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Dars t e l lung  d e s  k rys t a l l i s i e r t eu  d - Idonsa t i re  - y  - l ac tons :  
0.1.3754 g krystallisierks Bariumsalz. im Morser in Sccm Wasser ven 00 
gelost, verrieb man rnit 4.6 ccm n/,,-Schwefel&ure (ber. 4.88 ccm). Das 
Reaktionsprodukt wurde sofort rnit 100 ccm ,absol. Alkohol utid 50 ccm 
Isobutanol versetzt. Das durch umgehendes Absaugen iiber Kieselgur 
erhaltene Mare Filtrat lieferte, im Vak. rasch auf eine Adentemp. von 40? 
gehend, die innegehalten werden muB, bereits im Destillierkolben einen 
niit tafelformigen Rrystallen durchsetzten Sirup. Nach 1-tiigigeni Stehenlassen 
im Riihlschrank wurde der RrystalIbrri mit 96-proz. Alkohol aufgearbeitet, 
das Lacton mit absol. Alkohol und Ather gewaschen und im Mikrosoxhlet- 
Apparat nach R. H. S l o t t a  aus Ather umgelost, was etwa 3 Wochen in 
AnaFruch nahm. Die Ausbeutc an der ini Vak. uber Schwefelsiiure getrockneten 
Substanz betnig 0.06874 g = 83 9% d. 'I'heorie. Kasch erhitzt, schmilzt sie 
bei 174O (unkorr.). [a]:: -84°/2x0.7988 = -52.6O (in Wasser). 

C,H,,O,. ncr. C 40.45. H 5.66. Gcf. C 40.55. 40.51. H 5.57. 5.70l'). 
l'itrotioii : 0,08441 gSbst. in 5 ccni Wasscrgelost vcrbrauclitcn gegcri Phcriolphtlialuiir 

sofort 8 Tropfen n/,,-Nbtronlauge. Eiri C'bersclruO von Alkali koniite nnch cinigem 
Stehenlassen bei Zimmettcmp. bis nuf eincn Gcsnmtwrbrnurh cnv 4.65rcm n/lo-Nntrotl - 
h i i ~ c  (hcr. 4.74 rcm) zi\riicktitricrt wcrdcn. 

8. M a r t i n  Schenck: Zur Kenntnis der Gallensauren, 72.Mitteil.O): 
Uber die Einn irkung von Salpetriger SIure auf Ketoximgruppen ood 

auf die HydroxamsHure - bzw. Hydroxamoximhydratgruppe. 
!Ails cl. l'liysiol.-rlicni. Abtcil. 11.  Vcteriniir-physiol. Incltituts d .  Univcrsitlit I,eipzig.] 

(Eingegnngen nni 1 7 .  Xovembcr 1943.) 
Ketoxiiiisittreii drr Gallensaurereihe, die eine 12-standige Ketoxinigruppr 

rnthalteii, reagieren niit nascierender Salpetriger Saure unter I<ildung der 
entsprechenden Ketongruppe und Entwicklung von Stickoxydul. nci dieser 
Reaktion sind als Zwischenprodukte I'ernitrosoverbindungen init der Gruppc 
> C :K202 antunehmen. die sich auch unter geeigneten Redingtiiigen isolieren 

