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5. Martin Schenck und Leopold Wolf: Uber eine Reaktion
der Hydroxamsiuren.

fAus d. Physiol.-chem. Abteil. d. Veterindr-physiol. Instituts u. aus d. Abteil. fiir
chem. Technologie d. Chem. Laborat., Universitit Leipzig.]

(Eingegangen am 23, November 1939.)

An anderer Stelle ist mitgeteilt worden!), dal durch eine Reihe von
Umwandlungen aus Cholsiure eine Nitroketolactamtricarbonsdure (a-Siure)
C, Hy, N,Oy erhalten werden kann, der die Strukturformel I zukommt.
Unsicher ist in dieser Formel nur die Stellung der NH- und der CO-
Gruppe im Lactamring, diese Gruppen miiflten u. U. ihre Plitze tauschen.
Durch Erhitzen mit 90-proz. Schwefelsdure 148t sich die a-Sdure in eine
isomere B-Siure umlagern, fiir die das Symbol II angenommen werden
kann. Statt der Gruppe —CO—N(OH)—CO— ist u. U. die Gruppierung
—C(: NOH)—O—CO— zu setzen. Der Ubergang der «-Siure in die p-
Siure wiirde sich der Umwandlung des a-Nitrocamphers in das Camphoryl-
oxim (Oxim des Camphersiureanhydrids; Lowry?)) an die Seite stellen.
AuBler anderen Unterschieden zeigen «- und (B-Siure ein abweichendes
Verhalten gegeniiber alkal. Permanganatlosung: beide Sduren werden oxy-
diert, wihrend aber die «-Sidure bei dieser Oxydation keine Gasentwicklung
zeigt, liefert die B-Sdure in erheblicher Menge ein farbloses Gas, dessen
vorlaufige, in Garungsréhrchen vorgenommene Priifung ergab, daBl es im
wesentlichen aus freiem Stickstoff bestehen mufite. Durch hydrolytische
Aufspaltung des Lactamringes kann man aus der «- und B-Siure Amino-
siuren erhalten, von denen die eine, der a-Siure entsprechende, A, bei der
Permanganatoxydation kein Gas entwickelt, wihrend die aus der B-Sdure
hervorgehende Aminosiure B, die bisher nur in sehr kleiner Menge ge-
wonnen wurde, unter den gleichen Bedingungen die Entbindung eines farb-
losen Gases erkennen lif3t, das zwar nicht untersucht wurde, aber wohl
wie bei der B-Saure in der Hauptsache aus elementarem Stickstoff be-
stehen diirfte.

Um den Mechanismus der Gasbildung aufzukliren, sind eine Reihe
stickstoffhaltiger Derivate von Gallensiuren, die den Stickstoff in Form
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von Amino-, Ketoxim-, Lactam- und Hydroxamsiuregruppen enthalten,
auf Stickstoffentwicklung bei der Oxydation mit alkalischer Permanganat-
') M. Schenck, Ztschr. physiol. Chem. 262, 47 [1939%.
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16sung gepriift worden. Diese Derivate lieferten entweder iiberhaupt kein
Gas oder nur minimale Mengen mit Ausnahme der Hydroxamsiuren, die
in erheblichem Umfang eine Gasentbindung erkennen lieBen. Untersucht
wurden die Oximinoketohydroxamsiure C,,H,N,Og (III) und die Diketo-
hydroxamsiure C,(H, . NO, (IV). (In den Formeln III und IV ist die Stellung
der Hydroxamsiduregruppe unsicher, sie miilte u. U. den Platz mit der in
1.6-Stellung zu ihr befindlichen Carboxylgruppe tauschen.) Die Sidure III
gab neben Stickstoff in reichlicher Menge ein in Wasser verhiltnismiBig
leicht 16sliches Gas, vermutlich Stickoxydul, wihrend die Diketohydroxam-
siure anscheinend neben Stickstoff nur wenig Stickoxydul lieferte. Es
wurden nun auch unter den gleichen Bedingungen je eine aliphatische und
eine aromatische Hydroxamsiure (Acet- bzw. Benzhydroxamsiure) hin-
sichtlich Gasentbindung gepriift. Beide Hydroxamsiuren entwickelten mit
alkalischer Permanganatlosung im Girr6hrchen Gas, das in beiden Fillen
im wesentlichen wohl aus Stickoxydul, dem nur in kleiner Menge Stickstoff
beigemischt zu sein schien. bestand.

