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destilliert, der Rackstand mit Wasser versetzt und das ausgeschiedene Ol in
Ather aufgenommen. Das Reaktionsprodukt riecht stark nach Phenyliso-
nitril, das vielleicht durch einen Zerfall des Phenylhydrazins in Anilin ent-
standen ist!), Nach Abdestillieren des Athers schied sich auf Zusatz von
Benzaldehyd sehr reichlich Benzal-phenylhydrazon aus, wonach das
Phenylhydrazin wenigstens zum groBen Teil unverindert vorlag. Auch bei
Einwirkung von % Mol. Chloroform und 6 Mol. Kali auf 1 Mol. Phenylhydra-
zin wurde im wesentlichen dasselbe Resultat erhalten. (Menge des unver-
dnderten Phenylhydrazing bestimmt als Benzal-phenylhydrazin = 40 %,.)

Einwirkung von Chloroform und Kali auf asymm.
Diphenyl-hydrazis.

Zu einer Losung von 25 g Kaliumhydroxyd in 100 ccm absolutem
Alkobol wurden pach Zusatz von 11 g Diphenylhydrazin in 50 cem
Alkohol 15 g Chloroform und 50 ccm absoluter Alkobol in der
Wirme langsam zugegeben; darauf wurde noch 2 Stunden gekocht,
_der Alkohol abdestilliert und dann das auf Wasserzusatz ausge-
fallene Ol in Ather aufgenommen und im Vakuum destilliert. So
wurden 6 g Benzophenon vom Schmp. 48° erhalten = 60 %, der
theoretisch mdoglichen Menge. Als Nebenprodukt der Reaktion blieben
nur geringe Mengen schmieriger Substanzen in dem Destillationskolben
zuriick.

67. 0. GerngroB: Uber die Kondensation von 65(4)-Methyl-
imidazol mit Ohloral.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 10. Fcbruar 1912.)

In den Berichten 42, 398 [1909] veroffentlichte ich eine Arbeit,
in welcher ich eine Kondepsation von 5(4)-Methyl-imidazol mit
Chloral durchgefiibrt hatte. Ich hatte gehofft, dall sich im Methyl-
imidazol die Methylgruppe in dbnlicher Weise reaktiv zeigen wiirde,
wie im Methylpyridin und Chinaldin?), so daB dem Kondensations-
produkt die Konstitution entsprechend Formel I zukommen sollte.

CH—NH CH—NH
iR y ©>CH || >CH
L ¢—N II. ¢c——-N
CH,.CH(OH).CCl, CH,.CH(OH).COOH
CH—NH
I —CH
L. ¢.—- N/

CH,.CH (NH,).COOH

1) Vergl. Chattaway und Aldridge, Soc. 31, 404—408.
9 v. Miller und Spady, B. 18, 3402 (1885]; Einhorn, B. 18, 3465
[1885).
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Wenn diese Voraussetzung richtig war, so koonte ich durch Ver-
seifung der Trichlormethyl-Gruppe zu Carboxyl und Ersatz des Hy-
droxyls durch den Aminorest zum Histidin (III) gelangen, dessen
Konstitution damals noch nicht durch eine Synthese bestitigt war?!).
Es gelang mir auch tatsachlich, die Trichlormethyl-Gruppe zu verseifen,
wobei gleichzeitig eine Methoxylierung des Hydroxyls stattfand. Als
ich jedoch im weiteren Verlauf meiner Arbeit durch Verseifen mit Brom-
wasserstoffsiiure aus der Methoxyverbindung die Oxysiure bereitete,
stellte es sich heraus, daB diese nicht identisch war mit dem Oxy-
desamido-histidin (11), welches aus dem Histidin durch Austausch der
Amido- gegen die Hydroxyl-Gruppe entsteht. Damit war erwiesen,
dal meine Voraussetzung iiber die Konstitution des Kondensations-
produktes aus 5(4)-Methylimidazol und Chloral nicht zutraf, und da8
der von mir eingeschlagene Weg unmoglich zu einer Synthese des
Histidins, wie ich gebofft batte, fiihren konnte.

Mittlerweile hatte A. Windaus in den Berichten 42, 759 [1909]
eine Arbeit verdffentlicht, in welcher er von #hnlichen Voraus-
setzungen aunsgehend wie ich, das 5(4)-Methylimidazol mit Formalde-
hyd kondensiert hatte. Da aber sein Kondensationsprodukt bei der
Reduktion mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor das schon bekannte
4.5-Dimethylimidazol lieferte, war der Beweis erbracht, dal die Me-
thylgruppe intakt geblieben war, und dal der Formaldehyd-Rest in
4(5)-Stellung in den lmidazolkern eingegriffen hatte:

CH;.C—NH CH;.C—NH
] >CH —» i >CH.
OH.CH;.C—N CH;.C—N

Die Wahrscheinlichkeit war somit sehr grofl, daB die Konden-
sation von 5(4)-Methylimidazol und Chloral in analoger Weise statt-
gefundeu batte.

Ich war jedoch unterdessen bei der Fortfiihrung meiner Arbeit
zu Substanzen gelangt, die ein derartig ungewdhnliches Verhalten
zeigten, dall ich es fiir notwendig hielt, die Xonstitution des Konden-
sationsproduktes aus 5(4)-Methylimidazol und Chloral und seiner Deri-
vate in einer besonderen Untersuchung aufzukliren.

Als ich nimlich in dem salzsauren Ester der Oxysiure, deren
Bromhydrat ich durch Kochen mit Bromwasserstofisiure aus der
Methoxyverbindung erhalten hatte, die Hydroxylgruppe durch Chlor
ersetzte, zeigte sich in diesem Ester-chlorhydrat (IV) sowohl wie in
dem Chlorhydrat der entsprechenden Séure eine aullerordentliche Labilitit

') Diese Synthesc ist in pcuester Zeit durch F. L. Pyman, Soc. 99,
1386 [1911], durchgefilrt worden.
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des an die Stelle der Hydroxylgruppe getretenen Chloratoms. Selbst
in einer wiBrigen Losung von 0° verhilt sich das in der Seitenkette
gebundeve Chloratom gegen Silbernitrat- Losung vollstindig wie ioni-
siertes Chlor, und es geniigt zur quautitativen Ausfillung der ge-
samten Menge des in dem Korper euthaltenen Halogeus, iho in wil-
riger Losung mit Silbernitrat zu versetzen. Ferner wird beim Ldsen
des Chlorhydrats der chlorierten Siure in Wasser und Eindampfen
der Losung das Chlorhydrat der Oxysdure quantitativ zuriickgebildet.
LaBt man endlich auf das in Methylalkohol geldste Esterchlorhydrat ein
Molekiil Natriummethylat in der Kilte einwirkeu, so wird nicht, wie
man vermuten sollte, die au den Imidazolriug angelagerte Salzsiure
abgespalten, sondern das komplex gebundene Chlor setzt sich unter
Bildung der Methoxyverbindung (V) um, die man nach Abfiltrieren
des ausfallenden Kochsalzes in Gestalt ihres Ester-chlorbydrats aus der
inethylalkoholischen Losung isolieren kann:

CH;.C—NH?) CH;.C—NH
>CH, HOl |  .CH,HCl
v, %_N”’ + Na.OCH, = V. (l;_N/
Cl.CH.COOCH; CH,;0.CH.COOCH;
+ NacCl

Diese Beobachtungen lieflen es mir zunichst zweifelhaft erschei-
uen, dafl es sich hier um eine «-Chblor-carbonsidure und um die ihr
entsprechende «- Oxy-carbonsiiure haudle, und veranlaBten mich, die
Natur der alkobolischen Hydroxylgruppe in den von mir erhaltenen
Kérpern zu untersuchen.

