
806. A. Windaus, W. DBrriee und d. Jensen: 
6ber daa Verhalten einiger aus Imidanolen bereiteter 

Bis-[acpl-amino]-~~~~~-Derfvate. 
[Aus d. Allgem. Chem, Laborstorium d. UniversitLt G6ttiagen.I 

mngegangen am 30. August 1991.) 

Die ron Bnrnbe rge r  und Ber161) entdeckte Auf s p a l -  
t d n g  d e s  I m i d a z o I - R i n g e s  m i t t e l s  B e n z o y l c h l o r i d s  
u n d  M a t r o n l a u g e  ist von Gerngro l32 )  neu untersucht wos- 
clen. Nach seineii dnsichten ist Vorbedingung fur das Aufbrechm 
des Ringcs 1. die Benzoylierung der Imino-Gruppe in Stellung 1 
und 2. die Sddition von Benzoylchlorid an das tertiare Stick- 
staffatom in Stellung 3 des Imidazol-Ringes *). 

Diese Aufspaltung ist derngemaD dnrchaus keine allen Irni- 
clazol-Derivaten gerrieinsame Reaktion; zunachst bleibt sie pus 
hei den N-8lkyl-Derivaten 3) der Imidazole, also bei Substitution 
in Stellung 1. Auch die in Stellung 2 substituierten Imidazole 
werden qur schwierig angegriffen 1) ; ganz ‘bestandig sind die- 
jenigen, die an einer beliebigen StelIe eine freie Carboxytgruppe 
enbhalten, z. B. Imidazol-dicarbonsaure4), Imidazolyl-propion- 
s&1re5), Histidin 6). In den durch Veresterung der Carboxylgruppe 
erhaltenen Abkommlingen wird dagegen der Imidazol-Ring durch 
Bmzoylchlorid und Sodalosung leicht geoffnet 7) 5). Widesstands- 
flhig gegen dieses Reagens sind ierner diejenigen Imidazole, die 
den Charakter von pseudo-Sauren besitzen und sich mit Alkalien 
in eine isomere aci-Form umlagern; hierzu gehoren die Nitro- 

imidazole 9, : II ,CH -> 1 >CH, und &e w i r  
CH--NH C I L N  

HO . ON: C--N OaR. C-R 

I )  A. 273, 351 “931; 8. auch S. 342 u. 349. 
a)  B. 46, 1912 [1913] und L. Wolf f ,  A. m, 297 [1913). 

(1) 
( 2 ~  CH--NR’ 

(4), CE-N 
(3) 

*) It >OR (2). 

3) Pinner  und S c h w a r z ,  B. 35, 2448 I19021. 
3 W i n d a u s  und Knoop, B. Ph. P. 8, 407 [1906]. 
3 F”rlnke1, B.Ph;P.8,158[1906]. ’3FrBnke1,B.Ph.P.S. 160[1966].. 
3 Windaue,  R. a, 499 [1910], sowi6 KosseI und Edlbacher ,  

4 Ober die 1midaZol.aar~nsdure-ester 8. u&n. 
9) Windaus ,  B. 42, 762 [1909j. 

H.83, 396 [1915]. 



jetzt gefunden haben, diejenigen Imidazol-Derivate, in denen eine 
G :  0-Gruppe unmittelbar an Kohlenstoffatom (4) bezw. (5) haftet : 

Ii >CH -P 11 >CH. z. B. 4- bezw. 5-) 

Formyl-glyoxalin I), Imidazol-carbonsaure-(4)- bezw. -(5)-methyl- 
ester und Imidazol-carbons;iure-(4) - bezw. -(5)-anilid 2) 3). 

Bei den bisher aufgefuhrten widerstandsfahigen Imidazol-Deri- 
\-aten ist es nach ihrer Struktur verstandlich, daS die Benzoylie- 
rung in Stellung 1 oder die Addition von Benzoylchlorid in Stel- 
lung 3 erschwert oder unmoglich ist, und daD daher nach der 
Theorie von G e r n g r o D die Offnung des Glyoxalin-Ringes aus- 
bleibt. Es gibt aber einige weitere Fllle, hei denen diese Deutung 
riicht ausreicht und man andere, wenig befriedigende Hilfshypo- 
thesen (wie sterische Hinderung) heranziehen muD. So erwahnt 
9; e r n g r o A3 A ) ,  daD das [4-Methyl-glyoxaliny1-5-methyl]-anilin und 
das Bis[4-methyl-glyoxalinyl-5-methyl]-anilin gegen Benzoylchlorid 
und Natronlauge bestandig sind; und ebenso zeigen einige mehr- 
kernige Imidazol-DeFivate eine unerwartete Bestiindigkeit 5). 

