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154. Hermann Leuchs und Fritz Krédhnke: Die Oxydation
des Strychnidins und Versuche mit den C;;~ und C,,-Séuren aus
Brucin, besonders die Umwandlung von C,,H,,0,N, in die Hanssen-~
Saure C,H,O,N; (Uber Strychnos-Alkaloide, LV. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 28. Médrz 1930.)

Die Einwirkung von Chromsiure auf Mono')- und Diamino-strychnin?),
das Alkaloid selbst?), oder auf Brucin®) hatte die Sdure C,;H,,O¢N, ge-
liefert, in der zwei Carboxyle, eine Ketogruppe®) und wohl ein Ather-O-Atom
vorhanden sind. Fiir die experimentelle Behandlung war es erwiinscht,
bei einem derartigen Abbau zu einem basischen oder neutralen Kérper zu
gelangen. Wir haben deshalb das Strychnidin, in dem nach J. Tafel®)
die Gruppe :N.CO. des Strychnins elektrolytisch zu :N.CH,. reduziert
ist, ebenso mit Chromsiure oxydiert und in der Tat, wenn auch nur zu
10—13%, einen stark basischen, gut krystallisierten Kérper gewonnen, der
der ammoniakalisch gemachten Reaktionslésung einfach durch Chloroform
entzogen werden konnte.

Seine Formel ist C;;H,,O3N,, und sie leitet sich von der der Wieland-
Sidure ab, wenn man daraus 2 Mol. Wasser abspaltet und in der Gruppe

.CO.N—CO. entsprechend der Reduktion von Strychnin zu Strychnidin
das zweite CO in CH, verwandelt. In der C,,-Siure erfolgt Monoanhydrierung
schon bei Derivaten: dem Semicarbazon, dem Oxim und dem Brom-Oxy-
dationsprodukt.

Das neue Alkaloid ist demnach zweifellos durch Aufspaltung des Benzol-
kerns nach folgendem Schema entstanden:
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In der Tat ist die Base ein Keton, es wurde leicht ein Semicarbazon
CsH230,N; als Perchlorat und in freler Form mit alkalischer Reaktion ge-
wonnen. Die I.2-Stellung der Carbonyle soll noch durch den oxydativen
Abbau zu I oder dessen Anhydrid II erwiesen werden, wie dies in 2 analogen,

HO,C—R CO—R
IL. >CH
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weiterhin gebrachten Fillen schon geschehen ist. Auch die Reduktion der

Gruppe CO—CO—N: zu CH,.CO.N:, .CH(OH).CO.N: und CH,.CH,.N.CH,
wird in Angriff genommen. Dieses Endprodukt miilte auch aus dem Alkaloid

C,;H,,0,N,%) mit der Anordnung CHg—Cﬂz—N —CO. gewinnbar sein.
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AuBler dem neutralisierten a-N-Atom enthilt der Korper C;;HyoO,N,
noch das basische b-N-Atom. Es lagerte sehr leicht Jodmethyl an, doch
schien das Produkt das Hydrat zu sein; es ist wohl die Amidgruppe auf-
gespalten. Das Methyl-perchlorat entsprach jedoch der Anhydrid-
Formel. Mit Ammoniak-Chloroform lieB sich keine Base abtrennen, so dal3
kaum das Hydrojodid einer tertiiren N-Methyl-Base vorliegt.

Die C=C-Bindung der C,;- und C,;-Hanssen- und der C;,-Wieland-
Siuren, die durch Bromwasser oxydiert werden kann, findet sich auch in
dem Alkaloid: es wurde in mifliger Ausbeute ein ebenfalls basischer Kérper
CyHO;N, erhalten, dessen Perchlorat gut krystallisierte und von dem
schwer 1gslichen Perchlorat des Alkaloids C,;HyO,;N, verschieden war. Das
Oxydationsprodukt wirkte auf Quecksilberoxyd reduzierend, so daf auch
hier die Reaktionsfolge ==C=CH. — :CO HCO. - :CO HO,C. waltrscheinlich
ist. Mit Permanganat sollte die Umsetzung gleich bis zum Ende kommen,
und es wire wichtig festzustellen, ob bei schwach alkalischer Oxydation
das gleiche Produkt entsteht, wie bei saurer und hydrolysierender.

Die Struktur der neuen Base gibt sicheren AufschluB iiber die Bildung
der Siuren C,H,,O¢N, von Wieland, C,;H,O,N, und C,,H,,0sN,; von
Hanssen. Was die erste angeht, so macht der analoge Verlauf der Oxydation
aus
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die a-Keto-dicarbonsaure HO,C.CO.R(NH,).CO,H, deren Funktionen
durch Derivate nachgewiesen sind. Die «-Stellung der Ketogruppe folgt
aus der Natur der Base, fiir die eine andere Aboxydation von C-Atomen
als der aromatischen ausgeschlossen ist, und sie erklirt zugleich die Bildung
der Saure C,gH,OXN; in einfacher Weise:

HO,C.CO.R.COH 4 g, HO,C.R—CO
] _—t
(C17H2,06Np) NH, =00 " (C,4HyO,N,) NH

Zwar wurde behauptet?’), daB die C,,- sicher keine Vorstufe der C,q-
Siure wire, aber wir konnten, dhnlich dem Zucker-Abbau, mit Wasser-
stoffsuperoxyd in Barytlésung leicht Kohlendioxyd aboxydieren
und ohne weiteres die stark links drehende C,¢-Sdure nachweisen und iso-
lieren. Die optische Untersuchung war hier ein guter Fiihrer, da dem Uber-
gang der Siuren eine Inversion von +45° zu —II16° entspricht. Fiir den
Nachweis der Invert-Siure erwies sich das Perchlorat als sehr geeignet,
das in Wasser oder 2-n. Siure ziemlich schwer 16slich ist und daraus in derben,
glasglinzenden Krystallen fillt, die stets I Mol. Wasser enthielten und
[x]® = —0g4° zeigten. Durch die von Wieland und Miinster versuchte
(besser weniger) energische Oxydation mit Chromsiure lie sich der gleiche
Abbau erzielen. Mit 3 Aquivalenten bei 85° blieb zwar !/, C,;-Sdure unver-
indert, aber von dem Rest wurde mehr als !/; als C,¢-Saure mit der Drehung
—111.5° isoliert und diese in das ganz reine Perchlorat mit [a}f = —94°
iibergefiihrt.

