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B en z o y l i  e r un g v o n B en  z h y d r o s a m s a u r e - c h 1 or  i d 9. 
I g des Chlorids wurde in der bei den Chlor-glyosimen bschriebenen 

Weise mit z g Benzoylchlorid umgesetzt. Das erhaltene Prodnkt krystal- 
lisierte aus Alknhol in Nadeln vom Schmp. 109O und war auf Grund der 
Mischprobe identisch rnit der Benzoylverbindung aus aci-Phenyl-nitro- 
methan. 

5.039 rng Sbst.: 11.960 nig CO?, I .8G rng H,O. 
C,,H,,O,NCI (259.5) .  Ber. C 64.74, H 3.Sj .  Gcf. C 64.74, H 3.72.  

191. Hermann Leuchs und Alfred Hoffmann:  
tfber die Oxydation der aus der H an  s s e n - Saure gewonnenen 
KSrper C,,H,,O,N, und C,9H220gN, durch Kaliumpermanganat. 

(Ober Strychnos-Alkaloide, IL). 
[Aus d. Chem. Institut d. Univers. Berlin.] 

(Eingegangen am 27.  M B r z  19'9.) 
Bei der Osydation des B r uc ins ,  C23H2604N2r niit Permanganat in 

Aceton-Losung zur Bruc inonsaure ,  C,,H,,O,N,, bleibt der die Methoxyle 
tragende Benzolkern unverandert, und auch, im Brucinolon und dessen 
Oxydations- und Spaltprodukten, wie dein Curbin, ist er noch enthalten. 

Im Gegensatz dazu zerstort cler Ahbau iiber das Nitro-chinon-Hydrat 
Kako the l in  zur Saure C,,H,,O,N, von Hanssen  diesen Benzolring. Es 
war nun eine wichtige Aufgabe, die Stellen, wo das Perrnanganat im Brucin 
und im Brucinolon angreift, auch in der Saure C,,H,,O,N, und ihren Um- 
wandlungsprodukten durch Osydation zu faabaren Stoffen zu sprengen. 

Bei der Hansaen-Same ist dies bisher nicht gegliickt, wohl aber bei 
einem ihrer Abkommlinge. Es ist schon mitgeteilt worden, d& sie durch 
eine zweite Brom-Oxydationl) in eine Saure  C,,H,,O,N, und diese durch 
Quecksilberoxyd z, in eine solche der Formel C,,H,,O,N, verwandelt wird. 
Diese Saure nun reduziert in schwach alkalischer Losung bei oo Permanganat 
fast augenblicklich bis zu einexn Verbrauch von etwa 4 0-Atomen. Das 
eine isolierte Produkt ist eine schwer losliche, schon krystallisierte Saure. 
Man gewann mehr als 600,; der Theorie davon. Der andere Stoff, der ihr 
als Spaltstuck entspricht, iet Oxa l sau re ,  die nian jedoch nur dann in 
gronerer Menge, zu 40 yo erhalten konnte, wenn man rnit 2 Mol. Permanganat 
oxydierte, wobei die Ausbeute an der Amino-saure etwa 50% wurde. 

Demnach muate eine Saure rnit C,, entstanden sein, und die Analysen 
stimmten auch gut auf die Forniel C,,H,,O,N, trotz verschiedener Er- 
schwerungen. Erstens hielt die Saure, obgleich ihre Salze rnit Mineralsauren 
hydrolysiert werden, wenig nicht auswaschbaren Chlorwasserstoff zuriick, 
der nur durch wiederholtes Umlosen aus 85 Th. Wasser entfernt werden 
konnte. Zweitens war auch sehr f est gebundenes KrystaUwasser vorhanden. 
Ganz wenig wurde bei IOOO im Vakuum abgegeben und weiter langsam bei 
130O die iiher I Mol. vorhandene Menge von 1/3-1/2 Mol. Die so fast konstant 
gewordene Probe ent.sprach also der Formel C,,H,,O,N, + H,O, und in 

j) LVercer uiicl B u s s ,  B. 27, 2197 [ ~ B g q ] .  
I )  B .  58, 1730 [rgzj]. *) B .  61, 2 3 5 3  [1y28]. 
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der Tat trat bei 150-17oO und 15 mm ein weiterer Verlust von nahe I Mol. 
H20 ein, ohne daB sich der Ruckstand nach Loslichkeit und Krystallform 
von der urspriinglichen Probe unterschied. 

Eine Stiitze findet die Formel durch die Analyse von Derivaten der 
Saure, die eine Ketogruppe enthalt, namlich des Oxims Cl,Hlg08N, + zH,O, 
dessen Wasser bei 15O und 75O vollig entwich, und des Semicarbazons  
C18H2,08N, + 2H20, das ganz, wenn auch langsam, bei 130° entwassert 
werden konnte und weiter bei 1$0-170° konstant blieb. Allerdings ergab 
sich auch hier eine zwar analytisch, aber praparativ nicht ganz uberwundene 
Schwierigkeit durch die Zuruckhaltung von Chlorwasserstoff. 

