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Zur Frage der Lactam-Lactim-Tautomerie
II. Mitteilung:

Oxydation von Imidazol und seinen Derivaten durch
Perbenzoesiure

Von M. M. Botwinnik und M. A, Prokofjev

(Eingegangen am 12. Februar 1937)

In unserer ersten Mitteilung!) haben wir gezeigt, daBl Ver-
bindungen mit einer Doppelbindung zwischen Xohlenstoff--
Stickstoff durch Perbenzoesiiure unter tiefem Zerfall der Mole-
kiile oxydiert werden. Die bewegliche Doppelbindnng zwischen
Kohlenstoffi—Stickstoff, die beim Ubergang in die Lactimform
gebildet wird, 148t sich nach ihrer Festlegung oxydieren. Die
Verwendung von Perbenzoesiure als Reagens fiir die quali-
tative und um so mehr fiir die quantitative Bestimmung der
Doppelbindung zwischen Kohlenstoffi-Stickstoff verlangte eine
ausfithrliche Kenntnis des Reaktionscharakters und der erreich-
ten Oxydationsstufen. Deshalb wurde in der vorliegenden
Arbeit die Oxydation von Imidazol und seinen Derivaten durch
Perbenzoesiure ausfithrlich studiert. Der Imidazolring ist
wegen seiner Stabilitiit fir diese Untersuchung sehr geeignet,
auBerdem 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 schwichere Oxy-
dationsmittel, Wasserstoffperoxyd und Permanganat, eine Spren-
gung des Rings. Nach Radzitschewsky?® wird bei der Oxy-
dation von Imidazol mit Wasserstoffperoxyd Oxamid gebildet,
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letzteres wurde durch Sublimieren isoliert. Nach Meyer und
Jacobson?) oxydiert eine verdiinnte wiBrige Permanganat-
16sung Imidazol auch bis zu Oxamid. Pinner und Schwarz?)
geben folgendes Schema fiir die Oxydation:

JOH
HO—N HO—N CO—NH,
ool > | i > + CO,
HC CH HO  GH CO--NH,
N

N o~ XA

Aber eine Begriindung geben sie fiir dieses Schema nicht.

Sehr wesentlich scheint die Arbeit von Takayama und
Oeda®) zu sein. Die Autoren zeigten, daB bei der elektrolyti-
schen Oxydation von Histamin und Histidin Harnstoff gebildet
wird. Nach ihrer Meinung nimmt der Oxydationsmechanismus
folgenden Verlauf:

CH Cco
A o AN
HI\,I 1}1 > NH, NH,
HC=—=C—CH,—CH,—NH, C0, + COOH~CH,—CH,—NH,
CH co
A . N
HN N > NH, NH,

l |
HC==(C-CH,—CH—COOH COOH-~CH,—CH—COOH
| l
NH, 4'( CH,
COOH—CH,—COOH + NH, + CO,
Harnstoff wurde auch von Biltz®) bei der Oxydation der
Glyoxalonderivate erhalten.
Man konnte also erwarten, daB bei der Oxydation von
Imidazol als Endprodukt Oxamid oder Harnstoff auftreten wiirden.
(IJO-NH2
X
HC——N
T \CH< CO—NH,
HC—NH X NH,.__NH,
(00
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
aufzukliren; 3. die Endprodukte der Oxydation zu bestimmen.
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Als Untersuchungsobjekte wihlten wir Imidazol und seine
drei Derivate

Tmidazol Imidazol-4,5-dicarbonsiure
HC—N HOOC—C——N

I HcH | ScH
HC—NH” HOOC—C—NH"

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

} ol SeH g} 0.CH,

NH, HC—NH H,C—-N

Diese Verbindungen wurden zur Bestimmung der Oxydations-
geschwindigkeit und des Einflusses der Substituenten auf die
Oxydation durch Perbenzoesiiure in Chloroformlésung nach der
in der fritheren Arbeit beschriebenen Methode von Nametkin
und Briissowa’) oxydiert. Die Ergebnisse sind in Tab. 1
zusammengestellt.

