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257. Otto GerngroS: dber einige an der Axninogruppe 
arylierte Derivate des 4( 6)-Meth gl- 5 (4)-aminomethyl-fmidazols 
und die Synthese des ~-~-Ox~heny1-~thyl]-[~-4(5)-imtda~lolgl- 

&th yl]-amins. 
[Aus dem Technisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 3. November 1919.) 
In einer friiheren Arbeit’) babe ich durch Erhitzen der 8 - 4 ( 5 ) -  

M e t  h y 1 - i m i d  a z  o 1 y l- 5 (4)-gl y ox  yls  a U r e  (Formel I) mit A n i  1 i n 
auf dem Wasserbade unter CO1-Abspaltung eine Verbindung erhalten, 
welcher die Formel eines A n i l s  d e s  4 ( 5 ) - M e t h y l - i m i d a z o l y l -  
5 ( 4 ) - f o r m a l d e h y d s  (Formel 11) zukommen muBte: 

CH3. C-NH CH3. C-NH 

+Ce&.NHs C-NH 
II >CH H >CH 

-PO* I 
C-N 

I 
I 

C O .  COOH 
I. 

HC: N .  cS H$ 
11. 

CHa . C-KH C R .  C-NH 
I1 >CH 

I 
- + _ _  C6H6.NH2-+ C-N 

I1 >CH 
C-N 
I - HCI 

CHs. C1 
1v. 

H~ c .NH . cS H~ 
1It. 

Es war zu erwarten, dalj man durch R e d u k t i o n  dieser Verbindung 
zu einem in der Aminogruppe substituierten Darivat (Forme1 111) des 
4(5) - M e t h y l - 5 ( 4 ) - a r n i n o m e t h y l -  i m i d a z o l s  gclangen solltc, zu 
einer Substanz, die in  Anbetracht der p h y s i o l o g i s c h e n  W i r k s a m -  
k e i t  der I m i d a z o l y l - a l k y l a m i n e  Interesse bot. Die gewunschte 
Reaktion gelingt glatt, weno man das Anil(I1) in Mengen, welche zweck- 
maljig 0.5 g nicht iibersteigen diirfen, in einer Wasserstoff- Atmosphare 
moglichst rasch mit Natrium in isoamylalkoholischer Losung reduziert. 

Das Arbeiten in so kleinen Portionen und der lange Arbeitsgang 
f i r  die Herstellung des Ausgangsmaterials sind jedoch fur  die Ge- 
winnung grol3erer Mengen dieses Amines unbequem. Ich versuchre 
daher durch E i n w i r k u n g  v o n  A n i l i n  a u f  das durch A. I. E w i n s ’ ” )  
leicht zugiinglich gewordene 4(5)- M e t h  y 1-5 (4)- c h l o  r m e t  h y  1 - i m i - 
d a z o l  (Formel I V )  in erheblich einfacberer Weise den gleichen Korper 
zu erhalten, eine Synthese, die auch Gelegenheit bot, die Richtigkeit 
der  Konstitution der von mir durch die Kondensation von Methyl- 
imidazol und Chloral erhaltenen Verbindungen zu erhiirten ’). 

l) B. 45, 51.2 [1912]. a) Soc. 99, 2054 [1911]. 3, B. 45, 512 [1912]. 
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Tatsiichlich erhiilt man bei dieser Reaktion das [4(5) -Methyl -  
i m i d a z o l y 1 - 5 ( 4 ) - m e t h y l ) - a n i I i n  (III), das  sich mit dem durch 
Reduktion aus dem Anil (11) entstandenen identisch erweist. 

Die Reaktion gebt aber nicht glatt von statten. Bei Verwendung 
rnolekularer Mengen von Anilin und Chlorid entsteht vorwiegend 
das N - { D i - [ 4 (5) - m e t  h y 1 - i rn i d a z 01 y 1 - 5 (4) - m e t  h y I] } - a n i l i n  
(Formel V): 

CHa . C-NH NH-C. CH, 
II >CH CHS; II 

V. C-N N -  C 
I I 

CH1- -- N (Cs Hs) - -  - CH:, 

dessen Bildung jedoch bei Verwendung F O ~  Anilin und Cblorid im 
molekularen Verhjiltnis 2 : 1 zuruckgedrangt werden kann. Die Tren- 
nung der beiden Amine ladt sich durch ihre verschiedene Loslichkeit 
i n  Aceton fast quantitativ bewirken. 

Die Konstitution der Verbindung (Formel V) als N - (  Di-[4(5)- 
m e t h y  1- i m i  d a z  01 y l -5  (4)-m e t h y I] } - a n  i l i  n ergibt sich zwanglos 
aus der Analyse, aus ihrer Entstehungsweise uod ihren Eigenschaften. 
In gutem Einklang mit der Formel steht die Tatsache, daB die Sub- 
stanz bei vorsichtiger Anwendung der Methode von S c h o t t e n - B a u -  
m a n n ,  nach der man die Aminogruppe in der  Seitenkette von Imid- 
azol-Derivaten I)  bequem subetituieren kann, n i c h  t benzoyliert wird. 
Es ist dies ein Beweis, daS die Aminogruppe in  dieser Verbindung 
(Formel V) erschopfend substituiert ist, denn auch das M O  no-[4(5)- 
methyl - imidazoly l -5(4) -methyl ] -ani l in  (III) ergibt unter den 
gleichen Versuchsbedingungen I) ein Monobenzoylderivat. 

Sehr bernerkenswert ist es, da13 i n  'den beiden Verbindungen 111 
und V die Imidazol-Ringe vollkommen resistent gegen die Einwirkung 
von Benzoylchlorid und Natronlauge auch bei Anwendung eines groSen 
ffherschusses dieser Reagenzien sind. Die B a m b e r g e r s c h e  Auf- 
spaltung a) des Ringes konnte in keinem Falle beobachtet werden. 

Bei der Einwirkung von 8 - P h e n y l - B t h y l a m i n  auf das  4(5)- 
Methyl-5 (4)-chlormethyl-imidazol,, die ich in  Gemeinschaft mit H. N a s t 
ferner studierte, zeigte sich die groI3ere Reaktivitjit der aliphatischen 
Aminogruppe im tergleich zur rtromatischen des Anilins, denn im 
Falle des ,!?-Phenyl-athylamins ist die Tendenz zur Bildung des zwei- 
fach substituierten Amins noch gr613er als beim Anilin. Doch gelang 
es auch hier, sowohl das  mono-, wie das  disubstituierte Produkt zu 

I) 0. GerngroB,  H. 108, 50 [1919]. 
s, E. Bamberger ,  E. BerlB, A. 278, 342 [1892]; 0. GerngroS,  

B. 46, 1913 [1913]. 
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fassen und je nach Wahl  der  Versuchsbedingungen die vorwiegende 
Bildung der  einen oder anderen Verbindung zu regeln. Dahingegen 
konnte bei der  Reaktion zwischen p - P h e n y l e n d i a m i n  und dem 
Methyl-imidazolyl-methylchlorid trotz mannigfacher Veranderung der 
Versuchsbedingungen stets nur die Bildung des N -  ( M o n 0- [4 ( 5 )  - 
m e t  h y 1- i m i d a z  o 1 y 1- 5 (4)- m e t  h y I] ] - p  - p h e n  y 1 e n d i a  m i n s  beob- 
aehtet werden. 

