N

Zur Uberfithrung des Diphenylimidazolons in das Diphenyl-u-chlor-
imidazol erwies sich im Einklange mit Beobachtungen E. Fischers
in der Harnsiuregruppe nicht Phosphorpentachlorid, das freies Chlor
abspaltet und dadurch Nebenreaktionen ermbglicht, oder das ihnlich
wirkende Phosphortfichlorid, sondern nur Phosphoroxychlorid brauch-
bar. Die Reduktion des Diphenyl-u-chlorimidazols gelang mit Salz-
siiure und Zink. In beiden IFillen war die Umsetzung fast quantitativ.
Dipheny]imidazbl und sein g-Chlorprodukt wurden durch eine Reihe
von Derivaten charakterisiert.

Diphenyl-p-chlor-imidazol, C;sHii NsCL

10 g Diphenylimidazolon wurden mit 25 cem Phosphoroxychlorid
wahrend vier Stunden im Rohre auf 135—140° erhitzt. Die abge-
kiihlten Réhren offneten sich fast ohne Druck. Der dunkle, meist
flissige Rohrinhalt wurde auf Eis gegossen, wo sich eine helle, klein-
krystallinische Masse abschied; diese wurde abgesaugt, mit Am-
amoniaklésung gewaschen und dadurch fast voéllig entfarbt. Ihre Li-
sung in 60 ccm Kisessig wurde mit Tierkohle gekocht, und das Fil-
trat eingeengt oder durch vorsichtigen Zusatz von Wasser zur Kry-
stallisation gebracht. Auch Alkohol konnte als Krystallisationsmittel
verwandt werden. Farblose, feine Nadeln; Schmp. 217.5% leicht 16s-
lich in Alkohol, Aceton, Eisessig, Athylacetat, wenig loslich in Benzol
und Ather, kaum loslich in Chloroform und Ligroin. Die Ausbeute
betrug etwa 11 g.

0.2330 g Shst.: 0.6035 g CO,, 0.0915 g H0. — 0.2383 g Sbst.: 22.1 cem
N (139, 768 mm). — 0.1124 g Sbst.: 0.0636 ¢ AgCL

1) H. Biltz, Ann. d. Chem. 339, 265 [1905).
?) H. Biltz, Ann. d. Chem. 339, 293 {1905].
% R: Anschitz, Aon. d. Chem. 284, 35 [1894].
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CisH; N2 Cl Ber. C 70.7, H 4.3, N 11.0, C1 13.9.
Gef. » 70.6, » 4.4, » 11.0, » 14.0.

Eine Rickverwandlung des Diphenyl-¢-chlorimidazols in Diphenyl-
imidazolon gelang nicht; weder beim Kochen mit 20-prozentiger Salz-
saure?!), noch beim Lrhitzen im Rohre mit rauchender Salzsiure!) auf
120—150° noch beim Krhitzen mit Silberoxyd auf Temperaturen von
100—190°. Beim Erwiirmen von 3 g Diphenyl-u-chlorimidazol mit
450 ccm 10-prozentiger Salpetersiure trat Losung ein. Bei etwa 75%
begann die Lésung sich zu tritben, und freier Chlorwasserstoff konnte
in ihr nachgewiesen werden. Nachdem XKlirung eingetreten war,
wurde filtriert und die Abscheidung als Benzil, Schmp. 95° erwiesen.
Die Spaltung verliduft quantitativ; gef. 2.1 g Benzil, ber. 2.26 g. Im
willlrigen Filtrate konnte Harnstoff nachgewiesen werden. Die Spal-
tung entspricht ganz der Spaltung von Harnséure zu Alloxan und
ferner der Spaltung von Diphenylimidazol-u-sulfhydrat zu Benzil?).

COCH;,
Acetylverbindung des ~ o
Diphenyl-x-chlor-imidazols, (";H""g N>CCl.
CeH; .C—N~

Durch einstiindiges Kochen einer Lsung von 2 g Diphenyl-y-chlorimidazo¥
in 15 cem Essigsiureanhydrid und Einengen der Losung konnte ein Acetyl-
produkt erhalten werden, das ans wenig Essigsdureanhydrid umzukrystallisieren
war. Schmp. 185° (ohne Zersetzung); Ausbeute 75—80°. Die Acetylverbin-
dung ist wenig bestindig; schon mit Wasser oder Alkohol spaltet sie sich
teilweise hydrolytisch und mit alkcholischer Kaliumhydroxydlosung bei Zim-
mertemperatur quantitativ.

0.2332 g Shst.: 19.45 cem N (249, 765 mm).

