
Zur katalytischen Hydrierung arornatisch substituierter Imidazole. VII 

a-Furyl-imidazole und Furfurin 

Von HERMANN SCHUBERT, ERWIN HAGEN l) und GUNTHER LEHMANN z ,  

Inhaltsubersicht 
Es werden die Synthesen noch unbekannter C-substituierter n-Furyl-imidazole be- 

schrieben. Durch Druckhydrierung mit verschiedenen Katalysatoren entstehen aus diesen 
die n-Tetrahydrofuryl-imidazole. Die Hydrierung mit PtO, verlauft uniibersichtlich. 
Die Acyloinkondensation des Tetrahydrofuran-harbonsluremethylesters zeigt in 
.qther nicht den normalen Verlauf. Bei der Druckhydriernng des Furfurins bleibt irn Gegen- 
satz zum Amarin die 2-Imidazolinstruktur unverandert. 

Das erste Tetrahydrofurylderivat in der Imidazolreihe haben CH. 
WINANS und H. AD KIN^^) unter dem Namen ,,Hydrofurfurin" beschrie- 
ben. Sie erhielten diese Verbindung durch Druckhydrierung des Fur- 
furins mit einem Ni-Tragerkatalysator. In  Analogie zum Amarin - 
dessen komplizierteren Hydrierungsverlauf wir in einer fruheren Arbeit 
klaren konnten 4, - wurde von ihnen fur das viskose Hydrierungsprodukt, 
durch sein Pikrat charakerisiert, die Imidazolidinstruktur angenommen. 
Der Furfurinhydrierung kommt im Rahmen der ADKINsschen Arbeiten 
nur der Charakter eines Katalysatortests zu. Fur uns bestand die Frage, 
ob sich bei einer eingehenderen Untersuchung ein ahnlicher, unter 
Umstanden nur sehr abgeschwachter Effekt zur Dehydrierung zum Imid- 
azolsystem feststellen lassen wiirde. Eine Ausweitung der Untersuchung 
auf die C-substituierten a-Furyl-imidazole sollte durch die Ausriistung 
des heterocyclischen Kerns mit den so hydrophilen Tetrahydrofuran- 
gruppen zu Imidazolderivaten mit recht interessanten Eigenschaften 
fuhren. 

Zur Darstellung der Furyl-imidazole 
Zur Darstellung der C-substituierten or-Furyl-imidazole in Mengen, 

wie man sie fur eine Autoklavenhydrierung benotigt, ist folgendes zu 

1) Aus der Diplomarbeit E. HAGEN, Halle 1998. 
z, Aus der Diplomarbeit G. I,EHMANN, Halle 1956. 
3 )  CH. WINAKS u. H. ADKINS, J. Amer. chem. SOC. 55, 2051 (1933). 
4)  H. SCHURERT u. U. KRAUSS, d. Zeitschr. [4] 7, 196 (1958). 
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bemerken. Die schon bekannten Derivate, das 4,5-Di- und das 2,4,5- 
Trifuryl-imidazol, sind beide von R. WEIDENHAGEN 5 ,  dargestellt worden. 
Die Ausbeuten an Cu-Salzen tauschen insofern etwas, denn fur die nach 
der H,S-Zerlegung anfallenden Rohbasen werden vielfache und sehr ver- 
lustreiche Reinigungsoperationen notwendig, um zu einem Reinheitsgrad 
zu kommen, wie er fur die katalytische Hydrierung Voraussetzung ist. 

Fur das in der 4,5-Stellung substituierte Imidazol ist diese Frage 
durch die schone Methode von H. BREDERECK gelost6). Das leicht zu- 
gangliche Furoin cyclisiert in siedendem Formamid in hohen Ausbeuten. 
Zwar verliert das tiefbraune Rohprodukt nur sehr schwer die anhaftende 
Farbung, doch ist die Bereitung von 50 g Mengen durchaus angangig. 