GriiBeres Interesse bot endlich die Synthese des [ p - p - O x y -  
p h e n y 1- a t  h y l ] - p - 4  ( 5 ) -  i m i d  a z o l  y 1 - a t  h y 11 - a m  i n s (Forme1 VI), d ie  
wir in diesem Zusammenhang durchfuhrten. 

OH 

VI. HC-N \/ 

HC--NH 2 \:, 
II >CH I I! 

I i 
CaHI-NH-GHd 

In dieser Verbindung sind die beiden pharmaliologisch wertvollen 
Prinzipien des S e c a l e  c o r n u t u  m, das p-[4(5)-Imidazoly1-athyl]-amin 
(Hist a m i n )  und das  [$-p-Oxyphenyl-athyll-amin (T y r a m  in), gleich- 
sam ineinander substituiert. 

Durch 10-stundiges Erhitzen eines 2 Mol. ubersteigenden Uber- 
schusses von freier /3 Imidazolgl-athylamin-Base mit 8-p-Oxyphenyl- 
athylchlorid in Methplalkohol auf 1000 und Reinigung des Konden- 
sationsproduktes uber das  Pikrat  und Dichlorhydrat gelang es, diesen 
intereesanten Kijrper als eine schijn krystallisierende, i n  Wasser schwer 
losliche Verbindung zu gewinnen. 

Das P - p - O x y p h e n y l - ' a t h y l c h l o r i d  stellten wir nach der vor- 
ziiglichen Vorschrift von F. E h r l i c h ] )  aus dem durch Verg&runga) 
von Tyrosin gewonnenen T y r o s o l  dar. Sowohl dieser Forscher als 
auch J. v. B r a u n 3 ) ,  der das  C h l o r i d  auf anderem Wege hergestellt 
bat, beschreiben es als ein gelbes, nicht fest werdendes 01. Wir er- 
hielten diese Verbindung jedoch jedesmal nach einmaligem Destillieren 
i. V. bei 1500 und 10 mm Druck als farbloses 61, das schon nach 
kurzer Zeit in  der gekiihlten Vorlage zu einer f e s t e n  s t r a h l i g e u  
K r y s t a l l m a s s e  vom Schmp. + 8-90 erstarrte. 

1) F. E h r l i c h ,  P. P i s t s c h i m u k a ,  B. 45, 2436 [1912]. 
2) Fur die freundliche Uberlassung der nBtigen Hefe sind wir der Di- 

rektion des I n s t i t u t s  fiir G a r u n g s g e w e r b e  i n  Ber l in  zu bestem Dank 
verpflichtet. B. 45, 1274 [1912]. 
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Vera nch e. 

[4(5) - M e t  h y 1 - i m i d  a z  0 1  y 1- 5 (4) - m e t h y l ]  -a  n i l  i n  (Forme1 III). 

f o r m  a l d e  h y d s. 
a) R e  d u k t i o n d e s A n i 1 s d e s 4 (5) - M e t  h J 1 - i rn i d  a z o 1 J 1 - 5 (4) - 

0.5 g des Anils l) - bei Verwendung wesentlich gr6Berer Mengen 
sinkt die Ausbeote auf einen geringen Betrag - werden in 7.5 ccm 
heiIjem pyridinfreien Isoamplalkohol geliist und in 7 Portionen bei 
gelindem Sieden mit 0.5 g sorgfaltig von Krusten befreitem Natrium 
hehandelt. Da bei Zutritt von Luft sogleich Braunfarbung der warmen 
Losung stattfindet, m u 0  die Operation von Anfang an bis zur er- 
folgten Abkuhlnng des Reaktionsgemisches in einer Wasserstoff- 
Atmosphare vorgenommen werden. Nachdem alles Natrium verbraucht 
ist, wird das Gemisch rasch abgekuhlt, die erstarrte Masse in 27.5 ccm 
n-IIC1 gelost, die Losung im Vakuurn eingedampft und der Ruckstand 
durch wiederholtes hufnehmen mit absolutem Alkohol, Filtrieren und 
Wiedereindampfen Ton Kochsalz befreit. Die znruckbleibende Kry- 
stallkruste wird in wenig absolutem Alkohol suspendiert und die 
Krystallisation durch vorsichtigen Zusatz von etwas i t h e r  vermehrt. 
Die Ausbeute betragt 0.35 g, d. i. etwa 5 O 0 / o  der  theoretisch mijglichen. 

Das s a l z s a u r e  Sa lz  krystallisiert aus heiBem absolutem Alkohol in 
Gestalt viereckiger Plattchen. Im Schmelzpunktsrohr erhitzt, fiirbt es sich 
bei 175O griin, sintert bei 195O und schmilzt bei 1990 (korr. 201O) zu einer 
gelben, durchsichtigen, blasigen Masse. 

Fur die Analyse wurde bei 90° im Vakuum getrocknet. 
0.1167 g Sbst.: 16.5 ccm N (17O, 745 mm). 

C11H1aNa,2HCI. Ber. N 16.16. Gef. N 16.10. 
Es ist leicht loslich in  Wasser und krystallisiert, in der gleichen Ge- 

wichtsmenge sicdenden Wassers gelost, beim Erkalten in Form starker, vier- 
seitiger Prismen. In  Methylalkohol ist PR ziemlich leicht loslich und daraus 
durch Zusatz von Essigester oder Ather in Gestalt wetzsteinartiger Pliittchen 
fallbar. In hceton, Essigester und den rneisten anderen organischen LBsungs- 
mitteln ist es so gut wie unloslich. Beim Ihgeren Liegen an der Luft farbt 
sich das Dichlorhydrat unter leichter Zersetzung griin. 

Versetzt man die waiDrige Losung des Salzes rnit der berechneten 
Menge n-Natronlauge, so fallt die f r e i e  Base in Gestalt feiner Na- 
delchen aus. Sie wird fur die Analyse aus absolutem Alkohol urn- 
krystallisiert und getrocknet. 

0.1014 g Sbst.: 0.2634 g CO,, 0.0640 g HaO. - 0.1054 g Sbst.: 20.3 ccm 
N (16q 766 mm). 

C11HlaNe. Ber. C 70.54, H 7.01, N 22.46. 
Gef. 70.84, m 7.06, n 22.57. 