Zu diesem Zweck untersuchte ich, ob man durch Oxydation der
Hydroxylgruppe zu einer a-Ketosdure gelangen kouute, deren Ent-
stehen ja als Bewels daliir gelten mufite, daB} tatsichlich eine «-Oxy-
carbonséiure beziehungsweise das entsprechende Chlorderivat vorlag,.
Diese Oxydation gelang sebr gut durch Erhitzen der Oxysiure mit
verdiinoter Salpetersdure auf dem Wasserbade. Beim Eindampfen des
Oxydationsgemisches hinterbleibt ein Gemenge von 2 Nitraten. Die
Treonung dieser beiden Korper bewerkstelligt man durch Kochen mit
90-prozentigem Alkohol. Hierbei wird das Nitrat der gesuchten «-
Ketosdure, die nur sehr schwach basischen Charakter zeigt, hydro-
lysiert, und die freie, in Alkohol schwer losliche Saure fillt aus, wih-
rend der zweite, mehr basische Korper in Gestalt seines Nitrates in
Losung verbleibt. Diese in Losung verbleibende Substanz ist das

) Ich antizipiere hier diese Kopstitutionsiormeln, die ich im weiteren
Verlauf der Untersuchung bewiesen habe.
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Nitrat der 5(4)-Methyl-imidazol-4(5)-carbonsiure, von der spiter
ausfiihrlich die Rede sein wird.

Die Ketosiiure V1 charakterisierte ich durch verschiedene Deri-
vate, so auch durch ein schdn krystallisierendes Ketoxim und dessen
Natriumsalz. Dall es sich um eine @-Ketocarbonsiure handle,
habe ich iiberdies noch auf folgende Weise festgestellt. Erhitzt man
die Verbindung aut dem Wasserbade mit Anilin, so wird Koblensdure

abgespalten und es bildet sich in 83-prozentiger Ausbeute die
Schitfsche Base VII:

CH;.C—NH CHs.C—NH
> >CH

V1. %_N/CH —>  VIL LN/
C0.COOH HC:N.CsH;

Diese Reaktion entspricht den Beobachtungen, die L. Simon?)
bei der Einwirkung vou aromatischen Aminen auf Phenylglyoxylsiure
in der Hitze gemacht hat, bei welcher z. B. aus Phenylglyoxylsaure
und Anilin Benzylidenanilin entsteht:

CsH;.CO.COOH + NH;.CsHs; = CsHs .HC:N.Ce Hy + H:0 + CO..

Endlich fiibrte ich durch Reduktion mit einem gelinden Reduk-
tionsmittel die Ketoverbindung io die Oxyverbindung zurick,
um- zu zeigen, dall die Ketoverbinduug uicbt etwa bei der Oxydation
it Salpetersiure in der Hitze durch eine Ringsprengung und in einer
sekundiren Reaktion entstanden war. Diese Reduktion vollzog sich
beim Kochen des Natrinmsalzes der Ketosiure mit Aluminiumamalgam
in 50-prozentiger, wifirig-alkobolischer Losung. Somit war der Beweis
vollstindig durchgefiibet, daB tatsiichlich von Aofang an eine «-Oxy-
carbousdure vorgelegen batte. Iv neuester Zeit hat A. J. Ewins?) bei
dem 5(4)-Methyl-4(5)-chlormetbyl-imidazo! eine ibnliche Labilitit des
Chlors konstatiert, so daf} der Grund fiir die iiberraschend grof« Re-
aktivitit des Chloratoms in der Methylimidazyl-chloressigsiure wohlin der
unmittelbaren Nachbarschaft des Imidazolringes zu suchen sein diirfte.

Nachdem somit die Natur der Hydroxylgruppe in dem Konden-
sationsprodukt festgestellt war, blieb noch zu untersuchen, an welcher
Stelle des Imidazolringes das Chloral bei seiner Kondensation mit dem
5(4)-Methylimidazol eingetreten- war.

Wie ich Dlereits erwibnt habe, bildet sich bei der Oxydation der
Methylimnidazyl-glykolsiiure mit verdiinnter Salpetersiure auf dem

) L. Simoun, A. ch {7] 7, 516 [1896].
) A. J. Ewins, Soc. 99, 2054 {1911].



Wasserbade peben der Methylimidazyl-glyoxylsiure in geringer Menge
eine Methyl-imidazol-carbonsdure. Diese Verbindung, die auf
diese Weise nur nach einem langwierigen Reiniguugsverfahren isoliert
werden kapun, wird mit Leichtigkeit ais Hauptprodukt der Reaktion
gewonnen, wenn man die Methylimidazyl-glykolsiure langere Zeit mit
konzentrierter Salpetersiure kocht.

Ich bemiihte mich nun, die bisher unbekannte 5(4)-Methyl-imid-
azol-4(5)-carbonsiure (VIII) auf synthetischem Wege darzustellen,
win durch Vergleich dieses Kérpers mit der eben genannten 5(4)-Me-
thyl-imidnzol-carbonsiure die Kouostitution der letzteren und da-
mit die Konstitution des Kondensationsproduktes selber aufzuklaren.

Schon vor lingerer Zeit haben Gabriel und Posner!) aus dem
von ithoen zuerst gewonnenen «-Amido-acetessigester durch Kondensation
mit Rhodankalium den 5(4)-Methyl-2-thio-imidazol-4(5)-carbon-
sduredthylester (IX) dargestellt. Ls war also blof ndtig, durch
Ersatz der Mercaptogruppe durch Wasserstoff das Thioimidazol in ein
Imidazolderivat zu verwandeln und die Estergruppe zu verseifen, um
zu der von mir gewiinschten H(4)-Methyl-imidazol-4(5)-carbon-
siaure (VIII) zu gelangen.

CH;.C—NH CH;.C—NH
IX. | >C.SH VIIL I >CH.
C:H,0.CO.C—N OH.CO.C—N

Durch Kochen des Thivimidazols mit 10-prozentiger Salpetersiure
erhielt ich in guter Ausbeute den Ester der Methylimidazol-carbon-
siure. BEs ist auffallend, daB diese Substanz, die eine freie Imido-
Gruppe *) enthalt, mit Diazobenzolsulfosiiure nur eine geringe Gelbfarburg
zeigt. Durch anbaltendes Kochen mit starker Salzsiure -oder Salpeter-
siure wird der Ester verseift und es entsteht ein Salz der 5(4)-Me-
thyl-imidazol-4(5)-carbonsiure, das wie alle in dieser Unter-
suchuog beschriebenen Imidazolderivate die Reaktion mit Diazo-
benzol-sulfosiure ungemein scharf zeigt. Die 5(4)-Methylimidazol-
4(5)-carbonsiiure, die aus den Salzev dargestellt wurde, erwies sich
als villig identisch mit der durch Abbau aus dem Kondensations-
produkte entstandenen Methylimidazol-carbouséure. Somit ist der
Beweis dafiir erbracht, daB bei der Kondensation voun 5(4)-Methyl:
imidazol und Chloral das Chloral in 4(5)-Stellung in den Ring eintritt

H 8. Gabriel und Th. Posner, B. 27, 1142 [1894).
?) R, Burian, B. 87, 696 {1904).
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und diese Kondensation alse analog der von Methylimidazol und
Formaldehyd verléuft:

CH;.C—NH CH,.C—NH CH; .C—NH
| SCH4CCL.COH —» | =CH —» | >CH
H.C—N C—N C—N
HC(OH). CCl COOH
VIl
CH;.C—NH CH,.GO
I >C.SH l + N:C.SK
< C—N « H.C.NH,
CO0C, H, COOG, H,
IX.

