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76. A. Windaus: Notiz aber die Aufspaltung dee Imidazol- 
ringee. 

(Aus der Nedizinischen Abtcilung des Universitittslaboratoriums Preiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 4. Februar 1910.) 

Wihrend Imidaxol I), sowie seine in a- und @-Stellung alkylierten 
Homologen (u-Methylimidazola), a, &Dimethylimidazo13)) diirch Ben- 
zoylchlorid und Natronlauge leicht zu Dibenzoylderivaten ungesiittigter 
Diaiiiine aufgespalten werden, verhalten sich Imidazolderivate, die i u  
der  Seitenkette eine freie Carborylgruppe entbalten, gegenuber diesem 
Reagena indifferent. So werden u,@-Imidazoldicarbonsaure '), 8-Imidn- 
zylpropionsaure 5, und I-Iistidin 6, durch Benzoylchlorid und Natron- 
lauge nicht aufgespalten. 

Fur diese iiberrascheude Verschiedenheit im Verhalten der Alkyl- 
imidaaole und der Imidnzolcarbonsauren fehlt eine einleuchtende Er- 
klarung. In  der vorliegenden Notiz teile ich einen kleinen Versuch 
rnit, aus welchcm herrorgeht, dnB die Bestandigkeit der Iniidazolcxr- 
bnnsauren durch das  Vorhandenscin einer f r e i e n  Carboxylgruppe br- 
dingt ist und durch Veresterung der Carboxylgruppe Zuni Verschwir:- 
den gebracht wird. Die Versuche siud am Imidazyl-propionsiiure- 
anilid vorgenommen. 

C H . N H  
II >CH 
C - N 1111 i d a z y 1 - p r o p i o n s a u r e a n i l i  d ,  
I 
I 
CHz . CHn . CO . NH . C6 Hs 

5 g Imidazylpropionsiure wurden mit 75 ccm frisch destilliertein 
Ariilin im Olbad auf 1850 erhitzt; nachdem im Lsufe mehrerer 
Stunden die Imidazylpropionsiure in Losung gegangeu war, wurde 
dns iiberschussige Anilin abdestilliert und der Riickstand wiederholt 
atis siedendem Wasser umkrystallisiert. 

1) B a m b e r g e r  und BerlB, Ann. d. Cliem. 253, 342 [1893]. 
2)  W i n d a u s  und Knoop,  diese Berichte 38, 1169 [1905]. 
3) W i n d a u s ,  diese Berichte 48, 761 [1909]. 
4) W i n d a u s  und Kiioop,  Hofmeis tors  Beitr. z. clicm. Physiolog. u. 

5) Fr i tukc l ,  H o f m e i s t e r s  Beitr. z. chem. Physiolng. u. Pathol. 8, 158 

6) Fr i inke l ,  HoFmeisters  Beitr. z. chem. Physiolog. u. Pathol. 8, 160 

Pathol. 8, 407 [1906]. 
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Drts in  eioer Ausbeute von uber 7Oo/o erhaltene Anilid bildet 
derbe, prismatische Gebilde, die bei 190-191 schmelzen. Es ist 
leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol, sowie in verdunnten Mine- 
ralsiiuren, schwer loslich in kaltem Wasser, fast un1i;slich in Ather, 
Benzol, Chloroform und Petrolather. 

0.1619 g Sbst.: 0.3974 g CO2, 0.0903 g H2O. - 0.1901 6 Shst.: 30.7 ccm 
X (160, 767 nim). 

C,:,R,,ONa. Ber. C 66.94, H 6.09, N 19.54. 
Gef. B 66.94, 6.24, B 19.25. 

Das O x a l a t  des Imidazylpropionsiiureanilids ist in Alkoliol leicht 16s- 
lich und kystallisiert auf Znsntz von .\thcr in vierseitigen Tafeln Bus. Das 
Pi k r o l o n a t  bildet lange, hellgclbe Krystallnadeln, die sclbst in heiWem 
Wasser schwer lijslich sind. Das C h l o r o p l a t i n a t  krystallisiert in hell- 
orange gefiirbten, garbenformig angcordneten Nsdeln, die in kaltem Wasser 
unlijslich Bind und sich auch in IieiBem Wasscr nur sehr wenig lijsen. 31it 
Silberoxpd-Arnmoniak gibt das Iniidazylpropionssureanilid ein weiaes S i l l ~ e r -  
salz;  das einmal ausgefkllte Salz lijst sic11 nur selir wenig in  iiberschiissigem 
Ammoniak auf. 

A ii f sp  a1 t u n g d e s I m i d a z y 1- p rop  i o n s l u  r e  an i 1 i d J. 

