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0.1985 g Sbst. (Pralction 4, Sdp. 120-125~): 0.6195 g CO,, 0 . ~ 5 9 6  g ITz(). - .  o. logo g 
Sbst.: 0.3397 g COP, 0.1408 g H,O. 

CnH2". Bcr. C 85.62, €1 14.38. Gcf. C 85.14. 8j.02, H 14.63, 14.46. 
Die Fraktion 120-1250 wurde mit Brom und Aluniiniumchlorid be- 

handelt, wodurch mit guter Ausbeute und im reineni Zustand Tetrnbroni- 
m-xylol vom Schmp 2450 erlialten wurde. 

Der Ruckstand B wurde im Vakuum bei 15 mm destilliert: 
Siedegrenzen ccm 41 7 l 3  

I .  110--1 I20 3 7 O . W . 3  I .4604 I 

2. 1 15-1 I 7 O  30 0.8494 I .46260 
0.85.32 I .4G608 3. 122- 1230 55 

4. 123.-140° 42 o.8ciog (160) 1.4jO.IJ (100) 

0 . 2 4 4 ~  g Sbst. (lhktion I ,  Sdp. I I O - - . I I P ~  bci r j  n~m,  ~.3+-23GO bei jGo 111x11) : 
0.7703 g COY, 0.3013 g H,O. - 0.1448 g Sbst.: o.jj80 g C02. 0.17S8 g &O. 

Gcf. C 86.05, 8'5.29, EX 13.81, 13.82. 
0.1435 g Sbst. (Fraktion 3. Mp. I Z . ) - - I Z ~ ~  bei 15 111111. q.3-2#j0 bci j60 nun) :. 

c..ljj; g C o t ,  0.175'1 g IT2(.). -- 0.1045 g Sbst.: 0.3308 g CO,, 0.1270 g H20. 
Gef. C 86.25. 86.36, H 13.66. 1.3.60. 

Der. fiir C14H,, C 86.51. 1% 1.i.49. 

Diese Fraktionen entbalten also, da sie gesattigt sind, Kohlenwasser-. 
stoffe der  bicyclischen Reihe CnH211--.'. 

380. Adolf Sonn and Paul  Gre i f :  2-Benzoyl-imidazol. 
[Aus d. Chcm. Institiit d. Uuiversitiit Konigslxrg i .  Pr.] 

(1iicigegnngt.n mil 6 .  A-ovemlwr 19.33.:! 
Bei der Rehandlung von Iniidazol rnit Benzoylchlorid und Natron- 

lauge nach Schotten-nauniann erhielten Banibcrger und Berl6') 
das H i s  - [b enz o y 1- a m  i P. 03 -at h y len. Diese Aufspaltungs-Keaktion ist 
seitdem bei eincr ganzen Keihe von 1midaiol-Abkonlmlin.gen durchgefiihrt 
worden., nnd wenn sie nicht erfolgte, blieben die Iinidazol-Verbindungen 
~iverandert~) .  Es muate daher die Behauptuns von Odd0 und Mingoia'), 
wonach der bei den1 Versuch von Bamberger und Berlb') eiitjtandeneii 
Verbindung voni Schnip. 202 -203~ nicht die Forniel des Bis-[benzoyl- 
anlino]-athylens, Cl,Hl,O,N,, sondern die Zusanimensetzung C,,H,ON, 
zukomiiien solle, als sehr unwahrscheinlich gelten. Dementsprechend hielten 
audi Kuggli, R a t t i  und Henzi5), die iiach dem Brscheinen der Arbciten 
von Oddo und Mingoia4) eine L.ntersuchmg iiber die Renzoylderivate 

1) A. 278, 351 rIYg3J. 
%) Wiudeus 11. Knoop,  13. 88, rrGg ,.rgog:j; Windaus 11. Vogt,  B. 40, 3Og2 11. 

r\um. [IgOj,;; Windaus, B. 42, j61 r~gog', 111, 499 yrgroj; Ccrngross, I!. 46. 191'1 
[1g13]; Kosscl 11. Edlhachcr, Ztschr. physiol. Chcm. 98, 396 :1g15!; Windaus, 
Dorries 11. Jensen, 13. 64, a745 [rg'rr?. 

$) Windrrus u. Vogt, B. 40, 3692 Anm. j:rgoj]; Windnus, B. 48, 499 [IgIOJ; 
(;erngross, B. 62, 2.305 L1g191; Windaus, niirrics 11. Jenscn, B. 64, 2j.I.i :.1921:; 
Hrirington 11. Orcrhoff, Biochem. Journ. 27. 338 (C. 1988, I1 2532). 