Experimenteller Teil.

Die in B. 42, 401 [1909] vertifentlichte Methode zur Darstellung
des Kondensationsproduktes aus 5(4)-Methylimidazol und Chloral ist
sehr langwierig und gibt wechseinde Ausbeuten. s empfiehlt sich
daher folgendes Verfahren.

31 g 5(4)-Methylimidazol werden mit 54.5 cem Chloral 28 Stunden auf
78—80° erhitzt. Das erkaltete Reaktionsprodukt wird zerkleinert und in der
ungefihr 12-fachen Menge Aceton gelost. In die Losung leitet man bis zur
neutralen Reaktion einen Strom getrockneter Salzsdure. Das salzsaure Salz
des Kondensationsproduktes scheidet sich krystallinisch ab und wird nach
2-tiagigem Stechen von der Mutterlauge abgesaugt.

Mao erhdlt ein vollstindig reines Produkt in einer Ausbeute von
24.8 %, der theoretischen, d.i. 21.4 g aus 31 g 5(4)-Methylimidazol.

5(4)-Methyl-imidazyl-4(5)-glykolsiure.

10g der5(4)-Methyl-imidazyl-4(5)-metbylither-glykolsdure ) werden
mit der 10-fachen Menge Bromwasserstoffsdure vom spez. (rewicht 1.49
1'; Stunden am RickiluBkiibler gekocht. Nachdem die Bromwasser-
stoffsiure durch Eiodampfen im Vakuum bei 50—60° und durch
wiederholtes Eindampfen mit etwas Wasser bei etwa 40° gut eatiernt
ist, wird auf dem Wasserbade stark eingeengt, einige Zeit mit Eis
gekiihit und die zu einem Krystallbrei erstarrende Masse vorsichtig
mit wenig Aceton versetzt. Das in Gestalt derber Spiele krystalli-
sierende Bromhydrat wird abgesaugt und bei 100° getrocknet. Man
erhilt auf diese Weise 10.5 g, d. i. etwas iiber 75 %, der theoretisch
berechneten Menge analysenreines Produkt, das beim Erhitzen im
Schmelzpunktrobr zwischen 184° und 183° unter Gasentwicklung
schmilzt.

) 0. GerngroB, B. 42, 403 [1909].
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0.1630 g Sbst.: 0.1828 g CO2, 0.0586 g H,O.
CsHsO;N; . HBr. Ber. C 30.87, H 3.82.
Get. » 30.59, » 4,02,
Das Bromhydrat ist in Wasser sebr leicht, in Alkohol schwerer,
in Aceton oder Ather unlbslich.

Zur Veresterung wird das Salz in der ca. 10-fachen Menge
trocknem Methylalkobol geldst, und in die Losung ein trockoer Strom
Bromwuasserstofisiure bis zur Sittigung eingeleitet. Nachdem mehrmals
mit trocknem Methylalkobol im Vakuum eingedampft worden ist, wird
der krystallinische Riickstand io heiBem Athylalkohol geldst und mit
Ather vorsichtig gefillt. Es krystallisieren lanzettformige, an beiden
Seiten zugespitzte Krystalle, die oft blattartig mit einer Mittelrippe
versehep sind. 1das Ester-bromhydrat zeigt im Schmelzpunktsrobre
bei 160° leichtes Sintern und schmilzt unter Gasentwicklung bei 166
Zur Analyse wurde es bei 100° getrocknet.

0.1910 g Sbst.: 0.2327 g CO,, 0.0769 g H,0.

C1H 003Ny, HBBr. Ber. C 3345, H 4.41.
Gef. » 3328, » 4.50.

Durch Erhitzen mit Bromwasserstoffsiure vom spez. Gewicht 1.49
auf dem Wasserbade wird das Esterbrombydrat verseiit.

Die Umwandlung des Bromhydrates der Siure in das Chlorhydrat
wird durch Schitteln seiner verdinnten, wiBrigen Losung mit einem kleinen
UberschuB von sehr gut ausgewaschenem, frisch gelalliem Chlorsilber bewirkt.
Nachdem man vom Bromsilber abfiltriert hat, dampft man auf dem Wasser-
bad auf ein klcines Volumen ein, vermehrt die Krystallisation durch Zusatz
von wenig Acetou und saugt ab. Das Chlorhydrat krystallisiert in hiibschen
4-seitigen Prismen, die bei 183—184° unter Gasentwickiung schmelzen: zur
Analyse wird bei 100° getrocknet.

0.1268 g Sbst.: 0.0946 g AgClL

CoHsOgNz,HCl. Ber. Cl 18.41. Gef. Cl 18.45.

Die Veresterung des Chlorhydrates wird in genau der gleichen Weise
wie beim Bromhydrat unter Anwendung von trockner Salzsiure und Methyl-
alkohol durchgefihrt. Das Chlorhydrat krystallisiert beim Umlosen aus
Alkohol und trocknem Ather in Gestalt rhombischer und lanzettfsrmiger
Blattchen, die bei 147° sintern und bei 150.5° unter leichter Gasentwicklung
schmelzen. TFar die Analyse wurde bei 100° getrocknet.

0.2004 g Sbst.: 0.1376 g AgCL

C7Hyo 03N, HCL.  Ber. Ci 17.16. Gef. Cl 16.98.

Zur Abscheidung der freien 5(4)-Methyl-imidazyl-4(5)-glykolsiure
aus dem Bromhydrat kann man folgende Methode, die auch bei der entsprechen-
den Methoxy-Verbindung ') Verwendung gefunden hat, benutzen. Man versetst

5y B. 42, 403 [1909].
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die wallrige Losung des Salzes vorsichtig mit Ammoniak bis zur ganz schwach
alkalischen Reaktion, verdampit dano im Vakuum mehrmals mit Wasser und
vodlich auf dem Wasserbade bis zar beginnenden Krystallisation. Den er-
kalteten diinnen Krystallbrei mischt man vorsichtig tropfenweise mit Alkohol,
wodurch ein Teil des auskrystallisierten Bromammoniums in Lésung geht
und’ ein groBer Teil der freien Siure gefillt wird. Nach dem Absangen
reinigt man das noch stark ammonimnsalz-haltige Produkt durch Losen in
wenig Wasser und sehr vorsichtiges Fillen mit absolutem Alkohol,

Viel besser, wenn auch etwas miihsamer, gelingt die lsoliernng, wenn man
das bromwasserstoffsaure Salz in ciner mit wenig Schwefelsdure angesauerten
walrigen Losung mit etwas mehr uls einem halben Mol. feingepulvertem
Silbersulfat etwa 2 Stunden auf der Maschine schiittelt, das Bromsilber ab-
saugt, durch vorsichtigen Zusatz von Salzsiure die Losung von uberschiissigem
Silber befreit und die Schwefelsiure durch Zusatz der cben nbtigeu Menge
Barythydrat eotfernt. Durch Eindampfen auf dem Wasserbad gewinnt man
cinen Sirup, aus dem beim Abkiihlen die Sdurce in grolen, durchsichtigen,
scchsseitigen Platten krystallisiert. Durch vorsiehtigen Zusatz von Alkohol
kana man die reichliche Krystallisation vermehren. Ausbeute 83 ¢/g der Theovie.

