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HYDROLYSE DES p-NITROPHENYLACETATS
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der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin

(Eingegangen am 16. Juli 1957)

Das bei der. Hydrolyse des p-Nitrophenylacetats durch Imidazol als Zwischen-
stoff auftretende 1-Acetyl-imidazol wird priparativ nachgewiesen.

T. C. Bruick und G. L. ScuMIr2) haben gezeigt, daB die Hydrolyse des p-Nitro-
phenylacetats durch Imidazol und einige seiner Derivate deutlich beschleunigt wird.
M. L. BENDER und B. W. TURNQUEST? haben als Zwischenstoff bei dieser Reaktion
das 1-Acetyl-imidazol durch Messung der Absorptionsbande bei 245m nachgewiesen.
Es ist uns nun auf einfache Weise gelungen, auch den priparativen Nachweis fiir das
Auftreten von 1-Acetyl-imidazol als Zwischenstoff zu erbringen. Imidazol und
p-Nitrophenylacetat reagieren bei Ausschlu von Wasser (z. B. in Benzol) schon bei
Zimmertemperatur miteinander, was man an einer intensiven Gelbfirbung erkennt.
LdBt man Imidazol und p-Nitrophenylacetat ohne Losungsmittel bei 40—50° im
Hochvakuum miteinander reagieren, so sublimiert 1-Acetyl-imidazol tiber. Damit ist
endgiiltig bewiesen, daB die Hydrolyse des p-Nitrophenylacetats bei Gegenwart von
Imidazol mindestens zum Teil eine Hauptvalenz-Katalyse ist, die aus folgenden
Teilreaktionen besteht:
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Bruice und SCHMIR geben in ihrer Arbeit an, daB8 auch 1-Methyl-imidazol eine
deutliche katalytische Wirkung besitzt, wenn sie auch geringer ist als beim Imidazol
selbst. Wir konnten diese Beobachtung bestitigen, und zwar mit einem Priparat von
1-Methyl-imidazol, das nach O. WALLACH4 aus symm.-Dimethyloxamid dargestellt,
also sicher frei von Imidazol war. Wir iiberzeugten uns auch, daBl das 1-Methyl-
imidazol keine merkliche Verschiebung im py-Wert des Puffers hervorruft. Einen
Hauptvalenz-Zwischenstoff konnten wir bei Sublimationsversuchen erwartungs-
gemif nicht nachweisen. Danach scheint es auBer der oben angefiihrten Haupt-
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valenz-Katalyse noch einen anderen Mechanismus fur die Hydrolyse des p-Nitro-
phenylacetats zu geben.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Isolierung des I-Acetyl-imidazols: 1 g p-Nitrophenylacetat und die dquivalente Menge
trockenes /midazol (0.376 g) wurden in einem Glasrdhrchen mit seitlichem Ansatz und Vor-
lage unter Hochvakuum (5:10-4 Torr) im Wasserbad erwirmt. Bei einer Innentemperatur
von 43 —45° (AuBentemperatur 50 —60°) sublimierte ein Gemisch von /-Acetyl-imidazol mit
wenig p-Nitrophenol in die Vorlage iiber. Das Kristallgemisch wurde mit wenig eisgekiihltem
Ather gewaschen. Die Ausbeute hingt von der Sublimationsdauer ab, doch erhilt man die
reinsten Kristalle von 1-Acetyl-imidazol bei kurzer Sublimation (30 —60 Min.), da allméhlich
immer mehr p-Nitrophenol mit iibersublimiert. Schmp. 102° (unkorr.). Der Misch-Schmelz-
punkt mit einem Priparat von 1-Acetyl-imidazol, dargestellt nach TH. WigLaAnD und G.
SCHNEIDERS), war ohne Depression.

CsH¢ON; (110.1) Ber. N 25.44 Gef. N 25.32, 25.62

2. Hydrolyse von p-Nitrophenylacetat bei Gegenwart von I-Methyl-imidazol: I-Methyl-
imidazol wurde nach WALLACH4) dargestelit.
C4HeN2 (82.1) Ber. C58.50 H 7.37 Gef. C58.89 H 7.61

MeBbedingungen: 5:10~4 Mol// Substrat in 10-proz. wiiBr. Dioxan. 0.0054 m Phosphat-
puffer pu 8. Temp. 25° + 0.1°. Kolorimetrische Messung nach BRUICE und SCHMIR?).

% Hydrol
ohne % Hydrolyse mit 5-10-5 Mol//

Min. it 5-10-5 > A
n Katalysator ~ mit E&azmd/ d 1-Methyl-imidazol
15 8.0 13.2 9.6
30 15.8 224 18.0
60 24.6 34.8 28.0
80 29.4 416 34.4

Der pu-Wert der Pufferldsung (Glaselektrode) blieb beim Zusatz der angegebenen Menge
I-Methyl-imidazo! und withrend der Reaktion unveriéndert.

5) Liebigs Ann. Chem. 580, 159 [1953].





