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Die Darstellung einiger neuer 2-Aryl-4,5-imidazoldicarbons~uren (1 b-e. g-i) aus Wein- 
saure-dinitrat (2), Ammoniak und Aldehyden wird beschrieben. Die Reaktion von 2 mit 
Ammoniak und Salicylaldehyd fuhrt iiberraschend zur N-Salicyloxamidsaure (5). Durch 
Decarboxylierung von 1 b, e, g- i  werdeii die 2-Arylimidazole 6b, e, g-i in hohen Ausbeuten 
erhalten. Die Vinylverbindungen 7c und d sind polymerisationsfahig. 

Vinyl-, Hydroxy-, and Methoxy-substituted 2-Aryl4,5-imidazoledicarboxylic Acids 

The synthesis of some new 2-aryl-4,5-imidazoledicarboxylic acids (1 b- e, g-i)  from tartaric 
acid dinitrate (2), ammonia, and aldehydes is described. The reaction of 2 with ammonia 
and salicyl aldehyde surprisingly leads to the formation of N-salicyloxamic acid (5). 1 b, e, 
g-I are decarboxylated to the 2-arylimidazoles 6b, e, g - i  in high yields. The vinyl com- 
pounds 7 c  and d are polymerizable. 

Im Rahmen von Arbeiten uber lonenaustauscher mit selektivem Ionenbindungs- 
vermogen 1.2) sollten Polymere, die den 4,5-1midazoldicarbonsaurerest als chelat- 
bildende Ankergruppe enthalten, unlersucht werden. Fur die Darstellung von Kon- 
densationspolymeren dieses Typs kamen die Phenolderivate 1 e - i in Frage, Additions- 
polymere sollten aus den Vinylverbindungen 1 c und d dargestellt werden. 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir uber Synthese und Eigenschaften der bisher 
nicht beschriebenen 2-Aryl-4,5-imidazoldicarbonsauren 1 b - i. 

Wir setzten Weinsaure-dinitrat (2) mit Aldehyden in wakigem Ammoniak bei 
- 10 bis - 15°C um. Auf diesem Wege hatten Fargher und Pyman die 2-Phenyl-4,5- 
imidazoldicarbonsaure (1 a) erhalten3-5). Als Zwischenstufe ist das Dianion der 
Dihydroxyweinsaure (3) anzunehmen6.7). 

1)  G .  Manecke und H. P. Aurich, Makromol. Chem. 148, 19 (1971). 
2 )  H .  U. Schenck und G .  Manecke, Mahromol. Chem. 150, 25 (1971). 
3) K .  Hofmann, The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Imidazole and Derivatives, 

part I ,  S. 178, Interscience Publishers, Inc., New York 1953. 
4) R. G. Fargher und F. L. Pyman, J. Chem. SOC. 115, 217 (1919). 
5 )  M. Maltn und R. N .  Casrle, J. Heterocycl. Chem. 1, 182 (1964). 
6) H .  Schubert und H. Ladisch, J. Prakt. Chem. 18, 199 (1962). 
7) A .  Lachmann, J. Amer. Chem. SOC. 43, 577 (1921). 
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Die Umsetzung von m- und p-Formylstyrol mit Ammoniak und 2 ergab in 29 und 
30proz. Ausbeute die vinylsubstituierten Imidazoldicarbonsauren 1 c und d. Der 
glatte Verlauf der Reaktion iiberraschte, da mit der Bildung polymerer Produkte 
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gerechnet werden muBte. Die Strukturen wurden NMR- und MS-spektroskopisch 
gesichert. In den 1H-NMR-Spektren trat das charakteristische ABX-System der 
Vinylprotonen auf. Die MS-Spektren enthielten neben dem Molekiilpeak m/e = 

258 Signale hoher Intensitlt bei m/e = 240 (M - H20), 214 (M - C02), 196 
(M-CO2-HzO) und 170 (M-2C02)E). 

Auch die hydroxy- und methoxy-substituierten 2-Aryl-4,5-imidazoldicarbonssluren 
1e,g-i  konnten in Ausbeuten mischen 13 und 36% aus Weinsluredinitrat dar- 
gestellt werden. 