Die Forme l  C17H1,08N2 gibt eine einfache E r k l a r u n g  des  Ver- 
laufes  der  Oxydat ion .  Nach dem Schema I: 

(C16H2007N2) > c: CH. CO2H -+ (C,6H2007N2) > co + (HO,C), 
konnte Oxalsaure abgespalten und eine Ketogruppe erzeugt werden, dann 
mul3ten aber aus dem Rest (C,,H2,07N2) noch 2 H-Atome entfernt werden. 
Dies sollte folglich auch bei dem analogen Korper (C16H2,0,N,) > CH. CH, 
.CO,H aus der reduzierten Hanssen-Saure eintreten, der sich nur durch 
das Fehlen der einen C:C-Bindung unterscheidet. Er ist jedoch gegen 
Permanganat bei oo bestandig. Deshalb wird eher die Anordnung 11: 

(C&1gO7N,). CH: CH. C02H -+ (C1,H,,07N2) . C02H + (HO,C)z 
in Oxalsiiure und eine Saure Cl,H200,N, zerlegt sein, die dann unter H,O- 
Abspaltung durch Amid- (oder Lacton-) Bildung in das isolierte Produkt 
C17H,,0,N, ubergeht. In det Tat enthalt die neue Saure nur ein saures 
Carboxyl, also eines weniger als die ursprungliche, eine Tatsache, der auch 
das erste Schema gerecht wiirde. Der dem Auftreten von Oxalsaiue analoge 
Vorgang bei der Brucin-Oxydation ist der Abbau3) des Acetyl-brucinolons 
(a), C,,H,,06N,4), durch Permanganat in Aceton, Isolierung einer Saure 
C2,H2,0,0N, als Salz C2,H,20,0N,Ba und deren Spaltung durch Salzsaure 
in Essig- und Oxalsaure und das Bis-hydrochlorid einer Amino-saure 
ClgH,,06N,. Dies wurde durch Oxydation und Hydrolyse der folgenden 
Gruppen erklart: 

1- I I I 
R > N.CO.CH:CH.CH -+ R > N.C0.C0,H/H02C.CH 

-+ R > NH [ H0,C. C02H I H0,C. d H  

Bei der Saure C1,H,,O,N, haben beide Vorgange die umgekehrte Reihen- 
folge. Da nach der Theorie ihrer Bildung die Amidgruppe schon geoffnet 
ist, wird sofort Oxalsaure aboxydiert. 

Es war zu erwarten, dal3 auch die S a u r e  C,,H,,08N2, die mit Queck- 
silberoxyd den Korper ClgH2,0gN2 liefert, mit Permanganat unmittelbar 
die S a u r e  C1,H,,08N, geben wiirde. In der Tat wurden so 25 yo der Theorie 
davon unter groBerem Verbrauch von Permanganat gewonnen. Dieses wirkt 
also qualitativ ahnlich wie Quecksilberoxyd, druckt aber durch Neben- 
reaktionen in diesem ersten Stadium die Ausbeuten hinab. 

8, B. 46, 2655 [I912], 47. 370 [1914]. 
4) vergl. Abbau des Strychninolons (a): B. 47, 1552 [1g14], 48, 1009 [1g15] 
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Die S a u r e  C17H180RN2 ist gegen Permanganat bei o0 ziemlich bestandig 
und wird bei 1000 weder von Brom-Bromwasserstoffsaure, noch von Queck- 
silberoxyd in Wasser oxydiert, so da13 keine leicht dehydrierbaren Gruppen 
entstanden und Lthylen- oder Aldehyd-Bindungen nicht mehr vorhanden sind. 

A d e r  der Ketogruppe finden sich wohl zwei Carboxyle, wovon eines 
durch den basischen Stickstoff neutralisiert ist. Es wurde leicht ein Di-  
me thy le s t e r  als Hydrochlorid gewonnen, das allerdings bei IOOO noch 
I Mol. Wasser enthielt, bei 130O aber offenbar nur unter Zersetzung ent- 
wiissert wurde. 

Eine merkwiirdige Reaktion trat mit kochendem Ess igsaure-an-  
h y d r i d  ein. Die farblose Saure wurde glatt in schon gelbe Prismen ver- 
wandelt, deren F'ormel zu C1,H,,06N,, C2H,0, ermittelt wurde. Bei IOOO 

und 130O im Vakuum verloren sie das Molekiil Essigsaure, das offenbar 
salzartig am Stickstoff (b) hzngt, und stellten dann ein ebenfalls gelbes 
D i a n  h y d r i d Cl,H,,06N, der urspriinglichen Saure dar. In ihr mu13 also die 
Moglichkeit, zweimal Wasser abzuspalten, vorhanden sein, und zwar in 
einer Weise, daB es leicht wieder aufgenommen werden kann. Denn n i t  
Wasser wurde iiber noch nicht untersuchte Zwischenstufen die Same 
C,,H,,O,N, zuriickgewonnen. 

