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Diimidazole. 111 

Synthese von aromatisch iiberbriickten 
4(5),4’(5’)-Diimidazolen 

HERMANN SCHUBERT, HANS JOACHIM LORENZ~)  und REINER PISCHER~) 

Inhaltsubersicht 
Es werden die Spnthesen von alkyl- und arylsiibstituierten Diimidazolcn beschrieben, 

die in den Kingstellungen 4(6), 4’(6’) durch p-fhenylen- oder p-Diphenylenreste iiberbriickt 
sind. Der Einflul3 der aromatischen Substituenten auf die Rssoziation s i rd  diskutiert. 

Das am langsten bekannte Diimidazol ist das in 2,2’-Stellung verkniipfte 
Glykosin 3). Wahrend die Chemie dieser Verbindung, die allein schon wegen 
ihrer extrenien Assoziation besonders interessant ist, recht ausgebaut ist, 
fehlt es an systematischen Untersuchungen iiber Diimidazole, die in anderen 
Ringstellungen miteinander verbunden sind. I m  Rahmen unserer Arbeiten 
beriehten wir zunachst uber die Darstellung von aromatisch iiberbriickten 
Verbindungen dieser St off klasse. 

Von den drei isomeren Diacetylbenzolen ist das 1,4-Derivat durch 
KMn0,-Oxydation des p-Athylacetophenons in gepufferter Losung nach 
C. WEYGAND u. Mitarb.4) am besten zu erhalten. Sein Dibromid, das 
P. RUGGLI u. Mitarb.5) beschrieben haben, als sie das Diketon zum ersten- 
ma1 iiber den recht langwierigen Weg einer Acetessigestersynthese erhielten, 
lafit sich nach H. BREDERECK u. Mitarb.6) in siedendem Formamid zum p- 
phenyleniiberbriickten Diimidazol cyclisieren. Die iiber 300” unter Zer- 
setzung schmelzende, extrem schwerlijsliche Base wird nach diesem Ver- 
fahren nicht in so guten Ausbeuten erhalten wie die gleiche Umsetzung des 
w-Bromacetophenons zum 4( 5)-Phenylimidazol, dein Modellfall der Cycli- 

I )  Aus der Dip1.-Arbeit H. J. LoREm,  Hdle 1960. 
2, Aus der Dip1.-Arbeit R. I‘ISCHER, Halle 1961. 
3, H. DEXUS, Liebigs Ann. Chem. 107, 199 (less). 
*) C .  WEYGAND, Organisch-chem. Experimentierkunst, 2. Aufl., Leipzig 1948. 
5, 1’. RUGGLI u. 13. GASSNEYER. Helv. chim. Acta 22, 497, (1939). 
6 ,  H. BREDERECX u. Mitarb., Ber. dtsch. ohern. Ges. 66, P8 (1953). 
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sierung aromatischer Halogenketone zum Imidazolsystem durch Form- 
amid6). DasDibromid des 1,4-Dipropionylbenzols, das auf dem oben skizzier- 
ten Wege aus p-n-Propylpropiophenon in wesentlich geringerer Ausbeute zu 
gewinnen ist, laat sich nach unseren Erfahrungen vie1 besser mit Formamid 
zweimal ringschlieaen. Ob dabei die beiden zusatzlichen Methylgruppen al- 
lein von EinfluS sind, ist schwer zu sagen. Die Reaktionsbedingungen der 
Cyclisierung in siedendem Formamid stellen gewisse Anforderungen an die 
Stabilitat der Bromketone, die in der aromatischen Reihe zum Unterschied 
gegeniiber den weniger bestandigen aliphatischen Verbindungen hinreichend 
erfiillt sind. 

I UrotroIIin 
R - C H - C O ~ \  CO-CH-R kr+ R-CH-CO-Y-LCO. CH-R 

=/- 1 I \=/ I 
\ Br NH, NH2 

I 
Br 

HCoNHa \ d 

Die glatte Se0,-Oxydation des 1,4-Diacetylbenzols zum Diglyoxal, 
ebenfalls schon von P. RUGGLI u. Mitarb. 5, durchgefuhrt, sollte einen zwei- 
ten Weg zur Darstellung der Diimidazole nach dem Verfahren von A. PIN- 
NER’) erlauben. 

P. RUCGLI u. Mitarb. 5, haben die Se0,-Oxydation in  Acetanhydrid durchgefuhrt. Wir 
haben das fur diesen Zweck gebrkuchlichere Dioxan verwendet. Das von uns erhaltene Di- 
hydrat des Diglyoxals schmilzt unscharf von 138-158”, der Literatur-Schmp. 5) ist mit 
110-11lo angegeben. Die eigenen Analysenwerte und der Schmp. des Dichinoxalins stim- 
men mit den Literaturangaben iiberein. Spiiter haben P. RUGGLI und W. THEILHEIWER*) 
nochmals versucht, das Diglyoxal auf dem von F. KROHNKE u. Mitarb. 9) besrhriebenen 
Wege iiber die saure H ydrolyse des aus dem Pyridiniumsalz des Dibromdiacetylbenzols er- 
haltenen Nitron darzustellen. Sie konnten dabei allerdings das Diglyoxal nicht in  Substanz 

7, A. PIXNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 4135 (1902). 
8) F’. RUGGLI u. W. THEILHEIMER, Helv. chirn. Acta 24, 914 (1941). 
9, F. KROHNKE u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2583 (1938). 
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fassen - bei der Nacharbeitung ist uns das gelungen - und haben es durch das Dichin- 
oxalin charakterisiert. 

Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 22. 1963 

Der Erfolg der Imidazolsynthese nach A. PINNER liegt in der homogenen 
Reaktionsfuhrung beim Zutropfen des Gemisches aus Glyoxal und Formalin 
zum vorgelegten, ganz stark gekiihlten konz. NH,. Selbst bei Verwendung 
grofier Volumina Dimethylformamid ist das nicht mehr zu erreichen. Es 
lrommt sofort zur Abscheidung eines flockigen weil3en Niederschlages, der 
langsain in einen cremefarbenen Ton ubergeht. Beini Aufarbeiten und Reini- 
gen erhalt man ein kaum noch in organischen Losungsmitteln umzukrist'alli- 
sierendes Pulver, dessen Xtickstoffgehalt weit unter deni des berechneten 
liegt. 

