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1. Heinz  Ohle und Adolf I l tgen:  Flavazole, IV. Mitteil.: 
Die Stammverbindung: Das Flavazol. 

i . lus tl .  Chem. Institut d .  UniversitAt Berlin 
(Eingegangen am 20. Oktober 1942.) 

Wahrend die in den ersten 3 Mitteilungen') beschriebenen Derivate 
des 1-Phenyl-flavazols als solche nur ein geringes theoretisches Interesse 
besitzen, beansprucht die Muttersubstanz, das F l a v a  zol selbst, erheblich 
gro5ere Beachtung, insbesondere seine formale Verwandtschaft zum I n  d a zol. 
Der grundsatzliche Unterschied zwischen beiden Stoffen besteht aber darin, 
da13 im Indazo l  der Pyrazol-Ring d i r e k t  mit einem Benzol-Kern, im 
F lavazo l  dagegen mit einem Pyrazin-Ring kondensiert bzw. erst durch 
verniittlung von 2 N-Atomen an einen Benzol-Ring gebunden ist. 

Vom Indazo l  sind 2 desmot rope  Fornien denkbar, von denen sich 
tatsachlich 2 Reihen isomerer Derivate ableiten. Fur die eine Form ist die 
Konstitution mit den Mitteln der klassischen Symbolik ohne weiteres ein- 
deutig durch I a  auszudrucken, fur die 2. Form kommen dagegen zunachst 
2 Moglichkeiten in Betracht : I b und Ic.  Beriicksichtigt man schliel3lich, 
da13 das Pyrazo l  (IIa) ein pseudoaromatisches System ist, das im Sinne 
der neuen auf der Elektronentheorie der Valenz aufgebauten Synibolik 
durch Formel I I b  wiederzugeben ist, so muB man auch fur das Indazol 
die 4. Moglichkeit I d  offenlassen. 

DaI3 dem Indazol selbst und seinen Homologen mit freier 1- und 2-Stellung 
nicht die Formeln I b  und I c  zukonimen, hat v. Auwers2) auf Grund re- 
fraktometrischer Messungen an einem umfangreichen Material sichergestellt. 
Schwieriger ist die richtige Auswahl fur die 2-Alkyl- und Acyl-Derivate zu 
treffen. Fur diese hat v. Auwers  gleichfalls auf Grund refraktronietrischer 
Untersuchung Pormeln, die sich von I b  ableiten, ausgeschlossen. Aus den 
Kanian-  Spektren des Indazols, des 1- und 2-Methyl-indazols konnten 
Koh l rausch  und Se ka3) nur bestatigen, da13 zwischen Indazol und 1-Methyl- 
indazol einerseits, 2-Methyl-indazol andererseits ein charakteristischer Unter- 
schied besteht, und da13 das Indazol-Spektrum niehr , ,naphthoiden" als 
,,benzoiden" Charakter hat, ein Ergebnis, das in Ubereinstimmung steht 
niit den aus rein chemischen Befunden von Fries4)  entwickelten An- 

') 111. Nitteil.: Ohle u. Liebig ,  l3. 76. 1536 [1942]. 
?) Hier sei nur auf die ahschliel3endc Veroffentlichung in A .  547, 291 [1937] ver- 

7 B .  71, 1563 [1938]; B 73, 162 [1939]. 
*) K .  Fries ,  K .  F a b e l  u .  M. Eckhardt ,  A.  560, 31 [1941]. 
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schauungen. Durch Forrnel I c  wird dieser ,,naphthoide" Zustand des Indazol- 
Kernes jedoch nicht besonders deutlich ausgedriickt, denn Verbindungen 
dieses Baues sollten echte o-chinoide Benzol-Derivate und als solche farbig 
sein. Dagegen wiirde I d  niit allen Erfahrungen am besten in Einklang stehen. 
Danach muate sich das Indazol verhalten \vie eine aromatische Verbindung 
(in der allerdings der Pyrazol-Ring Trager des aroniatischen Charakters 
ist) mit einer ungesattigten Seitenkette, die hier von den 4 C-Atornen des 
Benzol-Ringes gestellt wird.. 

Beim F lavazo l  kann man nicht nur die heiden analogen desmotroper 
Modifikationen I I I a  uncl I I Ib ,  sondern dariiher hinaus noch 2 weitere: 
I I I c  und I I Id  konstruieren, von den besonders I I Ic  wegen ihrer Analogie 
zum Isoallosazin (11.) interessant erscheint. \Venn man eine Forrnel mit 
Dreiring entsprechend I h von vornherein ausschlieljt, so kommt als letzte 
Moglichkeit I I Ie  als Ailalogon ZII Id in Hetracht. 

I 3 

I I I a .  

I I I ~  

11,. I c .  

1111, 

Id .  I1 a 

I I I C .  I1 1,. 

IIIe 

1'1. 
orange 

I 1' 

V. 
farblos 

Im Hinblick auf diese vielseitigen Tautomerie- und Isomerie-Moglich- 
keiten haben wir uns nun zunachst die Aufgabe gestellt, einen nioglichst 
bequemen Weg zur Herstellung des Flavazols zu finden. Dieser war zwar 
durch die beiden ersten Mitteilungen im Prinzip vorgezeichnet, doch stieaen 
wir hier auf erhebliche Schwierigkeiten, die noch nicht restlos iiberwunden 
werden konnten. 

Diese begannen schon bei dem ersten Schritt. Wahrend die Uinsetzung 
des Te t r aoxybu ty lch inoxa l ins '  VII mit Pheny lhydraz in  leicht in 
fast quantitativer Ausbeute zum 1 -P  hen  J-1- 3 - [d-  ergthro- t r iox y p r  o p yl] - 
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f lavazol  (VIII) fiihrt, gibt die Reaktion mit Hydraz in  unter den Standard- 
Bedingungen der 111. Mitteilung (Verf. A) keine oder nur sehr schlechte 
Ausbeuten an 3 - d -  [erythro-Tr iox  y p  r o p y 11 - f 1 a v a  z 01 (IX). Trotz zahl- 
reicher Abwandlungen des Herstellungsverfahrens ist es bisher nicht gelungen, 
die Ausheute wesentlich iiber 40% d. Th. zu steigern. 

Noch vie1 schlechtere Ausbeuten gibt die Umsetzung von VII mi t  
Me thy lhydraz in .  Oh die hiiheren Alkylhydrazine ebenso ungiinstige 
Reaktionsverhaltnisse aufweisen, wird noch zu priifen sein. 

Versuche, das Hydrazin durch seine Monoacyl-Derivate zu ersetzen 
- Ben z h y d r a z i d , p -T o 1 u o 1 s u 1 f o n y 1 h y d r a  z i n und Semi c a r b  a z i d 
wurden angewendet -, fiihrten nicht zum Ziel. Sie ergaben weder die in 
1-Stellung acylierten Flavazole noch - infolge deren Verseifung - IX. 
Aus den Ansatzen mit Benzhydrazid konnte nur symm. Dibenzhydraz id  
isoliert werden. Kocht man dagegen VII in neu t r a l e r  waflriger Losung 
iiiit Benzhydraz id ,  so tr i t t  die normale Spaltung unter Abscheidung von 
C h i no  x a 1 in  -a  1 d e h y d - (2) -be  n z o y l  h y d r  az  o n ein. 

