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201. A. W i n d s u s  und F. Knoop: 
U e b e r f u h r u n g  v o n  T r a u b e n z u c k e r  in Methylimidazol. 

[ h n a  dcr medic. Abtheilung des UniversitLtslaboratoriums 7u Freiburg i. B.] 
,Eingegangen an1 4. Miirz 1905: mitgeth. in d. Sitzung von Ilrn. C. Neabcrg. ,  

Es ist bek:irint, dass 'rraubenzucker unter den1 Eintluss ver- 
diinnter Alkalien eine Reihe von Urnlagerungen und Zersetzungen er- 
leidet, die zur Bildung von OxysLuren, z. I3. von Milchsaure, fiibren'j. 
Der Gedanke lag nalie, an Stelle ron Alkalien A m m o n i a k  zu ver- 
weriden, urn so zu den entsprechenden Aminosauren, z .  B. zum Alaniri, 
ZII gelangen uncl hirrdurch experimentell die Spaltungsproducte d e i  
Kohlenhydrate mit denjenigen der Eiweisskorper zu verkniipfen?). 

Da sich tiei den ereten Versuchen he-rausstellte, dass Arnrnoniak 
i11 der Kilte zu lmgsarn auf Tranbenzucker einwirkt3), haben wir 
das d a r k e r  dissociirte Z i n  k h y d r o x  y d -  A m m o n i a  k ') verwnndt und 
sind liierbei zu dern bemerkenswerthen Resultat gelangt, dass d u r c  t i  

d i e s e a  R e a g e n s  s c h o n  i n  d e r  K a l t e  n u s  T r a u b e n z u c k e r  i n  
s r h r  r e i c h l i c h e r  M e n g e  e i n e  s a u e r s t o f f f r e i e  B a s e  g e b i l d e t  - - 

w i r d ,  d i e  s i c h  a l s  (M- oder p'-) M e t h y l - i r n i d a z o l  ( M e t h y l - g l v -  

o x n l  in) .  .. /CH, e r w i e s e n  ha t .  
CH3. C . NH, 

CI3.N 
Hicrdurch ist eine enge genetische Beziehung zwischen zwei 

sclieinbar so entfernten Klassen von Verbindungen wie den Zuckeru 
und den Irnidazolen aufgefunden, und wir glauben, dass dieser ZU- 
eammanhang auch das Interesse des Physiologen beanspruchen dart', 
dn ja anch die physiologische Syntbese der in der Natur verbreiteten 
Irnidazolatkiirnrnlinge J) auf ahnlichern Wege iiber die Kohlenhydrate 
viir sicti gehen kiinnte6). 

') H o p p e - S e y l e r ,  dieso Berichte 4, 316 [1871]; Schutzenberger .  
Bull. SOC. chim. [2] 25, 289: Nencki  ond S i e b e r ,  Journ. fhr prakt. Chem. 
121 24, 498 [IPSl] u. s. w. 

2, Eniil F i s c h c r  und Herrnann Leuchs ,  diese Berichte 36 ,25  [1903:. 
3, Siehe 1i:erzn T a a r e t ,  Bull. Soo. chim. [2] 41, 102 und 13: 15, 801: 

P. Brandes  und C. St i ihr ,  Journ. fiir prakt. Chem. p2] 54, 481: C. A .  
L o b r y  d e  B r u y n ,  diese Berichte 28, 3083 [lS95] 11. s. w. 

') Auch andere hletallhydroxyde, die mit Ammoniak keine complexell 
Vcrbindungen licfern, wirken ganz ghnlicb, z. B. Kaliumhydroxyd und Am- 
moniak. 

5, -4. P i n n e r  und II. S c h w a r z ,  diese Berichte 88, 2449 [1902]; Herni. 
Pauly ,  Zeitschr. fur physiol. Chem. 42, 513. 

';) Ueber einige physiologische Gesiclitspunkte, die sich aus unserern B+- 
fundc ergeben, vergleiche man Hofmeister's Beitr. z. chem. Physiolog. u .  
Pathol. G ,  Heft 8. 
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Weiterhin ha t  unser Befund Redeutung zur Entschridung d e r  
Frage nach  den Zwischenproducteii,  die beim Uebergsng  ron Trauben-  
;.i:cker in Milchsiiiire gebildet werden. Wiihrend sich I'iu k 11s fiir diw 
-iceto1 zntocliird'), sind hTpf2), Woh13)  urid W u c h n e r ' )  d e r  Ai l -  

3 idht ,  dass  d e r  Traul jenzucker  zuiiachst in GI!.ceriii;tldehyd zrrfall- 
ii nd tl i e+er w ei t e r hi n d u rct in t e r 111  etl iii re A bs p:i I t  u ng  u rid A 11 la g r ru  nr: 
':on Wnsser iu Methylglyox:il und %lilcbs%ure iibergehe. Dass nuii 
L l e t h y l - g l  y o x a l  thatsiichlich r in  Zwisclienproduct bei dein Zcrfall  
drs r r aubeneacke r s  darstellt.  wird durch unsere Versuche bewies t~ i  : 
j i n n  n:wh d e r  hekannten Syrithese yon Glyoxalinrri  aus u-I>i(:arl~orryI- 
:-erbindungen, Formaldrhyt l  und Anrmoniak nitiss sich unser Methyl- 
:mid:izol nus hlethylglynxal,  Fnrrri;tldehyd und Amrnoniak bildeti. 