lassen. Es sind bisher 7 derartige Pernitrosoderivate aus dcr Gallensiiure- 
gruppe \-on rnir hergestellt worden: 4 yon ihnen tragen niit Sicherheit die 
N,O,-Gruppe a m  Kohlenstoffatoill 12, bei den 3 anderen, die aus Dioximino- 
sauren hzw. ails einer Triosimiriosiiure erhalteii werden, ist dies hiicbst- 
wahrscheinlich dcr Fall. Aritlers als die 12-standigc verhalt sich die 7-standige 
Ketoximgruppe: Sie bildet init Salpetriger Siiure auch cine Ketogruppe, 
aber ini wesentlichen nicht unter Entwicklung von Stickoxydul, sondern von 
Stickstoff l ) .  \Vie diese Reaktion, fur die Analogien im Schrifttum nicht vor- 
zuliegen scheinen, zii erkllren ist, niu0 dahingestellt bleiben. Mit einiger 
Wahrxheinlichkeit darf nian aber annehmen, daB die Ketoximgruppe zu- 
iiachst durch Dehydrierung in cine Nitrosogruppe mit benachharter Doppel- 
bindung ubergeht, worauf Addition von Stickosyd unter Bildung eines 
leichtzersetzlichen Diazoniumnitrats erfolgt : -C( :N.OH) .CH < (--H,) -+ 
. -C(NO):C< (+2NO) + --C(Ns.O.NO,):C< (+H,O) ---t -C(OH):C< 

1') Die Mikro-~lementernrialyYcn wurden von Dr. A. Schoctlcr , I~'.rliir-.~hirinrKc.n- 

*) 71. Mitteil.: B. 76, 874 [19431. 
1) B. 76, 874 [1943]. 

. . - . ~  

clorf, ousgefiihrt. 
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(bzw. -CO.CH<) + N, + HNOS2). Unter Umstanden konnte auch die 
Verseifung der Nitratgruppe unterbleiben, es m a t e  dann ein Enolnitrat ent- 
stehen. Tatsachlich erhielt man aus Isobiliansauredioxir , das die Oxim- 
gruppen an den C-Atomen 7 und 12 tragt, und Salpetriger Saure eine gut 
krystallisierende farblose Verbindung, in der allem Anschein nach das Enol- 
nitrat I vorliegt, aus der Ketoximgruppe in Stellung 12 war eine Ketogruppe 
geworden. Dasselbe Enolnitrat entstand auch unter der Einwirkung von 
Salpetriger Saure aus der ungesattigten Nitrosoverbindung C,,H,,O,N (I, 
aber an C7 statt O.NO, die Gruppe NO). 

Im Zusammenhang rnit den friiheren Versuchen sind neuerdings noch 
4 weitere stickstoffhaltige Derivate aus der Gallensauregruppe in ihrem Ver - 
halten gegen Salpetrige Saure gepriift worden, namlich die Diketohydroxam- 
saure C,H,O,N (11), die Oximinoketohydroxamsaure C,,H,,08Np (wie 11, 
aber statt des Sauerstoffs an C7 eine N .OH-Gruppe), die Dioximinohydroxam- 
saure C,,H,,O,N, (wie 11, aber statt der Sauerstoffatome an C7 und C12 N.OH- 
Gruppgn) und die Dioximinohydroxamoximhydratsaure C,4H,o0.&, [wie 11, 
aber statt der Sauerstoffatome an C7 und C1, N.OH-Gruppen und statt der 
Hydroxamsauregruppe die Gruppe -C(NH .OH), .OH]. Von der Hydroxam- 
sauregruppe hat man nach Angaben des Schrifttums zu erwarten, daB sie 
mit Salpetriger Saure unter Entwicklung von Stickoxydul in eine Carboxy- 
gruppe ubergeht; das ist auch bei den von mir gepriiften Hydroxamsauren 
der Fall: -C(:N.OK) .OH+HNO, -+ -C(:O) .OH+N,O+H,O. Zu 
einem kleinen Teil aber erfolgt dieser Ubergang nicht unter Entwicklung von 
Stickoxydul, sondern von Stickstoff, wie sich aus friiher mit Hydroxamsauren 
in der v a n  S1 ykeschen Apparatur zur Bestimmung von Aminostickstoff 
vorgenommenen Versuchen ergibt Man kann fur die letztere Reaktion 
annehmen, daD die Hydroxamsauregruppe zunachst dehydriert wird 
(-C( :0) .NH .OH -+ -C( :0) .NO), worauf Stickoxyd addiert wird unter 
intermediarer Bildung eines Diazoniumnitrats, das sich sofort zersetzt, analog 
dem oben gegebenen Schema : -C( : 0) .N, .O .NO, (+ H,O) -+ C( : 0) .OH 
+ N, + HNO,. Aus der Diketohydroxamsaure I1 entsteht so nach der einen 
oder anderen Zersetzungsweise Biliansaure, die sich unter den unten naher 
angegebenen Bedingungen leicht isolieren und identifizieren lie& 

