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Tage bei 37O stehen. Dann wird Wasser bis m r  beginnenden Trubung 
hinzugegeben und weiter mehrere Tage bei 20° stehen gelassen. Es 
scheiden sich farblose Krystalle aus, ofters zunachst ein 01, das spater 
krystallinisch erstarrt. Mit verd. Methylalkohol gewaschen und aus Ben- 
zin umkrystallisiert erhalt man farblose Nadeln, die bei 155-156' 
schmelzen. In Wasser unloslich, wird durch verd. Salzsaure zersetzt. 

C20H220sN2 (338.39). Ber. N 8.28. Gef. 8.49 (Mikro-D.). 

N - [a - P i p e r i d in o - b e n z y I] - b e  n z a m i d: Man verfahrt genau wie 
im vorangehenden Beispiel, ausgehend voii 1 g B e n z a m i d ,  0.83 ccm 
B e n z a l d e h y d ,  10 ccm Methylalkohol und 0.82 ccm P i p e r i d i n .  Aus 
Renzin fnrblose Nadeln vom Schmp. 148-149O. 

C,,H,,ON, (294.38). Ber. N 9.52. Gef. N 9.62 (Mikro-D.). 

91. Martin Schenck: Zur Kenntnis der Oallensauren, 73.Mitteil.9: ober die 
Salpetersaure-Enolester der isomeren Ketolactamtricarbonsauren C,,H,,O,N. 
[ Aus d. Physio1.-chem. Abteil. d. Veterinilr-physiol. Inatituta d. UniversitAt Leipzig.] 

(Eingegangen am 5. Mai 1944.) 

BiliansLure-oximlactam (I; Stellung der NH- cund der CO-Gruppe in 
den Lactamringen der Formeln I und II hypothetisch) liefert unter den 
Bedingungen der v a n  S l y  k e schen Aminostickstoffbestimmung bei sechs- 
stundiger Versuchsdauer 90°/o Stickstoff (1 Mol. N, pro Mol. Subatp?r 
= 100°/o). Die Stickstoffentwicklung ist dabei im wesentlichen auf die 
NOH-Gruppe zuriickzufiihren, denn die der Oximinolactams&ure I (Ct& 
08N2) entsprechende Ketolactamsaure C24HS508N gibt im v a n  S 1 y keschen 
Versuch in der gleichen Zeit nur eine sehr geringe Menge Stickstoff (3%). 
Behandelt man Biliansaure-oximlactam unter milden Bedingungen mit 
sauren Oxydationsmitteln (HNO,, Cr0,-Essigslure, KMn04-Schwefels8;xus), 
so entsteht als erstes Produkt durch Dehydrierung der NOH-Gruppe unter 
Mitbeteiligung des benachbarten tertiar gebundenen Wasserstoffatoms die 
blaue ungesgttigte Nitrosoverbindung CP4Hs408NP (-C [: N . OH] . CH <+ 
-C[NO] : C <). Auch diese Nitrososaure entwickelt im v a n  Slykeschen  
Versuch reichlich Stickstoff, und zwar etwa die gleiche Menge (93O/o) wie 
das Oximlactam. Nach der v a n  Slykeschen  Methode ist ferner die 
Oximinolactamhydroxamsaure Ct4H3,O8NS (Formel wie I, nur statt einer 
der beiden in 1.6-Stellung zueinander befindlichen Carboxylgruppen eine 
Hydroxamsauregruppe), die durch Salpetersaure auch in die Nitroso- 
verbindung C2.Ha4O8N2 iibergefuhrt werden kann, gepriift worden. Sie 
lieferte 128O/o Stickstoff, der in der Hauptsache w i d e r  auf die 7-stlndige 
NOH-Gruppe, z. T1. aber auch - abgesehen von dem Lactamring - auf 
die Hydroxamsauregruppe zu beziehen ist, denn diese Gruppe geht, worauf 
in der letzten Mitteilung*) hingewiesen wurde, unter dem EinfluB der Sal- 
petrigen Slure  in eine Carboxylgruppe uber, ein Ubergang, der sich haupt- 
sachlich nnter Entwicklung von Stickoxydul, z. TI. aber auch von Stick 

