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Synthesen konjugierter lmidazole 

Von GUNTHER DREFAHL und WERNER SCHMERMER 

Mit 2 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Es werden die Darstellungsverfahren verschiedener Aryl-, Aryl-iithylen-imidazole sowie 

von Bis- [aryl-imidazolyl-( 2)]-benzolen beschrieben und ihr spektrales Verhalten diskutiert. 

Zur Priifung auf ihre Verwendbarkeit als Szintillatorsubstanzell und op- 

I. 4,6-Di-p-tolyl-2-aryl-imidazole 
tische Aufheller wurden 3 Qruppen von Imidazolderivaten dargestellt. 

H,(;-/ -\.-K 3----0- 
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11. 1,4-Bis- [aryl-imidazolyl-( 2)]-benzole 
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Die von G. DREFAHL und H. HER MA^) beschriebenen Stilbenyl-imidazole 
zeigen in Losung schon bei Anregung durch diffuses Tageslicht eine sehr 
starke Fluoreszenz, ebenso die von H. SCHUBERT, H. TaTJBEltT und C. JAE- 
NECKE 2, beschriebenen Biphenyl-( 4)-imidazole. Ein ahnliches Verhalten war 
somit auch von den von uns dargestellten Imidazolen zu erwarten. 

Erst in allerjungster Zeit wurden substituierte Iinidazole auf ihre Ver- 
wendbarkeit als Szintillatorsubstanzen oder optische Aufheller gepruft. 
V. KALOVOV, L. BOMER und S. ROBEV 3, fuhrten Szintillationsmessungen niit 
2,4,5-Triphenylimidazol und 2,4,5-Tri-p-tolyl-imidazol durch. I n  Patenten 
wird die Verwendung von 2,4,5-Triphenylimidazol und 2-Arylathylen-imid- 
azolen als optische Aufheller erwahnt und illre Herstellung mitgeteilt 4)"). 

Die Synthese der beiden ersten GruppenI und I1 erfolgt mit bekannter 
Methodikb) durch Kondensation des entsprechenden 1, %Diketons mit dem 
ent sprechenden Arylaltleh yd bzw. Terephthaldialdehyd und Ammonium- 
acetat in Eisessig. Die Zugabe von Anilin neben Ammoniumacetat bei der 
Kondensation fiihrt bekanntlich zu N-Phenylimidazolen. Der Versuch, bei 
der Darstellung der Bis-[aryl-imidazolyl-(2)]-benzole zu N-4-Styrylphenyl- 
imidazolen zu gelangen, indem statt Anilin 4-Aminostilben bei der Konden- 
sation eingesetzt wurde, schlug fehl, da sofort die in Eisessig unlosliche 
HcHIFFscl'e Base aus Terephthaldialdehyd und 4-Aminostilben ausfallt. 

Die I- [I, 4,5-Tripheiiyl-imidazolyl-( 2)]-2- [aryll-Sthylene I11 konnten auf 
zwei verschiedenen Wegen dargestellt werden. Durch Bromierung mit N- 
Brom-succinimid erhiilt man aus 1,4,5-Triphenyl-2-methyl-imidazol neben 
harzigen Produkten das gewunschte 1,4,5-Triphenyl-2-brommethyl-imidazol. 
Dieses wird ohne vorherige Isolierung mit Triphenylphosphin Zuni Phos- 
phoniumsalz umgesetzt, melches mit den entsprechenden Aldehyden die 
WITTIG-Reaktion eingeht. Die Athylenverbindungen entstehen in 45-64 
proz. Ausheute. Sie lieBen sich vorteilhaft auch durch Kondensation des 
1,4,5-Triphenyl-2-methylimidazols rnit den entsprechenden Aldehyden in 
Acetanhydrid gewinnen. Eine befriedigende ausbeute erhalt man dabei je- 
doch erst, wenn man die Reaktion im Bonibenrohr durchfiihrt. I n  jungster 
Zeit sind auf iihnlichem Wege eine Reihe von Aldehyden mit 2-Methylimid- 
azol zur Heaktion gebrscht worden4). 

