
Die Einwirkung von Bromcyan auf lmidazol 
und 4 (5)-Methylimidazol 
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In haltsiibersicht 
Durch Umsetzung yon Imidazol und 4(5)-Methylimidazol mit Bromcyan in abso- 

luten Losungsmitteln entstehen nach dem V. BRAUNschen Reaktionsmechanismus die 
1 -Cyanderivate der Imidazole neben gleichen Teilen der entsprechenden Hydrobromide. 
Die 1 -Cyandcri vate sind wenig bestandige Verbindungen. 

W. LA~CESBECK~) fand 1924 bei der Umsetzung von tert. Imidazolen 
mit Bromcyan, da13 bei diesen Verbindungen keine Abspaltung des 
rl&,ylrestes im Sinne des v. BRAuNschen Mechanismus 2, ein tritt. I, 4- 
Dirnethylimidazol, Pilocarpin und Isopiloearpin werden von Bromcyan 
unter Abspaltung von Blausaure in 2-Stellung bromiert. Dieses Verhalten 
h n n  tius dem aromatischen Charakter des Imidazolringes erklart vrerden . 
T h y  primar an die C-N-Doppelbindung des einen tert. N-Atoms addierte 
151 ( irncym hebt zunachst diesen a#romatischen Chnrakter auf,  der sicli 
dci1311 untcr Blausaiire-Abspa ltiing wieder herstellt. 

Die Addition an die C-I%-Doppelbindung scheint gegenuber der 
I~~ntalliylierung an dem anderen tert. N-Atom den Vorzug zu haben. 

In Fortsetzung dieser Untersuchung interessierte uns das Verhalten 
i i i c  lit in 1-Stellung alkylierter Imidazole gegenuber Bromcyan. Bei 
tlicwn Verbindungen war zu ernarten, daB der Angriff des Bromeyans 

W.LARGENBECX, J. prskt. Chem. I1 119, 77 (19.33). 
2, Zusammenfassung H. A. HAGEMARN, Org. Reactions VII, 198. 
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an dem Iminowasserstoff unter Substitution durch die Cyangruppe L r m d  
Abspaltung von Bromwasserstoff stattfinden wurde. 
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Tatsachlich konnten wir bei der Umsetzung von Imidazol und 4( 2)- 
Mcthylimidazol mit Bromcyan in absoluten Losungen lieine 2-Rrorn- 
derivatc finden. Es entstanden in versehiedenen Ausbeuten (Imidazol 
28%, 4(5)-Methylimidazol 51 %) nach dem v. BRAuNschen Mechanismti, 
zu gleichen Teilen das 1-Cyanderivat und das Hydrobromid. 

Die I-Cyanderivate beider Imidazole sind weiBe, kristalline Sitlj- 
stamen von auljerst stechendem Geruch, die unzersetzt unter Norim 1 -  
drucli destilliert werden konnen. Die Siedepunkte liegen weseritlieli 
untcr drnen der Ausgangsprodukte. Bei langerem Stehen farhen sie -il 11 

braun. Sie sind stark hygroskopisch. Beiin Erm armen in Wasser, sclinei- 
ler bei Gegennart von Sauren, wird die CN-Gruppe verseift und CO, 
nnter Ruckbildung des Imidazols abgespalten. Diese Reaktion h,cn~1 
qiiantitativ verfolgt w erden. 

Versuche, an die CN-Gruppe Schu efeln assrrstoff zum en tspreclieii - 
den Thioamid anzulagern, verliefen stets unter Verharzung der Suhstanz. 
Aus den Harzen konnten keine definierten Produkte isoliert merden. 

Bei Versuchen, die CN-Gruppe mit LiAIH, zur Methylaininogruppe 
zu reduzieren, wurcteri die Imidazolc zuruckcrhalten. Methylamin 11 111 r i r x  

ij bgespalten. 
Im Frtlle tles 4( 5)-Methylimidazols erfolgten die Umsrtzungen mat 

dein Gemiscli yon l-Cyan-4-Methyl- und l-C~n-5-Metliylimidazol.  Eiric 
Trenniing clieser beiden Isomeren ware etentuell inoglich bei der frcil\ 
tioiiie1 ten Destillation einer grofieren Menge des Gemisches uiid ansclilita- 
Iknder fraktionierter Kristallisation der Pihrate ails absoluten Lo~iing~4 
rnit teln . 

Die Hydrobromide beider Imidazole sind fast geruchslose, auRerb t 
hygroskopischc, m eiBe Kr istallmassen. 

Die niedrigen Ausbeuten bei der Umsctzung beider Imidazule lassr~1 
5ich dur(41i Weiterreaktion des l-Cyanderivates mit dem Hydrobromic1 
ziim mtsprechcnclen Curtnidindcrivat erkldren. Die Ruchstaude tit I 

Aufar beitling reagierten zwar stets basisch, es lionnte Jedocli in beic?(m 
Fallcn lreiii einEieitliclies ProduBt isoliei t 11 erden. 



H. GIESENANN, Einwirkung von Bromcgan auf Imidazol 347 

Beschreibung der Versuche 
1 -Cyan imidazo l  (I): 32g (112Mol) Imidazol werden in 500mlabs. 

