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227. Kurt Maurer und Bernhard Boettger!): Der alkalische
Abbau des Tetraoxybutyl chinoxalinse und einige neue Chlnoxalin
Abkémmlinge.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Rostock.]

(Eingegangen am 28. April 1938.)

Tetraoxybutyl-chinoxalin 1iBt sich, wie K. Maurer und Mit-
arbeiter®) zeigten, durch Behandlung mit Siuren ohne Verlust an Kohlen-
stoffatomen, aber unter Wasserabspaltung in ein neues Ringsystem, das
Glucazidon, umwandeln. Ganz anders verhiilt sich die Verbindung gegen-
iiber Alkalien. Es treten keine Kondensationsreaktionen ein, sondern ein
Abbau der Seitenkette, der iiber verschiedene Zwischenprodukte schlieBlich
zur Chinoxalin-a-carbonséure fithrt. Da wihrend des Reaktionsablaufes
farbige Substanzen entstehen, haben wir versucht, einzelne Stoffe zu isolieren.
Das Studium des stufenweisen Abbaues schien uns weiterhin/ von allge-
meinerem Interesse, da im Vitamin B, eine dhnliche Seitenketté vorhanden
ist, die lichtempfindlich ist und abgebaut werden kann, wobei die biologische
Aktivitiat ‘verloren geht. Auch vom Tetraoxybutyl-chinoxalin wird die
hydroxylhaltige Gruppe leicht photochemisch — wahrscheinlich stufen-
weise — abgebaut (R. Kuhn und F. Bar3)), ohne dal man im einzelnen
bisher iiber den Reaktionsverlauf Bescheid wiilte. Solche polyhydroxyl-
haltigen Reste haben als Bestandteile von Naturstoffen wahrscheinlich hiufig
eine wichtige Funktion zu erfiillen. Im weiteren Sinne betrachtet, findet
sich eine ghnliche Kette im Auxin a von Ko6gl, die wahrscheinlich auch aus
einem Kohlenhydrat stammt und dank ihrer Lichtempfindlichkeit eine
wichtige biologische Funktion steuert.

Rein chemisch ist ein Abbau des Zuckerrestes am 2-Oxy-3-tetra-oxy-
butyl-chinoxalin von H. Ohle4) studiért worden, der mittels Phenylhydrazin
den 2-Oxy-chinoxalin-aldehyd-(3) als Hyd.razon isolieren konnte. Uber
den Abbau idhnlich gebauter Verbindungen, wie des 2.5-Ditetraoxy-butyl-
pyrazins oder des Pentaoxyamyl-benzimidazols ist nichts Niheres bekannt.
Man weiB nur, daB sich das Pyrazinderivat in alkalischer I.Gsung mit Wasser-
stoffperoxyd in die Pyrazin-dicarbonsiure-(2.5)5) iiberfijhren laBt

1) Dissertat. von B. Boettger, Rostock 1938 (D 28).

*) B. 68, 1716 [1935]; 70, 1857 [1937]. , 3) B. 67, 898 [1934].

4 B. 70, 2148 [1937]. 5) K.Stolte, Biochem. Ztschr. 12, 499 [1908].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXI. 89
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Betrachtet man die untersuchte Reaktion vom Standpunkt der Zucker-
chemie aus, so gibt sie Auskunft iiber die Frage, wie eine Hexose alkalisch
abgebaut werden kann, wenn die reaktionsfihigen Stellen an den C-Atomen 1
und 2 fest blockiert sind.

Unsere Beobachtungen sind folgende. Behandelt man Tetraoxy-
butyl-chinoxalin in Pyridinlésung mit Natriummethylat, so kann man
unter ganz bestimmten Versuchsbedingungen ein rotes amorphes Reak-
tionsprodukt isolieren, das nicht zur Krystallisation zu bringen ist. Andert
man die Bedingungen, so erhilt man als Abbauprodukt in guter Ausbeute
die Chinoxalin-a-carbonsiure.