Tabelle 1

Oxydationsgrad der Imidazolderivate durch Perbenzoesiure

2 | Auf 1 g/at Substanz wurde Sauerstoff gebunden
-
RE at O nach:
Substanz -§ = g/
=8 1Yy, | 2 3 | 8Y,| 21| 43 | 46 | 141
> | Stdn. | Stdn. | Stdn. | Stdn. | Stdn. | Stdn. | Stdn. |Stdn.
Imidazol |1:2 1,388 | — 1,69 | 1,886 | — — —
1:4 |1412] — |232(83 | — | — |39 —
1:8 L — | — | 22— D e
Lysidin  |1:425] — 11,283 — | — | 3,80 | 4,07 | — | —
Imidazol-4, 5-
dicarb.-séiure } 1:4] 0 o 0 0 0 0 0 0

Wie man es aus den Werten der Tab. 1 ersieht, wird der
Imidazolring verhiltnismiBig leicht oxydiert. Die Oxydation
bleibt aber micht auf dem Stadium der Oxydbildung stehen,
sondern dringt bedeutend tiefer. Die Bindung von so hohen
Sauerstoffmengen wie 7,12 g/at bei Imidazol oder 4,07 bei
Lysidin zeigt, daB die sich bei der Oxydation anfénglich bil-
denden Produkte weiter oxydiert werden. AuBlerdem 1iBt sich
aus der Tabelle ersehen, daB die seitlichen Gruppen einen
starken Einfluf auf die Geschwindigkeit und den Grad der
Oxydation ausitben. Die Carboxylgruppe hemmt die Oxydation,
ahnlich wie es Prilejajev®) und Boeseken? bei der Kohlen-

Journa) {. prakt. Chemie [2] Bd.148. 13
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stoffi-Kohlenstoff bindung beobachtet haben. So wurde Imidazol-
4,5-dicarbonsiure von der Perbenzoesiure nicht oxydiert; ihre
Lisung war sogar stabiler als die des Kontrollversuches. Die
gleiche Erscheinung wurde in unserer ersten Arbeit bei den
Aminosguren beobachtet. Die Differenz zwischen den Werten
des spontanen Zerfalles der Perbenzoesiure in der Kontroll-
und in der Versuchslosung ist, wie aus Tab. 2 ersichtlich,
ziemlich groS.
Tabelle 2

Oxydation der Imidazol-4,5-dicarbonsiiure durch Perbenzoesiure

Axf jede 5 cem Perbenzoesiiureldsung wurden verwendet
cem n/10-Ns,S,0; nach Molar-

| 3Stdn. | 24 Stdn. | 3 Tagen | 6 Tagen verhilltnis

(513

Versuch . .. 16,0 15,7 15,0 ’ 14,0 1:4
Kontrolle . . . 16,0 15, 13,7 11,8

Die Tatsache einer so bedeutenden Sauerstoff bindung zeigt
schon selbst, daB der Imidazolring bei der Reaktion zerfillt.
Deshalb muBten wir feststellen, 1. die Zerfallsrichtung auf
Grund einer Bestimmung der verschiedenen Stickstofformen,
2. die Endprodukte und 3. den EinfluB der Substituenten. Zu
diesem Zweck wurde die Wirkung von verschiedenen Perbenzoe-
siuremengen auf Imidazol, Imidazol-dicarbonsiure, Lysidin und
Histidinchlorhydrat untersucht und die Bestimmung von Am-
moniak, Amid und Gesamtstickstoff, des Harnstoffs und der
Oxalsiiure durchgefithrt. 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
Zerstorung des Ringes und von Ammoniakbildung begleitet.
Der gebildete Amidstickstoff kann nur aus den zwei Amiden
Harnstoff und Oxamid*) entstehen. Folglich miiBte 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 Perbenzoesiure erklirt werden. Baeyer und Vil-

*} Die Abwesenheit von Oxalsiiure deutet aber auf die Abwesen-
heit von Oxamid.
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Tabelle 3

Die bei der Oxydation von Imidazol und seiner Derivate
durch Perbenzoesiure gebildeten Stickstofformen

