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320. S. Gabriel: Tautomerie in der Imidazol-Reihe.
[Aus dem Berliner Udiversititslaboratorium,]
(Eingegangen am 30. Mai 1908.)

Nachdem Otto Fischer durch eine Reihe umtassender Unter-
suchungen nachgewiesen hat, daB in den Benzimidazolen virtuell tau-
tomere Verbindungen vorliegen, daBl also ibr erstes Glied nicht durch
die Formel I oder II?), sondern durch die Formel III wiederzugeben
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ist, waren mit gréBter Wahrscheinlichkeit sowohl bei komplizierteren
wie bei einfacheren Abkémmlingen des Imidazols die ndmlichen Ver-
héltnisse anzunehmen.

In der Tat hat O. Fischer letzthin? R. Meldolas Angabe, der
zufolge zwei strukturisomere w-Methyl-naphthimidazole existieren
sollten, widerlegt.

Zur Beurteilung der Frage, ob bei den einfachen, d. k. mouo-
cyclischen Imidazolen Isomerien gemidBl den Formeln

X0 N>y wna XN cn
Y.C—NH™ Y.C—N=~
zu beobachten sind oder im Sinne der Tautomerie feblen, habe ich

die nachstehend geschilderten Versuche ausgefiihrt, bei denen die
Chlorhydrate der beiden isomeren «-Aminoketone:

Ce¢Hs.CO . .

(A) CH, . éH.NHz , «-Amino-propiophenon,
CH;.CO )

(B) : «-Phenyl-«¢-amino-aceton,

C:H; .CH.NH. °’

benutzt wurden, iiber deren Darstellung in einer jiingst®) erschienenem
Arbeit genauere Angaben gemacht worden sind.

1 Der Unterschied zwischen I und 1I tritt erst ein, wenn im Benzolkern
ein Substituent enthalten ist, z. B.

NH N
CHy N CHy— "
¥ ; “CH wnd ~ ° . CH.
T \/\/
N NH

) Journ. fiir prakt. Chem. {2] 75, 88 [1907].
# 8. Gabriel, diese Berichte 41, 1152 [1908].



1927

a-Aminoketone verwandeln sich namlich, wie ich mit G. Pinkus
vor lingerer Zeit!) gefunden habe, auf folgendem Wege in Imid-
azole:

X.CO X.C—Ne_ X.0—NH.__
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X, Y-Imidazolyl-u-mercaptan

~C.SH

X.C—N X.C—N
+HN03> (Ia) Y C NH>(JH oder (Ha') C NH>CH

X, Y-Imidazol
Es bleibt demnach, wenn man diese Umsetzungen mit dem
Aminoketon (A) vorgenommen hat, fiir das resultierende Imidazol
allerdings die Wahl zwischen den Formeln

Cb H5 C N \ Cs Hs C—NH
H b >
CH; NH/C und II CH, C——N _CH.

Man sollte aber erwarten, ein isomeres Imidazol zu erhalten, wenn
dieselben Versuche mit einem isomeren «-Aminoketon ausgefiihrt
werden. welches sich von dem Keton (A) nur durch die umgekehrte
Stellung der Radikale Methyl und Phenyl unterscheidet; dieser Be-
dingung entspricht das Aminoketon (B).

Also mit anderen Worten: Besitzt das Imidazol aus (A) die Kon-
stitution Ib, so sollte dasjenige aus (B) die Konstitution IIb besitzen
oder umgekehrt; sie sollten-also isomer sein. Zeigen die Produkte
aber nicht Isomerie, sondern erweisen sie sich als identisch, so wiirde
dies unter Zugrundelegung einer tautomeren Formel leicht zu ver-

Ib

stehen sein.

Ich habe diese Versuche durchgefiilhrt und darf mich mit der
Schilderung des Resultats begniigen, denn die betrefienden Umsetzungen
des Aminoketons (A) hat bereits L. Behr-Bregowski?) beschrieben,
und die Umwandiungen des Aminoketons (B) sind in der gleichen
Weise vorgenommen worden und sind unter denselben Erscheinungen
verlaufen.

Das Ergebnis war:

1. Phenyl-methyl-imidazolyl-Mercaptan bildet, aus jedem
der beiden Aminoketone hergestellt, schueeweifle Blittchen, firbt
sich von etwa 260° rosa, sintert von ca. 280° und schmilzt bei
298—299° zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit; ebenso verhielt sich
eine Mischprobe der beiden Korper verschiedener Herkunit.

2. Das aus der Mercaptoverbindung verschiedener Herkunft durch
Oxydation hergestelite Phenyl-methyl-Imidazol bildet weifle Blitt~

) Ebenda 26, 2203 [1893]. ?) Diese Berichte 30, 1522;3 [1897].
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chen, sintert bei 183° und schmilzt bei 185° zu einer braunvioletten
Fliissigkeit; ebenso verhielt sich eine Mischprobe.

Die Identitit der auf verschiedenem Wege erhaltenen Priparate
ist eine Stiitze der tautomeren Imidazol-Formel:

CeHs.CO Colls. C—N CsH,.CH.NH:
(A) | > | HH< | (B).
CH:.CH.NH:  op N/ CH;.CO

880. Giacomo Ciamician und P. Silber: Chemische
Lichtwirkungen.
(X1II. Mitteilung.]
(Eingegangen am 18. Mai 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. C. Mannich.)

In unseren beiden letzten Mitteilungen?) iiber den |vorliegenden
Gegenstand beschrieben wir eine Reihe von Hydrolysen von eyecli-
schen, gesittigten Ketonen, die alle unter dem EinfluB des Lichts
einer doppelten Spaltung unterliegen, und wobei immer eine Siure
der Fettreihe CoH2.0: und ein entsprechender, nicht gesittigter
Aldehyd, CnH3:-30, entsteht. Unserem Programm gemi haben
wir nun diese Untersuchungen fortgesetzt, und zunichst auf einige
nicht gesittigte, cyclische Ketone, auf das Carvon und das Di-
hydrocarvon, ausgedehnt. Diese beiden Verbindungen zeigen am
Licht ein durchaus verschiedenes Verhalten, denn wiihrend das letztere
sich in entsprechender Weise, wie die anderen Cycloketone, verhilt,
hydrolysiert sich das Carvon 'nicht, sondern unterliegt vielmehr einer
durchaus verschiedenen Umwandlung.

Hydrolyse des Dihydro-carvons.

. Das von uns verwandte Dihydrocarvon stammte von dem Hause
Heine & Co. in Leipzig; es sott unter 3 mm Druck bei 75°, hatte
die Dichte 0.929 und ein Drehungsvermégen von —17°. Wir belich-
teten im ganzen wihrend des Sommers eine Ldsung von 300 g Dihy-
drocarvon in 650 ccm absolutem Alkohol und 300 ccm Wasser. Nach.
dieser Zeit hatte die Losung ihr Aussehen nicht veriindert, der Geruch
hingegen war ein wenig ranzig geworden.

Behufs Aufarbeitung wurde die ganze Losung ausgesalzen und
dann mit Ather behandelt. Die #therischen Ausziige wurden darauf

1y Diese Berichte 40, 2415 [1908]; 41, 1071 [1908].