Aus der 7-Oximino-12-keto-hydroxamsaure C,,H3,0,N, sollte iiach dem 
Vorstehenden unter der Einwirkung der Salpetrigen Saure ebenfalls Bilian- 
saure entstehen, es konnte aber auch mit der Bildung einer stickstoffhaltigen, 
dem Enolnitrat I analogen Verbindung gerechnet werden. Ein Gemisch von 
Biliansaure und einem stickstoffhaltigen Korper war nun schon bei friiheren 
Versuchen mit Biliansiiure-7-monoxim C,,H,,O,N, das sich also von der 
Oximinoketohydroxamsaure C,,H,,O~, nur dadurch unterscheidet, daB es 
an Stelle der Hydroxamsauregruppe eine Carboxylgruppe enthiilt, erhalten 
worden. Jetzt lie13 sich aus der Oximinoketohydroxamsaure und Salpetriger 
Saure die stickstoffhaltige Verbindung, in der allem Anschein nach das Enol- 
nitrat IV vorliegt, in groDerer Reinheit gewinnen. Verbindung IV zersetzt 
sich unter Abspaltung von Salpetersaure und Bildung der Ketogruppe 
wesentlich leichter als I; vielleicht riihrt dies daher, daB die Zersetzung unter 
intermediarer Umesterung und Entstehung eines ungesiittigten Lactons 
verlauft, das sich bei IV wegen der y-Stellung der Carboxylgruppe wohl 

*) B. 76. 198 [1942]. 
*) M. Schenck u. J.  Reschke.  B. 78, 200 [19403. 
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leichter bildet als bei I mit dem &findigen Carboxyl. Die Gewinnung eines 
zwei ten  Enolnitrats bildet eine weitere Sttitze ftir die oben erwahnte An- 
nahme bzgl. Stickstoffentwicklung aus Gallenduredenvaten mit 7-stiindiger 
N .OH-Gnrppe unter den Bedingungen der v a n  Slykexhen  Aminostickstoff- 
bestimmung %). 

Bei der Einwirkung von Salpetrfger Saure auf die 7.12-l)ioximino- 
hydroxamsiiure CuHmOe? war rnit dem Auftreten der 12-Pernitroso-bilian- 
siiure, die zuerst aus Brlianduredioxim erhalten wurde, zu rechnen; tat- 
siichlich lieB sich auch die genannte Pernitrosoverbindung 111 isolieren. Die 
fur den Versuch benutzte Dioximinohydroxamsiiure war au3 der Nitroketo- 
hydroxamsiiure C,H,O,N, durch Oximierung (0) und nachfolgende Reduk- 
tion (R) hergestellt worden : OR-Prcdukt. Man kann die Dioximinoverbindung 
aber auch noch auf einem anderen Wege bereiten, niimlich durch Reduktion 
der Nitroketohydroxamsiiure und nachfolgende Oximierung : RO-Produkt . 
In dem RO-Produkt liegt, da bei der Oximierung rnit einem oberschul3 von 
Hydroxylamin gearbeitet wird, ein Hydroxylaminadditionsprodukt cler 
OR-Verbindung vor (Hydroxylammoniumsalz oder wahrscheinlicher Hydro- 
xamoximhydrat [R .C(NH .OH), .OH]), das angelagerte Hydroxylamin liWt 
sich leicht abspalten, und marl erhiilt d a m  die freie Dioximinostiure (OR- 
Produkt), wie auch umgekehrt durch Behandlung des OR-Produktes tnit 
HydroxyIamin die Additionsverbindung (RO-Produkt) gewonnen uercleri 
kann 4). (Aus der Nitroketohydroxamsiiure entsteht bei der Oxiniierung 
kein Additionsprodukt, sondern niir die Nitrooximinohydroxanisaure , weil 
diese Sauren keine ,,freie" Hydroxamsiiuregrqpe enthalten K, und die Griippc 
in der ,,gebundenen** Form keine Neigung zur Hydroxylaminadtlition zu 
haben scheint). Auch das RO-Produkt ist rnit Salpetriger Saurc. gepriift 
worden; wie zu erwarten erhielt man auch hier die Pernitrosoverbindung 111, 
dabei diirfte das an die Dioximinohydroxamsiiure locker gebundene Hyclroxyl- 
amin mit Salpetriger Saure nur Stickoxydul liefern, denn ein rnit Hvdroxyl- 
aminhydrochlorid in der v a n  Slykeschen Apparatur vorgenommener Ver- 
such ergab praktisch keinen Stickstoff ". Ob und unter welchen Bedingungen 
aus dem OR-Protltikt hzw. RO-Prodnkt hzw. Bilianduredioxim rnit Salpetriger 
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Ah/ C H  K€i>I. : C H l ~ l . c o ~ H  /\/' CH(CH,). [CH*Ia.CO&f 