*) 72. Mitteil.: B. 77, 29 [1944]. 
34 * 
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stoff vollzieht. - Isobiliansaure-oximlactam (11) gibt nach der v a n  S ly  k e- 
schen Methode bei 6-stundiger Versuchsdauer 96 O / o  Stickstoff, die der 
Verbindung I1 entsprechende Ketolactamsaure aber nur 72 O/O I ) .  Auch 
andere Gallensaurederivate mit 7-standiger NOH-Gruppe entwickeln mit 
Salpetriger Saure reichlich Stickstoff , so daS sich derartige Verbindungen 
so verhalten, als ob sie eine Amino- oder Saureamidgruppe enthielten. - 
Eine Isolierung und Identifizierung der Produkte, die unter der Einwir- 
kung von Salpetriger Saure unter Stickstoffentwicklung aus den genann- 
ten, nacli v a n S 1 y k e gepruften Vepbindungen hervorgehen, war nocli 
nicht vorgenommen worden. 

Bezuglich des Mechanismus der Stickstoff entwicklung aus der Ket- 
oximgruppe und Salpetriger Saure ist es sehr wahrscheinlich, da13 sich 
als leicht zersetzliches Zwischenprodukt ein Diazoniumnitrat > C : C 
[(N2).0.N02] - bildet. Dieses konnte so entstehen, daS die Ketoxim- 
gruppe in der Pseudoform > C : C(KH. OH) - zunachst mit einem Molekul 
Salpetriger Saure unter Bildung eines Nitrosohydroxylaminderivates 
> C : C “(NO). OH] - reagiert, das dann durch ein zweites Molekiil Sal- 
petriger Saure iiber das intermediare Produkt> C : C “(NO). 0. NO] - in 
das Diazoniumnitrat ubergefuhrt wird. Die Obergange sind analog der 
Umwandlung von Phenylhydroxylamin in Phenylnitrosohydroxylamin 
und dieser Verbindung in Phenyldiazoniumnitrat (E. B a  m b e rge r ) .  Aus 
der ungesattigten Nitrosoverbindung C24Hs408N, konnte sich das Diazo- 
niumnitrat durch einfache Anlagerung von 2 Molekiilen Stickoxyd bilden, 
wobei zunachst wieder das gleiche intermediare Produkt wie oben ent- 
steht. In analoger Weise addiert bekanntlich Nitrosobenzol in Chloroform- 
Losung 2MolekiileStickoxyd zu Phenyldiazoniumnitrat (E. B a m b e  rger ) .  
Wahrscheinlicher noch ist es, daS die Ketoximsaure durch die Salpetrige 
Saure zunachst zur ungesattigten Nitrosoverbindung dehydriert wird 
(vergl. oben), die dann in der eben skizzierten Weise weiter reagiert. DaS 
in der Tat die Reaktion sich so vollzieht oder wenigstens teilweise sich so 
vollziehen kann, erhellt aus einer Beobachtung, die in einem Falle bei der 
Einwirkung von Salpetriger Saiure auf Bilianslure-oximlactam I gemacht 
wurde (vergl. unten Versuch 1): Es traten hier an der Wandung des Ge- 
faBes v o r u b e r g e  h e n d  vereinzelte blaue Krystnlle auf, die zweifellos 
aus der ungesattigten Nitrosoverbindung C24H3408N2 bestanden. - Was 
nun die Zersetzung des Diazoniumnitrats anbetriff t, so konnte sich diese 
nach dem Schema der Umsetzung der Diazoninmsalze in wal3riger Losung 
(Ersatz der N,-Gruppe durch Hydroxyl) vollziehen, wobei in unserem 
Falle eine Enolsaure entstehen muSte, die sich dann in die Ketoform 
umlagert. Es ist aber auch mit der Moglichkeit zu rechnen, daS das Dia- 
zoniumnitrat unter Stickstoffabspaltung in ein Enolnitrat ubergeht, das 
dann schneller oder langsamer verseift wird. Ein Parallelfall fur eine 
solche Entstehung eines Salpeterdure-Enolesters scheint im Schrifttum 
nicht vorzuliegen, die Reaktion hat aber eine Analogie etwa in der be- 
kannten Bildung von Xanthogensaurephenylester aus Phenyldiazonium- 

