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destilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt und das ausgeschiedene gl in 
-ither aufgenommen. Das Reaktionsprodukt riecht stark nach P h e n y l i s o -  
n i t r i l ,  das yielleicht durch einen Zerfall des Phenylhydrazins in Anilin ent- 
standen ist'). Nach Abdestillieren des A&thers schied sich auf Zusatz von 
Benzaldehyd sehr relchlich B e n z a l - p h e n y l h y d r a z o n  aus, wonach das 
Phenylhydrazin wenigstens zum grollen Teil unverbdert vorlag. Auch bei 
Einwirkung von 2 Mol. Chloroform und 6 Mol. Kali auf 1 Mol. Phenylhydra- 
zin wurde im wesentlichen dasselbe Resultat erhalten. (Menge des unver- 
anderton Phenylhydrazins beatimmt ab Benzal-phenylhydrazin = 40 O/OJ 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r o f o r m  u n d  K a l i  a u f  a s y m m .  
D i p h e n y l - h y d r a z i n .  

Zu einer Liisung von 25 g Kaliumhydroxyd in 100 ccrn absolutem 
Alkohol wurden nach Zusatz von 11 g Diphenylhydrazio in 50 ccm 
Alkohol 15 g Chloroform und 50 ccm absoluter Alkohol in der 
Warme langsam zugegeben; darauf wurde noch 2 Stunden gekocht, 
der Alkohol abdestilliert und d a m  das auf Wasserzusatz ausge- 
fallene 0 1  i n  Ather aufgenommen und im Vakuum destilliert. So 
wurden 6 g B e n z o p h e n o n  vom Schmp. 48O erhalten = 6 O 0 / o  der 
theoretisch miiglichen Menge. Als Nebenprodukt der Reaktion blieben 
nur  geringe Mengen schmieriger Substsnzen in dem Destillationskolben 
zuriick. 

67. 0. Gerngrol: mer die Kondeneation von 6(4)-Methyl- 
imidazol mit Uhloral. 

[A,us dnm Chemischen Tnstitut der Universitirt Berlin.] 
(Eingegangen am 10. Fcbruar 1912.) 

In den Berichten 42, 398 [1909] veroffentlichte ich eine Arbeit, 
i n  welcher ich eine Koodensation von 5 ( 4 ) - M e t h y l - i m i d a z o l  mit 
C h l o r a l  durchgefuhrt hatte. Ich hatte gehofft, da13 sich im Methyl- 
imidazol die Metbylgruppe in abnlicher Weise reaktiv zeigen wiirde, 
wie irn Methylpyridin und Chinaldin *), so daB dem Kondensations- 
produkt die Konstitution eotsprechend Formel I zukommen sollte. 

CH-NH CH- NH 

CHs.CH(OH).CCla CHs .CH(OH).COOH 
CH-NH 

C H ~ . C H ( N H ~ ) . C O O I I  

1) Vergl. C h a t t a w a y  und A l d r i d g e ,  SOC. 31, 404-408. 
3 v. Mil le r  und S p a d y ,  B. 18, 3402 [lSS5]; E i n h o r n ,  B. 18, 3466 

[ 18851. 
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Wenn diese Voraussetzung richtig war, so konnte ich durch Ver- 
seifung der Trichlormethyl-Gruppe zu Carboxyl und Ersatz des Hy- 
droxyls diirch den Aminorest zum H i s t i d i n  (111) gelangen, dessen 
Konstitution damals noch nicht durch eine Synthese bestiitigt war1). 
Ea gelang niir such tatsiiehlich, die Trichlormethyl-Gruppe zu verseifen, 
wnbei gleichzeitig eine Methoxylierung des Hydroxyls stattfaod. Als 
ich jedoch im weiteren Verlauf meiner Arbeit durch Verseifen mit Brom- 
wneserstoffsaure aus der Methoxyverbindung die 0 x y s l u r e  bereitete, 
stellte es  sich heraus, dalj diese n i c h t  identisch war mit dem Oxy- 
clesamido-histidin ( I l ) ,  welches nus dem Histidin durch Austausch der 
Amido- gegen die IIydroxyl-Gruppe entsteht. Damit war erwiesen, 
daC meine Vorsussetzuug iiber die Konstitution des Kondensations- 
produktes aus 5 (4)-Methylimidazol und Chloral nicht zutraf, und daB 
der von mir eingeschlagene Weg unmBglich zii einer Synthese des 
Histidins, wie ich gehofft hatte, fuhren konnte. 

Mittlerweile hatte A .  W i n d a u s  i n  den Berichten 42, 759 [1909] 
eine Arbeit verBffentlicht, in welcher e r  von ahnlichen Voraus- 
setzungen ausgehend wie ich , das 5(4)-Methylimidazol mit Formalde- 
hyd kondensiert hatte. D a  aber sein Kondensationsprodukt bei der 
Reduktion rnit Jodwnsserstoffaaure und Phosphor dns schon bekannte 
4.5-Din1ethgliniidazoI lieferte, war der Beweis erbrscht, daB die hle- 
thylgruppe intakt geblieben war, und daB der Formaldehyd-Rest in 
4(5)-Stellung in den lmidazolkern eingegriffen hatte: 

CHs . C- N H  CH3.C-NNH 
I1 >CH --t It >CH. 

OH.CH2.C--N CHa. C-N 
Die Wahrscheinlichkeit war somit sehr grol3, dalj die Konden- 

sation von 5(4)-Metbylimidazol und Chloral in analoger Weise statt- 
gefunden hatte. 

lch war jedoch unterdessen bei der Fortfiihrung meiner Arbeit 
zu Substanzen gelangt , die ein derartig ungmohnliches Verhalten 
zeigten, daIj ich es fur notwendig hielt, die Konstitution des Konden- 
sationsproduktes aus 5(4)-Methylimidazol und Chloral nnd seiner Deri- 
vate in  einer besonderen Untereuchung aufzukliiren. 

Als ich namlich in dein salzsauren E s t e r  d e r  O x y s a u r e ,  deren 
Brornhydrat ich durch Kochen rnit Brornwasserstoffsaure aus der 
3Iethoryverbindung erhalten hatte, die Hydrosylgruppe durch Chlor 
ersetzte, zeigte sic11 i n  diesem E s t e r - c h l o r h y d r a t  (IV) 50wOhl wie in 
dem Chlorhydrat der entsprechenden S h i r e  eine aul3erordentliche LsbilitZtt 

’) Diese Synthesc ist in ncuester Zeit durcli I:. L. P y m a n ,  SOC. 99, 
1386 [ i 91 I], durchgefiilmt wortlcn. 
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des an die Stelle der Hydrorylgruppe getreteneu Chloratoins. Sel bst 
i n  einer wiiljrigen L6,uug von O o  rerhalt sich dus in der Seitenkette 
gebiindene Cbloratom gegen Silbernitrat- Liisung vollstandig wie ioni- 
hiertes Chlor, iind es genugt ziir quantitativen AuslHllung der ge- 
hnrnten hlenge des in dern Kiirper enthnlteneu Halogens, i h n  in wiil3- 
riger Losong rnit Silbernitrat zu versetzen. Ferner \vird beim L6sen 
des Cblorhydrats der chlorierten Saure i n  Wasner u n d  Rindampfen 
der L6sung das Chlorhpdrat der Oxysaure quantitativ zuruckgebildet. 
Liiflt man endlich auf das in Methylalkohol geliiste Estercblorhydrat e i n  
Molekul Natriummethylat i n  der Kalte einwirken, so wird nicht, -.vie 
man verrnuten sollte, die au deu Imidazolring nngelagerte Salzsaiire 
abgespalten, sondern das liomplex gebuiideue Chlor setzt sich unter 
Bildung der M e t h o s y v e r b i i r d u n g  (V) urn, die man r m h  Abfiltrieren 
des ausfallenden Kochsalzes in Gestalt ilires Ester-chlorbydrats aus der 
inethylalkoholischen Losung isolieren kann : 

CH3. C - NH ') CH, .C-NH 
II >CH,HCI I1 >>CH,HCI 

1v. C-N + Na.OCHa = V. C-N 
CI . CH. COO CH3 CHaO . CH .COO CH3 

+ NaCl 
Diese Beobachtuogen lieljen es niir zuniicbst zweifelhalt erschei- 

uen, dalj es sich hier urn eine (r-Chlor-carb~nsairre und urn die ibr 
entsprechende u - Oxy-cnrbonsiiure haudle, und veranlaljten mich, die 
Natur der alkobolischen Hydrosylgruppe in den r o n  mir erbaltenen 
Kiirpern zu untersuchen. 

