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3.530 mg Shst.: 9.817 mg CO,, 1.932 mg H,0. — 2.113 mg Sbst.: 0.328 ccm N
(25.5°, 760 mm).
CyoH, N, Ber. C 76.1, H 6.3, N 17.7.
Gef. ,, 75.86, ,, 6.13, ,, 17.40.
Pikrat: Orange Prismen aus Essigester, Zers.-Pkt. 1949,
Perchlorat: Nadeln aus Aceton-Ather, Zers.-Pkt. 202°.

Fiir die freundliche Leitung von Hrn. Prof. H. Kondo und die Unter-
stiitzung der Japanischen Gesellschaft zur Forderung der Natur-
wissenschaften sind wir zu Dank verpflichtet.

339. Kurt Maurer, Bruno Schiedt und Hans Schroeter:
Uber die Verwendung von Kohlenhydraten zur Synthese neuer
Heterocyclen!): Glucazidon, Oxy-glucazidon und ihr chemisches
Verhalten.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitdt Jena.}
(Eingegangen am 24. Juli 1935))

Bekanntlich fithrt die Kondensation von o-Phenylendiamin
mit Glucose oder Fructose zum Tetraoxybutyl-chinoxalin (I).
In dieser von Peter Griess zuerst beschriebenen Verbindung ist der Zucker
so fest gebunden, daBl der Tetraoxybutyl-Rest ohne Zerstérung des ganzen
Molekiils weiter umgewandelt werden kann. Damit ist es moglich geworden,
den Zucker einer neuen synthetischen Verwendung zuzufiithren. Behandelt
man nimlich das Tetraoxybutyl-chinoxalin mit konz. Schwefelsiure oder
alkohol. Salzsiure, so tritt unter Wasser-Abspaltung ein Ringschlufl
ein, der zu einem neuen heterocyclischen System fithrt. Es vereinigt in sich,
wie die Formel II zeigt, den Chinoxalin- und den y-Pyridon-Ring.
Wir schlagen fiir diese Verbindung die Bezeichnung ,,Glucazidon® vor,
die an die Genese und den Stickstoffgehalt der Substanz erinnert.

Neben diesen Hauptprodukt bildet sich beim Ringschlul ein Neben-
produkt, das nach folgender Gleichung entsteht: C,,H,,0,N, — 2 H,0 —2H
= C,,HO,N,. Es erwies sich, wie weiter unten begriindet wird, als 3-Oxy-
glucazidon der Formel IIT und ist durch die phenolische Hydroxylgruppe
orangefarbig und alkali-I5slich. Uber die Bezifferung des Ringsystems
orientiert die Formel IV.

9
’/\‘/N\l l/\/N\ o~ N , N,
l\/l\Ni/ O'(_ \/’\N/I\?HZH |\/|\N|/‘\ X 6' 5J gl/){
L LN 42
HO.H2C\C/CH.OH (-;I g
II. I. H"~0H III. IV.

Es wurde nun in Erweiterung der fritheren Angaben gefunden, dafl der
oben formulierte Ringschluf} ganz allgemein mit Siuren durchfiihrbar ist,

1) s, Maurer u. Schiedt, B. 67, 1980 [1934].
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wobei Sdure-Konzentrationen von 60—1009, erlaubt sind. Die Versuche mit
Essigsdure, Ameisensiure und Phosphorsiure innerhalb der genmannten
Konzentrationen fiihrten stets in gleicher Ausbeute zu Glucazidon und Oxy-
glucazidon. Der Zusatz kondensierender Mittel dnderte ebenfalls nichts
an der Ausbeute.

Um die Auswahl an Chinoxalin-Derivaten fiir die Ring-Synthese zu
vergroBern, wurde die Reaktion von o-Diaminen und Zuckern iiberpriift.
Wie P. Griess?) und spiter O. Hinsberg?) zeigten, fithrt nur die Xonden-
sation von Glucose und Fructose mit o-Phenylendiamin zum Chinoxalin-
Ring. Wir priiften noch die epimere Mannose und fanden erwartungsgemif
auch hierbei das Tetraoxybutyl-chinoxalin als Xondensationsprodukt.
Wendet man aber Galaktose oder Pentosen an, so entstehen Benzimid-
azol-Derivate, wie bei den oben genannten Autoren zu lesen ist. Diese
reduzieren Fehlingsche Losung im Gegensatz zu den Chinoxalinen nicht,
sind also leicht zu identifizieren.

AuBler der Zucker-Komponente kann aber auch ein Substituent im
Benzol-Ring des o-Diamins den Verlauf der Kondensation beeinflussen.
Toluylendiamin und o-Diamino-benzoesiure fiihren stets zu einem
Benzimidazol-Derivat, so daB3 die gewiinschte Variation der Chinoxalin-
Derivate auf diese Weise nicht zu erreichen ist. Man umgeht diese Schwierig-
keit am besten dadurch, daB man partiell oxydierte Zucker-Abkémm-
linge fiir die Synthese benutzt. Dafiir kommen in Frage die Osone und die
a-Keto-carbonsiuren. Da nur letztere in gréBeren Mengen leicht zu-
ginglich sind, stellten wir Versuche mit der x-Keto-gluconsiure an und
erhielten mit verschiedenen o-Diaminen die gewiinschten Chinoxalin-Ver-
bindungen. Wir beschreiben zunichst die Darstellung des 3-Oxy-glucazidons
und berichten spiter iiber andere Derivate dieser Reihe.

