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0.1985 g Sbst. (Fraktion 4, £dp. 120—125%: 0.6195 g CO,, 0.2596 g 1,0, —-0.1090 g
Sbst.: 0.3397 g CO,, 0.1408 g H,0.
CpHay,. Ber. C 85.62, H 14.38. Gef. C 85.14, 85.02, H 14.63, 14.46.
Die TIraktion 120—125° wurde mit Brom und Aluminiumchlorid be-
handelt, wodurch mit guter Ausbeute und im reinem Zustand Tetrabrom-
m-xylol vom Schmp 245° erhalten wurde.

Der Riickstand B wurde im Vaknum bei 15 mm destilliert:

Siedegrenzen cem of »j)
I. 110-—112° 37 0.3453 1.46041
2. 115—~117° 30 0.8494 1.462060
3. 122—123° 55 0.8532 1.406608
4. 123-—140° 42 0.8609 (16%) 1.47043 (16"

0.2442 g Sbst. (Iraktion 1, Sdp. 110-—112° bei 15 mn, 234—236° bei 760 mm):
0.5703 g CO,, 0.3013 ¢ HyO. — 0.1448 g Shst.: 0.4580 g CO,, 0.1788 g H,0.
sef. C 86.05, 86.29, I 13.81, 13.82.
0.1435 g Sbst. (Fraktion 3, Sdp. 122-~123° bei 15 mm, 243—246° bei 760 mm):
¢.4537 8 CO,, 01752 g 11,0, -— 0.1045 g Shst.: 0.3308 g CO,, o.1270 g I1,0.
Gef. C 86.25, 86.36, H 13.66, 13.60.
Ber. fiir C,;Hyg C 86.51, H 13.49.
Diese Iraktionen enthalten also, da sie gesittigt sind, Kohlenwasser-
stoffe der bicyclischen Reihe C,Hy,_..

380. Adolf Sonn und Paul Greif: 2-Benzoyl-imidazol.
rAus d. Chem. Institut d. Universitit Konigsherg i. Pr.}
(liingegaugen am 6. November 1933.}

Bei der Behandlurg von Imidazol mit Benzoylchlorid und Natron-
lauge nach Schotten-Baumann erhielten Bamberger und Berlé?)
das Bis-{benzoyl-amino]-dthylen. Diese Aufspaltungs-Reaktion ist
seitdem bei ciner ganzen Reihe von Imidazol-Abkémmlingen?®) durchgefiihrt
worden, und wenn sie nicht erfolgte, bliecben die Imidazol-Verbindungen
unverdndert?). Es mufte daher die Behauptung von Oddo und Mingoia4),
wonach der bei dem Versuch von Bamberger und Berlé!) entstandenen
Verbindung vom Schmp. 202—203° nicht die Formel des Bis-[benzoyl-
amino]-athylens, C;¢H;,O,N,, sondern die Zusammensetzung C,,H;ON,
zukomuien solle, als sehr unwahrscheinlich gelten. Dementsprechend hielten
auch Ruggli, Ratti und Henzi5), die nach dem FErscheinen der Arbeiten
von Oddo und Mingoia4) eine Untersuchung iiber die Benzoylderivate
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des Diamino-dthylens ver6ffentlichten, an der Bamberger-Berléschen
Formulierung fest, da ihre Analysen auf das Bis-[benzoyl-amino]-dthylen
stimmten und auch die Umsetzungsprodukte nur mit dizser Formel vereinbar
waren.

Die italienischen TYorscher?4) haben ferner die gleiche Verbindung
vom Schmp. 202—203° aus Ymidazolyl-magnesiumbromid und Ben-
zoylchlorid erhalten, und sie schreiben ihr, wie dem Produkt von Bam-
berger und Berlé?), die Struktur des 2-Benzoyl-imidazols (I) zu. Wir
haben nun aus 2-Benzyl-imidazol durch Oxydation mit Chromsaure
das 2-Benzoyl-imidazol dargestellt. Wie erwartet, ist unsere Verbindung,.
die bei 161 —162° schmilzt, mit dem vermeintlichen 2-Benzoyl-imidazol
von Oddo und Mingoia?) nicht identisch. Ein Gemisch unseres Produktes
mit einer Probe des nach Bamberger-Berlé!) bereiteten Bis-[benzoyl-
amino]-dthylens schmolz von 148—152% Auch bei der Bromierung unserer
Verbindung in Chloroform-Losung entstand nicht das angebliche 4.5-Di-
brom-2-benzoyl-imidazolvon Oddourd Mingoia?) mit dem Schmp.255°.
Der Schmp. des 4.5-Dibrom-z-benzoyl-imidazols, das wir erhielten,
lag bei 218 —220°. Bci der Bromierung hatten sich auBlerdem aus der Losung
rote, glinzende Nidelchen abgeschieden, die sich als das Perbromid eines
Monobrom-2-benzoyl-imidazols erwiesen. Da es wmit Natriumbisulfit-
Losung schon in der Kilte das 2-Benzoyl-imidazol zurtickbildet, schreiben
wir der Verbindung die Formel IT zu. Wir sind damit beschiftigt, das
4(5)-Benzoyl-imidazol darzustellen.

