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808. A. Windaus, W, Dérries und H. Jensen:
Uber das Verhalten einiger aus Imidazolen bereiteter
Bis-[acyl-amino]-Athylen-Derivate.

[Aus d. Allgem. Chem. Laboratorium d. Universitit Gottingen.].
(Bingegangen am 30. August 1921.)

Die von Bamberger und Berlél) entdeckte Aufspal-
tung des Imidazol-Ringes mittels Benzoylchlorids
und Natronlauge ist von GerngroB82) neu untersucht wor-
den. Nach seinen Ansichten ist Vorbedingung fiir das Aufbx;echén
des Ringes 1. die Benzoylierung der Imino-Gruppe in’ Stellung 1
und 2. die Addition von Beunzoylchlorid an das tertiire Stick-
stoffatom in Stellung 3 des Imidazol-Ringes*).

Diese Aufspaltung ist demgem&B durchaus keine allen Imij-
dazol-Derivaten gemeinsame Reaktion; zunichst bleibt sie aus
bei dern N-Alkyl-Derivaten3) der Imidazole, also bei Substitution
in Stellung 1. Auch die in Stellung 2 substituierten Imidazole
werden nur schwierig angegriffenl); ganz ‘bestindig sind die-
jemigen, die an einer beliebigen Stelle eine freie Carboxylgruppe
enthalten, z. B. Imidazol-dicarbonsiure), Imidazolyl-propion-
stire), Histidiné). In den durch Veresterung der Carboxylgruppe
erhaltenen AbkOmmlingen wird dagegen der Imidazol-Ring' durch
Benzoylchlorid und Sodalésung leicht gedffnet?)8). Widerstands-
fahig gegen dieses Reagens sind ferner diejenigen Imidazole, die
den Charakter von pseudo-Siuren besitzen und sich mit Alkalien
in eine isomere aci-Form umlagern; hierzu gehéren die Nitro-

CH—NH CH=N
imidazole?): i .~CH —»> | ~>CH, und wie wir
O:N.C—N HO.ON:C—N

) A, 273, 351 [1893]; s. auch 8. 342 u. 349.
%) B. 46, 1912 [1913] und L. Wolff, A, 390, 297 [1913].

oy CH—l\%)T
% ScE O

@, CH—N

3)-
%) Pinner und Schwarz, B. 35, 2448 [1902].
4 Windaus und Knoop, B. Ph. P. 8, 407 {1906},
 Frinkel, B. Ph.P. 8,158[1906]. © Frinkel, B.Ph.P. 8, 160 [1906].
" Windaus, B 43, 499 [1910], sowié Kossel und Edlbacher,
M. 93, 396 [1915).

8 Uber die Imidazol-carbonsfure-ester s. unten.
% Windaus, B, 42, 762 [1909].
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jetzt gefunden haben, diejenigen Imidazol-Derivate, in denen eine
C:0-Gruppe unmittelbar an Kohlenstoffatom (4) bezw. (5) haftet:

CH—NH CH—N
i >CH - I —>CH, z. B. 4- bezw. 5-)
R.C(:0).C—N R.C(OH):C——N

Formyl-glyoxalin!), Imidazol-carbonsidure-(4)- bezw. -(5)-methyl-
ester und Imidazol-carbonsiure-(4)- bezw. -(6)-anilid 2)3).

Bei den bisher aufgefiihrten widerstandsfihigen Imidazol-Deri-
vaten ist es nach ihrer Struktur verstindlich, daf die Benzoylie-
rung in Stellung 1 oder die Addition von Benzoylchlorid in Stel-
lung 3 erschwert oder unmoglich ist, und daB daher nach der
Theorie von GerngroB die Offnung des Glyoxalin-Ringes aus-
bleibt. Es gibt aber einige weitere Fille, bei denen diese Deutung
nicht ausreicht und man andere, wenig befriedigende Hilfshypo-
thesen (wie sterische Hinderung) heranziehen muB. So erwihnt
GerngrofB4), daB das [4-Methyl-glyoxalinyl-5-methyl]-anilin und
das Bis[4-methyl-glyoxalinyl-5-methyl]-anilin' gegen Benzoylchlorid
und Natronlauge bestindig sind; und ebenso zeigen einige mehr-
kernige . Imidazol-Derivate eine unerwartete Bestindigkeit?3).

