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Eine Thiamin-analoge Verbindung (2), in der der Thiazolium-Teil des Thiamins durch eine 
entsprechend substituierte N-Methyl-imidazolium-Gruppe ersetzt ist, wird dargestellt und 
erweist sich bei Lactobacillus fermenti als Thiamin-Antagonist. 

Die Coenzym-Funktion des Thiaminpyrophosphats (TPP) konnte auf die Carb- 
anion-Bildung am C-2 des Thiazolium-Systems zuruckgefuhrt werden1). Im AnschluR 
an diese mechanistische Deutung der Thiamin-Wirkung wurde - besonders durch 
H/D-Austauschversuche - eine ebenso bemerkenswerte C-H-Aciditat wie in der 
2-Stellung der Thiazolium-Salze auch fur die entsprechende Position von Imidazolium- 
und Oxazolium-Salzen nachgewiesen 2). Unter diesem Gesichtspunkt interessierten 
wir uns fur die biologische Wirkung einer Thiamin-analogen Verbindung, in der bei 
sonst gleicher Struktur der Thiazolium-Anteil durch einen Imidazolium-Rest ersetzt ist. 

Erlenmeyer, Waldiund Sorkin3) haben durch Reaktion von 4-Amino-5-brommethyl- 
2-methyl-pyrimidin-hydrobromid mit dem am Stickstoff unsubstituierten 4(oder 5) -  
[P-Hydroxy-athyll-S(oder 4)-methyl-imidazol eine als 1 angesprochene Verbindung 
dargestellt. Abgesehen von der nicht eindeutig geklarten Stellung der Gruppen in den 
4- und 5-Positionen des Imidazols, ist bei dieser Verbindung die Azolium-Struktur, 
die als das fur die Thiamin-Wirkung wichtigste Strukturelement anzusehen ist, nicht 
fixiert. Ein echtes Imidazolium-Analogon des Thiamins mu13 also am N-1 des Imidazol- 

1) R. Breslow, J. Amer. chem. Soc. 80, 3719 (1958). 
2) Vergleiche z. B. H. A .  Staab, H .  Irngartinger, A .  Mannschreck und M .  Th. Wu, Liebigs 

3) H. Erlenmeyer, D.  Waldi und E. Sorkin, Helv. chim. Acta 31, 32 (1948); vgl. auch S. W. 
Ann. Chem. 695, 55 (1966); dort weitere Literaturangaben. 

Fox, H. Sargent und E. R. Buchman, J. Amer. chem. SOC. 67, 496 (1945). 
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Rings substituiert sein. Als Substituent erschien die Methyl-Gruppe a m  giinstigsten, 
da  sie die sterischen Verhaltnisse im Vergleich zum Thiamin a m  wenigsten andert, 
was wegen dessen Strukturspezifitat wichtig ist4). 

Synthese und Eigenschaften von 2 
Zur Darstellung von 3-[4-Amino-2-methyl-pyrirnidyl-(5)-methyl]-5-hydroxyathyl- 

1.4-dimethyl-imidazoliumbromid (2) kam die Methylierung des nach den Literatur- 
angaben3) nu r  in maBiger Ausbeute zuganglichen 1 nicht in Frage. Da a u k r d e m  
die Stellung der Substituenten in 4- und  5-Stellung des Imidazols gesichert sein sollte, 
w a r  zunachst S-[/?-Hydroxy-athyI]-I .I-dimethyl-imidazol(3) darzustellen. 

Das als Ausgangsmaterial benotigte 5-Hydroxymethyl-1 .4-dimethyl-imidazol (5) 
lieB sich - besser als durch Hydroxymethylierung von 1.4-Dimethyl-imidazols) - 
aus 4(oder 5)-Methyl-imidazol-carbonsaure-(5 bzw. 4)-ester erhalten. Dieser wurde 
mit Dimethylsulfat selektiv zurn 1.4-Dirnethyl-imidazol-carbonsaure-(5)-athylester (4) 

3: R = CHz-CHzOH 
4: R COzCzHs 
5: R = CHzOH 

R 6: R = CHzCl 
7: R CHz-CN 
8: R = CHz-COzCH3 

I 
CH3 

!r3 
methyliert ; der isomere 1.5-Dimethyl-imidazoI-carbonsaure-(4)-ester war selbst gas- 
chromatographisch nicht nachzuweisen. 

