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229. A, Wfndaus und H. Opitz: Synthese einiger 
Imidazol-Derivate. 

[.\us der bhtlixin.  Abteilung dcs Univer..it~tslabordtOriIln~s yrciburg i .  I%.; 
(Xiugcgangcn an1 13. J u n i  1911.) 

T o r  eiuigen Jahren halien M' indaus  rind Y o g t  I )  die Synthese 
des 8- I m id  a z  y 1 - 5 t h y I a m  i n s, 

CH? . CHa . NH? 
Iiescbriehen ; die darnals ausgesprochene Vermutnng '), daW diese Yer- 
liindung L~iocliemisches Interesse hesitzen diirfte hat sich uher Er-  
warten Iiestiitigt. Zunachst hat Acl i  e r m n u n 3 )  I)eol)achtet, da13 das 
Imidazyl-athylaniin ails dem His  ticl i u unter den1 EinfluD y o n  Faulnis- 
bakterien eutstelit und sich denigem5.B auch aus Ei weiD~iiilnis-Gemiscli~n 
isolieren M t ' ) .  Auch in der frischen Diinndarrn-Schleimhaut ist es 
vorhnnden "). Besonders interessant ist schlieljlich die Entdeckung 
\-on B n r g e r  uud Dale") ,  daW das Iniidazyl-athylaniin in M u t t e r k o r n -  
Priparaten vorltommt und fur die Wirksanikeit der Droge VOII Be- 
deutung ist, (la es Kontraktionen der Uterus-Muskulatur hervorruk. 
Auf eine ausflhrliche Uutersuchung iiber die verschiedeneii pharma- 
kologischen Wirkungen des r'-lmidazyl-lthylaniins sei nur bin gewiesen '). 

Diese Tatsnchen hnben i ins  veranla13t, der Chemie der Imidazole 
aufs neue unser Interesse zuzuwendeu. Wir  wollen einige Homologe 
und Derivate des Imidazyl-atbylamins darstellen und eiuer physio- 
logisclien Priifung unterziehen lassen. 

CH-NH, 
,*CH. 

I r n i d n z y l - m e t h y l a m i n ,  C ~- ~~ N 
CBz . NHa 

Zur 1)arstellung dieser Base haben wir die Carborylgruppe der 
Iniidnzyl-essigsHure ') nnch der Methode von Cur t i u s  durch die Arniim- 

I) B. 40, 3691 [I9071 
2, W. Y o g  t, Synthescu in dt.r Iinidazolreihc. IuauRurahlissertntioii, 

Freilinrg i. I3. 1908, S. 17. 
3 H. 65, 5U4 [1910]. 
4, Kiyo l i i sa  Yosliiinura, Jiio. Z. t Y ,  18 [1910]. 
j) IJarger uiid Dale,  Journal of Physiology 41, 499 [1911]. 
b, Zentralblatt F. Physiologie 24, 885 [I9101 und SOC. 97, 2592 L1910J. 
') Dale  und Laidlow,  Journal of Physiology 41, 318 [1910]. 
*) K n o o p ,  13. Ph. P. 10, 118 [1907]. 
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gruppe ersetzt. Unser Ausgangsmaterial, der Imidazyl-essigsaureester, 
ist nach AbschlulJ unserer Arbeit von F. P y m a n  I )  beschrieben 
worden. 

4 g Imidszyl-essigester wurden mit 30 ccm absolutem Alkohol und 
6 ccni 50-prozentiger Hydrazinhydratl6sung 6 Stunden unter Ruck- 
flufj erwarmt, dann wurde die Losung im Vakuum vollkommen eiu- 
getrocknet und der feste Ruckstand aus absolutem Alkohol unikry- 
stallisiert. 

Das H y d r a z i d  bildet biischelfijrmig angeordnete Nadeln, die bei 
ISY" unter Zersetzung schmelzen. Es ist leicht loslich in Wasser und 
in  hlethylalkohol, schwer liislich in kaltem, absolutem Alkohol, un- 
16slich in  Ather. 

N (1 9", 737 Inm). 

Die Ausbeute betragt fiber YO "/o. 
0.1580 g Sbst.: 0.2494 g COZ, 0.0800 g HaO. - 0 0878 g Sbst.: 31.2 ccni 

C.,HsON,. Ber. C 42.30, H 5.71, N 40.06. 
Gel. n 43.05, 1) 5.66, 40.28. 