7) A. 469, 220 [1929].
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Die so bewirkte Umwandlung hatten schon unsere priaparativen Er-
fahrungen bei der Oxydation des Brucins wahrscheinlich gemacht. Dabei
war die Ausbeute an C,g-Sdure stets das Mehrfache von der an C,-Sdure.
So wurden mit 2709, CrO; 7—8%, von dieser und 23—249, von jener erhalten,
mit 315% 4% und 36%:; 0.6% und 23%, <'/,% und 29%,. Die Ausbeuten
waren schwankend und wohl noch nicht die héchsten, da wir den Chrom-
Schlamm meist nicht ganz erschopften, und auch die Aufarbeitung der End-
lauge mit Perchlorsiure nur einmal durchfithrten. Eine Anreicherung der
C,-Sdure kann bei der nachgewiesenen Empfindlichkeit gegen Chromsiure
natiirlich nicht erfolgen, vielmehr verschwindet sie wieder, und die Ausbeute
an C,q-Siure steigt.

In einer dhnlichen Beziehung zueinander werden wohl die beiden Siuren
C16HgoO3N, und C;,HyOgN, aus Vomicin®) stehen.

Noch in einem anderen Fall lie8 sich die C,;- mit der C,4-Reihe verbinden.
Die Wieland-Saure geht durch Br-HgO-Oxydation in die Siure C,;HyOgN,
iiber, die auch aus der Hanssen-Sadure C,;H,,0,N,; durch eine solche mit
folgender Permanganat-Oxydation, die Abspaltung von Oxalsiure bewirkt,
erhalten worden war. Auch diese C;-Sdure gab mit Wasserstoffsuper-
oxyd Kohlendioxyd und eine Amino-siure C;gHy,O,N,  Diese war
identisch mit dem aus der Hanssen-Siure C,gHg,O,N, durch Br-HgO-
Behandlung gewonnenen Produkt, das als schén krystallisiertes Hydro-
bromid mit charakteristischem H,0-Gehalt isoliert wurde.

Die durch diese Reaktionen und die Oxydation des Strychnidins be-
wiesene o-Stellung der Ketogruppe schlieBt einen Zusammenhang ihrer
Entstehung mit der der Brucinolon- und Brucinon-Sdure aus und liBt die
oben erwihnte Permanganat-Oxydation von C,gH,,0,N, zu C;HyOgN, als
eine Entfernung urspriinglich aromatischer C-Atome erscheinen. Dies fiihrt
zu folgenden Formeln II fiir die Sdure C,H,,0¢N, und I firr das Nitro-
chinon-Hydrat Kakothelin, woraus sie durch starke Einwirkung von Brom
entsteht.

H
POy
. O(ll (T‘—-I}—CO;H - HO,C LCH= C-R-\CO
: _NH :
o€ -° HO,C NH ™
t
NO,
OC—R—CO,H
+ Oy + HyO ]
—cho, ~ 1. HO,('Z I|\TH2 (C17H 2506N,).

Die erste Umsetzung von Bromwasser mit dem Nitro-chinon®) besteht
in dem Ubergang von CyH,,0,N; in CyH,;O.N;Br,. Dieses gibt mit schwef-
liger Saure den Kérper Cy,H,,0,N;, der als Hydrobromid Silbernitrat reduziert,

5) H. Wieland u. G. Oertel, A. 469, 212 [1929].
%) H.Leuchs u. C. Taube, B. §7, 1092 [1924].
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beim Trocknen oder in wiiBriger Losung Kohlendioxyd abspaltet und dann
nicht mehr jene Reaktion zeigt. Folgende Formeln deuten diese Vorginge:

O(H)C—CH= C——-R CO,H O(H)C—CH= C—-R CO.H .
1. 3’3> Iv. H02C—-—C——C—NH Hs80s, v, H02C-—C—- C—NH
NO2 Br Br NO2
¢—CO=
_CH=C—R.CO,H O(H)C—CH=C—R.COH
v 2O Ll o v m-c-ddm
l\.TO2 NO,

Die Aldehydgruppe in V wirkt auf Silbernitrat, das Carboxyl am Nitro-
athylen-Rest haftet nur lose, nach seinem Zerfall tritt sofort Aldehyd-Nitro-
methan-Reaktion ein, da nun erst ein H-Atom am Rest vorhanden ist. Das
Kondensationsprodukt VII, ein Cyclopentadien-Derivat kann nicht mehr
auf Silbernitrat wirken.

Wir bemerken, daB3 wir bei den Formeln des Kakothelins, der Siuren
C1oH 20N, und C,;Hz,06N, in voller Ubereinstimmung sind mit Anschau-
ungen, die die HHrn. Menon, W. H. Perkin jun. und R. Robinson in
einer neueren Arbeit entwickelt haben, und die der letztere so freundlich
war, dem einen von uns (LLeuchs) vor der Drucklegung zuginglich zu machen.
Wir verdanken ihr manche niitzliche Anregung.

Von unserer ersten Formel der Sdure C, H,,0¢N,1%) ist die als einer
malenoiden Siure erhalten geblieben. Allerdings ist auch jetzt nicht ent-
schieden, ob nicht das eine Carboxyl durch Umlactamierung an das a-N-
Atom gebunden ist.