Zii diesem Zweck untersuchte ich, ob man durch Oxydation der 
Hydroxylgruppe zu eiuer a - K e t o s a u r e  gelangen konnte, deren Ent- 
hteben Ja als Beweis d d i i r  gelteii uiuljte, dalj tat&chlich eine a-Oxy- 
carb~insaure beziehungsweise das entsprechende Chlorderirat vorlag. 
Oiese Oxydation gelang sehr gut durch Erhitzen der Oxysaure nrit 
verduuoter Salpetersaure auf dern Wasserbade. Beirn Eindampfen des 
Osydationsgemisches hinterbleibt ein Gernenge von 2 Nitraten. Die 
Trennung dieser beiden Korper bewerkstelligt man durch Kocben riiit 
!)U-prozentigem Alkohol. Hierbei wird das Nitrat der gesuchten a- 
Ketosiiure, die n u r  sehr schwach basischeu Chnrakter zeigt, hydro- 
lysiert, und die freie, in Alkohol schwer loslicbe Sailre fillt nus, wsh- 
rend der zweite, mehr bnsische Korpe'r in Gestalt seines Nitrates i n  
Liisung verbleibt. Diese i u  Losung verbleibende Snbstanz iut das  

*) Ich antisipiere hier cliese I(oosdtutionsformelii, die ich im weiteren 
Verlauf der lintersucliung bcwiesm habe. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschsft. Jahrg. XXXXV. 34 



Nitrat cler 5(4)- Me t h y I -  i m id  az  0 1  -4  (5) - car  bo n s a ti r e, VOII  der sphter 
ausliihrlich die Rede sein wird. 

Die Iietoslure V1 charakterisierte icli durch verschiedene Deri- 
vate, so auch durch ein sch6n krystallisierendes K e t o x i n i  und desseil 
N a t r i u m s a l z .  DsLi es sich iini eine a-Ketocarbonsaure Iiandle, 
habe ich uberdies noch nuf folgende Weise festgestellt. Erhitzt mail 
die Verbindung auf deni Wasserbade rnit Anilio, so wird Kohlensaure 
abgespalten und es bildet sicb in 83-prozentiger Ausbeute die 
S c h i f f s c h e  R a v e  V11: 

CH3. C- N H  CH,. C- NH 
11 >CH I1 >CH 

--f VII .  C - N  V1. C-N 
CO . COOH HC:N.CsHs 

Diese Realition eiitspricht den Beobachtungen, die L. Siirio n ') 
bei der Einwirkung voii aromatischen Arninen auf Phenylglyoxyls3iure 
i n  der Hitze gernscht hat ,  bei welcher z. B. aus Pbeuylglyoxyhaiire 
und Anilin Benzylidenanilin eutsteht: 
CsHs.CO.COOH + NI1a.CsHs = CsHs.HC:N.CsHs + H20 + COz. 

Endlich fuhrte icb durch Reduktion rnit eioem gelinden Keduk- 
tionsmittel die K e t o v e r h i n d u n g  i n  die O x y v e r b i n d n n g  zuriick, 
urn. zu zeigen, dal3 die Ketoverbinduug nicht etwa hei der Oxydation 
rnit Salpetersiiure i n  der Hitze durch eine Ringsprenguog uod i n  einer 
sekundiren Reaktion entstanden war. Diese Reduktion vollzog sich 
beim Kochen des Natriiinisalzes der Ketosiiure nlit Alurniniumamalgan~ 
i r i  50-prozentiger, wPI3rig-alkoholischer J ihung.  Soriiit war  der Beweis 
vollstiindig durcbgefiihrt, c1uB tatsiichlicb von A nfang an eioe w -  Ory- 
carbonsaure vorgelegen batte. Iu  ririiester Zeit hat A .  J. E w i n s ' )  bei 
dem 5(4)-Methyl-4(5)-chlorniethyl-irnidazol eine Hhnliche Labilitat des 
Chlors konstatiert, so dnM der Grund  fur die uberraschend gro& Re- 
aktivitiit des Chloratoins i n  der Methyliniidazyl-chloressigsaure wohl i n  der 
unmittelbaren Nachbarschaft des Irnidazcilringes zu sucheri sein diirfte. 

Nachdem s o d  die Natur der Hydroxylgruppe in dern Kondeii- 
sationsprodukt festgestellt war, blieb noch z u  untersuchen, an welcher 
Stelle des Irnidazolringes das  Chloral bei seiner Kondensation mit dem 
5(4)-Methylirnidazol eingetreten. war. 

v i e  ich Lereits erwahnt habe, bildet sich bei der Oxydation der  
M e t h y l i ~ n i d a z ~ l - ~ l y k o l s ~ u r e  rnit verdiinnter Salpetersaure suf deni 

I) L. S ~ I I I O I I ,  A. cli [7] 7, 516 [1896]. 
2> A .  J. E w i n s ,  SOC. 99, PO54 [1911]. 
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Wasserbade neben der hlethylimidazyl-glyosyls~ure in geringer Uenge 
eine ,\iI e t  h y I - i m i d a z o  I - c:i r bo n Y a u r e. Uiese Verbindung, die auf 
dieae Weise nur nach einem langwierigen Reinigungsverfahren isoliert 
werdeu kann, wird rnit Leichtigkeit als Hauptprodukt der Reaktioo 
gewonnen, wtnn man die Methylimidazyl-glykolshire langere Zeit niit 
kouzmtrierter Salpetersaure kocht. 

Ich hemuhte mich nun, die bisher unbekaonte 5(- l ) -Methyl- imid-  
a z 01-4 (5)- c a r b o n  s i  u r e  (VIII )  auf synthetiscbem Wege darzustellcri, 
11111 durch Vergleich dieses Korpers rnit der  eben genannten 5(4)-M e -  
t h l -  i in id:iz o l - c a r  b o n  s au r e  die Konstitutioo der letzteren iind dn- 
mit die Konstitiitioo tles Kondens:itionsprodiiktes selber :wfzuklareri. 

Schon vor langerer Zeit haben G a b r i e l  und P o s n e r ' )  aus deni 
1 - i ) ~  ihneu ziierst gewonnenen n-Anlido-acetessigester diirch Kondensation 
mit Rhodatikaliurn den 5(4) - M e t h y l-2 - t h  i o - i m i d  a z 01- 4(5)-ca r bon - 
s a u r e 5 t h y l e s t e r  (IX) dargestellt. Es war also blo(3 niitig, durch 
Ersatz der hlercaptogriippe durch Wnsserstnlf das Thioiniidazol in ein 
Imidazolderivat z u  verwandeln n n r l  die Estergruppe zu verseifen, urn 
zu der \-on mir gewuoschteo ~ - ) ( 4 ) - J ! e t h y l - i m i d a z o l - 4 ( 3 ) - c a r b o n -  
siiure (\-HI) zii gelangen. 

CIII.C-"H CHI. C-NH 
1X. I1 ;x.slr l-111. II >CH. 

C* Hj 0 .CO . C-N OH. CO . C-N 

Durch Kochen des Thiuimidazols mit 10-prozentiger SalpetersHure 
erhielt ich in guter Ausbeute den E s t e r  der Methylimidszol-carbon- 
saure. Ks ist auffallend, da13 diese Substane, die eine freie Imido- 
Gruppe 2, enthat ,  rnit DiazobenzolsulEosaure nur eine geringeGelbfiirbiirg 
zeigt. Durcb anhaltendes Kochen mit starker Salzsiiure ,oder Salpeter- 
same wird der Ester verseift nnd es entsteht ein S a l z  der 5(4)-Me- 
t b y l - i m i d a z o l - 4 ( 5 ) - c a r b o u s a u r e ,  dns wie alle i n  dieser Unter. 
suchiing beschriebenen Imidazolderivate die Reaktion mit D i a z o -  
b e n z o l -  sulfos5.u r e  uugemeio schnrf zeigt. Die 5(4)-Methylimidazol- 
4(5)-carbonsiure, die illis den Salzen dargestellt wurde, erwies sicti 
als vnllig identisch rnit der durch Abbau aus dem Kondensations- 
produkte eotstandenen Methylimidazol-carbonsaure. Somit ist tler 
Beweis datur erbracht, da13 bei der Tiondensation vou 3(4)-bletli~ I- 
imidazol und Chloral das Chloral in 4(5)-Stellung in den Ring eintritt 

8) S. Gabr ie l  uiid Th.  Posncr ,  H. 27, 114" [1894]. 
2, R. Bur ian ,  R .  37, 696 [1904]. 