Der neue Korper 1Bt sich durch Lisen in der etwa 1%/.-fachen
Menge warmen Wassers und vorsichtiges Féllen mit absolutem \lkchol
in schiénen, glinzenden Platten und derben Prismen erbalten. Die
Substanz briunt sich im Schmelzpunktsrohr bei etwa 205° ein wenig
und verquillt langsam oberhalb 2159 zu einem rostbraunen Schaum.
Fiir die Analyse wurde sie durch zweimaliges Umkrystallisieren aus der
1.1-fachen Menge heiflen Wassers gereinigt und bei 100" zur Konstanz
getrocknet. In diesem Zustand zeigt sie leichte Hvgroskopie.

0.1303 g Sbhst.: 02223 g CO,, 0.0615 g HyO. — 0.1284 g Sbst.: 20.2 com
N (22° 763 mm).

(:uHsO:;N'_r. Ber. C 4613, H 5.16. N 17.95.
Gef, » 46.53, » 5.28, » 17.98

Die Substanz ist leicht loslich in Wasser, fast unléslich in heiliem
Athylalkohol, etwas mebr l6slich in Methylalkohol, unléslich in Ather,
Benzol, Aceton. Chloroform.

Das Nitrat wird durch Eindampfen mit iiberschissiger Salpetersiure
im Vakuam erhalten; aus heiBem Wasser, in dem e¢s spielend leicht léslich
ist, krystallisiert es in langgestreckten, sechsseitigen Platten, die sich bei
150° unter Aufbrausen zersetzen; das Nitrat ist in Alkohol ziemlich leicht
loslich. Beim Versctzen der kalten, verdiinnten, schwefelsauren Losung der
Substanz mit wenig wiBriger Phosphorwolframsiure fillt ein Niederschlag aus,
der sich bei vorsichtigem Zusatz eines Uberschusses des Reagens wieder lost.
Aus der Losung krystallisiert bei weiterem Zusatz von Phosphorwolframsiure
tn prismatischen Nidelchen das Phosphorwolframat aus. Esistin cinem
Uberschull des Fillungsmittels unloslich; in warmem Wasser lost ex sich
leicht und krystallisiert beim Erkalten in Form mikroskopisch kleiner
Nadelchen aus.
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Das Natriumsalz wird beim Eindunsten der mit der berechneten Menge
Natronlauge versetzten Losung als plattige Krystalimasse gewonnen., Beim
Versetzen der wibrigen Losung des Salzes mit Silbernitrat wird ein Silber-
salz gefillt, das in dberschissigem Awmoniak leicht loslich ist. Beim Kochen
der Losung bildet sich ein glinzender Silberspiegel.

Versetzt man eine ziemlich konzentrierte, wilrige Losung des Natrium-
salzes mit Kupfersulfatlosnng, so krystallisiert in schmalen, vierseitigen
Stibchen ein vergiBmeinnichtblaues Kupfersalz aus. Beim Versetzen der
Mutterlauge dieses Salzes mit Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaktion
fallt eine smaragdgriin gefarbte, in gedrungencn, 6-seitigen Krystallen krystalli-
sierende Kupferverbindung aus.

5(4)-Methyl-imidazyl-4(5)-chlor-essigsaure.

3 g trocknes, sehr fein gepulvertes Methylimidazyl-glykolsdure-
methylester-Chlorhydrat (es empfiehlt sich, keine groBeren Mengen auf
einmal zu verarbeiten) werden in der 13-fachen Menge frisch destil-
liertem Acetylchlorid suspendiert und unter Eiskithlung in . kleinen
Portionen mit 3.6 g fein gepulvertem, frischem Phosphorpentachlorid,
d. i. etwas mebr als 1 Mol., unter gutem Schiitteln im Verlauf von
etwa 2 Stunden chloriert!). Es ist darauf zu achten, daBl das die
Reaktionsmasse entbaltende, mit einem guten (Glasschliff versehene
Pulverflidschchen vor Zugabe jeder neuen Portion Phosphorpentachlorid
auf etwa 0° gekithlt wird, und daBl withrend des Schiittelos die Tem-
peratur langsam auf Zimmertemperatur ansteigt. Nachdem alles Phos-
phorpentachlorid verbraucht ist, wird noch eine Stunde auf der
Schiittelmaschine geschiittelt. Das feinpulverige, in der Flissigkeit
verteilte Ausgangsmaterial bat im Verlani der Reaktion einer volu-
minbsen, krystallinischen Ausscheidung Platz gemacht. Sie wird
rasch abgesaugt, mit etwas Acetylchlorid und nachbher mit Ligroin
gewaschen und sogleich in der 4—5-fachen Menge ein wenig salzsdure-
haltigen, trocknen Methylalkohols gelost und mit trocknem Ather ab-
geschieden. Das reine Ester-Chlorhydrat Fillt in Gestalt gekreuzter
Nadeln und krystallivischer Wirzchen aus. Es sintert bei 165° und
verschiumt bei 167°% Die Ausbeute betrigt etwa 90°%,. Fir die
Analyse wurde im Vakuum iber Schwefelsiure zur Kobstanz ge-
trocknet.

0.1471 g Sbst.: 0.1870 g AgCl. — 0.1189 g Sbst.: 0,1618 g COs, 0.0485 g

H,0.
CiHqsOy N, Cl, HCL.  Ber. Cl 31,50, C 37.32, H 4.48.

Gef. » 3145, » 37.11, » 4.56.
Durch Loseu in der 15-fachen Menge bei O° gesiittigter, walriger
Salzséiure und 2-tigiges Aufbewahren dieser in ein Rohr eingeschlossenen

) E. Fischer und K. Raske, B. 40, 3719 [1907].
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Liosung bei Zimmertemperatur wird der Ester verseift. Man dampft die
Liosung im Vakuom bei 25° fast zur Trockune ein und filtriert das sich
in groflen, glinzenden Krystallen abscheidende Salz ab; so erhilt
man aus 6.3 g salzsaurem Ester 5.3 g vom Chlorhydrat der Siure.
Es liBt sich aus heifler, rauchender Salzsiure in Form dicker, glin-
zender, 4-seitiger, rhombischer Platten erhalten, die bei 190° i
Schmelzpunktsrohre leicbte Gelbirbung zeigev und sich bei 204° unter
langsamem Aufquellen zu eivem volumindsen, bellbraunen Schaum
zersetzen. Fiir die Apalyse wurde im Vakuum iiber Schwefelsiure
zur Kaonstanz getrockoet.