Siedendes Formamid cyclisiert auch die Xalze von aromatischen n-Ami- 
noketonen. Das Dibromid des 1,4-Diacetylbenzols bildet in Chloroform mit 
Urotropin quantitativ einen Komplex, der sich in Alkohol/HCl in vorziig- 
licher Ausbeute zu dem a-Aminoketon-hydrochlorid hydrolysieren 1aBt. Der 
Umsatz in Formamid ist zwar etwas besser als der des Dibromids, wiegt aber 
nicht den langeren Weg auf. Die a-Aminoketoiie lassen sich sehr gut mit 
Rhodanid umsetzen. Die Verwendung der dabei entst,ehendeii 2-Mercapto- 
diimidazole als selektive Komplexbildner fur bestimmte Metallionen wird 
z. Z. gepriift. 

Fur uns war der Ersatz der beiden Methylgruppen des aus dem 1,4-Di- 
propionylbenzol erhaltenen Diimidszols durch Rromaten von Int,eresse. Kine 
fur die Synthese solcher Imidazolderivate geeignete Carbonylverbindung ist 
das 4-Phenacetyl-desoxybenzoin. 

Die untersehicdliche Reaktivitiit der beiden Phenylkerne irn Desoxybenzoin macht 
diese Verbindung ,,einseitig" der Fricdel-(lrafts-lieaktion zugangig. W. UORSCHE und 
F. SINX'O) haben diese Umsctzung auch mit Phenacetplclilorid studiert. Hier sind die SUE- 
beuten abcr entschieden kleiner als die mit vielen aiideren aliphatischen Slurechloriden er- 
zielten. Mehr als 6% an 4-Phenac~t3.ldesolcyberizoin wurden dabei nicht erreicht. Die mijg- 
lichen Komplikationcn der Friedel-Crafts-Synthese mit Phenacetylchlorid, das in Schwefel- 
kohlenst,off leicht mit, sich selbst Kondensationen eingeht, haben in  einer groIl angelegten 
Stndie J. SCHMITT und Mitarb 11) untcrsucht. Die von ihnen erreichten Ausbeuten fur das 
p-Phenacetylderivat dcs Desoxybenzoins, dic friihere Mittcilong von W. BonscaE und 
P. S I N Y ~ ~ )  wird nicht zitiert, licgen kaum hiiher. Die franz3sische Arbeitsvorschrift bietet 
dennoch mchrere Vorteilc. Man braucht kein Ucsouybenzoin, die Reaktion liiiift iiber inter- 
mediar gebildetes ~-PhenacetSl-pl.ienacetylchlorid, das sich mit Benzol ,,rechtzeitig" ah- 
fangen 1aRt. Die sehr durchgearbeitete Vorschrift ist zur Gewinnung ron 30-g-Mengen dcs 
Diketons geeignet, und es werden auf gleicheni Wege noch zwei weitcre recht wwtvolle 
Carbonylvcrbindungen mit geu omen. 

Das isoinere Diketon, das 1,4-Bis-phenacetyl-benzol, kaiin durch eine 
Grignardreaktion aus Therephthalonitril gewonnen werden. Wie in1 Forrnel- 

lo) TV. BORSCHE u. F. RINTN, Licbigs Ann. Chem. 539, 260 (1942). 
1 1 )  J. SCHMITT u. Mitarb., Bull. Soe. chim. France 1966, 636. 
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schema gezeigt, entstehen durch Bromierung oder durch Oxydation mit SeO, 
und durch Zinkstaub-Reduktionen in waarigem Dioxan aus diesen Benzilen 
die Acyloine, somit liegen drei zurn RingschluB bef ahigte Komponenten vor. 

\. / 

L i( 
1.2Br, \ 2. HLOSHl 1 .2BrZ/2 .HCOSH,  

SeO, 

x‘ 8 N-H 

In analoger Weise lassen sich die Diimidazole niit einer p-Diphenylen- 
brucke aufbauen. Die p, p’-Diacylverbindungen sind durch eine Diacyliernng 
des Diphenyls12) nach FRIEDEL-CRAFTS in sehr guten Ausbeuten zu erhalten. 
Phenacetylchlorid als Diacylierungsreagens versagt dagegen. Die sehr guten 
Erfolge, die I?. KLAGES u. Mitarb.13) damit am Dibenzyl erzielten, lassen sich 
nicht auf das Diphenyl iibertragen. Die Darstellung des gewunschten Dike- 
tons aus dem 4,4’-Dicyandiphenyl mit Hilfe von Benzylmagnesiumchlorid 
ist ein sehr verliiljlicher Weg14). Die Oxydation mit SeO, fiihrt zu Tetrake- 
tonen, die einen zweinialigen RingschluIj nach D. DAVIDSON u. Mitarb.15) mit 
der Besetzung der 2- und 2’-Stellung der Diimidazole mit weiteren Arylresten 
erlauben. 

12)  L. AT. I,onc, u. H. R. HENZE, J. Amer. chem. Soc. 63, 1939 (1911); J. D. SSPTSCH, 

13) F. KLAGES 11. Nitaib., Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 400 (1918). 
11) c. 1’. FERRIS u. E. E. TURNER, J. chem. 8oc. h n d o n  117, 1150 (1920); CL. DEMILT 

ls) TI. D4VIDSOX u. Mitarb., J. org. Chem. 2, 310 (1938). 

Ukr. chem. , J .  (ruw.) ?4, 93 (1058). 

u. 81. SARTCX, J.  Xiner. chcm. Soc. 63,1954 (1940). 
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Unsere Versuche, a iqehend vom cis- oder trans-Dibenzoyllthylen uber das Dibro- 
mid16) zu einem briickenlosen, in 4(5),4'(5')-Stellung unmittelbar verkniipften Diimidazol 
zu kommen, das in  den beiden anderen Ringstellungen von Aroinaten flankiert ist, waren 
bisher erfolglos. Das Dibromid ist auch gegenuber schwach basischen Reagenzien sehr emp- 
findlich. Die auljerst schnell einsetxende doppelte HBr-Abspaltung fuhrt intermediar Zuni 
IXbenzoylacetglen l6), das dann nicht mehr zu iibersehenden Additionsreaktioncn unterliegt. 

In  einer folgenden Mitteilung werden wir das Assoziationsverhalten der 
hier beschriebenen Diimidazole mit solchen vergleichen, die in denselben 
Ringstellungen durch Methylenbriicken verbunden sind. Die aromatische 
Uberbruckung der Diimidazole stellt eine ziemlich starre Verbindung zwi- 
schen den beiden heterocyclischen Kernen dar. Der Bau solcher langge- 
streckten und auch flachen Molekule scheint die Ausbildung grofierer, 
ziemlich regelmal3ig angeordneter Assoziate zii begunstigen. 