Glucazidon.

Die als Arbeits-Hypothese fiir das Glucazidon aufgestellte Formel II
ist durch folgende Tatsachen gestiitzt: 1) Die Genese und Analyse der Ver-
bindung. 2) Die Nicht-identitit mit den bekannten Oxy-phenazinen und die
Salzbildung. Glucazidon 16st sich in konz. Siuren mit tiefroter Farbe, die
bei Wasser-Zusatz nach gelb umschligt. Bei groBerer Verdiinnung scheidet
sich die Substanz wieder ab. 3) Die Reaktion mit Jodmethyl. Das rote
Jodmethylat, das sich leicht bildet, wird mit alkalischer Ferricyankalium-
Lésung sofort zu 10-Oxo-glucazidon oxydiert. 4) Die Oxydation mit
Kaliumpermanganat fiihrt zu Chinoxalin-a-carbonsiure. Von dieser
wenig bekannten Sdure beschreiben wir einige Derivate. 5) Die Funktion des
Sauerstoffatoms im Glucazidon. Die Substanz 148t sich auf keine Weise
acylieren und setzt sich nicht mit Carbonyl-Reagenzien um. TFiir Pyridone
gilt dieses Verhalten im allgemeinen als charakteristisch. Wir fanden jedoch
eine Reaktion mit Grignards Reagens und formulierten in unserer ersten
Mitteilung?) diese Reaktion am Sauerstoff. Das weitere Studium der ent-
standenen Produkte fiihrte uns aber zu einer anderen Auffassung.

Die mit Phenyl-magnesiumbromid und Glucazidon erhaltene
Verbindung ist citronengelb und 148t sich durch die verschiedensten Methoden
leicht dehydrieren. Erhitzt man sie iiber den Schmelzpunkt, so entweicht

%) B. 20, 2205 [1887]. %) B. 26, 3092 [1893].
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Wasserstoff unter Bildung eines Dehydroproduktes, das fast farblos ist und
durch ein gut krystallisiertes Nitro- und Brom-Derivat charakterisiert
werden kann. Die Dehydrierung ist ebenfalis durch Kochen in einem in-
differenten ILésungsmittel, wie z. B. Tetralin, zu erreichen oder durch Oxydation
in saurer Lésung. Versucht man das Grignard-Produkt in Pyridin-I.6sung
mit Benzoylchlorid zu acylieren, so entsteht auch der Dehydrokérper.
FEine Acylierung konnte nur durch vorsichtige Behandlung mit Acetanhydrid
in Pyridin erzielt werden, es bildet sich dabei eine Monoacetylverbindung.

Diese leichte Dehydrierbarkeit erinnert an das Verhalten der Dihydro-
chinoxaline. Auch die Salzbildung zeigt ein dhnliches Bild. Wihrend das
Grignard-Produkt sich in konz. Sduren mit tief roter Farbe 16st und mit
Wasser nicht wieder abgeschieden wird, 16st sich das Dehydroprodukt in
konz. Siuren mit roter Farbe, die mit Wasser sofort nach gelb umschligt,
und wird bei weiterer Verdiinnung wieder zur Abscheidung gebracht.

Die durchgreifende Oxydation des Grignard-Produktes wie der dehy-
drierten Substanz fithrt in guter Ausbeute zur 3-Phenyl-chinoxalin-2-
carbonsidure (VI). Dieses Resultat zeigt, daB bei der Grignardierung des
Glucazidons die Reaktion nicht am Sauerstoff einsetzt, sondern eine Addition
an der N:C-Bindung 9.10 stattfindet.

Dadurch wird die Bildung eines Dihydro-glucazidon-Derivates
verstiandlich, das in Formel V wiedergegeben ist und die leichte Dehydrier-
barkeit zwanglos erklirt. Die Formel V zeigt weiter, daBl eine N-Acetyl-
Verbindung mdéglich ist und leB sich durch die Gewinnung einer Nitroso-
verbindung bestitigen, die unter schonenden Versuchs-Bedingungen isolier-
bar ist und sich leicht unter Bildung der Dehydroverbindung (des 10-Phenyl-
glucazidons) zersetzt.

Die beschriebene Reaktion verliuft demnach nach folgendem Schema:

H
l H
. MeX /\/N\{—CGHs +o o~ CHy
\/\N,/\. SN )
Voo )-0 VI

Dieser Verlauf der Grignardschen Reaktion ist bisher an Chinoxalin-
Derivaten noch nicht beobachtet worden. Wir kontrollierten ihn deshalb
noch mit Benzyl- und Methyl-magnesiumbromid und erhielten auf
die oben beschriecbene Weise 10-Benzyl- und 10-Methyl-glucazidon.