Diese malenoide Natur wurde durch besondere Umsetzungen nach-
gewiesen. Bei diesen kam es uns zunichst auf etwas anderes an, namlich
auf den Nachweis des 6. O-Atoms der C,g-Sdure, das nach der alten Theorie
ihrer Brom-Oxydation in Form einer CH (OH)-Gruppe vorhanden sein sollte.
Demgemil wurde die freie Siure mit Essigsiure-anhydrid behandelt.
Das krystallisierte Produkt erwies sich jedoch als eine Verbindung des
Anhydrids mit 3 Mol. Essigsiure, die alle drei, auch das salzartig ge-
bundene, bei 125° im Vakuum abgespalten wurden, so da das reine freie
Anhydrid zuriickblieb. Das Acetat konnte durch vorsichtige Behandlung
mit Perchlorsiure in das normale, gut krystallisierte Salz des Anhy-
drids verwandelt werden, das auch aus dem Perchlorat der Hanssen-Saure
mit Acetanhydrid unmittelbar zu erhalten war. Die Umsetzungen des Xorpers
sprechen fiir seine Siure-anhydrid-Formel. Durch Erhitzen mit Methanol
wurde der Monomethylester der Hanssen-Siure gewonnen und als
Perchlorat isoliert. Methanol-Ammoniak lieferte das Monamid, das
in freier Form und ganz rein als Hydrobromid abgeschieden wurde.

. Ebenso verhielt sich die reduzierte Sdure C;;H,,0,N,. Sie gab eben-
falls nur ein Anhydrid, das aus Methylalkohol frei von Essigsdure fiel
und auch als Perchlorat analysiert wurde. Auch hier bestitigte die Uber-
fithrung in den Monomethylester und das Monamid der Saure C;gH,,0,N,

10) B. 35, 2403 [1922].
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die Sdure-Anhydrid-Natur und machte eine andere, etwa eine Lacton-Formel
unwahrscheinlich. Als die Carboxyle alkyliert waren, fand mit Essigsidure-
Anhydrid weder eine Acylierung noch Abspaltung von Alkohol zu Lacton,
iiberhaupt keine Reaktion statt. Der Dimethylester von C,;H,,O¢N, gab
nur das essigsaure Salz als Produkt.

Beschreftbung der Versuche.
Oxydation des Strychnidins mit Chromsiure.

9.6 g Base (3/,00 Mol.) loste man in 30 ccm Schwefelsiure, verdiinnte
mit 400 ccm Wasser, fiigte 72 ccm Chromsiure-Ldsung von 209, zu und
erhitzte auf 60—75° ‘Nach I Stde. waren der rote Farbstoff und der Nieder-
schlag verschwunden. Man gab im Laufe einer Stunde noch 48 ccm Chrom-
1ésung zu, entsprechend 250%, CrO, i. g. Sie war nach einer weiteren halben
Stunde verbrauncht. Dann wurde entweder mit Baryt gefillt, bis zur eben
noch sauren Reaktion und das Filtrat mit Ammoniak versetzt, oder das
Chromhydroxyd sofort mit Ammoniak abgeschieden.

Das Produkt wurde der Losung mit Chloroform entzogen, dessen Riick-
stand aus 15 ccm Methanol in fast farblosen, leichten Prismen krystallisierte :
08 g—1.0g. Die Mutterlauge gab noch 0.2—0.3g. Aus 10—15 R.-Tln.
Methanol erhielt man wieder glinzende Prismen.

Verlust bei 100° (u. 120%, 15 mm 6.1—9.65% Methylalkohol. Gef. nach Zeisel
9.1 %, ber. fiir 1CH,O 9.64 %.

C,;Hy O3 N, (300). Ber. C 68.00, H 6.67, N 9.33. Gef. C 67.93, H 6.83, N 9.43.

Die Base schmolz bei 267—269° nach Sintern dunkel und war bei 275°
heruntergeflossen; im Vakuum bei 271—272° Sie 16ste sich in weniger als
10 TIn. warmem Wasser, fiel aber daraus nicht wieder. Die Reaktion war
stark alkalisch; Eisenchlorid gab keine Farbreaktion.

Das Alkaloid ist in warmem Ather sehr wenig 16slich, leicht in Chloro-
form, leicht in warmem Alkohol, ziemlich schwer in warmem Aceton. Die
Prismen daraus (Schmp. 267—269% verloren beim Trocknen bei 120° nichts;
die aus absol. Alkohol 10.43%,, wohl C,H,O.

In Wasser war [0} = 40.90?x200/3.213 X4 = 456%d(1.) = - 55.6%d(II).

Perchlorat: o.15 g Base gaben mit 3 ccm 2-n. HCIO, sofort o.18 g Krystalle.
Sie 16sten sich in 15—20 TIn. Wasser von 100° und krystallisierten leicht, besonders 'nach
Zusatz von Saure bis zur Normalitit, in unregelmiBig vierseitigen, derben Tafeln, auch in
Polyedern und Prismen.

Verlust bei 100® (u. 125°, 15 mm: 4.9 %.

Ber. fiir tH,0: 4.59%.
C1HygOsN,, HCIO, (400.5). Ber. C 50.93, H 5.24. Gef. C 5044, H 5.37.

Jodmethylat des Hydrats: FEs krystallisierte alsbald nach dem
Versetzen der warmen Methanol-Losung der Base mit Jodmethyl in Poly-
edern*, tafeligen Gebilden und Sternen daraus. Aus 10 Tln. heiBem Wasser**
oder aus n-HJ*** kamen dicke und diinne Prismen und SAulen mit Doma.
Die Reaktion war schwach sauer.

Alle 3 Proben verloren selbst bei 150° u. 15 mm nichts; Zeisel-Probe®* negativ.
CpH,,ON,;, CH,J = CpyHpoOpN,, CH,J + H,O (460). Ber. C 46.96, H 5.43, J 27.61.

