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51. Kurt Wickert und Gerhart Jander: Die Chemie in fliissigem
Schwefeldioxyd, II. Mitteil.: Uber substituierte Thionyl-diammonium-
Verbindungen und iiber Thionyl-dichinolinium-Derivate.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Greifswald.]

(Tlingegangen am 19. Dezember 1936.)

1) Zusammenhang und Fragestellung.

In einer fritheren Arbeit!) legten wir dar, daB flissiges Schwefeldioxyd
fiir anorganische und organische Substanzen ein gutes Losungsmittel ist?).
Die Lésungen leiten den elektrischen Strom, wihrend reines Schwefeldioxyd
nur eine aufBlerordentlich geringe FEigenleitfahigkeit besitzt. Die geldsten
Substanzen liegen also mehr oder weniger weitgehend dissoziiert vor. Wir
verglichen die Chemiie der in Schwefeldioxyd gelosten Stoffe mit der Chemie
der in Wasser und Ammoniak geldsten Substanzen. Hierbel wurden die
Dissoziationsscheman dieser drei I,6sungsmittel, welche die geringe Eigen-
leitfahigkeit veranschaulichen, den Darlegungen und FExperimentalunter-
sichungen zugrunde gelegt:

21,0 < (OH)~ - (H.H,0)+ = (OH)~ + (H 0)+,
2NH, = (NH,)~ + (H.NH,)*+ = (NH,) - (NH4)
280, < (0.S0,)~~ + (SO)++—‘(bO)-’ - (SO)++,

Sduren oder ,,siuren-analoge’ Substanzen sind solche, die in einem I,6sungs-
mittel gelost, die positiv geladenen Bestandteile der Losungsmittelmolekiile
abdissozileren; daher sind alle, die doppelt positiv geladene SO-Gruppe ab-
spaltenden Thionylverbindungen (Thionylchlorid, Thionylbromid, Thionyl-
acetat, Thionylrhodanid?), der Athylester der schwefligen Sdure und andere
mehr) in fliissigem Schweafeldioxyd ,,siuren-analoge™ Verbindungen. Basen
oder ,,basen-analoge © Substanzen sind solche, die in einem I,6sungsinittel ge-
16st, die negativ geladenen Bestandteile der Losungsmittelmolekiile abdis-
sozileren; daher sind alle, die doppelt negativ geladene SO,-Gruppe ab-
spaltenden Sulfite (die Alkalisulfite, das Ammoniumsulfit, die zahlreichen
substituierten Ammonium- und Thioanyl-diammoniumsulfite und andere Ver-
bindungen miehr) in fliissigem Schwefeldioxyd ,,basen-analoge® Substanzen.
Neutralisationen bzw. , neutralisationen-analoge” Vorginge sind dadurch ge-
kennzeichnet, dall in den vereinigten Losungen von Sduren oder sduren-
analogen Stoffen einerseits, und von Basen oder ,,basen-analogen Stoffen
andererseits, jeweils die positiven und negativen lonen der Liésungsmittel-
molekille zum wenig dissozierenden Losungsmittel zusammentreten, wobei
gleichzeitig ,,Salze” gebildet werden. Wir konnten nun in der Tat zahl-
reiche ,,Neutralisatioasreaktionen” in flissigem Schwefeldioxyd durch-
fiithren von der Art z. B. folgander Umsetzunzen:

1) Cs,80, + SO, = 2 CsCl 4 280,
2) [(CH,),N],8D; + 8021, = 2[(CH,),NICl + 2 80,.

1) G.Jander u. K. Wickert, Ztschr. physik. Chem. (A) 178, 57 [1936].

%) vergl. auch P. Walden u. M. Centnerszwer, B. 82, 2867 [1899}; Ztschr.
anorgan, allgem. Chem. 30, 145 [1902]; Ztschr. physik. Chem. 42, 432 {1903}; M. Centner-
szwer u. J. Drucker, Ztschr. Elektrochem. 29, 210 [1923].

8) Uber das Thionylrhodanid OS (SCN), und sein ,,sturen-analoges Verhalten in
verfliissigtemn Schwefeldioxyd wird demnichst Dberichtet werden.
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Wir waren also in der Lage, ein ,,Sulfito-System’ der Verbindungen?)
zu entwickeln, welche sich in fliissigem Schwefeldioxyd zueinander verhalten,
wie Sduren, Basen und Salze im ,,Aquo-System*’. Weiterhin wurden Fallungs-
reaktionen, Solvolyse-Reaktionen, Oxydations- tund Reduktionsreaktionen
durchgefiihrt.