Das Tr ioxypropy l f l avazo l  IX ist i n .  kaltem Wasser sehr schwer 
loslich, soba ld  e s  i n  re iner  F o r m  vor l i eg t ,  und ist nur blaBgelb. Es 
lost sich jedoch - wie in Analogie zum Pyrazol und Indazol zu erwarten - 
in kalten verd. Alkalien, nicht in Alkalicarbonat-Losungen, aber die Losung 
ist n ich t  wie bei jenen Stoffen farblos ,  sondern in t ens iv  orangefarben .  
Sie wird durch Einleiten von CO, unter Abscheidung von IX wieder entfarbt. 
Das Kal iumsalz  ist in Wasser schwerer loslich und kann leicht isoliert 
werden, doch nicht in gut krystallisierter Form. Das orangefarbene S i lber -  
sa lz  ist amorph und praktisch in Wasser unloslich. 

HO.\C.H H.$.OH H . < . O H  
VIII .  H . C . O H  IX. H.C.OH I 

I I 
CH2.0H CHI. OH 

vll. H . C .  O H  
I 

H . C . O H  
I 

CHI. OH gelh blaI.3 hellgelb 

Die Bildung gelber his orangefarbener Metallsalze ist fur a l le  F l avazo le  
nii t  f re ie r  1- Ste l lung  cha rak te r i s t i s ch .  Die Farbe wird offenbar 

1. 
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durch das Flavazol-Anion bedingt. Hier tritt also der Unterschied zwischen 
Flavazol und Indazol sehr deutlich in Erscheinung. Wiirden sich die Salze 
von I c  und I I Ib  ableiten, so mii13ten beide ahnliche Farbe haben. Wir 
nehnien daher an, daQ die Metallsalze des Indazols nach V, die des Flavazols 
(in bezug auf den Pyrazol-Ring zwar gleichartig) nach VI gebaut sind. 
V enthalt kein chinoides System, wohl aber VI. 

Es ist allerdings nicht ausgeschlossen, daL3 auch VI noch nicht der beste 
Ausdruck fiir die Struktur der Flavazol-Anionen darstellt. Man konnte 
daran denken, da13 zwischen dieser und einer aus I I Id  abgeleiteten Ionen- 
form Mesomerie besteht, was durch Formel X versinnbildlicht werden soll. 
Diese Auffassung drangt sich auf, wenn man bedenkt, daB das zwar offene, 
sonst aber ganz analog gebaute Pheny lhydrazon  des  Chinoxal in-  
a ldehyds -  (2) (XI) gleichfalls in verdiinnten Alkalien unter starker Farb- 
vertiefung loslich ist5). Diese kann hier nur durch die Azo-Struktur des 
Anions entsprechend XI1 bedingt sein. 

Infolge der leichten Protonen-Beweglichkeit an N1 reagieren bei der 
Acylierung von IX nicht nur die 3 OH-Gruppen, sondern auch die NH-Gruppe 
schon unter den mildesten Bedingungen. Bei der Acetylierung in Pyridin 
bei 200 tritt bald nach dem Auflosen von IX die charakteristische griine 
F luorescenz  der an den OH-Gruppen vollig acylierten Flavazole auf, die 
aber spater wieder verschwindet .  Das T e t r a a c e t a t  und das T e t r a -  
benzoa t  sind fast rein weiI3. Ihre Losungen in Chloroform fluorescieren 
nur bei W-Betrahlung, und zwar b l auv io le t t .  

Ob in diesen Acyl -Der iva ten  die 4. Acylgruppe am N1, N2 oder an 
einem der beiden mittleren N-Atome 8 und 9 steht, kann noch nicht mit 
volliger Sicherheit entschieden werden. Auf Isomere sind wir noch nicht 
gestoSen, haben allerdings auch noch nicht systematisch danach gesucht. 
In  Analogie zu den Befunden von v. Auwers  in der Indazol-GruppeG) sollte 
man erwarten, da13 die Acylgruppe unter den milden Reaktionsbedingungeq 
an das N2 gehen wiirde, wenn nicht der Einflul3 der nach N1 dirigierenden 
3-standigen Seitenkette iiberwiegt. Da auch das unter den gleichen Be- 
dingungen hergestellte D iace t yl-  f 1 a v  azol  yl-(  3) -car  b i  n 01 (abgeleitet von 
XIV) sowie das durch Kochen mit Acetanhydrid (also unter Bedingungen, 
die beim Indazol zum 1-Acetyl-Derivat fiihren) bereitete N -  Acetyl-f lavazol  
und die N -  Ace t y 1- f l ava  z 01-c a r b  on sa u r e- (3), schlie13lich das 1 -Met h y 1 - 
f lavazol  und das F lavazol  selbst in Chloroform gelost die gleiche blau- 
violette Fluorescenz zeigen, scheinen die in Frage kommenden Acetylgruppen 
in allen 4Verbindungen am gleichen, und zwar am “-Atom zu stehen. 
Die Verschiebung der Fluorescenzfarbe von Griin nach Blauviolett wird 
also offenbar durch den Austausch der Phenylgruppe gegen Wasserstoff, 
aliphatische Gruppen und Acylreste bedingt. Vielleicht spielt auch die Natur 
der 3-standigen Seitenkette eine Rolle. 

Versuche, die am N stehende Acetyl-Gruppe aus dem Tetraacetat von IX 
durch vorsichtige Verseifung alleiri abzuspalten und zum Tri-0-acetyl- 
trioxypropylflavazol zu gelangen, hatten hisher noch keinen Erfolg. Aber 
auch bei der volligen Verseifung mit alkoholisch waariger Natronlauge 
werden nur geringe Mengen von IS zuriickgewonnen, obgleich I X  gegen 

__ 
”) Ohle u. Hie l scher  B 74, 16 119411 
‘j Vergl. dazu besonders I;. v. -4uwers,  A . E r n e c k e  u. E. Wolter ,  A.  478, I54 

[ 19301. 
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siedende etwa n/,-NaOH recht bestandig ist. Noch auffalliger ist daher die 
Tatsache, daW das Tetraacetat unter der Einwirkung von Natriumalkoholat 
in alkoholischer Losung bei 20° nicht nur eine Alkoholyse erleidet, sondern 
gleichzeitig am Pyrazol-Ring aufgespalten wird. An Stelle von I X  wurde 
lediglich symm. Diace ty lhydraz in  isoliert. Diese leichte Aufspaltbarkeit 
des Pyrazol-Ringes im Tetraacetat reicht zwar noch nicht aus, um eine 
bestimmte Struktur desselben zu beweisen, sie deutet jedoch recht nach- 
driicklich darauf hin, daB der Flavazolring hier nicht die normale Struktur IIIa 
besitzt, bzw. im Laufe der Verseifung ein Zwischenprodukt niit anonialer 
Ringstruktur entsteht. 

S I V .  X V ,  XVI .  

Der Abbau voii JX zum Flavazol wurde durch die geringe Loslichkeit 
von IX und die Protonenbeweglichkeit erschwert. Diese Faktoren machten 
sich z. B. bei der Oxydation rnit Bleitetraacetat sehr storend bemerkbar. 
Zwar entsteht dabei der gesuchte Flavazol-aldehyd-(3)  (XIII), ist aber 
nur schwierig und in schlechter Ausbeute zu isolieren. 

