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Zur Frage der Lactam-Lactim-Tautomerie 
11. Mittei lung:  

Oxydation von Imidazol und seinen Derivaten durch 
Perbenzoelnre 

Von 81. M. Botivinnik und 11. A. Prokofjev 
(Eingegangen am 12. Februar 1937) 

In  unserer ersten Mitteilungl) haben wir gezeigt, da8 Ver- 
bindungen mit einer Doppelbindung zwischen Kohlenstoff- 
Stickstoff durch Perbenzoesaure unter tiefem Zerfall der Mole- 
kule oxydiert werden. Die bewegliche Doppelbindnng zwischen 
Kohlenstoff-Stickstoff, die beim Ubergang in die Lactimform 
gebildet wird, laBt sich nach ihrer Festlegung oxydieren. Die 
Verwendung von Perbenzoesaure als Reagens fur die quali- 
tative und um so mehr fur die quantitative Bestimmung der 
Doppelbindung zwischen Kohlenstoff-Stickstoff verlangte eine 
ausfiihrliche Kenntnis des Reaktionscharakters und der erreich- 
ten Oxydationsstufen. Deshalb wurde in der vorliegenden 
Arbeit die Oxydation von Imidazol und seinen Derivaten durch 
Perbenzoesaure ausfiihrlich studiert. Der Imidazolring ist 
wegen seiner Stsbilitat fiir diese Untersuchung sehr geeignet, 
aufierdem ist diese Gruppierung im EiweiB weit verbreitet. 

Die Doppelbindungen des Imidazols lassen sich nicht hy- 
drieren, viele starke Oxydationsmittel, wie Salpeter- und Chrom- 
saure, oxydieren es nicht; wohl aber bewirken schwachere Oxy- 
dationsmitt el, Wasserstoffperoxyd und Permanganat, eine Spren- 
gung des Rings. Nach Radz i t schewskyq  wird bei der Oxy- 
dation von Imidazol mit Wasserstoffperoxyd Oxamid gebildet, 
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letzteres wurde durch Sublimieren isoliert. Nach Me y er und 
Jacobson3) oxydiert eine verdiinnte waBrige Permanganat- 
liisung Imidazol auch bis zu Oxamid. P i n n e r  und Schwarz4)  
geben folgendes Schema fur die Oxydation: 

O H  
/ 

HC-N HC-N CO-NH, 

HC C H  CO-NH, 
/\/ 

H O  N H  
Aber eine Begfindung geben sie fur dieses Schema nicht. 

Sehr wesentlich scheint die Arbeit von T a k a y a m a  und 
Oeda5) zu sein. Die Autoren zeigten, da,B bei der elektrolyti- 
schen Oxydation von Histamin und Histidin Harnstoff gebildet 
wird. Nach ihrer Meinung nimmt der Ox,ydationsmechanismus 
folgenden Verlauf: 
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co 
/\ 
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HC====~ -cH,-CH-COOH COOH-CH,- CH-COOTT 

NH, 4, 
I 

I CH, 
1 

COOH-CHS-COOH + NH, f C o t  
Harnstoff wurde auch von Bi l tza)  bei der Oxydation der 

Glyoxalonderivate erhalten. 
Man konnte also erwarten, daB bei der Oxydation von 

Imidazol als Endprodukt Oxamid oder Harnst;off auftre ten wiirden. 
CO-NH, 

3 1  
HC-N\I?H( II  CO-NH, 

Wie schon bemerkt, war unser Ziel in dieser Arbeit: 
1. Die Oxydationsgeschwindigkeit des Imidazolringes und 

den EinfluB von Substituenten auf seine Oxydation zu unter- 
suchen; 2. die Natur der sich bildenden Oxydationsprodukte 
aufzukkren; 3, die Endprodukte der Oxyda,tion zu bestimmen. 
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Substanz 

hidazol  

Lysidin 
Imidazol-4,5- 
dicarb.-siiure 

81s Untersuchungsobjekte wahlten wir Imidazol und seine 
drei Derivate 

Imidazol Imidazol-4,5-dicarbonslure 

.+ m Auf 1 g/at Substanz wurde Sauerstoff gebunden 
g/at 0 nach: 2: -:* _ _ _ _ _  g f  l'l, I 2 I 3 1 8'/, I 21 1 43 1 46 1 141 ' Stdn. Stdn. Stdn. Stdn. Stdn. Stdn. Stdn. Stdn. 

