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e s t e r  ungrsattigte Arnidoketonsaurerster zii gewionen, aber vergeb- 
lich. Ersterer lieferte immer sogleich das Pyrrol, ohne dass es uns 
moglich gewesen ware, ein Zwischenproduct zu isoliren; letzterer 
scheint i n  atberischer Liisung bei Zimmertemperatur iiberbaupt nicht 
mir Arnmoniakgas zu reagiren. 

621. A. Windaus:  Zersetzung von Traubenzucker durch 
Z i n k h y d r o x y d - A m m o n i a k  bei Gegenwart von A c e t e l d e h y d .  

[Aus der medic. Abtbeiluog des UniveraitPt.laboratoriums zu Freiburg i. B.] 
Qingegaugen am 8. November 1906.) 

Vor 1’/2 Jahren haben F. K n o o p  und ich mifgetheilt’), dass 
Traubenzucker beim Hehandeln m i t  Amrnonink unter Zosatz roil 

Zinkhydroxyd oder Kalilauge in a-Methylimidazol iibergebt. Die Aus- 
beute an letzterem Product betrug etwa 25 pCt. der Theorie*). Zur 
Deutung dieser Reaction haben wir angenommen, dnss Traubenzucker 
unter den angewandteu Versuchsbedingungen in Glycerinaldehyd zer- 
falle, dieser sich in Methylglyoxal nmlagere nnd sich dann nach der 
bekannten Glyoxalinsynthese mil Formaldehyd j) und Ammoniak zu 
a-Methylimidazol condensire. In  guter Uebereinatimmung mit dieser 
Erkliirung steht die Thatsache, dass durch Zusatz Ton Formaldehgd 
zu einer AuflBsung ron Traubenzucker in Ziukbydroxyd- Ammoniak 
die Ausbeute an a-Methylimidazol wesentlich verbessert werden kann. 
Diese Beobachtung legte nun auch den Gedanken nahe, dass es ge- 
lingen miisste, durch Zusatz homologer Aldebyde zu den entsprecben- 
den pubs t i ta i r ten  a-Metbylimidazolen zu gelangen. So wie Methyl- 
glyoxal niit Formaldehyd und Ammoniak in a-Methylimidazol iiber- 
geht, so sollte bei Gegenwart von Acetaldehyd das a, p-Dimethyl- 
imidazol entstehen: 
CH3.CO CH3. C-NH kH0 + :$ + OCH.CH3 = ‘C. CH3 + 3 H20. C H - N ~  

I) Diese Berichte 38, 1166 [1905]. 
a) Berechnet unter der Annalme, dam 1 Mol. Glucose 1 Mol. Methyl- 

imidazol liefern kano. 
3, Ob der Formaldshyd ein primares Spaltungsproduct des Trauben- 

suckers sei oder erst aus dem Methylglyoxal durch Amtnoniak gebildet werde, 
haben wir unentschieden gelassen, aber auf Bhnliche Spaltungen von Dicar- 
bonylverbinduogen (Glyoxal, Diacetyl) durch Ammoniak hiogewiesen (diem 
Berichte 38, 1167 [1905]). 
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Ich hnbe diese Versuche aui'geftihrt und gefunden, dass tbatsiicb- 
lich bei Z u s a t z  von A c e t a l d e h y d  zu einer Auflosung won Trauben- 
zucker in Zinkhydroryd Amrnoniak neben a - M e t h y l - i m i d a z o l  das 
(L. p - D i m c t b y l - i m i d a z o l  entsteht. Die Constitution dieses noch 
unbekanuten Imidazols wurde auf synthe*iscbem Wege fesigestellt. 

In diesen neuen Versucbrn sehe ich eine wichtige Bmtiitigung 
dafur, d a ~ s  die oben Ekitzirten Anschauungen iiber den Zerfall des 
Trnubenzuckers zatrefferid sirid I). 