0.1193 g Sbst.: 0.1607 g AgCl. — 0.1471 gy Shst.: 0.1852 g €Oy, 0.0504 ¢
H.0.

CsH: 0. N Cl, HCl. Ber. Cl 33.60, C 34.12, H 3.82.
Get. » 33.32, » 33.97, » 3.83.

Sowohl im Ester-Cblorbydrat, wie in dem salzsauren Salz der
Sdure ist mit den iiblichen Reagenzien ein Unterschied zwischen dem
ionisierten und dem in der Seitenkette gebundenen Chlor nicht nach-
weisbar; beim Lisen in Wasser und Fallen mit Silbernitrat wird das<
gesamte Chlor in Form von Chlorsilber niedergeschlagen. So wurde
die Chlorbestimmung des Esterchlorhydrats in der Kiilte durch Zusatz
von Silbernitratlisung zu eiver salpetersauren Lisung der Substanz
ausgefiibrt.

Dampft man die wibrige Losung des Chlorhydrats der Siure
ein, so wird quantitativ durch Hydrolyse das salzsaure Salz der Oxy-
saure vom Schmp. 185° gebildet. Als Beweis fiir die ganz auller-
ordentliche Labilitit des Chloratoms diene folgender Versuch:

0.5 g 5(4)-Methyl-imidazyl-chlor-essigsiure-methylester-Chlorhydrat  wer-
den in 4 cem trocknem Methylalkohol gelést und bei etwa —20° 2.8 cem
einer 1 Mol. Natrium enthaltenden Lisung von methylalkoholischem Natrium-
methylat zugefiigt. Nach 3-stiindigem Stehen, wobvi man die Losung lang-
sam auf Zimmertemperatur erwirmt, wird vom Kochsalz abgesaugt, das Filtrat
im Vakuvum verdampft, mit Alkohol aufgenommen, von ungeldstem Kochsalz
abgesaugt und abermals eingedampit. Durch wiederholtes Losen des kry-
stallinischen Riickstandes in Alkohol und vorsichtiges Fillen mit Ather, wo-
bei man die ersten flockigen Niederschlige, die Kochsulz enthalten, verwirit,
gewinnt man 0.15 g einer bei 183° verschiumenden Substanz, die sich durch
Mischschmelzpunkt und Analyse als das salzsaure Salz des 3(4)-Methyl-
imidazyl-methylither-glykolsiure-methylesters!) erweist.

0.1267 g Sbst.: 0.2018 g CO,, 0.0711 g H,0.

Cs 203Ny, HCL Ber. C 4351, H 5.93.
Gef. » 43.44, » 6.28.

") B. 42, 404 [1909].



5(4)-Methyl-imidazyl-4(3)-glyoxylsiure (Formel VI).

12 g Methylimidazyl-glykolsiure werden mit der doppelten Menge
Wasser und der S8-fachen Menge Salpetersiure vom spez. Gew. 1.4
8 Stdu. auf dem Wasserbad erhitzt, wobei in Stromen salpetersaure Dampfe
entweichen. Nachdem durch 2-maliges Eindampfen im Vakuum mit
Wasser bei 40—50° der grofite Teil der uberschiissigen Salpetersiure
entfernt worden ist, wird auf dem Wasserbade bis zur kriftigen Kry-
stallisation eingedampft, abgesaugt und 'mit wenig eiskaltem Wasser
gewaschen. Die Mutterlauge wird ebenfalls bis zur Krystallisation
eingedampft und genau wie die Hauptmenge bebandelt. Auf diese
Weise erhiilt mavw 12 g salpetersaures Salz; es wird gut gepulvert
und mit 18 cem Wasser kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt,
daun mit 90 cem absolutem Alkohol versetzt. Nachdem man dieses
Gemisch etwa !/» Stunde gekocht hat, setzt man abermals 90 cem
Alkobol zu und kocht 2 Stunden. Bei diesen Operationen zeigt sich
zuerst eine starke Verminderung des Niederschlages. Wihrend des
Kochens mit Alkobol findet jedoch eine rasch zunchmende, pulverige
Ausscheidung statt; sie besteht aus reiner Methyl-imidazyl-gly-
oxylsdure, die in Alkohol unléslich, durch Hydrolyse aus dem
Nitrat entstanden ist. Man saugt den Niederschlag in der Hitze ab
und wiischt ihn auf dem Filter mit heillem, gew&hnlichem Alkohol.
Er wiegt pach dem Trocknen 5.7 g. Die gesammelten Mutterlaugen
dampft man im Vakuum zur Vertreibung iiberschiissiger Salpetersiure
ein und kaon aus ibpnen durch ihnliche Behandlung wie aus der
Hauptmenge noch 4.5 g Nitrat gewinnen, das man mit 7 ccm Wasser
und 2-mal 35 ccm Alkohol kocht, wobei in genau der gleichen Weise
wie ber der Hauptmenge noch 2 g reine Ketosédure gewonnen werden
koooen. Die Ausbeute aus 12 g der Oxysdure betrigt bei noch-
maliger Ausnutzung der Gesamtmutterlaugen 8.7 g, d. 1. etwas iber
73 %, der Theorie. Die letzten Mutterlaugen entbaltes in der Haupt-
sache noch etwas Nitrat der Ketosiure und das Nitrat der 5(4)-Me-
thyl-imidazol-4(5)-carboBsiiure, iiber deren Isolierung und Eigen-
schaften spiiter berichtet wird.

Die Ketosiure briunt sich leicht bei 230° von 240° an findet
langsame Zersetzung statt, bei 259° verschiumt sie zu einer volumi-
nosen, schwarzen Masse. Fiir die Apalyse wurde sie aus der
20-fachen Menge Wasser umkrystallisiert, wobei sie in Form kurzer
Stibchen und Nadeln herauskommt, und bei 100° getrocknet.

0.1152 g Sbst.: 0.1966 g CO,, 0.0419 g Hy0. — 0.1271 g Sbst.: 20.3 cem
N (26°, 765 mm).

CsHe03N;. Ber. C 46.73, H 3.93, N 18.19.
Gel. » 46.54, » 4.07, » 17.97.



Die Saure ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, in warmem gnt
lisslich, in Athyl- uod Methylalkohol ist sie fast, in Ather, Essigester
nund Chloroform ganz unléslich.

Mit Silbernitrat-Losung gibt die wiillrige Losung der Substanz
einen kornigen, in Ammoniak sich leicht losenden Niederschlag; mit
itberschiissigem Tollensschen Reagerns entsteht ein weifler, in
mitiger Wirme loslicher Niederschlag, der beim Abkiihlen wieder
ausfalit.  Beim Kochen der Lisung scheidet sich ein glinzender Silber-
spiegel an den Winden des Gefifles ab; mit Kupfersulfat-Loésung
entsteht ein hellblaner, auch in warmem Wasser sehr schwer 18slicher
Niederschlag.

Das Natriumsalz erhilt man als durchsichtige, vierseitige Platten mit
ahgeschrigten Keken, wenn man die Siure in 1 Mol. n-Natronlauge lost uod
die Lésung mit absolatem Alkohol versetat.