Beschroibung der Versuehe 17) 
1 , 4  - D i  a ce t y l -  b enzol :  Aus p-Athyl-acetophenon durch Oxydation mitKMnO, in stark 

gepufferter Losung*). Hei Ansiitzen niit 100 g ICeton wird es notwendig, die groljeren Men- 
gen Braunstein sehr sorgfsltig mit heiljem Alkohol zu extrahieren. Fur die Oxydationszeit 
genugen 3 Stunden. Aus Alkohol derbe Prismen vom Schmp. 113-114". 

1 ,4-Bis -bromacety l -benzol :  Aus vorst. Keton durch Bromierung in Eisessig. Die 
angegebene Eisessigmenge ist zu verdoppeln, um das Auskristallisieren des Bromketons 
noch wahrend der Bromierung zu verhindern. Alkohol ist zum Umkristallisieren gronerer 
Mengen wenig geeignet. In  Dioxan koinmt es leicht zu Rotfarbungen, am besten wird Benzol 
oder Chlorbenzol verwendet. Schmelzverhalten: ab 110" bilden sich Kadeln, bci 173" treten 
starke Umla.gerungserscheinungen auf. Wird bei 175" 0,6 Stunden getempert, schmilzt die 
Substanz von 181-182'. Lit.-Schmp. 17305). 

CloH,Br,O, (320,Ol) 

2,4-Dinitrophenylhydrazon: 2 g Diketon werden mit 1 g 2,4-Dinitrophenylhy- 
drazin in 100 ml Dioxa,n kurz erhitzt und dann stehen gelassen. Es fallt zuerst ein sehr feiner 
roter Niederschlag Bus, dann kristallisieren orangefarbene Nadelrosetten. Diese werden aus 
sehr wenig Dioxan umkristallisiert. Schmp. 236-237" (bei 228' Umlagerung in derbe Klotz- 
chen). 

gef. C 37,74; H 2,64; 
ber. C 37,53; H 2,52. 

Cl,H,,N40, (342,29) gef. N 16,82; 
ber. N 16,37. 

B i s  - 2,4-  d i n i  t r  o p h  e n y l  h y d r  a z on  : Aus dem Diketon mit uberschiissigem 2,4-Di- 
nitrophenylhydrazin in Dioxan. Das Bis-Derivat scheidet sich beim Abkuhlen langsam als 
roter, feiner Niederschlag ab. Aus Dimethylformamid oder a-Chlornaphthalin zarte rote 
Nadeln, die sich a b  310" unter Schwarzfarbung zunehmend zersetzen. 

C,,H,N,O, (522,41) gef. N 20,72; 
ber. N 21,4. 

16) E. LUTZ u. Mitarb., J. Amer. chem. SOC. 49, 1109 (1927). 
l7) .&lle Schmp. korr. 
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1,4-Bis-acetoxyacetyl-benzol: 5,5 g Bromketon werden mit 5 g wasserfreiem K- 
Acetat, in 125 ml Eisessig 1 Stunde erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird in  250 ml H,O einge- 
riihrt. Der voluminose gelbe Kiederschlag wird abgesaugt und aus 50proz. Alkohol rnit 
A-Kohle umkristallisiert. GroIje Schuppen vom Schmp. 143-144'. Ausbeute 90% d. Th. 

C14H140, (278,25) Ref. C 59,81; H 4J6; 
ber. C 60,4; H 5,04. 

1,4-Bis-hydroxyacetyl-beneol: 5 g vorst. Diacetat werden in 100 ml Alkohol 
+ 10 nil konz. H,SO, am RiickfluB erhitzt. Nach 0,5 Stunden beginnt die Abscheidung 
eines gelben Niederschlages. Nach dem Abkiihlen wird abgesaugt und aus Dimethylform- 
amid umkristallisiert. Das polymere Diketol farbt sich ab 180" gelb und zersetzt sich von 
220-230". 

C,,H,,O, (194,18) gef. C 61,35; H 5,35; 
ber. C 61,9; H 5,16. 

1,4-Bis-(N-phthalimidoacetyl)-benzol: 12  g Bromketon werden mit 29 g 
Phthalimidkalium in 100 ml Dimethylformamid unter Ruhren 2 Stunden im Wasserbad er- 
hitzt. Es t r i t t  ein Farbumschlag von rot nach gelbbraun ein. Nach dem Abkiihlen wird in 
300ml Wasser eingeriihrt, abgesaugt und a u s  Dimethylformaniid umkristallisiert. Man er- 
halt 8,3 g (49% d. Th.) vom Schmp. 342-343". 

C2,H&,06 (452,4) gef. C 70,O; H 3,43; N 6,28; 
ber. C 69,2; H 3,56; N 6,2. 

U r o t r o p i n k o m p l e x :  32 g Bromketon werden mit 28 g Urotropin in 290 ml Chloro- 
form bei Raumtemperatur 2 Tage geruhrt. Der farblose Niederschlag wird abgesaugt. Aus- 
beute: 60 g (100% d. Th.). 

1,4- Bis  - a m i n o a c  e t y l -  benzol -  d i  h y dr  o c h lor id :  60 g vorst. Verbindung werden 
mit 200 ml konz. HC1 und 450 ml Methanol bei 40" 2 Tage geriihrt. Der etwas schleimige 
Niederschlag wird abgesaugt und aus verd. HCl mit 8-Kohle umkristallisiert. Die Mutter- 
lauge des methauolischen Filtrats wird zur Trockne eingedampft, der Riickstand wie ohen 
umkrist'allisiert. Nan erhalt insgesamt 23,5 g (88,7% d. Th.) farblose Blattchen vom Schmp. 
> 260". 

C1,H,,N,O2. 2HCl (265,11) gef. C 45,O; H 5,41; N 10,55; 
ber. C 45,25; H 5,28; N 10,57. 

N i t r o n :  12  g vorst. Rromketon werden mit 30 ml Pyridin in das Dipyridiniumsalz 
iibergefuhrt. Das aus Dioxa,n mit sehr wenig Wasser umkristallisierte Salz sintert ab 270" 
und verkohlt bei weiterer Temperaturerhohung ganz langsam. Es wird in 75proz. Alkohol 
geliist und bei 0" mit. Xitroso-dimethylanilin umgesetzt. Nach eintiigigem Stehen im Eis- 
schrank wird in Wasser eingeriihrt. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Dioxan/Di- 
methylformamid erhalt man rote, verfilzte Nadeln vorn Schmp. 160-161". Ausbeule: 
40-60?/, d. Th. Lit.-Schmp. 132-134'8). 

C,6H,6N404 (458,49) gef. C 66,65; H 5,86; N 1?,12; 
ber. C 65,12; H 5,70; N 1232 .  

