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[Aus d. Physio1.-chern. Abteil. d. VeterinHr-physiol. Instituts d. Cniversitat 1xipzig.j 
(E;ingegangen am 14. Januar 1942.) 

Priifwgen stickstoffhaltiger Derivate von Gallensauren nach der Methode 
von v a n  S1 yke  zur Bestimmung von Aminostickstoff mit Salpetriger Saiure 
hatten ergeben, dall Aminosaurec bei Einhalturig der geeigneten Zeitdauer 
quantitativ reagieren, dall aber in einzelnen Fallen bei langerer ITersuchsdauer 
(3-24 Stdn.) zu hohe \fTerte gefunden werden, in einem Falle fast die 3-fache 
Menge des theoretisch zu erwartenden Betrages. Weiter wurde festgestellt, 
daG nicht nur Arninosauren, sondern auch Isonitroso- und Isonitroverbindungen 
in der v a n  Slykescheti Apparatur Stickstoff entwickeln. Besonders solche 
Stoffe, welche die NOH-Gruppe am Kohlenstoffatoni 7 (vergl. 11) tragen, 
siEd zur Stickstoffentwicklung befahigt. 7-Ketosimsauren lassen sich leicht 
zu ungesattigten 7-Nitrososaureti oxydieren, auch diese Nitrosoverbindungen 
geben im v a n  Sl  yke,schen Versuch reichliche illengen von Stickstoff. So 
lieferte die von Isobiliansaure sich ableitende Nitrosoverbindung C,,H,,O,N (I) 
bei 6- bis 7-stdg. Versuchsdauer 88% Stickstoff (1Mol. N, proMol. der unter- 
suchten Substanz = lOOo/,) 1). Die Stickstoffbildung aus den ungesattigten 
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Nitrosoverbindungen ist am einfachsten wohl so zu erklaren, dd3 die Nitroso- 
gruppe 2 Mol. Stickoxyd addiert unter Bildung einer Diazoniumnitratgruppe, 
die dann ihrerseits sofort unter Stickstoffentwicklung und Verseifung zersetzt 
wird; dabei miil3ten primar Enole entstehen, die sich dann alsbald in die 
Ketoforni umlagern : 

)C:C.NO + 2 N O  --f ) C : C . K . O . N O  + )C:C.F .O.KO,  -+ ) C : c . O H  -1 NZ -t HNO,. 
I t  I I I  I 

N( ) N 
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Unter Urnstanden konnte auch die Verseifung der Nitratgruppe unterbleiben, 
es m a t e  dann ein Enolnitrat entstehen. In der Tat erhielt man bei dem 
Versuch mit der Nitrososaure I farblose Krystalle, in denen allem Anschein 

1) 11. S c h e n c k  11. J .  Reschke ,  Ztschr. physiol. Chexn. 268, 2775, 276 [1941]. 
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nach ein Enolnitrat vorliegt (I, aber an Stelle der Gruppe >C:C(NO)- ini 
King €3 die Gruppe >C:C(O.NO,)-)l). Dalj auch 7-Ketoximsauuen im 
v a n  Slykeschen Versuch reichlich Stickstoff entwickeln, kann man so erklaren, 
da13 die Ketoximgruppe in der Pseudoform (>C:C(NH.OH)-) mit 2 Mol. 
Salpetriger Same das leicht zersetzliche Diazoniumnitrat bildet z ) ,  es besteht 
aber auch die Moglichkeit, dalj die Ketoximgruppe zunachst zur Ktrosogruppe 
mit benachbarter Doppelbindung dehydriert wird und diese Gruppe dann 
mit Stickosyd in der oben skizzierten Weise reagiert. - Wie eingangs envahnt, 
reagieren auch gewisse Isonitro- bzw. sekundare Nitro-Derivate von Gallen- 
sauien in dem v a n  Slykeschen Apparat unter Stickstoffentbindung, hier 
bildet sich vielleicht zunachst ein Pseudonitrol, dessen NO-Gruppe nach 
obigem Mechanismus durch Hydroxyl ersetzt wird, worauf die NO,-Gruppe 
in Gestalt von Salpetriger Saure eine Abspaltung erfahrt. - In  den Fallen, 
in denen Aminogallensauren, die auljer der Aminogruppe keine andere 
stickstoffhaltige Gruppe enthalten, bei langerer Versuchsdauer mehr Stickstoff 
entwickeln, als der Aminogruppe und der aquivalenten Menge’ Salpetriger 
Saure entspricht, das Plus an Stickstoff also nur auf die Salpetrige Saure zu 
beziehen ist, tritt offenbar zunachst in die nach Abspaltung der Aminogruppe 
entstandene N-freie Verbindung an geeigneter Stelle des Molekiils aus der 
Salpetrigen Saure eine Isonitroso- bzw. Nitrosogruppe ein und reagiert dann 
nach dem obigen Schema. 