Daher wurde zunachst versucht, in 3’-Stellung monoacylierte Derivate 
von IX zu gewinnen. Das ist auch moglich, weil die primare Carbinolgruppe 
durch erhohte Reaktionsgeschwindigkeit ausgezeichnet ist, aber die Ausbeuteri 
sind doch recht maBig. Das 3’-Acetyl-Derivat  1aBt sich recht bequeni 
durch Kochen rnit Eisessig bereiten, das 3’-Benzoyl-Derivat  wurde durch 
partielle Benzoylierung in Pyridin hergestellt. Wegen der mangelhaften 
Ausbeute und der noch immer geringen Loslichkeit dieser Acyl - Verbindungen 
haben wir diesen Weg wieder aufgegeben. 

Dem Criegee-Verfahren weit iiberlegen erwies sich in diesem Falle 
namlich die Oxydation von IX rnit Pe r jodsau re  nach Malaprade .  Die 
geringe Loslichkeit schien auch hier zunachst den Erfolg zu verhindern. 
Als wir versuchten, diesen Nachteil durch Arbeiten in der Warme zu beheben, 
erhielten wir jodierte Produkte. SchlieBlich zeigte sich, daB die Oxydation 
trotz der geringen Loslichkeit von IX auch bei 20° in schwach essigsaurer 
1,osung rnit fast quantitativer Ausbeute moglich ist, denn der F lavazol -  
n ldehyd XI11 ist noch weit schwerer in Wasser loslich. Selbst in heiBeni 
Wasser ist er noch praktisch unloslich. Er  lost sich aber leicht in verd. 
:Ilkalien und ist in diesen Losungen auch beim Kochen bestandig. Von 
1,uftsauerstoff wird er kaum angegriffen. Eine ahnliche Alkali- und Luft- 
Festigkeit ist auch bei den P y r r 01 a1 de  h y den’), beim P y r  az  ol -a1 de  h y d  - 
(3 bzw. 5) * )  und beim Tr iazola ldehyd beobachtet worden und durch. die 
NH-Gruppe bedingt. Erst beim Kochen mit konz. Alkalien tritt die Canniz-  
zaro-Reaktion ein. Manerhaltsoleicht das F lavazoly l -  (3)-carbinol  (X1Lr) 
und die Flavazol-carbonsaure-(3)  (XV). Durch Kochen rnit Hydraz in -  

’) Vergl. 11. a .  M. F i s c h e r  u.  W. Z e r w - e c k ,  1;. 86, 525 [1923j sowie P. I ’ ra tvs i  
11. V. B e r t i ,  zit. nach  C. 1938 11. 4479; 1941 I. 882. 

*) R. H i i t t e l ,  B. 74, 1680 [1941;. 



h y d r a t  lafit sich X I I I ,  glatt zuiii 3 - M e t h y l - f l a v a z o l  (XVI) reduzieren. 
Will man nur die Carhonsaure XY gewinnen, so kann man den Aldehyd 
auch mit aninioniakalischer S i l  h e r  o x  y d l  osu n g oxydieren, doch ist das 
Verfahren nicht besonders vorteilhaft. 

Nachdem wir die Eigenschaften der Saure keniiengelernt hatten, gelang 
ihre Darstellung ani schnellsten und niit den besten Ausheuten durch Oxy- 
clation voxi IX mit C h r o m  sa 11 re  in 50-proz. Schnrefelsaure. Ninimt man 
dagegen die Oxydation i n  a l k a l i s c h e r  1,tkting niit P e r n i a n g a n a t  vor, 
so verlauft sie vollig uniibersichtlich. 

Die Same XV ist in Wasser gleichfalls sehr xh\ver loslich. Sie ist schwer 
zu verestern. Der M e t h y l e s t e r  reagiert nicht init iiiethylalkoholischeni 
;\mmoniak bei ZOO. Auch das Si iurechlor i t l  lien sich nicht durch Kochen 
init T h i o n y l c h l o r i d  bereiten. Die Saure ist namlich in siedendeiii Thionyl- 
chlorid praktisch unloslich. Dagegen konnte das darin leicht losliche Ace t y l -  
D e r i v a t  der Saure glatt in das Chlor id  umgewandelt werden, das nunmehr 
init methylalkoholischeni .4niinoniak ohne Schwierigkeit unter gleichzeitiger 
Abspaltung der Acetylgruppe das Am i d  der Same XV lieferte. 

Die Uberfiihrung von XV in das F l a v a z o l  (111) gelingt relativ g u t  
durch Sublimation bei gewiihnlicheni Drucli. Es ist durchweg sehr schwer 
loslich, schmilzt erst bei 274--275°, suhliniiert aber bereits betrachtlich 
unterhalb des Schiiielzpunktes so stark, daQ dieser niir im beiderseits zu- 
geschniolzenen Rohrchen bestininit werden kann. Das 1 - M e t h y l - f l a v a z o l  
ist noch vie1 fliichtiger und schmilzt schon bei etwa 165O. Der Vergleich 
der Eigenschaften dieser beiden Verbindungen lehrt, d d  I11 entweder a ls  
ein Zwitter-Ion oder in Form eines diniolekularen AssoziatesB) vorliegt, 
was durch eine i'erdopplung der Formel I I I e  oder IIIf darzustellen ware. 
I m  ersten Falle wiirde die Bindung der beiden Molekiile iiber H-Briicken, 
im zweiten Falle durch echte Ionen-Bindungen erfolgen. 

Das Flavazol la& sich zwar leicht a c y l i e r e n ,  reagiert aber mit M e t h y l -  
j o d i d  selbst bei 100° im Rohr in 20Stdn. nicht. Auch D i a z o m e t h a n  
in absol. Ather greift hei ZOO nicht an. 

Der Firina C. P. B o e h r i n g e r  & Sohne, Mannheim-Waldhof, danken 
wir verbindlichst fur die groliziigige finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Beschreibung der  Versuche. 

3 - [d - erythro -T r i ox y p r o p y 11 - f 1 a v a z o 1 (IX) . 
Von zahlreichen Versuchen hat sich folgende Arbeitsweise als die zweck- 

maBigste herausgestellt : 
Ein mit seitlichem, aufwarts gebogenen, weiteni Ansatzrohr und Riick- 

fldkiihler versehener Rundkolben wird mit 220 ccm 50-proz. E s s i g s a u r e  
und 38.5 ccm H y d r a z i n h y d r a t  beschickt. I n  den seitlichen Ansatz fiillt 
man 32 g Tetraoxybutylchinoxalin-dihydrat, ohne da13 die Substanz 
von selbst in den Kolben fallt. Die Substanz darf auch nicht zu fest gestopft 
werden, weil sie sich sonst zu langsam herauslost. I n  den Kolben bringt 
inan schlieBlich noch eine Messerspitze voll Kupferpulver und ein Siede- 
steinchen und kocht. Lhbei ist die Heizung so zu regulieren, da13 die Dampfe 
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stets bis zu der im seitlichen Ansatz befindlichen Substanz vordringen und 
.diese von den sich kondensierenden Dampfen langsam herausgelost und 
in den Kolben gespiilt wird. Dieser Vorgang sol1 in 2-3 Stdn. beendet sein. 
Man kocht noch 31/2 Stdn. weiter. Die Fliissigkeit hat sich dann tiefbraun 
gefarbt. In  manchen Fallen gesteht sie beim Abkiihlen iiber Nacht spontan 
zu einem Brei rosettenformig angeordneter Nadelchen von IX, in anderen 
Fallen mu13 man erst im Vak. einengen oder gar vollig eindampfen. Der 
Niederschlag bzw. der Riickstand wird erst rnit Eiswasser behandelt, dann 
auf der Nutsche mit Alkohol gewaschen. Man erhalt so etwa 20 g Rohprodukt, 
das im allgemeinen zwischen 210° und 215O unter Verfarbung und Zersetzung 
schrnilzt. Nach Umkrystallisieren aus der 60-fachen Menge Wasser (Tier- 
kohle) wird die Verbindung bei langsamem Abkiihlen in centinieterlangen 
gelblichen, seidigen Nadeln des Monohydra t s  erhalten. Meist geniigt 
einmaliges Umkrystallisieren. Als hochsten Zers.-Punkt haben wir 225-226O 
beobachtet. Ausb. an Reinprodukt 4 0 4 5  yo d. Theorie. 