34' 
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und diese Kondensation also analog der r o o  Methylimidazol und 
E'orni:ildehyd ~ e r l a u f t  : 

CH,. C-NH CH:.(;-NII (;H3 .C-NH 

1l.C-N C--N C--N 

YIII .  

'I F>CH+CCI,.COH --t /I >GH -+ I1 >CH 

H k ( 0 H ) .  (;I3 COOH 

GH3. C- NH CHa .CO 
11 >C.SH I + X : C S K  

4. _ _  C-N +- H . (;. XH2 
COOCi Hs COOCZ H I  
IX. 

E x p e r  i m en t e I I e r 'I' e i 1. 
Die in B. 42, 401 [I9091 veroffentlichte Methode zur Jhratellung 

des Kondensatious1)rodrrktes aus 5(4)-hlethylimidazol iind Chloral ist 
srhr langwierig iiud gibt wechselnde Ausbeuten. Es empfiehlt sich 
dsher folgendes Verfahren. 

31 g 5(4)-Methylimidaxol wrrden mit 54.5 ccm Chloral 28 Stunden auf 
78-80') erhitzt. Das erkaltcto lteaktiousprodukt wird zerkleinert tind in der 
ungefdir 12-fachen Menge Aceton geliist. In die Losung leitet man his zur 
neutralon Reaktion einrn Strom getrockneter Salzsaure. Das s a l z s a o r e  Sa lz  
deb Kondensationsproduktes scheitlet sich krystallinisch ab und wird nach 
2-tligigcm Stehen yon dcr Mutterlauge nbgesaugt. 

l lnu erhalt ein vollstandig reines Produkt in einer Ausbeute von 
24.8 ' l o  der theoretischen, d. i. 21.4 g ails 3 1  g 5(4)-kletbylimidazol. 

5 (4) - M e t h y 1 - i m  id  az  y 1- 1(5)- g 1 y k o 1 s i u re. 
I Og der 5(.l)-~ethyl-iniidazyl--i(5)-inetb~lather-~l~kolsaur~ I) werden 

niit der 10-fachen Menge Hromwasserstoffsaure voni spez. Gewicht 1.49 
1 ' I 2  Stunden am RuckTluBkuhler gekocht. Nachdeni die Bromwasser- 
stoffskure durch Eindarnpfen im Vakuum bei 50--CiOo und durch 
wiederholtes Eindampfeu mit etwas M'asser bei etwa 40° gut entfernt 
ist, wird auf dem Wasserbade stark eiogeengt, rinige Zeit mit Eis 
gekulilt und die zu  einem Krystnllbrei erstarrende Masse rorsichtig 
niit wenig Aceton versetzt. L)as in Gestalt derber Spiel3e ltrystalli- 
sierende B r o m h y d r a t  wird abgesaugt und bei 100' getrocknet. Man 
erhalt auf diese Weise 10.5 g, d. i. etwas uber 75 O11' der theoretisch 
berechneten Menge analysenreines Produkt, das beim Erhitzen im 
Schmelzpunktrohr zwischen 184O und 185O tinter Gasentwicklung 
schmilzt. 

- 

I )  0. G c r n g r o B ,  B. 42, 403 [1909]. 
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0.1630 g Sbst.: 0.1S28 g CO2, 0.0586 g &O. 
C ~ H ~ O 3 N ~ . I 1 B r .  Ber. C 30.37, H 3.82. 

Gef. 30.59, D 4.0-2. 

,as Bromhydrat  ist iti Wasser sebr  leicht, i n  Alkohol schwerer, 
in Aceton oder  - i ther  unlijslich. 

Zur V e r e s t e r u n g  wird d a s  Salz i n  de r  ca. 10-fachen Menge 
trocknem Methylalkohol g e l h t ,  und i n  d ie  Losung ein trockner Strom 
Brornfftisserstoffsaure bis zur  Siittigung eiugeleitet. Nachdem mehrrnnls 
mit  trocknem hlethylalkohol im Vakuum eingedarnpft worden ist, wjrd 
d e r  krystallinische Riickstand in heiSem .:ithylallcohol gelost und mit 
Ather  vorsichtig gefallt. Es krjrstnllisieren Innzettformige, a n  beiden 
Seiten ziigespitzte Krystalle, die  oft blattartig mit einer Mittelrippe 
verseheD sind. Das E s t e r - b r o m  b y d r a t  zeigt im Schmelzpunktsrohre 
bei 160O leichtes Sintern und schmilzt linter Gasentwicklung bei 16P .  
Ziir Analyse wurde es bei looo getrocknet. 

0.1910 g Sbst.: 0.2327 g CO1, 0.0769 g HzO. 
C,H1oOJN?, Hl3r. Ber. C 33.45, H 4.41. 

Gef. )) 33.23, x 4.50. 
Diirch Erhitzen mit Brom\\,asseratoffsaure vom apez. Gewicbt 1.4Y 

auf den] Wasserbade wird d a s  Esterbromhydrat verseift. 
Die Umwantllung des Bromhydrates dw Saure in das C h l o r h y d r a t  

wird durch Schuttcln seiner rerdiinnten, w8Brigeii Liisung rnit einem kleinen 
cberschul3 yon sehr gat ausgewaschenem, Irisch gclilltcm Chlorsilber bemirkt. 
Nachdem man vom Bromsilber abfiltriert hat, dampft man auf dem Wasser- 
bad auf ein kleines Volunien ein, verinehrt (lie Krystallisation durch Zusatz 
von neuig Acetou und saugt ab. Das Chlorhydrat krystallisiert in  hubschen 
4-seitigen Prisnicii, die hei 18Y-lS4O unter Oxsentwicklung schmelzen: zur 
Analyse wird bei lUOO getrocknet. 

0.1268 g Sbst.: 0.0946 g AgCI. 
CcHs03N2,HCl. Ber. Cl 18.41. Gef. CI 18.45. 

Die V e r e a t e r u n g  des Clilorhydratcs w i d  i n  genaii der gleichen Weko 
wie beim Bromhydrat unter ;h\vendung YOU trockner Salzsiure und Methyl- 
alkohol durchgetiihrt. Das C h L o r h y d r a t  krpstnllisiert beini Umloseu aud 
Alkohol und trocknem .4ther in Gestalt rhombischer und lanzettfhniigcr 
Blhttchen, die bei 147O sintern und bei 150.5O unter laichter Gasentwicklung 
schmelzen. Fir die .4nalyse wnrde bei 1000 getrocknet. 

0.2004 g Sbst.: 0.1376 y AgC1. 
C ~ t l l o O ~ N ? ,  HCI. Bcr. CI 17.16. GeE. CI 16.98. 

Zur Abbcheidoog der freicn S(4)- Me t h y 1- i mi daz y l-4 (5j-gl y k o I ti Lure 
BUS dem Bromhydrat kann man folgende Methode, die auch bei der entsprecheu- 
den Methoxy-\.erbinduog I )  Verwndung gefunden Itat, benutzeu. Man versetet 

’) B. 4?2, 403 [1909]. 
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die waBrige Lijsung des Salzes voraichtig rnit Amluoiiiak bis zur ganz schwach 
a l k a l i d e n  Reaktion, verdampft dann iin Vakuum mehrmals mit Wasser und 
cndlich auf den1 Wasserbade bis zur beginnenden Krystallisation. Den er- 
kalteten diinnen Krystsllhroi mischt man vorsiclltig tropfenweise mit .\lkohol, 
wodurch ein Teil des auskrystallisierten Bromanimoniums in Losung geht 
und eiu groBer Toil der Freien Saure gefillt wird. Nach dcm Absangen 
reinigt, nian tlas iioch stark arnrnoniuinsalz.haltigc Produkt durch 1.6sen in 
weriig Wasser untl sehr vorsichtigcs Fillen mit absolutem Alkohol. 

Vie1 besser, aenn  auch etww mulsamer, geliiigt die lsolieriing, weun man 
dnr bromwasserstoffsaure Salz in einer mit nenig Sclimefelsiure anges&uerten 
aaL3rigen Losung niit etmas niehr alti eincm halben Mol. feingepulvertem 
Silbersullst etwa P Stundcn aiif der Maschine schuttelt, das B r o n d b e r  ab- 
smgt, (lurch vorsichtigen Zusatz vou Salzsliure die L6sung VOU iiberschiissigem 
Silber bebeit und die Schwef ure (lurch Zusatz der cbrn nijtigeu Meuge 
Uarythydrat entfornt. 1)urch Eintlampfen auF tleni Wasserbnd gewinnt niaii 
cinen Sirup, aus den) h i m  Sbkiihlen die Sill r e  i n  grooen, durchsichtigen, 
scchsseitipen Platten krysfallisiert. Durch vorsichtigen Zusntz TOU hllinhol 
kann ninn die reichliche Krystallisation vcrmehren. Ausbeuto 83 O/o tler ’rhctwit?. 

