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rn 
Bei der Dehydrierung arylsubstituierter Imidazole rnit Bleidioxyd in unpolaren Losungs- 
mitteln, besser noch durch Umsetzung der Alkalisalze der Imidazole rnit Brom, entstehen 
tieffarbige Radikale, die Imidazolyle. Die Radikale stehen in Losung im Gleichgewicht mit 
ihren Dimeren, den Biimidazolylen-(I -1'). - Die Gleichgewichte wurden spektroskopisch 
vermessen; Gleichgewichtskonstanten, Dissoziationsenthalpien und Entropien werden mit- 
geteilt. - Bei der Oxydation von 2.4.S-Tris-[p-dimethylamino-phenyl]-imidazol entsteht ein 
tief rotes Farbstoff-Kation, dessen chemische Eigenschaften denen des Kristallvioletts ahneln. 
2.4.5-Tris-[p-nitro-phenyl]-imidazol hat saure Eigenschaften. Mit Basen oder rnit Alkali- 
metall werden tiefrote Farbstoff-Anionen gebildet. 

Triarylimidazol yle 
In friiheren Arbeiten wurde uber die Darstellung und Dissoziation von 2.4.5.2' .4'.5'- 

Hexaaryl-biimidazolylen-(1.1') berichtet 1.2). Um den SubstituenteneinfluB auf die Dissoziation 
besser verfolgen zu konnen, wurden neue Biimidazolyle-(I .1') synthetisiert und untersucht. 

Dehydriert man 2.4.5-Triaryl-imidazole (1) in geeigneten Losungsmitteln 
dioxyd, so erhalt man tieffarbige Imidazolyle 2. 

rnit Blei- 

(1) 

la-k 2a-k 

R-Schlussel s .  G1. (2 )  

Der Radikalcharakter der Imidazolyle wurde durch Elektronenresonanz-Untersuchun- 
gen nachgewiesen. Die Imidazolyle 2a - k stehen in Losung im Gleichgewicht rnit 
ihren Dimeren, den Biimidazolylen-(1.1') 3a-k. 

2a-k 3a-k 
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Bei der Dehydrierung rnit Bleidioxyd werden im allgemeinen Praparate erhalten, 
deren Gehalt an Radikalen bzw. Dimeren etwa 3--5% betragt. Wegen der Empfind- 
lichkeit der Substanzen lassen sich die Biimidazolyle-(1 .l') aus diesen Praparaten 
nicht isolieren. Die Darstellung der reinen Verbindungen 3c und 3i folgte der fruher 
fur 3a, b und 3d- h beschriebenenz). Bei der Umsetzung der Alkalisalze der Imid- 
azole 4a- i rnit Halogen werden intermediar N-Halogen-imidazole 5a- i gebildet. 
Diese reagieren rnit iiberschussiger Alkaliverbindung unter Abspaltung von Alkali- 
halogenid zu entsprechenden Imidazolylen bzw. den Dimeren. 

I I 
Na Br 

4a- i 5a-i 2a-i 

R-Schlflssel s. G1. ( 2 )  

Im Gegensatz zu allen anderen bisher untersuchten Imidazolen 1aBt sich 1 k rnit 
Bleidioxyd nach G1. (1) vollstiindig zu 2k dehydrieren. Das Radikal dimerisiert in 
der Kalte. Dagegen versagt die Darstellung des Biimidazolyls-(1.1') 3k durch Um- 
setzung des Alkalisalzes mit Halogen. Das intermediare Radikal wird durch Halogen 
zu einem roten Farbstoff weiteroxydiert. 

Die Konstitution der Biimidazolyle-( 1.1') geht aus der Bildungsweise hervor. Die 
N -N-Verkniipfung folgt aus dem Fehlen der NH-Valenzschwingungsbande im 
IR-Spektrum der Dimeren und aus der negativen Zerewitinoff-Reaktion. 