Das ziegelrote amorphe Pulver ist praktisch unléslich, nur in konz.
Mineralsiuren wie in konz. Alkalien 16st es sich mit tiefroter Farbe. Die
alkalische Losung wird bereits durch Luftsauerstoff entfirbt, wobei durch
Oxydation Chinoxalin-a-carbonsiure entsteht. Einen niheren Einblick in
den Bau dieser roten amorphen Verbindung erhilt man aus verschiedenen
krystallisierten Derivaten, die schlieBlich gewonnen werden konnten.

1) Mit Phenylhydrazin bildet sich ein’ Osazon der Zusammensetzung
CypoH, Ny, dem wir die Formel I zuerteilen. Dieses Osazon beweist bereits,
daB am Chinoxalinrest zwei C-Atome erhalten geblieben sind. Ob dieser
Kohlenstoffrest als Aldehydalkohol, Ketonalkohol oder gar als Ketonaldehyd
vorliegt, 148t sich durch die Osazonbildung nicht entscheiden.

2) Das rote amorphe Abbauprodukt liefert bei der Acetylierung ein
krystallisiertes farbloses Monoacetat der Zusammensetzung C,,H,,04N,.
Die leichte Verseifbarkeit -«der Acetylgruppe nach der Methode von Kuhn
und Roth zeigt, daB eine O-Acetyl-Gruppe vorliegen mull. Die Verbindung
reduziert Fehlingsche Losung in der Kilte sofort, wodurch eine freie Alde-
hydgruppe sehr wahrscheinlich gemacht ist8). Wir geben dem Acetat daher
die Formel II, die durch die weiteren Versuche noch bestitigt wird. Die
optische Untersuchung zeigte, daB die Verbindung inaktiv ist, trotzdem sie
ein asymm. C-Atom besitzt. Wahrscheinlich ist durch die lange Behandlung
mit Alkali eine Racemisierung eingetreten.

00y
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3) Mit aromatischen primiren Aminen bildet die rote amorphe Substanz
sehr schén krystallisierende rote Derivate. Wir stellten ein Anitin-, Tolui-
din- und Xylidin-Produkt dar. Alle drei Verbindungen verhalten sich
sehr dhnlich, deshalb seien nur die Eigenschaften des ,,Anilinprodukts* be-
sprochen. Es 16st sich in konz. Sauren mit indigoblauer Farbe, die nach
Wasserzusatz in Rot iibergeht, in Alkalien mit tiefroter Farbe. Die Lisungen
in organischen Mitteln fluorescieren stark. Versetzt man diese Ldsungen mit
einem Oxydationsmittel, so schligt die Farbe nach Gelb um, und die Fluores-
cenz verschwindet. Es findet Dehydrierung statt, das rote Anilinprodukt

§) Die Aldehydgruppe konnte durch Bildung eines Semicarbazons direkt nach-
gewiesen werden (Schmp. 225° unt. Zers.). Ber. N 24. 39. Gef. 23. 84,
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ist ein Dihydrochinoxalin-Derivat, die gelbe Substanz ist ihr Dehydrierungs-
produkt, wie aus der Entstehung, dem Verhalten und den Analysen hervor-
geht. Das rote Anilinprodukt erhilt daher die Formel III, das Dehydro-
produkt IV. Beide Verbindungen sind Anile.

/\/ \VH AN
! - 40 L .CO,
"MA Ko SA
111. ﬁ clHNc.H5 4+ C:N.CH,
\*
( ® 00
CHOH - ! .CHO.COCH,
7 o N L
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Die Formel IIT wird begriindet durch den oxydativen Abbau der Ver-
bindung in alkalischer Losung. Dabei entstehen Chinoxalin-a-carbonsiure
und Phenylisocyanid. Der Anilinrest mufl also am zweiten C-Atom der
Seitenkette sitzen, und' die Verbindung aus einem Oxaldehyd entstanden
sein. Die freie Hydroxylgruppe in Formel IIT 148t sich durch Acetylierung
leicht nachweisen. Diese Reaktion geht aber stets unter Dehydrierung vor
sich, so dal} die Acetylverbindung V entsteht, die auch aus der Verbindung IV
erthalten werden kann.