Unter anderem befaliten wir uns auch bereits kurz mit den substituierten
Thionyl-diammonium-sulfiten und dem ‘Thionyl-dichinolinium-sulfit, welche
beim Einbringen der substituierten Ammine oder des Chinolins in verfliissigtes
Schwefeldioxyd entstehen und im ,,Sulfitosystem  basen-analoge Verbindungen
darstellen. In den folgenden Ausfiilhrungen soll nun das chemische Verhalten
dieser Thionyl-diammonium-Verbindungen und der Thionyl-dichinolinium-
Verbindungen eingehender besprochen werden.

2) Die substituierten Thionyl-diammonium-Verbindungen.

Tridthylamin und Didthylamin losen sich in fliissigem Schwefel-
dioxyd unter heftiger Reaktion mit braunlicher Farbe auf. Um bei der Auf-
l6sung ein Spritzen zu vermeiden, kithlt man vorteilhafterweise vor dem
Zugeben das Triathyl- bzw. Disthylamin mit einem Gemisch von Ather und
fester Kohlensdure. Die Auflosungen leiten den elektrischen Strom. Die
nachste Aufgabe war es, die bei dieser Reaktion auftretenden Reaktions-
produkte festzustellen.

Zu diesem Zwecke wurde eine abgewogene Menge von Tridthylamin
in fliigsigem Schwefeldioxyd gelost. Bei Atmosphirendruck wurde unter
absolutem Ausschlufl von Feuchtigkeit (bei Gegenwart von Phosphorpent-
oxyd!) das lLosungsmittel Schwefeldioxyd vorsichtig wieder abgedunstet.
Der Rest wurde unter Zwischenschaltung von Trockentiirmen mit Phosphor-
pentoxyd im Vakuum der Wasserstrahlpumpe entfernt. Dabei nahm die
anfinglich hellbraune Losung eine immer dunklere Farbe an, schlieflich
aber krystallisierte die ganze Masse farblos. Die farblosen Krystalle wurden
analysiert. Fs ergab sich, dafl das weifle Reaktionsprodukt folgende Zu-
sanumensetzung hat: [(C,H;);NSO,],. Aus der Finwaage Dberechnete sich
ein SOQ,-Gehalt von 30.2 mg, gefunden wurden 29.8 und 30.0 mg. Die Sub-
stanz ist gegen ILuftfeuchtigkeit sehr empfindlich. Mit Kaliumhydroxyd
zusammengebracht, entstelit ein starker Geruch nach Tridthylamin, Enthilt
diese Verbindung mehr als die aus der Formel erkennbare Menge Schwefel-
dioxvd, so ist sie braun gefarbt. Bei etwas hoherem Schwefeldioxydgehalt
ist sie schwerflitssig und dunkelbraun. Der Vorgang erinnert an die Solvatation
d=r Kupfer-Ionen bei der Auflésung des weillen, wasserfreien Xu, fersulfats
in Wasser zu einer blaulichen I6sung.

Um die XKonstitution der Verbindung [(C,H;),NSO,}» in {lissigem
Schwefeldioxyd aufzukliren, wurde die Losung von Tridthslamin in flilssigem
Schwefeldioxyd mit Kaliumbromid versetzt. FEs bildete sich ein Nieder-
schlag, der als Kalinmdisulfit (K,5,0;) identifiziert wurde. Kalium-
disulfit ist in fliissigem Schwefeldioxyd schwer 16slich; 100 g Schwefeldioxyd
losen bei 0% nur 35 mg Kaliumdisulfit. Offenbar hat folgende Umsetzung
stattgefunden:

4) vergl. hierzun das ,,Ammono-System der in flitssigem Ammoniak gelésten Ver-
bindungen (E.C. Franklin, Amer. chem. Journ. 47, 285 [1912]); Journ. Amer. chem.
Soc. 46, 2137 [1924]; L. F. Audrieth, Angew. Chem. 45, 385 [1932],
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T (CoH)N |

2 (CH;)NSO, + 2KBr = | 0:8{ ' Bry + K80,
- (CoH)N |

Kaliumsulfit (K,SO;) aber lagert in fliissigem Schwefeldioxyd ein Mol.
SO, an und geht in Kaliumdisulfit (K,S,0;) iber?).