1) B. 48, 521 [1912]. 
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Die Substanz schmilzt bei 1810 (korr. 1830) zu einer klarerm 
Fliissigkeit; sie ist in heiSem Wasser selbst bei Siedehitze sehr schwer 
loslich. Von siedendem Alkohol braucht sie zur Liisung etwa 7 Gew.- 
Tle. und krystallisiert aus  diesem Mittel beim Erkalten in  Form gllin- 
zender 4- und 6-seitiger Platten, besonders schon, wenn die Liisung 
mit etwa 4 Tln. Wasser versetzt wird. Sie ist in etwa 20 Tln. s i e -  
d e n d e n  A c e t o n s  lirslich und krystallisiert daraus beim Kuhlen in  
Eis  Iaqgsam in Gestalt moosartig vereweigter Krystalle. I n  warmem 
Pyridin ist sie ' leicht lodich und krystallisiert daraus bei Zusatz VOD 

Wasser in  atlasglanzenden Plattchen. Sie ist schwerer lBslich in sie- 
dendem Ather, sehr schwer in  Benzol, unloslich in Ligroin. Die 
Losungen der Base reagieren stark alkalisch gegen Lackmus. Mit 
D i a z o  b e  n z  o l - s u l f  o ns i i  u r e  gibt sie in soda-alkalischer Losung die 
bekannte blutrote FHrbung. Sie wird selbst von verdiinnten schwachen 
Sliuren spielend leicht aufgenommen, iut jedoch in wal3rigen Alkalien 
unloslich. 

Die Benzoylierung fuhrt zum 

N- [4 (5) - M e t  h y 1 - i m i d  a z o 1 y 1 - 5 (4)- me t h y  11 - ben z a n  i 1 i d  , 

0.6 g der feingepulverten Base werden in 5.2 ccm 5-proz. Natroa- 
lauge (2 Mol.) verteilt und  unter Eisltuhlunp niit 0.74 ccm Benzoyl- 
chlorid (2 Mol.) in 16 ccm Ather und 8 ccm 10-proz. Natronlauge 
(6 Mol.) unter Schiitteln in kleinen Portiooen versetzt. Beim Ver- 
dampfen des Athers bei Zimmertemperatur scheidet sich das  Benzoyl- 
derivat aus  dem Reaktionsgemische in Form gelblicher Krystallkrusten 
aus, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus der 10-fachen Ge- 
wichtsmenge 75-proz. Athylalkohols 0.6 g wiegen, in glanzenden, 
starken, quadratischen Platten krybtallisieren und im Schmelzpun kts- 
rohr bei 203O (korr. 206O) zu einer klaren Flussigkeit, die beim Er- 
kalten krystallinisch erstarrt, schmelzen. 

CHs. C3 Ha Ns. CH2. N . ( C O .  CE Hs). C g  Hs. 

Fur die Analyse wird bei looo getrocknet. 
0.1072 g Sbst.: 0.2921 g COa, 0.0579 g HsO. - 0.1238 g Sbst.: 15.1 C C ~  

N (180, 760mm). 
C 1 8 H 1 ~ O N ~ .  Ber. C 74.19, €1 5.89, N 14.43. ' Gef. 74.31, 6.04, 3 14.13. 

In reinem Zustnnd ist die Substanz in Ather schwer loslich, 
leichter in  Aceton und in warmem Chloroform, spielend leicht in  Me- 
thylalkohol, sehr schwer in Wasser. Aus heil3em Essigester krystal- 
lisiert eie in Form vierseitiger Prismen. Den Liisungsmitteln erteilt 
sie starke alkalische Reaktion gegen Lackmuspapier. Sie wird von 
71-Salzsaure mit Leichtigkeit aufgenommen, nicbt von Natronlauge. 
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Durch Zusatz ron  iiberachiissiger Natronlauge zur sauren Liisung 
kann man sie unverandert als feine Nadeln wieder abscheiden. 

Beim Versetzen mit der etwa 30-fachen Menge 20-proz. Salzsaure 
findet vorubergehende Liisung, alsbald aber Abscheidung des s a l z -  
s a u r e n  S a l z e s  der unveranderten Verbindung in Form groBer der- 
ber Prismen statt, die sich aus der heil3en salzsauren Lauge um- 
krysta!lisieren lassen und bei 2300 (korr. 2350) schmelzen. Erat nach 
langerem Erhitzen rnit 20-proz. Salzsaure wird die Benzoylgruppe 
abgespalten, die also ziemlich fest sitzt - ein sicheres Zeicben, daQ 
sie nicht in den Imidazolring, sondern in die Seitenkette eingetreten 
ist. Denn die bisher bekannt gewordenen einfachen l-Benzoyl-imid- 
azol- Derivate') sind sehr empfindliche Substanzen, wilbrend hingegen 
das in der Seitenkette benzoylierte eto-Benzoyl-histidin und em-Ben- 
zoyl-histamin a) erst durch mehrstiindiges Erhitzen rnit Sauren hydro- 
lysier t werden. 

Auffallend ist es jedoch: daB das N-[4 (5)-Methyi-imidazoly1-5 (4)- 
methyl]- benzanilid mit D i a z  o b e n z ol-sulf on s a u  re  weder i n  soda- noch 
in natronlauge-alkalischer Losung kuppelt, obwohl der Imino-Stickstoff 
im Imidazolring nicht substituiert ist. Diese Anomalie reiht sich a n  
eine ahnliche Beobachtung beim [4 (5)-Methyl-imidazolyl-5(4)1-carbon- 
saureester a) und 4(5)~Imidazolyl-~arbonsa~reester 4, an. 

b) K o n d e n s a t i o n  v o n  A n i l i n  rni t  [4(5) -Methyl - imidazoly l -  
5 (4)] - m e t h y 1 c h 1 o r  id. 

j .3 g sorgfiltig bei 1100 zur Gewichtskonstanz getrocknetes salz- 
saures [Methyl-imidazolyl]-methylchlorid 5, werden i n  3 ccm trocknem 
Nethylalkohol bei -2OO gelost, rasch mit 5.75 ccm, das  ist die a u l  
'3 Mol. berehhnete Menge, frisch destilliertem Anilin gemischt, l/) Stunde 
sich selbst iiberlassen, dann 3 Stunden auf dem Sandbade unter Riick- 
flul3kiihlung gekocht. Nach dem Eindampfen im Vakuum liist man 
den zurtickbleibenden halbfesten Sirup in 105 ccrn Wasser und ver- 
setzt langsam unter Eiskiihluug mit 56 ccm n-Natronlauge, d. i. nicht 
ganz die auf 2 Mol. berechnete Menge. Bei Zusatz von 1 Mol. N a O H  
beginnt das Gemisch der Amine auszufallen. 

Es wird rnit kaltem Wasser gewascben und bei 100" getrocknet. 
Die husbeute an diesem Rohprodukt betriigt 3.5 g vom Schmp. 173O. 