Ob man anstelle von Benzoylchlorid auch a n d e r e  S a u r e -  
c h 1 o r  id  e zur ‘4ufspaltung des Imidazol-Ringes verwenden kann, 
ist kaum hntersucht worden. In einer Arbeits) ist kurz er- 
wahnt, daD sich 4- bezw. 5-Methyl-glyoxalin durch Benzolsulfa- 
chlorid und Natronlauge nicht aufspalten lasse. Aus einem be- 
stimmten Grunde haben wir kiirzlich das Benzoylchlorid bei der 
B a m  b e r  g e r - B e r 1 B schen Reaktion durch I s  o v a  1 e r y 1 c h 1 o r  i d 
zu ersetzen versucht und haben mit diesem Slurechlorid eine 
Xnzahl Imidazole glatt aufzuspalten vermocht. 

Dagegen ist uns die Offnung des Imidazol-Ringes durch 
Kochen mit E s s i g s 5 u r  e - a n  h y d r  i d und N a t r i u m a c  e t a t nicht 
gegliickt, wahrend sich der Benzimidazol-Ring durch dieselben 

CH-NH CH-N 

R.C(OH):C-- N R. c (: 0). C--N 

I) P y m a n ,  SOC. 101, 542 [1912]. 
2, Pyman,  SOC.  115, 227 [19iY]; Imidaeol-carbonsBure-(4)- beew. 4 5 ) -  

a d i d  ist schwer lBslich in Wasser, leicht ldslich in Natronlauge. 
3 )  Sehr bemerkenswert ist es, daD nach den wichtigen Untersuchungen 

Ton Fargher  und P y m a n  (SOC. 115, 1015 [1919]) die Nitro-imidazole 
und die Imidazol-carbonsiiureester ausgezeichnet sind durch ihre UnfBhig- 
keit, mit Diazoniumsalzen zm Azofarbstoffen zusammenzutceten. Wahr- 
scheinlich liegt dieser Erscheinung dieselbe Ursacfie z q p n d e  wie der Wi- 
derstandsfiihigkeit gegen Benzoylchlorid und Natronlauge. 

4, R. 52, 2305 [1919]. 
b, Windaus und Knoop,  B. Ph. P. 8, 408 El9061. 

B. 34, 932 [1901], 
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Reagenzien aufspalten IaiDtl). Dies ist aus dem Grunde iiber- 
raschend, weil Imidazol von Pyridin und Benzoylchlorid leichter 
angegriffen wird als Benzimidazol1). 

Die bei der Aufspaltung der Glyoxaline erhaltenen B i s - 
[a c y 1 - a m  i n  01 -a t  h y 1 e n  -D e r  i v  a t e haben wir neuerdings nacli 
verschiedenen Richtungen untersucht. ZunLchst haben wir ihr 
Verhalten bei der k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g  gepruft. Hier 
sind die leicht hydrierbaren Isovaieriansaure-Derivate den Benzoyl- 
Derivaten vorzuziehen, weil bei letzteren die nebenbei einsetzende 
Hydrierung des Benzol-Ringes unerwunschte Komplikationen her- 
vorruft. 

So haben wir das aus dem I m i d a z o l  bereitete B i s - [ i s o v a -  
1 e r  y 1-am in 01 - a t  h y l e n ,  (C,H,. CO .NH) CH: CH (NH. Ca .C4H9), 
niit Palladium und Wasserstoff in das entsprechende Athan-Derivat, 
(C,H, . CO .NH) CH,. CH, (NH . CO . C,H,), verwandelt und dieses 
in das A t h y 1 e n  d i a m  i n selbst liibergeftihrt. Genau in derselben 
Weise haben wir das 4 -  bezw.  5 - M e t h y l - i m i d a z o l  in das 
1 . 2 - D i a m i n o - p r o p a n  und das 4-[f3-Amino-athyl]  - g l y -  
o x a l i n  (His ta in in)  in das 1 . 2 . 4 - T r i a m i n o - b u t a n  umge- 
wandelt. Weitere 1midazol:Derivate haben wir noch nicht unter- 
sucht, doch scheint es uns schon jetzt sichergestellt, da5 auf 
diesem Wege der I m i d a z o l y f - R e s t  durch den a , p - D i a m i n o -  
L t h y l - R e s t  ersetzt werden kann. Bei der Obertragung des Ver- 
fahrens auf Histidin und Osy-desamino-histidin werden sich Tri- 
amino-valeriansauren und Diamino-oxy-valeriansauren bereiten las- 
sen, die auf anderem Wege kaum zuganglich sein durften. 