Resonders sei hervorgehoben, dass das it, p Dimethj liaridazol in 
nachweisbarer Menge aus dein Traubenzucker nut- bei kiin-tlichem 
Zusatz roil Acetaldehyd gebildet w i d ,  wabrend d i n e  diesen Zusatz 
die Bildung der Dimetbplbase husbleibt und nur .\lonornetbylimidazol 
ent-teht. Es folgt hieraus. dass bei der Spaltung des Traubenzuckers 
durch Hydroxyl-Ionen bei Gegenwart von Ammrmiak wohl Nethyl- 
glyoxal und Formddebyd, aber nicht Xcetaldeh! d auftreten. 

Diesea Resultat ist besoiiders interessant mit Riicksicht n u f  eine 
sosben eischienene Albeit i o n  S c h a d e ? ) ,  nnrb welcber Trnuben- 
zucker durch verdiinnte A l .  alieii bei gleitbzeitiger BDurchliiftungc 
quantitativ in Acetaldehyd und Arneiseosanre zerlegt wrrden soil. 
Der  scheiobare Widerspruch zwischen diesen Befunden diirfte sich 
wohl in der Weise iiufklriren, dass der BZwischenkiirpercc, der nach 
S c h a d e  in Atetaldehyd und Ameisenshre zerfallt, unter deli von 
uiir angewandteu Redingmgen durch das Arnmoniak vor der Spaltung 
abgefangeu und in bestandige Condensationsproducte ubergefiibrt wird. 
Dieser Zwischenkiirper kann also, wie ich glaube, nichts anderee als 
h.1 e t b y I g l  yo  x a 1 sein 

Gut ausgrwascbenes Ziukhydroxyd aus 1 k g  krystallisirtern Zink- 
sulfat wurde in einer grossen Flascbe mit 2 L aj-proc;, wassrigem 
Ammoniak gelost, rnit 1 kg  festem Traubenzucker versetzt und zu dem 
Gerniscb 100 ccm einer concentrirten A c e  t a l d e  hyd-L6sung4)  tropfen- 
weise unter Kuhlung zugegeben und die Losung reracblossen bei 
Zimmertemperatur steheu gelassen. Sie farbte sich gelb, dann all- 

') Vergl. besonders auch die Vorstellungen von 0. K i l i a n i  iiber die 

2, Zeitscbr. fur physikal. Chem. 57, 1. 
3, Die von Schad  e angeoommenen aZwischenk6rpex-a sind hypothetischer 

Natur, wghrend das intermedigre Auftreten von Methylglyoxal durch die Ver- 
suche von P i n k u s  (diese Berichte 31, 33 [lSSSJ), von Nef (Ann. d. Cbem. 
335, 279), sowie von W i n d a u s  und Knoop bewiesen ist. Ob Methpl- 
glyoxal unter den von S c  h a d e  angewandtcin Versuchsbedingungen in Acet- 
aldehyd und Ameisensirure zerfdlt, ist nicht bekannt. 

Saccharinbildung aus Traubenzucker, diese Berichte 17, 1302 [1854]. 

