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Das Sub l ima t  CllHl,N20 wurde aus der mit Natronlauge in der friiher 
beschriebenen Weise’) dargestellten Carbons  a u  re C,,H,,N,O, durch Subli- 
mation bei 0.4 mm und 170-1go0 dargestellt. Schmp. 175O (korr.). 

3.545 mg Sbst.: 9.12 mg CO,, 1.98 mg H,O. - 2.667 mg Sbst.: 0.328 ccm W ( 1 8 ~ .  
750 mm) ’ 

Ber. C 70.17, H 6.42, N 14.89. 
Gef. ,, 70.16, ,, 6.25, ,, 14.24. 

C,,H,,N,O. 

Der Deutschen  Forschungs-Gemeinschaft  haben wir fur die cber- 
lassung von Apparaten zu danken. 

172. R i c h a r d  Kuhn und F r i t z  B a r :  Zum photochemischen Ver- 
halten des Lacto-flavins ; Modell-Versuche in der Chinoxalin-Reihe. 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur medizin. Forschung, Institut fur Cliemie, Heidelberg.; 

(Eingegangen am 4. April 1934.) 

Die Inak t iv i e rung  von Vi tamin  B, d u r c h  L ich t  in alkalischer 
Losung stellt einen eigenartigen photochemischen Vorgang dar, fur den sich 
unseres Wissens keine Analogien anfiihren lassen l). Es werden namlich, 
wie R. K u h n ,  H. R u d y  und Th.  Wagner-Jauregg2)  gezeigt haben, aus 
dem Lac to - f l av in ,  C,,H,,N,O,, durch die Bestrahlung 4 Kohlenstoffatome 
zusammen mit 4 acetylierbaren Hydroxylgruppen abgespalten, und es ent- 
steht ein chloroform-losliches I) e r  iv  a t Cl,Hl,N,O,, das im Absorptions- 
spektrum mit dem angewandten Lacto-flavin praktisch ubereinstimmt. Es 
wurde wahrscheinlich gemacht, da13 dabei eine Tetraoxy-butyl-Gruppe 
-CH (OH) . CH (OH). CH (OH). CH,. OH durch I H-Atom ersetzt wird. 
DaB die zucker-ahnliche Seitenkette im Vitamin nicht glucosidixh gebunden 
ist, wurde aus der Resistenz gegen Mineralsauren in der Siedehitze geschlossen. 

Im 2-Tetraoxy-butyl-chinoxalin (I), das P. Griess und G. Harrow 
durch Kondensation von d-Glucose mit o-Phenylendiamin bereits vor 47 
Jahren dargestellt haben3), liegt nun eine Verbindung vor, die sich, wie wir 
gefunden haben, photochemisch  g le ichar t ig  wie d a s  Vi tamin  B, 
verhalt. Bestrahlt man sie bei alkalischer Reaktion, so wird der am Kohlen- 
stoff haftende Te t r aoxy-bu ty l -Res t  d u r c h  I H - A t o m  e r se t z t ,  und 
man erhalt das chloroform-liisliche Chinoxal in  (11). 

,CH2 .~ ~ 

IlL- ~ I I. I I,  I I 1 T+ 11. x HC HO . HC 

l) vergl. die zusammenfassende Darstellung uber Reaktionen organischer T‘er- 
bindungen im Lichte von F. B a c h e r ,  A b d e r h a l d e n s  Hdb. biolog. Arbeitsmethoden, 
Abt. I, Teil 2/11, I (Berlin und Wien, 1929). 

z, R.  K u h n  u. T h .  W a g n e r - J a u r e g g ,  B. 66, 1677 “9331; R. K u h n ,  H. R u d y  
u. T h .  W a g n e r - J a u r e g g .  B. 66, 1950 [19331. 