In einer weiteren Versuchsreihe haben wir die E i n w i r - 
k u n g  a l k o h o l i s c h e r  S a l z s a u r e  auf die B i s - [ b e n z o y l -  
a m i n o ] - a t h y l e n - D e r i v a t e  studiert und gefunden, daD hier- 
bei zunachst e i n  Mol. Ammoniak und e i n  Mol. Benzoessure ab- 
gespalten werden und so am Stickstoff benzoyiierte AminQ-ketone 
entstehen, die bei weiterer Einwirkung des Salzsaure unter Ab- 
spaltung eines zweiten Mol. Benzoesaure in die A m i n  o - k e t o n e 
selbst Gbergehen konnen. Die Reaktion verlauft vermutlich fol- 
gendermaBen : 
(CGHS.CO.NH)CH : C(NH.CO.CtjH~)- --t (CsH5.CO.NH)CH: C(NH3)- 
--t (C, Hs . CO .NH) CHZ . C (:NH)- (C, Hs . CO. NH)CHs. CCI - -+ 

-+ Hs N.  CHs . CO. 
Nach diesem Verfahren haben wir am dem I m i d a z o l  den 

A m i n  o - a c e  t a 1 d e h y d erhalten und als G 1 yo  x a 1 - o s a z o n  clia- 

I )  Re l ler ,  B.37, 3116, 3116 [1904]. 



rakterisiert; aus dein 4- bezw.  5 - M e t h ~ l - i m i d a z o l  wird 
A m i n o - a c e t q n  gebilclet, das wir als Me 1 - gl  y o  x a 1-06 a - 
 on identifiziert haben. Bus *dein H i s l a m i n  haben wir das 
I3 i s - [b e n  z o y 1 - a m  i n OJ - 1.4- ox o - 2 - k ufa  n,  (C,H,. CO .NB) CH, 
G O .  CH,. CI-I, (NEI. CO . C,H,), bereitet; der fi -{Imidczzolyi-(4) - 

bezw. - (5)] - p r o p  i o n s  P u r e - a t  h y l e s te r gibt nach der Aufspai- 
tung init Benzoylchlorid und datrauf folgender Verseifung den 
y-0x0-b.  - [ b c n z o y l - a m i n o ]  - v a l e r i a n s a u r e - ~ t h y l ~ s t ~ ~ ,  
(C, H, . GO. NH) CN2. CO . CEI, . CB, . COO C, l7,. Der Histiditnester, 
ebenso behandelt, lieferl den - 0 xo - a, 5 - b  i s - [benz o y 1 -am i - 
no] -va le r i ans i iu re -e s t e r .  Wir wollen fiir dieseii einen Fall 
die Ksnstitutiunsformeln hinsetzen : 

CH-NH 
I1 >CH I1 c --- N ----i$- C.NH.CO.C6Hs 
f I 

CHi . CH (NHo) . COO CBs 

CH. NR. co . cs fr5 

CHo . CH (PU’H.CO.Cs Ha).  COOC& 
CHa . NH. GO. Cs Hs 

1 
-+ CQ 

I 
CHs . CH (NH. CO.C~.HHS). COOCHj. 

Iin id  a z o 1. 
1. Ober f i ih rung  i n  A t h y l e n d i a m i n .  

Man schiiittelt eine wLBrige Lasung von I m i d a z o l  unter 
starker Kulilung akwechselnd niit kleimen Mengen I s o v a l e r y l -  
c h l o r i d  uod Ka l i l auge .  Das sich abscheidende Reaktisnspro- 
dukt ist balbweich, unlaslich in Wasser, Mslich in AIkohol and 
Ather; es wird auch durch hlufiges UmlBsen aus w88rigem Alkohsl 
iiicht in eincr gut charakterisierbaren Form erhalten: D q e g e n  
lirystallisiert das D i b ro m add i t  i o n s p r o d u k t  , (C, H, . CO) EBpi 
. CBBr , CHBr . WH (CO. C,H9), sehr sch6n; es scheidet sich un- 
rnittelhar am, menn man eine konz. atherische Losung des &is-  
[is o ‘P ale r y 1 - amino]  - & t h y  1 e n  s tropfenweise unter Kiihinng anit 
Rrorn versetzt, bis die gelbe Farbe bestehen bleibt. A w  A&&ol 
trystdlisiert das Bromderivat in fdnen Nadeln, die hi 164-165° 
unter Zersetzuag schrnelzen und in Wasser und in Ather sehr 
schwer loslich sind. 

0.1123 g Sbst.: 0.1099 g AgBr. 

€I y d r i e r u n g : 
CllHalOaN:,Brz. Ber. Br 41.45. GeQ. Br 41.61. 

Das I3is-risoraleryl-amino] -athylen wurde i t 1  

dlliohol gelost uiid in einer Waasers toff-a~mosp~re mit P&tnadiurn- 



niohr Iiolange gachiittelt, bis e k e  Probe der LCisung Bramwasser 
nicht mehr entfarbte. Die Wasserstoff-Aufnahme wfolgte s&r 
rasch. Nach dem Abfiltrieren des Pdlladitdhbhrs wurde die 
alkoholische Losung auf ein kleines Vdlum eingeengt und schied 
h i m  Ahkiihlen das Reaktionsprodukt (C,H9. CO) NH . CH, . CH, 
-NH(CO.C,H,) in glanzenden Nadeln aus, die nach dem TJm- 
lirystallisiereri aus Alkohol bei 1820 schmolzen; sie sind unloslich 
i n  Wasser, schwer Mslich in Ather, leicht ioslich ip &en anderen 
Liblichen LBsungsmitteln. 

