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D) E i n w i r k u n g  v o n  XCO, auf Ch lo r - s t ea r ins iu re  
(aus 6.7- Olei ns  a u r  e). 

10 g 7-Chlor-s tear insi i .ure-( l )  wurden in dein tinter U) beschriebenen 
Gefaill rnit 12 g NiCO, in1 Woodschen Bade 3 Stdn. auf 190--210u erhitzt. 
Uas Reaktionsprodukt wurde durch 20-yroz. H,SO, zersetzt und mit Ather 
extrahiert. Nach teilweiser Entfernung des athers krystallisierte es in Kalte- 
tnischung tind blieb bei gewiihnlicher Temperatur fest, gab aber noch positive 
Beilstein-Keaktion. E:s wurde wiederum 2 Stdn. niit 10 g NiCO, erhitzt. 
Die nun gewonnene Verbindung war lialogenfrei und bildete nach 2 Urn- 
krystallisationen und 3-maligein rlusrvaschen mit Petrolather weilk Krystalle 
vom Sclimp. 51-52O. 

d2 0.X7302, rLg 1.4.5076. 

Analysc der bereiteteii Salze: 
0.0905 g Sbst. : 0.0250 g Ag. 

0.1021 g Sbst.: 0.0333 g BaSO,. 

MR fiir C17H33.C0211(\=) ber. 86.39, gef. 56.93. 

C,,H,,02Ag. Her. Ag 27.76. Gef. Ag 27.62. 

(C,,H,,02)2Ba. Rer. Ba 19.64. Gef. Ba 19.19. 
Daraus lafit sic11 der SchluU ziehen, daW wir Octadecen-(7) -saure- ( l )  

2 CH, . ;CH,',, . CHCl . [CHJ5. CO,H + NiCO, --f NiC1, + CO, + H,O + 2 CH,. [CH,19. CH : CH. [CH,!, . CO,H. 

Wir beabsichtigen, die angegebene Struktur der Iso-  p e t  r ose l insaure  

nach folgendem Schema erhalten haben : 

in naclister Zeit durch die Ozonisierungsmetlriode zu bestatigen. 

117. Hermann Leuchs und Hans Beyer: Weitere Versuche mit der 
Sfiure C,,H, 80,N, aus Benzal -dihydro -brucin, (ffber Strychnos - Alka - 

loide, XCIII. Mitteil.) 
[ A m  d. Chem. Institnt d .  Universitat Berlin.] 

(Eiiigegangen aiii 22. Ikbruar 1937.) 
In einer fruheren Arbeitl) wurde gezeigt, da13 das Benza l -d ihydro-  

b ru ci n durch Permanganat zu einer Saur  e C2,H,,07S, oxydiert werden 
kann, die weiter niit Chromsaure in die Verb indung  C1,Hl,O,N, uhergeht. 
In  die gldche Saure wird das Renzal-dili~dro-strrchnin durch analoge Osy - 
dationen verwandelt. Sie ist bisher iiur als Perchlorat gewonnen worden, 
das 0.5 Mol. Krystallwasser erst bei 1 20-150° im Vakuuin verliert. Bei 
neuen Versuclien wurde nun auch die f r eie Aminosaure  tinmittelbar 
isoliert : sie bildet in Wasser zienilich schwer liisliche. his 310° nicht schmel- 
zende Kryst.alle. Khre katalytische Reduktion gab uiis tinter Aufnahine von 
2 H-iZtomen die Saure Cl,H,oO,N, in Form iron in Wasser schwer liislichen 
um 305n (unt. Zers.) sclinielzenden Prismen: v. = --53O. Das zugehorige 
Perchlorat war analog schon friiher erlialten worden. 

