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40. Hans-doachim Teuber: Uber deli Abbau des Kakothelins mit 
alkalischem W ftssers toffpero xy d, insbesoridere iiher die 8 awe C,,H ,3 0 J 

[Bus dem Chemischen Institut der Cniversitat Heidclberg] 

(Eingegangen an1 20. August 1952) 

Kakothelin wird durch alkalisches Wasscrstoffperoxyd unter 
&hung des Chinonrings und Decarboxylierung zuni Aminoxytl 
(:2J12300N3 abgebaut, das sich zu CzoH,,0,N3 reduzieren lal3t. Die 
Striiktur diewr sauren Aininosaure als Glycidsiiiire init einer Sitro- 
methylen-Gruppe wird unter anderem durch das Verhalten bei der 
Iteduktion bcwiesen. Mit verd. Jodwasserstoffsaure entsteht die 0x1.- 
silure C20H,,0BN,, mit Eiaen(I1)-hydroxyd das Oxini C:,,H,,O,NB. 

A1s Nebenprodukte des Abbaus werden durch Phenol-Extraktion 
dcr init Schwefeldioxyrl behandelten Mutterlauge. die unbekannten 
Sauren C,H,20iN, und die SulfonsiCure C,oH,,0,N2S gewonnen. Die 
(!,,-Verbindung durfte ein Epoxyd der Harissen-SBure sein. Ferner 
wurde cine Saure C20H,407N, isoliert. Unter geeigneton Bedingungen 
sctieint der Abbau bis zur Cl,-Stufe zu fuhren. 

LaDt inan ouf Rrucin (Dimcthoxy-strychnin) kalte 5 n Salpetersiiure einwirken, so 
werden die aromatisch gebundenen Methoxyle oxydativ verscift, und e8 entsteht das 
entsprechende, tiefrote mlho-Chinon. Erwarint man die salpetersaure Liisung, so wird der 
chinoide Ring zusatzlich nitriert ; aul3erdem wird die Lactamgruppe geoffnet. Die gebildetp 
Aminosiiure kristallisiert als schwer loslichos, rotgelbes salpetcrsaures Salz ails. 

Dieses Nitrochinonhydrat-nitrat des Rrucins, das sog. K a k o t h e l i n  ~ 

C21H210,X3 .HNO, (I) l) ,  ist fur Abbaureakt.ionen des ursprunglich aromati- 
scheii Kerns besondcrs geeignet. Mit Brom- Ihomwasserstoffsiiure erhiilt man 
die erstnials von A. Hanssen?)  isolierte, von H. Leuchs und Mitarbeit'ern3) 
eirigehend unteesuchte Saure C19H.J)6N2 (11) in 35-38-proz. Ausbeute. 

Es lag nahe, auch andere Reakt,ionen, zumd edche in alkalischer Losung 
zu versuchen, da die Unbestiindigkeit des Kakothelins gegen uberschiissige 
h u g e  bekannt ist. In der Tat bleibt, die normalerweise durch starkcs Alkali 
hervorgeruferie (;run- und Dunkelfarbung, die vielleicht auf Disproportio- 
nierungs-\'organgen beruht, aus, wenn man der Liisung ein C)xydat'iorismitt,el 
zusetzt. ; es wurde Wasserstoffperoxyd verwendet. linter Selbsterwiirmung 
hellt sich das Reaktions-Gemisch hiermit auf, und beim Neutralisieren mit, 
Schwefelsiiure in der Kiilte fiillt ein zunachst amorpher, bald kristalliner, 
ferrocyanidgelber Stoff am: dabei wird Kohleridioxyd frei. Es handclt sich 

1) H. 1,euchs ti. RIitarbb., Ber. dtscli. chem. Ges. 42, 3067 [1909], dort auch Literatur- 
liinweie; ferner 13cr. dtsch. chem. Ges. 43, 1042 [1910], 44: 2136, 3040 (19111, 51, 1375 
[1918], 52, 2204 [1919], 55, 564, 724, 1244, 3729, 3936 [1922], 66, 502, 17'75 [1923], G i ,  
1092 [ 19241 und spiltero Mitteilungen. 

Der Stoff bedingt die Filrbung bcim Nitrat-Nachweis inittels Brucins. lla reduzierende 
Substanzen seine Farbe nacli Violctt. uinschlagen lassen, dient er in der Tupfclanalyse 
zum Nachweis von Zinn(I1)-Tonen, AscorbinsiCure (L. Rosentha ler ,  Z. Vitaminforsch. 
7, 126 [1938]) usw. In yharmakolog. Hinsicht vergl. H.-J. Teuber ,  Sat.urwissenschaften 
%, 345 [19461. 

~ ~~~~ . 

?) Her. dtsch. chem. Ges. 20. 451 [1887]. 
,) Ikr.  dt,sch. chem. Gas. Cij, 2403 119221, 37, 1092 119243, 68, 1047 119301. 
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urn eine neue Verbindung C,,H,O,K, 2. 4H,O, die in einer Ausbeute von 
mehr als 70 :< d. Theorie gewonnen wird. 

Die sauer reagierende Substanz gibt sich tlurch ihre glatte Keduzierbarkeit 
mit heiner Schwefliger Paure als Aminoxyd zii erkennen; dor Sauerstoff haftet 
am Nb-Atom. 

I I1 I II 

11' v 
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]lurch rasches Umkristallisieren aus 38 Tln. Wasser von 100° erhalt man ziemlich 
derbe, 3-Bseitige oder polyedrische Formen des Tetrahydrats. Prismen dagegen, wenn 
rnan die wiiBrigc Losung einigc Minuten kocht. Letztere werden erst von 21&225 Tln. 
siedendem Wasser aufgenommen, und ihr bei 130°/12 Torr ermittelter Verlust entspricht 
hochstens H,O. Sonst sind Aminoxyde gcwohnlich hydratisiert und kristallisieren 
mit wenigstens 1 H,O. Durch Umliisen erhiilt man wieder das Tetrahydrat. 

Die wasserarmere Form des Aminoxyds ist somit entgegen der Regol noch schwerer 
1i)slich als das zugehiirige Amin 111, welches 1-170 Tle. siedendes Wasser benotigt. 

Unter den nedingungen der durch Chromat katalysierten Unilagerung des Stryehnin- 
oxyds zum Pscud~strychnin~)  fie1 nur ein amorphes Produkt an. 

Die durch SO,-Reduktion entstandene, sehr schwer losliche Aminosaure 
C,,H,08N, (111), die meist Oktaeder und derbe Prismen rnit 2 Moll. Kristall- 
wasser bildet, wird unmittelbar als solehe isoliert, da ihr schmefelsaures Salz 
in der Warme zerfiillt. Erst mit einem TfberschuR an Mineralsiiuren erhiilt 
man die gut kristallisierten Salze. Dem daher wie im Kakothelin basischen 

4, A. S. Bailey 11. R. Robinson.  J .  r1ic.m. S O ~ .  [Imit lon!  l!MS, 70.7. 



234 [ Jahrg. 86 

tert. Nb-Atom stehen 2 Carboxyle gegenuber, die durch die Titration mit Lauge 
und die Bildung eines Dimethylesters nachzuweisen sind. Auch ein Kalium- 
und Monosilbersalz wird gewwnnen ; dieses wurde mit Methyljodid in das NI,- 
Methyl-betain ubergefuhrt. Die saure Aminosaure lost sich leicht, in Alkalien, 
gegen die sie weitgehend bestandig ist. 1)er Wcrt der positiven Drehung hkugt 
sehr vom pa ab. 

Der niit Methanol- Salzsilure erhaltene, schwach basische Dimethylester ist chloro- 
formloslich, schmeckt stark bitter und zeigt im Tierversuch strychniniihnliche Eigen- 
schaften, die der freien Abbausaure fehlen. Auch Chlorhydrin-Ester wurden als Hvdro- 
chlorid oder Perchlorat isoliert ; sie werden verhaltnismaBig schwierig gebildet. 

Mit heiI3er 8n Bromwasserstoffsiiure wird 1 Mol. HBr aufgenommen, und 
entsteht die Verbindung C,,&OsN3Br (VII), deren Halogen nicht ionisiert 

ist, und durch Alkali unter Ruckbildung von I11 wieder abgespalten wvird. Da 
die im Siebenring vorhandene Atherbindung unter den gegebenen limst.anden 
nicht reagiert, ist eine neue, lcichter zu offnende &her-Sauerstoff-Funktion 
anzunehmen. Die Addition von Bromwasserstoff an  eine Doppelbindung 
kommt nicht in Betracht. Die Bildiing eines Rromhydrins.1euchtet ein, u-enn 
nian in I11 die Teilstrukt,ur einer Glycidsaure zugrunde legt. Deren Xthylen- 
oxyd-Rest entspricht insofern der Erwartung, als die Doppelbindungen des 
Chinonrings konjugiert sind und daher mit alkalischem Wasserstoffperoxyd 
unter Epoxyd-Bildung5) reagieren sollten, wobei der Doppelbindung ohne die 
Witrogruppe der Vorzug zu geben ist,. Die Offnung des Oxido-Ringes zum 
Ihomhydrin und seine SchlieDung mit Lauge fuhrt sterisch zur Ausgangs- 
konfiguration zuriicks). 

Da aus dem Chinonring zweifellos dasjeriige C-Atom entfernt wird, welches 
dem die Nitrognippe tragenden benachbart ist - dies ergibt sich nicht nur in 
Analogie zur Nitroessigsaure 7), soridern auch daraus, da8 das Chinon eiii 
gleichsam vinylenhomologes x-Ketamida) darstellt -- , tritt an Stelle der Acryl- 
saurestruktur der C,,-Hanssen-Saure die entsprechende Oruppierung einer 
Glycidsaure. I11 kann als 3-Carboxymethylen-2-nitromethylen-nucinhydrat- 
3-epoxyd bezeichnet werden und erinnert an das Beispiel der o-Nitro-phenyl- 
glycidsaure. 

5 ,  F:s verhalten sich so z. B. Durochinon und allgemein cr,p-ungesattigte Ketone. Uber 
~etoxido-Verbindungen vergl. E. Woi tz  u. A. Scheffer ,  Ber. dtsch. chem. Ges. M, 2325 
[1921]; F. Menzingor, Dissertat. GieBen, 1949. tfber Carotinoid-epoxyde 8. P. K a r r e r  
u. H. Sturz inger ,  Helv. chim. Acta 29,1829 [1946]; P . K a r r e r  u. E.Rodmann,  ebenda 
31, 1074 [1948]; vergl. a. R. C. Elder f ie ld ,  Heterocyclic compounds, New York 1950, 
Bd. I S. 6. Zur Kinetik der Rcaktion 8. C. A. B u n t o n  11. G. J. Minkoff ,  J. chem. SOC. 
m n d o n ]  1949,065. 

6 ,  I m  Gegensatz etwa zur 2.3-Epoxy-stearinsiiure (CT. S. Myers ,  J. Amer. chem. Soc. 
74, 1390 [1952]). 

7, Oder dem a-Nitro-dimethylacrylsiiu~~ter, der in Nitroisobutylen iibergeht (1,. 
B o u v e a u l t  u. A. Wahl ,  Bull. SOC. chim. France 131 25,800, 808, 910 [1901]). 

Das nicht nitrierte o-Chinon aus Brucin reagiert mit alkal. Wasserstoffperoxyd 
wenig glatt, was im Sinne dieser Vorstellung mit daran liegen konnte, dal3 der Lactamring 
im Gegensatz zum Kakothelin noch geschloasen und Xa somit bereits siiureamidartig new 
trahier t  ist. Dagegen wird 2.B. daa ,,HaUachrom" mit freiem Jndolenin-Stickstoff durch 
Wasaerstoffperoxyd abgebaut; vergl. H.-G. Boit , Fortschritte der Alkaloidchemie, Ber- 
lin 1950, S. 28. 

T e  uber: Abbau des Kakothelins rnit alkalischem. 
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Me Gegenwart einer Nitromethylen-Seitenkette in I11 folgt u. a. aus der 
Addition von 2 Atomen Brom zu C,oH,O,N,Br, (IV). Dieser Stoff, der zu- 
nachst als farblosea Perchlorat isoliert wurde, gibt sein Brom iihnlich leicht 
wieder ab wie die Verbindung C,H,0sN3Br, (V) von H. Leuchs  und C. 
Tau bes), die als Vorstufe der Hanssen-Saure beim Bromabbau des Kakothe- 
lins entsteht. Sowohl rnit Schwefliger Siiure als auch rnit 2n  Natronlauge er- 
halt man das bromfreie Ausgangsmaterial I11 zuriick, desgleichen mit 9 n Brom- 
wasserstoffsaurelo), die die Reaktion bis zum Bromhydrin fortsetzt. 

Wegen der Nachbarschaft der Nitromethylen-Gruppe ist N, nicht basisch. 
analog etwa der geringen Basizitat des o-Nitranilinsll). Die etwaige Einbe- 
ziehung in eine neue Lactamgruppe kommt wegen der alkalischen Reaktions- 
bedingungen nicht in Betracht. Der sek. Charakter des Stickstoffatoms ergibt 
sich'aus der Bildung eines Nitroso-Derivats, daa ahnlich wie aromatische Ni- 
trosamine leicht wieder zerfiillt, im vorliegenden Pall schon beim Erhitzen der 
essigsauren Losung oder beim nocknen der festen Substanz in der Warme. 
Vorzuziehen ist jedoch die Struktur einer Nitrolsiiure, da alkohol. Kalilauge mit 
roter Farbe lost. Auch entspricht dies der Theorie (hetero-enoides System). 

~ .~ __ _ _ _ _ _ _ _  ~ ~~ 

I 

XO: kO, $0 

Ahnliche uberlegungen gelten fur das Kuppelungs-I'rodukt von I11 mit 
I'henyldiazoniumsdfat, orangefarbene Prismen, deren Losung durch Di- 
thionit entfiirbt wird. Die Kuppelungs-Komponente wird recht fest, gehalten, 

C6H5. NI-1. N C,H,. x : N H 
\ I  

(,az[,! 
\ I '  \ '  ' 

PC ' / \-/" I ' " 02N M \ /' 

r\' : N . C',H, 
O,N n. O,N 

so daB an Stelle einer Diazoamino-Verbindung eher ein Azokorper oder 
ein Nitroaldeh yd-phenylh ydrazon 12) vorliegen diir f te . 

a) Bcr. dbch. chem. Ges. 67, 1092 [1924]; fernet H. L e u c h s  11. F. K r o h n k e ,  &r. 
dtsch. chem. Ges. 68, 1046 [1930]. 

lo) n e r  dic enthalogenierende Wirkung der Bromwaaserstoffsiure 8. F. K r o h n k e  u. 
H. Timmler ,  Ber. dtsch. chem. Gee. 69, 014, F. K r o h n k e ,  Ber. dtsch. ohem. Gee. 69, 
921 [1930]. 

11) Aucli als vinylenhomologes Nitramin kann der Stoff aufgefal3t werden (Diskussions- 
Bemerkung von S. Hiinig,  bhrburg). 

12) Zur Bildung tautomerer Phenylhydrazone aus den Kuppelungs-l'rodukten gesiittig- 
tar Nitroaliphahn vergl. die Lihraturzusammenshllung in J .  H o u  bcn ,  Methoden der 
organ. Chemie, 3. A d . ,  Bd. IV, S. 283, Leipzig 1941. gber  das ahnliche Verhalten von 
Oxyazo-Verbindungen 8.  R. K u h n  u. F. Biihr ,  Liebigs Ann. Chem. 616, 143 [1935]. 

Unter C- statt N-Subst,itution reagieren Vinylamine sonst vor allem bei der Alkylierung, 
was seit langem theoretiaches Interesse besitzt; vergl. R. Robinson ,  Outline of an eledro- 
chemical theory of the course of organic reactions, London 1932, S. 24; Faraday Lecture, 
J. chem. SOC. [London] 1947, 1288; R. Robinson  u. J. E. S a x t o n ,  J. chem. SOC. 
Gndon] 1962,976; s. a. H. Hcnecka ,  Chemie der P-Dicarbonyl-Verbindungen, Berlin 
1950, 8. 197. 
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In  beiden Substitutions-Produkten ist iihnlich wie in I11 und ebenso in 
VI (s. unten) die Moglichkeit der Ausbildung eines 6-gliedrigen Chelat-Ringes 
gegeben, der zwei konjugierte Doppelbindungen und eine koordinative Bin- 
dung enthalt. Etwa dasselbe gilt fur das Kakothelin und sein violettes Re- 
duktions-Produkt, das aul3erdem noch o-Nitro-phenol-Struktur besitzt. 

Bezeichnend fur die Amino-nitroiithylen- Gruppierung in111 ist dasVerhalten 
gegeniiber Reduktionsmitteln. Mit Eisen(I1)-hydroxyd in alkalischer Losung 
gewinnt man zu 70 yo d. Th. die gut kristallisierte, leichter losliche, ebenfalls 
gelbe Siiure C,,H,O,N, (VI) (Abbild. 2, I), die ein Sauerstoffatom weniger ent- 
hkilt, und der die Struktur eines u-Ketimin-oxims oder Isonitroso-ketimins 
zugeschrieben werden mu13. Charakteristischfiir diesen Stoff ist die Griinfarbung 
mit starken Mineralsauren, die offenbar auf einer Umwandlung in eine echte 
Nitroso-Verbindung beruht . Das Verhalten khnelt dem der Nitro~opyrrolel~). 

Die Griinfiirbung ist nicht dauerhaft, auch tritt sie mit verd. SBuren erst nach einer 
gewissen Zeit auf, so daB dic Isolierung z. B. eines Nitrats oder Perchlorats von VI ge- 
lingt ; jedoch werden diese hellgelben Salze beim aufbewahren griinstichig. Im ubrigen 
veriindern Minerakuren den Stoff durchgreifend. 

Das Oxim VI  und win Perchlorat binden hhnlich wie gewisse 1.2-Dioxo-Verbindungen 
1 Mol. N’asser. Dieses wurde durch Trocknen bei 10O0/12 Torr noch nicht entfernt, wohI 
aber bei 1000/1 Torr oder 1300/12 Torr. Erst danaoh wurde die richtige Zusammenset- 
zung ermittelt, so daB sich die Annahme einer etwaigen Hydrolyse des Imins zum Keton 
nnd prim. Amin eriibrigt. Diese Spaltung tritt offenbar erst bei der Shurebehandlung 
ein, und da hierbei eine neue basische Gruppe entsteht, wird danach kein schwer losliches 
Perchlorat gebildet. 

Ak Nebenprodukt der Eisen(I1)-Reduktion wurden wenig hellgelbe Nadeln imliert, 
die bemnders schwer loslich waren. Ihre Analyse paBt auf die Formel C,,H,oOl,N,, die 
im Vergleich zu VI  mehr Wasserstoff und weniger Sauerstoff enthrilt. Die Molekul-Ver- 
doppelung konnte die geringe Loslichkeit erklhren. Dic Substanz lie13 sich spater nicht 
reproduzieren. 

Ferner wurde ein schwefelgelbes Perchlorat C,,H,,O,IL’, . HC10, gewonnen, das keine 
Griinfllrbung mit Mineralsiiuren zeigte. Seine alkalische Losung ist tief gelb gefiirbt; das 
Absorptionsspektrum (Abbild. 2, 2) weist auf eine neue chromophore Gruppe hin. Die 
Analyse spricht fur H,,, jedoch ist die Formel mit H,, eines Isomeren von VI  nicht giinz- 
lich ausgeschlossen. Die Gubstanz konnte wegeb ihrer geringen Menge nicht nhher unter- 
sucht werden. 

Es fallt auf, daI3 die Reduktion von I11 mit Eisen(I1)-hydroxyd einen so aus- 
geprtigten Haltepunkt auf der Oximstufe besitzt und nicht bis zum farblosen 
Amin fortgefiihrt werden kann. Abgesehen davon, dab das Oxim als Alkalisalz 
stabilisiert werded diirfte, ist diese Erscheinnng gerade fiir Nitroolefine charak- 
teristisch l4). Die gleichzeitige Reduktion der Amin~xydgruppe~~)  gelang nicht . 

Bei der katalytischen Hydrierung der SLure C,,H,,O,N, (VI) mit Platin 
wurden anniihernd 5.5 Moll. Wasserstoff aufgenommen. Man isolierte farblose 
Polyeder eines neutral reagierenden, leicht wasserloslichen Stoffs. 