Durch Umsetzung rnit Wasserstoff-Donatoren konnen aus den Biimidazolylen-(1.1') 
die entsprechenden Imidazole zuruckgewonnen werden. Die Reaktion rnit Hydro- 
chinon verlauft quantitativ 2). 

Imidazolyle sind im Gegensatz zu den Biimidazolylen-(1 .l') tief farbig. Aus der 
Konzentrations- und Temperaturabhangigkeit der langstwelligen Radikalbande kann 
das Gleichgewicht zwischen den Radikalen 2a- k und Dimeren 3a- k spektrosko- 
pisch bestimmt werden2). Wie Messungen ergaben, sind die Gleichgewichtskonstanten 

konzentrationsunabhangig. Aus der Temperaturabhangigkeit von K wurden in 
ublicher Weise Dissoziationsenthalpien AH, Freie Enthalpien AG und Entropien AS 
rnit Hilfe der Beziehung 

- R T l n  K = AG = AH - TAS ( 5 )  
bestimmt. 

Die thermodynamischen Daten fur die Dissoziation von 3c, i und k in Radikale 
bei 25" in Toluol als Losungsmittel sind in der Tab. zusammen rnit den fruher gege- 
benen2) aufgefiihrt. Die Lage der langstwelligen Absorptionsbande A,, der Radikale 
wurde ebenfalls angegeben. 
Elektronenresonanzspektroskopisch konnten in Losung die Radikale 4.5-Diphenyl-2-[p- 

nitro-phenyll-imidazolyl und 2.4.5-Tris-[p-nitro-phenyl]-imidazolyl nachgewiesen werden. Die 
gelben Radikale wurden durch Dehydrierung entsprechender Imidazole rnit Bleidioxyd 
erhalten. Bisher konnten die Dimeren der Nitroverbindungen nicht isoliert werden. 

K = c3/c3 (4) 
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Thermodynamische Daten der Dissoziation von arylsubstituierten Biimidazolylen-(1. t ') 
3 in Radikale 2 bei 25" in Toluol als Losungsmittel 

Gleich- -log K A H  AG AS ~ m , x  
gewicht 25" (kcal/Mol) (kcal/Mol) (cal/Grad.Mol) (mp) 

3a + 2a 
3b s 2b 
3c + 2c 
3d $ 2d 
3e $ 2 e  
3f + 2f 
3g + 2g 
3h + 2h 
3 i  $ 2 i  
3k + 2k 

5.76 
3.37 
5.00 
5.44 
4.13 
4.59 
4.08 
2.62 
5.54 
3.11 

17 
11 
13 
15 
14 
14 
14 
10 
16 
5 

7.9 
4.6 
6.9 
7.5 
5.7 
6.3 
5.6 
3.6 
7.6 
4.3 

30 
21 
20 
25 
28 
26 
28 
21 
28 
2 

555 
584 
643 
565 
589 
603 
590 
621 
585 
780 

Wie aus der Tab. zu entnehmen ist, begunstigen elektronenabgebende Substituenten 
die Dissoziation. Offenbar werden durch diese Substituenten die Radikale stabili- 
siert, da der Elektronenmangel im heterocyclischen Funfring vermindert wird. 

Der SubstituenteneinfluR auf die Dissoziation der Dimeren in Radikale kann 
nicht durch die Hammettsche Freie-Energie-Beziehung wiedergegeben werden. Es 
besteht aber eine Korrelation zwischen der Dissoziationsenthalpie AH der Dimeren 
und der langstwelligen Absorptionsbande der Radikale. Untersuchungen iiber diese 
merkwurdige Beziehung sind im Gang. 

Die Phenylringe in den Molekulen 2a, c- k sind propellerartig angeordnet. Dem- 
gegenuber ist 2b eben gebaut. Wie der Tab. zu entnehmen ist, begunstigt Einebnung 
des Molekuls ebenfalls die Dissoziation der Dimeren in Radikale. 