0.1444 g Shst. wr1i:rui bci 1000/15 xntn iiber P,O, 0.0088 g H,O = 6.1 %. Her. fiir 

4.752 mg Sbst.: 9..590 nig C 0 2 ,  2.000 ni!: H,O. 

Ci2H1203N4 L 11,O (278.1) H,O 6.47. 

(23O. 7.53 mni). 
2.916 m:: Slxt.: O.i.517 ccm S 

C,,H,,O,~, (260.1). Rcr.  C .i.5.36. H 4.6.5. N 21.55. ( k f .  C 5 . 5 . 0 6 ,  13 4.68, N 21.01. 

Die Substanz lost sich leicht schon in kalter n/,,-NaOH rnit orangegelber 
Farbe und wird aus dieser Losung durch CO, wieder gefallt. Sie lost sich 
ferner in etwa 3-proz. Boraxlosung rein gelb und in Pyridin. In  n/lo- oder 
n-HC1 lost sie sich erst in der Hitze, in konz. Sauren aber schon in der Kalte, 
z. B. in etwa 50-proz. Schwefelsaure. Die Losung in konz. Schwefelsaure 
ist orangerot. 

[ai:: +15,04O ( n / , o - X n O I I :  c = 1.130), -!-30.20 (3-proz. Rornxlosung; c == 1.654). 
-12.8O fI’yridixi: c = 0.703). 

0.8 g IX wurden in einem Gemisch von 20ccm Alkohol und 30ccm 
n-NaOH gelost und 2 Stdn. unter Riickflul3 gekocht. Nach Neutralisieren 
und Abkiihlen wurden 0.8 g Ausgangsmaterial zuruckgewonnen. 

0.8 g Trioxypropylflavazol IX wurden mit einem Gemisch aus 20 ccm 
Alkohol und 30 ccm wHC1 2 Stdn. gekocht. Aus den neutralisierten Fliissig- 
keiten schieden sich beim Abkiihlen wieder 0.8 g IX unverandert aus. 

Das Natriumsalz von I X  fallt aus seiner konz. wa13r. Losung auf Zusatz 
von Alkohol gallertartig aus. Das Kaliumsalz ist erheblich schwerer loslich 
a l s  das Natriumsalz und fallt korniger, aber nicht deutlich krystallisiert. 

54.7 mg Sbst. : 13.5 mg K,SO,. 

Aus der heil3en wa13r. Losung von I X  fallt mit Silbernitratlosung sofort 
das  orangefarbene amorphe Si lbersa lz  in praktisch quantitativer Ausbeute. 

0.1088 g Sbst. : 0.0330 g Ag. 
C,,H1,O,N,Ag (357.1). Bcr. Ag 30.21. Gef. Ag 30.33. 

I X  reduziert Fehlingsche Losung nicht, sondern gibt damit einen 
schmutzigbraunen amorphen Niederschlag. 

Zur Darstellung des Monoace ta t s  kocht man z. B. 1.3 g I X  mit 25 ccm 
Eisessig 3l/, Stunden. Die Substanz lost sich allmahlich auf, und nach der 

C,,H1,03K4K (298.1). Her. K 13.12. Gef. K 13.26. 
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angegebenen Zeit krystallisiert beim -4bkiihlen kein Ausgangsmaterial mehr 
aus. Man dampft im Vak. ein und krystallisiert aus viel Wasser zu recht- 
eckigen Blattchen vom Schmp. 195O urn. 

-~ 

[a]:: ~-11" (1:isessig; c = 1.3h4). 

44.4 iiig Sbst.: 4.665 ccni 0.0321-~.  A'aOI-1. 
C,,H,,O,N, (302.1). I k r .  1 CO.CH,  14.53. ( k f .  CO.CH, 1.5.0i. 

Um das T e t r a a c e t y l - D e r i v a t  zu erhalten, wurden 1.3 g I X  in eineni 
Gemisch von 16 ccm P y r i d i n  und 16 ccm Ace tanhydr id  unter wieder- 
holtem Umschwenken gelost. Nach erfolgter Losung fluorescierte die Fliissig- 
keit deutlich griin. Am nachsten Morgen war die Fluorescenz bereits wieder 
erloschen. Nach weiterem 24-stdg. Aufbewahren dampften wir im Vak. 
ein, nahmen den Ruckstand mit 15 ccm Isopropanol auf und fallten das 
Acetat durch vorsichtigen Zusatz von 20 ccm Wasser in Form fast weil3er 
Nadelchen vom Schmp. 99-looo aus. Die Substanz ist nach einnialigeiii 
Umfallen analysenrein. Die Losung in Chloroform fluoresciert im Tageslicht 
nicht, wohl aber blauviolett unter der Quecksilberlanipe. 

-2j;: 

3.014 nig Sbst. : 0.343 ccin N (23O, 7.55 iiirn). - -  - 30.S2 nig Sbst. : S.72 C C I I I  O . o 3 . < - j i .  

C20H2,0,N, (428.2). Rer .  4CO.CH, 40.18, K 13.00. ( k f .  CO.CH, 30.72. S 13.03. 

Die N-Acety l -Gruppe  wird nach deni Verfahren von K u h n - R o t h  
bereits unter den Bedingungen der 0-Acety l -Bes t i inmung quantitativ 
abgespalten. Dies gilt fur alle N-Acetyl-f lavazole .  

Zur Verseifung wurden 0.5 g T e t r a a c e t a t  in 14 ccm n-NaOH (ber. 
fur 4 Aquivalente 4.7 ccm) gelost. Nach 4-stdg. Aufbewahren bei etwa ZOO 
fie1 beim Neutralisieren nur eine Spur Flavazol aus. Auch nach weitereii 
12 Stdn. war kein Flavazol nachweisbar. 

Ferner wurde 1 g T e t r a a c e t a t  mit 35ccni absol. Athand, in dem 
vorher 0.015 g Natriuni gelkt  worden waren, aufgenommen. Ila nach 
24 Stdn. bei 20° nichts ausgefallen war und die Losung neutral reagierte, 
wurden nochmals 0.05 g Natrium nachgegeben. (1 Aquivalent = 0.054 g Na.) 
Die Fliissigkeit hatte sich nunmehr dunkelbraun gefarbt und hinterlieW 
beim Eindampfen im Vak. einen schwarzen, init langen wei13en Nadeln 
durchsetzten Ruckstand. Sie wurden mit Wasser gelost. Die wal3r. Losung 
dampften wir nach Neutralisieren und Entfarben mit Tierkohle ini Vak. 
wieder ein und krystallisierten den Ruckstand aus Acetonitril um. Farblose 
Blattchen vom Schmp. 135-137O. Sie erwiesen sich auf Grund der Analyse 
und des Mischschmelzpunktes als sym.m. D i ace  t y l  h y d r  azin.  