0.1003g Sbst.: 10.6cern N (180, 757mmj. 
C I ~ H ~ , L ~ N P .  Ber. N 12.28. Clef. N l L S 9 .  

A t h y l e n d i a m i n :  2 g Bis-[isot.aleryl-~inoj-~~han ~ u d e n  
niit 8 g konz. Salzsiiure 2 Stdn. auf 1 4 5 0  erhitzt; d a m  wade 
die salzsaure LBsung mit Wrtsaer verdiiant, zur Entfemung der 
Imvaieriansau.re mit Ather ansgeschuttelt und dann zur Troekne 
eingedampft. Das zuriickbleiberide B th~~~nd iamin-Dihydr~~ lo r id  
viurde mit w28dger Pik&xiiure-Msung in das zngehorige Pikrat 1) 
serwandeli, das nach dern Ijmkrystallisieren aus Wasser den 
richtigen Schmp. 2340 zeigte. 

0.0879 g Sbst.: 16 2 ccm N (180, 758 mm). 
ClrHi&OlrNs. Bw. N 21.62. Gef. N 21 56. 

2 .  0 b e r f u h r u n  g i n A ni i n  o - a c e t a  1 d c h y d. 
3 g Bis-[benzoyl-amino] -2thylen wurden rnit 100 ccm 10-proz. 

niethylallioholischer Salzsaure 3/& Stdn. unter RiickfluD gekocht; 
dann wurde die Hauptmenge des Alkohols sbdestilliert, die zu- 
~Wkbleibende Losung, die F e h l i  n g sches Reagens stark redu- 
zierte, ivurde mit Wasser verdiinnt und zur Entfernung der ab- 
qespaltenen Benzoesaure mebrmals mit Ather ausgeschiittelt; nm- 
iiiehr wurden noch 3 g P h e n y l - h y d r a z i n ,  3 g Eisessig und 
iiiherschiissiges Natriumacetat hineugegeben, die so erhalteiw Mi- 
pchung wurde aaf dem Wamerbad auf 600 erhitzt und begann 
riach einiger Zeit einen lsrystallisierten Niederschlag abzusetzen, 
der sich iangsrm vermehrte; er wurde abgesaugt, auf Ton ge- 
tracknet and zur Entfernang der Verunreinigungen rnit Petrol- 
Lliher ausgekocht; der wiliis&Ae Teil wurde aus verd. d k ~ h d  
tujsErystallisiert und in g&lgelben, Ndeb erbalten, die bei 179O 
sclqnoleen und in Wassex-, Ather und Pehdiitber cIchwer, in 
Alkofiol Leeicht lijslich waren. Die Analyse bepies, da0 6 1 ~ -  
s s a l - o s a z o n  vorlag. 
~- 

1 21, 2670 [1888]. 
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0,0516 g Sbst.: 0.1339 g COz, 0.0263 g HIO. - 0.0952 g Sbst.: 19.4 C C ~  X 
( S O ,  757mm). 

C14H1&. Ber. C 70 60, H 5.88, N 23.53. 
Gef. ,, 70.30, ,, 5.70, ,, 23.31. 

4 - bezw. 5 -Me thy1  - im i d  a z  01. 
'1. 0 b e r f-ii'h r u n g  ' i n  1.2 - D'iamin o - p r o p an. 

Die Aufspaltung des 4(5)-Methyl-imidazols mit lsovalerylchlo- 
rid geschah genau ip derselben Weise wie es f i r  das ImidazoI 
oben beschrieben worden ist; auch die katalytische Hydrierung 
wurde in derselben Weise durchgefiihrt. Das erhaltene B i s - 
[i s o v a 1 e r y 1 - a m  i n  o] - 1 . 2  - p  r o p  a n ,  (C4H9. C0)NH. CH, 
CH (CH,) . NH (CO . C,H,), krystallisiert aus Alkohol in feinen, wei- 
Ben Kadeln voin Schmp. 172-1730; es ist leicht loslich in Alkohol 
und Eisessig, sehr wenig loslich in Wasser, Ather und Chloroform. 

ClaHa~OaNp. Ber. N 11.57. Get N 11.70. 
0.0835 g Sbst.: 8.35 ccm N (180, 750 mm). 

Aueh die Verseifung des Isovaleryl-Derivates niit konz. Salz- 
saure geschah wie im ersten Fall. Das erhaltene 1 . 2 - D i a m i n o -  
p r o p a n - D i h y d r o c h l o r i d  wurde zur Identifizierung in ein P i -  
k r  a.t und ein B e n  z o y 1 d e r  i v a t  verwandelt. 