@ Stickstoff in °/, des Gesamt-N
g der genommenen Substanz
= Z R T
= 0 w7z = — \ "
Substanz SR R R EPOR Rl B R R b Bemer
7 = D 5 28 (288l 2% kung
& d | @ | 8| 85 |8 |8l 82
= Q ] ‘g G2 oy gg_‘ B2 !
S E|< | E|8% 85488
5 5105 |0E® )
Imidazol . . |1:1 {264 — | — [100,1 - —1 0
1:2 (276 8,13 —- | 99,86 -- |—| 0
1:4 [295] 6,98 — | 94,15, -~ |—| 0
1:8 6,37(11,34 | — | 75,9 | 85,32 |-~ 114,68(| Nach
1:8 |5,66(12,16|4,25] — — |—| -= |[10Tagen
1:8 5,99 (11,45 | 495 | — e
Histidin- | 1:12]8,19| 6,68 |6,68 | 48,9 85,88 | 0 | 14,12 Nach
dichlorhydrat| 1:12/ 7,98 | 7,05 | 7,01 | 49,6 85,18 | 0 | 14,87 | 4 Tagen
Lysidin. .. |1:4| 0 [1247( — | 71,70| 8469 |—[1531| Nach
1:4 | 0 /12,64 - | 72,73 86,02 |- 13,98 | 5 Tagen

Oxalsiiure wurde nicht gefunden

liger'®) erhielten tatséichlich Benzamid bei der Einwirkung
von Perbenzoestiure auf Ammoniak. Diese Vermutung wird
auch durch die Gleichheit der bei den Versuchen mit Histidin-
dichlorhydrat erhaltenen Amid- und Harnstoff—Stickstoffmengen
bestéitigt. Augenscheinlich bindet die aus dem Dichlorhydrat
in Freiheit gesetzte Salzsiure das Ammoniak zu Ammonium-
chlorid. Umgekehrt 148t sich die Abwesenheit von Ammoniak
bei den Versuchen mit Lysidin durch Férderung der Benzamid-
bildung aus der alkalischen Reaktion erkliren.

2. Bei Verwendung groBerer Mengen von Perbenzoesidure
wird der Charakter der entstehenden Produkte verindert: der
Ammoniak- und Amidstickstoff nehmen zu, es kommen oxy-
dierte Stickstofformen zum Vorschein, ein Teil des Stickstoffes
128t sich #berhaupt nicht bestimmen. Folglich stellen die
Oxydationsprodukte bei tiefgreifender Oxydation ein ziemlich
buntes Bild dar.

3. Die Oxydation des Imidazolringes fithrt zur Bildung
von Harnstoff, was schon frither von Takayama und Oedaf)
bei der elektrolytischen Oxydation konstatiert wurde. Dabei

18%
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wird Harnstoff nicht nur aus Imidazol, sondern auch aus
seinen Derivaten gebildet (Hystidinchlorhydrat).

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

Zur Aufklarung des Reaktionsmechanismus und besonders
der Harnstoff bildung muBte man versuchen, das Zwischen-
produkt der Reaktion, das sich bei dem theoretischen Verhiltnis
von Imidazol und Perbenzoesiure bildet, zu isolieren. Zu diesem
Zweck wurde Imidazol einer Oxydation durch Perbenzoesiure
im Verhiiltnis 1:2 unterworfen. Die Reaktion war schon nach
6 Stunden beendigt. Beim Stehen hildeten sich an den Winden
des Gefifles Krystalle. Das Produkt stellte kleine gelbliche
Krystalle vor, war in Wasser gut und in den meisten organischen
Lisungsmitteln unldslich. Beim Erhitzen bis 135° wurde es
dunkel und zersetzte sich ohne zu schmelzen. Mit Diazo-
sulfanilsiure gibt es eine positive Reaktion; von Silbernitrat
wird es gefallt. Seine wibrige Losung 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 Prilejajevi?!) und Bergmann!?) ist es mdglich dieser Ver-
bindung die Struktur des Dioxyds I zu erteilen. Doch muB
beriicksichtigt werden, daB solch ein Dioxyd sich leicht in die
Verbindung II umlagern kann.

