
U2. A. Windaus:  ober synthetische Versuche in der 
Imidaaolgruppe. 
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(Eiiigegaogeu aiii 19. E'ehriinr 1909.) 

V o r  kiirzeiii lint O t t o  ( ;e r i ig rof l ' )  niitgeteilt,, tlall es  ilini RP- 

Iiii~geii sei. &is c~-Metliylirnidazol niit Chloral Z I I  kondensieren ; rr 
iiiiiinit : i n .  dnlS dns 1t~nktioiisi)rotliikt ein ~~- Imidaz ! ; l - r~ -o~~- t r i c l i l o r -  
lbri)1)zn (I) sei, i i n t l  er hofft, mittels tlieser Verbindung eiiie Syntheze 
des Histidins. (In- nls ~~- l in idnz~ l -n l : l n i i i  (11) erkniint i s t  , tlnrclifiihren 
zi i '  kiinneri. 

('14 - R 14 ( 2 i - N l I  

X ~ ! . ( ~ H , ~ . ( ~ I f ( ( ~ ) l ~ ) . ~ ' , ( . ~ I ~  N --C .CI1?.( ',H (NHZ).(:( ) ( ) I ] .  
I .  ;I >CII 11. 'I >Cll  

.Aiich icli I i a k  v(1r einiger Zrit Versuclie uber die Iioutlensoticrii 
Y O I I  In i i t l : i zo Ien  niit A l d e h y t l e i i  nngestrllt, rind will claron dasjenigr 
Iiiitteilen, was :tiif tlir ~.\riieiteii yoti G e r n g r o  

Ileini 1CrIiitzrii voii tr-XlethyliinidnzoI nud Po r i i i  nlde l i  y d gelingt 
e- leiclit, eiiie glntte Unisetziiiig zii rrzieleii. 111 deni Iteaktionspro- 
dukt sollte. weiiii der  ForninldehFtl sicli i i i i t  de r  Yetliylgruppe tles 
cr-?tiethyliriiid:izols kondensiert hiitte, ein I m i d a z y l - i i t h a  n o 1  (111) 
wrliegen.  I ) ie  gen:iiie Uiitersuchuug lint alwr gezeigt, d a 8  dies 
riicht cler Fall ist. Hri tler Kedriktion nrit Jotlwasserstoff entstelit 
i!liiiilicli niclit clns erw:irtete ( t -* \  t h y l - i i n i d a z o l ,  sooderii dns a, p -  
~ . ~ i ~ i i e t l i y l - i ~ ~ i i ~ l a ~ o l .  iind liirrniis ergibt sich, tln13 das Koudens:~tion-;- 
11r"~dnkt nicht X I S  1 iiii 0 1  n z y  l i i t l i  3 I I  (I 1, sondern nls ein hl e t h y  I -  i in i t l -  
a z y I - c  n r h i  n o 1 (IV) :riifgef;ilit wertlrri i i i u 8 .  

Rezug hat. 

(:lI-NIi CH--NII 

N (~ . (2H? .Cl l ? .OH N C.CH3 
111. Ii >(:I] IV. II 1 >C,.C:H2.OIi 

lk hat sicli :ilso llierliei iiic*ht die rr-Methylgriippc, soridern t l ; ih  

j~-I\eru\\nssr~stoffatoii i  rles Iinitlazolringes a l a  rexktioiisfihig srwieseir, 
i . i i i l  (1:~s cc-JIeth!;liiiiitI:lzvl hat  sicli riicht n i e  c t - . \ l e t l i y l - l ) y r i d i i i .  
,ouderii \vie eiii Pl ie i i  o I ') ver1i;rltrit. N'iilireiid n u n  cizs Irnidaz! 1- 
iitlrauol (111) eiri br:iuchb;rres .~iis~:iiifisin:iterinI fiir eine Synthese t l r s  

Iiistidinh nbgegebeii liiitte, war J l e th \ . l i~~ i idazy l - c~r i i i i i~ l  [IT) f i i r  

tlirseu Zwrck vvrt . lo3;  icli habe dariiiu Versiiche i i i i t  tleiii u-lletli) 1- 
iiiiiilazt,l : rufge~rl~ei i .  zuiii;tl i v l i  :iiinnIiiit~ d:il3 1's sic!] gegei. nndere 
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.-\ldebyde prinzipiell cbenso rer1i:ilten wiirde \vie gegen Pornialdetiyd. 
Seitdem h a t  n u n  0. (; e r n g r o  f3 das cc-hletliyliniidazol niit C1ilor:il 
konderisiert und n i n i i i i t  :ils selhstverstiiidlicli an ,  d i d  hierbei die I ( -  