Gef. C 47.07%*%, H 5.54%**, ] 27.4%%, 27.8%**,

Das Salz schmilzt bis 320° nicht. Es ist in heilem Methylalkohol sehr
schwer léslich, 148t sich aber daraus umlésen. Der Ldsung in Ammoniak-
wasser entzog Chloroform nichts.
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Das Piltrat von der Jod-Titration gab beim Eindampfen das Nitrat: derbe
domatische Prismen, in Wasser und n-HNO, leicht 16slich.

Durch Aufnehmen in 20 Tin. n-HCIO, gewann man das Perchlorat in glinzenden,
rechtwinkligen Prismen, die man aus 30 TIln. n-Sdure umldste.
Verlust bei 125°% 15 mm: 9.89%,.
CysHO,N,, CH,.ClO, (414.5). Ber. C 52.11, H 5.55. Gef. C 51.70, H 5.66.

Semicarbazon: 0.32 g Base in I ccm #-HCl dampfte man mit 0.18 g
Semicarbazid-Salz in Wasser ein, wobei Salzsiure zu riechen war. -Der Rest
fiel nicht aus 0.5 ccm Wasser oder n-HCI, sofort aber auf Zusatz von 0.5 ccm
2-n. HCIO, zu dieser Losung: 0.4 g, statt 0.475 g. Das Perchlorat 15ste
sich in etwa 7 TIn. Wasser von 100° und kam, wie auch aus »-HCIO, in derben
dreiseitigen und trapezoiden Tafeln, ferner in Siulen.

Verlust bei 100* (u. 120% 15 mm: 4.24%.
Ber. fiir tH,O: 3.75.
CysH,305N;, HCIO, (457.5). Ber. C 47.22, H 5.25, N 15.30. Gef. C 47.20, H 5.65, N 15.52.

Das freie Semicarbazon fiel auf Zusatz von Salmiakgeist, es liel
sich auch der Lésung durch Chloroform entziehen. Es krystallisierte aus
ziemlich viel heiem Methanol langsam in farblosen, sechsseitigen Téifelchen
vom Schmp. 303° (unt. Zers.). Sie waren in Wasser schwer 13slich, zeigten
alkalische Reaktion und krystallisierten daraus ebenso.

Oxydation des Alkaloids C,;H,O3;N, durch Brom.

0.6 g bei 100° getrocknete Base hielt man mit 15 ccm Wasser und 5 ccm
2-n. Br-HBr-Siure (5 Br) 1'/,—2 Stdn. bei 100° bis die feinen Nadeln
des Perbromids gelost waren. Das noch vorhandene Brom wurde beseitigt,
die Losung ammoniakalisch gemacht und mit Chloroform ausgezogen. Man
destillierte es im Vakuum ab, nahm den Rest in 6 ccm »-HCIO, auf, filtrierte
von amorphen Stoffen ab und lieB krystallisieren: 0.2 g farblose, sechsseitige
Blittchen. Sie l6sten sich in 6—7 Tln. heiBem Wasser und fielen bei warmem
FEinengen als dreiseitige und trapezoide Tifelchen, in der Kilte wieder als
Blittchen.

Eine Probe aus 10 TIn. n-HCIO, diente zur Analyse.
Verlust bei 100° (u. 135° 15 mm: 2.54%.
Ber. fiir 1/, Mol. H,0 2.04%.
0.1034 g getr. Sbst.: 0.x774 g CO,, 0.0497 g H,0.
CiHoOpN,, HCIO, (432.5). Ber. C 47.17, H 4.86. Gef. C 46.80, H 5.34.

Der sdure-freie Kérper reagiert stark alkalisch. Beim Kochen in 2 Mol.
HBr mit gelbem Quecksilberoxyd wurden 2/; der berechneten Menge Bromiir
gebildet.

Oxydation des Brucins mit Chromséure3).

50 g wasser-freies Brucin wurden mit 135 g Chromsdure (2709%
= 32 (OH)) in 8 Stdn. zu Ende oxydiert. Die iibliche Aufarbeitung ergab
im ganzen 7—89%, Sdure C;H;0N; + 5H,0. Die Sdure C,gH,y,O,N, iso-
lierten wir in anderer Weise: nimlich einfach durch Einengen auf dem Wasser-
bade, wobei in der Hitze Krystallisation erfolgte. Man filtrierte lauwarm ab.
In einigen Fraktionen erhielt man so 9—g9.5 g Substanz, die sich als das
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Dihydrat erwies. Die Menge entspricht 10—10.5 g Tetrahydrat oder 20
bis 219%,.
CygHOWN, + 2H,0.
Ber. 2H,0 10.69%,. Gef. 10.1% (100° 15 mm).

Die Drehung der Rohsiure in Wasser war:

[o]f = —1.21°X100/1.054 Xd = —114.8%d; die der ebenso umkrystallisierten:
—116.2%d bei einem Wasser-Verlust von 10.49%,.

Die Fraktionen miissen in 6 Tln. Wasser von 20° 16slich sein, sonst
enthalten sie noch C,~Siure, die man so abtrennt. Auch die erste Krystalli-
sation der C,,-Sdure kann bei Einengen in der Wirme noch C,g-Sdure ent-
halten, und dies tiuscht bisweilen zu hohe Ausbeuten an C,~Siure vor.

Die letzte Mutterlauge der Hanssen-Sdure krystallisierte auch nach
der Behandlung mit Tierkohle nicht mehr; der Rest gab aber beim Auf-
nehmen in 6 cem 2-n. HCIO, ein zunichst noch etwas schmieriges, krystallines
Salz: 1.6 g. Aus 4.8 ccm 2-n.HCIO, kam es jedoch in glasklaren, derben,
sechseitigen Tafeln oder domatischen Siulen, auch in tetra- und oktaeder-
artigen Formen: 1.3 g.