Ob man anstelle von Benzoylchlorid auch andere Siure-
chloride zur Aufspaltung des Imidazol-Ringes verwenden kann,
ist kaum ‘wuntersucht worden. In einer Arbeit6) ist kurz er-
wihnt, daB sich 4- bezw. bH-Methyl-glyoxalin durch Benzolsulfe-
chlorid und Natronlauge nicht aufspalten lasse. Aus einem be-
stimmten Grunde haben wir kiirzlich das Benzoylchlorid bei -der
Bamberger-Berléschen Reaktion durch Isovalerylchlorid
zu ersetzen versucht und haben mit diesemm Sidurechlorid eine
Anzahl Imidazole glatt aufzuspalten vermocht.

Dagegen ist uns die Offnung des Imidazol-Ringes durch
Kochen mit Essigsiure-anhydrid und Natriumacetat nicht
gegliickt, wahrend sich der Benzimidazol-Ring durch dieselben

) Pyman, Soc, 101, 542 [1912].

% Pyman, Soc. 115, 227 [191%]; Imidazol-carbonsfiure-(4)- bezw. -(5)-
anilid ist schwer 1oslich in Wasser, leicht 16slich in Natronlauge.

8) Sehr bemerkenswert ist es, dal nach den wichtigen Untersuchungen
von Fargher und Pyman (Soc. 115, 1015 [1919]) die Nitro-imidazole
und die Imidazol-carbonsiureester ausgezeichnet sind durch ihre Unfihig-
keit, mit Diazoniumsalzen zu Azofarbstoffen zusammenzutreten. Wahr-
scheinlich liegt dieser Erscheinung dieselbe Ursache zugrunde wie der Wi-
derstandsfihigkeit gegen Benzoylchlorid und Natronlauge.

4 B. 52, 2305 [1919]. 5 B. 34, 932 [1901],

6) Windaus und Knoop, B. Ph, P. 8, 408 [1906).
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Reagenzien aufspalten 14B8t!). Dies ist aus dem Grunde iiber-
raschend, weil Imidazol von Pyridin und Benzoylchlorid leichter
angegriffen wird als Benzimidazoll).

Die: bei der Aufspaltung der Glyoxaline erhaltenen Bis-
[acyl-amino]-dthylen-Derivate haben wir neuerdings nach
verschiedenen Richtungen untersucht. Zun#ichst haben wir ihr
Verhalten bei der katalytischen Hydrierung gepriift. Hier
sind die leicht hydrierbaren Isovaleriansiure-Derivate den Benzoyl-
Derivaten vorzuziehen, weil bei letzteren die nebenbei einsetzende
Hydrierung des Benzol-Ringes unerwiinschte Komplikationen her-
vorruft.

So haben wir das aus dem Imidazol bereitete Bis-[isova-
leryl-amino]-dthylen, (C¢Hy.CO.NH)CH:CH(NH.CQO.C Hyg),
mit Palladium und Wasserstoff in das entsprechende Athan-Derivat,
(C4Hy.CO.NH)CH,.CH, (NH.CO.C Hy), verwandelt und dieses
in das Afthylendiamin selbst fibergefiihrt. Genau in derselben
Weise haben wir das 4- bezw. 5-Methyl-imidazol in das
1.2-Diamino-propan und das 4-[3-Amino-dthyl]-gly-
oxalin (Histamin) in das 1.2.4-Triamino-butan umge-
wandelt. Weitere Imidazol-Derivate haben wir noch nicht unter-
sucht, doch scheint es uns schon jetzt sichergestellt, dafl auf
diesem Wege der Imidazolyl-Rest durch den a,B-Diamino-
dthyl-Rest ersetzt werden kann. Bei der Ubertragung des Ver-
fabrens auf Histidin und Oxy-desamino-histidin werden sich Tri-
amino-valeriansiuren und Diamino-oxy-valeriansiuren bereiten las-
sen, die auf anderem Wege kaum zuginglich sein diirften.

