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Phenylhydrazin wirkt sehr heftig auf diese Bromverbindung ein, 
und zwar unverdiinnt so heftig, dass nnter Entwickelnng von Stick- 
stoff nnd reichlich Ammoniak, wenig Benzol und viel Anilin gebildet 
werden. Um die Heftigkeit dieser Reaction abznschwachen, arbeiteten 
wir in Benzolliisung. 

Zu 5 g des RromkBrpers, in  50 g Benzol gelost, wurden 25 g 
Phenylhydrazin gegeben. Nach ungefahr '/a Stunde beginnt, ohne 
Warmezufuhr, die Reaction. Es entwickeln aich Gaablasen und die  
LBsuog erwlrmt sicb. Es wnrden bierbei ungeftihr 800 ccm Stickatoff 
frei. Bald triibt sich die LBsung durch ausgeschiedenea Phenyl- 
hydrazinbrombydrat. Nach 12-atiindigem Stehen wurde filtrirt, das  
Filtrat auf dem Wasserbade eingedampft und aus dem Riickstand mit ver- 
diinnter Essigsiiure das  iiberscbiissige Phenylhydrazin entfernt. Da5 
braune Product wurde in Alkohol geltist und 2 Stunden mit Thier- 
kohle gekocht. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol 
blieben weisse, gliinzende Krystallbliittchen, die bei 1130 schmolzen. 
Die entstandene Subatanz enthielt keinen Stickstoff nnd war specifisch 
viel leichter. Die Analysen zeigen, dass 4 Bromatome bei dieser Re- 
action ausgetreteti, wahrend die beiden Chloratome geblieben sind 
und sich so ein Di-Chloracetyl-Monobrommesitylen gebildet hat, 

0.2120 g Sbst.: 0.2800 g AgBr+AgCl (0.2589 g AgC1). - 0.1332 g 

Ber. Br 22.72, C1 20.17, C 44.31, H 3.7. 
Gef. 1) 22.2, 19.8, B 44.1, )) 8.72. 

Sbst.: 0.2156 g CO2, 0.0446 g HaO. 
C I ~ H I ~ B P O ~ C I ~ .  

Mit weiteren Untersuchungen sind wir beschiiftigt und werden die- 
selben auch auf Homologe des Mesitylens ausdehnen. 

283. F. Kunakel l  und P. Donsth: 
Ueber p- a- N-substituirte Imidezole. 

[Mittheilung aus dem chemischen Universitgts-Laboratorium zo Rostock.] 
(Eingegangen am 1. Joni 1901.) 

Der Erstere von una theilte in seiner Publication') iiber BNeue 
Darstellungsweise substituirter Imidazolec. mit, dass die von ihm dar- 
geatellten Imidazole leicht Jodalkyl und Phenacylbromid addiren, und 
dass diese Additionsproducte bei der  Einwirkung von Alkalilauge oder 
feuchtem Silberoxyd unter Abspaltung von Halogenwasseratoffsliure 
in N -  Methyl- resp. Pbenacyl-Imidazole iibergehen. Auch Chlor- 
und Brom-Essigsaureathylester lagern sich leicht an p-a-Di-Phenylr 
Imidaxol an. 
_ _ _  

I) Diese Berichte 84, 637 [1901]. 
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Schon seit llingerer Zeit sind wir damit beschiiftigt, a n  die 
A’-substituirten Imidazole Alkyljodide und Phenacylbromid anzulagern. 
Leicht ist es uns gelnngen, an das p-a-Di-Phenyl-N-Aethyl-Imidazol 
Jodlithyl anzulagem, ebeneo leicht nahm das betreffende N-Phenacyl- 
Imidazol ein Molekiil Jodalkyl auf. Wahrend sich dae p-a-Di-Phenyl- 
Imidazol leicht mit Phenacylbromid verbindet, konnten wir bis jetzt 
auf keine Weise eine Anlagerung o m  Phenacylbromid an das p-a-Di- 
Phenyl-N-Phenacyl-Imidazol bewirken. Bei allen diesbeziiglichen Ver- 
suchen, die wir unten naher beschreiben, bildete sich das  p-a-Di- 
Ph enyl-Imidazol-Phenac~l bromid 

Br CH?.COC&Hs 

zuriick. 
Friiher I) ist schon erkannt worden, dass N-methylirte Imialazole, 

so z. B. das  N-Monomethylbenzimidazol, noch ein Molekiil Jodmethyl 
zu addiren vermag. 

