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‘Schmelzpunkt 148t sich nicht angeben; die Krystalle beginnen bei etwa G5° zu sintern
und sind bei etwa 94—96° durchgeschmolzen.

6.335 mg Sbst.: 0.490 ccm N (21° 758 mm).

CpiHeON,. Ber. N 8.87. Gef. N 8.96.

Semicarbazon: Man gibt zu einer Ldsung von 1 g Keton in 20 ccm Methyl-
alkohol eine Ldsung von 0.5 g salzsaurem Semicarbazid und o.5 g Kalinumacetat in
1.5 ccm Wasser, filtriert das ausgeschiedene Chlorkalium ab und erhitzt das Filtrat
kurze Zeit zum Sieden. Nach dem Abkiihlen der Lésung fillt das Semicarbazon in farb-
losen, kleinen, flachen Nidelchen aus, die bei 147—149° schinelzen. Nach dem Um-
krystallisieren aus Methylalkohol zeigt das Semicarbazon den Schmp. 151—152°,

4.434 mg Sbst.: 0.559 cem N (23°, 775 mm),

CH ;O Ny. Ber. N 14.84. Gef. N 14.82.

d) Cyanhydrin des 1- Phenoxy-3-phenyl-acetons (IX): Man
mischt eine Losung von 3 g Keton in 20 ccm Ather mit ¢ cem fliissiger
Blausdure, gibt als Katalysator einen Tropfen einer konz. wilBrigen Cyan-
kalium-Loésung hinzu und 148t itber Nacht stehen. Dann versetzt man mit
einem Uberschufl an verd. Schwefelsiure, verdiinnt mit etwa 100 ccmm Ather
und vertreibt die iiberschiissige Blausiure, indem man einen lebhaften
Kohlendioxyd-Strom durch die dtherische Losung schickt. Nun trennt man
die atherische Schicht ab, wiascht mehrmals mit Wasser, trocknet iiber
Natriumsulfat und dampft den Ather ab. Das Cyanhydrin bleibt so als
brauner Krystallkuchen zuriick. Aus Benzol krystallisiert die Verbindung in
sechsseitigen, farblosen Bldttchen vom Schmp. 94—05° (Erweichungspunkt
bei etwa 83%. Die Ausbeute ist fast quantitativ.

4.379 mg Sbst.: 12.154 mg CO,, 2.30 mg H,0. — 5.176 mg Sbst.: 0.252 ccm N (22°,
771 mm).

CeH;;0,N. Ber. C 75.88, H 598, N 5.54. Gef. C 75.70, H 5.87, N 5.51.

Bonn, Chem. Institut, im Februar 1929.

190. Heinrich Wieland und Zenjiro Kitasato: Uber eine
charakteristische Reaktion primérer aci-Nitroverbindungen.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akad. d. Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 20. Mirz 1929.)

Bei der Fortsetzung der Untersuchungen des einen von uns iiber die
Struktur der polymeren Knallsduren stellten wir bei einer Benzoylierung
in Pyridin das unerwartete Ergebnis fest, daB das erhaltene Reaktions-
produkt Chlor enthielt. Da verschiedene Griinde, auf die wir hier nicht
eingehen, dafiir sprechen, daf} in der zur Umsetzung gebrachten Substanz
— es handelte sich um die sog. Metacyanilsdure!) — eine primire Nitro-
gruppe vorkomme, gingen wir jener Beobachtung nach und lieBen auch
Methazonsdure, HC(:N.OH).C(:NO.OH).H, sowie aci-Phenyl-nitro-
methan mit Benzoylchlorid in Pyridin reagieren. Der FErfolg war der-
selbe wie bei der Metacyanilsiure. In befriedigender und guter Ausbeute
erhielt man zwei Reaktionsprodukte, in denen, der Amalyse nach, die aci-
Nitrogruppe je ein Mol. Benzoylchlorid aufgenommen und ein Mol. Wasser

1) A. 444, 27 [1925].
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verloren hatte. In der Methazonsiure war aullerdem, wie zu erwarten, die
Isonitrosogruppe benzoyliert worden. Sekundéire aci-Nitroverbindungen sind
dieser Reaktion nicht zuginglich; sie werden anscheinend in normaler Weise
benzoyliert.

Es war nicht schwierig, die Natur der chlor-haltigen Benzoylierungs-
produkte sicherzustellen. Sie sind identisch mit benzoylierten Hydroxam-
siure-chloriden, die allerdings noch nicht beschrieben sind.

HC———C.¢l C.H,.C.Cl
L {o.co.cH, N.0.Co.CH, T N.0.CO.C,H,
HC——C.Cl CH,.C.Cl
L J.0H N.oH Iv. N.OH

Aber die beiden Verbindungen I und II waren leicht zu erhalten, indem
man, ebenfalls in Pyridin, Chlor-glyoxim (III) und Benzhydroxam-
siure-chlorid (IV) benzoylierte. Was hierbei entstand, war mit den Re-
aktionsprodukten aus Methazonsiure und aci-Phenyl-nitro-methan in jeder
Hinsicht identisch.