In einer weiteren Versuchsreihe haben wir die Einwir-
kung alkoholischer Salzsiure auf die Bis-{benzoyl-
amino]-dthylen-Derivate studiert und gefunden, daB hier-
bei zunichst ein Mol. Ammoniak und ein Mol. Benzoesdure ab-
gespalten werden und so am Stickstoff benzoylierte Aminop-ketone
entstehen, die bei weiterer Einwirkung der Salzsiure unter Ab-
spaltung eines zweiten Mol. Benzoesdure in die Amino-ketone
selbst. iilbergehen konnen. Die Reaktion. verliuft vermutlich fol-
gendermafen:

(CsHs.CO.NH)CH : C(NH.CO.CsHs)— —> (CsH;.CO.NH)CH: C(NH;)—
—» (C¢H;.CO.NH)CH,.C(:NH)— —> (C¢H;.CO.NH)CH;.CO -
—>» HyN.CH,.CO.

Nach diesem Verfahren haben wir aus dem Imidazol den
Amino-acetaldehyd erhalten und als Glyoxal-osazon cha-

) Heller, B. 37, 3115, 3116 [1904).
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rakterisiert; .aus dem 4- bezw. 5-Methyl-imidazol wird
Amino-aceton gebildet, das. wir als Methyl-glyoxal-osa-
zon identifiziert haben. Aus dem  Histamin haben wir das
Bis-[benzoyl-amino]-1.4-0x0-2-butan, (CgHs.CO.NH)CH,
CO.CHy.CH, (NH.CO.CgHy), bereitet; der B-{Imidazolyl-(4)-
bhezw. -(b)]-propionsiure-dthylester gibt nach der Auispal-
tung mit Benzoylchlorid und darauf folgender Verseifung den
v-0x0-8-[benzoyl-amino]-valeriansiure-dthylester,
(CgH;.CO.NH) CH..CO.CH,.CH,.CO0CyH;. Der Histidinester,
e¢benso behandelt, liefert den v¥-Oxo0-a,0-bis-[benzoyl-ami-
nol-valeriansiure-ester. Wir wollen fiir diesen einen Fall
die Kenstitutionsformeln hinsetzen:

CH—NH CH.NH.CO.CsH;
I >CH f
({;N —» C.NH.CO.CiHs
|
CH,.CH(NH,).COOCH, CH; .CH(NH.CO.C; H,).COOCH,

?Ha .NH.CO.CsH;

—»  CO
|
CH,.CH(NH.CO.C.H;).COOCH..

Imidazol
1. Uberfiithrung in Athylendiamin.

Man schiittelt eine wilirige Losung von Imidazol unter
starker Kiihlung abwechselnd mit kleinen Mengen Isovaleryl-
chlorid und Kalilauge. Das sich abscheidende Reaktienspro-
dukt ist halbweich, unldslich in Wasser, 16slich in Alkchol wwl
Ather; es wird auch durch hiufiges Umldsen aus wifirigem Alkohot
nicht in einer gut charakterisierbaren Form erhalten. Dagegen
krystallisiert das’ Dibromadditionsprodukt, (C,Hy.CO)NH
.CHBr.CHBr.NH (CO.C Hy), sehr schon; es scheidet sich un-
mittelbar aus, wenn man eine konz. itherische Losung des Bis-
{isovaleryl-amino]-dthylens tropfenweise unter Kiihlung mit
Brom versetzt, bis die gelbe Farbe bestehen bleibt. Aus Alkohol
krystallisiert das Bromderivat in feinen Nadeln, die bei 164—1659
urter Zersetzung - schmelzen und in Wasser und in Ather sehr
schwer loslich sind.

0.1123 g Shst.: 0.1099 g AgBr.

CigHy3 02Ny Bra. Ber. Br 41.45. Gef. B"r 41.61.

Hydrierung: Das Bis-[isovaleryl-amino]-ithylen wurde in
Alkohol geldst und in einer Wasserstoff-Atmosphire mit Palladium-
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wmohr solange geschiittelt, bis eine Probe der L¥sung: Bromwasser
nich{ mehr entfirbte. Die Wasserstoff-Aufnahme erfolgte séhr
rasch. Nach dem Abfiltrieren des Palladitminohrs wurde die
alkoholische Ldsung auf ein klemes Volum eingeengt und schied
beim Abkiithlen das Reaktionsprodukt (C,H,.CO)NH.CH,.CH,
.NH(CO.C,Hg) in glinzenden Nadeln aus, die nach dem Um-
krystallisieren auns Alkohol bei 1820 schmolzen; sie sind unléslich
in- Wasser, schwer ldslich in Xther, leicht 16slch in den anderen
iiblichen Ldsungsmitieln.