Der  neue Kiirper 18Bt sirh durch Liisen i n  der e twa l’!?-fachen 
Jlenge \varnren Wnssers rind vorsichtiges Fiillen mit al)solutem .Ilkolio1 
i n  schiioen, gliinzerideu Platten u r i t l  derlwn Priinieii erhnlten. Die 
Siibstniiz briiunt sich irn SchmeIzpiinIitsroIir Iiei r twn  ’LOSO ein \\wig 
l iud \ e rqui l l t  langsnni oberhnlb 2150 zii einein rostbrnunrn Schnurn.  
Fiir die Analyse wurde  sit. dnrch zweirnnliges Urnkryst:illisieren ;IUS der 
1 .I-Tachen Meoge heinen Wnssers gereinigt iiiid bei 100” zur Konstanz 
petrocknet. I n  diesem Zustand z ~ i g t  s i p  leichte Hygroskopie. 

0.1303 g Sbst.: 0 22% g COa, 0.0615 g H&. - 0.1154 g Sbst.: PO.:! iicni 
N (‘31”. 763 mnl). 

C6H80:,N2. Ber. C 46.13, H 5.16. N li.9.i. 
Gef. n 46.53, s 5.28, a 17.98. 

I) ie Suhstatiz ist leicht liislich in Wasser,  fitst unliislicli in  heillem 
+\ t lr~ lnlkohol ,  etwas mebr  ltislich in Methylnlkohol, iinliislich i r i  ;ither, 
Brnzol. Aceton. Chloroform. 

Das N i t r n t  wird (lurch Eindampfen mit i iberschhiger Sdpetersiiure 
im Vakuurn erhalten; aiis heiBem Wasser, i n  clem es spielend leieht loslich 
ist, krystallisiert es in langgestreckten, sechsseitigen Platten, die sich bei 
1500 linter Aufhrnuseu xersetzen; das Nitrat ist in Alkohol ziemlicli lricht 
liislich. Beirn Versctxen der kalten, vercliinnten, xhwcfelsauren Lijsung der 
Suhstauz mit nenig wdr ige r  Phosphorwolframsirire flillt ein Niederschlag aus, 
der sich bei vorsichtigem Zusatz eines TJberschusses des Ileagens wieder lijtjt. 

A ua der Liisung krystallisiert bei weitercni Zusatz von Phosphorwolframsiure 
in  pri-niatisehen Niidelchen das P h o s p l i o i \ v o l f r a m a t  RUS. Es ist in eineni 
UbcrschuW tles Ffillungsniittek unliislich; in warrneni Wasser 16bt es sich 
leicht und krphtalliaiert beim Erkalteri in Form mikroskopisch kleiner 
Nidelchen aus. 



T)as N a t r i u m s a 1 z wird bcirii Eindunsten der niit der bereclineten Meiige 
Notronlauge verscteten Lbsung als plrtt-igc Krystallmassc gcwonneii. Beim 
Vcrsetzen der witSrigen Ihsung des Salzes mit Silbernitrat wird ein Si l  her- 
sa lz  gefillt, das in  iiberschussigem Aiumoniak leicht loslich ist. Beim Kochen 
der l&ong bildet sich ein gliuzender Silberipiegel. 

Versetzt man eine ziemlich konzentrierte, wiil3rige Lbsung des Natriurn- 
salzes mi t  IiupfersaIfatlBsong, so kryatallisiert in schmalen, viwseitigen 
Stabchen ein vergil3meinnichtblaiies K up fe rsa lz  BUS. Beim Versetzen der 
Muttcrlauge dieses Salzcs iiiit Ammoniak bis zur schwach alkrlischen Reaktion 
fiillt eine smaragdgriln gefarbte, in gedrungencn, 6-seitigen Krystallen kryatalli- 
sierende Kupferverbintlung aus. 

5 (4)- M e t h y 1- i m itfa z y 1- 4 (5) - c b 1 o r -  e s s  i g s i i  u re. 
3 g trocknes, sehr feiii gepulvertes ,I.lethyliiniclnzyl-~l~ki)lsaiire- 

methylester-Chlorhydrat (es empfiehlt sicb, keine groWeren Mengen an1 
rinmnl zu verarbeiten) werden in der 1;i-lachen Menge frisch destil- 
lierteni Acetylchlorid suspendiert uod uuter Eisliiihlung in . kleinen 
Portionen niit 3.6 g fein gepulrertein, frischem PhouFh~)rtientachlorid, 
d. i. etwas niehr nls 1 hlol., tinter giiterii Schiitteln im Verlnuf von 
etwa 2 Stiiodeii cbloriert '1. Es ist darauf zu achten, da13 das die 
Reaktionsmasse enthdtende, i r i i t  einem giiten Glnsschliff versehene 
PulverflIischchcn vor Ziignbe jeder neuen Portion Phosphorpentachlorid 
:iul etwn Oo gcliiihlt, wird, iind da(3 wiihrend des Srhijttelns die Tem- 
prratur 1aiiga:tni auf %imrnertemperatur nnst.eigt. Nnchdem alles Phos- 
phorpentachlrwid verbraucht, ist, wird noch eiue Stuncle auf der 
Schiittelmaschine geschuttelt. Das feiupulverige, i n  der Fliissigkeit 
vrrteilte Aiisgarigsmnterial hat im Verlaiif der Reaktiori einer volii- 
riiiniisen, krystallinischen Ausscheidung Platz genxicht. Sie wird 
rasch ahgesnugt, mit etwns Acetylchlorirl und uacbher mit Ligroin 
gewaschen und sogleich in der 4-5-fachen hlenge ein wenig siilzsaure- 
Iinltigen, trocknen Metbylalkohols gelost und mit trocknem Ather ah- 
gescbieden. Dns reine E s t e r - C h l o r h y d r a t  fallt in Gestalt gekreuzter 
Nadeln und krystallinischer Warzchen aus. Es sintert bei 165O und 
\rrschaumt bei 167O. Die Ausbeute betragt etwa 9O0/o. Fiir die 
.-lnalyse wurde in] Vakuum iiber Schwefelsaure ziir Konstanz ge- 
trocknet. 

FIzO. 
0.1451 g Sbst.: 0.1S70 g AgCI. - 0.1189 g Sbst.: 0.1618 g CO,, 0.0455 g 

,C~H9OZN2C1, HCI. Ber. CI 31.50, C 37.32, H 4.48. 
Gef. D 31.45, n 37.11, 4.56. 

Durch Loseu in der 15-facheu Menge bei Oo gesiittigter, wjihiger  
Salzsaure und 2-tagiges Aufbewahren dieser in ein Rohr eingesclilossenen 
._ - ~ -~ 

I )  E. F i s c h e r  und K. Radke,  B. 40, 3719 [1907]. 
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Losung bei Zimrnerternperatur wird der Ester verseift. Man dampft die 
Liisurig im Vakuutn bei 25' fast zur Trockoe eio und filtriert das sicli 
in g o B e n ,  glgnzenden Krystallen abscheidende Salz nb; so erhalt 
inan :IUS 6.3 g salzsaiirem Ester 5.3  g voni C h l o r l i y d r a t  d e r  S S u r e .  
Es lafit sich aus heioer, raucheiider Salzsliurr i n  Form dicker, glln- 
zender, 4-seitiger, rliombischer I'latten erhalten, die bei 1 90° i i i i  

Sctimelzpunktsrobre leicbte Gelbfiirbung zeigeu uud sich bei 204O unter 
langsaniem Aufquellen zu eioem voluminoseu, hellbratinen Schauni 
zersetzeu. Fur die Analyse wurde i i i i  T'akuum iiber Schwefelsiiure 
zur Kcinstnnz getrcicknet. 

HyO. 
0.1193 g Sbtit.: 0.1G07 g AgCI. - 0.1471 g Shst.: 0.1S32 g COs, 0.0SO-l g 

C 6 H ; O ~ N ~ C I ,  HCI. Ber. Cl 33.60, (; 84.12, H 3.S2. 
Gef. )) 33.32, )) 33.97, P 3.83. 