FEs gelang, das Umsetzungsprodukt, also das Thionyl-di-tridthyl-
ammonium-bromid, rein zu erhalten. Bei vorsichtigem Findunsten
krystallisierte es aus der durch Filtration von Kaliumdisulfit befreiten Schwefel-
dioxyd-Auflosung aus. Das Produkt konnte aber nur erhalten werden, wenn
durch die Gegenwart von Phosphorpentoxyd die Luft weitgehendst von
Feuchtigkeit befreit worden war. Beim Eindunsten der Schwefeldioxyd-
Losung unter Atmosphirendruck und bei Zimmertemperatur entstand nach
mehreren Stunden zunichst eine zihfliissige giftgriine Masse, die gegebenenfalls
viele I'age haltbar war. Bei Anwendung eines geringen Vakuums wurde diese
Masse pltzlich fest und dabei weill. Eine Analyse der festen weillen Substanz
ergab den der oben angenommenen Formel entsprechenden Brom- und
Schiwefel-Gehalt.

Bei einer Finwaage von .2968 g (C,H;),N z. B. wurden 13.1 mg Schwefel
gefunden. Die theoretische Menge betrigt 12.9 mg. FEs ist noch zu bemerken,
daB die zwar sehr geringe, aber immerhin nicht ganz zu vernachlissigende
Menge Kaliumdisulfit, die in dem fliissigen Schwefeldioxyd noch geldst ist,
in dem gefundenen $-Gehalt mit enthalten ist. In unserem Falle sind das
0.3 mg Schwefel, so dall wir tatsiachlich zu einem gefundenem S-Gehalt von
12.8 mg kommen, gegeniiber einem theoretischen Gehalt von 12.9 mg.

Geschieht das FEindunsten der Thionyl-di-tridthvlammonium-bromid-
Losung nicht bei Gegenwart von Phosphorpentoxyd, sondern hei Anwesenheit
von Kaliumhydroxyd, so erfolgt bald Krystallisation. Untersucht man
die Krystalle gleich nach der Abscheidung, so findet man jedoch nur 259,
des theoretischen Schwefelgehalts. Bei etwas lingerem Verweilen {iber festem
Kalinmhydroxyd ist schlieflich iiberhaupt kein Schwefeldioxyd mehr in der
Verbindung nachweisbar. Das nunmehr entstandene Produkt ist vielmehr
das bromwasserstoffsaure Salz des Tridthylamins [(C,H,},NH]Br. Die
Wasserdampftension des Kaliumhydroxyds einerseits und sein Vermigen,
Schwefeldioxyd zu absorbieren, geniigen also, um das Thionyl-di-tridthyl-
ammonium-bromid entsprechend der folgenden Gleichung zu zersetzen:

(C2H5)3N_B1'
2SO0 4 H,0 = 2 [(C,Hg)yNHBr + SO,
(C,H,);NBr

Aus allen Versuchen folgt also, dali das Einwirkungsprodukt von Tridthyl-
amin auf fliissiges Schwefeldioxyd ein Thionyvli-di-tridthvlammonium-
(CyHy),N
sulfit ist: >80 | S0,
| (CH),N
Diesen Stoff, dessen Losung den elektrischen Strom verhiltnismilig
gut leitet, haben wir im Sulfito-System als eine ,,basen-analoge” Verbindung
zu bezeichnen, da er die negativ geladenen Bestandteile der I dsungsmittel-

5 G.Jander u. K. Wickert, Ztschr. physik. Chem. (A) 178, 61, 62 [1936].
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molekiile abzudissoziieren vermag. Fr entspricht im Aquo-System einer
Auflosung von Triithylamin in Wasser, wobei sich Tridthylammonium-
hydroxyd [(C,H;),NH].OH ergibt. Die entsprechenden Umsetzungen in
Schwefeldioxyd und in Wasser sind also folgendermallen zu formulieren:

2 (CoH)sN + 2 SO, = {[(C,H,)sN1,801 S0,
2 (C,H,)sN + 2 H,0 = 2 [(C,H,),NH].OH,
2NH, -+ 2H,0 =2 (NH,.H).0H.

In beiden Fillen findet Anlagerung der positiv geladenen Bestandteile
der Losungsmittelmolekiile an die eingetragenen Verbindungen statt. Man
erhilt, wie gesagt, in beiden Fillen Stoffe, welche, in dem jeweiligen I,6sungs-
mittel gelgst, die negativen Bestandteile der Losungsmittelmolekiile ab-
dissoziieren, also Basen sind.