Sie verloren bei 125° 15 mm Wasser. ,

Ber. fiir 1H,O: 4.26%. Gef.: 4.4%.
C,eH;ON,, HCIO, (404.5). Ber. C 47.46, H 5.19, N 6.92. Gef. C 47.10, H 5.22, N6.91.

Das Perchlorat verpufft beim Erhitzen. Es 16st sich in < 1.5 Tin.
Wasser von 100°% bei 15° etwa I:20. Aus kaltem Wasser kommen hiufig
zuerst lange, flache, rechtwinklige Prismen, die die ganze L$sung durch-
wachsen; sie gehen aber bei gleicher Temperatur und Konzentration véllig
in die derben, polyedrischen Formen iiber.

Eine auf Ton kurz abgepreSte Probe der Prismen (schon umgewandelt?) verlor
bei 120° im Vakuum 4.35 %.

Das Salz zeigte in Wasser: [a]} = ~—0.95° X 100/1.01 Xxd = -—94%d.

Ein aus reiner Hanssen-Siure hergestelltes Priparat verlor 4.559% Wasser und
hatte [a]} = —gq7/d.

Das Perchlorat der C,-Sdure bildete diinne, rechtwinklige und
sechsseitige Blittchen.

Sie verloren bei 120%, 15 mm 3.59%. Ber. fiir 1H;0: 3.89,. Sie 18sten sich in < 3TIn.
Wasser von 100°% bei 15° etwa 1: 30.

Die Ausbeute an C,4-Sdure ist also das Mehrfache von der an C,-Siure;
in diesem Falle: 23—24% gegeniiber 7—89%,, und diese vermindert sich
weiter bei Verwendung von mehr Chromsiure: So wurden mit 3159%, bei
Ausdehnung der letzten Erhitzung iiber Nacht 4% C,;- und 36% C,e-Sdure
erhalten, in einem gleichen Falle < 1/,% C,;- und 299, C,s-Sdure, in einem
dritten 0.6% und 239%,. Es ist daher wohl méglich, daB auch Hanssen
die C,4-Séure frei von C,-Sdure in Hianden gehabt hat.

Oxim des Anhydrids der Sdure C;;Hy,OgN,.

0.86 g Cy-Saure (2/1900 Mol.) in 2 ccm #-HCl und Wasser dampfte man
mit 1.5 Mol. Hydroxylamin-Salz 2-mal bei go® ein. Den festen Rest lie3 man
aus 3 ccm #-HCI krystallisieren (0.6 g, statt 0.875 g) und l6ste ihn nochmals
aus 2 cem zu flachen Prismen um, die nach Sintern um 115° aufschiumten.

Verlust bei 10o® (u. 125°), 15 mm: 13.3%. Ber. fiir 3H,0: 12.35%.

C,H,,0,N,, HCI (383.5). Ber. C 53.19, H 5.74, N 10.95. Gef. C 53.15, H 5.98, N 10.50,
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Dimethylester der Saure C,;H,,0(N,.

1.25 g Hydrat kochte man mit 20 ccm Methanol, das 209, HCI enthielt,
1/, Stde., verdampfte im Vakuum und lieB den Rest aus 5—10 ccm Methanol-
Salzsdure von 109, krystallisieren: 0.7 g Prismen. Man loste ebenso um.

Verlust bei roo®, rs mm: 6.39, 6.3%.

C1oH,40¢Ng, HC1 (414.5). Ber. C 55.00, H 6.51, (OCH,); 14.96.
Gef. ,, 54.75, ., 6.59, . 14.70.

Das Salz ist in reinem Methanol und in Wasser leicht 16slich. Es sintert
bei 120° und dann von 200° an, schmilzt um 225° blasig. Nach Zugabe von
Bicarbonat zog Chloroform einen stark alkalischen Kérper aus, der aus wenig
Wasser in winzigen Tafelchen vom Schmp. gegen 130° kam. Der Versuch,
sie aus warmem Wasser durch Eindunsten zuriickzuerhalten, war vergeblich.

Monamid der Sidure C;;Hz06N,.

0.65 g Estersalz hielt man mit 13 ccm Methanol-Ammoniak 3 Stdn. bei
100° und verdampfte dann, zuletzt im Exsiccator. Der Rest gab mit 0.5 ccm
Wasser 0.2 g farbloses Pulver, das Filtrat durch wiederholtes Eindunsten,
wobei es von neuem nach Ammoniak roch, mit wenig Wasser noch 0.15 und
0.1 g. Die 0.45 g 16ste man aus 2 ccm warmem Wasser zu flachen, recht-
winkligen Prismen um. Sie wurden von 240° an braun, aber bis 315° nicht
fliissig.

Verlust bei 100°® (u. 130%, 15 mm: 1.0%, 1.4%.

CppHosOpNg, HC1 (385.5). Ber. C 52.92, H 6.22, N 10.89. Gef. C 52.81, H 6.20, N 10.90.

Umwandlung der Saure C,H,;,O,N, in die Saure C;H,,ON, von
Hanssen.

1. Durch Wasserstoffsuperoxyd: o0.44 g liel man bei 15° mit
12 ccm n/-Baryt-Losung und 5 cem 2-n. Hy,O, 20 Stdn. stehen. Unter Gas-
abgabe hatten sich 0.175 g Niederschlag abgeschieden, im wesentlichen
Bariumcarbonat. Bei 1-stdg. Erhitzen des Filtrats auf dem Wasserbade
kamen noch 0.1 g. Dann erhitzte man mit 3 ccm »-H,SO, und schwefliger
S4ure, dampfte im Vakuum ein und fillte genrau mit Baryt. Das Filtrat
engte man, zuletzt auf dem Wasserbade, auf 0.5—0.8 g ein, wobei es kémig
krystallisierte. Man prefite auf Ton ab: 0.2 g, statt 0.34 g. Man schied die
Siaure nach Behandlung mit Tierkohle in der gleichen Weise um.