Die UV-Spektren der vorstehend angefuhrten Imidazole wurden in 
Dioxan mit einem , ,Uvispek"-Spektralphotometer aufgenommen. 

G. DREFAHL u. H. HERMA, Chem. Ber. 9.3, 486 (1960). 
2, H. SCHUBERT, H. T A U B E R T  u. G. JAEXECKE, J. prakt. Chem. 15, 86 (1962). 
3, v. I<ALOVOV, L. BOMER u. s. ROBEY, Compt. Rend. Scad. Bulgare Sci. 15, 167 (1962). 
4, US. 3.030.224, April 1962; C. A. 57, 2462. 
5 ,  US. 3.050.5, August 1962; C. A. ii, 1,5120. 
6, I>. UATIDSO~., M. WEISS u. M. JELLING, J. org. Chemistry 9,  328 (1938). 
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Eine Betrachtung der Kalotteninodelle zeigt, da13 die Substituenten in 
4,5-Stellung sterisch behindert sind. Das fiihrt zu einer Beeintriichtigung der 
Resonanz. da nur einer der beiden Substituenten in 4,5-Stellung koplanar 
zum Fiinfring vorliegen kann. 

Aus der Abb. 1 ersieht man, daB der Ersatz der beiden Phenylreste in 
4,S-Stellung durch Biphenylreste eine verhaltnismafiig geringe bathochrome 
Verschiebung der Haupthande zur Folge hat. Der Ersatz durch Stilbenreste 
zeigt die zu erwartende bathochrome Verschiebung. 

Abb. 1. UV-Spektren von 1,~L-Bis-~4,5-diphenylimidazolyl-(2)]-benzol, 1,4-Bis-[l, 4, b-tri- 
phenylimidazolyl-(2)]-bcnzol, 1,4-Bis-[4,~-di-(biphenylyl-(4))-imidazol~l-(’2)1-bcn~ol, l , 4 -  

Bis-[4,6-di-(a-styrylphenS.1-( l))-imidazolyl-(2)]-benzol in Dioxan 

Die Substitution des Iiniiiowasserstoffs durch einen Phenylrest hat weitere 
sterische Hinderung zur Folge, was sich in einer Verringerung der Extink- 
tion und einer hypsochromen Verschiebung der Hauptbande auSert (Abb. 1). 
Die Substituenten in 2-Stellung haben einen dominierenden EinfluB auf die 
Lage der Absorptionsbanden. Bei Verlgngerung der konjugierten Seiten- 
kette hzw. Ersatz von Benzolkernen durch liohere Aromaten (Biphenyl, 
Naphthalin) erfolgt eine Erhohung der Extinktion und eine bathochrome 
Verschiebung der Hauptbanden (Abb. 2). 

D as Spektruin des 4,5-Di-p-tolyl-2- [N-methylcarbazolyl-(3)]-imidazols 
entsp richt etwa dem des 4,5-Di-p-tolyl-2-phenylimidazols, da sich die Kon- 
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jugation bei einem 3-substituierten N-Methylcarbazol praktisch nur iiber 
den einen kondensierten Benzolkern erstreckt. 

r- , . . . . . . , 

Abb. 2. UV-Spektren von 1,4,5-Triphenyl-2-styryl-imidazol, 1,4,5-Triphenyl-2-p-nitro- 
styryl-imidazol, 1- [ l ,  4,5-Triphenylimidazolyl-( 2)~-2-[biphenylyl-(4)]-&thylen, 1-[l, 4,s. 
Triphenylimidazolyl-( 2)]-2-[stilbeii>rl-( 4)]-athgIen, 1-[1,4,5-Triph~nylimidazolyI-(2)]-2- 