Benzol in der Siedehitze gelost. Nach dem Abkuhlen auf 50" werden 
250 ml BrCN-Losung (220 g uber Na dest. BrCN/l abs. Benzol) eben- 
falls auf 50" erwarmt und schneli zugetropft. Nach Zugabe der Halfte 
erfolgt milchige Triibung, nach vollstiindiger Zugabe Abscheidung eines 
gelben Oles. Die Mischung wird 24 Std. auf -2" gekiihlt. Dabei er- 
starrt das 01. Die benzolische Losung wird abgegossen und i. I7ak. ein- 
geengt. Gelbe Kristallmasse. Durch Destillation weiae, hygroskopische 
Nadeln. Ausb. 6$5g (28% d. Th.). K P . , ~ ~  185-189", Kp.,, 95", Schmp. 
59,5-60,5". 

C,H,N3 (93,OS) gef. C 51,48 H 3,38 N 45,57 
ber. C 51,61 H 3,25 N 45,15. 

Molekulargewicht kryoskopisch in Benzol: 93,2 ; 
ber. fur C,H,N3: 93,08. 

24,2 mg I entwickelten bei der Verseifung mit verd. H,SO, 11,6 mg CO,; ber. 113 mg. 

Pikrat aus abs. Benzol, gelbe, derbe, monokline Kristalle. Schmp. 128-130'. 

93,O 

C,H3N3. C,H3N30, (322,19) gef. C 37,26 H 2,03 N 26,20 
ber. C 37,27 H 1,88 N 26,09. 

Bcim Umkrist. des Pikrates aus Wasser entstelit uu ter C0,-Ab- 
spaltung das Pikrat des Imidazols. Schmp. 211-213" (Zers.). 

I rnidt tzolhydrobromid (11): Das erstarrte 01 der Darstellung 
von 1 wird i. Vak. destilliert. Gelbliches 01, das zu einer weiljen Kristall- 
masse erstarrt. dufierst hygroskopisch. Ausb. 10,5 g (28,2% d.  Th.). 
Kp., 237"; Schmp. 210-216". 

C3H4N2. HBr (149,Ol) gef. C 24,26 H 3,54 N 19,06 Br 53,62 
ber. C 24,lb: H 3,38 N 18,SO Br 53,63. 

Gciniscli von 1 - C y a n - 4 - M e t h y l i m i d a z o l  u n d  l - C y a n - 5 -  
Methy l imidazo l  (111): 82g (1 Mol) 4(5)-Methylimidazol wierden in 
300 ml abs. Ather geliist. Unter Eiskuhlung werden rasch 550 ml BrCN- 
Liisung (220 g uber Na dest. BrCNfl abs. Ather) zugetropft. Nach Zu- 
ga3be der Hiilfte erIolgt milchige Trubung, nach vollstandiger Zugabe 
Abscheidung eines gelben 0ies. Die Mischung wird 24 Std. a8uf -2" 
gekuhlt. Dabei erstarrt das 01. Die atlierische Liisung wird dekantiert 
und verworfen. da bei der Aufarbeitung nur harzartige Produkte ge- 
wonncn werden. Dn.s erstarrte 01 wird geschmolzen und i .  Vak. (2  mm 
Hg) destilliert. 
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1.  Frahtiori : farblose Flussigheit, die beim Abl~iililcn a u f  - 2" zu 
neiRcn, ai&rst hygroskopischen Nadeln erstarrt. Ausb. 23 g (50,9% 
d .  Th.) K p g  60"; Kp.,,, 194-198"; Schmp. 32-34". 

C,H,N, (107,l) gef. C 55,75 H 4,7O N 39,74 
ber. C 56,06 H 4,71 N 39,32. 

Molekulargewicht kryoskopisch in Benzol: 107,l; 106,9 
ber. fur C,H,N3: 107,l. 

45,0 mg 111 entwiclieln bei der Verseifung mit Terd. H,SO, 18,3 mg CO,; ber. 18,5 mg. 

Pikrat aus abs. Ather, gelbe Nadeln; Schmp. 132-136" (Zen.). 
C,H,N3. C,H,N,O, (336,22) gef. C 39,32 H 2,32 N 25,26 

brr. C 39.29 H 2,4O N 25,OO. 

€k>im Uml&t. des P i h a t s  a i l s  W a ~ s e 1  entsteht tinter CO,-AbspaI- 
tung (Ins Pihrat des 4(5)-Methylimidazol. Schmp. 163". 

4 ( j ) -Mt . t l iy l imidazol l lSdro  b r o m i d  ( I V ) :  Nach der ersten FraL- 
tiori von tler Dcrrstellung von 111 destilliert eine kleine Zvcischenfraktioii 
vori 4( 5)-Metliylimidazol. Bei nesentlich lioherr Temperatur destillier t 
ein farbloses 01, das sofort 211 eincr neiflen kristallinen Masse erstarrt. 
AuRerst hygroskopisch. Ausb. 36 ,rr (52,1% d .  Th.) Kp., 225-226": 
Schmp. 95-97'. 

C,H,N,. HBr (163,04) gef. C 28,84 H 4,25 N 17,83 Br 49,33 
ber. C 29,46 H 4,33 N 17,23 Br 49,02. 

Hcrrti Piof. Dr. W. LANGEIYBKCIC mochte icli a n  dieser Stelle fur 
die Anregung zu dieser Untersuchung, sonie fur die Anleitung urid TJnter- 
stutzung bci tler Anfcrtigung dieser Arbeit tlnnlien. 

HalIe, i n s t i t u t  f u r  Oryunische ChenaiP clrr Murtin- I,uthcr- I 'niversitat  
Hulle- U'it tcnbcry.  

Bei der Iledaktion eirigegangen am 9. Februar 1955. 
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