Die Dissoziationskonstanten phenyl- und biphenylylsubstituierter Biirnidazolyle- 
( 1 . 1  ') sind nur wenig voneinander verschieden, im Gegensatz zum Verhalten des 
Hexaphenyl- und des Hexabiphenylylathans. Hexaphenylathan ist in Losung nur 
zu wenigen Prozenten in Radikale gespalten. Demgegenuber zerfallt Hexabiphenylyl- 
athan praktisch vollstandig in Tribiphenylylmethyl. 

Triarylimidazol-Farbstoffe 
Wie eingangs bereits erwahnt wurde, entstehen bei der Umsetzung der Alkalisalze 

von 2.4.5-Tris-[p-dimethylamino-phenyl]-imidazol rnit Halogen rote Farbstoffe, da 
das intermediare Radikal weiteroxydiert wird. Diese Reaktion verlauft jedoch nicht 
einheitlich. Zur Darstellung des reinen Farbstoffs ist es deshalb zweckmaRig, das 
Irnidazol 1 k mit Bleidioxyd zum Radikal2k zu dehydrieren und rnit der aquivalenten 
Menge Jod zum Farbstoff-jodid 6 zu oxydieren. 

Der Farbstoff bildet sich ebenfalls bei der Oxydation des Imidazols 1 k rnit Chlor, Brom, 
Jod, Salpetersaure, Eisen(II1)-Salzen, Cer(1V)-Salzen usw. Auf diese Weise ist es moglich, 
verschiedene Anionen in das Farbstoffsalz einzufuhren. So entsteht z. B. bei der Oxydation 
von 2 k mit Eisen(Il1)-perchlorat das Farbstoff-perchlorat. 

Chemische Berichte Jahrg. 99 55 
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6 7 M e  = N a ,  K 

Die Farbe ist unabhangig vom Anion des Farbstoffs. Die langstwellige Absorp- 
tionsbande in Athanol lie@ stets bei A,, = 549 mp. Dadurch ist sichergestellt, da8 
ein Farbstoff-Kation vorliegt. 

Bei der Reduktion von 6 mit Zink/Eisessig in der Kalte wird das Imidazol l k  
zuruckgebildet. Das Farbstoff-Kation enthalt demnach das Imidazolgerust. 6 zeigt 
im IR-Spektrum erwartungsgemafi keine NH-Valenzschwingung. 

Durch Sauren wird der Farbstoff protoniert. Mit Basen bildet sich eine gelbe Ver- 
bindung, aus der beim Ansauern der Farbstoff zuruckgebildet wird. Die chemischen 
Eigenschaften des Farbsalzes stehen damit in Analogie zum Verhalten des ahnlich 
gebauten Triphenylmethanfarbstoffs Kristallviolett. 

Der Farbstoff ist gegen nucleophile Agentien im allgemeinen nicht bestandig. In vielen 
Losungsmitteln treten deshalb Solvolysen ein. Zur Erhohung der Stabilitat ist es zweck- 
mal3ig, die Anionen starker Sauren in die Farbsalze einzufuhren. 
Triphenylimidazolderivate konnen ganz allgemein zu Farbstoff-Kationen oxydiert werden, 

wenn das Molekiil wenigstens eine p-Dimethylamino-phenyl-Gruppe enthalt ; fehlt diese, so 
erhalt man mit den verwendeten Oxydationsmitteln keine Farbstoffe. 

Den beschriebenen Farbstoff-Kationen lassen sich Farbstoff-Anionen gegenuber- 
stellen. 2.4.5-Tris-[p-nitro-phenyl]-imidazol hat saure Eigenschaften. Mit starken 
Basen oder beim Kochen mit Alkalimetallen Me in absol. Dioxan werden Farbsalze 
7 gebildet, die in Losung rot sind. 