Diese letztere konnte bei weiterer Oxydation zum Harn-
stoff fithren:

HC—N HC——N< O HO-—NH
! Ner > of Nor > of | Neo
i N N /
HO—NH HC—NH HC — NH
1 i

Die Fortsetzung des Oxydationsprozesses konnte man dann
folgendermaBen verbildlichen:

i
\co - -> NH,—CO—NH,
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Diesem Schema entspricht es auch, daB Oxalsiure unter den
Oxydationsprodukten fehlt.

Solch ein Reaktionsverlauf stimmt mit den Beobachtungen
von Biltz® tiber die Oxydation des Diphenylglyoxalons tiberein.
Bei der Einwirkung von Permanganat in wiBriger Acetonldsung
auf diese Verbindung wurde in den Reaktionsprodukten Di-
benzoylharnstoff 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, daf die Oxydations-
geschwindigkeiten des Imidazols und des hypothetischen Dioxyds
nahe beieinander liegen, so daB sogar bei einer beschridnkten
Menge Perbenzoesiure die Reaktion nicht an dem gewiinschten
Punkt stehen bleibt.

Experimenteller Teil

Die Darstellung der Perbenzoesiure ist in unserer ersten
Mitteilung?) ausfithrlich beschrieben.

Das Mengenverhiltnis des untersuchten Stoffes zur Per-
benzoesiure wechselte von 1:2 bis 1:12; es ist in jedem
einzelpen Fall angegeben.

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

Der Harnstoff wurde mit Hilfe von Urease nach dem
Verfahren von D.van Slyke *¥) und die Oxalsdure in Form ihres
Calciumsalzes mit n/20-KMnO, bestimmt.

Oxydation von Imidazol und seiner Derivate
Versuche mit Imidazol

Diese Verbindung wurde nach dem Verfabhren von Ma-
quene %) erhalten.
Schmp. 89°, nach Literaturangaben 89—90° Stickstoffgehalt 40,93;
41,08 ber. 41,17Y,.
A. Abhingigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit
des Imidazols von der Wirkungsdauer
und der Perbenzoesiuremenge

Bestimmte Substanzmengen wurden mit einer Chloroform-
16sung der Perbenzoesiiure im Verhaltnis 1:2, 1:4, 1:8 be-
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Nach einem bestimmten Zeitraum wurden Proben

von je 5cem der Versuchs- und der Kontrollésungen genommen
und jodometrisch titriert. Aus den Titrationsdifferenzen wurde
die fiir die Oxydation von Imidazol verbrauchte Sauerstoffmenge

bestimmdt.

Die Resultate sind in Tab. 4 gegeben.

Tabelle 4

Abhingigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit des Imidazols

von der Perbenzoesiiuremenge

Substanzmenge

B. EinfluB der Menge des Oxydationsmittels

und der Wirkungszeit
auf die Stickstofformverinderungen

Bestimmte Mengen von Imidazol wurden mit Perbenzoe-
siure im Verhiltnis 1:1, 1:2, 1:4, 1:8 behandelt. Nach den
in den Tabellen angefiihrten Zeitabschnitten warden die Lissungen
jodometrisch titriert. Im Riickstand wurden nach Abdampfen
des Chloroforms Ammoniak nach Longi, der Amidstickstoff
durch Erwirmen mit Salzsiure, und der Gesamtstickstoff nach
Kjeldahl und mit Phenolschwefelsaure bestimmt. Die Resultate
sind in Tab. 5 angefiihrt.

C. Die

sich bei einem Uberschuf an Perbenzoe-
siure bildenden Oxydationsprodukte von Imidazol

Die abgewogenen Imidazolmengen wurden mit Perbenzoe-

sdure im

Verhaltnis 1:8 10 Tage lang oxydiert.