Fur das trisubstituierte Imidazol stellt das Verfahreii von D. DA- 
VIDSON') nicht den erwarteten Ersatz dar. Das a-Furil ist aus dem 
Acyloin nach verschiedensten Oxydationsverfahren gut zu erhalten. 
Es erfahrt aber unter den Kondensationsbedingungen in Eisessig und in 
Gegenwart von NH,-Acetat eine weitgehende Verharzung, vermutlich 
durch eine L4mmonoIyse ausgelost. Mit Furfurol entstehen stark verharzte 
Reaktionsprodukte, aus denen man das gewunschte Imidazol mit einer 
Ausbeute von - 10% extrahieren kann. Der Austausch des Furfurols 
in dieser Reaktion durch Benzaldehyd fuhrt zum 2-Phenyl-4,5-di-a- 
furyl-imidazol mit einer Ausbeutesteigerung von nur wenigen Prozenten. 
Mit Benzoin cyclisiert Furfurol aber glatt in 70-8Oproz. Ausbeute. 
Die 'iibertragung der alten Methode der Lophingewinnung durch De- 
hydrierung des 2-Imidazolins halten wir fur den besten Weg zum Tri- 
furyl-imidazol. Die Dehydrierungstendenz des Furfurins ist wegen der 
konstitutionellen Unterschiede schwacher als beim Amarin. Das stellte 
bereits H.  STRAIN^) beim Dehydrierungsversuch in flussigem NH, mit 
NaNH,, einem fur diese Zwecke bewahrten Reagens, fest. Zur stochio- 
inetrischen Umsetzung wurde vie1 zuwenig Wasserstoff entwickelt, 
und das Dehydrierungsprodukt konnte nicht isoliert werden. Wir fanden, 
dal3 die Dehydrierung mit Schwefel bei Temperaturen um 180" sehr glatt 
verlauft. Die Aufarbeitung uber das Hydrochlorid stellt eine gute Vor- 
reinigung dar, so dal3 man anschliel3end aus Dekalin das Trifuryl-imidazol 
als farblose Substanz erhalt. 

Die Darstellung des 2-a-Furyl-imidazols durch Decarboxylierung 
der entsprechenden Dicarbonsaure, die nach I?. L. PYMAN') in maoigen, 

5)  R. WEIDENHAGEN u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 575 (1937). 
6 )  H. BREDERECR u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 88 (1953). 
7 )  D. DAVIDSON u. Mitarb., J. org. Chem. 2, 319 (1938). 
8)  H. STRAIN, J. Arner. chern. SOC. 62,1216 (1930). 
9) F. L. PYMAN u. Mitarb., J. chem. SOC. London 115, 227 (1919). 
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nach A. SONN lo) durch Umsetzung in alkoholisch-atherischer Losung 
in besseren Ausbeuten entsteht, ist unvorteilhaft. Beim anschlieoenden 
Brenzen braucht man auch bei Verwendung von Losungsmittel- oder 
Katalysatorzusatzen Temperaturen, die das Imidazol nicht mehr ver- 
tragt. Der RingschluB mit Glykolaldehyd und Purfurol in ammoniaka- 
lisch-alkoholischer Losung uber das Cu-Salz ist zwar ein sehr sicherer, 
aber fur den praparativen MaBstab nicht zu empfehlender Weg. Von 
L. P. KYRIDES u. Mitarb.11) sind zahlreiche in 2-Stellung substituierte 
?-Imidazoline, durch Umsetzung von Athylendiamin mit Carbonsaure- 
estern erhalten, mit einer Ni-Petroleumpaste als speziellem Katalysator 
zum entsprechenden Imidazol dehydriert worden. Der Methylester 
der Furan-2-carbonsaure bildet mit Athylendiamin in einer solchen Um- 
setzung sehr viel diacyliertes Diamin als unerwiinschtes Nebenprodukt. 
Die Bedingungen zur Imidazolincyclisierung liegen dabei uber der 
thermischen Stabilitatsgrenze des 2-a-Furyl-imidazolins. Durch Dehydrie- 
rung des vorher nicht isolierten Imidazolins mit Schwefel 1aBt sich auf 
diesem Wege nur sehr wenig 2-or-Furyl-imidazol gewinnen. 

Wir haben das 4-(5)-a-Furyl- und das 2,4(5)-Di-a-furyl-imidazol 
nach herkommlichen Verfahren zum ersten Male dargestellt. Die Berei- 
tung groBerer Mengen von beiden Substanzen wurde nach eigenen Er- 
fahrungen einen betrachtlichen Aufwand erfordern. 

Zur katalytischen Hydrierung 
Der Ablauf der katalytischen Hydrierung von Furanderivaten unter 