' a  

_____ - - ____ - __. 

1 :  2 1,388 - 1,69 1,886 -- - - _  
1 : 4  1,412 - 2,32 3,30 - - - 3,92 - 
1 : 8  - - - - - - _  - 7,12 

3,89 4,07 - - 

I--- 
1 : 4,25 - 1,283 -- - 

) 1 : 4  0 - 0 0 0 0 0 0  

HC-N HOOC-C--N 
11 QCH 11 QCH 

HC--NH/ HOOC-C--NH/ 

Histidin 2-Methyl-imidazolin Lysidin 
HOOC-CH-CH,-C-N H,C-NH 

11 \CH I \C . CH, 
H$C--N~ 

I 
NH, HC-NH/ 

Diese Verbindungen wurden zur Bestimmung der Oxydations- 
geschwindigkeit und des Einflusses der Substituenten auf die 
Oxydation durch Perbenzoesaure in Chloroformliisung nach der 
in der friiheren Arbeit beschriebenen Methode von Nametk in  
und Briissowa7) oxydiert. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 
zusammengestellt. 

Tabe l l e  1 
Oxydationagrad der Imidazolderivate durch Perbenzoesaure 

Wie man es aus den Werten der Tab. 1 ersieht, wird der 
Imidazolring verhaltnismaBig leicht oxydiert. Die Oxydation 
bleibt aber nicht auf dern Stadium der Oxydbildung stehen, 
sondern dringt bedeutend tiefer. Die Bindung yon 80 hohen 
Sauerstoffmengen wie 7,12 g/at bei Imidazol oder 4,07 bei 
Lysidin zeigt, da8 die sich bei der Oxydation anfanglich bil- 
denden Produkte weiter oxydiert werden. AuBerdem laBt sich 
aus der Tabelle ersehen, daB die seitlichen Gruppen einen 
starken EinfluB auf die Geschwindigkeit und den Grad der 
Oxydation ausiiben. Die Carboxylgruppe hemmt die Oxydat,ion, 
iihnlich wie es Pr i le ja jev8)  und Roesekeng)  bei der Kohlen- 

Journal f .  prakt. Chemie [Z] Bd. 148. 15 
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Auf jede 5 ccm PerbenzoesBurelosung wurden irerwendet 
ccm n/lO-Na,S,O, nach 

1 3 Stdn. 1 24 Stdn. 1 3 Tagen 1 6Tagen 
___~_______  __ 

__ - - ____ 

stoff-Kohlenstoff bindung beobachtet haben. So wurde Imidazol- 
4,5-dicarbonsaure von der Perbenzoesaure nicht oxydiert ; ihre 
Libsung war sogar stabiler als die des Kontrollversuches. Die 
gleiche Erscheinung wurde in unserer ersten Arbeit bei den 
Aminosauren beobachtet. Die Differenz zwischen den Werten 
des spontanen Zerfallea der Perbenzoesaure in der Kontroll- 
und in der Versuchslijsung ist, wie aus Tab. 2 ersichtlicb, 
ziemlich grok 

Tabe l l e  2 
Oxydation der Imidazol-4,5-dicarbonslure durch Perbenzoesgure 

Molar- 
verhlltnis 

_ _ _ _ _  ~ 

”) Die Abwesenheit von Oxalsiiure deutet aber auf die Abwesen- 
lieit von Oxamid. 

Die Tatsache einer so bedeutenden Sauerstoff bindung zeigt 
schon selbst, da8 der Imidazolring bei der Reaktion zerfallt. 
Deshalb mufiten wir feststellen, 1. die Zerfallsrichtung auf 
Grund einer Bestimmung der verschiedenen Stickstofformen, 
2. die Endprodukte und 3. den Einflu6 der Substituenten. Zu 
diesem Zweck wurde die Wirkung von verschiedenen Perbenzoe- 
sauremengen auf Imidazol, Imidazol-dicarbonsaure, Lysidin und 
Histidinchlorhydrat untersucht und die Bestimmung von Am- 
moniak, Amid und Gesamtstickstoff, des Harnstoffs und der 
Oxalsaure durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind auf Tab. 3 zu- 
sammengestellt. 