Id) H. Pischer u. H. Or th ,  Chemie des Pyrrols, Bd. 1, S. 104, Leipzig 1934. Auch das 
3-Isonitroso-2-methyl-indolenin zeigt dieselbe Erscheinung; vergl. V. Meyer -P. Jakob  - 
son, Lehrb. d. org. Chen:., Berlin 1923, Bd. II, 3, S. 241. 

l*) L. Bouveault  u. A. Wahl, C. R. hebd. Sbances Acad. Sci. 134, 1145 [1902], 1%, 
41 [1902]; B. Reichert  u. W. Koch, Arch. Pharmaz. 278,265 [1935]. 

15) fiber das unterschiedliche Verhalten von Aminoxyden gegen Eisen(I1)-hydroxyd 
vergl. P. Baumgar ten  u. H. Erbe, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2603 [1938]. 

- 
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Die Analysen stimmten in einem Fall auf die Formel C,,H,,O6Ns, sonst eher auf die 
nicht ganzzahlige CBoH3005.5N3. Durch die Aufnahme yon 5 H, sollten die Oxysiiuren 
C,,,H,,O,N, (2. B. IX) gebildet werden. Nimmt man an, daB die feste Substanz aus gleich 
vie1 a- und p-Verbindung besteht, ferner daB beim Trocknen in der Wiirme nur die p-Oxy- 
&ure Konstitutionswasser verliert und in die ungesiittigte Sliure ubergeht, 80 wire die 
Brutto-Zusammensetzung verstlindlich. Ob die Allylather-Bindung unbeteiligt bleibt, 
ist nicht sicher. Die Reduktionsrorgiinge im Bereich der stickstoff haltigen Gruppen 
sind davon unabhangig. 

Die van Slyke-Bestimmung und die positive Isonitril-Reaktion beweisen 
die Hydrierung des Oxims zum prim. Amin und damit die Endstiindigkeit der 
Nitrogruppe ; auch kann die Aminogruppe nicht spontan unter RingschluB 
mit dem Glycidsaure-Rest reagiert haben. Die w&Brige Losung der y.$Di- 
amino-carbonsiiure farbt sich mit Ninhydrin in der Wiirme tiefblau16). Auth 
Rindon reagiert, ferner geben Nitroprussidnatrium und Acetaldehyd eine Blau- 
fiirbung, die mit der Gegenwart einer sekun&ren17) Aminogruppe vereinbar ist. 

Durch Brom in saurer Losung verliert VI 2 Wasserstoffe und geht in die tief 
gelbe Verbindung C,,H,O,N, uber, die als schwer losliches Perchlorat in 
wechselnder, oft nur geringer Ausbeute isoliert wurde. 

liegt die Annahme eines Isocyanats (8. nebenvtehende 

etwo iiber die Vorstufe eines Hydroximsaure-bromids OCx N 

verhaltnismiifiig bestandig sein konnte. Vielleicht spielt 
auch eine Stabilisierung als ringformiges Carbamin-carbonsiiureanhydrid lsa) 

CO.O.CO.NH unter Beteiligung des Glycidsaure-Restes eine Rolle. Das Iso- 
cyanat (bzw. sein Hydrolysenprodukt) wurde sich von einem cyclischen Ami- 
din ableiten und wiire damit formal den sehr reaktionsfiihigen Acyl-isocyanaten 
R .GO .NCO analog. 

Der Einwand, d a B  unter den ziemlich heftigen Reaktionsbedingungen (die o€fenbar 
fiir die Lossensche Umlagerung erforderlich sind) der Glycidsilure-Rest angegriffen wer- 
den sollte, ist nicht unbedingt stichhaltig. Denn die Ausbeute ist nur gering; auch er- 
fordert die Durchfiihrung des Versuchs eine gewisse Vorsicht hinsichtlich der Skiure- und 
Brommenge, Temperatur wiihrend der Bromzugabe, Reaktionsdauer usw., so daB wenig- 
stem bei einem Teil der Substanz die Glycidsiiure-Struktur intakt bleiben konnte. In  111 
i& diese sogar auffallend stabil. 

Tatsiichlich wird aus einer angesiiuerten Jodid-L6eung Jod ausgeschieden, schnell und 
intensiv besonders nach vorhergehender Alkali-Behandlung. Trotzdem schliefit dieser 
Befund eine Stabilisierung des Isocyanats unter Mitwirkung des Epoxyd-Sauerstoffs (als 

- 

H 
Da sie mit wiisrigem Alkali Kohlendioxyd abspaltet, C O  , 

Formel) nahe, das nach Art einer Lossen schen Umlagerung A /\, 
c0.p R.C( :NOH)Brls) zustande kommt und im sauren Milieu . '4' 

/ \  / 
HO,C 

I #  

-..'It..- - 

la) Bekanntlich ist fur den posit. Ausfall dieser Reaktion keine a-Stellung der funk- 
tionellen Gruppen erforderlich (z. B. C. E. Dent,  Riochem. J. 43, 169 [19481). 

1') F. Feigl, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tupfelreaktionen, 3. Aufl., Leipzig 
1938, S. 412. 

la) Vergl. E. H. Rodd, Chemistry of carbon compounds, Amsterdam 1961, Bd. 1 
Teil A, S. 612; H. Brintzinger u. R. Titzmann, Chem. Rer. %, 344 [1952]. 

I*&) C. Niigeli u. A. Tyab j i ,  Helv. chim. Acta 17, 947 [1934]; J. Houben,  N e -  
thoden der organ. CXemie, 3. Aufl., Bd. IV S. 467, Leipzig 1941 ; 0. Bayer ,  Angew. 
Chem. A59, 2.57 [1947]. 
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Ketosiure-eaol) und Bildung eines cyclisclien Urethans vielleicht noch nicht vollig aus. 
Dies wird jedoch dann der Fall sein, wenn z. B. nach der katalytischen Hydrierung noch 
.Jod-Ionen osydiert werden. Auch ist die Isolierung des Jodwaaserstoff-Reduktions-Pro- 
dukts anzustreben. 

Die geringe Loslichkeit des St,offs ist mit der obigen Annahme in Einklang. Alkali 
IiiBt das Absorptionsmaximum bci 430 my (Abbild. 2, 3) verschwinden, und man erhiilt 
eine monoton abfallende Spektralkurve (Abbild. 2, 4). 

Auch in stturer Losuiig wird die Nitrogruppe reduziert. Die mit Ziim(I1)- 
chlorid und Salzsaure zu beobachtende Entwicklung von Cyanwasserstoff kttnn 
als Beckmann sche Vmlagerung zweiter Art gedeutet werden unter der An- 
nahme eines Iminoxims als Zwischenstufe. 

Verd. Jodwasserstoffsaure reduziert ebenfalls. Dabei bleibt die Sitrogruppe 
intakt, wahrend der Epoxyd-Ring 2 Wasserstoff-Atome aufnimmt, so daB die 
Oxysilure C20H2508N3 (VIII) entst,eht. 

Ihre physikalischen Eigenschaften sind denen von I11 selir ahnlich, so auch das Ab- 
sorptionsspektrum (Abbild. 1, 3). Es erinnert a n  das Spektrum des 6-Sitro-pentadiens- 
(2.4)l9) ('Ams% 298 my, log Emax 4.1, vergl. Abbild. I,  5). Dies ist einleuchtend, da Nis bzw. 
in 111 auch der Glycidsaurerest optisch ahnlich wirksam sind wie die zweite Luckenbin- 
dung des Pentadiens. I11 und 111-Aminoxyd sind spektral fast identisch (Abbild. 1, 1 
hzw. 2). Reim Ansguern oder Alkalischmachen tritt nur ein gcringfugiger Farburnschlag ein. 

Man crhillt die Oxysiiure zu TS0,6 d.Th. unmittelbar aus dem Aminoxyd 
C,,H,O,N, durch die gleichzeitige Reduktion der N,-Oxyd-Gruppe. Jene 
wird als Hydrojodid isoliert. Die freie Siiure enthalt 1 oder 5 Molekule Kri- 
st allwasser. 

Mit Methanol i- Salzsaure bildet sie einen Dimethylester, der beim Aufarbciten mit 
Chloroform 2 Moll. des Losungsmittels festhalt, die beim Cmkristallisieren aus Aceton 
durch 1 H,O ersetzt werden. Trocknen bei 130°/12 Tom verandert den alkalisch reagie- 
renden, stark bitter schmeckenden Stoff in der Weise, da13 er wasserloslich wird und nicht 
inehr in Chloroform geht. Gelegentlich scheint das alkohol. Hydroxyl bei der Verestening 
durch Chlor crsctzt zu werden. 

Die Oxysaure vcrbraucht. bei der Titration mit Blei(1V)-acetat in Eisessig 
ein Sauerstoffatom mehr als die nicht reduzierte Glycidsaure 11120), was den 
SchluB nahelegt, das Hydroxyl sei x-stiindig. Diese Annahme wird dadurch 
gestiitzt, daB bisher keine Wasserabspaltung zur a,F-ungesattigten Saure 
beobachtet wurde. c b e r  die Verbindung wird spater berichtet. 

Die als Hariumsalz gelost,e Skure C,,H2:,08K3 (111) verbraucht' in der Kalte 
glatt 4 Ayuivv. Bariumpermanganat.. Durch Aufarbeiten mit Schwefelsiiure 
werden blaSgelbe, wat,teartige Nadeln der oxydierteri Saure C,H,,O& iso- 
liert. Die Ausbeute bctragt zusammen mit dem aus tier Mutterlauge gewonne- 
lien Perchlorat 51.5-53% d.Theorie. Im (:egensatz zu diesem Salz ist die 
freie Saure ziemlich empfindlich, z. H. gegen bloBes Erhitzen der wiihigen 
Losung. Die Titration mit Lauge zeigt zwei saure Gruppen an ebenso wie vor 
der Oxydation. Kin mit Methanol- Salzsaure erhaltener Ester schien die Mono- 
methyl-Verbindung zu sein. Die oxydierte Saure bildet ein schwer losliches 

I y )  E. A. Braude ,  E. K. H. Jones u. G. G.Rose,  J.chem. S O ~ .  LLondon] 1947,1101. 
* O )  Die Ursache dafiir, daD bereits diesc reagiert, durfte in der Angroifbarkeit der 88- 

- - 

kundarcn, pleirhsam aromatiwhen NH-Gruppr zu suchen sein. 
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Abbild. 1. Absorptionsspektren von Glycidsiiure C20H2308N3 (111) in nho XaOH - (I), 
(111)-Aminoxyd C,,H,,O,N, in NaOH . . . . . . . (Z), Oxysiiure C,,H2,08N, (VIII) 
in n/*, NaOH - - - - (3), C,,-Nehenprodukt in nll0 NaOH 0 - 0 4  (4), 5-Nitro-pentadien 

in Ltha,nol X-X-X (5) 

Abbild. 2. Ahsorptionsspektren von Eisen(I1)-Reduktionsprodukt C2,H2,0,N, (VI) in 
m/xo NaOH - (l), Nebenprodukt von VI C,Hz,0,N3-HC10, in nllo NaOH 0-0-0 (Z), 
Brom-dehydrierungsprodukt von VI C20H2107W3-HC101 in 66-proz. Dioxan - - - - (3), 
dasselbe in 66-proz. Dioxan 4- nllo NaOH .-.-..*. (4); Skure C20Ha07Nz-HC104 in nll0 

NaOH x-x-x (5) ,  SLure C19H,,0,N2 in nllu NaOH *-*-* (6) 
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Monosemicarbazon und ein Nitrophenylhydrazon. Sie reduziert ammoniaka- 
lische Silbersalz-Losung uiid verbraucht bei der Perjodat--Titration 2 Oxyda- 
tionshquivv., so da13 ein a-0xy-keton vorliegen konnte. 

Ein solches, das dem von V. Prelog und A. K a t h r i n e r ? ' )  beobachteten analog warc, 
sollte die Formel C,oH,3010PU', (X) besitzen, d. h. 1 Mol. Wasscr mehr enthalten, als die 
Analyse der getrockneten Substanz ergab. Deren Bruttoformel kommt durch die Re& 
tion + 2 0-H,O zustande. Wie diese Wasser-Abspaltung erfolgt, oh unter Ausbildung 
eines 7-lting-l,actons, das bei der Titration mit Lauge verseift wiirde, gegen verd. Ober- 
chlorsiiure jedoch verhaltnismaBig bestiindig ware, ist nicht sicher. Immerhin tritt der 
Wasserverlust erst beim Trocknen der festen Substanz ein, und es ist denkbar, da13 211- 

nachst sehr wohl die Verbindung X und nicht ihr Anhydrid vorlage. Die lufttrocken ana- 
lysierte Saurc und ihr Perchlorat enthalten diescs zuaiitzliche Molekul Wasser, und auch 
dm Seniicarbazon und Nitrophenylhydrazon Iiesitzen es sogar im getrockneten Zustand. 

Dcr glatte Vcrlauf der Permanganat,-Oxydation spricht, zugleich gegen das 
\-orliege11 einer ungesattigten Carboxymethylen-Seitenkette wie in der Hans- 
sen-Siiure, die mit Permanganat kein definiertes Produkt, liefert. 

\'on 5 n Salpetersaure wird I11 unter Vcrlust eiries Stickstoffatoms oxydiert. Es wurde 
rin gelbcr. kristalliner Stoff der ungefahren Zusammensetzung C,,H2,0,R', erhalten, dttr 
noch der Untersuchung bedarf. 

Die Aufarbcitung der Mutterlauge cles 111-Aminoxytls ergab vier weiterc. 
bisher unbekannte Sauren. tlesonders dann, wenn w-eniger schonend als nach 
der Vorschrift. oxydiert \vnrcle, kristallisiert,en aus der eingeengten Losung 
gelbliche Kadcln aus, die untcr geeigneten .I3edingungm auch als Hauptpro- 
dukt erhaltlich siiid. 

Die Analysen des umgeloshn Stoffs stinimen aiif die Formel (IlsH230sN, i 3H,O. 
Nine cinheitliche Verbindung dieser Ar t  kann jedoch nicht vorliegcn, da die Substanz 
noch Aniinoxyd ( !ZoH230sN3 enthiilt. Der SchluB auf das Vorliegen eines Mischkristalls 
oder einer Molekiil-Verbindung hiervon init einer nitrierten CIS-Siiure lie13 sich durch die 
Ahtrennung schwerer 16slicher Nadeln stutzen, die lufttrocken analysiert die Zusam- 
mensetzung Ci,H,,0,,PU'3 besitzen. Chnrakterist.isch fur diesen Stoff, der wesentlich 
schwaoher als die C,,-SLure drcht, jedoch ein iihnliches Absorptionsspektrum aufweist 
(Abbild. 1, 4), ist der hohe Verlust von 29% nnch Trocknen bei 100°/l Tom. Dieaer kann 
durch die Xbgabe von Kristallwasser allein nicht erklart werden. Tatdchlich ergiht die 
-1nalyse der getrockneten Substanz die Zusammensetzung C17H,,0,,,N,, so da13 au13er 
.?.4 H,O riclleicht noch Nitromethan abgespnlten wird. 

Die rohen Nadeln, die somit hauptsiichlich aus einer nit,rierten C,,-Saiire 
und I 11-Aminoxyd bcstehen diirften, liefern nach tler 'Einwirkiing von Schwe- 
fcldiosytl in geringer Nenge noch eine farblose Shure C,,H,& ),NO: die a,ls 
Perchlorat isoliert tvurde (vergl. Abbild. 2, 5")). 

Tn den nnch \'orschrift durchgefiihrten Ansatzen waren jene Nadeln nicht zu isolieren. 
Die Mutterlauge des IIJ-Aminoxyds wurde daher wieder alkalisch geniacht, eingecngt 
und kalt rnit Schwefeldioxyd gesatt,igt. Dabei fie1 ein gelbliches Harz aus, das bald fest 
wurde und sich analog wie die betainnrtige 3'- Sulfonsnure nus Rtrychninoxyd verhielt : 
man gewann IJT daraus. 

__ ~ ~ _____ ______ 

~ 

? I )  Hcly. chim. Actu 31, 505 11948:). 
22) Vergl. -4ngcw. Chem. Wi, 337 [1950!. Die clort als Nebenprodukt des alkal.Wasscrstoff- 

poroxyd-Abbaus genannte, alkaliempfindlic.he Sarire C,,H,,O,N, ist infolge dcr Aufarbei- 
tung mit. walk. Methanol entstanden und als Monomethylester der Saure C,,H,,O,N, auf- 
zufassen. Das mit Peramcisenslure ails I3rucin und Kakothelin erhaltliche Produkt 
konnte im wesentlichen als C,,-Hanssen-Siiure ident,ifiziert werden (Versuche mit. R. 
Fahrbach) .  H. 1,enchs. Rer. dtsch. c.1ic.m. Ges. 58, 731 r19401. 
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Die von dem Harz befreite SO,-haltige Losung wurde nach einer Woche 
oder spater mit Phenol ausgezogen, und der Auszug wurde mit Ather + Aceton 
gefallt. Aus dem erhaltenen Produkt konnte mit Perchlorsiiure das gut kri- 
stallisierte Salz der Abbausaure ClgH&,N2 gewonnen werden. Auch die freie 
Saure wurde dergestellt (Abbild. 2, 6). Sie ist zweibasisch und bildet einen 
Dimethylester. Auf Grund der katalytischen Hydrierung enthalt sie nur eine 
Doppelbindung und nicht deren zwei wie die Hanssen-Siiure, von der sie sich 
durch das siebente Sauerstoffetom unterscheidet. Eine Aldehyd- oder Keton- 
Funktion ist nicht vorhanden. N, ist offenbar nicht basisch. Der Stoff konnte 
wegen seiner leichten Reduzierbarkeit mit verd. Jodwasserstoffsgure zu 
C,,H,O,N, ein Epoxyd der Hanssen-Siiure sein, sofern die substituierte 
Athylenoxyd-dicarbonsaure gegen Platin-Wasserstoff bestandig ist . Die ka- 
talytisch gewonnene, zur obigen isomere Dihydrosaure enthalt noch den 
Oxido-Ring, da sie aus angesguerter Jodid-Losung Jod frei macht. Mit Essig- 
saureanhydrid geht sie in die Verbindung C,,H,O,N, fiber, die diese Reaktion 
nicht mehr zeigt und durch Acetylierung sowie Abspaltung von Ameisensaure 
(bzw. CO) entstanden sein wird. 

Da die Acetyl-Bestimmung nur eiuen Bruchteil des berechneten Wertes ergab, scheint 
jene Gruppe besonders fest gebunden zu sein. Es wurde an die Moglichkeit einer Ring- 
erweiterung oder an folgende Reaktion gedacht : 

- 

H 
.c-0 

Einige Erscheinupgen (u. a. der nicht bittere Gegchmaak) deuten eher auf das Vorlie- 
gen eines Zwitter-Ions ah einer reinen Base hin, so dkB auch ein X -  oder C-Acetyl-Derivat 
(etwa nach Art einer Perkin-Reaktion) nicht ausgeschlossen ist. Jedoch kann diese 
Frage erst niit mehr Substanz gepriift werden. 

Als ein weiteres Nebenprodukt konnte die Sulfonsaure C20H240gN2S isoliert 
werden, farblose Prismen, die unmittelbar aus der Phenolschicht kristallisierten 
und infolge der Aufarbeitung mit Schwefliger Saure entstanden sind. Die recht 
bestiindige Substanz bildet kein schwer losliches Perchlorat, wohl aber ein 
gut kristallisiertes Silber-, Blei- und Benzyl-thiuronium-Salz. Die Haftstelle 
des schwefelhaltigen Restes ist ebensowenig wie in den iibrigen Sulfonsiiuren 
der Strychnin-Reihe bekannt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Hrn. Prof. Dr. K. Freudenberg sowie der Deutschen Forschungagemeinschaft 

danke ich vielmals fur die Unterstutzung der Arbeit. Dank gebuhrt insbesondere Hrn. 
Dr. A. Gotz fur die Ausfiihrung der Mikro-Analysen, Hrn. Dr. W. Stumpf und E. 
Fahrbach  fi i r  die Aufnahme der Absorptionsspektren. 