~ 46.00 (Chloroform; c = 1.304). 

SriOH. 

. 5 . 0 . 3 0  iiig Sbst.: i . h . 5 0  111:: C 0 2 ,  3.0hO iiig I I z O .  -. 3.313 nig Sbst.: 0 . h S L  C C I I I  S .  
C311R02N2 1116.1). C 41.44. H 6.80, S 94.12. Gef. C 41.35. H 6.04, 9 24.13. 

])as Te t r ahenzoa t  wurde durch Umsetzung von 1.25 g Flavazo l  I); 
rnit 3.5 g Benzoylchlor id  in  12.5 ccm Pyr id in  bei 2O0 bereitet. Nach 
24 Stdn. go13 man in viel Eiswasser, wobei sich das Benzoat zunachst als 
braunes Harz abschied, aber allmkhlich erstarrte. Nach Abgiel3en des Wassers 
wurde mehrmals mit frischem Wasser durchgeknetet, dann mit Alkohol ver- 
rieben, wobei die Masse in lange derbe Nadeln iiberging (2.85 g = 85% d. Th.). 
Schmp. 83- 85. Zur Analyse wurde noch einmal aus Alkohol mit Tierkohle 
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umkrystallisiert. Die reine l'erbindung schmolz bei 96-98O. Sie ist leicht 
loslich in Benzol, Eisessig und Aceton, unloslich in Wasser, Benzin und Ligroin. 

,.I,": - -106.40 (Chloroforiii; c -= 2.208). [a]:: -73.81O (Pyridin; c = 2.10). 
4.S56 riig Sbst.: 12.620 mg C 0 2 ,  1.850 mg H,O. 

Zur Herstellung des Monobenzoats  loste man 0.75 g getrocknetes Fla- 
vazol I X  in 10 ccm heiBem P y r i d i n ,  kiihlte schnell ab und lie0 im Verlauf 
von etwa 10 Min. 0.42 g Benzoylchlor id  zutropfen. Nach 48 Stdn. wurde 
die braune Fliissigkeit in viel Wasser gegossen, das braune Harz mit Wasser, 
dann mit Alkohol durchgeknetet. Dabei blieben 0.2 g gelbe, rechteckige 
Blattchen vom Schmp. 215-216O zuriick, deren Schmp. durch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol nicht weiter erhoht werden konnte. In Chloroform un- 
liislich. 

C4"H&N, (676.3). Rcr. C 70.97. I1 4.17. ( k f .  C 70.01, I1 4.20. 

;a]:: --58.4" (*Y) (Pyridiii; c = 0.372). 
5.456 mg Sbst.: 12.505 rxig CCI,, 2.21 riig H,O. 

C,,H,,0,N4 (364.2). Ik r .  C 62.20. H 4.43. ( k f .  c' 62.54, IX 4 

I ~ l a v a z o l - a l d e h y d - ( 3 )  (XIII). 
Das wasserfreie Trioxypropylflavanol IX ist in siedendem Benzol prak- 

tisch unloslich. Trotzdem wird die Substanz von B l e i t e t r a a c e t a t  an- 
gegrifferi. Die Losung farbt sich aber dabei schwarzbraun, und es gelingt 
nicht, ein krystallisiertes Oxydationsprodukt zu fassen. Wenn man Eisessig 
als Losungsmittel verwendet, und mit der Temperatur unter 60° bleibt, so 
geht die Oxydation von IX rnit Bleitetraacetat zwar glatt vonstatten, aber 
bei der Isolierung verharzt der Aldehyd mindestens teilweise, selbst wenn 
man dem Eisessig ini Hochvak. bei 20° abdestilliert. 

An1 bequemsten kommt man in folgender Weise zum Ziel: Man sus- 
pendiert 2.8 g I X  (0.01 Mol) in 140 ccrn Wasser, dem 2.4 ccm 50-proz. Essig-  
s a u r e  (0.02 Mol) beigemischt sind, fiigt 4.6 g Kal iumper joda t  (0.02 Mol) 
(feinst gepulvert) hinzu und schiittelt 36 Stdn. bei 20° auf der Maschine. Nach 
dieser Zeit ist die gesamte Perjodsiiure verbraucht. Man saugt den Nieder- 
schlag ab und kocht zur Entfernung der letzten Reste von unumgesetzten IX 
und der Kaliumsalze rnit frischem Wasser aus. Man erhalt 1.8 g = 90% 
d. Th. vom Schmp. 256-258O unter Zersetzung und Griinfarbung. Der Al- 
dehyd laBt sich aus viel n-Propanol zu gelbstichigen Nadeln umkrystallisieren, 
ohne da13 dadurch jedoch der Schmp. verandert wird. 

.5.077 iiig Sbst.: 1 1  ,200  i i i g  CO?, 1.440 inl: H 2 0 .  - - 3.190 m g  Sbst.: 0.75.5 ccni L\; 
(2.5..5(', 70.5 in i i i ) .  

~ ' 1 0 1 1 6 0 X 4  (1OS.l). Rcr. C OO..5S,  H 3.0.5. N 28.2s .  ( k f .  C 0 0 . 5 2 ,  T I  3.17, K 2 7 . h .  

Die N-Werte wurden hei dieser Substanz stets um etwa 1% zu tief ge- 
funden, obgleich an der Reinheit der Praparate nicht zu zweifeln war. 

Der Aldehyd ist unloslich in siedendem Wasser und Kohlenwasserstoffen. 
Er  lost sich in kalter 50-proz. Schwefelsaure, in 40-proz. Schwefelsaure erst 
beim Erwarnien, leicht in n-Natronlauge. E r  ist darin auch beim Kochen 
bestandig: 0.4 g Aldehyd wurden mit 20 ccrn n-NaOH 1 Stde. gekocht. Beim 
Neutralisieren fie1 der Aldehyd fast quantitativ wieder aus. In  heil3en Alko- 
holen, Aceton und Essigester ist er sehr schwer loslich. E r  lost sich maigig 
in Chloroform, besser in hei0em Eisessig und leicht in kaltem Pyridin, aus 
dem er auf Zusatz von Wasser langsam in Prismen krystallisiert. 
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Kocht man dagegen 1 g XI11 mit 50 ccm 4.4-n. Natronlauge 4 Stdn. 
unter Riickflul3, so bleibt ein Teil standig ungelost (A). Macht man das 
F i l t r a t  von A kongosauer, so fallt ein voluminoser Niederschlag, der sich 
aus vie1 heiSem Wasser zu 0.35 g goldgelben breiten Balken vom Schmp. 244 
bis 246O umkrystallisieren lafit und das F lavazo ly l - (3 ) -  ca rb ino l  (XIV) 
darstellt. 

(220, 758 mm). 
5.203 ing Sbst. :  11.410 nig CO,, 1.870 mg H,O. - 3.370 mg Sbst. :  0.804 ccm N 

C,,H,ON, (200.1). Rer. C 59.07, H 4.03, N 28.00. Gef. C 59.92, N 4.03, H 27.53. 

Das Diace ty l -  Der iva t  wurde in iiblicher Weise durch Acetylierung 
n Pyridin bei ZOO dargestellt und krystallisierte aus absol. Alkohol in farb- 
losen Balken vom Schmp. 185-1877. 