') 0. Gerngrof l ,  B. 46, 1908 [1913]. 
9, 0. GerngroB,  H. 108, 50 [1919]. 
a) 0. GerngroB,  B. 45, 525 [1912]. 
9 F. L. Pyman,  Soc. 109, 186 [1916]. 
9 A. I. E w i n s ,  Soc. 99, 2054 [1911]. 
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Man kocht es mit der 24-fachen Menge Aceton ' / a  Stunde unter 
RiickfluBkuhlung, wobei das  M o n o - [4 (5 ) -  m e t  h y 1- i m  i d  az ol yl-5 (4)- 
m e t h y l ] - a n i l i n  in Losung geht, und 0.6 g des D i - [ 4 ( 5 ) - m e t h y l -  
i m  i d  a z o l y l -  5 (4)- m e t  h y 11- a n  i l  i n  s, d. i. etwa 14 O / O  der theoretisch 
moglichen Menge, vom Schmp. 1950 zuriickbleiben. 

Durch Eindampfen der von dem Disubstitutionsprodukte befreiten 
Mutterlaugen werden 2.7 g des gewiinschten Monosubstitutionsprn- 
duktes, also eine Ausbeute von etwa 46 O/o der theoretisch moglichen, 
gewonnen. Unter Beriicksichtigung der bereits abgeschiedenen 0.6 g 
an Disubstiti~tionsproc!ukt berechnet sich die Ausbeute auf 53 O/O der 
Theorie. Zur Reinigung wird die Base in der  10-fachen Menge ab- 
solutem Alkohol gelost, in die Losung trockne Salzsaure geleitet, 
wobei man nach dern Abkuhlen quantitativ das  D i c h l o r h y d r a t  
vom Schmp. 199O erha!t. Durch Liisen in Wasser und Zusatz von 
verdunntem Ammoniak biu zum eben bleibenden Ammoniak-Geruch 
wird die f r e i e  B a s e  zuruckgewonnen, deren Schmelzpunkt bei noch- 
rnaliger Umkrystallisation aus der 7--8-fachen Nenge Alkohol auf 
182O (korr. 184O) steigt. 

Fur die Analyse werden die glanzenden Krystallplatten bei 1000 ze- 
trocknet. 

0.1455 g Sbst.: 0.378i g COs, 0.0913 g H;O. - 0.1115 g Sbst.: 0.2S41 g 
COP, 0.0701 g HzO. 

CI1 HI3 N3. Ber. C 70.54, H 7.00. 
Gef. * 70.99, 70.71, * 7.02, 7.04. 

Ein Vergleich der Eigenschaften und der Mischschmelzpunkte dec 
freien Base sowohl wie ihres Dichlorhydrates und Monobenzoylderi- 
vates ergibt die vollige Identitat der nach Herstellungsweise a und b 
gewonnenen Kijrper. 

N -  { D i-[ 4 ( 5 ) -  m e t  h p I-i m id  a z  o 1 y 1- 5 (4) - rn e t  h j-7 I ]  f - a n i l  i n 
(Forme1 1'). 

3 g salzsaures [4(5)-Methyl-imidazolyl-5(4)]-methylchlorid werden 
i n  15 ccm trocknern Methylalkohol geliist, die Losung auf - 1 8 O  ge- 
kiihlt, mit 1.6'2 ccm Anilin, d. i. die auf l Mol. berechnete Menge, in 
3 ccm trocknem Methylalkohol gemischt, einige Zeit sich selbst iiber- 
lassen und dann 4 Stunden auf dem Sandbade unter RiickfluBkuhlung 
gekocht. Nach dem Eindampfen im Vakuum lost man den siruposen 
Ruckstand in 60 ccm Wasser und versetzt die gekuhlte Losung all- 
mahlich mit 34.5 ccm n-Natronlauge. Es fallen lange Nadeln aus. 
Der  Niederschlag betragt nach dern Trocknen etwa 1 g, von dem ein 
Probchen, im Schmelzpunktrohrchen erhitzt, unscharf zwischen 170' 
und 18l0 schmilzt. Durch Auskochen mit 22 ccrn Aceton wird die 
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Substanz von dem in geringer Menge gebildeten Monosubstitutions- 
produkt befreit, und man erbalt so 0.6 g Di-[4(5)-methyl-imidazolyl- 
5(4)-metbyl]-anilin, d. i. eine Ausbeute von etwa 23 O l 0  der naoh der 
Theorie zu erwartenden Menge. 

Die neue Verbindung wird fiir die Analyse aus absolutem Alkohol um- 
gel6st und bei 1 0 0 0  zur Gewichtskonstanz gebracht. 

0.1644 g Sbst :  0.4134 gC02, 0.1058 g HsO. -0.00673 g Sbst.: 1.427 ccm 
N (190, 734mm, 50-proz. KOH). 

C ~ ~ H I ~ N S .  $er. C 68.27, H 6.81, N 24.91. 
Get. )) 68.58, 7.20, 24.59. 

Sie ist in etwa 35 Tlu. siedendem At~yla lkobol  loslich uod kry- 
stallisiert beim Einengen der Losung in Form von Nadelchen, die 
l e i  197-198O (korr. 1 99-200O) zu einer klaren Fliissigkeit schmelzen. 
i n  Wasser ist sie selbst bei Siedehitze unloslicb; auch von kochendem 
Aceton wird sie nur sebr wenig aufgenommen, eine Eigenschaft, die 
e ine bequeme Trennung des Di- vom Monosubstitutionsprodukt er- 
moglicht. Ziemlich leicht wird sie von Methylalkohol gelost. Diese 
Lbsung reagiert stark alkalisch gegen Lackmuspapier. I n  Essigester 
rst sie sehr schwer loslieb, in Benzol und Chloroform fast, in Tetra- 
chlorkohlenstoff, Xylol und Ligroin ganz unloslicb. Mit D i a z o  b e n -  
z o l - s u l f o n s a u r e  in soda-alkalischer Losung gibt sie eine blutrote 
Farbung. Sie ist leichrt loslich in Essigsaure, unloslich in Natron- 
lauge. Durch Benzoylchlorid und Natronlauge wird sie in der Kalte 
nicht verandert. 