Sowohl ini I k e r  ChlorLydrat, \vie i n  d e m  salzsauren Salz tlrr 
SHure ist niit den iibliclieo Reagenzien eiu Uriterschird zwischen driri 
iooisierteri und dein in der Seitenkette gebuudeneti Chlor iiiclit i l i 1 ~ ~ l l -  

weisbar; beiiii Liiseu in Wnsser und FLlleu iiiit Silbernitrnt wird t l : i .  

gesanite Chlor i n  Form von Chlorsilber niedergescblagen. So wiirde 
die Chlorbest.immriii~ des Esteri~liliirhydrats i n  d w  Riilte durch Zusntz 
Ton Sil1,ernitrntliisung zii einer wlpetersnureu 1,iisiirig der Substanz 
ausgefiib rt. 

Darripft ni:iii die \viOrige Liisuirg cles Clilorhyhats der S k i r r  
ein, so wird qua.utitativ durch Hytlrolyse dns d z s x i i r e  Snlz der Ox!- 
saure \-on1 Schtiip. 185" gebildet. Als Beweis fur die ganz a~ifler-  
ordentliche Labilitit des CI11ornti)iiis diene folgeoder Vrrsuch : 

0.5 g 5(1) - i \ l e th~l - in i idazyl -ch lor -ess i~~~ure-methyles te i~~Chlor l~~~ra t  we,.- 
den iii 4 ccm tiucknem Methplalkohol geldst u n d  bei ctws -20'' 2.8 ccin 
eiuer 1 Mol. Katriuin ent.haltenden Liisung vou metliylalkoholischeni Natriuiii- 
met1ipl;it zugefiigt. Nach 3-stiincligeni Stehen, wobei man  die L h n g  lang- 
sam auf Ziinniertempcratur erwiiriiit, w i d  vom I<ocliwlz ahgesaugt, das Fi11i~it 
im Vakuuni verdampft, mit Alkoliol aufgenommen, von ungelhstem Kochsalz 
abgesaugt untl  abermals eingedampft. Durch wiederholtes Libsen des kry- 
stallinischen Riic.ks:t:indes in .4lkotiol und vorsichtiges Fdlen mit :\ ther, wo- 
bei man die ersteu flockigen Niederschliige, die Kochsalz enthdten, verwirit, 
gewinnt man 0.15 g einer bei 183" verschhmentlen Substanz, die sich durch 
Mischschnielzpunkt und Analyse als das salzsaure Salz des 5(4)-Metliy I- 
iru i daa y 1- in e t h y 1 ii t h e r  - g l  y k o lsii u re-  m c! t h y les t e r 5 I )  erweist. 

0.1267 Q Sbbt.: 0.2018 g CO1, 0.Uill g HaO. 
GIlIl~03NZ, HCI. Rer. C 43.51, H 5.93. 

Gef. )) 43.44, )) 6.3s. 
~ 

') B. 42, 4114 [ 19091. 



5 (4) - M e t h y 1 - i in i d  a z y I - 4 (5 ) -  g I y o s y 1 s ii u r e (Formel Vl).  
12 g hlethplirnidazyl-glykolsaure werden mit der doppelten Menae 

Wasser und der S-fachen hlenge Salpetersaure vom spez. Gew. 1.4 
8 Stdn. auf dern Wasserhad erhitzt, wobei i n  Strornen salpetersaureDampfe 
eotweicheo. Nachdenr durch 2-maliges Eindampfen im Vakuum niit 
Wasser bei 40-50° der griil3te Teil der uberschussigen Salpetersaure 
entfernt worden ist, wird :iuf dern Wasserbade bis zur  kraftigeo Kry- 
stallisation eiugedampft, nbgesaugt und 'mit wenig eiskaltem Wasser 
gewaschen. Die Mutterlauge wird ebenfalls bis zur Krystallisatiori 
eingednnipft und genau wie die Hauptnienge behandelt. Auf diese 
Weise erhiilt mau 12 g s a l p e t e r s s u r e s  Y a l z ;  es wird gut gepulvert 
rind niit I S  ccrii Wasser kurze Zeit nuf deiii Wasserbade erwkrnit, 
clniin rnit 90 ccrrr absolutern Alkohol veraetzt. Nacbdeni man dieses 
Gernisch etwa I/. Stiinde gekocht hat, setzt man ahermals 90 ccrii 
Alkohol x u  iitid kocht 2 Stunden. Hei diesen Operationen zeigt sicli 
ziierst eine starke Verminderung des Niedrrschlages. Wiihrend des 
Kochens mit Alkobol findet jedoch eine rasch zuncbrnende, pulverige 
Ausscheiduog statt; sie besteht aus reiner , I l e t h y l - i m i d a z y l - g l ) . -  
o x y l s a u r e ,  die in Alkohol unliislich, durch Hjdrolyse aus derii 
Nitrat entstanden ist. Man saugt den Niederschlag in der Hitze a b  
irnd w h c h t  iho auf dent Filter mit IieilJem, gewohnlicheui Alkohol. 
Br wiegt. oncb deru Trocknen 5.7 g.  Die gesanrnielten Mutterlaugeii 
dampft m:m i m  Vakuurri zur Vertreibuug iiberschussiger Salpetersiiure 
e i u  und li:inn aus ihnen durch %bnliche Behandlung wie Bus der 
Hauptriienge noch 4.5 g Nitrat gewinnen, das muu niit 7 ccni Wasser 
und 2-mal 35 ccm Alkohol kocbt, wobei ir i  genau der gleichen Weise 
wie be1 der Hauptmenge noch '2 reine K e t o s a u r e  qewonnen werden 
knnnen. Die Aitsbeiite nus 12 g der Oxysaure betraigt bei nocb- 
nialiger Ausnutzung d e r  Gesamtniutterlaugen 8.7 g, d. i. etwas iiber 
7 3  '!' der 'lheorie. Die letzten Mutterlaugeu enthalteu in der Haupt- 
snche noch etwas Nitrat der Ketosaure iind das N i t r a t  der 5 ( 4 ) - M e -  
t h  y l - i  111 id a z 01.4 (5)-cn r b o s R LI r e  , iiber drreii Isolierung und Eigeii- 
schaften spliter beric1it.et wird, 

Die Ketosiitire br iunt  sich leicht bei 230", v o n  240" an fiudet 
langsairre Zersetzuug sta.tt, bei 25'3' \wschaumt sie zu eioer volunii- 
noseo, schwarzen Masse. Fiir die Aualyse wurde hie aus d r r  
'LO-fachen Menge Wasser urnkrystallisiert., wobei sie in Form kurzrr  
StHbchen uud Nadeln herauskornmt, iind bei 100' getrocknet. 

0.1158 g Sbst.: 0.1966 g C02, 0.0419 g HsO. - 0.1371 g Sbst.: 30.3 ccm 
N ('?6O, 765 mm). 

C , ; H ~ O I N ~ .  Ber. C 46.73, H 3.93, N 18.19. 
GeF. >> 46.54, D 4.07, 17.9i. 



Die Saure ist in knlteni Wasser zienilich schwer,  iu wnrmeni gilt 
l~~s l i c l r ,  i n  .-\thyl- uod Methylalkolii~l  ist sie fast, i i i  .ktht.r, Essigester 
i i i i d  C'tiloroforni ganz unloslich. 

)lit  S i l b e r n i t r a t - L o s u n g  giht tlie wiilirige Liisiing d e r  Substanz 
&en kiirnigen, i u  Animoniak sich leicht losenden Niederschlag; mit 
lrberschiissigein T o l l e n s s ~  h e n  K e n g e n s  entsteht ein weifier, in  
riiiifiiger Wiirme liislicher Niedersclilag, d e r  beim Abkiihlen wierlrr 
:c i ialal l t .  Beirri Kochen d e r  Liisung scheitlet sicli ein gliinzerjder Silber- 
spiegel an den Wanden des  Gefaljes :tb; niit J (upferJu l la t -LBYIt i iY 
rntst.eht ein liellbl:tiier, auch in warIiienr Wasser  sehr  schwer  loslicher 
Xiederschlag. 

U a s  N:i t r iumsaIz  crhiilt man ;tls tlurchsichtige, vierseitigc Platten niit. 
;tt,pcsAriitgteu JScken, wenn man tlic Yiiurc in 1 3101. n-Natronlauge lijst und 
ilk I.obiing mit ahsolateni Alkohol versetzt. 

lii der wkl3rigeii I'iisung (lei. Frtien Siiure so\~oIiI wic in der des Nitrats 
0:ntsteht durc!i E i s e n s u l  Ist- L h u n g  eine hitzebe6tsiidige Violettfiirbung, die 
:iuE Zusatz von Schwcfelsiiure oder Salzstiiire wieder verschwindet. 