29.6 nig Shst.: 6..50 crni 0.0321-?1,  SnOH. 
C,,I~,,O,N, (254.1). Uer. 2 CO.CH, 30.27. ( k f .  CO.CH, 30.31. 

Der Niederschlag A besteht aus dem Dina t r iumsa lz  der F lavazol -  
carbonsaure-(3)  (XV). Man lost ihn in Wasser, fallt die Saure rnit 5-n. HC1 
und krystallisiert aus 50-proz. Alkohol (Tierkohle) zu klettenartigen Haufen 
von hellgelben Nadeln um. Sie schmelzen bei etwa 272-273O unter C0,- 
Xbspaltung und Sublimation goldgelber Balken des F lavazo l s  (111). 

5.347 mg Sbst.: 11.000 nig CO,, 1.360 nig H,O. - 2.675 mg Sbst.: 0.606 ccm N 
(22.5O. 758 mm). 

C,,H,O,N, (214.1). Her. C 56.05, H 2.83, N 26.17. Gef. C 56.12, H 2.85, I\i 26.10. 

Das Dina t r iumsa lz  der Saure fallt aus der konz. waBr. Losung auf 
Zusatz von 15-proz. Natronlauge in gelben Sternchen rnit 3 Mol. Krystall- 
wasser aus. 

0.3928 g Hydrat verlierrn bei 1000/20 nini iiber P,O, 0.0676 ing H,O und nehmen bei 

0.4060 mg Salz anhydr.: 0.2240 g Na,SO,. 
200 an der Luft 0.0256 tng wieder auf. 

C,,H,O,N,Na, f 3H,O (258.1). Rer. 3H,O 17.31. 1;ef. H,O 17.21. 
Cl0H,O,N,Na, I- H,O (276.1). Rer. H,O 6.52. Gcf.  H,O 7.30. 

CI,,H,O,N,Na, (2.58.1). Ber. Na 17.82. Gef. Na 17.86. 

Die walk. Losung des Dinatriumsalzes ist gegen Phenolphthalein alkalisch- 
Das Mononat r iumsalz  erhalt man am besten, wenn man die Losung des 
Dinatriumsalzes rnit genau 1 Aquivalent HC1 neutralisiert. Beim Abkiihlen 
auf Oo fallt es in unregelmaaigen Schuppen rnit 5 Mol. Krystallwasser aus. 

0.0664 g Sbst. verl. bei 1050/20 mm iiber P,O, 0.0182 g H,O und nehnien bei 200 an 
c l e ~  Luft 0.0035 mg wieder auf. 

0.0515 mg des Monohydrats: 0.0145 rng h-a,S08. 
C,,H,O,N,Na -4- 5H,O (326.2). Rer. H,O 27.62. Gef. H,O 27.41. 

C,,H,O,N,Na + H,O (254.1). Rer. H,O 7.09, Na 0.05. Gef. H,O 6.77, Na 9.12. 

Das Acetyl-Derivat  der Saure wurde durch Kochen von 2 g XV mit 
25 ccm Ace tanhydr id  in 2 Stdn. erhalten. Beim Abkiihlen fallen 1.3 g. 
Aus den Mutterlaugen werden durch Einengen im Vak. noch 0.6 g erhalten. 
Aus Amylalkohol krystallisiert es 'in derben SpieRen und langlichen, ovalen 
Rlattchen vom Schmp. 213-214O. Sie sind sehr schwer loslich in niederen 
Alkoholen und Benzol, loslich in kalter Sodalosung. 

25.1 tug Sbst.: 3.14 ccm 0.0321-~.  NaOII.  
CI2H,O,N, (256.1). l3er. CO.CH, 16.70. Gef. CO.CH, 17.27. 
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Zur Herstellung des Methy le s t e r s  wurden 3 g der Saure XV rnit 40.ccm 
absol. Methanol, die etwa 2.5% HCI enthielten, 14 Stdn. gekocht. Zu Beginn 
der Reaktion t ra t  eine griine Fluorescenz auf. XV loste sich nur sehr langsani. 
I,ange bevor die Saure umgesetzt war, begann die Abscheidung des Methyl- 
esters. Der ungeloste Anteil wurde heif3 abgesaugt, erwies sich aber ak 
identisch rnit dem aus dem Filtrat in der Kalte ausfallenden Rest. Der 
Niederschlag bestand aus derben Balken und Nadeln, die beide bei 251-2520 
schmolzen. Durch Umkrystallisieren aus Methanol wurden hellgelbe Nadeln 
vom Schmp. 257-258O erhalten, die in kalter und warmer Sodalosung unloslich 
sind. Der Ester gibt aber im Gegensatz zur Saure ein in feinen Nadelchen 
krystallisierendes Si lbersalz .  

2.170 mg Sbst.: 0.453 ccni h' 
(22.5O, 759 mm). - 18.5 nig Sbst.: 4.88 ccrn n/,,-Thiosulfat. 

4.861 mg Sbst.: 10.320 m g  CO, ,  1.560 m g  H,O. 

C,,H,0,N4 (228.1). Her. C 57.87. I1 3.54. N 24.57, OCH, 13.59. 
Cef. ,, 57.92, ,, 3..59, ,, 24.07, ,, 13.64. 

Das Ace t yl-f l avazol -car  bonsa ure-  (3) -chl  or id  wurde durch 2-stdg. 
Kochen von 0.5 g Acety l - f lavazol -carbonsaure- (3)  rnit 6 ccm Th iony l -  
c hlor id  gewonnen. Die Losiing dampften wir ein und krystallisierten den 
Riickstand aus Tetrachlorkohlenstoff uni. Dicke, lange, hellgelbe Nadeln 
vom Schmp. 162-163O. 

4.945 nig Sbst.: 9.435 nig CO,, 1.320 nig H,O. 
C,,H,O,N,Cl (274.5). Her. C 52.46, H 2.57. (kf. C 52.07. H 2.99. 

Zur Uberfiihrung in das Saureamid  lieI3en wir zunachst 0.15 g des 
a c e  t yl ie  r t e n Sa u r ec  h lo  r i d s  rnit 25 ccm methylalkoholischem Am m o nia  k 
36 Stdn. bei ZOO stehen. Dabei erfolgte keine Umsetzung. Nunmehr wurde 

Stde. gekocht. Dabei ging das Chlorid in Losung und beim Abkiihlen 
krystallisierte das Saureamid  in derben Prismen vom Schmp. 305O. Nach 
Umkrystallisieren aus Alkohol wurden hellgelbe, derbe Nadeln voni Schmp. 
310-312O erhalten. Es gibt ein aniorphes orangefarbenes Silbersalz. 

4.741 ing Sbst. :  0.805 iiig CO,, 1.470 ing H,O. - 1.904 nig Sbst.: 0.529 ccni N 
i 2 jo ,  764 rnni). 

C,,HJ)N, (213.1). I k r .  C .56.31, H 3.31, N 32.87. Gef. C 56.40, H 3.47, 1\; 32.00. 

Oxyda t ion  des  F lavazol -a ldehyds- (3)  (XIII) zu r  I ~ l a v a z o l -  
c a r  b on s a  u re - (3). 

