
suchung der Halogen-Pseudohalogen-Austauschreaktion a m  Sy- 
stem Chloranil/Kaliumcyanid h a t  gezeigt, daB im Gegensatz zu 
alteren Berichten') und zum Verhalten von Halogen-anilen gegen- 
iiber anderen N u ~ l e o p h i l e n ~ )  auch hier die Cyanreste in  2.3-Stel- 
lung eintreten. Die ,,Cyananilsiiure" M .  Richfers4) hat  sich als 
2.3-Dicyau-5.6-dichlor-hydrochinon erwiesene). In  2.3-Dicyan-5.6- 
halogen-chinonen und -hydrochinonen (Chlor-, Brom-, Jodderi- 
va tes ) )  lassen sich die Halogenatome nicht gegen Cyangruppen 
austauschen. Dies steht i m  Einklang rnit friiheren Berichten'). 
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dadurch zustande, daS Alkoholat rnit dem aus der Carbonsaure 
und dem N.N'-Carbonyl-diimidazol*) entstehenden Imidazolid ( I )  
sehr schnell unter Bildung des Esters reagiert: 

R-OeNa@ +N=\N-CO-R' + R-0-CO-R' + I 

Gleichzeitig bildet sieh Imidazol-natrium, das rnit Alkoholen im 
Gleichgewicht steht (die Aciditatskonstanten von Imidazol und 
von Alkoholen sind annahernd von gleioher GrbBenordnung) : 

N=\NeNa@ + R-0-H + N H +  R-OeNao 

N=\ 
NeNa@ 

.L/ I=, I 

N=, 

d L. 
Wird also die Reaktion durch katalytische Mengen Alkoholat 

oder andere Alkali-Verbindungen, die wie Imidazol-natrium oder 
Natriumamid aus Alkoholen Alkoholate zu bilden vermogen, ge- 
startet, so wird Alkoholat aus Alkohol und Imidazolpatr ium 
nachgeliefert, solange es durch Umsetzung rnit dem Irnidazolid 
zum Ester verbraucht wird. 
In Gegenwart von etwa 0,05 Aquivalenten Alkoholat setzt sich 

z. B. Adipinsaure-diimidazolid rnit Methanol bei Raumtemperatur 
i n  30 sec nahezu quantitativ zum Adipinsaure-dimethylester um. 
Acetyl-imidazol reagiert bei 20 "C in  5 min rnit l-dthylenimino- 
2-hydroxy-buten-3 (,,Tetramin") s u m  entsprechenden Essigsaure- 
ester (90 % Ausb.). Ebenso wurden andere cytostatisch wirksame 

Ester dea 1-Athylenimino-2-hydroxg-butens-3 rnit 
0 aliphatischen, ungesattigten und aromatischen Car- 

bonsauren sowie Ester  hochungesattigter Carbon- 

der Vitamin-A-siiureester des Vitamins A, bei Raum- 
temperatur in  ausgezeichneten Ausbeuten erhalten. 

Nach dem i n  gleieher Weise katalysierten ,.Ein- 

sauren und Alkohole, wie Vitamin-A-acetat und NaCN 
-4 
CH,OH Qase 

Nc/\f\cN 
n 

N c / \ \ / \ c N  NC '\f\OCH. 

Hingegen gelingt dies beim 2.5-Dicyan-3.6-dibrom~benzochinon 
( I ) .  Dieseverbindung haben wir BUS Dibrom-dihydroxy-terephthal- 
shure-ester uber 2.5-Dimethoxy-3.6-dibrom-terephthals~ure-d~- 
athylester ( F p  98 "C), -dichlorid, -diamid, -dinitril und 2.5-Di- 
hydroxy-3.6-dibrom-terephthalsaure-dinitril hergestellt. 

I reagiert rnit Wasser, schneller mit verd. NaOH, zur Cyananil- 
s lure  (II) ,  die andere Eigenschaften hat, als eie beschrieben sind'). 
Mit absolutem Methanol entsteht BUS I in  der Kalte langsam, beim 
Erhitzen schnell, das 2.5-Dicyan-3.6-dimethoxy-benzochinon (III), 
welehes man auch aus I1 mit Diazomethan erhalten kann. Kochen 
von I rnit NaCN in Methanol liefert das tief rote, s tark orange 
fluoreszierende Salz des Tetracyan-hydrochinons (IV). Dieses erhslt 
man aueh aus I11 beim Kochen rnit NaCN. Das freie Hydrochinon 
Iv ist gelb und zeigt wie sein Dimethylather in  Ltisung starke, griine 
Fluoreszenz. Nitrose Gase oxydieren IV zum Tetracyan-benzo- 
chinon-(1.4) ( C y a n - a d ,  V) :  hellgelbe, in  den meisten L6SUngS- 
mitteln schwer l6sliche Kristalle, die tieffarbige Aromatenkom- 
plexe bilden. Die Komplexe mit Benzol (tiefrot), Xylol (violett) 
und Pyren (blaugriin) sind tiefer gefarbt als bei Tetracyan-irthyleu, 
dern starksten bisher bekannten Komplexbildner dieser Arts) .  Die 
Bestimmung der x-Aciditat von Cyananil steht noch aus, doch 
ist ein hoher Wert  zu erwarten, d a  die Verbindung die Struktur- 
merkmale des Benzochinons und des Tetracyan-Bthylens in sich 
vereinigt. I m  Gegensatz zum Tetracyan-iithylen ist Cyananil ein 
starkes Oxydationsmittel. Schon beim Losen in  Alkohol und sogar 
Wasser wandelt e8 sich in  das Hydrochinon um. ebenso in  indiffc- 
renten Losungsmitteln beim Zusatz von Tetralin, Triphenylmethan 
und zahlreichen anderen Kohlenwasserstoffen. 
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Zur Ester-Synthese nach der lmidazolid - Methode 
Von Doz. Dr. H. A. S TAA B, Dip1.-Chem. W. R O  H R 