Dan die Methylierung nicht an dem der Methyl-Gruppe benachbarten Stickstoff, sondern 
neben der Carbonester-Gruppierung stattfindet, scheint mit den bekannten Substituenten- 
Effekten nicht vereinbar zu sein. Man kann aber diesen Befund, fur den in der Imidazol-Reihe 
Analogien bekannt sindb), folgenderrnaBen deuten: Die entgegengesetzten elektronischen 
Effekte der 4- und 5-Substituenten bewirken gemeinsam, da8 von den beiden Tautomeren 
der 5-Methyl-imidazol-carbonsaure-(4)-ester begunstigt ist und im kristallisierten Zustand 
allein vorliegt7). Da beim Imidazol der ,,Aza-Stickstoff" N-3 das nucleophilere Zentrum ist, 
erfolgt die Methylierung bevorzugt hier. Eine selektive Reaktion in dem angegebenen Sinne 
tritt erwartungsgemaB dann ein, wenn man Dimethylsulfat auf das feste  Imidazol-Derivat 
einwirken laat; Reaktionen in Losung verlaufen dagegen wegen der erleichterten Tautomeri- 
sierung weniger einheitlich. 

4) Nach AbschluR dieser Arbeit wurde uns eine japanische Veroffentlichung [K.  Musudu, 
J. pharrnac. SOC. Japan [Yakugakuzasshi] 81, 533 (1961)] bekannt, in der Verbindungen 
des Typs 2 mit graReren Resten R beschrieben sind. Einzelheiten der Synthese und der 
Eigenschaften gehen aus dem uns vorliegenden Referat [C. A. 55, 21 132 (1961)) nicht 
hervor; H/D-Austauschversuche und biologische Tests scheinen nicht durchgefuhrt wor- 
den zu sein. 

5 )  F. L. Pyman und R.  Grindley, J. chern. SOC. [London] 1927, 3128. 
6) W. Hubull und F. L. Pymun, J. chern. SOC. [London] 1928, 21. 
7, Zur Tautomerie der ,,4 (oder 5)-substituierten Irnidazole" vgl. H. A.  Sraob und A. Munn- 

schreck, Angew. Chem. 75, 300 (1 963). 
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Strukturbeweisend fur 4 ist nicht nur die Reduktion zum bekanntens) 5, sondern 
auch die allerdings in wesentlich geringeren Ausbeuten verlaufende Darstellung der 
gleichen Verbindung aus 4-Methyl-oxazol-carbonsaure-(5)-ester rnit N-Methyl-form- 
amid und Methylamin in Analogie zu den Imidazol-Synthesen von Bredereck und 
Mitarbeitern 8). Auch das 1H-NMR-Spektrum von 4 stimmt rnit der angenommenen 
Struktur uberein (Tab. 1). 

Reduktion von 4 rnit Lithiumaluminiumhydrid ergab 5-Hydroxymethyl-1.4-di- 
methyl-imidazol (5) in ausgezeichneter Ausbeute. Mit Thionylchlorid in Chloroform 
wurde daraus das Hydrochlorid des 5-Chlormethyl-1.4-dimethyl-imidazols (6) er- 
halten. Bei der anschlienenden Umsetzung rnit Kaliumcyanid in Dimethylformamid 
entstand 1.4-Dimethyl-imidazolyl-(5)-acetonitril (7), dessen Methanolyse 1.4-Dime- 
thyl-imidazolyl-(5)-essigsauremethylester (8) ergab. Dieser konnte schliel3lich mit 
Lithiumaluminiumhydrid zu 3 reduziert werden. 

1H-NMR-Daten fur die Verbindungen 3-8 sind in Tabelle 1 angegeben; sie erganzen 
fruhere Angaben iiber die Protonenresonanz von Imidazol und seinen Derivateng), mit 
denen sie ubereinstimmen. 

