
sei darauf hingewiesen, dali H. Eul e r ') wchwerwiegende bed en ken^^ 
gegen dieselhe hegt, daI3 sie nach W e d e k i n d ' )  winhaltbar(( ist, und 
da13 sie in We r n e r s  soeben erschienener zweiten Auflage seiner Dneuen 
Anschauungen auf dem Gebiete der anorganiscben Clleniie(( nicht 
einmar erwihnt  worden ist. 

67. Otto Gerngross: 
Versuche zu einer Synthese des Histidins. 
[Aus dern Chemischen lnstitut dcr Knirersitit Berlin.] 

(Eingegangen am 12. Jaiiuar 1909.) 
Das Histidin wurde im Jahre 1896 von K o s s e l : ; )  als Produkt 

der  Hydrolyse des Protaniins ails Stiirsperina entdeckt. Seither ist'es 
in den verscbiedensten Proteinen der Tier- und Pflanzenwelt gefunden 
worden. Aber erst ini Jahre 1'301 bnhntcl P a u l y 4 )  die Aufltlirung 
seinerKonstitution an, indein er dar:mf hinwies, daB es ein P - I n i i d a z y l -  
a l a n i n  sein niusse, was von W i n d a u s  und Yon I i n o o p s )  bewiesen 
wurde. 

Ich habe nun  eine Synthese des Histidins versucht, wobei niicli 
folgende Erwagungen leiteten. 

Es ist beltaunt, daI3 die a-Methylgruppe in Ringsystemen vom 
Typus des Pyridins sich diirch Reaktionsfiliigkeit auszeichnet ; v o n 
h l i l l e r  und S p a d y 6 ) ,  sowie fast gleichzeitig A. R i n h o r n ' )  haben 
auf Grund dieser Tatsache irn Jahre 1x135 eine Kondcnsation voii 
Chinaldin und Chloral zurn ~'~-l-Chioolyl-n-osy-trichlorpropan durcli- 
gefiihrt. 1Sinhorn  ;) gelang es auch, diesen Kiirper z u r  Chinolyl- 
milchsanre zu verseifen. 

Nun hat schon B a m b e r g e r ' )  auf die Ahnlichlteit des Imidazol- 
ringes und der oben genannten Ringsysteme aufmerksam gemacht; ja 
er hat sich sogar niit Hinweis auf die Arbeiteu v o n  M i l l e r s  und 
E i n h o r  n s beniuht ", eiue Kondensation von Chloral niit a-m-Dimethyl- 

I) Dicse Berichte 41, 3979 [1908]. 
*) Cheni.-Ztg. 1909, Nr. 5, S. 41 u. Ztschr. f. Elektrochcm. 15, 52 [1909]. 
3) Zcitsclir. f .  physiolog. Chern. 22, 1%. 
4, IIerrnann P a u l y ,  ibid. 42, 505. 
7 K n o o p  und W i n d s u s ,  Hofrneis ters  Reitr. 7, 144; W i n d n u s  und  

Knoop,  ibid. 8, 406. K n o o p ,  ibid. 10, 111. 
6, v. M i l l e r  und S p a d y ,  diese Bcrichtc 18, 3403. 
') E i n h o r n ,  diese Bericlite 18, 3465, 19, 904. 
8 )  B a m b e r g e r  (Stud. uber Irnidazole), Ann. d. Cheni. 273, 267; ibid. 

273, 371 [1893]. 
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benzimidazol zu bewerkstelligen. Es war also nicht anwahrscheinlich, 
daW a - M e  t h y 1- in i ida  z o l  I) ahnlichwie Chinaldin mit C h l o r a l  reagieren 
wiirde, und wie ersichtlicb: 

CII-NII CI-I - N H  

N - C-CH3 OCH.CC13 N - -  -- C-CH2 . CH (OH). CC13 
I1 >CI€ + -* It ' >CH 

CH - XI€ CII-NII 
--+It > C H  --+ II >CH 

N--- C-CH2.CII.(OZ-I).COOH N-- C-CIT2.CH.(NH2).COOH 
--/\, w 

Histidin. 

ltonnte sich auf diese Keaktion eine Synthese des Hist,idins griinden, 
wenn es gelnng, die endstiindige Trichlorgruppe zu Carboxyl zu ver- 
. 4 f e n  u n d  Hydrosyl gegen den Aminorest nnszutauschen. 