Ungewohnlich reagierte der Salicylaldehyd. Anstelle von I f  erhielten wir in 31 proz. 
Ausbeute ein offenkettiges Produkt, dem aufgrund spektroskopischer Daten die 
Struktur 5 zugeordnet wurde, die sich auch im Einklang mit den Analysenwerten 
befand. 

5 

8) J .  H. Bowie, R. G. Cooks, S. 0. Lawesson und G. Schroll, Aust. J. Chem. 20, 1613 (1967). 
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In der Tab. sind charakteristische MS- und IR-Daten wiedergegeben. 

MS- und IR-Daten (KBr) von 5 

MS (70 ev) IR (cm-1) 
m/e (relative Intensititen) C = O  (Slureamid) 

195 (100, M+), 150 (29), 149 (45). 122 (38). 
121 (71), 107 (70). 106 (39), 79 (19), 78 (49), 

1625 

77 (45) 
- 

Das IH-NMR-Spektrum zeigte Aromaten-, Methylen- und mit D2O austauschbare 
Protonen im Verhaltnis 4:2:3. Die Methylenprotonen erschienen bei 7 5.45 (Aceton- 
D6) als Dublett mit J = 6 Hz, nach H/D-Austausch als Singulett. Die hydrolytische 
Spaltung der Slureamidbindung ergab Oxalsaure. Die zu 5 fiihrende Reaktion ist 
ungekllrt. 

1 f wurde durch Entmethylierung von 1 e mit 67proz. Jodwasserstoffsiiure erhalten. 
Im Massenspektrometer erfolgte der fur Imidazolcarbonsiiuren typische Abbau 8). 

Die dargestellten Imidazoldicarbonsluren zersetzen sich oberhalb 250°C unter 
Decarboxylierung. In organischen Losungsmitteln - ausgenommen DMSO und 
DMF -, in Wasser und in verdunnten Mineralsluren sind sie unloslich. 1 b, c, d, f 
und h konnten aus DMSO umkristallisiert werden. 

Das Losungsverhalten sowie die hohen Schmelz- und Zersetzungspunkte sprechen 
dafiir, daD die hier untersuchten 2-Aryl-4,5-imidazoldicarbonsii~en als Zwitterionen 
vorliegens). Die zwitterionische Struktur wurde auch fur die unsubstituierte 4,5-Imid- 
azoldicarbonslure (R = H) beschrieben3). 

1 (zwitterionische Form) 

Durch Decarboxylierung von 1 b, e, g- i erhielten wir die 2-Arylimidazole 6b, e, 
g- i in Ausbeuten zwischen 80 und 95 %. Die 1H-NMR-Spektren zeigten Imidazol- 
und Aromatenprotonen im Verhlltnis 1 :2. Die Imidazolprotonen traten im Bereich 
7 2.8-3.0 (CD30D) als Singulett auf. 

n 

6b. e. g-i 7b-d 

Versuche, die Vinylverbindungen 1 c und d in DMSO und DMF zu polymerisieren, 
lieferten aufgrund der geringen Loslichkeit unbefriedigende Ergebnisse. Daher wurden 
1 c und d in die leicht loslichen Dime1 hylester 7c und d ubergefuhrt. Dies gelang mit 

9)  R.  W. Cowgill und M. M. Clark, J. Bid.  Chem. 198, 33 (1952). 
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methanolischer SalAure bei Raumtemperatur. Die IH-NMR-Spektren der Ester 
zeigten Methyl-, Aromaten- und Vinylprotonen im Verhaltnis 6:4: 3. Die Vinyl- 
protonen erschienen als doppelte Dubletts, entsprechend einem ABX-System. 

7c  und d konnten mit ABN als Initiator radikalixh polymerisiert werden. Durch 
Copolymerisation mit pDivinylbenzo1 wurden vernetzte Copolymerisate erhalten. 
uber die Darstellung der Polymeren soll jedoch an anderer Stelle berichtet werden. 

