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curnarin iiber. Es konnte nicht fest erhalten werden, ist in Soda- 
losung udl6slich und wird durch ErwBrmen rnit Natronlauge zu 
Mercapto-hydrozirntsiiure nufgespalten. 

0.1671 g Sbst.: 0.8620 g COZ, 0.0875 g €130. 
CJIl~OzS. Bzr. C 59.3, H 5.53. 

Gef. )) 59.1, 5.86. 

244. 0. GerngroO: 
fher die Bensoylierung von Imidazol-Derivaten. 

(Eingegangen am 28. April 1913.) 

Es ist bekannt, daS Acidylgruppen nur schwierig in den Imid- 
azolrinp einzufuhren sirid ') und so ist das Imidazol selber und, wie es 
scheint, nicht ein eiiieiges seiner zahlreichee IIomologen bisher aci- 
dyliert worden. 

Bei der im Folpenden mitgeteilten Arbeit henatigte ich daa 
l - I 3 e n z o y l - b e n z i m i d a z o l  als Ausgangsmaterial. Bei der Dar- 
stellung dieser Verbindung nach dem von E. B a m b e r g e r  und H. 
B e r l 6  angegebenen Verfahreda) zeigte es sich nun, daS dieses nur sebr 
geringe Ausbeuten und kein reines Material ') lielert. D a  die Benzoy- 
lierung des Benzimidazols mittels Pyridin und Benzoylchlorid, die 
G. H e l l e r  und H. K u h n  4, anwendeten, bei den Imidazol-Derivaten 
selber, wie schon diese Forscher feststellten, versagt, suchte ich nach 
einer allgemeiner Anwendung fahigen Benzoylierungsmethode. 

Ich fand sie in einem Verfahren, das z. B. L. K n o r r 5 )  bei der 
Benzoylierung des Pyrazols und F. R. J s p p  und J. Moir6)  bei der des 
Amarins verwendet haben. Sie bestebt darin, daB man 2 M o l e k i i l e  d e s  
Imidazol -Der iva tes  in  iitherischer oder benzolischer Suspension oder 
Losung mit e i n e m  M o l e k u l  B e n z o y l c h l o r i d  schuttelt. Dabei 
wird die bei der Benzoylieruug frei werdende Salzsaure von der iiber- 
schiissigen Iniidazolbase aufgenommen und i r i  ein iol Liisungsmittel 

. 

I) v. R i c h t e r ,  Organisebe Chemie, 11. Band, S. 794 [1913]; E. Barn- 
berger ,  A. 278,288 [1892]. Naphthimidaeol l&Ut sich sowohl nach S c h o t t e n -  
B a u m a n n  als auch nach der Dcningerschen Reaktion benzoylieren. 0. 
F i s c h e r ,  B. 34, 930 [1901]; G. Hel le r ,  €3. 37, 3112 [1!304]. 

%) A. 273, 360 [1892]. 
4, B. 37, 3116 [1904]. 

3) T'ergl. dime Arbeit S. 1913. 
5, I). 28, 716 [IS95]. 6, SOC. 77, 636 [1900]. 



unlosliches Chlorhydrat ubergefiibrt, so daB die  Acidylierung glat t  
und quantitativ verlaufen kann : 

HC-NH HC-N.CO.CsHs HC-NH 
2 I1 >CH + CbH5.CO.CI = I1 >CH + 11 >CH,€ICI. 

HC-N HC-N HC-N 
D e r  U berschufi an Imidazolbase kann in manchen Fallen s u c h  

durch die  entsprechende Menge P y r i d i n  ersetzt  werden, dessen Chlor- 
hydrat  ebenfalls in Ather  nod Benzol unloslich ist. Die Benzoylver- 
bindungen des Imidazols und des Methylirnidazols sind recht unbe- 
stiindige Kiirper, die  schon beirn Liegen a n  d e r  Luft un te r ’dbspa l -  
tung des  Benzoylrestes und Aufnahme von Wasser  in die entsprechen- 
d e n  B e n z o a t e  ubergehen. 

E x 1) e r i m e n t e 1 1 e t T e i 1. 
1 -B e n z o  y 1- i m i d  azo l .  