Tabelle I .  1H-NMR-Daten der Verbindungen 3-8 
Gerat Varian A 60; D20 als Losungsmittel, Acetonitril als interner Standard; T-Werte 
umgerechnet auf Tetramethylsilan. - t : Triplett ; q: Quartett; alle ubrigen Signale erscheinen 

als Singletts. 

Verbindung H-2 N-1-CH3 C-4-CH3 Substituenten an C-5 

3 2.66 6.40 7.93 CH2-CH20H: 6.54 (t) 
CH2-CH20H: 7.30 (t) 

4 2.52 6.42 7.86 C02-CH2-CH3: 5.02 (4) 
COz-CH2-CCH3: 8.81 (t) 

5 2.59 6.45 7.89 CH20H: 5.51 
6 a )  1.48 6.27 7.69 CHZCl: 5.45 
7 2.52 6.42 7.90 CHz-CN: 6.15 
8 2.53 6.32 7.86 CH2-CO2CH3: 6.32 

CH2-CO2CH3: 6.60 
a) Als Hydrochlorid. 

Umsetzung von 3 in Nitromethan rnit 4-Amino-5-brommethyl-2-methyl-pyrimidin- 
hydrobromid ergab das Thiamin-Analogon 2 als Bromid-hydrobromid vom Schmp. 

Im 1H-NMR-Spektrum von 2 (in D20, Acetonitril als innerer Standard) werden die 
folgenden Absorptionen beobachtet, die sich trotz der zahlreichen Protonen wegen der ein- 
fachen Kopplungsverhaltnisse zuordnen lassen: Bei niedrigster Feldstarke absorbiert H-2 
des Imidazol-Rings (T = 1.34); es folgen das Singlett von H-6 des Pyrimidin-Teils (T = 2.16) 

263 -264". 

8) Vgl. H. Bredereck, R. Gompper und F. Reich, Chem. Ber. 93, 123 (1960). 
9) A. Mannschreck, W. Seitz und H. A. Staab, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67,470 (1963). 
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und das Singlett der Intensitat 2 der Methylen-Brucke (T = 4.76). Die beiden Tripletts der 
5-Hydroxyathyl-Gruppe liegen bei T = 6.26 und T = 7.10; die Singletts der drei Methyl- 
Gruppen erscheinen bei T = 6.22 [N-CH3], T = 7.46 [C-2-CH3, Pyrimidin-Ring] und 
T = 7.78 [C-4-CH3]. Die T-Werte sind sehr ahnlich denen des Thiamin-hydrochlorids 10); 
die einzige wesentliche Abweichung - auRer dem zusatzlichen N-Methyl-Signal - betrifft 
die H2-Absorption, die beim Thiamin-hydrochlorid mit T = 0.32 bei vie1 niedrigerer 
Feldstarke liegt. Eine Verschiebung in der gleichen Richtung und in etwa der gleichen 
GroBenordnung ist aber schon beim Vergleich der H2-Absorptionen der Grundkorper 
(N-Methyl-imidazol T = 2.59; Thiazol T = 1.12) festzustellen. 

Auch das Massenspektrum von 2 ist weitgehend dem Massenspektrum von Thiamin- 
hydrochlorid analog: Die Peaks hochster Massenzahl - abgesehen von den zugehbrigen 
W-Peaks - sind bei ersterem m/e = 261, bei letzterem m/e = 264; sie entsprechen den 
Ionen der nach Abspaltung von HX entstehenden Rumpfmolekeln. Die Fragmentierung 
beider Verbindungen verlauft ahnlich. Fur 2 taucht bei m/e = 140 der Peak des 5-[P-Hydroxy- 
athyl]-l.4-dimethyl-imidazols auf, dem beim Thiamin der wieder urn drei Masseneinheiten - 
der Differenz zwischen S und N-CH3 - hohere Peak des 5-[P-Hydroxy-athyl]-4-methyl- 
thiazols (m/e = 143) entspricht. Die Basis-Peaks beider Spektren (2 : m/e = 109; Thiamin : 
m/e = 112) gehen aus den letztgenannten Fragment-Ionen durch Abspaltung von [CHPOH] 
(3 1 Masseneinheiten) aus den 5-[P-Hydroxy-athyl]-Gruppen hervor. Die Abspaltung von 
[CHzOH] wird auch aus den Ionen der Massen 261 bzw. 264 beobachtet; sie fuhrt hier zu 
Fragment-Peaks bei m/e = 230 bzw. 233. Ein interessanter Unterschied zwischen beiden 
Massenspektren besteht insofern, als der dem Pyrimidin-Teil der Molekeln entsprechende 
Fragment-Peak (m/e = 122) beim Thiamin mit einer sehr vie1 hoheren relativen Intensitat 
(65.3 %) auftritt als bei 2 (4.7 %). 