Das in der tiblichen Weise bereitete D i p i k r a t  wurde aus heibeiii 
Wasser umkrystallisiert und in goben gelben Naddn erhalten, die nach 
vorheriger Dunkelfiirbung bei 237 0 schmolzen. 

0.1117g Sbst.: 20.25ccm N (170, 757mm). 
C15&6OI(NB. Ber. N 21.05. Gef. N 21.20. 

Das D i b e n z o y l d e r i v a t  wurde aus dem salzsauren Salz nach der 
Methode von S c ho t t e n  - B a u m a n n erhalten, es krystallisiert aus Benzol 
in farblosen Krystallrosetten vom Schmp. 192-1930, es ist unlBslich in 
Wasser, schwer lbsiich in Ather und kaltem Benzol, leicht 18slich in 
Alkohol 1). 

0.1204 g Sbst.: 10.35ecm N (180, 757 mm). 
cl, HlBOtNp.  Ber. N 9.93. Gef. N 10.04. 

2. O b e r f u h r u n g  i n  M e t h y l - g l y o x a l - o s a z o n .  
3 g aus 4-Methyl-glyoxalin bereitetes Bis-[benzoyl-amino] -1.2- 

propylen wurden mit alkoholischer Salzsaure, Wie oben beschrie- 
ben, gekocht; die sakzsaure Losung wurde nach Entfernung der 
Benzoesaure mit essigsaurem Phenyl-hydrazin und Bberschussigem 
Natriumacetat einige Stunden auf 50" erwiirmt; der nach dieser 
Zeit ausgeschiedene gelbe Niederschlag wurde aus 96-proz. dlkohol 

I) S t r a c h e ,  I(. 21, 2360 [1888]. 
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umlrrystallisiert nnd durch Schinelxpunkt und Analyse als Me - 
k h y 1 ~ g 1 y o  x a1 - o s az  o n  identifiziert. 

0.1156g Sbst.: 22.4 ccm N (180. 752mm). 
C1;,HI6N4. Ber. N 22.22. Gef. N 22.49 

H i  s t  a m i n .  

1. U h  e r f u h r u n g  i n  1 . 2  . i - T r i a m i n o  - h  u t a n .  

Die Aufspaltung des Histamins mit Isovalerylc,hlorid und die 
lin!alytische Hydrierung des Aufspaltungsproduktes erfolgte in der 
GiihIichen MTeise. Das aus der konz. alkoholischen LSsung aus- 
fallelide T r i s  - [i so  v a l e  r y l  - a m i n o ]  - 1 . 2 . 4  -bu  t an ,  (C4H9. CO 
. KH) CH, . CH (NH. CO . C, H 9 ) .  CI-I, . CH, (NH . CO . C4H9), hildet Ro- 
setten feiner Nadeln, die bei 1.96-1.970 schinelxen und in Wasser 
und Xther schwer loslich, in AIlrohol und Essigesier lekht 18s- 
l k h  sind. 

0.0762 6 Sbst.: 0.1796 g COP, 0.0695 g HzO. 
C I ~ H ~ ~ O S N ~ .  Rer C 64.22, H 10.42. 

Gef. ,, 64.28, ,, 10.20. 

Das Saureamid wurcle wie ublich mit lronz. Salzsaure irri 

Rohr gespnlten und die salzsaure LSsclng nach Entfernung der 
Isovaleriansiiure zur Trockne eingedampft; das zuruclrhleihende 
lrlelirige Material wurde mit ahsol. Allrohol verriehen, der un- 
losliche Anteil aus wenig konz. Salzsaure niehrfach nnikrystallisiert. 
Das so erhaltene 1 . 2 . 4  -T  r i a i n i n  o - h u  t a n  -T r i b  y d r o c h l  o r i d  
schied sich in biisclielformig angeordneten Nadeln &us, die bei 
209-2100 schmolzen; sie waren in  Wasser sehr Ieicht loslicti, 
in konz. Salzsiiure ziemlich schwer loslich, fast unloslich in 
ahsol. Rlkohol. 

0.0924g Sbst.: 0.0764g COz, 0.0636g H10. - 0.0630g Rb6t.: 0.1270gAgCl. 

CiH16N3C13. Rer. C 22.64, H 7.55, C1 50.00. 
Gef. 22.56, ,, 7.70, ,, 49.87. 

Charakteristisch ist das P i l r r a t ;  es wurde in der iiblicheu Wdse 
aus dcm salzsauren Salz mit wiI3riger Pikrinsiiure-Losung bereitet und aus 
heil3em Wasser umltryslallisiert; es bildet schoiie gelbe NAdelchen, die 
sich bei ca. 2250 unter SchwarzfArbuag und starliem Aufschaumen zersetzen, 
u n d  ist in ltaltem Wasser und kaltem Alkohol wenig ldslich. 

0.0712 g Sbsl.: 12.91 ccin N (170, 761 mm). 
C~gHsaOn~Nia. Ber. N 21.22. Cef. N 21.37. 