H,C I ;- T) ,7. 

/ \ / \ / . - -  ' 
/.\J 

i l0,C 
HO, c+y 
HO,C,/ , \$ .O.N(I~ 

1 1 0 .  HN.CO 
I .  11. 

-\ 
H.7 / 
A/\ / 

H o g  0 
/ \/' RO& 

III. 
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Saure ein lZ-Pernitroso-7-er~ol-nitrat erhaltcn werden karin, ist rioch nicht 
gepruft worden. 

Zusammenfassend lafit sich also sagen, daW bei den in dieser Mitteilung 
beschriebenen Versuchen erhalten wurden : Aus der Diketohydroxamsaure I1 
Biliansaure, aus der 7-Oximino-12-keto-hydroxamsiiure hochstwahrscheinlich 
Biliansaure-7-enol-nitrat, aus der 7.12-Dioximino-hydroxamsiiure und aus 
ihrem Hydroxylaminadditionsprodukt 12-Pexnitroso-biliansiiure. 

_- ____ _ _  -~ 

Beschreibung der Versuche. 

1) Dike tohydroxamsaure  I1 u n d  Sa lpe t r ige  Saure :  Die berei- 
tung der Diketohydroxamsiiure erfolgte nach friiher gemachten Angaben*). 
0.5 g der Diketohydroxamsiiure brachte man bei gewohnl. Temp. mit 4.5 ccm 
Eisessig zusammen, es trat keine bzw. nur teilweise Gsung ein. Zusatz von 
4.5 ccm wafir. 23-proz. Natriumnitritlosung fiihrte zu lebhafter Gasentwick- 
lung und zur Bildung einer anfangs gelben, spater farblosen Wsung. Nach 
15 Min. gab man 35 ccm Wasser himu und erzeugte hierdurch eine weiBe 
Fallung, die beim Stehen krystalliiusch wurde. Nach Absaugen, Auswaschen 
rnit Wasser und Trocknen 0.37 g. Die Krystalle gaben in alkohol. Losung 
rnit einem Tropfen waBr. Eisen(II1)-chloridlosung keine Farbung im Gegen- 
satz zum Ausgangsmaterial, das unter den gleichen Bedingungen eine intensiv 
violettrote oder kirschrote Farbung liefert, und xhmolzen unter Aufschaumen 
bei 276-2770; Mischprobe mit einwandfreier Bi l iansaure  ohne Emiedri- 
Rung. 