Aus der Chinoxalin-Reihe findet sich in der Literatur ein Beispiel fiir die
Reaktion mit Grignardschem Reagens. Es ist die Umsetzung von Athyl-
magnesiumbromid mit dem quartiren Salz des 2.3-Diphenyl-

chinoxalins, die von Freund und Richard4) folgendermafen formuliert
wurde:

o~ N [ CH, ~—Nx . CH,

O,H, . MgX C.H

AN ) CeH; OFsMeX l\/I>N/|<C:H:
H,Ce~ ~Br CH,

4) B. 42, 1101 [1909].
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Wie die zitierten Autoren bemerken, ist die Anwendung des quartiren
Salzes von Wichtigkeit, da sonst keine Reaktion eintritt. Wir iiberzeugten
uns davon, daB sich 2.3-Diphenyl-chinoxalin auch unter energischen
Bedingungen nicht mit Grignards Reagens umsetzt. Mit Versuchen
iiber die Reaktionsfihigkeit anderer Chinoxalin-Derivate und des Chinoxalins
selbst sind wir beschiftigt.  Im Vergleich zur Reaktionsfihigkeit anderer
tertidrer cyclischer Amine (Pyridin, Chinolin) scheinen hier graduelle Unter-
schiede zu bestehen.

Die Formel des Glucazidons (II) birgt noch eine Unsicherheit in sich,
auf die hingewiesen werden muBl. Sie liegt in der Formulierung des Pyridon-
Ringes. Formal ist es erlaubt, dem Glucazidon eine o~ oder y-Pyridon-Struktur
zuzuerteilen. Wir geben letzterer den Vorzug. Die Griinde dafiir sind
1) die Synthese des Glucazidons, die zwanglos nur als y-Pyridon zu formulieren
ist, 2) die Passivitit des Sauerstoffs gegen das Grignard-Reagens, die ihre
Parallele im Verhalten des N-Phenyl-y-pyridons findet, das von Borsche?)
untersucht wurde (iiber das Verhalten des N-Phenyl-a-pyridons ist allerdings
nichts bekannt), und 3) die groBe Resistenz des Glucazidons gegen starke
Alkalien. Lige ein o-Pyridon vor, so miilte die N—C: O-Bindung auf-
sprengbar sein. Die Substanz blieb dagegen bei 4-stdg. Erhitzen in 30-proz.
alkoholisch-w#Briger Lauge auf 170° unverdndert.

10-Oxy-glucazidon.

Diese Verbindung entsteht, wenn man «-Keto-gluconsdure mit
o-Phenylendiamin zu 2-Tetraoxybutyl-3-oxy-chinoxalin konden-
siert und diese Verbindung mit konz. Schwefelsiure zum Ringschlufl unter
Wasser-Abspaltung zwingt. Die Substanz ist alkali-16slich und gibt mit konz.
Salzsiure ein krystallisiertes Chlorhydrat. Das Pikrat ist ebenfalls leicht
darzustellen und krystallisiert in braunroten, derben Krystallen.

Gegen Grignards Reagens ist 10-Oxy-glucazidon indifferent, die
N:C.OH-Gruppe geht selbst unter schirfsten Reaktions-Bedingungen keine
Umsetzung ein.

3-Oxy-glucazidon (III).

Diese Substanz ensteht als steter Begleiter des Glucazidons und wird
mit Alkali von diesem abgetrennt. Beim Ansiuern der braunroten Losung
scheiden sich orangefarbige Krystalle ab, die im Vakuum sublimierbar sind.
Die schon krystallisierten Salze mit Sduren und Alkalien werden im praktischen
Teil beschrieben. Die Hydroxylgruppe 148t sich verestern und mit Diazo-
methan verathern. Die Nachbarschaft der Hydroxylgruppe zur C:O-Gruppe
schlieBen wir aus dem Verhalten des 3-Oxy-glucazidons gegen o-Phenylen-
diamin, denn es bildet sich beim Erwirmen dieser beiden Komponenten
in essigsaurer Losung eine sehr schwer 18sliche, bei 325° schmelzende Ver-
bindung, die durch Kondensation entstanden ist. Glucazidon gibt diese
Reaktion nicht. Dagegen entsteht ein dhuliches, wenn nicht gleiches Konden-
sationsprodukt beim Zusammenbringen von 2-Oxy-5-oxymethyl-y-pyron
mit o-Phenylendiamin. Die Reaktion wird durch folgende Formeln
dargestellt:

%) B. 54, 2683 [1921].
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H
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Die Dehydrierung der Substanz VII, die wie bei den Dihydro-chin-
oxalinen leicht vor sich geht und schon bei der Synthese der Verbindung
erfolgen kann, liefert dann das gleiche Produkt, das aus 3-Oxy-glucazidon
und o-Phenylendiamin entsteht.

Im {ibrigen verhilt sich das 3-Oxy-glucazidon ganz #hnlich wie seine
Muttersubstanz. Wir stellten vom 3-Methoxy-glucazidon ein schén
krystallisiertes Jodmethylat dar, das sich glatt zu 10-Oxo0-3-methoxy-
glucazidon oxydieren lieB. Mit Phenyl-magnesiumbromid entsteht
das 9.10-Dihydro-10-phenyl-3-methoxy-glucazidon, das durch eine
Acetyl- und eine Nitroso-Verbindung gekennzeichnet ist und durch
Dehydrierung in das 10-Phenyl-3-methoxy-glucazidon {ibergeht.

Beschreibung der Versuche.

Kondensation von Mannose mit o-Phenylendiamin: 10 g
Mannose und 6 g o-Phenylendiamin werden in 100 ccm 10-proz. Essigsiure
2 Stdn. riickflieBend gekocht, dann {iber Nacht bei 0° aufbewahrt und das
auskrystallisierte Produkt abgesaugt. Ausbeute 2.5g. Aus Wasser wird
umkrystallisiert. Schmp. 186°. Die Substanz reduziert wilrige Fehlingsche
Lésung in der Wirme. [o]p == —72° (in 5-n. Salzsiure).