Nach der

Entfernung der tberschiissigen Perbenzoesiure durch jodo-
metrische Titration wurden in der Losung die Stickstofformen
(Ammoniak nach Longi, Amidstickstoff durch Erhitzen mit

- g[ Reaktionsdauver i
ggg 1Y/,Stdn. | 3Stdn. | 6Stdn. | 8%, Stdn. | 46 Stdn. | 141 Stdn
3 | v 1 ] ' T v

2T R iaa® ER 2y =R g © FRE
5882858 25218 28BS S B R ~SR 318 ~ES EIE &
P32 20 |8 e |20 | HoE go,_»qo‘%g SOIROFTIEQ H ol 20
a2 0lEw|s8d o828 |888Ew|288Elg8g8|8
Sl s S EE mERIE S mEREeldERES RS ESIBERIEE
= > ‘§g$w g 8w Zgidw _safw_Zgl8m_ Zaldw
__RERel~ MAwAm AR~ |Rgal- MERAF EESP
1:2 | 68,2 [139] 83 1,69 87,7 |1,78] 92,6 1,881 — | — | — |-
1:4| 35,1 |1,41] 57,9 | 2,82 72,0 |2,94| 81,1 18,3 | 97,2 13,92 — | —
1:8 | — | — ; ‘ L] 86,6 [17,12
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Tabelle b

EinfluB eines Uberschusses an Perbenzoesiure auf die Natur der Oxy-
dationsprodukte von Imidazol (nach den Stickstofformen)

Stickstoff in %, vom Gesamt-N
Sub Molar der genommenen Substanz
- 1) .

stanz- | ver- (Zeitdauer{ Am- Gesamt-N
menge | hiltnis mo- | Amid- {Fes8mEN| " oy

. nach Yerluste

niak- N Kieldahl nolschwe-

N Jelda felsdure
0,1022 | 1:1 264 | — | 100,1
0,0980 | 1:2 2776 | 8,13 | 99,86
0,1468 | 1:2 2,84 | 326 99,98
0,0916 | 1:4 2,95 | 6,98 | 94,15
0,1638 | 1:4 3,01 | 7,08| 933
0,0824 | 1:8 | 10 Tage | 0,0 !19,2 76,9 86,81 18,19
0,3393 | 1:8 6,62 | 11,78 { 176,63 86,57 13,43
0,3042 | 1:8 | 6,37 | 11,34 | 159 85,32 14,67

Salzsiure, Harnstoff nach v. Slyke durch Ureasezersetzung und
die Oxalsiure durch Permanganattitration ihres Calciumsalzes)
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tab. 6 gegeben.

Tabelle 6

Stickstoff in ¢/, zum Gesamt-N der genommenen Substanz

Substanzmenge
Ammoniak-N| Amid-N_|HamstofN| ¢
0,3674 566 | 12,16 425 | 16
0,5674 5,99 | 11,45 495 |

Oxalsénre wurde nicht gefunden.

D. Isolierung eines Zwischenproduktes
bei der Oxydation von Imidazol

10,084 g Imidazol wurden in vier Portionen mit Per-
benzoesiiure bei einem Molarverhiltnis 1:2 behandelt. Da sich
eine merkliche Erwirmung beobachten lieB, wurde die Chloro-
formlésung des Imidazols in Schnee gestellt und mit dem Zusatz
der Perbenzoestiure nur langsam vorgegangen. Nachdem alles
Reagens zugefiigt war, wurde die Lésung noch wihrend
1!/, Stunden gekiihlt und dann bei Zimmertemperatur stehen
gelagsen. Die Losung sah einer Emulsion #hnlich, Nach
2—3 Stunden erschien an den Winden ein Ol, das langsam
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krystallisierte. Die ganze Perbenzoesiuremenge reagierte un-
gefahr in 40 Stunden durch, was durch Titration festgestellt
wurde. Trotzdem lieB man das Gemisch zur vollen Krystal-
lisation des Niederschlags noch wihrend 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
Krystallen gelblicher Farbe, die sich in kaltem Wasser leicht
auflosten, aber in Chloroform, Ather, Benzol, Toluol, Ligroin,
Pyridin, Athyl- und Methylalkohol in der Kilte und in der
Wirme unldslich waren. Beim Erhitzen in einer offenen oder
zugeschmolzenen Kapillare fangt die Verbindung bei 135° an
sich zu briunen. Mit Diazosulfanilsfiure gibt sie eine positive
Reaktion, mit Silbernitrat bildet sich ein flockiger Niederschlag,
der in itberschiissigem Ammoniak loslich ist. Die wiibrige Lisung
der Substanz reagiert sauer auf Phenolphthalein und alkalisch
auf Methylorange.