Analog 2 wurde durch Umsetzung von 4-Amino-5-brommethyl-2-methyl-pyrimidin- 
hydrobromid mit 5 das 5-Hydroxymethyl-Analogon von 2 erhalten. 1H-NMR- und 
Massenspektren entsprechen weitgehend denen von 2. 

HID-Austausch, Katalyse der Acetoin-Kondensation und biologische 
Wirksamkeit von 2 

uber  den HID-Austausch in der 2-Position einiger 1.3-Dialkylimidazolium-Sake 
wurde schon berichtet 11). Die Darstellung der bisher nicht beschriebenenverbindungen 
ist im Versuchsteil dieser Arbeit angegeben. 

Auch 2 gibt in D20 bei Zusatz von 1 Aquiv.NaHC03 (zur Neutralisation von 
1 Mol abspaltbarer Saure) innerhalb von vier Stunden einen vollstandigen H/D- 
Austausch in der 2-Position, was an dem Verschwinden der Absorption bei r = 1.34 
im 1H-NMR-Spektrum verfolgt werden kann. Kinetische Messungen in gepufferten 
Losungen, die zum Vergleich mit Thiamin notwendig waren, stehen noch aus. 

10) J. Ullrich und A.  Mannschreck, Biochim. biophysica Acta [Amsterdam] 115, 46 (1966). 
11) H. A. Staab, M.  Th. Wu, A .  Mannschreck und G. Schwalbach, Tetrahedron Letters 

[London] 1964,845; s. auch R. A .  Olofson, W. R.  Thompson und J. C. Michelman, J. Amer. 
chem. SOC. 86, 1865 (1964). 

9. 
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Beim Acetoin-Kondensations-Test 12) ergab  sich in der Auswertung nach Wester-  
feld13) im Gegensatz zu Versuchen rnit Thiamin-hydrochlorid keine Wirksamkeit von 2. 

Beim biologischen Test an Lactobacillus fermenti  wurde eine konipetitive Henrrnung 
der Thiamin-Wirkung beobachtet. Tm Konzentrationsverhiiltnis 5 : 1 bis 10 : 1 be- 
wirkte 2 eine Wachstumshemmung um 50x14). 

Beschreibung der Versuche 
1.4-Dinietliyl-irniduzoI-carbonsaure-(5)-afhylesfrr (4) .  -- a) 10 g (65 mMol) l loder  5)- 

Mefhyl-iniidazol-carbonsaure-(5 bzw. 4J-athylesfer15) wurden rnit 4.7 g (37 mMol) Dinierhyl- 
suvar durch vorsichtiges Erwlrmen unter Ruhren rnit einem Glasstab umgesetrt. Zehn An- 
sltze wurden vereinigt und 30 Min. auf 100 erwarmt. Man gab 600 ccm Wasser hinzu und 
neutralisierte mit konz. NaHCO3-Losung. Nicht-umgesetzter Ester wurde abfiltriert. Man 
extrahierte die alkalische Losung rnit Ather, trocknete die Atherauszuge mit Na2S04 und 
dampfte i.Vak. ab. Das zuruckbleibende 0 1  destillierte bei 96"/0.1 Torr. Ausbeute 28 g 
(45 %) 4 bei Riickisolierung von ca. 50 % des eingesetzten Esters 16). - Aus der Losung von 
0.5 g (3 mMol) 4 und 0.7 g (3 mMol) Pikrinsaure in 15 ccm h e i k m  Athanol kristallisierten 
beim Abkiihlen 1.1 g (90%) 4-Pikrar als Nadeln vom Schrnp. 168-- 169" (aus Wasser). 