0.1003 g Sbst.: 10.6cem N (189, 757mm).

CiaHyyOg Ny, Ber. N 12.28. 'Gef. N 12.39,

fthylendiamin: 2 g Bis-{isovaleryl-amino]-ithan wurden
it 8 ¢ konz. Salzsiure 2 Stdn. auf 1400 erhitzt; datn wurde
die salzsaure Lésung mit Wasser verdiinnt, zur Entfernung der
Isovaleriansiure mit Ather ausgeschiittelt und dann zur Trockne
cingedampft. Das zuriickbleibende Athylendiamin-Dihydrochlorid
wurde mit wiiSlriger Pikrinsfiure-Lésung in das zugehorige Pikrat1)
verwandelt, das nach dem Umkrystallisieren aus Wasser den
richtigen Schmp. 2340 zeigte.

0.0879 g Shst.: 16.2cem N (189, 758 mm).

CieH140;4N;. Ber. N 21.62, Gef. N 21.56,

2. Uberfiihrung in Amino-acetaldehyd.

3 g Bis-[benzoyl-amino]-ithylen wurden mit 100 ccm 10-proz.
methylalkohohscher Salzsiure 3/, Stdn. unter Riickflu gekocht
dann wurde die Hauptmenge des Alkohols abdestilliert, die zu-
riickbleibende Losung, die Fehlingsches Reagens stark“redu-
zierte, wurde mit Wasser verdiinnt und zur Entfernung der ah-
gespaltenen Benzoesidure mehrmals mit Ather ausgeschiittelt; nun-
mehr wurden noch 3 ¢ Phenyl-hydrazin, 3 g Eisessig und
itherschiissiges Natriumacetat hinsugegeben, die so erhaliene Mi-
schung wurde auf dem Wasserbad auf 600 erhitzt und begann
nach einiger Zeit einen krystallisierten Niederschiag abzusetzen,
der sich langsam vermehrte; er wurde abgesaugt, auf Ton ge-
trocknet wand zur Entfernung .der Verunreinigungen mit . Petrol-
ither ausgekocht; der unlosliche Teil wurde aus verd. Alkohel
wmkrystallisiert und in goldgelben Nadeln erhalten, die bei 1799
schmolzen und in Wasser, Ather und Petrolither gchwer, in
Alkghol leicht loslich waren. Die Analyse bewies, dal Gly-
oxal-osazon wvorlag.

1.21, 2670 [1888].
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0.0516 g Shst.: 0.1339 g CO,, 0.0263 g H;0. — 0.0952g Sbst.: 19.4ccm N
€200, 757 mm).
CiiHy Ny Ber. C 70 60, H 5.88, N 23.53.
Gef. , 70.30, , 5.70, , 23.31.

4- bezw. 5-Methyl-imidazol
1. Oberfithrung "in 1.2-Diamino-propan.

Die Aufspaltung des 4(5)-Methyl-imidazols mit Isovalerylehlo-
rid geschah genau ipn derselben Weise wie es fir das Imidazol
oben beschrieben worden ist; auch die katalytische Hydrierung
wurde in derselben Weise durchgefithrt. Das erhaltene Bis-
[isovaleryl-amino]-1.2-propan, (CiHy.CO)NH.CH,»
CH (CH;).NH (CO.C H,), krystallisiert aus Alkohol in feinen, wei-
Ben Nadeln vom Schmp. 172—1739; es ist leicht 16slich in Alkohol
und Eisessig, sehr wenig 15slich in Wasser, Ather und Chloroform.

0.0835 g Sbst.: 8.35ccm N (180, 750 mm).

Ci3H2OgNa. Ber. N 11.57. Gef. N 11.70.

Auch die Verseifung des Isovaleryl-Derivates mit konz. Salz-
siure geschah wie im ersten Fall. Das erhaltene 1.2-Diamino-
propan-Dihydrochlorid wurde zur Identifizierung in ein Pi-
krat und ein Benzoylderivat verwandelt.