Darstellung des 10-Oxy-glucazidons: 5g 3-Oxy-2-tetra-
oxybutyl-chinoxalin werden mit 20 ccm konz. Schwefelsiure 2 Stdn.
auf dem Wasserbade erhitzt und die erkaltete Lisung in 200 ccm Eiswasser
eingetragen. Der Niederschlag wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen.
Dann wird er in Aceton aufgenommen, mit Tierkohle geklirt und die filtrierte
Aceton-Losung eingedampit. Der krystallisierte Riickstand wird aus Aceton-
Wasser umgelost. Zur Analyse wird bei 3 mm sublimijert. Hellgelbe Nadeln,
Schmp. 264°.

3.385 mg Sbst.: 0.400 cem N (22° 737 mm).

C,sHgO,N, (212). Ber. N 13.21. Gef. N 13.26.

Die Verbindung ist in Ather, Benzol und Chloroform schwer 15slich,
in Wasser unlgslich, in Alkohol m#Big und in Aceton gut 16slich. In Alkali
16st sie sich mit gelber Farbe und wird mit Sduren wieder ausgefallt. 10-Oxy-
glucazidon 148t sich nicht acylieren und reagiert nicht mit Grignardschem
Reagens.

Oxydation des Glucazidons: 4 g Glucazidon werden in 300 ccm
iiber Permanganat destilliertem Aceton geldst und im Soxhlet-Apparat,
dessen Hiilse mit 30 g fein gepulvertem Kaliumpermanganat beschickt ist,
bis zur Entfirbung gekocht. Zu dem abgesaugten und getrockneten Braun-
stein wird soviel schweflige Siure gegeben, bis eine reingelbe Suspension
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entstanden ist. Der gelbe Riickstand wird rasch abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und kurz mit verd. Salzsiure aufgekocht. Aus der erkalteten
Losung erhilt man 2 g Chinoxalin-a-carbonsiure. Aus Wasser farblose,
verfilzte Nadeln. Schmp. 210° unter Aufschiumen. Die Sdure ist unterhalb
des Schmelzpunktes sublimierbar, 16slich in heilem Wasser, Alkohol, Chloro-
form und Aceton. Die wiBrige Lésung gibt mit FeSO, eine rotviolette
Fiarbung. Aus der heil gesittigten Losung fillt Ferrichlorid kleine, gelb-
braune Oktaeder. Das Natriumsalz krystallisiert aus der heiflen, natron-
alkalischen Lésung, in diinnen, seidig glinzenden Nadeln.

5.385 mg der freien Sdure: 12.365 mg CO,, 1.774 mg H,0. — 3.750 mg Sbst.: 0.450 ccm
N (229, 734 mm).
CoH(O,N; (174). Ber. C 62.07, H 3.45, N 16.10.
Gef. ,, 62.60, ,, 3.69, ,, 16.10.

Methylester: 0.5g Chinoxalin-carbonsiure werden mit athe-
rischer Diazo-methan-Lsung methyliert. |Aus Ligroin erhilt man die
Substanz in zu Biischeln vereinigten Nadeln, Schmp. 113°.

Brenzreaktion: 1 gSiure wird im Sibelkslbchen im (lbade destilliert.
Bei 220° beginnt die Kohlensiure-Entwicklung, bei 230° destilliert Chin-
oxalin iiber. Das in Wasser schwer 1sliche Oxalat schmilzt bei 183°% Mit
Pikrinsiure in alkohol. und mit Ferrocyankalium in wiBriger Losung fallen
in Ubereinstimmung mit synthetischem Chinoxalin krystallisierte Salze aus.
In salzsaurer Losung bildet sich mit Platinchlorwasserstoffsiure ein gold-
gelbes Platinsalz, dessen Analyse auf das Platinchlorid-Doppelsalz des
Chinoxalins stimmt.

0.0464 g Sbst.: 0.0136 g Pt.
(CeHN,)y, HoPtCl, (670). Ber. Pt 29.14. Gef. Pt 29.30.

Nitrierung des Glucazidons: 3 g werden in 10 ccm Eisessig gelost
und langsam 4 ccm rauchende Salpetersiure zugegeben. Durch Kiihlung
hilt man die Reaktion in Grenzen. Nach dem Erkalten wird unter kriftigem
Rithren tropfenweise Wasser zugesetzt, wobei das Nitroprodukt als gelbe
Krystallmasse ausfillt. Nach dem Waschen mit Wasser wird aus Eisessig
oder Dioxan umgelést. Auch aus Essigester scheidet sich Mononitro-
glucazidon in feinen, glinzenden, hellgelben Nadeln ab. Schmp. 215°.
Die Verbindung ist schwer 16stich in Aceton, Benzol und Ather, unléslich in
Wasser und Petroldther. Sie sublimiert im Vakuum bei 160° Badtemperatur.

3.103 mg Sbst.: 0.475 ccm N (21°, 737 mm).
C12H,0;N; (241). Ber. N 17.44. Gef. N 17.24,

Die Grignardierung des Glucazidons und die Umsetzungen
des 9.10-Dihydro-10-phenyl-glucazidons.