Verlust bei 100° 15 mm: 11.59%,.

C1eH300N; + 2H,0 (340). Ber. 2H,0 x0.6%,.

[0}B = —71.13° X x00[x.055 Xd = —107.1%d (statt —r116%ad).

Das Perchlorat bildete derbe, domatische Sdulen und sechsseitige Tafeln. Die
Abscheidung in dieser Form wiirde wohl eine noch bessere Ausbeute und ein ganz reines
Produkt liefern.

2. Durch Chromsiure: 0.88 g C,,-Sdure hielt man mit einer Mischung
von I g Schwefelsiure, 10 g Wasser und 1 ccm Chromsiure-Lésung von
20% (3 OH) 2 Stdn. bei 85°. Unter Entweichen von Kohlendioxyd wurde
das Oxydationsmittel verbraucht. Man fillte dann mit Baryt und weiter
genau mit Schwefelsiure. Die Losung zeigte Linksdrehung: o, etwa —50°.
Man dampfte sie im Vakuum ein. Den Rest nahm man in 7 und 3 ccm Wasser
auf; es blieben 0.18 g unverinderte C,,~-Siure zuriick, und etwa 0.09 g erhielt
man noch durch Aufnehmen in weniger Wasser und durch Fillen der auf
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2.5 ccm eingeengten Lésung mit 5 ccm Aceton. Unter Beriicksichtigung
dieser +45° drehenden Menge muflte der Restkérper eine Drehung von
gegen —1I00° zeigen: In der Tat wurde durch fast vélliges warmes Einengen
des letzten Filtrats eine krystalline Masse erhalten, die auf Ton abgeprefit
farblos wurde. 0.15 g (ber.: 0.45 g). Sie enthielt 19, Asche.

Verlust bei 100°% 15 mm:

CieHaON,y + 2H,O (340). Ber. 2H,0 10.6. Gef. 2H,0 10.8.
Drehung in Wasser: [a]l} = —1.26%%200/2.26 Xd = —111.5%d, statt —116°,

Die ganze Menge gab aus I ccm 2-n. HCIO, derbe Polyeder und klare,
sechseitige Tafeln: o.r5 g Perchlorat.

Sie verloren bei 120° 15 mm 4.339%, statt 4.269,. Thre Drehung in Wasser war:
[o)B = —1.089X 200f2.30 Xd = —0g4%/d.
Dies ist genau der Wert fiir das Salz der Sidure C,eH30N,.

Abbau der Sidure C;HyONo 1) zur Sdure C,gHyp,O,N,1%).

0.4 g Sdure (/1400 Mol.) 16ste man in 12 ccm n/-Baryt und versetzte
die gelbe Fliissigkeit mit 5 ccm Wasserstoffsuperoxyd von 3%, Gehalt. Sie
wurde sofort farblos und gab einen Niederschlag. Man lie iiber Nacht bei
15° stehen und hielt dann T Stde. bei T00°. Man saugte die Fillung ab: 0.2 g,
fast nur aus Carbonat bestehend, entfernte das noch geléste Barium mit
Schwefelsiure, erhitzte mit schwefliger Siure, verdampfte diese im Vakunm
und machte schwefelsiure-frei. Man dunstete vollig ein, zuletzt im Exsiccator.
Der Rest gab aus I.5—2 ccm 2-n. HBr 0.27 g Krystalle. Sie kamen aus
Wasser und konz. HBr-Sdure, gleich 1.5 ccm 2-n. HBr, in Form derber,
domatischer und rechtwinkliger Siulen: 0.18 g.

Verlust bei. 125° sehr langsam 6.25%.

C,eH3qO;N;, HBr (433). Ber. C 44.34, H 4.84. Gef. C 44.38, H 4.84.

Reduktion der Sdure C;;HyOgN,.

0.8 g (%1000 Mol.) in 20 g Wasser behandelte man bei o® mit 3 X 2 g
Natrium-amalgam von 2.3% (3 H) und gab wihrend der Reaktion 2 ccm
n-HCl, nachher noch 4.2 ccm zu. Die Sdure loste sich zuerst noch gelb,
dann war die alkalische Losung farblos!8). Daraus wurden 0.6 g trapezoide,
derbe Prismen gefillt, die chlor-frei waren und bis iiber 300° nur schwache
Fiarbung ohne Schmelzen zeigten.

Verlust bei 100—170°, 15 mm: 2.29%. Ber. fiir 1/, H,0 2.3%.

C,;H,30,N;. Ber. C 53.40, H 5.76. Gef. C 53.14, 53.25, H 5.93, 6.05.

Die Saure Iost sich in 200—220 TIn. Wasser von 100° und fillt langsam
zu 2/, in Prismen und trapezoiden Polyedern.

Beim Kochen mit Acetanhydrid, auch beim Erhitzen auf 100° bei Zusatz von
Natriumacetat blieb sie ungelést. Gelbfirbung trat zum Unterschied von der Ketosiure
nicht ein.

Nach 2-stdg. Erwdrmen mit 4 Mol. n-Lauge auf 100° wurden 9o %, Sdure zuriick-
gewonnen. Das Filtrat enthielt keine dther-16sliche Sdure. Ein dhnliches Ergebnis hatte
die Behandlung der Ketosidure C,,H,OgN, mit Baryt.

1) B. 63, 443 [1930]), 68, 1258 [1929). 1%) B. 88, 446 [1930).

13) Man kann daraus schlie@en, daf die Gelbfirbung durch Enolisierung der bei
der Reduktion verschwindenden Ketogruppe erfolgt und auch dem gelben Dianhydrid
das Enol zugrunde liegt, ferner daB die Gruppe HO,C—CO—CH: vorhanden ist.
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Anhydrid der Siure C,gH,;,0¢N, von Hanssen.