LH N CH - N.Br, Br, CH N
; ; :C.CO.CH; ;c.co.cﬂ}g ’ _C.CH(OH).C¢H;,
CH NH CH N CH NH

I. II. II1.

Besehreibung der Versunehe.
2-Benzyl-imidazol-dicarbonsiure-(4.5) (vergl. I).

Man iibergieBt 125 g fein gepulverte Weinsdure mit einer Mischung
vou 500 cem roter rauchender Salpetersiure und 625 cem konz. Schwefel-
sdure. Unter schwacher Erwirmung geht die Weinsdure in Iosung, und
nach wenigen Minuten scheidet sich ein steifer Brei von Dinitro-weinséiure
ab. Man saugt auf einer Glasnutsche scharf ab und trocknet auf Tontellern
im Vakuum-Exsiccator iiber festem Atzkali mehrere Stunden. Die fast
vollig trockne Krystallmasse wird in 750 ccmn Eiswasser, dem man etwas
festes Fis zugesetzt hat, gelést und die farblose Losung 3-mal mit Ather
— 300, 200, 200 ccm — durchgeschiittelt. Nachdem man zu der Ather-
Losunrg 100 g Phenyl-acetaldehyd hinzugefiigt hat, 146t man unter
starker Kiihlung im Kiltegemisch und kriftigem Rithren 750 cem gesittigte
alkohol. Ammoniak-Lésung zutropfen. Die Temperatur soll hierbei nicht
iiber 30 steigen. Das Reaktionsgemisch bleibt iiber Nacht in der Kilte stehen,.
wobei sich das Ammoniumsalz der 2-Benzyl-imidazol-4.5-dicarbon-
saure in Form von diinnen Nadeln abscheidet. Nach Zugabe von Ather
und Wasser bilden sich 2 Schichten. Die wifrige Schicht wird filtriert und
mit Salzsiure angesiuert; hierbei fillt die 2-Benzyl-imidazol-4.5-di-
carbonsiure als hellgelber, feinkrystallinischer Niederschlag aus. Die
Sdure ist in den gewshnlichen Lisungsmitteln schwer 16slich. Zur Reinigung,
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wird sie in verd. Ammoniak aufgenommen und durch Ansiuern wieder
gefillt. Die fast farblosen, winzigen Krystalle zersetzen sich bei 248° (unkorr.).
Ausbeute 8o g.

2-Benzyl-imidazol (vergl. I).

Zur Abspaltung der Carboxylgruppen mischt man 30 g 2-Benzyl-
imidazol-4.5-dicarbonsdure mit 150 g Anthracen und erhitzt auf 300°,
bis die Gasentwicklung aufgehort hat. Die Schmelze kocht man nach dem
Erstarren und Pulverisieren mehrfach mit Wasser aus. Aus dem TIiltrat
krystallisiert das 2-Benzyl-imidazol in schwach gelben Nadeln. Ausbeute
13—18 g. Das 2-Benzyl-imidazol ist in Alkohol und FEssigester leicht,
in Ather und Petrolither sehr wenig 1oslich. Aus Wasser lift es sich gut
umkrystallisieren; bei langsamem Abkiihlen scheiden sich mehrere Zenti-
meter lange, farblose, glitzernde Nadeln aus. Sic schmelzen bei 125 —126°
{(unkorr.).

0.1800 g Sbst.: 0.5025 g CO,, 0.7079 g H,O. - - 0.0920 ¢ Shst.: 14.5 com N (23-proz.
KOH, 18°, 761 mm).

CioH N, (158.15).  Ber. C 75.95. H 6.3, N 18.1.
Gef. ,, 76.1, ,, 6.7, ,, 18.2.

Pikrat: Man versetzt die Losung des 2-Benzyl-imidazols in verd. Alkohol
mit alkohol. Pikrinsaure-Losung. Aus 20-proz. Alkohol nmkrystallisiert, bildet es gelbe
Blittchen vom Schmp. 172°.

0.2272 g Sbst.: o4114g8 CO,, o.0722g H,O. — o0.1622g Sbst.: 2.7 cam N (23-
proz. KO, 21° 776 mm).

Cell30,N; (387.2). Ber. C 49.61, H 3.38, N 18.10.
Gef. ,, 49.38, ,, 3.55, ,, 18.05.

2-Benzoyl-imidazol (I).