Die Reaktion des Glucazidons mit Phenyl-magnesiumbromid
verliuft glatt und ist bereits beschrieben wordenl). Die Darstellung der
Nitrosoverbindung gelang bei folgender Arbeitsweise: 1.4 gdesGrignard-
Produktes werden in 20 ccm Eisessig gelost und unter Eis-Kiihlung 0.5g
Natriumnitrit, in wenig Wasser geldst, zugefiigt. Die rote Lsung nimmt
sofort gelbe Farbe an unter Abscheidung eines gelben Niederschlages. Dieser
wird nach 30 Min. abgesaugt und griindlich mit Ather gewaschen. Aus kaltem
Aceton unter Wasser-Zusatz wird umgeldst. Schmp. 158° unter Gasentwicklung.
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Liebermannsche Reaktion positiv. Beim Erwirmen in Eisessig geht die
Nitrosoverbindung in das Dehydroprodukt (s. u.) iiber.
4.386 mg Sbst.: 0.538 ccm N (25° 749 mm).
C,sH,30,N; (303). Ber. N 13.86. Gef. N 13.85.

Oxydation und Darstellung der 3-Phenyl-chinoxalin-
2-carbonsiure.

5g des Grignard-Produktes werden mit 200 ccm Aceton und 20 g
Permanganat mit aufgesetztem Soxhlet-Apparat (s. 0.) 3 Stdn. gekocht,
der abfiltrierte Braunstein mit Aceton nachgewaschen und mit schwefliger
Saure gelost. Es bleibt ein hellgelber Riickstand: 3.7 g. Beim Anreiben
mit konz. Salzsiure krystallisiert die Phenyl-chinoxalin-carbonsiure. Sie
wird aus Wasser mit Tierkohle unter Zusatz einiger Tropfen konz. Salzsiure
umgelost. Diinne Nadeln. Schmp. 153° unter CO,-Entwicklung.

CH,0,N, (250). Ber. C 72.0, H 4.0, N 11.2.
Gef. ,, 71.85, ,, 4.8, ,, 11.10.

Die freie Sdure gibt in wiBriger Losung mit Ferrosalz eine schwache
Violettfarbung. Aus konz. Natronlauge krystallisiert das Natriumsalz in
farblosen, langen Nadeln.

Brenzreaktion: 1.2 g der Carbonsiure werden {iber den Schmelzpunkt
erhitzt, bis die Kohlensiure-Entwicklung aufhért. Dann wird das gebildete O1
mit Ather und Benzol angerieben, von wenig Ungelostem abfiltriert und nach
Aufhellung mit Tierkohle eingedunstet. Schwach gelbe Krystalle, Schmp. 78°.
Das Pikrat schmilzt bei 1249, Ein Vergleichs-Priparat von 3-Phenyl-
chinoxalin nach O. Hinsberg gab die gleichen Werte und die gleichen
Misch-Schmelzpunkte.

Darstellung des 10-Phenyl-glucazidons durch Dehydrierung
des Grignard-Produktes. 4 g des Produktes werden aus einem Sibel-
kolben mit tiefem Ansatz schnell destilliert. Es entweicht Wasserstoff.
Das iibergehende gelbbraune Ol erstarrt rasch und wird mit Ather verrieben.
Aus Methanol erhdlt man schwach gelbe Krystalle. Schmp. 125% Ausbeute:
1.5 g. Loslich in Benzol, Chloroform, Aceton, Essigester und heilem Alkohol.
— 2 g des Grignard-Produktes werden in 50 ccm Tetralin 1 Stde. zum
Sieden erhitzt; dann wird die I6sung konzentriert und das Dehydroprodukt
nach dem Erkalten abgesaugt. Ausbeute: 1 g. — Die Dehydrierung kann
ferner mit saurer Permanganat-Lésung (in Aceton) vorgenommen werden,
wobei freilich ein Teil weiter oxydiert wird.

5.708, 5.665 mg Sbst.: 16.645, 16.550 mg CO,, 2.250, 2.255 mg H,0. — 2.980 mg
Sbst.: 0.270 com N (229, 734 mm).

C,sH,;0N, (272). Ber. C 79.41, H 4.45, N 10.32.
Gef. ,, 79.51, 79.68, ,, 4.41, 445, ,, 10.30.

Platinsalz: Auf Zusatz von Platinchlorwasserstoffsdure zu einer konz. salz-
sauren L&sung der Substanz scheiden sich schon in der Hitze goldgelbe, glinzende
Krystalle ab.

0.0624 g Sbst.: 0.0128 g Pt.

(C1sH,,0N,) 5, H,PtCl,. Ber. Pt 20.47. Gef. Pt 20.51.

Bromderivat: 0.5 g der neuen Verbindung werden in 2 ccm Eisessig
gelést und 0.3 g Brom zugegeben. Die leicht getriibte Losung wird einige
Min. erwdrmt und nach dem Erkalten tropfenweise mit Wasser versetzt.
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Der ausgeschiedene Niederschlag wird mit Wasser gewaschen und aus Methanol
umkrystallisiert. Schéne, glinzende Nadeln vom Schmp. 1700, Gut I6slich
in Benzol, Essigester, Aceton, Chloroform und heilem Alkohol.

3.720 mg Sbst.: 0.260 ccm N (22°, 737 mm).
CsH;,ON,Br (351). Ber. N 7.98. Gef. N 7.84.