Tatbiichlic~li rengieren a-Jlethyliniidazol und Chloral beim Ver- 
niischeii so lebhnft niiteinnnder, dall dns C,hloral zu sieden beginnt, und 
d:il)ei entsteht ein gut krystallisierender Kiirper von der erwarteten 
Forniel C s I i ; N ~  0(:I3, der nber schon beinr Verreiben mit Ather in seiue 
Komponenten zerfallt untl deshalb nls ein lockeres Additionsprodukt an. 
ziisehen ist. lq;r iihnelt also der von B a m b e r g e r  ') beschriebenen 
Yerbindung yon Chloral niit Chinolin. Ein in diese Klasse gehorender 
Kiirper entsteht iihrigens nuch, wie jch gefuntlen habe, zuniichst beim 
Zu~nmrnenbringen yon Chinnldin und Chloral, und er yerwandelt sich 
tlnnn bei niehrstundigem Ihbitzen xuf den1 Wnsserbnde in d n s  Chinolyl- 
( ( -  osytrichlorpropnn. 

Die annloge liondensation gelingt anch beim a - \ I e t h y l - i m i d a z o l .  
GroBeren Schiyierigkeiten bin ich bei der Verseifung des neuen 

I(ondensntions1,rodiktes begegnet. 1':rst bei Anwendung r o n  kalter 
\\.allrig-niethylalkoholisclier Natronlnuge erhielt icb eio 1;rystallinisches 
Produkt., (Ins xher nicht die erwartete P-Imidazyl-a-oxypropions~ure 
i>t, sondern die Zusanrmensetzung: CiIIloN, 0 3  hat., und das ich n u s  
folgenden Griinden fiir die J[ethoxyverbintlung hnlte: 

CII- XI1 
It > C H  

N- ~ C-CH,. CH(OCH,) .COOH 
~ _ _  _-- 

I )  Das hlethylimiclazol i>t <lurch die Darstellung nus Traubenzucker unct 
%inlthydroxytl-3nimonink nnch W i n d a u s  und K n o o p  (diesc Bcrichte 38, 1166 
19051) zti eineni lcicht zugiinglichen Ausgnngsmatcrial gcworden. Es sci erwiiiint, 

tlnl3 ich vor Beginu dieser Cntersuchung Hrn. Prof. A. W i n d a u s  i. Freiburg 
i. Breisgan urn die Erlaubnis gcbeten habe, mit dcrn a-Methylimidazol Ver- 
~ n c h c  xu ciner Histidin-Synthcse auszufiillrcu. Hr. Prof. W i n d a u s  gewghrte 
niir dies i n  frcondlichster Weise, mofiir ich ihrn an dieser Stelle meinen herz- 
lichen Dank sage. 

?) loc. cit. S. 368. 



400 

I)ie Substanz tdde t  ein ,\lo n ochlorhydrat und zeigt mit Diazo- 
benzolsulfosaure die fiir die Irnidazole charakteristisehe Rotfirbung '). 
Sie gibt beini Erhitzen rnit .Jodwasserstoffsaure sogleich Jodmetiiyl, 
und endlich wurde das Vorhandensein einer Carboxylgruppe durch die 
Analyse des Methylester-chlorhydrates bewiesen. Nehrere 1-ersuchr, 
die /j-Inii d a z  y l -  a- me t h  o x y  - p r o p i o n  s i iur  e auch auf anderern Wege, 
nhnrlich durcli Einwirltuug yon Natriumriiethylat anf die i3-Iniidazyl- 
a-chlorpropionsaure, zu gewinneu, ud langen .  Die Tmidazylchlorpropioii- 
siiure stellte ich nach eineni ahnlichen, jedoch nbgekiirzten Verfahreii 
wie W i n d a u s  uud V o g t ? )  in 600'" Arisbeute dar. 