Qffnung der Atherbrucke als Einleitung zu weiteren Folgeschritten ist 
vielfach beobachtet worden. Bei Verwendung von PtO, mussen wir nach 
unseren Ergebnissen sowohl in saurer als auch alkoholischer Losung 
einen solchen annehmen. Auch bei Unterbrechung der Hydrierung nach 
Xufnahme der Wasserstoffmenge, die zur Absattigung der Doppel- 
bindungen der substituierenden Furanringe notig ist, lieBen sich keine 
kristallisierten Tetrahydrofuryl-imidazole isolieren. Fiir Imidazole rnit 
freier 2-Stellung braucht man Mineralsaurezusatz, nach den Erfahrungen 
eine bereits viel zu ,,harte" Bedingung fur die Furanhydrierung. Es 
werden deshalb immer kleine Mengen von Hydroxyalkylimidazolen rnit 
vorliegen, deren schlechte Kristallisationstendenz selbst im reinsten 
Zustand bekannt ist. Auch die Charakterisierung der Hydrierungs- 
produkte durch die Pikrate mil3lang; wir konnten keines davon in kri- 
stallisierter Form erhalten. Unsere Absicht, ,,durchzuhydrieren" bis 

10) A. SO", Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1900 (1933). 
11) L. P. KYRIDES u. Mitarb., J. org. Chem. 12, 577 (1947). 
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zur Ausbildung eiiies Alkylrestes aus jeder Furangruppe, fuhrte zu keineii 
definierten Produkten. 

Durch Druckhydrierung des 4,5-Di-or-furyl- und des 2,4,5-Tri-n- 
furyl-imidazols rnit RANEY-Ni oder mit den von W. LANGENBECK u. 
Mitarb. 12) entwickelten Mischsalzkatalysatoren entstehen in hohen 
Ausbeuten die entsprechenden Tetrahydrofuryl-imidazole. Fur Basen 
mit Furyl- und Phenzlresten empfiehlt sich die stufenweise Hydrierung. 
Nach der Wasserstoffaufnahme bei ungefahr 100" zur Sattigung der 
Furankerne steigert man die Temperatur ungefahr auf das Doppelte zur 
Hydrierung der Phenylreste. Der Vergleich der beiden Katelysator- 
typen zeigt die Ebenbiirtigkeit der bisher zur Furanhydrierung noch 
nicht herangezogenen Mischsalzkatalysatoren. Bei Verwendung der 
letzteren ist die grol3e Reinheit der Hydrierungsprodukte bemerkenswert. 
Man darf dazu annehmen, daB das Tragermaterial gleichzeitig noch die 
Rolle eines Adsorbens spielt. Wie zu erwarten war, besitzen diese Tetra- 
hydrofuryl-imidazole eine extreme Wasserloslichkeit. Das 2,4,5-Derivat 
konnten wir bisher auch nach der Vakuumdestillation nicht in kristalli- 
sierter Form erhalten. 

Das Produkt der Druckhydrierung des Furfurins ist von dem des 
Trifuryl-imidazols deutlich verschieden. 

Substanz 

2,4,5-Tri- 
a-furyl-imid. 

Furfurin 
(eig. Versuch) 

Furfurin 
(nach ADKINS) 

I 

I 
Katalysstor I Kp. 

RANEY-Ni oder 
Ni-Mg-Miuch. (1.1) Kp., 230-240" 

RANEY-Si oder 1 
Ni-Mg-Misch. (1.1) Kp., 160-165" 

Ni-Kieselgur Kp.4 200-205 

- 
G 

1,537 

1,516 

1,114 

1,160 

Schmp. 
Pikrat 

~~ 

- 

159-16-1' 

202-203" 

Zur Klarung der unterschiedlichen Schmp. der Pikrate des hydrierten 
Furfurins haben wir den Ansatz von H. ADKINS~) nachgearbeitet. Auch 
mit dem Ni-Tragerkatalysator erhielten wir ein Produkt, das mit unserem 
identisch war. Der von H. ADKINS 3, angegebene Pikratschmelzpunkt 
wiirde sich als korrigierter Wert mit dem des Furfurins praktisch decken. 
Nach unseren ansichten ist der Verlauf der Furfurinhydrierung ganz 
eindeutig. Die heterocyclischen Substituenten werden schon bei Tem- 
peraturen hydriert, die weit unterhalb des Bereichs liegen, in dem die 

12)  W. LANGENBECK u. Mitarb., Z. anorg. allg. Chem. 281, 90 (1955). 
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thermische Dehydrierung des Amarins einsetzt. Somit fehlt die Voraus- 
setzung zur Ausbildung der Imidazolstruktur und auch die zur Hydro- 
genolyse des Imidazolins. 

Zur Struktursicherung des gewonnenen 4,5-Di-a-tetrahydrofuryl- 
imidazols durch die Synthese braucht man das Octahydrofuroin. Aus 
der Kondensation des Esters der Tetrahydrofuran-2-carbonsaure mit 
Ns-Sand in abs. Ather konnten wir nur sehr geringe Mengen des Acyloins 
als gelbliches 01 von hoher Wasserloslichkeit isolieren. Das Material war 
fur weitere Umsetzungen zu gering. Wir sind zur Zeit mit der Aus- 
arbeitung einer ergiebigeren Methode beschaftigt. 