1) M. S c h e n c k  u. J. R e s c h k e ,  Ztschr. physiol. Chem. 248, 181 [1937]; 268, 
274. 276 [1941]; B. 73, 200 [1940]. In der zuletzt angefiihrten Arbeit ist die Oximino- 
lactamhydroxamsaure zweimal versehentlich mit dem Ausdruck C,,HS,08N, (statt 
Cp4HS,08N,) belegt worden. 
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xanthogenat: CBHS. N2. S . CS . OC2H5 -+ CBHJ. S . CS . OC,H, 4- NP. Tatsach- 
lich erhielt man bei der Einwirkung von Salpetriger Saure auf Isobilian- 
saure-dioxim, das die NOH-Gruppen an  den C-Atomen 7 und 12 trlgt, 
das Enolnitrat IV2) (die NOH-Gruppe an  C" wird dabei durch Sauerstoff 
ersetzt, in der Hauptsache unter Entwicklung von Stickoxydul, zu einem 
kleineren Teil unter Entbindung von Stickstoff). Dasselbe Enolnitrat IV 
bildet sich auch aus der ungesattigten Nitrosoverbindung CP4HSS08N (For- 
me1 wie IV, aber statt 0. NO, die Gruppe NO) '). In der letzten Mitteilung *) 
ist gezeigt worden, daD auch bei der Einwirkung von Salpetriger Saure 
auf Biliansaure-7-monoxim Cg&&N sowohl, als auch auf die 7-Oximino- 
12-keto-hydroxamsaure C24HS,,0SN2 ein Enolnitrat isoliert werden kann, 
dem die Formel I11 zukommen muD. Verbindung I11 zersetzt sich unter Ab- 
spaltung von Salpetersaure und Bild-ung der Enol- bzw. Ketongruppe 
wesentlich leichter als IV, eine miigliche Erklarung fiir dieses unter- 
schiedliche Verhalten ist in der letzten Mitteilung *) gegeben worden. 

Mit der Entstehung von Salpetersaure-Enolestern war nun auch bei 
der Einwirkung von Salpetriger Saure auf die eingangs genannten Ver- 
bindungen, die eine 7-standige NOH-Gruppe bzw. NO-Gruppe (mit be- 
nachbarter Doppelbindung) enthalten, zu rechnen, und in der Tat hqben 
sich unter den unten naher angegebenen Bedingungen die entsprechenden 
Enolnitrate, wenn auch nicht in reiner Form, isolieren lassen. Aus Bilian- 
saure-oximlactam I, aus der Nitrosoverbindung C,,H,,O,N, und aus der 
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Oximinolactamhydroxamsaure CerHs,08Ns wurde so das Enolnitrat CZr HS4 
OloN2, aus Isobiliansiure-oximlactam (11) der isomere Ester erhalkn (For- 
meln wie I und 11, nur statt > CH . C [: NOH] - die Gruppierung > C : C 
[O. NO,] -). Die neuen EnoIester sind beide wenig bestindig, von Ver- 
suchen, sie durch Umkrystallisieren zu reinigen, ist deshalb vorerst Ab- 
stand genommen worden. Es sind also jetzt im ganzen 4 Enolnitrate bei 
der Einwirkung von Salpetriger SLure auf 7-Ketoximsauren bzw. ungesat- 

2) M. S c h e n c k u. J. R e  8 c h k e , Ztschr. physiol. Chem. 268,276, 276 [1941]. 
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tigte 7-Nitrososauren beobachtet worden, damit durfte der oben an- 
genommene Mechanismus der Stickstoff entwicklung uber das Diazonium- 
nitrat als gesichert anzusehen sein: dahingestellt bleiben mu13 nur, ob die 
Enol- bzw. Ketosaure in ihrer Gesamtheit aus dem Diazoniurnnitrat uber 
das Enolnitrat entsteht, was ich fur wahrscheinlich halten mochte, oder 
ob sie teilweise direkt aus dem Diazoniumsalz hervorgeht. 