naphthyl-( 1)]-athplen in Dioxan 

Beschreibung dcr Versuche 
4,5-Di-p-tolyl-2- [ biphenylyl- (4)] -imidazol 

4 g Tolil, 2,8 g Biphenyl-4-aldehyd und 10 g Ammoniumacetat werden in 160 em3 ab- 
sol. Eisessig 2 Stunden unter RiickfluS gekocht. Die Losung wird nach dem Erkalten bis 
zur Trubung mit Wasser versetzt und ammoniakalisch gemacht. Die abgeschiedenen Flok- 
ken werden abgesaugt, niit Wasser gewaschen und getrocknet. Es wird mehrmals aus Benzol 
umkristallisiert. 

Farblose Xadeln vom Schmp. 256"; Ausbeute 82% d. Th. 
UV-Absorptionsmaximum: 334 mp (log e = 4,64) 

C,,H,,NZ (400,5) ber.: C 86,96; H 6,04; N 6,99; 
gef.: C 86,GG; H 5,99; N 6,67. 

4,5-Di-tolyl-2- IN-methyl-carbazolyl- (3)] - imidazol 
4 g Tolil, 3,5 g N-Methylcarbazol-3-aldehyd und 10 g Ammoniumacetat werden wie vor- 

stehend umgesetzt. Das getrocknete Rohprodukt wird mehrmals aus Pyridin umkristalli- 
siert. 

Farblose Nadeln vom Schmp. 353-3364' (Zers.); Ausbeute 75% d. Th. 
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UV-Absorptionsrnasima: 310 m p  (log F = 4,64) 
2412 mp (log E = 4,67). 

c BOH,5x 3 (427,56) ber.: C 84,28; H 5,89; K 9,83; 
gef.: C 84,42; H 5,83; N 10,02. 

1,4-Bis- [4,5-diphenylimidazolyl-(2)] -benzol 
1 g Terephthaldialdehyd, 3,l-L g Benzil und 8 g Ammoniumacetat werden in 200 cm3 

abeol. Eisessig 2 Stunden unter RiickfluB gekocht. Die gelbe Losung wird nach dem Er- 
kalten mit 100 cm3 Wasser verdiinnt und ammoniakalisch gemacht. Die abgeschiedenen 
gelben Flocken werden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Die Verbindung 
wird einmal aus Pyridin umkristallisiert, dann bei 0,05 Torr und 400-405" sublimiert iind 
nochmals aus Pyridin umkristallisiert. 

Gclbe Nadelchen vom Schmp. 410-412' (Zers.); Ausbeute 80% d. Th. 

UV-Absorptionsmaxima: 360 miJ- (log E = 4,G9) 
2338 mp (log E = 4,52) 

CE6H26NS (514,R) ber.: C 84,Ol; H 5,09; Fi 10,88; 
gef.: C 84,21; H 5,25; N 10,92. 

1,4-Bis- [ 1,4,6-triphenylimidazoIyl-( 2)] -benzol 
1 g Terephthaldialdehyd, 3,14 g Benzil, 3,3 g Ammoniumacetat und 3 g Anilin werden 

in 200 em3 absol. Eisessig 3 Stunden unter RiickfluB gekocht. Dabei bildet sich nach einiger 
Zeit ein gelber Niederschlag. Die Reaktionslosung wird wie vorstehend aufgearbeitet. Dau 
getrocknete Rohprodukt wird einmal am Nitrobenzol umkristallisiert, dann bei 0,05 Torr 
und 380" sublimiert und nochmals aus Xitrobenzol umkristallisiert, 

Schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 388-390" (Zers.); Rusbeute ti07, d. Th. 

UV-Absorptionsmaxima: 337 mp (log E = 4,49) 
290 111p (log E = 4,40). 

C,,H34h', (666,8) ber.: C 86,46; H 5,14; X 8,40; 
gef.: C 86,25; H 5,41; N 8,55. 