1,4-Diglyoxyloyl-benzol-dihydrat: a) 20,5 g Diacetylbenzol werden mit 41 g 
SeO, in  200 ml Dioxan +- 5 ml H,O 5 Stunden im RuckfluB erhitzt. Die Losung farht sich 
sehr schnell gelb. Noch heiI3 wird vom Se abfiltriert, dann i. Vak. eingeengt. Der rote siru- 
pose Ruckstand wird mit 50 nil heiRem Wasser behandelt, wobei er sehr schnell kristallin 
wird. Die Verbindung ist nur sehr schwer in siedendem Wasser loslich. Eine so bereitete Ana- 

10 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 22. 
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lysenprobe und die aus verd. Dioxan umkristallisierte Verbindung schmeleen von 138 bis 
158". Lit.-Schmp. 110/111"5). Ausbeute: C;0-70y0 d. Th. 

b) Aus dem Pyridiniumsdz ohne lsoliernng des Nitrons durch dessen saure Hydrolyse 
mit warnier verd. H,SO,S). Aus verd. Diosan schmach gelb gefarbter Kiederschlag voni 
Schmp. 130- 150". Ausbeute: 25% d. Th. 

C,,H,O,. BH,O (226,lh) gef. C 53,lO; H 4,49; 

D i - c h i n o x a l i n :  1 g vorst. Verbindung wird mit 7,3 g o-l'henylendiamin in 10 ml 
Dioxan 1 Stunde erhitzt. ATach dem Abkuhlen nnd Absaugen wird zweimal aus Dioxan um- 
IcristaUisiert. Lange blafigelhe Nadeln vom Schmp. 272,5- 273,5". Lit.-Schmp. 260-262" 8). 

C,,B,,N, (334,36) gef. N 16,7; ber. N 16,73. 
1 , 4  - Di - [i mid a z o l y  1 - 4 (5)] - b enzol :  a) 1 r! g Bromketon werden unter vorsichtigeni 

Brwarmenin 100mlFormamid geliist und dannamSteigrohr2,5 Stundenim schwachenKiick- 
flu0 erhitet. Das Reaktionsgeuiisch fiirbt, sich zunachst d.unkelrot, hellt sich dann wieder 
auf und wird allmahlich schwarzbraun. Ucim Abkiihlen fallen 7,5 g rotbrsuner Nieder- 
schlag aus. Dieser n'ird in 300 ml verd. RCl unter Zusatz von A-Kohle 10 Minuten gekocht. 
Die freie Rase wird mit NR, gefallt. Man erhalt einen schwach gelb gefiirbten Niederschlag, 
der sich schlecht absaugen lafit. Ausbeute: 4 g (60% d. Th.). R.einigung durch mehrmaliges 
Vmkristallisieren aus vie1 Dimethylformamid. Das Diimidazol fallt in Forin farbloser 
spitzer Nadeln oder Prisnien an. Scbmelzverhalten : ab 295" stwke Sublimation zu sechs- 
eckigen Blattchen, die sich von 225-233" vollstandig zersetzen. 

b) 10  g Aminoketon werden in 100 in1 Porniamid \vie vorstehend umgesetzt und aufgc- 
arbeitet. Die Ausbeute liegt bei 50-6076 d. I'h. 

ClzHlnN4 (210,24) 

Dipikrat aus Alkohol/Din:ethylformaniid feiner gelber Niederschlag yon iingleichni a13ig 

C,,H,,N,. 2C6H,N,0, (668,47) 
1 , 4  - D i p  r o p i o n y 1 - b e n  z o 1 : Aus p-n-Propyl-propiophenon durch Oxydation mi t 

KMnO, in gepufferter L6sung4)). Bus Alkohol lange farblose Nadeln vom Schmp. 103-lU-1". 
Ausbeute: 35 -- 40:h d. Th. 

2 , 4  - D i n i  t r  o p  h e n  y 1 h y d r  a z  on  : l ,9  g Keton nnd 2 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin 
werden in Dioxan + 2 Tropfen HCl aufgekocht. Beim Abkuhlen erfolgt langsam die Ab- 
scheidung eines rotgelben Niederschlages. Aus Alkohol feine orangefarbcne Xadeln vom 
Schmp. 231-233". 

ber. C 53,i; H 4,42. 

gpf. C 67,87; H 4,91; N 26,08; 
her. C! GP,55; H 4,80; X 26.65. 

ausgebildetcn Kristallcn, die sich ab 300" langsam zersetzen. 
gcf. R 20,liS; ber. N 20,96. 

C18H18N,,05 (370,35) 
Bis-2,4-dinitrophenylhydrazon: Aus dem Diketon mit iiberschiisaigem 2,4- 

Dinitrophenylhydrazin in Diomn. Aus Uiniethylforma~mid rotgelbe Kristalle vom Xchmp. 
294-296" (u. Zers.). 

C,,,H,,N80, (550,47) gef. N 19,8; bcr. PJ 20,3G. 
1,4-Bis-(m-brompropionyl)-benzol: 19 g vorst. Keton wcrden in 250 rnl Eis- 

essig mit 32 g Brom bei Zimmertemperatur unter R'iihren bromiert. I. Vnk. wird auf die 
Hiilfte eingeengt, dann mit, Wasser verdiinnt. Aus -4Ikohol erhalt man 30,6 g (87,7(3, d. Th.) 
Prismen oder Sagen (Stereoisomerengemisch) mit folgendem Schmelzverhalten : Bei 105" 
schmelzende Umlagerung, Hxuptanteil von 124  -127", Rest bis 133". 

gef. N 1.5,18; ber. N 15,13. 

C,,H,,Br,O, (348,fIG) ' gef. C 41,56; H 3,66; 
brr. C; 41,4; H 3,4.5. 
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1,4-Bis-(a-acetoxypropionyl)-benzol: 5 g Bromketon werden mit 10 g wasser- 
freiem K-Acetat in 125 ml Eisessig 4 Stunden am RiiclifluR erhitzt. Die KBr-Abscheidung 
beginnt erst nach 1,5 Stunden. Nach dem Abkiihlen wird in Wasser eingeruhrt. Beim Stehen 
iiber Nacht im Eissohrank kristallisiert das ausgefallene 01 durch. Naoh zweimaligem Cm- 
kristallisieren a1.m PAe. (40-60") erhalt man Nadcln vom Schmp. 137-138". Ausbeute: 
K - 7 0 %  d. Th. 

C,,H,,O, (306,3) gef. C 62,5; H 5,90; 
ber. C 62,7; H 5,84. 