2) 7 - Oxi m in  o - 12 - k e t 0- h y d r o  x amsa  ur  e C,,H,OP, und  S a 1 p e ~ 

t r ige  Saure :  Zunachst sei hier ein bereits friiher ausgefiihrter, bisher aber 
noch nicht veroffentlichter Versuch mit Bilia~ure-7-monoxim, der 7-Oxi- 
mino-12-keto-tricarbonsaure C24H3508N (vergl. oben), mitgeteilt. Herstellung 
des Monoxims aus dem Nitrosokorper C,,H,O,N nach der friiher gegebenen 
vereinfachten Arbeitsweise'). 0.45 g Biliansaure-7-monoxim wurden bei 
gewohnl. Temp. mit 4 ccm Eisessig und 4 ccm Nitritlosung zusammengebracht, 
wobei unter Gasentwicklung eine griine Wsung, die spater farblos wurde, 
entstand. Schon nach etwa 5 Min. schied sich ein farbloser Stoff aus, nach 
weiteren 65 Min. gab man 30 ccni Wasser hinzu und vermehrte hierdurch 
die weiI3e Ausscheidung. Nach l/,-stdg. Stehenlassen wurde die Fallung 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Exsiccator iiber P,O, getrocknet. 
Sie gab rnit Diphenylamin-Schwefelsaure Dunkelblaufarbung und zersetzte 
sich im Schmelzrohrchen ganz allmahlich, ohne dal3 sich ein bestimmter 
Zers.-Punkt angeben lieB. Ausb. 0.18 g. 

C,,H,,O,,,N. Ber. N 2.83. Gef. N 1.58. 

Es lag also ein Gemisch vor, und in der Tat schieden sich aus dem Filtrat 
von der Fallung farblose Krystalle aus, die nach Schmelzpunkt und Misch- 
probe aus Bi l iansaure  (C,,H,,08) bestanden. Nach der Analyse diirfte 
das Gemisch aus etwa 56% Esolnitrat IV und 44% Biliansaure zusammen- 
gesetzt gewesen sein. Die Versuche mit der 7-0ximino-12-keto-hydroxam- 
saure wurden in ahnlicher Weise wie der mit Biliansaure-7-monoxim aus- 
gefiihrt , nur wurden die spontane Ausscheidung des Reaktionsprodukks 
und die durch Wasser erzeugte Fallung getrennt behandelt. Die Oximino- 

Ztschr. physiol. Chem. 280. 205 [1934]. 
') Ztschr. physiol. Chern. 966, 93 [1940]. 
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ketohydroxamsiiure selbst wurde durch Reduktion der Nitroketohydroxam- 
J u r e  C,,HMO&, nach friiher gegebener Vorschrift bereiteto). 0.5 g der 
Olriminoketohydroxamsiiure versetzte man mit 4.5 ccrn Eisessig und 4.5 ccm 
Nitritlosung; unter Gasentwicklung loste sich die Hydroxamsiiure nach und 
nach auf, es schied sich aber dann sofort das Realiiionsprodukt aus. Nach 
35 Min. wurde das farblose krystallinische Ungeloste abgesaugt (Filtrat F), 
rnit 50-proz. Essigsiiure gewaschen und nun zunachst mitsamt dem Filter 
im Exsiccator iiber P,O, getrocknet. Am nachsten Tag lie13 sich das Produkt 
leicht von dem Filter ablosen und zerreiben, es wurde hierauf weiter iiber 
P,O, getrocknet. Farbreaktion rnit Diphenylamin-Schwefelsiiure wie oben 
Zersp. 145O. Ausb. 60 mg. 