CnHmONgCl. Ber. N 9.5. Gef N 94.

Chlorwasserstoffsaures Salz des Diphenyl-u-chlor-imidazols,
Cis Hiy N> Cl, HCL

Aus einer warmen Losung von 1 g Diphenyl-u-chlorimidazol in 150 cem:
verdiinnter Chlorwasserstoffsdure krystallisierte beim Erkalten das Salz quan-
titativ in langen, farblosen, derben Nadeln, die bei 167—168° schmolzen; es
ist in Alkohol und Chloroform sehr leicht, in den @ibrigen Lisungsmitteln
aber schwer 16slich. In 5-prozentiger heifler Salzsiure betrigt die Loslichkeit:
nur etwa 13).

0.2883 g Shst.: 0.2831 g AgCl (nach Carius).

C15H12N2012. Ber. Cl 244, Gef. Cl 24.3.

) E. Fischer, diese Berichte 30, 2223, 2242 [1897].
2 R. Anschiitz und K. Schwickerath, Ann. d. Chem. 284, 19 [1894},
%) Die Lgslichkeiten beziehen sich auf 100 g des Lésungsmittels.
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Saures Sulfat des Diphenyl-u-chlor-imidazols,
C1s Hyy N2 Cl, HeSO4, H2O.
2 g Diphenyl-y-chlorimidazol wurden in einem kochenden Gemische vor
75 cem  10-prozentiger Schwefelsiure. und 50 cem Wasser gelést: aus dem
Filtrate kamen Krystalle, die aus verdinnter Schwefelsiure sich umkrystalli-
sieren lieBen. Ausbeute 1.8 g, Schmp. 123—124° unter lebhafter Zersetzung.
Durch Wasser und auch schon durch feuchte Luft wird das Salz hydrolytisch
gespalten. '
0.4523 g Sbst. verloren bei 100° 0.0220 g H,0 und gaben 0.2706 g BaSQ,,
CisHu1N:Cl, HoSO,, H20.  Ber. SO, 26.0, H:0 4.9.
Gef. » 259, » 4.9
Salze mit schwicheren Siuren, wie Oxalsiure und Pikrinsiure, wurden
nicht erhalten.

Diphenyl-imidazol, CisHiaNe.
Diphenyl-u-chlorimidazol konnte durch Jodwasserstoff und Phosphor
selbst bei 200° nicht reduziert werden, dagegen leicht durch Zink und
Salzsiure. 4 g Diphenyl-u-chlorimidazol, 16 g Zinkspiine wurden mit
200 cem  10-prozentiger Salzsiure und 100 cem Wasser erhitzt, bis
sich das Zink fast vollig gelost hatte. Aus dem Filtrate krystallisierte
beim Abkiihlen das chlorwasserstoffsaure Salz des Diphenylimidazols
in prichtigen Nadeln aus. Das abgesaugte Salz wurde in 400 ccm
Wasser gel6st, die freie Base mit Ammoniak gefillt und aus 25 cem
Alkohol nach Zugabe eines Tropfens Ammoniakldsung unter Einengen
oder Zugabe von etwas Wasser zur Krystallisation gebracht. Aus-
beute 3.4 g, Schmp. 230° (K.-Th). Leicht 16slich in Alkohol, Athyl-
acetat, Aceton, Chloroform, wenig loslich in Ather, Benzol und Li-
groin, unloslich in Wasser.
0.2810 g Sbst.: 0.8386 g CQs, 0.1413 g H,0. — 0.1996 g Shst.: 22.3 cem
N (229 757 mm).
CisHiNp. Ber. C 817, H 5.5, N 12.7.
Gel. » 814, » 5.6, » 12.6.

Chlorwasserstoffsaures Salz des Diphenyl-imidazols, C;sHaNo, HCL

Aus einer heill bereiteten Losung von 1 g Diphenylimidazol in 150 cemn
10-prozentiger Salzsiure scheidet sich das Salz in farblosen, langen, oft zu
Biischeln vereinigten Prismen ab. Leicht laslich in Alkohol, Essigsiure, etwas
weniger in Chloroform und Benzol, wenig in Athylacetat und kaum in Ather
und Ligroin. Wie schon Pinner?), der das Salz zuerst beschrieb, bemerkt,
ist es in Wasser leicht loslich (Ldslichkeit mehr als 10), dagegen in chlor-
wasserstoffhaltigem Wasser wenig loslich (Léslichkeit in 5-prozentiger Salz-
siure etwa 0.8). Ein Schmelzpunkt ist nicht zu bestimmen, da es oberhalb

1) A. Pinner, diese Berichte 35, 4139 [1902].
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140° Chlorwassevstoff verliert; der von Pinner angegebene Schmelzpunkt 202°
diirfte der Schmelzpunkt des zuriickbleibenden, nicht ganz reinen Diphenyl-
imidazols sein. Unser Priparat war krystallwasserfrei.