l )  B. 67, 1.777 [1934] 
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Die Reduktion dient als Nacliweis der Gruppe .CO.CO.N: (a), fur die 
auch die Rildung eines Seniicarbazons aus Cl5Hl8O6N, spricht, und daW die 
Anordnung CH (OH) . CO . N : (a) entstanden ist, konnte durch Acetylierung 
bestatigt werden : Das so erhaltene Salz C,,H,,O,N,, HC10, zeigte die Drehung 
-8.7". Andrerseits war bei der Hydrierung die Ketogruppe verschwunden. 
Semicarbazid wirkte niclit iiiehr eiii. Ester murden von heiden Sauren gebildet, 
die die weiteren 4 0-Atonie in 2 Carboxylen enthalten. lkvon lie13 sich nur 
eines titrieren, da das andere durch das (b) -N-Atom neutralisiert wird. Bei 
der Satire C,,H,,O,N, krvstallisierte atis alkohol. Salzsaure ein sauer reagie- 
rendes Chlorid, das bei 95" getrocknet, der Forniel C,,H,,O,N,, HC1 4- l / , C p H 6 O  
eines Monoesters am besten entsprach. Mit Methanol wurde ein Dirnethylester 
C17H,,0,N,, HC1 4- '1, H,O isoliert. 

Der Athylester der hydrierten Saure enthielt ebenfalls Krystallalkohol, 
aber bei 100" getrocknet, hatte er bis auf eine Abweichung von 0,80/, in1 
khoxy l  nacli oben dieZusammensetzung des Monoesters. Das zweite Carboxyl 
scheint auch hier durch athylalkohol nicht oder nur sehr schwer veresterbar 
zu sein. Ein Diathylester war nicht zu fassen, init Methanol entstanden keine 
krystaltisierten Stoffe. 

Bei der Darstellung der Saiure C,,H,,O,Pi, durch Cr0,-Oxydation wurden 
bisweilen leichter losliche Perchlorate von anderer Form in sehr geringer 
Menge beobachtet. Eine analysierte Probe schien nach C- und H-Gehalt 
die Pormel C17H,,0,N,, HC10, zu haben, in der als Vorstufe zu Gruppe 
CO . CO . N : noch H0,C. CH : C . CO . N : anzunehnien ware und aus der Ather- 
brucke stammendes CH, (OH), das weiter das zweite Carboxyl liefert. 

Beschreibung der Versuche. 
S a u r e C,,K,,O,N2 a u s Ben z a1 - d i  h y d r o - b r u ci n. 

4.4 g Saure  C,,H,,O,N, gaben, mit 33 Aquival. CrO,< oxydiert, nach 
Entfernung aller freniden Stoffe ein Harz, das in wenig Wasser aufgenomnien, 
keilformige Krystalle oder Polyeder lieferte. Aus 30 Tln. heiflem Wasser 
kamen sie beim Einengen als Buschel 6-seitiger Tafeln: 0.7 g. Die Rohsaure 
schmolz bisweilen schon gegen 250" unter Aufschaumen, meist urn 290", die 
gereinigte selbst bis 310" nicht. Sie ist unloslich in organischen Mitteln. 

Verlust bei 15 mm, 100--140°: 10.2, 10 .8%.  Rer. fur 2 H,O 10.06%. 
C,,H,,O,N, (322). Her. C 55.90, H 5.59, S 8.69. 

Gef. ,. .5.5.30, 55.25, ,, 5.91, 5.53 (M,), ,, 8.27 (11.). 
Bei der Titration m-urde 1 3101. a/,,-NaOH rerbraucht (Lackmiis). 
[GI]$ = ---0.0hnx 200/1.185 x 1 = -100 I., -160 1550 11. 

Bei einer Aufarbeitung der Oxydations-Restlosung mit n-HC10, wurden 
nach 1.34 g Polyedern vom Zersetzungsbereich 260-275" (Linstroni-Block) 
noch einige cg Prismen erhalten, die vie1 mehr als die 2 ?/, Wasser der Polyeder 
enthielten. 

Verlust bei 100-1500, 1.5 mm: 10 T,. 
C,,H,,O,N,, HCIO, (450.5). Her. C 45.29, I1 5.11. 

Gef. ,, 44.99, ,, 5.10 (IN.). 

E s t e r  der  Saure  C,,H,,O,N,. 
Dimethyles te r :  0.12 g Saure kochte man mit 20 ccm 5-proz. niethano- 

ljscher Salzsaiure 0.5 Stdn. am Riickfluflkiihler, danlpfte im vak.-Kolben ein 
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tind erlrielt aus wenig Methaiiol bei Oo 4-seitige Blattchen iind Lanzette. Leiclit 
liislicli in Wasser, ziendich leiclit in den Alkoliolen, schwer in Aceton ; Keaktion 
sailer. Schmp. 98-1 000. 