Beschreibung der Versuche 
Die nicht korrigierten Schmelzpunkte der im folgenden beschriebenen Stoffe sind bis- 

weilen wenig charakteristisch. Als Zwitter-Ionen oder innere Salze schmelzen die Sub- 
stanzen hoch, oft schrumpfen oder verkohlen sie nur. Im Vergleich dazu zersetzen sich 
die entsprechenden Perchlorate meist in einem engeren Temperatur-Bereich. 
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Die gewohnlich init definiertem Kristallwasser anfallenden und nach dem Trocknen 
hygroskopischen Subbtanzen wurden zur Analyse im verschlossenen &fill3 eingewogen. 
Xuch lufttrocken wurde ihre Zusammensetzung ermittelt, verschiedentlich nach Abdun- 
sten im leeren Exsiccator bei 15 Torr. 

Die freien Alkaloidsiiuren verbrannten schwerer als die zersetzlicheren Perchlorate, 
die wohl aus diesem Grund gelegentlich die besseren Analysen gaben. Die Stickstoff- 
Bestimmung der die Nitrogruppe tragenden Verbindungen muDte mit besonders feintei- 
ligem Kupferoxyd rorgenommen werden, da sonst zu niedrige U'erte erhalten wurden. 

~ ~ -_ ~ .______.., ~ 

A b b a u  d e s  K a k o t h e l i n s  z u m  Aminoxyd d e r  SLure C,oH2,0,N, (111) 

K a k o t h e l i n  (I,,H,,O,P;,.HNO, (I) + LH,O wird nach Leuchs24) aus B r u c i n  mit- 
tels Salpetersiiurc dargestellt. Es enveist sich als notwendig, das gelbrote Rohprodukt, 
welches hciS bekanntlich schlecht umzulosen iat, durch Umfallen zu reinigen. Denn selbst 
hei der \?erwendung von 7-8 n statt der angegebenen 5 n HNO, enthiilt es stets etwas 
nicht nitriertes Chinon, das den roten Farbton bedingt und im vorliegenden Fall stork 

10.2 g (20 mMol) K a k o t h e l i n  werden in 30 ccm Wasser aufgeschkmmt, rnit 20 ccm 
2 n KaOH kalt gelost, klar filtriert und durch EinflieBenlassen in 75 ccm 2 n HNO, von 
60- -70" unter Reiben sogleich wieder gefallt. Durch Kiihlen in Eis und Zusatz von etwas 
lionz. Sarire wird die Kristallisation vcrmehrt: nahezu 10 g nach Waschen rnit Aceton 
und Ather. Das so erhaltene Ausgangsmaterial ist nur mchr leicht rotstichig, jedenfalls 
heller als zuvor und ermoglicht beim folgenden Abbau die sofortige Kristallisation der 
C&iure.  

l o g  K a k o t h e l i n  (mit 1H,O) suspendiert man in 10ccm Wasser und lost kalt mit 
15 ccni 2 n NaOH. Bei nahezu 00 werden 6 ccm 5 n XaOH und sogleich 6 ccm Wasser- 
stoffperoxyd von 30 yo hinzugefugt. Die Rcaktion setzt unverziiglich unter Selbsterwar- 
mung und Aufhellung ein. Man l&Bt die Temperatur auf 4650O gehen, niuimt dann aus 
dem KLltebad und fugt weitere 2 ccm U'a,sserstoffperoxyd hinzu. Xach Stehenlassen 
wahrend s/4 Stdn. ist die Losung rein gelb gcworden, andernfalls kann nochmals k u n  cr- 
warmt werden. Dann wird auf 50 abgekuhlt und init 5 n H,SO, bis zur hleibenden Fal- 
lung neutralisiert, die beim Reibeii kristallin Bird, dann wciter bis eben engedeutet kongo- 
sauer. Unter 03,-Entwicklung erfolgt so die -4bscheidung ferrocyanidgelher Kristalle, 
die nach 1--2 Stdn. kalt abgesaugt und mehrfach mit Eiswasser gedeckt werden: 6.8-7.3 g 
(67 -7204 d.Th.). sulfatfrei. Bei langerem Stehenlassen kann Rich etwas Natriunisnlfst 
rnit abscheiden. 

Die zur Neutralisation verwendete Schwefelsauremenpe ist geringer als die der ur- 
sprunglichen Lauge. In  einer Nebenreaktion wird die Nitrogruppe abgespalten und Sal- 
petersauro gebildet. 

Auf ausreichende Kuhlung, zumal iru Beginn, ist zu achten, da andernfalls die Ausbeute 
leitlet iind ein weniger gut kristallisicrendes, tiefer gelb gefarbtes Produkt entsteht.. An- 
satze rnit riur 5 g Kakothelin ergeben eher bessere Ausbeuten ah solche mit der doppel- 
ten Menge. 

Durch Eintragen in 36-40  Tle. U'asser von 1000 und rasches Filtrieren wird zu 85% 
umgelost: h i -  und funfseitige, ziemlich derbe Formen, auch spitze Polyeder; lange- 
res Erhitzen ist zu vermeiden. Umfallen mit Hydrogencarbonat-Essigsiiure hat keine 
i'orteile. Fiir die meisten Zwecke, so die Reduktion der Aminoxyd-Gruppe, genugt es, 
cixs Rohprodukt zu vcrwenden, welches weitgehend rein ist. Nochmaliges UrnloBen lie- 
ferte das Anslysenpriprat des 111-Aminoxyds. 

Yerlust bei 100" und 130°/12 Tom 13.8, 14.0, 15.2%; ber. fur 4H,O 13.804. 
C,!?OH2309rY13 (449.2) Ber. C 53.43 H 5.16 N 9.36 

Gef. C 53.36,53.84 H 5.22, 5.15 Ri 9.43,9.48 
[ m ] E  : +266.6O, f264O (1  yo bzw. 0.504 getr. Sbst. in 85-proz. EssigRiiare) : Amin 260 mp, 

'24) H. Lcuchs,  F. O s t e r b u r g  u. H. K s c h r n ,  Ber. dtsch. cheni. Ges. 55, 564 rl.9221. 

log cmin 3.14; Xmax 320 mp, log cmax 4.17 (in n/," NaOH). 
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Der Stoff sintert wenig um 200°, ist gegen 240n hraun und verpufft bei 251-25P 
(Vak.). Die Werte hiingen von der Erhitzungsgeschwindigkeit, ab; hisweilen sieht man 
nur Verkohlen. 

n Acetat, n Hydrogencarbonat, Amxnoniak und n h u g c  nchmcn leirht nuf, Abstump- 
fen rnit Saure fallt wieder. n HC1 lost spielend, organ. L6sungsmittel kaum. Selbst Eis- 
essig, Pyridin, Mcthylglykol losen unverdiinnt nur schwer, mal3ig 5O-proz., leicht 80-proz. 
Essigsiiure. Von Wasser sind 220-240 Raumteile erforderlich, hei I 0 0 0  geniigen 36-38. 
Mineralsiiuren, doppelt normal oder stiirker, liefern die entsprechenden Salze, die jedoch 
leicht hydrolysieren, so auch das Perchlorat (rechtwinklige l'rismcn). 

Die Otto-Reaktion ist negativ (pun ,  Gas-Entwicklung). Der Stoff gibt keine Fiirbung 
mit Eisen(II1)-chlorid oder Fochsinschwefliger Siiure und reduziert ammoniakal. Silber- 
salz-Losung nicht, wohl dagegen Permanganat in nasscm Aceton oder verd. Hydrogen- 
carbonat-Losung. Seine walk. Losung (etwa PH 4.2) schmeckt siiuerlich, nicht bitter und 
gibt rnit Blei- oder Silber-Ionen keinen Siederschlag. Schweflige Siiure liefert in der 
Kiilte eine pulvrige Fiillung. 

Kochen der w a h .  Losung f i ihr t  zur Abscheidung schwerer lijslicher Formen niit we- 
niger Kristallwasser. 1 g (mit 4H,O) in 40 ccm Wasser 5 Min. auf 100° erhitzt lie13 0.65 g 
kanariengelbe Prismen und Siiulen kristallisieren, die gegen 256O verpufften. Verlust bei 
l0Oo und 130°/12 Torr. 1.4% (davon wurden nach dreiTagen a. d. Luft 1.3% wieder auf- 
genommen), ferner 1.5, l.Oyo, nach dreiwochigem Liegen a. d. Luft 2.5% ; ber. fur H,O 
1.3y0, fur 2/3H,0 2.604,. Die Mutterlauge der 0.65 g ergab 0.16 g mehrseitige Tiifelchen, 
Polyeder und Prismen des Tetrahydrats. 

Die waaseriirmere Form wurde auf verschiedene Wciee umgelost, lieferte aber nur 
wieder daa Tetrahydrat. Dieses kam aus naaaem Pyridin nach Zugabe von khan01 + Di- 
oxan bis zur Trubung in Form von Wiirfeln und Rosetten rechtwinkliger Prismen, auch 
Quadern; Schmp. nach Briiunung 252O (Verpuffen). Umfiillen mit Alkali und Salzsiiure 
in der Kiilte crgab chlorfreie, kaum gefiirbte sechsseitige Tiifelchen (Verlust 13.7y0), die 
rnit siedendem Wasser wieder in die schwer loslichcn Formen ubergingen. Umlosen aus 
210-225 Teilen Wasser von 100° lie0 nach Aufbcwahren im Eisschrank derbe Rhombo- 
eder und gedrungene, abgeschriigte Prismen kristallisieren (1 10 aus 175 rng), die den Ver- 
lust und die Analysenwerte des Tetrahydrats zeigten. 

Versuchte  Chromat-Umlagerung4) :  Zu der Losung von 0.64 g N-Oxyd in 26 ccni 
Wasser von 1000 wurden, bisweilen nach Zuaatz von 2 Aquivv. Lauge, 0.05 g Natriurn- 
bichromat in 1 ccrn Wasser hinzugefugt. Nach '/,stdg. Erhitzen im siedenden Wasserbad 
hcgann dic Abscheidung eines dunkel ockerfarbenen Pulvers, nach 2 Stdn. 140 mg. Der 
sehr schwer losliche Stoff wurde nur von Alkalien lcicht aufgenommen, Abstumpfen mit 
Siiure fiillte amorph. Verd. Mineralsiiuren losten erst nach liingerem Erhitzen; es entstand 
kein snhwer losliches Perchlorat. 

R e d u k t i o n  m i t  Zinn(I1)-chlor id:  0.2 g Aminoxyd C,,H,,O,N, wurden mit 0.2 g 
Itrist. Zinn(I1)-chlorid in 2 ccm 2 n HC1 erwiirmt. Dabei fielen rechteckige Tafeln des 
Zinn-Doppelsa lzes  von C,,H,O,N, aus. Sie enthielten vierwertiges Zinn, das dureh 
H,S entfernt wurde, und lieferten d a m  mit n Acetat die freie C,,-Siiure. 

Tn einem zweiten Versuch wurden 0.15 g N - O x y d  rnit 1 g Zinn(I1)-chlorid in 2 n HCI 
gekocht. Die tiefgelbe LBsung roch deutlich nach Cyanwasserstoff. Wiihrend des Erkal- 
tens der lteaktionsmischung wurde daa GefiiB rnit einem Schliffstopfen verschloseen, der 
einen Tropfen Jodstiirke-Losung trUgZ6) ; diem wurde in wenigen Ninuten entfiirbt. Bei 
drei anschlieBend vorgenornmenen Wiederholungen der Reaktion war entsprechend den1 
Nachlassen der Blauaiiure-Entwicklung zunehmend mehr Zeit crforderlich. Blindver- 
suche ohne Alkaloid verliefen negativ. 

Auch durch nascierenden Wasserstoff aus Z i n n  u n d  Salzsi iure  wurde die Nitrogruppe 
reduziert, ohne daB ein definierter Stoff isoliert werden konnte. Auch D i t h i o n i t  ent- 
frirbte in der Warme, nicht hingegen Nat r iumhydrogensul f i t .  Zink i n  90-proz. 

26) Vergl. F. Feigl ,  Qualitative Ana.lyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen, 3. Aufl., 
. ._ . . .. 

Leipzig 1938, S. 299. 
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b;ssigsii lire reagierte ebenfalls (vorubergehende Rotfarbung). Moglicherweise wurde die 
Sitrogruppe nur bis zur Oxim-Stufe reduziert, da nach der Entfernung des Metalls mit 
Schwefelwasserstoff oder durch Ausxiehen niit Phenol ein gelbes statt farbloses Produkt 
ent.stantl. Nach der Einwirkung von N a t r i u m s t a n n i t  in der Hitze wahrend 
Stdn. erhielt man noch Ausgangsmaterial zuruck. 

Beim Schiitteln mit Platin unter \\'asserstoff ver- 
bmuchte das N-Oxyd in schwach salzsaurer Losung bis zu 7.5 Moll. \\'asserstoff. Ea wur- 
den farblose, niikrokristalline Stoffe isoliert, die noch nicht rein waren, nur ausnahms- 
weisc Prismen. Die Produkte gaben eine positive Isonitril-Reaktion ; sic wurden durch 
Stehenlassen mit Aceton veriindert; Metaphosphorsiiure fallte ein farblosos Pulver. 

Bei der Hydrierung mit Raney-Nickc126) nahm das B m i n c x y d  in Wasser 5 8 ,  ltuf. 
in verd. Essigsilure etwa 6H,. Die isolierten gelben bis rotlichen Stoffe enthielten Nickel- 
tonen. Aus der verd. wiiBr. Losung konntc bisweilen ein krist. Heineckat gewonnen werden. 
das sich rnit Ather 4- Salzsiiure oder durch Chromatographieren seiner Aceton-Losung an 
.-\lnminiumoxyd zerlegen lieB, ohne daB danach ein einheitlicher Stoff erhalten wurde. 

~ ~ .- ~ ~ ~ 

Kat l t ly t i sche  H y d r i e r u n g :  

Am inosiiure C:,,H,,O,N, (111) 

10 g Rohprodukt C20Hz30,,K3 + 4H,O werden in 50 ccm Wasser und 
30 ccin Schwcfliger Saure warm geliist, einige Min. bei 100° gehalten, heiB filtriert und ab- 
ge!ruhlt. Rlit 10 ccm 4 n HCIO, kristallisieren beim Anreiben gleichseitige Dreiecke, auch 
keilforrnige und funfseitige gelbliche Bllttchen: 9.4 g; aus der Mutterlauge bei O0 bis 
zu 0.5g. 

1)ie vereinigten Muttcrlaugen rnehrerer Keduktionsansiitae konnen nach Abstumpfen 
eiiies Teils der t?berchlorsiiure durch Lauge und Eincngen i.Vak. mit Phenol ausgezogen 
werden. Atherfallung, Nachbehandeln mit .4ceton und S a u ~  liefert dann nochmals Per- 
chlorat. 

Die wiiBr. Liisung des Salzes reagiert kongosauer. Zum Umkristallisieren ist verd. 
Cberchlorsiiure geeignet, Waaser allein hydrolysiert. 10 g in 250 ccm Wasser und 40 ccm 
2 n HCIO, heiB gelost ergeben 8.8 g. Es kann auch kalt mit Alkali und Siiure iimgefiillt 
werden. Day Salz vcrfiirbt sich gegen 245O, wird zwisehen 260 und 265O braun und ver- 
pufft bei 252" (Vak.-Rohrchen; schnelles Erhitxen). Verlust bei 10O0/12 Torr (Pulvrig- 
werden) 6.5% ; bcr. fur 2H,O 6.30/. 

Gef. C 44.50 H 4.68 N 7.69 
' Bei der Reduktion dcs Aminoxyds ist langeres Erhitzen oder der VberschuB ciner an- 

dercn Nineralsiiure (etwa zwecks Verbesserung der Loslichkeit am Beginn) zu vermeiden. 
Die Losung farbt. sich sonst gelb und zcigt eine griine, rnorinahnliche Fluorescenz; man 
rrhiilt nur ein unreines, gelbetr, aus T,anxettcn bcstehendes Perchlorat. 

Fre io  Sarire: Das Umkristallisicren des nach Vorschrift gewonnenen Salzes ist meist 
cntbehrlich. Ma.n fuhrt cs unmittelbar in die freie Saure uber. Zu diesem Zweck wird es 
in 3-5 Tln. \I'asser aufgeschlammt, in der Warme wird das Aquiv. h u g e  zugefiigt und 
im Wasserbnd digeriert. Die Krista!le wandeln sich hierbei unter Gelbfiirbung in die 
schwerer loslichcm drr rreien Siiure um: Prismen und domatische Siiulen, auch zu Okta- 
rind Polyedern verkurzte. 28.5 s Perchlorat (50 mMol) in 80 ccin Wasser liefern so mit 
25 ccm 2 n NaOH 22 g chlorfreie Saure. Diese kann umgefallt oder aus Wasser umkri- 
stallisiert werden, von dem 160-- 170 Tle. bei Siedehitze erforderlich sind: nach Verweilen 
uber Sacht im Eisschrank '/," der derben Kristalle. Gcgen 260° braun, gehen sic bei 
280---282" hoch (cvak. Rohrchen, schnelles Erhitzen), auch 20 hoher. Bei langsamem Er- 
hitzcn sieht man nur ein geringfugipes, ruckartiges Aufblahen urn 275O oder bloB Ver- 
kohlen. 

Auch unmittclbar ist der Stoff aus seineni N-Oxyd zu gewinnen. 10g  davon (niit 
4H@) in 40 ccm n/* NaOH werden niit 30 ccm Schwefliger Siiure versetzt und allmiih- 

2e) Dieses ist auch sonst fur die Hydrierung stickatoffhaltiger Verbindungen nicht be- 
sonders geeignet: P. Mastagl i  u. M. Metayer ,  Bull. Soc. chim. France, M6m. r5J 15, 

P e r c h l o r a t :  

(',,,H,,O,N,-HClO, (533.6) Ber. C 44.97 €1 4.53 N 7.87 

1091 ri948-j; c. iwio 11,1339. 
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lich auf 100" erhitzt. Beim Verjagen des SO, durch Aufkochen und Durchleiten von 
Luft setzt die Kristallisation ein; nach Stehenlassen 6.8 g. Das Waschwaseer fugt man 
zur Mutterlauge hinzu und engt i.Vak. auf 30 ccm ein. uberchlorsiiure fallt noch 1.5 g Salz. 

Die Saure verliert bei 100°/12 Torr 7.9, 7.7%; ber. fur 2H,O 7.7%. Sie wurde luft- 
trocken analysiert. 
(",,H,O8N,+2H,O (469.2) Rer. C 61.15' H 5.80 N 8.96 Gcf. C! 51.25 H 5.75 N 8.97 
[a]%: +42.1°, $40.5O (je 1.204 lufttr. Sbst. in n h o  RaOH). I n  weniger alkalischen 

Mitteln war die Drehung hoher; [a]E: +233", +223.5O (scharf getr. Sbst.., 0.9 bzw. 
0.304 in A SaHCO,), i274O (nach Trocknen; 1.1% in A CH,.CO,Na; die Losung schied 
nach einigen Tagen Kristalle ab). Amin 260 my, log Emin 3.19; Amax 316 r n ~ ,  log smaX 4.13 (in 
n/,,KaOH). 

In  Alkalien ist der Stoff leicht Ioslich, in Mineralsa.uren nur bei ausreichender Ver- 
diinnung, andernfalls fallen die Salze aus; in Wasser sehr schwer, in organ. Mitteln, auch 
nassem Aceton fast unloslich, leicht loslich in wasserhaltigem Pyridin (l: l) ,  sehr leicht 
in sirupijser Phosphorsiiure. 

Zur Titration wurden 469 mg (1 mMol) in 10 ccm nls NaOH gelost und gegen Phenol- 
phthalein rnit 38 ccni HCI zurucktitriert, entsprechend einem Verbrauch von 1.82 
ccni n NaOH pro Mol. der Alkaloidsaure. 

Gegen Alkalien ist der Stoff bestandig. Nach Kochen mit waDr. oder a.lkohol. Lauge 
sowic mit Natriumrnethylat unter RiickfluD wahrend 6 Btdn. wird reichlich Ausgangs- 
material isoliert. Die Substanz etikfarbt Permanganat. Mit Dinitrophenylhydrazin in 
salzsauror Losung rcagiert sie offenbar nicht. Beim Erwarmen der Losung in 80-proz. 
Essigsaure mit Kaliumjodid wird Jod ausgeschieden. 