Gharakteristisch ist das  D i c h l o r h y d r a t  des Hydrazids, das  in 
Alkohol fast unloslich ist und in Prismen vom Schmp. 230" kry- 
stallisiert. 

3.5 g Dichlorhydrat wurden in der Kalte mit 40 ccm a b s o l u t e n i  
Alkohol und 2.8 g Amylnitrit versetzt und dann 5 Stunden unter 
Riickfluf3 gekocht; das hierhei gebildete U r e t h a n  wurde nach dem 
Verdampfen des Alkohols mit 30 ccm konzentrierter Salzsiiure ver- 
seift und in das Imidazyl-methylamin-Chlorhydrat iibergefuhrt. Letzteres 
hinterbleibt beim Eindampfen der Salzsaure als fast farblose, feste 
Krystallmasse und wird durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol- 
i t h e r  vollatandig gereinigt. Ausbeute nur 35 " l o .  

Das I m i d  a z  y 1- m e t  h y I a m i n -  C h l  o r  h y  d r a t  ist sehr leicht loslich 
in  Vasser, loslich in Methylalkohol, schwer loslich in Athylalkohol, fast 
unlijslich in Aceton, unloslich in  Ather. Es krystallisiert in langen, 
diinnen Prismen, die beini Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen von 
236 an zusammensintern. 

0.1610 g Sbst.: 0.1702 g AgCI. 
C ~ H T N J ,  2 HCI. Ber. CI 41.M. Gef. C1 41.50. 

C h l o r o p l a t i n r t .  0.5 g 1niirli~zyl-xnethplarnin-Chlorhydl.at wurden in 
wenig Wasser gel6st und niit einer konzentrierten LBsiing von Platinchlorid- 
chlorwaa~erstoffsaure in gcringeni U berschu6 versetzt. Durch Zusatz von 
absolutem tllkohol wird die Abscheidung des Chloroplatinats bef6rdert. Es 
krybtnllisicrt in derben, rhontbischen Tafeln und farbt sich beini Erhitzen 
dunkel, ohne zu sehnlelzen; bei 288O ist die Masse schwarz geworden. Es 
ist sehwer 16slich in  kaltern Wasser, unl6slich in kaltem, absolutem Alkohol. 

I) SOC. 99, 681 [1911]. 



0.2011 g Sbsl.: 0.0773 g Pt. 

Pik ra t .  
C,HgN,ClsPt. Ber. P t  38.47. Gef. Pt  38.44. 
Zur Darstellung dieses Salzes wurden 0.5 g Imidazvl-nietliyl- 

amin-Cblorhydrat mit eioer kalt geszttigtcn Lisung von Pikrinsaure in ge- 
ringem Uberschu0 versetzt. Das ausgefiillte Dipikrat ist schwer lijslich in 
kaltem Wasser und Alkohol. Zur vollstindigen Keinigung wurde es aus 
heil3em \\'asset- umkrystallisiert und so in  tiefgelben, stark glinzeiiden, scchs- 
seitigen Blittchen erhalten, die bei 209 O schmolxen. 

0.1548 g Sbst.: 0.1952g CO?, 0.0355 Q HzO. - 0.1041 g Sljst.: 19.7ccm 
N (13", i60mm). 

C16H13014N9. Ber. C 31.58, H 2.36, N 22.71. 
Gef. n 34.39, n 2.57, B 23.38. 

. Pikrolonat .  'Dieses 8aIz wurde ganz in der entsprechenden Weisc be- 
reitet und gereinigt wie tlns Pikrat. Es bildet lange, gelbe, biischelfirmig 
angeordnete Nadeln, ist selbst in ltochendem Wasser schmer lijslich und 
schmilzt unter Zersctzung bei 2730. 

b 

0.1489 g Sbst.: 30.6 ccm N (13O, 760 mm). 
CHH?~O~ON,I.  Ber. N 24.G4. Gef. K 34.30. 