C,,H,,O,a. Ber. N 2.83. Ge'f. N 2.43. 
Ilas analysierte Material bestand also in1 wesentlichen (zu etwa 86%) 

BUS dem Enolnitrat IV und eiithielt noch eine Beimekgung von 14% Bilian- 
siiure. In reinem Zustand ist die stickstoffhaltige Verbindung noch nicht 
erhalten worden. - Eine andere Probe des Praparates, in derselben Weise 
hergestellt, priifte man in1 Garrohrchen mit 10-proz. Natronlauge ; es entstand 
ohne jede Gasentwicklung eine farblose Losung, die nach 2Stdn. rnit SaIz- 
siiure angesiiuert wurde. Die hierdurch erzeugte Fallung wurde beim Stehen- 
lassen krystallinisch urd erwies sich nach Schmelzpunkt und Mixhprobe als 
atis Bi l iansaure  bestehend. In dem Filtrat von der Fallung lie13 sich die 
durch Verseifung des E olr itrats entstandene Salpetersiiure durch die Diphe- 
nylamin-Schwefelsiiure-Reaktion leicht nachweisen. DaB dem hergestellten 
Praparat kein Stoff rnit unveranderter Hydroxamsaure- oder Ketoximgruppe 
beigemischt war, ergab sich daraus, daB die Probe mit Eisen(II1)-chlorid 
riegativ ausfiel und nach Kochen niit Salzsiiure usw. Hydroxylamin mit 
Fehlingscher Losung nicht nachgewiesen werden konnte. - Filtrat I: (ohne 
Waschfliissigkeit) wurde mit 35 ccni Wasser versetzt, die hierdurch erzeugte 
we& Fallung nach etwa l/,-stdg. Stehenlassen abgesaugt, rnit Wasser ge- 
waschen und in1 Exsiccator iiher P,O, getrocknet: 0.14 g. Zersp. unscharf 
bei 2660 (reine Biliansiiure xhmilzt unter Zers. bei 276-277O). Reaktion 
mit Diphenylaniin-Schwefeldure stark positiv. 

C,,H,,O,,N. Ber. N 2.83. Gef. N 0.47. 
Das Praparat enthielt also etwa 17% Enolnitrat urid 83% Biliandure. 

Das Filtrat von der weil3en Falliing (ohne Waschwasser) schied beim Stehen- 
lassen noch farblose Krystalle aus, die nach Schmelzpunkt und Mischprobe 
aus Biliandure bestanden. 

3) 7.12- D i ox imi  no- h yd  r oxamsa  u r e C,H,O,N, u n d  S a1 pe t r ige 
S l u r e :  Herstellung der Dioximinohydroxamsiiure nach friiheren AngabenO). 
0.5 g der Dioximinohydroxamsiiure brachte man bei gewohnl. Temp. mit 
25 ccm Eisessig zusammen, wobei nicht alles in L6sung ging; auf Zusatz von 
25 ccm Nitritlosung bildete sich eine anfangs griine, spater fast farblose klare 
FlCissigkeit. Nach 1 Stde. u. 20 Min. wurden 150 ccm Wasser hinzugegeben 
und 50 eine farblose flockig-gallertige Fallusg erzeugt, die nach etwa l/,-stdg. 
Stehenlen abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurde. Trocknen, 
anfangs auf dem Filter, im Exsiccator iiber P,O,. Ausb. 0.19 g. Zersp. un- 
schnrf 1320. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 5.67. Gef. N 5.64.  

a) Ztschr. physiol. Chem. 280. 203 [1934]. 
a) Ztnchr. physiol. Chem. teS, 51 [1934]. 
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Mit 10-proz. wa13r. Natronlauge gab eine Probe des Praparates im Gar- 
rohrchen unter Entwicklung eines farblosen Gases, das sich als wasserlosfich 
erwies, eine farblose Losung. Beim Aasauern der alkal. Fliissigkeit mit Sdz- 
siiure entstand eine farblose Fallung, die beirnstehenlassen krystallinisch wurde : 
Prismen, die bei 276O unter Aufschaumen schmolzen und bei der Mischprobe 
mit einwandfreier Biliansaure keine Erniedrigur g des Schmelzpunktes herbei- 
fiihrten. Mit Diphenylarnin-Schwefelsaure zeigte das Praparat Blaufarbung 
unter gleichzeitiger Gasentwicklung. - Nach dem Vorstehenden kann es 
keicem Zweifel unterliegen, da13 das erhaltene Praparat identisch war mit 
der friiher aus Biliansaure-dioxim und Salpetriger Saure hergestellten Per- 
n i t  r oso - b ili a n  sa  ur  e 111. 

