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40. Hans-Joachim Teuber: Uber den Abbau des Kakothelins mit
alkalischem Wasserstoffperoxyd, inshesondere iiher die Siure C,H,,0.N,

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg]

(Eingegangen am 20. August 1952)

Kakothelin wird durch alkalisches Wasserstoffperoxyd unter
Offnung des Chinonrings und Decarboxylierung zum Aminoxyd
CyoHo30,N; abgebaut, das sich zu C,H,;O.N; reduzieren 1aB8t. Dic
Struktur dieser sauren Aminosiure als Glvcidsaure mit einer Nitro-
methylen-Gruppe wird unter anderem durch das Verhalten bei der
Reduktion bewiesen. Mit verd. Jodwasserstoffsiure entsteht die Oxy-
siure C,oH,;04N;, mit Eisen(II)-hydroxyd das Oxim Cy;,H,;0,N;.

Als Nebenprodukte des Abbaus werden durch Phenol-Extraktion
der mit Schwefeldioxyd behandelten Mutterlauge. die unbekannten
Sauren CH,,0,;N; und die Sulfonsiure C,,H,,0,N,S gewonnen. Die
(- Verbindung diirfte ein Epoxyd der Hanssen-Saure sein. Ferner
wurde ecine Sidure C;0H,,O;N, isoliert. Unter geeigneten Bedingungen
scheint der Abbau bis zur C-Stufe zu fithren.

LaBt man auf Brucin (Dimethoxy-strychnin) kalte 5 n Salpetersiure einwirken, so
werden die aromatisch gebundenen Methoxyle oxydativ verseift, und es entsteht das
entsprechende, tiefrote ortho-Chinon. Erwirint man die salpetersaure Losung, so wird der
chinoide Ring zusitzlich nitriert; auBerdem wird die Lactamgruppe geSffnet. Die gebildete
Aminosidure kristallisiert als schwer 16sliches, rotgelbes salpetersaures Salz aus.

Dieses Nitrochinonhydrat-nitrat des Brucins, das sog. Kakothelin,
CpyH,,0,N,; - HNO, (I)Y), ist fiir Abbaureaktionen des urspriinglich aromati-
schen Kerns besonders geeignet. Mit Brom-Bromwasserstoffséiure erhilt man
die erstmals von A. Hanssen?) isolierte, von H. L.euchs und Mitarbeitern3)
eingehend untersuchte Saure C,gH,,0¢N, (L) in 35-38-proz. Ausbeute.

Es lag nahe, auch andere Reaktionen, zumal solche in alkalischer Losung
zu versuchen, da die Unbestindigkeit des Kakothelins gegen iiberschiissige
Lauge bekannt ist. In der Tat bleibt die normalerweise durch starkes Alkali
hervorgerufene Griin- und Dunkelfirbung, die vielleicht auf Disproportio-
nierungs-Vorgingen beruht, aus, wenn man der Loésung ein Oxydationsmittel
zusetzt; es wurde Wasserstoffperoxyd verwendet. Unter Selbsterwirmung
hellt sich das Reaktions-Gemisch hiermit auf, und beim Neutralisieren mit
Schwefelsiure in der Kilte fillt ein zundchst amorpher, bald kristalliner,
ferrocyanidgelber Stoff aus: dabei wird Kohlendioxyd frei. Es handelt sich
1y H. Leuchs u. Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3067 [1909], dort auch Literatur-
hinweise; ferner Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1042 [1910], 44, 2136, 3040 [19117, 51, 1375
[1918], 52, 2204 [1919], 53, 564, 724, 1244, 3729, 3936 [1922], 56, 502, 1775 [1923], 47,
1092 [1924] und spiitere Mitteilungen.

Der Stoff bedingt die Firbung beim Nitrat-Nachweis mittels Brucins. Da reduzierende
Substanzen seine Farbe nach Violett umschlagen lassen, dient er in der Tiipfelanalyse
zum Nachweis von Zinn(Il)-Tonen, Ascorbinsiure (L. Rosenthaler, Z. Vitaminforsch.
%, 126 [1938]) usw. In pharmakolog. Hinsicht vergl. H.-J. Teuber, Naturwissenschaften
33, 345 [1946).

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 451 [1887].

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2403 [1922], 57, 1092 [1924], 63, 1047 [1930].
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um eine neue Verbindung C,,H,,0,N; + 4H,0, die in einer Ausbeute von
mehr als 70 %, d.Theorie gewonnen wird.

Die sauer reagicrende Substanz gibt sich durch ihre glatte Reduzierbarkeit
mit heifler Schwefliger Sdure als Aminoxyd zu erkennen; der Sauerstoff haftet
am Nj-Atom.
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Durch rasches Umkristallisieren aus 38 Tln. Wasser von 100° erhalt man ziemlich
derbe, 3—G5seitige oder polyedrische Formen des Tetrahydrats, Prismen dagegen, wenn
man die wiBrige Losung einige Minuten kocht. Letztere werden erst von 210—225 Tln.
siedendem Wasser aufgenommen, und ihr bei 130°/12 Torr ermittelter Verlust entspricht
hochstens '/; H,O. Sonst sind Aminoxyde gewohnlich hydratisiert und kristallisieren
mit wenigstens 1 H,O0. Durch Umlosen erhalt man wieder das Tetrahydrat.

Die wasserirmere Form des Aminoxyds ist somit entgegen der Regel noch schwerer
loslich als das zugehérige Amin ITT, welches 160—170 Tle. siedendes Wasser benétigt.

Unter den Bedingungen der durch Chromat katalysierten Umlagerung des Strychnin-
oxyds zum Pseudostrychnin?) fiel nur ein amorphes Produkt an.

Die durch S0O,-Reduktion entstandene, sehr schwer lésliche Aminosdure
CyoHp304N; (ITI), die meist Oktaeder und derbe Prismen mit 2 Moll. Kristall-
wasser bildet, wird unmittelbar als solche isoliert, da ihr schwefelsaures Salz
in der Wiirme zerfallt. Erst mit einem UberschuB an Mineralsiuren erhilt
man die gut kristallisierten Salze. Dem daher wie im Kakothelin basischen

) \ S. Bailey u. R. Robinson. J. chem. Soc. [London] 1948, 703.



234 Teuber: Abbau des Kakothelins mit alkalischem [Jahrg. 86
tert. Ny-Atom stehen 2 Carboxyle gegeniiber, die durch die Titration mit Lauge
und die Bildung eines Dimethylesters nachzuweisen sind. Auch ein Kalium-
und Monosilbersalz wird gewonnen; dieses wurde mit Methyljodid in das N,-
Methyl-betain iibergefithrt. Die saure Aminosdure 16st sich leicht in Alkalien,
gegen die sie weitgehend bestindig ist. Der Wert der positiven Drehung hingt
sehr vom pg ab.

Der mit Methanol-Salzsiure erhaltene, schwach basische Dimethylester ist chloro-
formlgslich, schmeckt stark bitter und zeigt im Tierversuch strychninahnliche Eigen-
schaften, die der freien Abbausiure fehlen. Auch Chlorhydrin-Ester wurden als Hydro-
chlorid oder Perchlorat isoliert; sie werden verhaltnismiBig schwierig gebildet.