>Iethylgriippe i n  Reaktioii getreteri sei. lni  Hiriblick aiif den olwn 
niitgeteilten Versiich niiiclite ich abrr hrrvorbeben, dnO diese Anuahme 
z\veifelh:tlt ist. i i n c l  daI3 die roil ( + e r i i g r o 8  rrlialtenen synthetischen 
I’rodukte niiiglicher\vrise Pine andere 21s die iingegebene Konstitiition 
Iwaitzen ’;. 1,iese Verniiitring gewiiint d:idurc:h a11 N‘ahrscheinlichkeit. 
4 h 8  sic11 aiich das  1 t n i d a z o l  selbst mit Forni:ildehyd, .\cetnldeh?tl. 
I3enzaldehytl. Chloral kondeiisieren IiiIlt. 

10 g u-,\lethylimidnzoI lviirden niit, 20 ccni ~nrii iali i i  8 St,iiiidrn 
im Kolir a i i f  1-200 erhitzt. 1)t.r Inhalt. drs Rohres ist fnrblos rind 
dickflussig’; e r  enthAlt kein u-klethyliniidaznl niehr. \vie sich daraiis 
ergibt, d:i8 die enipfindlic:he FEllurigsrenktion init %inkhydrosyd-Am- 
nioniak xrishleibt. Zrir Isolierring des Kondensiitionsliroduktes wird das 
Reaktionsgeniisch eingeclampft, der Itiickstanti in abwlutem Alkohol 
gelost und durch Ziisntz voii n1)solritem .:\ther :iIs Iwiimlige 32:iss;e 
\rieder nnsgefallt; diese ist, hygroskopisch, leicht liislich iii Wnsser u n r l  
Alkohol, rinliislich i n  Aceton, Ather uud Benzol; durch Zinkhydroxyd- 
Aiumoni:ik wird sie nicht gefdlt, \vohl nber durch Pilberoxyil-Ammo- 
niak. sowie durch Qnecksilherchlorid iind I<alilange. Mit PikrolonsLure 
aud PhosphorwolfrnmsKure entstehen in Wasser fast rinliisliche , feiii- 
flockige Niederschliige; audi clns Chloroplatinat ist. scliwer loslich in  
M’asser und  fast rinliislich in Alkohol. 

Uni die Konstitiition der erhalteiien J’erbindring :iufzulilHren, h:il)e iclt 
4 e  der R e d  u k t i o n  unterworien. In einer Anznhl yon  Ri5hren wurdeii 
;je 4 g Kondeusationsprodukt niit 10 ccni JodHnsserstoffsirire ( s  = 1 l . 2 )  
.rind 0.5g Phnsphir  6 Stunden arif 16O0 erhitzt. Der Inhalt der Rohren 
wurde verei?igt, filtriert, mit Knlilnuge ;llkaliscli gemacht rii it l  ini 
ISstraktionsnppnrnt niit .\ther rollstiindig estrnhirrt. 

Kin  k l e i n e r  Te i l  d e s  i i t h e r i s c h e n  r i r i s z u g s  wiirde niit iitlie- 
.rischer Yiliriushurrl.isung ausgefallt, das gehildete P i k  ra t nbfiltriert. 
.iind virderliolt iius liochetideni M’asser umkrystnllisiert. 1;s bildet 
gellie, lange Sade ln  ~ die nach nrherigeni Sinter!i bri 191 - I  !+:)‘I 

schmelzen. 
0.1283 6 SI)st.: 0.1919 g COp, (I.(I104 fi 1 1 2 0 .  0.11S7 g Shst.: 21.6 CI’III 

N (IS0, 767 inin). 