1 g Hexahydrat oder 0.77 g wasser-freie Siure loste man in 50 ccm
siedendem Acetanhydrid. Bald kamen wieder Krystalle. Man engte auf
30 ccm ein, saugte bei 0° ab und gewann unter Nachwaschen mit Ather 0.7 g
lanzettférmige Krystalle. Man l§ste sie aus 7 ccm warmem Eisessig zu recht-
winkligen Tafeln und Prismen um, die man auch durch bloBes Digerieren
mit Eisessig bei 20° erhielt.

Verlust bei 125% 15 mm in 5 Stdn.: 31.3 u. 31.89%,.
CyoH 004N, + 3C,H,O; (536). Ber. 3 Essigsaure 33.5 %.
CioH300OsN; (356). Ber. C 64.04, H 5.62, N 7.86.
Gef. ,, 63.85, 63.88, ,, 5.64, 5.65, ,, 7.99.
Die bei 125° getrocknete Substanz reagiert stark sauer. Sie 19st sich
nicht in kaltem Methanol.

Zur Darstellung eines bestdndigen Salzes — Perchlorat — suspen-
dierte man 1 g Acetat in 15 ccm Methylalkohol. 10 ccm 7/,-HCLIO, 16sten
zunichst, fillten dann aber r g Prismen oder Tafeln, deren beide Domen
um 9o° verschoben sind. Nur bei sofortigem Absaugen erhielt man sie frei
vom Salz der Hanssen-Sidure, das allmihlich entsteht.

Verlust bei 100°, 15 mm: 0.69,.
CoH ., O;N,, HCIO, (456.5). Ber. C 49.94, H 4.38, N 6.13. Gef. C 50.14, H 4.71, N 6.27.

Das gleiche Salz entstand auch, als das Perchlorat der Hanssen~Siure
in 10 Tln. Acetanhydrid heill gelést wurde. Beim Eindunsten im Exsiccator
blieb ein Harz, das aus 11 Tln. Wasser von 20° in 5- oder 6-seitigen Prismen
krystallisierte: 49%,. Man loste sie aus 24 Tin. Wasser von 65° rasch um.

Verlust bei 100° 1§ mm: 6.0, 4.5%. Gef. C 49.40, H 4.99, N 6.41.

Zum Vergleich wurde das Perchlorat der Sidure C;gH,,0¢N, her-
gestellt, das feine, lange Nadeln und Prismen bildete. Igslichkeit in heiBem
Wasser 1:7.

Verlust bei 100°: 10.09%, 10.79%. Ber. fiir 3H,0 10.29,.
CoH;,0,N,, HCIO,. Ber. C 48.05, H 4.64. Gef. C 47.74, H 5.27.

Umwandlung des Anhydrids in den Monomethylester'$) und
das Monamid der Siure C,gH,;,ON,.

0.4 g Acetat kochte man 1 Stde. mit 4 ccm Eisessig und 12 ccm Methanol,
dampfte im Vakuum ein, loste in wenig Wasser und fillte mit r ccm 2-n.
HCIO, 0.37 g Blidttchen des Methylester-Perchlorats.

Verlust 100° 15 mm: 4.5%, 4.6%.

CooH,,O4N,, HCIO, (488.5). Ber. C 49.13, H 5.12, (OCHj), 6.34.
Gef. ,, 48.88, ,, s5.17, " 6.31.

Eine Lsung von 1 g Acetat in 10 ccm Methanol-Ammoniak blieb 20 Stdn.
bei 20° stehen. Man verdampfte im Vakuum, nahm den Harz-Rest in 20 ccm
Methanol auf und gewann durch Abkiihlen 0.70 g Prismen in Biischeln,
von neutraler Reaktion.

Verlust bei 15 mm, 100°: 6.39%,. Gef. N 10.81, 10.859, statt 11.269,.

14) B. §§, 2410 [1922]. Hydrochlorid u. amorpher freier Ester.
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Ein reineres Produkt erhielt man durch Aufnehmen des Riickstandes
in 10 ccm #~-HBr. Bei 09 kamen 50%, sargdeckel-artige, 5-seitige Blittchen
des Sidure-amid-Hydrobromids.

Verlust bei 100° 15 mm: 10.7%, 10.7%. Ber. fiir 3H,0 10.6.
C,9H3,0:N;, HBr (454). Ber. C 50.22, H 5.28, N 9.25. Gef. C 50.34, H 5.34, N 9.08.

Anhydrid der reduzierten Siure?’) C,;H,,04N,.
Eine Losung von 1 g Sidure in Io ccm Essigsiure-anhydrid lie8 man
3 Min. sieden, dunstete im Exsiccator ein und erhielt so 1.1 g kleine Nadeln
in Biischeln. Sie verloren bei 100° und 130° Essigsiure, wurden aber nicht

ganz konstant. Nach der Analyse lag noch nicht das vollig reine freie An-
hydrid vor.

Bei einem zweiten Versuch loste man den zunichst harzigen Rest 'in
Methanol, woraus beim Reiben reichliche Mengen kleiner, kérniger Krystalle
kamen. Sie reagierten sauer und briunten sich langsam von 250° an.

Verlust bei 100°, 15 mm: 9.14, 7.4, 7.6, 11.39,.
CusH 0N, (358). Ber. C 63.69, H 6.14, N 7.52. Gef. C 63.46, H 6.37, N 7.56.
Die Zeisel-Probe verlief negativ.