7 P. Gr i e s s  u. G. H a r r o w ,  B. 20, 2207 [1887]; dieselbe Verbindung wird nach 
E. F i s c h e r ,  B. 22, gz [1889]. auch aus d-Glucoson, nach H. O h l e ,  B. 67, 155 “9342, 
auch aus d-Fructose und o-Phenylendiamin erhalten. 
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Da 2-Tetraoxybutyl-chinoxalin - im Gegensatz zum gelben Lacto- 
flavin - vollkommen farblos ist, wird fur die Reaktion I + I1 u l t r av io l e t t e s  
L i c h t  benotigt. Bei Anwendung von Quarzgefal3en gelingt der Versuch 
auch im Sonnen l i ch t ,  das unter 300 mp keine nennenswerte Energie 
mehr besitzt. Es genugt somit wie beim Vitamin R, in die langwell igste  
Absorp t ionsbande  (Maximum bei 315 mp; Abbild. I)  einzustrahlen. 

Aus Abbild . I ist zu ersehen, dal3 auch 
in diesem Falle bei der alkalischen Photo- 
lyse keine e rhebl iche  h d e r u n g  des  
Absorpt ions spe k t r u ms stattfindet, 
was mit der ,,Farblosigkeit" der Seiten- 
ketten in Einklang steht 4). Eine weitere 
lihnlichkeit zwischen unserer Modell-Ver- 
bindung und Lactoflavin ergibt sich bei 
Betrachtung der op t i schen  A k t i v i t a t .  

30- fG' Lacto-flavin, C,,HzoN,O,, zeigt = 
-1200 (n/,,-NaOH) , Lumi-lactoflavin, 

60-70' 

5O.lO3 

200 250 300 350 mp 

Abbild. I .  

2-Tetraoxybutyl-chinoxalin - - - - - - - - . Chinoxalin 
2.30 10 Losungsmittel: absol. Alkohol. Ordinaten : x = a log,, r' 

C,,H,,N,O,, ist optisch inaktiv. Fur ~-Tetraoxybutyl-chinoxalin, C,,H,,N,O,, 
fanden wir [cx]ti = -1560 (Pyridin), Chinoxalin, C,H,K,, dreht nicht. Es geht 
somit bei beiden photochemischen Reaktionen mit der Abspaltung der zucker- 
ahnlichen Seitenkette auch das optische Drehungsvermogen verloren. Die 
Tatsache, daQ 2-Tetraoxybutyl-chinoxalin und Lacto-flavin annahernd 
gleich stark linksdrehend sinds), lal3t vermuten, da13 auch im Vi tamin  B, 
die zucker-ahnliche Seitenkette in stereochemischer Kin sicht der d - Gluc o se  
entspricht. 

Beim Lacto-flavin erhalt man nicht nur durch alkalische Photolyse, 
sondern auch durch Acetyl ieren der Hydroxylgruppen ein in Chloroform 
losliches Derivat (Te t raace ty l - lac tof lav in)6) .  Dajselbe ist bei dem in 
Chloroform unloslichen z-Tetraoxybutyl-chinoxalin der Fall, das eine bei 
1200 schmelzende T e t r a a c e t y l - V e r b i n d u n g 7 )  liefert, fur die wir [a]:," = 
-29.3' (Pyridin, c = 0.298) fanden. 

4) Die nahe Gbereinstimmung der Absorptionsspektren (Abbild. I) kaiin als neuer 
Beweis fur die Chinosalin-Struktur von I angesehen werden, 

5 )  Das molare Drehungsvermogen [MM], =[%IL1 .M/IOO von z-l'etraoxybutyl-chin- 
oxalin ist [MI$ = - 3 9 1 ~  (Pyridin), dasjenige vonI,acto-flaviri [M:: = - 4 5 ~ ~ ( n / ~ ~ - N a O H ) .  