bald iiber die Verwandluug des Iniidazyl-~iiilchsiiiire- 
athers in  das Jmidazyl-alanin - d. i. (Ins IIistidin - berichteu Z I I  

k6nnen. Spiiter sollen auch nnaloge Versuche bei niethylierten Intlol- 
und P~riniidinderirnteu angestellt werden. 

Icli hoffe, 

A d d  i t  i o  n s 1) r o d  u k t v o n C h i n a l d  i n u II d C h 1 o r a l .  
Beim Vermischen niolekularer blengeu von Chinaldin und Chloral 

findet leiclite Erwarrnung trnd Ausscheidung einer xeiBen, weichen 
Nasse statt. Das Realdionsprodukt nus 1 g Chinnldiii und 1 g.Cblornl 
wird rnit ca. 150 ccrn Petrolather gekocht, die 1,osung in eiue Schale 
gegossen und an der Luft langsnni vertlunstet. Dabei scheidet sicli 
das Additiousprodukt in grol3en glinzenden Wiirfeln unt l  Prismen nus. 
Aus der Nutterlauge konnen uach yolligem 1;indanipfen und aber- 
maliger Aufuahnie des Sirups in Petrolather in der eben gescliilderteli 
Weise noch betriichtliche llengen der Verbindung erhalten werden, 
so daB die Ausbeute 90"/0 iibersteigt. 

-ihnlich \vie das von E a m b e r g e r ; )  bescliriebeue Produlit zerfiillt 
die nach Chinnldin riechende und stark und unangenelini schmeckendr 
Verbindung schon beiin Aufbewahren an der Luft i n  ihre Kompouenten. 
I n  den meisten organischen Liisungsniitteln ist sie spielend leiclit 
lijslich. Aus der alkoholischen Liisung liarin niit wLljriger Pikrins5ure 
Chinaldin-Pikrat voin Schrnp. 191O gefillt werden. Schon durcli kaltes, 
vie1 rnscher durch heiBes Wasser findet Zrrsetzung in die Bestandteile 
stat.t. Sie sintert bei Xo4) und ist bei 63" zu einer anfangs triiban, 
bald klar werdenden Fliissigkeit geschniolzen. Zur Analyse wurden 
die frisch bereiteten, rnit Petroliither gewascheneu, zwischeii FlieBpaliier 
getrockneten Krystalle verwendet. 

3.1743, grSb~t . :  0.2996 n" CO,, 0.0642 g I12 0.  - 0.3147 Sbst.: 0.4445 g 
Ag CI. 

l) H. P a u l y ,  Zeitschr. f .  physiol. Cheni. 42, 512. 
?) Hofmeis te rs  Beitr. 9, 406. 
4, Sinitliche hier angegcbenen Schniclzpunkte siud unkorrigicrt. 

3) loc. cit. 
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ClaHloOXCCls + H?O. Uer. C 47.24, I1 3.96, C1 34.48. 
Gef. )) 46.SS, )) 4.12, x 34.95. 

Bein1 1':rhitzen niif 100' erstarrt die gescliniolzene Substauz bald 
x u  fnserigeu Iirystnllen, und  nach 4 Stunden knnri i n  i iOo /o  Ausbeute 
d:ts Chinolyloxytrichlori,rol,nn vom Schmp. llio gewonnen \verden. 