1 , 4 -  Bis  - ( a  - N - p h t h a l i m i d o p r o p i o n  yl) - b e n  zo 1: 2 g vorst. Bromketon werden mit 
3 g Phthalimid-IC in 30 ml Dimethylformamid 1,5 Stunden im Wasserbad auf 90" unter 
Ruhren erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird in Wasser eingeruhrt. Der voluminose rosa ge- 
fgrbte Xiederschlag wird abgesaugt und gut getrocknet. ilus Chlorbcnzol erhalt man farb- 
lose verwachsene Rhomben vom Schmp. 222-238". 

C,,HzoXaO, (480,45) gef. C 69,45; H 4,O: IT 5.77; 
ber. C 70J; H 4,17; N 5,83. 

D i - p y r i d i n i u m s a l z :  12  g Diketon werden mit 30 ml Pgridin umgesetztg). Nach 
5 Minuten steigt die Temperatur auf 75'. Bierbei hat  sich alles gelost. Dann beginnt die S b -  
scheidung eines gelben Harzes, das beim Abkuhlen zu eiriem sproden Kuchen erstarrt. Er 
wird zerrieben, abgesaugt und mit Ather geweschen. Ausbeute: 16 g (91,696 d. Th 
Alkohol kristallisieren farblose Nadeln vorn Schmp. 195 bis 198" (u.  Zera). 

C,,Hz,Br,N,O, (506,23) gef. N 4,98; ber. N 5,52. 

P y r i d i n i u n i s a l z z e r s e t z u n g :  1 g Di-pyridiniumsalz wird in iiberschdssiger verd. 
Natronlauge gelost. Das zuniichst abgeschiedene Betain geht nach 1 Stunde wieder in 
Losung. Auf Zugabe von HC1 scheidet sich die Saure ab. Aus Dioxan umkristallisiert er- 
halt man lange Nadcln, die bis 360" vollig sublimieren. Die Saure wird mitDiazomethan ver- 
estert. Der erhaltene Dimethylester der Tcrephthalsaure schniilzt nach dem Umkristalli- 
sieren aus Blkohol von 141-142". 

1, 4- Bis  - [4(5) -Met  h yl i  mi  d a z o  I y 1 - 5 (4)] - benzol :  10 g vorst. Bromketon weiden 
in 100 ml Formamid 2,5 Stunden am Steigrohr erhitzt. Nach 20-30 Minuten fallen aus 
der orange gefarbten Losung hellgelbe Kristalie aus. Reaktionsgemisch und Niederschlag 
fgrben sich bei weiterem Erhitzen dunkler. Man lal3t erkalten und ssugt nb. Das Filtrat 
wird in konz. NH, eingeriihrt. Nach langerem Stehen wird der graubranne Niederschlag der 
Eohbase abgesaugt und gemeinsam mit dem Niedarschlag der Formamidlosung in 250 ml 
oerd. HC1 mit A-Kohle gereinigt. Man l&Bt in Riskiihlung das Hydrochlorid auskristalli- 
sieren, lost es nach dem .Absaugen in heiBer verd. HCl und setzt init NH, das Diiinidazol in 
Freiheit. Es wird abgesaugt und aus sehr vie1 heil3em Dimethylformamid umkristallisiert. 
Ausbeute: 3 g (45% d. Th.) farblose, drusenformig augeordnete Kristalle, die sich iiber 300" 
langsani zersetzen. 

C,,H,,N, (238,33) gef.: C 69,41; H 6,46; N 24,42; 
H 5,87; N 23,45. 

Dipikrat aus Alkohol/IXmethylformamid gelbe unregelmll3ige Prismen, die sich his 

C,H,,N,. 2 C,H,N,O, (696,56) gef. N 18,64; ber. N 2@,8. 

Hydrochlorid aus heil3er halbkonz. HC1 farblose Nadeln vom Schmp. > 260". 

C,,H,,N,. 2HCI (311,24) gef. N 18,2; ber. N 18,l. 

bcr.: C 70,3; 

290° vollstiindig zersetzen. 

3 o* 
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4 , 4 ' - D i a c e t y l - d i p h e n y l :  80 g Diphenyl werden in  250 ml CS, gelcst, dann in Por- 
tionen mit 480 g AICl, versetzt. Unter Riihren werden 200 g Acetylchlorid langsam zu- 
getropft. Nach beendeter Zugabe wird noch 3 Shunden auf dem Wasserbad unter Riihren 
erwiirmt. Es wird wie ublich mit HC1-Eis zersetzt und aufgearbeitet. Das ahgesaugte 
hellgelbe amorphe Keton wird zweimal als Dioxan umkristallisiert. Man erhiilt 145g (71% 
d. Th.) farblose glanzende Blattchen vom Schmp. 195-196°12). 

4 ,4 ' -Bis -bromt~cety l -d iphenyl :  23,s g Keton werden in 250 ml Chloroform unter 
schwachem Erwiirmen gelost und dann mit 32 g Brom, gelost in  50 ml Chloroform, unter 
Riihren bromiert. Gegen Ende der Broinierung fallen die erst,en Anteile des Bromketons aus. 
Nach dem Stehen im Eisschrank iiter Nacht wird abgesaugt und mehrmuls ails Chlorbeneol 
umkristallisiert. Man erhalt 37,5 g (55% d. Th.) lange farblose Nadeln vom Schmp. 220 bis 
222"'". 

C,,H,,Br,O, (396,lO) gef.: C 49,O; H 2,97; 
ber.: C 48,52; H .7,05. 

4,4'- Ri  s - a ce t o x y a  ce t y l -  d i p  h e n  yl: Durch lstd. Erhitzen vorst. Bromketons mit 
wasserfreicm K-Acetat in Eisessig. Bus Chlorbenzol grol3e farblose Schuppen vom Schmp. 
201-202". Ausbeute: 80-85~0 d. Th. 

CZoH,,O6 (354,35) gef.: C 67,67; H 5,30; 
ber.: C 67,8; H 5,10. 

4,4'-Bis-hydroxyacetyl-diphenyl: Durch 2std. Erhitzen von 5 g vorst. Ver- 
bindung in 100 ml Alkohol -+ 5 nil konz. II,SO,. Beim Verdiinnen mit Wasser fiillt ein 
gelber, amorpher Niederschlag aus. Aus Dimethylformamid kristallisiert das schwach gelb 
gefiirbte polymere Diketol vom Schmp. > 360'. 

C,,H,,O, (270,27) gef.: C 70,04; H 5,65; 
ber.: C 71,2 ; H 5,18. 

D i - p y r i d i n i u m s a l z :  12 g vorst. Bromketon werden mit 30 ml Pyridin wie beschrie- 
ben9) in das Di-pyridiniumsalz ubergefuhrt. Zur Reinigung wird aus nioxan und einigen 
Tropfen Wasser umkristallisiert. Die Substana hat  keinen Schmp. Ausbeute: S00/, d. Th. 