Wir stellen uns den Verlauf der Reaktion so vor, daB sich Benzoyl-
<chlorid an das Doppelbindungs-System a zu b addiert, und daf dann dieses
Zwischenprodukt Wasser abspaltet:

H OH
H OH <o
a) .o - b) —C.N.O0.CO.CH; — —C:N.O.CO.CgH;.
—C:N:O &11 &31

Ohne Pyridin reagiert aci-Phenyl-nitro-methan nicht mit Benzoyl-
<hlorid.

Es bleibt noch zu erwihnen, daf mit dem Reaktionsprodukt der Me-
thazonsiure diejenige Benzoylverbindung identisch ist, die aus der gegen
Siure bestindigen Form der beiden isomeren Chlor-glyoxime entsteht. Es
ist die Form, der Hantzsch? wohl mit Recht die rdumliche Struktur V
zuerteilt, da sie mit Alkalien ungemein leicht HCl abspaltet. Von dem gegen
Alkalien bestindigen Isomeren VI leitet sich ein anderes Benzoylderivat ab.
HC—C.Cl . HC c.a

- \I. .o
HO.N N.OH HO.N HO.N

Will man aus dieser Tatsache einen Riickschlufl auf die Konfiguration
des Benzhydroxamsiure-chlorids ziehen, so wire es der, dall es auch
der syn-Form V entsprechend gebaut ist. Damit stimmt die Leichtigkeit,
mit der es HCl abspaltet, gut iiberein. Die hier beschriebene Reaktion hat
keine weitere Bedeutung, da mit ihren Produkten wenig anzufangen ist.
Immerhin mag sie bisweilen, wie in dem Zusammenhang, in dem wir sie
fanden, fiir diagnostische Zwecke willkommen sein. Sie hat iibrigens An-
klange an einen Befund von Holleman?3), der bei der Benzoylierung von
act-Phenyl-nitro-methan-natrium in methylalkoholischer Idsung mit Benzoyl-
<hlorid Benzoyl-benzhydroxamsiure, CH,.C(OH):N.O.CGH,, er-
halten hat.

V.

%) B. 25, 708 [1892]. 3) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 15, 359 [1896].
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Beschreibung der Versuche.

Benzoylierung der Methazonsiure: Dibenzoyl-chlor-glyoxim (I).

Unter den Versuchsbedingungen reagieren Methazonsiure und Benzoyl-
chlorid mit explosions-artiger Heftigkeit. Man kiihlt daher die Lésung vom
0.5 g reiner Methazonsdure?) in 5 ccm trocknem Pyridin auf —15° und fiigt
langsam 2 g abgekiihltes Benzoylchlorid hinzu, wobei die Temperatur der
Losung —5° nichit {ibersteigen darf. Ist alles Benzoylchlorid zugetropft,
l1aflt man noch !/, Stde. bei 0% stehen, giet dann auf 100 g Eis, wischt die
schmierige Masse mit Eiswasser, digeriert mit wenig Alkohol und krystal-
lisiert das pulvrig gewordene Reaktionsprodukt aus Eisessig um. Dicke,
farblose Prismen, kaun 16slich in Ather, schwer in kaltem Alkohol und Eis~
essig. Schmp. 165°.

3.450 mg Sbst.: 7.40 mg CO,, 1.13 mg H,0. — 3.583 mg Sbst.: 0.384 mg CL
CreH 1 ONLCl (330.5). Ber. C 58.10, H 3.33, Cl10.74. Gef. C 38.50, H 3.67, Cl 10.72.

Durch alkoholisches Kali wird das Chlor schon in der Kilte herausge-
nommen, gleichzeitig aber auch Benzoyl.

Benzoylierung der beiden Chlor-glyoxime.

I. Das sdure-bestdndige Isomere (V): 0.5¢g des sog. anti-Chlor-
glyoxims vom Schmp. 161° wurden mit 2 g Benzoylchlorid vermischt. Dazu
figte man unter Kithlung tropfenweise — Temperatur < +5° — 5ccm
Pyridin, lieB das Reaktionsgemisch 1/, Stde. stehen, gol dann in Eiswasser
und krystallisierte das pulvrig ausgeschiedene Rohprodukt, nachdem es mit
Alkohol digeriert war, z-mal aus Eisessig um. Farblose, dicke Prismen vom.
Schmp. 165°.

5.140 mug Sbst.: 11.020 mg CO,, 1.64 mg H,O.

Cy6H | O4NCl (330.5). Ber. C 58.10, H 3.33. Gef. C 58.47, H 3.54.

Mit dem durch Benzoylierung der Methazonsiure gewonnenen Produkt.
gleicher Zusammensetzung gemischt, schmolz diese Verbindung ohne Schmp.-
FErniedrigung, war also mit ihr identisch.

II. Das alkali-bestdndige Isomere (VI): In derselben Weise wie
unter I. benzoyliert, gab das sog. amphi-Chlor-glvoxim ein chlor-haltiges
Dibenzoylderivat, das aus Fisessig in feinen Prismen krystallisierte,
das aber auch bei 165° schmolz. Die Mischprobe mit der aus Methazonsiaure
dargestellten Verbindung lag aber schon bei 140° (unscharf).