1.4-Bis-[l -phenyl-4,5-di-p-tolylimidazolyl-(2)] -benzol 
1 g Terephthaldialdehyd, 3,G g Tolil, 3,3 g Ammoniumacetat und 3 g dnilin werdsn 

wie vorstehend umgesetzt. Das getrocknete Rohprodukt wird mehrmals aus Xitromethan 
umkristallisiert. 

Gelborange Nadelchen vom Schmp. 314-316" (Zers.); Ausbeute 62% d. Th. 

UV-Absorptionsmasima: 342 mp (log E = 454) 
295 m p  (log F = 4,438). 

C52HS2N4 (722,9) ber.: C 86,39; H 5,85; N 7,'i5; 
gef.: C 86,59; H 6,05; N 7,62. 

1,4-Bis- [ 1 -phenyl-4,5-di-p-rnethoxyphenylimidazolyl- (2)] -benzol 
1 g Terephthaldialde2iyd, 4,2 g Anisil, 3,3 g Ammoniumacetat und 3 g Snilin werden wie 

vorstehcnd umgosetzt. Das Rohprodukt wird mehrmals aus Nitromethan umkristallisiert. 
Gelbe Nadeln vom Schmp. 312-314" (Zers.); Aushcute 65% d. Th. 
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UV-Absorptionsmaxima: 347 mp (log E = 4,49) 
289 m p  (log E = 4,54) 
229 mp (log E = 4,67). 

c62H42N404 (786,9) ber.: C 79,36; H 5,39; N 7,12; 
gef.: C 7937; H 5,GO; N 7,28. 

1,4-Bis-[4,5-di-(biphenylyl-(4))-imidazolyl-(2)] -benzol 
2 g Terephthaldialdehyd, 5,4 g 4,4'-Diphenylbenzil und 15 g Ammoniumacetat werden 

wie vorstehend umgesetzt. Das getrocknete Rohprodukt wird einmal aus Xylol und noch 
mehrmals aus Pyridin umkristallisiert. 

Gelbe Pu'adeln vom Schmp. 350-352" (Zers.); Ausbeute 48% d. Th. 
UV-Absorptionsmaxima : 361 mp (log E = 4,85) 

264 mp (log E = 4,74). 
'60H4ZK4 (819,O) ber.; C 87,99: H 5J7; N 6,84; 

gef.: C 88,14; H 5,33; N 7,11. 

1,4-Bis- [4,5-di- (4-styryl-phenyl- (1)) -imidazolyl- (2)] benzol 
4,5 g 4,4'-Distyrylbenzil, 0,73 g Terephthaldialdehyd und 7 g Ammoniumacetat werden 

i n  500 cm3 absol. Eisessig 4 Stunden unter RuckfluB gekocht. Dabei bildet sich ein gelber 
Niederschlag, der nach dem Erkalten abgesaugt wird und mehrmala aus Dimethylformamid 
umkristallisiert wird. 

Gelbe Nadelchen vom Schmp. 319-320"; Ausbeute 45% d. Th. 
UV-Absorptionsmaxima: 375 mp (log E = 5,06) 

309 mp (log E = 4,86). 

C88HXlN4 (923,2) ber.: C 88,47; H 5,46; N 6,07; 
gef.: C 88,05; H 5,40; N 5,80. 

Terephthaldialdehyd-di-(4-styryl-anil) 
1 g Terephthaldialdehyd und 2,9 g 4-Aminostilben werden in 50 cm3 Eisessig 30 Minu- 

t e n  gekocht. Die abgeschiedene Verbindung wird abgesaugt und aus Nitrobenzol umkristal- 
lisiert. 

Gelbe Blattchen vom Schmp. 338" (sintert vorher bei 316"). 

(488,6) ber.: C 88,49; H 5,75; N 5,74; 
gef.: C 88,21; H 5,78; N 6,13. 