C I J H I S N ~ O ~  (397.3) Ber. C 42.32 H 3.81 N 17.63 Gef. C 42.43 H 3.76 N 17.71 

b) 5 g (32 mMol) 4-Methyl-oxazol-carbortsdure-f5)dthylesrer~~) wurden in 50 ccm N- 
Mer/iyl-jorninniid mit 20 g Methylcrmin-hydroc/il~rid 3 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Man 
destillierte N-Methyl-formarnid i.Vak. ab, machte rnit waBr. Natronlauge alkalisch, extrahierte 
rnit Ather und Chloroform und erhielt nach Aufarbeitung der Extrakte wie bei a) 0.5 g 4,  
dessen Pikrat nach Schmp. und Misch-Schmp. (168--169") mit dem nach a) dargestellten 4- 
Pikrat identisch war; Ausbeute 1. I g (9 %). 
5-Hydro.~ymethyI-l.4-dinierhyl-imidazoI (5). - Zu einer Losung von 14.4 g (86 mMol) 4 in 

50 ccrn absol. Tetrahydrofuran wurden bei - 1 0 '  im Laufe von 2 Stdn. unter Ruhren 2.3 g 
(60 mMol) LiAlH4 in I50 ccm absol. Tetrahydrofuran gegeben. Man erhitzte 20 Min. unter 
RuckfluB und versetzte im Eisbad - zunachst tropfenweise - - rnit verd. Natronlauge. Der 
Niederschlag wurde abfiltriert und rnit Tetrahydrofuran und Chloroform gewaschen. Aus 
Filtrat und Waschlosungen erhielt man beim Abdampfen der Losungsmittel i. Vak. einen 
kristallinen Ruckstand, der zweimal aus Benzol umkristallisiert wurde: 9.8 g (92%), Schmp. 
126. 

C6HloNzO (126.7) Ber. C 57.1 1 H 7.99 N 22.21 Gef. C 57.07 H 8.12 N 22.18 

12) S. Mizitharn und Th. Handler, J. Amer. chern. SOC. 76, 571 (1954). 
1)) W. Westerfeld, J. biol. Chemistry 161, 495 (1945). 
14) Wir danken Herrn Prof. Dr. E. Arthagen, Farbenfabriken Bayer, Werk Elberfeld, fur die 

Mitteilung dieser Testergebnisse. 
15) H. Buhnie und H. Schneider, Chem. Ber. 91, 992 (1958). 
16) Einsatz einer groneren Menge von Dirnethylsulfat fuhrt nicht zu besseren Gesamtaus- 

17) A .  Dornow und H .  Hell, Chem. Ber. 94, 1248 (1961). 
beuten an  4.  
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5-Chlormethyl-I.4-dimethyl-imidarolirtmchlorid (6-Hydrochlorid). - Unter Ruhren tropfte 
man zu einer Losung von 4.5 g (36 mMol) 5 in 15 ccm Chloroform bei einer Temperatur um 
$5" innerhalb von 1 Stde. 7 g (60 mMol) Thionylchlorid. Nach 1 stdg. Erhitzen unter Ruck- 
fluR dampfte man bei 60"/12 Torr ab, loste den krist. Riickstand in 40 ccm Athanol und ver- 
setzte mit Ather bis zur beginnenden Kristallisation. In der Kalte kristallisierten 5.5 g (85.5 %) 
6-Hydrochlorid vom Schmp. 183 - 184". 