C,6H,2Br,N,0, (654,27) gef. N 4,95 ; ber. N 5,06. 

P y r i d i n i u m s a l z  zerse  t z u n g  : Aus vorst. Verbindung wie oben beschrieben mit 
verd. Natronlauge. Verd. HCl fallt die 4,4'-Diphenyldicarbons&ure. Mit Diazomethan er- 
halt man den Dimethylester, der aus Methanol umkristallisiert in feinen Nadeln vom Schmp. 
23 7-218" anfallt. 

Xi  t r on :  Aus vorst. Dipyridiniumsalz wie oben beschrieben. Der rote Niederschlag wird 
abgcsaugt und mehrmals mit Dioxan ausgekocht. Die so gereinigte tiefrot geflirbte Verbin- 
dung schmilzt von 172-174" (u. Zers.). 

C32H30N404 (534,58) gef. C 70,2; H 5,76; N 9,80; 
ber. C 71,9; H 5,61; N 10,44. 

4,4'-Bis-glyoxyloyl-diphenyl-hydrat: a )  23,8 g vorst. Keton werden in 250 ml 
DioxiLn $- 5 ml H,O mit 25 g SeO, 6 Stunden im RiickfluR erhitzt. Nach dem Abziehen des 
Losungsmittels i. Vak. wird der zahe rote Ruckstand mit heibem Wasser behandelt, wobei 
er sehr schnell durchkristallisiert. Nach dem Absaugen wird aus verd. Dioxan umltristalli- 
siert. Man erhiilt 18 g eines fast farblosen Hydrats vom Schmp 136-145". b) Das vorst. 
Pyridiniumsalz wird wie oben beschrieben zum Diglyoxal umgesetzt. Naeh dem Umkristal- 
lisieren aus vcrd. Dioxan schwach gelb gefarbte Kristallc vom Schmp. 130-145". 
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Ber. fur ein Dihydrat C,,H,O, - 2 H,O (302,27) 
gef.: C 61,4; H 4,03; 
ber.: C 63,5 H 4,63. 

D i - c h i n o x a l i n :  1 g Diglyoxal und 1 g o-Phenylendiamin werden in 20 ml Dioxan 
1 Stunde erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der Niederschlag abgesaugt und zweimal aus 
75 ml Dioxan umkristallisiert. Man erhitlt feine blal3gelbe Nadeln vom Schmp. 266-268'. 

C,aH,aN, (410,41) gef.: C 81,64; H 4,48; N 13,5; 
ber.: C 81,55; H 4,88; N 13,59. 

U r o t r o p i n k o m p l e x :  19,s g Djbromid werden mit 14 g Urotropin in 200 ml Chloro- 
form bei Raumtemperetur geriihrt. Ausbeute: 40,9 g (93,5 d. Th.).I2) 

4,4' - B is - a m i n o  a c e t y 1 - d i p  h e n  y 1 - d i  h y dr  o c h l o r i  d : 33 g vorst. Komplex werden 
bei 40" mit 45 ml konz. HCl und 225 ml Methanol 12 Stunden geriihrt. Der Niederschlag 
(23 g) wird abgesaugt und mit Wasser gewawhen. Nach dem Umkristallisieren aus verd. 
HCI unter Zusatz von A-Kohle erhalt man 12,6 g (49,30/:, d. Th.) farbloseNadeln vomSchmp. 
> 360". 

C,,H,,N,O, 2HC1 (342,2) gef.: C 56,85; H 5,37; N 7,63; 
13 5,27; N 8,21. 

4,4'-Di-[imidazolyl-4(5)]-diphenyl: a) 12 g vorst. Bromketon werden wie be- 
schrieben in 100 ml Formamid umgesetzt. Wahrend der Reaktion erfolgt ein Farbumschlag 
von dunkelrot uber hellrot nach braun. Nach dem Abkiihlen erstarrt das Reaktionsgemisch 
zu einem hellbraunen Brei. Nach dem -4bsaugen bleibt ein gallertartiger Niederschlag zu- 
ruck. Er wird in heil3er verd. Essigsiture gelijst und bis zur  Entfilrbung mit A-Kohle ge- 
kocht. Mit -4mmoniak wird die freie Base gefallt. Die Aufarbeitung der Formamidmutter- 
huge  ergibt nur geringe Mengen. Zur R.einigung wird mehrmals aus Alkohol unter Zusatz 
von A-Kohle umkristallisiert. Man erhitlt 4 g (46% d. Th.) feine farblose, in  Drusen angeord- 
nete Nadeln, die uber 300" sehr stark sublimieren und sich dann langsam zersetzen. 

b) 12 g vorst. Aminoketon werden in 100 ml Formamid umgesetzt und wie vorst. auf- 
gearbeitet. Ausbeute: 3,5 g (35% d. Th.). 

c18H14K4 (286,34) gef.: C 74,84; H 5,51; .K 18,91; 
ber.: C 75,80; H 433;  5! 18,57. 

Dipikrat aus Alkohol feine gelbe Kristalle, die sich ab 235" langsam zersetzen. 
C,,H,,N, - 2 C,H,N,O, (744,56) gef. : N 17,82 ; 

ber. : N 18,81. 
4,4'-Dipropionyl-diphenyl: Aus 80 g Diphenyl, 480 g AICI,, 235 g Propionyl- 

chlorid und 250 ml CS, wie oben beschrieben. Man erhilt 118 g graugriines Rohketon, das 
aus 800 ml Dioxan umkristallisiert wird. Ausbeute 86 g (62,5% d. Th.) kleine glitnzende 
BlMtchen vom Schmp. 171-174". 

ber.: C 56,4; 

C18H1802 (266,34) gef.: C 81,s; H 7,03; 
ber.: C 81,2; H 6,80. 

4,4'-Bis-(a-brompropionyl)-diphenyl: 26,6 g vorst. Keton werden in 250 ml 
Chloroform bei 40" unter Ruhren mit 32 g Brom bromiert. Es wird i. Vak. eingeengt, dann 
mit Eis gekuhlt. Ausbeute: 39 g (92% d. Th.) farblose gliinzende Nadeln. Die Substanz ist 
fur die Weiterverarbcitung rein genug. Analysenprobe aus Eisessig lange farblose Nadeln 
vom Schmp. 174-179" (Stereoisomerengemisch). 