Brrictite d. n. Chem. Oereilschaft. Jahrg. 1JV. 176 
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2.  d b e r f u h r n n g  
i n d a s B i s - [b e n z o y 1 - a m i n 01 - 1 .4  - o x o - 2 - b u t a n. 

Die Xufspaltung cles H i s  t a m i n s  (P-Imidazolyl-4 (5)Bthyl- 
amins) mit Benzoylchlorid und Natronlsuge ist schon friiher 1) 
beschrieben worden. 3 g cles Aufspaltungsproduktes wurden niit 
50 ccm 10-proz. nlkoholischer Salzsaure 3/4 Stdn. unter Ruck Elun 
gekocht, dann wurde die Losung konzentriert und mit Wasser 
versetzt; dabei schiecl sich ein Krystalibrei aus, der neben Benzoe- 
s&ure das Verseifungsprodukt enthielt; dnrch vorsichtiges Behan- 
deln mit lraltem Ather wurde die Benzoesaure in Liisung gebracht 
und das zuriiclibleibeiicle Material aus  75-proz. Alkohol umkrystulli- 
siert; es hildet kleine, weil3e Nadeln, die bei 1510 schnielzen, und 
es ist leicht loslich in Alkohol iind Aceton, schwer loslicli in 
13enzol uncl besonders in Ather und Wasser. Es rcduziert F e h -  
1 i n g sche L6sung nicht, besitzt die Formel CIS HI, O3 N, und ver- 
inutlich die Iionstitntion eines Bis-[benzoyl-amino] -1.4-oxo-2-butnns, 
(C6€15. GO .E€I)’CH,. CO. CII,. CII, (Nl. G O .  C,H,). 

0.1213g Sbst: 0309Og Cog,  0065Og HzO. 
1 ~ 1 ~ H l ~ 0 3 N ~ .  Ber. C 69.68, €1 5.81. 

Gef. ,, 69.57, ,, 6.00. 
Mit Seiiiicarbazicl-Hydrochlorid und Natriuinacetat eiitsleht ein in Na- 

deli1 Itrgstallisierende~ S e 111 i c a r b  n z o 11 voni Schmp. 172-153 0. 

f? - I m i d a z o 1 y 1 - 4 - bezw . - 5 p r o p i o n s H u I‘ e. 
U b e rf u h r u n g 

i n y - 0 s o ~ b - [b e n  z o y 1 - an1 i n 01 - n - v a1 e r i a n  s ii u I e. 
I m  i d  a z  o 1 y l  - p  r o p  i o n s Bu r e - e  s t e r s 

murde nach der Vorschrift von W i n  cl a u s und V o g t 1) bereitet. 
Die Aufspaltung geschah folgendermal3en : 4 g Oxalat wurden in 
100 ccm Wasser gelost, die Losung wurde unter Ktihlung niit 
90 g Brystall. Soda und dann trdpfenmeise mit 8 g Benzoylchlorid 
rersetzt, etwa 1 Stde. auf der Maschine geschuttelt und rinnn 
einige Zeit stehen gelassen, bis der anfangs klebrige Niederschhg 
fest geworden war. Nach Entfernung der Nutterlauge wurde e r  
aus  verd. Alkohol unikrystallisiert und als Filzwerlr feiner Nadeln 
vom Schmp. 132-133 0 gewonnen, die in Wasser unliislich, irk 

Ather schwer loslich und in Alkohol leicht loslich waren. Die 
Formel C21 Hal 0 4  Ns des Aufepaltungsproduktes iat aufzulasen in 

Das 0 s a 1 a t  d e s 

(C,H5.CO,NH)CH:C (NH.CO.C,H5).CH,.CH,.COOC,H,. 
- 

l) W i n d a u s  und V o g t ,  B.40, 3695 [1907]. 
l )  B. 40, 3692 [1907]. - Nach Fargher  und P y m s n  (Soo. 119, 73.5 

[1921]) ist 8s @in Sesquioxalat. 



0.1123 6 Sbst.: 0.2827 6 COB, 0.0658 R HzO. - 0.1379 6 Sbst.: 9.00 CCl l l  N 
(180, 755 mm). 

Cz1Haa04Naa Ber. C 68.81, H 6.06, N 7.65. 
Oef. 68.66, ,, 6.26, ,, 7.85. 

Urn die f r e i e  S a u r e  zu gewinnen, fugt man zu 5 g des 
Esters 20 ccm Alkohol und 10 ccm 10-proz. Kalilauge hinzu und 
erhitzt 10 Min. auf dem siedenden Wasserbad; nach dicser Zeit 
sol1 die Losung auf Zusatz von Wasser keinen Niederschlag mehr 
ubscheiden. Nunmehr sauert man mit verd. Salzsaufe an, filtriert 
die sich abscheidende Saure ab und lirystallisiert sie atis verd. 
Essigsaure urn; man erhlit so Buschel * feiner Nadeln, die bei 
156-157 0 schmelzen und in Eisessig leicht, in Alkohol ziernlich 
schwer, in Ather und in Wasser sehr schwer loslich sind; in 
lialilauge und in Natronlauge losen sie sich leicht a'uf. Die Form1 
C,,H,, O,N, ist aufzulosen in (C,H,.CO.NR) CH: C (NH.CO.CeH5). 
CH, . CH, . COOH. 