Bekanntlich gel- en von den Eiweiljaminosauren Glycin und Cystin nach 
den1 v a n  S1 ykeschen Verfahren etwas hohere Stickstoffwerte, als theoretisch 
zu erwarten sind. Auch in diesen wie in anderen etwa noch zu beobachtenden 
Fallen kann vielleicht zur Erklarung der iiberschiissigen Stickstoffentwicklung 
der zuletzt skizzierte Reaktionsniechanisinus herangezogen werden. 

Isobiliansauredioxini, C,,H,,O,N, (11), liefert im v a n  Slykeschen Ver- 
such in 6-7 Stdn. 103% Stickstoff l) .  Von dieser Stickstoffmenge sind etwa 
SOYo auf die 7-NOH-Gruppe, die iibrigen 23% auf die 12-Ketoxim-Gruppe zu 
beziehen, denn Desoxybiliansaureoxim, C,,H,,O,N (111), das nur die 12-NOH- 
Gruppe besitzt, gibt 23% ”. B-merkenswerterweise werden nun bei dem 
Versuch niit den1 Dioxim dieselben farblosen Nadeln des oben erwahnten 
Enolnitrats (I ,  aber an Stelle der Gruppe >C : C(N0)- die Gruppe 
A : C(0 .NO,)-) erhalten. Die Bildung der 7-Enolnitratgruppe ist nach obigem 
leicht zu erklaren; die 12-Ketoximgruppe des Dioxims wird in die Ketogruppe 
umgewandelt, zum kleineren Teil geschieht dies unter Stickstoffentwicklung, 
fur die der gleiche Mechanismus wie bei der 7-Ketoximgruppe angenommen 
werden kann, niit dem Unterschied, dalj die Nitratgruppe verseift wird, worauf 
Umlagerung der Enolform in die Ketoform erfolgt. In  der Hauptsache voll- 
zieht sich aber die Umwandlung der 12-Ketoximgruppe in die Ketogruppe 
in anderer Weise, offenbar nach dern bekannten Schema: RR,C:N .OH 
+ HNO, + RR,CO + H,O + N,04), also unter Entwicklung von Stick- 
oxydul, das sich wegen seiner leichten Loslichkeit im v a n  Sl ykeschen Versuch 
im allgemeinen nicht zu erkennen gibt. 

Desoxybiliansaureoxim (111) sollte nacli dem eben Gcsagten im 
van  Slykeschen Versuch die stickstofffreie Desoxybiliansiure (111, aber an 

2) 31. S c h r n c k ,  Ztschr. physiol. Chem. 272, 56, 57 [1941/1942]. 
3, AI.Schenck 11. J .  R e s c h k e ,  B. 78, 205 [1940]. 
4, T i e m a n n ,  R .  ‘18. 1079 [189.51. 
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Stelle der Ketoximgruppe die Ketogruppe) liefern. Diese Saure entsteht nun 
auch in gewissem Umfang, die Hauptreaktion spielt sich aber in anderer Weise 
ab. Wie die jetzt vorgenomniene Untersuchung des Reaktionsproduktes 
ergab; bildet sich namlich aus dem Oxim unter der Einwirkung der Salpetrigen 
Saure eine stickstoffhaltige Verbindung, und zwar enthalt diese nicht wie 
das Oxim ein, sondern zwei Atome Stickstoff im Molekul. Diese Zusammen- 
setzung wie auch das ganze Verhalten dei Verbindung (vergl. unten) erinnert 
an den sog. ,,Pernitrosocampher". Pernitrosocampher (Camphenylnitrimin) 
ist von Angeli und Rimini5) und unabhangig von ihnen von Tiemann4) 
entdeckt worden. Er  entsteht (abgesehen von anderen Bildungsweisen) bei 
der Einwirkung von Salpetriger Saure aus Campheroxim und ist Gegenstand 
zahlreicher Untersuchungen, hauptsachlich von .Han tzsch  und Doll fuss), 
Scholl'), Angeluccie), Angeli und Castel lanas)  sowie von For s t e r  , 
T r o t t e r  und Weintroube'O) gewesen. Die folgenden Konstitutionsformeln 
sind von den verschiedenen Autoren fur den Pernitrosocampher aufgestellt 
worden : 

. l n g e l i  11. Caste l lana,  P o r s t e r .  T r o t t e r  11. \Vriritrouhc. 