Grizz. c h h .  Jtal. 86, 958 (C. 1937, I 1471), 68, 573 (C. 1929, 1 7 1 ) .  
5 ,  Hclr. rhim. Actn 13, 332 [IgZg]. 
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des Diamino-athylens veroffentlichcen, an der Baniber ger-Berlgschen 
Formnulierung fest, da ihre Analysen auf das Bis-[benzoyl-aniinol-athylen 
stimmten und auch die TJinsetzungsprodukte nur init d h x r  Forinel vereinbar 
waren. 

Die italienischen 1:orscher 4, haben ferner die gleiche Verb in d un g 
v o in S c h mp. 202 - 203O aus I ni i d a z o 1 y 1 -ma gn e s i 11 ni b r o in id und Ben - 
zoylchlorid crhalten, und sie schreiben ihr, wie den1 Yrodukt von Bam-  
berger  und Berlk'), die Struktur des a-Benzoyl-iniidazols (I) ZII. 11% 
haben nun aus 2-Benzyl- imidazol  durch Oxydat ion  niit Chromsaure 
das 2-Benzoyl-imid a z o l  darges-l-ellt. \Vie erwartet, ist unsere Verbindung, 
die bei 161-16z0 sclimilzt, niit dem vernieintlichen ~ - B e n z o y l - i m i d a z o l  
von Odd0 und Mingoia4) n i c h t  ideritisch. Ein Geniisch unseres Produktes 
niit einer Probe des nach Baniberger-Rerlbl) bereiteten Bis-[benzoyl- 
amino]-athylens schrriolz von 148-152". huch bei der Uromierung unserer 
Verbindung in Chloi.oforni-T,~jsung entstand nicht das angebl iche 4.5-Di- 
b r o ni - 2 - b en zo y 1- i mi d a z o 1 van 0 d d o ur.d Min go i a 4, niit deni Schmp. 255O. 
Der Schmp. des 4 .5- l ) ibroni -z -benzoyl - imidazols ,  das wir erhielten, 
lag bei z18-2aoO. Rci der Broniierung hatten sich auUerdeni aus der LGsLuig 
rote, glanzende Nadelchen abgeschieden, die sicli als das Perbro  111 id eines 
Mono bro m- z - b en z o y 1- i mi d a z  o 1s erwiesen. Da es niit Natriunibisulfit- 
Losung schon in der Kalte das z-Benzoyl-irnidazol zuriickbildet, schreiben 
wir der Verbindung die IJormel TI zu. Wir sind daniit beschiiftigt, das 
4 (5) -Ben z o y 1 - im id  a z o 1 darzus-iellen. 

CH N .  13r, Br, CH N 
---. C.  CO . C,H, 

CH NR CH K 6  
C . CH(0H) .C,H, 

,CH N 
1 f 

,CH N H  
*'C. CO . C,H, 

I. 11. 111. 

Beselireibuiig tler Vcrsuclie. 
2 - B e 11 z y 1 - i in i d az  o 1 - d i c a r b o ii s a u r e - (4.5) (vergl. I). 

Man iibergieat 125 g feiii gepulverte Weinsiiure init einer Miscliung 
von 500 ccni roter rauchender Sa lpe tersaure  und 625 ccni koiiz. Schwefel- 
s a u re. Unter schwacher Brwarnmng geht die Weinsiiurc in Liisung, mid 
nach wenigen Mbiuten scheidet sich eiri steifer Brei von Din i t ro-weinsaure  
ab. Man saugt auf eincr Glasnutcche schai-f ab und trocknet auf Tontellern 
im Vakuuni-Essiccator iiber festein ktzkali rnehrere Stunden. Die fast 
vollig trockne Krystallnlasse wird in 750 ccn i  Eiswasser, deni man etwas 
festes E:is zugesetzt hat, geliist und die farblose I,Gsmig 3-nial niit Ather 
- 300, zoo, zoo can  ~- durchgeschiittelt. Nachdem man zu der Ather- 

starker Kiililung iiii IGiltegeiriisch und kraftigein Riiliren 750 ccni gesattigte 
alkohol. Animoiiiak-Liisung zutropfen. Die Temperatur sol1 hierbei nicht 
iiber 3O steigen. Das Reaktionsgeinisch bleibt iiber Nacht in der Kiilte atehen, 
wobei sich das A ni nio n iu nis a 1 z de  r z - 13 en  z y 1 - i m id a z o 1 - 4.5 - d i c a rb  o n - 
sau re  in Form von diinnen Nadeln abscheidet. Nach Zugabe von Ather 
und Wasser bilden sich 2 Schichten. Die waflrige Schicht wird filtriert und 
niit Salzsaure angesauert; hierbei fallt die z-Benzyl- ini idazol-~+.5-d i -  
carbonsaure  als hellgelber, feinkrystallinischer Niederschlag aus. Die 
Saure ist in den gewohnlichen Liisungsmitteln schwer loslich. Zur Reinigiing. 