und Dip1.-Chem. A. M A N N S C H R E C K  
Organisch-chmisches Institut der Universitat Heidelberg 

Die Synthese von Carbonsaureestern aus Carbonsauren und Al. 
koholen naoh der Imidazolid-Methodel) wird durch katalytische 
Mengen Alkoholat wesentlioh beschleunigt, so daR die Ester schon 
bei Raumtemperatur und in  LuBerst kurzen Reaktionszeiten mit 
sehr guten Ausbeuten entstehen. Der katalytische Effekt kommt 

" 
V topfverfahren" 1 d. h. unmittelbar- aus Carbon- 

sauren, Carbonyl-diimidazol und Alkoholen o h n e  
Isolierung der Imidazolide - wurden bei Raumtemperatur z. B. 
der Vitamin-A-saure-methylester (91 % Ausb.) sowie Ester ter- 
tiarer Alkohole, wie Benzoesaure-tert.butylester (91 % Ausb.), 
erhalten. Carbonyl-diimidazol selbst reagiert mit Alkoholen in 
Gegenwart von 0,05 dquivalenten Alkoholat ebenfalls schon bei 
Raumtemperatur i n  exothermer Reaktion zu Kohlensaureestern 
(Dibenzylester: 87 % Ausb.). 
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I )  H. A. Sfaab, Angew. Chem. 77, 194 [1959]; die dort beschriebene 
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Reaktionen von N-Trimethylsilyl-imidazol mit 
Chloriden des Phosphors und Schwefels 

Von Prof. Dr. L.  B I R K O F E R ,  cand.ehem. W .  G I  LG E N  BE RG 
u n d D 7 . A .  R I T T E R ' )  

Chemisches Institut der Universitat Koln 

In  Fortfiihrung unserer Untersuchungen iiber die Aktivierung 
vou N-Heterocyelen durch Silylierung') setzten wir aquivalente 
Mengen von N-Trimethylsilyl-imidazol (I)  rnit Phosphortrichlorid 
als auch rnit Phosphoroxychlorid in  Benzol bei 1 0  "C um und er- 
hielten direkt in 85 % Ausbeute analysenreines Tri-[imidazolyl- 
(l)]-phosphin (11, F p  154 "C) bzw. Tri-[imidazolyl-(I)]-phosphin- 
oxyd (111, F p  139 O C ) .  I1 und 111 sind auBerst hygroskopisch. I m  
Gegensatz zu 11, das sich bei 
Raumtemperatur nach eini- , 

sehr bestandig. I1 ist ebenso 
reaktiv wie Di- [imidazolyl- -% (Im),PO I r n =  

.,Umphosphinierung" unter si(cH3)5b (Im),SO 

(l)]-phosphins) ein. 
Aus aquivalenten Mengen von I und Thionylchlorid gewannen 

wir i n  Toluol bei -10 "C das inzwischen von Staab und WendeZ4) 
rnit einem F p  von etwa 55 "C beschriebene N.N'-Thionyl-di-imid- 
azol ( I V )  ebenfalls ohne Umkristallisation in analysenreiner Form, 
F p  78-79 "C, Ausbeute 86 %. 

[ Z  431 
I) 10. Mitteil. uber siliciumorganische Verbindungen; 9. Mitteil. L.  
Birkofer, W. Konkol u. A. Ritfer, Chem. Ber., i. Druck. - 2, L. Birko- 

f e r ,  P .  Richter u. A. Ritter, ebenda 93, 2804 [1960]. - a) Die Verbin- 
dung ist identisch mit der von A. Michaelis u. K .  Luxembourg, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 28, 2205 [I8951 auf anderem Wege dargestellten. - 
') H. A. Sfaab u. K. Wendel, Angew. Chem. 73, 26 [1961]. 
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Bildung von Tri[piperidyl- I IV 
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