I k r  Forn ia lde l i jd ,  der br i  dieser Reaction betlieiligt ist, k6nn1e 
rl,.-nso wie d e r  Glycerinltltlehyd ein prirnlres Spaltungsproduct S P I I I .  
irnd dies wiire interessnnt. weil d a m  die bekarinte Syrithesr 
Hexoseii nus I'ormaldehyd eirien reversiblen P ro rees  dnrstellen wiirde. 
Miiglicherweisc: entstelit a b e r  d e r  Forinaldehyd ers t  secundiir D U J  

Metliylglyoxal, das  hierbei i n  E s s i g ~ i i u r e  uud 1~orrn;ildeliyd zerfgllt -,). 
S ~ ~ l i l i e ~ s l i c b  sei  bemerkt,  dnss sicli nus 1 kg ' I 'raubenzucker ( * : I .  

3 0 0  g Ziukselz absclieiden, d ie  ca. 100 g re inrs  Methyliinidazol lieferri. 
1)ndurch ist diese Rase  ZII einern srhr leiclit zugiinglichrn Ausgangs- 
material gewurden, iind Syntheaen Init ih r  erscheinen besonderc ver- 
:ockend. 

Gut ausgewaschenes und :ibgclire~stcs Zinkliydroxycl aus 1 kr krystallr- 
.ixm Zinksulfat murdo i n  einer. grossen Plnschc in 1.3 kg wiissrigem, 25-  
!'rot.. .1 nirnoniak gclost. dann mit 1 kg festcrn Traubenzuckcr6j Tersetzt unli 
:zrschlwen hci gewiilinliclicr Tcmperatur stehcn gelassen. Die L i ; ~ n g  
l'iirl'tc sich gelb nntl allrnlhlich braun urid bcgann nach niuhreren Tagcu, e in  
feines, gelbhraunes Pulver :tbzusetzen. Dci  Xiedcrschlag nahm Irngsam 2.1 

Mengc zu und worde nach 6 \Voclien von der iiberstehendm. t,ief ltraiin gc- 
.J!-ircicnon Pliissiglieit getrennt, :iiisgew.tschon iind auf  Thon getrocknet. TTntcr 

I )  Diesc Bcrichte 31, 23 [IS38]. 
?) Ann. d. Chcm. 335, 23.1; 2i'J [1904]. 
") E. von L i p p r n a n n ,  Ciicmic dcr Zuckcraitcn 1901, 1SRI.  
4) Diese Rerichtc 3s. 621 :1955]. 
3 Analogien hicrfiir sintl lbekannt : SO wird bei tlcr Irniduzolbildung G!V- 

toial durch Arnrnoniak in Forrnaldcllyd u i i d  Arneisenshro ( R .  B c h r c n d  unli 
J .  S c h r n i t z ,  Ann. d. Chem. 277, 336), Diacetyl in Acetsldehyd und Essig- 
-8ure zerlegt (H. v. Pechm: inn .  diese Berichte 21, 1416[18SS]) u. s. w. Uehrbr. 
weitere Moylichkeiton siehi. N e f ,  Ann. d. Clem. 335, 323. 

Es kann techniwher Trmbmznckrr verwantlt werdrn. 



dem Mikroskop erschien er nicht krystallinisch ; er war anniihernd unl6slich 
in Wasser uod verdiinnter Natronlauge, leicht laslich in Minerals%uren und 
in Essigsiure. Beim Erhitzen auf dem Platioblech erwies cr sich als brenn- 
bar ond hioterliess Zinkoxyd als Ascbe. Es handelte sich also augenscfein- 
lich um txin Zinksalx; w i r  suspendirteu dasselbe in heissem Wasser, Iglltec 
das Ziuk rnit Schwefelwasserstoff und dampften das Filtrat vom Schwefelzinh 
im Vacuum ein. 