Experimenteller Tell 
Die IH-NMR-Spektren wurden mit einem Varian-A-60 (TMS als innerer Standard), 

die MS-Spektren mit einem Varian 66 und die IR-Spektren mit einem Perkin-Elmer-GerPt 
Modell 257 aufgenommen. Fur DC-Untersuchungen wurden DC-Karten SiF (Fa. Riedel, 
Hannover) verwendet. D k  Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte in einer Schmelzpunkt- 
bestimmungsapparatur nach Kofler (langsames Aufheizen). 

2-Aryl-4,5-imidazoldicarbonsauren 

A: Allgemeine Arbeitsvorschr# fiir 1 b- e, h: 24.0 g (0.10 mol) WeinsPure-dinitrat (2)7) 
und 125 g Eis werden unter starkem Riihren tropfenweise mit 125 ml konz. Ammoniak 
versetzt. Die Temperatur dad hierbei nicht iiber 0°C steigen. Anschlielknd werden bei -I0 
bis -15°C 0.10mol Aldehyd in 50 ml Athano1 zugetropft. Nach 12stdg. Riihren bei -10 
bis -15°C wird auf Eis gegossen und mit konz. S a l d u r e  angesPuart. Der hellgelbe, flockiga 
Niederschlag wird nach kurzem Stehenlassen abgesaugt und mit Wasser und Aceton ge- 
waschen. 

l b ,  c, d. h lassen sich aus DMSO umkristallisieren. le,  darin leicht IBslich, wird zur 
Reinigung in verd. NatriumcarbonatlBsung aufgenommen und in der Hitze mit SalzsPure 
ausgefiillt. 

2-(p-Tolyl)-4,5-imidazoldicarbonsdure (1 b) : Aus 12.0 g (0.10 mol) p-Toluylaldehyd (4 b). 
Ausb. 9.61 g (39%), farblose Nadeln (aus DMSO), Schmp. 256°C (Zers.). - MS (70 ev): 
m/e = 246 (40%, M+), 228 (70’4,202 (IOOYJ, 184(89%), 158 (63%), 157 (42%), 156 (52%). 

C12H10N~04 (246.2) &r. C 58.52 H 4.09 N 11.38 Gef. C 58.58 H 4.20 N 11.27 

2-(m- Yinylphenyl)-4$-imi~zoldicar~onsiiure (1 c) : Aus 13.2 g (0.10 mol) m-Formylstyrol 
(4c)lo). Ausb. 7.40 g (29%), farblose Kristalle (aus DMSO), Schmp. 256-258OC (Zers.). - 
*H-NMR (DMSO-D6): Aromat. H T 1.44-2.38 (m, 4H); Vinyl 3.09 (dd, 1 H, J = 10.5, 

MS (70 eV): m/e = 258 (62%), 240 @I%), 214 (loo%), 196 (7473, 170 (42OA, 169 (27%). 
168 (34%). 

J’=17.5H~),3.97(dd,1H,J’=17.5,1”=1.5H~),4.53(dd,1H,J=10.5,I”=1.5Hz). - 

C13H10N204 (258.2) Ber. C 60.46 H 3.90 N 10.85 Gef. C 59.79 H 3.89 N 10.86 

2-(p- Vinylphenyl)-4,5-imidazoldicarbonsiiure (1 a): Aus 13.2 g (0.10 mol) p-Fomylstyrol 
(4d)lO). Ausb. 7.74 g (30%), farblose Nadeln (aus DMSO), Schmp. 256-257°C (Zers.). - 
*H-NMR (DMSO-D6, bei 100°C aufgenommen): Aromat. H T 1.76 (d, 2H. J = 8.5 Hz). 
2.32(d,2H,J=8.5Hz);VinyI3.06(dd, lH,J= 17.5,J’=10.5Hz),4.00(dd,IH,J=l7.5, 
I”= 1.5 Hz), 4.52 (dd, IH. J’= 10.5, I”= 1.5 Hz). - MS (70 eV): m/e = 258 (77%), 240 
(72%), 214 (100%). 196 (71 %), 170 (38%). 169 (29%), 168 (26%). 