Die Farbe ist unabhangig vom Kation Me@ des Farbsalzes. Demnach liegt ein 
Farbstoff-Anion vor. Die langstwellige Absorptionsbande liegt in Aceton bei A,,, 
= 506 mp. 
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Bei Zusatz von Wasser oder Saure wird aus dem Farbstoff 7 das lmidazol zuriick- 
gebildet . 

Andere Nitrophenylimidazole erpcben ebenfalls tieffarbige Alkalisalze. So entstehen aus 
4.5-Diphenyl-2-Ip- bzw. -0-nitro-phenyll-imidazol mit Alkalimetall rotviolette Farbsalze. 
Demgegeniiber bewirkt Salzbildung bei 4.5-Diphenyl-2-[m-nitro-phenyl]-imidazol keine Farb- 
vertiefung, da m-chinoide Strukturen nicht existieren. Diese Versuche geben einen Hinweis 
auf den chinoiden Charakter der diskutierten Farbstoffe. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Sfiftung Volkswagenwerk, der Badischen AniIin- 
& Soda-Fabrik und dem Fonds der Chemischen Indusfrie sind wir fur Gewahrung von Sach- 
beihilfen sehr zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 
1. Arylsubstituierte Imidazole 

Die Ausgangsmaterialien zur Darstellung von Biimidazolylen-(I .l') sind entsprechend 
substituierte Imidazole. Folgende arylsubstituierte Imidazole sind bereits bekannt : Lophin3), 
2.4.5-Tris-[biphenylyl-(4)]-imidazol4), 2-Phenyl-[phenanthro-9'10': 4.5-imidazol]s), 4.5-Diphe- 
nyl-2-[p-tolyl]-imidazol3), 2.4.5-Tri-[p-tolyl]-imidazol6), 4.5-Diphenyl-2-[p-metlioxy-phenyl]- 
imidazol3), 2-Phenyl-4.5-bis-[p-methoxy-phenyl]-imidazol7), 2.4.5-Tris-[p-methoxy-phenyl]- 
imidazol 8), 2.4.5-Tris-[p-chlor-phenyl]-imidazols), 2.4.5-Tris-[p-nitro-phenyl]-imidazolY). 

2.4.5-Tris-[p-dimethylamino-phenyll-imidazol (1 k) : 20 g (67 niMol) 4.4'-Dimethylumino- 
benzillo), 10 g (67 mMol) y-Dimethylamino-benzaldehyd und 50 g (0.67 Mol) Ammonium- 
acetat in 250 ccm Eisessig werden 4 Stdn. unter Riickflun gekocht. Nach dem Abkiihlen laDt 
man die Losung in 800 ccm konz. Ammoniak eintropfen. Das ausgefallene 1 k wird abgesaugt 
und aus Dioxan umkristallisiert: 22 g (52 mMol = 78 %) gelbe Kristalle, Schmp. 245". Alle 
Operationen miissen unter Stickstoff ausgefiihrt werden. 

C27H31N5 (425.6) 

2. Natriumsalze der Tmidazole 

Bet. C 76.20 H 7.34 N 16.46 Gef. C 75.84 H 7.45 N 16.55 

Die Arbeitsvorschrift fur die Umsetzung der Imiduzole mit Natrium in siedendem Dioxan 
wurde bereits friiher mitgeteiltz). 

3. Arylsubstituierte Biimidazolyle-(1 .l') 

Die Darstellung von 3a, b, d-h wurde von uns bereits friiher beschriebenz). 
2.4.5.2'.4.5'-Hexakis-[bbiphenylyI-(4)]-biimidazolyl-(I.l') (3c): In eine Suspension von 

0.55 g (1 .O mMol) 2.4.5-Tris-[biphenyIyl-(4)]-imiduz~lyl-natrium in 40 ccm absol. k h e r  wer- 
den mit Hilfe eines Stickstoffstroms 24 mg (0.1 5 mMol, UnterschuD!) trockenes Brom geleitet. 
Es entstcht eine tiefgriine RadikallBsung. Vom uberschiiss. Alkalisalz und vom gebildeten 
Natriumbromid wird abfiltriert. Beim Einengen des Filtrats fallt in der Kitlte 3c aus. Die 