In der waBrigen Liosung der freien Siure sowohl wic in der des Nitrats
entsteht durch Eisensullat-Losung eine hitzebestindige Violettfarbung, die
auf Zusatz von Schwelelsiure oder Salzsiure wieder verschwindet.

Das Nitrat, das beim Erwirmen der Siure mit verdiinnter Salpeter-
siture und Abkithlen der Losung in Gestalt derber, kantiger SpicBe krystalli-
sicrt, zeigt beim Erhitzen im Schmelzpunktrohr bei 1749 einc leichte Ver-
schleicrung; oberhalb 2009 nimmt die Zersetzung zu und bhei 235° quillt die
Masse zu cinem volumindsen schwarzen Schaum anf. Fir die Analyse wurde
bet 1000 getrocknet.

01319 g Sbst.: 21.5 cem N (18% 7758 mm).

CeHs N2 0. Ber. N 19.36. Gef. N 19.28.

Die Salpetersiurc-Reaktion mit Ferrosulfat und konzentrierter
Schwelelsiure tritt anffallend ~chwach cin: die Brucin-Reaktion ist deutlich.
Beim Losen des Nitrats in Wasser und Zusatz von Alkohol zu der warmen
Losung fillt sofort die Ketosiure aus,

Das Chlorhydrat der Siure krystallisiert aus warmer, konzentrierter
Nalzsiinre in Gestalt 6-seitiger Platten avs: im Schmelzpunktsrobr briunt es
sich bet 235° und zersetzt sich bei 242° zu cinem volumindsen. schwarzen
Schaom: fir die Analyse wurde bei 100° getrocknet.

0.1468 o Sbst.: 19.6 cem N (279 763.5 mm).

CeHs O3 Ny, HCL. Ber. N 14.71.  Gef. N 14.94.

Beim Kochen mit Wasser und Alkobol findet Hydrelyse und Ausschei-
dung der freien Siure statt.

Zur Darstellung des Oxims lost man dic Ketosiure in der ctwa
7-fachen Menge Wasser, das 3/; Mol. Natriumcarbonat enthilt und setzt 2 Mol.
Hydroxylaminchlorhydrat hinzu: beim Stehen iber Nacht krystallisiert in
vlinzenden. diinnen latten das Natviumsalz des Oxims aus. Es liBt sich
ans warmem Wasser in Form diinner, flacher Nadeln erbalten. Bei ziemlich
vaschem Erhitzen im Schmelzpunktsrohr verschiumt das Salz bei etwa 210°
zn einem schwarzen Schaum. Zur Abscheidang der freien Siure lost man
dic Natriumverbindung in der 10-fachen Menge Wasser und siinert die Lo-



sung mit Essigsiure an, wobei das Oxim ausiillt. Es wird nach langerem
Stehen abgesaugt und gut gewaschen. Die Substanz #ndert ihren Schmelz-
punkt beim Umkrystallisieren nicht mehr. Fir die- Analyse wurde bei 100®
getrocknet.

0.1335 g Sbst.: 27.9 cem N (189, 774 mm).

CsH103N3. BCI‘. N 2485 Gek N 2467

Sie sintert bei 225° und zersetzt sich bei 228° unter plotzlichem Auf-
brausen. Sie ist in kochendem Wasser nur wenig loslich und krystallisiert
daraus in Form von Nadeln und undeutlichen Krystalltrimmern; in Alkohol
ist sie schwer, in Alkalien und Sauren leicht loslich. Zum Umkrystallisieren
l6st man das Oxim in wenig Ammoniak und fillt es durch Ansiuern mit
Essigsiure in Form feiner Nadelchen.

Reduktion der 5(4)-Methyl-imidazyl-4(d)-glyoxylsiure.

0.6 g der Siure werden in 3.8 cem, d. i. 1 Mol., n-Natronlauge
und 6 cem Wasser gelost uod die Losung mit 10 cem absolutem Al-
kobol verdiinnt. Nach leichtemm Anwirmen figte man Aluminium-
amalgam hiozu, das in der iiblichen Weise aus 2 g Aluminiumspinen
und Sublimatlésung bereitet war; nachdem das Gemenge kurze Zeit
sich selbst iiberlassen war, kochte man 2 Stunden aut dem Wasserbade,
fiigte 10 ccm Wasser hinzu und kochte abermals 2 Stunden. Nachdem
vom Aluminiumhbydroxyd abfiltriert worden ist, siuert man mit iiber-
schiissiger Salzsfiure ao uod verdampft im Vakuum, trennt das salz-
suure Salz der Oxysidure durch Losen io absolutem Alkohol von
Kochsalz, dampit die Losung imn Vakuum ein und erbitzt den Riick-
stand einige Zeit auf dem Wasserbade mit konzentrierter Salzsiéure,
um etwas veresterte Siure zu verseifen. Durch Verdampfen im Va-
kuum und Umkrystallisieren des Riickstandes aus konzentrierter Salz-
saure erbilt man 0.4 g 5(4)-Methyl-imidazyl-4(5)-glykolsiure-
Chlorhydrat vom Zersetzungspunkt 184°.

0.1329 ¢ Shst.: 0.1802 g CO,, 0.0562 g H.0.

CsHs 03Nz HCL.  Ber. C 87.39, H 4.71.
Gef. » 36.98, » 4.73.

Anil des 5(4)-Metbyl-imidazy)-4(5)-formaldehyds
(Formel VII).

5 g Methylimidazyl-glyoxylsiure werden mit der 8-fachen Menge
Anilin auf dem Wasserbade erhitzt; es findet lebhalte Gasentwickiung
statt, und die Fliissigkeit fiarbt sich rot. Durch zeitweises Absetzen
vom Wasserbade vermindert man die Heitigkeit der Reaktion. Die
Siure gebt in Losung, wiihrend das Anil!) schon in der Hitze aus-

% L. Simon, A.ch. [7] 7, 516 [1896].
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krystallisiert. Sobald die Gasentwicklung aufgeliort hat, ist die Re-
aktion beendet, und man saugt das Anil nach mebrstindigem Kiihleu
mit Eis ab uad wischt es mit Benzol. Ausbeute: 83 %, der Theorie.
Durch Auskochen mit der 15-fachen Menge Methylalkohol und Ab-
kiihlen der Losung reinigt man das Produkt Fir die Analyse.

Im Schmelzpunktsrohr zeigt die Substanz bei 2109 leichte Zer-
setzung, bei 2249 schmilzt sie zu einem schwarzbraunen Troplen.

0.1475 g Sbst.: 0.3840 g CO,, 0.0794 g HaO. — 0.1377 g Shst.: 26.7 cem
N (179 762 mm).

CllﬂllNa. Ber. C 7130, H 5.99, N 2271,
Gef. » TL00, » 6.02, » 22.63.

Sie ist in warmem Wasser schwer und unter teilweiser Zer-
setzung lislich. Beim Erkalten krystallisiert sie in Form scharfer
Krystallnadeln aus. Die wilrige Losung firbt Lackmuspapier blau.
Aus heiflem Athylalkobol, in dem sie auch nicht feicht Idslich ist,
krystallisiert sie in klaren, diionen Platten. Etwas leichter ist sie in
Methylalkohol loslich, sehr schwer in Benzol und Chloroform. Von
verdiinnter Salzsiure wird sie leicht aufgenommen.