Die saure Offnung des Tetrahydrofuranringes dieser Imidazole er- 
moglicht die Darstellung von Polyhalogenalkyl-imidazolen, deren Ver- 
seifung zu den entsprechenden Polyhydroalkyl-derivaten fuhren sollte. 

Beschreibung der Versuche 13) 

2-cx-Furyl-imidazol 

a) a) Die aus 100 g Weinsaure gewonnene ,,Dinitroweinsaure" wird in 600 ml Eis- 
wasser gelost. Unter guter Kiihlung werden 420ml konz. NH, zugetropft. Bei t < 0" 
werden dann innerhalb von 3-4 Stdn. 80 g frisch dest. Furfurol unter starkem Riihren 
zugegeben. Nach Entfernung der Kiihlung wird noch 6 Stdn. geriihrt. Der Nieder- 
schlag (Hydrofurfuramid) wird abgesaugt und das braungelbe Filtrat mit HCl ange- 
sauert. Nach kurzem Stehen wird die gelbliche Dicarbonsaure abgesaugt und mit kaltem 
Wasser gewaschen. Ausbeute: 14 g (10% d. Th.) vom Schmp. 230-232' (u. Zers.). 

/I) Die aus 125 g Weinsaure gewonnene ,,Dinitroweinsaure" wird in 750 ml Eiswasser 
gelost. Diese Losung wird dreimal mit je 300 nil Ather sehr intensiv ausgeschiittelt. Zur 
atherischen Losung werden 90 g frisch dest. Furfurol gegeben. Unter sehr starker Kuhlung 
und kraftigem Riihren werden 750 ml gesattigtes alkoholisches NH, zugetropft. Each dem 
Stehen iiber Nacht wird das gelbbraune NH,-Salz der Dioarbonsaure abgesaugt, in M7asser 
gelost, und dann die Imidazoldicarbonsaure mit Salzsaure ausgefallt. Ausbeute : 33 g 
(18% d. Th.) hellgelber fein kristalliner Niederschlag vom Schmp. 230-232" (u. Zers.). 

Die Zersetzung der Dicarbonsaure erfolgt entweder in Anthracen (10 g in 50 g) bei 
300' bis zur Beendigung der Gasentwicklung und anschliel3ende Extraktion der fein ge- 
pulvert,en Schmelze mit heil3em Wasser oder durch Decarboxylierung im Kolben und 
Extraktion des harzigen Riickstandes rnit Alkohol. Nach beiden Verfahren liegen die 
Ausbeuten bei 5-10y0 d. Th. 

b) 6 g (0,l Mol) Glykolaldehyd werden mit 10 g frisch dest. Furfurol, 4 5 g  
Cu-Acetat und 400 ml konz. NH, in 400 ml Methanol 1 Std. auf dem Wagserbad er- 
hitzt. Ausbeute: 8,5 g (43% d. Th.) braunes Cu-Salz. Das Filtrat der H,S-Zerlegung 
wird i. Vak. eingedampft. Der getrocknete und fein gepulverte Riickstand wird 
mehrmals mit 100 ml Benzin ausgezogen. Beim Erkalten kristallisieren 2,l g braunlichcs 
Rohimidazol in grol3en langen Nadeln. 

Das Imidazol wird durch mehrmaligcs Umkristallisieren aus Wasser unter Zusatz yon 
Ticrkohle gereinigt. Man erhalt farblose Nadeln oder Stabchen von Schmp. 169,5-170,5". 

l 3 )  Alle Schmp. korr. 
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C,H,ON, (134,13) gef.: C 62,O; H 4,73; N 21,2; 
ber.: C 62,6; H 4,51; N 20,9. 

Pikrat aus Wasser gelbe Nadeln vom Schmp. 197-198" (u. Zers.) 

C,H,ON,. C,H,O,N, (363,24) gef.: N 19,36; 
ber.: N 19,28. 