Eine Losung von 1.58 g 2-Benzyl-imidazol in 30 ccm Eisessig erhitzt
man nach Zugabe von 1.33 g Chromsdure 1 Stde. zum Sieden und verdiinnt
dann mit Wasser. Die Mutterlauge von den ausgefillten Krystallen wird
mehrfach mit Ather oder FEssigester ausgeschiittelt. Aus einemi Gemisch
von Essigester und Petrolither krystallisiert das 2-Benzoyl-imidazol
in langen, spieBférmigen Nadeln, die bei 161—162° (unkorr.) schmelzen.
Das «-Dibenzoyl-diamino-d4thylen von Bamberger und Berlél)
bildet flach prismatische Krystalle.

o0.1070 g Sbst.: 14.8 cem N (23-proz. KOH, 17° 765mm). --- o.1424g Shst.:
19.5 cem N (23-proz. KOH, 18°, 772 mmn).

CoHON, (172.1). Ber. N 16.28. Gef. N 161, 16.1.

Das 2-Benzoyl-imidazol ist leicht 15slich in Methanol, Athanol,
Aceton und Essigester, ziemlich leicht in Ather und Benzol (auch in der
Kilte), schwer loslich in Petrolither und Wasser. Das Bis-[benzoyl-
amino]-dthylen vom Schmp. 202—203° ist schwerer 16slich in den orga-
nischen Loésungsmitteln; in Ather ist es, im Gegensatz zum 2-Benzoyl-
imidazol, so gut wie unléslich.

4.5-Dibrom-2-benzoyl-imidazol (vergl. I): ZXine Losung von
0.35 g 2-Benzoyl-imidazol in 10 ccem Chloroform: blieb nach Zusatz
von 0.7 g Brom in 10 ccm Chloroform {iber Nacht stehen. Die ausgeschiedenen
langen, diinnen, roten XKrystalle wurden abgesaugt und mit Chloroform
ausgewaschen. Die Mutterlaugen ergaben beim Einengen einen sproden,
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harzigen Riickstand, der beim Anreiben mit Methanol unter Entfirbung
fest wurde. Als bei einem Bromierungs-Versuch die Chloroform-Losung,
ans der sich beim Zugeben von Brom ein Ol abgeschieden hatte, nach mehr-
tigigem Stehen im Sonnenlicht im Vakuum-Exsiccator eingedunstet worden
war, entstand beim Verreiben des Riickstandes mit Methanol mur die farblose
Verbindung. Das 4.5-Dibrom-2-benzoyl-imidazol krystallisiert aus
Methylalkohol in farblosen, langen, verfilzten Nadeln; sie schmelzen bei
218 —220° (unkorr.).
0.0006 g Sbst.: 0.1032 g AgBr.
CroligON,Br, (330). Ber. Br 48.4. Gef. Br 48.5.

Die roten Kryvstalle — flache, langgestreckte Prismen vom Schmp.
117 —120° — lieen sich nicht umkrystallisieren. Sie lieferten bei-der Be-
handlung mit Bisulfit-T.osung in der Kilte das z-Benzoyl-imidazol zuriick.
Sie stellen zweifellos das Perbromid des 1-Brom-2-benzoyl-imidazols
(IT) dar.

0.1248 ¢ Shst. (mit Bisulfit-Iosung behandelt, mit Wasserstoffsuperoxyd gekocht)
verbraucht. 9.0 com i AgNO,-Losg. s fiir C(H,ON,Br, (411) ber. 9.1 com.

2-Imidazolyl-phenyl-carbinol (1I1): Eine ILosung von 1.7 g
2-Benzoyl-imidazol in 25 ccm Eisessig schiittelte man nach Zugabe
von 2 g Palladium-Katalysator®) mit Wasserstoff. Nach 15 Min. waren
240 cem (1 Mol) anfgenommen. Nach dem Verditunen mit Methanol wurde
heil filtriert, mit Methanol gewaschen und die Losung im Vakuum ein-
gedampft. Der Riickstand war ein mit Krystallen durchsetztes O1; er wurde
in Methanol gelost und die Losung init etwas Wasser versetzt; nach dem
Tiltrieren engte man ein. Ks schieden sich glitzernde Blattchen ab (0.9 g).
Aus der Mutterlauge wurden uoch 0.8 g der Verbindung gewonnen.

Beiin Umkrystallisieren von 1.7 g Hydrierungsprodukt aus 30 ccm
heiflem Alkohol schied sich 1 g Carbinol in Form glitzernder Blittchen
vom Schmp. 19g9—201? (unkorr.) ab; leicht 16slich in Aceton, weniger in
Essigester, schwer in Ather. '

In Athanol verlauft die Hydrierung der Benzoyl-Verbindung langsamer
als in Eisessig.

0.1332 g Sbst.: 18.7 cem N (23-proz. KOH, 18° 750 mm).

CoHgON, (174.15). Ber. N 16.3. Gef. N 106.2.

S Houben-Wevl, 3. Aufl,, Bd. II, 323.
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