(180, 755 mm). 
0.0850 6 Sbst.: 0.2100 8 C O ? ,  0.0424 g ,HzO. - 0.1066 g Sbst.: 7.7 CCIIl N 

C19HlaO~N~.  Ber. C 67.42, H 5.36, N 8.29. 
GeP. 67.38, ,, 5.58, 8.42. 

T i t r a t i o n :  0.0447 g Sgure verbrauchten 1.4 corn n/lo-Kalilauge. 
A q u i v a 1 e n  t g e w  i c h t Cis H18 O4 NZ (einbasisch). Ber. 338. Gef. 340. 

y - 0 x o - b - [b e n  z o y 1 - a m  i n 01 - n - v a 1 e r i a n  s B u I' e - a t 1.1 y 1 
e s t e r , (C, H, . CO . NH) CH? . CO . CII, . CH, . COOC, H,. 

3 6; des aus Imidazolyl-propionsaure-ester gewonneneii Auf- 
spaltungsproduktes C,, H,, 0, Nz wurden' 3/4 Stdn. mit 1.00 ccm 
10-proz. alkoholischer Salzsaure gekocht ; dann wurde der Alkohol 
abdestilliert, his die Ausscheidung von Ammoniumchlorid -begann, 
durauf wurde mit Wasser versetzt und sofort die milchig getriibte 
Flussigkeit mehrmals mit lither ausgeschiittelt; die atherische Lo- 
sung schied nach kurzem Stehen feine Nadeln aus, deren Menge 
sich beim Einengen sehr vermehrte; sie wurden abgesaugt, vor- 
sichtig mit Ather gewaschen und wiederholt aus verd. Alkohol 
qnikrystallisiert; aus diesem Losungsmittel schieden sich derhe 
Prisinen wieder am, die hei 1010 schmolzen und in kaltem 
Wasser nnd in Ather ziemlich scbwer, in Alkohol leicht los- 
licli waren. 

0.1312 g Sbsl.: 0.3061 g C 0 2 ,  0.0748 g H20.  - 0.1266 g Sbst.: 5.9ccm N 
(180, 750 mm). 

CMHITO~N.  Ber. C 63.84, H 6.51, N 5.32. 
Giaf. ,, 63.63, ,, 6.38, ,, 5.39. 

1'76. 
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Der Stofl? besitzt also die erwarlete Forniel C,*Hi7 0,N. 
Ilas S e m  i c a r b a z o 11 des y-Oso-b-[beiizoyl-ami~~~o j-valeriansjure-cslcrs 

wurtie in der Weise bereitet, daS 0.2 g Ester in 2 ccm absol. Alltohol mit 
0.1 g Seinicarbazid-Hydi-oclilorid uiid 0 1 g Natriurnacclat in niiiglichst wenig 
Wasser zusainniengebracht wurden ; iiach kursem Erwarinen begalin die Ab- 
schcidung derber Nadeln, die, ails Alkohol nmkrpslallis~erl, bei 171 0 

schinolzen. 

0.0743 g Sbst.: 0.1531 g CO,, 0.0424 g HzO. - 0.1119 g Sbst.: 16.9 ccm N 
(180, 759 mm). 

C15Hzo01Ni. Rer. C 56.22, €1 6.29, B 17.51. 
Gef. ,, 56.20, ,, 6.38, 17.48. 

H i  s t i d i n .  
Der Histidin-methylester ist schon von I< o s s e 1 und Ed. 1 - 

h a c h e r l )  aufgespalten worden; den dabei erhaltenen unges2ttiglen 
Ester haben wir in die entsprechende S a u  r e  (C, H, . GO.  NH) CH: 
C (NI-I. CO. C,H,). CH,. CH(NH. C O .  C,H,). COOH iibergefiihrt und 
dab& auE 3 g Ester 6 ccm 10-proz. Kalilauge verwcndet. Die ge- 
nau wie oben isolierte Saure krystallisiert aus EssigsSure in  
Biischeln kleiner Nadeln, schmilzt bei 241 0 und ist leicht loslich 
in Eisessig und Kalilauge, schwer loslich in Alkohol, fast tin- 
loslich in lither und in Wasser. 

0.0534 g Sbst.: 0.1332.g COz, 0.024Sg HzO. - 0.1036 g Sbst.: 8.4 ccm N 
(220, 753 mm). 