Nitroderivat: 0.5 g der Substanz werden in 2 ccm FEisessig gel6st
und 0.5 ccm rauchende Salpetersiure zugegeben. Nach dem Erkalten wird
durch vorsichtigen Wasser-Zusatz das Nitroprodukt abgeschieden und aus
Essigester oder Alkohol umkrystallisiert. Hellgelbe, verfilzte Nidelchen
vom Schmp. 235°. MiBig 16slich in den gebriuchlichen organischen Ldsungs-
mitteln. '

3.560 mg Sbst.: 0.413 ccm N (22° 736 mm).
CiaH 304N, (317). Ber. N 13.25. Gef. N 13.10.

10-Benzyl-glucazidon.

Glucazidon liefert mit Benzyl-magnesiumbromid das {friither
beschriebene Benzylprodukt, dasals 9.10-Dihydro-10-benzyl-glucazidon
anzusprechen ist.. Die Dehydrierung gelingt leicht. Destilliert man 4 g
der Substanz, so geht ein rotes Ol iiber, das, mit Methanol angerieben, rasch
krystallisiert. Aus Methylalkohol und Wasser erhilt man hellgelbe, farblose
Nadeln. Schmp. 94°. In konz. Siuren 15st sich die Verbindung mit roter
Farbe.

4.053 mg Sbst.: 0.352 ccm N (25° 750 mm).
C;oH,ON, (286). Ber. N 9.79. Gef. N 9.82.

10-Methyl-glucazidon.

3.6 g Jodmethyl und 0.6 g Magnesium werden in 20 ccm Ather
umgesetzt und dann 3 g Glucazidon in 80 ccm Ather zugefiigt. Nach
Aufarbeitung des Ansatzes erhilt man 1.4 g des 9.10-Dihydro-10-methyl-
glucazidons. Aus Aceton unter Zugabe von Wasser wird umkrystallisiert.
Schmp. 185% Die Verbindung ist in Wasser und Petroldther unléslich und
16st sich in konz. Siuren mit roter Farbe, die bei Wasser-Zusatz bestehen
bleibt. 5 g des Dihydro-Produktes werden moglichst rasch aus einem
Kolbchen destilliert, wobei Wasserstoff entweicht; das iibergegangene
Olwird mit Ather verrieben. Aus Methanol schwach gelbe Krystalle, Schmp. 98°.

45.4 mg Sbst.: 123.8 mg CO,, 17.7 mg H,0. — 4.069 mg Sbst.: 0.502 ccm N (26°,
740 mm).

CsH,,ON, (210). Ber. C 74.3, H 4.8, N 13.34.
Gef. ,, 744, ,, 4.36, ,, 13.7.

10-Methyl-glucazidon 16st sich in verd. Salzsiure mit gelber Farbe.
Aus konz. salzsaurer Losung fillt ein schon krystallisiertes, gelbbraunes
Platinsalz aus. Das Goldsalz krystallisiert in gelben Nadeln.

3-Oxy-glucazidon.

Die schon beschriebene Verbindung entsteht bei der Behandlung von
Tetraoxybutyl-chinoxalin mit 80-proz. Schwefelsiure als Neben-
produkt und kann auf Grund der Alkali-L6slichkeit leicht isoliert werden.
Sie krystallisiert aus Ligroin in prichtigen, rot-gelben, irisierenden Nadeln
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vom Schmp. 159° und ist gut 16slich in allen organischen Ldsungsmitteln
aufler Petrolither, in konz. Siuren und in Alkalien.

5.100 mg Sbst.: 12.725 mg CO,, 1.810 mg H,0. — 2.918 mg Sbst.: 0.340 ccm N
(24°, 749 mm). — 3.445 mg Sbst.: 0.403 ccm N (21°, 749 mm).

C,aHzO,N, (212). Ber. C 67.93, H 3.77, N 13.21,
. Gef. ,, 68.05, ,, 3.97, ,, 13.33,13.40.

Aus einer heiflen Losung der Substanz in konz. Kalilauge scheidet sich beim Er-
kalten ein Kaliumsalz in ziegelroten Krystallen aus. Wird die Losung in heiler konz.
Salzsgure mit HgCl,-Losung versetzt, so krystallisiert nach kurzer Zeit ein Queck-
silberchlorid-Salz in kleinen, schweren, dunkel-braunroten Wiirfeln aus, die starken
griinlichen Oberflichen-Glanz haben.

In heiBer konz. Salzsiure 18st sich Oxy-glucazidon mit tief carminroter Farbe;
beim Erkalten scheidet sich ein Chlorhydrat in schénen, goldgelben Nadeln aus. Es
schmilzt nach vorherigem Sintern bei 203° und wird mit Wasser oder verd. Alkohol leicht
hydrolysiert.

3.693 mg Sbst.: 0.356 ccm N (21°, 737 mm).

C,.HgO,N,, HCI (248.5). Ber. N 11.27. Gef. N 11.15.

Acetylverbindung: 0.5g 3-Oxy-glucazidon werden in 5ccm
Pyridin gelést und zu der roten Losung 2 ccm Acetanhydrid gegeben;
dabei schligt die Farbe fast augenblicklich nach gelb um. Beim FEingieBen
in Wasser scheidet sich 3-Acetoxy-glucazidon als schwach gelber Nieder-
schlag ab. Aus verd. Methanol krystallisieren fast farblose Plittchen, Schmp.
103% Gut loslich in allen organischen ILdsungsmitteln, auBer Petroliather.