In Gemeinschaft mit Bans Nast. 
[ 4( 5) - M e t  h y 1- i m  i d a z o 1 y 1- 5 (4)-  m e t h y 11 -[@- p h e n y 1- 

ii t h y 11-am in , CHS . Cs H, N3. CHa .NE.  CS H, . Cs Hs. 
3.34 g salzsaures [4(5)-Methyl-imidazolyl-5(4)]-methylchlorid, ge- 

liist in 18 ccrn trockuem Methylalkobol, werden innerhalb von 45 Mi- 
nuten unter Gmschiitteln zu einer auf l 0  gehaltenen Losung VOD 

8.1 ccrn p-Phenyl-atbylamin getropft, d. i. etwas mebr als die auf 
3 Mole berechnete Menge, gelost in 75 ccm Wasser und 5 ccm Me- 
thylalkohol. Nacbdem das Gemisch" einige ' Zeit bei gewohnlicher 
Temperatur sich selbst iiberlassen ist, wird es 5/4 Stunden auf dem 
Wasserbnde gekocht, alsdann die Flussigkeit im Vakuum verdampft, 
d e r  Destillationsruckstand mit wenig absolutem Alkohol verriibrt und 
einige Zeit mit Eis  gekublt. Dabei krystallisiert ein Teil des uber- 
.schiissigen Phenyl-atbylamins als Chlorhydrat aus, das abgesaugt und 
mit einem Gemisch von 3 Tln. Aceton und 1 TI. Alkohol gewascben 
wird. Die vereinigten Mutterlaugeo werden mit 15.6 g Pikrinsaure 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg.,LIl. 150 



2312 

in 150 ccm absolutem Alkohol versetzt und iiber Nacht sich selbat 
uberlassen. Dabei entsteht eine halbfeste, teilweise krystallinische 
Masse und daruber eine einheitliche Krystallabscheidung. Die h,al b- 
feste Masse - nach dem Trocknen auf Ton 4.2 g - wird durch 
Kochen mit 18 ccm Aceton und allmahlichen Zusatz von 62 ccm AI-- 
kohol von barzigen Beimengungen befreit und ergibt im Verein mit 
der sogleich rein krystallinisch erhaltenen Substanz 7.5 g, d. i. etwn 
56 "/o der nach der Theorie zu srwartenden Menge von [ 4 ( 5 ) -  
M e t h y l - i m i d a z o l y l .  5(4)-methyl]-[B-pheny!-athyl]-amin-T) i -  
p i k r a t .  

Das Produkt wird fur die Analyse durch Umkrystallisieren aus k,ochen- 
dem Aceton gereinigt und bei 100" getrocknet. 

0.1215 g Sbst.: 0.1995 g COa, 0.0410 g H20. 
C13H1,N3, 2C~Hz(0EI)(NOa)a. Ber. C 44.56, H 3.44. 

Gef. D 44.78, 3 3.77. 
Das Salz krystallisiert &us Aceton, von dem es bei Siedehitze 

etwa 60-70 Tle. zur Losung braucht, in Gestalt von Prismen, die,. 
im Schmelzpunktsrohr erhitzt, bei 204" sintern und bei 208" (korr. 
21 lo)  zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit schmelzeo. Aus siedendem 
Oxalsaure-athylester, i n  dem es leicht lijslich ist, kommt es als d icke  
Krystallplatten heraus. In Eisessig ist es gut loslich, in Athyl- und: 
Methylalkohol und Essigester auch in der Hitze schaer  lijslich, un- 
liislich in Wasser und in Tetrachlorkohlenstoff. 

Zur Herstellung des D i c h l o r h y d r a t e s  werden 5.4 g des Dipikrates mit 
der 30-fachen Menge Salzsaure vom spez. Gew. 1 .I9 gekocht; nach Entfernung 
der Pikrinsaure durch Abfiltrieren und Ausiithern, wird im Vakuum zur Trockne 
eingedampft und das Wasser vollstandig durch Aufnehmen mit Alkohol und, 
Wiedereindampfen entfernt. So gewinnt man 2 g des gewunschten Chlorhy- 
drates in Form glanzender Krystallbktter. 

Fur die Analyse wird die Substanz in der e t w  10-fachen Menge etwas 
Salzsaure-haltigen gewohnlichen Alkohols gelost. durch Zusatz der 10.fachen 
Menge ,&t,her gefiillt and im Vakuum bei 1000 zur  Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. 

0.1036 g Sbst.: 0.2048 g ' 2 0 2 ,  0.0610 g H,O. - 0.1'250 g Sbst.: 15.9 ccm 
N (20.3", 766.5 mm). 

ClaH17N3,2HC1. Ber. C 54.15, H 6.65, N 14.59. 
Gef. P 53.92, I) 6.59, 14.24. 

Die etwas hygroskopisehe Substanz schmilzt bei 2490 (korr. 2540) unter 
Schiiumen zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit uod ist in  Wasser spielend 
leicht loslich. In 96-proz. kthylalkohol ist sie leicht Ioslich und durch Zu- 
satz von Ather i n  Gestalt schoner sechsseitiger Platten fallbar. In absolute4 
Athylalkohol ist sie sehr schwer, dahingegen in Methylalkohol auch in der 
Kalte leicht, in Aceton sehr schwer 16slich. 
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Uaa ( i o l d s a l z  erhalt man, wenn man einc Losung von 0.4 g des Di- 
ehlorhydrates in 12 ccm Wasser mit 5.4 ccrn einer 10-proz. waBrigen Gold- 
ckloridlosung - d. i. die auf 2 Mol. berechnete Menge - versetzt. Es bildet 
glanzende, gelbe Krystallflitter, die, im Schmelzpunktsrohr erhitzt, bei 212" 
(korr. 215O) verschaumen. Daa Salz ist in Wasser sehr schwer, in Alkohol 
leicht, in MethyIaIkohol sehr leicht loslich. 

Es ist nicht hygroskopisch. F<k die Analyse wird es bei 100° getrocknet. 
0.1063 g Sbst.: 0.0470 g Au. 

C1,H,sNaCls, 2AuCla. Ber. Au 44.06. Gef. Au 44.21. 
Aus den Aceton-Mutterlaugen des Mono-[methyl-imidazolyl-methyl]- 

[phenyl-athyll-amin-Pikrates konnten geringfugige Mengen des im Ge- 
gensatz zu dem blonosubstitutionsprodukt in Aceton leicht loslichen 
Di-  [methyl-imidazolyl- methyl]-[phenyl- athyll- amin- Tripikrates ge- 
wonnen werden. Dieses im Eolgendem beschriebene Disubstitutions- 
produkt entsteht jedoch als Hauptprodukt bei der Reaktion, wenn 
man auf 1 1101. salzsaures [Methyl-imidazolyll-methylchlorid 2 Mol. 
Phenyl-athylamin ein wirken lafit, ohne dauernd fur einen moglichst 
groljen Uberschul3 YOU Amin im Verlauf der Reaktion zu sorgen. 

{ D i - [ 4 ( 5) - ni e t  h y 1 - i rn i d  a z o 1 y 1 - 5 ( 4 ) - m e t  h y I ]  1 - [ - p h e n y 1 - 
a t  h y 13 - a m i n ,  [CH, . C3 HZ Ns . CHZ]~ N .  Cs H1. CS Hs. 