Das in der iblichen Weise bereitete Dipikrat wurde aus heiBem
Wasser umkrystallisiert und in groBen gelben Nadeln erhalten, die nach
vorheriger Dunkelfirbung bei 237¢ schmolzen.

0.1117 g Sbst.: 20.25cecm N (1790, 757 mm).

C|5H160“N3. Ber. N 21.05. Gef. N 21.20.

Das Dibenzoylderivat wurde aus dem salzsauren Salz nach der
Methode von Schotten-Baumann erhalten, es krystallisiert aus Benzol
in farblosen Krystallroseiten vom Schmp. 192—1930, es ist unldslich in
Wasser, schwer loslich in Ather und kaltem Benzol, leicht loslich in
Alkohol 1).

0.1204 g Sbst.: 10.35ccm N (18¢, 757 mm).

Ci7Hi30:Np. Ber. N 9.93. Gef. N 10.04.

2. Uberfihrung in Methyl-glyoxal-osazon.

3 g aus 4-Methyl-glyoxalin bereitetes Bis-[benzoyl-amino)-1.2-
propylen wurden mit alkoholischer Salzsidure, wie oben beschrie-
ben, gekocht; die salzsaure Lgsung wurde nach Entfernung der
Benzoesiure mit essigsaurem Phenyl-hydrazin und fiberschiissigem
Natriumacetat einige Stunden auf 500 erwirmt; der nach dieser
Zeit ausgeschiedene gelbe Niederschlag wurde aus 96-proz. Alkohol

1) Strache, B. 21, 2360 [1888].
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umkrystallisiert und durch Schmelzpunkt und Analyse als Me-
thyl-glyoxal -osazon identifiziert.

0.1156 g Sbst.: 22.4cem N (189, 752 mm).
Ci; Hig Ny Ber. N 2222, Gef. N 22,49,

Histamin,
1. Uberfiithrung in 1.2.4-Triamino-butan.

Die Aufspaltung des Histamins mit Isovalerylchlorid und die
katalvtische Hyvdrierung des Aufspaltungsproduktes erfolgte in der
iblichen Weise. Das aus der konz. alkoholischen Ldsung aus-
fallende Tris-fisovaleryl-amino]-1.2.4-butan, (C,H,.CO
.NH) CH,.CH (NH. CO.C Hy).CH,.CH, (NH.CO.C, Hy), bildet Ro-
setten feiner Nadeln, die bei 196—1970 schmelzen und in Wasser
und Ather schwer loslich, in Alkohol und Essigester leicht 18s-
lich sind.

0.0762 g Shst.: 0.1796 g CO,, 0.0695 g H,0.
CipHyr O3N;. Ber C 6422, H 10.42.
Gef. , 64.28, , 10.20.

Das Siureamid wurde wie fiiblich mit konz. Salzsiure im
Rohr gespalten und die salzsaure Losung nach Euntfernung der
Isovaleriansidure zur Trockne eingedampft; das zuriickbleibende
klebrige Malerial wurde mit absol. Alkohol verrieben, der un-
lssliche Anteil aus wenig konz. Salzsiure mehrfach umkrystallisiert.
Das so erhaltene 1.2.4-Triamino-butan-Trihydrochlorid
schied sich in biischelférmig angeordneten Nadeln aus, die bei
209—210Y schmolzen; sie waren in Wasser sehr leicht lgslich,
in konz. Salzsiure ziemlich schwer loslich, fast unldslich in
absol. Alkohol.

0.0924 g Sbst.: 0.0764g C0s, 0.0636 g H30. — 0.0630g Sbst.: 0.1270 g AgCL
C HigN; Cl;. Ber. G 22.64, H 7.55, C1 50.00.
Gef. , 92.55, , 7.70, , 49.87.

Charakteristisch ist das Pikrat; es wurde in der ublichen Weise
aus dem salzsauren Salz mit wéBriger Pikrinsiure-Losung bereitet und aus
heiflem Wasser umkrystallisiert; es bildet schone gelbe Nadelchen, die
sich Dbei ca. 2259 unter Schwarzfarbung und starkem Aufschiumen zersetzen,
and ist in kaltem Wasser und kaltem Alkoliol wenig loslich.