0. P i s c h e r 4 )  zeigte vor Kurzem, dam m m  direct zu letztge- 
nanntem Product gelangt, wenn man Benzimidazol mit Jodmethyl 
und Methylalkohol langere Zeit im Rohr auf 140-150° erhitzt. Ebeneo 
theilte F i s c h e r  an dieser Stelle mit, daes dae N-Dimethylbenz- 
imidazoljodid durch Auflosen in Waeser und Versetzen mit Natron- 
,lauge in eine halogenfreie basische Substanz Gbergeht, die keine 
Ammoniumverbindung ist, Rondern Carbinolform besitzt. 

CHS CH3 

CHs CHs 
Bis jetzt ist es uns noch nicht gelungen, das Halogenatom im 

p- a- Di-Phenyl-N-Phenacyl-Imidazol- Jodlithyl durch die Hydroxylgruppe 
zu ersetzen, wie dies F i s c h e r  leicht gelungen ist. Der  Grund des Nicht- 
gelingens dieser Abspaltung ist jedenfalls darin zu suchen, daas wir nur 
mit geringen Substanzmengen arbeiten konnten. Wir  erhielten zwar 
beim Behandeln vorgenannten Imidazol-JodBthylats mit Natronlauge eine 
halogenfreie Verbindung, deren Andyse  aber keine bestimmte Ver- 
bindung erkennen liess. Eine Aufspaltung des Molekiils zu Benzoe- 
s l u r e  war nicht erfolgt. 

Sehr  intereseant ist die Einwirkung von Brom auf p - a - D i -  
Phenyl- N- Phenacyl- Imidazol, die leicht von Statten geht, sodass ein 
Atom Brom eintritt. 
- -. . .. - . - 

1) Dicse Berichte 26, 2841 [1592]. 1) Diese Berichte 34, 936 [1901]. 



Wir  nehmen vorlaufig an, dass hierbei das Brom in die Methan- 
gruppe dee Phenacylrestes getreten ist; denn wenn das Bromatom ein 
Wasserstoffatom eines Pheiiylreetes substituirt hatte, wiirde doch sicber 
bei Anwendung von iiberechiiesigem Brom ein Dibrom- reap. Tribrom- 
Product entstanden sein. Wir rersuchten p -  u- Di-  Phenyl- N -  Brom- 
phenacyl-Imidazol zu bekomuren, indem wir Dibromacetophenon auf 
das p -  u -  phenyleubstituirte Imidazol einwirken lie3sen. Diese Ver- 
suche schlogen vorlaufig fehl. Das bis jetzt erhaltene Bromderivat haben 
wir mit Benzamidiu in Reaction gebracht, aber diese Untersuchung 
n o c l  uicht rollends durchgefiihrt, sodass wir nur nnsere Ver- 
muthungen hier aussprechen. Steht das Bromatom da, wo wir au- 
nehmen, 80 muas rnit Renzamidin abcrnials Ringschluss eintreten, in 
welchem Fall ein Iso-Glykosiuderivat gebildet wiirde. 

E x p e r i ni e n t e 1 1 e r T h e i 1. 

p- t t -  D i-  P h e n  y 1 - I m i d a z  o 1 - J o d a t h y 1 at. 
C21-15 J 

\/ 

Diese Substanz erhielten wir leicht und iriit guter Ausbeute beirn 
Kochen einer alkoholischen L8sung von (r-n-Di-Phenyl-Imidazol rnit 
Jodathyl a m  Riickflusskiihler. Gieest man nacli 3 - 4-stiindigern 
Kochen die alkoholische Liiaung in riel Aether, so Fcheidet sich 
sofort das Jodathylat aus. Es 18st sich leicht in Alkobol, sehr 
schwer in Wasser und krystallisirt aus Alkohol i n  kleinen weissen 
Nadeln, die bei 16'2" ecbrnelzen. 

