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L-Histidinol-dihydrochlorid.  

Stun- 
den am Ruckfliisskuhler gekocht, hierauf die Losung im Vakuum zur Trockene ver- 
darnpft und der Ruckstand 3mal mit j e  100 em3 Ather ausgekocht. Der dtherextrakt 
enthielt Benzoesaure, die wir isolierten. -- Den Ruckstand nahmen mir in heissem, 
absolutcm Alkohol auf und engten die filtrierte Losung auf das halbe Volumen ein, 
worauf L-Histidinol-dihydrochlorid auskrystallisierte. Nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren aus -4lkohol (mit etwas kherzusatz) und Trocknen bei 70-80° in1 Vakuum schmolz 
dic Verbindung hei 193-195O. 

C,H1,O”,C1, Uer. C 33,62 H 6,11 N 19,61% 
( 2 1 4 ~ )  Gef. ,, 33,74 ,, 6,12 ,, 19,6304 

120 nig Benzoylhistidinol wurden mit 5 em3 18-proz. wasseriger SalzsLure 1 

21 -0,08 X 2,585 
= - 3,9S0 (in Wasser) [‘ID 1 x 1 x 0,052- 

Zusammenf  a s sung .  

Durch Reduktion von Dibenzoyl-L-histidinmethylest er mit LiBlH, 
wTurden Monobenzoyl-L-histidinol und aus letzterem durch r e r -  
seifung L-Histidinol hergestellt. Letztere Verbindung zeigt ahnliehe 
pliarmakologische Wirkung wie Histamin, aber erst in 1000-3000 ma1 
hiiherer Dosis. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

2 59. 15 - khyla xeropht en 
von P. Karrer, D. K. Pate1 und J. Benz. 

(34. VIII. 49.) 

In  ahnlicher Weise wie Axerophtenl) haben wir aus dem C18- 
Keton I undButyllithium uber das CarbinolII 15Athylaxerophten(III) 
dargestellt, welches wie Axerophten ein Dreibanden-spektrum be- 
sitzt. Die Absorptionsmaxirna liegen bei den gleiehen Wellenlingen 
wie diejenigen des Axerophtens. 
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l) P. Karrer und J .  Renz, Helv. 31, 1048 (1948). 
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Es wurde schon mitgeteiltl), dsss die Verbindung keine Vitsmin- 
A-Wirkung besitzt. 

D. I<. Palel ist dem J .  N .  I'ata Endowment (Bombay) fur ein Stipendium zu Dank 
verpflichtet. 

E x p cr im c n t e 11 er Tci 1. 
Die vorliegende Arbeit schliesst sich eng an die Darstellung des Axerophtcns und 

Isoaxerophtens an, fur die bereits ausfuhrliche Beschreibungen2) gegeben wurden. Es  
uerden daher im folgcnden ausfuhrliche Details nur dort angegebeii, wo die vorliegende 
Arbeit von den beiden erwahnten Syntheseii abweicht. 

Fur die Darstellung einer atherischen Losung von Butyllithium wurde eine Vor- 
schrift von GiZmanZ) verwendet. Den Cehalt der Losung haben wir durcli Sauretitration 
festgestellt; die Aiisbeute an Butyllithium betrug ca. 75%. 

9,6 g,,C,,-Keton4) wurden mit frisch zubereiteter Butyllithiurnliisung umgesetzt, 
wobei ein Ubersehuss von 50% Butyllithium zur Anwendung gelangte. Nach der Auf- 
arbeitung befreite man das Rohprodukt durch Behandeln niit Girard-Reagens P5) vom 
Ketonanteil. Die Nichtketonfraktioii, welchc am 9,2 g gelbrotem 01 bcstand, wurde niit 
10,O g frisch entwasserter Oxalsaure wahrend einer Stunde im Vakuum auf 80-90° 
erwarnit. Nach der iiblichen Aufarbeitung haben wir das Rohprodukt in wenig Petrol- 
ather gelijst und an .4luminiumoxyd (Durclimesser der Adsorptionsschicht 4 em, Lange 
60 em) chromatographiert. 