. - _ ~ _  - 

I) . \ i i i  ciniiichatcn diidio (‘5 sciu, xu priifen, ob die ~ u n  Gerugr.oIJ a \ -  
, , ~ - l r n i d a ~ ~ l - n - i i ~ e t l ~ o s s - p r o ~ ~ i o ~ ~ n r i ~ c  aufgefnl3tc Yerb indung  I x i  dcr Retlukr ion 
clio b e k n n i h  B-li i i idaz! . lpropion~~~u~e odrr cine ibonicre Siiiire licfcrt. 
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C ~ I I I I I N ~ O T .  ncr. C 40.60, H 3.41, S 21.55. 
Gef. x 40.i9, )) 3.52, )) "26. 

Die Forinel (:IlITII N,O, des Pilirnts niu13 nufgeliist werden in 
Cj Hs Na . C g  113 01 N, ; die entspreehende Rase (Cj FIB N?) ist also e in  
i t h y l -  oder eiii I)imethyl-imidazol. 

D i e  I J : r u p t i i i c n g e  d e r  L t h e r i s c h e n  I i i i s u n g  wiirde rnit Bthe- 
rischer Oxalsirire-LBsting ausgefiilh untI das  gebildete 0 s  a I n  t wietier- 
holt ails verdunntern Alkohol niiikr)-stnllisiert. 1:s biltlet hiige,  tlerbe 
Prismen, die in \V:isser leicht liislich, in absolutein - i lkohol ,  AcettJih 
iintl . ither iinlijdicli sind iintl erst hei 2610 linter Lersetzung schmelzen. 

Sowohl :IIIS dem P ik ra t  :rls niich :IIIS deni Oxnlat wurde nnclr 
den1 friihrr beschriebenen Verlnhreii ') die f r e i e  H a s e  hereitet. S i e  
ist leicht lijslich i n  Wnsser i i n t l  Alkohol, zieiiilicli leicht liislicb 
in *&ther, fast unlijslich i n  Petral5ther. :!IIS ; \ ther-Petrolather  
laljt sie sich grit iimkrystallisieren i ind  wirtl hierbei in Form w i t r  

'I'afrln untl Prisnien erhnlten. l k r  Sch~ne lzpunk t  l irgt  bei i20°. Als 
s e k  ~ i ~ l d i i r e  Iniidnzolbase gibt si? sich dntlrirch Z I I  erkennen, daB s i e  
init, %inkhy t l roxyd-~mmoniak  gefiillt ') wirtl iind niicli eine Diazo- 
realition 3, liefert. Lur  weiteren Cliarnkterisierung wurde noch das in 
kaltem Wnsser schwer liisliche C h l o  r n u r n t  bereitet, tlas in Pr ismen 
krystnllisiert r i n d  bei ii9-lXOt' schniilzt. I)ie erhxltene llase erinnert  
i n  ihreii IGgenschnlteri sehr nn das voii I< ii n I I  e ') aus 5-Aminobir- 
t n r i o r i - ( 2 ) )  dnrgestellte u,  r j - l~ i i~e thy l imid : i~o l ,  tl:is Iiei 1 1 7 O  und dessen 
Ch1or:iiirxt hei 174" schmelzen soll. . Imnierhin war eiri direkter  Ver- 
gleicli erwiinscht. Ich linbe darrim dns id ,  , j - l~imethglimitlazol DUS Di- 
:icet,yI, L~orninldehyd rind koozentrierteni Aninioninli nach tlem iiblicheu 
i'rrfahren bereitet, die ammoninknlische 1,ijsring eingedxmplt, niit Kali- 
Inuge ini Uberschiif3 versetzt iiiid niit :ither extrnhikrt. Aus der  iithe- 
risclien I,iisung wrirde dns Osnlnt niittels iitherischer Oxalsiiure nieder- 
geschlngen iind nus ~ e r d i i n n t e m  Alkohol unikrystnllisiert.' 13s schmolz 
\vie (Ins oben besehriebene bei 161O. Aus den1 Osnlat wurde die  
freic Rase dnrgestellt uiid i n  dns Piltrnt rerwnntlelt, dns in Inngen 
Natleln krystnllisierte iind wir d:is riben erwiihnte P ik rn t  nncli vorhe- 
rigeni Sintern bei 195" schniolz. Ihiiii Vermisclieii der beiden Pilcrxte 
war lieine Schiiielzpunktsrerii i i t ler~~ig zii  tieobacbteri. D ie  nus a-1Ie- 
thpliniitlazol erhnlteue Rase ist  also siclier niit. deni syntlietischen 
( c . $ - J j  i m e t h y  I - i  m i d a z o l  identiicli. %ur weiteren C:linraliterisierung 
Iinbe ich noch die N i t r a t e  bereitet, tlie, nits Alkohol-.~\thc~r un1liry- 