0.1282 g Sbst.: 0.0795 g Ag J .  
C I ~ H L ~ N ~ J .  Ber. J 33.77. Gef. . I  33.5. 

Schiittelt man dieses JodPthylat in alkoliolischer Liisung mit 
feuchtem Silberoxyd, 80 bildet sich bald JodsilLer, ond in L6suug 
bleibt dae p-u-Di Phenyl-N-Aethyl-Imidazul. Beim Verdunsteu des 
Alkohols hintei bleibt eine harzige Masse, aue der man mit Benzol weisse 
Kadeln erbalt, die bei 194" schmelzen und sich leicht in Alkohol 
h e n ,  eehr schwer dagegen in Betlzol. Dasselbe Product erbieltrn 
wir durcb langeres Koehen vou p -  ti-Di-Phenyl- Irnidaeolsilber nrit 
Jodlthyl. 

0.1021 g Sbst.: 0.3085 g COs, 0.0618 g H20. - 0.1533 g Sbd.: 15.0 ccm N 
(180, 752 mm). 

C I ~ H ~ G N ~ .  Ber. C S2.25, H 6.46, N 11.30. 
Gef. o 82.40, s 6 . i2 ,  n 11.17. 

Kocbt man dieses Aethylderivat mit iiberschiissigem Jodaeihyl 
und Alkohol uugefiibr 3 Stunden am Riickflusskiibler, so wird ein 

berichle d U. cheni. Gesellachrlt. Jrhrg. XXXIV. : 18 



Molektil Jodathyl aufgenomnen , und man erhiilt das /i - u -  D i  - 
P h e i i y l -  N- A e t b y l - I m i d a z o l -  J o d i i t h y l a t .  Aus verdiinntem 
Alkobol umkrystallisirt, schmilzt die Verbindung bei 154O. 

0.1880 g Sbst.: 0.1090 g Agd. 
C19HslNzJ.. Ber. J 31.44. Gef. J 31.3. 

Sowohl Chloressi~saureathyiester, ols auch Bromessigeiureiithyl- 
ester kann man leicht durch Kochen in alkoholischer Liisung an das 
oben angeftihrte Imidazol anlagern. Wir  erliielten so das C h l o r -  
e s s i g s a u r e e s t e r d e r i v a t  in weissen Nadeln. die bei 2600 schrnolzen. 

CI:,HIoN202C1. Brr. CI 10.36. Gef. CI 10.45. 
0.1538 g Shst.: 0.0650 g AgC1. 

Das entsprechende B r o n i d e r i v a t  schinildt bei 236 und kr?-  

0.2100g Sbst.: 0.1030 g ..\gBr. 
stnllisirt aus Wasser in weissen Nadtsln. 

ClrHl!rN? OaBr. Ber. Br 20.G7. Gef. Br 30.86. 

Bride Substnnzen sind leicht liislich in Alkohol. rinliislich in 
-let tier. 

Das v -  rr-Di-P h eii 1 -1 m i d  n z  o l .  PI1 e n  a c y l  b ro  m i d .  
fir CH:,.COChH5 

?i - C . C ~ l I S ,  
'./ 

CsH, * C' 
NI1-CH 

Iildet sich bei 3-stiiridigem Erhitzen molckularer Mengen Imidazol 
und Phenac!lbromid i n  Alkohol. Die Ausbeute ist sehr gut. Diese 
Vthrbindiinp kiystallisirt ails Alkohol in kleirien Nldelchen, die 
bei 222O sclimelzen und sirh Iricht i n  Alkohol, schwieriger in heissem 
Wasser 16srn. 

0.3430 g Sbst.: U.1090 a A ~ B I .  - 0.1004 g Shst.: 0.2420 g CO?, 
@.(14'25 g H.0. 

C ? ~ H I ~ & O B ~ .  Her. 13r. 10.1, C 65.87, H 4.5. 
Gcf. n 19.13, * 66.0, 4.7. 

