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Sur les transformations de I'acide imidazylpyruvique 

Nous avons  signald an t~ r i eu rement  I la fo rmat ion  d 'un  cer ta in  nombre  de ddriv~s in l idazol iques  
5̀  pa r t i r  de l 'h is t idine,  en prdsence de p r @ a r a t i o n s  d ' h @ a t o p a n c r d a s  de Moule (Mytilus edulis L.). 
Nous avons  6td amends /t syn thd t i se r  l ' ac ide  i m i d a z y l p y r u v i q u e  afln de prdciser son m~tabol i sme 
et avons  cons ta t6  que ce corps subi t  des t r ans fo rma t ions  spontandes  suscept ib les  d 'dvoluer  dans  
les mi l ieux  oll il p rend  naissance par  vole biologique.  

Nous avons  rdalis6 la synth~se  de l ' ac ide  a-acdtylamino-/3- 4 (ou 5) - imidazy lac ry l ique  d 'apr~s 
DEULOFEU ET MITTA2; ce p rodu i t  a 6t6 obtenu  5̀  l ' d ta t  de mic roc r i s t aux  blancs apr~s recris tal l i -  
sa t ion et  t r a i t e m e n t  avec le charbon  actif. 

.4nalyse gldmentaire, % calculds pour  CsHgN303: C = 49.23; H = 4.65; N = 2t .53;  O = 
24.59; % t rouvds:  C : 48.8; H = 4-7; N -- 21.4; O : 25.0. 

2 g de ce corps sont  hydro lysds  p e n d a n t  4 heures, par  6bul l i t ion 5̀  reflux dans  un mdlange 
de 4 ° ml d 'ac ide  acdt ique cr i s ta l l i sable  et  de 4 ° ml  d 'ac ide  b romhydr i que  5̀  po in t  d 'dbul l i t ion  
cons tan t .  Aprbs hydrolyse ,  la solut ion est  refroidie ~ - - - l o ~ C  p e n d a n t  une nuit ,  et  les c r i s taux,  
en aiguille, de b r o m h y d r a t e  d 'ac ide  i m i d a z y l p y r u v i q u e  sont  filtrds e t  l a rds  5̀  l ' ac ide  acdt ique 
cr is tal l isable,  puis  A l 'dther.  Les eaux-nl~res sont  concentr~es 5̀  demi-volume,  et  l 'on ob t i en t  par  
ref ro id issement  un nouveau  prdcipit6 aussi  pur  que le premier .  Une trois i~me fraction,  moins  pure, 
est  s@arde par  6vapora t ion  A sec et  recr i s ta l l i sa t ion  clans un mdlange acd to-bromhydr ique .  Le 
r e n d e m e n t  to ta l  a t t e i n t  p r a t i q u e m e n t  I o o % .  I.e p rodu i t  dol t  ~tre conserv6 sec, 5~ o ') et  5̀  l ' abr i  
de la lunlidre. 

Analyse du produit obtenu. L 'ana ly se  6h}lnentaire a donn6 les rdsu l ta t s  su ivan t s :  % calculus 
pour  CdHTN2OaBr: C = 3o.66; H ~ 3.oo; N = 11.92; O = 2o.42; Br = 34.oo; % t rouvds :  
C -- 31.1; H -- 3.o; N = 11.2; O -- 21.5; Br  -- 33.o. 

La quan t i t 6  de CO,, ddgag~e pa r  la d~carboxy la t ion  en prdsence de sul fa te  cdrique, mesurde 
clans l ' appare i l  de Warburg ,  correspond /t l o i  % de la quan t i t d  thdorique.  

Spectre d'absorplion dans l'ultraviolet. L'ac ide  i m i d a z y l p y r u v i q u e  prdsente  5̀  pH  3.87 un 
n l a x i m u m  d ' absorp t ion  u l t r av io l e t t e  5̀  278 ml~, avec un coefficient d ' ex t i nc t i on  molai re  (e) de 
l 'ordre  de 2ooo cn12/mole. A pH -- l.o, le m a x i m u m  se t rouve  5. 283 m/, avec un e de l 'ordre  
de 34oo cm~/mole. A pH -- 13, le m a x i m u m ,  mesurd r a p i d e m e n t  apr~s a jus t age  du pH,  est  si tu6 
5̀  31o m/, avec e -- 127oo cm2/mole. I1 se d@lace  ensui te  vers  les plus  courtes  longueurs  d 'onde,  
en n16nle t emps  que e ddcroit ;  il se stabil ise,  en une heure environ,  /t 282 In/~. La forte absorp t ion  
in i t ia le  5̀  pH  -- 13 est  due 5̀  l 'dnol isa t ion plus prononcde en mil ieu alcalin.  

"l'rans/ormations chimiques spontandes de l'acide imida.~zylpyruvique. On peu t  suivre  pa r  
ch roma tog raph i e  sur papier  W h a t m a n  No. I, en prOsence d 'un  so lvan t  cons t i tu6  par  la phase  
alcoolique d 'un  mdlange n - b u t a n o l : e a u : a c i d e  acdt ique 15o:5o:12) 1, les t r ans fo rma t ions  que subi t  
l ' ac ide  imidazy lpy ruv ique ,  grfice 5̀  la rdvdlat ion pa r  la p-chloroani l ine  a. Les c h r o m a t o g r a m m e s  
do iven t  ~tre rdalis~s en sdchant  les gout tes  ddposdes sur la l igne de d~par t  au moyen  d 'un  couran t  
d ' a i r  froid. Le s imple  sdchage 5̀  chaud  altbre ce corps trbs instable .  

i1 se t r ans forme  en mil ieu alcal in  et  en prdsence d 'oxyg~ne en plusieurs  corps imidazol iques .  
On d is t ingue  p a r m i  eux les corps que nous avons  p rdcddemment  appel~s T~ et T 3, don t  la na tu r e  
res te  inconnue,  ainsi  que l 'acide imidazy lacd t ique  et  l ' im idazy lmdthana l ,  ce dernier  ~ tan t  ddcel6 
pa r  son absorp t ion  u l t r av io l e t t e  5̀  256. 5 m/t. Les mdmes t r ans fo rma t ions  sont  observdes 5̀  pH  -- 7, 
mais  sont  plus  lentes. A des pH plus  bas, A envi ron  i, la vi tesse  de t r an s fo rma t i on  est  p r a t i q u e m e n t  
nulle. Les t r ans fo rmat ions  sont  beaucoup plus lentes  5̀  tous  les pH sans ba rbo t age  d 'oxyg~ne.  

l .a  grande  labi l i t6 de l 'acide i m i d a z y l p y r u v i q u e  expl ique  des rdsul ta ts  que nous avons  rap-  
p o r t , s  an t~ r i eu rement  1. La  t r a n s f o r m a t ion  e n z y m a t i q u e  de l 'h i s t id ine  par  les p r @ a r a t i o n s  de 
Mytilus edulis L. se borne A l ' ac t ion  de la L-aminoacideoxydase ,  laquel le  donne naissance  5̀  l ' ac ide  
i m i d a z y l p y r u v i q u e .  Le ha rborage  d 'oxyg~ne  ~ un pH voisin de 7 en t ra ine  ensui te  les t ransfor-  
ma t ions  ch imiques  spontandes  ddcri tes  ici. 
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