Es handelt sich also bei der Gasentwicklung unter dem EinfluB alka-
lischer Permanganatlésung um eine allgemeine Reaktion der Hydro-
xamsduren. Angaben iiber ein derartiges Verhalten der Hydroxamsiuren
liegen anscheinend im Schrifttum nicht vor. DaB auch die 8-Siure II
Gasentwicklung zeigt, obwohl sie keine freie Hydroxamsauregruppe auf-
weist, erkliart sich leicht, da ja in dem Ring B der 8-Siure eine anhydrid-
artige Vereinigung einer Hydroxamsduregruppe mit einer Carboxylgruppe
vorliegt. Durch die Lauge wird dieses Anhydrid gespalten und die Hy-
droxamsiuregruppe dann durch das Permanganat zersetzt. Die Gasbildung
der Hydroxamsiuren kann in verschiedener Weise erklirt werden. Auf
eine Erklirungsmdéglichkeit ist an anderer Stelle!) hingewiesen worden.
Danach konnte als labiles intermediires Produkt Nitroxyl (0:NH) ange-
sehen werden, das sich an ein zweites Molekiil seinesgleichen addieren
wiirde, etwa so, wie sich bei der Aldehydreaktion von Angeli-Rimini
Nitroxyl an den Aldehyd zu einer Hydroxamsidure addiert. Es wiirde
dann eine unbestindige Verbindung H, N, O, (Nitrosohydroxylamin, N(NO)
H.OH oder ein Tautomeres) entstehen, die nun entweder in Stickoxydul
und Wasser oder in Stickstoff und Wasser zerfillt, wobei im letzteren
Falle das iibrigbleibende Sauerstoffatom zu oxydativen Zwecken Verwen-
dung finden wiirde. Es ist auch frither schon betont worden, daB es
sich bei der Gasbildung unter dem Einflufl alkalischer Permanganatlésung
immer nur um eine Teilreaktion handelt, sowie ferner, da3 sowohl die Gesamt-
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gasmenge als auch das Verhiltnis des Stickstoffs zum Stickoxydul je nach
den Versuchsbedingungen und nach der Art der gepriiften Hydroxam-
sdure Schwankungen unterworfen sind. Auch bei der B-Siure II und
bei der ihr entsprechenden Aminosiure B diirfte neben Stickstoff Stick
oxydul gebildet werden, wenn auch nur in verhiltnismiBig kleiner
Menge, so daB3 es in der alkalischen Permanganatlésung gelést bleibt. Die
Priifung des aus den einzelnen Priparaten entbundenen Gases war in der
friiher beschriebenen Weise®) in kleinen graduierten Garrdhrchen vor-
genommen worden. Diese Girrdhrchenversuche sollten nur zu einer vor-
liufigen Orientierung dienen. Eine genaue Gasanalyse war bisher noch in
keinem Falle ausgefijhrt worden. Das ist nunmehr nachgeholt worden,
woriiber im folgenden berichtet werden soll.

Beschreibung der Versuche.

Bei den gasanalytischen Versuchen handelte es sich nicht um die
Feststellung der aus einem bestimmten Hydroxamsiurequantum entwickelten
Gesamtgasmenge, es sollte vielmehr in einer Teilmepge eine quantitative
Bestimmung der Bestandteile vorgenommen werden. Als Priparate be-
nutzten wir 2 Verbindungen, von denen die eine nach dem Girréhrchen-
versuch hauptsdchlich Stickstoff (B-Sdure II), die andere neben wenig
Stickstoff groBe Mengen von Stickoxydul (Benzhydroxamsidure) liefert.
Die $-Sdure wurde in der frither angegebenen Weiset) bereitet, die Benz-
hydroxamsidure verdanken wir der Freundlichkeit von Hrn. Kollegen
C. Weygand, der sie in der organischen Abteilung des hiesigen chemi-
schen Laboratoriums herstellen lieB. Das Auffangen des Gases geschah
in einem Apparat, der in seiner Ausfiilhrung einem Girréhrchen (Girungs-
saccharometer nach Einhorn) glich, nur ein etwa 10-mal so groBes Fassungs-
vermégen (150 ccm) als dieses besaB. Auch war der graduierte zylindrische
Teil nicht zugeschmolzen, sondern mit einem Glashahn mit angesetztem
Kapillarrohr versehen, so daB sich das Gas leicht in eine Gasbiirette iiber-
fithren lieB, in der es iiber gesittigter Kochsalzlosung gemessen wurde.
Nach den Priifungen in den Géarrohrchen konnte es sich bei der Zusam-
mensetzung der entwickelten Gase nur um die drei Bestandteile Stick-
stoff, Stickoxydul und (in sehr kleiner Menge) Sauerstoff handeln.
Man fijhrte deshalb das Gas zunichst in eine mit Wasser beschickte Pi-
pette und hierauf in eine Phosphorpipette iiber. 3 g B-Siure wurden in
120 ccm  10-proz. Natronlauge geldst und mit dieser Losung der Apparat
beschickt. Dann gab man durch den offenen kugeligen Teil 12 g fein
gepulvertes Kaliumpermanganat in 2 Portionen hinzu und brachte durch vor-
sichtiges Bewegen des Gefilles das Permanganat allmihlich auch in den
geschlossenen Schenkel. Die sofort unter Reduktion des Permanganats
lebhaft einsetzende Gasentwicklung wurde nach und nach schwicher und
war nach einigen Stunden so gut wie beendet. Die am nichsten Tag in
der Gasbiirette iiber gesittigter Kochsalzlosung gemessene Gasmenge betrug
25.3 ccm. In der Wasserpipette fand keine Absorption statt, Stickoxydul
war also nicht vorhanden. Dagegen wurde in der Phosphorpipette eine