-1 d d i t i o n s 1) r o d  ti k t v o n (c - .\I e t h y 1 - i m it1 n z o 1 ti n d C: h 1 o r  a I .  
1 g gepulvertes u-.\letliyliniidazoI iind 1.8 g (1 Mol.) frisch de- 

stilliertes Chloral werden miteinander gemischt, wobei starke lhhitzuiig 
atattfindet. J)as erknltete, glxsige, schwacfi gelbliche, a n  der h i t  
klebrig werdende Itenktionsprodukt wirtl i n  ti ccni heiljeni Aceton ge- 
lost. Aus der Liisung scheidet sich langsani das tr-~Iethyliniidnzol- 
c:hlornl in grofien rosettenfiirrnig nngeordneten fi-seitigen Platten ah. 
Man snugt es nb iind wascht es niit etwas ltaltem Aceton. Da a i l 5  

tler Mutterlauge (lurch Verdnmpfeu dcs Liisungsmitt.els uoch 0.8 g der 
gleichcn lirystalle erhiiltrn werdrn kiinnen, betriigt die Ansbente i s  '7 
tler theoretisrh rnoglichen \ I  enge. Im Capillnrrohr erliitzt, sinterii 
sie bei 1 l ( i o  und schmelzen bei 123O iinter stiirkem ScliLuiiien. 

Aualysiert wurde die liifttrockne Substnnz. 

K c?3', 744 mm). - 0.1602 g Sbst.: 0.3982 g AgC1. 
0.1S13 g Sbst.: 0.2104 g CO?, 0.0315 g H?O. - 0.1453 g Sbst.: 16.5 C C I I I  

C G H ~ N ~ O C I ~ .  Ber. C 31.37, I i  307, N 12.24, C1 46.34. 
Gef. )) 31.65, 3.17, )) 12.51, )) 46.03. 

Iin Gegensatz zii dem oben beschriebeuen Chinaldinderiyat eiit- 
Iiiilt sie also kein Iirystnllwasser. Sie ist geschmack- u n d  geruchlo.. 
Beim Aufbewnhren an der  Ltift uincht sich Inngsame, i n i  Vnlciiuiii 
iiber Schwefelsaure e t m s  rnschere Gewichtsabnahme benierltbnr. 

Sie liifit sich an1 besten nus Acetoo, Toliiol oder Xylol umkry- 
stallisieren, weniger gut nus Eenzol. In  Ilthyl- iind in hIethylalkohol 
ist sie spielend Ieiclit liislich, ebenso in :tnieieeusaurem Methyl, in 
Chloroforni und in Eisessig. I n  kalten! Wztsser liist sie sich langsani 
uiiter Zersetzung, i n  heilietd rasch. Petrolather und Ather liiseu eie 
auch beim Erwiiirnien uur wenig. Der atherkche Es t rak t  gibt niit 
jitlierischer O s a l s h r e  dns ;\lethylimidazol-Oxalnt voni Schmp. 20G". 

- I m i d  a z y 1 - u - o x J - t r i c h 1 o r  - p r o  p a n  
5 g cc-~Ietliyliiiiidnzo1 kind 13 ccni Cliloral ( 2  klol.) werdeii 

42 Stunden bei 7S--S0° in1 Glbad erhitzt. Die brnunrote, zalie 
Schmelze erstarrt in der Kiilte. Das zerldeinerte, liygroskopisclir, 
an Iiolophoniuni erinnernde Produkt wird nnn init etwn 1 cciii Wnsser 
versetzt und so lange bei ca. 10 iiini Druck bei 75" iiii Fraktionier- 
kolben unter zeitweiser Zugnbe YOU wenig Wnsser erhitzt, nl, 
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noch Chloralhydrnt iibergeht. Der erkaltete Riickstand wird mit 
.Jceton, dem inan ein wenig Alkohol zufiigt, aasgekocht. Dabei bleibt 
dns I1 y d r o c  h 1 o r  i d des pl-Imidazyl-a-oxy-trichlorpropans als feine, gelbe 
Iirystallmasse zuriick. Die Ansbeute betragt im giinstigsten Fall 3.1 g, 
(1. i .  etwas mehr als 19 O/O der Theorie. 