S i lbersa lz :  2 g Saure  wurden in 80 ccm Wasser auf 70" erwiirmt, mit 1 g Silber- 
carbonat versetzt und bis zurn Aufhoren der Gas-Entwicklung ini Wasserbad erhitzt. 
Die heil filtrierte Losung wurde unter LichtausschluB aufbewahrt. Alsbald fielen derbe, 
spitze Polyeder, auch Spindeln und Keile aus, deren Mutterlauge spiiter zu einer Gallerte 
erstnrrte. Sofern diese nicht kristallisierte, wurde sie durch Ermarmen aieder gelost ; 
man go13 die Losung von den gelben Kristallen ab. Diese wurden mit Wasser g e w a s c l i ~ ~  
mid im Exsiccetor getrocknet: I .2 g. In einem zweiten Versuch erhitzte man liinger mit 
Silbercitrbonat. Die Gallerte kristallisierte dann durch: Ausb. 1.6 g. Verlust ciner wie- 
dcr lufttrockenm Probe bei 10O0/12 Torr 8.20/; ber. fur 3H,O 9.10/,. 
('ra,H,zO,P\T,Ag (540.1) Ber. C 44.44 H 4.10 Ag 19.98 

I)as Silbersalz diente zur Darstellung des Methylbetains. 
Quecksi lbersalz:  Beim Digerieren in 100 Tln. heiDcm Wasser mit einem geringen 

nbrrschu13 von basischern Quecksilberacctat kristallisierterr seidige Nadeln. 
Ka.liumsalz: Die Siibstanz wurde in 26-proz. mcthylalkohol. Kalilauge gelost. Mit trok- 

kenem Pyridin wurde ein Harz oder eine Gallerte gefallt. Nach dcr Zugabe von 1 Tropfen 
Wasser, der teilweise loste, lie13 man uber Sacht  verschlossen stehen. Iler Bodenkorper 
kristallisiertr hierbei zu Rosetten feiner, bla13gelber Xadeln des Kaliumsalzes durch. 

S u l f a t :  Die hei5e Losung in 25 Tln. nlz HzSO, lieferte beim Stehenlaswn vorwie- 
gend die derben Prismen und Saulen der f r e i e n  Aminosiiure, das Sulf l t t  tlagegen, els 
schnell abgekiihlt und mit starkerer Siiure versetzt wurd :. 0.16 g in 4 ccm hei13er 
H,SO, gelost ergaben bei loo mit ?4 ccm 7 n Siiure die Xadeln cles s n u r e n  Sulfats .  Sie 
wurden bei 90°/12 Torr getrocknet. 

C',,,H,,O,N,~H,SO, (531.3) Ber. C45.17 H4.74 N 7.91 
H y d r o c h l o r i d :  Nadeln: in der Wiirme entstehen in 12 n HCI schwer losliche Poly- 

eder. 1Tm zu entscheiden, ob nur Salz vom Ausgangsmaterial oder eines Chlorhydrins vor- 
lag, wurde analysiert (scharf getrocknet). 

C20H2308N3~HCI (469.7) Ber. C17.55 Gef. C17.73 

Gaf. C 44.28 H 4.09 .4g 19.80 

Gef. C45.04 H4.97 N 7.78 

Mit A Acet.at wurde die Saure (Saulen und Polyeder) voni Schmp. 284O (Verpuffen) 
und der Drehung +41° ( 1 Y A  in nllo NaOH) zuriickgewonnen. 

Losen in vie1 heiBer 12 A HCI (kaum Verfarbung, Gegensatz zu HBr) bzw. RuckfIu13- 
kochen mit 20 Raumtln. bis zur Losung und Einengen iiber frcier Flamrne ergaben ein- 
hcitliche, langliche Blattchen. Sie gingen mit Yerchlorsaure  in flache Fiinfecke iiber, 
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die zu ebensolchen umgeliost werden konnten. Durch Kochen des Perchlorats mit 
70 Tln. Wasser wurde die Losung kongoaauer und schied rechtwinklige, kaum gefarbte 
Prismen ab (75 mg BUS 115 mg), die noch chlorhaltig waren (Beilstein-Probe) und nach 
Sintern gegen 2 4 0 0  bei 253O dunkel hochgingen (Vak.); mit n NaHCO, gelost und mit 
n H,SO, abgestumpft kamen gliinzende, flache Rechtecke, seltener Prismen; sie waren 
deutlich chlorhaltig; bei 240° braun veranderten sie sich bis 300° nicht mehr. Es diirfte 
Reaktion ahnlich wie mit 8 n HBr eingetreten sein. 

Bromhydrin: Mit 10-15 Tln. 8 n HBr entstanden bei 15O Nadeln, nach gelindem 
Erwiirmen derbe Prismen und Siiulen des Hydrobromids. Sie losten sich tiefgelb, als 
anschlieBend 2 Min. uber freier Flamme gekocht wurde. Unter Evakuieren und Nach- 
geben von l&'asscr wurde bei 100° zur Trockne gedampft, dann rnit Wasser aufgenommen 
und mit n Acetat abgestumpft. Alsbald kamen Sterne von Lanzetten und Nadeln (1.4 g 
aus 2.5 g), die mit Hydrogencarbonat-Losung und Essigsaure umgefallt werden konnten; 
Besser lieB sich aus ziemlich vie1 80-proz. Essigsiiure mik Carboraffin umkristallisieren : 
fast farblose, rechtwinklige Prismen, auch Nadeln. Sie waren gegen 220° deutlich ge- 
sintert, verfarbten sich zunehmend uhd verkohlten oberhalb 280° oder 3000. 

Zur Analyse wurde nochmals in 8G-90-proz. Essigsaure gelost, heiB iiltriert und das 
doppelte Vol. Wasser zugesetzt. Zarte, farblose Prismen; Beilstein-Probe positir, kein 
schwer losliches Dinitrophenylhydrazon. Getrocknet wurde bei 80°/12 Torr. 

-. . ~- _ _  ~ ~~ ... 

C2,H,,O8N,Br (514.1) Ber. C 46.68 H 4.68 N 8.17 Br 15.54 
Gef. C 46.60,46.23 H 5.06, 5.14 N 8.02,7.93 Br 14.39, 15.46 

Mit Perchlorsaure entstanden ziemlich derbe Bliittchen. Mit h u g e  erhielt man die 
halogeufreie Ausgangseure von der vmgeschriebenen Drehung zuriick. 

Dibrom-Derivat: 1.13 g Perchlorat  der C,,-Saure (2mMol) wurden in 8com 
Wasser + 2 ccm 9 n HCIO, aufgeschlanimt und mit 12 ccm 0.4 n Bromwasser versetzt. Beim 
Erhitzen auf 80° losten sich das Salz und eine gelbe Zwischenverbindung. Nach weiteren 12 
bis 16 ccm, in Anteilen zngegeben, blieb die Bromfarbe bestehen. Beim Reiben und Durch- 
leiten von Luft kristallisierten I .3 g gliinzende, quadratische, vollig farblose Blattchen. Beim 
Versuch, das Salz aus heil3em Wasser umzulosen, hydrolysierte es. Die Losung in warmer 
TZ kNO, gab niit Silber-Ionen keinen Niederschlag. Alkalien losten spielend, auch 10-15 
Tle. n HC10, ron looo; beim Umlosen hiemus trat erneut Geruch nach Brompikrin auf. 
Getrocknet wurde bei 90°/12 Torr. 
C2,H,,O,N3Br,~HC10, (693.5) Ber. C 34.61 H 3.49 N 6.06 Gef. C 34.80 H 3.62 N 6.05 

1 g Perchlorat  trug man in 400 ccm siedendes Wasser + 2 corn n Acetat ein; die Lo- 
sung wurde rasch filtriert. Beim Kuhlen fielen 0.7 g leichte, oft doppelt domatische, farb- 
lose Prismen aus; sie verpufften bei 200° oder 206O. 

Verlust bei 100°/12 Torr (Vergilben) 8.4%; ber. fur 3 H,O 8.35%. 

[ c x ] ~ :  -51.3O (0.8% getr. Sbst. in. 80-proz. Essigsilure). 
PerchlorsLure bildete die quadratischen Formen des Salzes zuriick. 
Ahnlich wie bei der Verbindung C,1H,,08NsBr, (V) von H. Leuchs und C. Taubeg) 

nahm Schweflige Skure das Brom wieder heraus. Zu dem Zweck wurde das Dibrom- 
Derivat in 10 Tln. n HCIO, heiB fast gelost, mit 5 Tln. SO,-LSaung versetzt und 10 Min. 
auf 70° erhitzt. Danach kamen die dreiseitigen Formen des bromfreien Ausgangsma- 
terials. Sie gingen mi t  n Acetat in die Oktaeder und domatischen Saulen der freien C,,,- 
Saure  iiber; Schmp. gegen 2740 (Zers.). 

Beim Erhitzen und Einengen mit 9 n. HBr wurde Brom frei. Der aus der tief gelben 
Losung rnit Perchlorsiiure gefiillte Stoff ging nach mehrfachem Umlosen in derbe, 
gelbe Kristalle eines (isomeren ?) Bromhydrins (VII) iiber. Bei 215-2200 dunkel werdend 
verhnderte sich die Substa,nz bis 290° nicht mehr; sie wurde bei 90°/12 Torr getrocknet. 
C,,H2,0,R,Rr~HC10, (614.6) Ber. C 39.05 H 4.10 N 6.84 Cef. C 38.96 H 4.23 N 6.78 

Summe der Silberhalogenide: 5.540 mg Sbst. lieferten 2.980 mg AgCl + AgRr; 
ber. 2.985 mg AgCl -t AgBr. 

Auch mit warmer 2n NaOH wurde aus dem Dibromid Brom abgespalten, so daB 
teilweise die urspriingliche Aminosiiure isoliert werden konnte. Das gleichzeitig gebildete 
Hvpobromit srhien kaum pewirkt zu haben. 

C,oH,,O,N,Br, (593.2) Ber. N 7.08 Br 26.95 Gef. N 6.52 Br 28.01, 27.15 
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S i t r o s o - D e r i v a t :  Die Losung von 1 g P e r c h l o r a t  der C2"- S a u r e  in 20 ccni \Vasser 
und 4 ccm NaHCO, wurde mit gelosten 0.2 g K a t r i u m n i t r i t  versetzt und bei 5O mit 
2 ccm 2 n HCl eben angesluert. Es entstand eine Gallerte, die wahrend 2-3 Stdn. in der 
Kalte zu zarten Nadeln durchkristallisierte. Dicse wurden abgcsaugt, mit Wasser ge- 
waschen, auf Ton, dann im Schwefelsiiure-Exsiccator getrocknet: 0.7 g;  'sic waren fast 
farblos, in organ. Mitteln kaum, in Alkalien leicht loslich. Erwilrmen mit n HCl entband 
Stickoxyde, ebenso Losen in heiDer konz. Essigsaure (Gelbfarbnng). Durchreiben und ge-  
lindes Envarmen mit 5 Tln. 7o-proz. Essigsiture entfernten Reste ciner amorphen Bei- 
mengung, und es entstanden 75'74 gedrungene Prismen, auch rechtcckige Tafelchen. 0.13 g 
davon loste man in 0.5 ccm Pyridin + 5 Tropfen IVasser, filtrierte und fiigte Methanol 
bi8 zur starken Triibung hinzu. Uber Nacht waren Rosetten farbloser Nadeln, spater 
derber Prismen entstanden, dio niehrfach mit Methanol dekant.iert und auf Ton getrocknet 
wurden. Sie sinterten ah l76O und schiiiimt.en gegen 230° auf, auch loo tiefer, selten hoher. 
Zur Analyse wurde nochmals ebenso umkristallisiert und bei 80°/1 Torr getrocknet (Ver- 
gilben); alkohol. Kalilauge loste rot. 

C2,H,,O,K4 (462.2) Ber. C51.94 H4.77 X 12.10 Gef. C'52.43 H 5.01 X 11.23 
Der Stoff diirfte bei 80° etwas Salpetrige S a w  verloren haben. Nach 15 Stdn. bei 

100° war er tief gelb und gab folgende Werte: Gef. C 59.47 H 4.89 N 9.87. 
K u ppel  u n g  s p r  o d u k t m i  t P h e n y 1 - diazo  n i u m s u If a t : 1)a ein Kuppelungsver- 

such mit diazotierter Sulfanilsaure nicht gelang, wurde die aus 0.05 ccm Anilin, 4 ccm 
?L/* H,SO, und 0.04 g Natriumnitrit bereitete Diazo-Losung rerwendet. Sic wurde in 
der Kitlte zu 0.235 g C,,-Siiurc (?A2 mMol), gelost in 3.5 ccm 11. %OH, zugefiigt, wobei 
die Farbe sofort nach Rot umschlug. Man spulte rnit etwas Wasser nach und fallte durch 
Abstlimpfen mit 2 ccm n H,SO, amorphen gelbcn Stoff, der nach Trocknen auf Ton ge- 
pulvcrt wurde: 0.28 g. Davon loste man 0.2 g in 16 ccin heil3cni, verd. Methanol (55-proz.). 
Die filtrierte Losung lieferte beim Erkalten einen pulvrigen Niederschlag, der uber Nacht 
zu Rosetten von Nadeln durchkristallisierte: 0.13 g vom Schmp. 243-246O (Zcrs.). Zur 
Analyse wurde mehrfach aus 190-200 Tln. heiBem, 60-proz. Met,hanol umgelKst, dabei 
jeweils 1 Tag bei 00 stehengelassen. Die orangefarbenen, kurzen Prismen schinolzen nach 
Sintern und Verfiirbung brarin schaumig bei 256-259O (evak. Rohrchen), auch einige 
Grade hoher. Sach Abtlunsten bei 12 Torr wurile die Substanz 1uftt.rocken analysiert. 
Verlust bei 90°/12 Torr 10.35%; ber. f i i r  3 H,O 9.15:/,. 
C,,H,iO,N, + 3 H,O (591.3) Ber. C 52.76 H 5.62 X 11.85 Get. C 52.23 H 5.57 N 11.95 

Alkalien sowie Sauren nahmen leicht auf, auch warmes Wauscr Iostc: zicmlich. Satrium- 
dithionit entfiirbte. P-RTaphthyla~in-hycochlorid ga.b bei rerschiedenen pH-\T'ertcn keine 
Farbung, ebensowenig Saphthol AS - Losung. Kurzes Kochen mit 2 n HC'IO, zerlegte 
anscheinend nicht, lieferte jcdenfalls kein A4nsgangsmaterial. 

Methylbc ta in :  1.7 g fein gcpulvertes S i lbersa lz  der C,,-Saure wurden in 250 ccm 
hLethanol und 125 ccm Wasser aufgeschlammt, mit 5 ccm Methyl jodid  versetzt und 
y2 Stde. geschuttelt. Nach Abfiltrieren voiii Silberjodid wurde mit ('arboraffin geklart 
und i.Viik. auf 6 ccm eingeengt. Man fallte mit 80 ccm Aceton, verinehrte die Fiillung 
durch hhermsatz ,  wusch nach Absaugen mit Ather nach und trocknete kurz im Vak.- 
Exsiccator: 1.3 g gelbliches Pulver. Nach Losen in zwei Tln. Wasser und Aufkochen fielen 
in der Kaite 0.8 g Kristalle. Man loste sio aus heil3em Wasser zu jodfreien, rechteckigen 
Prismen und Tifelchen um (Animpfen). Sie sinterten gegen 200O und verpufften bei 
263O (Vak.-Hiihrchcn), auch I 0 0  hoher (exsiccatortrockenes Praparat). Verlust, lx?i 100°/12 
Torr 14.40:: bcr. fiir 4 H,O 13.9Yh. 

. ~~~~~ ___~~_________ -.  ~~~ 

C21H2508X3 (447.2) Ber. C 56.35 H 5.63 Iv 9.41 OC'H, 0.00 
Clef. (1 56.18 H 5.67 ?K 9.22 OCH,, 0.56 

D i m e t h y l e s t e r :  2.3 g getrocknete Siiure C20H,,0,N, wnrtlen mit 30 rcni Methanol 
+ Salzsaure (20'3(, HC1) in1 verschlossenen GefLR warm geliist und bei 20° aufbewahrt. 
Nach 6 Stdn. fielcn die ersten Kristalle aus. Nach 15-20 Stdn. wurden 2.2-2.4 g Prismen 
isoliert, die man mit Methanol und Ather wusch. Sie verlorcn bei 100"/12 Torr 15.60/,, 
wovon an der Liift 14.1, 14.004 wiwler aufgenomnim wiirclcri: h r .  fur .5 I1,O 1.5.3"6. 
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Sach Abtlunstrn Iwi 12 Torr wurde dns so erhaltene H y d r o c h l o r i d  des Dinie thyl -  
e s t e r s  unniittelbar analysiert. 

(',IH,70,S:,. H('1 -L 4 H20 (569.8) Bcr. C. 46.33 H 6.37 S 7.38 c'16.25 OCH, 10.90 
Cef. (! 46.26 H 6.28 N 7.47 C17.40 OCH, 11.10 

[a@ : -b 277.6O, + 288O (0.767/, bzw. 20/, get.r. Sbst. in Wasser). 
Das Salz wurtle uni 100" schaumig; scharf getrocknet blahte es sich um 320" auf oder 

w i d e  gegcn 230" clunkel und verkohlte (erak. Rohrchen). Das Rohprodukt befreite 
man iin l'ak.-Exsiccator ubcr Satriumhytlroxyd von anhaftendeni Chlorwasserstoff und 
loste ($5 dann aus 3--4 Tln. warmeni 60-proz. Methanol zu 3/4-5/IB um. Aueh 10 Tle. absol. 
Methanol oder 6-10 Tle. Wasser waren geeignet. In organ. PrIit.teln, ausgenommen Ather 
rind Benzol, zieinlich loslich. Aus Aceton kanien nach Eincngen neutral reagierende, derbe 
Polyeder (Sintern und F'erfarbung ab 195", gegen 260O dunkel). Pie verloren bei 8O0/1 Torr 
7.0q/,; her. fur 2 H20  6.894. 

C2,H,,0,N,.HC1 (497.5) Bcr. C! 53.04 H 5.67 
Das Perchlorat  des D i m e t h y l e s t e r s  bildet Prismen und Nadeln, die bei 235--238O 

schaumig wurden, auch loo tiefer; die saharf getrocknete Subst,anz ging nach Sintern und 
Hrannung gegen 275" hoch (evak. Rohrchen). Das Salz konnte aus 40 Tln. heiReni J\?asser 
zii 3 / p  uingclijst wcmlen, dcsgleic~hen aus 10 Tln. hciCein Methanol ; es wurdc lufttrocken 
an:ilgsiert. 

('2.,H,,0HK3~ HU04 2 H,O (597.5) Ber. 44.17 H 5.40 N 7.03 C15.85 OCH, 10.4-7 
Gef. (.' 43.94 H 5.45 N 650 C16.40 OCH, 10.21 

Gcf. C 53.65 H 5.71 

Da der Schmelzp~~nlit in spiit,ercn Versuchen als Kriterium, insbesondere zur Unter- 
scheitlung ron (~!hlorhydriii- und Monometliylestern nicht ausreichte, wurde verschiedent- 
lich analyicrt. 

Vcrluxt h i  90°/1-12 Torr 5.3, 5.8. 6.3, 6.604; ber. fiir 2 H,O 6.0%. 
( . ' ~ ~ H ~ ; ( ~ ~ ~ ; ; . H ( ~ I ~ ) ~  (561.7) 

Ber. (I 47.00 11 5.02 X 7.48 c*l 6.32 OCH, 11.01 
Get.  C 47.13, 46.95 H 5.24. 5.25 S 7.32, 7.74 C16.55 OCH, 10.42, 10.70 

lxjf;: + 246", . 255"? + 2580 (0.9, 1 . 1 ,  0.Sqb getr. Sbst. in Aceton-IVasser 1 : 1). 
Durch Aufkochen tles I'erchlorats mit rertl. h u g e  untl cbcrsattigen mit 2 n HClO, 

erhielt, man die 3 -  untl 5-seitigen Blattchen ties nicht veresterten Ausgangsmaterials 
zririick, ebenso durch Verseifen mit 2 n HCIO, wiihrcntl 3 / r  Sttln. bei 100". 