Verlnst bei 75-120a, 20 mm: 9.8--11.2%. 

C1,H,,0,h-2, HC1 + H,O (395..5). 
l3er. C 51.58, H 5.51, (OCH,), 15.68. 
Gcf. ,, 51.78, 51.74, ,, 6.04, 6.25 (%I.) ,, 14.71. 

Mono-a thyles te r :  Ilr wurde aus den1 Perchlorat oder der freien Saure 
wie der Diniethylester dargestellt. Nur das Hydrochlorid krystallisierte ; 
rhombische Blattchen, Reaktion sauer. Ausbeute gut. Sintern und Schnielzen 
ron 180--220°, Aufschaumen bei 240---250°. 

E'iir die Analyse w-urde bei 95", 15 mm getrocknet. 
C,,H,,O,N,, HCI + 0.5 C,H,O (409.5). 
Ber. C 52.74, H 6.37, (OC,H,),., 16.48. 
Gef. ,, 52.70, ,, 6.93 (X), ,, 16.40. 

[a]: = + Z ~ . W  (o.so/: in U'asser). 

Ein bei l l O o  getrocknetes Yraiparat hatte 14.9y" verloren: Gef. C 53.43, 
H 6.22 (&!I.); (OC,H,) 1~5.5 (&I.); ein auf 13O0 erliitztes 17.8%. Es eiithielt: 
C 54.14, H 6.42 (M.), (OC,H,) 17. Deinnach sclieint ein Gemisch von Xono- 
und Hi-ester (mit H,O) vorzuliegen oder der Krystallalkohol in der Hitze 
zuin Lli-ester reagiert zii haben. 

D i h y d r o s Bur e C, ,H,oO,K,. 
1 X.&L zienilich reine Ke tosau re  iiahni in Wasser rr i i t  Platinosyd bei 

20--600 etwa 21 ccm Wasserstoff auf. Man isolierte rechtwinklige Rlattchen, 
die aus heil3eni Wasser als flache Prisnien kamen. Uiil6slicli in organischen 
Mitteln. Reaktion sailer. Braunfiii-bung von 2950 an, uiii 305O Aufschaumen 
(L i n s t r o ni - Block). 

Verlust hei 1 @0-140", Hoch-Vak. : 5 . 1 4  %. 
Bcr. fur 1 IIZO: 5.26. 

C1,H2,0,iY, (324). Ber. C 55.55, H 6.17, , X S.6-C. 
Gef. ,, 55.07, ,, 6.35 (M)., ,, 8.53 (&I.). 

[a]$ = - 0 . 1 2 ° ~ 2 @ 0 / @ . 4 4 ~  1 = -54.40 I.) -52.1" 11.). 

Mit Semicarbazid-Salz war keiiie Umsetzung zu erzielen. Mar1 gewarm die Dihydro- 

Verlust bei loo0, Hoch-Vak.: 6.70/,. Gef. N 5.80 (IN,). Ber. X 6.60. 

saure als Perchlorat zuriick : Saulen und sargdeckelartige Pormen. 

Acetyl ierung:  Man koclite 0,l  g Satire niit 10 oder 50 win Acet- 
anhpdrid 1.5 Stdn. ; dampfte iin Vak.-Kolben ein, zuletzt 2-mal mit Eisessig. 
2-n. HC10, schied d a m  kurze, 6-scitige Saulen und Polyeder ab, die man mit 
venig n-Saiire wusch. Das Salz sdirnilzt von 150---16O0 schaumig. 

Verlust bei 1100, 15 mm: 7.5 %. Ber. fur 2 H,O 7.16. 

Gef. ,, 43.91, ,, 5.14 ( M ) ,  ,, 5.15 (M.) 
C,,H,,O,N,, HCIO, (466.5). Eer. C 43.73, 1% 4.9; N G . @ @ .  

1.1: = -0 .060~ zoo/i.38 x 1 = - 4 . 7 ~  

Mono-athy-lester :  Aus 0.2 g Saut-c durch 1-stdg. Kochen mit 30 ccin 
5 -proz. alkoliol. Salzsaure clnrgestellt, bildete das Hydrochlorid feine Bade111 
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und Blattchen. Man liiste aus HC1-haltigem Alkohol uni: 0.16 g. Man analy- 
sierte zunachst das lufttrockne Salz. 