P a s  Hydrochlorid wird zur Reinigung i n  ~ t h y l a l k o h o l  gelost und 
nach den1 Entfiirben mit Tierltohle durch Zusatz von Aceton gefallt. 
Man erhalt es so in  Gestalt derber, linsenfiirmiger, haufig morgen- 
sternartig vereinter Krystalle. Die lufttrockne Substnnz rerliert bei 
900 uicht an Gewicht. Sie f l rbt  sich, ini Riihrchen erhitzt, lnngsam 
voii 2300 an dunkel und  ist bei 260° viillig zerset.zt. 

0.1649 g Sbst.: 0.3569 g XgCI. 

In  Wnsser ist das  Snlz leicht liislicli; beini Abkiihlen einer kon- 
zentrierten, heifien Iiisung scheidet es sich in Gestalt glanzender, 
XrolJer I'risnien iiiit abgeschriigten Ecken nb; auch in iithyl- und  in 
~Iethylalkohol lijst es sich ziemlich leicht, sehr wenig in Aceton und 
fast gar nicht i n  jither. Liist riian es in der etwa 10-fachen Menge 
knlten Wassers, kiihlt nrit Eis und setzt vorsichtig Amnionink zu,  his  
(lessen Geruch nicht niehr beim Uiiiriiliren verschwiudet, SO fallt dns 
P-lniidazyl-a-osy-trichlorpropnn als mikrokrystallinische Masse aus. 

Nnch dem Wnscheri niit eiskaltem Wasser ist die Base rein. Fur 
die Analyse wurde sie bei loo0 getrocknet. Beim raschen Erhitzen 
schniilzt sie gegen 195O unter Zersetzung und Schwarzfarbung. 

.\pc'I. 

t3,;H,0K2Cl,. Ber. C1 53.33. Gef. CI 53.51. 

0.1121 g Sbst.: 0.1300 g Cot,  0.0336 g € 1 2 0 .  - 0.1197 Shst.: 0.2122 R 

C'I;IJ'iONzCI3. Bw. C 31.37, B 3.07, C1 46.34. 
Gcf. P 31.G3, x 3.35, )) 46.55. 

In  kochendeiii IVasser ist sie etwas liislich und krystallisiert 
tl;tr:ius beini Erlialten in drusenfijrmig vereinten Prisnien. Das durch 
Vermischen der wailji-igen Liisung mit wiiBriger Phosphorwolhamsaure 
erbnltene Pliosp1ior~\o1frnmat~ krystallisiert in Innggestreckten, sechs- 
seitigen, tliinnen I'lntten. Dns N i t h a t ,  das durch Zusatz von Sal- 
1wtersRure zu einer ~iieth~lalkoholischeu Liisung der Base urid Ver- 
dunsteu der Yltissigkeit in Gestalt groiljer , wasserheller, glanzender 
Prismen erhalten wurde, farbt sich bei 1 90° citronengelb und zersetzt 
sich langsnm beim Erhitzen iiber 195". I n  Athyl- und besonders in 
3lethylalkohol ist sie recht gut losbar. Aus lieifieiii Aceton kann sie 
i n  Gestalt schiin nusgebildeter Oktneder erhalten werden. Essigester, 
Chloroform, Renzol u n d  -:ither losen sie sehr schwer, Petrolather gar 
iiicht. Aus der iitberischen Losung fallt atherische Oxalslure das 
( )  s n l a t ,  tlas i n  rosettenfiirniig vereinten Prisnien krystallisiert. 



/j- I m i d n z y 1 - c( - 111 e t h o x y - p r o p  i o  n s 5 n re.  
3 g reines liiiitlnzyl-cc-os3trichlorpropan werden in 50 ccni warinem. 