Zur 1)arst.ellung des f reien E s t c r s  wurde die Methanol- + HCI-Muttcrlauge des 
Hytlrochlor i t ls  in eine Aufschliinimung von Bleicarbonat in Eiswasser gegossen. \'om 
Bleisvhlainm wurde abfiltriert und tlas nerit,rale, hellgelbe Filtrat i.Vak. eingeongt. Xach 
dem Filtrieren (PbCI,) wurde bei 0" init n NaH(10, iibersattigt und, ohm das Meicarbonat 
ZII entfcrnen, sofort mit riel ('hloroform ausgezogen. Man crhielt so noch bis zu 20% des 
freien Esters als helles Harz von neutraler bis schwach alkalischer Keaktion. 0.6 g davon 
wurden in al~sol. Methanol geltist,, zur Trookno gedanipft, in 3 ccm Methanol aufgenomnien 
und in Anteilen mit 22 ccm heiCem Wasser vcrsetzt. Sach einigen Stunden bei 0" (Reiben) 
wurde clas ausgefallene Pulver kristallin : 0 . 3  g vom Schmp. 185O (!)raun schaumig). 
0.2 g loste man in 2 ccm hciCeni 60-prim. blethanol urid gab 1.0 ccni warnies Wasser hinzii. 
Brim Erkaltcn fieien 0.14 g bitter schnieckentlv Satleln aus. Sie wurtlen rnit 7 Tln. war- 
mein, verd. Methanol und nachtraglich 40 Tln. IVasser zu Rosettcn von Prismen und Na- 
deln unigeliist., die nach Sintern bei 184-196O tlunkel schaumig wurden (erak. Rohrchen). 
Die srharf getrocknete Subshnx wurtlc uni 190" gclblich, gegen 235O hraun : Analyse 8. 
unten. 

1 J t n  eine groBerc Nenge des freien Esters zu gcwinnen, wurtle clas Hyclrochlorid in 
e t x a  50 Tln. \\'assor geltist, mit 2 Aquivv. rz NaHrO, vcrset,zt und niit Chloroform aus- 
gczogrn. Dcnsen HarzriiCkst,and kristallisierte ails 4 Thi. reinem Met.hanol nach Zugabe 
ron 12 Tln. hei5em 1Vasst:r allma1ilic:h tliirch (Animpfen). Man loste tfann aus 3-4 Tln. 
Methanol mit nnchtraglich 60 Tln. Wasser zu 31,  um. 

Der Ester wurde leicht anfgenonimen von Chloroform. den Alkoholen, Aceton, Dioxan, 
'ret.r~ih?-tirofuraii, wenigcr leicht von Hcnzol : i n  \\'axvr war er scliwer liislich, sehr schwer 
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in Ather, Kohlenstofftetrachlorid nnd Petrolather. Vcrlust bei 90°/1 Torr 7.1 % ; her. fur 
2 H,O 7.20/,. 

_ _  - - ~ ~ -~ - 

CI,2H,70,S, (461.2) 13er. C 57.24 H 5.90 OCH, 13.45 
Gef. C 57.28, 56.65 H 6.02, 5.94 OCH, 13.94, 12.62 

[a$ : -t 1940 (0.7% getr. Sbst. in Chloroform). 
LieS man alkohol. Salzsiiure kraftiger einwirken, so schieneri C h l o r h y d r i n e s t e r  

gebildet zu werden. Die Losung von 0.9 g trockener (.’ao- Siiure in 23 ccm Methanol-HCI 
(2.5-proz.) wrirde 3 Tage verschlossen stehengelassen. Die jeweils ausgefallenen Krietalle 
wurden taplich diirch Erwarmen wieder gelost. Am dritten Tag trat keine Abscheidung 
mehr ein. nei nia8igem Vak. wurde vollig zur Trockne gedampft. Anreiben mit absol. 
Methanol lieferte 1.05 g Kristalle, die nach Sintern gegen 225” dunkel wurden, aiich etwas 
hochgingen. Beim Versuch, sic aus 4 ccni 60-proz. Methanol umzulosen, kamen in Eis 
nur 35 mg fast farblose Nadeln, die bei 198-205O tief gelb schaumig wurden (evak. Rohr- 
ehen). Jhre Mutterlauge wurtle rnit Wasser auf 30 ccm verdunnt, woraiif rnit 2 TL HCIO, 
0.4 g gelbliche Kristalle vom Schmp. 210-213° (dunkel schaurnig) ausfielen. 1)eren Mutter- 
lauge gab bei O0 init etwas mehr Skure weitere 0.25 g vom Vak.-Schmp. 233-238O. 

Diese IetzteFraktion IBste man aus40 ThWasser  zii einem iiberwiegend pulvrigen Stoff, 
dann aus 33-proz. Methanol unter Entfernung ciner gelbenVerunrcinigung zu rechtwinlr- 
ligen l’rismen um, die bci 236O stark gesintert waren, dann sahaumig wurden iintl gegcn 
244O dunkel hochgingen (evak. Rohrchcn). Sic waren leichter lijs1ic.h als die 0.4 g der zwei- 
ten Fraktion. Da Umloscn aus U‘asser von looo zu verandern schien, kristallisierte man 
zur Analyse noch zweimal aus 33-proz. Methanol um. Auch Eindunsten der Losung in 
Aceton + TVasser ( 1  : 1)  schien bruuchbnr zu sein. I)er Stoff, wohl das P e r c h l o r a t  eines 
C; hlor  h y d r in - mono me t 11 yles t e r s ,  schmolz nach Sintern dunkel schaumig bei 2420 
(Vak.-Rohrchen). Die Beilstein- I’robt’ war positir. Verlust bei 90n/l Torr 2.5, 1 .0% : 
ber. fur 1 H,O 2.9%. 
C,,H2,0,N,CI~HC10, (584.2) Ber. (! 43.14 H 4.48 N 7.19 Gef. C 53.47 H 4.54 N 7.32 

[aJS: + 167O (0.7% getr. Sbst. in 50-proz. Aceton). 
Jene 0.4 g der zweiten Frnktion wurden wiederholt umkristallisiert und waren dann 

nach Schmp. (222-226O), Drehung ([aT’: + 258O) und Analyse das norrna.le D i m e t h y l -  
e s t e r - p e r c h l o r a t .  

Die 35 mg der ersten Fraktion Ioste man aus 2.5 ccm heil3em Wasser zu Sacleln urn. 
Die Analyse iles chlorhaltigen Stoffs konnte auf das Vorliegen eines C h l o r h y d r i n -  
m o nom e t h y l es  t e r  - h y d r o c  h lor ids  hincleuten. Verlust bei 9O0/1 Torr 7.9% entspr. 
2.5 H,O. 
C!,,H,,O,IY,,Cl~HCl (520.1) Rer. C 48.45 H 5.23 N 8.08 Gef. C 48.10 H 5.10 N 7.51 

Fur die Bildung eines Clilorh y d r in  -dinie  t h y les  t e r s  spricht moglicherweise die 
Analyse zweier Praparate, die durch die Einwirkung von 35 Tln. Methanol t- SalzsSturo 
(25-proz.) wahrend 2 Tagen erhalten wurclen. Ma.n destillierte ‘/2 Stde. unter gewohn- 
lichem Druck ab und evakuierte erst zuin SchluD. 1)er beim Anreiben mit Methanol kri- 
stalline Ruckstand wurde aus 50 Tln. absol. Methylalkohol mehrfach umgelost: hell- 
gelbe Prismen, die bei 90°/1 2 Torr getrocknet wurden. 

C,2H,,0,N,Cl~HCl (534.2) Ber. C 49.42 H 5.47 N 7.87 
Gef. C 49.37,49.44 H 5.64,5.51 N 8.30, 7.91 

Perninngr tna t -Oxydat ion:  2.82 g Saure  C,,H,,O,N, + 2 H,O (6 mMol) wurden 
in 120 ccm n/20 Bn(OH), gelost und bei 00 mit 0.75 + 0.75 + 0.25 g gepulvertem 
Bariumperma.nganat (2 + 2 + 0.66 Aquivv.) versetzt, die bald verbraucht wBren. Der 
Mangansehlamm wurde abfikriert und mit 700 ccm lauwarmem U’asser ausgezogen. Die 
rereinigten hellgelben Losungen wurdcn rnit ?L H,SO, voni Barium befreit und i.Vak. auf 
50 ccm eingeengt. Ilabei fielen 0.12 g wattenrtige Nadeln, nach Aufbewahren iiber Nacht 
im Eisschrank weitere 0.8 g. Sic gingen nach Sintern um 224O hoch oder verkohlten 
(evak. Rohrchen). Sic konnten rmeh aus 15 Tln. Wasser von 1000 zu zarten Nadeln um- 
gelost werden, die rhenso schmolzen. Langeres Erhitzen cler ash. Losung vertrug der 
Stoff nicht, man erhielt ein zunehmcnd aniorphes Produkt ; nuch das charakteristischo 
Perchlorat kristnllisierte danach nur sparlich. Jleshalb wurde in mehr nls 150 l ln .  Waswr 
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von 30-40° gelost, i.Vak. eingeengt und die aus watteartigen Nadeln bestehende, etwas 
schleimige, gelbliche oxydierte Siiure nochmds ebenso umgeschieden. Verlust bei 
10Oo/1 Torr 11.8%; ber. fur 3 H,O 10.8%. 

C,,H,,O,N, (447.2) Ber. C 53.67 €I 4.73 N 9.40 Cef. C 53.15 H 5.04 N 9.00 
Fuchsinschweflige Siiure reagierte nicht, E'ehlingLijsung erst nach einigem Kochen. 

Ammoniakalische Silbersalz-Losung wurde durch die 1-proz. Losung der Alkaloidsaure 
bei 20° nach 1 Min. reduziert. 

Die Mutterlauge der 0.8 g schied nach Einengen und Stehenlassen teils Nadeln, teils 
eine amorphe Substanz ab, die in das Perchlorat  ubergefuhrt wurden: 0.2 g. Dann 
wurde sie zur Trockne gedarnpft, wobei 1.3 g gelbes Harz zuruckblieben. Hieraus gewann 
man noch 0.5 g Perchlorat, das ebenso wie die 0.2 g gegen 305" verpuffte. 

Die HClO,-Mutterlauge der 0.5 g wurde abgestumpft, rnit Natriumchlorid gesiittigt 
und mit Phenol ausgezogen. Der Auszug wurde gowaschen und mit Ather und Aceton 
gefdlt: 0.55 g gdbliches Pulver. Es wurde in 3 Tln. Wasser gelost und rnit 20 Tln. warmem 
Methanol gefhllt; das Umfiillen wurde wiederholt : 0.25 g. Die= wurden durch Auskochen 
niit Methanol weiter gereinigt, dann mit Methanol i- Salzsiiure bei 20" verestert. Mit 
Bleicarbonat, Natriumhydrogencarbonat und Chloroform wurde aufgearbeitet, und dessen 
Ruckstand wurde aus Methanol mit Perchlors L ure gefallt. Durch Umkristallisieren aus 
Wasser erhielt man bitter schmeckende h'adeln, die sich bei 210" brilunten und bei 219 
bis 2200 aufschaumten (Linstrom-Block). Vl'egen der geringen Menge kann nicht gesagt 
wcrden, ob ein Xster der Shure C,,,Hz10gK3 oder einer anderen Saure vorlag. 

Die Ausbeute an Oxydationsprodukt betrug im obigen Versuch 0.92 g freie SLure + 
0.7 g Perchlorat, in einem zweiten Ansatz 1.1 bzw. 0.55 g, zusammen 51.5-53% d.Theorie. 
Nach der Einwirkung von 12 Aquiw. Permanganat,. die bei 0-15" in 1/z-3/4 Stdn. verbraucht 
waren, wurde kein definierter Stoff isoliert. 

Das schwer losliche Perchlorat  fie1 in Form von Wiirfeln oder rautenformigen Poly- 
edern an, die sich nach Sintern gegen 2900 zersetzten oder bei 305O verpufften (evak. Rohr- 
chm). Das Salz konnte &us 100-150 Tln. heiI3er nlz HCIO, urngeltist werden. Meist wurde 
e3 in 20 Tln, Wasser von 100° gelost und nachtriiglich rnit 'Uberchlorsilure versetzt, wobei 
es zu 

C,H,,O,N,.HClO, + H,O (565.7) Ber. C 42.42 H 4.28 N 7.43 
Gef. C 41.98 H 4.43 R' 7.11 

wieder herauskam; es wurde lufttrocken analysiert. 

Der bei 100°/12 Torr getrockneto Stoff gab folgende Werte: 

Auch H,, wiire moglich. Jedoch diirfte die Substanz noch nicht ganz wasserfrei ge- 
wesen sein, was den niedrigen C-Wert und den hohen Wasserstoffgehalt erklLrt. [a13 : 
+ 196O (0.76% scharf getr. Sbst. in Aceton-Wasser (1 : 1)); in nllo Lauge war die Drehung 
negativ (etwa .-200). 

Bei der Titration gegen Phenolphthalein verbrauchten 9.825 mg Sbst. 5.25 ccm 
NaOH. Fur 3 mure Gruppenin C,oH,,O,N,~HC1O, + H,O (565.7) berechnen sich 5.19 ccm. 

Zur Darstellung des Semicarbazons wurden 70 mg oxydierte Siiure C,,H,,O&, 
in 12ccm Wasser mit 0.2g Semicarbazid-Salz uber freier Flamme auf 3ccm cinge- 
kocht. Beim Erkalten kristallisierten 70 mg gelbliche Prismen, die nach lt7aschen niit 
Aceton noch etwas Chlor enthielten. Sie wurden aus 100 Tln. siedendem Wasser rnit 

Aquiv. Acetat zu fast farblosen, chlorfreien Nadeln umgelost, die nach Sintern und 
Briiunung oberhalb 3000 verkohlten. Auch aus dem Perchlorat lieD sich das Semicarb- 
azon gewinnen (Acetat-Zusatz). Verlust bei 100°/l Torr 13.2%; ber. fur 4 H,O 12.5%. 

C,,H,,0,~3~HC10, (547.7) Ber. C 43.82 H 4.05 N 7.67 Gef. C 43.23 H 4.48 W 7.41 

C,,H,,O,N, + H,O (522.3) Bsr. C 48.25 H 5.02 N 16.09 
Gef. C 48.75 H 5.23 ?S 15.70 

Offenbar wurde ein 5. Mol. Wasser festgehalten. Ein Teil davon diirfte beim Trocknen 
entfernt worden sein, was den iiber 4 H,O hinausgehenden Verlust und zugleich den hohen 
C-V7ert erlrlart. 

Zur Drtrstellung des p-Nitro-phenylhydrazons wurden 10 ccm einer 1-proz. 
€osung der oxydierten SLure mit der Losung von 0.15 g p-Nitro-phenylhydrazin in 
5 ccm EssigGure versetzt; nach ein paar Stdn. saugte man das ausgefallene, ockergelbe 
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Pulver ah. Es wurde gegen 255O dunkcl ohnc Veriinderung bis 300O. Da cs schlecht UIII- 

kristallisiert werden konnte, wurde es unmittelbar analysicrt. Ycrlust bei 900/1 Tom 
6.00;; ber. fur 2 H,O 5.8%. 
CzoH,,OIoXo + H,O (600.3) Ber. C 51.98 H 4.50 S 14.00 Gcf. C 52.56 H 4.79 IS 13.92, 13.77 

Ein schwer losliches Oxim wurde nicht bcobachtet. 
Fur die P c r j o d a t - T i t r a t i o n  wurden 21 mg P e r c h l o r a t  der o x y d i e r t e n  Si ture  

C20H,,0,N, in 50 ccm einer eingestellten, etwa nlloo Losung von Natrium-metaperjodat 
in 80-proz. Methanol gelost. Der Methylalkohol war durch Kochen uber Silbernitrat ge- 
reinigt worden. I n  Abstiinden wurden 10 ccm entnommen, mit Natriumhydrogencarbonat 
und Natriumjodid versetzt. Danach bestimmte man das ausgeschiedenc Jod mit n/loo 
Amnit-Tdsung. Aos der Diffcrenz gegen eine gleichzeitig vorgenommenc 'Titration der 
lecren Perjodat-Lasung crgab sich dcr Verbrauch an Oxydationsmittel. Nach Stde. 
wurden 0.6, nach 2 und 4 Stdn. 1.1, na.ch 20 Stdn. 1.5, nach 48 Stdn. 1.6 ccm Arsenit- 
Losung wcniger vcrbraucht als in1 Blindversuch; fur ein Sauerstoff-Atom berechnen sich 
1.5 ccm. 

Zur .Darstellung des M o n o m e t h y l e s t e r s  wurden 0.5 g dcr scharf getrockneten 
o x y d i c r t e n  Siiure in 7 ccm Methanol + Salzsaure (15-proz.) gelost und 20 Stdn. ver- 
schlosscn stehengelassen. Durch Aufarbeiten rnit Bleicarbonat, Natriumhydrogencar- 
honat und Chloroform wurden 0.2 g gelbes Harz isoliert, das aus vcrd. Methanol in das 
P e r c h l o r a t  ubergefuhrt wurdc. Nach mehrfachcm Umlosen aim Aceton -I- Wasser 
(1 : 2.5) erhielt man wenig gelbe Prismen eines Methyles te r -perchlora ts ,  die bei 
schnellem Erhitzen gegen 230° braun schaumig wurden. Dcr bei 15 Torr abgcdunstete 
Stoff gab folgende Werte: 
~.~,,H,,0sN,~1/~HC10,+3H,0(565.5) Ber. C 44.39 H 5.33 N 7.40 Gef. C 44.31 H5.62 N7.29 

Es konntc sich um ein Monomethylester-Salz der Siiure C,H,,..,,0+V3 handeln, das 
beim wiederholten Umlosen ohne HClO,-Zusatz einen Teil der Uberchlorsiiure verloren hat. 

Andcre Formulicrungcn mit gleichem Yol.-Gewicht, ctwa C2,H,,07S, * HCIO, + 
2 H,O, sind nicht brauchbar, da eine Wasser-Abspaltung, die den geringen Sauerstoff- 
gehalt erklaren wiirde, auch weniger Wasserstoff verlangt. 

Da ein C,,-Stoff vorliegt (Verhaltnis C : N), ist ein freies Carboxyl durch Veresterung 
nachgewicsen. 

O x y d a t i o n  m i t  5 n HNO,: 0.5 g P e r c h l o r a t  C,,H,,O,N,~HClO, + 2 H,O wurden 
mit 2 ccm 5 n HNO, ubergossen und mit sehr wenig Natriumnitrit vcrsetzt. &n er- 
warmte 10 Min. auf joo, wobei der Stoff unter Stickoxyd-Entwicklung tief gelb in Liisung 
ging; die Reaktion lief glcichmBBig ab. Nach weiteren 5-10 Min. bei 56-60° wurde 
i.\'ak. eingeengt und die Salpeteralure mit Ather entfernt,'). Dann wurdc in Waseer ge- 
lost, zur Trockne gcdampft, mit wenig Wasser aufgenommcn, die kongoeaure Reaktion 
mit n NaHCO, eben bescitigt und mit Aceton reichlichc Fiillung crzielt, die bcim Durch- 
arbeiten fcst wurde. 

ccm Wasser geltist, mit 2 ccm 
Methanol iiberschichtet und nach Stehenlassen 0.13 g mikrokrist. Pulver erhalten. Zur 
Analyse wurde es in der gleichen Weise wiederholt umgelost. Wasser nahm den gelben 
Stoff leicht auf, die Alkohole, Aceton, Essigester, auch reiner Eisessig losten schwer bis 
sehr schwer. Mit MineralRituren konnten keine bestandigen Salze isoliert wcrden; ein 
Rleiealz kam amorph. Das Analysen-Priiparat sinterte gegen 275O, war bis 330° jedoch 
nicht geschmolzen, nur dunkel geschrumpft ; es wprde bei 90°/12 Torr getrocknet. 

~ ~ ~~~ ~ ~ ~~ . ~~ ~~~ ~~~ ~ . ~ ~~ ~~ ~ 

Zum Umkriitallisieren wurden 0.2 g Rohprodukt in 

C,,H,,OsN2 (434.2) Her. C55.27 H 5.11 N 6.45 Gef. C 55.21 H 5.25 N 6.56 
(nach Abaug von 0.6y0 Asche) 

AuBer durch Salpetersiiure wurde dieNitrogruppe durch Wassers tof fperoxyd i n  
A me i sen  sit u r e  abgespalten. 

Katcl lyt ische H y d r i e r u n g :  Bei der wie bei dcm Aminoxyd durchgefuhrten kata- 
lytischen Hydrierung wurden 5.6-6.5 Moll. H, aufgenommen. Die Reaktionsprodukte 
entaprachen den aus dem Aminoxyd erhaltenen. 
. .  