Uas N i t r a t ,  tlaa beiin Erwiirnien der Siiure mit verdimotcr Salyrter- 
. ~ i i i r c  und .ibkiihlcn cler Liisung in Gestalt tlerber, ltantiaer SpicBc krybtalli- 
aicrt, zcigt beiiu Ertiitzeii im Schmelzpuuktrolir bci 174" einc leichte Yer-  
whlcicrung; oberhalh ?OO" ninimt tlie Zersetzung zii und Iiei 2350 quillt (lie 
Mnsse zu cineiu voluminijsen ..cli\vawen Schaum n i i f .  Pnr die Anslyse w i i , i l t ?  

lwi  100" getrocknet. 
0.1219 g Sbst.: 21 5 ccni N (IS". i i 3 S  ninil. 

C 6  I i?NnOfi .  Her. K 19.36. Gef. N 19.28. 
Die S n I11 c t e r s i  t i  rL,-Re:ilitioil init F e r r o s  ii 1 f a t  und konzentriertci- 

St.li\wIelsiiiire tritt aiifFallcnt1 whwach ein: die H r iicin-Heaktion ist deutlich. 
Hvim Liiseri tles Nitrnts i n  Wasscr uiitl Zusatz von Alkohol z n  der wnrmeii 
l.;isuiig fiillt aofort die lietosiiiire aus. 

1):is C h l o  r h y d r a t  der Shre  krystallisicrt BUS warmer, konzcntriertei- 
h:aIzsiiiii.c in Grstalt G-seitiger Platten aus: ini Schmelrpunktsrohr braunt cc 

zich Ihci 23.Y und zersetzt sich hei '2420 zu cinem rolwniniiscn. schwarzcu 
S'1i: iuni;  fiir die An:ilyse w i d e  bci 100" getiucknrt 

0.14IX p Sbst.: 19.6 rcm N (270, i 63 .5  m m ) .  

l3cini Kochen iiiit Wasscr untl Alkohol fintlet Hydrolyse und Busschei- 
~Iiing der freien . 5" aui'e statt. 

Ziir Darstcllung ties O x i m z  lijst man dic: Iletosiinrc ill tler etwa 

T-fachen Merigc Wasser,  tlas a/* Mol. Xatriumcarbouat entliiilt iintl sctxt 3 Mol. 
1 l p d i ~ o x ~ l : i i n i n c h l o r ~ i ~ ~ r n t  hinzn : beini Stehen uber Nacht krystallisiert in 
<Iiiiizcntien. duunen Ar t ten  tlas N a t r i u m s s l z  dcs Oxims aiis. Es liUt bich 
~ I I S  wnrnieni Wasscr in Form tliinner, Flacher Natlelii erhalten. Bei ziemlich 
:.a>rheni Erliitzen im Schmelzpunktsrohr acrschiiunit das Salz bei etma 2100 
Y I I  eineni schaarzen Schaum. Zur hbscheidung dcr freien Saure liiat man 
(lie h'atriiimrelbindurIg i n  der 10-fachen Yenge Wasscr und siioert die L6- 

CgH603N2, HCI. Rer. N 14.71. Gef. N 14.94. 
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sung mit Essigsaure an, wobei das Os im ausfallt. 
Stahen abgesaugt und gut gewaschen. 
punkt beim Umkrystdlisieren nicht mehr. 
getrocknet. 

Es wird nach lhngerem 
Die Substanz Sndert ihren Schmelz- 

Fiir die. Analysc wurde bei 100" 

0.1335 g Sbst.: 27.9 ccrn N (18O, 774 mm). 
C ~ H ~ O J N ~ .  Ber. N 24.85. Get. N 44.G:. 

Sie sintert bei 245O und zersetzt sich bei 225" linter plijtslicliem Auf- 
brausen. Sie ist in  kochendern Wasser nur weuig lijslicb und krysbllisiert 
daraus in Form von Nadeln und undeutlichen Krystalltriimmern; in  Alkohol 
ist sie Lichwer, in  Alkalien und Siiureii leicht liislich. Zum Urnkrpstallisieren 
l6,t man das Oxini in wenig Ammoniak und fiillt es (lurch Ansiucrn rnit 
Essigsiiure in Form feiner Niidelchcn. 

R e d u k t i o  n d e r 5 (4) - Met  h y I - i in i d a z y 1 - 4 ( 5 ) -  g 1 p o s y 1 s ii u re. 
0.6 g der S i u r e  wertleo i n  3.8 ccm, d. i. 1 Xlol., n-Natroulauqtt 

und 6 ccm U'asser geliht und die Liisuiig mit 10 ccni absolutent Al- 
kohol verdiinnt. Nach leichtein Anwiirmeii fiigte man Aluminium- 
:tuialg:rni hinzu, ~ H S  i n  tler iiblichen Weise aus 2 g Aluiiiiiiiutirspiitieo 
und Sublirnatlijsnng bereitet war; nachderii dns Gemenge kurze Zeit 
hich selbst iiberlnssen war, liochte man 2 Stunden auE dam Wassrrbnde, 
fiigte 10 ccni N'asser hinzu iind kochte a1)erninls 2 Stunden. Nnchdam 
vom Aluminiumhydroxyd abfiltriert worden i d ,  s luer t  man iriit iiber- 
schiissiger Salzsiure :in und verdanipft i m  Vakiiuni, t rennt  dns SRIZ-  
s:ture Salz der OsysHure durch Losen i n  absoliitern Alkohol von 
Kochsalz, danipft die Losung irn Vakuiim ein uncl erliitzt deli Kiick- 
stand einige Zeit auf  dem Wasserbade mit konzentrierter Snl&iiure, 
um etwas veresterte Skire z u  verseifen. h r c h  J'erdampfen iin Va- 
kuum und Umkrystallisieren des Ruckstsndes atis konzentrierter Salz- 
saure erhalt man 0.4 g 5(4)- A1 e t h y 1 - i ni i d a z  y I -  4(5) - gl y k o 15511 re- 
C bl o r  h y d r a t  vom Zersetzungspunkt l84O. 

0.1329 g SljSt.: 0.1SP2 g CO?, 0.0562 g 1130. 
CsHsOaN2.HCI. Ber. C 37.39, H 4.71. 

Gal. D 36.98. 9 4.73. 

A n  i 1 d e s 5 (4) - M e t b p i -  i m i d  a z y 1-4 (5) - f o r rn n 1 d e 11 y d s 
(Formel VII). 

5 g Il.lethylimidaz~l-glyoxylsiurr werden mit drr 8-facheo Metige 
Anilio auf dem Wasserbade erhitzt; es findet lebhatte Gnsentwicklung 
statt, und die Fliissigkeit fiirbt sicb rot. I)urch zeitweises Absrtzen 
vom Wasserbade vermindert m a n  die Heftigkeit der Reaktion. Die 
Saure gebt in Losung, wiihrend das Anill) schon i n  der Hitee nus- 

') L. Simon,  A. ch. [7] 7, 516 [1S96] 
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krystallisiert. Sobald die Gasentwicklung aufgehiirt hat, iat die Re- 
aktion beendet, uud uiaii saugt das Anil uach uiehrstundigem Kuhleo 
rnit Eis ab und nLscbt es mit Benzol. Ausbeute: S3 O/O der Theorie. 
Durch Auskocben iriit der 15-fachen Menge Methylalkohol und Ab- 
kuhlen der Lovung reinigt iiiau daa Protlukt fiir die Analyse. 

l r r i  Schmelzpunktsrohr zeigt die Sribstnnz bei 210’ leichte Zer- 
setzung, bei 224O schrnilzt sie xu einem scbwarzbraunen TropFen. 

0.1475 g Sbst.: 0.3840 g CO?, 0.0794 g H g O .  - 0.1377 g Sbst.: 26.7 ccm 
N (174 762 mni). 

C ~ I H I I N S .  Ber. C 71.30, H 5.99, K 22. i l .  
Gef. n 71.00, n 6.02, B 28.6;. 

Sie ibt i n  wnrniern Wasser scbwer rind unter teilweiaer Zer- 
setzlirlg IKslich. 13eiin Erkalten krystallisiert sie in Form scbarfer 
Krxstallnadeln 311s. Die wilirige Losung fiirbt Lackmuspapier hlaii. 
A u s  heioenl .~tliyl;~lkohol, i n  dern sie auch nicht leiclit Ioslich iat, 
kryst:il]isiert sit: i n  klaren, dunnen Platten. &was leichter ist sie in 
hletbylalkohol liislich, sehr schwer in B e n d  und Chloroform. Yon 
verdunnter SalzsZure wird sie leicht aulgenmiinien. 