0.0712 g Sbst.: 12.91cem N (179, 761 mm).
ngHggOﬂNiﬂ. Ber. N 21.22, Gef. N 21.37.

Berichite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LIV. 176



2152

2. Uberfithrung

in das Bis-[benzoyl-amino]-1.4-0x0-2-butan.

Die Aufspaltung des Histamins (3-Imidazolyl-4 (5)-ithyl-
amins) mit Benzoylchlorid und Natronlauge ist schon friiherl)
heschrieben worden. 3 g des Aufspaltungsproduktes wurden mit
50 cem 10-proz. alkoholischer Salzsiure 3/, Stdn. unter Riickfluff
gekocht, dann wurde die Losung konzentriert und mit Wasser
versetzt; dabei schied sich ein Krystallfbrei aus, der neben Benzoe-
sdure das Verseifungsprodukt enthielt; durch vorsichtiges Behan-
deln mit kaltem Ather wurde die Benzoesdure in Losung gebracht
und das zuriickbleibende Material aus 75-proz. Alkohol umkrystalli-
siert; es bhildet kleine, weile Nadeln, die bei 1519 schmelzen, und
es ist leicht 1oslich in Alkohol und Aceton, schwer l6slich in
Benzol und besonders in Ather und Wasser. Es reduziert Feh-
lingsche Losung nichi, besitzt die Formel C,;4H;305N, und ver-
mutlich die Konstitution eines Bis-[benzoyl-amino]-1.4-0x0-2-butans,
(C¢H,.CO.NH)'CH,.CO.CH,.Cl, (NH.CO.CsHy).

0.1213 g Sbst.: 0.3090 g CO," 0.0650 g H,0.

CigHisO3Ng. Ber. € 69.68, H 5.81.
Gef. , 69.57, , 6.00.

Mit Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat entsteht ein in Na-
deln krystallisierendes Semicarbazon vom Schmp. 172—1730.

B-Tmidazolyl-4- bezw. -5-propionsiure.
Uberfiithrung

in y-Oxo0-5-[benzoyl-amino]-n-valeriansiure.

Das Oxalat des Imidazolyl-propionsiure-esters
wuarde nach der Vorschrift von Windaus und Vogtl) bereitet.
Die Aufspaltung geschah folgendermafien: 4 g Oxalat wurden in
100 ccm Wasser gelost, die Loésung wurde unter Kithlung mit
20 g krystall, Soda und dann trdpfenweise mit 8 g Benzoylehlorid
versetzf, etwa 1 Stde. auf der Maschine geschiittelt und dann
einige Zeit stehen gelassen, bis der anfangs klebrige Niederschlag
fest geworden war. Nach Lnifernung der Mutterlauge wurde er
aus verd. Alkohol umkrystallisiert und als Filzwerk feiner Nadeln
vom Schmp. 132—1330 gewonnen, die in Wasser unldslich, in
Ather schwer 16slich und in Alkohol leicht ldslich waren. Die

Formel Cj Hy; O4N; des Aufspaltungsproduktes ist aufzulésen in
(CgH,.CO.NH)CH:C(NH.CO.CzH;).CH,.CH,. €00 CyHy,.

) Windaus und Vogt, B. 40, 3695 [1907].
3) B. 40, 3692 [1907]. — Nach Fargher und Pyman (Soc. 119, 735
[1921]) ist es ein Sesquioxalat.



2758

0.1123 g Sbst.: 0.2827 g CO,, 0.0658 g H,0. — 0.1379 g Sbst.: 9.00 ccm N
(180, 755 mm).

Cp1Hy3O4 N3, Ber. C 68.81, H 6.06, N 17.65,
Gef. , 68.66, , 6.26, , 7.85,

Um die freie Sdure zu gewinnen, fiigt man zu 5 g des
Lsters 20 ccm Alkohol und 10 cem 10-proz. Kalilauge hinzu und
érhitzt 10 Min. auf dem siedenden Wasserbad; nach dieser Zeit
soll die Losung auf Zusatz von Wasser keinen Niederschlag mehr
abscheiden. Nunmehr siuert man mit verd. Salzsiure an, filtriert
die sich abscheidende Sdure ab und krystallisiert sie aus verd.
Essigsiure um; man erhdli so Biischel ' feiner Nadeln, die bei
156-—1579% schmelzen und in Eisessig leicht, in Alkohol ziemlich
schwer, in Ather und in Wasser sehr schwer l0slich sind; in
Kalilauge und in Natronlauge losen sie sich leicht auf. Die Formel
CygH,3 04Ny ist aufzuldsen in (CqH;.CO.NH)CH: C(NH.CO.CgHy).
CH,.CH,.COOH.