3) D .  Davidson, H. Weiss und M .  Jelling, J. org. Chemistry 2, 319 (1937). 
4) H. Schuberi, G. Jaenecke und H. Tauberf, J. prakt. Chem. [4] 15, 86 (1962). 
5 )  H. Cook und J. Jones, J. chem. SOC. [London] 1941, 278. 
6 )  L.Gattermann, Liebigs Ann. Chem. 347, 867 (1906). 
7) H. Novelli, An. Asoc. quim. argent. 31, 161 (1939). 
8) E. W. Cottman, R .  B. Moffet und S.  M .  Moffet, Proc. Indiana Acad. Sci. 47, 124 (1938). 
9) T.  van Es und 0. G. Buckeberg, J. chem. SOC. [London] 1963, 1363. 

10) H. Staudinger und H. Stockmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3485 (1909). 
55' 



848 Buumgartel und Zimmermunn Jahrg. 99 

Kristalle werden abfiltriert und getrocknet. Man erhalt 0.12 g (0.1 1 mMol = 76 %) gelbgriine 
Kristalle. Schmp. 184" (Zers.). 

C78H54N4 (1047.3) Ber. C 89.45 H 5.19 N 5.35 
Gef. C 89.51 H 5.29 N 5.35 Mo1.-Gew. 1010") 

2.4.5.2'.4'.5'-Hexukis-[p-chlor-phenyl]-biimiduzolyl-(l.l~) (3 i): In eine Losung von 0.84 g 
(2.0 mMol) 2.4.5-Tris-[p-chlor-pl~enyl]-imiduzolyl-nutrium in 30 ccm Tetrahydrofuran/Ather 
(1 : 1) werden mit Hilfe eines Stickstoffstroms 0. I5 g (0.95 mMol) trockenes Brom geleitet. 
Es entsteht eine tiefblaue Radikallosung. Vom gebildeten Natriumbromid und iiberschiiss. 
Natriumsalz wird abfiltriert, das Filtrat i. Vak. bei Raumtemperatur rasch eingedampft und 
i. Hochvak. von Resten des Losungsmittels befreit. Man nimmt den Riickstand rnit 2 ccm 
absol. Toluol auf, filtriert vom Unloslichen ab und versetzt das Filtrat rnit 3 ccm absol. Petrol- 
ather. In der Kalte fallt 3 i  nach einiger Zeit aus. Die Kristalle werden abgesaugt und getrock- 
net, Ausb. 0.20 g (0.25 mMol = 26 %) gelbe Kristalle. Schmp. 201" (Zers.). 

C42H24C16N4 (797.4) Ber. C 63.26 H 3.03 C126.86 N 7.03 
Gef. C 63.68 H 3.30 C1 26.62 N 6.94 Mo1.-Gew. 78911) 

2.4.5.2'.4'.5'-Hexakis-[p-dimethylamino-phenyl]-biimiduzol~~l-(l . I ( )  (3 k) : 0.21 2 g (0.50 
mMol) 2.4.5-Tris-[p-dimethylamino-phenyl]-imidu~ol in 50 ccm absol. Arher werden mit 0.12 g 
Bleidioxydlz) 30 Min. geschiittelt. Die tief griine Radikallosung wird vom Bleidioxyd abfil- 
triert und das Filtrat bei Raumtemperatur i. Vak. zur Trockne eingedampft. Man erhdt  0.17 g 
(0.20 mMol = 80%) 3 k  als olivgriines Kristallpulver. Schmp. 160" (Zers.). 

C54H60N10 (849.2) Ber. C 76.38 H 7.12 N 16.49 
Gef. C 76.22 H 7.19 N 16.12 Mo1.-Gew. 84011) 

Bei der Darstellung arylsubstituierter Biimidazolyle-(I .1') miissen alle Operationen in 
geschlossenen Apparaturen unter gereinigtem Stickstoff durchgefiihrt werden. 