Als Schiffsche Basen eines «-Oxy-aldehyds geben die beiden Ver-
bindungen IIT und IV mit Phenylhydrazin ein und dasselbe Osazon, das in
Formel I bereits wiedergegeben ist. '

Schliellich wird die Struktur der Schiffschen Basen noch dadurch er-
hirtet, daB beide in Lésung langsam ein Pyrazinderivat bilden, dem die
Formel VI zukommt. Seine Bildung ist iiber die Enolform ohne weiteres
verstindlich.

g — OO
C.0H l N
VAN NH.CH, N\ \/ N
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Die iiber das Anil IIT gemachten Angaben konnten bei dem analogen
Toluidin- und dem Xylidin-Derivat bestitigt werden. Da die letzten Ver=
bindungen sogar leichter ganz rein zu erhalten waren, boten sie als analytisches
Material eine wichtige Stiitze fiir die ganze Untersuchung.

Im ganzen betrachtet, verliuft die untersuchte Reaktion also derart,
daB8 von dem Tetraoxybutylrest zwei C-Atome abgespalten werden, wodurch
der Chinoxalyl-glykolaldehyd entsteht. Dieser wird durch andere Spalt-

produkte zum Dihydro-chinoxalin-glykolaldehyd reduziert. Diese Verbindung
ist das Hauptprodukt des roten amorphen Pulvers. Von ihm aus lassen sich

89*
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alle besprochenen Reaktionen erkliren. Als zweites Spaltprodukt wird in
wechselnden Mengen stets die Carbonsiure des Chinoxalins gefunden. Weitere
Abbauprodukte konnten nicht identifiziert werden. Wir werden den Chin-
oxalyl-glykolaldehyd zu einigen Synthesen weiter benutzen.

Im Versuchsteil werden noch einige bisher unbekannte Derivate der
Chinoxalin-a-carbonsiure beschrieben, die wahrend der Untersuchung als
Vergleichspriparate dargestellt werden muBten.

Beschreibung der Versuche. )
1.2-Dihydro-chinoxalyl-glykolaldehyd.

30 g Tetraoxybutyl-chinoxalin werden mit 80 ccm Pyridin aufge-
schlimmt und mit 80 ccm Methanol, in denen 6 g Natrium geldst sind,
2 Stdn. auf dem Wasserbad erwiarmt. Den dunkelroten Kolbeninhalt 148t
man erkalten und saugt den tiefroten Niederschlag nach Stehenlassen iiber
Nacht ab. Er wird in Wasser gelost, die Losung mit verd. Schwefelsiure
schwach angesiuert, wobei die Farbe von Blutrot nach Ziegelrot umschlégt,
und der sich langsam absetzende Niederschlag abgesaugt. Mit Wasser wird
griindlich ausgewaschen. Ausb. im Mittel 9 g.

Die Substanz schmilzt bei 138-—144° unt. Zers. Sie ist nicht zur Kry-
stallisation zu bringen.

Das Arbeiten in Wasserstoffatmosphiare oder unter Stickstoff dndert
nichts an Ausbeute und Beschaffenheit des Reaktionsproduktes. Kocht man
den oben beschriebenen Ansatz 6 Stdn., so erhilt man als Hauptprodukt die
Chinoxalincarbonsdure. (Darstellung siehe S. 1390.)

Das ziegelrote Pulver ist in Wasser und in organischen Ldsungsmitteln
unléslich. In konz. Mineralsiuren 16st es sich mit tiefroter Farbe, in Alkalien
ebenfalls. Die Farbe in alkalischer Ldsung verschwindet beim Schiitteln
mit Luft oder auf Zusatz von Wasserstoffperoxyd sofort. Fehlingsche
Losung wird augenblicklich reduziert.

Osazonbildung: 1.2 g des roten Pulvers werden mit 5 ccm Phenyl-
hydrazin iiber freier Flamme rasch zum Sieden erhitzt. Es tritt starker
Ammoniakgeruch auf, und beim Erkalten krystallisiert eine gelbe Substanz.
Aus Athylglykol umkrystallisiert, schmilzt sie bei 243° Sie ist das Chin-
oxalyl-glyoxalosazon der Formel I.

2.768 mg Sbst.: 0.553 ccm N (21°, 755 mm). )

CpoH N, Ber. N 22.95. Gef. N 23.04.