5 g salzsanres Imidazylpropions~iirennilid wurden in 200 ccrn 
Wasser geliist rind tropfenweise mit Benzoylchlorid iind konzentrierter 
Knlilauge im Uberschufl versetzt. Nach Zugabe von 50 ccm Ather 
wurde die alkrtlische Mischung durchgeschiittelt, bis der zuerst klebrig 
ausgefallene Niederschlng vollstiindig puiverig geworden war; nun- 
mehr wurde filtriert, der Niederschlng erst mit Wasser und dann mit 
.4ther, in dem er  sehr wenig liidich ist, gewaschen und wiederholt 
atis SO-prozentigem Alkohol iimkrystallisiert. Das so erhaltene Auf- 
spnltungsprodnkt besitzt die Formel CZ, HSS 0 3  Ns iind Iolgende Kon- 

stitution : C.NII.CO.CbII5 
CH. NII. co . CS 1 x 5  

CH, .CHx. CO . N H  . CS Hj 
0.1582 g Sbst.: 0.4210 g COa, 0.0793 g € 1 2 0 .  

C ~ s H ~ 3 0 a N 3 .  Ber. C 72.60, H 5.61. 
Gef. i2.58, 5.61. 

Das Renzoat ist ziemlich leicht loslich in  heil3em Alkohol und 
Aceton, schwer loslich in kocheudem Chloroform, Benzol und Ather, 
unloslich in Petrolather und Wasser. Es krystallisiert in  langen, 
seidengliinzenden Nadelo, die bei 197" schmelzen. 

Dieser Versuch beweist also, da I3 das Imidazylpropionsaureanilid 
sich ebenso leicht aufspalten Iiiflt wie das  a-Methylimidazol und sich 
bierdiirch autfallcnd yon der Imidazylpropionsaure unterscheidet. Nach 
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dem hier beschriebenen Verfahren lassen sich a m  den Imidazolcar- 
bonsguren leicht Derivate u n g e s a t t i g t e r  D i a m i n o s i i u r e n  bereiten; 
ob letztere als Ausgangsmaterial fur synthetische Versuche brauchbnr 
sein konnten, habe ich nicht geprult. 

77. Y. Bazlen und A. Bernthsen: Zur Kenntnis der 
Natriumhydrosulfite. (Antwort an Hm. Orloff.) 

[Mitteilung aus dem Laboratoriiim dcr Badischen Anilin- und Sodafabrik.] 
(Eingegangen am 4. Pebrunr 1910.) 

I n  seinem Ruche uber Formaldehyd, das kiirzlich ins Deutsche 
ubersetzt worden istl), bespricht Hr. 0 r lof  f den gegenwiirtigen Stand 
unserer Kenntnisse iiber hydroschweflige Saure, Hydrosulfite und 
Formaldehyd(-usm.-)sulfoxylate in einer den Tatsachen nicht gerecht 
werdenden Weise und kniipft daran eine Reihe hypothetischer bezw. 
theoretischer Betrachtungen i b e r  die Konstitution der genannten Ver- 
bindungen. 

Die diesen zugrunde gelegten vermeintlichen Tatsechen entsprechen 
indes nicht der Wirklichkeit. 

Vor allem ist irrtumlich die Meinung des Hrn. Or lof f ,  daB sich 
in jeder Losung von bydroschwefligsaurem Natrium saure und neutrnle 
Produkte linden und die sauren ca. '/a, die neutralen ca. ' IS der Ge- 
samtmenge betragen, wie sich durch Titration der l-prozentigen 
Lijsung mit: 'h0-n. Natronlauge feststellen lasse. Diese Behauptung 
I a B t  erkennen, d a 8  Hr. Or lof f  der leichten Veriinderlichkeit des 
Hydrosulfits in wiiorigen Losungen und an der Luft bei seinen ana- 
lytischen Versuchen nicht Rechnung getragen hat. Er lost 10 g Na- 
triumhydrosulfit BASF in 1 1  Wasser und verwendet die Losungen 
mura  in  der ersten Stunde nach ibrer Bereitung. Nun w e 3  man 
aber, da13 sich ohne die bekannten Kautelen (Arbeiten unter Luftab- 
schlui3, Alkalischmacheu der Losungen) verdunnte Losungen von Hy- 
drosulfit rapid zersetzen. Lost man z. B. 10 g wasserfreies Hydrosul- 
fit mit ca. 9O0/o NasSs0,  in I 1 Wasser, so findet man bei der Ti- 
tration mit Indigocarmin zwer sofort nach erfolgter Auflosung noch 
annlhernd die geloste Menge Hydrosulfit, nach einer halben Stunde 

I )  Formaldehyd, der bisherige Stand iler wissenschrftlichen Erkenntiiis 
und der tcchniachen Vermendung. Ins Deutsche tibersetzt Ton Dr. C a r l  
Kie ta ib l ,  Leipzig, B s r t h ,  1909; vergl. die Kritik dieses Buches in der Chem.- 
Ztg., 1909, 11, S. 1306. 
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