4. Triarylimidazol-Farbstoffe 

Furbstoffjodid 6: 0.425 g ( I  .O mMol) 2.4.5-Tris-[p-dimethylumino-phenyll-imiduzol in 
100 ccm 70-proz. k h a n 0 1  werden mit 2 g Bleidioxydlz) versetzt. Es entsteht eine grune 
Radikallosung, zu der unter Riihren eine Losung von 0.126 g (1.0 mg-Atom) Jod in 40 ccm 
Athanol gegeben wird. Die Farbe der Losung schlagt nach Rot um. Man riihrt 20 Min., 
filtriert vom Bleidioxyd ab und dampft das Filtrat i. Vak. bei 50" zur Trockne ein. Das rohe 
Furbstoffjodid 6 wird in wenig Chloroform aufgenomnien und auf einer Kieselgelsaule (Korn- 
grol3e 0.05-0.2 mm, Saulenlange 30 cm, Akt.-St. Il l )  mit Chloroform/Benzol (9 : 1) chroma- 
tographiert. Beim Entwickeln erhalt man eine gelbe und zwei rote Zonen. Das Farbstoff- 
jodid 6 hat unter den angegebenen Bedingungen die kleinste Wanderungsgeschwindigkeit. 
Die Farbstoffzone wird der Slule entnommen und mit Methanol extrahiert. Nach Eindamp- 
fen des Eluats i. Vak. bei 40" erhalt man 0.37 g (0.67 mMol = 67 %) 6 als rotes Kristallpulver. 
Schmp. 170" (Zers.). 

C ~ ~ H ~ O N ~ ] J  (551.5) Ber. C 58.80 H 5.48 N 12.70 Gef. C 58.61 H 6.20 N 12.36 

Reduktion des Farbstoffjodids 6 zum Imiduzol 1 k: 2.95 g (5.4 mMol) 6 in 150 ccm Eisessig 
werden unter Riihren rnit 20 g Zinkstaub versetzt. Die rote Losung entfarbt sich. Mail riihrt 
30 Min., filtriert vom iiberschuss. Zinkstaub und tropft das Filtrat in 500 ccm konz. Am- 

11) Die Molekulargewichte wurden durch Titration rnit eingestellter Hydrochinonlosung 

12) R. Kuhn und I. Hammer, Chern. Ber. 83, 413 (1950). 
bestimmt '2). 
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moniak ein. Das Imidazol 1 k fallt als gelber Niederschlag aus, der abfiltriert und aus Dimethyl- 
formamid/Methanol umkristallisiert wird. Alle Operationen miissen unter Stickstoff durch- 
gefuhrt werden. Man erhalt 1.9 g (4.5 mMol = 83 x) l k .  Schnip. und IR-Spektrum des 
Produkts stimmen mit dem des Imidazols 1 k iiberein. Der Misch-Schmp. ergibt keine Depres- 
sion. 
2.4.5-Tris-[p-nitro-phenyl]-iniidazolyl-natriurn (7) : 1 .O g (2.3 mMol) 2.4.5-Tris-[pp-nitro-phe- 

nyll-imidazol wird mit 0.4.6 g (20 mg-Atom) Nutrium in 40 ccm absol. Dioxan unter Stickstoff 
30 Min. gekocht. Das Natriumsalz des Imidazols fallt als schwarzes Kristallpulver aus, das 
unter Stickstoff abfiltriert, vom iiberschiiss. Natrium befreit, mit absol. Ather gewaschen 
und getrocknet wird. Man erhalt 0.91 g (2.0 mMol = 87%) 7. 

Zur Analyse wird eine eingewogene Menge 7 mit Wasser hydrolysiert und die gebildete 
Lauge titriert. 

NaIC21H12N506 (453.4) Ber. Na 5.07 Gef. Na  5.30 
[389/65] 