27) Vergl. 2.B. H. Ki l ian i .  Ber. dtsch. chem. Ges. 65. 2817 119221. 
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R e d u k t i o n  niit E isen(T1)-hydroxyd.  V e r b i n d u n g  C20H230,N3 ( V I )  
5 g S i u r e  C , ~ H , ~ 1 0 J 3  -t 2 H,O (111) wurderi in 50 ccm Wasscr und 20 ccm nNaOH 

geliist. nei 70--80u fiigte man in Anteilen mit Animoniak frisch gefiilltes, gut ausge- 
waschenes Eiscn(II)-hytlroxyd hinzu. Beim Schutteln und Digerieren farbte s/vh cler Eisen- 
schlanini zuniichst dunkel, tPann hellbraun. Man verwendete einen geringen UberschuB an 
Reduktionsmittel, so tlaB nach etwa 15 Min. eine grunliche Mischfarbc bestehen blieh, 
und hick dann norhmals 15 Min. bei 60n. Sach dem Erkalten w i d e  filtriert uncl mit 
Wasser ausgewaschen. Die vereinigten, gelben Losungen wurden init n H,SO, auf prr 6 
gebracht. Die Siiure-Menge wechselte etwas, je nach der Menge dos Eisenhydroxytls, welches 
Alkali adsorbiert J verschiedentlich farbte Rich die Losung beini Neutralisieren vorubcr- 
gehend rot. I n  eineni Fall fielen alsbald 140 mg sphiirolithen- und morgenstcrrn-ahnliche 
Krist.alle nus, die bei O0 abgesaugt wurden (0.14 g ails 130 ccin Losung). Auch cin mehr 
amorpher oder schleiniiger Stoff wurdc beobacht,ct (bis zu 0.22 g), dcr abcr z.Tl. aus sehr 
feinen Xadcln bestand. Die Bildung dieser Proclukte wurde nicht regelmaflip beobachtct.; 
wrnn sie auftraten, lie6 man den Ansatz zur Vcrvollstiindigung ihrer Ahsclieidung iihrr 
Nactht im ISisschrank stehen. 

70 mg cles so erhaltenen, sehr schwer lodichen Stoffs kochte man niit inehr als 500 Tln. 
Wasser aus, bchandelte das gelbe Filtrat init Carboraffin und Fmnkonit KL uiid engh 
i.Vak. auf :1-4 ccni ein: Roset,ten hellgelbctr Sadcln oder Spindeln. I)er ungeliiste Riick- 
stand wurtlc von heifler, sehr rerd. hxchlors i iurr  aufgenommen, ruit. Kohlc wid Fran- 
konit, behandelt und i.Vak. auf 8 ccm eingeengt, wobei cinheitliche, schlankc, rechtwink- 
lige Prismen, oft Rosetten krist.allisierten. Sie bliehen bis 250O unverandert., sintertcn 
a b  260° und \vurden ol)erhalb f75O dunkel. huge lost:. mit sattgelher Farbe. tlie beini 
Anskuern verschwnntl and init Alkdi wieder aaftr;lt. A,,, 265, 320, 390 nip; log E , , , ~ ~  

3.93, 4.07, 4.18 (in n i l ,  NaOH). Nach dem Trocknen bci 10oo/l Torr nahm tlie Substanz 
a.d. I d t '  0.6596 wieder nuf. 

("10H250iN:1~H('104 (519.5) Ber. C 46.18 H 5.04 S 8.09 (.'l 6.82 
Cef. (: 46.05, 45.50 H 5.00, 4.89 N 8.25 C16.98 

Auch H,, wire niijglich. Jedoch untersclicidet sich der Stoff von dem Hauptprodukt 
C,,H,,O,S, ( Y .  11.) ariRer durch den Farbumschlag ni i t  .Laugr dadurch, daB init starken 
Mineralsiiuren keine Grunfiirbung nuftrat und daB das Kristallwasser bei 90°/15 Tow 
rollstiiriclig abgegeben wrirde. Nach monatelangem -4ufbewahren war das Praparnt 1111- 

verhndert schwefclgelb gefiirht und nicht griindichig \vie das Perchlorat des Hauptpro- 
dukts. 

Die durrh hskochen rnit Wasscr gewonnenen Sadeln kiinnten ein d i m e r e s  R e d u k -  
t i o n s p r o d u k  t sein; die Schwerloslichkeit stiinde damit in ijbereiiistiinni~ing. Getrock- 
net wurdc bei 90°//12 Torr. 
C40H500J,i (822.6) Ber. C 35.36 H 6.13 S 10.22 Gef. ( I  5Y.7:1,58.'32 H 6.33,6.39 I'; 9.!M 

Auch H,, ware moglich (ber. C 58.51 H 6.90). Spatcr konnten diese Stoffc nicht mehr 
reproduziert werden, auch nicht durch Pteigerung der Redukt,ionstemperatur auf 100°. 

Hauptslchlich wurde die Verb i n d n n g  <I,,H,,07N3 -t 4 H20 (VI) isoliert. Zu diesem 
Zweck wurdo tlie h i  pIr 6 gegebenenfalls von den schwcr lijslichen Begleit,stoffen befreite 
Losung i.\'nk. aiif 30 ccm eingeengt und mit n H,SO, arif etwn pII 4 gebracht. Heini Kri- 
ben untl Kuhlen kristallisierten zusaninien mit den a u s  der Mutkrlauge durch Kinengrn 
gewonnenen -4iiteilctn 3.7 g (TOO,/, d.Th.). Ausziehen der 1et.zten Mutterlaiige mit Phenol 
und A4ufarbeiten mi t  h h e r  und Aceton erhiihten die Ausbeute um weitere 0.4 g. 2.6 g 
lijste man aus 25 Tln. m'asser von 100° zii J .$ + 0.3 g flachen, rechteckigen Prismen uni 
und wicderholte das Urnlosen zur Analyse. Der ferrocyanidgelbe, siiuerlich schmeckentle 
Stoff crrfirbtr sich leicht inn 220°, wurde gepcn 285, dunkel und verkohlte. Man beobach- 
t e k  such Hochgehen zwischcn 260 uncl 270° (writes evak. Kohrchen). Vcrlust bei l(x)n/I 
Torr oder 130°/12 Torr (Verfiirbung bei 130°) 15.8. 15.2%; ber. fur 4 H,O 14.504. 

C:,,H,,O,N,, (417.4) 
Verlust bei 100n/12 Tom. 12.4. 12.7. 13.504,; ber. fiir 3 H,O ll?/,. 

Her. <: 55.17 H 5.79 Ic' 9.66 Gef. C 55.24 H 5.87 ^\i 9.78 

.Ber. (I 57.55 H 5.55 N 10.07 Gef. C 57.89 H 5.94 N 9.98 

C,,H,,OiSn + 1 H,O (435.4) 
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[a]$*; -32.4O (0.9% bei 130°/12 Torr getr. Sbst. in nllo NaOH); [a13 : -26.2O (1.1% 
lufttr. SLst. in nllo NaOH). 

Bei der Titration gegen Phenolphthalein wurden 1.2 Aquivv. h u g e  verbraucht. Was- 
ser loste schwer, verd. Sauren oder Alkalien leicht, organ. Mittel schwer bis sehr schwer, 
wasserhaltige leichter ; Chloroform oder Ather nahmeii nicht auf, Fehling-Losung wurde 
in der Hitze reduziert,. Mit Eisen- oder Nickel-Ionen wurde keine Farbung beobacht’et. 
Mit starken, z. B. halbkonz. Mineralsauren entstand regelniiiBig eine griine Losung. 
l/,stdg. Erhitzen mit 12 n HCI auf 100O fiirbte zunachst griin, dann sattgdlb; ein definiertes 
Produkt wurde danach nicht isoliert,. Salpetrige Saure farbte tiefgelb ; unter den Bedingun- 
gen der van Slyke-Methode wurde Stickstoff oder Stickorptlul entbunden. Gegen Alka- 
lien war die Substanz recht bestandig, offenbar auch zienilich gegen alkal. Wasserstoff- 
peroxyd. I m  UV-Licht fluorescierte ihre alkal. LBsung rot, ebenso wie die der nicht re- 
duzierten Ausgangssaure. 

Beim Versuch, mit Nitrophenylhvdrazin in essigsaurer LBsung die Oxim-Gruppe ge- 
gen den Hydrazon-Rest auszutaiischen oder gar ein Osazon zii gewinnen, wurde nur violett 
angefarbtes Ausgangsmaterial isoliert. 

Durch Losen in 4-6 Tln. warmer 2n HC10, und Abkiihlen kristallisierten prismatische 
Nadeln des P e r c h l o r a t s ,  die bei 265O, auch 2O hoher oder tiefer (evak. Rohrchen), ex- 
plosionsartig verpufften. Verlust bei lW0/1 Torr 4.00/; ber. fur 1 H,O 3.4qb. 

C,,H,,OiN,~HCl0, (517.7) Ber. C 46.36 H 4.67 Gef. C 46.61 H 5.16 
Nach Trocknen bei 90°/15 Torr wurde 1 H,O festgehalten: 

CI,,H,,O,N3~HC10, + 1 H,O (535.7) 
Ber. C 44.80 H 4.89 N 7.85 (36.63 
Gef. C 44.61, 44.87 H 4.84, 5.00 N 7.86, 7 .90  C16.81, 6.50 

Nach langerem Aufbewahren nahm das Analysenpraiparat griinliche Farbe an. 
Es gelang nicht, durch Fe(OH), zugleich mit der Nitrogruppe auch die (b)N-Amin- 

oxyd-Gruppe zu reduzieren. Ein entsprechender Versucli mit der Saure C,,H,,O,N, Y e r -  
lief negatir. 

Zur k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g  wurden 0.5 g S a u r e  C,oH,,OiN, + 4 H,O mit 
50 mg Platinoxyd in 20 ccm Wasser aufgeschlanimt und bei 15, niit it’asserstofl geschiit- 
telt; dabei ging die Substanz in Losung. Nach ’/, Stde. waren 4 H, verbraucht,, nach wei- 
teren 11/,-2 Stdn. auBerdem 1.5 H,. Kam die Hydrierung vorher zuni Stillstand, so wurde 
frischer Katalysator zugegeben. Nach Filtrieren, gegebenenfalls Kliiren mit C‘arboraffin 
wurde die farblose Losung vom p,-Wert 6.5 i.Vak. auf 3 ccm eingeengt, mit 25 ccm reinem 
Athanol iiberschichtet und 1 Tag stehengelassen; Animpfen war vorteilhaft. Es bildeten 
sich an der Wand fest haftende Drusen farbloser Kristalle, N7arzen und Prismen: 0.28 
bis 0.34 g; sie schmolzen nach Sintern bei 212-213O (Zers.). Zuni Unikristallisieren 1osB 
man in 4-6 Tln. lauwarmeni Wasser und fiigte allmahlich 12-24 Tle. Aceton unter An- 
reiben hinzri: Saulen und Prismen, auch domatische, oft Okta- und Polyeder. Langeres 
Stehenlassen vor dem Absaugen muBte vermieden werden, da wieder Losung eintrat. 
(Reaktion mit dem Aceton). Zur Analyse kristallisierte man noch zweimal in der glcichen 
Weise inn. Die Verbindung (IX 9 )  schmolz dann fast ohm Sintern gelb sc-haumig hei 
213-214O (erak. Rohrchen); sie wurde bei 100O/12 Torr getrocknet. 

C20H,10,N, (393.5) 

Ein anderes Praparat, das ebenso schmolz, gab Werte, die auf eine um ’/, 0 reichere 
Verbindung besser passen. Verlust bei 9 0 O / 1  Torr 17.1, 16.2%; ber. fur 10 H,O 18.60;;, 
fiir 9 H,O 17.1 ”/. 

C,,H,O,N, + C,,H,,O,N, (800.6) Ber. C 59.6 H 7.55 N 10.50 
Gef. C 59.74 H 7.94, 7.58 N 10.31 

Ber. C 61.05 H 7.94 N 10.68 
Gef. C 60.59 H 7.73 N 10.62 (nach Abzug von 0.504 Asche) 

Die Analyse des lufttrookenen Stoffes stimmt sowohl auf die Formel 
C,,H,,O,N, + 4.5 H,O (490.3) (Ber. C 48.94 H 8.22 N 8.57 NH,-Stickstoff 2.85) 

als auch auf C,oH,lO,N, + C‘,,H,lO,N, + 10 H,O (982.6) (Ber. C 48.85 H 8.41). 
Gef. C 48.60 H 8.33 N 8.41 NH,-Stickstoff 2.86 

[a]F : -14.7O, -14.1O (0.68 bzw. 0.60% lufttr. Sbst. in Wasser). 
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Die Bestimmung dea --Stickstoffa wurde nach van Slyke vorgenommen. Bei der 
Titration gegen Phenolphthalein verbrauchten 10.028 mg Sbst. 0.87 corn nlloo NaOH 
entspr. 3.92% C0,H; d.h. es wurde etwa y2 CO,H erfalt. Im Papierchromatogramm 
(Whatman-1 -Papier, aufsteigend mit 80-proz. Isobuttersiiure) war der Stoff einheitlich; zur 
Kenntlichmachung diente die tiefblaue Ninhydrin-Reaktion. 

Die Isolierung eines krist. Hydrierungsproduktes gelang nur nach der Aufnahme von 
mindestens 5 H,, nicht dagegen, wenn die Hydrierung nach 4 H, abgebrochen wurde. 

Der Stoff, der eine positive Isonitril-Rsaktion zeigte, war in Wasser und Eisessig gut 
loslich, schwer bis sehr schwer in denAlkoholen einschlieBlich Methylglykol, nahezu un- 
loslich in Aceton, Essigester, Dioxan, Chloroform und Ather; er besaD keine Csschmclcke- 
Wirkung. Er lieferte ein mikmkristallines Pikrat, auch ein Reineckat, jedoch kein schwer 
losliches Perchlorat. Wiihrend die Blaufsirbung mit Ninhydrin erst in der Wiirme auftrat, 
erhielt man mit einer alkohol. Bindon-Losung schon bei 200 einen Farbumschlag nach 
Rotviolett. Nach der Einwirkung von Salpetriger Siiure blieb die Ninhydrin-Uktion 
aus. Auch nach mehrstundigem Kochen der w&Br. Usung, die dabei bram wurde, fie1 
sie schwacher aus, auf Papier mehr gelblich, statt blau; der RF-Wert war dann kleiner. 
Mit Nitroprussidnatrium und A~etaldehydl~) entstand auf Soda-Zusatz eine tiefblaue 
Fgrbung, die beim nicht hydrierten Ausgangsmaterial fehlte. Eine Losung von naphtho- 
chinon-(1.2)-sulfonsaurern-(4)Natri~m~~) fiirbte zuniichst braun, dann dunkel, mafarben. 

Quecksilber(I1)-chlorid fiillte ein schwer losliohes, farbloses, krist. Pulver. Mit Kupfer- 
(IT)-'lonen entstand kein Niederschlag, jedoch fiirbte sich die Losung etwas tiefer blau. 

Im Acetylierungsversuch (0.1 g Hydrierungsprodukt + 4 ccm Pyridin + 2 ccm 
Acetanhydrid 36 Stdn. bei 200 oder 40°) wurde durch Aufarbeiten rnit Methanol oder 
Aceton und Ftillen mit Ather ein farbloses Pulver erhalten, das stark bitter schmeckte. 
Es konnte aus Chloroform mit Ather umgefallt werden. Ein schwor losliches Pikrat oder 
Perchlorat wurde nicht beobachtet. 
' Zur Rrom-Dehydrierung wurden 0.9 g Fdl-Reduktionsprodukt in 18 ccm 
Wasser und 4.5 ccm 2n HCIO, bei 5 - 1 5 O  mit 0.4n B r  o m w a s s e r  versetzt, bis (nach 
etwa 15-20 ccm) ein bleibender Niederschlag entstand. Dann wurde Luft durchgeleitet, 
so daB das Perbromid wieder in Losung sing. AnschlieBend wurde i.Vak. zur Trockne 
gedampft und dabei gegen Ende auf 100° erhitzt. Das zunilchst braune Konzentrat ver- 
wandelte sich hierbei in einen griinen Lack. Beim Aufnehmen mit Wasser, gegebenenfalls 
unter Zusatz von Aceton zum Losen von Hare fielen 0.35 g braune Kristalle. Sie wurden 
wiederholt aus 120-140 Tln. 30-proz. Essigsaure von 100" rnit nwhtriiglich etwas nber- 
chlorsiiure zu a/Is umgelost: tiefgelbe Tetra- und Oktaeder, napeze und Prismen. Sie 
verfiirbten sich u m  28O0 und waren gegen 3000 dunkel. Zur Entfernung anhaftender 
EssigsiLure wurden sie iiber Natriymhydmxyd getrocknet. Wieder lufttrocken betrug der 
Verlust bei 100°/12 Tom 1.6%. 

C,,H2,0,N2.HC10q (515.7) Rer. C 46.54 H 4.30 pu' 8.15 CI 6.87 
Gef. C46.36,46.07 H 4.29,4.33 N7.95,7.72 (26.65 

hmax 280,430 mp. log 3.97, 4.07; hmin 248, 335 mp, log emin 3.69, 2.66 (in 66-pm. 
Dioxan). 

Der Stoff ist alkaliempfindlich. Lauge farbt zuniichst rot, dann gelb bis farblos, beson- 
ders in der Wiirme; Perchlorsiiure gibt danach keinen Niederschlag, entwickelt jedoch 
Hohlendioxyd. Schlammt man daa Perchlorat in heiDem Wasser auf und setzt etwas 
Natriumacetat hinzu, so entstehen gelbe Prismen, die zwar noch nicht chlorfrei sind, aber 
dennoch uberwiegend aus der entsprechenden freien Siiure bestehen diirften. 

Die im Reduktionsversuch mit Eisen(I1)-hydroxyd zuletzt anfallende Mutterlauge 
wurde gewohnlich mit Bromwasaer versetzt und zum Dehydrierungsprodukt verarbeitet. 

Es wurde versucht, diesen Stoff mit Methanol + Salzsiiure zu verestern.  0.15 g 
scharf getrocknete Substanz wurden in 9 ccm 20-proz. Methanol + Salzeiiure unter leich- 
tem Erwarmen gelost und 2 Tage verschlossen stehengelassen. Dann wurde i.Vak. zur 

28) Z.B. F. Feigl, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tupfelreaktionen, 3. Aufl., Leip- 
._ __ 

zig 1938, S. 426. 
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Trockne gedampft. Der Ruckstand war in Methanol leicht Ioslich. Mit H.ydrogencarbonat 
untl Chloroform wurde der freie Ester als gelbes Harz isoliert, das nicht kristallisierte. 

Beini 0 x y d a  t i o n s - V e r s u c h in i t W a  sse r s t of f p e r o x y d + A me i se n s ii u re ver- 
schwand die Gelbfiirbung, da die Oximgruppe angegriffen wird. Man isolierte ein fast 
farbloses Pulver, das getrocknet bei der van Slylrc-Bestiinmung 6.54% Stickstoff ergab. 
Lhter der Annahme einer prim. Aminogruppe berechnct sich hieraus ein Mo1.-Gewicht 
\-on 214. 'Daher wurde wahrscheinlich noch Distickstoff-rnonoxyd entwickelt. 

I t edu  k t i  on ni i t  J od wassers  t of f sii tire. 0 xysi iure  CnoHe508Nj (VIII) 
0.4 g S a u r e  C(ZOH2308JS3 t 2 H,O wurden in 12 ccm U'aRser iind 2 ccm Jodwamrst.off- 

.*we (d 1.7) warm gclost und auf 90-100° erhitzt. Das ausgeschiedene Jod wurde jeweils 
durch Zutropfen von Schwcfliger Saure reduziert. I n  Abstanden entnommene Proben 
wurden mit 2n HC'IO, rersetzt. Alsbald fielen statt der gleichseitigen Dreiecke dcs Aus- 
gangsmaterials flache, dornatische Prismen, nach etwa 10 Min. einheitlich flache, recht- 
eckige Prismen und Tafelchen. Kun wiirde abgekuhlt und mit 4 ccm 2n HClO, rersetzt, 
nodurch 0.45 g P e r c h l o r a t  ausfielen. Man loste es aus 20 Tln. Wasser von 1 0 0 0  unter 
Sachgeben yon 5 Tln. 2n HCIO, zu anniihernd 9/10 mehrfach um. Das Salz sinterte zwi- 
schcn 195 und 200O, verfiirbte sich zunehmend, war gegen 280° dunkel und ging zwischen 
280 und 285O hoch (evak. Rohrchen). Verlust bei 1 0 0 °  und 130°/12 Torr. 6.3, 6.6. 7.60&; 
her. fur 2 H,O 6.3%. 