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen sind dariiber hinaus ein weiterer
Beweis fiir die Berechtigung der Annahme des bereits eingangs diskutierten
Dissoziationsschemas filr das zwar aulerordentlich wenig, aber immerhin
etwas leitende, reine LOsungsmittel | verfliissigtes Schwefeldioxyd‘:

280, < SO++ + (0.80,)~~ « SO ++ + SO,

Die Umsetzung zwischen Thionyl-di-tridthylammonium-sulfit und
Kaliumbromid in fliissigem Schwefeldioxyd wurde auch noch kondukto-
metrisch verfolgt. Bekannte Mengen des Thionyl-di-tridthylammonium-
sulfits wurden im JXeitfihigkeitsgefal in Schwefeldioxyd bei —18° geldst
und unter dauerndem Rithren mit abgewogenen Mengen Kaliumbromid
versetzt. Auch die graphische Darstellung der Leitfihigkeitswerte in Ab-
hingigkeit von der zugesetzten Kaliumbromidmenge ergab einen deutlichen
Knickpunkt bei der der Formel {[C,H;),N],SO!Br, entsprechenden Ver-
bindung. LAaBt man das Thionyl-di-tridthylammonium-sulfit lingere Zeit
iiber Kaliumhydroxyd stehen, so geniigt bereits die geringe Wasserdampf-
tension des Kaliumhydroxyds und sein Vermdigen, Schwefeldioxyd zu ab-
sorbieren, um diesen Stoff zu zersetzen. Mit allem Vorbehalt sei eine mogliche
Umnsetzungsgleichung gegeben:

{[(C,H,)sN1,S0 SO, + 2 H,0 = 2 [(C,H,);NH] OH + 2 80,.

Das Zersetzungsprodukt, das bisher nicht weiter untersucht worden ist,
ist jedenfalls frei von Schwefel bzw. Schwefeldioxyd.

Wird trockner Chlorwasserstoff in fliissiges Schwefeldioxyd eingeleitet,
so erfolgt keine deutlich sichtbare Auflésung des durchperlenden Gases.
Es lait sich aber eine Erhohung der Leitfihigkeit der Losung feststellen,
so daB eine gewisse Loslichkeit und Dissoziation des Clhilorwasserstoffs vor-
handen sein muB. Die spezif. Leitfahigkeit einer gesittigten Auflosung von
Chlorwasserstoff in fliissigem Schwefeldioxyd betrigt I, = 5.2 10-5, gegen-
iiber der spezif. Leitfihigkeit des von uns verwendeten fliissigen Schwefel-
dioxyds von I, = 4.5 x10~7 bei —18°%). TIeitet man aber trocknen Chlor-
wasserstoff in eine Auflosung von Tridthylamin in fliissigem Schwefeldioxyd,

6) Die Art der Darstellung des von uns bisher immer benutzten, fliissigen Schwefel-
dioxyds ist in Ztschr. physik. Chem. (A) 178, 60, 61 [1936], beschrieben.
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also in eine Losung des Thionyl-di-tridthylammonium-sulfits, so entfarbt
sich die braunliche Lésung nach einiger Zeit. Beim Eindunsten der nun
farblosen Losung krystallisiert salzsaures Tridthylamin, [(CH;)sNH]Cl, aus.
Demnach hat folgende Umsetzung stattgefunden:

(CoHy), N
- 0:8( |80, -2 HCI = 2[(C,Hy),NHICL + 2 SO,
| (C.Hj)3N |

Trockner Bromwasserstoff perlt durch flissiges Schwefeldioxyd hindurch
und 15st sich dabei nicht sichtbar auf. I Gegensatz aber zum entsprechenden
Versuch mit Chlorwasserstoff erfolgt lier keine Leitfdhigkeitsdnderung.
Im Einklang hiermit steht die zunéchst iiberraschende Tatsache, dall trockner
Bromwasserstoff, in eine Lisung des Thionyl-di-tridthylammonium-sulfits in
verfliissigtem Schwefeldioxyd eingeleitet, die braunliche Ldsung nicht entfarbt,
und dafl beim Findunsten einer so behandelten Lisung wieder Thionyl-
di-trisgthvlammonium-sulfit und nicht bromwasserstoffsaures Tridthylamin
[{C,H,),NH] Br hinterbleibt. Die eben behandelte Reaktion zwischen Chloz-
wasserstoff uud Thionyl-di-tridthylammonium-sulfit in fliissigem Schwefel-
dioxyd ist also keine einfach verlaufende Molekiilreaktion, sondern eine
komplizierter vor sich gehende Ionenreaktion, bei der Dissuziationsvorginge,
,.neutralisationen-analoge” Reaktionen und Hydrolyse-Erscheinungen gleich-
zeitig wirksam sind. TFolgende drei Formulierungen kénnten ein Bild der
Teilvorginge geben:

1) 2 HCI + 280, = H,80, + 80Cl, = H,0 - SO, -+ SOCl,,
2) {[(C2H5)3N.7\2SO}503 -+ H,0 = [(Csz)sN }2303 + SO,
3) [(C,H,),NH],80, + SOCI, = 2 [(CH,),NH] C1 + 280,

Ahnlich wie beim Triithylamin liegen die Verhiltnisse beim DiAthylamin.
Beim Auflésen von Didthylamin in fliissigemn Schwefeldioxyd entstehit ebenfalls
eine braunliche Losung. Tis bildet sich das Thionyl-di-didthylammonium-
sulfit {[(C,H;),NH],30150,. Bei der Umsetzung mit Kaliminbromid entsteht
das Thionyl-di-didthylammonium-bromid {[(C,H;),NH],SO!| Br,. Bei weiterem
Zugeben von Kaliumbromid bildet sich schlieflich noch eine Anlagerungs-
verbindung {{(CoH;),NH1,S01Br,.4 XBr?) in der Losung.

3) Die Thionyl-dichinolinium-Verbindungen.

Ahnlich wie beim Tridthylamin und beim Diithylamin liegen die Ver-
Lidltnisse, wenn Chinolin in flitssigem Schwefeldioxyd gelost wird.
Die Reaktion bei der Auflésung von Chinolin ist allerdings weniger heftig.
Die Losung leitet den elektrischen Strom verhidltnismidlig gut. Beim Fin-
dunsten unter vélligem Ausschlull von Feuchtigkeit krystallisiert ein weiles
Produkt aus von der Zusammensetzung [(C;H,N)SO,lw. Fine abgewogene
Menge ergab bei der Analyse einen Schwefelgehalt von 15.6 mg (ber. 15.2 mg).
Wir untersuchten die Konstitution dieses Kdérpers in der Schwefeldioxyd-
Lisung und fanden, wie bei den Untersuchungen iiber Thionyl-di-tridthyl-
ammonium-sulfit und Thionyl-di-didthylammoniam-sulfit, daf auch hier

7) Hicriiber ist bereits, Ztschr. physik. Chem. (A) 178, 70 [1936], kurz berichtet
worden.

Berichie d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXX, 17



256 Wickert, Jander. [Jahrg. 70

ein Sulfit, namlich das Thionyl-dichinolinium-sulfit, [(C;H,N),S0]S0,,
vorliegt.

Auch das Thionyl-dichinolinium-sulfit ist, in verflissigtem Schwefel-
dioxyd gelost, eine ,basen-analoge* Substanz, da es die negativ geladenen
Bestandteile des Losungsmittels abzudissozileren vermag. Versetzt man
seine Losung mit Kaliumbromid, so erhidlt man eine Fillung von schwer-
I6slichem Kaliumdisulfit. In der Losung verbleibt das Thionyl-di-
chinolinium-bromid, [(CH;N),50]Br,, gemil der Umsetzung:

 CH,N -  C,H
NS0 150, +2KBr— CoHla
LCH, N/ _CH,N/
Das Kaliumdisulfit kann abfiltriert und die Losung unter Ausschlufl von
Feuchtigkeit bei Gegenwart von Phosphorpentoxyd eingedunstet werden.
Im Vakuum der Wasserstrahlpumpe lassen sich immer unter Vorschaltung
von Trockentiirmen mit Phosphorpentoxyd die letzten Spuren von Schwefel-
dioxyd entfernen. So erhielten wir ein schlecht zur Krystallisation zu
bringendes, gelbliches Produkt von der Zusammensetzung eines Thionyl-
dichinolinium-bromids: Brom ber. 45.3 mg, gef. 45.9 mg, Schwefel
ber. 9.08 mg, gef. 9.18 mg.