0.4 g XI11 (2 M.M.) werden niit 61 ccm einer aninioniakalischen Si lber -  
oxydlosunglO), entsprechend 4 Milli-&uivalenten Sauerstoff, 1 Stde. unter 
RiickfluB gekocht. Nach Abfiltrieren des Silbers sauert man das Filtrat niit 
verd. Salpetersaure an. Man erhalt etwa 0.35 g Saure, die aber noch nicht 
rein ist und schon bei 262O unter Zers. schmilzt. Zur Darstellung von Flavazol 
ist der Reinheitsgrad indessen ausreichend. 

0 x yd  a t i o n de s Tr io  x y p  r op  y 1 f 1 a va  z 01 s I S  z 11 r F1 a v  az ol - 
ca rbon  sa ti r e. 

Zu einer in Eiswasser gekiihlten Losung von 14 g IX in 100 ccm 50-proz. 
Schwefe lsaure  gibt man unter Turbinieren tropfenweise eine Losung von 

lo) Dargcitellt rlurch FBlleii ciner 1,ijsung \on 6 g Silhernitrat in 500 ccni 'Wasser 
mit  10 ccni 25-proz. Natrorilaugc und 1,Osen tles Niederschlags rnit 27 ccni etwa 11-n. 
Anirnonink (nnch Hoiibeii,  Xetlioden der organischeii Cheinie, 3 .  Aufl., Htl. 11, S. 36). 
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21 g Chromsaure  (94-proz.) in 60 ccm 50-proz. Schwefelsaure und einigen 
Kubikzentimetern Wasser (zur restlosen Losung der Chromsaure) in solcheni 
Tempo, da13 die Innentemperatur .25-35O betragt. Die Reaktion ist nach 
etwa 3/4 Stdn. beendet, was am Aufhoren der Gasentwicklung und dem Auf- 
treten einer rein grunen Farbe zu erkennen ist. Man verdunnt nunmehr 
mit der 5-fachen Menge Wasser, wobei die Saure fast quantitativ ausfallt. 
Sie schmilzt freilich nur bei 260°, ist aber fur die weitere Verarbeitung rein 
gwug. 

F lavazol  (111). 
Die Zersetzung groBerer Mengen Saure nimmt man am besten in eineni 

Verbrennungsrohr geeigneter Lange vor. Die Saure mu13 trocken und feinst 
gepulvert sein und sol1 die Rohrwandungen in moglichst dunner Schicht 
bedecken. Am einen Ende ist das Rohr mit einem durchbohrten Gummi- 
stopfen verschlossen, in dem sich ein Glasrohr zuni Einleiten von CO, be- 
findet, die durch einen Kippschen Apparat erzeugt und durch eine Wasch- 
flasche mit Bleiacetat-Losung und eine mit konz. Schwefelsaure gereinigt und 
getrocknet wird. Uber das andere Ende des V,erbrennungsrohres stulpt man 
einen langhalsigen Rundkolben, in dem die Hauptmenge des Sublimats ge- 
sammelt wird. Man leitet einen flotten C0,-Strom durch das Rohr und beginnt 
das Anheizen niit freier Flarnme von der Seite des Kipps her. Das Sublimat 
wandert langsam durch das ganze Rohr. Die Hauptmenge gelangt erst gegen 
Ende der Operation in die Vorlage. Beini Beheizen des Rohres mu13 man 
die Warmezufuhr moglichst so regulieren, da13 ein Zusammenschmelzen der 
Saure verhindert wird, damit die Zersetzung nach Moglichkeit an der Ober- 
flache der Krystalle vor sich geht. Das Zusammenschmelzen der Saure laat 
sich zwar auch bei grol3er Ubung nicht restlos verhindern. Die geschniolzenen 
'I'eile mussen dann nach dem A.bkiihleri herausgekratzt und wieder fein 
gepulvert werden. Man kann damit die Sublimation fortsetzen. Man wieder- 
holt diesen Vorgang so oft, bis kein Flavazol mehr ans dem harzigen Zer- 
setzungsprodukt herauszusublimieren ist. Wir haben so aus 10 g Saure 4.3 g 
Flavazol als Haufwerk hellgelber Nadeln und Balken erhalten. Beim Erhitzen 
in einer offenen Capillare ist uberhaupt kein Schmelzpunkt zu bestimmen, 
da die Substanz von etwa 250° an wegsublimiert. Im beiderseits zugeschmolze- 
nen Rohrchen liegt der Schmp. bei 27+-275O. Das Rohprodukt ist sogleich 
analysenrein. 

4.831 nig Sbst.: 11.23.5 iiig CO?, 1.540 nig H20. ~ - 2.902 iiig Sbst.: 0.84s ccni S 
(23..i0. 762 iiiiii). 

C,II,N, (170.1). I k r .  C 63.49, H 3.56,  N 32.95. ( k f .  C 63.47. 1-I 3.57. S 3 z . 7 0 .  

Flavazol ist in Wasser sehr schwer loslich, leicht loslich in n-Natronlauge 
oder konz. Mineralsauren ; la13t sich ani besten aus Sodalosung umkrystalli- 
sieren; lost sich auch in heiBer gesattigter Boraxlosung, fallt aber beini 
Abkuhlen wieder aus. Das gleiche Verhalten beobachtet man gegen waBr. 
Losungen von Triathanolamin. Es  ist ferner loslich in kaltem Pyridin, heiI3em 
Dioxan, schwer loslich in siedenden Alkoholen und la& sich aus Eisessig 
zu breiten gelben Nadeln umkrsytallisieren. Es gibt ein gelbes, gallertige 
.Silbersalz, rnit F e  h l i  n gscher Losung eine olivgriine milchige Suspension. 
Bus der alkalischen Losung fallen mit Thallium I-hydroxyd-Losung goldgelbe 
Nadeln des Thal losalzes .  Es enthalt 3 Mol. Krystallwasser, von denen 
2 Mol. bei 105O, das 3. 3101. bei 160° abgegeben werden. 
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94.6 mg Sbst.  verl. bei 105O/20 mm iiber P,O, 8.2 mg. bei 160° weitere 3.6 mg, also 

88.3 mg Sbst.  anhydr. : 78.6 mg TlJ.  
insgesamt 11.8 mg H,O. 
. 

C,H,N,Tl -t 3H,O (427.5). Rer. ZH,O 8.43, 3I1,O 12.65. Gef. 2H,O 8.67, 3H,O 12.47. 

Das N-Acety l - f lavazol  wurde durch l/,-stdg. Kochen von 0.2 g 
Flavazol mit 10 ccm Ace tanhydr id  erhalten. Beim Abkiihlen krystalli- 
sieren 0.2 g gelbbrauner Nadeln vom Schmp. 145-147O. die nach Umlosen 
aus Alkohol mit Tierkohle in sternformig angeordneten farblosen Nadeln 
'vom Schmp. 160-162O erhalten werden. 

C,H,N,Tl (373.5). Ber. T1 54.72. Gef. T1 54.9111). 

I) NAcety l -nes t .  : 22.3 mg Sbst.  : 3.26 ccni 0.0321-n. NaOH. 
11) 0-Acctyl-Best.: 31.1 mg Sbs t . :  4.60 ccni 0,0321-n. NaOH. 
C,,H,ON, (212.1). Ber. CO.CH, 20.27. G:f. CO.CH, (T) 20.27, (11) 20.48. 