C,,H,,O,N,, HCI + 1 H,0+0.5 C,H,O (429.5). 
Ber. C 50.29, H 6.98, (OCzH,) 1 . 5  15.71, 1 H,O + 0.5 C,H,O 9.54. 
Gef. ,, 50.28, ,, 7.04 (H. &I.), ,: 15.51, 15.36, Verlust looo, 15 mm 10.2 

C,7H2406Nz, HC1 (388.5). 
Ber. C 52.51, H 6.43, K 7.20, (OC,H,), 11.58. 
Gef. ,, 52.45, ,, 6.70 (M.), ,, 7.57 (If.), ,, 12.33, 12.39. 

[a]';;' = -0.lS0x 200/1.61 x 1 = -18.2O (Wasser). 
Mit Methanol entstand kein krystallisiertes Ester-Salz. 

118. W. Vo13 und J. Pfirschke: Ein Halbmikro-Verfahren zur Be- 
stimmung von Hexuronsauren. 

(Eingegangen am 24. Februar 1937.) 
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Universitat u. (1. Techn. Hochschde Breslau.] 

Bei der bekannten Methode von B. Tol lens  und K. U. LefGvrel) zur 
Bestinimung von Hexuronsauren wird die nach der Gleichung : C,H,,O, 
= C,H,O, + 3 H,O + CO, erfolgende quantitative Entwicklung von Kohlen- 
dioxyd beiin Kochen mit 12-proz. Salzsaure ausgenutzt , Zur vollstandigen 
Erfassung des gravimetrisch bestimmten Kohlendioxyds sind ein Spulgas an- 
zuwenden und weiter auch Mafinahmen, um Dampfe oder Nebel der zur Zer- 
setzung verwandten Salzsaure den fur das Kohlendioxyd bestimmten Ad- 
sorptionsgefaRen fernzuhalten. Die Apparatur ist daher trotz der einfachen 
Reaktion recht kompliziert, und zur Gewinnung einwandfreier Werte ist das 
sorgfaltige Einhalten bestimniter Vorschriften notwendig2). Es hat daher 
nicht an Versuchen gefehlt, das Verfahren zu verbessern und zu vereinfachen. 
Eine Zusamnienstellung findet sich in einer Arbeit von A. D. Dickson,  
H. Ot t e r son  und K. T. Link3). Diese Autoren bestinimen das Kohlen- 
dioxyd titrimetrisch n i t  n/5-Baryt. In  apparativer Beziehung bringt dieses 
Verfahren keine Vereinfachung gegeniiher der alten von Tol lens  und Le-  
f Pv r e beschriebenen Anordnung ; die Einwaagen bewegen sich ebenfalls 
zwischen 0.2 und 0.5 g. P. Ehr l i ch  und F. Schuber t4)  haben bei An- 
wendung der Methode von Lef Gvr e festgestellt, daR die d-Galakturonsaure 
anscheinend w-egen der langsarner erfolgenden Zersetzung zu niedrige Kohlen- 
dioxyd-Werte liefert; es wird daher von ihnen vorgeschlagen, die von Le -  
f Pvre angegebene Reaktionszeit von 3 l / , 4  Stdn. auf 8-10 Stdn. herauf- 
zusetzen. Aber auch bei dieser ungewiihnlich langen Reaktionszeit wurden fur 
die cc- und P-d-Galakturonsaure hei Einwaagen zwischen 0.3 und 0.5 g nur 
Kohlendioxyd-Werte erhalten, die noch um 0.4 % nach unten abweichen. Die 
von K. P. L ink  und Mitarbeitern angefuhrten Beleganalysen zeigen fur die 
Galakturonsaure eine Differenz iron -0.27 yo bei einer Reaktionszeit von 
3 4  Stdn. 

Nachteile der Methode von Lef  Pvre oder auch der spater angegebenen 
Anderungen sind auRer der umstandlichen Apparatur und der langen Versuchs- 

1) B. 25, 2569 [1892j; B. 40, 4153 [1907]. 
,) van  d e r  H a a r ,  Anleitung z. Nachweis usw., 1020, S.  71. 

Journ. Amer. cheni. SOC. 62,  775 [1930j. 
Q, B. 62, 2021 [1929] 