Oxydation der 5(4)-Methyl-imidazyl-4(5)-glykolsdure zu

5(#)-Methyl-imidazol-4(5)-carbonsiure (Formel VIII).

3 ¢ Methyl-imidazyl-glykolsiure werden mit der 5-fachen Menge
konzentrierter Salpetersiiure vom spez.Gew.1.4 sieben Stunden am Riick-
fluBkiibler gekocht; die Liésung, die man iiber Nacht steben gelassen
hat, wird mit 5 ccm Wasser verdiinnt und lingere Zeit sehr gut mit
Eis gekiiblt. Man saugt die in der Fliissigkeit ansgeschiedenen Kry-
stalle sehr rasch und womdglich in der Kilte ab, da die Lislichkeit
des Nitrats schon bei geringer Temperaturerhéhung der Mutterlauge
sturk zunimmt. Das Gewicht des trocknen Salzes betrigt 2 g Ls
zersetzt sich im Schmelzpunktsrohr bei 190° explosionsartig. Fir die
Analyse wurde es aus verdiinnter Salpetersiure umkrystallisiert und
bei 100° getrockunet.

0.1280 g Sbst.: 24.2 cem N (17.5°, 770 mm).

CsHiN3O;. Bor. N 2223, Gel. N 22.25.

Fir die Darstellung der ireien Sdure l6st man das Nitrat in
der etwa 10-fachen Menge Wasser und versetzt mit 1 Mol. Natron-
lauge. Die Methyl-imidazol-carbonsiure krystallisiert in IForm langer,
diinner, verfilzter Nadeln aus. TFiir die Apalyse wurde zweimal aus
der etwa 25-fachen Menge Wasser umkrystallisiert und die schwach
hygroskopische Substanz bei 100° im Vakuuwm zur Konstanz ge-
trockuet.
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0.1232 g Sbst.: 0.2157 g CO., 0.0517 g H,0. — 0.1214 g Sbst.: 28 cem
N (17% 756 mm).

CsHgN2O;. Ber. € 47.59, H 4.80, N 22.23.
Gel. » 4775, » 470, » 21.94.

Sie zersetzt sich im Schmelzpunktsrohr bei 223° unter starkem
Aufbravsen zu einem hellbraun gefirbten Tropfen. Bei anhalteudem
Erbitzen im Vakuum auf Temperaturen, die wenig diber 200° liegen,
sublimiert sie sebr langsam in Form von flachen Krystallpadeln, die
zu kugeligen Aggregaten vereint sind. Beim Erhitzen iber 220° wird
aus der Verbindung Kobhlensiiure abgespalten, und es destilliert 5(4)-
Methyl-imidazo! iiber, das im Aunsatzrohr des Fraktionierkolbens
krystallinisch erstarrt und durch den Schmelzpunkt und durch das
Oxalat vom Schmp. 206° identifiziert wurde.

In kaltem Wasser ist die Siure schwer, in heiflem gut l8slich;
weniger lost sie sich in warmem Methyl- und Athylalkohol, schwer
in Aceton, fast garnicht in Ather. In Mineralsiuren und Alkalien ist
sie leicht 18slich.

Das Ammoniumsalz ist beim Eindampfen auf dem Wasserbade jedoch
nicht bestindig. Aus der ammoniakalischen Losung wird die freie Saure
durch Zusatz von uberschiissiger Essigsiure ausgefallt. Das Kalinmsalz,
das durch Eindampfen der Sdure mit der berechuneten Menge Kalilauge er-
halten wird, ist in Wasser und Alkohol leicht 1oslich. Im Schmelzpunktsrohr
erhitzt, zersetzt es sich gegen 238°.

Das Chlorhydrat der Methyl-imidazol-carbonsiure wird beim Erhitzen
der freien Saure mit konzentrierter Salzsiure erhalten. Es krystallisiert in
Gestalt starker 4- und 6-scitiger Platten. Es ist in Wasser leicht loslich,
schwerer in absolutem Alkohol, aus dem es durch Zusatz von Ather in Form
glanzender Blittchen gefillt wird. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohr zer-
setzt es sich bei 230° unter Aufbrausen. Das Phosphorwolframat wird
aus der schwefelsauren Losung der Siure durvch ubersehiissige Phosphor-
wolframsiure ausgefillt. Das Salz krystallisiert aus hciBemm Wasser in Form
kleiner, diinner, 4-seitiger Blattchen.

Zur Darstellung des Esters der Siure erbitzt man das Kalium-
salz mit etwa der doppelten Menge Athylalkohol und 1'/s Mol. Jodithyl im
EinschluBrohr einige Zeit auf demn Wasserbade. Nach dem Eindampfen
des Reaktionsgemisches im Vakuum und Versetzen des Riickstandes
it Wasser bleibt der entstandene Lster ungelost. Er wird abgesaugt
uud aus warmem Wasser umkrystallisiert; er schmilzt zwischen 205°
und 206° und erweist sich als identisch mit der spiter beschriebenen,
auf anderem Wege dargestellten Verbindung.

Beim Versetzen des Kuliumsalzes mit Silbernitrat-Losung
entsteht eine gallertartige Fillung, die im iberschiissigen Ammoniak
leicht 16slich ist.
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Mit Kupfersulfat-Losung fillt ein tiirkisblauer Niederschlag
aus, der in viel Wasser loslich ist.  Fiir die Avalyse wurde bei 140° ge-
trocknet,

0.1524 g Sbst.: 0.0381 g CuO.

(CioH1g Oy Ny)Cu. Ber. Cu 20.26. Gef. Ca 19.98,

Synthese der 3(4)-Methyl-imidazol-4(3)-carbonsiure.

10 g 5(4)-Methyl-2-mercapto-imidazol-4(5)-carbonsiureithylester,
die nach Gabrie! und Posner') aus salzsaurem «-Amido-acetessig-
siure-iithylester und Rhodankalium bereitet waren, werden in kleinen
Portionen im Verlauf einer '/; Stunde in die 20-fache Menge 10-proz. Sal-
petersiiure, die iv gelindem Sieden gehalten ist, eingetragen. Nach
10 Minuten langem Aufkochen der Fliissigkeit, vod nachdem man die
entstandene Schwefelsiure durch Zusatz der berechneten Menge Ba-
riumnitrat uantitativ entfernt hat, engt man im Vakuoum ein unod .
sangt das auskrystallisierte Nitrat nach kurzem Kiiblen moglichst in
der Kilte ab. Aus der Mutterlauge werden in der gleichen Weise
noch betrichtliche Mengen der Substanz gewonnen. Die gesammelten
Niederschlige werden im Vakuum iber Kalk getrocknet. Ihr Gewicbt
betrigt 9.5 g. Zur Abscheidung des freien

2(4)-Methyl-imidazol-4(5)-carbonsiiure-dthylesters
(Formel TX),
und um ibn von beigemengter Siure zu reinigen, list man das Nitrat
in der etwa 6-fachen Menge Wasser, filtriert und iibersittigt mit Am-
moniak. Der neue Korper wird abgesaugt, mit kaltem Wasser ge-
waschen und bet 100° getrockuet. Ausbeute: 6.4 ¢. d. i. etwas iiber
77 %, der Theorie.
0.1335 g Sbst.: 0.2660 g CO4, 0.0785 g Hy0. — 0.1472 g Shst.: 22.8 cem
N (139, 755 mm).
CiHpoN:0.. Ber. C 54.51, H 6.54, N 18.19.
Gef, » 54.34, » 6.58, » 18.20.