Bei dieser Zusaninieristellung ist von den besonderen Symbolen abgesehen 
worden, die fur die labile Form bzw. fur die Alkalisalze des Peniitrosocamphers 
vorgeschlagen wurden. Eine endgultige Klarung der Konstitutionsfrage 
scheint noch nicht erreicht zu sein. AuBer aus Campheroxim kind Pernitroso- 
verbindungen (Nitrimine) noch aus verschiedenen anderen Ausgangsmaterialien 
hergestellt worden, von denen hier nur die folgenden erwahnt werden mogen : 
Camphenonoxim, Pinakolinoxim, Fenchonoxim, Tanacetoxim, Mesitylodni, 
Santoninoximll). Ob die Konstitution der Pernitrosogruppe in diesen Fallen 
immer die gleiche ist, muB dahingestellt bleiben, das verschiedene Ver- 
halten der Nitrimine gegen Alkalien12) scheint nicht dafur zu sprechen. 
Fur die ,,Pernitroso-desoxybiliansaure" (IV) mochte ich wegen ihrer ver- 
hiiItnisin5f3ig leichten Spaltbarkeit in Stickoxydul und Desoxybiliansaurr 

-~ 

j) B. 28, 1077 j1895!. 
6, B. 36. 260 [1902]. 
') A. 338, 1 [1905]; 346, 363 L1906:. 
s, A. 341, 172 [1905]. 
9 ,  Atti K. Accad. Lincei (Roma) Rend. LVJ 14, 660 11905;. 

*O) Journ. chem. SOC. London 99, 1892 [19111. 
' l )  Schrifttum bei Schol l ,  A. 338, 1 [IOOSj. 

Schol l ,  A. 346, 364 [1906;. 
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(vergl. unten) die von F o r s t e r ,  T r o t t e r  und WeintroClbe fur den Perni- 
trosocampher vorgeschlagene Struktur der Pernitrosogruppe annehmen, die 
nach ihnen durch Bindungsverschiebung aus der primar gebildeten Oxim- 
nitritgruppe abzuleiten ist : 

,CH, 

----+ G Z I % J + ,  ,N- ( )  
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1)esosybiliansPure-oxinltlitrit I’t.riiitroso-desos?ibilianshure 

Auch beini Isobiliansauredioxini (11) vollzieht sich die Umwandlung der 
12-Ketoximgruppe unter der Einwirkung der Salpetrigen Saure wohl in der 
Weise, d& sich zunachst eine Pernitrosogruppe bildet, die aber alsbald unter 
Bntwicklung von S t i ckoxydu l  zerfallt, daneben zersetzt sich, wie bereits 
oben gesagt, in geringerem Umfang die 12-Ketoximgruppe unter Entbindung 
von S t i cks  t of f .  Umgekehrt ist der letztere Vorgang an der 7-Ketoximgruppe 
die Hauptreaktion, wahrend die Bildung der Pernitrosogruppierung bzw die 
Rntwicklung von Stickoxvdul offenbar hier ganz zuriicktritt. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Uarstellung des E n  ol n i t  r a t s C,,H,O,,N aus der Nitrososaure I 

ist an anderer Stelle beschrieben worden’). Der Versuch wurde jetzt unter 
den gleichen Bedingungen wiederholt und mit dem ausgeschiedenen Roh- 
produkt eine Stickstoffbestimmung vorgenommen. 0.5 g der Ni t roso  - 
Verbindung I loste man in 50 ccm Eisessig, versetzte die Ltisung mit 50 ccni 
v a n  Slykescher Nitrit-Losung (30 g Natriumnitrit auf 100 ccm Wasser = 
23-proz.) und gab nach 17Stdn. 300ccni Wasser hinzu. Es schieden sich 
langsam Biischel von Nadeln aus, die nach 48 Stdn. abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und im Exsiccator getrocknet wurden. Sush. 0.17 g, 2ers.-Pkt. 125”. 

0.1588 R Sbst.: 3.3 ccni h’ ( Z O O ,  758 inm). 

Der etwas zu niedrig gefundene Stickstoffwert deutete darauf hixi, da13 in 
tleili Versuch neben dem Enolnitrat in gewissem Umfang Isobiliansaure ent,- 
standen war. 

C,,H,,O,,N. Eer. N 2 .83 .  1;t.f. N 2.41 

In genau der gleichen Weise wurde das Enolnitrat aus Isobiliansaure- 
dioxim bereitet. Das Dioxim loste sich in dem Eisessig nicht vollstandig. 
Ohne Riicksicht hierauf gab man die Nitrit-Losung hinzu; nach kurzer Zeit 
war eine klare Losung entstanden. Ausb. an Rohprodukt: 0.13 g (aus 0.5 g II),. 
;IRrs.-Pkt. 1200. huch hier ergab die Analyse, darj Clem Material etwas 
Isobiliansaure beigeniischt war. 