Triphenyl- [ 1,4,5-triphenyl-2-methyl-imidazol] -phosphoniumbromid 
10 g 1,4,5-Triphenyl-2-methylimidazol, 6 g N-Bromsuccinimid und 0,l g frisches Ben- 

zoylperoxyd werden in 100 cm3absol. Tetrachlorkohlenstoff 30 Minuten im Wosserbad unter 
RuckfluB gekocht. Schon nach kurzer Zeit tritt  Rotfarbung auf und es bilden sich Verhar- 
zungsprodukte, die sich zusammen mit dem Succinimid an der Oberflache ansammeln. 
Kach Beendigung der Reaktion wird die Losung abgekiihlt und filtriert. Das 1,4,5Triphe- 
nyl-2-brommethylimidazol wird nicht isoliert. Zu dieser Losung gibt man 8 g Triphenyl- 
phosphin, rrwarmt vorsichtig auf dem Wasserbad und 1Ll3t uber Nacht stehen. Das ausge- 
schiedcne Phosphoniumsalz wird abgesaugt und mit absol. Tetrachlorkohlenstoff und Ather 
gewaschcn. Es wird durch mehrmaliges Umfallen aus Alkohol/Ather gereiiiigt. Das Phos- 
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phoniumsalz krist.a.llisiert dabei rnit cinem Mol Kristallalkohol in weiWen Blattchen. Es  be- 
ginnt bei etwa 155" zu schmclzen, wird bei 190" wieder fest und schmilzt nochmals bei 249 
his 250". Ausbeute 30% d. Th. 

C,,H3,BrKi,P. C,H,OH (G97,7) ber.: Br 11,G; N 4,01; 
gef.: Br 11,2G; N 4,31. 

1,4,5-Triphenyl-2-styryl-imidazol 
Nach WITTIC : 2 g Triphenyl- [l, 4,5-triphenyl-2-methylimidazol]-phosphoniumbromid 

und 1 g Benzaldehyd werden in 70 em3 absol. Alkohol unter Erwarmen gelost,. Dazu gibt 
man unter Argon G,5 em3 einer 0,4 m Natriumathylatlosung. Die gelbe Losung laWt man 
uber Nacht im Eisschrank stehen und saugt die abgeschiedenen gelben Kristalle ab, wascht 
mit eiskaltem Alkohol und kristallisiert aus Alkohol um. Dann wird in heiWem Benzol an 
Aluminiumoxyd chromatographiert. Farblose Nadeln vorn Schmp. 211- 21 8' ; Ausbeute 
53%) d. Th. 

Durch Kondensation : 7,5 g 1,4, 5-Triphenyl-2-methgl-imidazo1, 5 em3 Benzaldehyd und 
10 cm3 Acetanhydrid werdert im Bombenrohr 10 Stunden auf 210-215" erhitzt. Beim Ab- 
kiihlen krist.allisiert das 1,4,6-Triphenyl-2-styryl-imidazol am. Nan spiilt den Kristallbrei 
mit Alkohol aus dem Bombenrohr heraus, wascht mit Sllrohol und kristallisiert mehrmals 
a m  Alkohol urn. 

Gelbliche Kadeln vom Schmp. 210-211", Ausbeute G5% d. Th. 
UV-Absorptionsmaxima: 352 m[i. (log E = 4,47) 

C,,H,,N2 (398,5) ber.: C 87,41; H .5,57; N 7,03; 
gef.: C 87,20; H 5,52; N 7,25. 

266 mp (log E = 433). 

1- [l, 4,6-Triphenylimidazolyl- (2)] -2- [biphcnylyl-(2)] -athylen 
Nach WITTIG: 2 g Triphenyl-[l, 4, 5-triphenyl-2-methyl-imidazol]-phosphoniumbromid 

und 1 g Biphenyl-4-aldehyd werdcn in 100 cm3 absol. Allrohol gelost und mit 6,5 em3 einer 
0,4 m Natriumathylatlosung versetzt. Yabei bildet sich sofort ein gelber Niederschlag. Nach 
einiger Zeit wird abgesaugt iind aus Alkohol oder Essigest,er umkristalhiert. Gelbc Kadel- 
chen vom Schmp. 255-2256': Ausbeute 55% d. Th. 