Mit heiler 8n Bromwasserstoffsiure wird 1 Mol. HBr aufgenommen, und
es entsteht die Verbindung C,oH,,O,N,Br (VII), deren Halogen nicht ionisiert
ist und durch Alkali unter Riickbildung von III wieder abgespalten wird. Da
die im Siebenring vorhandene Atherbindung unter den gegebenen Umstinden
nicht reagiert, ist eine neue, leichter zu 6ffnende Ather-Sauerstoff-Funktion
anzunehmen. Die Addition von Bromwasserstoff an eine Doppelbindung
kommt nicht in Betracht. Die Bildung eines Bromhydrins leuchtet ein, wenn
man in IIT die Teilstruktur einer Glycidsidure zugrunde legt. Deren Athylen-
oxyd-Rest entspricht insofern der Erwartung, als die Doppelbindungen des
Chinonrings konjugiert sind und daher mit alkalischem Wasserstoffperoxyd
unter Epoxyd-Bildung?) reagieren sollten, wobei der Doppelbindung ohne die
Nitrogruppe der Vorzug zu geben ist. Die Offnung des Oxido-Ringes zum
Bromhydrin und seine SchlieBung mit Lauge fithrt sterisch zur Ausgangs-
konfiguration zuriick®).

Da aus dem Chinonring zweifellos dasjenige C-Atom entfernt wird, welches
dem die Nitrogruppe tragenden benachbart ist — dies ergibt sich nicht nur in
Analogie zur Nitroessigsdure?), sondern auch daraus, daB} das Chinon ein
gleichsam vinylenhomologes «-Ketamid 8) darstelit —, tritt an Stelle der Acryl-
siurestruktur der C,,-Hanssen-Sdure die entsprechende Gruppierung einer
Glycidsdure. III kann als 3-Carboxymethylen-2-nitromethylen-nucinhydrat-
3-epoxyd bezeichnet werden und erinnert an das Beispiel der o-Nitro-phenyl-
glycidsiure.

3) Es verhalten sich so z. B. Durochinon und allgemein «,3-ungesittigte Ketone. Uber
Ketoxido- Verbindungen vergl. E. Woitz u. A, Scheffer, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2327
[19217; F. Menzinger, Dissertat. GieBen, 1949. Uber Carotinoid-epoxyde s. P. Karrer
u. H. Stiirzinger, Helv. chim. Acta 29, 1829 [1946]; P. Karrer u. E. Rodmann, ebenda
31, 1074 [1948]; vergl. a. R. C. Elderfield, Heterocyclic compounds, New York 1850,
Bd. I 8. 6. Zur Kinetik der Reaktion s. C. A. Bunton u. G. J. Minkoff, J. chem. Soc.
[London] 1949, 665.

8) Im Gegensatz etwa zur 2.3-Epoxy-stearinsdure (G. 8. Myers, J. Amer. chem. Soc.
74, 1390 [1952]).

?) Oder dem a-Nitro-dimethylacrylsaureester, der in Nitroisobutylen iibergeht (L.
Bouveault u. A. Wahl, Bull. Soc. chim. France {3] 25, 800, 808, 910 [1901]).

8) Das nicht nitrierte 0-Chinon aus Brucin reagiert mit alkal. Wasserstoffperoxyd
wenig glatt, was im Sinne dieser Vorstellung mit daran liegen konnte, dafl der Lactamring
im Gegensatz zum Kakothelin noch geschlossen und Ny somit bereits siureamidartig neu-
tralisiert ist. Dagegen wird z.B. das ,,Hallachrom* mit freiem Indolenin-Stickstoff durch
Wasserstoffperoxyd abgebaut; vergl. H.-G. Boit, Fortschritte der Alkaloidchemie, Ber-
lin 1950, S. 28.



Nr.2/19537 Wasserstoffperoxzyd, insbesondere iiber die Saure CogH0:N; 235

Die Gegenwart einer Nitromethylen-Seitenkette in ITI folgt u.a. aus der
Addition von 2 Atomen Brom zu Cp H,,0,N,;Br, (IV). Dieser Stoff, der zu-
niichst als farbloses Perchlorat isoliert wurde, gibt sein Brom #hnlich leicht
wieder ab wie die Verbindung C,H,,0,N,Br, (V) von H. Leuchs und C.
Taube?), die als Vorstufe der Hanssen-Séure beim Bromabbau des Kakothe-
lins entsteht. Sowohl mit Schwefliger Siure als auch mit 2z Natronlauge er-
hilt man das bromfreie Ausgangsmaterial ITI zuriick, desgleichen mit 9n Brom-
wasserstoffsiure?), die die Reaktion bis zum Bromhydrin fortsetzt.

Wegen der Nachbarschaft der Nitromethylen-Gruppe ist N, nicht basisch,
analog etwa der geringen Basizitit des o-Nitranilins!). 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, das éhnlich wie aromatische Ni-
trosamine leicht wieder zerfallt, im vorliegenden ¥all schon beim Erhitzen der
essigsauren Losung oder beim Trocknen der festen Substanz in der Wirme.
Vorzuziehen ist jedoch die Struktur einer Nitrolsdure, da alkohol. Kalilauge mit
roter Farbe 16st. Auch entspricht dies der Theorie (hetero-enoides System).
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Ahnliche Uberlegungen gelten fiir das Kuppelungs-Produkt von III mit
Phenyldiazoniumsulfat, orangefarbene Prismen, deren Lésung durch Di-
thionit entfirbt wird. Die Kuppelungs-Komponente wird recht fest gehalten,
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so daB an Stelle einer Diazoamino-Verbindung eher ein Azokérper oder
ein Nitroaldehyd-phenylhydrazon!?) vorliegen diirfte.

8) Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1092 [1924]; ferner H, Leuchs u. F. Krohnke, Ber.
dtsch. chem. Ges. 68, 1046 [1930).

19) Uber die enthalogenierende Wirkung der Bromwasserstoffsiure s. F. Krohnke u.
H. Timmler, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 614, F. Krohnke, Ber. dtsch. chem. Ges. 69,
921 [1936].

11} Auch als vinylenhomologes Nitramin kann der Stoff aufgefaBt werden (Diskussions-
Bemerkung von 8. Hiinig, Marburg).

12y Zur Bildung tautomerer Phenylhydrazone aus den Kuppelungs-Produkten gesattig-
ter Nitroaliphaten vergl. die Literaturzusammensteliung in J. Houben, Methoden der
organ. Chemie, 3. Aufl.,, Bd. IV, 8. 283, Leipzig 1941. Uber das ahnliche Verhalten von
Oxyazo-Verbindungen s. R. Kuhn u. ¥. Biahr, Liebigs Ann. Chem. 516, 143 [1933].

Unter C- statt N-Substitution reagieren Vinylamine sonst vor allem bei der Alkylierung,
was seit langem theoretisches Interesse besitzt; vergl. R. Robinson, Outline of an electro-
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. Saxton, J. chem. Soc.
[London] 1952, 978; s. a. H. Henecka, Chemie der B-Dicarbonyl-Verbindungen, Berlin
1950, 8. 197. :
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In beiden Substitutions-Produkten ist dhnlich wie in ITI 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 enthilt. Etwa dasselbe gilt firr das Kakothelin und sein violettes Re-
duktions-Produkt, das auBerdem noch o-Nitro-phénol-Struktur besitzt.

Bezeichnend fiir die Amino-nitrodthylen-Gruppierung inIII ist das Verhalten
gegeniiber Reduktionsmitteln. Mit Eisen(II)-hydroxyd in alkalischer Losung
gewinnt man zu 709, d.Th. die gut kristallisierte, leichter 1osliche, ebenfalls
gelbe Saure CyyH,,0,N, (VI) (Abbild. 2, 1), die ein Sauerstoffatom weniger ent-
hilt, und der die Struktur eines o-Ketimin-oxims oder Isonitroso-ketimins
zugeschrieben werden mufl. Charakteristisch fiir diesen Stoff ist die Griinfirbung
mit starken Mineralsiuren, die offenbar auf einer Umwandlung in eine echte
Nitroso-Verbindung beruht. Das Verhalten dhnelt dem der Nitrosopyrrole?).