Aus den Resultaten kann man folgende Schliisse ziehen: 
Die Oxydation von Imidazol und dessen Derivate ist von der 
Zerst6rung des Ringes und von Ammoniakbildung begleitet. 
Der gebildete Amidstickstoff kann nut- aim den zwei Amiden 
Harnstoff und Oxamid*) entstehen. Folglich mii8te seine Menge 
mit dem Harnstoff-Stickstoff iibereinstimmen. Der beobachtete 
Unterschied zwischen diesen zwei Werten kann, wie es scheint, 
durch eine Benzamidbildung infolge der Einwirkung von Am- 
moniak auf Perbenzoesaure erklart werden. B a e y e r  und V i l -  
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2 0  
G 2  

___-_ -~ 

T a b e l l e  3 
Die bei der Oxydation von Imidazol und seiner Derivate 

durch Perbenzoesaure gebildeten Stickstofformen 

4 

Substanz 

___I - - 

Imidazol . . 

Histidin- 
dichlorhydra 
Lysidin . . . 

1 : 1 
1 : 2 
1 : 4 
1 : 8 
1 : 8 
1: 8 
1 : 12 
1 : 12 

1 : 4  
1 : 4  

2,64 
2,76 
2,95 
6,37 
5,66 
5,99 

7,98 

0 
0 

8,19 

Stickstoff in O l 0  des Gesamt-N 
der genommenen Suhstanz 

.~ 

? 
3 
a 

4 
_- 
~ -~ 
- 
3,13 
6,98 

L1,34 
12,16 
11,45 
6,68 
7,05 

12,47 
12,64 

Oxalsaure 

Gi 
gg 
"4 

00,l 
99,86 
94,15 
75,9 

-a t i -  

_ _  . _  

-. 

- 

48,9 
49,6 

71,70 
72,73 

nicht 

Bemer- 
kung 

~ _ _ _  - ~- -- .- 

Nach 
10 Tagen 

Nach 
4 Tagen 

Nach 
5 Tagen 

l iger  lo) erhielten tatsachlich Benzamid bei der Einwirkung 
von Perbenzoesaure auf Ammoniak. Diese Vermutung wird 
auch durch die Gleichheit der bei den Versuchen mit Histidin- 
dichlorhydrat erhaltenen Amid- und Harnstoff-Stickstoffmengen 
bestatigt. Augenscheinlich bindet die aus dem Dichlorhydrat 
in Freiheit gesetzte Salzsaure das Ammoniak zu Ammonium- 
chlorid. Umgekehrt lafit sich die Abwesenheit von Ammoniak 
bei den Versuchen mit Lysidin durch Forderung der Benzamid- 
bildung aus der alkalischen Renktion erklaren. 

2. Bei Verwendung grofierer Mengen von Perbenzoesaure 
wird der Charakter der entstehenden Produkte verandert : der 
Ammoniak- und Amidstickstoff nehmen zu, es kommen oxy- 
dierte Stickstofformen zum Vorschein, ein Teil des Stickstoffes 
1aBt sich iiberhaupt nicht bestimmen. Folglich stellen die 
Oxydationsprodukte bei tiefgreifender Oxydation ein ziemlich 
buntes Bild dar. 

3. Die Oxydation des Imidazolringes fiihrt zur Bildung 
von Harnstoff, was schon friiher von T a k a y a m a  und Oeda6) 
bei der elektrolytischen Osydation konstatiert wurde. Dabei 

13' 
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wird Harnstoff nicht nur aus Imidazol, sondern auch au8 
seinen Derivaten gebildet (Kystidinchlorhgdrat). 

4. Bei langerer Oxydationsdauer von Histidinchlorhydrat 
reagiert auch die a-Aminogruppe mit. 

Zur Aufklirung des Reaktionsmechanismus und besonders 
der Harnstoff bildung muBte man versuchen, das Zwischen- 
produkt der Reaktion, das sich bei dem tbeoretischen Verhaltnis 
von Imidazol und Perbenzoesaure bildet, zu isolieren. Zu diesem 
Zweck wurde Imidazol einer Oxydation durch Perbenzoesaure 
im VerhAltnis 1 : 2 unterworfen. Die Reaktion war schon nach 
6 Stundcn beendigt. Beim Stehen bildeten sicb an den Wanden 
des GefaiBes Krystalle. Das Produkt stellte kleine gelbliche 
Krystalle vor, war in Wasser gut und in den meisten organischen 
Losungsmitteln unloslich. Beim Erhitzen bis 135 wurde es 
dunkel und zersetzte sich ohne zu schmelzen. Mit Diazo- 
sulfanilsaure gibt es eine positive Reaktion; von Silbernitrat 
wird es gefallt. Seine wabrige Lowng reagiert sauer gegen 
Phenol-phthalein und alkalisch gegen Methylorange. 