- . _~ 

Beschreibung der Versuche. 

1) B i l i a n s a u r e - o x i m l a c t a m  (I) u n d  S a l p e t r i g e  S a u r e :  Die 
Bereitung des Oximlactams erfolgte teils durch Umlagerung von Bilian- 
saure-dioxim, teils durch Reduktion der ungesattigten Nitrolactamtricar- 
bonsaure C,,H,,O,N, '). 0.42 g 0 x i  m l  a c t a m  brachte man bei gewohnl. 
Temp. mit 4 ccm Eisessig zusammen, es trat keine vollstandige Losung 
e i k  Ohne Rucksicht hierauf gab man 4 ccm waBr. 23-proz. Natriumnitrit- 
losung hinzu. Unter lebhafter Entwicklung von Gas, das teils braun, in 
der Hauptsache aber farblos war, farbte sich die Mischung grun, auch 
waren an- den Wandungen des GefaiBes voriibergehend einzelne blaue 
Krystalle zu beobachten (vergl. oben). Die griine Farbe des Gemisches 
verschwand allmlhlich, und die Losung wurde farblos, aber nicht klar. 
Nach 30 Min. wurde von dem Ungelosten, das aus nicht angegriffenem 
Oximlactam bestand, abgesaugt und das Filtrat mit 40 ccm Wasser ver- 
setzt. Die hierdurch erzeugte farblose amorphe oder nur undeutlich kry- 
stallinische Fallung saugte man nach 15 Min. ab, wusch sie mit Wasser 
aus und trocknete sie (zunachst auf dem Filter) bei gewohnl. Temp. im 
Exsiccator uber Pz05. Ausb. 40 mg (das unveranderte Oximlactam war 
nicht gewogen worden). Bei einem zweiten Versuch erhitzte man 0.42 g 
Oximlactam mit 5 ccm Eisessig, es erfolgte keine vollstandige Losung. 
Nach dem Abkuhlen Zusatz von 5 ccm Nitritlosung; das Auftreten von 
blauen Krystallen konnte hier nicht (ebensowenig wie bei den splteren 
Versuchen) festgestellt werden. Sach  30 Min. wurde das Filtrat von dem 
Ungelosten (45 mg) mit 50 ccrn Wasser geflllt, die Fallung wie oben 
weiter behandelt, sie wog nur 10 mg. 'Auch bei weiteren unter ungeflhr 
gleichen Bedingungen ausgefuhrten Versuchen waren die Ausbeuten ge- 
ring, die Mengen des nicht angegriffenen Oxirnlactams wechselnd; in 
einem Fall entstand auf Zugabe von Wasser uberhaupt keine Fallung, 
sondern nur eine starke Trubung (die Menge des nicht in Losung ge- 
gangenen Oximlactams war hier besonders hoch), beim Stehenlassen klgrte 
sich die Losung allmlhlich und schied dann in kleiner Menge Krystalle 
aus, die nach ihrer Form und nach dem Zersetzungspunkt aus der K e t o- 
l a c t a m t r i c a r b o n s a u r e  C,4H,,08N (Formel wie J, aber statt N.OH 
ein Sauerstoffatoni) hestehen mu13ten. In den anderen Versuchen lieferten 
die Filtrate von den Fiillungen beim Stehenlassen Krystalle von dem 
gleicheh Aussehen. Sie waren immer gut ausgebildet (Doppelpyramiden. 
deren gemeinsame Kanten durch stark spiegelnde Flachen abgeschnitten 
sind). Diese .,kleinen Krystalle" (Zersp. etwa ZOO') lieBen sich in der 

3) Die dem Isobilianslure-oximlactam entsprechende ungesgttigte Nitrosover- 
bindung C2,H3,O3N? ist bisher in reinem Zustand noch nicht hergestellt und deshalb 
auch noch nicht in ihrem Verhalten gegeniiber Salpetriger S h r e  gepriift worden. 