Die Anhydr is ie rung  konnte deninach zwischen den beiden Carboxylen 
erfolgen ; auch an einfache oder doppelte Keten-Bildung mag man, besonders 
wegen des Auftretens und Verschwindens von Farbe, denken. Jededalls 
werden, gleichviel wie, die Carboxyle neutralisiert , so dafi, wahrend vorher 
selbst Mineralsauren leicht abdissoziieren, nun sogar Essigsaure vom (b)-N- 
Atom ziemlich festgehalten wird. Der Zerfall bei 1300 scbeint nicht in der 
Spaltung eines gemischten Anhydrids aus Essigsaure und Carbonsaure zu 
bestehen. 

Sonst kommt nur Reaktion zwischen Carboxylen und Hydroxylen, 
wovon eines etwa aus der Gruppe - CH (OH). CO .N < durch Enolisierung 
zu - C (OH) : C (OH) .N < entstehen mag, zu unbestandigen Lactonen in 
Frage. Denn die Formel C,,H,,O,N, m d  man wohl auflosen zu: 

C11H147 CO; C0,H; C0,H; C0.N--0-CH(0H);  N i  
In diese Ableitung kommen einige Zweifel dwch die unsichere Er- 

klarung des Entstehens der Saure ClgH,,O,N,. 
Die Brom-Oxydation der Hanssen-Saure C,,H,,O,N,, die zwei Cab- 

oxyle, eine Amid- und vermutlich eine CH (OH) -Gruppe enthat ,  zu 
C,,H,,O,N, mit einem Carbonyl, zwei Carboxylen und einer Amidgruppe 
verlangt die Aufnahme von zwei Hydroxylen, wenn CH(0H) in CO iiber- 
gegangen, und wenn - CO - neu entstanden ist, die Sprengung der Gruppe 
A zu B: 

A) "(:>C = CH-C: -+ B) N(a)>CO(0)HC-C: C 

also zu einem Aldehyd, dem eine Amidgruppe entsprechen m a t e ,  weil nur 
ein Carbonyl nachweisbar ist. 

Auffallend ist, daB Brom nicht weiter zur Saure oxydiert; aber die 
neue Empfindlichkeit des Produktes gegen Quecksilberoxyd, der dadurch 
bewirkte Ubergang zur Saure C,,H,,O,N, und das Verschwinden der Carbonyl- 
Reaktion in dieser fanden eine gute Erklarung, ebenso wie die weitgehende 
Passivitat von Semicarbazon und Oxim der Saure C,,H,,0,N2 gegen das 
Metalloxyd. 
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L411ein diese Formidierung erfordert, daR die weitele Oxydation mit 
Perinangaiiat nach den1 Sclienia I eine Ketosaure C1iH2008S1 licfert, wahrend 
das Prodakt die Forinel C,,H,,C),N, hat. 

Deshalb iiiijchten wir (lie zuerst angefuhrte alte Xuffassung der Broni- 
Oxydat ion noch beihehalten und die Tatsache, daB mit Quecksilberoxyd kein 
neues Keton-Carbonyl entsteht durch Dehydrierung und Hydrolyse in folgen- 
der Gruppe erklaren : 

1 -  - - _ _  I : -  -- ~ - I  

HC(0HI -- CH(0H) - (R) N - CIO - CH = CH -+ 

I -1 !--- - I 
HC (OH) - CO - (K) NH 1 HO,C - CH 1 CH 

Die Aufnahnie von Wasser tritt so in nahe Beziehung zur auch sonst 
reagierenden Stelle, die bei Erhaltung des bmischen Charakters in C,,H,,O,N, 
nur die (a) .N.CO-Griippe seh kann. 

Pernianganat trennt dann sogleich Oxalsaiire ah, und eines der rorher 
Torhandenen Carboxylc, wegen der Ringspaniiung kauni das neii entstanclene, 
anhydrkiert sich init den1 XH-Rebt. Die Ketogruppe ist d:inn in allen 3 Pro- 
dukten anzunehmen unrl miifite sich in der Siiure C,,H,,O9K2 aus unbekannten 
Grunden den1 Nachweis entzielien. 

Die Osalsaure kann wegen der Passivitat des analogen Kiirpers C,,H,,O,K, 
aus der reduzicrten Hanssen-SBure gegen Perinanganat nicht etwa aus der 
Gruppe CH (OH) . CO entstandeii sein. Jene Art der Dehydrixmig hat h i i -  

lichkeit niit der Oxydation dcr Indolinole durch Silberosyd zu Indolinonen 5). 
Wir niiissen noch daraui liinn-eisen, daI3 weder die beiden Os>-(l a t' ionen 

rnit Erom, noch die iiiit Quecksilberoxl-d, nocli insbe.;ondere die mit Per- 
manganat den jibcrgang einer basischen Gruppe (1))  : N . (IH, in : N . CO, also 
die Bildung eines sic11 riicht mehr init Sauren verbindendcn Korpers, hewirkt 
hat. h c h  die Saiire C,,H,,O,X, gibt noch snlclic Salzc, ebenso wie CI,,H,,O,N, 
und C,,H,,08X2 und die beidcn analogen Stoffe aus der reduderten Hanrsen-  
S awe. 