C26Ha305N3. Ber. C 68.24, H 5.07, N 9.19. 
Gef. ,, 68.02, 5.19, ,? 9.29. 

T i t r a  t i o n :  0.0863 g Sbst. verbrauchten 1.50 ecm n/,,-Lauge. 
~ q o i v a l c n t g e w i c l i t  Ce6Hz3OjN3 (einbasisch). Rer. 457. Gef. 457. 

a, b - I 3 i s - [ b e n z o y l - a m i n o ]  - y - 0 x 0 - n - v a l e r i a n s  5 u r e -  
m e t h y l e s t e r ,  

(C6H5.  CO .NH) CH,. CO. CH,. CH (NH. CO.  C,H,) . COOCH,. 
3 g des aus Histidin-ester bereiteten ungeszttigten Esters 

(C,H, .CO .NH) CH: C (NH.CO.C,H,). CH, .CH (NH .CO.C,H,).COOCH, 
wurden init 100 ccm I0 -proz. methplallroholischer Salzsaure 
314 Stdn. gekocht, dann wurde der grSDte Teil des Metbylalkohols 
verdampft und der R u c k s t a d  mit vie1 kaltem Wasser versetzt : 
hierbei sc’nied sich neben Benzoesaure der a, b-Bis-[benzoyl-ami- 
no]-y-0x0-n-valeriansaure-inethylester aus; beim grundlichen Durch- 
schutteln niit lither wurde die Benzoesaure gelost; der in Ather 
unlijsliche Keto-ester wurde abfiltriert und aus verd. Methplalkohol 

I)  H 93, 396 [1915]. 
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uirikrystaliisiert; er bildet Rosetten glanzender Nadeln, schinilzt 
bei 173-1740 und ist fast unloslich in Wasser und kaltem Bther, 
ziem!ich leicht loslich in Methyl- und Bthylalkohol. F e  h l i n  g sche 
Lbsung reduziert er  nicht. 

0.0871 g Sbst.: 0.2076 g C o g ,  0.0412 g Hg0. - 0.0706 g Sbst.: 5.3 ccin N 
(180 ,  755 mm). 

C2oHaoOsN2. Ber. C 65.18, H 5.47, N 7.76. 
Gef. 65.00, 5.29, 7.91. 

Zur Bereitung des P h e n y l - h y d r a z o n s  wurden 4 g  des Keto-esters 
i n  moglichst wenig Eisessig gelost uiid mit 1 g Phenyl-hydrazin einige, Mi- 
nulen erwarmt. Auf raschen Zusatz von wenig Wasser fie1 das gebildete 
Hydramn als ge&er pulvriger ,Niedersclilag aus, der abfillriert wid aus wen& 
absol. Alliohol umkrystallisiert wurde; aus diesem LBsungsmittel krystal- 
lisiert es in  kleinen, ,schwach g d b  gelarbten Blattchen vom Schmp. 221-2320; 
cs ist unloslich in Wasser, 

0.0319 g Sbst.: 0.0794 g 
( I# ' ,  751 mm). 

c26 1126 O1N4. 

miDig schwer lbslhh in absol. Alkohol. 

C O P ,  0.0161 g I I O .  - 0.0732 g Sbst.: 7.6 c a n  N 

Ber. C 68.08, 13 5.71,  N 12.22. 
Gel. ,, 67.89, 5.64, 12.03. 

307. A. Thiel: Weiteres tiber Disglomeration und autogehe 
Bleibanm- Eildung. 

[Aus d. Physikalisch chemischen Tnstitut d. UniversitSit Narburg ] 
(Eingegangen am 1. September 1921.) 

In einer hiiheren Mitteilungl) habe ich iiber den Zerfall 
icgulinischer MelaIle in Binzelkiystalliten unter der Eiiiwirkung ge- 
eigne:er Reageiizien berichtet und durch dresen von mir D i s g l o - 
i,i e r a t  i o n genannten Vorgang die fruher auf vermeintliche 9110- 
Iropie zuriickgeiiihrten Veranderungeii erklareii konnen, welche 
6 i e i unier nitratlialtigen Losungen erleidet. AuBer am Blei Bonnte 
dic Lisglomeration auch am HupCer  beobachtet werden, und es 
wurde dnmals als wahrscheinlich bezeiclinet, da6 im Grunde jedes 
rcgiilir isclic Metall zu der genannten Veranclerung befiihigt isl, 
\veiiii nur ein geeignetes Angi if€Vmittel zur Verfugung steht. 

Neuerdings habe ich nun im6,;,j a n  ein weiteres Beispiel fur 
DiLgloineration gefunden. Eine Losung yon Zinnchloiiir hatte wiih- 
reiid der liriegsjahre in Beriihruiig init einigeii Stangen Zinn (aus 
rcivxter IIandelsware gegosseii) in lose verstopselter Flaschc ge- 
:,'?.:den. E3 hatten sich durch Luft-Oxydation grBIJere Mengen 

-_ * 