- 

4)  Ztschr. physiol. Chern. 265, 92 [1940]; 267, 11 [1940]. 
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friiher angegebenen Weise5) in die Form der ,,Nadeln" (Zersp. etwa 260') 
uberfuhren, eine fur die von Biliansaure sich ableitende Ketolactamtri- 
carbonsaure C2,H,,0,N besonders charakteristische Reaktion. Die erhal- 
tenen Fallungen, die das Enolnitrat enthielten, zersetzten sich unscharf 
bei etwa 185' und zeigten denselben Stickstoffgehalt wie der im Versuch 3 
aus der Oximinolactamhydroxamsaure erhaltene Stoff. Mit Diphenylamin- 
Schwefelsaure gab der Enolester Dunkelblaufarbung, durch Natronlauge 
erfolgte Verseifung: Eine Probe des Esters iiberlie13 man rnit einer kleinen 
Menge 10-proz. wal3r. Natronlauge 2 Stdn. bei gewohnl. Temp. sich selbst; 
beim Ansauern rnit verd. Schwefelsaure entstand eine krystallinische Fal- 
lung; im Filtrat lie13 sich die abgespaltene Salpetersiiure rnit Diphenylamin- 
Schwefelsibure leicht nachweisen. Nach dem Umkrystallisieren der Fal- 
lung aus Wasser ergaben sich die ,,kleinen Krystalle" der Ketolactam- 
tricarbonsaure, die rnit Diphenylamin-Schwefelsaure keine Farbung ge- 
ben end in die ,,Nadeln" umgewandelt werden konnten. 

2) N i t r o s o v e r b i n d u n g  C,,H,,O,N, u n d  S a l p e t r i g  e S a u r e :  
Berefiung der Nitrosoverbindung durch Oxydation mit Salpetersaure teils 
aus Biliansaure-oximlactam, teils aus der Oximinolactamhydroxamsaure 
C2,H,,O8NS6). 0.5 g der Nitrososaure wurden in 5 ccm Eisessig hei13 gelost; 
die dunkelblaue Losung blieb auch beim Abkuhlen klar. Auf Zusatz von 
5 ccm Nitritlijsung hellte sich die Farbe auf. Nach 30 Min. wurde die fast 
farblose Fliissigkeit mit 50 ccm Wasser versetzt, die hierdurch erzeugte 
weil3e amorphe oder undeutlich krystallinische Fallung nach weiteren 
20 Min. abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Exsiccator iiber P,O, bei 
gewohnl. Temp. getrocknet. Ausb. '0.12 g. Zersp. nicht genau angebbar, da 
das Praparat stark durch die Ketolactamtricarbonsaure verunreinigt war. 

C,,H,,O,,N,. Ber. N 5.49. C,,H,,O,N. Ber. N 3.01. Gef. N 4.56. 

Reaktion mit Diphenylamin-Schwefelsaure und Verhalten gegen Natron- 
lauge wie oben (Vers. 1). Aus dem Filtrat von der Flllung (ohne Wasch- 
wasser) schieden sich beim Stehenlassen in geringer Menge schbne glLn- 
zende, beim Liegen an der Luft verwitternde Krystalle aus, die sich durch 
ihre Form, durch den Zersetzungspunkt und vor allem durch ihre Ober- 
fuhrbarkeit in Nadeln vom geforderten Zersp. als Ketolactamtricarbon- 
saure C,,H,,O,N zu erkennen gaben. 