6 )  R. K u h n  u. '1'11. TVagner-Jauregg,  €3.66, 1677 [1933]; R. Kuhn ,  H. R u d y  
II. Th.  W a g n e r - J a u r e g g ,  B. 66, 1950 [1g33]. 7, H. Ohle ,  B. 67, 15j [1933/34]. 
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Die photochemische Bildung von Chinoxal in  aus  2 -Te t r a -  
oxybuty l -ch inoxal in ,  die wir aufgefunden haben, erscheint als bemerkens- 
wertes Gegenstiick zu einer Reaktion, die H. Ohle’) vor kurzem fur das 
nahe verwandte 3 - Te t r aox  y bu  t y 1- 2 - o x y  -c h in  o x alin beschrieben hat. 
Diese Verbindung spaltet bei der Einwirkung von Phenyl -hydraz in  nicht 
4, sondern nur 3 Kohlenstoffatome der Seitenkette (in Form von Glycerin) 
ab und geht gleichzeitig in den z-Oxy-chinoxalin-3-aldehyd iiber, der 
als Phenyl-hydrazon auskrystallisiert. Es ist nicht ausgeschlossen, daB bei 
unserer Photo-reaktion zunachst ebenfalls nur 3 Kohlenstoffatome abge- 
spalten werden und die Bildung des Chinoxalins durch Decarboxylierung 
der etwa nach Cannizzaro aus dem Aldehyd entstehenden Chinoxalin- 
a-carbonsaure zu erklaren sein wird. Diese und andere Fragen des photo- 
chemischen Reaktions-Verlaufs bediirfen weiterer Versuche. 

Bei der auBerordentlichen lihnlichkeit, die Lac to- f lav in  und z -Te t r a -  
ox y b u t yl-  c h in  ox a lin in allen bisher betrachteten Eigenschaften zeigen, 
ist es wichtig, auch auf vorhandene Unterschiede  hinzuweisen. Diese 
treten vor allem im Verhalten gegen Sauren und gegen Oxydationsmittel 
zutage. Vitamin B, ist gegen verd. Mineralsauren auch in der Hitze sehr 
bestandig. Das Chinoxalin-Derivat dagegen verandert sich in Eisessig- 
Losung schon bei Zimmer-Temperatur langsam unter Gelbfarbung. Erhitzt 
man es mit 2-n. Salzsaure zum Sieden, so farbt sich die Losung sehr rasch 
gelb. Nach dem Abstumpfen mit Natriumacetat laat sich dann durch Chloro- 
form eine Substanz ausschiitteln, die vor der Quarzlampe intensiv himmelblau 
fluoresciert. 2-Tetraoxybutyl-chinoxalin reduziert, wie schon P. Gr iess  
und G. Har row beobachtet haben, Fehlingsche Losung in der Hitze 
sehr leicht. Reines Lacto-flavin reduziert auch bei langerem Kochen nur 
s e h r  schwach, wobei die anfangs vorhandene griine Mischfarbe in das reine 
Blau der Fehlingschen Losung iibergeht. 

Wie bereits vorlaufig mitgeteilt wurde *), lassen sich an synthetischen 
Verbindungen der Chinoxah-Reihe noch weitere Eigenschaften beobachten, 
die am Vitamin B, entdeckt worden sind. Dies gilt besonders von der leuch- 
tend r o t e n ,  rad ika l -a r t igen  Zwischenstufe ,  die bei Reduktion mit 
Zink, Zinn, Natrium-amalgam u. a. in stark saurer Losung auftritt9). Diese 
Reaktion des Vitamins wird, wie wir gefunden haben, in gleicher Schonheit, 
Intensitat und Farbnuance auch vom gelben Alloxazin (111), sowie vorn 
Dimethyl -a l loxaz in  (IV) gegebenlO). Sie tritt dagegen nicht ein beim 

111. IV. V 

R.  K u h n  u. Th.  W a g n e r - J a u r e g g ,  B. 66, 1677 [1933]; R. K u h n ,  H. R u d y  
u. T h .  W a g n e r - J a u r e g g ,  B. 66, 1950 “9331. 