4(5) -a-Furyl-imidazol 
2 - B r o m a c e t y l - f u r a n :  a) 65 g (0,6 Mol) FuroyI-2-chlorid vom Kp.,, 69-70' werden 

unter guter Kuhlung langsam in eine atherische Diazomethanlosung (2 Liter, Gehalt - 1,2 Mol) zugetropft. Nach 2 Stunden werden 100 in1 40proz. HBr unter Ruhren zuge- 
geben. Die abgetrennte Atherschicht wird neutral gewaschen und mit Ka,SO, getrocknet. 
Kach dem Abziehen des Athers wird das Bromketon zweimal i. Vak. fraktioniert. 
Man erhalt 33 g (35% d. Th.) farbloses 01 vom Kp.,, 115-120". Das stark tranenreizende 
Halogenketon erstarrt bei starkcm Abkuhlen zu farblosen Kristallen vom Schmp. 35 
bis 37". 

b) I n  250 ml CS, werden 40 g AlCl, und 50 g (0,25 Mol) Bromacetvlchlorid vorgelegt. 
1 7  g (0,25 Mol) Furan, gelost in 50ml CS,, werden unt.er Ruhren uiid Kiihlen zugetropft. 
Bei Zimmrrtcmperatur wird noch 1 Std. geriihrt, dann in iibliclier Weise aufgearbeitet. 
Ausbeute: 6 g (75% d. Th.) vom Kp., 115-120'. 

Furoyl -2-carb inolace ta t :  a) 1 9 g  (0,l Mol) vorst. Bromketon werden in 100 in1 
Methanol mit 15 g K-Acetat 2 Stunden erhitzt. Es wird vom KBr abfiltriert, die mcthano- 
lische Losung wird ohne Isolierung des Ketolacetates d a m  weiterverarbeitet. 

b) 65 g (0,5 Mol) Furoyl-2-chlorid werden wie oben heschrieben in das Diazoketon 
ubergefuhrt. Ausbeute: 55 g (8lG;b d. Th.). Das Diazoketon ist bei Zimmertemperatur 
flussig. Es wird in 100 ml Eisessig unter Zusatz von 2 g K-Acetat in das Carbinolacetat 
iibergefiihrt. Nach dem Abdestillieren des Eisessigs wird das zuriickbleibende robe 0 1  mit 
500 ml Wasser verdunnt. Diese Losung (Gehalt - 0,3 - 0,4 Mol) wird zur weiteren 
Umsetzung verwendet. 

Die heiBe Msung des vorstehenden Ketolacetats lal3t man unter Ruhren in eine 
Losung von 100 g Cu-Acetat, 60 ml Formalin und 1200 ml konz. PITH, langsam einfliel3en. 
Nach einstundigem Erhitzen auf dem Wasserbad wird noch heiB abgesaugt. Ausbeute: 
30 g (40% d. Th.) olivgrunes Cu-Salz. Dieses wird in 500 ml H,O mit H,S in der Hitze 
zcrlegt. ,411s dem eingeengten Filtrat scheidet sich nach Tagen das tiefbraune Rohimidazol 
ab. Reinigung durch vielfaches Umkristallisieren ails Wasser mit A-Kohle. Die farblose 
Base kristallisiert in Stabchen oder Blattchen vom Schmp. 118-119". 

C,H,ON, (134,13) gef.: C 62,44; H 4,63; N 20,52; 
ber.: C 62,6 ; H 5,41; N 20,9. 

Pikrat aus Wasser lange orangefarbene Nadeln vom Schnip. 161-162". Eine instabile 
Modifikatian kristallisiert in gelben Nadeln oder Sternchen vom Schmp. 132-133". 

C,H60N,. C,H,O,N, (363,24) gef.: N 19 , l l ;  
ber.: N 19,28. 

2,4(5)-Di-a-furyl-imidazol 
Zu einer siedenden LBsung von 120 g Cu-Acetat in 1200 ml konz. NH, gibt man die 

heil3e Losung van 40 g frisch dest. Furfurol und 60 g rohem Furoyl-2-carbinolacetat in 
1500 ml Wasser. Die Reaktion setzt slofort unter Abscheidung vcn Cu-Salz ein und ist 
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nach wenigen Minuten beendet. Weiteres Erhitzen erlioht die Ausbeute nicht mehr. Das 
Cu-Salz wird abgesaugt und sehr griindlich mit heil3em Methanol gewaschen. Ausbeute : 
35 g (40% d. Th.) schwarzbraunes Cu-Salz. Die H,S-Zerlegung erfolgt in 500 ml 60proz. 
Alkohol. Das dunkelbraune Filtrat wird zur Trockne eingedampft und mehrmals mit 
100 ml Benzin ausgekocht. Die daraus kristallisierende Rohbase wird zur Reinigung 
mehrmals aus Wasser unter Zusatz von A-Kohle umkristallisiert. Das Imidazol fallt in 
schwachgelben Blattchen vom Schmp. 159-160" (u. Zers.) an. 

C,,H,O,N, (200,12) gef.: C 65,62; H 4 2 2 ;  N 13,58; 
ber.: C 65,83; H 4,03; N 13,93. 