Die Griinfarbung ist nicht dauerhaft, auch tritt sie mit verd. Sduren erst nach einer
gewissen Zeit auf, so daBl die Isolierung z. B. eines Nitrats oder Perchlorats von VI ge-
lingt; jedoch werden diese hellgelben Salze beim Aufbewahren griinstichig. Im iibrigen
verdndern Mineralsduren den Stoff durchgreifend.

Das Oxim VI und sein Perchlorat binden &hnlich wie gewisse 1.2-Dioxo-Verbindungen
1 Mol. Wasser. Dieses wurde durch Trocknen bei 100°/12 Torr noch nicht entfernt, wohl
aber bei 100°/1 Torr oder 130°/12 Torr. Krst danach wurde die richtige Zusammenset-
zung ermittelt, so daf sich die Annahme einer etwaigen Hydrolyse des Imins zum Keton
und prim. Amin eriibrigt. Diese Spaltung tritt offenbar erst bei der Siéurebehandlung
ein, und da hierbei eine neue basische Gruppe entsteht, wird danach kein schwer losliches
Perchlorat gebildet.

Als Nebenprodukt der Eisen(Il)-Reduktion wurden wenig hellgelbe Nadeln isoliert,
die besonders schwer loslich waren. Ihre Analyse pafit auf die Formel C,H;(0;N;, die
im Vergleich zu VI mehr Wasserstoff und weniger Sauerstoff enthalt. Die Molekiil-Ver-
doppelung konnte die geringe Loslichkeit erkliren. Die Substanz lie3 sich spater nicht
reproduzieren.

Ferner wurde ein schwefelgelbes Perchlorat CyH,;0,N;-HClO0, gewonnen, das keine
Griinfarbung mit Mineralsiuren zeigte. Seine alkalische Losung ist tief gelb gefarbt; das
Absorptionsspektrum (Abbild. 2, 2) weist auf eine neue chromophore Gruppe hin. Die
Analyse spricht fiir H,;, jedoch ist die Formel mit H,, eines Isomeren von VI nicht ginz.-
lich ausgeschlossen. Die Substanz konnte wegen ihrer geringen Menge nicht niher unter-
sucht werden.

Es tallt auf, daB die Reduktion von IT1 mit Bisen(1I)-hydroxyd einen so aus-
geprigten Haltepunkt auf der Oximstufe besitzt und nicht bis zum farblosen
Amin fortgefilhrt werden kann. Abgesehen davon, dafl das Oxim als Alkalisalz
stabilisiert werden diirfte, ist diese Erscheinung gerade fiir Nitroolefine charak-
teristisch ¢). Die gleichzeitige Reduktion der Aminoxydgruppe?!?) gelang nicht.

Bei der katalytischen Hydrierung der Siure C,oH,,0,N; (VI) mit Platin
wurden annihernd 5.5 Moll. Wasserstoff aufgenommen. Man isolierte farblose
Polyeder eines neutral reagierenden, leicht wasserloslichen Stoffs.

13) H. Fischer u. H. Orth, 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. Chem., Berlin 1923, Bd. IT, 3, S. 241.

14) L. Bouveault u. A. Wahl, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 134, 1145 [1902], 185,
41 [1902]; B. Reichert u. W. Koch, Arch. Pharmaz. 278, 265 [1935].

15) Uber das unterschiedliche Verhalten von Aminoxyden gegen Eisen(IT)-hydroxyd
vergl. P. Baumgarten 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,,OcN;, sonst eher auf die
nicht ganzzahlige CygHy,0;5N;. Durch die Aufnahme von 5 H, sollten die Oxysauren
CpoH;, O N; (z. B. IX) gebildet werden. Nimmt man an, da8 die feste Substanz aus gleich
viel - und B-Verbindung besteht, ferner daB beim Trocknen in der Wéarme nur die 3-Oxy-
siture Konstitutionswasser verliert und in die ungesittigte Séure iibergeht, so wire die
Brutto-Zusammensetzung verstéindlich. Ob die Allylather-Bindung unbeteiligt bleibt,
ist nicht sicher. Die Reduktionsvorginge im Bereich der stickstoffhaltigen Gruppen
sind davon unabhingig.

Die van Slyke-Bestimmung und die positive Isonitril-Reaktion beweisen
die Hydrierung des Oxims zum prim. Amin und damit die Endsténdigkeit der
Nitrogruppe; auch kann die Aminogruppe nicht spontan unter Ringschluf
mit dem Glycidsdure-Rest reagiert haben. Die wibrige Losung der v.3-Di-
amino-carbonsdure firbt sich mit Ninhydrin in der Wirme tiefblaul®). Auch
Bindon reagiert, ferner geben Nitroprussidnatrium und Acetaldehyd eine Blau-
firbung, die mit der Gegenwart einer sekundiiren1?) Aminogruppe vereinbar ist.

" Durch Brom in saurer Lésung verliert VI 2 Wasserstoffe und geht in die tief
gelbe Verbindung CyHyO,N; iiber, die als schwer losliches Perchlorat in
wechselnder, oft nur geringer Ausbeute isoliert wurde.

Da sie mit wabrigem Alkali Kohlendioxyd abspaltet, To
liegt die Annahme eines Isocyanats (s. nebenstehende HO.,C/ -
Formel) nahe, das nach Art einer Lossengchen Umlagerung A /i\/
etwa liber die Vorstufe eines Hydroxims#ure-bromids OCN N |
R-C(:NOH)Br*%) zustande kommt und im sauren Milieu : C(\)jr}!\

verhiltnismiBig besténdig sein konnte. Vielleicht spielt

auch eine Stabilisierung als ringférmiges Carbamin-carbonsidureanhydrid?s?)
R

C0-0-CO-NH unter Beteiligung des Glycidsiure-Restes eine Rolle. Das Iso-
cyanat (bzw. sein Hydrolysenprodukt) wiirde sich von einem cyclischen Ami-

din ableiten und wire damit formal den sehr reaktionsfihigen Acyl-isocyanaten
R-CO-NCO analog.

Der Einwand, daB unter den ziemlich heftigen Reaktionsbedingungen (die offenbar
fiir die Lossensche Umlagerung erforderlich sind) der Glycidsdure-Rest angegriffen wer-
den sollte, ist nicht unbedingt stichhaltig. Denn die Ausbeute ist nur gering; auch er-
fordert die Durchfithrung des Versuchs eine gewisse Vorsicht hinsichtlich der Séure- und
Brommenge, Temperatur wihrend der Bromzugabe, Reaktionsdauer usw., so da wenig-
stens bei einem Teil der Substanz die Glycidséure-Struktur intakt bleiben kénnte. In 111
ist diese sogar auffallend stabil.