Durch Kondenuation: 7,6 g 1,4, 5-Triphenyl-2-methyI-imidazol, 4,5-Biphenyl-4-aldehyd 
und 15 cm3 Acetanhydrid werden im Bombenrohr 10  Stunden a.uf 210-215" erliitzt. Der 
Kristallbrei wird mit Alkohol aus dem Bombenrohr herausgespiilt, abgesaugt und mit Alko- 
hol gewaschen. Dann wird mehrmals aus Essigester umkristallisiert. 

Gelbe Kidelchen vom Schmp. 255"; Ausbeute 480;. 
UV-Absorptionsmaxima: 

C35H26P;Z (474,G) ber.: C 88,58; H 5,52; N 5,90; 
gef.: C 88,51; H 5$8; N G,d2. 

365 mq (log E = 4,62) 
289 mp log E = 4,36). 

1,4,5-Triphenyl-2-p-nitrostyryl-imidazol 
3 g Triphenyl-[l, 4,5-triphenyl-2-methylimidazol]-phosphoniumbromid und 0,7 g p- 

Kitrobenzaldehyd werden unter ErwLrmen in 100 cm3 absol. Alkohol gelost und mit 10 ems 
einer 0,5 m Natriumathylatlosung versetzt. Man 1aSt uber Nacht im Eisschrank stehen, 
Eaugt ab und kristallisiert mehrmals aus n-Butanol um. 

Rotorange Nadeln vom Schmp. 242-244"; Ausbeute 65%. 
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'CV-Bbsorptionsmaxima: 405 m p  (log E = 4,39) 
286 mp (log E = 4,28). 

C29H21N30Z (443,5) ber.: C 78,53; H 4,'i7; N 9,48; 
gef.: C 78,39; H 4,88; N 9,59. 

1- [I,  4,5-Triphenylirnidazolyl- (2)] -2-[stilbenyl- (4)] -%thylen 
3 g Triphengl- [l, 4,5-triphenyl-2-methylimidazol]-phosphoniumbromid und 0,95 g 

Ftilben-4-aldehyd werden in 100 cm3 absol. Alkohol gelost und mit 10 cmb einer 0 5 m Ka- 
triumathylatlosung versetzt. Nach einiger Zeit bildet sich ein gelber Niederschlag, der ah- 
gesaugt und mit Alkohol gewaschen wird. Es wird mehrmals aus n-Butanol umkristallisiert. 

Gelbe Kristalle Tom Schmp. 265-266"; Ausbeute 41% 
UV-Absorptionsmaxima: 

C3,H,*N, 

387 mp (1 g c: = 4,71) 
309 mp (log E = 4,30) 

(500 65) ber.: C 88,77; H 5,64; N 5,59; 
gef.: C 88,63; H 5,76; N 5,85. 

1 -[I, 4,5-Triphenylimidazolyl- (2)] -2- [naphthyl- (l)] -athylen 
2 g Triphengl-[l, 4,5-triphenyl-3-methylimidazol]-phosphoniumbromid und 1,5 g a- 

Kaphthaldehyd werden in 70 cm3 absol. Alkohol gelost und mit 6,5 cm3 einer 0,5 m Na- 
triumathylatlosung versetzt. Man lafit uber Nacht stehen, saugt die Kristalle ah und kri- 
stallisiert mehrmals aus Alkohol um. 

Gelhe Nadeln vom Schmp. 236-237"; Ausbeute 55%. 
UV-Absorptionsmaximum: 363 mp (log E = 4,42) 

C33H24P\'!2 (448,G) her.: C 88,36; H 5,39; N 6,25; 
gef.: C 88,46; H 5,86; N 6,50. 

J e n a ,  Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Friedrich- 
Schiller -Universitat . 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1963, 