Acetylierung: 1 g des roten Pulvers wird mit 3 ccm Pyridin und 3 cem
Acetanhydrid kalt vermischt, wobei fast alles in Ldsung geht. Nun wird
einmal aufgekocht und mit Wasser auf das 3-fache Volumen verdiinnt. Das
ausgefallene Rohprodukt wird nach dem Trocknen heif mit Ligroin ausge-
zogen, wobei die Verunreinigungen zuriickbleiben. Das reine Acetylprodukt
schmilzt bei 117° und 16st sich in Alkali mit roter Farbe. Fehlingsche Ldsung
wird in der Kilte sofort reduziert.

5.193, 4.918 mg Sbst.: 0.552, 0.522 ccm N (22° 767 mm).

CoH,0O3N,;. Ber. N 12.18. Gef. N 12.41, 12.39. ]

Alkalische Oxydation: 2 g des amorphen Pulvers werden in 30 ccm
Methanol und 15 ccm einer 1-mol. methylalkoholischen Kalilauge unter Durch-
leiten von Luft 1 Stde. auf dem Wasserbad erwiarmt; nach dem Erkalten
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wird der dunkelbraune Niederschlag abfiltriert, in Wasser mit Tierkohle ge-
kocht und aus der heiflen Lésung mit HCl die freie Chinoxalincarbonsiure
gefillt. Schmp. 210°, Ausb. 1.4 g.

Darstellung des ,,;roten Anils‘, 1.2-Dihydro- chmoxalyl glykol-
aldehyd anil (III).

2 g des roten amorphen Pulvers werden mit 6 ccm Anilin 1 Mm. ge-
kocht, wobei alles in Ldsung gehen soll. Nach dem FErkalten wird der dicke
rote Krystallbrei mit wasserfreiem Ather verrieben und abgesaugt.. Nach
dem Umkrystallisieren aus viel Chloroform erhilt man glinzende rote Nadeln.
Schmp. 1889, Ausb. 1.6 g.

Das erhaltene Produkt ist in Wasser unléslich, in den meisten organischen
Iosungsmitteln schwer und nur in Athylglykol und Pyridin gut léslich. In
12-n. HCl und konz. Schwefelsiure 1ost es sich mit indigoblauer Farbe, die
auf Wasserzusatz nach Rot umschligt. In Alkali lst es sich mit rotvioletter
Farbe, die beim Schiitteln mit Luft sofort verschwindet. Zur besseren Ldsung
in Sduren oder Alkalien schlimmt man die Substanz zweckmiBig erst mit
etwas Alkohol auf. ,

0.0401 g, 3.703 mg Sbst.: 0.1067 g,. 9.815 mg CO,, 0.0178 g, 1.620 mg H,0. —
3.144 mg Sbst.: 0.446 ccm N (23°, 760 mm).

CH;ON,. Ber. C 72.45, H 5.66, N 15.85.
‘Gef. ,, 72.57, 72.29, ,, 4.97, 4.89, ,, 16.35.

Osazonbildung aus dem roten Anil (III — I).

1. g wird in Athylglykol hei8 gelést und mit iiberschiissigem Phenyl-
hydrazin 5 Min. erhitzt. Die nach dem Erkalten ausgeschiedenen gelben
Nadeln werden aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. 243°% Dieses Osazon
ist identisch mit dem bereits oben beschriebenen (I).

3.053 mg Sbst.: 0.606 ccm N (19°, 759 mm).

CpH,oNo. Ber. N 22.95. Gef. N 23.17.

Acetylierung: 1 g des Anils wird mit Acetanhydrid 3 Min. gekocht
und mit Wasser das Acetylprodukt ausgefdllt. Aus Alkohol farblose
Nadeln. Schmp. 1349,

0.0276 g Sbst.: 0.0722 g CO,, 0.0124 g H,0. — 6.554 mg Sbst.: 0.786 ccm N (259,
762 mm).

C1sH 05N, Ber. C 70.82, H 4.92, N 13.78. Gef. C 71.34, H 5.03, N 13.79.

Die alkalische Oxydation des roten Anils.

2.5 g Substanz werden mit 35 ccm Methanol und 15 ccm einer 1-mol.
methylalkoholischen Kalilauge unter Durchleiten von Sauerstoff auf dem
‘Wasserbad erwirmt, bis nach etwa 20 Min. Entfirbung eingetreten ist. Nach
dem Erkalten krystallisiert das Kaliumsalz der Chinoxalincarbonsiure
aus. Ausb. 1.7 g.