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

16} Bekanntlich ist fir den posit. Ausfall dieser Reaktion keine «-Stellung der funk-
tionellen Gruppen erforderlich (z. B. C. E. Dent, Biochem. J, 43, 169 [1948]).
17) ¥, Feigl, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen, 3. Aufl., Leipzig
1938, S. 412.
18) Vergl. E. H. Rodd, Chemistry of carbon compounds, Amsterdam 1951, Bd. 1
Teil A, S. 612; H. Brintzinger u. R. Titzmann, Chem. Ber. 85, 344 [1952].
188) ¢, Nidgeli u. A. Tyahbji, Helv. chim. Acta 17, 947 {1934]; J. Houben, Me-
thoden der organ. Chemie, 3. Aufl., Bd. IV S. 467, Leipzig 1941; O. Bayer, Angew.
Chem. A 59, 257 [1947].
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Ketosiiure-enol) und Bildung eines cyclischen Urethans vielleicht noch nicht véllig aus.
Dies wird jedoch dann der Fall sein, wenn z. B. nach der katalytischen Hydrierung noch
Jod-Tonen oxydiert werden. Auch ist die Isolierung des Jodwasserstoff-Reduktions-Pro-
dukts anzustreben.

Die geringe Loslichkeit des Stoffs ist mit der obigen Annahme in Einklang. Alkali
laBt des Absorptionsmaximum bei 430 my. (Abbild. 2, 3) verschwinden, und man erhélt
eine monoton abfallende Spektralkurve (Abbild. 2, 4). )

Auch in saurer Losung wird die Nitrogruppe reduziert. Die mit Zinn(IT)-
chlorid und Salzsdure zu beobachtende Entwicklung von Cyanwasserstoff kann
als Beckmannsche Umlagerung zweiter Art gedeutet werden unter der An-
nahme eines Iminoxims als Zwischenstufe.

Verd. Jodwasserstoffsdure reduziert ebenfalls. Dabei bleibt die Nitrogruppe
intakt, wihrend der Epoxyd-Ring 2 Wasserstoff-Atome aufnimmt, so daB die
Oxysiure CyH,y 06N, (VIII) entsteht.

Ihre physikalischen Eigenschaften sind denen von IIT sehr ahnlich, so auch das Ab-
sorptionsspektrum (Abbild. 1, 3). Es erinnert an das Spektrum des 5-Nitro-pentadiens-
(2.4)1%) (Amax 298 my, log emax 4.1, vergl. Abbild. 1, 5). Dies ist einleuchtend, da N, bzw.
in II1 auch der Glycidsiiurerest optisch dhnlich wirksam sind wie die zweite Liickenbin-
dung des Pentadiens. III und III-Aminoxyd sind spektral fast identisch (Abbild. 1, 1
bzw. 2). Beim Ansiiuern oder Alkalischmachen tritt nur ein geringfiigiger Farbumschlag ein.

Man erhiilt die Oxysidure zu 789, d.Th. unmittelbar aus dem Aminoxyd
CyoHy0,N, durch die gleichzeitige Reduktion der Ny-Oxyd-Gruppe. Jene
wird als Hydrojodid isoliert. Die freie Siure enthilt 1 oder 5 Molekiile Kri-
stallwasser.

Mit Methanol - Salzsidure bildet sie einen Dimethylester, der beim Aufarbeiten mit
Chloroform 2 Moll. des Lésungsmittels festhilt, die beim Umkristallisieren aus Aceton
durch 1 H,O ersetzt werden. Trocknen bei 130°/12 Torr verindert den alkalisch reagie-
renden, stark bitter schmeckenden Stoff in der Weise, daB er wasserlislich wird und nicht
mehr in Chloroform geht. Gelegentlich scheint das alkohol. Hydroxyl bei der Veresterung
durch Chlor ersetzt zu werden.

Die Oxysiure verbraucht bei der Titration mit Blei(IV)-acetat in Eisessig
ein Sauerstoffatom mehr als die nicht reduzierte Glycidsiure II12°), was den
SchluB nahelegt, das Hydroxyl sei «-stindig. Diese Annahme wird dadurch
gestiitzt, daB bisher keine Wasserabspaltung zur o,f-ungesittigten Saure
beobachtet wurde. Uber die Verbindung wird spiter berichtet.

Die als Bariumsalz geloste Siure C,oH,,0,N, (I11) verbraucht in der Kilte
glatt 4 Aquivv. Bariumpermanganat. Durch Aufarbeiten mit Schwefelsiure
werden blafigelbe, watteartige Nadeln der oxydierten Sdure CyoHy 06N, iso-
liert. Die Ausbeute betriigt zusammen mit dem aus der Mutterlauge gewonne-
nen Perchlorat 51.5-53 %, d.Theorie. Im Gegensatz zu diesem Salz ist die
freie Sdure ziemlich empfindlich, z.B. gegen bloBes Erhitzen der wilBrigen
Lésung. Die Titration mit Lauge zeigt zwei saure Gruppen an ebenso wie vor
der Oxydation. Ein mit Methanol-Salzsidure erhaltener Ester schien die Mono-
methyl-Verbindung zu sein. Die oxydierte Sdure bildet ein schwer lésliches

1¥) K. A. Braude, E. R. H. Jones u. G. G. Rose, J. chem. Soc. [London] 1947, 1104.
20) Die Ursache dafiir, daB bereits diesc reagiert, diirfte in der Angreifbarkeit der se:
kundiren, gleichsam aromatischen NH-Gruppe zu suchen sein.
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Abbild. 1. Absorptionsspektren von Glycidsdure C,,H,,0,N; (III) in n/;, NaOH —— (1),
(IT1)-Aminoxyd C,H,30,N; in n/,, NaOH ....... (2), Oxyséure C,H,,0,N, (VILI)
in nf; NaOH - - - - (3), Cg-Nebenprodukt in n/,, NaOH o—o0-o (4), 5-Nitro-pentadien
in Athanol x-x—x (5)
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Abbild. 2. Absorptionsspektren von Eisen(II)-Reduktionsprodukt C,H,;O0.N; (VI) in
7/, NaOH —— (1), Nebenprodukt von VI C,,H,,0,N;-HClIO, in n/,, NaOH o-0-0 (2),
Brom-dehydrierungsprodukt von VI C,H, 0,N, HClO, in 66-proz. Dioxan - - - - (3),
dasselbe in 66-proz. Dioxan +- n/;, NaOH -----... (4), Saure C,,H,,0,N,-HCIO, in n/,,
NaOH x—x—x (5), Sture CigHpO;N, in n/;; NaOH +——- (8)
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Monosemicarbazon und ein Nitrophenylhydrazon. Sie reduziert ammoniaka-
lische Silbersalz-1.dsung und verbraucht bei der Perjodat-Titration 2 Oxyda-
tionsdquivv., so dal} ein «-Oxy-keton vorliegen kénnte.

Ein solches, das dem von V. Prelog und A. Kathriner?®') beobachteten analog wiire,
sollte die Formel CyH,;0,0N; (X) besitzen, d. h. 1 Mol. Wasser mehr enthalten, als die
Analyse der getrockneten Substanz ergab. Deren Bruttoformel kommt durch die Reok-
tion + 2 O-H,0 zustande. Wie diese Wasser-Abspaltung erfolgt, ob unter Ausbildung
eines 7-Ring-Lactons, das bei der Titration mit Lauge verseift wiirde, gegen verd. Uber-
chlorsiure jedoch verhiltnismaBig bestindig wire, ist nicht sicher. Immerhin tritt der
Wasserverlust erst beim Trocknen der festen Substanz ein, und es ist denkbar, dal zu-
nichst sehr wohl die Verbindung X und nicht ihr Anhydrid vorlige. Die lufttrocken ana-
lysierte Séure und ihr Perchlorat enthalten dieses zusitzliche Molekiil Wasser, und auch
das Semicarbazon und Nitrophenylhydrazon hesitzen es sogar im getrockneten Zustand.

Der glatte Verlauf der PPermanganat-Oxydation spricht zugleich gegen das
Vorliegen einer ungesittigten Carboxymethylen-Seitenkette wie in der Hans-
sen-Saure, die mit Permanganat kein definiertes Produkt liefert.