Daniit wird diese Annahnie, die \V. H. P e r k i n ,  R. C. P a w c e t t  ucd 
R. Robinson6)  machen, 11111 den Xbbau des Brucins zur 13rucinonsaure und 
weiter zuni neutralen Brucinolon zu erklaren, wenig wahrscheinlich, nwin 
niclit die Aufsprengung des mit den1 B-Pyridinring kondensiertcn Uenzols 

bis Zuni Rest HO,C. kH-bH.CO,Hi) (oder H0,C.C = C.CO,H nacli Pe r -  
k in ,  P a w c e t t  mid Robinson)  die leichte Oxydierbarkeit \on CH,.K- 
vollig aufgelioben haben sollte. 

Auch gegen die ,%blijsang der (31 ykolsaure  bei der Brucinolsaure- 
Spaltung ails einer ather-artigen Gruppe6), die schon J. 'I'af e l  fur das rierte 
Brucin-O--4tom erijrtert hat, spricht das Verhalten der Hanssen-Saure und 
ihrer Derivate. \Tir fiiliren hicr nur ilire Bestandigkeit gegen starke Uroni- 
wasserstoffskire bei 1000 an. Jedenfalls haben wir diirch Anwendung dieser 
Hypothese auf iulser gegenwartiges llrbeitsgebiet keilien theoretischen Port- 
schritt erzielen konnen. 

Wir mollen daraif niclit weiter eingehen, nur eine .4nnahme dieser theo- 
retisclien Abhandlung 6) niiissen wir behandeln, weil Lie fiir die Formel der 

I I  

51 Monatsh Chein l i ,  254 
7 1  \erg1 nnten. 

6 )  Joum. chem SOC. 1,ondon 1928, 3 0 5 2 .  
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Hanssen-Same und ihrer Derivate wichtig ist, und weil sie diirch Tatsachen 
langst widerlegt ist, die die Autoren iibetsehen haben. Es sol1 namlich die 
Aufnahme von Wasser der leichten Ni t r i e rung  des  S t r y c h n i n s  und der 
vermeintlich leichten des Bruc ins  voran- 
gehen und sie bedingen, indem zunachst durch 
Ablosung des (a) -N-Atoms ein P h en 01 neben- 
stehender Art entsteht, so da13 die Endproduk- 
te D i n i t r o  - s t r y c h n i n - H y d r a t ,  N i t ro -  
b r u c i n - H y d r a t  und Kako the l in  noch rqo/\,-oHI zj-& 
cine freie Phenolgruppe enthalten wurden. 

Nun ist das Rrucin selbst bisher iiberhaupt nicht nitrierbar gewesen ; 
alle Nitro-brucine, insbesondere das Nitro-brucin-Hydrat von J. Taf ele) , 
sind aus der Literatur zu streichen. Fur dieses ist ganz sicher nachge~iesen~),  
dal3 es nichts weiter ist als Kakothelin. Dies kann auch gar nicht anders 
sein, da die erste, selbst gelindeste Reaktion der Salpetersaure mit Brucin 
die vollige Entmethylierung und Chinon-Bildung lo) ohne die geringste Nitrie- 
r u g  kt. Dieses Chinon, oder vielmehr das Hydrochinon, kann man aber so 
nitrieren, dal3 dabei kein Wasser aufgenomnien ward"). Man gewinnt das 
Anhydrid des Kakotbelins, das d a m  n a c h  der Nitrierung durch Hydrolyse 
in dieses verwandelt werden kann. 

Ferner ist fiir die Aufnahme von Wasser keinerlei Nachweis einer Phenol- 
Bildung erbracht ; vielmehr ist durch Veresterung von Rakothelinl2) und 
von dessen Oxim12) niit Alkoholen und Salzsaure, sowie von dessen violetten 
Reduktionsprodukten 13) zu krystallisierten Korpern die Anwesenheit eines 
Carboxyls und damit die Art der H,O-Anlagerung an das Nitro-chinon aus 
Brucin als der Ubergang von (a) :N-CO. in :NH + HO,C- langst sicher- 
gestellt . 

Nach Analogie muB man auch im Dinitro-strychnin-Hydrat ein Carb- 
oxyl annehmen : wir werden dieses noch durch Veresterung nachweisen. 