9 Aldehyd concentratiss. von E. Merck .  



mahlich braun und begann nach einigen Tagen, ein feines, gelbbraunes 
Pulver abzusetzen, dessen Menge im Laufe der nlchsten Wochen be- 
standig zunahm. Nach Verlauf von 3 Monaten war die Reaction 
beendigt. Das Zinksalz (Aubbeute 310 g) wurde abfiltrirt, i n  ver- 
diinnter Essigsaure in der Warme gelost, mit Schwefelwasserstoff zer- 
setzt, die Lijsung eingedampft, rnit vie1 iiberschiissiger Pottasche ver- 
setzt und im S c h a c h e r l - A p p a r a t  rnit Aether extrahirt. Der iithe- 
rische Extract wurde mit entwassertem Natriumsulfat getrocknet und 
rnit atherisclrer Oxalsaureliisung vollstandig ausgefallt. Whhrend aber 
bei der Zersetzung des Traubenzuckers ohne Zusatz von Acetaldehyd 
das gewonnene Oxalat leicht krystallisirte nnd bei 206" schmolz, ent- 
stand bier ein oliges Product, das erst allrniihlich erstarrte und schwer 
zu reinigen war. Es schmoiz zunachst bei 140-148" uud erhiihte 
nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Wasser-Aceton seinen Schmelz- 
punkt auf 172-1790. Augenscheinlich handelte es sich um ein Ge- 
misch. Nach einigen vergeblichen Reinigiingsversuchen stellte es sich 
heraus, dass cich dieses Gemisch durch Methylalkohol in seine Be- 
standtheile zerlegen lasse. Es wurde darum das gesammte Oxalat in 
25 Theilen heiesem Methylalkohol aufgelost; Each dem Erkalten fielen 
in reichlicher Menge Krystalle aus, die bei 203" schmolzen und durch 
nochmaliges Behandeln mit Methylalkohol vollkommen rein erhalten 
werden konnten. Zu dem Filtrat der ersten Krgstalli3ation gab ich 
nach I/s seines Volumens an Aether, worauf nochmals ein krystalli- 
sirter Niederschlag entstand, aus d i m  mittels Methylalkohol Krystalle 
gewonnen wurden, die rnit den oben beschriebenen identisch waren. 
Die in Methylalkohol Echwer liislichen Krystalle zeigten in reinem Zu- 
stand den Schmp. 206O, also denselben, wie das  O x a l a t  d e s  a - M e -  
t h y l - i m i d a z o l s .  Ihre  Menge betrug 94 g. Aus dem Oxalat wurde 
nach dem fruher beschriebenen Verfahren ') das u-Methylimidazol be- 
reitet, das  den richtigen Siedepunkt und den richtigen Schmelzpunkt 
zeigte und noch dorch eine Reihe Derivate eicher identificirt wurde. 
Es gelingt also, das a-Methylimidazol vermiige seines in kaltem Me- 
thylalkohol wenig loslichen Oxalates iu ziemlich glatter Weise aus 
dern Gemisch abzuscheiden. 

Das i n  M e t h y l a l k o b o l  l o s l i c h e  O x a l a t  wurde zur Trockne 
eingedampft, in Kalilauge gelijst, mit vie1 Pottawhe versetzt und die 
Base dnrch Aether extrahirt. Nach dem Abdestilliren des Aethers 
blieb sie i n  oliger Form zurhck und konnte auch nach wochenlangem 
Stehen iiber Schwefelsaure i m  Vacuum nicht in festem Zustande er- 
halten werden. Da sie auf Grund einer vorlaufigen Analpse aus 
einetn Gemisch von Dimethylimidazol mit wenig Monomethylimidazol 

') Diese Berichte 38, 1167 [1905]. 



zu be'stehen schien, bemiihte ich rnich, sie durch fractionirte Destil- 
lation in  ihre Bestandtheile zu zerlegen, was indesseu misslang Tch 
suchte nun nach einem Derirat des Dirnelhylimidazols, das schwerer 
loslich ware als das entsprechende Monomethylimidazol-Derivat, und so 
eine rolletandige Reinigung der Dimethylbase gestatten sollte. Nach 
vergeblichen Versuchen mit Nitrat, Chloroplatinat und Pikrolonat er- 
reichle ich rnit dern pikrinsauren Salz das gewiinschte Ziel. Es wurde 
die gesammte Base aus dern loslichen Oxalat i n  Aether gelost, rnit 
atberischer Pikrineaure vollstandig ausgefiil:'. das Pikrat abfiltrirt und 
wiederholt aue 22 Theilen heissen Wassers umkrystallisirt. Es ge- 
lang so leicht, ein reines P i k r a t  zu isoliren, das in tiefgelben Prismen 
kryetallisirte, constant bei 142-143O schmolz und in kaltern Wasser 
wesentlich schwerer loslich war, ale das Pikrat des u-Methylirnidazols. 
Von diesem Pikrat  erhielt ich 11 G g. 

0.1558 g Sbst.: 29.7 ccm N (16O, 737 mm). 

