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Wir untersuchen in Systemen der Struktur X —R X die elektronische Wechselwirkung
zwischen den Gruppen X. X ist ein Strukturelement, das elektrochemisch aktiv ist, R stellt
eine aromatische Briicke unterschiedlicher Linge dar. Wir haben bisher die Systeme 1—3
synthetisiert und polarographisch untersucht! -3,

Zur Erginzung dieser Reihe schien uns die Darstellung der Verbindungen 4a—d mit X =
4,5-Diphenyl-2-imidazolyl notwendig. Besonderes Interesse beansprucht das 4,4",5,5-Tetra-
phenyl-2,2’-biimidazolyl (4a), das bei der chemischen Oxidation in das 2,3,6,7-Tetraphenyl-
1,4,5,8-tetraazafulvalen iibergeht#. 4a war bislang nur in Ausbeuten von 1--2%, zuginglich.
Die lingerkettigen Derivate 4b-—d (n = 1, 2, 3), deren Oxidation zu den cntsprechenden
homologen Bis(isoimidazolyliden)-Derivaten fithrt, lassen sich nach der bewdhrten Syn-
these von Davidson et al.y gewinnen (Gl 1).

Diese Darstellung ist jedoch langwierig, da die Ausgangs-Dialdehyde nur mit gréBerem
priparativem Aufwand darstellbar sind.

Aus diesen Griinden haben wir in Anlehnung an eine frithere Arbeit® folgenden Synthese-
weg mit sebr gutem Erfolg beschritten: In die Suspension von Desylamin-hydrochlorid in
benzolischer Siurechloridldsung 148t man langsam Pyridin tropfen. Es bilden sich die Di-
amide Sa—d, die unter diesen schoncnden Bedingungen in Ausbeuten um 80°%, entstehen.
Die Diamide lassen sich durch Kochen mit Ammoniumacetat/Eisessig nahezu guantitativ
in die Imidazole 4a— c iiberfuhren.

In Abéinderung der Vorschrift von Davidson® mul} in der Reaktionsldosung ein moglichst
hoher UberschuB an Ammoniumacetat vorhanden sein, andernfalls fallt die Ausbeute des
gewiinschten Produktes stark ab. Der RingschluB zu dem Tmidazol 4d (n = 3) wird bei
220°C mit wilrigem Ammoniak durchgefiihrt. Fine Umsetzung mit Ammoniumacetat/
Eisessig scheitert wahrscheinlich an der geringen Léslichkeit des Ausgangsprodukts.

Wie die Darstellung von 1,3,5-Tris(4,5-diphenyl-2-imidazolyl)benzol (6) zeigt, kann die
beschricbene Methode mit gutem Erfolg auch zur Gewinnung komplizierterer Imidazol-
derivate verwendet werden.
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Dagegen versagt die Methode bei Verbindungen wie 2,4,5-Trimesitylimidazol, bei denen
sich sperrige Substituenten hiufen?. Die Struktur der Verbindungen 4a—d und 6 wurde,
saweit diese nicht bercits in der Literatur beschrieben sind, durch Elementaranalyse und IR-
Spektrum gesichert.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Férderung dieser Arbeit mit
Personalmitteln.

Experimenteller Teil

Die IR-Spektren (KBr) wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrometer Modell 257 auf-
genommen. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Die Darstellung der Diamide Sa—d
wurde bereits beschrieben®.

4.4',5,5"-Tetraphenyl-2,2"-biimidazolyl (4a): 2.00 g (4.29 mmol) Diamid 5a werden mit
50.0 g (575 mmol) Ammoniumacetat in 350 ml Eisessig 5 h unter RiickfluB gekocht. Die
Reaktionslosung wird in Ammoniak/Eiswasser neutralisiert, der kristalline Niederschlag
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abgenutscht und aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 1.71 g (3.90 mmol, 91%) farblose
Nadeln aus Athanol. Schmp. 343 —344°C (Lit.®) 339 —341°C).

CaoH2aNy (438.5) Ber. C 82.17 H5.06 N 12.78 Gef. C81.76 H 5.06 N 12.96

4,4’-Bis(4,5-diphenyl-2-imidazolyl) biphenyl (4¢): 2.00 g (3.24 mmol) Diamid 5S¢ werden aus
Loslichkeitsgriinden mit 100 g Ammoniumacetat in 500 ml Eiscssig 5 h unter RiickfluB ge-
kocht. Ausb. 1.63 g (2.82 mmol, 87%) gelbe Nadeln aus Dimethylformamid/Wasser.
Schmp. 361 —364°C (Lit.®) 363—365°C).
Ca2H3gNy (590.7) Ber. C85.40 H 5.12 N9.48 Gef. C85.50 H 5.32 N9.46

4,4'-Bis(4,5-diphenyl-2-imidazolyl)-p-terphenyl (4d): 4.00 g (5.63 mmol) Diamid 5d werden
in 70 ml konz. Ammoniak bei 220°C im Bombenrohr umgesetzt. Ausb. 3.48 g (5.26 mmol,
92%) gelbe Kristalle aus DMF/H,0. Schmp. 415—417°C.

CasHagN4 (666.8) Ber. C 86.64 H 5.14 N 8.22 Gef. C86.51 H 5.24 N 8.31

N,N',N"-Tridesyltrimesinsdure-triamid: Zu einer Mischung von 5.00 g (18.8 mmol) Tri-
mesinsdure-trichlorid in 150 ml trockenem Benzol und 13.4 g (56.4 mmol) Desylaminhydro-
chlorid werden unter intensivem Riihren und leichtem Sieden in 4 h langsam 75 ml Pyridin
getropft. AnschlieBend dampft man zur Trockne ein, wischt mit Wasser und kocht das
Reaktionsprodukt mit Athanol aus. Ausb. 12.6 g (16.0 mmol, 85%) farbloses Kristallpulver.
Schmp. 130—132°C.

Cs51H3gN30g (789.8) Ber. C 77.52 H 4.96 N 5.34 Gef. C77.32 H 5.07 N 5.61
1,3,5-Tris(4,5-diphenyl-2-imidazolyl)benzol (6): Das vorstehende Triamid wird mit Konz.
Ammoniak bei 220°C im Bombenrohr umgesetzt. Ausb. 839 hellgelbes Kristalipulver nach
Auskochen mit Athanol. Schmp. 425 —426°C (Zers.).

Cs1H3gNg (732.9) Ber. C83.53 H4.95 N 11.47 Gef. C83.70 H 5.07 N 11.61
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