3) 0 x i  m i n o 1 a c t  a m  h y dr o x a m s a u r e CZ4H,,O8Ns u n d S a 1 p e- 
t r i g  e S 2 u r e: Herstellung der Oximinolactamhydroxamslure durch Re- 
duktion der NitrolactamhydroxamsLure C,,H,,O,N, nach friiher gemach- 
ten Angaben6). 1 g der Oximinosaure loste man bei gewohnl. Temp. in 
10 ccm Eisessig und setzte der klaren Fliissigkeit zunlchst 10 ccm, nach 
15 Min. nochmals 5 ccm Nitritlosung zii. Die anfangs grttne Losung wurde 
allmahlich farblos; nach insgesamt 30 Min. erzeugte man durch Zugabe 
von 100 ccm Wasser eine farblose Fallung, die nach etwa 15 Min. ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und im Exsiccator iiber P,O, bei gewUhnl. 
Temp. getrocknet wurde. Ausb. 0.2 g = 20°/0 der eingesetzten Oximino- 
saure. Mitunter war die Ausbeute geringer, sie war aber immer hoher als 
bei den Versuchen mit Bilianslure-oximlactam, wo sie im Hochstfall etwa 
____ 

5) Ztschr. physiol. Chem. 265, 92 [1940]. 
6) Ztschr. physiol. Chem. 223, 265 [1934]. 



506 Sc h enc k: [Jahrg. 77 

10°/o des in Losung gegangenen Oximlactams betrug; es hangt dies m-it 
der leichteren Losliehkeit der Oximinolactamhydroxamsaure zusammen. 
(Aus der Nitrosoverbindung C&&,OsN,, Vers. 2, wurden zwar 24 O/o Aus- 
beute erzielt, das erhaltene Praparat  war aber stark verunreinigt (vergl. 
oben). Die aus der Oximinolactamhydroxams8;ure hergestellte Verbindung 
zersetzte sich, wie im Versuch 1, unscharf bei etwa 185O. 

C24Hs4010N2. Ber. N 5.49. C,,B,,08N. Ber. N 3.01. Gef. N 5.12. 

Das Praparat enthielt also noch etwa 15 O / o  der Ketolactamtricarbonsaure. 
Das Filtrat von der.Fallung (ohne Waschwasser) blieb auch bei langerem 
Stehenlassen klar. Das Verhalten des Praparates gegen Diphenylamin- 
Schwefels8;ure und gegen Natronlauge war das gleiche, wie oben in den 
Versuchen 1 und 2 beschrieben. 

4) Is o b i li a n  s a u r  e - o x i m 1 a c  t a m  (11) u n d S a1  p e t r  i g e  S a u  r e: 
Is o b i 1 i a n s  a u  r e - ox i m 1 a c t  a m  wurde durch Umlagerung aus dem 
Dioxim nach friiher gegebener Vorschrift ') bereitet. 0.43 g Oximlactam 
wurden h i  gewohnl. Temp. rnit 4 ccm Eisessig zusammengebracht, wobei 
eine klare Losung entstand; Zusatz von 4 ccm Nitritlosung rief lebhafte 
Gasentwicklung und Grunfarbung der Flussigkeit, die spater farblos 
wurde, hervor. Nach 30 Min. bewirkte man durch Zugabe von 40 ccm 
Wasser eine farblose undeutlich krystallinische Fallung, die nach 15 Min. 
sbgesaugt, rnit Wasser gewaschen und im Exsiccator uber P405 getrocknet 
wurde. Ausb. 0.14 g. Zersp. unscharf 180O. 

C,,B,,0,0N2. Ber. N 5.49. C,,H,,O,N. Ber. N 3.01. Gef. N 5.18. 

Das Praparat enthielt demnach eine Beimengung von 12O/o der entspre- 
chenden Ketolactamtricarbonsaure. Aus dem Filtrat von der Fallung (ohne 
Waschwasser) schieden sich bcim Stehenlassen sph5rische Aggregate von 
farblosen Nadeln Bus, die entsprechend fruher fur die I s o k e t o l a c t a m -  
t r i  c a r  b o n s a u  r e gemachten Beobachtungen8) bei 245O sich zersetzten 
und bei der Analyse (Trocknen bei 120O) den fur dieKetosaure geforderten 
Stickstoffwert lieferten. 