Das Thionyl-dichinolinium-sulfit ist, im Vergleich mit dem Thionyl-di-tri-
athylammonium-sulfit in fliissigem Schwefeldioxyd nicht so reichlich 16slich.
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Die Umsetzungsreaktion von Thionyl-dichinolinium-sulfit mit Kalium-
bromid wurde auch konduktometrisch verfolgt®). Der Knickpunkt der Kurve

8) Fiir die Versuche bedienten wir uns einer von der Fa. Gebr. Ruhstrat in
Gottingen hergestellten Apparatur fiir Teitfdhigkeitsmessungen und Leitfihigkeits-
titrationen mit visueller Beobachtung. Diese Versuchsanordnungen und Apparaturen
fiir Leitfihigkeitsmessungen und -titrationen sind bedeutend empfindlicher und be-
quemer zu handhaben als die dlteren Verfahren, die mit dem Telephon arbeiten. Niheres
vergl. G. Jander v. O. Pfundt: Leitfihigkeitsmessungen und Leitfihigkeitstitrationen,
2. Aufl., Stuttgart 1934; G. Jander u. 1. Harms, Angew. Chem. 48, 267 {19357,
G.Jander u. A. Ebert, Ztschr. Elektrochem. 41, 790 [1935]; G. Jander u. H. Immig,
B. 69, 1282 [1936].
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liegt, wie Fig. 1 erkennen 140t, bei dem Reaktionsprodukt Thionyl-dichinoli-
nium-dibromid.

Ahnlich wie bei den hier angefiithrten tertiiren Basen liegen die Ver-
haltnisse beim Auflésen von Pyridin in fliissigem Schwefeldioxyvd. Es liegen
bisher nur qualitative Beobachtungen vor, die aber auf dieselben Verhiltnisse
hinweisen.

Greifswald, den 18. Dezember 1936.

52. Hermann Leuchs und Hubert Grunow: Uber die Umlagerung
der Sdure C,;H,,O,N, und die Oxydation des Dihydro-brucins. (Uber
Strychnos-Alkaloide, XCII. Mitteil.).

[Aus d. Chem. Iunstitut d. Universitdt Berlin.
(Fingegangen am 11. Januar 1937.)

Da es moglich gewesen ist, das Dihydro-brucin und das Dihydro-strychnin
sowie dessen Derivate!) in verschiedene Isomere umzulagern, schien es uns
von Wert, festzustellen, ob auch Abbau-Siuren der Alkaloide das gleiche
Verhalten gegen Natriummethylat zeigen. Vielleicht konnten so ein weiterer
FEinblick in die Vorginge und fiir weitere Oxydationen geeignetes Ausgangs-
material gewonnen werden. Neben manchen negativ verlaufenen Versuchen
haben wir einen gewissen Erfolg bei der sog. Hanssen-Sdure, C¢H,0,N,,
gehabt, die durch CrO,-Oxydation aus Brucin und Strychnin entsteht. Ihr
Dihydro-Derivat?) konnten wir in freler Form und als Salz durch Fin-
dampfen mit Natriummethylat-Lésung in ein Isomeres verwandeln, das als
Perchlorat a: —46° zeigte gegeniitber —11.5° zuvor. Die Isomerisierung
besteht offenbar in dem Ubergang der Anordnung .CO.CHQ.('IH.O.CH2 in

.CO.CH:CH (HO)CH,. Denn der Stoff gab ein Acetyl-Derivat und nahm
I Mol. angeregten Wasserstoff auf. Das Hydrierungsprodukt krystallisierte
allerdings nicht, auch nicht auf Impfen mit dem isomeren zweiten Reduktions-
produkt C, H,,0,N, HCIO,?) der Hanssen-Sdure, dessen Bildung zu 6 bzw.
169, neben der Dihydro-Verbindung auf die gleichzeitige Spaltung an der
Athergruppe zurfickgefiihrt wurde. Es miiten also strukturgleiche Kérper
vorliegen, aber es sind wohl noch sterische Umlagerangen im Spiele.

Das Isomere C;H,,0,N, wurde auch im Gegensatz zum Ausgangsstoff
von Bariumpermanganat bei 0° angegriffen. 6 Aquivalente wurden schnell
verbraucht, und in einer Menge von 22—28 9, war ein Perchlorat zu gewinnen,
das -+75.8° bzw. -+80.4° drehte. Das niedriger drehende Praparat stimmte
auf die Formel C  H,OzN, HCIO,. Fine strukturelle Deutung ergibt sich
durch den Ubergang von CH:C in CH(OH).C(OH) und von CH,(OH) in
CO,H und folgende Lactonisierung. Dafiir muBl aber wohl eine Verschiebung
der Doppelbindung von a-8-Stellung zur (a}) N.CO-Gruppe nach B-y erfolgt
sein, und wahrscheinlich entspricht das lufttrockne Salz wie das in Losung der

1) B. 68, 2234 [1935]; 69, 1838, 2525 [19361.
) A. 480, 44 [1930]; B. €5, 226 [1932].
)

%) B. 65, 226 [1932]; 66, 745 [1933).
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