C ~ H I O C ~ ~ N ~  (181.1) Ber. C 39.79 H 5.56 C1 39.16 N 15.47 
Gef. 39.97 5.83 38.92 15.24 

5-Cyanmethyl-I.4-dimethyl-imidazol (7). - Eine Aufschlammung von 5 g (28 mMol) 
frisch umkrist. 6-Hydrochlorid in 25 ccm Dimethylformamid wurde innerhalb von 40 Min. 
unter Riihren zu 7.2 g (1 10 mMol) KCN und 0.2 g Kaliumjodid in 30 ccm Dimethylformamid 
gegeben. Nach 15min. Riihren filtrierte man die rote Losung und destillierte die Hauptmenge 
des Dimethylformamids i.Vak. ab. Der Riickstand wurde 3mal mit je 70 ccm Ather kraftig 
geschiittelt. Nach dem Trocknen der vereinigten ather. Extrakte und dem Abdampfen des 
Athers destillierte man aus dem Kugelrohr. Die bei 125- 135°/0.01 Torr ubergegangene 
Fraktion erstarrte zu Kristallen vom Schmp. 67-70"; Ausbeute 1.6 g (43 %) 7. - In Athanol 
wurde aus 7 mit Pikrinsiiure das Pikrat dargestellt: Schmp. 197-198". 

Cl3H12N607 (364.3) Ber. C 42.86 H 3.32 N 23.07 Gef. C 43.09 H 3.34 N 23.30 

I.4-Dimethyl-imidazolyl-(5)-essigsauremethylester (8). - Durch eine Losung von I .85 g 
(13.7 mMol) 7 in 10 ccm Methanol leitete man 30 Min. einen kraftigen HCI-Strom und er- 
warmte 3 Stdn. unter RiickfluB. Nach dem Abdampfen des Methanols i.Vak. loste man in 
20 ccm konz. Na2C03-Losung und extrahierte 3mal mit je 20 ccm Chloroform. Nach dem 
Einengen der Extrakte wurde der olige Riickstand in wenig heil3em Cyclohexan gelost und 
von einem unloslichen Rest abdekantiert. Beim Abkiihlen kristallisierten 1.3 g (57%) 8 in 
langen farblosen Nadeln vom Schmp. 90-91". 

C8H12N202 (168.2) Ber. C 57.13 H 7.19 N 16.66 Gef. C 57.03 H 7.25 N 16.76 

5-[~-Hydroxy-athyll-1.4-dimethyl-imidazol (3). - Zu einer Losung von 1.30 g (7.7 rnMol) 
8 in 20 ccrn absol. Tetrahydrofuran gab man unter Riihren irn Eis/NaCl-Bad innerhalb von 
15 Min. 0.5 g LiAIH4 in 50 ccm absol. Tetrahydrofuran. Nach 1 stdg. Riihren wurde durch 
Zusatz von verd. Natronlauge, Abfiltrieren des Niederschlags und Abdampfen des Filtrats 
i.Vak. aufgearbeitet. Den Riickstand kristallisierte man aus Benzol um: 0.8 g (73.5%) 3 in 
farblosen Blattchen vom Schmp. 11 1 - 112". 

C7H12N20 (140.2) Ber. C 59.97 H 8.63 N 19.99 Gef. C 60.11 H 8.56 N 20.10 

3-14- Amino-2-methyl-pyrimidyl- (5) -methyl] -5-[~-hydroxy-iithyl]-I .4-dimethyl-imidazolium- 
bromid-hydrobromid (2 .HBr). - Zu 500 mg (3.6 mMol) 8 in 10 ccm Nitromethan wurden in 
der Hitze 340 mg (1.2 mMol) 4-Amino-5-brommethyl-2-methyl-pyridimin-hydrobromid~~~ in 
30 ccm Nitromethan gegeben. Man brachte kurz zum Sieden und IieR dann erkalten. Die 
Losung wurde abdekantiert und mit Ather bis zur voltstandigen Abscheidung eines viskosen 
Niederschlags versetzt. Diesen loste man in heiRem Athanol, aus dem sich beim Abkiihlen ein 

18) Wir danken der Firma Hoffmann-La Roche, Basel, fur die uberlassung von 4-Amino-5 
hydroxymethyl-2-methyl-pyrimidin-hydrobromid, aus dem mit Bromwasserstoffsaure in 
Eisessig die entsprechende 5-Brommethyl-Verbindung erhalten wurde. 
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farbloser Niederschlag ausschied. Erneutes Umfallen rnit Ather aus einer Losung in wenig 
Methanol ergab 45 mg (9 %) 2 als analysenreines Bromid-hydrobromid vom Schmp. 
263 -264". 