0 . 1  270 g Shst. : 2.7 ccm S (140, 768 mm). 
C,aH3,0,,N. Rer. N 2 .83 .  ( k f .  2j 2..50. 

Perni t roso-desoxybi l iansaure  : Das zur Herstellung der Pernitroso- 
verbindung verwendete Oxim war nach friiheren .4ngaben13) bereitet worden.. 

13) 31 Schri ick.  Ztschr phvsiol Chem 104, 288. 280 ‘19191 
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1 g des Oxinis loste man in 50 ccm Eisessig, gab die gleiche Raummenge 
23-proz.. Natr iumnitr i t -Losung hinzu und iiberlielj die Fliissigkeit 17 Stdn. 
bei Raumtemperatur sich selbst. Die farblos gewordene Losung versetzte man 
hierauf mit 300 ccm Wasser und erzeugte hierdurch eine weiWe gallertige 
Fallung, die nach 6-stdg. Stehenlassen abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen 
wurde. Den Filterriickstand trocknete man zunachst auf eineni Tonteller, 
dann im Exsiccator iiber Y,O,. Ausb. 0.58 g,  Zers.-Pkt. 1 1 0 O .  

.____ ~- - 

0.1154 g Sbst.: 5.1 ccin N (W, 761 mm). 
C24H3,08N,. Bcr. N 5.83.  Gef. W 5.3U 

Der zu niedrige Stickstoffwert erklart sich aus einer Beiniischung vox? 
Desoxybiliansaure (C24H360,). Das Produkt gibt rnit Diphenylamin-Schwefel- 
saure keine Farbung (ein Pseudonitrol, an dessen Bildung man auch hatte 
denken konnen, liegt also nicht vor), schaunit aber mit den1 Reagens (wie aucb 
h i t  konz. Schwefelsaure allein) unter Entwicklung eines farbloson Gas& 
(allem Anschein nach St  ickoxydul )  auf. Versuche, die Pernitrosoverbinduig 
krystallisiert zu erhalten, fiihrten bisher nicht zum Ziel. Aus heiBem verd. 
Alkohol erhielt man ein Produkt, das teils aus Nadelchen beitand, teils 
undeutlich krystallinische Beschaffenheit aufwies, das aber bei der Analyse 
(nach Trocknen im Exsiccator iiber P,O,) nur noch eiiien geringen Stick- 
stoffwert gab. 

0.1146 ,q Sbst.: I .O ccxii N (1j0, 7.57 111x11). 

C,,H,,O,?;,. Ber. N 5.83. Gef. N 1.03. 

XS war also beim Erhitzen mit dem Losungsmittel groljtenteils Zersetzurik 
unter Abspaltung der stickstoffhaltigen Gruppe eingetreten. Aus den1 Filtrat 
von der obigen gallertartigen Fgllung schicden sich beim langeren Stehenlassen 
geringe Mengen eines krystallinischen Stoffes aus, der nach seinem hohen 
Schmelzpunkt (290O) ails Desoxybiliansaure bestehen muljte und wegen der 
groljen Schwerloslichkeit dieser Saure wohl als sekundar aus der Pcrnitrosi)- 
verbindurig entstanden anzusehen war. 

Besonders leicht wird die Pernitrosoverbindung durch Lauge zersetzt. 
Eine Probe des Materials niit dem Stickstoffwert von 5.376 wurde in 10-proz. 
waljr. Natronlauge gelost (0.15 g in 10 ccm Lauge). Dabei war die Entwicklung 
eines farblosen Gases zu beobachten, das aber beini Aufsteigen in der Fliissjg- 
keit groljtenteils wieder in Losung zu gehen schienI4) und offenbar aus S t i ck -  
oxydu l  bestand. Nach 2 Stdn. sauerte man die Losung mit Salzsaure an und 
erzeugte auf diese Weise eine Fallung, die nach einiger Zeit abgesaugt, rnit 
Wasser gewaschen und getrocknet wurde. Mit einem Teil des Materials fuhrte 
man eine Dumassche Stickstoffbestimniung aus, es erwies sich als vollig 
stickstofffrei. Ein anderer Teil wurde aus heiBem Eisessig umkrystallisiert : 
Farblose Prismen vom Schnip. 2950, der bei der Mischprobe rnit einwandfreier 
Desoxybiliansaure keine Erniedrigung erfuhr. 
. ~. - .~.~ ~~ 

14) Das in eiaem Garrohrchen iiber Natrorilauge aufpefangcne Gas erwies sich 
als wasserloslich. 