Zur Bereitung der freien Base wurde das Pikrat in heissem 
Wasser gelost, mit GberschGseiger Schwefelsaure versetzt, nacb dern 
Erkalten die ausgeschiedene Pikrinsaure abfiltrirt und das  Filtrat zur 
viilligen Entfernung der Pikrinsaure rnit Aether extrahirt I). Dann 
wurde die Liisung concentrirt, rnit Pottasche stark alkalisch gemacht 
und rnit Aether extrahirt. Die iitherieche Losung, die das gesucbte 
D i m e t h y l - i m i d a z o l  enthielt, wurde eingedarnpft und der Riickstand 
destillirt. Fas t  die Gesammtmenge der Base ging bei 266O (733 mm) 
fiber. Sie wurde ins Vacuum gebracht nnd erstarrte hier alsbald zu 
einer Krystallrnasse, die bei 92O schmolz. Die Erystalle sind etwas 
hygroskopisch; sie sind leicht liislich in Wasser und Alkohol, echwer 
liislich in Aether, faet unloelich in Ligroio. 

0.1246 g Sbst.: 0.2853 g GO,, 0.0952 g HaO. - 0.1932 g Sbst.: 49.6 ccm 
N (ISo, 742 mm). 

C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 21.58. Gef. N 21.84. 

C s a N a .  Ber. C 62.41, H 8.39, N 29.21. 
Gef. * 62.45, 8.59, >) 29.40. 

Zur Cbarakterisirung wurden einige Salze dargestellt: 
Das B y d r o c h l o r a t  entsteht beim Eindampfen der Base mit concentrirter 

Salzssure. Es wurde in Alkohol gelBst uod durch vorsicbtigen Zusatz von 
Aether in feioen Nadeln ausgefillt. Es ist hygroskopisch und schmilzt bei 
205O. 

0,2564 g Sbst.: 0.2734 g AgCI. 
C5HgNaC1. Ber. C1 26.74. Gef. C1 26.56. 

1) Es ist unbedingt nothwendig die PikrinsSiure zu entfernen, da dieselbe 
in alkalischer Losung die Imidazole oxydirt. 
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Das auf dem ablichen Wege bereitete C h l o r o p l a l i n a t  iet in heiswn 
Wasser leicht lbslich, es krystallisirt in derben, orange gefirbten Prismen 
und schmilzt bei 2040 unter Zersetzung. 

0 2258 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0 0732 g Pt. 

Das N i t r a t  wurde ails der Base dureh Behandeln mit concentrirter Sal- 
petershre dargectcllt und  aus Alkohol-Aether umkrystallisirt. Es krystallisirt 
in derben Prismen uni  schmilzt bei 133-134O unter Zersetzung. 

CloHlsNdPtC16. Ber. Pt 32.37. Gef. Pt  32 42. 

0.1494 g Sbst.: 34.05 ccm (IbO, 742 mm). 

Das charakteristische Sdlz der Base ist das P ikr r t t ,  das schon oben 

Phosphorwolf r . imat  und P i k r o l o n s t  der Base siod in  Wasser o u r  

Obschon die hier beschriebene Base kaurn etwas anderes a ls  
a,p-Dimethylimidazol sein konnte, (das a, $-Dimetbylimidazol ist be- 
kannt), so habe ich doch, urn jeden Zweifel an ihrer Constitution aus- 
zuechliessen, ihre Synthese durchgefiihrt. Hierfiir verwerthete icli eine 
Beobachtung von W a l l a c h l ) ,  der gezeigt hat, dass am Stickstoff 
snbstituirte Imidazole beim Durchleiten dorch ein gliihendes Robr in 
p-subetituirte Imidazole iibergehen. So liefert N-Methylglyoxalin bei 
dieser Behandlong das  p-Methylglyoxalin, dessen Constitution durch 
die Synthese an8 Glyoxal, Acetaldehyd und Ammoniak bewieseo ist2). 
Diese Wanderung dea N-Alkyls fiudet nach W a l l a c b  nur zum 
p-Kohlenstoffatom statt: 

C5B903N3. Ber. N 2646. Gef. N 26.28. 

beschrieben aurde. 

sehr schwer loqlich. 

CH-N.CHa. CH-NH 
CH-N/ \CH CH -N + .. >C. CH3 . 

