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Es wird die Reaktion des Acetanhydrids mit Imidazol, 4(5)-Methylimidazol,
4,5-Dimethylimidazol, 2-Methylimidazolin und 2-Methylbenzimidazol in was-
serfreiem Medium in Anwesenheit des Tridthylamins und bei erniedrigten
Temperaturen beschrieben.

The reaction of acetic anhydride with imidazole, 4(5)-methylimidazole,
4,5-dimethylimidazole, 2-methylimidazoline, and 2-methylbenzimidazole in
anhydrous medium in the presence of triethylamine and at decreased tempera-
tures is described.

OnychIBalOT peaKUMIO AlleTAHIUAPHAA C MIMH230JI0M, 4(5)-MeTHIMMHAA30-
JIOM, 4,5-IMMETHIMMHA30JI0M, 2-METUIMMHUAA30JIMHOM U 2-MeTUI6EH3UMHU-
Aa3ooM B G6E€3BOOHOY cpeje B NPUCYTCTBUM TPHUITUIAMMHA U NPU NOHUXKEH-
HBIX TeMIepaTypax.

Acetylierung der Imidazole kann man durch die Einwirkung des Ketens in
Benzollosungen [1], mittels Reaktion des Isopropenylacetats in Anwesenheit von
H.,SO, [2], ferner durch die Reaktion des Acylchlorids mit Imidazolen in inerten
Losungen resp. durch die Reaktion einer freien Sdure mit N,N'-Carbonylimida-
zolen [3], ebenso durch die Reaktion der Acylchloride mit N-(Trimethyl-
silyl)-imidazolen [4], sowie auch durch Abdampfen der Imidazolelosungen im
Acetanhydrid in Vakuum [5], durchfiihren.

Die Herstellung des N-Acetylimidazols und seiner Homologe ist immer relativ
schwierig, da die gewonnenen Produkte auBerordentlich leicht der Hydrolyse
unterliegen [6]. Diese, aus priparativem Standpunkt unangenehme Eigenschaft
der obenerwidhnten Verbindungen kann man im Gegenteil auch erfolgreich
ausniitzen. So bei dem Modifizieren der EiweiBstoffe(Enzyme)-Struktur durch
Acetylierung wird als Acetylierungsmittel vorteilhaft N-Acetylimidazol verwendet
[7], da einerseits die Acetylierung dieser Substanzen mit Acetanhydrid nicht
selektiv ist [8], anderseits bei Enzymen (z. B. pektolytischen) einen irreversiblen
Riickgang ihrer Aktivitit verursacht [9].

Durch geeignete Auswahl der Reaktionsbedingungen ist es uns gelungen ein
relativ einfaches Verfahren zur Herstellung von N-Acetylimidazol, resp. seiner
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Homologe, durch die Reaktion der Ausgangsbase in Dioxan—Ather- (stark-
basische Derivate) resp. in Chloroformlosung (schwachbasische Derivate) in
Anwesenheit des Tridthylamins mit Acetanhydrid bei erniedrigten Temperaturen
auszuarbeiten. So kann man die gewiinschten Produkte in sehr guten Ausbeuten
(>90%) gewinnen. Im Falle der Acetylierung des 4(5)-Methylimidazols (als
Ausgangsstoff) konnten wir ein Produkt gewinnen, welches nach unseren Ver-
mutungen ein Gemisch von N-Acetyl-4-methyl- und N-Acetyl-5-methylimidazol
ist. Die einzelnen Isomere konnten wir chromatographisch leider nicht isolieren.

Experimentell haben wir festgestellt, da3 das vorgeschlagene Verfahren fiir die
Herstellung von N-Acetyl-2-methylimidazolin nicht geeignet ist, da als einziges
Resultat der Reaktion N,N'-Diacetyldthylendiamin entsteht.

Expérimenteller Teil
N-Acetylimidazol

In eine Losung von 3,4 g (0,05 Mol) Imidazol (Sigma Chemical Co., USA) in 50 ml
wasserfreiem Dioxan fiigt man zuerst 50 ml abs. Ather und nachdem 5,3 g (7,35 ml)
Tridthylamin zu. Nach Abkiihlen des Reaktionsgemisches auf 0°C gibt man in die Losung
5,1 g (4,7 ml) Acetanhydrid zu und ldat bei —5°C 48 Stdn stehen. Das ausgeschiedene
Produkt (4,42 g; 80,4%) saugt man ab, wischt mit abs. Ather durch und das Filtrat dampft
man im Vakuum zum Trocknen ab. Den Destillationsriickstand 16st man in 10 ml wasser-
freiem Dioxan und nach Zugabe von 22,5 ml abs. Ather 148t man ihn wieder bei —5°C
kristallisieren. Wieder saugt man das ausgeschiedene Produkt ab und wischt es mit abs.
Ather durch, womit man gesamt eine Substanz (5,03 g; 91,5%) mit Schmp. = 105—105,5°C
gewinnt.

Literatur [10] gibt Schmp. =104°C resp. Literatur [3] gibt Schmp.=105°C an.

Im analogischen Verfahren, wie es bei der Herstellung von N-Acetylimidazol angegeben
ist, wurde die Synthese folgender Verbindungen durchgefiihrt.

N-Acetyl-4,5-dimethylimidazol

Aus 0,96 g (0,01 Mol) des 4,5-Dimethylimidazols [11] gewinnt man das gewiinschte
Produkt (1,28 g; 93%) mit Schmp. =64—65°C.

Fir CH,(N,O (138,16) berechnet: 60,85% C, 7,29% H, 20,28% N; gefunden:
60,77% C, 7,13% H, 20,36% N

N-Acetyl-4(5)-methylimidazol

Aus 0,82 g (0,01 Mol) des 4(5)-Methylimidazols [12] gewinnt man das gewiinschte
Produkt (1,10 g; 89%) mit Schmp.~19—21°C.
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Fir CHgN,O (124,13) berechnet: 58,05% C, 6,49% H, 22,56% N: gefunden:
58,10% C, 6,60% H, 22,60% N.

Bemerkung

Nach Acetylierung von 0,82 g (0,01 Mol) des 2-Methylimidazolins [13] in der obener-
wihnten Weise gewinnt man ausschlieBlich N,N’-Diacetyldthylendiamin (1,31 g; 91%) mit
Schmp. = 174—175°C.

Literatur [14] gibt fiir N,N'-Diacetyldthylendiamin Schmp.=173°C an.

N-Acetyl-2-methylbenzimidazol

In eine Losung von 1,32 g (0,01 Mol) des 2-Methylbenzimidazols [15] in 20 ml abs.
CHCI, und 1,47 ml Tridthylamin gibt man nach abkiihlen auf 0°C 0,94 ml Acetanhydrid zu.
Nach 48 Stdn Stehen bei — 5°C schiittelt man die Losung mit kaltem Wasser (3 X 20 ml)
durch, trocknet die organische Schicht (Na,SO,), dampft sie im Vakuum zum Trocknen ab,
den Destillationsriickstand I6st man im abs. Benzol und nach Zugabe von Petroldther bis zur
Triibung 1468t man sie kristallisieren. Das gewonnene Produkt (1,64 g; 94%) hat nach
Durchwaschen mit Petroldther und nach Trocknen den Schmp.=84—85°C.

Literatur [15] gibt Schmp. =85—86°C an.

Wir danken B. Le$¢dkova fiir die Durchfiihrung der Elementaranalysen.
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