C13H10N204 (258.2) Ber. C 60.46 H 3.90 N 10.85 Gef. C 60.17 H 3.74 N 10.77 

10) W. J.  Dale, L. Starr und C. W. Strobel, J. Org. Chem. 26, 2225 (1961). 
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2-(o-Methoxyphenyl)-4,5-irnidazoldicarbonsaure (le): Aus 13.6 g (0.10 mol) o-Methoxy- 
benzaldehyd (4e). Ausb. 3.52 g (13 %), Schmp. 243-245OC (Zers.). - IH-NMR (DMSO- 
Ds): Aromat. H 7 2.02-2.94 (m, 4H); OCH3 6.09 (s, 3H). 

C12H10NZ05 (262.2) Ber. C 54.96 H 3.84 N 10.68 Gef. C 55.1 1 H 3.96 N 10.92 

2-(p-Methoxyphenyl)-4,5-imidazoldicarbonsdure (1 h): Aus 13.6 g (0.10 mol) p-Methoxy- 
benzaldehyd (4h). Ausb. 9.15 g (35%), farblose Nadeln (aus DMSO), Schmp. 263-264°C 
(Zers.). 

ClzHloNzOs (262.2) Ber. C 54.96 H 3.84 N 10.68 Gef. C 54.71 H 3.85 N 10.63 

B: Arbeitsvorschri/Jir l g  und l i :  24.0g (0.10 mol) Weinsaure-dinitrat (2) und 125 g Eis 
werden, wie unter A beschrieben, mit 75 ml konz. Ammoniak versetzt. Anschlieknd wird 
bei - 10 bis - 15°C eine Lasung von 0.10 mol Aldehyd in 50 ml konz. Ammoniak zugetropft. 
Nach 12stdg. Ruhren bei -10 bis -15°C wird angesauert. Die Reinigung von l i  erfolgt 
uber das gut kristallisierende Mononatriumsalz (siehe unten). 1 g wird wie 1 e umgeflllt. 

2-(m-Hydroxyphenyl)-4,5-imida~oldica.~bonsaure (lg): Aus 12.2 g (0.10 mol) m-Hydroxy- 
benzaldehyd (49). Ausb. 8.93 g (36%), Schmp. 270-271°C (Zers.). 

CllHsNzOs (248.2) Bet. C 53.22 H 3.25 N 11.29 Gef. C 53.22 H 3.24 N 11.38 

2-(p-Hydroxyphenyl)-4,5-imidazoldicarbonsaure (1 i): Aus 12.2 g (0.10 mol) p-Hydroxy- 
benzaldehyd (4i). Reinigung iiber das Natriumsalz: Eine Suspension des Rohproduktes in 
Wasser wird unter Ruhren auf 90-100'C erhitzt und portionsweise mit Natriumhydrogen- 
carbonat versetzt, bis eine klare Lasung entstanden ist. Beim Abkuhlen kristallisiert das 
Mononatriumsalz aus, das in he ikm Wasser gelost wird. Die freie SLure l i  wird durch 
Zugabe von Salzslure ausgeflllt. Ausb. 4.95 g (2073, Schmp. 294-296°C (Zers.). 

C I I H ~ N Z O S  (248.2) Ber. C 53.22 H 3.25 N 11.29 Gef. C 53.29 H 3.31 N 11.33 

Natriumsalz: 
Na[C,lH7N20s] (270.2) Ber. C 48.90 H 2.61 N 10.37 Gef. C 48.36 H 2.61 N 10.33 

2-(o-Hydroxyphenyl) -4,5-imidaroldicarbonsiiure (1 f) durch Atherspaltung von 1 e : 5.24 g 
(20 mmol) l e  werden in 50ml 67proz. Jodwasserstoffsaure 6 h zum Sieden erhitzt. Beim 
EingieRen in 500 ml Wasser bildet sich ein farbloser, flockiger Niederschlag von I f .  Ausb. 
4.79 g (97%), farblose Kristalle (aus DMSO), Schmp. 276-278°C (Zers.). 

Das NMR-Spektrum zeigt das Verschhinden der Methoxygruppe an. - 1H-NMR (DMSO- 
D6): Aromat. H T 1.98-3.09 (m). - M S  (70 eV): m/e = 248 (20%. M+), 230 (56%), 204 
(W%), 186 (loo%), 160 (52%), 158 (657;). 