Xach der Entwicklung mit 1,4 Liter tiefsiedendem Petrolather wies die Saule vier 
schlecht ausgebildete, rotgelb bis hellgelb gefarbte Zonen auf. Nach ihrer Eluierung mit 
Petrolather-MethanoL-Geniisch (10 : 1) zeigten samtliche vier Zonen ausschliesslich Ab- 
sorption irn kurzwelligen Ultraviolett bei niederen Extinktionen, weshalb die gesamte 
in der Saule adsorbierte Substanz verworfen aurde. 

Der Durchlauf hinterliess nach dem Vcrdarnpfen des Losungsniittels im Vakuuni 
2,4 g hellgelbes, mittelviskoses 61. Dieses gab mit einer Losung von Antiinontrichlorid 
in Chloroform eine blauviolette Farbung, welche im Spektroskop eine breite Bande bei 
577 mp und eine schwachere Bande bei 480 my erkennen liess. Das Spektrum des Durch- 
laufs in Athanol zeigte vier Banden : 

hmsX 314 326 342 364 m p  
qnsX 12'350 12'700 8'750 5'850 m p  

Das Praparat murde nochina,ls an einer etwas kurzeren Saule von Aluminiumoxyd 
chromatographiert (Ilurchinesser der Adsorptionsschicht 3,5 em, Lange 45 cm) und die 
durchgelaufcnen Fraktionen auf ihr Absorptionsspektrum hin untersucht. Dabei zeigten 

die ersten Fraktionen nur eine breite Rande niit Maximum bei 310 mp, 
diemittleren Fraktioneneinlhei-Banden-Spektrummit Maximabei 330,348~.  367my, 
die letzten Fraktionen und das Eluat dcr Saule nur Endabsorption im kurzwelligen 
Ultraviolett bei niederen Extinktionen. 
Die mittleren Fraktionen wurden vereinigt, das Losungsmittel verdampft und der 

Ruckstand im Kathodenstrahlvakuum destilliert (Sdp. 90--looo, Radtempcratur). 
C,,H,, Ber. C 88,52 H 11,48y0 Gef. C 87,02 H 11,0504 

Das Praparat wurde nochmals im Kathodenstrahlvakuuin destilliert, wobei 280 mg 
gelbes, viskoses 01 ubergingen, das fur khylaxerophten annahernd zutreffende Analysen- 
resultate gab. 

C,,H,, Ber. C 88,52 H 11,48% Gef. C 8'7,54 H 11,27% 

l) H .  von Euler und P. Karrer, Helv. 32, 461 (1949). 
,) P. Karrer und J .  Benz, Helv. 3 I ,  1048 (1 948). - P. Karrer und J .  Benz, Helv. 32, 

3) H .  Gilrnan, E. A. Zoellner und W .  1M. SeZby, Am. Soc. 55, 1252 (1933). 
4) N .  A. Milas und T.  M .  Harrington, Am. Soc. 69, 2247 (1947). 
5, Girard und Sandulesco, Helv. 19, 1095 (1936). 

232 (1949). - P. Karrer, K .  P. Karanth und J .  Benz, Helv. 32, 436 (1949). 
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Das Spektrum des Destillats in Athanol (Fig. 1) zeigte drei Banden bei 
348 367 mp 

cmaS 25'000 26'100 18'950 mp 
4n,s 330 

Cam-Price-Reaktion: tief violett-blau, mit ciner breiten Bande bei 577 mp. 

Fig. 1. 

Zusammenf assung. 
Die Synthese des 15-Athylaxerophtens7 ausgehend vom C18- 

Keton, wird beschrieben. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

260. Die Messung yon Natriumamalgam-Potentialen 
mit Glaselektroden 

von G. Triimpler und D. Schuler. 
(24. VIII. 49.) 

Bei Untersuchungen uber die elektrolytische Bildung und Zer- 
setzung von verdiinntem, flussigem Natriumamalgam in wasseriger 
Losung stellte sich uns das Problem einer laufenden Messung der 
Natriumkonzentration ohne besondere Probenahme. Die Messung 
des Potentials war hiefur geeignet. Wir griffen dabei versuchsweise 
auch auf ein Messverfahren zuruck, das der eine von unsl) vor lgngerer 

G. Triimpler, Z. El. Ch. 30, 103 (1924). 