C13H21Br2N5 0 (423.2) Ber. C 36.89 H 4.97 Br 37.80 N 16.58 
Gef. 36.97 4.90 37.84 16.53 

3-[4-Amino-2-methyl-pyrimidyl-(5) -methyl]-5-i,!l-hydroxy-athyll- I .4-dimethyl-imiduzolium- 
chlorid-hydrochlorid (2. HCI). - 20 mg voranstehendes Dibromid wurden in wenig Wasser 
gelost und 2 Stdn. rnit 1 g AgCI bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abfiltrieren und Ab- 
destillieren des Wassers i.Vak. wurde der Riickstand in Athanol gelost und mit Ather aus- 
gefallt; Schmp. 159- 161". Die Analyse zeigte, daR das Dichlorid-monohydrut von 2 vorlag. 

C13H23C12N502 (352.3) Ber. C 44.32 H 6.58 C1 20.13 N 19.88 
Gef. 44.26 6.75 20.23 19.34 

I-Athyl-3-benzyl-imidazoliumjodid. - 5 g (32 mMol) I-Benzyl-imiduzol und 5 g Afhyfiodid 
wurden 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Schiitteln rnit Ather und mehreren 
Tagen unter Ather im Eisschrank kristallisierte das Imidazolium-Salz, das aus wenig Athanol 
durch Zusatz von Ather kristallin ausgefallt wurde: 7.6 g (77%); Schmp. 84-85". 

ClzHlsJN2 (314.2) Ber. C 45.87 H 4.78 J 40.39 N 8.92 
Gef. 46.08 4.72 40.64 8.78 

1.3-Dibenzyl-imiduzoliumchlorid. - Zu 5.5 g (35 mMol) I-Benzyl-imiduzol in 50 ccm sieden- 
dem CC14 wurden unter Riihren 5.3 g Benzylchlorid in 30ccm CC14 getropft. Nach Abdampfen 
des Losungsmittels i. Vak. wurde ein Sirup erhalten, der bei Feuchtigkeitszutritt teilweise als 
Monohydrat kristallisierte: grol3e farblose Platten vom Schmp. 69-71" (aus CC14.) 

C12H19CIN20 (302.8) Ber. C 67.43 H 6.32 C1 11.71 N 9.25 
Gef. 67.68 6.30 11.89 9.31 

1.3-Dibenzyl-imidazoliumbromid. - 7.9 g (5OmMol) I-Benzyl-imidazol in 50ccm absol. Tetra- 
hydrofuran wurden rnit 9 g Benzylbromid 1 Stde. unter RuckfluB gekocht. Die abgeschiedene 
und vom Tetrahydrofuran i. Vak. befreite Substanz kristallisierte ohne Wasserzutritt nicht. 
In Athanol gelost und an der Luft stehengelassen, begann die Kristallisation des Monohydrafs, 
das aus Athanol rnit Ather umgefallt und aus Tetrahydrofuran umkristallisiert werden kann: 
11 g (63 %) in farblosen Platten vom Schmp. 62-63'. 

Cl2H19BrN20 (347.3) Ber. C 58.79 H 5.51 Br 23.01 N 8.06 
Ge€. 59.00 5.36 22.94 7.82 

Das 1.3-Dibenzyl-imidazoliumbromid-monohydrat konnte in 24 Stdn. bei 60" iiber P4Ol0 
entwassert werden. Das analysenreine I .3-Dibenzyl-imidazoIiumbromid kristallisierte nicht. 

Cl2Hl7BrN2 (329.3) Ber. C 62.01 H 5.20 Br 24.27 N 8.50 
Gef. 61.88 5.41 24.29 8.38 
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