9) R. K u h n  u. T h .  W a g n e r - J a u r e g g .  B. 67, 361 [I934]. 
lo) Die gelbe alkalische Losung ron Alloxazin wird jedoch durch Natriumhydro- 

sulfit nicht entfarbt. Die Murexid-Probe fallt mit Alloxazin ebenso nie mit Lacto-flavin 
negativ aus. 
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Chinoxal in ,  y-(6-)Oxy-chinoxal in ,  z -Oxy-chinoxal in  u. a. Auch die 
gelbe Ureido -saure (V), die sich durch hydrolytische Aufspaltung des 
Pyrimidin-Ringes von 111 ableitet, wird unter den angefiihrten Bedingungen 
reduktiv entfarbt, ohne da13 sich das Auftreten einer roten Zwischenstufe 
erkennen l a t .  Die Reaktion ist somit bei diesen Verbindungen an die Unver-  
s eh r the i t  des  a lkal i - labi len Pyr imidin-Ringes  gekniipft, der jedoch 
keineswegs allgemein fur das Auftreten der radikal-artigen Zwischenstufen 
verantwortlich gemacht werden darf, da auch u-Oxy-phenazin,  Pyo-  
cyan in ,  Naphthophenaz in  u. a. gleichartige Radikale, wenn auch von 
anderer Farbe, geben. 

Sehr weitgehend und auffallend ist die Ahnlichkeit in den Absorpt ions-  
spek t r en  des Alloxazins (Abbild. Z) und des Lacto-flavinsll), die sich durch 
eine geringe Parallel-verschiebung fast zur Deckung bringen lassen. Es ist 
natiirlich zu erwarten, da13 beim Ersatz des Cinoxalin-Kernes durch andere 
-zweikernige, stickstoff-haltige Basen, die ein iihnliches Gefuge konjugierter 
Doppelbindungen aufweisen, sich eine gleich gute oder noch bessere spek- 
troskopische Ubereinstimmung ergeben kann. Es ist ferner selbstverstandlich, 

daL3 die in den Formeln I (zucker-hliche 
Seitenkette) und I1 (alkali-labiler Ring) zum 
Ausdruck kommenden Analogien nicht gleich- 
zeitig fur das Lacto-flavin zutreffen konnen. 

Die alkal ische Hydrolyse  des Allox- 
azinsverlauft, wie schon H.  Kiihlingl,) fest- 
gestellt hat, sehr langsam und unter Am- 
moniak - Entwicklung. Die Isolierung der 
Reaktionsprodukte stand noch aus. Wir 
haben in bescheidener Ausbeute 2 - 0 x y -  
chin oxal in  - 3 -carbons  au re  erhalten, die 

Abbild. 2. 

Alloxazin in 2-IZ. Natronlauge. 
- - - - - - - - - Dimethyl-allouazin in Alkohol. 

beim raschen Erhitzen auf 265O unter Abspaltung von Kohlensaure in das 
ebenfalls bei 265O schmelzende 2-Oxy-chinoxal in  iiberging. Die Brutto- 
gleichung dieser Reaktion : 

C,,H,N,O, + z H,O -+ CO (KH,),13) + CO, + C,H,N,O 

11) vergl. die Abbild. I bei R.  K u h n ,  P. Gyorgy  u. Th. W a g n e r - J a u r e g g ,  B. 
12) B. 24, 2362 [ I S ~ I ] .  

13) Unter den Reaktions-Bedingungen wird der Harnstoff hier neiter in Ammoniak 
66, 1035 [I9331. 

und Kohlensaure zerlegt. 
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entspricht durchaus derjenigen, die R. K u h n ,  H. R u d y  und Th. Wagner -  
J a u r  eggi4) fur die alkalische Spaltung des Lumi-lactoflavins aufgestellt 
haben : 

C13H12N402 + 2 H20 -+ CO (NH2I2l5) + CO, + CllHl,N,O. 
Ein wichtiger Unterschied besteht aber darin, daB das Sauerstoffatom der 
Verbindung C1,H,,N,O nicht in Form einer Hyd roxylgruppe vorliegt 
(Analyse nach Th. Z e r e w i t i n ~ f f ' ~ ) ) .  