4.615 mg Sbst.: 9.88 mg CO,, 1.25 mg H,0. — 3.025 mg Sbst.: 0.322 mg Cl.

CeH ;O N,LCl (330.5). Ber. C 58.10, H 3.33, Cl10.74. Gef. C 58.39, H 3.03, Cl 10.65.

Benzoylierung von aci-Phenyl-nitro-methan: Benzoyl-benz-
hydroxamsdure-chlorid (II).

1 g krystallisiertes, trocknes aci-Phenyl-nitro-methan wird in % com
Pyridin mit 3 g Benzoylchlorid in der bei der Methazonsdure beschriebenen
Weise benzoyliert. Das in guter Ausbeute erhaltene Reaktionsprodukt
krystallisiert man aus Alkohol um, worin die Substanz auch in der Siede-
hitze ziemlich schwer l6slich ist. Prismatische Nadeln vom Schmnp. 10g°.

3.723 mg Sbst.: 8.83 mg CO,, 1.30 mg H,0. ~— 3.230 mg Shst.: 0.441 mg CL.

C 4 H,,O,NCl {259.5). Ber. C 64.74, H 3.85, C113.68. Gef. C64.69, H 3.91, Cl13.66.

4) Steinkopf, B. 42, 2031 [1900].
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Benzoylierung von Benzhydroxamsidure-chlorid?®).

1 g des Chlorids wurde in der bei den Chlor-glyoximen beschriebenen
Weise mit 2 g Benzoylchlorid umgesetzt. Das erhaltene Produkt krystal-
lisierte aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 10¢° und war auf Grund der
Mischprobe identisch mit der Benzoylverbindung aus aci-Phenyl-nitro-
methan.

5.039 mg Sbst.: 11.960 mg CO,, 1.86 mg H,O.

C H,O,NCl {259.5). Ber. C 64.74, H 3.85. Gef. C64.73, H 3.72.

191. Hermann Leuchs und Alfred Hoffmann:

Uber die Oxydation der aus der Hanssen-Siure gewonnenen
Kérper C,;H,,O;N, und GC;H,,O,N, durch Kaliumpermanganat.
(Uber Strychnos-Alkaloide, IL).

[Aus d. Chem. Institut d. Univers. Berlin.]

(Eingegangen am 27. Mirz 1929.)

Bei der Oxydation des Brucins, C,3H,,O,N,, mit Permanganat in
Aceton-Losung zur Brucinonsdure, CyH,,ON,, bleibt der die Methoxyle
tragende Benzolkern unverdndert, und auch im Brucinolon und dessen
Oxydations- und Spaltprodukten, wie dem Curbin, ist er noch enthalten.

Im Gegensatz dazu zerstdrt der Abbau iiber das Nitro-chinon-Hydrat
Kakothelin zur Sdure C;gH,,0O¢N, von Hanssen diesen Benzolring. Es
war nun eine wichtige Aufgabe, die Stellen, wo das Permanganat im Brucin
und im Brucinolon angreift, auch in der Sdure C,;yH,,0¢N, und ihren Um-
wandlungsprodukten durch Oxydation zu falbaren Stoffen zu sprengen.

Bei der Hanssen-Siure ist dies bisher nicht gegliickt, wohl aber bei
einem ihrer Abkémmlinge. Es ist schon mitgeteilt worden, dall sie durch
eine zweite Brom-Oxydation?) in eine Sdure C,;gH,,04N, und diese durch
Quecksilberoxyd?) in eine solche der Formel C;gH,,0,N, verwandelt wird.
Diese Sdure nun reduziert in schwach alkalischer Losung bei 0® Permanganat
fast augenblicklich bis zu einem Verbrauch von etwa 4 O-Atomeun. Das
eine isolierte Produkt ist eine schwer 16sliche, schén krystallisierte Siure.
Man gewann mehr als 609, der Theorie davon. Der andere Stoff, der ihr
als Spaltstiick entspricht, ist Oxalsiure, die man jedoch nur dann in
groBerer Menge, zu 40 9, erhalten konnte, wenn man mit 2 Mol. Permanganat
oxydierte, wobei die Ausbeute an der Amino-siure etwa 50%, wurde.

Demnach muBte eine Siure mit C,, entstanden sein, und die Analysen
stimmten auch gut auf die Formel C,,H;qO.N, trotz verschiedener Et-
schwerungen. Erstens hielt die Saure, obgleich ihre Salze mit Mineralsiuren
hydrolysiert werden, wenig nicht auswaschbaren Chlorwasserstoff zuriick,
der nur durch wiederholtes Umlésen aus 85 TIn. Wasser entfernt werden
konnte. Zweitens war auch sehr fest gebundenes Krystallwasser vorhanden.
Ganz wenig wurde bel 100° im Vakuum abgegeben und weiter langsam bei
130° die fiber 1 Mol. vorhandene Menge von !/;—1/, Mol. Die so fast konstant
gewordene Probe entsprach also der Formel C,;H,;;O.N, + H,0, und in

%) Werrer und Buss, B. 27, 2197 (1894].
1) B. 58, 1730 [1925]. 2) B. 61, 2353 [1928].
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