Reim Kochen einer alkoholischen Liisung vorgeiinnnter Sribstanz 
i n i t  verdiinnter Satronl'iuge a i r d  das Bromatoni qunntitativ als Brom- 
wasserstofl'saure abgespalten Dns rntstandene r-n-Di- Plienyl-N-Pheri- 
:wyl- Imidazol echeidet sich sofoi t aus der heissen alkoholischen Liisung 
i n  Hliittchen nus. Schmp. 142-143°. Es Kist sich schwer i n  ver- 
tliinriterrr, leicht i n  hrissem, nbsolutem Alkohol. 

0.1220 g Sbst.: 0.3840g Cog, O.Oti20 g HIO. - 0.1212 g Sbst.: 9.0 ccm 
K (90, 77,i ium:. 

C ~ I H I ~ N ~ O ,  Ber. C 81.65, H 5.6, N S.L 
Gef. x 81.4, ) >.6. 8 9. 



Diesee Phenacyl-Imidazol nimmt ebenfalls leicht ein Molekiil 

J C2H5 
Jodiithyl aiif; es entsteht hierbei die Verbindung: 

\/' 

N- C . Cs Hs 
N-CH 

Cg H5. C< .. 

CHs.COCsH5 
Wir fiihrten diese Reaction auf folgende Weise aus: 0.8 g Phen- 

acyl-Imidazol wurdrn 5 Stdn. mit 0.5 g Jodiithyl und ungefiibr 10 ccm 
Alkohol irn Schiessrohr auf 120" erhitzt. Dns gebildete Jodiithylat 
schied sicli iin Robr  in kleinen, weiesen Nadeln a m .  Um eine bessere 
Aiisbeute zu erzielen, gossen wir die alkoholische LBsung in vie1 
Aetber; es f d l t  alsdann nocb eine betriichtliche Menge aus. 

Das p - n - D i - P h e n y l -  N -  P h e n a c y l - I r n i d a i o l -  J o d a t h y l a t  
scbmilzt bei 202O und lost sich leicht in Alkohol. 

0.1830 g Sbst.: 0.0880 g Ag J. 
C.XH~~N-JOJ.  Her. J 25.7. Gef. J 26.0. 

Eiue Anlagerung von Bromacetophenon an Stelle von Jodtitbyl 
ist une trotz wiederholter Versucbe nicht gelungen. Weder ein Er- 
hitzen der Substanzen am Ruckflusskuhler, noch irn Schiessrohr 
lieferte uns die gesuchte Verbindung. An Stelle von Alkobol wandteri 
wir noch beuzol au, aber  auch in dieser Liisung rollzog sich die An- 
lagerung riicht. Steta bildete sich das tc-if-Di-PhenS.l-Imidazol-Pben- 
acylbromid, also dasselbe Product, welches bei der Eiuwirkung von 
Bromacetophenon auf p rr-Di-Plienyl-Imidazol entstanden war. 

Bei der Einwirkung von Brom a u f  ~~-u-Di-Phrnyl -~ ' - l 'h~n~cyl -  
Imidazol erhklten wir leicht rin Monobromproduct. Die Rromirung 
nahmen wir auf folgeude Weise vor. 2.0 g ebeugenannten l'heiiacyl-Imi- 
dazols wurdeii in ungefahr 10 ccni Chloroform gelost und hierzii tiopfen- 
weise Brom im Ueberschiiss gegebeu. Nach kiirzer Zeit begariii die 
Ausscheiduiig des weisseu Bromderivates. Dar abfiltrirte Chloroform 
wurde verdunstet, der Buckstarid mit Aetber gewaschen und schliess- 
lich aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Diese Bromverbindung, 
dereii Constitiition wir vorliiufig noch nicht sicher festgestellt haben, 
scbmilzt bei 1760. Dass sicb uicht das ~-a-Di-Phen~l-ImidazoI-Phe~i-  
acylbromid zuruckgebildet hat, zeigt erstens der Scbinelzpunkt und 
zweitens das Verhalteri gegen alkoholische Natronlauge. Verdiinnte 
Natronlauge entzieht dieser Substanz das Rrom riicht. 

0.2JLO g Sbst.: 0.09GOg AgBr. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Cg3HnNaOBr. Ber. Br 19.2. Get. Rr. 19.24. 

l l R *  