Das Dimethyl -a l loxaz in  (IV), das zuerst aus Dimethyl-alloxan und 
o-Phenylendiamin von H.  K ii h lin g 16) gewonnen wurde, laat sich auch durch 
Einwirkung von Jodmethy l  auf das S i lbersa lz  des Alloxazins erhalten. 
Diese Reaktion ist wichtig, weil sie das Vorliegen von 2 aktiven H-Atomen 
im Alloxazin anzeigt, die sich mit Riicksicht auf die auBerordentlich geringe 

I I I I 

Abbild. 3 .  
Pen taoxy-n-amyl-benzimidazol 

. . - . . . - - Benzirnidazol 
Losungsmittel: Wasser 

2.30 Ordinaten : x = ~ log,, '. c x d  1 

Loslichkeit in Anisol und Pyridin 
nicht nach Th. Zerewitinoff be- 
stimmen lieBen. 

Dimethyl-alloxazin ist sehr vie1 
leichter loslich als Alloxazin, es ist frei 
von aktiven H-Atomen. Die alkohol. 
Losung fluoresciert prachtig blau. 
Durch Mineralsauren wird die Flu- 
orescenz reversibel zum Verschwinden 
gebracht, in alkalischer Losung geht sie 
schon bei 15 -zoo durch hydrolytische 
Aufspaltung des Pyrimidin-Ringes 
langsam irreversibel verloren. 

Reines Chinoxalin fluoresciert 
in waBriger Losung nicht. Dagegen 
zeigt 2.3 - D i o x y - c h in ox  a 1 in in verd. 
Soda vor der Analysen- Quarzlampe 
stark b laue  Fluorescenz,  die auf 
Zusatz von Natriumhydrosulfit ver- 
schwindet und unter der Einwirkung 
des Luft-Sauerstoffs zuruckkehrt. 
Reines fluoresciert 
nich t. 

Aus Galaktoseundo-Phenylendi- 
amin erhalt man nach P. Griess17) in 
der Hauptsache P e n t  ao x y  - n - a in yl-  
benz imidazol  (VII. Aus dieser 

B en z i m id  a z o 1 

bei 246O schmelzenden Verbindung haben wir beim Bel ichten d e r  a lka l i -  
s chen  Losung nur in sehr geringer Menge Benzimidazol  (VII) erhalten: 

CH, .OH 
HO . HC/ N N 

14) B. 66, 1950 [1933j. 
lS) Die Harnstoff-Bildung wurde an dem Photoderivat C13H12K402 des gelhen Fer- 

16) B. 24, 2362 [1891]. 
mentes aus Hefe von 0 . W a r b u r g  u. \V. C h r i s t i a n  entdeckt. 

17) B. 20, 3111 [1887]. 
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Die in uberwiegender Menge auftretenden photochemischen Zersetzungs- 
produkte sind noch nicht identifiziert. Eine Konstitution entsprechend (VI) 
kame fur Lacto-flavin nur in Betracht, wenn an Stelle einer Hexose eine 
Pentose am Aufbau des Vitamins beteiligt ware. Dann sollte aber neben 
dem Tetraoxybutyl-Rest noch eine acetylierbare Iminogruppe vorliegen, 
da das Pentaoxy-n-amyl-benzimidazol mit Essigsaure-anhydrid in Pyridin 
eine Hexaace ty l -Verbindung vom Schmp. 179' liefert, in der 5 Essig- 
saure-Reste an Sauerstoff und I Essigsaure-Rest an Stickstoff gebunden 
sind. Da im Lacto-flavin unter gleichen Bedingungen nur die photochemisch 
abspaltbaren Hydroxyle acetyliert werden konnen, ist eine Imidazol-Struktur 
entsprechend VI nicht wahrscheinlich. 

Beschreibung der Versuche. 
I) Photochemischer  Abbau  des  2 -  T e t r a o x y b u t y l -  ch inoxal ins .  