C,,H,,Br,O, (424,16) gef.: C 50,67; €I 4,OS; 
ber.: C 50,97; H 3,81. 
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4,d'-Bis-(a-acetoxypropionyl)-diphenyl: Aus vorst. Bromketon init w-asser- 
freiem K-Acetat in hsessig. Aus Alkohol glanzendc Rlnttchen vom Kthmp. 1%-198". Aus-  
hcute: 68':, d. Th. 

C,,H,,O, (382,42) gef.: C 68,bG: H 6,04; 
her.: <' 69,lO; H 6,OO. 

4 ,4 '  - Bis  - (a - h y d r o  x y p r o p i o  n y l )  - d i p  h e n  y 1 : 3 s vorst. Verbindung werden in 
100 n11 Alkohol + 6 ml konz. H,SO, 3 Stundrn am Rucltflul!, erliitzt. Ails Alkohol 2,2 g 
(7G% d. Th.) kleinr karblose Bliittchen vom Schnip. 147-149". 

CISHl8O4 (290,34) grf.: C 74,28; H 6,34; 
bn . :  C 74,47 ; H 6,11. 

4,4'- B i  s - [4( 5) - m e t  h yl ini  i d a z o 1 y 1 - 5 (4)] - d i p  h e n y l  : 1 2  g vorst. Bromketon werden 
wie beschrieben mit 100 ml Formamid umgesetet. Farbumschlag dnbei von dunkel- iiber 
hellrot nach gelb. Nach 30 Minuten beginnt die Abscheidiing eines Niederschlages. Nach 
dem Abkuhlcn wird abgesaugt. Ausbeute: 10 g (83,5% d. Th.) graubraunes Hydrobromid. 
Durch Aufarbeitung des Filtrats erhiilt, man noch 1 g Rohbase. Beide NiederschlLge werden 
in 300 ml siedender verd. HC1 mit A-Kohle gekliirt, dann mit XH, die Base gefiillt. Zur Reini- 
gung wird mehrmals aus vie1 DimethylFormamid umkristallisiert. Man erhiilt 7 g (68% 
d .  Th.) kriiftige farblose Kristalle, die sich uber 300" langsam zersetzen. 

 ha, (314,40) gef.: C 75,88; H $82; N 17,RO; 
her.: C 'i6,41.; H 5,77; N 17,82. 

Dipikrat aus Alkohol/Dimethylformnmid gelbe Kristalle, die sich ab 270" langsam zer- 
setzen. 

C,,H,,N4 - 2C,H,N30, (773,62) gef.: N 17,36; 
ber. : N 1.8.13. 

1,4-Diphenacetyl-berlzol:  Zu einer Grignardlosung, bereit.ct aus  7 g Benzylchlorid, 
1 g Mg uiid 50 ml abs. Ather, wird eine Losung von 4 g Terephthalonitril in GO0 ml abs. 
Benzol in einem Zuge gegossen. Der rote gallertartige Niederschlag farbt sich gsnz allmlh- 
lich gelb. Nach diesern Farbumschlag wird der Ather abdestilliert und die benzolische Lo- 
sung noch 5 Stunden auf dem Strahler erhitzt. Es wird vorsichtig mit 250 ml verd. H,S04 
versetzt und anschliel3end noch 1 Stiinde erwarmt. Die gelbe Benzolschicht wird abgetrennt 
und zur Trockne eingedampft. Kach zweimaligem Umkristallisieren aus Eisessig seiden- 
glanzende Blattchen vom Schmp. 180-181". Ausbeute : 40--50?/, d. Th. 

C22HIS02 (314,36) gef.: C 83,s ;  H 5:s; 
ber.: C 84,3; H 5,7. 

Bis-2,4-dinitrophenylhydrazon: 50 mg Diketon werden mit 70 mg 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin in 30 ml Alkohol + 2 Tropfen konz. HCl erhitzt. Nsch den1 Absaugen wird 
der Niederschlag rnit Alkohol ausgekocht, d a m  aus Dimethylformamid oder a-Chlor- 
naphthalin umkristallisiert. Rote rerfilzte Nadeln vom Schmp. 256-266,5". 

C34%6~*08 (Ci74,60) gef.: X 16,9; ber.: N 16,G. 

1 , 4  - B i s - p h e n  y l g  1 y o x  y l o  y 1 - b e n z  o 1 : Aus vorst. Diketcin durch Oxydation mit 
ReO, in Dioxan. Aus Alkohol lange gelbe Nadeln vom Schnip. 125-128". Ausbeute: 80 bis 
869/, d. Th.ll). 
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D i - r h i n o x a l i n :  0,l g vorst. Verbindung werdeii mit 0,063 g o-Phenylendiamin in 
100 ml Alkohol erhitzt. Nauh 20 Min. scheiden sich lange farblose Nadeln ab. Nach 1 Stunde 
wird abgesaugt, dann ails Dioxan umkristallisiert. Nadelu vom Schmp. 268-268,5". 

C34H,,N4 (486,54) gef.: N 11,2; ber.: N 11,5. 

1 , 4  - B i s - (a - h p d o x y p h e n  a c e t y 1)- b e n  z o 1 o d e r  I., 4 ~ B i s - h y d r o  x y p h e n a  c y 1 - 
benzol :  3 g vorst. Tetralceton werden in 100 ml 80proz. Dioxan gelost. Im Sieden werden 
im Verlauf von 7 Stunden 7 g Zn-Staub eingetragen. Es wird abgekiihlt, abgesaugt und mit 
Wasser vcmetzt. Der Niederschlag wird zweinial aus sehr wenig Alkohol umkristallisiert. 
Man erhlllt 1,3 g (40% d. Th.) farbloses Pulver vom Schmp. 128-130". 

C,zH&* (346,36) gef.: C 73,9; H 5,2; 
ber.: C 76,3; H 5,2. 

1 , 4  - B i s  - (a ~ bro  m p  h e n n c e  t yl) - b eriz 01 : 2 g 1,4-Diphenacetyl-benzol werden in 
100 ml heiI3em Eisessig gelijst und in der Hitze mit 2 , l  g Brom unter Riihren bromiert. Beim 
St'ohen iiber Nacht fallt das Bromketon in langen, glhzenden Nadeln aus. Aus Eisessig 
Schmp. 167-158" Ausbeute: 85?(, d. Th. 

~,,H,GBr,~, (472,16) gef.: C 56,s; H 3,4; 
ber.: C 56,8; H 3,4. 