.\lethylalltohol fielast,. In die mit Eis  gekuhlte Lasung werden tlann 

.',2..26 ccm Normnlnxtronlnuf;e, (1. i. -1 Xol,, eingetropft. Dann lafit inan 
3 'J'nge i t i i  Eissclirank u n d  3 Tage ini Thermostaten bei 25O stehen. 
Nun wird rnit rerdBnnter Snlzshure stark angesiiuert, die gelbe Losung 
riiit Tierkohle entfiirbt, im Vnliulirli bis fast zllr Trockne ebgesngt  
i in t l  mit Sti-proz. Athylalkoliol aufgenoininen. Nach Entfernung des un- 
gelost bleibenden Kocllsalzes wird die Losung abermals unter stark 
rermindertem Druck eingetlninpft. Nach zweimaliger Wiederholung 
tlieser aiif die Abscheidnng des Chlornatriums abzielenden Operatiooen 
hinterbleiht beim Verdampfen des Alkohols im Vakuum i n  Gestalt 
tliclrer Wnrzen dns Chlorfiydrnt ') des neuen Iiorpers. Es wird durch 
1,osen i n  Wasser iind nbernialiges Verdanipfen im Vaknun~ sorgfa,ltig 
ron iiberschiissiger Snlzsiiure befreit, dann  in wenig 95-proz. Alkohol 
geliist und Yorsichtig mit iithglnlkoholischem Ammoniak versetzt. 
Sofort Itrystnllisiert die Siiure i n  vierseitigen Platten und zusaminen- 
Sejvachseneu Nadeln nus. 

Die Auslieutc an halogen- und nschefreier Substnnz betragt 1.2 g oder 
V ; I .  5 5 ° . 0  der Tlieorie. Sic w i d  zu r  Reinigung fiir die Analyse in wenig 
lieillem W:isser geliist und durch  Zusntz von ahsolutem Alkoliol abgeschiedcn. 
Die liiibschcn Yierseitigen Plattcii verlieren beim Erhitzen nuf l l O o  nicht an 
Gcwicht. 

0.11 I 6  g Sbst.: 0.1995 g Cog, 0.0607 g H20.  - 0.100.5 g Sbst.: 15 ccni. 
N (240, 761 nim). - 0.1230 g Sbst.: 17.7 ccni N (2Io, 757 mm). 

Gef. )) 49.27, )) 6.08, >) 16.58, 16.39. 
C;Ii,oN?Oa. B c ~ .  C 49.37, I1 5.93, N 16.57. 

JXe Substanz fiirbt sicb beim Erhitzen im Capillarrohrchen gegen, 
? l o o  gelb nnd zersetzt sic11 gegen 221O unter Aufschaunien iind 
1)unkelfiirbung. Beini Verdunsten der \vSfirigen Liis~ing krystallisiert 
aie griiljtenteils i n  rechtwinkligen Platten, nber anch i n  rosettenlormig 
:ingeordneten flachen Nntleln, genan \vie das Yon S. YrLn ke12) durch 
I h w i r k n n g  yon salpetriger Satire auf das Histidin erhaltene Oxydes- 
:itnidohistidin. 

I n  heifiein, verdiinntem Alkohol ist sie schwer, in absolutein Al- 
koliol fast gar nicht loslich. Dns s n l z s n u r e  S a l z  wurde durch Ein- 

') Durdi Vercsterung dieseh lirystallinischcn Kiiclistandes in der reiter 
nutcn gescliilderten Wcke gelingt es Icicht, den salzsauren Methylester d c r  
1 initlazyl~netliosypropionsii~irc in 60O10 Ausbeute (berechnet auf Imid3zylosytri- 
clllorpropan) zu gerinnen, Binc partielle Yeresterung findet iibrigens schon 
beim bloWen Liiern dcs Clilorhydrates der Siiure in abso l i i t en i  Alkohol und 
\'crtlaiiipfen dcs Liisungsniittels statt. 

. . ~. 