3.530 mg Sbst.: 0.330 ccm N (20°, 757 mm).
C,H;,O3N, (254). Ber. N 11.02. Gef. N 10.85.

Benzoylverbindung: 0.5g 3-Oxy-glucazidon werden in 5 ccm
Pyridin 4 5 ccm Chloroform geldst, mit 0.35 g Benzoylchlorid versetzt
und nach Stehen iiber Nacht in der iiblichen Weise aufgearbeitet. Der erhal-
tene Sirup krystallisiert beim Verreiben mit Alkohol; aus verd. Methanol
wird das 3-Benzoxy-glucazidon in farblosen, diinnen Nadeln erhalten,
Schmp. 1289.

3.937 mg Sbst.: 0.310 cem N (219, 753 mm). — 3.915 mg Sbst.: 0.310 ccm N (21°,
753 mm).

C,oH,;0,N, (316). Ber. N 8.86. Gef. N 9.06, 9.11.

3-Methoxy-glucazidon: 1g 3-Oxy-glucazidon wird in 100 ccm
Benzol gelost und mit dtherischer Diazo-methan-L6sung versetzt (aus
5 g Nitroso-methylharnstoff bereitet). Nach Stehen iiber Nacht wird kurz
mit verd. Natronlauge gewaschen und die getrocknete LOsung eingedampft.
Der grofitenteils krystallisierte Riickstand wird mit wenig Methanol angerieben
und abgesaugt. Durch Umlésen aus verd. Methanol erhilt man den Methyl-
dther in harten, gelb-roten Krystallen. Schmp. 139%. Ausbeute: 0.7 g. Gut
16slich in organischen Solvenzien.

4.656 mg Sbst.: 11.850 mg CO,, 1.860 mg H 0. — 3.843 mg Sbst.: 0.410 ccm N
(220, 757 mm),

C13H;00,N, (226). Ber. C 69.12, H 442, N 12.40.
Gef. ,, 69.41, ,, 4.47, ,, 12.30.

Umsetzung von 3-Methoxy-glucazidon mit Phenyl-magnesium-
bromid zu 9.10-Dihydro-10-phenyl-3-methoxy-glucazidon.

0.5 g Methoxy-glucazidon (oder vorteilhafter das von Diazo-methan
befreite Methylierungsgemisch von 0.5 g Oxy-glucazidon) werden mit einer
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Grlgnard -Losung aus 1 g Brom-benzol, 0.15 g Magnesium und 10 cem
Ather zur Reaktion gebracht wobei sich ein roter Niederschlag ausscheidet.
Das Gemisch wird 10 Min. im Sieden gehalten, dann mit gesittigter Ammonium-
chlorid-I.6sung versetzt und mit Benzol ausgezogen. Nach Eindampfen der
Benzol-Lésung wird ein rasch krystallisierendes Ol erhalten. Man verreibt
den Krystallbrei mit wenig Benzol-Ligroin-Gemisch und saugt das rein gelbe
Krystallpulver ab. Ausbeute: 0.6—0.7 g. Aus verd. Alkohol scheidet sich
die Verbindung in glinzenden, intensiv gelben Krystallen ab. Schmp. 178°,
Sie ist leicht 16slich in organischen Lésungsmitteln, auBer Petrolither; in
Sduren geht sie mit roter Farbe in Lésung, namentlich beim Erhitzen.

5.978, 6.140 mg Shst.: 16.495, 16.890 mg CO,, 2.900, 2.885 mg H,0. — 3.727 mg
Sbst.: 0.295 ccm N (22°, 757 mm).

CyoH140,N, (304). Ber. C 74.98, H 5.30, N 9.21.
Gef. ,, 75.23, 75.02, ,, 5.43, 5.26, ,, 9.12.

Pikrat: Aus einer mit Pikrinsdure versetzten, benzolischen Liosung der Base kry-
stallisiert das Pikrat in scharlachroten Blidttchen mit starkem Oberflichen-Glanz. Schmp.
167° unt. Zers.

3.212 mg Sbst.: 0.375 cem N (22° 734 mm).

CysH,40, N, (533). Ber. N 13.13. Gef. N 13.10.

Chlorhydrat: Aus einer Losung der Substanz in heifler verd. Salzsiure krystalli-
siert beim Erkalten ein Chlorhydrat in dunkelroten Stdbchen mit griinlichem Ober-
flichen-Glanz. Schmp.139° unt. Zets.

3.571 mg Sbst.: 0.245 ccm N (22° 757 mm).

CyoH,40,N,, HC1 (340.5). Ber. N 8.22. Gef. N 8.20.

Nitrosoverbindung des 9.10-Dihydro-10-phenyl-3-methoxy-
glucazidons: 0.5 g der Dihydroverbindung werden in Eisessig gel6st und
bei 0° 0.25 g Natriumnitrit in Wasser zugegeben. Es scheidet sich zunichst
ein amorpher, gelber Niederschlag ab, der mit Methanol verrieben wird.
Aus Methylalkohol unter Zusatz von Wasser erhdlt man intensiv gelbe,
glinzende Krystalle. Schmp. 153° unter Gasentwicklung.