C1IH8NzOS (248.2) Ber. C 53.23 13 3.25 N 11.29 Gef. C 52.55 H 3.30 N 11.57 

N-Sulicyloxamidsaure (5) 

a) Ammoniumsalz: Aus 12.2 g Salicylaldehyd, wie unter A beschrieben. Das aus der 
ammoniakalischen LBsung abgeschiedene Reaktionsprodukt wird nach 12stdg. Ruhren 
abgesaugt und mit Wasser und Aceton gewaschen. Beirn Ansauern des Filtrats tritt keine 
Fallung auf. Ausb. 7.20 g (3479, aus Eisessig farblose BIBttchen, Schmp. 232-233°C. - 
IR (KBr): 3335 (NH), 1625 cm-1 (CO, Saureamid). 

H4N[CgHnN04] (212.2) Ber. C 50.94 H 5.70 N 13.20 Gef. C 50.83 H 5.64 N 13.14 

b) Freie Siiure: Eine Suspension von 2.13 g (10 mmol) des vorstehend beschriebenen 
Amrnoniumsalzes in 50 ml Wasser wird mit 50 ml Ather uberschichtet und unter Schiitteln 
tropfenweise mit 2 N H2S04 versetzt. Beim Eindampfen der Ather-Phase verbleiben farb- 
lose Kristalle. Ausb. 1.78 g (91 %), Schmp. 109- 110°C. - 1H-NMR (Aceton-D6): Aromat. 
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Protonen r 2.69-3.22 (m, 4H); CHz 5.45 (d, J = 6 Hz, nach H/D-Austausch s, 2H); 3 mit 
D20 austauschbare H. 

CgHgN04 (195.2) Ber. C 55.38 H 4.65 N 7.18 Gef. C 55.67 H 4.84 N 6.95 

c) Hydrolytische Spaltung der Siiureamidbindung: Eine Spatelspitze 5 wird mit IOproz. 
Salzsiiure 3 h erhitzt, die Lbsung schwach ammoniakalisch gemacht und die Oxalsaure als 
Calciumoxalat geflllt (5 gibt mit Calcium-Ionen keinen Niederschlag). Das IR-Spektrum 
ist mit dem einer authent. Vergleichsprobe identisch. 

2-Arylimidazole 6 (allgemeine Arbeitsweise): In einer Sublimationsapparatur werden 1 .O g 
Imidazoldicarbonshre 1 bei 0.1 -1  Torr langsam a d d e n  Zersetzungspunkt erhitzt. Das am 
Kiihlfinger abgeschiedene Reaktionsprodukt wird in Methanol gelbst. Beim Eindampfen der 
methanol. Msung verbleiben farblose Kristalle. 

2-(p-Tolyl)imidazol(6b): Aus 1 b, Ausb. 610 mg (95%). Schmp. 219-220°C (aus Benzol/ 
Ligroin 1 : 1) (Lit.11) 219-220°C). 

2-(o-Methoxyphenyl)imidazol(6e): Aus le,  Ausb. 565 mg (85%), Schmp. 135-136OC (aus 
Benzol/Ligroin 1 : 1). - IH-NMR (CD3OD): Aromat. H T 1.85-2.96 (m); Imidazolprotonen 
2.81 (s); OCH3 6.02 (s). 

CloHloNzO (174.2) Ber. C 68.95 H 5.79 N 16.08 Gef. C 69.01 H 5.79 N 15.78 

2-lm-Hydroxyphenyl)imidazol (6g): Aus lg, Ausb. 580 mg (90%). Schmp. 164-165"C 
(aus Wasser). - IH-NMR (CD3OD): Aromat. H r 2.64-2.75 (m, 3H), 3.07-3.26 (m, I H); 
Imidazolprotonen 2.86 (s, 2 H). 

CgHsN20 (160.2) Ber. C 67.48 H 5.03 N 17.49 Gef. C 67.93 H 5.32 N 17.51 

2-Ip-Methoxyphenyl)irnidazol (6h): Aus lh, Ausb. 620 mg (96%). Schmp. 160- 161°C 
(aus Benzol/Ligroin I : 1). - IH-NMR (CD3OD): Aromat. H r 2.23 (d. 2H. J = 8.5 Hz), 
3.03 (d, 2H, J = 8.5 Hz); Imidazolprotonen 2.92 (s, 2H). 