Von 5 n Salpetersaure wird 11 unter Verlust eines Stickstoffatoms oxydiert. Es wurde
ein gelber, kristalliner Stoff der ungefihren Zusammensetzung C, H,,0,N, erhalten, der
noch der Untersuchung bedarf.

Die Aufarbeitung der Mutterlauge des I1I-Aminoxyds ergab vier weitere,
bisher unbekannte Sduren. Besonders dann, wenn weniger schonend als nach
der Vorschrift oxydiert wurde, kristallisierten aus der eingeengten Lésung
gelbliche Nadeln aus, die unter geeigneten Bedingungen auch als Hauptpro-
dukt erhiltlich sind.

Die Analysen des umgeldsten Stoffs stimmen auf die Formel () H,,0,N; + 3H,0.
Eine einheitliche Verbindung dieser Art kann jedoch nicht vorliegen, da die Substanz
noch Aminoxyd (!,0H,30,N; enthilt. Der SchluB auf das Vorliegen eines Mischkristalls
oder einer Molekiil-Verbindung hiervon mit einer nitrierten C,,-Saure lieB sich durch die
Abtrennung schwerer loslicher Nadeln stiitzen, die lufttrocken analysiert dic Zusam-
mensetzung C,;4H;,0,,N; besitzen. Charakteristisch fir diesen Stoff, der wesentlich
schwicher als die C,-Sdure dreht, jedoch ein dhnliches Absorptionsspektruin aufweist
(Abbild. 1, 4), ist der hohe Verlust von 299, nach Trocknen bei 100°/1 Torr. Dieser kann
durch die Abgabe von Kristallwasser allein nicht erklart werden. Tatsdchlich ergibt die
Analyse der getrockneten Substanz die Zusammensetzung C;H,(OqN,, so daB aulBer
3—6H,0 vielleicht noch Nitromethan abgespalten wird.

Die rohen Nadeln, die somit hauptsichlich aus einer nitrierten C,g-Séure
und HI-Aminoxyd bestehen diirften, liefern nach der Einwirkung von Schwe-
feldioxyd in geringer Menge noch eine farblose Saure C, H,,0,N,, die als
Perchlorat isoliert wurde (vergl. Abbild. 2, 522)).

Tn den nach Vorschrift durchgefithrten Ansitzen waren jene Nadeln nicht zu isolieren.
Die Mutterlauge des ITI-Aminoxyds wurde daher wieder alkalisch gemacht, eingeengt
und kalt mit Schwefeldioxyd gesattigt. Dabei fiel ein gelbliches Harz aus, das bald fest
wurde und sich analog wie die betainartige N-Sulfonsiure aus Strychninoxyd??) verhielt:
man gewann II1 daraus.

" 21) Helv. chim. Acta 31, 505 [1948].

22) Vergl. Angew. Chem. 62, 337 [1950]. Die dort als Nebenprodukt des alkal. Wasserstoff-
peroxyd-Abbaus genannte, alkaliempfindliche Saure C,oH,,0,N, ist infolge der Aufarbei-
tung mit wilr. Methanol entstanden und als Monowmethylester der Saure C,,H,,0,N, auf-
zufassen. Das mit Perameisensiure aus Brucin und Kakothelin erhiltliche Produkt
konnte im wesentlichen als C,,-Hanssen-Siure identifiziert werden (Versuche mit F.
Fahrbach). 23y H. Leuchs, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 731 [1940],
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Die von dem Harz befreite SO,-haltige Losung wurde nach einer Woche
oder spiiter mit Phenol ausgezogen, und der Auszug wurde mit Ather + Aceton
gefillt. Aus dem erhaltenen Produkt konnte mit Perchlorsidure das gut kri-
stallisierte Salz der Abbausdure C, H,,0,N, gewonnen werden. Auch die freie
Sdure wurde dargestellt (Abbild. 2, 6). Sie ist zweibasisch und bildet einen
Dimethylester. Auf Grund der katalytischen Hydrierung enthélt sie nur eine
Doppelbindung und nicht deren zwei wie die Hanssen-Sdure, von der sie sich
durch das siebente Sauerstoffatom unterscheidet. Eine Aldehyd- oder Keton-
Funktion ist nicht vorhanden. N, ist offenbar nicht basisch. Der Stoff konnte
wegen seiner leichten Reduzierbarkeit mit verd. Jodwasserstoffsiure zu
C;gHy O N; ein Epoxyd der Hanssen-Sdure sein, sofern die substituierte
Athylenoxyd-dicarbonsiure gegen Platin-Wasserstoff bestindig ist. Die ka-
talytisch gewonnene, zur obigen isomere Dihydrosiure enthélt noch den
Oxido-Ring, da sie aus angesduerter Jodid-Loésung Jod frei macht. Mit Essig-
stiureanhydrid geht sie in die Verbindung C,H,,0,N, iiber, die diese Reaktion
nicht mehr zeigt und durch Acetylierung sowie Abspaltung von Ameisensdure
(bzw. CO) entstanden sein wird.

Da die Acetyl-Bestimmung nur einen 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_O 0.COCH,
‘ N
HOC 7 NGt OHC—(‘}-—r
co 0,H /‘\ - “0
HN N
oc_ oo

Einige Erscheinungen (u. a. der nicht bittere Geschmack) deuten eher auf das Vorlie-
gen eines Zwitter- Tons als einer reinen Base hin, so daB auch ein N- oder C-Acetyl-Derivat
(etwa nach Art einer Perkin-Reaktion) nicht ausgeschlossen ist. Jedoch kann diese
Frage erst mit mehr Substanz gepriift werden.

Als ein weiteres Nebenprodukt konnte die Sulfonséiure C,qH,,04N,S isoliert
werden, farblose Prismen, die unmittelbar aus der Phenolschicht kristallisierten
und infolge der Aufarbeitung mit Schwefliger Siure entstanden sind. Die recht
bestindige 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 Sulfonsduren
der Strychnin-Reihe bekannt.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Hrn. Prof. Dr. K. Freudenberg sowie der Deutschen Forachungsgemeinschaft
danke ich vielmals fiir die Unterstiitzung der Arbeit. Dank gebiihrt insbesondere Hrn.

Dr. A. Gotz fiir die Ausfilhrung der Mikro-Analysen, Hrn. Dr. W. Stumpf und E.
Fahrbach fiir 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 mit definiertem Kristallwasser anfallenden und nach dem Trocknen
hygroskopischen Substanzen wurden zur Analyse im verschlossenen Gefal eingewogen.
Auch lufttrocken wurde ihre Zusammensetzung ermittelt, verschiedentlich nach Abdun-
sten im leeren Exsiccator bei 15 Torr.

Die freien Alkaloidsiuren verbrannten schwerer als die zersetzlicheren Perchlorate,
die wohl aus diesem Grund gelegentlich die besseren Analysen gaben. Die Stickstoff-
Bestimmung der die Nitrogruppe tragenden Verbindungen muBte mit besonders feintei-
ligem Kupferoxyd vorgenommen werden, da sonst zu niedrige Werte erhalten wurden.

Abbau des Kakothelins zum Aminoxyd der Sidure C,;Hy30,N; (I11)

Kakothelin (,,H,,0,N,;-HNO, (I) + 1H,0 wird nach Leuchs?¢) aus Brucin mit-
tels Salpetersiure dargestellt. Es erweist sich als notwendig, das gelbrote Rohprodukt,
welches heiB bekanntlich schlecht umzulésen ist, durch Umféllen zu reinigen. Denn selbst
bei der Verwendung von 7—8 n statt der angegebenen 5n HINO, enthdlt es stets etwas
nicht nitriertes Chinon, das den roten Farbton bedingt und im vorliegenden Fall stort.