Ee mnsste also miiglich sein, znm a,p Dimethylimidazol zu ge- 
langen, indem man das a Methylimidazol am Stickstoff methylirte uud 
das  gebildete N-Methyl-a-methylimidazol beim Durchleiten durch ein 
gliihendes Rohr zum ci,r-Dimethylimidazol umlagerte. 

Das N - M e t h y l - a - m e t h y l - i m i d a z o l  ist bereits von J o w e i t  und 
P o t t e r  9 dargestellt worden. Ich beobachtete, dass die tertiare Base 
im Gegensatz zu den secundaren Imidazolen weder mit Zinkhydroxjd- 
Ammoniak noch mit Silberoxyd-hmmoniak reagirt. Durch dieses ver- 
schiedene Verhalten lassen sich, mie e8 scheint, allgemein eecundam 
und tertiare Imidazole von einander trenuen 

I) Diese Berichte 16, 542 [1883]. 
2, Radziszewski ,  diese Berichte 16, 2706 [18821. 
3, Jouro. chem. SOC. 83, 464. 
4, Siehe hierzu B u r i a n ,  dieso Berichte 37, 696 [I9021 
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10 g eines N-Methyl, a-metbylimidazols, das  mit Silberoxyd-Am- 
moniak keinen Niederscblag gab,  wurdeti laogsam durcb ein zu 
s t a r k e r  Rotbgluth erhitztes Glaerohr grlritet. Das Destillat wurde 
in Ammoniak gelost und mit Silberoxyd-Ammoniak gefallt. Das aus- 
gescbiedene Silbersalz, das die eritstandene secundare Base entbielt, 
wurde abfiltrirt , in Salpetersaore geltist, mit Salzsaure versetzt, 
die vom Cblorsilber abfiltrirta Losung stark alkalisch gemacbt und 
mit Aetber extrabirr. Nacb dem Abdestilliren des Aetbers hinterhlieb 
ein Oel ( G  g), das alsbald erstarrte, bei 26G0 siedete, bei 92O scbmolz 
und sich mit dem oben bescbriebenen Dimethylimidazol als vollkommen 
identisch erwies. Zum Vergleicb wurden noch Pikrat und Nitrat 
bereitet, die im Scbrnelzpunkt und in der Krystallform keinen Uriter- 
schied gegeniiber den oben bescbriebenen Salzen zcigten. 

Damit ist bewiesen, dass die aus dern Traubenzecker bei Gegen- 
wart von Acetaldebyd und Ziokbydroxyd-Ammoniak entstehende Base 
das n,p-Dimethylimidazol ist. 

622. Julius Schmidt und Richard Schall: Ueber das 
2.9.1 0-Trichlor-phenanthren und das 2-Chlor-phenanthrenchinon. 

(Eingegangen am 10. November 1906.) 

(Studien in der Phenanthrenreihe. 

Dur ch directe Chlorirung von Pbenautbren bei Gegenwart von 
Chlor-Uebertragern erbalt man neben vieieri barzigen Producten, die 
sicb ear weiteren Untersuchung nicht eignen, das bisher unbekannt 
gewesene 2.9.10-Trichlor-pbenanthren (11) rom Scbmp. 123-1240. 
Die gleiche Verbindung entstebt such - und zwar in besserer Aus- 
beute - bei Einwirkung von Cblor auf 0 Brom-phenantbren (I) unter 
Mitwirkung des Sonnenlicbtes, wobei merkwiirdiger Weiee dss  Brom 

XIX. Mittheilung I).) 

- 

dnrcb Chlor rerdrangt wird: 
Br 

Der Constitutionsheweis 

c 1  c1 

fur das 2.9.10-Trichlorphenantbreu ge- 
staltet sicb folgendermaassen: Dnrcb Oxydation mit Chromsaure in 

'1 Die 18 friiheren Mittheiluogen finden sich diese Berichte 33, 3251 
[1900]; 34, 1461, 3531 [1901]; 35, 3117, 3129 [1902]; 36, 2508, 3i30, 3734, 
3738, 3745 [19031; 37, 3556, 3558, 3567, 3571, 3573, 4102 [1904]; 38,3733, 
3737 [1905'. 