Monxtsh. f. Chem. 24, 238. 
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ties Ruekstandes i n  Methylalkohol und Fiilleu niit Ather nls schleclit 
ausgebildete Nadelchen erhillten , (lie nieist kugelformig ~ e r w n c h s e n  
sind. Auch durcb  P i l l en  niit Aceton nus ~ ~ t h ~ l n l k o l i o l i s c h e r  Iiisung 
l i m n  inan sie gewinnen. S i e  sintern bei 170'' und zersetzen skli 
gegen 172" zu einer blnsigen, hellgelben 3Insse. S ie  sintl nicht Iiy- 
groskopisch uncl konnen iiber ~Scli\vefelsii~ire ini T - n l i i i u ~ i i  ntler b r i  
100' iiii Trockenschrank  getrocknet, \vertlen. 

0.1419 g Sbst.: 0.0963 g AgCl. I 
Ci€I1103N:2CI. Bcr. C'i I i . I G .  Gcf. CI 16.79. 

Versetzt ninu die sodanlknlische LGsung de r  S i u r e  init D i a z o  - 
b e n z o l s u l f o s a u r e  I), so entsteht e inr  blutrote Fiirbung, ein Zeiclieii. 
dnO die Iiiiidnzolgruppe intnkt geblieben ist. Srlbst beiin 5-stiindigeii 
Erli i tzen mit  d r r  50-fachen 3leng-e rnucbeuder Salzsiiure im Einschlull- 
rolir auf 1000 bleibt sie v.Bllig un re r lnde r t .  Kocbt n1nn sie jetloch 
niii Jodwasserstoffsaure yon1 spez.  Gewicht 1 .'i, so spaltet sie sogleicli 
J o h n e t h y l  nb. 

0.3676 g Sbst. (uncli Z e i s e 1) : 0.3S-12 g Ag..T. 
C ~ H I N ? O ~ ( O C H J ) .  Bcr. (f )Cl13) iS.22. Gef. (OCM,) 13.50. 

S n l  z s at1 r e  r 3-  I in i t l a  z j- 1- c - i i i  e t 11 n x y 1) r o p i 0  u s  ii ii r e- in e t h y l e s t  e 1..  

Zur  Veresterung suspcndicrt man die Slitire i n  tier 30-fachen I\lc11,0~ 

trocknem 3fetiiylalkolrol uiid leitet trocknes Salzsiiurcgna unter I<iililung m i t  
IVasser his-zur Siittiguug ein, vertlarnpft den Methylalkohol iui Vakuum u11t1 
wiedsrholt diese Operationen. Es hintcrbleibcn huge, scideuglinzcnde Nadelii, 
die in  wenig i\thylalkohol ge10st und mit tiocknem . \ they  geldlit werdcir. 
Dic Ausbeute betr%gt SO o,'o der Thcorie. Zur  Analysc wurtle das nicht 11!-- 
groskopische Snlz irn Valtuum iiber Schwcfrlsiiare getrocknet. 

0.1182 g Sbst.: 0.1870 g CO?, 0.0659 g HnO. - 0.1036 g Sht . :  0.0672 g 
AgCl. 

C~Hl?03 iV~ . I ICI .  Ber. C: 13.51, H 5.93, CI 16.07. 
Gcf. )) -13.15, )> 6.23, >) 16.04. 

Es fjrbt  sicli, ohne 211 sintern, gegcn 1730 orangeyalb und schniilzt bci 
1850 unter starkein Aufschiiumcu. I n  . \ t h y l -  und Methylalkohol u n d  bc- 
sonders in JVasscr ist es sehr leicht 16sIicli; sehr .~ch\ver in  ;\coton unt l  i u  
Essigester. Es hesitzt einen ausgcsprochen bitteru Gescliiunck. 

D a r s t e l  111 n g d e r $-I  ni id:{ z! 1 - u  - c h l o  r - p r o  p io  n s H u re .  
5g  salzsauresHistidin werden n a c h T V i n d a u s  u n d V o g t  j )  in raucliei.- 

d e r  Salzsaure suspendiert  und eine Iionzentrierte Losung von Natriuiii- 
nitrit zugefugt. Nnch d e r  Ent fe rnung des Kochsnlzes wird iui \ 7 ~ i l i t i t I l i i  

1) H. P a u l y ,  Ztsclir. f .  physiol. Chem. 44, 512 
2, H o f r n e i s t e r s  Beitrage 9, 406. 



eingedaniplt rind de r  Siri ip diirch zweinialiges Abdanipfrn illit, M'asser 
in1 Vaktium yon Salzshure befreit, i n  Wasser  aufgenon~nien  untl unter  
I<iihlring vorsichtig so lange niit verdiinntem Aminonink versetzt, bi5 
dessen Geriicli nuch beim Uniriihren nicht verschwindet. 