10.2 g (20 mMol) Kakothelin werden in 30 ccm Wasser aufgeschlimmt, mit 20 cem
2 n NaOH kalt gelost, klar filtriert und durch EinflieBenlassen in 75 cem 2 » HNO; von
60- -70° unter Reiben sogleich wieder geféillt. Durch Kiiblen in Eis und Zusatz von etwas
konz. Saure wird die Kristallisation vermehrt: nahezu 10 g nach Waschen mit Aceton
und Ather. Das so erhaltene Ausgangsmaterial ist nur mehr leicht rotstichig, jedenfalls
heller als zuvor und ermoglicht beim folgenden Abbau die sofortige Kristallisation der
('y9-Siure.

10 g Kakothelin (mit 1 H,0) suspendiert man in 10 ccm Wasser und 18st kalt mit
25 cem 2 n NaOH. Bei nahezu 0° werden 6 cem 5 » NaOH und sogleich 6 ccm Wasser-
stoffperoxyd von 30%, hinzugefiigt. Die Rcaktion setzt unverziiglich unter Selbsterwir-
mung und Aufhellung e¢in. Man 1aBt die Temperatur auf 40—50° gehen, nimmt dann aus
dem Kaltebad und fiigt weitere 2 ccmn Wasserstoffperoxyd hinzu. Nach Stebenlassen
wihrend 3/, Stdn. ist die Losung rein gelb geworden, andernfalls kann nochmals kurz er-
wiarmt werden. Dann wird auf 5° abgekiihlt und mit 5 » H,SO, bis zur bleibenden Fil-
lung neutralisiert, die beim Reiben kristallin wird, dann weiter bis eben angedeutet kongo-
sauer. Unter CO,-Entwicklung erfolgt so die Abacheidung ferrocyanidgelber Kristalle,
die nach 1--2 Stdn. kalt abgesaugt und mehrfach mit Eiswasser gedeckt werden: 6.8—7.3 g
(67 -729%, d.Th.), sulfatfrei. Bei lingerem Stehenlassen kann sich etwas Natriumsulfat
mit abscheiden.

Die zur Neutralisation verwendete Schwefelsiuremenge ist geringer als die der ur-
spriinglichen Lauge. In einer Nebenrsaktion wird die Nitrogruppe abgespalten und Sal-
petersiure gebildet.

Auf ausreichende Kiihlung, zumal im Beginn, ist zu achten, da andernfalls die Ausbeute
leidet und ein weniger gut kristallisierendes, tiefer gelb gefirbtes Produkt entsteht. An-
sitze mit nur 5 g Kakothelin ergeben eher besserc Ausbeuten als solche mit der doppel-
ten Menge.

Durch Eintragen in 36—40 Tle. Wasser von 100° und rasches Filtrieren wird zu 85%,
umgelost: Drei- und fiinfseitige, ziemlich derbe Formen, auch spitze Polyeder; linge-
res Erhitzen ist zu vermeiden. Umfilllen mit Hydrogencarbonat-Essigsiure hat keine
Vorteile. Fiir die meisten Zwecke, so die Reduktion der Aminoxyd-Gruppe, geniigt es,
das Rohprodukt zu verwenden, wclches weitgehend rein ist. Nochmaliges Umlcsen lie-
ferte das Analysenpriparat des III-Aminoxyds.

Verlust bei 100° und 130°/12 Torr 13.8, 14.0, 15.29%,; ber. fir 4H,0 13.8°,.

CaoH,30,N; (449.2) Ber. C 53.43 H 516 N 9.36
Gef. C53.36,53.84 H 5.22, 5.15 N 9.43, 9.48

(]33 : -+266.69, +264° (19, bzw. 0.5%, getr. Sbst. in 85-proz. Fssigsiure): Amin 260 my,

log emin 3.14; Amax 320 my, log emax 4.17 (in #/,, NaOH).

M) H, Leuchs, F, Osterburg u. H. Kaehrn, Ber. dtsch. chem. Ges. 83, 564 [1922].
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Der Stoff sintert wenig um 2009, ist gegen 240° braun und verpufft bei 251—2520
(Vak.). Die Werte hangen von der Erhitzungsgeschwindigkeit ab; bisweilen sieht man
nur Verkohlen.

n Acetat, n Hydrogencarbonat, Ammoniak und » Lauge nehmen leicht auf, Abstump-
fen mit Séure fallt wieder. » HCI 16st spielend, organ. Losungsmittel kaum. Selbst Fis-
essig, Pyridin, Methylglykol 16sen unverdiinnt nur schwer, miBig 50-proz., leicht 8(0-proz.
Essigsdure. Von Wasser sind 220—240 Raumteile erforderlich, bei 100° geniigen 36—38.
Mineralsiuren, doppelt normal oder stirker, liefern die entsprechenden Salze, die jedoch
leicht hydrolysieren, so auch das Perchlorat (rechtwinklige Prismen).

Die Otto-Reaktion ist negativ (griin, Gas-Entwicklung). Der Stoff gibt keine Fiarbung
mit Fisen(ITI)-chlorid oder Fuchsinschwefliger Siure und reduziert ammoniakal. Silber-
salz-Losung nicht, wohl dagegen Permanganat in nassem Aceton oder verd. Hydrogen-
carbonat-Losung. Seine wilr. Losung (etwa py 4.2) schmeckt siuerlich, nicht bitter und
gibt mit Blei- oder Silber-Ionen keinen Niederschlag. Schweflige Siure liefert in der
Kilte eine pulvrige Fallung.

Kochen der wiir. Losung fithrt zur Abscheidung schwerer 15slicher Formen mit we-
niger Kristallwasser. 1 g (mit 4H,0) in 40 ccm Wasser 5 Min. auf 100° erhitzt lieB 0.65 g
kanariengelbe Prismen und Séulen kristallisieren, die gegen 256° verpufften. Verlust bei
100° und 130°/12 Torr. 1.4%, (davon wurden nach drei Tagen a. d. Luft 1.3%, wieder auf—
genommen), ferner 1.5, 1.09%,, nach dreiwichigem Liegen a. d. Luft 2.59%, ; ber. fiir 1/, H

1.39%,, fir 2/;H,0 2.6%,. Die Mutterlauge der 0 65 g ergab 0.18 g mehrseitige Tafelchen,
Polyeder und Prismen des Tetrahydrats.

Die wasserairmere Form wurde auf verschiedene Weise umgeldst, lieferte aber nur
wieder das Tetrahydrat. Dieses kam aus nassem Pyridin nach Zugabe von Athanol + Di-
oxan bis zur Trubung in Form von Wiirfeln und Rosetten rechtwinkliger Prismen, auch
Quadern; Schmp. nach Briunung 252° (Verpuffen). Umfillen mit Alkali und Salzsiure
in der Kalte ergab chlorfreie, kaum gefiirbte sechsseitige Tifelchen (Verlust 13.79,), die
mit siedendem Wasser wieder in die schwer 16slichen Formen iibergingen. Umlésen aus
210—225 Teilen Wasser von 100° lieB nach Aufbewahren im Eisschrank derbe Rhombo-
eder und gedrungene, abgeschriagte Prismen kristallisieren (110 aus 175 mg), die den Ver-
lust und die Analysenwerte des Tetrahydrats zeigten.

