— 645 —

250 mg des Homo-x«-tocopherol-allophanats gaben nach der
Verseifung unter Stickstoff mit 30 em?® alkoholischer Kalilauge
(Verdiinnen mit Wasser und mit Petrolather aufnehmen) ca. 200 mg
Homo-a-tocopherol, ein sehr viskoses, bei Zimmertemperatur kaum
bewegliches Ol.

C4Hg0, Ber. C 81,51 H 12,099
Gef. ,, 81,37 ,, 12,03%

Zirich, Chemisches Institut der Universitit.

77. Einwirkung von Diazomethan auf Hippursdurechlorid
von P. Karrer und G. Bussmann.
(10. V. 41.)

Vor vielen Jahren wurde gelegentlich anderer Arbeiten die Ein-
wirkung von Diazomethan auf Hippursdurechlorid untersucht?).
Dabei bildete sich unter Stickstoffentwicklung in guter Ausbeute
eine schon krystallisierte Verbindung, fiir welche wir unter Vorbehalt
die Formel eines Phenyl-oxy-dibydro-metoxazins (1) diskutierten.
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‘Wir wiesen aber damals darauf hin, dass die sehrleicht vor sich gehende
Aufgspaltung der Verbindung durch Siduren und Alkalien zu Hippur-
saure mit dieser Formulierung schwer vereinbar ist.

Diese Substanz, die ausserhalb unseres engeren Arbeitsgebietes
lag, wurde seither von uns nichtweiter untersucht. Eine von B. Eistert?)
kiirzlich gefusserte Vermutung, die aus Hippursiurechlorid und
Diazomethan gebildete Verbindung sei ein Diazoketon, veranlasste
uns nun, sie einer erneuten Priifung zu unterziehen. Die Eistert’sche
Annahme konnte nach den Analysenergebnissen allerdings keines-
wegs zutreffen; es zeigte sich aber, dass auch die frither diskutierte
Formulierung abzuindern ist.

Die aus Hippursiurechlorid und Diazomethan entstehende
Verbindung ist ein Hippursiure-anhydrid, das 2-P’henyl-oxazolon
(Formel IT)
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1y P. Karrer und Rose Widmer, Helv. 8, 203 (1925).
2y Z. angew. Ch. 54, 124 (1941).
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Fur diese Formulierung sprechen neben zahlreichen neuen
Analysen die leichte Aufspaltbarkeit der Substanz in Hippursdure
und die Reaktion mit Benzaldehyd, die zu dem bekannten 2-Phenyl-
1- benzal-oxazolon!) fithrt (Formel 111). Die nicht sehr betrichtlichen
Abweichungen der fritheren Analysen®) von den jetzt gefundenen,
diirften sich durch die leichte Verdnderlichkeit der Substanz erkliren ;
nur frische, nicht bei hoherer Temperatur getrocknete Priparate
liefern richtige Analysenergebnisse.

C,H,0,N Ber. C 67,07 H 4,38 X 8,709,
Gef. ,, 66,91; 67,04 ,, 4.24; 444 ,, 8,789,

Das 2-Phenyl-oxazolon ist der Grundkérper der zahlreichen, aus
aromatischen Aldehyden und Hippursiure mittels Essigsidure dar-
gestellten 2-Phenyl-4-aryliden-oxazolone. Es diirfte sich als reaktions-
fahiges Hippursdure-anhydrid zar Einfithrung des Hippursdurerestes
in andere Verbindungen niitzlich erweisen.

Die Einwirkung von Diazomethan auf Hippursiurechlorid
nimmt somit einen anderen Verlauf als die Reaktionen des Diazo-
methans mit den meisten anderen Siurechloriden. Diazomethan
wirkt hier Chlorwasserstoff-entziehend.

Die Uberfiihrung des 2-Phenyl-oxazolons in 2-Phenyl-4-benzal-
oxazolon geschieht durch kurzes Erwirmen von 1 Mol der Verbindung
mit 1 Mol Benzaldehyd, 1 Mol Natriumacetat und 3 Mol Essigsdure-
anhydrid. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz das
2-Phenyl-4-henzal-oxazolon bei 165°.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

78. Uber die enzymatische Oxydation des Carotins
von H. Stllmann.
(14. V. 41.)

Die sogenannte ,,Carotin-oxydase““3) aus Leguminosensamen
oxydiert aerob in Gegenwart von ungesittigten Fetten oder Fett-
sduren?) %) ) Carotin und andere Polyene. Das Enzym bewirkt eine
peroxydartige Anlagerung von Sauerstoff an die ungesittigten
Kohlenstoffbindungen der Fette bzw. TFettsduren. Die durch
Einwirkung des Enzyms auf ungesiittigte Fette erhaltenen TFett-
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