4.239 mg Sbst.: 0.473 ccm N (25° 754 mm).
CpH 05N, (333). Ber. N 12.61. Gef. N 12.66.

10-Phenyl-3-methoxy-glucazidon: Erwirmt man die Nitroso-
verbindung in Eisessig, so zersetzt sie sich, und aus der Essigsaure-
Losung fallt nach Zusatz von Wasser das Dehydroprodukt aus. Aus Methanol
fast farblose Tafeln, Schmp. 99°.

3.748 mg Sbst.: 0.325 cem N (25° 743 mm).
CsH,;,0,N, (290). Ber. N 9.66. Gef. N 9.71.

Umsetzung von 3-Oxy-glucazidon mit Phenyl-magnesiumbromid.

0.5 g Oxy-glucazidon werden in 50 ccm Benzol gelést und mit einer
Grignard-Lésung aus 1.5 g Brom-benzol und 0.22 g Magnesium zu Reaktion
gebracht. Das nach bekannter Aufarbeitung resultierende Ol wird mit wenig
Ather verrieben und zur Krystallisation stehen gelassen. Der nach einiger
Zeit ausgeschiedene Niederschlag scheidet sich aus verd. Alkohol in gold-
gelben Krystallen vom Schmp. 147° ab. Die Lgslichkeits-Verhiltnisse sind
annihernd die gleichen wie bei dem entsprechenden Methoxyderivat; etwas
schwerer 16slich in Benzol und Ather. Die Hydroxylgruppe bedingt die
Loslichkeit in verd. Alkalien, aus denen die Substanz beim Ansiuern mit
Essigsdure wieder ausfillt.
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Das Pikrat war nicht krystallisiert zu erhalten, sondern blieb &lig.

Chlorhydrat: In heiBler verd. Salzsdure lost sich die Substanz mit roter Farbe;
beim Erkalten krystallisiert ein Chlorhydrat in rot-braunen Stibchen mit griinlichem
Oberflichen-Glanz. Schmp. 158° unt. Zers.

3.270 mg Sbst.: 0.245 ccm N (22° 757 mm).

C,5H,,0,N,, HCl (326.5). Ber. N 8.58. Gef. N 8.64.

Diacetylverbindung: Durch Acetylierung mit Pyridin 4+ Acet-
anhydrid wird ein Diacetat erhalten, das aus verd. Methanol in fast farb-
losen, derben Krystallen ausfillt. Schmp. 150°.

3.655 mg Sbst.: 0.241 cem N (22°, 736 mm).

CyH,,O,N, (374). Ber. N 7.49. Gef. N 7.39.

Darstellung und Oxydation des 3-Methoxy-glucazidon-Jod-
methylats.

0.50 g Methoxy-glucazidon werden im Einschmelzrohr mit 1 ccm
Methyljodid 2 Stdn. auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten wird der
krystallisierte Rohr-Inhalt mit Benzol herausgespiilt und abgesaugt. Durch
Umldsen aus Wasser erhidlt man das Jodmethylat in derben Krystallen, die
infolge ihres starken Oberflichen-Glanzes in der Aufsicht griin, in der Durch-
sicht dunkelrot erscheinen. Schmp. 214° unt. Zers.

3.177 mg Sbst.: 0.208 ccm N (22°, 757 mm).

C,4H;30,N,J (368). Ber. N 7.63. Gef. N 7.55.

Die Oxydation des Jodmethylats geht anscheinend weniger glatt als
die des methoxyl-freien Analogons, vor allem ist die Ausbeute wesentlich
geringer. 0.5 g werden in 50 ccm Wasser heifl gelost, die Losung filtriert,
rasch abgekiihlt und mit alkalischer Ferricyankalium-Lisung versetzt.
Die Farbe hellt sich stark auf, und die L§sung triibt sich; nach lingerem
Stehen scheidet sich ein gelb-brauner Niederschlag aus. Durch Umkrystalli-
sieren aus Methanol wird das 10-Ox0-9-methyl-3-methoxy-glucazidon
in gelben Blittchen erhalten. Schmp. 131°.

3.405 mg Sbst.: 0.325 cem N (21°, 737 mm).

C,H,;,05N, (256). Ber. N 10.94. Gef. N 11.04.

340. F. G. Fischer und K. Hultzsch: Uber den Aufbau der
Kette von Carotinoiden durch Kondensation von 3-Methyl-
buten-(2)-al-(1) (Uber Aldol-Kondensationen, III. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg i. Br.]

(Eingegangen am 29. Juli 1935))

Eine Reaktionsfolge zum Aufbau der fiir Carotinoide typischen Kette
hat die doppelte Aufgabe zu erfiillen: Sie muf} erstens das Kohlenstoff-Geriist
mit den gesetzmiBig gelagerten Methyl-Verzweigungen herstellen; sie
mul zweitens gleichzeitig in diesem Geriist die Reihe der konjugierten Doppel-
bindungen ausbilden.

Das hydrierte Kohlenstoff-Skelett von Carotinoiden ist von P. Karrer
und Mitarbeitern?) durch Verkniipfung verschiedener Reaktionen in einigen
Fillen aufgebaut worden, so beim Perhydro-lycopin, -bixin und -crocetin.

1} Helv. chim. Acta 11, 1201 [1928], 15, 1399 [1932], 16, 297 [1933].