CH-NH, 
HCH.  (?). 

d - I m i  d a z  y 1 - ii t h y 1 a1 k oh o 1, C - N 
CH? . CHa . OH 

Diesen Alkobol haben wir schon vor langerer Zeit dnrgestellt, 
und zwar durch Einwirkung von Bariumnitrit nuf s y n t h e t i s c h e s  
Imidazyl-Btbylamin-Chlorhydrat. Dss Produkt besitzt biochemisches 
Interesse, cia es vermutlichL) identisch sein wird mit der Ver- 
t h d u n g ,  die bei der Einwirkung von Hefe auf Histidin entsteht und 
deren Studium F. E h r l i c  h2) angekundigt hat. 

9 g synthetisches p -  Imidazyl-athylamin-Chlorhydrat (dessen Berei- 
h u g  HuBerst miihsam und zeitraubend war) wurden in 90 ccm Wasser 
gelost uud mit 6 g Bariumnitrit i n  24 ccm Wasser versetzt. Nach 
zweistundigem Stehen wurde die LBsuug zum Sieden erhitzt , mittels 
Schwefelsaure Tom Barium befreit und mit Phosphor~~,olEramsaure in 
geringem UijberschuB versetzt. Das ausgefallte Phosphorwolframat 
(41. g) wurde mit vie1 Wasser ausgekocht und ging hierbei grol3en- 
teils in  Losung. Aus der heillen Losung fielen beim Abkiiblen 19 g 
wieder heraus, die in kurzen, dicken Prisnieu krystallisierten. Urn 
aus diesem Phosphorwolframat den Imidazyl-Bthylalkohol darzustellen, 
haben wir es in der iiblichen Weise mit Bariumhydroxyd zerlegt und die 
IAsuog eingedampft. Der Riicksiand wurde in wenig verdiinnteni 
.-___ 

1:alls namlich die Keaktion ohne Umlagerung rerlanft. 
?) R. 44, 139 [1911]. 



Alkohol gelost, mit einer nlkoholischen Losung von 4 g Platinchlorid- 
chlorwasserstoffsaure versetzt und dann durch Zusatz von Ather dn:: 
C h l o r o p l a t i n a t  ausgefallt. Es ist sehr leicht in Wssser, zienilich 
leicht in Methylalkohol 1Uslich; absoluter Alkohol lost nur wenig, 
Aceton und Ather gar nicbt. Zuni Umkrystallisieren lost man in 
wenig erdiinnteni Alkohol uiid fallt durch Zusatz von absolutem 
Alkohol und  Ather. ,Ilan erhiilt so orangegelhe, gut ausgelddete 
Kndeln, die bei 175O scbmelzen. 

K (1.5”, 759 mm). - 0.2352 g Sbst.: 0.0722 Q Pt. 

.4usl)eute 3 g. 
fl.2206 g Sbst.: 0.1550 Q C&, 0.0592 H1O. 0.1551 g Sbst.: 13.0 CCl>l 

CIOH180~N(€’tCl~. Ber. C 18.91, H 2.86, N 8.84, Pt 30.74. 
Gef. D 19.16, )) 3.00, D 9.06, )) 30.70. 

Dns aus dem Chloroplatinat gewonnene C h l o r h y d r a t  krystallisiert 
aiis konzentrierter, wll3riger Lbsung in rosettenformig angeordnetcn 
Kadeln. 

Charakteristisch ist das P i k r o l o n a t ,  das aus dem Chlorhydrat 
mittels einer nlkoholischen Pikrolonsaurelosung erhalten wurde. 15s 
ist schwer lb~l ich  i n  Wasser und in Alkohol und krystallieiert in 
feiuen, vielfach gebogenen, hellgelben Nadeln, die bei 264’ unter Zer- 
setzung scbnielzen. 

K (120, 763 mm). 
0.1507 g Sbst.: 0.2645 Q COZ, 0.0600 g H20. - 0.1505 g Sbst.: 27.7 CClll 

C ~ , H ~ ~ O ~ ; N G .  Ber. C 47.85, 4.29, N 22.35. 
Gof. n 47.87, 4.45, rn 21.96. 

- 

Wegen der geringen Menge 8-  Imidazyl-athylalkohol, die uns  zur 
b-erfiigung stand, haben wir die geplanten synthetischen Versuche 
nicht diirchziifuhren vermocht und hnben u n s  auf eiiien Oxydations- 
versnch beschrankt. 