Versuchte Chromat-Umlagerung?®): Zu der Losung von 0.64 g N-Oxyd in 26 ccm
Wasser von 100° wurden, bisweilen nach Zusatz von 2 Aquivv. Lauge, 0.05 g Natrium-
bichromat in 1 cem Wasser hinzugefiigt. Nach 1,stdg. Erhitzen im siedenden Wasserbad
hegann dic Abscheidung eines dunkel ockerfarbenen Pulvers, nach 2 Stdn. 140 mg. Der
sehr schwer losliche Stoff wurde nur von Alkalien leicht aufgenommen, Abstumpfen mit
Saure fillte amorph. Verd. Mineralsduren l6sten erst nach lingerem Erhitzen; es entstand
kein sechwer losliches Perchlorat.

Reduktion mit Zinn(II)-chlorid: 0.2g Aminoxyd C;H,;0,N; wurden mit 0.2 g
krist. Zinn(IT)-chlorid in 2 cem 2 n» HCl erwirmt. Dabei fielen rechteckige Tafeln des
Zinn-Doppelsalzes von Cy,Hy;O.N, aus. Sie enthielten vierwertiges Zinn, das durch
H,S entfernt wurde, und lieferten dann mit n Acetat die freie C,y-Sdure.

In einem zweiten Versuch wurden 0.15 g ¥-Oxyd mit 1 g Zinn(II)-chlorid in 2 » HC1
gekocht. Die tiefgelbe Losung roch deutlich nach Cyanwasserstoff. Wihrend des Erkal-
tens der Reaktionsmischung wurde das GefdB mit einem Schliffstopfen verschlossen, der
einen Tropfen Jodstarke-Losung trug?®); diese wurde in wenigen Minuten entfirbt. Bei
drei anschlieBend vorgenommenen Wiederholungen der Reaktion war entsprechend dem
Nachlassen der Blausiure-Entwicklung zunehmend mehr Zeit erforderlich. Blindver-
suche ohne Alkaloid verliefen negativ.

Aueh durch nascierenden Wasserstoff aus Zinn und Salzsiure wurde die Nitrogruppe
reduziert, ohne daB ein definierter Stoff isoliert werden konnte. Auch Dithionit ent-
firbte in der Wérme, nicht hingegen Natriumhydrogensulfit. Zink in 90-proz.

#) Vergl. F. Feigl, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen, 3. Aufl.,
Leipzig 1938, S. 299.
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I'ssigsiure reagierte ebenfalls (voriibergehende Rotfarbung). Moglicherweise wurde die
Nitrogruppe nur bis zur Oxim-Stufe reduziert, da nach der Entfernung des Metalls mit
Schwefelwasserstoff oder durch Ausziehen mit Phenol ein gelbes statt farbloses Produkt
entstand. Nach der Einwirkung von Natriumstannit in der Hitze wahrend !/—'/,
Stdn. erhielt man noch Ausgangsmaterial zuriick.

Katalytische Hydrierung: Beim Schiitteln mit Platin unter Wasserstoff ver-
brauchte das N-Oxyd in schwach salzsaurer Losung bis zu 7.5 Moll. Wasserstoff. Es wur-
den farblose, mikrokristalline Stoffe isoliert, die noch nicht rein waren, nur ausnahms-
weise Prismen. Die Produkte gaben eine positive Isonitril-Reaktion; sie wurden durch
Stehenlassen mit Aceton verindert; Metaphosphorsiaure fillte ein farbloses Pulver.

Bei der Hydrierung mit Raney-Nickel?8) nahm das Amincxyd in Wasser 5H, aul,
in verd. Essigsaure etwa 6 H,. Dic isolierten gelben bis rotlichen Stoffe enthielten Nickel-
[onen. Aus der verd. waBr. Losung konnte bisweilen ein krist. Reineckat gewonnen werden,
das sich mit Ather -4 Salzsiure oder durch Chromatographieren seiner Aceton-Losung an
Aluminiumoxyd zerlegen lieB, ohne daB danach ein einheitlicher Stoff erhalten wurde.

Aminosaure C,HysOuN; (I1T)

Perchlorat: 10 g Rohprodukt C, H,,0oN; + 4 H,0 werden in 30 ccm Wasser und
30 cem Schwefliger Saure warm gelést, einige Min. bei 100° gehalten, heil} filtriert und ab-
gekiihlt. Mit 10 cem 4 » HCIO, kristallisieren beim Anreiben gleichseitige Dreiecke, auch
keilformige und fiinfseitige gelbliche Blattchen: 9.4 g; aus der Mutterlauge bei 0° bis
zu 0.5 g.

Die vereinigten Mutterlaugen mehrerer Reduktionsansitze konnen nach Abstumpfen
eines Teils der Uberchlorsaure durch Lauge und Einengen i.Vak. mit Phenol ausgezogen
werden. Atherfillung, Nachbehandeln mit Aceton und Séure liefert dann nochmals Per-
chlorat.

Die wiaBr. Losung des Salzes reagiert kongosauer. Zum Umkristallisieren ist verd.
(berchlorsiure geeignet, Wasser allein hydrolysiert. 10 g in 250 ccm Wasser und 40 cem
2 n HCIO, heiB gelost ergeben 8.8 g, Es kann auch kalt mit Alkali und Siure umgefallt
werden. Das Salz verfarbt sich gegen 2459, wird zwischen 260 und 265° braun und ver-
pufft bei 272° (Vak.-Rohrchen; schnelles Erhitzen). Verlust bei 100°/12 Torr (Pulvrig-
werden) 6.59,; ber. fiar 2H,0 6.3%,.

CyoHa30.N,; - HCI0, (533.6) Ber. C44.97 H 4.53 N 7.87 Gef. C44.50 H 4.68 N 7.69

- Bei der Reduktion des Aminoxyds ist lingeres Erhitzen oder der Uberschu8 einer an-
deren Mineralsiaure (etwa zwecks Verbesserung der Léslichkeit am Beginn) zu vermeiden.
Die Losung farbt sich sonst gelb und zeigt eine griine, morindhnliche Fluorescenz; man
erhilt nur ein unreines, gelbes, aus Lanzetten bestehendes Perchlorat.

Freie Saure: Das Umkristallisieren des nach Vorschrift gewonnenen Salzes ist meist
entbehrlich. Man fiihrt es unmittelbar in die freie Saure iiber. Zu diesem Zweck wird es
in 3—5 TIn. Wasser aufgeschlammt, in der Warme wird das Aquiv. Lauge zugefiigt und
im Wasserbad digeriert. Die Kristalle wandeln sich hierbei unter Gelbfarbung in die
schwerer loslichen der rreien Saure um: Prismen und domatische Siulen, auch zu Okta-
und Polyedern verkiirzte. 28.5 ¢ Perchlorat (50 mMol) in 80 ccin Wasser liefern so mit
25 cem 2 n NaOH 22 g chlorfreie Saure. Diese kann umgefillt oder aus Wasser umkri-
stallisiert werden, von dem 160--170 Tle. bei Siedehitze erforderlich sind: nach Verweilen
iiber Nacht im RKisschrank ?/,, der derben Kristalle. Gegen 260° braun, gehen sie bei
280--282¢ hoch (evak. Rohrchen, schnelles Erhitzen), auch 2° héher. Bei langsamem Er-
hitzen sieht man nur ein geringfiigiges, ruckartiges Aufblihen um 275° oder bloB Ver-
kohlen.