S n c h  dem Verdampfen der Losung im Vnkuum hinterbleibt eiri 
I<rystallkuchen, d e r  in 6 ccm Wasser  und 13 ccin -ktliylalkohol in d r r  
W&rnie geliist n i rd .  Auf Ziisntz yon 150 ccni Aceton z u  der e r -  
kalteten Lijsnng fiillt als iilige, jedoch bald krystnllinisch erstarrende 
Masse ein (iemisch d e r  %,re mit  dmmoniumchlor id  aus, das man 
absaugt, in S ccni Wnsser u n d  G ccm A~thy la lkoho l  iiist uud niit Tier- 
kohle entfiirbt. Diese Losung yersetzt nian unter  Eiskiihlung nach i i n ~ l  

nach  niit 25 ccni Aceton. 1) ie  1niidazylchlor~)ropions~itire krystallisiert 
nun in glanzenden, tlerben, Iiiiiufig trnpezfijrmigen Krystnllen nus. Die  
Subs tanz  ist nunlpsenrein und schniilet Lei 188". 

0.1143 g Sbst.: 0.0926 g AgCI. 
CG 117N?O?Cl. Her. C1 20.30. Gel. Cl 20.03. 

1)urch eiumaliges Uiiikrystnllisieren nus verdunnteni .4thylalkohol 
erreicht sie den ron  W i n d n i i s  und Vogt') angegehenen Schnielzpunlit 
von 191 O. Die  Ausbriite betrggt 2.2 g, und d a  ninn durch  Zusatz r u n  
Aceton zu r  Xlutterlnuge nochrnals ein Geniisch yon Animoniumchloricl 
init d r r  Siiure nnsfdlen und dnraus noch 0.2 g reiner Substnnz isolieren 
kann, so betrhgt die Gcsamtaiisbeate GO (I tler l h e o r i e ,  berechuet ai i l  
IIistidin-dichlorbydrat. 

Ziir Veres  t e r u n g  suspendicrt inan die Sinre in tlcr 40-fachen Mcngt* 
trocknen Mcthglalkoliola und lcitet mte r  Iiiihlung mit Wnsser trockncs Palz- 
siinregns his ziir Siittigung cin, verdanipft den Alkohol irn Vakuum unil 
wiederholt tlicse Operationen. Uer krystallinische Ruckstanti wird in wenig 
warmem ~\thylalkohul gelijst und mit trockncm .:\tiler gctAlt. Man erhalt 
so tlas Hydrochiorid des 1Ssters in  grollen, glinzcnclcn, cliinnen Platteu roni 
Schntp. 140". 

Zur  Analysc wurdc daa nicllt hygroskopische Salz i m  Yakuuni illxi. 
Scfiwefclsaurc getrocknet. 

0.1602 g Sbst.: 0.2204 g CO?, O.OG'i2 g H?O. - 0.1571 g Sbst.: 0.2375 g 

Die Ausbeute ist i luant i ta t i r .  

ng  Cl. 
C;IlloN?O?CI. 1 3 ~ .  C 37.33, 11 4.47, C I  31.50. 

Gef. x 37.52, B 4.69, N 31.33. 
In  hlethylalkohol ist cs spielentl leicht, in Athylalkohol etwas schwcrei., 

in Chloroform schr schmer liislicll und in a the r  unliislich. Aus heillern 
Aceton kxystallisiert es in fast quadratischcn Platten. 

Es besitzt einen salzig-bittern Gesclimack. 

1 )  1. c. 