CloHloN2O (174.2) Ber. C68.95 H 5.79 N 16.08 Gef. C68.74 H 5.75 N 15.83 

2-(p-Hydroxyphenyl)imidazol (6i): Aus l i ,  Ausb. 535 mg (83 %), Schmp. 267-270°C 
(aus Wasser) (Lit.12) 267-270°C). - IH-NMR (CD3OD): Aromat. H r 2.34 (d, 2H, J = 

8.5 Hz), 3.18 (d, 2H, J = 8.5 Hz); Imidazolprotonen 3.00 (s, 2 H ) .  

Veresterung der 2-Aryl-4,5-imidazoldicarbonsauren 1 b - d (Allgemeine Arbeitsweise) : 
20 mmol Imidazoldicarbonsiiure werden unter Ruhren in 1.5 Liter gesiittigter methanol. 
Salzsaure gelast und 48 h bei Raumtemp. stehengelassen. Nach Abdampfen des Lasungs- 
mittels i.Vak. bei 20-30°C wird der Ruckstand mit 100 ml konz. Natriumhydrogencarbonat- 
lbsung behandelt und die walr.  Lasung rnit Essigester extrahiert. Die organische Phase wird 
abgetrennt, getrocknet und das Lbsungsmittel i. Vak. abgezogen. 

2-Ip-Tolyl)-4,5-imidazoldicarbonsaure-dimethylester (7b): Aus 4.92 g (20 mmol) 1 b, Ausb. 
4.10 g (7573, Schmp. 171°C (aus Wasser). - IH-NMR (CDCI3): Aromat. H r 2.00 (d, 2H, 

C14H14N~04 (274.3) Ber. C 61.31 H 5.15 N 10.21 Gef. C 61.55 H 5.18 N 9.96 
J = 8.5 Hz), 2.73 (d, 2H, J = 8.5 Hz); OCH3 6.09 (s, 6H); CH3 7.62 (s, 3H). 

2-(m- Vinylphenyl)4,5-imida~oldicarbons~ure-dimerhylester (7c) : Aus 5.16 g (20 mmol) 1 c, 
Ausb. 3.14g (55%) ,  Schmp. 152-153°C (aus Wasser). - IH-NMR (CDC13): Aromat. H 

1 1 )  N. Sawa, Nippon Kagaku Zasshi 89, 868 (1968) [C. A. 70, 288670 (1969)l. 
12) du Ponr de Nemours, E. I . ,  and Co. (Erf. E. F. Silversmith), US-Pat. 3297710 (Cl. 260 bis 

309) [C. A. 66, P 116701 (1967)l. 
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T 1.85-2.62 (m, 4H); Vinyl 3.33 (dd, 1 H, J = 17.5, I' = 10.5 Hz), 4.30 (dd, 1 H, I = 17.5, 
J" = 1.5 Hz), 4.76 (dd. l H ,  J' = 10.5, J" = 1.5 Hz); OCHJ 6.15 (s, 6H). 

C15H14N20.1 (286.2) Ber. C 62.93 H 4.93 N 9.79 Gef. C 62.71 H 4.88 N 9.77 

2-(p- Vinylplenyl)-4,Eimidozoldicarbondure-dimethylester (7d) : Aus 5.16 g (20 -01) 1 d, 
Ausb. 3.52 g (62%), Schmp. 151 - 1 5 2 T  (aus Wasser). - IH-NMR (CDCI,): Aromat. H 
T 1.93 (d, 2H, I = 8.5 Hz), 2.52 (d, 2H, J = 8.5 Hz); Vinyl 3.19 (dd, 1 H, J = 17.5, J' = 

10.5 Hz), 4.18 (dd, 1 H, I = 17.5, I" = 1.5 Hz), 4.64 (dd, l H ,  I' = 10.5, I" = 1.5 Hz); 
OCH3 6.12 (s, 6H). 

Cl~H14N~04 (286.2) Ber. C 62.93 H 4.93 N 9.79 Gef. C 62.45 H 4.99 N 9.54 

[348/73] 