4) 7.12 - D i o xi m i n o - h pd r o x a m o x i m h y d r a t s a ur e C.&&,O& u nd  
Sa lpe t r ige  Saure :  Die Dioxirninohydroxamoximhydratsiiure kann, wie 
oben auseicandergesetd wurde, auf 2 verschiedenen Wegen gewonnen werden. 
Fur den vorliegenden Zweck wurde sie durch Behandeln der wie oben (Ver- 
such 3) hergestellten Dioximinohydroxarnsaure C,H,0,N3 mit Hydroxyl- 
amin rach friiher gegebener Vorschrift 6) bereitet und in den bekannten farb- 
losen Krystallblattchen erhalten. 0.5 g der Dioximinohydroxamoximhydrat- 
saure wurden bei gewohnl. Temp. mit 25 ccm Eisessig zusammengebracht 
und sofort 25 ccm Nitritlosung hinzugegeben. Die Verbisidung ging dabei 
bald i-.. Losung, und es entstand eine arfangs hellgriine, spater fast farblose 
Fliissigkeit. Nach 1 Stde. u. 20 Min. bewirktr man durch Zusatz von 150 ccm 
Wasser eine farblose flockig-gallertige Fallung, die wie oben (Versuch 3) 
weiterhehandelt wurde. Ausb. 0.18 g. Zersp. unscharf 132O. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 5.67. Gef. N 5.63. 

~. ~ . _ _ _ _  - 

Das Praparat zeigte gegenuber 10-proz. waI3r. Natronlauge im G5r- 
rohrchen sowie gegeniiber Diphenylamin-Schwefelsiiure dasselbe Verhalten 
wie die im Versuch 3 und die friiher aus Biliansauredioxim hergestellte Per- 
nitrosobiliansaure. Wie bereits friiher betont wurdel), mu13 es vorlaufig 
dahiP.gest.ellt bleiben, ob die blaue Farbreaktion mit Diphenylamin-Schwefel- 
saure auf einer geringfiigigen Verunreinigung der Praparate beruht oder auf 
die Pernitrosogruppe (>C :N(+O) .s1J : 0) selbst zu beziehen ist, die sich unter. 
dem Ei !flu13 der Schwefelsaure in gewissem Umfang in die Nitrimingruppe 
(>C:N .N(+O) :0) unilagern konnte, die d a m  die Farbreaktion liefert. 

9. Theodor Wieland und Wolfgang Paul: Bestimmung von 
Z- und d-Glutaminsaure im Hydrolysat von Brown-Pearce-Tu- 

' moren mit *6N-Glutaminsaure. 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Medizin. Forschung, Heidelberg, Insti tut  fur Chemit.. 

und d .  11. Physikal. Insti tut  der Universitat Gottirgen.] 
(Eingegangen a m  15. Noveniber 1943.) 

Vor einigcr Zeit wurde die Methode der Abtrennung von Aminodicarbonsiiuren 
aus EiweiDhydrolysaten mit Hilfe der sauren Al,O,-Saule auf die Hydrolysengemische 
einiger maligncr Geschwulste angewandt'). Aus den Baryt-Eluaten lie13 sich' nach En t -  
fernen des Bariums und Einengen die Glutaminsaure (GIs) als Hydrochlorid in etwaa 
80-proz. Ausbeute in erheblicher Reinheit zur Abscheidung brir-gen. Das Hydrolysat 
(7 Stdn. mit  konz. Salzsaure unter RiickfluB) von 10 g Brown-Pearce-Gewebe (Kanin- 
- .____ 

I) B. 76, 1001 [1942]. 