Mit der Phenol-Formel des Kakothelins fallt auch die Eiklarungl4) des 
Entstehens der Hanssen-Saure. Dafiir wurde frCiherI5) Sprengung des 
Chinon-Kernes zu 2 Carboxylen angenommen, die nur bei gleichzeitiger 
WiederschlieBmg des Amid-Ringes formel-nioglich ist. Ein Zweifel heytand 
nur insofern, als dann der mit den Carboxylen verbundene Rest 2 H-Atome 
mehr enthielt als der entsprechende Teil des Nitro-chinons weniger Wasser. 
Diese H-Atome nun muB man wohl an den heiden nicht oxydierten C-Atomen 
des Benzol-Ringes unterbringen, die sicher bei dem Abbau irgendwie beteiligt 
waren. Man kann an entsprechende Anlagerung von HBr, H,O, besonders 
aber an Ketisierung im Verlauf der Brom-Oxydation denken : 

dH\, cH30,,l,,CH, 
I t  

I 1  I 1 .  
COH = C - C = COH- -+ -CO-CH-CH-CO-. 

Durch diese Festlegung der z H-Atome wird in unserer alten Formel die 
Gruppe HO,C. C = C. CO,H durch H0,C. CHI-CH . CO,H ersetzt, und auch 

I I  I I  
A) C N C N  

*) A. 804, 43 [18991. 
10) H. Leuchs und R. -4nderson. B.  44, 2136 [I~II]. 
11) H. Leuchs und R.  Anderson, B.  44, 3044 [I~II]. 
l2) B. 66, 565, 571 [I922]. 
14)  Journ. chem. SOC. London 1938, 3084. 
1s)  H. Leuchs und Mitarbeiter, B.  66, 2405 [1gz2]. 

9) H. u. Fr. Leuchs,  B.  43, 

13) B. 66, 729 [1922]. 
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die Formel der englischen Autoren mit 
H0,C. C = C . CO,H 

I I  

scheint aus dem gleichen und dem zuvor behandelten Grunde nicht mehr 
haltbar. Dazu kommt, daB die mehrfach erwahnten Oxydationen Produkte 
geliefert haben, die sich nicht von solchen Athylen-dicarbonsaure-Formeln 
(A und B) ableiten lassen. Die zwei reaktionsfahigen C=C-Bindungen der 
Hanssen-Saure miissen auf jeden Fall von anderer Art sein. 

B) C C 

Berchreibung der Verruchc 
Oxydation der Saure C1,H2,O,N, durch Kaliumpermanganat. 

3.8 g Saure (*/looo Mol.) oder 4.46 g Hydrobromid loste man in 16 ccm 
n-KHCO, oder in 24 ccm und 50 ccm Wasser und versetzte in l/,Stde. bei oD 
rnit 3.4 g Permanganat [8 (OH)] in Wasser gleich 213 ccm l/,,-molarer Losung. 
Warend zuvor sofortige Reduktion erfolgte, konnte man bei den letztea 
Zugaben nach Ausflocken des Dioxyds mit Aceton die violette Farbe auch 
nach langerer Zeit beobachten. Man schied den Braunstein durch Iiingeres 
Einleiten von Kohlendioxyd oder Versetzen mit 16 ccm n-HC1 ab und fil- 
trierte ab. Nach wiederholter Klarfiltration fiigte man das Aquivalent n-HCt 
mit etwas Uberschul3 zu und dampfte im Vakuum auf etwa 40 g ein. 

Bei langerem Stehen schieden sich 1.7 g kornige, klare Krpstalle ab, und 
0.3 g gewann man noch durch weiteres Einengen, Fallen mit Aceton und 
Aufnehmen des salz-haltigen Niederschlages in wenig Wasser . Das Roh- 
produkt - 2 g - schmeckte nicht sauer, war asche-frei, enthielt aber eine 
Spur nicht auswaschbares Chlor. Man loste aus 80-85 Tln. Wasser von IOOO 
zu 4 i 5  an klaren, derben, polyedrischen Tafeln und Tetraedern oder ahnlichen 
Gebilden um. 

Der Verlust bei IOOO und 15 mm iiber P,O, war 0 . 2 - 0 . 6 ~ ~ ,  bei 130O 1.5-2.2% 
im ganzen; die so getrockneten Proben gaben folgende Zahlen: 
C17H,,0,N, + H,O (396). Ber. C 51.52, H 5.05, N 7.07, HZO 4.55- 

Gef. ,, 51.68, 51.48, ,, 5.32. 5.13. ,, 6.93. 7.18, 7.12, ,, -. 
Bei 1300 wurden schliel3lich in 8 Stdn. nur 0.1-0.2 yo abgegeben, aber bei 150-1700 

noch 3.7 yo ohne sichtbare Veranderung. Der Rest war ebenso in etwa 80 Tln. kochendem 
Wasser loslich, krystallisierte wie die urspriingliche Probe und neutralisierte I Mol, 
Alkali. 