Aus dem Salz wurden 1.4 g freie Sdure gewonnen. Die Mutterlauge roch
intensiv nach Isonitril und enthielt, wie mehrfach gepriift wurde, kein
Anilin. Der beschriebene Spaltungsversuch verliuft auch ohne Sauerstoff,
selbst in Wasserstoffatmosphire, mit dem gleichen Erfolg.

. Bei Oxydationsversuchen mit Kaliumferricyanid, wobei die Substanz
in 20-proz. Natronlauge gelést wurde, wurden unter LuftabschluB annihernd
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3 Atome Fe in Fell verwandelt. Die gefundenen Werte waren recht schwan-
kend. Setzte man zu der auf farblos titrierten Losung viel Alkohol zu, so
krystallisierte ein Salz in langen farblosen Nadeln aus, das mengenmifig aus
1 Mol. Anil und 3 Mol. Kaliumferrocyanid zusammengesetzt sein mufite.
Aus 0.25 g Anil erhielt man 1.15 g. Wir haben diese Verbindung wie auch
die Bildungsreaktion nicht niher untersucht.

Chinoxalyl-glykolaldehyd-anil (IV).
Die Dehydrierung des roten Anils III zur Verbindung IV 148t sich auf
verschiedenen Wegen durchfiihren.

1) 1 g der roten Dihydroverbindung wird in Aceton gelost und mit
Wasserstoffperoxyd bis zur Gelbfirbung versetzt. Gelbe Nadeln aus Toluol.
Schmp. 208°. © 2) 1 g der roten Verbindung wird in Toluol etwa 4 Stdn. auf
dem Wasserbad erwiarmt, bis die rote Losung in eine gelbe iibergegangen ist.
3) Eine Chloroformlsung der roten Verbindung wird mit PbO, so lange ge-
schiittelt, bis die L6sungsfarbe orangegelb ist. Die filtrierte Ldsung liefert
nach dem Eindunsten gelbe Krystalle, die bei 208° schimelzen.

Die gelbe Verbindung IV 16st sich nur in Athylglykol und Pyridin gut
und kann aus viel Toluol umkrystallisiert werden. Die Eisessiglosung ist
blutrot. Mit konz. Schwefelsiure tritt zuerst griinliche Farbe auf, die mit
einem Tropfen Waser in Tiefblau iibergeht und bei weiterem Wasserzusatz
nach Rot umschligt. In Alkali ist die Verbindung im Gegensatz zur Dihydro-
verbindung unlgslich. Lost man sie aber erst in Pyridin und gibt dann Alkali
dazu, so firbt sich die Losung wieder rot — Enolisierung — und wird durch
Schiitteln mit Luft farblos. Es 148t sich aus dieser entfirbten Ldsung Chin-
oxalincarbonsiure isolieren, auBlerdem tritt intensiver Isonitrilgeruch auf.

0.0325 g Sbst.: 0.0870 g CO,, 0.0134 g H,0. — 6.354, 4.892 mg Sbst.: 0.893,
0.688 ccm N (24°, 754 mm, 22°, 754 mm).

CH,;ON,. Ber. C 73.01, H 494, N 15.97.
Gef. ,, 73.01, ,, 4.61, ,, 16.02, 16.14.

Osazonbildung: 1 g des gelben Produktes wird in Athylglykol mit
iiberschiiss. Phenylhydrazin kurz gekocht. Nach 2 Tagen hat sich das
Osazon abgeschieden. Aus Pyridin-Wasser gelbe Nadeln. Schmp. 243°.
Mischschmp. mit dem oben beschriebenen Osazon: 243°.

Acetylverbindung (V): 1 g der gelben Nadeln wird in Pyridin heil
gelost und mit dem gleichen Volumen Acetanhydrid aufgekocht. Mit
Wasser fallen Krystalle aus, die, aus Alkohol umgeltst, bei 134° schmelzen.
Die Substanz ist identisch mit dem oben beschriebenen Acetylderivat.

Acetylbest. nach Kuhn-Roth: 0.0226, 0.0394 g Sbst.: 2.220, 4.100 ccm n/y,~
NaOH.