N i t r o -  i m i d  az 01-car  bo  u s  a u  r e. 
1 p, Imidazyl-Htb~lalkohol ( R o h p r o d u k t )  wurde in 10 ccm 35- 

rmizentiger Salpeterskure gelost und 4 Stirnden am RuckfluBkuhler 
geliocht; beim Stehen iiber Nacht schieden sich aus der Lbsung derbe 
Krystalldrusen (0.4 g) aus , die abfiltriert und aus siedendern Wasser 
i~inkrystallisiert wurden. Sie bestehen xus fast farblosen , langen 
Prismen, reagieren stark sauer, sind schwer Ioslich in Wasser uncl 
verdiinnten Sauren, leicht und mit tiefgelber Farbe lbslich in Alkalien ; 
auch in heiBem Alkohol sind sie leicht liislich. Beim Erhitzen ini 
EcLrnelzpunktsrohrcheu schmelzen sie unter Zersetzung erst ober- 
h n l l l  3000. 
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Wie die Analyse zeigt, handelt es sich urn eine N i t r o - i n i i d a z o l -  
c a r b o n s a u r e ;  vielleicht besitzt sie die folgende Iionstitution: 

NO2 .C-NH 
COOH. C -. - NR 'CH. 

0.1628 Q Sbst.: 0.1830 g Cot, 0.0299 g Hg0. - 0.1139 g Sbst.: 16.5 CCIU 

h' (17O, 752 mm). 
C4H30,N3. Ber. C 30.56, H 1.93, N 26.76. 

Gef. )D 30.69, D 2.05, D 2630. 

230. J. Mai: Wber Schwefelphosphorverbindungen. 
II. Synthesen mit gelbem Phosphor. 

(Eingegangen am 29. Mai 191 1.) 
Nachdeni die Verhiiltnisse des Aufbaus der hiiheren Sulfide ails 

] P I S 3  eiiideutig klxrgelegt waren '), lap; der Gedanke nahe, iiach drr-  
selbcn Arbeitsmethode auch die direkte Synthese aus den Elementen 
zu wrsuchen. Gerade hier sind die im G i n e l i n - K r a u t - F r i e d h e i n i  
zusniimengestellten Resultate recht vieldeutig. Qualitative Vorverauche 
zeigten die errreuliche Tatsache, daI3 heiBe LBeungen von Schwefel in 
nromntischen Kohlenwasserstoffea gelben Phosphor leicht aufnehmen 
iind dann bei hijberer Temperatur die Kombinationsprodukte in meist 
chemischer Reinheit in schonen Krystallen liefern. Bei einigermaaen 
vorsichtigem Mnnipulieren ist jede Gefkhrlichkeit des Phosphors aus- 
geschlossen. So kiinoen nun P,SI und PdSlo zu den leichtest zu- 
ganglichen PrHparaten gerecheet werden. Ich zwreifle nicht, daB die 
jeneiligen Gewichtsangaben ohne wesentliche Modifikation auf groBerr 
Alengen ausgedehnt werden konnen. 

D a r s t e l l u n g  v o n  Pas7 m i t  H i l I e  v o n  N a p l i t h a l i n .  
Yan erhitzt 20 Q Naphthalin im Erlenmeyer-Kolbchen a d  1 loo (dlbad), 

liDt die kalt gesirttigte, filtrierte LBsung von 3 g Phosphor nnd 5.2 g Schwefrl 
in Schnefelkohleiistoff hinzuiliellen und steigert langsam die Temperatur dcs 
Bades, wobei der Schwefelkohlenstoff durch ein lauges Rohr, das aus der Ka- 
pelle herausragt, abdestilliert. Bei grolleren Mengen wird man wohl eineri 
I<ilhlcr verwenden miissen. Wegen doc. korrodierenden Wirkuog des in gc- 
ringer Menge verdampfenden Phosphors wurdc der Stopfen mit Asbestpapier 
gescliiitat. Die bei 160--1709 rubetenden Phosphornebel vei.sch\vinden bei 
180'' fast ganz. Man steigert die Temperntur langsrm bis ca. 1950 und liiBt 
dxnn erkalten. Gegen SchluD zcigt sich mnnchmrl eine Gnsentmicklung, die 
- 

I )  B. 44, 1?29 [1911]. 