Aus den spater mitgeteilten Analysen berechnet sich die 
Formel C,H,N,O,. 

Auf Grund der Analyse und der Analogie mit den Arbeiten 
von Pr i le ja jev l l )  und Eergmann12) ist es moglich dieser Ver- 
bindung die Struktur des Dioxyds I zu erteilen. Doch muB 
beriicksichtigt werden, daB solch ein Dioxyd sich leicht in die 
Verbindung I1 nmlagern kann. 

Diese letztere konnte bei weiterer Osydation zum Harn- 
stoff fiihren: 
HC --N HC.---N.- 0 HC-NH 

/ HC-NH \I / HC-NH HC-NH 

I1 \CH ---f o/ >c* \I b 1 1  -- f o/ 

I1 

I1 

1 

Die Fortsetzung des Oxydationsprozesses konnte man dann 
folgendermaBen verhildlichen: 
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Diesem Schema entspricht es auch, daB Oxalsiiure unter den 
Oxydationsprodukten fehlt. 

Solch ein Reaktionsverlauf stimmt mit den Beobachtungen 
von B i l t  z6) uber die Oxydation des Diphenylglyoxalons iiberein. 
Bei der Einwirkung von Permanganat in waBriger Acetonlosung 
auf diese Verbindung wurde in den Reaktionsprodukten Di- 
benzoylbarnstoff gefunden. 

Die Ausbeute an Zwischenprodukt war in unseren Ver- 
suchen sehr gering: aus 10 g Imidazol wurden nur 0,8 g Sub- 
stanz erhalten. Daraus geht hervor, daB die Oxydations- 
geschwindigkeiten des Imidazols und des hypothetischen Dioxyds 
nahe beieinander liegen, so daB sogar bei einer beschrankten 
Menge Perbenzoesaure die Reaktion nicht an dem gewunschten 
Punkt stehen bleibt. 

Experimente l ler  T e i l  
Die Darstellung der Perbenzoesaure iut in unserer ersten 

Mitteilung I) ausf iihrlich beschrieben. 
Das Mengenverhkltnis des untersuchten Stoffes zur Per- 

benzoesaure wechselte von 1 :  2 bis 1 : 12; es ist in jedem 
einzelnen Fall angegeben. 

Die Untersuchung der Losungen auf Stickstofformen 
(Ammoniak, Amid, Amino und Gesamtstickstoff) wurde wie 
friiher beschrieben durchgefuhrt. 

Der Harnstoff wurde rnit Hilfe von Urease nach dem 
Verfahren von D.van Slyke  und die Oxalsaure in Form ihres 
Calciumsalzes mit n/20-KMn04 bestimmt. 

Oxydation von Imidazol und seiner D e r i d e  
Versuche mit Imidrszol 

Diese Verbindung wurde nach dem Verfahren von Ma- 

Schmp. 89 O, nach Literaturangaben 89-90 O. Stickstoffgehalt 40,93 ; 
q u e n e  14) erhalten. 

41,08; ber. 41,17°/0. 

A. A b h a n  gi g kei  t de  r Ox y d 8 t io  ns ge s c hwi n d i  gk ei  t 
des  Imidazo l s  von de r  Wi rkungsdaue r  

u n d  der  Perbenzoesauremenge  
Bestimmte Substanzmengen wurden rnit einer Chloroform- 

lasung der Perbenzoesaure im Verhkltnis 1 : 2, 1 : 4, 1 : 8 be- 
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handelt. Nach einem bestimmten Zeitraum wurden Proben 
von je 5 ccm der Versuchs- und der Kontxollosungen genommen 
und jodometrisch titriert. Aus den Titrationsdifferenzen wurde 
die fur  die Oxydation von Imidazol verbrauchte Sauerstoffmenge 
bestimmt. Die Resultate sind in Tab. 4 gegeben. 