0,1174, 0,1352 g Subst.: 0,1541, 0,1742 CO,, 0,0422, 0,0597 H,0.

Gef. C 9580, 35,75  H 4,00 4,17
N nach Kjeldahl 27,91, 27,88 O 32,29, 32,25

CH,N,0, Ber. C 3600 H 400 N 2800 O 32,00

Ein Versuch, die Verbindung aus den Chloroformfiltraten
durch Behandeln mit Benzol, Toluol, Ather, Pyridin, Athyl-
alkohol, Petrolather oder Ligroin zu isolieren, gab keine posi-
tiven Resultate. Deshalb wurde der griBte Teil des Chloro-
forms abdestilliert und die Benzoesiure 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 Benzoesiuresalzes zn beseitigen. Nach dem Ab-
destillieren des Chloroforms unter vermindertem Druck hinter-
blieb eine verharzte Fliissigkeit, die sich nicht destillieren lieB.
In dieser Fliissigkeit wurde die Anwesenheit von Stickstoff
qualitativ festgestellt.

Versuche mit 2-Methyl-Imidazolin (Lysidin)
{Dargestellt nach der Methode von Ladenburg?))
Stickstoff nach Kjeldahl: 33,49, 33,28 Ber. 33,33
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A. Oxydationsgeschwindigkeit von Lysidin

Zu den abgewogenen Lysidinmengen wurde eine Chloro-
formlésung von Perbenzoestiure im Verhiltnis 1:4 zugesetzt.
Nach bestimmten in der Tab. 7 angegebenen Zeitabschnitten
wurden je 5 ccm der Losung und der Kontrolle titriert.

Tabelle 7

Oxydationsgeschwindigkeit von Lysidin durch Perbenzoesiure

Wirkungsdauer
2 Stdn. |  21Stdn. | 43 Stdn
a Jldo., @ Qg © Q@ Molar-
Substans | E 52| 8o |MESE | Bo MEEE| 5o ver
8¢ | .8 S DR &% | g e R A 2 héltnis
Ha R0 2R HgE o == wgeo | 2R
SEEE | C2A0 | 5w g B
oEEZ | Y | eHEE Y | exEE ¥
0,025 | 208 |1,216] 924 | 896 | 962 | 4,0
0,1215 30,2 1,283 91,6 3,89 95,4 4,05 1:425

B. Lysidinoxydation
mit einem UberschuB an Perbenzoessure
(Bestimmung der Stickstofformen)

Bestimmte Lysidinmengen wurden mit einer Chloroform-
losung der Perbenzoesiure, Mengenverhaltnis 1:4, wihrend
5 Tagen behandelt. Darauf wurden in den Losungen der Gehalt
an Ammoniak, an Amid und an Gesamtstickstoff nach Kjeldahl
und mit Phenolschwefelsiiure ermittelt. Die Ergebnisse sind in
Tab. 8 angefiihrt.

Tabelle 8

Stickstofformen, die bei der Oxydation von Lysidin durch Perbenzoe-
giure entstehen

Stickstoff in ¢/, des Gesamt-N der
genommenen Substanz

Substanz-
Gesamt-N-| Anmerkungen
MEBEE | Ammo-| Amid- | Harn- Gei?:ﬁ’N mit Phenol-
niak-N N stoff-N Kjeldahl sc?;lif(;el-
0,2030 0 | 12,47 0 71,70 84,69 | Molarverhilt-
nisge 1:4
0,3543 0o | 1264 | o0 72,30 86,02 Zeitdauer:
5 Tage
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Versuche mit Imidazoldicarbonsiure
[Dargestellt nach Fargher und Pymann'4]