0 )L y d ;&ti  o 1 1  d e r 5 (4)-RI e t h y I - i  m i d  as! y 1 - 4 ( 5 ) -  g I y li o 1 s a  ii r e  
5 (81)- Met  b y I - i in i (I s z  0 1  - l ( 5 )  - c a  r bo n Y 1 II r e  (Porrnel V111). 
:i g ,Methyl-in~itl;~zJ.I-glvkalsa~ire werden rnit der 5-fachen Menge 

konzentrierter Salpetersiiure vain sprx. G e w .  1.4 siebeu Stiinden am Riick- 
flulikubler gekocht; die Liisung, die mnu iiber Nacht steheii gelassen 
hat. wird niit 5 c’cni Wasser verdiinnt uud Iangere Z p i t  sehr gut init 
Eia gekiihlt. Man snugt. die i u  der Flfissiglxit ansgeschiedenen K r j -  
stalle sehr rasch und womiiglich in tier Kiilte sb, (la die Loslichkeit 
des N i  t r a t s  schori bei geringer ‘ len~~~eraturerhi i l iung cler Mutterlairge 
sturk zunirnmt. Das Gewicht des tlockiien Salzes hetriigt 2 g. Es 
zersetzt sich i n i  Scbnielzpunktsrohr bei 190’ explosionsartig. F i r  die 
iinalyse wurde es nus verdiinnter Snlpetersiiure nmkrystallisiert iiid 

bei lUUo getrocknet. 
0.1290 g Sbst.: 24.2 ccni N (l i .Y, 7iCI rum). 

z ti 

CsI I ;Ka05 .  ncr. h’ 22.23. Gef. N 22.35. 

Fur die Darstellung der l r e i e n  S i u r e  lost nian das  Nitrat iu 
d e r  etwa 10-fachen blenge Wasser und versetzt rriit 1 Mol. Natron- 
huge. Die ~1ethyl-imidazol-cnrbonsii.ure krystallisiert in Porm huger. 
dunner, verfilzter Nndeln nus. Fiir die Analyse wurde zweininl nus 
dor etwa 25-fachen Menge W‘nsser unikrystnllisiert und die SChwitCh 
hygroskopische Substnnz l.iei loo0 ini Vnkui i i i i  ziir Kunstnnz ge- 
trrick net. 
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0.1232 g Sbst.: 04157 g COP,  0.0517 g H20. - 0.1214 g 
N (17", 756 mm). 

CgHsNz02. Ber. C 47.59, H 4.80, N 22.23. 
Gef. a 47.75, 4.70, 21.94. 

Sbst.: 23 ccm 

Sie zeraetzt sich im Schmelzpunktsrohr bei 223 O unter starkem 
Aufbrausea zu einem hellbrnuu gefarbten Tropfen. Rei anbalteudem 
Erhitzen irn Vakuuln auf l'eniperaturen, die wenig iiber 2000 liegen, 
sublimiert sie sehr lnngsam i n  Form von flachen Krystallnadeln, die 
zu kugeligen Aggregaten vereint sind. Beirn Erhitzen uber 220° wird 
aus der Verbindung Kohlenshure abgespalten, und es destilliert 5(4)- 
M e t h y l - i m i d a z o l  uber., dns irn Ansatzrohr dea Fraktionierkolbens 
krystallinisch erstarrt und durch den Schrnelzpuukt und durch das 
Oxalat Tom Schrnp. 206 O identifiziert wurde. 

I n  kaltern Wasser ist die Saure schwer, i n  heil3em gut loslich; 
weniger lost Pie sich in warmem Methyl- und Athylalkobol, achwer 
in Aceton, fast garnicht in In Minerals:kuren und Alkalien ist 
bie leicht loslich. 

Das Animoniumsalz  iat beim Eindampfen xuf dcm Wasserbadc jedoch 
iiicht bestlodig. Aus der ammoniakalischen L6sung wird die freie SLure 
durch Zusatz von iiberschiissiger Essigsaurc ausgeflllt. Das Kal iumsalz ,  
tlas duwh Eindampfen der Sirure mit der bcrechnetcn Menge Kalilnuge er- 
halten wird, ist in Wasser und Alkohol Ieicbt lhlich. Im Schrnelzpunktsrohr 
erhitzt, zersetzt es sich gegen 2380. 

Das C h lorh  y d r a t  der Methyl-imidazol-carbonsaule wird beim Erhitzen 
tler freien SLura mit konzentrierter Salzsrtnre erhalten. Es krystallisiert in 
Gestalt starker 4- und 6-scitiger Platten. Es ist in Wnsser leicht lcslich, 
schwerer i n  absolutem Alkohol. ans dern BS durch Zusatz von Ather in  Form 
gliinzender Blkttchen gefillt wird. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohr zer- 
setzt, es sicb bei 2300 unter Aufbroiisen. Das P h o s p h o r w o l f r a m a t  wird 
R U S  der sehwefelsauren Liking der Skure d u d  uherschiissige Phosphor- 
wollramsiiure ausgefiillt. Das Salz krystallisiert aus hciDem Wasser in Form 
kleincr, dunner, 4-seitiger Blattchen. 

Zur Darstelluug des E s t . e r s  d e r  S i u r e  erhitzt nian das Ksliurn- 
salz niit etw:r der dopptlteu Menge Athylalkobol und 1 ' / 6  Md. Jodathyl im 
EiuscbluBrohr einige Zait auf dern Wasserbade. Each den] Eindarnpfen 
des Reaktioasgemisches in1 Vnkuum und Versetzen des Rurkstandes 
i i i i t  Wnsser blribt der entstaudeue Ester ungelijst. Er wird abaesaugt 
uud nus warmem Wnsser umkry..jtallisiert; er schniilzt zwischen 205O 
iind 2060 und erweist sich PIS ideutisch niit der apiiter beschriebenen, 
nuf anderern Wege dargestellten 1-erbioduug. 

Beim Versetzen des K:iliumsalzes mit S i l b e r u i t r a t - L 6 s u n g  
entsteht eine gallertartige Fiilliing, die ini uberscbiissigen Ammoniak 
kicht  16slicb ist. 
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\lit  Ti i i ~ ~ f e r s u l f n t - L i , a i i n g  fiillt ein tiirkisblauer Niederschlag 
Fiir die Ar~dyse  wurde bei 1 4 0 °  ge- a u a ,  der i n  \id \\’:laser liirlicii i?t. 

truck net. 
U.1524 g Sbst.: U.0381 g CuO. 

(CloHlo01Nd)Cu. Ber. Cu 20.26. Gef. Cu 1!).98. 

d y ii t h e s e d e  r 5 (4) - M e t h  y 1 - i rn i d a  z o 1 - 4 (b)- c a r  b o n s i u  re. 
10 g 5(4)-~lethy1-2-mercapto-iniidazol-4(5)-carbonsiiureath~~ester, 

die  riach G a b r i e l  rind P o s n e r  I )  aus salzsaurem u-Amido-acetessig- 
siure-iithylester und Rhodankalium hereitet waren, werden in kleinen 
Portionen imVerlauf einer 1/9 Stunde i n  die 20-fache Menge 10-proz. Sal- 
peterslure, die i n  gelindem Sieden gebslten ist, eingetragen. Nnch 
10 Miuuten langeni Aufkochen der Flussigkeit, und nachdern niao (lie 
entst.andene Schwefelaarire durch Zusatz der berechneten Menge Bn- 
riurnnitrat quantitativ entfernt hat, engt man im Yakuum ein und 
saiigt das aiiskrystallisierte N i t r a t  nach kurzem Kiihlen miiglirhst i n  
der IGlte ab. r\us der Mutterlaugr werden i n  der gleichen Weist- 
noch betracbtliche Mengen der Substanz gewonnen. Die gesamrnelten 
NietlerschlHge werden im Vakuum uber Kalk getrocknet. Ihr Gewicbt 
hetriigt 9.5 g. Zur Abscheiduog des freien 

.-i (4)- hl e t L! y 1 - i m i d a z o 1 - 4 (5) - c a  r b on s i i  11 r e .  5i t h y 1 e s t e r  s 
(Formel IX), 

und urn iLn v o n  beigeniengter Shi re  zu reinigen, liist n i an  dns Nitrat 
i n  der etwa 6-facheri Meoge W:;tsser, filtriert und iileraattigt niit Am- 
rnoniak. Der neue Kiirper w i r d  shgesaugt, niit knltem Wnsser ge- 
wnschen iind bei 100° getrocknet. Ausbeiite: 6.4 p. d. i. etw:i,: iiber 
77 o/o der Theorie. 