0.0850 g Sbst.: 0.2100 g CO,, 0.0424 g H,0. — 0.1066 ¢ Sbst.: 7.7 cem N
(189, 755 mm). ’

CigH;304N3. Ber, C 67.42, H 5.36, N 8.29.
Gef. , 67.38, , 5.58, , 8.42,

Titration: 0.0447 g S#ure verbrauchten 1.4 cem 7/;0-Kalilauge.

Aquivalentgewicht C;oH;30,N; (einbasisgh). Ber. 338. Gef. 340.

y-Ox0-d-[benzoyl-amino}-n-valeriansiure-dthyl
ester, (C¢Hy.CO.NH)CH,.CO.CH,.CH,.CO0C,H;.

3g des aus Imidazolyl-propionsdure-ester gewonnenen Auf-
spaltungsproduktes CyyHye O4N: wurden” 3/, Stdn. mit 100 ccm
10-proz. alkoholischer Salzsdure gekocht; dann wurde der Alkohol
abdestilliert, bis die Ausscheidung von Ammoniumchlorid -begann,
darauf wurde mit Wasser versetzt und sofort die milchig getriibte
Flissigkeit mehrmals mit Ather ausgeschiittell; die #therische 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
umkrystallisiert; aus diesem Losungsmittel schieden sich derbe
Prismen wieder aus, die hei 1019 schmolzen und in kaltem
Wasser und in Ather ziemlich schwer, in Alkohol leicht 1§s-
lich waren.

0.1312 g Sbst.: 0.3061 g CO,, 0.0748 g H,0. — 0.1266 g Shst.: 5.9 ccm N
(18¢, 750 mm).

CiuH;7O4N. Ber. C 63.84, H 6,51, N 5.32.
Gef. , 63.63, , 6.38, , 5.39.
176*
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Der Stoff besitzt also die erwartete Formel C;,Hy;O4N.
Das Semicarbazon des Y—Oxo—ﬁ-[benzoyl-amino}—valerians:’iure—eslors
wurde in der Weise bereitet, dal 0.2 g Ester in 2ccm absol. Alkohol mit
0.1 g Semicarbazid-Hydrochlorid und 01 g Natriumacetat in maoglichst wenig
Wasser zusammengebrachit wurden; nach kurzem Erwirmen begann die Ab-
scheidung derber Nadeln, die, aus Alkobhol wumkrystallisiert, bei 1710
schmolzen.
0.0743 g Sbst.: 0.1531 g CO,, 0.0424 g H,0. — 0.1119 g Shst.: 16.9cem N
(180, 759 mm).
015H2004N4. Ber. C 56.22, H 6.29, N 17.51.
Gef. , 56.20, , 6.38, , 17.48.

Histidin.

Der Hislidin-methylester ist schon von Kossel und Edl-
bacherl) aufgespalten worden; den dabei erbaltenen ungesittigten
Ester haben wir in die entsprechende S&ure (C;H;.CO.NH)CH:
C(NH.CO.C4zHg).CH,.CH(NH.CO.C;H;). COOH ibergetithrt und
dabei auf 3 g Ester 6 ccm 10-proz. Kalilauge verwendet. Die ge-
nau wie oben isolierte Sdure krystallisiert aus Essigsiure in
Biischeln kleiner Nadeln, schmilzt bei 2410 und ist leicht l6slich
in Kisessig und Kalilauge, schwer loslich in Alkohol, fast un-
loslich in Ather und in Wasser.

0.0534 g Shst.: 0.1332'g CO,, 0.0248g H,;0. — 0.1036 g Shst.: 8.4 cem N
(220, 753 mm).

CssHy3Os N3, Ber. C 68.24, H 5.07, N 9.19.
Gef. , 68.02, , 5.19, . 9.29.