3.4 g fein zerriebenes, sehr sorgftiltig im Vakuum iiber Scbwefelstiure 
und Paraffin getrocknetes Imidazol werden in 66 ccm fiber Natrium getrock- 
netem Benzol suspendiert und mit einer Losung von 2.7 ccm friwh destil- 
liertem Benzoylchlorid in 81 ccm trocknem Benzol versetzt. Die Miachnng, 
in welcher die Ausscheidung von salzsaurem Imidazol sogleich beginnt, wird 
einen Tag auf der Maochine geschiittelt. Bei all diesen Operationen wie anch 
bei den folgenden mu13 f ir  mbglichst vollstindigen AusschluB von Feuclltigkeit 
gesorgt werden. Man filtriert rasch die Benzo l lhng  vom Chlorhydrat der 
Base ab, und zwar direkt in einen Fraktionierkolban mit eingeschliffenem, 
abnehmbaren Auhatz (Helmkolben)’) und dampft bei etwa 270 k tge re  mt 
nnter vermindertem Druck das Benzol mbglichst vollstiindig ab. 

Nun verschlidt man das Kolbcben sehr sorgfirltig und bewahrt es einige 
Tage in einer guten Kiltemiscbung auf. Dabei erstarrt seio farbloser, sirn- 
pbwr I n h d t  nach ond nach zu einer weiBen, aus krystallinichen Knollen be- 
stehenden Masse. Um sie vollstiodig von Beozol zu befreien, troaknet m a  
das Kolbchen samt Inhalt bei niederer Temperatur einige Zeit im Vakuum- 
Exsiccator iiber Schwefelsiure und Paraifin. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz aus kochendem Ligroio vom Sdp. 
900 umkrystallisiert. die Krystallisation im Freien bei Winterkalte abgesaugt, 
mi t  Petrolither gewaschen und im Vakuum bei Temperaturen von etwa 0-100 
fiber SchwefeMure nnd Paraffin Iirngere Zeit getrocknet. 

0.1721 g Sbst.: 0.4397 g COa, 0.0722 g HaO. - 0.1255 g Sbst.: 17 ecm 
N (180, 759 mm). 

CloHs&O. Ber. C 69.73, H 4.69, N 16.28. 
Gef. D 69.68, > 4.69, * 16.21. 

l) Diese wohl in verschiedenen Laboratorien im Gebrauch bebdlichen 
Kolbchen (R. W i l l s t t i t t e r ,  A. 371, 19 [1909], verwendet z. B. Shnliche bei 
der Bestimmung der Phytol-Zahl) bewtihren sich voniiglich, wenn es sich dp 
die Gewinnung von Eindampfrfickstiinden bei Vakuumdsstillatjonen baadelt. 
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Sie schmilzt bei 19-20° zu einer klaren Flussiqkeit, die beim 
Abkiihlen krystallinisch erstarrt. In heidem Petrolather oder in Li- 
groin ist sie in der Warme leicht, in der  Kalte schwc-r Ifislich, und 
sie krystallisiert aus  diesen Mitteln in Gestalt von Nadeln aus. In 
-4ther und Benzol ist sie leicht liislich. 

Beim Liegen an der  Luft verwandelt sich die Verbindung, be- 
sonders wenn sie in nicht krystrllinischem Zustande ist, rasch unter 
Aufnahme von 1 Mol. Wasser in das  I m i d a z o l - b e n z o a t ' ) ,  dlts in 
glasglanzenden, 6- und 4-seitigen Platten vom Schmp. 9 9 l / p 0  kry- 
stallisiert. Es ist dies ein Zeichen, wie aoderordentlich locker die  
Benzoylgruppe im 1 -Benzoyl-imidazol am Stickstoff haftet. 

Fur die Analyse wurde das Irnidazolbenzoat mit kaltem Benzol gewaschen 
und im Vakuum znr Konstanz getrocknet. 

0.1626 g Sbst.: 21.5 ccm N (25O, 760 mm). 
CioHloNoOp. Ber. N 14.74. Gef. N 14.85. 