J ,osui!g " . 100 g Pheiiyl-acet.aldehyd hinzugefiigt hat, IaiQt man tinter 
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wird sie in verd. Ammoniak aufgenommen und durch Ansauern wieder 
gefallt. Die fast farblosen, winzigen Krystalle zersetzen sich bei 248O (unkorr.). 
-%usbeUte 80 g. 

2-Benzyl- imidazol  (vergl. I). 
Zur Abspal tung  de r  Carboxylgruppen  niischt man 30 g 2-Benzyl-  

imid azol-4.5-dicarbonsaiire init 150 g Anthracen und erhitzt auf 3o0°, 
bis die Gasentwicklung aufgehort hat. Die Schmelze kocht man nach den1 
Erstarren und Pulverisieren inehrfach mit Wasser aus. Aus deni Filtrat 
krystallisiert das z-Benzyl- imidazol  in schwach gelben Nadeln. Ausbeute 
13-18 g. Das z-Benzyl- imidazol  ist in Alkohol und Essigester leicht, 
in a ther  und Petrolather sehr wenig lijslich. Am Wasser laiWt es sich gut 
umkrystallisieren ; bei langsaniem Abkiihlen scheiden sich mehrere Zenti- 
meter lange, farblose, glitzern.de Nadeln aus. Sic schmelzen bei 125 -126') 
(unkorr.). 

KOH, I ~ O ,  761 mni).  
0.1800 g Sbst.: 0..j0'5 g C 0 2 ,  O . J O ; ~  R F 1 2 0 .  O.OO'LO S h t . :  Ii. ,? CCIII  S ( . l j  I I ~ I I Z .  

CinI-Ilnh-2 (1.j8.1.5). Ik r .  C j.j.9.j. >I O. ,< ,  S 18.1. 
( k f .  ) )  j6.1,  ,, (1.7, ) ,  1 8 . 2 .  

P i k r a t :  Man versetzt die Liisuti:: d c s  z - H e i i z y l - i r n i ( ~ a z o l s  in v c r ~ l .  A l k o l i ~ i l  
niit  alkohol. Pikritisliire-I,iisuiiR. A u s  20-proz. Alkohol iirnkrystallisicrt , 1)ililet t's gellie 
Bliittclien vom Sclimp. 1720. 

0 .2272  g Sbst.: 0.4114g CO,, 0 . 0 7 2 2 g  H,O. - o . r C , ~ z g  Sbs t . :  q . 7  K I I I  N ( 2 ; -  

1iroz. KOI-I, ?I", 776 mm).  

C,,II i ,07h-5  ( , 1 8 j . 2 ) .  Her. C 49.61, H .1.38, N r S . 1 0 .  
(kf .  ,, 49.38, ,, 3..iS, 1S.o.i. 

2 - Ben z o y 1 - i mi d a z o 1 (I). 
Eine I,osung von 1.58 g 2-Benzyl- imidazol  in 30 ccni Eisessig erhitzt 

iiian nach Zugabe von 1.33 g Chromsaure I Stde. Zuni Sieden und verdiinnt 
dann niit Wasser. Die Mutterlauge von den ausgefallten Krystalleii wird 
mehrfach niit Ather oder Essigester ausgeschiittelt. Aus eineni Geiiiiscli 
vo n Essigester und Petrolather kryst allisiert d as 2 - B e ri z o y 1 - i ni i d a z o 1 
in langen, spieflformigen Nadeln, die bei 161 -162~ (unkorr.) schnielzen. 
Das M - D ibe n z o y 1 - d i a in in o - a t  h y 1 en von B amber  ge r und R e  r 16 l) 
bildet flach prismatische Krystalle. 

0.1070 g Sbst.: 14.8 ccnl h- (2.j-proz. KOH, t j " ,  765 niln). -~ o . q q  g Sl)st : 
~ 9 . ;  ccni K (zj-proz. KOH, 1 8 ~ ,  7;' mm).  

C,nH80X2 (172.1). Der .  N 16.28. Gcf. S 1('1.1, 10.1. 