B. Einf luB d e r  Menge des  Oxydat ionsmi t te l s  
und  d e r  Wi rkungsze i t  

auf  d i e  Stickstofforrnveranderungen 
Bestimmte Mengen von Imidazol wurden mit Perbenzoe- 

siiure im Verhaltnis 1 : 1, 1 : 2, 1 : 4, 1 : 8 behandelt. Nach den 
in den Tabellen angefuhrten Zeitabschnitten wurden die Liisungen 
jodometrisch titriert. Im Riickstand n;urden nach Abdampfen 
des Chloroforms Ammoniak nach Lo ngi, der Amidstickstoff 
durch Erwarmen mit Salzsaure, uncl der Gesamtstickstoff nach 
K j  e ldah l  und mit Phenolschwefelsaure bestimmt. Die Resultate 
sind in Tab. 5 angefiihrt. 

C. Die s ich  b e i  e inem UberschuB a n  P e r b e n z o e -  
s a u r e  b i ldenden  Oxyda t ionsp roduk te  von l m i d a z o l  

Die abgewogenen Imidazolmengen wurden mit Perbenzoe- 
saure im Verhaltnis 1 : 8  10 Tage lang oxydiert. Nach der 
Entfernung der iiberschussigen Perbenzoesaure durch jodo- 
metrische Titration wurden in der Losung die Stickstofformen 
(Ammoniak nach Longi ,  Amidstickstoff durch Erhitzen mit 
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Gesamt-E 
mit Phe- 
nolschwe. 
felsaure _____ 

86,SI 

Tabe l l e  5 
Einflu5 eines Uberschusses an Perbenzoesaure auf die Natur der Oxy- 

dationsprodukte von Imidazol (nach den Stickstofformen) 