CieHO,N,. Ber. CH,CO 14.10. Gef. CH,CO 14.09, 14.25.

Das Pyrazinderivat VI

Das in Formel VI dargestellte Pyrazinderivat findet sich in den ver-
schiedenen Mutterlaugen, -die bei der Darstellung oder beim Umkrystalli-
sieren des Anils anfallen.

Krystallisiert man das rote Dihydro-anil IIT aus Chloroform um und
148t die Mutterlauge einige Tage stehen, so scheiden sich aus dem zuriick-
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bleibenden Sirup orangefarbige Blattchen ab, die bei 253° schmelzen. Man
krystallisiert aus Athylglykol oder aus Pyridjn unter Zusatz von etwas
Wasser um.

Die gleiche Verbindung erhilt man aus der dtherischen Mutterlauge,
die bei der Darstellung des roten Anils anfillt, oder aus der Toluplmutterlauge,
die nach dem Umkrystallisieren des gelben Dehydro-anils zuriickbleibt.

0.0337 g Sbst.: 0.0972 g CO,, 0.0145 g H,0. — 5.330 mg Sbst.: 0.793 ccm N {22°,
751 mm).

CagH,Ny. Ber. C 78.37, H 4.49, N 17.14.
Gef. ,, 78.66, ,, 4.81, , 17.01.

0.0070 g Sbst.: 0.0739 g Campher. At.= 8%, Mol.-Gew. ber. 490, gef. 474.

Die Substanz ist in den meisten” Losungsmitteln schwer 16slich, nur in
Athylglykol und Pyridin gut 18slich. Gegen verd. Sauren und Alkalien ist sie
indifferent. Beim Kochen mit konz. Alkali tritt Isonitrilgeruch auf. FEine
Zinkstaubdestillation lieferte Anilin.

Die Umsetzung des 1.2-Dihydro-chinoxalyl-glykolaldehydes mit
Toluidin und Xylidin.

Die Darstellung des roten Toluidin- wie des Xylidin-Derivates wird
genau so vorgenommen, wie es fiir das rote Anil beschrieben wurde.

Das Toluidinprodukt krystallisiert aus Chloroform in ziegelroten
seidenglinzenden Nadeln und schmilzt bei 1509.

3.859, 4.023 mg Sbst.: 10.223, 10.678 mg CO,, 1.812, 1.947 mg H,0. — 5.090,
3.561 mg Sbst.: 0.683, 0.471 ccm N (23°, 747 mm).

C,,H,;,ON,. Ber. C 73.12, H 6.09, N 15.05.
Gef. ,, 72.25, 7240, ,, 5.25, 541, ,, 15.21, 15.00.

Die Eigenschaften des Toluidinproduktes sind die gleichen wie beim
Anilinprodukt, nur verliuft die Dehydrierung zum Chinoxalin-Derivat viel
leichter. Um sie durchzufiihren, kocht man die Substanz in Toluol oder
Athylglykol, bis die Farbe von Rot nach Gelb umgeschlagen ist. (Etwa 1 Stde.)
Das Dehydroprodukt schmilzt bei 190° und kann leicht aus Athylglykol um-
krystallisiert werden.

3.858 mg Sbst.: 10.420 mg CO,, 1.825 mg H,0. — 3.397 mg Sbst.: 0.477 ccm N
(21°, 753 mm). ’ -

CpH,ON,. Ber. C 73.65, H 542, N 15.16.
Gef. ,, 73.66, ,, 5.30, ,, 15.14.

Pyrazinderivat: Aus den Mutterlaugen, die bei der Darstellung des
Toluidinproduktes anfallen, krystallisiert nach Tagen eine rote, in Alkohol
unldsliche Substanz aus, die bei 267° schmilzt und aus Athylglykol um-
krystallisierbar ist. Sie eptspricht in ihrer Struktur der Verbindung der
Formel VI, nur der Anilinrest ist durch den Toluidinrest zu ersetzen.

4.202 mg Sbst.: 12.128 mg CO,, 2.002 mg H,0. — 4.728 mg Sbst.: 0.672 ccm N
(24°, 756.5 mm).