3.34 g [Methyl-imidazolyl]-methylchlorid-Dichlorbydrat, bei -1 8' 
gelost in 18 ccm Methylalkohol, werden rasch mit einer auf gleiche 
Temperatur abgekuhlten Losung von 5.4 ccm (2 Mol.) Phenyl-athyl- 
amin in 15 ccm Methylalkohol vermeagt. Nachdem das Gemisch 
20 Minuten bei gewohnlicher Temperatur sich uberlassen ist, wird es 
5/4  Stdn. au'i dem Sandbade erhitzt und nach dem Erkalten h i t  einer 
Losung von 14.4 g Pikrinsaure in  150 ccm Alkohol versetzt. Uber 
Nacht scheidet sich eine den Boden des GeFaBes Uberziehende amorphe 
Kruste und dariiber ein krystallinischer Niederschlag ab. 

Letzterer wiegt 1.9 g, schmilzt gegen 150° und besteht grofiten- 
teils aus D i - [4( 5)- m e  th y I - im i d  a z  o 1 y I - 5 (4) - m e t h y  1 3 -  [ p h e n y l -  
a t h y l l - a m i n - T r i p i k r a t .  Die amorphe Kruste zeigt nach dem Ver- 
reiben mit Ather das  Gewicht von 5.5 g. Sie wird mit 28 ccm 
Aceton gekocht und der Krystallisation uberlassen. Zunachst schei- 
den sich noch 1.4 g des Tripikrates aus, wahrend aus der  Mutterlauge 
1.2 g von dem oben beschriebenen Mono-[4(5)-methyl-imidazolyl-5(4)- 
methyl]-[phenyl-athyll-amin-Dipikrat und noch 1 g Tripikrat durch 
fraktionierte Krystallisation gewonnen werden. Durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus der 80-fachen Menge Eisessig, in dem etwas 
Pikrinsaure geliist ist, wird das Tripikrat fur die Analyse gereinigt 

150' 
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und nach Waschen mit Alkohol und Ather im Vakuum bei looo ge- 
trocknet. 

0.1588 g Sbst.: 0.2534 g CO9, 0.0522 g HaO. - 0.1173 g dbst.: 18.85 ccm 
N (1 10, 760 mm). 

CleHg3N5, aC.jHaO,N3. Ber. C 43.36, H 3.24, N 19.68. 
Gel. s 43.52, * 3.67, D 19.32. 

Die Substanz sintert beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohr bei 
160° und schmilzt bei 1740 (korr. 1760) unter leichtem Schaumen 
zu einer orangeroten Flussigkeit.. Sie bildet, aus heiBern Eisessig 
umkrystallisiert, gelbe glanzende Krystallflitter. Durch Versetzen ihrer 
heiflen Acetonlijsung mit absolutem Alkohol erhalt man sie in Form 
vierseitiger Tafeln. Von siedendem Aceton braucht sie etwa 10 Tle. 
zur Losung. Sie ist in Pyridin auch in der Kalte spielend leicht, in  
siedendem Oxalsaure-athylester leicht liislich. In Athylalkohol und 
Methylalkohol liist sie sich auch bei Siedehitze nur wenig, deegleichen 
in Isoamylacetat, Isoamylalkohol und Essigester. In  Ather, Cbloro- 
form und Ligroin ist das  Salz unloslich. 

Die Urnwandlung des Tripikrates in das C h l o r h y d r a t  geschieht in der 
iiblichen Weise. Das bei vorsichtigem Umkrystallisieren aus Alkohol-;\ther 
in warzenformigen Krystallen erhaltene salzssure Salz erwies sich jcdoch als 
stark hygroskopisch und wnrde deshalb direkt in  das C h 1 o r o p 1 a t  i n a t  ver- 
wandelt. 

0.34 g des Chlorhydrates, in wenig wiil3rigeru Alkohol gelfist, werden mit 
5.6 ccm 10-prox. wii5riger Platinchloridlosung versetzt uod nach Zuiatz von 
etwas Alkohol aufgekocht. Das erst Blige Chloroplatinat krystallisiert all- 
miihlich in Form zarter Plntten. Die hygroskopische Substanz wird . im 
Vakuum bei 1000 getrocknet. 

0.1212 g Sbst.: 0.0383 g Pt. 

Sie schwarxt sich beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohr oberhalb 2000 
In Athyl- und Methylalkohol ist 

In kocbendeni 

2 ClsHy3N5, 3 H:,PtCI,. Ber. Pt 31.66. Gef. 1% 31.60. 

und ist bei '2700 noch nicht geschmolzen. 
sie auch in der Hitzc schr schwer, in  Aceton riieht lijslich. 
Wasser ist sie, wie BS scheint, unter teilweiser Zersetzung l&dicli. 

LY - M o n o - [4 (5) - m e t h y I - i m i d a z o I y I - 5 (4) - m e  t h y I] - p - p h e n .v 1 e n - 
d i  a m  i n ,  CHI . Ca Hy NZ . CIIZ . NH .CS H4. NHs. 

3 g salzsaures ~.llethyl-imidazolyl]-methylcblorid in 15 ccm Methyl- 
alkohol werdea rnit 1.!)4 g p-Phenylendiamin in 18 ccm Methylalkohol, 
das  sind molekulare Mengen, i n  der beim Di~[meth~l-imidazolyl-methyl]- 
[phenyl-iathyl]-amin beschriebenen Weise miteinander in Reaktion ge- 
bracht. Die alkoholische Losung, welche mit einer krystallinischeu 
Ausscheidung, die gr6Btenteils aus dem Kondensationsprodukt besteht, 
durchsetzt ist, wird im Vakuum eingedampft und der teilweise kry- 
stallinische Riickstand mit wenig absolntem Alkohol aiif ein Filter 



gebracht, abgesaugt und dann mit kalter, konz. wliBriger Salzsaure 
digeriert. Dabei scbeidet sich das nicht in Reaktion getretene Phe- 
nylendiamin als das in w a h i g e r  starker Salzsaure 9ehr schwer losliche 
Dichlorhydrat aus, wahrend das salzsaure Salz des Kondensations- 
produktes in Liisung bleibt. Die -hlutterlauge wird im Vakuum ein- 
gedampft, der Riickstand abermals rnit konz. Salzsaure aufgenommen, 
die Losung rnit wenig Alkohol verdiinnt, filtriert, abermals einge- 
dampft, der Ruckstand in Alkohol gelost und die weinrote L6sung 
rnit trockner gasformjger SalzsLure bei 00 gesattigt. Dabei fallt das 
T r i c h 1 or  h y d r a t  d e s [Met  h y 1 - i m i d  a z 01 y l -  m e  t h yl]- p h e n  y l e n  - 
d i a  m i n s  in Gestalt vierseitiger, rhombischer Platten aus. Die Aus- 
beute betragt 1.5 g, d. i. 27 O/O der theoretisch mBglichen Menge. 