Die Saure wird ohne Sintern gegen 300° etwas braudich. Sie ist in den 
Alkoholen kaum, in heifiem Eisessig wenig loslich, leicht in n-Ha,  n-HNO,, 
n-KHCO,. Bei 130O getrocknet, titrierte man I Mol mit 9800 ccm n/,,-Lauge. 
In der Hitze wird diese Losung gelblich, beim Abkiihlen wieder farblos. 

Die erste Mutterlauge der Saure C,,H,,O,Nz gab gewohnlich keine Reak- 
tion auf Oxalsaure. Wenn man aber nur mit 2 Mol. Permanganat oxydierte, 
gewann man neben 1.7 g Saure C,, . . . als letzte Krystallisation saures Kalium- 
oxalat. Nach Wiederzufiigung des Salzes zur Liisung fallte man heil3 mit 
Bariumchlorid und Natriumacetat 0.75 g schwere Nadeln (40% d. Th.). 
Man schied sie aus 8 ccm wHC1 rnit Tierkohle durch 12 ccni n-Acetat zu 
0.65 g farblosen Krystallen um. 

Verlust bei 1000 (u. 130~) im Vak. 4.24%; ber. fur 1/2H,0: 3.84. 
C,O,Ba (225.4). Ber. Ba 60.96. Gef. Ba 60.61. 
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Durch Eindunsten rnit I Mol. H,SO, und Ausziehen mit Ather gewann 
man die freie Oxalsaure vom Schmp. 1010. 

Hydroch lo r id  der  S a u r e  C1,H1808N2. 
0.2 g Saure losten sich in 0.5 ccm 5-n. HC1 erst beim Erwarmen und 

fielen nicht mehr. Man verdiinnte mit HC1-haltigem Aceton auf zoccm, 
worauf sich rechtwinklige Prismen, spater feine Nadeln abschieden. Man 
filtrierte bei oo ohne Waschen ab und trocknete a d  Toaplatte: 0.2 g. 

Verlust bei 15O und 15 mm iiber P,O, 4.83 % Wasser. Verlust bei IOOO und 15 mm 
uber P,O, 0.9% HC1** und 3.77% Wasser. 

** Qualitat. Nachweis und quantitat. Bestimmung. 

C,,H,,O,N,, HC1 + zH,O (450.5). Ber. nH,O 7.99. (217.88. Gef. zH,O 8.60, C17.97*. 
* Probe bei IOOO getrocknet und HC1-Verlust zugerechnet. 
Das Salz ist in Wasser sehr leicht loslich, die freie Saure impft aber diese 

heraus, auch Zugabe von Aceton fallt sie mit etwas Salz zusammen, das durch 
Wasser weggewaschen wird. Auch die bei zoo und IOOO getrockneten Proben 
waren in Wasser zunachst leicht loslich, wurden aber durch die freie Saure 
geimpft. Das Salz sintert stark unter geringer Braunung von 250-290°. 

Man erhitzte 0.3 g Saure mit 6 ccm 12-n. HC1 I Stde. auf 1000, dunstete im Ex- 
siccator ein, Ather zog aus dem Trockenruckstand nichts aus. Durch Aufnehmen in  
I ccm 5-n. HC1 und Fallen mit Aceton gewann man 0.25 g feine Nadeln vom Verhalten 
des zuvor beschriebenen Hydrochlorids. 

Chemisches Verha l t en  de r  SPure Cl,H,sO,N,. 
Beim Kochen rnit 2 Mol. n-Bromwassers tof fsaure  und 6 Mol. 

gelbem Quecks i lberoxyd in Wasser wurde kein Bromiir gebildet. 3/4 der 
Eauremenge wurde zuruckgewonnen. Auch beim Erhitzen von 0.2 g Saure 
mit 0.6 ccm z-n. Brom-Bromwasserstoffsaure (2.4 At.) und 1.2 ccm Wasser 
im Rohr auf IOOO (4Stdn.) gewann man 3{4 der Saure wieder. Das Brom 
war nicht verbraucht. 

Oxim der  Saure :  0.4 g hielt man in 5 ccm Wasser rnit 0.28 g Hydroxyl- 
amin-Hydrocblorid (4 Mol.) I Stde. bei 1000. Nach dem Einengen auf 1.6 ccm 
fielen 0.28 g derbe und feinere, rechtwinklige Prismen. Man loste sie aus 
4 Tln. heil3em Wasser zu einem chlor-freien Praparat um. 

Es verlor bei 200 und 15 mm uber P,O, 4.36 yo und 4.6 %, bei 750 8.3 yo und 8.4 yo 
i. g.; bei IOOO nichts weiter. 

Ber. I H,O 4.2 %. z H,O 8.4 %. 
C,,H,,O,N, (393). Ber. C 51.91, H 4.84, N 10.69. Gef. C 51.70, H 4.82, N 11.04. 