Titration: 0.0863 g Shst. verbrauchten 1.50 cecm 7/i5-Lauge.

Aqgquivalentgewiclht CgHp305N; (einbasisch). Ber. 457. Gef. 457.

a,0-Bis-[benzoyl-amino]-y-oxo-n-valeriansiure-
methylester,
(CqH5.CO.NH)CH,.CO.CH,.CH(NH.CO.CyzH;).COOCHj,.

3 g des aus Histidin-ester bereifeten ungesiftigten Eslers
(CgH;.CO .NH)CH: C (NH.CO.C¢H;).CH, .CH (NH.CO.CzH;).COOCH,
wurden mit 100 ccm 10-proz. methylalkoholischer Salzsiure
3/, Stdn. gekocht, dann wurde der groBte Teil des Methylalkohols
verdampft und der Riickstamd mit viel kaltem Wasser versetzt;
hierbei schied sich neben Benzoesdure der o,d-Bis-[benzoyl-ami-
noJ-y-oxo-n-valeriansiure-methylester aus; beim griindlichen Durch-
schiitteln mit Ather wurde die Benzoesiure gelost; der in Ather
unlésliche Keto-ester wurde abfiliriert und aus verd. Methylalkohol
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umkrystallisiert; er bildet Rosetten glinzender Nadeln, schmilzt
bei 173—1740 und ist fast unloslich in Wasser und kaltem Ather,
ziemlich leicht 16slich in Methyl- und Athylalkohol. Fehlingsche
Losung reduziert er nicht.
0.0871 g Sbst.: 0.2076 g CO,, 0.0412g H,0. — 0.0706 g Sbst.: 83 cein N
(189, 755 mm).
CooHgyOsNg. Ber. C 65.18, H 547, N 7.76.
Gef. , 65.00, , 5.29, , 7.91.
Zur Bereitung des Phenyl-hydrazons wurden 4g des Keto-esters
in moglichst wenig Eisessig geldst und mit 1g Phenyl-hydrazin einige Mi-
nulen erwiarmt. Auf raschen Zusatz von wenig Wasser fiel das gebildete
Hydrazon als gelber pulvriger Niederschlag aus, der abfiliriert und aus wenig
absol. Alkohol umkrystallisiert wurde; aus diesem Ldgsungsmittel krystal-
lisiert es in kleinen, schwach gelb gefarbten Blitichen vom Schmp. 221—2220;
es ist unldslich in Wasser, miBig schwer ldslich in absol. Alkohol.
0.0319 g Sbst.: 0.0794 g CO,, 0.0161g H,0. — 0.0732g Sbst.: 7.6 ccm N
(180, 751 mm).
Cog Hp Os Ny, DBer. € 68.08, I 5.71, N 12.22,
Gef, ,, 67.89, , 5.64, , 12.03.

307. A. Thiel: Weiteres liber Disglomeration und autogene
Bleibaum-Bildung.
[Aus d. Physikalisch-chemischen Tnstitut d. Universitit Marburg.]
(Bingegangen am 1. September 1921.)

In einer fritheren Mitteilung!) habe ich iber den Zerfall
regulinischer Metalle in Einzelkrystalliten unter der Einwirkung ge-
eigneter Reagenzien berichtet und durch diesen von mir Disglo-
meration genannten Vorgang die {riiher auf vermeintliche Allo-
iropie zuriickgefiihrten Verdnderungen erkliren konnen, welche
Blei unter nitrathaltigen Ldésungen erleidet. AuBler am Blei konnte
die Disglomeration auch am Kupfer beobachtet werden, und es
wurde damals als wahrscheinlich bezeichnet, da im Grunde jedes
regalicische Meiall zu der genannten Verinderung befiihigl ist
weun nur ein geeignetes Angriffsmittel zur Verfligung steht.

Neuerdings habe ich nun m, jf11n ein weiteres Beispiel [fiir
Disglomeration gefunden. Eine Lésung von Zinnchloriir hatte wiih-
rend der Kriegsjahre in Berithrung mit einigen Stangen Zinn (aus
reinster Ilandelsware gegossen) in lose verstdpselter Flasche ge-
standen. Es hatten sich durch Luft-Oxydation griflere Mengen
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