0.4108 ¢ Sbst. (aus wiiBriger, mit Salpetersiure angesiuerter Losung mit
“Silbernitrat gefillt): 0.2280 g AgCl.

C;sHoNs, HCL.  Ber. Cl 138. Gef. Cl 13.7.

Platinchlorwasserstoffsaures Salz. Aus einer wiBrigen Losung des
chiorwasserstoffsauren Salzes fiel auf Zusatz von Platinchlorwasserstoffsaure
das schon von J app!) beschriebene Chloroplatinat in briunlichen, glinzenden
Kvystallblittchen aus.

0.1802 g Shst.: 0.0412 g Pt.-

(CisH12Ng)y, HoPtCls. Ber. Pt 22.9. Gef. Pt 22.9.

Sulfat des Diphenyl-imidazols, (CisH2Ns)s, HsSO;.

Aus einer durch lingeres Erwirmen von 1 g Diphenylimidazol mit 50 cem
verdinnter Schwefelsdure bereiteten und dann filtrierten Losung krystallisierte
ein neutrales Sulfat, das sich aus schwefelsiurehaltigem Wasser umkrystalli-
sieren lieB. Im Schmelzpunktrohrchen triibte es sich oberhalb 150° unter
Dunkelfdrbung.

0.5813 g Sbst.: 0.2498 g BaSO,.

(Ci1sHi2Na)e, HoSO,. Ber. SO, 17.8. Gef. SO, 17.7.

Pinner? beschreibt ein saures Sulfat, das nur durch eine Stickstoft-

bestimmung analytisch festgelegt ist.

Nitrat des Diphenyl-imidazols, CysHaNs, HNO;.

Aus einer Losung von 1 g Diphenylimidazol in 130 cem verdinnter,
warmer Salpetersiure schied sich beim Abkihlen das Nitrat in langen, farb-
losen Prismen -ab, die ans 150 ccm Wasser unverindert umkrystallisiert
werden konnten. Die Ausbeute ist quantitativ. Im Capillarrohre zersetzt sich
das Priparat lebhaft bei 164% Das Nitrat ist in Alkohel und Eisessig wenig,
in Benzol und Aceton sehr wenig, sonst nicht 1dslich; in kochendem Wasser
lost es sich mit der Loslichkeit 0.6, in kaltem Wasser ist es micht merklich
loslich. Es kaon deshalb zur Fillung von Salpetersiure verwandt werden.

0.4197 g Shst.: 53.95 ccm N (240, 768 mm).

C15H12N2, HN03 Ber. N 14.9. Gef. N 14.6.

Oxalat des Diphenyl-imidazols, (Ci;HizNy)e, C3H, Oy
Warme Lisungen von 1 g Diphenylimidazol in 15 cem Alkohol und von
‘0.6 g Oxalsiiure in 15 g Alkohol wurden gemischt; beim Erkalten krystalli-
sierten farblose Krystallblittchen des Oxalats aus, die sich aus viel Alkohol
umkrystallisieren lieBen. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Zersetzungspunkt 244°
(K. Th.). Sehr leicht loslich in Eisessig, wenig in Alkohol, sonst kaum laslich.

I F. R. Japp, Journ. Chem. Soc. 31, 559 {1887].
%) A. Pinner, diese Bevichte 35, 4142 [1902].
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0.1529 g Sbst.: 0.4054 g COz, 0.0683 g H, 0.
(C1s H1aNa)s, C2:Ha O Ber. C 724, H 4.9.
Gef » 72.3, » 5.0.

Pikvat des Diphenyl-imidazols, CisHj:Na, Cs Ha(NO3); (OH).

‘Warme Lésungen von je 1 ¢ Diphenylimidazol und 1 g Pikrinsiure in
20 ccm Alkohol wurden gemischt; fast quantitativ schieden sich beim Er-
kalten lange, glinzende, abgestumpfte Prismen des Pikrats ab. Schmp. 135°.
Leicht 16slich in Alkohol, Aceton, Eisessig, wenig loslich in Essigester, sehr
wenig in Wasser und Chloroform und iberhaupt nicht merklich in. Ather,
Benzol und Ligroin lsslich. Die Lislichkeit in kochendem Alkohol betrug
etwa 4,

0.2779 g Shst.: 38.4 cem N (22°, 756 mm).