-~ ~ ~ ~ _ _ _ . _  - _ _ ~ _ _ _ - - _ _ _ ~ - -  

C,,H2,0,N3.HC10, (535.7) Bcr. C 44.80 H 4.89 N 7.85 
Gef. (; 44.90,44.50 H 4.78, 5.24 h' 7.56, 5.51 

Die Analyse des lufttr. Stoffs lieferte entsprechende Werte: 
t~,,H,,O8PJ3.HC'IO, i- 2 H,O (571.7) Ber. C 41..98 H 5.29 N 7.39 Gef. C 42.14 H 5.29 N 7.38 

Im Papierchromatogramm (aufsteigend an Whatman- I-l'apier mit 80-prox. Isobutkr- 
saure; im UV-Licht dunkler Fleck) war der Rp-Wert anderthalb bis doppelt so groD als 
der des nicht reduzierten Ausgangsmaterials; u. U. vorhandene Verunreinigungen hiermit 
wurden auf diese Wcise erkannt. Der Rp-U'ert war auch et,mas groner als der des Eisen- 
( 11)-hydroxyd-Reduktionsproduktes. 

Zur Umwandlung in die f re ie  S a u r e  wurde das P e r c h l o r a t  in anniihernd 10 Tln. 
IieiUem Wasser gelost (kongosaure Reaktion) und rnit dem &uiv. n NaOH versetzt. 
Dabei fielen chlorfreie, hellgelbe, spitze Okta- iind Polyeder sowie Silulcn und Prismen 
AUS (0.8 + 0.4 g ails 1.8 9). Die Pormen iihnelten denen der nicht reduzierten Ausgangs- 
wiiure. Sie verfarbten sich gegen 280°, wurden oberhalb 300O dunkel und verkohlten. 
Der Verlust bei lOOo und 130°/12 Torr betrug 4.2, 4.5,4.97;; ber. fur 1 H,O 4.0%. Nach 
Abdunsten bei 15 Torr wurdc die Substanz lufttrocken analysiert. 

C,,H,,O,N, + H,O (453.4) Ber. C 52.96 H 6.00 N 9.27 Gef. C: 52.81 H 6.26 N 8.88 
[ a ] E :  +. 47.2O ( l y i  getr. Subst. in nho NaOH). Amax 310 mp, log E~~~ 4.09;Ami,25(J 

"np, log smin 3.32 (in nllo SaOH). Auch die Laslichkcit in 150 Tln. siedendem Wasser 
iihnelte derjenigen von III. Alkalien losten spielend, ohne xu veriindern. uber  eine Mo- 
difikation mit 5 H,O s. u. 

In weiteren Ansatzen wurde statt des Perchlorats das H y d r o j o d i d  isolicrt. 5 g I11 
wurden in 90 ccm Wasser und 15 ccm Jodwasserstoff-Lijsung (d 1.7) rnit 0.5 g rotem Phos- 
phor 2-3 Stdn. unter RuckfluD gekocht. Nach dem Filtrieren fielen beim Erkalten 6.0 bis 
6.3 g gelbliche, rechteckige Prismen und Bliittchen aus. Sic sinterten gegcn 230°, wurden 
oberhalb 260° braun und waren gegen 300O fast schwan. Dns Salz konnte aus 10 Tln. 
beiDer, verd. Jodwasserstoffsiture (1 Tl. Saure, d 1.7, + 20 Tle. Wasser) umgelost werden. 
Verlust bei 130°/12 Torr 13.4, 13.7; ber. fur 5 H,O. 13.8%. Zur Ana.lyse wurde bei 
80°/1 Torr getrocknet. 

C,H,,O,N,:HJ (563.1) Ber. C 42.62 H 4.65 N 7.46 Gef. C 42.58 H 4.66 N 7.14 
ZweckmiiDig reduziert man zugleich die Aminoxyd-Gruppe: 5 g C,H,O& + 4 H,O 

{Rohprodukt) wurden in 60 ccm Wasser + 12 ccm Jodwrtsserstoffsiiure (d 1.7) b.Ggw. von 
0.5 g rotem Phosphor 3 Stdn. ruckflieDend gekocht. Die Ausbeute an Hydrojodid betrug 
4.9 g oder 78% d.Theorie. Falls die verwendete Jodwesserstoffsaure stark jodhaltig war, 
wurde sie nach dem Verdunnen mit Wasser zunachst durch Kochen rnit Phosphor vom 
Jod  befreit. 
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Die aus den1 Hydrojotlid mit dcm dquiv. Alkali in dcr Hitze abgeschiedene freie Sauro 
enthielt gewohnlich etwas .Jod (violettstichige Liisuiig in konz. Schwefelsaure, nach dem 
Verdunnen und Zusatz von Starke-Losung blau). Nach einmaligenl Umkristallisieren 
aus Wasscr ron loOo war der Stoff rein. Er kristallisirrte hierbei auch in Forni von Pris- 
men und hiischelfiirinig gruppierten Nadeln, wiihrencl die Quader, Okta- und Polyeder 
seltener auftraten. Die Xatleln rerlorcn bei 13C0/12 Tom 17.6y0 (ber. fur 5 H,O 17.10/1). 
Die luftt,roekene Substanz zeigte [ ~ ' l g :  . t -  30.2O (1.40s in nil" NaOH), oder init dem gc- 
fundenen \'erlust auf die wasserfreie Substanz umgerechnet : -+ 47.50. Die Drchung ist 
tlamit dieselbe wie die tles getrockneten Monohydrats. 

D i m e t h y l e s t r r :  2.5 g rohc Giiure C',,H,,O,N, 4- 1 H,O wurden Lei 11O0,l12 Torr 
getrocknet. in 1G 12 Tln. Methanol + Rdzsaure (25-proz.) geliist und 24 Stdn. stehenge- 
lassen. Dn nichts mskristallisierte, wurde i.\'ak. tingedampft, der helle, harzige Hiirkstand 
in wenigcn ccni Methanol gelost und in eine Aufscliliimniung ron  Bleicarbonat in Kis- 
wasser gegos.scn. Sach den1 Filtrieren wurde i.Vak. auf 30 ccm eingeengt, in cler Kaltc 
mit. iiberschiiss. Natriumhydrogencarbonat versctzt und ungeachtet des Bleicnrhonat- 
Siederschlags sofort niit vie1 kaltein Chloroform ausgezogen; durch Zentrifugieren wurden 
die Schichten get,rennt. Die hellgelbe Chloroform-Losung wurde mit Wasser gewaschen 
und niit Satriumsulfat getrocknet. Beim Einengen, gegen Ende unter Saugen, kristalli- 
sierte der gesamte ltiickstand zu prisniat.ischcn Nadeln durch. Rr wurde gepulvert und hei 
12 Torr ahgetliinstrtt: 2.6 g; das l'rodukt roch noch nach Chloroform. Es wurdo aus 
10-12 Tln. heiBeru Aceton zu alkalisch reagierenden, stark bitter sehmeckcnden Prismen 
urngefiillt, die frri von Krist,nll-C'hloroforiii waren: 1 . 1  g ails 2 g. Sie wurclen zwischen 
150 und 135" hellgclb schaumig, aoch so haher oder tiefer (evak. Rohrchen); c1assell)e 
beohachtete man an get,rockneten Praparaten. Bisweilen zersetzte sich die Snhstanz 
nach Pinkrn erst urn 190°. Sie wurde mit und ohne Kristallwasser analysiert. 

Ber. C 54.88 H 6.49 X 8.73 OCH, 12.89 
Uef. C! 55.12 H. 6.35 K 8.71 OC'H, 12.93 

~ ~~ ~ -~ ~ _ _  . ~~ ~ ~ ~ 
~ ~~ 

( IP9H290XS.C + H,O (481 .R)  

[ J  13 : - +  10Bo ( 1  3% in absol. Methanol). \'erlust bei W0/1 TOIT 2.8,3.2,3.29/0 ; ber. fiir 

C',,H,O,S, (463.5) 
1 H,O 3.7 0:;. 

Ecr. C 57.05 H 6.31 N 9.07 Qef. C 57.85 H 6.43 N 8.83 
Der abweichendo C- Wert. kiinnte durch die Veriindcrung bedingt sein, die die Substaiiz. 

bciin Trocknen in der Hitze. erfiihrt (8. unten). 
Der Stoff war leiclit liislich in Chloroform (niit hither kameu hieraus Prismen), Methanol, 

maBig in Aceton, schwer bis sehr schmer in Wasscr und hither. Beini Umlosen aus l17asser- 
erhielt man zarte Sadeln, (lie gegen 130° schaumig wurden. 

Der Verliist des aus ('hloroform statt Acekm unikristallisiertcn und bei 15 Torr abgeduri- 
steten Stoffs bet,rug bei 90°/1 Torr 29.7:.h, bei 100°/l Torr 32.49/, ; ber. fur 2 CHCI, 34'5,. 

Durch Trocknen bei 1300/12 T ~ r r  wurc!e das aus Aceton erhaltene Produkt in Chloro- 
form nahezu nnlosliah, loslich dagegen in IVasser. Die LOSUII~ hinterlie0 nach Abdampferi 
i.Vak. ein gelbliches Ham, das neutral bis schwacli alkalisch reagirrte und wieder geliist 
init Perrhlorslure keino odcr nur eine gerinpo harzige Fallung gab. 

Das P e r c h l o r a t  des  D i m e t h y l e s t e r s  kristallisierte in Form von 6seitigen Tafel- 
chen, die um 250° dunkelschauniig wurden (erak. Kohrchen). Yerluet bei 90°/1 Torr 
6.7, 6.904; ber. fiir 2 H,O 6.076. 
C',2H.2a0,S,.HC10, (563.;) Eer. C 46.83 H 5.36 X 7.45 Gef. C 46.74 H 5.48 S 7.8s 

In  eincmi ancleren Versuch zur Dnrstellung des Dimethylesters lie13 man ebenfalls 
Methanol i .  Snlzsiiure (25-proz.) cinwirken und arbeitete mit Bleicarbonat, Natriumhydro- 
gencorbonat iind Chloroform auf. Dcssen Ruckstand wurde in dasPerc l i lo ra t  iibcrgefiihrt. 
und dieses aus 6O-Iiroz. Methanol ZII neutral reagiercnden, schlanken Prismen umgelost. 
Na,ch der Verlust-13estimn1ung und Kristallform lag ein anderer Stoff als das bereits er- 
wiihnte Ester-perchlorat vor. Die Analyse kiinnto darauf hindeuten, daR au13e.r der Ver- 
esterung noch Ersatz eines Hydroxyls durch Chlor erfolgt ist. Verlust bei 80°/1 Torr- 
3.3q/,: ber. fur 1 H,O 3.0%. 

Ber. C 45.35 H 5.02 N 7.22 OCH, 10.65 
Gef. C45.12 H5.16 K7.10,7.20 OCH,11.22 

(',,H,,07N,CI.HC10, (582.2) 
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dus dcr Mutterlauge dieses Stoffs wurtle das normale L)iniet,livlest,er-perchlorat isoliert. 
T i t r a t i o n  m i t  Ble i te t raace t ,a t :  Einwaagen von 70-I00 nig clcr S a u r e  C20H,,0,N, 

wurden in 4 ccni durch Kochcn niit C'hronisiiure gercinigteni Eiscssig + 1 ccm Wasser 
gelijst und niit 10 ccm einer eingestellten, etwa nllo Lijsung \-on (C'H,C'O,),Pb in Eisessigver- 
setzt. In verschiedenen Zeitabstanden wurden 10 ccni einer Losung sugegeben, die 20 g 
Kaliumjodid und 500 g krist. Natriumacetatll cnthielt. Dttnach wurde dau ausgeschiedene 
Jod niit nllo Sa,S,O, bcstirnmt. Es ergab sich, daR von 1 Mol. ~20H2,08X,folgende Oxyda- 
tionsaquivv. verbrttucht wurdcn: Sach 1 Sttle. 0.7, nach 4 Stdn. 2.6, nach 5 ' / *  Stdn. 
3.14, 3.16, nach 6 Stdn. 3.4, nach I6 Stdn. 3.9. nach 20 Stdn. 4.5, nach 40 Stdn. 4.9. 

Zum Vergleich wurde die mit Jodwasserstoff nicht reduzierte Glycidsaure C,,H,,O,N, 
(111) gepruft. Sic verbrsuchte in 4 Stdn. 0.93, in 26 Stdn. 2.7 Oxydationsaquiralente. 
Es ergibt sich, daS nach 6 5  Stdn. der Vcrbrauch an Oxydationsmittel gcgmuber dem 
dcs HJ-Reduktionsprodukts um rund 2 Oxydationsiiquivv. zuruckbleibt ; d. h. von diesein 
wird 1 Atom Sauerstoffatom mchr verbrttucht. Versuche niit vcwchiedenen Blei(IV)- 
acetat-Konzentrationcn deuten darauf hin, daB die Oxydationsgcschwindigkeit dem 
Quadrat der Bleitctraacetat-Konxentration proportiona,l ist. 

S tof fe  aus tier M u t t e r l a u g e  dcs a lka l i schen  
W a s  scr s t of f pc r o x y d ~ A b b a u s 

a) Siiurc C,oH,40,Bz u n d  CIR- Saure :  h'ach der Isolierung dcs Hauptprodukts, des 
Sminoxyds C,,H,,O,S,, schied clic Mutterlauge in der Kalte, gegebenenfalls nach Ein- 
engcn und Vervollstandigung dcs Siiure-Aquiv. neben auskristallisierendem Satrium- 
sulfat bisweilen einc Gallerte ab, die aus Wasser zu Nadeln umgelost werden konnte. 
Bereits die Kristallform lieB einen weiteren Stoff vermuten. E r  verfarbte sich oherhalb 
17O0, war uin 250O braun, bis 360° niir wenig dunkler. 

Dic Gallerte wurde gewohnlich dann beobachtet., wenn mit hoheren als der Vorschrift 
entsprechenden W'asserstoffperoxyd- und Alkali-Konzentrationen gearbeitet und mangel- 
haft gckuhlt worden war. Z.B. isolierte man 1.8 g 111-Aminoxyd und vom Ncbcnprodukt 
durch Umlosen des gallertigen Stoffs 0.3 I -  0.06 g gelbliche, prismatische Nadeln, die 
wuer mgierten. Zur Analyse wurden sic FLUS 60 Tln. Wasser von 100° umgelost und bei 
15 Torr abgedunstct. 

C>I,H,O,N, i- 3 H,O (491.2) Ber. C 46.41 H 5.95 N 8.55 
Gef. C 46.42, 46.09 H 5.87, 5.83 N 8.57 

Dic Nadeln, die frei von Schwcfel waren, verloren bci 10O0/12 Torr 24.5%. Nit Schwef- 
liger Saurc und Perchlorsaure konnk aus ihnen noch ctwas 111 isoliert werdcn, so daB 
kein einhcitlicher C,,-Stoff vorlag. 

. A h  Hauptprodukt erhielt man die Nadcln zugleich mit einer unbekannten C2,-SLure 
narh folgender Vorschrift: 5 g reines K a k o t h e l i n  (I) werden in eincni geraumigen Be- 
cherglas niit 7 ccm Wasser und 6 ccm Wasserstoffperoxyd (30-prOZ.) aufgeschlammt. 
Durch die Zugabe von 12 ccm 5 n XaOH gcht I in Losung, und zugleich setzt die heftige 
Reaktion unter Aufschaumen und Temperatur-Anstieg his 80O ein. Man l a B t  dann er- 
kalten, zerstiirt nach y2-1 Stde. mit Mangandioxyd das iiberschiiss. Wassewtoffperoxyd, 
verdunnt mit 5 ecm Wasser, filtricrt und neutralisiert mit 5 n H,SO, (C0,-Entwicklung 
und Gcruch nach Salpetriger Saurc). Die ausgefallencn Kristalle, Rosetten von Sadeln 
und Prismen, nach Waschen mit Aceton 3.2 g, werden aus 60 Tln. Wasser von 100" zu 
Soyo umgelost. Watteartige, gelbliche Nadeln; durch Einengen ihrer Mutterlauge auf 