Er ist in kaltem Wasser sehr weeig, in heiflem ziemlich gut 16s-
lich, aus welchem er beim lirkalten in Form langer Stibchen mit
abgeschrigten Enden auskrystallisiert.

Aus kochendem Alkohol, von dem er etwa die 12:fache Menge
zur Losung bendtigt, ist er fast ohne Verlust umkrystallisierbar, In
warmem Essigester ist er gut, in Aceton schwer, in Ather sehr wenig
{6slich.

) 5. Gabriel und Th. Posner, B. 27, 1141 [1894].
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Er schmilzt zwischen 205-—206° zu einer klaren Flissigkeit, die
bei Temperaturen unter 200° wieder krystallinisch erstarrt. Im Va-
kuum liBt er sich unter sehr geringer Zersetzung, aber starker Su-
blimation destillieren. Er besitzt schwach basische und sehr schwach
saure Eigenschaften. Seine wiBirigen und alkoholischen Losupgen
zeigen auf Lackmuspapier keine Reaktion. In Mineralsiuren und in
dberschiissiger Natroo- oder Kalilauge ist er 168slich, von verdiinnter
Iissigsdure oder durch Ammoniak wird er jedoch nicht aufgenommen.
Er gibt beim Versetzen mit Natriumcarbonat und Diazobenzol-
sulfosiure nur eine geringfiigige Gelbfarbung, wéhrend alle anderen,
iu dieser Arbeit beschriebenen Imidazol-Derivate mit diesem Reagens
eine kriftige, blutrote Firbung zeigen.

Das Natriumsalz wird durch Zusatz von 40-proz. Natronlauge zu einer
wiBrigen Suspension des Esters gewonnen. Nach voriibergehender partieller
Losung krystallisiert das Salz (besonders beim Kihlen mit Eis) in Gestalt langer,
feiner Nadeln aus. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohr schmilzt es bei
240° nach vorhergehendem Sintern. Verreibt man das Salz mit Wasser, =0
findet Hydrolyse und Abscheidung des freien Esters statt.

Das Nitrat wird in Form 4-seitiger, langgestreckter Platten erhalten,
wenn man den Ester in warmer 10-proz. Salpetersaure lost und die Losung
abkiblt. Das Salz ist in eiskaltem Wasser wenig, in maBig warmem ziem-
ich leicht loslich. Es schmilzt bei 167° unter starker Gasentwicklung.

0.1309 g Sbst.: 21.9 cem N (18°, 765 mm).

C:Hi1N;0s Ber. N 19.26. Gef. N 19.51.

Mit Silbernitrat gibt es cinen Niederschlag, der in der Hitze lislich,
bLeim Erkalten in Form langer, gebogener Nadeln krystallisiert. In iiber-
schiissiger Siure ist das Silbersalz loslich, ia Ammoniak unléslich.

Das Chlorhydrat wird durch Eindampfen des Esters im Vakuum mit
1 Mol. Salzséure als langfaserige Krystalle erhalten. Es schmilzt bei 183°
unter geringer Gasentwicklung. Die Schmelze erstarrt beim Abkadhlen kry-
stellinisch. 1o absolutem Alkohol ist es sehr leicht loslich. Dareh Ather
wird es aus der alkoholischen Losung als ein mikrokrystallinisches Pulver
gefallt,

Durch mehrstiindiges Kochen mit- konzentrierter Salzsiure wird
der Ester verseift. Damplt man die salzsaure Loésung im Vakuum
zur Vertreibung der {iberschiissigen Salzsiure und daon auf dem
Wasserbade ein, so krystallisiert das salzsaure Salz der 5(4)-Me-
thyl-imidazyl-4(5)-carbonsiure aus. Ks zeigt den Zersetzungs-
punkt 234°,

0.1348 g Sbst.: 19.8 cem N (189, 772 mm),

CsIIsNaOn, HCl Ber. N 17.24. Gef. N 17.29.

Die freie Saure wird aus dem Chlorhydrat durch Versetzen mit
der berechneten Menge Natronlauge erhalten. Sie zersetzt sich im
Schmelzpunktsrohr bei 224° und erweist sich ebenso wie das Chlor-
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hydrat als vollig identisch mit der durch oxydativen Abbau aus dem
Kondensationsprodukt erhaltenen Methyl-imidazol-carbonséure. Fiir
die Apalyse wurde die etwas hygroskopische Substanz im Vakuum
bei 100° getrocknet.

0.1302 g Sbst.: 25.2 cem N (17°, 749 mm).

CsHeN:0;. Ber. N 22223 Gel. N 22.20.

Auch das Nitrat, das aus dem synthetischen Korper dargestellt
wurde und sich bei 1919 zersetzt, zeigt beim Mischschmelzpunkt mit
dem durch Abbau erhaltenen Nitrat keine Depression.

Weon man darauf verzichtet, den Methyl-imidazol-carbonsiure-
ester zu isolieren, so kano man pnach der soeben beschriebenen Oxy-
dation des Thioimidazols, Eindampfen des Nitratgemisches und Kochen
desselben mit konzentrierter Salpetersiure das Nitrat der Methyl-
imidazol-carbonsiiure in beinah quantitativer Ausbeute aus dem Methyl-
thioimidazol- carbonsdureester gewinunen.

Hrn, Dipl.-Ing. Cbristian Memmel, der mich bei dem grofleren
Teil der hier ausgefiihrten Experimente mit Eifer und Geschick unter-
stiitzt hat, sage ich fiir seine wertvolle Hilfe meinen besten Dank.

68. H. C. Biddle: Uber die Umlagerung von Cinchonin und

Chinin in ihre gifiigen Isomeren, Cinchotoxin und Chinotoxin.

[Mitteil. aus dem Organ.-chem. Laboratorium der Universitit von California.}
(Eingegangen am 1. Februar 1912.)

In einer Mitteilung »Uber einen eigenartigen Zusammenhang
zwischen Stirke uad Wirkung von Siuren nach Versuchen von
Andrew Mc Millen«") hat Rabe darauf auimerksam gemacht, daf
die Geschwindigkeit der Umlagerung von Cinchonin in Cinchotoxin
(Cinchouicin) beim Erhitzen mit Siuren auf 93° nicht steigt, sondern
mit der Dissoziationskounstante der angewandten Siuren fillt. In
seiner Mitteilung hat Rahe scheinbar uvicht bemerkt, dal dieselbe
Beobachtung in einer der 42. allgemeinen Versammlung der » American
Chemical Society« zu San Francisco am 13. Juli 1910 vorgelegten
Mitteilung dber »The Conversion of Quinine (or Cischonine) into
Quinotoxin (or Cinchotoxin)e von mir gemacht worden ist. Eiu
Auszug aus meiner Mitteilung findet sich in »Science¢, Band 82,
S. 486 (vom 7. Oktober 1910) abgedruckt. Diese Beobachtung wurde
also vier Monate friither von mir bekanunt gegeben, als von Rabe.

Y 1. 43, 3308 {1910]). Eingegangen am 14, November 1910,