Sub- 
stanz- 
menge 

~- - 
0,1022 
0,0980 
0,1468 
0,0916 
0,1638 
0,0824 
0,3393 
0,3042 

~~~- 

Stickstoff in O l 0  vom Gesamt-N 
der genommenen Substanz 

Molar- I 
ver- 

hiiltnis 

-_ 
1 : l  
1 : 2  
1 : 2  
I : 4  
1 : 4  
1 : 8  
1 : 8  
1 : s  

Zeitdauer 1 Am- 
mo- 

niak- 
Amid- Gesamt-N 

Kjeldahl 
1 nach 

~ - - -1 ~ _ _ _ _ _ _ _  
100,l 

3,13 - I  99,86 
3,26 99,93 
6,98 94,15 
7,03 1 93,3 

19,2 76,9 
11,78 76,63 
11,34 1 75,9 

Verluste 

__  ._ 

13,19 
13,43 
14,67 

Salzsiiure, Harnstoff nach v. S1 yke  durch Ureasezersetzung und 
die Oxalsaure durch Permanganattitration ihres Calciumsalzes) 
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tab. 6 gegeben. 

Tabe l l e  6 

Stickstoff in o/o zum Gesamt-N der genommenen Substanz 

Ammoniak-f/ _ _ _ _  ~~~ Amid-N I Harnstoff-N I to 

0,3674 ' 5,66---/- 12,16 1 4,25 I 16' 

Oxalsaure wurde nicht gefunden. 

Substanzmcnge 
~ - _ _ _  

0,5674 1 5,99 1 11,45 4,95 ' 

D. I s o l i e r u n g  e ines  Zwischenproduktes  
be i  d e r  Oxydat ion  von Imidazo l  

10,034 g Imidazol wurden in vier Portionen mit Per- 
benzoesaure bei einem Molarverhaltnis 1 : 2 behandelt. Da sich 
eine merkliche Erwarmung beobachten lief& wurde die Chloro- 
formlosung des Imidazols in Schnee gestellt und mit dem Zusatz 
der Perbenzoesaure nur langsam vorgegangen. Nachdem alles 
Reagens zugefugt war, wurde die Lasung noch wahrend 
1 'I, Stunden gekiihlt und dann bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Die Losung sah einer Emulsion ahnlich. Nach 
2-3 Stunden erschien an den Wanden ein 01, das langsam 
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krystallisierte. Die ganze Perbenzoesauremenge reagierte un- 
gefahr in 40 Stunden durch, was durch Titration festgestellt 
wurde. Trotzdem lieB man das Gemisch zur vollen Krystal- 
lisation des Niederschlags noch wahrertd 10 Tagen stehen. 
Dann wurde die Losung abgegossen, der Niederschlag auf 
einem Filter gesammelt, mehrmals mit Alkohol und wasser- 
freiem Ather gewaschen und an der Luft getrocknet. Man 
erhielt im ganzen 0,8 g Substanz. Sie bestand aus kleinen 
Xrystallen gelblicher Farbe, die sich in kaltem Wasser leicht 
auflosten, aber in Chloroform, Ather, Benzol, Toluol, Ligroin, 
Pyridin, Athyl- und Methylalkohol in der Kalte und in der 
Warme unloslich waren. Beim Erhitzen in einer offenen oder 
zugeschmolzenen Kapillare fangt die Verbindung bei 135 O an 
sich zu braunen. Mit Diazosulfanilsaure gibt sie eine positive 
Reaktion, mit Silbernitrat bildet sich ein flockiger Niederschlag, 
der in uberschiissigem Ammoniak loslich ist. Die wahrige LSsung 
der Substanz reagiert sauer auf Phenolphthalein und alkalisch 
auf Methylorange. 

0,1174, 0,1352 g Subst.: 0,1541, 0,1742 CO,, 0,0422, 0,059'1 H,O. 
Gef. C 35.80, 35,75 H 4,OO 4,17 

C,H,N,O, Ber. C 36,OO H 4,OO N 28,OO 0 32,OO 

Ein Versuch, die Verbindung aus den Chloroformfiltraten 
durch Behandeln mit Benzol, Toluol, Ather, Pyridin, Xthyl- 
alkohol, Petrolather oder Ligroin zu isolieren, gab keine posi- 
tiven Resultate. Deshnlb wurde der groBt,e Teil des Chloro- 
forms abdestilliert und die Benzoesaure aus dem Rest durch 
Neutralisation der Losung mit 3 iger alkoholischer Kalilauge 
entfernt. Der Niederschlag wurde mit Chloroform gewaschen 
und die Chloroformlosung mit Wasser extrahiert, um die letzten 
Spuren des Benzoesauresalzes zu beseitigen. Nach den1 Ab- 
destillieren des Chloroforms unter vermindertem Druck hinter- 
blieb eine verharzte Flussigkeit, die sich nicht destillieren lie& 
In dieser Fliissigkeit wurde die Anwesenheit von Stickstoff 
qualitativ festgestellt. 

N nach Kjeldahl 27,91, 27,83 0 32,29, 32,25 

Versnche rnit %Methyl-Imidazolin (Lysidin) 
[Dargestellt nach der Methode von LadenburgI5)] 

Stickstoff nach Kjeldahl: 33,49, 33,28 Ber. 33,33 
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Stickstoff in O l i o  des Gesamt-N der 
genommenen Substanz 

Gesamt-N- 
Ammo- Amid- Ham- Gesamt-N nach mit Phenol- 
niak-N N stoff-N schwefel- 

saure 

84,69 

86,02 

_ _  _______~ ~- 

- 

0 12,47 

0 12,64 

A. Ox y d a t i o n s g e s c h win di  g ke  i t vo n L y s i di n 
Zu den abgewogenen Lysidinmengen wurde eine Chloro- 