CgHyN,. Ber. C 78.76, H 5.02, N 16.22.
Gef. ,, 78.71, ,, 5.33, ,, 16.26.
- Xy11d1nder1vat Hellrot verfilzte Nadeln aus Chloroform Schmp.
166°. Verhilt sich wie das Anil. :

0.0274 g Sbst.: 0.0736 g CO,, 0.0135 g H,0. — 4.942 mg Sbst.: 0.628 ccm N (22°,
741 mm.

CyeH;gON,.  Ber. C 73.72, H 6.49, N 14.33. Gef. C 73.26, H 5.51, N 14.34,
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Die Dehydrierung erfolgt ziemlich rasch und kann wie beim Toluidin-
produkt durchgefiihrt werden. Schmp. 187°. Die Dehydroverbindung
krystallisiert aus Athylglykol in dunkelgelben Blittchen.

4.359, 3.932 mg Sbst.: 11.898, 10.692 mg CO,, 2.217, 2.013 mg H,0. — 5.695,
4.998 mg Sbst.: 0.711, 0.628 cem N (23°, 747 mm, 22°, 744 mm).
C,eH,;ON,. Ber. C 74.23, H 5.84, N 14.43.
Gef. ,, 74.44, 74.16, ,, 5.69, 5.73, ,, 14.15, 14.23,

Das aus den Mutterlaugen isolierbare Pyrazinderivat schmilzt bei 276°.

4.295 mg Sbst.: 12.370 mg CO,, 2.095 mg H,0. — 4.446 mg Sbst.: 0.601 ccm N
(21°, 749 mm).
CaeHyoN,. Ber. C 79.12, H 549, N 15.38. Gef. C 78.54, H 5.46, N 15.47.

Darstellung der Chinoxalin-carbonsiaure-(2).

10 g Tetraoxybutyl-chinoxalin werden in 600 ccm 6-proz. Wasser-
stoffperoxyd aufgeschlimmt und nach und nach 24 g NaOH (fest). zu-
gegeben. Dabei darf die Temperatur nicht iiber 80° steigen. Nachdem alles
Tetraoxybutyl-chinoxalin gelost ist und die Sauerstoffentwicklung aufgehort
hat, wird noch 1 Stde. auf dem Wasserbad auf 80° erwirmt. Bleibt die
Losung tiefbraun, so wird noch etwas Perhydrol zugesetzt, bis die Lésung
gelb geworden ist. Die heille Lsung wird mit konz. Salzsiure angesduert;
beim Abkiihlen krystallisiert die Carbonsdure aus, die aus Alkohol farblose
Nadeln bildet. Schmp. 210°. Ausb. 70%, d. Theorie.

EisenII-Salz: Es scheidet sich ab, wenn man in die heifle wifirige
Loésung der Sdure eine gesittigte heille Ferrosulfatlosung zutropfen lafit.
Blauviolette schimmernde Blittchen. Aus Pyridin-Methanol-Gemisch um-
krystallisierbar. Mit Wasserstoffperoxyd wird die methyla.lkohohsche Losung
sofort farblos, mit Natriumhyposulfit (Na,S,0,) wieder blau.

Anilinsalz: Aus den Komponenten. Aus Alkohol umkrystallisierbar.
Schmp. 156°.

Chinoxalin-carbonsiure-(2)-chlorid: 3gCarbonsiure werden mit
20 ccm Thionylchlorid 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt, das iiberschiiss.
Thionylchlorid abdestilliert und der im Vak. getrocknete Riickstand mit Tier-
kohle aus Ligroin umkrystallisiert. Farblose Nadeln. Schmp. 115°.

. Chinoxalin-carbonsiure-(2)-anilid: 2.5 g Sidurechlorid werden
mit 10 ccm Anilin umgesetzt, der Krystallbrei mit Ather verriihrt, abgesaugt
und das Rohprodukt mit Wasser ausgezogen, um Anilinchlorhydrat zu ent-
fernen. Aus Alkohol seidenglinzende Nadeln. Schmp. 180°.

4.344 mg Sbst.: 0.622 ccm N (22°, 772 mm).
C,H,,ON,. Ber. N 16.87. Gef. N 16.83.