Pikrat aus Wasser gelbe Nadeln vom Schmp. 205-206" (u. Zers.) 
C,,H,O,N, . CGH,O,N, (429,3) gef.: N 16,14; 

ber.: N 16.31. 

4,5-Di-a-furyl-imidazol 
9 g (0,05 Mol) farbloses Puroin vom Schmp. 139-140" werden mit 50 ml Formamid 

2 Stdn. am Steigrohr erhitzt. Ausbeute: 7,5 g (72% d. Th.) braunes Rohimidazol. 
Aus Wasser mit A-Kohle farblose Blattchen vom Schmp. 163-165" 5 ) .  Pikrat orangerote 
Xadeln vom Schmp. 229-230" (u. Zers.). 

2,4,5-Tri-a-furyl-imidazol 
a) AUS Furoin, Furfurol und Cu-Acetat mit konz. NH, in Methanol. Ausbeute: 

d. Th.; aus verd. Alkohol gelbe Kristalle vom Schmp. 202-203" (u. Zers.)s). 
b) 4 g Furil vom .Schmp. 164-165", 2 g frisch dest. Furfurol und 1 2  g NH,-Acetat 

werden in 100 ml Eisessig 2 Stdn. am RuckfluB erhitzt,. Nach dem Abdestillieren von 
i 5  ml wird in konz. NH, eingeriihrt. Das ausgefallene schwarzbraune Harz wird mit verd. 
Alkohol extrahiert. Beim Einengen kristallisieren 0,5 g (9% d. Th.) Imidazol. 

c )  20 g Furfurin (0,07 Mol) und 2,4 g Schwefel werden 3 Stunden unter Riihren im 
K,-Strom im olbad (150-180") erhitzt. Die anfangliche Schmelze wird zunehmend zah- 
flussiger und erstarrt gegen Ende der Umsetzung. Das schwarze Reaktionsprodukt wird 
mehrmals mit verd. schwach HC1-haltigem Alkohol ausgekocht. 

Nach dem Einengen a,uf die Halfte wird mit konz. NH, versetzt. Ausbeute 16 g 
(SOYA d. Th.) Rohimidazol. Es wird mit konz. HC1 in das Hydrochlorid ubergefuhrt und 
die waI3rige Losung rnit A-Kohle 15 Minuten erhitzt. Nach dem Filtrieren und Abkuhlen 
wird die Base mit konz. NH, gefallt (14 g). Das gut getrocknete Imidazol wird zweimal 
aus Dekalin umkristallisiert. (Temperatur dabei nicht uber 150", sonst Braunfarbung.) 
Farblose Rhomben vom Schmp. 202-203" (u. Zers.). 

Pikrat aus verd. Alkohol hellgelbe Nadeln vom Schmp. 189-190" (u. Zers.) 
C,H,,O,N, . C,H,O,N, (495,36) gef.: N 13,81; 

ber.: N 14,14. 

4(5) -a-Furyl-5(4) -phenyl-imidazol 
10 g (0,05 Mol) farblases Benzfuroin werden mit 50 ml Formamid 2 Stdn. am Steip- 

rohr erhitet. Beim Abkiihlen kristallisieren 10 g (96% d. Th.) braunes Rohimidazol. 
Reinigung durch mehrmaliges Umkristallisieren aus verd. Alkohol mit A-Kohle. Farblose 
Prismen oder Blattchen vom Schmp. 206-208" (u. Zers.)"). 

Pikrat aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 195-197" (u. Zers.).I4). 

I*) W. LANOENBECK u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 585, 68 (1954). 
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2-Phenyl-4,5-di-a-furyl-imidazol 
a) 9 g  (0,05Mol) Furoin, 5 g  Benzaldehyd, 20g Cu-Acetat und 200ml konz. NH, 

werden in 400 ml Methanol 1 Std. auf dein Wasserbad erhitzt. Die Abscheidung des 
Cu-Salzes beginnt nach 15 Minuten. Susbeute: 7 g (41% d. Th.) rotviolettes Cu-Salz. 
Das aus der H,S-Zersetzung arifallende tiefgefirbte Rohimidazol wird durch mehrmaliges 
Umkristallisieren aus verd. Alkohol mit B-Kohle gereinigt. Gelbliche Blattchen voni 
Schmp. 197-198" (ti. Zers.). 

b) 5 g (0,03 Mol) Furil, 15 g NH,-Acetat und 2,5 g Benzaldehyd werden in 100 nil 
Eisessig 2 Stdn. erhitzt. Beim EingieOen in konz. NH, erhalt man 7,4 g braunschwarzen 
Niederschlag. Das Rohimjdazol wird mehrmals aus verd. Alkohol mit A-Kohle umkri- 
stallisiert. A4usbeute: 0,95 g (I3y0 d. Th.). Blattchen voni Schmp. 197-198" u. (Zen ). 