I) Diesc! Beiichfi. 38, 1169 [I9051 nntl  39, 3859 [1906]. 
?) Diesr Herichte 39, 3590 [1905]. 3, Diew Rerichte 37, 697 [19Ol]. 
1) z)ic*i. Ilciichte 48, 2038 [IS95]. 



stnlliaiertl iri tlerben Prisnieii nusfieleii, tlie bei 175-1 76O linter 
Z er se t z i in p bc  h I iiol Zen I ) .  

Kndlicli liabe ich aiich die Leideu Baseri rocli niittels Berrzoyl- 
clilorid rintl Natrcinl;iiige ;dgespn l t en .  2 g ( I ,  -Diniethylimidazol 
( : t i t> fr-.\leth!liiiiidazol) wirderi  wit  Henzoylchlorid lind Natronlauge 
geschiittelt, tlas 1~eaktionsl)rotlukt abfiltriert iiud, i i i i i  e.5 yon Itlebrigen 
Reimenpiiiigeu zii befreien, iiiit wenig .itIier verrietirn.  as i n  :\tiler 
Giigelii,tr \\ d e  aus heiWeni Alkoliol uiiikrystallisiert iiird Iiierbri i n  
Lnngeii #r!-dalliiadeln rrlialten, tlie !lei 2 1 1 O  schinolzeti. Bei tler AIIX- 
Iyse erwieseu sie hidi :ils tlas erwartete I ~ i b e i i z o ~ 1 - I ~ i i t r i i t l i : i i i i i ~ i .  

0.1562 g dbst.: (:1.41&> g ( 3 0 2 ,  0.0854 L: 1 1 2 0 .  - 0.20S7 g dbst.: 16..j CCIII 

K (It;'? 76,2 niin) .  

L'lh14180?K2. licr. (; 73.43, i-I & l i ,  N 933. 
Get. )) i 3 .07 ,  x 6.12, x 9.49. 

1 ):I> u. , ~ - l~ i i i i r t h~ l i in idnxo l  niib 1 h c e t y l  erp:ib genztii ( I : i ~ d h e  
P 1'01 I l l  I< t . 

I(,h biii iiiit \-ersuclirn beschiiftigt, ~ I I  priifen. welche \+'asserstoff- 
:itnine i i n  Jrni~lazol r i n d  welche .\Ieth$gruppen ini [!, p, !/-Trirnetli~l- 
irnitlazol 4cli gepectiber Aldehyclrn als reaktionsfahig erweisen. .leden- 
f a l l >  ist er  niir bei tlein obeii geschilderten Terslich nicht gelungrn, 
iieben ( 4 ,  ~-I~i inethyl i i i i i t tnzol  iiocli (c ,  !/-l)iniethyl- oder ( L ,  p', !i-'rritiic- 
thyliiiiidnzol niifzrifinrlen. 

.4nhangs\veise sei iiber die sehr charakteristischeu N i t r o r 1 e r i v ; t t e  
tlrr Imidazole berichtet. Schori R u n g  iind B e h r e n d ' ) ,  sowie H e h -  
reri(l  iiiirl Sch  i i i i z z  $) liaben kurz iiiitgeteilt, da13 mnn beini llenantleln 
vou (;l!osaliu mit Salpetersaure eine Verbindung Y O U .  tlrr Ziisaninien- 
setziing tleh Nitroglyosnlins erhalten konne,  welche in Alkvhol und 
\Vase!. selir scli\ver liislich sei untl so\vohl mit Siiiiren wie mit Raseii 
Salze e i i  hilden vrrtiiiige; tlie Alkalisalee seieii gel11 gefiirbt. 1iii 
13e i l s t e i i i  ') ist (Ins Xitroglyoxalin niit einem Fragezeichen veraelieti. 

