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N - P hen a cet y 1 - p - [ 1 - ox y - c y cl o he x y 1 - (l)]  - ii t h y 1 am in (XI): EineGsung von 0.lg 
der vorstehenden Bese X in 6ccm 80-proz. Alkohol wird mit 0 . lg  Natriumhydroxyd 
2 Stdn. auf dem W-rbaA unter RiickfluD erhitzt: Nach dem Abdampfen und Dige-  
rieren mit Waaaer wird der Ruckatand aus Benzol umkrktallisiert; Schmp. l l O o ,  Ansb. 
70% d. Theorie. Der gleiche Stoff wird erhalten, wenn man die Base mehrere Wochen an 
fluchter Luft stehen liiflt. 

Cl&Op (261.3) Ber. C 73.53 H 8.87 N 6.36 Gef. C 73.69 H 8.86 N 5.23 
A'-Phenacetyl-P-cyolohexenyl-&thylamin (V): 0.5g der Baae X werden im 01- 

bad 2 SMn. auf 160O erhitzt. Dee Reaktioneprodukt wird i.Vak. destaert  (Sdp., 160'). 
Man erhiilt ein farbloaee 01, welchea in der Vorhge sofort kri~tellin erstarrt; Schmp. 62O, 
Ausb. 0.60 g (95% d.Th.). Zur Analyee wird durch Msen in Ather und starkes Abktihlen 
umkrmtalhiert; Schmp. 620. 

C,,H,,ON (243.3) Ber. C78.97 H8.70 N5.76 Gef. C78.83 H8.64 N6.E 

79. Wolfgang Langenbeck nnd Hans-Joaehim Haase: Die Para- 
hamatine von Naphthyl-imidazolen 

[AUE dem Chemischen Institut der Universitiit Rostock] 
(Eingega'ngen am 12. Mniirz 1951) 

Wiihrend 4.5-Diphenyl-imidazol mit Hamin kein faDbam Para- 
hamatin bildet, laaaen sich aus 4(5)-[Naphthyl-(l)]-imidazol und 
4(6)-[Naphthyl-(2)]-imidazol leicht kristellieierte und bmtiindige Pa- 
rehimatine erhalten. Die Daratellung dea bisher unbekannten 4(5)- 
[Naphthyl-( I)]-imidazole wird beschrieben. 

Die Imid8!jol-pemhiimstine heben aua mehreren Griinden ein beaonderes 
Interease. Imidaole sind unter den organischen Besen biaher die einzigen, 
bei denen eine hohe Affinitiit zu den Hiiminen featgestellt werden konntel). 
Be1 andetenHeterocyclen, z.B. P y r i d i n z ) ,  ist die Affinitat vie1 geringe:. Femer 
sind die Imidakol-parahamatine gegenuber Hiimin und anderen Parahiimatinen 
durch eine deutlich erhohte ketslytieche Wirksamkeit susge~eichnet~).  Sub- 
stitution im Imidtxaolkern hat einen starken EinfluB euf die Aktivitiit der Imi- 
dmo~-prahiirnetine. Da der Imidatolkern, gebunden im Histidin, in ellen Pro- 
teinen vorkommt, war ea t u  emarten, daB im Hiimoglobin, Methiimoglobin 
und Cytochrom c die Bindung dea Hiimins en dms Protein durch Vermitt- 
lung dea Histidins erfolgt. Neuere Untersuchungen heben das auch bestiitigt'). 

l )  W. Langenbeck, Naturwise. EO, 124 [1932]; B.66, 842 [1932]. 
2, H. Fiecher, A. Tre ibs  u. K. Zeile, Ztachr. phyniol. Chem. l98, 138 [1930]. 
3, W. Langenbeck. Neturwjes. e0, 124 [1932]; B.66, 1750 [1932]. 
') C. D. Coryell u. L. Pauling, Journ. biol. Chem. 183, 769 [1940]; H. Theorell  