Semicarbon:  Man loste 0.4 g Saure (l/looo Mol.) ia 36 ccrn Wasser von 
1000 und gab 0.48 g salzsaures Semicarbazid zu. Bei weiterem Erhitzen 
fielen bald derbe, rechtwinklige Saulen und Prismen, spater auch 5-seitig 
rechtwinklige Tafelchen. Ausbeute bei 00 0.42 g etwas chlor-haltiger Stoff. 
Man lijste ihn aus 600 Tln. kochendem Wasser zu Prismen usw. um, die aber 
noch eine Spur Chlor enthielten. 

Das Krystallwasser wurde bei IOOO im Vak. nur sehr langsam abgegeben, auch bei 
1300 langsam, aber vollig. Bei 150-1600 trat kein weiterer Verlust ein. 

C,,H,,O,N, (435). Ber. C 49.66, 
ClsH,,O,N, + nH,O (471). Ber. zH,O 7.64. Gef. nH,O 7.66, 7.5, 7.9. 

N 16.09. H 4.83, 
Gef. ,, 49.16, 49.20, 49.19*. 49.33. ,, 4.63, 5.10, 4.67, 4.93, ,, 16-52. 

* Unter Abrechnung von 0.4% HC1 49.4% korr. 
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Das Derivat ist in n-Acetat ziemlich leicht loslich, in n-KHCO, leicht. 
Es ist in 5-n. HCl ziemlich loslich, in n-HBr erst in der Hitze, beim Abkiihlen 
fallen Prismen und Korner; sie enthalten HBr und sind in Wasser leicht 
loslich. Aus warmer 5-n. HNO, fallt ein krystallinisches Pulver. 

Dimethyles te r  der  S a u r e  CI7HlaOpNz: 0.5 g kochte man niit 15 ccm 
Methanol, versetzte heil3 rnit weiteren 15 ccm, die 20 yo Chlorwasserstoff 
enthielten, filtrierte schnell nach Klarwerden und erhitzte noch 'I4 Stde., 
wobei sich derbe, rechtwinklige Prisrnen abschieden. Ausbeute : 0.4 g. 

Sie verloren bei zoo (u. 95O) im Vak. 6.66 yo, 15.74~ 7.40, 6.73 yo. Ber. zH,O: 7.05 yo. 
C1,H,,O,N,C1 + H,O (460.5). Ber. C 49.52. H 5.43, C1 7.71,  (OCH,), 13.46. 

Gef. ,, 49.38, ,, 5.62. ,, 7.47, OCH, 13.13. 

b 2 

Bei 130° trat ein weiterer Verlust ein, der hoher war als der fur rH,O berechnete, 

Das Salz ist in Wasser sehr leicht, in Methylalkohol kaum loslich. 
so dafl Zersetzung aahrscheinlich ist. 

S a u r e Cl,Hl,0,N2 un  d Es sig s au r e - a n  h y d r  i d : 
D ian  h yd r  i d C17H1,0BN,. 

Man kochte I g Same I Stde. rnit 50 ccm Anhydrid, wobei langsam 
Losung erfolgte. Die gelbe Fliissigkeit gab beirn Abkiihlen 0.75 g gelbe, 
rneist domatische, glanzende Prismen und das Filtrat lieferte noch 0.05 bis 
0.15 g. Das nur mit Ather gewaschene Praparat gab diese Zahlen: 

Gef. C 57.23.  57 .33 ,  56.87*, H 4.54. 4.58. 4.68, N 7.07, 6.85. 7 .13 .  
C,,H,,O,N,, C2H402 (402). Ber. C 56.76. H 4.48, N 6.97. 

Frisch dargestellte Probe, die andern beiden hatten langere Zeit gelegen. 

Der Stoff verlor schon bei zoo im Vak. etwas an Gewicht; bei roo0 stark und bei 

Fur I Mol. Essigsaiure sind 14.92 yo berechnet. Die gelbe Farbe wurde zwar heller, 
1300 schnell 14.8 yo bzw. 14.97 % unter starker Farbung des Phosphorpentoxyds. 

verschwand aber nicht. 
Analyse dieser Probe: C,,H,,O,N, (342). Ber. C 59.65, H 4.09. Gef. C 59.77, H 4.16. 

Das Derivat rnit Essigsaure scheint als solches in Wasser nicht loslich 
zii sein. Bei liingerem Stehen oder schneller beim Erwarmen damit entstand 
eine farblose Fliissigkeit, aus welcher 70-80 yo farblose Krystalle zu ge- 
winnen waren. Sie kamen ails Wasser als derbe Trapeze, Dreiecke oder 
tetraeder-iihnliche Gebilde, reagierten sauer und enthielten bisweilen eine 
Spur Chlor. Diese Eigenschaften sprechen fur die SHure C17Hl,0,N2. In 
der Tat gab der Korper auch desxn Semicarbazon (Krystallform, Loslich- 
keit in heiBern Wasser, Verlust bei 130°, C- und H-Bestimniung) und den salz- 
sauren Dimethylester als Hydrat in rechtwinkliger , derben Prismen. 