ICiu selir ~ihrilic~lier Ktirper 1aBt sich ai ich atis den1 n->fetl i!-I-  
i i i i  i d a z o l  gevitinen. I 0  g cr-4Iethylin1idazol \viirden mit. :W ccin WII- 

clirnrler d a l l i e t e r s i i i i  r e  (1.50) 30 Miniiten auE SOo erhitzt, dann iviirde 
die  IAosiing Yursichtig unter wiederholtem Zusatz von Wasser einge- 
dnmplt .  Der frste Ittickstand, de r  in  kalteni Wasser fast unliislich 
w r ,  wirdt.  wiederholt aus 50 Teilen kochenden Wassers iimkrystalli- 

') K ii  n II c gibt ffir tlas Kitrat den zti nietlrigen Schnielzpunkt 16.5" an. 
.\rich seine Xngabe, a,8-DiniethylimidnzoI sei in .4lkolictl schwer li'islich, trifft 
durclinus nicht xu. 

3, Ann. (I. Chvm. 277, 338 (11593:. ?) Ann. ( I .  Clieni. 271, 30 [189'1]. 
+) B c i l s t e i u  IV, S. >oO. 
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siert. Hierbei ldden sich lange, diinne Prismen, die I w i  2441.0 unter 
Braunfarbung und lehhafter %ersetziing schmelzeti. -4ri.+beiite 60 o/o. 

0.3248 g Shst.: 0.4481 g CO?, 0.1198 g H20. - 0.0838 g Sbst.: ?4.2 cCm 

N (IS0, 748 mm). 

C I H 5 0 2 N 3 .  Her. 1: .7i.7T, H 3.97, N 33.08. 
Gef. 3 3i.62, )) -1.13, )) 33.21. 

JV-ie die Analyse beneist, st,ellt die Yerbindung ein M o n  on i t r o-  
n t e r h ) - l - i r i t i ~ l a z o l  dar. A m  Licht fiirbt sich die ursririinglich farb- 
lose Verbintl~ing erst griiii und tlanii braiiti. I n  Wasser nnd -4lko- 
hol ist sie schwer liislich, in -4ther iind Aceton ist sie tinlos- 
lich; sie lost sich sehr leicht qowohl in Miner:tlsiiuren als nuch in 
Rasen auf : die Liisungen in Mineralsiirireu sind farblos, diejenigen in 
Ainntoniak und Kalilauge intensiv gelb gefiirbt. Nit Zitikhytlroxyd- 
Atiintoniak liefert. sie keine Fiilliing, w n b l  nher init Silbeii,syd-Amriio- 
niak. Drirch Benzoylchlorid und Satronlnuge wird sie weder aufge- 
sp:&en, noch benzoyliert. I3eini Behantleln ntit Rrotii lirfert sie ein 
. \ I o n o h r o n i d e r i v a t ,  das bei ca. 22'28" tinter Zersetzuiig schmilzt, und 
: i u b  Wasser in fiicherformig angeortlneten I'risnten kr!-stallisiert. 

0 2 3 2 5  g Sbst.: 42.1 ccin K (1.5", 738 mm). - 0.1864 9 Sbst.: cLliO4 g 
AgBr. 

C4H403N3Br. Bey. K 20.40, Br 36.81. 
Gef. )) 20.61, )) 36.90. 

-4uch das a , i V - L ) i t i i e t h y l - i m i d : 1 z o l  gibt beint Behandelii tiiit 
rniii-hender Salpetersaure eineii ganz iihnlichen ,Nitrokorper, ein He- 
weib, da8 die Nitrogru1)pe iu diesen Yerbintl!ingen nicht etw:i nni 
Stickstoff hxftet. Das Nitro-cc,  N - d i t n e t h y l - i n i i d a z o l  ist zietnlich 
schwer liislich in i t h e r ,  in Alkoliol und in heiReni Wasser. l n s  Wasser 
krystiillisiert es i n  Nadeln von niehreren cni Liinge, die liei 16c)--1610 
schrnelzen. 

0.1642 g Sbst.: 0.2583 g COl ,  0.8J744 g HnO. - 0.1325 g >Sbd. :  34.0 cctn 
i'! ( IN0 ,  763 mm). 

CsH?O-,K3. Bey. C 42.53, H 5.Cb0, N 29.79. 
GeF. )) 42.90, D 5.07, )) 29.82. 