o. A. Akesson, Science 90,67 [1939]; Biochem. Ztachr. 801.201 [1939]; Journ. Amer. 
chem. Soc. 68, 1804, 1818 [lg4l]; 3. Theorell.  Erg. Enzymfomh. 9, 231 f19431; Ark. 
Kem. Mineral. Ceol. 16 A, Nr. 14 [1943]; merkwiirdigerweiee finden in dieaen epiteren 
Arbeiten unaere oben genannten Untarsuchungen fiber Jmidazol-parahamatine BUE dem 
Jahre 1932 keine Beriichichtigung. Sie scheinen alao weitgehend unbekannt gebhben 
zu win. Die von u m  zuerat featgwbllta hohe Affinitiit zwiachen Imidazol und Hiimin 
int aber fiir dim Fregen gerade entecheidend. Auf die Bedeutung uneerer Ergebnisee f i r  
die Konetitution dea Methiimoglobina hat der eine von uns (L.) Naturwies. e0, 124 [1932] 
u. R. 66, 843 "321 schon hingewieeen; vergl. a. W. Langenbeck, Angew. Chem. 80, 
297, 299 [1948]. 
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Wir haben uns nun die Aufgebe geatellt, die Bestiindigkeit und ketalytiache 
Wirkung von Imide~ol-pareharnetinen in dbhangigkeit von der Konstitution 
der zugeaetbten Imida&ol-Derivate Bystemetisch bu priifen. Die vorliegende 
Arbeit ist ein Anfeng in dieser Richtung. Siimtliche Imidwole wurden nech 
der schonen Methode von Weidenhagens) dargestellt. Es wurde gefunden, 
defl 4.5-Diphenyl-imidezol keine merkliche Affinitiit bum Hiimin besitzt. Ob 
hierfiir eine steriache Hinderung verentworthh bu mechen iet, bleibt noch zu 
untersuchen. Dagegen lassen sich 4(5)-[Naphthyls(1)]-imidebol-prehiimetin 
(I) und 4(5)-[Naphthyl-(2)]-imidezol-perehiimatin (11) leicht gewinnen. Sie 
sind wohlkristallisiert, vollig bestandig und enthelten 2 Moll. Bsae auf 1 hlol. 
Hiimin. 4(5)-[Nephthyl-(2)]-imidt~zol und seine Sulfonaiiure Bind von Weiden-  
hegen  und Mitarbb.6) bereits beschrieben worden. Des 4(5)-[Nephthyl-(l)]- 
imidrtzol war degegen bisher unbekennt. 

- - - _ _ _ - ~ ~  _______-  

A \  

\ \/ 
C,Hm06N,Fe.2 $) 

I I1 
Der 'Naphthalinkern gibt die Maglichkeit, aktivierende Gruppen in die 

Imidmole einzufiihren, insbesondere euch Sulfopppen, um die Verbindungen 
wrisserloshh und f i i r  ketelptisohe Meesungen geeignet ku mechen. Mit solchen. 
Versuchen sind wir beschaftigt. 

Beschrelbnng der Vemuche 
4.5-Diphenyl-imidazol wurde naoh Weidenhagen u. Mitarb.7) dargestellt. Die 

Farbe einer alkal. Hiiminliisung wurde durch Zunatz einer Idt~ung von Diphenylimidazol 
nicht veriindert. Ein stabilea Parahamath lieB sich nicht hlieren. 

1- u. 2-Acetyl-naphthalin wurden nach G. Lock') dargeetallt und iiber die Pi- 
krata getrennt. 

4(5)-[Naphthyl-(l)]-imidazol etallten wir nach Weidenhagen u. Mitarb.m), a- 
Brom-1 -acetyl-naphthalin nach Radcliffe und Mitarbb.'O) dar; Pikrat aus Alko- 
hol, Schmp. 790 (unkorr.). 

1-Naphthoylcarbinol-acetat: 5 g  o- Brom-1-acetyl-naphthalin wurden mit 
35 ccm Methanol und 2.2 g Kaliumawtat 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Danach goB 
men die Liisung abf Eis und iitherte die k h u n g  aue. Nach dem Abdampfen dts Athers 
blieben 4.3 g rohee 1 -Naphthoylcarbinol-acetat als dunkelbraunea 01 zuriick. Dee 
unreine Rohprodukt wurde ohne weitare Reinigung verwendet. 

4(6) -[Nap h t h y 1 - (l)] - i mi daz ol : 4.3 g rohes 1 -Nap h t ho y 1 car  binol - ace t a t wur- 
den in 60 ccm Methanol pelSet, mit einer GSUng von 8 g Kupferacetat und 4 ccm 35-proz. 

6 )  R. Weidenhagen, B. 68,1953,2205 [1935], 89,2263 [1936]; R. Weidenhagen, 
R. Herrmann u. H. Wegner, B. 70, 570 "371; R. Weidenhagen u. H. Wegner. 
B. 70, 2309 [1937], 71, 2124 [1938]; R. Weidenhagen u. H. Rienaoker,  B. 72, 67 
(19391. 8) B. 70, 679, 582 [1937]. 

8 )  Monstah. Chem. 74, 77 [1941]. 
10) C. B. Radcliffe. J. R. Sherwood u. W. F. Shor t ,  Journ. chem. Soc. London 

') B. 70, 575 [1937]. 
9) B. 70, 579 [1937]. 