Fiir die Analyse wird die Substane in mciglichst wenig konz. wafiriger 
Salzsaure, in der we klar loslich sein muB, gelost, durch Zusatz von abso- 
lutem L4thylalkohol gefallt, mit Salzsiure-haltigem Alkohol und Ather ge- 
waschen und bei 60° im Vaknum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Sie ist 
hygroskopisch. 

0.1548 g Sbst.: 0.24433 g COS, 0.0763 g HgO. - 0.1237 g Sbst : 19.1 ccm 
N (22.75O, 758 mm). - 0.1232 g Sbst.: 0.1689 g AgCI. 

C ~ I H ~ ~ N I ,  3HC1. Ber. C 42.37, H 5.50, N 17.99, C1 34.14. 
Gef. 2 42.69, 2 5.52, 17.79, )> 33.91. 

Das Salz ist in Wasser und konz. Salzsaure spielend leicht los- 
lich. In  absolutem Athylalkohol ist es auch in der Siedehitze schwer 
Ioslich, leicht loslich jedoch in auch nur  wenig Wasser enthaltbndem 
Alkohol. Durch Sattigen dieser Losung rnit Salzsliure wird das Tri- 
chlorhydrat abgeschieden. Bringt man die alkobolische Suspension 
des Salzes durch Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Salzsiiure zur  
Losung, so kann man durch vorsichtigen Zusatz von Ather oder 
Aceton die Verbindung in Gestalt vierseitiger Platten wieder ab- 
scheiden. Sie schmilzt im Schmelzpunktsrohr bei 257O zu einer blasen- 
durchsetzten roten Masse. 

I n  Methylalkohol ist sie vie1 leichter loslich als in Athylalkohol, 
schmer in Isoamylalkohol, nicht loslich in  Essigester und Benzol. 

Zur Dasstellung des D i p i k r a t e s  lcist man 0.4 g des Trichlorhydrates 
in der 100-fachen Menge Wasser und versetzt die LBsung mit einer heaen 
Losung von 0.64 g Pikrinsanre, d. i. die a d  2 Mol. -t- 10 O/O berechnete 
Nenge, in 60 ccm Wasser. Das Salz ffillt in Gestalt gelber, einheitlicher, 
grol3er SpieBe aus. Anf diese Weise wird es sogleieh rein gewonnen, denn der 
bei 215-216O (korr. 219-2200) liegende Schmelzpunkt andert sich nicht 
mehr bei weiterem Umkrystallisieren. Bei Anwendung von mehr als der 
angegebenan Menge Pikrinsiiure und Arbeiten in konzentrierteren Lcisungen 
erhalt man das Dipikrat erst nach mehrmaligem verlnstreichen Umkrystalli- 
sieren aus heiBem Wasser in analysenreinem Zustand. Es wird fcr die Ana- 
lyse bei 1500 getrocknet, wobei die gelbe Farbe in rotbraun fibergeht. 



0.1541 g Sbst.: 0.2362 g COa, 0.0420 g HaO. - 0.1467 g Sbst.: 25.8 ccm 
N (180, 770 mm). 

ClIH14Na, 2 CgH307Na. Ber. C 41.80, H 3.05, N 21.22. 
Gef. )) 41.82, 2 3.05, n 21.12. 

Das D i p i k r a  t ist in etwa 60 T l e  heil3en Wassers Ioslich und krystalli- 
siert daraus beirn Erkalten in Nadelform. Bus siedendem absolutem Alkohol 
and Eisessig, in denen es rnaJ3ig loslich ist, krystallisiert es als rote Platten. 
Leicht lost es sich in Aceton, recht gut auch in heil3em Methylalkohol, sehr 
schwer in Essigester, gar nicht in Ather. 

[ $-  p -  0 x y p h e ri y 1- a t  h y I ] -  [ $- 4 ( 5 )  - i  mi  d a  z o 1 y 1- a t h y l ]  - am i n  
(Forme1 VI.). 

Die ziemlicb groSen Menqen freier I l i s t a m i n - B a s e ,  die zur 
Ausarheitung des in Folgendem heschriebeneu Verfahreos n6tig wareu, 
stellten mir durch Zersetzung der wLBrigen L6sung des [ I m i d a z o l y l -  
a t b y l l -  am i n  - D i r h  l o r  1 1  yd r a t e s  niit Soda und Extraktiiin ~ P J  ziir 
viilllgen Trocakne eingedainpftrn C emisches init nbqoluteni :llkoliol, i n  
dem die Base lcicht Itklich ist, her. D i e  von F. L P y m a c ’ )  zumat 
z i r  IsoliPrnng der freipn Rase aogygebene MPthode, bei welcher vnm 
1)ibromh: drat aucgrgangen und rnit Chloroform extrahiert wird, 
cignet >irh weniger /u r  Gewinniing groOerer Mengen an frcier 
Ifistarnin-Base. da 0ie.e i n  reinern Zustand selbst von  lcochendem 
Chloroform n u r  scliwer aufgenommen wird. Es ist jedoch bei dem 
v o n  uns anpewandten AIko\-iol-Eutraktioncjverfahreil durch wiederholtcs 
Lnsen der Raw i n  a h d u t e n i  Alkohol,  ‘Lusatz vou etwas trorknem 
k t h e r  und Filtrieren geqauestens dafiir zu sorgen, daB Kochsal7 uud 
iiherschiissige Soda ~ollhnnirneii ahpschieden werden 

8.3 g kryatalliaiertr IIistaniiri-Base, Plche dorch 18ngeres Er- 
hitzen irn Hochvakuum bei 80° z u r  fiewichtskonstanz gebracht sind, 
aerden rnit 4.6 g p-Oxypheuyl-Rthylchlorid in 40 ccm trocknern 
Methylalkohol irn EinschluBrohr 10 Stdn. auf 100° in der Wasserbarl- 
Kanone erhitzt. Die braunrot gefarhte, im auffallenden Licht grun 
f i  uorescierende Losung wird rnit alkoholiacher Salzsaure angesauert. 
irn Vaknum eingedampft, der tailweiae krystallinische Ruckstand in 
60 ccm absolutem *kthylalkohol suspeodiert und bei Oo rnit trocknem 
halzsauregas gesattigt. Dabei fallt der griiBte Teil des nicht in Re- 
a ktiou getretenen IIistamins d s  Dichlorhydrat aus. Man saogt es 
nnch langerem Stehen im Eisschrank ab, dampft die Mutterlauge 
irii Vakuum eiu, niinmt den siruposen Ruckstand in 20 ccm Alkohol 
aiif und wiederholt die Falluog rnit Salzsaure. So gelingt es quanti- 
tntiv, das [~-Imidazolyl-athyl]-amin-Dichlorhydrat z u  beseitigen. Dies 

1) Soc. 101, 543 [1912]. 
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is t  fur die Isolierung des gewunschten synthetischen Produktes als 
Dipikrat r o n  groater Wichtigkeit, da die Pikrate der beiden Sub- 
s tamen ahnliche Loslichkeitsverhaltnisse aufweisen und nur schwer 
z u  trennen sind. 