Das 2-Benzoyl-iniidazol ist leicht liislich in Methanol, Athanol, 
Aceton und Essigester, zienilich leicht in Ather und Benzol (auch in der 
Kalte), schwer loslich in Petrolather und Wasser. Das Bis- [benzoyl- 
amino]-a thylen  vom Schmp. 202-203O ist schwerer laslich in den orga- 
nischen Losungsmitteln; in Ather ist es, im Gegensatz zum 2-Benzoyl-  
imidazol ,  so gut wie unloslich. 

Eine 1,iisung von 
0.35 g 2-Benzoyl- imidazol  in 10 ccm Chloroform blieb nach Zusatz 
ron 0.7 g Brom in 10 ccm Chloroform iiber Nacht stehen. Die ausgeschiedenen 
langen, diinnen, roten Krystalle wurden abgesaugt und mit Chloroform 
ausgewaschen. Pie Mutterlaugen ergaben beim Einengen einen sproden, 

4.5 - D ib r o m - 2 -be n zo y 1- i mid a z o 1 (vergl. I) : 
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harzigen Riickstand, der beini Anreiben iiiit Methanol unter Entfarbung 
fest wurde. Als bei einem Bromieriings -Versiich die Chloroform-Losung. 
aus der sich beim Zugeben von Broni ein 0 1  abgeschiederi hatte, nach mehr- 
tagigem Stehen in1 Sonnenlicht im Vakuuni-Exsiccator eitigedunstet worden 
war, entstand beini Verreiben des Iiiickstarides niit Methanol nur die farblose 
Verbindung. Das 4.5 - D ib r o m- 2 - b e n  zo y 1- i m i  d azo  1 krystallisiert nus 
Methylalkohol in farblosen, langen, verfilzten Nadeln ; sie schmelzen hei 
2 IS - zzoo (unkorr .) . 

0.0006 g Shst. :  u.I<).<L g XgBr. 

Die rotei i  K r y s t a l l e  - flache, langgestreckte Prismen vom Schiiip. 
117 -1200 -- lieQen sich nicht umkrystallisieren. Sie lieferten bei .der Be- 
liandlung itiit Bisulfit-1,iisung in der Kalte das 2-Benzoyl-imidazol zuriick. 
Sie stellen zweifellos das P e r  b r o mid d e s I - B r o m - 2 -hen  zo y 1- i mid a z o 1s 
(11) dar. 

0.1 148 Sbst. (init J~isiilfit-J,iisung lich:mdclt, mit ~~asserstoffsiiperus\ (1 gckocht) 
7 ,,rl)raiiclit. 9.0 ccin J I  ~ l O - - ~ ~ ~ - O , ~ - J , ~ ; s ~ . ;  fiir C', ,II ,0S2Rr3 ( . ~ I I )  her. 9 I ccni. 

2-Imidazolyl-phenyl-carbir iol  (111): Sine 1,iisung von 1.7 g 
2-Benzoyl - i rn idazol  in 25 ccm Eisess ig  schiittelte man iiach Zugabe 
yon z g Palladiuni-Kat:ilysator6) mit Wassers tof f .  Nach 15 Min. waren 
240 ccni (I Mol) aufgenonimen. Nach deiri Verdiinnen mit Methanol wurdz 
heiQ filtriert, niit Methanol gewascheii und die I,osiiiig im Vakuum ein- 
gedampft. Der Kiickstand war eiri niit Krystallen durchsetztes 01; er wurde 
in Methanol gelost und die Losung mit etwas Wasser versetzt ; nach den1 
Piltrieren engte niaii ein. Es schieden sich glitzernde Blattchen ab (0.9 g). 
Atis der Mutterlauge wurden rioch 0.8 g der Verbindung gewonnen. 

Beim Umkrystallisieren von I .7 g Hydrierungsprodukt aus 30 ccm 
heif3eni Alkohol schied sich I g C a r b i n o l  in Form glitzernder Blattchen 
voni Schnip. 199-2010 (unkorr.) ab ;  leicht liislich in Aceton, weniger in 
Essigester, schwer in Ather. 

In A t  h a n o  1 verlaiuft die Hydrierung der Berizoyl-Verbindung langsanier 
als ill Eisessig. 

CloI1,ON,Rr, ( 3 3 0 ) .  Rcr. Iir .18..1. (;ef. n r  ,t8..5. 

o . I , < , < ~  :: Shst.: rS .7  ccm S (z3-proz. KOH, 180, 7j0  mm). 
C,,,H,,,ON, (174.15) .  Bcr. S 16.1. (;ef. K 10.2 
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