1,4-Bis-[4(5)-phenylimidazolyl-5(4)]-benzol: a) 1 g vorst. Bromketon wird in 
80 ml Formarnid unter Erwarmen gelost, dann wird am Steigrohr 2 Stunden im schwaohen 
RiickfluB erhitzt. Die gelborange Losung wird wie oben beschrieben init verd. HC1 aufge- 
arbeitet. Aua verd. Alkohol erhalt man feine Nadeln vom Schmp. 319-320", die sich an der 
Luft sehr schnell rosa fiirben. Ausbeutc: 25-3004 d. Th. 

b) 1 7 vorst. Acyloin wird mit 20 ml Formamid umgesetzt. Na.ch beendeter Reaktions- 
zeit wird in verd. NH, eingeriihrt und der Niedersch1a.g aus verd. Alkohol umkristallisiert. 
Nadeln voin Schmp. 33 9-320'. Ausbeute: 35% d. Th. 

C,,H,8N4 (362,41) gef.: C 78,l; H 5,2; N 15,l; 
ber.: C 79,6; H 5,O; N 15,4. 

1 , 4  - B i s - [2 ,4  ( 5 )  ~ d i p  h e n y l i  mi  d a  z 01 y 1 - 5 (4)] - b e n z  o 1 : 0,7 g vorst. Tetraketon 
werden rnit 0,5 g Benzaldehyd und 3 g NH,-Acetat in 10 ml Eisessig 2 Stunden am Ruck- 
fluB erhitzt'5). Beim Einriihren in Wasser fallt ein braunes Harz aus, das sehr bald erstarrt. 
Es wird zerrieben und aiis wenig Alkohol zweimal umkristallisiert. Man e r h d t  blaBgelb ge- 
fiirbte Nadeln vorn Schmp. 338-340", Ausbeute: 20% d. Th. 

C36H26N4 (514,59) gef.: C 82,s; H 5,3; N 10,O; 
ber.: C 84,O; H 5, l ;  N 10,9. 

4,4'-Diphenacetyl-diphenyl: Aus 4,4'-Dicyandiphenyl und Benzylmagnesium- 
bromid in Benzol. Aus Pyridin farblose Kristalle vom Schmp. 223-224"14). 

Bis-2,4-dinitrophcnylhydrazon: 50 mg vorst. Verbindung werden mit 51 mg 
2,4-Dinitrophenylhydra,zin umgesetzt. Aus Dimethylformamid oder a-Chlornaphthalin 
rubinrote Kristalle vom Schmp. 286-286,5". 

C40H.?0N808 (750,70) gef.: N 14,3; 
ber.: N 14,9. 

4,4'-Bis-phenylglyoxyloyl-diphenyl: 2 g vorst. Diketon werden in 80 ml 
Dioxan zum Sieden erhitzt. I m  Verlauf von 10 Stunden werden in  kleinen Portionen 4 g 
SeO, zugegeben. Nach iiblicher Aufarbeitung wird zweimal aus vie1 Alkohol umkrist'allisiert. 



152 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 22. 1963 

Man erhalt ein feinkristallines gelbes Fulver vom Schmp. 203-205" Ausbeute: 70-750.;, 
d. Th. 

CZ8H1804 (418,42) gef.: C 79,s; H 4,G; 
her.: C 80,4; H. 4,3. 

4 , 4  ' - B is - (a - 11 y d r  o x y p h e n a c e t y 1) - d i p  h e n  y 1 o d e  r 4,4 ' - B i s - h y d r o x y p h e n  a c y 1- 
diphenyl :  1 g vorst. Tetraketon wird wie oben beschrieben mit Gg Zn-Staub in 80 ml 
siedendem Dioxan reduziert. Aus wenig Allcohol erhalt man eine farblose feinkristalline 
Hubstanz vom Schmp. 130-135". Ausbeute: 40% d. Th. 

CZ8HZZO'l (422,45) gef.: C 79,7; H 5,5; 
ber.: C 79,7; H 5 ,2 .  

4,4'-Bis-(a-bromphenacetyl)-diphenyl: 1 g vorst. Diketon wird in 80 ml Eis- 
essig in der Hitze gelost und mit 0,9 g Brom nnter Ruhren bromiert. Xach Stehen iiberNacht 
kristallisiert ein Teil des Bromketons aus, der Rest wird durch Einengen der Mutterlauge 
i. Vak. erhalten. Nach zweimaligein CJmkristallisieren a'us wenig $lkohol erhalt man farb- 
lose feine Nadeln vom Schmp. 140-141". AuRbeute: 60% d. Th. 

Cz,H,,BrzO, (548,26) gef.: C 61,6; H 3,Y; 
ber.: C 61,4; H 3,6. 

4,4'- B i s  - [4 (5) - p  h en y l imi  d azol  y l  - 5 (4)] - d i p  h e n  y l :  a) 1 g vorst. Bromketon 
wird mit 100 ml Formamid wie oben umgesetzt. ilufnrheitung iiber das Hydrochlorid. Die 
Rohbase wird mehrmals aus Alkohol umkristallisiert. Man erhalt das Diimidazol als b l a b  
gelbe feinkristalline Substanz vom Schmp. 327-330" (u. Zers.). Ausbeute: l5Y0 d. Th. 

b) I g vorst. Azyloin wird in 25 ml Formamid irmgesetzt. Die nach dem Einriihren in 
Wasser gewonnene Rohbase wird durch Unikristallisieren aus Alkohol gereinigt. Schmp. 
328-330' (u. Zers.). Ansbeute 50-60y0 d. Th. 

CaoH,*N, (438,5O) gef.: C 80,7; H 5 , 2 ;  K 11,3; 
ber.: C 82,2; H 5,O; N 12,O. 

4,4'-  Bis  - [ 2 , 4  (5) - di p h e n  y l imi  d a  z 01 y l -  5 (4)] - d i p  h e n  y l :  0,7 g vorst. Tetraketon 
werden mit 0,8 g Renzaldehyd und 3 g NI-T,-Acetat in 10 ml Eisessig 2 Stunden am Riick- 
fluR erhitzt. Es wird heiB filtriert und in NH, eingeruhrt. Der abgesaugte gelbe Kiederschlag 
wird gut getrocknet und zweimd aus Chlorbenzol umkristallisiert, aus dem das Diimidazol 
in qroIJen farblosen Flocken ausfallt. Schmp. 843-345" (u. Zers). Ausbeutc 207( d. Th.  

C,,H,"N, (590,69) gef.: C: 83,9; H 4,s; N 8,s; 
ber.: C 85,4; H 5,l ; N 9,5. 

Herrn Professor Dr. LANGENBECK danken wir sehr fur die Mogliohkeit 
zur Durchfuhrung dieser Arbeit. 

Halle (Saale), Institut fur organische Chemie der Martin-Luther-Uni- 
versitat. 

Rei der R,edaktion eingegangen am 16. Marz 1963. 