erhdt  man weitere 1&20?< eines mchr rosafarbenen, schleimigcn Produkts. De.ssen 
Mutterlauge wird mit Schwefliger Siiure aufgekocht und mit 2 n HCIO, vcrsetzt. Die 
ausgefallenen Kristalle (0.55 g aus 7.4 g Itohprodukt) werden aus 40 Tln. heiBem Waaser 
unter nachtriiglichem Zusatz von 10 Tln. 2 n HC10, zu Spindcl-Blattchen umkristallisiert. 
Diem liefern, nochmals umgelost, eine Spitzenfraktion doppelt domatischer Prismen (0.2 g), 
die obcrhalb 30O0 verpuffcn, wahrend aus der Mutterlauge beim Stehenlassen Rauten und 
sechsseitige Blattchcn kommen, welche zu den h i -  und fiinfseitigen Formen des Per- 
chlorats von I11 (Schmp.) umgelost werden konnen. Jene domatischen Prismen gehen 
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beini IJmkristallisieren vorubergehend in  quadratische Bliittchen, dann aber in schlankc, 
rechtwinklige Prismen uber, die sich gegen 275O braunen und bei 302O verpuffen (Linstroni- 
Block). Der farblose Stoff scheidet aus angesiiuerter Jodid-Losung kein Jod au8, auch 
nicht in der Wiirme. Verlust bei W0/1 Torr 0.63,0.65:/0. 

~~~ . ~ ~ ~ ~ _ _ ~  - - ~~ ~ 

C,,H,,O,W,~ HClO, (504.9) Ber. C 47.58 H 4.99 N 5.55 
Gef. C 47.35. 47.60 H 4.91,4.87 N 5.56 

Auch die Forlncl mit H,, ware mijglich (bcr. C 47.76 H 4.61). 
[ul3 : .-96" (0.7% in nllo XaOH). 
Die ohen erwahnten wntteartigen Sadeln worden iiochnials urngeltist und zeigten 

dam [a13 : i- 52.60 (0.5";b in 85-prOZ. Essigsaure). Zur Analyse wurden sie ein drittes Ma1 
umkristallisiert, schienen aber noch etwas 111-Aminoxyd zu enthalten (hoher C-Wert). 

C1,H,,O,,,N, (513.3) Ber. C 42.08 H 6.09 N 8.19 
Gef. C! 42.50, 42.71 H 6.15, 6.56 N 8.40 (Halbmikro-Anal.) 

Auch H,, wire miiglich (ber. C! 41.92 H 6.45). hmin 260 mu, ImW 328 mp; log Emin 
NaOH). Verlust bei 90011 Torr (12 Stdn.) 22.8o/b, bei 105"/1 

Ber. C 57.44 H 5.39 N 7.89 Gef. C 57.60 H 5.62 N 7.88 

3.20, log cmax 3.96 (in 
Torr (16 Stdn.) 29.4% (Verfarbung); ber. fur Nitromethan + 5 H,O = 29.4%. 

C!17H1906.sX;2 (355.2) 
Nach Trocknen iiber Sacht  bei 120°/1 Torr gef. N 9.26. Der getrocknete Stoff liiutc? 

sich bereits in 15 Tln. Wasser von 1000. 
Die Oegenwart des 111-Aminoryds in den rohen sowie einlnal nmgelosten Nadeln 

ging daraus hervor, daB beini Einkochen ihrer wiilr. Losyng jcnes unniittelbar auskri- 
stallisierte (gegebenerifalls in seiner wasseriirmeren, prisniat. Form) oder daB mittels 
Schwefliger Siiure und cberchlorsaure das Perchlorat von 111 erhalten wurde. 

b) S a u r e  C,,H,,O,N,. P e r c h l o r a t :  In den nach Vorschrift durchgefiihrten Ansatzrii 
waren die unter a) genannten Sauren gewohnlich nicht zu isolieren. Die Mutterlauge wurde 
daher wicder alkttlisch gemacht, i.Vak. eingecngt, bisweilen zur Zerstiirung des Wasser- 
stoffperoxyds a w h  zur Trockene eingedampft und anschlie5end wieder gelGst, d a m  unter 
I<iskiihlung iiiit Schwefligcr Saure behundelt. Dabei fie1 cin gelbliches Harz aus, dau beini 
Durcharbeitan mit Rawer fest wurde. Man isolierte es miiglichst vollstandig, noch r!ie 
Natriumsulfat auskristallisierte. Man loste den Stoff niit viel Wasser $- Methanol (2  : 1) 
Iwi 30° durch Einengen i.Va1;. mehrfach um, erhielt aber nur ein krist. Pulver, auch init 
Schwefliger Siiure. Die Substanz wurde in Analogic zuni Strychninoxyd2s) fiir das IJV- 
tainartige (b)N- SO,-Addukt gehaltcn, schien nach der Analyse jedoch eher das Schweflig- 
s u r e  Salz von C!,,,H,,O,N, oder ein Tsomeren zu nein. Xach Bbdunsten bei 15 Torr wurclc 
die Verbindung lufttrocken analysiert. 
(',nH,,O,R',,.H,SO, 1- 2 H 2 0  (551.3) Ber. (" 43.53 H 5.30 N 7.6'2 Gef. c) 43.64 H 5.62 X 7.60 

Auch der wharf getrocknete Stoff wnrdc analysiert. Verlust bei 100°/l Torr 15.9,lz.J "; ; 
her. fur 4 H,O L H,SO, 14.0%. 
((.!,,,H,:,O,N,),.H,SO, (948.5) 

Gegen tlav vorliegen des Schwefligsaurcn SaIzes von 111 ist einzuwenden, da8, abgc- 
sehari von der verhiiltnismaBigen Ungenauigkeit der 11- Analyse, durch doppelte Umsetznng 
mit ~berclilorsiiure kein scliwer losliches Perchlorat erhalkn wurde. Dieses entstand erst 
nach den1 Erhitzen init SO,-I,osung anf 1(M0: der Stoff rcrhidt sich hiw wie dau Amin- 
oxytl. Auch wurde init Acetat keine freie Saure C,,,HZdORK:, isoliert. 

Qegen das Vorliegen eines Sulfits spricht ferner, daB nach der Einwirkung Ton iiber- 
schuss. Brom in verd. Perchlorsaure ein Pulcer isoliert wurde, das a u k  viel Halogen 
noch etwa 404 Schwefel enthielt.. Ein H,SOs-Salz sollte ein schwcfelfreies Produkt liefern. 

Die nach Entfernung des Hanes  und festen Natriumsulfats vorhandene hellgelbe L6- 
sung wurde eine N'oche oder langer stehengelassen, dann i.Vak. eingeengt und rnit Phenol 
ausgezogen. Falls sie vie1 fmie Schwefelsaure enthielt. wurde diese rorher mit Natron- 
lauge abgeutuinpft. Man wusch die Phcnolscliicht wiedcrholt mit wenig Wasser und fallte 
dann rnit Athcr. Reim Durchreiben mit Aceton wurcle der harzige Xiederschlag fest. 
Seine Menge. betrug 1- 1.4 g, bezogen auf 10 g Kakothelin. Durch Auskochen mit Alkohol 
und Aceton wurde er gereinigt, dann in 2n HClO, eben gelost. Die Losung wurde mit 
Breton iiherwhichtet,. 'Beim Stehenlossen (Animpfen), oft. erst, nach Tltgen, kristallisierten 

Rer. C 50.61 H 5.10 N 8.86 Gef. C 50.65 H 5.28 N 8.61 
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rautenformige Polyeder wid Blattchen, bisweilen 0.6 g. Die beim Atherzusatz zum Phe- 
nol verschiedentlich gebildete waDr. Schicht wurde zur Trockne gedampft und der Ruck- 
stand nach Reinigung niit $kohol und Aceton ebenfalh in das P e r c h l o r a t  ubergefiihrt 
(bis zu 1.25 g aus 2.1 g Ruckstand). Der in  den Mutterlaugen der HCIO,-Hauten noch 
reichlieh vorhandene gelbe Stoff konnte nicht identifiziert werden. 

Zur Analyse wurde das Salz wiederholt aus 6 Tln. Wasser von 100° mit Carboraffin 
und nachtraglich 1 T1. 2n HC10, zu 4/5 umkristallisiert (farblose Rauten). Es loste sich 
auch in 21 Tln. Waaser von 40°. Oberhalb 280° wurde es dunkel und verpuffte zwischen 
310 und 315O. Verlust bei 1OOo/12 Torr 8.1,9.3y0; davon wurden an der Luft 6.1 yo wieder 
aufgenommen; ber. fur 2 H,O 6.8y0, fur 2.5 H,O 8.4%. 

C,,H,,O,hT,~HClO, (490.7) Ber. C 46.47 H 4.72 K 5.71 C17.23 
Gef. C 46.41,45.93 H 4.71,4.88 N 5.59, 5.92 (1 7.27 

P i k r a t :  Vierseitige Blattchen, die gogen 250° sinterten, dann dunkel wurden und bei 
257O rerpufften (evak. Hiihrchen). 

C!,,H,,O,X,~C,H,O,S, (819.3) Her. N 11.31 Gef. N 11.08 
Fre ie 'Saure :  Das in 6 Tln. heiUem Wasser zusammen mit dem Aquiv. Lauge geloste 

P e r c h l o r a t  lie13 beim Animpfen oder Reiben farblose, chlorfreie Nadeln und Prismen 
kristallisieren (0.9 g aus 1.3 g). Sie wurden aus 70 Tln. Wasser von lOOo zu 3/4 umgelost. 
Ris 3000 erhitzt waren sie nur gesintert und gelblich verfarbt; sie schmeckten leicht 
adstringierend. Verd. Alkalien und SBuren losten gut, Wasser schwer ; Alkohol, Aceton 
und Dioxan nahmen nicht auf, kaum besser naeh Wasserzusatz. Die Jodoform-Reaktion 
war negativ ; Dinitrophenylhydrazin in 2n HCl gab keinen Niederschlag. Aus angesiiuerter 
Jodid-Losung wlirde Jod freigemacht. h i m  Erhitzen mit 80-proz. SchwefelsAure farbte 
sich die Lijsung bald dunkel. Verlust bei 100°/l Torr 3.7,4.9, 5.8";;,; ber. fur 1 H,O 4.40&. 

C!,,H,,O,N', (390.2) Rer. C 58.43 H 5.68 N 7.13 
Cef. C 68.82 H 5.34, 5.95,6.04 S7.17,7.11 

[u]E: + 11.9O (1.40,o seharf getr. Sbst. in nllo HCl). Bei der Titration der luft- 
trockenen Substanx gegen Phenolphthalein wurden 13.60/6 CO,H gefunden; ber. fiir 
1 CO,H 11 .O yo. 

Dimethyles te r :  Durch Verestern der S a u r e  CI9H,,O7N2 mit Methanol + Salzsaure 
bei 20°, Abdampfen i.Vak., Aufarbeiten mit Hydrogencarbonat und Chloroform, m e r -  
fiihrung des Chloroform-Ruckstands in das P e r c h l o r a t  wurden fast farblose Rauten 
und Polyeder isoliert, die umkristallisiert nach Sintern urn 260° dunkel schaumig wurden, 
auch 15O hijher; gelegentlich wurden 236238O beobachtet, die Werte hingen von der 
Erhitzungsgeschwindigkeit ab (evak. R'ohrchen). Der Stoff verlor bei 90°/15 Tom 6.7, 
7.8%; ber. fur 2 H,O 6.604. Ein im Exsiccator vorgetrocknetes Praparat (Verlust da- 
nach bei 90°/15 Torr 3.7 yo) war folgendermaDen zusrtnimengesetzt : 
C,,H,BO,N,~HC1O, + H,O (536.5) Ber. C 46.95 H 5.45 N 5.22 OCH, 11.5.5 

Gef. C 47.03,47.00 H 5.49, 5.56 N 5.28 OCH, 11.16 
R e d u k t i o n  niit Jodwassers t .o f fsaure :  0.2 g P e r c h l o r a t  wurden rnit 3.8 ccnl 

Jodwasserstoffsiiure (0.8 ccm der Dichte 1.7 .L 3 ucm Wasser) und 0.1 g rotem Phosphor 
Stde. riickfliel3end gekocht und naeh Verdiinnen auf .lo ccm weitere 4 Stdn. Aus der 

filtrierten, eingeengten Idjsung kristallisierten mehr als 0.1 g Rauten und Prismen, nach 
Umlosen mit t]lberehlorsliure einheitlich rautenformige Blattchen und Polyeder, die eine 
positive Bromoform-Reaktion zeigten. Sie verfarbten sich gegen 2500, wurden um 280O 
braun und waren bei 300° dunkel ohne weitere Veriinderung bis 350O. Kein Verlust bei 
80°/1 Torr. 

C,H,,O,N,.HCIO, (492.7) Rer. C 46.28 H 5.11 Gef. C! 45.81 H 5.10 
K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g :  0.41 g freie Siture C,,H,,O,N, wurden mit 50 mg 

Platinoxyd in 50 ccm Wasser aufgeschlimmt und mit Wasserstoff geschuttelt. I n  10 bis 
I5 Min. war 1 Mol. H, verbraueht. Xach Ab6ltrieren vom Platin wurde die farblose, 
schwaeh saure Liisung auf 1-1.5 ecm eingeengt und uber Nacht- zweckmiiBig angeimpft- 
stehengelaasen. Danach waren 0.37 g gedrungene, zu Rosett.cn vereinigte Prismen aus- 
kristallisiert. Sie wurden nach Sintern bei 260261O gelbbraun schaumig (evak. Riihr- 
chen). Nach Umliisen aus 5-10 Tln. heiBem Wasmr ksmen klare, derbe, doppelt doma- 
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tische Prismen sowie Okta- und Polyedcr. Kach Vergilben und Gintern bei 250° oder 280O 
schiiumten sie zwischen 305 und 315O auf. 

Konz. Ychwefelsiiure loste farblos, auch nach Zusatz von etwas konz. Salpetersiiure; 
Ninhydrin, Bindon, Naphthochinon-( 1.2)-sulfonsaure-(4) reagierten nicht. l'crmanganat 
wurde von der wa0r. Losung der hydrierten SBure ziemlich schnell entfiirbt. Jodid wurde 
zu Jod oxydiert. Verlust bei l l O o / l  Torr 22..i%, ber. fur 6 H,O 31.6y0; an tler Luft 
wwden 4.4, 3.8% wieder aufgenommen entspr. 1 H,O. 

__ __ __ - - - - __~__._____.__ 

(:i9H,40,Nz (392.2) Ber. (: 58.13 H 6.17 N 7.14 
Gef. (1 57.97, 57.49 H 6.23, 6.24. 6.47 N 7.00 

Das zugehiirige P e r c h l o r a t  erhielt man beini Aufnehlnen der Siiure init acnig 272 
HCIO, in Form von doppelt domatischen Saulen und schlrinken Prismen. Nach Sintern 
wurde es gegen 270° dunkel schauniig (evak. Rohrchen). Es war in \\'asser ziemlich los- 
lich. Verlust hei 100°/l Torr 4.3%; ber. fur 1 H,O 3.5%. 

Ber. (.' 46.28 H 5.11 Cl,H,,07Nz~HC101 (492.7) Gef. (J 46.35 H 5.08 
'Das P i k r a t  kristallisicrte allmiihlich in Form von vierscitigen, meist rechteckigen 

Rlattchen; Schnip. nach Sintern gelh schaumig bci 221.-222O (Yak.-Rohrchen). 
Ace t y l ie r  u ngsversuc  h: 0.3 g Tl i h y d r o  - Saure (katalytisch gewonnen) aurden 

init 1.5 ccni Pyridin und 3 ccm Ess igs i inreanhydr id  uber freier Flamnic erwarnit, 
wobei die Losung schnell zn einem Brei von Nadeln erstarrte. Man sah auch wenig drei- 
seitige Forinen und Keile, die .Todid noch oxydierten. Die Kristalle, nach U'aschen init 
Methanol uncl Bceton 0.24 g, wurden aus 15 Tln. heiBem Wasmr umgelost, wobei man 
nachtriiglich das glciche Vol. Methanol zugab. Nach Anreihen und Stehenlassen in Eis 
rechtwinklige Prismen. die nicht hitter schmcckten (0.12 g aus 0.2 g). Sie oxydierten 
Jod-lonen nicht mehr. Aus der Mutterlange der 0.12 g erhielt man noch 0.06 g, die aus 
angcsiuerter Jodid-Losung Jod frei machten. Zur Analyse wurden die Prismcn nochmals 
umgelost ; sie sinterten gegen 2500 und wurden bei 280-283O braun schaumig oder gingen 
etwas hoch (Vak.-Kohrchen). Verlust bei 800/1 Torr 5.1 yo; ber. fur 1 H,O 4.404. 

C,oH,40,R'2 (388.2) Rer. C 61.82 H 6.23 N 7.22 CH,CO 11 .08 
Gef. C 61.75, 61.61') H 6.10, 6.29') N 7.08, 7.32') CH,('O 12.33 

*) lufttroelreu; init dcin gef. Verlust aiif waserheic Sbst. umgerccBiiet. 

In einem anderen Versuch war das Kohprodukt (Sadeln) nur mit Methanol gewaschen 
und unmittclbar analysiert worden. Verlust, hei 100°/l Torr 12.2% ; ber. fur 3 H,O 
1.7.6y6 (gef. C 62.61 H 6.38 N 7.26). 

c) Sulfonsi iuro C,oH,40,S,S: Sachcleni die stark saure, SO,-haltige Mutterlaugc des 
11 1--4 minoxyds mehrere Wochen stehengelassen, dann eingeengt und mit Phenol ausgezogen 
worden war, kristallisierten aus der Phenolschicht alsbald Prismen, die durch eine Glasfritte 
abgetrennt und mit Aceton und Ather fast farblos gewaschen wurden: in einem Fall 1.5 g 
hez. auf insgesamt 70 g verarbcitetes Rakothelin (Vol. der Mutterlaugc bei der Extraktion 
100 ccm, Vol. cles Phenols 80 ccm). Der Stoff, der bis 3 0 0 O  erhitzt nur sinterte, bei ?No 
noch farhlos war, loste sich leicht in Alkalien und Mineralsiiuren, schwer in Wasser, sehr 
schwer in den Alkoholen. Die Losung dcr 1.7 g in 100 ccni lauwarmem Wasser wurde 
durch Ausschutteln mit Ather gereinigt, nach Entfernung des Athers uber Kohle filtriert 
und i.Vak. auf 26 ccm, dann 4 ccrn eingecngt. Dabci kristallisierten 0.6 + 0.4 g farblose 
Prismen neben wenig Polyedern. Zur Analyse wurde noch zweimal umgeschicden, wobei 
jedesmnl zuerst Quader, Polycder und rautenformige Tiifelchen kanien und erst spiiter 
die Prisnien. IXese wurden ahgeschliinimt und ebenso wie die Polyeder fiir sich getrennt 
analysiert; beide Forinen gabcn dieselben Wertc. Auch im Kristallwassergehalt schien 
kein wesentlicher I!ntcrschied zu bestehen. Verlust hei 100°/12 Torr 14.8, 12.5:/, ; her. 
fur 4 H,O 1:3.30,0. 
C2,H,.,0,P\',S (468.3) Ber. C 51.25 H 5.16 N 5.98 S 6.84 

Gaf. (? .50.94, 50.74, 50.93 H 5.14, 4.93, 5.37 N 6.06, 5.94 S 6.14 
[ m ] F  : + 99.7O (0.3% schart' getr. Sbst. in Wasser). 
Dic Slure I&te 3ic.h in 15 Tln. siedendcru Wasser oder in etwa 150 Tln. von 22O. Sie 

reagiertu 1ackmns-, nicht kongosiuer. Bei der Titration gegen Phenolphthalein verbrauch- 
ten 1l.iric) mg getr. Phat. 3.M rcni n / , , ) o  NaOII entspr. 1.5 sauren Aquivalenten. 
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Gegen &alien war der Stoff bestiindig, ebenfalls gegen 12 n IiCl (15 Min. bei loon). 
Beim Umlosen aus verd. Perchlorsiture erhielt man nur chlorfreies Busgangsmaterial 
(Analyse), in der Kiilte 6seitige Tafeln und Polyeder. Sic verloren bei 10On/12 Torr 16.4% ; 
davon wurden an der Luft 15.2% wieder aufgenommen; ber. fur 5 H,O 16.1%. Konz. 
Schwefelsaure loste farblos. SO,-Abspaltung wurde nicht beobachtet, Jodstarke-Losung 
wurde nicht entfarbt. 

Si lbersalz:  Mit S i l b e r c a r b o n a t  aus der SulfonsBure in Wasser; nach Eindunsten 
im Exsiccator Hosetten farbloser, schlanker Prismen, die sich am Licht rotlich fiirben. 

C20H,30,N,SAg (575.2) Ber. Ag 18.75 Gef. Ag 18.78 
R1 eisalz  : Aus dcr warmen, waBr. Losung der S u l  f on8 it u r e  mit Bleia  c e t a t ; schwer 16s- 

liche farblose Prismen. Ein als Mutterlaugen-Stoff gefalltes Produkt enthielt offenbar etwas 
weniger als die ber. Menge Blei. Verlust bei 10Oo/1 Torr 15.1yo; ber. fur 12 H,O 15.9%. 

(C,,H,,O,~,S),Pb (1141.8) Ber. C 42.04 H 4.06 PbSO, 26.56 
Gef. C 43.03 H 4.01 PbSO, 23.67 (Asche) 

Ben z y 1 t h i  u r o n  i u m  s a lz  : Aus der S u 1 f o n  s si u r e mit B enz  y 1 t h i u r on iu  m c h l  o - 
r i d ;  sehr schwer losliche, chlorfreie Prismen. Der Stoff war so unloslich, daB er aus sie- 
dendem W'asser nicht umkristallisiert werden konnte. Bei 2iOo nahezu unverandert, 
wurde er ab 295O braun, bei 310° dunkel. Die scharf getrocknete Substanz enthielt nach der 
Analyse 1 H,O weniger als erwartet. Verlust bei 1 0 0 O / 1  Torr 4.0% ; ber. fur 1 B,O 2.8%. 

C,,H,,O,PI',S, (616.5) Ber. C 54.50 H 5.23 ?i 9.09 Gef. C 54.11 H 5.27 S 8.86 

41. Hans Brockmann und l l s e  Borchers: Rhodomycin, 11. iIIit,teil.*) 
(-4nt.ibiotica aus Actinomyeeten, X. Mitteil.**) ) 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Gijttingen] 
(Eingegangen am 35. August 1952) 

Die beiden durch Gegenstromverteilung von Rhodomycin-Kon- 
zentratm erhaltenen Fraktionen A und B wurden durch nochmalige 
Gegenstromverteilung weikrgereinigt. Aus der Fraktion A wurde 
kristallisiertes Rhodomycin-hydrochlorid gewonnen. 

Aus Streptomyces purpurascensl) haben wir kiirzlich das rote, amphotere 
Antibioticurn Rhodo.mycin isoliert *), das in vitro bis zur Verdiinnung 
1 : 3x lo7 das Wachstum von Staphylococcus aurcus und Corynebacterium 
diphtheriae hemmt. Es bildet mit Sauren Salxe, voii denen bisher nur das Per- 
chlorat kristallisierte. DaB bei uilseren ersten Versuchen die Ausbeute an 
krist~allisiertem Perchlorat zu wiinsehen iibrig lieB, und seine Kristallisation 
mitunter Schwierigkeiten machte, wurde verstiindlich, als sich herausstellte, 
daB die zur Darstellung des Salxes verwendeten Rhodomycin-Praparate noch 
nicht einheitlich waren. Sie lieBen sich durch fraktionierte Oegenstromver- 

*) I. Jlitteil.: H. B r o c k m a n n ,  K. R a u e r  u. I. Borchers ,  Chem. Bcr. 84,700 [1951]. 
Ein von G. S h o c k m a n  u. S. A. W a k s m a n  (Antibiotics and Chemotherapy 1,68 [1951]) 
isoliertes amorphes, rates Antibioticum, das mit unserem Rhodompcin sicher nicht iden- 
tisch ist, erhielt zunachst den Namen Rhodomycin, wurde von den amcrikanischen Au- 
toren aber in dankenewerter Weise in R h o d o m y c e t i n  umbenannt, als sie von unserer 
ersten Veroffentlichung Kenntnis erhielten. 

**) IX. Mitteil.: H. B r o c k m a n n ,  H. G e n t h  u. K. S t r u f e ,  Chem. Ber. Y i ,  426 [1952]. 
1) Xihere Beschreibung des von W. L i n d e n b e i n  u. I. O l f e r m a n n  in unserem Tnati- 

t u t  iaolierten Stammee bei.W. Lindenb,ein,  Arch. f. Mikrobiol. 17, 361 [1952]. 
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