Je 0.2 g 2 - Te  t r ao x y  bu  t y 1-chinoxalinl*) (Schmp. 187-188~) wurden 
mit 800 ccm 0.5-n. Na t ron lauge  iibergossen und in einer Entwickler- 
Schale aus Glas (20: 25 cm) 5 Stdn. rnit dem ungefilterten Licht einer Analysen- 
Quarzlampe (Heraeus)  aus etwa 30 cm Entfernung bes t r ah l t .  Die Sub- 
stanz ging dabei allmahlich in Losung. Die Losung farbte sich mit zunehmender 
Belichtungs-Dauer immer starker gelb und nahm gelbgriine Fluorescenz an. 
Der Fortschritt der Reaktion lal3t sich auch dadurch verfolgen, dal3 man von 
Zeit zu Zeit Proben entnimmt, diese mit Essigsaure eben ansauert und mit 
Chloroform durchschiittelt. Nach 5 Min. zeigte das Chloroform in1 gefilterten 
Hg-Licht bereits schwache Fluorescenz, nach I Stde. fluorescierten die Chloro- 
form-Proben sehr stark gelb. Nach 5 Stdn. wurde alles mit Eisessig schwach 
angesauert und wiederholt rnit Ather ausgeschuttelt. Nach dem Abdampfen 
des Losungsmittels hinterblieb ein rotlich braunes 01, das den charakte- 
ristischen Geruch des Chinoxalins zeigte und im Vakuum iiber Calciumchlorid 
zum Teil krystallin erstarrte. Zur Reinigung wurde im Hochvakuum (0.02 
bis 0.03 mm) bei 30-35' destilliert. Das Destillat erstarrte zu langen, voll- 
kommen farblcsen Prismen, die bei 300 schmolzen und rnit synthetischem 19) 

Chinoxal in  (Schmp. 30.5') keine Erniedrigung des Schmelzpunktes zeigten. 
Die Ausbeuten betrugen 10-zo yo 'd. Th. 

z )  Alkal ischer  Abbau des  Alloxazins.  
I g Allosazin wurde mit 50 ccm Z-n. NaOH 24 Stdn. im Bombenrohr 

auf IZOO erhitzt. Nach dem Offnen der Bombe machte sich deutlicher 
Ammoniak-Geruch bemerkbar. Die abfiltrierte Losung wurde rnit 2-n. HC1 
angesauert und das ausgefallene Produkt (welches erhebliche Mengen, bei 
der Reaktion aus dem Glase herausgeloster, Kieselsaure enthielt) rnit Alkohol 
ausgezogen. Die goldgelbe alkohol. Losung wurde eingeengt und schied 
nach kurzem Stehen bei 15-zoo gelbe Nadelchen ab, die nochmals aus 
Alkohol umkrystallisiert wurden (0.2 g). 

Der erhaltene Korper war identisch mit der von H. Kiihlinglg) urid 
von 0. Hinsberg") auf anderem Wege gewonnenen z-Oxy-chinoxal in-  
I -carbonsaure .  Beim schnellen Erhitzen bzw. Sublimieren im Vakuum 

1s) P. Griess  u. G. H a r r o w ,  B. 20, 2207 [1887]; H. O h l e ,  B. 67, I j j  [I934!. 
Is) B. 24, 2368 [ I S ~ I ! .  

~~ ~ _ _  

*O) A .  292, 245 [18g6]. 
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ging er bei 265O unter Kohlensaure-Abspaltung in das a -Oxy-chinoxal in  
iiber, welches nach dem Umkrystallisieren des Sublimationsproduktes aus 
Eisessig + Wasser bei 265O schmolz und rnit einem nach 0. Hinsbe rg  
dargestellten Praparat identifiziert wurde. 