Schmp. 288—289°, Stickstoffgehalt 17,81, 17,757,

Oxydation der Imidazoldicarbonsiaure
durch Perbenzoesiure

Kine abgewogene Menge von Imidazoldicarbonsiure wurde
mit einer Chloroformlésung der Perbenzoesiure im Verhaltnis
1:4 behandelt. Der Oxydationsgrad wurde jodometrisch be-
stimmt. Wie man aus der Tab. 9 ersehen kann, reagiert die
Imidazoldicarbonsiure mit Perbenzoesiiure nicht. Nach 28 Tagen
wurde die nicht in Losung gegangene Carbonsiiure 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 zuriickerhalten. Stickstoffgehalt
nach Kjeldahl 17,77, 17,81/,

Tabelle 9
Oxydation von Imidazol-4,5-dicarbonsiiure durch Perbenzoesiiure
;‘E Auf 5 cem Perbenzoesiurelssung wurden verbraucht

Substanz- | 3 = cem nf10-Na,S,0; nach

menge | |

§ 11/, Stdn.|3 Stdn.|6 Stdn. |24 Stdn.|3 Tagen 6 Tagen|28 Tagen
1 T

05743 |1:4| 16,1 | 16,0 | 16,0 | 157 | 150 | 14,0 8,2

0,4504 16,1 | 159 | 159 | 158 | 15,1 | 142 8,5
Kontrolle 161 | 16,1 | 16,0 | 155 | 13,7 | 11,8

Versuche mit Histidin-dichlorhydrat
Fertiges Priparat; Stickstoff nach Kjeldahl 18,43°,, ber. 18,427/,

Oxydation von Histidin-dichlorhydrat
mit einem UberschuB an Perbenzoesiure

Zu bestimmten Mengen des Histidin-dichlorhydrats wurde
eine Chloroformlosung von Perbenzoesiure im Verh#ltnis 1:12
zugefiigt. Nach 10 Tagen wurde die Losung vom Niederschlag
des nicht in Reaktion getretenen Histidins abfiltriert. Das
Filtrat und der Niederschlag wurden jedes fiir sich untersucht.

A. Untersuchung des Filtrats

Es wurden in der Losung Ammoniak nach Longi, der
Amidstickstoff durch Kochen mit HCl, der Harnstoff durch



Botwinnik u. Prokofjev. Die Lactam-Lactim-Tautomerie, II 203

Zersetzen mit Urease, der Aminostickstoff nach van Slyke,
der Gesamtstickstoff nach Kjeldahl und mit Phenolschwefel-
siure und endlich die Oxalsiure bestimmt. Die Resultate sind
in Tab. 10 gegeben.

B. Untersuchung des Niederschlages

Der filtrierte Niederschlag wurde in einer kleinen Menge
Wasser aufgelost und durch Phosphorwolframsiure nieder-
geschlagen. Die entstandene Fallung wurde in 2,5°/ -iger
Kaliumlauge gelost und auf 25 cem verdiinnt. Darauf wurden
in bestimmten Teilen der Ldsung der Gesamtstickstoff nach
Kjeldahl und der Aminostickstoff nach van Slyke bestimmt.
Die erhaltenen Werte sind auf Tab. 10 angefithrt.

Tabelle 10

Die bei der Oxydation von Histidindichlorhydrat durch cinen Uberschuf
von Perbenzoesiure entstandenen Stickstofformen

Stickstoff in ?/, des Gesamt-N der genommenen Substanz
Filtrat Niederschlag
Substanz- = = . =
— 1223

menge | o | 7 | B L BT 23l L] 2 | %

g < ® E gS [E¥ ad| B g =1

EEREN SEEICAEEE S B

<l 2 B Kb Mg S | =
0,3534 | 8,19 | 6,68 | 6,68 | 489 | 53,2 0 | 32,68 | 10,86
04478 | 7,98 | 7,05 | 7,01 | 49,6 | 54,31 0 | 30,80 | 10,20

SchluBfolgerungen

1. Im Imidazolring wird die Doppelbindung zwischen
Kohlenstoff—Kohlenstoff und Kohlenstoffi—Stickstoff durch Per-
benzoesiure oxydiert.

2. Die Oxydation verliuft iiber das Stadium eines Dioxyds
und fithrt zur Harnstoffbildung.

3. Das Zwischenprodukt der Oxydation wird leicht weiter
oxydiert.

4. Ein UberschuB an Perbenzoesiure fithrt zu tiefen
Molekiilspaltungen.
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