I g Nadeln des Acetats in 5 ccm Wasser gab mit 5 ccm z-n. HCIO,
beim Reiben keilférmige, auch 5-seitige Tafeln: 0.75 g. Man loste sie aus
13 TIn. Wasser von 65° um: Tafeln* von 5-seitigem Umri8 mit Domen,
die um go® gegeneinander gedreht sind. Vorsichtiges Umlosen bei 100° scheint
ein Dihydrat** zu liefern. Das gleiche Salz wurde auch aus dem Perchlorat
der Saure C,;gH,,0,N; mit Acetanhydrid erhalten.

Verlust bei 100% 15 mm: 0.9%?*, 1.5%?*, 7.3**—B.29,%*.
C,sH3,04N;, HCIO, (458.5). Ber. C 49.73, H s5.01, N 6.x0.
Gef. ,, 49.27. 49.72, ,, 5.18, 5.18, ,, 6.55, 5.78, 5.93.
Die Acetylprobe verlief negativ.

Zum Vergleich stellte man das Perchlorat der Saure C, H,,0O¢N, aus
dem Hydrobromid dar: derbe, sechsseitige, trapezférmige und polyedrische
Prismen. In Wasser von 100° 1:10—II Tln, 18slich, in kaltem, besonders
in n~-HCIO,, sehr wenig.

C,0H OgN,, HCIO, + 3H,0. Ber. 1H0 10.1. Gef. 1H O 10.4 (100° 15 mm).
CroH 0Ny, HCIO,. Ber. C 47.85, H 5.24. Gef. C 47.64, 5.22.

Beim Eindampfen mit 1 Mol. Lauge krystallisierte wieder - das Salz aus.

Ubergang das Anhydrids in den Monomethylester und das Mon-
amid der Saure C,;H,O¢N,.

Kochen von 0.5g des Acetats mit 50 ccm Methanol, Abdestillieren
auf 15 ccm und Kithlen gab eine Gallerte, die beim Erwirmen schlieSlich
krystallinisch wurde: 0.3 g.

Verlust 100°, 15 mm: 2.8%, 4.9%. 5.2%.

CyoHl1¢OeNy (390). Ber. C 61.54, H 6.67, N 7.18, OCH, 7.95.
Gef. ,, 61,45, ., 6.69, ,, 7.17, ,, 6.83.

1) B. 85, 2412 [1922].
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Bei einem anderen Versuch hielt man 0.5 g Acetat mit 7.5 ccm Methanol 2 Stdn.
bei 100°: klare Krystalle, woraus Perchlorsdure reichlich rechtwinklige Bldttchen und
Prismen abschied.

Verlust bei 100° 15 mm: 4.69;.

CaoH 306N, HCIO, (490.5). Ber. OCH, 6.32. Gef. OCH, 6.28.

Eine Losung von 0.5 g Acetat in 7.5 ccm Methanol-Ammoniak gab
nach 24 Stdn. Stehen bei 20° 0.35 g verwachsene Nadeln. Aus wenig Wasser
wurden sie durch viel Methylalkohol als rauten-formige Blattchen gefillt:
03g

Verlust bei 100° 15 mm: 12—16.5%,.

C,pH,505N; (375). Ber. C 60.80, H 6.66, N 11.20.
Gef. ,, 60.22, 60.63, ,, 7.02, 6.88, ,, 11.22, 11.28.

Das Perchlorat bildet 4—8-seitige Blittchen.

Dimethylester der Siure C,H,,O¢N, und Essigsdure-anhydrid.
Kochen von 0.6 g Ester mit 6 ccm Anhydrid und Eindunsten im Ex-
siccator gaben rechtwinklige Tafeln, die durch Umfillen aus 3 ccm Eisessig
mit 10 ccm Ather 0.55 g Blittchen bildeten.
Verlust 100°% 15 mm: 20.25—20.759%. Ber. fiir 2C;H,0, 20.55%.
Cay HpyO N, C.H,O, (464). Ber. C 50.48, H 6.89, N 6.03, (OCH,), 13.36.
Gef. ,, 59.42, ,, 6.97, ,, 6.27, 6,22. v, 13.07.

Das Salz schmilzt bei 184 —186° gelb unter Aufschiumen.

155. Erich Rosenhauer: Uber die Umwandlung von Diazo-
aminobenzol in Amino-azobenzol (Bemerkungen zu den Arbeiten
von Naomichi Yokojimal).

[Aus d. Chem. Laborat. der Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 17. Médrz 1930.)

N. Yokojima stellt in seinen Arbeiten: ,,Uber den Mechanismus
der Umlagerung von Diazoaminobenzol in Amino-azobenzol”
fest, daB es sich bei der Umwandlung von Diazoaminobenzol in die Amino-
azoverbindung (in Anilin-L&sung bei Gegenwart von Amnilin-Chlorhydrat)
tatsichlich um eine Umlagerung handelt: die Reaktion vollzieht sich
nach seinen Beobachtungen bei héherer Temperatur (9o% mit Anilin
allein in Abwesenheit von Salzsiure (Anilin-Hydrochlorid); die wesent-
liche Rolle soll bei der Umlagerung das Anilin spielen.

In einer eigenen?), mit H. Unger verdffentlichten Untersuchung
wurde in direktem Gegensatz dazu auf Grund neuen experimentellen Beweis-
materials die SchluBfolgerung gezogen, daB die bisher herrschende, in neuerer
Zeit auch schon von K. H. Meyer3) angegriffene Umlagerungs-Hypothese
nicht mehr zu halten sei; die Umwandlung besteht vielmehr in einer durch
den Chlorwasserstoff des Anilin-Salzes bewirkten Spaltung des Diazo-
aminokérpers in Diazoniumchlorid und Anilin mit nachfolgender
Kernkupplung der beiden Spaltstiicke zu Amino-azobenzol. Die An-

—_—

1) Journ. Soc. chem. Ind. [Suppl.] 81—84 [1927]; C. 1928, I 2248.
2) B. 681, 392 {1928]. 3) B. 54, 2267 [1921].