Die alkoholische Mutterlauge wird nun zur  Verdraugung der 
.liberschussigen Salzsaure mehrmals im Vakuum rnit Wasser einge- 
dampft, d w  zuriickbleibende Sirup i n  100 cm heiljem Wasser geliist 
und mit 13.4 g Pikrinsaure in 900 ccm siedenden W a s s e r ~  geflllt. 
Es scheiden sich ein alsbald krystallinisch erstarrendes, orangerotes 
61 und die gauze Flussiglteit erfullende Nadeln von gleicher Farbe 
ab. Die beiden Produkte werden getrennt von einander rnit j e  20, 
bezw. 70 ccm kaltem Methylalkohol digeriert. Das  Nichtgeloste, zu- 
sammengenommen 9 g, besteht s u s  dem D i p i k r a t  d e s  [ O x y p h e n y l -  
6 thy l ] - [ imidazo ly l - a thy l ] - amins ,  von dern somit 44 der theo- 
retisch moglichen Ausbeut,e gewonnen werden. 

krystallisiert und bei 1000 bis. zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

N (16O, 762 mm). 

Fur die Analyse wird aus der 80-fachen Menge siedenden Wassers um- 

0.1498 g Sbst.: 0.2402 g 0 2 ,  0.0484 g Ha0. - 0.1601 g Sbst.: 24.6 ccm 

C 1 ~ H 1 ~ O N ~ ,  2CgH307N3. Ber. C 43.53, H 3.36, N 1829. 
Gef. D 43.73, )) 3.61, s 18.20. 

Die Snbstanz scbmilzt im  Schmelzpunktsrohr bei 201'/2" (korr. 
2031/20) zu einem roten, blasenerfiillten 01. Von heiljem Athylalkohol 
braacht d e  etwa die 120-fsche, von sieciendem Methylalkohol die 
60-fache, von 5iedendetn Aceton die etwa 30-facbe Menge zur Losung. 
Sie ist in heiflem Amylacetat und Amylbenzoat, sowie in Isoamylalkohol 
ziemlich schwer loslich, leichter in  heiI3em Eisessig, und krystallisiert 
aus diesen Mitteln in Form von hellorangeroten Nadeln. 

Schon beim Digerieren rnit etwa der 15-fachen Menge 54. Salzsaure in 
der Kilte wird das Dipikrat zerlegt. Nach der ublichen Entfernung der ab- 
gcschiedthen Pikrinsaure erhalt man durch Eindampfen der Lauge im Vakuum 
,das D i c h l o r h y d r a t  des neuen K6rpers. 

Fur die Analyse wird es aus der zehnfachen.Menge kochenden Athyl- 
.alkohols, dem einige Tropfen alkoholischer Salzsaure zugefiigt werden, um- 
krystallisiert und bei 100" im Vakuum getrocknet. Es ist nur unwesentlich 
hygroskopisch. 

Ag C1. 
0.1340 g Sbst.: 02533 g CO*, 0.0727 g H10. - 0.1233 g Sbst.: 0.1174 g 

C I ~ H ~ ~ O N , ,  2HCI. Ber. C 51.20, H 6.24, C1 23.31. 
Gef. D 51.51, 3 6.06, * 23.56. 

Es schmilzt bei 199-200° (korr. 202-2030) zu einem gelblichen klaren 
Tropfen und krystallisiert in Form von farblosen Stabchen mit abgeschragten 
Enden. Es ist in Wasser mit neutraler Reaktion spielend leicht, in Methyl- 
alkohol sehr leicht lijslich, in Aceton nnd Essigestcr fast un!iislicli. Versetzt 
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man die waBrige Losung mit eineni UberschuS an Amrnoniah und dampft 
im Vakuum ein, so krystallisiert iiach Zusatz eines Tropfens Wasser beim 
Reiben aus dem zurhpkbleiloenden Sirup in Gestalt atlasglanzender vierseitiger 
Plattchen das in  Wnsser leicht 16sliche, alkalisch reagierende Monochlor-  
h y d r a t  vom Schmp. 193O (korr. 195O) aus. 

Man erhalt dieses Salz auch durch I&en der freien Base in der auf 
1 Mol. berechneten Menge Salzsaure und Einengen der Losung auf dem 
Wasswbade. Es ist in Alkohol schnerer loslich nls das Dichlorhydrat. Die 
beiden Chlorhydrate habcn cinen ausgesprochen tJ i t t e  ren Genchmack. 

Fur die Darstelliing der f r e i e n  R a s e  schiittelt man eine a / 4 0 / o  

des Chlorhydrates und etwas freie Schwefels%ure enthnltende wiiBrige 
Losung mit einem Uberschud feingcpulverten Silbersulfates, entfernt 
aus dem Filtrat durch Salzsaure quantitativ das Silber, durch Baryt- 
w a s e r  die Schwefelsaure’) und dampft die Losung im Vakuum bei 
40° bis zur  beginnenden Triibung ein. Beim Erkalten krystallisiert 
das [~~-Oxyphen~l- i i th~l]-[ imidazolyl-athyl]~nrnin sehr langsam in Ge- 
stalt schoner, rnikroskopischer, vierseitiger Prismen rnit aufgesetzten 
Kuppen. Sie schmelzen bei 1 5 G O  (korr. 157O) zu eioem beim &h- 
kalten krystallinisch .erstarrenden, gelben Tropfen und andern diesen 
Schmelzpunkt nicht mehr hei weiterem Umkrystallisieren. 

Fur die Analyse wird tlic mit eislialtem Wasser gewaschene Sulrstanz 
bei 800 im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1093 g Sbst.: 0.2718 g COa, 0.0720 g HsO. 
C13€II~ON3. Ber. C 67.48, H 7.41. 

Gef. D 67.82, x 7.37. 
Sie ist in etwa 6 ‘l’ln. siedenden ~ t h y l a l k o h o l s  loslich. Durcb 

sehr vorsichtigen allmiihlicben %usatz von l’etroliither wird sie ak 
rosettenforniig angeordnete Krystallplatten wieder abge~ehieden. Sie 
ist in dceton gut, in kochendem Essigester miiBig, in Ather sebr 
wenig liislich, reagiert stark alkaliseh und lost sich leicht in Sauren 
und Alkalien. Mit D i a z o b e n z o l - s u l f o u s i u r e  in alkalischer Lo- 
sung gibt sie ebenso wie das  salzsaure Salz eine blutrote Farbung, 
mit M i l l 0  n schem Reagens die bekannte Rotfarbung. Das Dichlor- 
hydrat gibt in konzentrierten Losungen mit E i s e n c h l o r i d  eine wenig 
charakteristische, braungriinliche Farbung. 

I) B. 45, 516 [1912]. 