1 -B e n z  o y 1- 4(5)- m e t h y l -  i rn id  a z  ol. 
3.2 g ZUT Konstanz im Vakuum fiber Schwefelstiure getrocknetes 4(5)- 

Methjl-imidazol werden in der etwa 20-fachen Menge getrocknetem B e n d  
gelbst und mit einer Losung von 2:2 ccm friscb destilliertem Benzoylchlorid 
in der etwa 40-fachen Menge trocknem Benzol vereint. Die Mischung wird 
in der gleichen Weise wie bei der Dargtellung des 1-Benzoylimidazols be- 
handelt. 

Beim A bkiihlen erstarrt der Dwtillationsrtickstand im FraktionierkBlbcheo 
nach kurzer Zeit. Fur die Analyse wurde die Substanz aus kochendem Pe- 
trolather umkrystallisiert und lingere Zeit im Vakuum iiber Schwefelsiiure 
und Paraffin aufbewahrt. Dabei nimmt sie besthdig ab, ohne zur Gewichts- 
konstanz zu gelangen und ohne den Schmelzpunkt zu Bndern. 

N ( 1 7 O ,  767 mm). 

w 

0.1153 g Sbst.: 0 3000 g COz, 0.0562 8 HtO. - 0.1371 g Sbst.: 17.4 C C ~  

CtlHloON~. Ber. C 71.09, H 5.42, N 15.06. 
Gef. 71.09, 5.46, 14.90. 

Sie schmilzt bei 54-55O zu einer klaren Flussigkeit, die beim 
Abkifblen zu Garben von Nadeln erstarrt. Sie ist in  Alkohol, Benzol, 
Aceton und Ather spielend leicht loslich. I n  warmem Ligroin und 
Petrolather ist sie leicht loslich und krystallisiert daraus in  Gestalt 
yon Nadeln aus. Beim Versetzen der  alkoholischen Liisung mit 
Wasser wird sie anfanga iilig gefallt; beim Impfen und Kiihlen mit 
Eis erstarrt das 0 1  zu unverindertem Benzoyl-methyl-imidazol. Reim 
Versetzen einer alkoholischen Losung mit Silbernitrat und darauffol- 
gendem Zusatz von Ammoniak wird ein in Nadeln krystallisierender 

1) G. H e l l e r  und A. Kiihn, B. 37, 3115 [1904]. 
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Niederschlag gefiillt. Die Benzoylverbindung kann, ohne den Schrnelz- 
punkt zu andern, einen Tag unter Wasser aufbewahrt werden. Bei 
llngerem Liegen an der Luft geht sie jedoch unter Aufnahme von 
Wasser und Abspaltung des Benzoylrestes in 4 ( 5 ) - M e t h y l - i m i d -  
a z o l - b e n z o s t  vom Schmp. 92-93O uber. Dieses Salz ist in Wasser 
leicht liislich und krystallisiert aus einer warmen Benzolliisung beim 
Abkuhlen in  Gestalt zarter, glanzender Plittcheu aus. 

0.1467 g Sbst.: 17.3 ccrn N (16.5O, 760 mm). 
C11HiaOzN1. Ber. N 13.72. Gef. N 13.68. 

1 - B e n  z o y 1 - 4.5 - d i m e  t h y I - im i d  a z o 1. 
0.96 g 4.5-Dimethyl-imidazol werden in 8 ccm trocknem Bensol gelbt, 

mit 0.58 ccm friech destilliertem Benzoylchlorid in 6 ccrn trocknem Benzol 
versetzt und, wie beschrieben, weiter verarbeitet. 

Fir die Analyse wnrde dae I-Benzoyl-4.6-dimethyl-imidazol aus heiDem 
Ligroin vom Sdp. 900 umkrystallisiert, in  Gestalt hiibscher, glknzender 6-sei- 
tiger Platten gewonnen nnd im Vakuum iiber Sohwefelsiure zur Konstanz 
getrocknet. 

N (.24O, 761 mm). 

. 

0.1562 g Sbst.: 0.41 17 g COs, 0.0828 g HaO. - 0.1512 g Sbst.: 18.6 ccm 

ClaHIaONa. Ber. C 71.97, H 6.04, N 14.01. 
Gef. D 71.88, 5.93, 13.90. 