1981, 2296. 
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Formaldehyd in 80 ccm verd. Amrnonhk-Iiisung versetzt u. 20 Min. auf dem Wesser- 
bade enviirmt. Die Kupferverbindung den gesuchten Imidazola fie1 dabei ah ockerfarbe- 
ner, stark mit a r z e n  verunreh&ter h’iedernchlg Bus. fi wurde abgesaugt, mit vie1 
Weaeer auegewaachen und mehrmala abwechlnd mit Alkohol und Ather aufgeschlemmt 
und abgeeeugt; Aueb. 1.7 g trockene Kupferverbindung. Sie wurde in 60 ccm 65-proz. 
Alkohol suependiert und in der Siedehitze 45 Min. rnit einem h-en Strom von Schwefel- 
waaeeretoff behandelt. Den Niedemhlag von Kupfereulfid filtrierte man heiD ab und 
erhielt nach Zusetz von Weseer und Abkiihlen 0.84 g dea noch etwaa briiunlich gefkbten 
4(5)- [Naphthyl-(I)]-imidazole (21.6% d. Th. ber. auf o-Brom-l-acetyl-naphthalin). 
Die Reinigung erfolgte durch I.ihen in Ather, F’iltrieren, Ausziehen mit wii0r. Salzeiiure 
und Fillen der wiilr. Lijsung mit Ammoniak. Nach zweimaligem Wiederholen d i m s  
Reinigungmgangea wurde ein rein w e i k  Produkt vom Schmp. 167O erhalten. 

&HION, (194.2) Ber. N 14.43 Gef. N 14.68 
P ik ra t :  Nadeh mit 1 Mol. Kriatallweeeer (am Waseer). 

Wird dea Kriatellweseer bei 78O i.Vak. auagetrieben (6 Stdn.), so iet der Zersetcung#- 
(&H,JU,.C,H,O,N,+ 1H,O (441.3) Ber. N 15.87 Gef. N 16.15 

punkt dea w a s s e r f r e i e n  P i k r a t s  173O. 
~H,JU,.C,H,O,N, (423.3) Ber. N 16.56 Gef. N 16.57 

4(5) - p e p  h t h yl-  (l)] - i m i d  a z o 1- pa r  ahama t i n  : Um mit Sicherheit einheitliche 
Parahimatine zu erhalten, wurde Chlorhiimin vor dem Versetzen rnit dern Imidazol 
durch Liieen in 6-proz. Kalilauge und Ausfiillen mit Eseigeiiure in OxyMmin verwandelt. 
Der amorphe Niederachlag wurde abgesaugt und rnit verd. Eseigsiinre gut ausgewaschen. 

Noch feuchtee Oxyhiimin aue 0.2 g Chlorhamin wurde mit wenig Methanol vemeben, 
mit einer LEsung von 0.2g 4(5)-[Nephthyl-(l)]-imidazol in Chloroform versetzt und 
die entetendene h u n g  filtriert; dann wurde i.Vak. auf ein kleines Volumen eingmngt. 
Nach Zugabe von 40 ccm Methanol und abermdigem Einengen schitxl sich ein rotvioletter 
k r i i i n e r  Niederachlag ab. Er wurde i.Vak. bei 78O getrocknet. Unter dem Mikroskop 
gut auagebildete Nadeln. 

C,~O,N,Fe.2C,,HmN, (1021.8) 

4 (5) ~ [Nap h t h y 1 - (2) ] - i m i da  z o 1 - par  ah am a t  i n wurde analog‘ dargcstellt wie die 
Naphthyl-( 1)-Verbindung. Violetter Niederachlag : unter dern Mikroakop Kriatdldrueen. 

~H,O,N,Fe.2~,HI,N, (1021.8) 

Ber. N 10.97 Fe 5.47 Gef. N 10.66 Fe 5.48 
(ah. F+) 

Ber. N 10.97 Fe 5.47 Gef: N 11.31 Fe 5.39 

80. Hans Broekmann und Rudol! Randebrock: Synthese und Ab- 
sorptionsspektren einiger meso-Naphthodianthren-Derivate 
[Am dern Organisch-Chemkhen Inetitut der Univernitiit Gijttingen] 

(EingeBangen am 19. Min 1951) 

Die Daretellung von 2.2‘-, 3.3’- und 4.4-Dimethyl-nreso-mphtho- 
dianthren wird beechrieben. Durch reduziemnde Awtylierung von 
Naphthodianthron und eeinen2.t’- und 3.3’-Dimethyl-Derivaten wnr- 
den kriatalliaierte, blaue lO.lO’-Diecetoxy-Verbindungen dee Naphtho- 
dianthrem bzw. seiner Methyl-Derivate erhalten. Die im Vergleich 
zum meso-Naphthodianthren kunwelligere Absorption dea 2.2’-Di- 
methyl-naphthodianthrens iet durch die sterkche Behinderung der 
2.2’-Methyl-Gruppen bedingt. 

Aus 2.2’-Dimethyl.meso-naphthodienthron (I) wurde durch Vakuum-Zink- 
staubdestillstion sowie durch Zinkstaubschmehe nech Clar neben meso-An- 
throdianthren (111) in sehr geringer Ausbeute eine blaue Verbindung erhalten, 