Die s tark concentrirte Losung hatte einen merkwurdigen, fisch- 
artigen Geruch rind reagirte zu unserm Erstaunen s tark basisch gegeu. 
Lakmus  und Phenolphtalein. W i r  hatten es also rnit de r  Zinkver- 
bindung einer Base zu thun; zur  lsolirung de r  Letzteren sattigten wir 
uunmehr die Liisung mit  Pottasche und behandelteu sie iin S c h a c h e r l -  
Extractiorisapparat rnit Aether.  Wahxend die Farbstotfe i n  de r  wass- 
rigen Losung zurickblieben, nahrn d e r  Aether  die Base auf und 
hinterliess sie beim Eindampfen als schwach gelh gefarbtes Oel. 

Dieses wurde zunBcbst mit  Benzoylcblorid umgesetzt: 3 g Base 
+ 60 ccm 10-proc. Katronlaiige, wiederbolt mit lileinen Mengeu 
Benzoylcblorid rersetzt  und tuchtig geschiittelt, lieferten eine halb- 
wriche Wasse, die alimiihlich eretarrte;  sie wurde abfiltriit, ausge- 
wnschen und aus Alkohol umkrystall iJir t ;  lange Nadeln, Schmp. 142', 
veiiig liislich in  Wasser und Aether,  leicbt loslich in Alltohol und 
Aceton. 

COs, O.O%O g HsO. - 0.1914 g Sbst.: 0.5118 g CO2, 0.1023 g H20. -0 .19j2g  
Shst.: 17.8 ccm N (180, 742 mm). - O.ltil0 g Sbst.: 14.6 ccm N (lSo, i 4 1  rnm). 

Gef. n 72.85, 71.33, 73.93, n 5.92, 5.91, 6.01, )) 10.28, 10.23. 
0.563 g Sbst.: 15.6 g absoluter 

CI7H16N902. Ber. M 280. Gef. M 296. 
Beim Zusamnienbringen einer Chloroformlijsung de r  Substanz rnit 

I<rom wird Let zteres momentan absorbirt, ohne dass  eine Bromwiwser- 
stoffentwickelung bemerkbar wurde. 

Um die hlenge des aufgenornmenen Halogens quaotilstiv zu bestimmen. 
nurde die H ii bl'sche Methode angewendet und hierbei festgestellt, dast 
0.39;O g Benzoylkhrper 0.367 g Jod aufnahmeo, wihreod sich fir die Addition 
von 2 Atomeo Jod an C,; H16N402 0 357 g Jod berechnen. Ein anderer Ver- 
such mit Brom crgab, dass 0.39iO g Benzoylk6rper 0.228 g Brom verbrauchten. 
wihrcnd sich 0.227 g berechnen. 

Daraus geht hervor, dass  die Substanz C17H~cN202 das Diben- 
zoy  l d e r i  v a t  eines P r o p e n d i a r n i n s ,  CJ Ha N2, darstellt, und unsere 
Base sollte dann das  zugehorige, ungesattigte Diamin sein. Indessen 
fanden wir alvbald Thatsachen auf, die rnit dieser Annahme schwer 
vereinbar waren. Zunachst ergab die freie Base beim Behandeln rnit 

0 2500 g Sbst.: 0.6678 g CO2, 0.1316 g HaO. - 0.1591 g Sbst.: 0.4252 R 

C171316N902. Ber. C 72.81, H 5. i6 ,  N 10.02. 

Mole kn 1 a r g e  wi ch t s  bes  t i m  mu n g. 
Alkohol, O.14Ou ErhBhuug. 
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Chloroform und Kalilauge nicht die geringete hni t r i l react ion;  noch 
merkwiirdiger war es, dam eie mit Eaaigetiureanhydrid nnd mit Benrol- 
rnlfochlorid iiberhaupt uicbt reagirte. Schlieeelich aber  zeigte aie anch 
eine Beetiindigkeit, wie sie bei einem ungesiittigten Diamin dnrchans 
unerwartet war. So wnrde die Base weder durch Erhitzen mit Jod- 
wasaerstotfaiinre, noch dnrch Behandeln mit Natriomamalgam reducirt, 
ebeneo vertmg eie andaoerndee Kochen mit verdiinnten Alkalien oder 
S h r e n ;  vor allem war sie gegen ealpetrige Siinre, Rorie gegen ko- 
cheude, 30-procentige Salpeterdare  oder Chroms&orelBeung indifferent. 

Dies allee fiihrte une zn der Ueberzeugang, der BenzoylkBrper 
IrBnne keio einfacbee Derivaf eondern miieee ein Spaltangsprodnct der 
lvspriinglich vorhandenen Baee eein. Wir erinnetten nne d a m ,  dasa 
die leichte Spaltbarkeit darch Benzoylchlorid nnd Natronlaage eine be- 
mondere chsrakterietiwhe Eigenthiimlichkeit der Imidazole daretellt '), 

CH.NH .COCaHj 
CH. NH . COCs HS N C H  + .. + H.COOH, 

CH-N 
CH . NH' 

und dies bracbte m e  zu der Ueberzeugung, nneere Blrse miisee daa 
Derivat einee Imidazole eein. Diese Annahme wurde dann beetiitigt, 
ale es uns gelang, die Baee zur Kryetallieation zu bringen. 