Der Korper C17Hl,0,N, gab rnit Wasser schliel3lich auch die Saure 
C,,H,,O,N,. Aber zuerst entstanden mit 30 Tln. Wasser von zoo fast farblose, 
polyedrische Krystalle, die sich beim Erwarmen in schone, gelbe Prismen 
verwandelten, die jedoch bald farblos in Losung gingen. 

S Bur e Cl,H,,OaN, und  K al i  u m p  e r m a n g a n  a t. 
4.32 g des Hydrobromids (a/llooo Mol.) in 24 ccm n-KHCO, und 40 ccm 

Wasser oxydierte man bei oo rnit 4.48 g Permanganat (IO'!~ OH) in M/lo- 
Losung, fiigte vor der Filtration 20 ccm n-HC1 zu, nachher noch 24 ccm und 
dampfte im Vakuum auf etwa 8 ccni ein. Es fielen dann langsam 0.8 g und 
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0.1 g Krpstalle. Sie kamen aus 60-70 Tln. Wasser von IOOO in den Formen 
der Saure C1,H,,O,N,: 0.8 g oder 2576  d. Th. 

Eine Probe verlor bei 13oO im Vak. 3 % (Konstanz bis auf 0 . 2  yo). 

Mit Essigsaure-anhydrid entstanden go 76 an den gelben Prismen, die 
C,,H1,O,N, + H,O (396). Ber. C 51.52, H 5.05. Gef. C 51.90, H 5.27. 

auch die Saure C,,H,,O,N, liefert. 

192. W. Manchot und H. Schmid:  
Ober die Reaktion von Schwefeldioxyd mit Stickstoffdioxyd. 

[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Munchen.] 
(Eingegangen am 25. Marz 1929.) 

Vor einiger Zeit habe ich mit J .  Konig  und S. Reimlingerl)  iiber 
eine stickstoff-haltige Verbindung von SO, berichtet, welche bei der Ein- 
wirkung von SO, aid NO,, sowie von SO, auf NO entsteht. Wir haben uns 
seitdem, neben anderen Arbeiten, mit dieser Substanz weiter beschatigt 
und unsere Aufmerksamkeit darauf gerichtet, sie zur vollstandigen Analyse 
zu bringen, wahrend wir uns vorher im wesentlichen mit dem Atomverhalt- 
nis S : N befal3t hatten. Die aul3erst hygroskopische Natur der Substanz, 
welche durch Wasser stark verandert wird, und ihr hartes und festes An- 
schmelzen an der Apparatur machen hierfiir eine besondere Versuchs-An- 
ordnung notwendig. Zu diesem Zweck wurden die reagierenden Gase SO, 
und N,O, (oder SO, und NO,) nach Vermischung wie friiher durch ein er- 
hitztes Rohr geleitet und in einer angeschmolzenen Vorlage kondensiert, 
an  welche ein gewogenes Wagerohr durch einen Glasschliff angefiigt und 
seinerseits vermittelst eines zweiten Glasschliffes mit dem zunachst zu 
Trockenmitteln fiihrenden Gasableitungsrohr verbunden war. Die uber- 
gehende Verbindung kondensiert sich als harte, fest angeschmolzene Masse 
in dem Wagerohr, welches, nachdem sich eine geniigende Menge Kondensat 
gesarnmelt hatte, abgenommen, an beiden Enden mit hauben-formigen 
Stopseln verschlossen und zur W a p g  gebracht wurde. Da an das Reaktions- 
rohr mehrere Wagerohrchen durch Schliffe und Verzweigungen angesetzt 
waren, war es moglich, mehrere Proben gleichzeitig zur Analyse zu bringen 
und die eine zur Stickstoff-, die andere zur Schwefel-Bestimmung zu ver- 
wenden, um die prozentuale Zusammensetzung festzustellen. 

Fur die Stickstoff-Bestimmung erwies es sich nach Versuchen von Dr. L e h m a n n  
am sichersten, das Wagerohrchen in ein bereits mit trockner Kohlensaure gefiilltes und 
mit dem Azotometer verbundenes Verbrennungsrohr hineinzuschieben und nach volliger 
Luft-Verdrangung die Substanz iiber eine lange Schicht von stark erhitztem Kupfer zu 
treiben. Zur Schwefel-Bestimmung wurde das Wagerohrchen in stickstoff-freies, eis- 
gekuhltes, verd. Wasserstoffsuperoxyd eingeworfen und nach 1-tlgigem Stehen SO, 
ausgefallt. 

Hierbei wurden Werte erhalten, welche z. B. mit 11.46% und 11.04% N 
dem Wert fur die Formel z SO,, N,O, (11.86% N) sehr nahe kamen, wahrend 
der Schwefel dem Wert dieser Formel (27.1) entsprach, ihn aber haufig auch 
ziendich betrachtlich iiberstieg, letzteres narnentlich, wenn zugleich der 

l )  B. 59, 2672 [1926] 