3) Methyl ie rung  des  Alloxazins. 
3.3 g Alloxazin wurden in 50 ccm konz. Ammoniak + 150 ccm 

Wasser heiS gelost und mit 5.2 g Si lbe rn i t r a t  in 20 ccm Wasser versetzt, 
wobei ein gallert-artiger, orange-roter Niederschlag ausfiel. Das S i lbersa lz  
wurde wiederholt rnit Wasser und Alkohol gewaschen, bei n o o  getrocknet 
und fein gepulvert. 5.7 g des roten Silbersalzes wurden rnit 8 g J o d m e t h y l  
im Bombenrohr 20 Stdn. auf 1000 erhitzt. Der gelbe Riickstand wurde zu- 
nachst rnit Ather gewaschen, dann mit Eisessig ausgezogen, aus dem nach 
dem Einengen ein gelbes Krystallpulver ausfiel. Nach Umkrystallisieren 
aus Alkohol lagen 0.5 g schone, goldgelbe Prismen vor, die ubereinstimmend 
rnit 2.em aus Dimethyl-alloxan und o-Phenylendiamin von H. Kiihl ing 
erhaltenen Dime t h y 1- a 110 x a z in bei 238O (korr.) schmolzen. 

4.253 mg Sbst.: 9.36 mg CO,, 1.58 mg H,O. - 4.524 mg Sbst.: 9.91 mg CO,, 1.69 mg 
H,O. - 2.1 54 mg Sbst.: 0.429 ccm N (190, 748 mm). - 1.860 mg Sbst.: 0.378 ccm N 
( z I O ,  744 mm). - 4.555 mg Sbst.: 6.352 mg AgJ. - Kein aktives H nach Th.  Zerewi t i -  
nof f -H.  R o t h .  
C1,H,,N,O2 (242). Ber. C 59.50. H 4.13, N 23.14. -(N).CH, 12.39. 

Gef. ,, 60.02, 59.74, ,, 4.16, 4.18, ,, 22.92, 23.10, ,, 8.91. 

Dieselbe Dimetbylverbindung wird in fast quantitative1 Ausbeute er- 
halten, wenn man auf die atherische Suspension von sehr fein gepulvertem 
Alloxazin D i a z o - met  h an  einwirken la&. 

4) H e x  a ace t y 1- pen t  a o x y - n - am y 1 - 2 - b en z i m i d a z o 1. 
Das als Ausgangsmaterial dienende Kondensa t ionsp roduk t  

von d-Galaktose  und o-Phenylendiamin ,  C,,H,6N,0, (VI), schmolz 
bei 246O (unt. Zers.) und zeigte: 

[ x ] g  = ( + o . 4 0 ° ~ ~ o o ) : ( o . ~ o o ~ 4 )  = +50° (Pyridin), 
[a]: = ( + 0 . 5 0 ° ~ 1 0 0 ) : ( o . z 3 8 ~ 4 )  = +52.5O (Eisessig). 
0.36 g Substanz wurden mit 30 ccni Py r id in  und 3.6 g Ess igsaure-  

anhydr id  kurze Zeit erwarmt, wobei alles in Losung ging. Die erhaltene 
Hexaace ty l -Verbindung krystallisiert aus Alkohol-Petrolather in langen, 
weaen, glanzenden Nadeln vom Schmp. 179'. Ausbeute: 0.53 g = 76 % d. Th. 

[a]: = ( + 2 . 2 5 ° ~ ~ o o ) : ( o . 7 5 x 4 )  = +7j0 (Pyridin). 
4.030 mg Sbst.: 8.22 mg CO,, 1.94 mg H,O. - 4.209 mg Sbst.: 8.60 mg CO,, 2.01 mg 

H,O. - 7.184 mg Sbst.: 0.340 ccm N (180, 760 mm). - 6.851 mg Sbst.: 0.327 ccm N 
(zoo, 760 mm). - 6.686 mg Sbst.: 7.78 ccrn n/,,,-h7aOH. - 6.822 mg Sbst.: 7.80 ccrn 
n/,,,-N'aOH. 
C,,H,,N,O, (520). Ber. C j5.38, H 5.38, N 5.38, CO. CH, 49.61. 

Gef. 55.63, 55.72. ,, 5.39. 5.34. ,, 5.55, 5.56. 9 ,  50.06, 49.19. 

Der Deutschen  Forschungs-Gemeinschaf t  danken wir fur die 
gberlassung von Apparaten. 