' Diee geechah in der Weiee, daea der iitheriscbe Basenextract mit 
iltherincher Oxaletinre v o l l e t i i n d i g  geftillt wurde. Daa abfiltrirte, 
mit Aether anagewaschene Oxalat wnrde durch wiederholtee Umkry- 
rtallisiren aua 'Ibprocentigem Aceton vollkommen gereinigt und echmolc 
dann bei 205-206O unter Zersetznng. A m  dieeem mnrde die BW 
mit Kalilange wieder in Freiheit gesetzt nnd mit Aether extrahirt. 
Beim Eindnnsten im Vacuum hioterliess der Aether nunmehr ein voll- 
kommen farbloses Oel, das  nach kurzer Zeit zu einer weireen, gernch- 
loeen Krystallmaese eretarrte. Die Erystalle sind hygroskopisch, leicht 
3hlich in Waeser und Alkohol, achwerer in Aether. 

0.1907 g Sbat.: 0.4105 Con, 0.1271 g HaO. - 0.194Og Sbst.: 58.4 ccm 
N (150, 736 mm). 

( G H s N ) ~ .  Bar. C 58.45, H 7.3G, N 34.19. 
Gef. s 58.68, 7.46, 34.14. 

Schmp. 56". / 

Molekulorgewichtsbestimmung: 0.270 g Sbat.: 16.03 g absol. Al- 
kohol, 0.2510 Erhbhung. 

C~HBNI. Ber. M 83. Gef. M 7 i .  

Eio iihnlichee Methylimidazol ist bereits von G a b r i e l  und 
Binkoss) erhalten und ale Oel beechrieben worden. Vor knrzem 
bsben J o w e t t  nnd P o t t e r a )  mitgetheilt, dam es in den festen Zu- 

') B. Bomberger  und B. BerlB, Ann. d. Chem. 278, 342. 
a) Dieae Berichte 26, 2205 [1893]. s, Journ. chem. SOC. 88, 464. 

Borlehb d. D. ehem. Ow1boh .R Jahrg. XXXVIII. 76 
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stand iiberrufiihren sei und bei 55" schmelze. Das Chloraurat und 
das Nitrrt,  das G a b r i e l  erhalten hat, stimmen in Bezug nuf Scbmelz- 
punkt und Lhl ichkei t  mit den entsprecheriden Producten unserer Rase 
iiberein. Eine une ron Hrn. Prof. G a  b r i e  I freundlichst zugesandte 
Probe seines Nitrats ergab auch bei directem Vergleich Identitiit. 
Unsere Rase ist demgemass mit dem von G a b r i e l  beschriebenen (((- 
oder p-) Methylimidazol identisch und liefert bei der Spaltung mi t  
Renzovlchloi id und Nntronlauge folgendes D i  b e n z o y l  p r o p e  11 d ia  mi ii 

C H 3 . C  NH.COCgHs 
C H .  NH.COCsH:, 

Es wurden noch folgende Derivate dargestellt : 
Das Hydrochlorat, das ausserst hygroskopisch ist,  giebt ein in 

kaltem Waaser ziemlich schwer ksliches, in Nadeln krystallieirendes 
G h l o r o p l a t i n a t  vom Schmp. 206". 

0.1518 g Sbst.: 0.0516 g Pt. 
(C4B6N2)2HaPtCls. Ber. Pt 33.96. Gef. Pt 33.99. 

Das P i k r a t  wurde durch Fallen der iitherischen L6sung der Bace 
init atherischer Pikrinsaure erhalten und aus Wasser umkryatallisirt. 
Schmp. 159 - I LOo. 

0.2048 g Sbst.: 0.2896 g Con, 0.062 g BsO. - 0.1614 g Sbst.: 31.8 ccm N 
(140, 743 mm). 

C J , H ~ N S . C ~ E ~ N ~ O , .  Ber. C 33.5*5, H 2.91, N 22.55. 
Gef. >> 38.57, 3.39, n 22.66. 

Ueber eine Reihe neuer Derivate des Methylirnidazols wird spiiiter 
berichtet. Auch sind wir darnit beschaft gt, die anderen Producte zu 
isoliren, die bei der Behandlung von Trauberizucker mit Zinktiydroxyd 
und Ammoniak entstehen. Hierunter brfindet sich auch in merklicher 
Menge das gewiihnliche S a c c h a r i n ,  dns diirch seinen Schmelzpunkt 
und die Analyse identificirt wurde. 

0.2795 g Sbst.: 0.4558 g COs, O.lti25 g HsO. 
CsHloOj. Ber. C 44.42, H 6.22. 

Gef. )) 44.48, 6.50. 