Die Substanz schmilzt bei 74-759 Beim Liegen an der Luft 
nimmt ihr  Schmelzpunkt ab; sie ist also nicht bestindig. Sie ist in 
Ather, Benzol, Alkohol, Aceton sehr leicht, in Ligroin i n  der Warme 
leicht, in der Kiilte schwer, in Petrolither noch etwas schwerer liislich. 
B u s  der alkoholischen Liisung wird sie durch Zusatz von Wasser un- 
verandert wieder ausgefillt. 

1 - B e n z o y 1 - 4 (5 )  - m e t h y 1 - i m i d a z o 1- 5 (4) - c a r  b o n B ii u r e - 
1 t h y  les t er. 

1 g fein gepulverter, gut getrockneter 4(5l-Methyl-imidazol-5 (4)-carbon- 
siure8thylester l) wird in 25 ccrn trocknem Benzol suspndiert und mit 
0.37 ccm frisch destilliertem Benzoylchlorid in 15 ccm trocknem Benzol ver- 
setzt und die Mischung 3 Tage lang auf der Maschine geschiittelt. Aus der 
BenzollSsung gewinnt man in der schon angegebenen Weise die neue Benzoyl- 
Verbindung, die sicb bei lbgerem Stehen in Gestalt von eisblumenartigen 
Nadeln im Fraktionierkijlbchen abschcidet. 

Urn ein analysenreines Produkt zu erhalten, kocht man den Inhalt dee 
Kijlbchens mit 100 ccm Petrolather pus und filtriert. Im Filtrat scheidet 
sich die Substanz in Gestalt von feinen Nadeln am, die f i r  die Analyse 
lhgere Zeit im Vakiium iiber SchwefehPure und Paraffin getrocknet werden. 

l) 0. Gerngrol l ,  B. 46, 524 [1912]. 
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0.1700 g Sbst: 0.4042 g GO,, 0.0544 g HaO. - 0.1575 g Sbst.: 15.1 ccm 
N (20°, 747 mm). 

ClrH,rNaOa. Ber. C 65.11, H 5.47, N 10.86. 
Gef. 64.85, )) 5.56, )) 10.82. 

Die so getrocknete Verbindung hat den Schmp. 43-45O; sie ist 
in Benzol, -xther, Aceton und Essigester spielend leicht, in warrnem 
Ligroiii und Petrolither leicht, in kaltem Ligroin und Petrolather 
schwer loslich. 

1 - B e n z o y l - b e n  z i m i d a z o l .  
20 g Benzimidazol werden in 200 ccm Benzol vertrilt und mit 9.8 ccrn 

Benzoylchlorid in 70 ccm Benzol nnter leichter Khhlung versetzt. Nachdem 
man den entstehenden dicken Krystallbrei mit 100 ccm Benzol verdiinnt hat, 
schiittelt man die Mischung fiber Nacht auf tler Machine, Iiltriert vom salz- 
sauren Benzimidazol ab, kocht den Niedwschiag 2-ma1 rnit 200 ccm Benzol 
aus, verdampft die vereinigten Filtrate unter vermindertem Druck und kryt 
stallisiert das Benzoyl-benzimidazol aus der 24-Iachen Menge Ligroin vom 
Sdp. 90° urn. So erhslt man 17 g analysenreines Produkt, das im Vakuum 
hber Schwefelshre zur Konstanz getrocknet wird. 

0.1551 g Sbst.: 17 ccm N (240, 762 mm). 

Das  bei dieaem Vehahren entstehende salzsaure Benzimidazol 
kann in quantitativer AusbeGte durch Loseo in Wasser und Versetzen 
mit Ammoniak in B e o z i m i d a z o l  ubergeflhrt werden, das somit der  
Reaktioo nicht verloren geht. 

Uni jedoch die Entstehung des Benzimidazol-chlorhydrates zu 
umgehen, kann man in folgender Weise ein Mol. Benzimidazol durch 
Pyridin ersetzen. 

1 g Benzirnidazol und 0.68 ccm Pyridin werden in 7 ccrn trocknem Ather 
gelost nnd mit 0.98 ccm Benzoylchlorid in  15 ccm Ather versetzt. Man 
filtriert rasch vgm salzsauren Pyridin ab, dampft im Vakunm ein und kry- 
stallisiert :'-ma1 aus Ligroin um. 