Tetrahydro-chinoxalin-carbonsidure-anilid: 1 g des Anilids
wird in 100 ccm Eisessig mit Palladium hydriert, wobei 210 ccm Wasser-
stoff aufgenommen werden. Die Ldsung wird voriibergehend tiefrot. Nach
dem Eindampfen wird der Riickstand aus 50-proz. Methanol umkrystallisiert.
Dunkelgelbe Nadeln. Schmp. 1549,

4,106 mg Sbst.: 0.586 ccm N (17° 758 mm).
. CsH,yON;. Ber. N 16.60. Gef. N 16.76.
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Das Chinoxalin-carbonsiure-toluidid witd wie das Anilid er- -
halten. Es krystallisiert aus Alkohol in schwachgelben Nadeln. Schmp. 150°.
Das gelbe Xylidid-(1.3.4) schmilzt bei 1329,

Chinoxalin-carbonsidure-dthylester: 1 g Siaurechlorid wird in
5 ccm Athanol erwirmt, dann mit Wasser verdiinnt und ausgeithert. Aus
Ather farblose Nadeln, Schmp. 85°. Aus Methanol gut umkrystallisierbar.

5.137 mg Sbst.: 0.605 ccm N (19°, 760 mm).

€,;H,,0,N,. Ber. N 13.86. Gef. N 13.77.

228. Elly Agallidis, Hans Fromherz und Adolf Hartmann:
Lichtabsorption und Tautomerie der Harnsiiure und der Cyanursiure.

[Aus d. Physik.-chem, Institut d. Universitit Miinchen.]
(Eingegangen am 26. April 1938.)

1) Harnsédure.

In einer fritheren Mitteilung!) konnten wir zeigen, daB aus Licht-
absorptionsmessungen an Harnsiure und an jhren Derivaten zu entnehmen
ist, daB die Harnsiure und ihre Salze, auch in alkalischer Lésung, in der
Oxo-Form (Lactam-, ,,Keto-“Form) vorliegen. Ihre schwache Siurenatur
kann demnach nicht auf einer ,,Enolisierung” und Abdissoziation des Wasser-
stoffs vom Sauerstoff beruhen. Immerhin weist die Bildung von O-Methyl-
Derivaten bei der Einwirkung von Diazomethan auf Harnsiuren darauf
hin, daB die Harnsdure anseheinend in Spuren in der Oxyform (Lactim-,
,,Enol““-Form) vorhanden ist.

H. Biltz?) greift nun unsere Arbeitsweise und unsere SchluBfolgerung
an und glaubt, an seiner auf theoretischen Erwigungen®) fuBenden Vor-
stellung festhalten zu sollen, da die acide Form der Harnsiaure die Oxy-
form sei; eine Bestitigung seiner Auffassung sieht er in der Umsetzung
der Harnsiure mit Diazomethan.

Wir beabsichtigen nicht, auf die theoretischen Erwigungen einzugehen,
die seinerzeit zur Formulierung der aciden Form der Harnsiure als Oxy-
(,,Enol”“-) Verbindung fithrten. Was jedoch die angegebene experimentelle
Bestitigung dieser Vorstellung durch die Methylierung mittels Diazomethans
am Sauerstoff anbelangt, so weil man heute, dal ganz allgemein die bei
chemischen Reaktionen auftretenden Mengenverhiltnisse der
Reaktionsprodukte keinerlei Riickschliisse auf die Mengen-
verhiltnisse der freien Tautomeren im Gleichgewicht, manchmal
nicht einmal auf ihr Auftreten, zulassen4). Fiir den speziellen Fall der
Diazomethanreaktion gilt nach Arndt4) folgendes: ,,Sind z. B. formelmaBig

1) H. Fromherz u. A. Hartmann, B. 69, 2420 [1936].

3} B. 69, 2750 [1936]. )

3) Journ. prakt. Chem. [2] 145, 65 [1936], insbes. S. 85.

4) Zitiert nach F. Arndt, ,Revue de la Faculté des Sciences de I'Université
d’Istanbul*, Fasc. 4, Bd. 1, ']uli 1936, S.8; s. auch F. Arndt, H. Scholz u. E. Frobel,
A. 521, 95 [1936], insbes. S. 107, FuBnote 2, u. S. 109.