CnHis07N;. Ber, N 15.6. Gef. N 15.6.

. COCH,
Acetylverbindung des Diphenyl-imidazols, CeH;.C §>CH'
CeHs.C—

Eine Losung von 8 g Diphenylimidazol in 24 g Essigsiiureanhydrid
wurde 1 Stunde gekocht, kalt mit Wasser gefillt und die Abscheidung
moglichst bald abfiltriert. Aus Alkohol oder Essigsiureanhydrid kamen
kleine Biischelchen feiner, farbloser Nadeln, die bei 149.5° schmolzen. Aus-
beute etwa 80, Sehr leicht 1éslich in den dblichen organischen Losungs-
mitteln, in Ather leicht, in Ligroin etwas schwerer léslich. Mit Wasser setzt
sich die Acetylverbindung langsam unter Wasseraufnahme zu dem wasser-
loslichen Acetat um. ’

0.1876 g Sbst.: 17.5 ccm N (249, 768 mm).
CuH“ONz. Ber. N 10.7 Gef N 10.6.

“

Oxydation des Diphenyl-imidazols.
Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in saurer Losung
nimmt Diphenylimidazol drei Sauerstoffatome auf und gibt Dibenzoyl-
harnstoff,

CﬁHs . C—NH Cﬁ H5 . CO . NH\

CoH, . 6—N>CH+30 = 6, H,.CO.NH—C0-

Diphenylimidazolon konnte nicht erhalten werden.

Eine heifle Losung von 1 g Diphenylimidazol in 150 cem 10-prozentiger
Salpetersiure wurde mit normaler Kaliumpermanganatldsung versetzt, wobei
nach kurzer Zeit ein weifler Niederschlag ausfiel. Nach Zusatz von 29.4 cem
(= 3.1 Atome Sauerstoff) war die Oxydation beendet, wie an der jetzt be-
ginnenden Farbung des Niederschlags zu erkennen war. Die Fillung wurde
ahgesaugt, mit etwas Schwefeldioxydlésung gewaschen und aus Alkohol oder

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXX. 170



2636

Eisessig unter Verwendupg von Tierkohle krystallisiert: farblose, an den
Enden ficherformig ausgefaserte Nadelbuschel Schmp. 208°. Bei stirkerem
Erhitzen trat Zersetzung unter deung von Benzonitril?) ein. Leicht 1aslich
in Alkohol, E1sess1g, Aceton, weniger in Chloroform, Athylacetat, Benzol,
noch weniger in Ather und nicht merklich in Ligroin léslich.
0.0881 g Sbst.: 0.2160 g CO,, 0.0369 g H,O.
Clsle OaNz. Ber. C 67.1, H 45.
Gef. » 66.9, » 4.7.

Additionsprodukt von Diphenyl-imidazol und Diphenyl-
oxytriazin.

Diphenylimidazolon und Diphenyloxytriazin vereinigen' sich in
Alkohol-, Athylacetat- oder Chloroformlosung zu einem bei 258—259°
schmelzenden, gelben Additionsprddukte?), das beim Erwirmen mit
Eisessig wieder Spaltung erleidet. Dieser Stoff hatte fir mich den
Ausgang zu einer eingehenden Untersuchung der Imidazolone und
Oxytriazine gebildet, iiber die bisher nmur zum Teil berichtet ist.
Auch Diphenylimidazol vereinigt sich mit Diphenyloxytriazin zu einem
ganz entsprechenden Additionsprodukte, nicht aber Diphenyl-u-chlor-
imidazol. Die Additionsprodukte sind wohl als salzartige Stoffe auf-
zufassen, in denen das Oxytriazin der saure, das Imidazol bezw..
Imidazolon der basische Bestandteil ist.

Eine Losung von 1 g Diphenylimidazol und 1.1 g Diphenyloxy-
triazin und 50 ccm Athylacetat wurde auf 10 cem eingeengt; es kry-
stallisierten 1.5 g und aus der Mutterlauge weitere 0.4 g hellgelblicher,
feiner Nidelchen, die aus Chloroform umkrystallisiert werden konnten.
Schmp. 184—185°,

0.1394 g Sbst.: 17.9 cem N (179, 755 mm).

CyoHa23 N5 O. Ber. N 15.0. Gef. N 14.8.

Kiel, Chemisches Universititslaboratorium.

) R.Anschiitz und K. Schwickerath, Ann. d. Chem. 284, 23 [1894].
®) H. Biltz, Ann. d. Chem. 339, 258—262 [1905].