3) M. Schenck, Ztschr. physiol. Chem. 253, 251 [1938].
3) Ztschr. physiol. Chem. 251, 39 [1938).
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kleine Menge Gas (0.4 ccm) festgehalten. Das aus der -Sdure entwickelte
Gas bestand demnach aus Stickstoff, dem 1.5 °/, Sauerstoff bei-
gemischt waren. Diese kleine Sauerstoffmenge stammte wohl unmittelbar
aus dem Permanganat.

Ein anderes Bild zeigte der Versuch mit der Benzhydroxamsiure.
2.2 g Substanz 18ste man in 120 ccm 10-proz. Natronlauge und behandelte die.
Loésung wie oben mit Permanganat, und zwar mit 8.8 g in 2 Portionen.
Das Gas entwickelte sich hier sehr feinblasig, ein Zeichen dafiir, daB es
z. T1. in der alkal. Permanganatlsung geldst blieb. Die am nichsten Tag
iiber gesittigter Kochsalzldsung gemessene Gasmenge betrug 38.6 cem.
In der Wasserpipette wurden davon 35.9 ccm absorbiert, beim Ubertreiben
des Gases in eine zweite Wasserpipette verschwanden nochmals 1.1 cem,
so daB also im ganzen 37 ccm Stickoxydul absorbiert wurden. In dem
Rest von 1.6 ccm lieB sich in der Phosphorpipette Sauerstoff nicht mit
Sicherheit nachweisen. Das Gas enthielt also 96 9/, Stickoxydul und
nur 4 %/, Stickstoff.

6. Eiji Ochiai, Yuzo Tamamushi und Fujio Nagasawa:
Synthese von Dithiazolyl-(4.5')- und 4-[Imidazolyl-(5)]-thiazol-
Derivaten.

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Kaiserl. Universitit Tokio.]

(Eingegangen am 29. November 1939.)

Durch unsere Untersuchungen iiber Thiazol- bzw. Imidazol-Derivate
sind 2-Oxy-4-methyl-5-acetyl-thiazol (I) und 4-Methy!l-5-acetyl-imidazol (II)
leicht zuginglich geworden.

I wurde durch Kondensation von 2-Oxy-4-methyl-thiazol und Acetyl-
chlorid mit Aluminiumchlorid hergestelltl). II wurde nach dem von Ochiai
und Tkuma angegebenen Verfahren?) aus Isonitrosoacetylaceton nach fol-
genden Stufen iiber 2-Mercapto-4-methyl-5-acetyl-imidazol (Nadeln vom
Zers.-Punkt 308% erhalten.
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4-Methyl-5-acetyl-imidazol bildet Nadeln vom Schmp. 151° und gibt
ein nadelférmiges Semicarbazon vom Schmp. 212°

I sowohl wie IT kann man durch Einwirkung von Brom in Chloroform
bzw. Essigsiure in die entsprechenden Bromacetyl-Derivate iiberfiihren.

1) Ochiai u. Nagasawa, B. 72, 1475 [1939].
2) B. 69, 1147 [1936)].