formlijsung von Perbenzoesaure im Verhaltnis 1 : 4 zugesetzt. 
Nach bestimmten in der Tab. 7 angegebenen Zeitabschnitten 
wurden je 5 ccm der Losung und der Kontrolle titriert. 

Tabe l l e  7 
Oxydationsgeschwindigkeit von Lysidin durch Perbenzoesaure 

- . 

I Wirkunnsdauer I 

Anmerkungen 

Molarverhalt- 
nisse 1:4  

Zeitdauer: 
5 Tage 

1 2 Stdn. I 21 Stdn. 1 43 Stdn. I 

0 0725 29,s 1,276 92,4 3,96 96,2 
0:1215 I 30,2 I 1,283 1 91,6 1 3,89 1 95,4 1 t t 5  1 1 :  425 

B. L y si d in0  x y d a t io  n 
mi t  e inem UberschuB a n  Pe rbenzoesaure  

(Bestimmung der Stickstofformen) 

Bestimmte Lysidinmengen wurden mit einer Chloroform- 
lijsung der Perbenzoesaure, Mengenverhaltnis 1 : 4 , wahrend 
6 Tagen behandelt. Darauf wurden in den Losungen der Gehalt 
an Ammoniak, an Amid und an Gesamtstickstoff nach Kje ldah l  
und mit Phenolschwefelsaure ermittelt. Die Ergebnisse sind in 
Tab. 8 angefiihrt. 

T a b e l l e  8 
Stickstofformen, die bei der Oxydation von Lysidin durch Perbenzoe- 

saure entstehen 

Substanz- 
menge 

0,2030 

0,3543 
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Versuche mit Imidazoldicarbonsiiure 
[Dargestellt nach Fargher  und l?ymann18)] 

Schmp. 288-289 ", Stickstoffgehalt 17,81, 17,75 o/i,. 

0 x y d a t i o n d e r 1 mid a z o 1 d i  c ar  b o n  s a u r e 
d u r  c h P e r  b en  z o e s an r e 

Eine abgewogene Menge von Imidazoldicarbonsiiure wurde 
mit einer Chloroformlosung der Perbenzoesaure im Verhaltnis 
1 : 4 behandelt. Der Oxydationsgrad wurde jodometrisch be- 
stimmt. Wie man aus der Tab. 9 ersehen kann, reagiert die 
Imidazoldicarbonsaure rnit Perbenzoesaure nicht. Nach 28 Tagen 
wurde die nicht in Losung gegangene Carbonskure abfiltriert, 
mit Chloroform gewaschen und bis zum konstanten Gewicht 
bei 110-120" getrocknet. Zur Oxydation waren 0,4504 g Saure 
genommen; es wurden 0,4100 g zuriiclterhalten. Stickstoffgehalt 
nach K j e l d a h l  17,77, l7,8l0/,,. 

T a b e l l e  9 
Oxydntion von Imidazol-4,5-dicarbonsiiure durch Perbenzoesaure 

Substanz- 
menge 

0,5743 
0,4504 

liontrolle 

_ -  - 

ccm n/lO-Na,S,O, nach 

~ 

Versuche rnit Histidin-dichlorhydrat 
Fertiges Praparat; Stickstoff nach Kjeldaihl 18,43O/,,, ber. 18,42'/,. 

Oxydat ion  von Hi s t id in -d ich lo rhydra t  
m i t  e inem OberschuB a n  Pe rbenzoesaure  

Zu bestimmten Mengen des Histidin-dichlorhydrats wurde 
eine Chloroformlosung von Perbenzoesaure im Verhaltnis 1 : 12 
zugefiigt. Nach 10 Tagen wurde die LGeung vom Niederschlag 
des nicht in Reaktion getretenen Histiidins abfiltriert. Das 
Filtrat und der Niederschlag wurden jedes fur sich untersucht. 

A. Untersuchung des Piltvats 
Es wurden in der Losung Ammoniak nach Longi ,  der 

Amidstickstoff durch Kochen mit HC1, der Harnstoff durch 



Gotwinnik u. Prokofjev. Die Lactam-Lactim-Tautomerie, I1 203 

Zersetzen mit Urease, der Aminostickstoff nach van  S lyke ,  
der Gesamtstickstoff nach K j  e l d a h l  und mit Phenolschwefel- 
saure und endlich die Oxalsaure bestimmt. Die Resultate sind 
in Tab. 10 gegeben. 

3. Untersuchzcng des Niedeyschlages 
Uer filtrierte Niederschlag wurde in einer kleinen Menge 

Wasser aufgelost und durch Phosphorwolframsaure nieder- 
geschlagen. Die entstandene Fallung wurde in 2,5 O/,-iger 
Kaliumlauge gelost und auf 25 ccm verdunnt. Darauf wurden 
in bestimmten Teilen der Losung der Gesamtstickstoff nach 
Kj  e ldah l  und der Aminostickstoff nach van  Slyke  bestimmt. 
Die erhaltenen Werte sind auf Tab. 10 angefuhrt. 

Tabe l l e  10 
Die bei der Oxydation von Histidindichlorhydrat durch einen Uberschu5 

von Perbenzoesaure entatandenen Stickstofformen 

1 Stickstoff in O/,, des Gesamt-N der genommenen Substanz 

SchluBfolgerungen 
1. Im Imidazolring wird die Doppelbindung zwischen 

Kohlenstoff-Kohlenstoff und Kohlenstoff-Stickstoff durch Per- 
benzoesaure oxydiert. 

2. Die Oxydation verlauft uber das Stadium eines Dioxyds 
und fuhrt zur Harnstoffbildung. 

3. Das Zwischenprodukt der Oxydation wird leicht weiter 
oxydiert. 

4. Ein OberschuB an Perbenzoesaure fiihrt zu tiefen 
Molekulspaltungen. 
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