C,,H,,08N. Ber. N 3.01. Gef. N 2.87. 

Der Stoff vom unscharfen Zersp. 180' farbte sich mit Diphenylamin- 
Schwefelsaure intensiv dunkelblau; eine andere Probe (0.1 g) uberlieB 
man mit 3.5 ccm waBr. 10-proz. Natronlauge 2 Stdn. sich selbst; beim 
Ansauern mit verd. Schwefelsaure entstand eine weiBe Fallung, die beim 
Stehenlassen krystallinisch wurde: Aus Wasser Nadeln, die rnit Diphe- 
nylamin-Schwefelsaure keine Farbreaktion zeigten, bei 245O sich zer- 
setzten und mit reiner Isoketolactamsaure anderer Herkunft keine Er- 
niedrigung des Zersetzungspunktes gaben. Das Filtrat von der FaIIung 
lieferte mit Diphenylamin-Schwefelsaure eine intensive dunkelblaue Farb- 
reaktion, hervorgerufen durch Salpetersaure, die bei der Verseifung ent- 
standen war. 

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, daB die Salpetersaure-Enolester 
der beiden isomeren Ketolactamtricarbonsauren C,,H,,08N bisher nicht in 

7) M. S c h e n c k u. H. K i r c h h o f , Ztschr. physiol. Chem. 172,167 [ 19271. 
8 )  Ztschr. physiol. Chem. 200, 45 [19311. 
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reinem Zustand erhalten werden konnten, daB sie vielmehr durch die 
entsprechenden Ketosaureii mehr oder weniger stark verunreinigt waren. 
Es war auch nicht das wesentliche Ziel der ausgcfuhrten Untersuchungen, 
eine Reindarstellung der Enolester ZLI erreichen, vielmehr sollte fest- 
gestellt werden, ob die Ester bei der Einwirkung von Salpetriger Slure 
auf die in den vier Versuchsreiheii genannten Stoffe uberhaupt gebildet 
werden. 

92. Heinz Ohle und Jakob J. Kruyff: Flavazole, V. Mitteil."): Ein neues 
Verfahren zur Herstellung von Chinoxalin-Derivaten aus Zuckern. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitilt Berlin.] 
(Eingegangen am 25. April 1944.) 

Griel3 und H a r r o w ' )  hatten bereits festgestellt, dal3 bei der Um- 
setzung von G l u c o s e  mit o - P h e n y l e n d i a m i n  4 verschiedene Ver- 
bindungen erhalten werden konnen. WIhrend in rein wal3riger Losung 
nur ein einziger Stoff entsteht, den wir heute als N . N'- D i g 1 u c o s i d  Q - o- 
p h e n  y 1 e n d  i a m i  n bezeichnen, bildet sich in saurer Losung ein Gemisch 
von mindestens 3 Verbindungen, von denen aber nur 2 von ihren Ent- 
deckern beschrieben worden sind: das 2 - [ d  - arabo - T e t r a  o x  y b u t y 11 - 
c h i n o x a l i n  (Ia) und das d - G l u c o s i d o - b e n z i m i d a z o l  (11). Die Un- 
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einheitlichkeit des Reaktionsverlaufs in saurer Losung ist offenbar der 
Grund dafur, daS die Ausbeuten an I a aus G 1 u c 0s e so niedrig sind, und 
daB die ChinoxaIin-Derivate aus andern Monosacchariden bisher iiber- 
haupt nicht bekannt geworden sind. Aucli die Verbesserung des Verfah- 
rens durch 0 h 1 e und Hi  e 1 s c h e r ') hat in dieser Beziehung keinen Wan- 
del geschaff en. 0 h 1 e und L i e  b i g3) konnten zwar mit Hilfe der Flavazol- 
Reaktion nachweisen, da13 auch G a 1 a k t o s e und die P e n t o s e n  sowie 

*) IV. Mitteil.: B. 76, 1 [1943]. 
2) B. 74, 13 [1941]. 

1) B. 20,2207 [1887]. 
3) B. 75, 1540 [1942]. 