0.1335 g Sbst.: 0.2G60 g CO,, 0.07% g €120. - 0.1472 g Sbst.: 22.8 ccm 
N (130, 755 nirn). 

CrIIIoN20?. Ber. C 54.51, H 6.54, N 18.19. 
Gef. )) 54.34, )D 6.55, )D 18.20. 

Er ist i n  ksltem Wasser sehr wenig, in hei5eni ziemlicli gut 16s- 
licli, aus wdchem er  beim Krkalten i u  Form lauger Stabclien init 
abgeschrlgteu Eoden soskrystallisiert. 

Aus kochendem Alkohol, yon den1 er etwa die 12-fache Meoge 
zur  Losung beniitigt, ist er fast ohne Verlust unikrystallisierbar. 111 
warmem Essigester ist er gut, i n  Aceton schwer, i i i  Ather sehr  wenlg 
loslich. 

I) S. Gabr ie l  untl Th. P o s n c r ,  B. 27, 1141 [lS94]. 



Er schmilzt zwischen 205-20Go zu einer klarcn Flussigkeit, die 
bei Temperaturen unter 200° wieder krystallinisch erstarrt. 1111 l 'a- 
kuum 1aI3t er sich unter sehr geringer Zersetzung, aber starker Su- 
bliniatiori destillieren. Er besitzt schwach basische und sehr schwach 
saure  Eigenschaften. Seine wBl3rigen und alkoholiechen Liisungen 
zeigen auf Lackrnuapapier keine Reaktion. Iu Mineralsiuren und iii 
iiberschiiasiger Natroo- oder Kalilauge ist er liislich, von verdunnter 
I<s:.jigsaure oder durch Ammoniak wird e r  jedoch nicht aufgeoommen. 
Er gibt beim Vervetzen mit Natriurncarbonat und D i n z o b e n z o l -  
s u l f o s 5 i u r e  nur eine geriogfugige GelbIHrbung, wahrend alle andereu, 
i u  dieser Arbeit beschriebenen Imidazol-Derivate niit diesem Reagens 
eine kraftige, blutrote Farbung zeigen. 

Das Natr iumsalz  wird durch Zusatz von 40-proz. Natronlauge zu einer 
\viarigen Suspension des Esterti gewonnen. Nach voriibergehender partieller 
Losung krystallisiert das Salz (besonders beim Kiihlen mit Eid) in Gestalt langer, 
Ieiner Nadeln auj. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohr schmilzt es bei 
2406 nach vorhergehendem Siutern. Verreibt nian das Salz mit Wasser. so 
findet Hydrolyse und Abscheidung des freien Esters statt. 

Das Ni t r a t  wird in Form 4-seitiger, langgestreckter Platten erhalten, 
wenn man den Ester in warmer 10-pioz. Salpetersiure lost und die Liisuug 
abkihlt. Das Salz ist in  eiskaltern Wasser wenig, in  rniBig marmem ziem- 
ich leicht loslicli. Es schmilzt bei 1670 unter starker Gasentwicklung. 

0.1309 g Sbst.: 21.9 ccm N (ISO, 765 mm). 
C;HlINa05 Ber. N 19.36. Gel. N 19.51. 

Mit Silbernitrat gibt es einen Niederschlag, dcr in  der Hike Ljslich, 
beim Erkalten in Form langer, gebogener Nadeln krystallisiert. In iiber- 
schiissiger SBure ist das S i l b e r s a l z  lijslich, in  hmmoniak unloslich. 

Uas C h l o r h y d r a t  wird durch Eindampfen des Esters im Vakuum niit 
1 Yol. Yalzsiure als langfaserige Krystalle erhalten. Es schmilzt bei 183" 
onter geringer Gasentwicklung. Die Sclirnelze erstarrt beim Abkihleo kry- 
stallinisch. Durch i ther  
wird cs aus der alkoholischen Losung als cin niikrokrystallinisches Pulver 
gefallt. 

Durch mehrstundiges Kochen mit. konzentrierter Salzsaure wird 
.tier Ester verseift. Dampit inan die salzsaure Losung im Vakuuni 
zur Vertreibung der uberschussigen Salzsaure uod dann auf den1 
Wasserbade ein, so krystallisiert das s a l z s a u r e  S a l z  der .5(4)-Me- 
t h y  1- i ru id  a z  y I - 4 (5) -car  b o n  s a u  r e  nus. Es zeigt den Zersetzungs- 
punkt 234O. 

In abso,lutem Alkohol ist es sehr leicht Ioslich. 

0.1348 g Sbst.: 19.8 ccm N (18O, 772 mm). 
Cs'fIsN~O~,HCl .  Ber. N 17.24. Get N 17.29. 

Die f r e i e  S i u r e  wird aus dem Chlorhydrat durch Versetzen mi t  
.der berechneten Menge Natronlauge erhalten. Sie zersetzt sich i i i i  

Schmelzpunktvrohr bei 224O und ernreivt sich ebenso wie das Chlor- 



liydrat als vollig identisch mit der durch oxydativen hbbau aus dem 
Kondensationsprodukt erhnltenen Methyl-imidazol-carbonsiure. Fiir 
die Analyse wurde die etwas hygroskopiscbe Substnnz im Vskuum 
bei 1000 getrocknet. 

0.1302 g Sbst.: 25.2 ccni N ( 1 7 O ,  749 mm). 

Auch das Nitrat, das aus den1 synthetischen Korper dargestellt 
wurde und sich bei 191 0 zersetzt. zeigt beim Miscbschmelzpunkt mit 
tlem durch Abbau erhaltenen Nitrnt keine Depression. 

Wenu nian darauf verzichtet, den Methyl-imidazol-carbonsaure- 
ester zu isolieren, so kaun man nach der soeben beschriebeneii Oxy- 
(liltion des Thioirnidazols, Eindampfen des Nitratgemisches und Kocheu 
deaselbeu init konzentrierter Salpetersaure das N i  t r a t  der Methyl- 
imidazol-carbouskure in beinah quantitativer Ausbeute aus dem Yethyl- 
thioiniidazol-carbonsaureester gewinuen. 

Hrn. nipl.-Ing. C h r i s t i a n  M e m m e l ,  der mich bei den] griifiereo 
'ieil der bier ausgefiihrten Esperiniente init Eifer und Geschick unter- 
stiitzt hat, sage ich fiir seine wertvolle Hilfe meinen besten Dank. 

CsHgN202. Ber. N 22.23. Gef. N 22.20. 

68. H. 0. Biddle: Ober die Umlagerung von Cinchonin und 
Chinin in ihre gifiigen Isomeren, Oinchotoxin und Chinotoxin. 
[Mitteil. aus Clem Organ.-chciii. Laboratoriuni der Vniversitat von California.] 

(Eingegangen am 1. FeLruar 1912.) 
I n  einer hlitteilung BGber einen cigenartigen Zusnmriienhang 

z\\ ischen Stiirke und Wirkuug yon Siuren  nac!~  Versuchen vou 
A n d r e w  Mc M i l l e w ' )  hat Ratbe darauf aufmerksani gemacbt, daB 
(lie Geschwindigkeit der Urnlageruug vou Cincboniu in Cinchotoxia 
(CincLouicin) beini Erbitzen niit SHuren nuf 98O uicht steigt, sondern 
rnit der Diesoziatiouakonstante der angewandten Siiuren fiillt. la 
seiuer Mitteilung bat R a h e  .scheiri\)ar uicht bemerkt, rlaW dieselbe 
Beobachtutlg in einer der 42. allgemeinen Versammlung der ;)American 
Chemicnl Socie tp  zu Sau Francisco arn 15. J u l i  1910 vorgelegteo 
Jlitteilung iiber ,>The Con\-ersiou O F  Quiuine (or Ciuchonine) iutu 
Quiuotoxin (or (:irichotoxin)a von niir gemacht worden ist. E iu  
Auszug nus rneiner hlitteilung findet aich iu &ieuce~, Band 32, 
S. 186 (vom 7. Oktober 1910) abgedruckt. Diese Beobnchtung wurde 
2 1 ~ 0  vier Monate friiher vou mir bekannt gegeben, als Y O U  R a b e .  

~~~~ __ 

I) I:. 13, 3308 [1910]. Eiugegaiigen am 14. November 1910. 