Das Benzoyl-benzimidazol scbmilzt zwischen 93O und 94O zu einer 
klaren Flussigkeit. Aus wenig absolutem Alkohol 1al3t es sich un- 
verandert umkrystallisieren. Durch andauerndes Kochen mit gewohn- 
lichem Alkohol wird der Benzoyirest abgespalten und Benairnidazol 
zuriickgebildet. Eine Aufspaltung des Ringes wie beim Benzoylamarin I)  

find& also nicht statt. Die Verbindung wird durch Kalilange unter 
Hydrolyse klar gelost. Der  Niederschlag, der durch die Einwirkung 
Vob Kalilauge anf I-Benzoyl-benziniidazol entsteht, das nach der  

Cl,HloONa. Ber. N 12.61. Gef. N €2.40. 

Ausbeute 1.G g. 

1) F. R. J a p p  und J. M o i r ,  SOC. 77, 633 [19@]., 
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Msthode von B a m b e r g e r  und B e r l t ' )  dargestellt worden ist, stammt 
von einer Verunreinigung durch das A t h y l a l k o h o l a t  v o n  1 .3-Di-  
b e n z o y l - b e n z i m i d a z o l o l * )  her. Durch .Sodalosung wird Benzoyl- 
benzimidazol auch bei tagelanger Einwirkung nicht wesentlich ver- 
andert. 

Das B c n z o a t  der Verbindong, das aus einer Htherischen LBsong dorch 
Mischen der Komponenten gewonnen wird, krystallisiert in klaren Prismen 
und schmiizt bei 1000. 

0.1314 g Sbst.: 9.2 ccm N (18O, 760 mm). 
C , ~ H , G O ~ N ~ .  Ber. N E.14. Gef. N 8.11. 

A c c t y  1 i e r u n g v o n B e n  z i m i d az o 1. 
Das 1 - A c e t y l - b e n z i m i d a z o l ,  dab kurzlich auf anderem Wege 

von A. B i s t r z y c k i  und G. P r z e w o r ~ k i ~ )  gewonnen worden ist, liiljt 
sich auch in bequemer Weise nach der bei der Darstellung der Ben- 
zoylverbindung angewendeten hlethode herstellen. 

3 g Benzimidazol, die In 14 ccni BeuLol suspendiert sind, werdcn mit 
2 Mot. = 0.67 ccm Acetylchlorid in 4 ccm Benzol versetzt, die Auf- 

schweinmung mit 10 ccm Benzol verdiinnt uod wie bei der Benzoylverbindnng 
angegeben, weiter verarbeitet. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin 
erhiilt man 1.1 g der bei 113-114O schmelzenden Acetylverbindung. 

0.1259 g Sb~t . :  0.3109 g CO2, 0.0565 g H10. 
CsHsON,. Ber. C 67.50, 11 5.00. 

Gef. D 67.35, 5.02. 

246. 0. GerngroS: dber den Reaktionernechaniemne bei der 
Aufapeltung von Imidazol- Derivaten duroh Bensoylchlorid 

und Alkali. 
(Eingegangen am 28. April 1913.) 

LiiBt man auf Imidazol und Benzimidazol und deren in der Imido- 
gruppe nicht substituierte Homologe Benzoylchlorid und Natron- oder 
Kalilauge einwirken, so wird . da9 sonst gegen Alkali selbst in der 
Hitze bestandige Ringsystem schoo bei 00 unter Bildnng einer F e t t -  
s a n r e  und eihes d i b e w z o y l i e r t e n  D i a m i n s  aufgespalten, z. B.: 
HC-HH CI . CO . C6 Hs , HC-NH. co . cs Hs 

HC -NH. co. cs Hs HC-.N c1 .co. CsHs. 
+ 2 N a O H =  11 II . Z C H +  

+ H . C O O H + 2 N a C l .  
____ ~~- 

I) A. 878, 362 [1892]. 
3, B. 45, 3490 [1912]. 

a)  'Vergl. die folgende Arbeit S. 1921. 