CI,H,,O,N, ( 2 7 6 3 )  gef.: C 7335; H 4,29; N 10,26; 
ber.: C 73,!1 ; H 4,38; N 10,14. 

Pikrat aus verd. Alkohol gelbe Platten vom Schmp. 221-222" (u. Zers.). 
C,,H,,O,N,~ C,H,O,N, (505,39) gef.: N 13,22; 

ber.: N 13,86. 

2,4(5) -Di-cx-furyl-5(4) -phenyl-imidazol 
10 g (0,05 Mol) Benzfuroin, 5 g frisch dest. Furfurol, 20 g Cu-Acetat und 200 ml konz. 

NH, werden in 400 ml Methanol 1 Std. snf dem Wasserbad erhitzt. Busbeute: 4,: g 
(28% d. Th.) braunes Cx-Salz. Nach dem Eindampfen des H,S-Filtrats bleiben 2,5 g 
braunes Imidazol zuruck. Es nird durch mehrfaches Unikristallisieren aus verd. Alkohol 
mit A-Kohle gereinigt. Man erhalt schwach gelb gefarbte Nadeln vom Schmp. 183-184" 
(u. Zer-.). 

C,,H,,O,N, (2i6,28) gef.: C 'id&; H 459; N 9,i.J; 
ber.: C 73,9 ; H 4,38; N 10,14. 

Pikrat atis verd. Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 211"-213" (u. Zers.). 
C,,H,,O,N, . C,H30,N, (505,39) gef.: N 13,44; 

her. : N 1386. 

2-a-Furyl-4,5-diphenyl-imidazol 
a) 10,l g (0,05 Mol) Benzoin, 5 g frisch dest. Furfurol, 20 g Cu-Acetat und 200 1111 

konz. NH, werden in 400 ml Methanol 1 Std. auf dem Wasserbad erhitzt. Ausbeute: 
,5,3 g (300/, d. Th.) hellbraunes Cii-Salz. Aus dein H,S-Filtrat erhalt man 2,3 g sch~vach 
gelb gefiirbtes Rohimidazol. -%us verd. Alkohol mit S-Kohle farblose Prismen vom Schmp. 
239-240" (u. Zers.). 

b) 5 g (0,025 Mol) Benzil, 16 g XH,-Xcetat und 2,8 g frisch dest. Furfurol werden in 
100 ml Eisessig 2 Stunden im RiickfluO, erhitzt. Das mit Teeren verunreinigte Rohimidazol 
wird mehrmals mit verd. Alkohol ausgekocht, die Filtrate eingedainpft und nochmals aus 
verd. Xlkohol mit A-Kohle umkrist!allisiert. Ausbeute: 5 g (710,:, d. Th.) farblose Prismcn 
vom Schmp. 239-240" (u. Zers.). 

C,,H,,ON, (286,32) gef.: C 79,39; H 5,E; N 0,68; 
ber.: C 79,7 ; H 4,93; N 9,78. 

Pikrat ails verd. Alkohol goldgelhe Nadeln vom Schnip. 249--250" (u. Zers.). 
C,,H,,ON,. C,H,O,N, (515,33) gef.: N 13,05; 

ber.: N 13,59. 
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Katalytische Hydrierung 
1. 4,5-Di-a-furyl-imidazol: 10 g farblcses Imidazol werden in 100 ml reinem Alkohol 

mit 5 g Ni-Mg-Mischoxalatkatalysator ( l :1) l2)  bei 110" und 170 at. 8 Stdn. hydriert. 
Nach dem Abfiltrieren vom Kontakt wird der Alkohol i. Vak. abgezogen. Es bleibt 
eine schwach gelb gefarbte viskose Flussigkeit zuriick, die nach einigen Tagen kristallin 
erstarrt. Ausbeute: 9,7 g (94% d. Th.). Durch mehrmaliges UmkristaUisieren aus Benzin 
erhalt man blaBgelbe Kristalle \-om Schmp. 149-154". Das Imidazol ist in Wasser, 
Methanol, Alkohol sehr leicht loslich, schwer loslich in Ather, Benzol, Tetrachlorkohlen- 
stoff und Schwefelkohlenstoff. Berechnet fur 4,5-Di-n-tetrahydrofuryl-imidazol 

C,,H,,O,N, (208,25) gef.: C 63,15; H 7.81: 
ber.: C 63.43; H 7.71. 