Das cc, ~'-I.)imethyl-nitroiniidazol unterscheidet sich \-(Ju tieu nicht 
ani Stickstoff methylierten Nitroimidnzolen dadurch, daB rs nur mine- 
r:ilsaure, nicht aber Alkalisalze 211 hilden rerrnag. Mit Silberoxyd- 
A ntrrionjak gibt es, wie alle tertiiiren Imidazole, keine Fiillung. 

Schlieljlich habe ich noch das ic ,~r - I ! imethyl - i r r i idazol  I) in der 
gleichen Weise mit raucheuder Salpetersiiure beharidelt. Auch hier 
entrreht ein priichtig krystallisierendes hlooonitroderivat, das tlem 

'1 Diese Berichte 39, 3889 [1906]. 
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t:-.\Ietli~luitroiinidazol ziti11 \-erwechselti iihiilicli i>t. 1;s ist behr bchwer 
liislicli in  ksltem IVasser iind Alkohol, fast t~uliislich i n  .hher, schtnilzt 
twi 2.5'20 und krystallisiert in langen Kndelu. 

0.1676 g Shst.: 0.2596 g CO2, O.Oi63 g HaO. - 0.1107 g Sbst.: 2 i .S  cciii 
S (lG", 765 mni). 

Cj I l i  1 )? 3 3 .  Her. c 42.55, I1 5.00, N 39.79. 
Gef. )) 42.24, )> 5.09, )) 29.55. 

Fiir diese Vetl~indiiiig ist tlie Koustitution eindeutig nls die eines 
CH, .C.NH 
NO2.C--N 

t ( , p -  U i me t h  y 1-8- II i t ro - i  ti1 id : (  x o 1 s, .. >C.CH3. festge- 

ivgt. ()(I nuch irii Sit.roiinitlnzo1, inr ci-.\Irth!.lnitroiriiitl:izol iinc! in1 t(, LY- 
J)iiiirt,h~l-nitri)imidazol tlie Sitrogrnlipe aiii l j -  tinhlenstofin torn steht , 
i-t nicht untersucht w o r t h .  

A nc h dns ( I ,  rl-D i m et h y 1-8- n it ri-i-i nr id :I zo1, de b..e n i;l rl ) I  ose, w ii Ilr ig e 

Iaitge nuf. Sach IIni i  t z sc l i  ') sollrn die gelbeti Snlze der Nitrok6rper 
(lie C:rnppe C : 90. OK entlialten. Eine solche Foriniilierring ist aber 
in den hier besprixlieneu Iiilleti uitr tlanii ini>glicli, wenn eine Wnu- 
tleruug der Doppelbindongeii in, Iti~idazolring ~ t i p e n c ~ n ~ i ~ i e ~ ~  w i d .  Dern 

I .qibnng " . neiitral reagiert, liist sirh init inteiisiv gelber Fnrhe in Kali- 

('JI;.( . ':N,,  . 
ICaliunisalz iniilite dann die Iionstitution . ,C.GHs ziipe- 

KO.(.)X:C.X 

iibleiten wiirde. J.jie :mi Stickstoff nlkylierteu Iiriitlnzole kiinnen i u  
vine rulche Isofurrii tiicht iibergeheit ; t,ats!ichlich rind denn auch, wie 
oben erniihnt, die ~\-Alk!-l-nitrci-irriitlazole nicht hefahigt, ir i i t  Alknlien 
S d z e  z i i  hilden. 

113. G. Barge  r: Die Konstitution des DDichlor-piparonalsu. 
(Eingagang.cn am 19. Febriiar 1909.) 

-111s tlrr  im \-orletzt.en Hefte tlirser Berichte ') enthaltenzn \lit- 
teilung Hrn. l 'aiilyb rrsehe itah, tl:iII er sich tler J-OU 1)elang.e.') 
;iiifgestellten unti alstlann von tnir I )  weiter begruntleten Konstitrition 
ilea .)l)ichiorpilJeronalsa anschliefit. h'acli Hru.  P:iuly s Ansicht \\:ire 
(lie .\riffassung diesrr \-erbiuduiig :I]> ryclisches Carbonnt noch nicht 
~ . .. . . . -. . . 

') Diese fiericlitr 32, 3137 [1899]. 
2, Dies? Berichtc 42, 417 [1909]. 
') .lourn. Chein. S o p .  93,..563 [lrlosj. 

$) C'oriipt i w d .  144, 12'7s [19(Ji]. 
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