3 -Methyl  - f 1 a v a zo 1 (XVI). 
0.4 g T~lavazol-aldehyd-(3)  werden mit 4.5 ccm H y d r a z i n h y d r a t  

iibergossen, wobei eine tiefrote Losung entsteht. Man kocht sie am RiickfluB- 
kiihler 14 Stdn. in einem Olbad von 2000. Die in gelben Krusten abgeschiedene 
Substanz wog 0.35 g und schmolz bei 214-217O unter Sublimation gelber 
rechteckiger Blattchen. Zur Analyse wurde aus n-Propanol umkrystallisiert. 
Die reine Verbindung schmolz bei 221-222O. 

4.792 mg Sbs t . :  11.420 mg CO,, 1.880 nig H,O. 

C,,H,,h;, (184.1). Rer. C 65.1s. H 4.38, N 30.44. ( k f .  C 65.02, H 4.30. N 30.2'6. 

- 2.296 ing Sbs t . :  0.60s ccrn N 
(25O, 758 mm). 

1 - Met h y 1 - 3 - [ d -  erythro- t r i o x y p  r op  yl] - f 1 a v  a zol. 
In eine siedendeLosung von 14.4 g Methy lhydraz insu l f a t  in 200 ccm 

Wasser werden im Laufe von 1 Stde. 5 g Tet raoxybu ty lch inoxa l in  ein- 
getragen. Man kocht dann noch 15 Stdn. im C0,-Strom. Aus der dunkel- 
braunen Losung haben sich geringe Mengen schwarzen Harzes abgeschieden. 
Man giel3t davon ab, versetzt mit 18 ccm 11.1-n. KOH, dampft im Vak. 
ein, nimmt den Ruckstand mit 100 ccm Methanol auf, filtriert das Kalium- 
sulfat ab, dampft erneut ini Vak. ein, knetet das zahe Harz gut mit n-Propanol 
durch und iiberlaI3t die Losung sich selbst. Nach einigen Stunden beginnt 
auf Animpfen die Krystallisation und ist nach 1-2 Tagen beendet. Man 
erhalt etwa 0.5 g Rohprodukt vom Schmp. 150O. Durch Umkrystallisieren 
aus n-Propanol erhalt man schliel3lich gelbe Nadeln vom Schmp. 151-152O. 

5.057 ing Sbst . :  10.520 nix CO,, 2.320 iiig H 2 0 .  . - 2.199 nig Sbs t . :  0.393 ccni N 
(22.5O, 758 mm). 

C,2H1402X4 (274.1). I k r .  C S6.00, H 5.15, S 19.97. (kf. C 56.87, H 5.15. ?u' 20.59. 

Die Methylgruppe wird bei der Bestimmung nach Viebock und 
Schwappach  fur OCH, nur zu etwa 10% abgespalten. 

Zur uberfiihrung in 1-Methyl - f lavazol  wurden 0.5 g 1-Methyl -  
3 - t r ioxypropy l - f l avazo l  in 7.5 ccm 50-proz. Schwefelsaure gelost 
~ n d  unter Kiihlung und Turbinieren mit einer Losung von 0.8 g Chrom- 
sat i re  . in 7.5 ccni 50-proz. Schwefelsaure tropfenweise innerhalb 1 Stde. 

11) Thalliuiii-I~t.stiiiiniung nach E a u  b i g n y ,  Compt. rend. .kcad. Sciences 111. 554 
[1891]. 
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versetzt. Unter lebhafter C0,-Entwicklung stieg die Temperatur auf 45O. 
Da eine Probe beim Verdiinnen mit Wasser nichts ausschied, wurde noch 
1/2 Stde. auf looo erhitzt. Dabei fielen 0.1 g dicke 6-eckige Platten vom 
Schmp. 249O aus. Aus der Mutterlauge konnte durch weiteren Zusatz von 
Chromsauremischung kein krystallisiertes Material mehr gewonnen werden. 
Die rohe, noch braunliche 1 -Methyl  - f l a  v az  01 -carbon sa u re  - (3) wurde 
zwischen 2 Uhrglasern auf einem Asbestdrahtnetz vorsichtig sublimiert, 
wobei gelbe prismatische Saulen erhalten wurden. Die Bestimmung des 
Schmelzpunktes war nicht rnoglich, da die Substanz selbst im beiderseitig 
zugeschmolzenen Rohrchen groljtenteils wegsublimierte, bevor Verfliissigung 
eintrat. Die Sublimation begann bei etwa 115O. Erhitzte man rasch hoher, 
so war bei 1650 der nicht sublimierte Rest vollig geschmolzen. Wenn die 
Substanz auch noch ungeniigend charakterisiert ist, so beweisen doch die 
Analysenzahlen, daW 1-Methyl - f lavazol  vorgelegen hat. 

4.703 iiig Sbs t . :  I 1.SO iiig C 0 2 ,  0.810 ttig H 2 0 .  
C, ,H,S,  (lS4.1).  licr. C 65, lS ,  11 4.38. (;:,f. C 64.S3. I1 4.31. 

2. Erich Strack und Kurt Fors ter l ing:  Zur Kenntnis einiger 
Ester tiereigner Betaine. 

’ Aus t l .  Physiol.-chetti. Itistitiit (1. 7.Ttii\-crsit3t I,:-ipzifi.’ 
(l$iiig:fi iiig;:ti mi 26. Oktober 1942.) 

Betainester konnen biologisch aufierordentlich wirksanie Stoffe sein, 
deren charakteristische Wirkungsweise von der Art der am quartaren Stick- 
stoff sitzenden organischen Substituenten bestimmt wird. Bei den im Tier- 
korper vorkonirnenden Tr ime thy lbe ta inen  beeinfluljt sowohl die Kon- 
stitution des die Carboxylgruppe tragenden Substituenten als auch in be- 
sonders auffallender -4rt der veresternde Slkohol die charakteristische 
Wirkungsweise und Wirkungsstarke. Uni die biologischen Reizwirkungen 
solcher Betainester zu studieren und daran zu ergriinden, ob die Moglichkei t  
d e s  E insa t zes  von  Be ta inde r iva t en  a l s  physiologische Wirks tof fe  
besteht, etwa in der Art, wie es vom Acetylcholin bekannt ist, haben wir 
in Erganzung friiherer Versuche l) folgende weitere Ester aus aliphatischen 
Alkoholen mit tier eignen Betainen dargestellt : Vorn Carnitin, (CH3)3N+. 
CH, . CH (OH) . CH, . COO, vom Acetylcarnitin und vom Crotonbetain, 
(CH,),N+ . CH, .CH :CH .COO, die Propyl- und Butylester; vorn y-Butyro- 
betain, (CH3)3N+. CH, . CH, .CH, .COO und vorn Homobetain, (CH,),N+ . 
CH,. CH,. COO, die Methylester; vom Glykokollbetain den Methyl-, 
k h y l - ,  n-Propyl-, iso-I’ropyl-, n-Butyl- und .iso-Amylester. Von den letzteren 
Estern sind viele schon dargestellt, jedoch in Salzen und Derivaten recht 
wenig charakterisiert worden. Dies erweist sich insbesondere dann als Mangel, 
wenn eine biologisch gemessene Wirkung, die von vielen Estern ahnlicher 
Konstitution in gleicher Weise gegeben werden kann, die also nicht stoff- 
beweisend, sondern nur gruppenspezifisch ist, stofflich niit praparativ iso- 
lierter Menge gesichert werden sol]. 

I )  I:. 71, 1143 ,103s 