Pikrat aus Alkohol gelbe Stabchen vom Schmp. 151-153". 

C,,H,60,N2 . C,H,O,N, (437,36) gef.: K 16,26; 
ber.: IT lf,01. 

Styphnat aus Alkohol rechteckige gelborange Blattchen vom Schmp. 173-175'. 

C',,H,,O,N, . C,H30,1T3 (453,36) gef.: N 15,Ol; 
ber.: hi 15,45. 

Bei Verwendung von Ni-Zn-Mkchoxalatkatalysator l*) oder RANEY-Ni werden unter 
wenig veranderten Bedingungen die gleichen Ergebnisse erhalten. Die Ausbeuten liegen 
bei 90% d. Th. 

2. 2,4,5-Tri-or-furyI-imidazol: 10 g farbloses Imidazol werden mit 6 g Ni-Mg-Misch- 
oxalatkatalysator (1:1)12) bei 100" und 120 a t  8 Stdn. bydriert. Nach dem Abfil- 
trieren vom Katalysator wird der Alkohol i. Vak. abgezogen. Das zuruckbleibende 
schwach gcJb gefarbte viskose 01 wird i. Vak. destilliert. Kp., 230--240", Ausbeute: 
8,6 g (720/6 d. Th.). Das Imidazol ist in Wasser, Alkohol und Dioxan sehr leicht loslich, in 
Benzol, Petrolather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff schwer loslich n g  = 1,537 ; 
DZO = 1,114. 

Berechnet fur 2,4,5-Tri-a-tetrahydrofuryl-imidazol 

C15H,,03TS2 (278,34) gef.: C 64,90; H 8,20; N 10,01; 
ber.: C 64,72; H 7,96; N 10,06. 

Es wurde kein kristallisiertes Pikrat oder Styphnat erhalten. 
3. 4(5)-a-Furyl-5(4)-phenyl-imidazol: 4 g Imidazol werden mit 5 g Ni-Mg-Misch- 

oxalatkatalysator ( 1 : l ) I z )  in 100 ml reinem Alkohol bei 100" und 150 at 5 Stdn., dann 
bei 190" und 200 at 8 Stdn. hydriert. Nach ublicher Aufarbeitung kristallisiert das 
olige Rohprodukt beim Anreiben schnell durch. Die Reinigung erfolgt iiber das Hydro- 
chlorid. Ausbeute: 3,8 g (91% d. Th.). Aus Wasser farblose Blattchen %-om Schmelz- 
punkt 117-121". Das Imidazol ist in Alkohol und Benzol leicht loslich. 

Berechnet fur 4(5)-n-Tetrahydrofuryl-5(4)-cyclohexyl-imidazol 

C,,H,oOl?r', (220,23) 

Styphnat aus Wasser gelbe Blattchen vom Schmp. 160-155'. 

C,,H,,ON,. C,H3b,N3 (465,42) gef.: N 14,53; 
ber.: Pi' 15.05. 

gef.: C 70,80; H 9J3; 
ber.: C 70,87; H 9,09. 
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4. 2,4,5-Tri-a-furyl-2-iniidazolin (Furfurin) : 10 g Imidazolin wcrden init 5 g Ni-Mg- 
Mischoxalatkatalysator (1: l ) l2)  in 70 ml reineni Alkohol bei 110" und 130 a t  7 Stdn. 
hydriert. Das nach ublicher Aufarbeitung erhaltene gelbliche viskose 01 wird i. Vak. 
destilliert. Kp., 160-165". Ausheute: 7,8 g (75% d. Th.) blaBgelbes viskoses 61. Das 
Imidazolin ist leicht loslich in Rasser, Alkohol, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, und sehr 
schwer loslich in Petrolather. ng-1,516; D20-1,160. 

Berechnet fur 2,4,5-Tri-a-tetrahydrofuryl-2-imidazolin 

Cl5H,,O3N2 (280,45) gef.: C 63,94; H 8,67; N 10,Ol; 
ber.: C 64,277; H 8,61; N 10,OO. 

Pikrat aus Alkohol gelbe Kristalle vom Schmp. 159-162'. 

C,,H,,O,N, . C,H,O,N, (509,41) gef.: N 13,81; 
ber.: N 13,76. 

Styphnat als Hydrat aus Wasser gelbe Kristalle vom Schmp. 77-80'. Im Vakuum 

C,5H,,0,N2 . C,H,O,N, (525,41) gef.: N 13,25; 
ber.: N 13,33. 

getrocknete Probe 
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