Auch unmittelbar ist der Stoff aus seinem V-Oxyd zu gewinnen. 10 g davon (mit
4H,0) in 40 ccm n/, NaOH werden mit 30 ccm Schwefliger Saure versetzt und allmih-

26) Dieses ist auch sonst fiir die Hydrierung stickstoffhaltiger Verbindungen nicht be-

sonders geeignet: P. Mastagli u. M. Metayer, Bull. Soc. chim. France, Mém. [5] 13,
1091 [1948]; C. 1950 II, 1339.



Nr 2/1953] Wasscrstojjperoxyd msbesondere iiber die Saure C,(,Hz:,,O,,N3 245

lich auf 100° erhitzt. Beim Verjagen des SO, durch Aufkochen und Durchleiten von
Luft setzt die Kristallisation ein; nach Stehenlassen 6.8 g. Das Waschwasser fiigt man
zur Mutterlauge hinzu und engt i. Vak. auf 30 ccm ein. Uberchlorsaure fallt noch 1.5 g Salz.

Die Saure verliert bei 100°/12 Torr 7.9, 7.7%,; ber. fiir 2H,0 7.7%,. Sie wurde luft-
trocken analysiert.

CyoH 0Ny + 2H,0 (469.2) Ber. C51.15 H 5.80 N 8.96 Cef. (51.25 H 5.75 N 8.97

[¢]F: +42.1°, +40.5° (je 1.29%, lufttr. Sbst. in nf;, NaOH). In weniger alkalischen
Mitteln war die Drehung héher; [«]{: +233°% +223.5° (scharf getr. Sbst., 0.9 bzw.
0.3% in n NaHCO,), +-274° (nach Trocknen; 1.19, in n CH,-CO,Na; die Lésung schied
nach einigen Tagen Kristalle ab). Amin 260 my, log emin 3.19; Amax 316 my, log enax 4.13 (in
n/,, NaOH).

In Alkalien ist der Stoff leicht 16slich, in Mineralsiuren nur bei ausreichender Ver-
diinnung, andernfalls fallen die Salze aus; in Wasser sehr schwer, in organ. Mitteln, auch
nassem Aceton fast unléslich, leicht 16slich in wasserhaltigem Pyridin (1:1), sehr leicht
in sirupdser Phosphorsiure.

Zur Titration wurden 469 mg (1 mMol) in 10 cem n/, NaOH gelost und gegen Phenol-
phthalein mit 38 cem #/,; HCl zuriicktitriert, entsprechend einem Verbrauch von 1.82
cecm n NaOH pro Mol. der Alkaloidsaure.

Gegen Alkalien ist der Stoff bestandig. Nach Kochen mit waflr. oder alkohol. Lauge
sowie mit Natrinmmethylat unter RiickfluB wihrend 6 Stdn. wird reichlich Ausgangs-
material isoliert. Die Substanz entfirbt Permanganat. Mit Dinitrophenylhydrazin in
salzsaurer Losung reagiert sie offenbar nicht. Beim Erwéarmen der Losung in 80-proz.
Essigsdure mit Kaliumjodid wird Jod ausgeschieden.

Silbersalz: 2g Siéure wurden in 80 cem Wasser auf 70° erwiarmt, mit 1 g Silber-
carbonat versetzt und bis zum Aufhéren der Gas-Entwicklung im Wasserbad erhitzt.
Die hei8 filtrierte Losung wurde unter LichtaussehluB aufbewahrt. Alsbald ficlen derbe,
spitze Polyeder, auch Spindeln und Keile aus, deren Mutterlauge spater zu einer Gallerte
erstarrte. Sofern diese nicht kristallisierte, wurde sie durch Erwirmen wicder gelost;
man gof} die Losung von den gelben Kristallen ab. Diese wurden mit Wasser gewaschen
und im Exsiccator getrocknet: 1.2 g. In einem zweiten Versuch erhitzte man linger mit
Silbercarbonat. Die Gallerte kristallisierte dann durch: Ausb. 1.6 g. Verlust einer wie-
der Jufttrockenen Probe bei 100°/12 Torr 8.29,; ber. fir 3H,0 9.1%,.

Co0Hp0.N;Ag (540.1) Ber. C44.44 H4.10 Ag19.98 Geof. C44.28 H 4.09 Az 19.80

Das Silbersalz diente zur Darstellung des Methylbetains.

Quecksilbersalz: Beim Digerieren in 100 Tin. heiBem Wasser mit einem geringen
UberschuB8 von basischem Quecksilberacetat kristallisierten seidige Nadcln,

Kaliumsalz: Die Substanz wurde in 25-proz. methylalkohol. Kalilauge gelost. Mit trok-
kenem Pyridin wurde ein Harz oder eine Gallerte gefallt. Nach der Zugabe von 1 Tropfen
Wasser, der teilweise 16ste, liel man iiber Nacht verschlossen stehen. Der Bodenkdrper
kristallisierte hierbei zu Rosetten feiner, blafigelber Nadeln des Kaliumsalzes durch.

Sulfat: Die heifie Losung in 25 Tln. n/, H,SO, liefertc beim Stehenlassen vorwie-
gend die derben Prismen und Saulen der freien Aminosiure, das Sulfat dagegen, als
schnell abgekiihlt und mit stirkerer Sdure versetzt wurd: 0.16 g in 4 ccm heiBler n/,
H,S0, gelost ergaben bei 10° mit ¥ cem 7 n Saure die Nadeln des sauren Sulfats. Sie
wurden bei 90°/12 Torr getrocknet.

O HyyOuN; - H, 80, (531.3) Ber. C45.17 H4.74 N7.91 Gef. C45.04 H4.97 N7.78

Hydrochlorid: Nadeln: in der Wiarme entstehen in 12 n HCl schwer losliche Poly-
eder. Um zu entscheiden, ob nur Salz vom Ausgangsmaterial oder eines Chlorhydrins vor-
lag, wurde analysicrt (scharf getrocknet).

CyoH 06N, -HCI (469.7) Ber. C17.55 Gef. C17.73

Mit n Acetat wurde die Sidure (Siaulen und Polyeder) vom Schmp. 284° (Verpuffen)
und der Drchung +41° (19 in n/,, NaOH) zuriickgewonnen.

Losen in viel heifler 12 n HC] (kaum Verfarbung, Gegensatz zu HBr) bzw. Riickflu3-
kochen mit 20 Raumtln. bis zur Losung und Einengen iiber ircier Flamme ergaben ein-
heitliche, langliche Blittchen. Sie gingen mit Perchlorsaure in flache Fiinfecke iiber,

Chemische Berichte Jahrg. 86 17
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die zu ebensolchen umgelést werden konnten. Durch Kochen des Perchlorats mit
70 Tln. Wasser wurde die Losung kongosauer und schied rechtwinklige, kaum geférbte
Prismen ab (75 mg aus 115 mg), die noch chlorhaltig waren (Beilstein-Probe) und nach
Sintern gegen 240° bei 253° dunkel hochgingen (Vak.); mit » NaHCO,; gelost und mit
n Hy;80, abgestumpft kamen glénzende, flache Rechtecke, seltener Prismen; sie waren
deutlich chlorhaltig; bei 240° braun verinderten sie sich bis 300° nicht mehr. Es diirfte
Reaktion dhnlich wie mit 8 » HBr eingetreten sein.

Bromhydrin: Mit 10—15 TIn. 8 » HBr entstanden bei 15° Nadeln, nach gelindem
Erwirmen derbe Prismen und Sdulen des Hydrobromids. Sie losten sich tiefgelb, als
anschlieBend 2 Min. iiber freier Flamme gekocht wurde. Unter Evakuieren und Nach-
geben von Wasser wurde bei 100° zur Trockne gedampft, dann mit Wasser aufgenommen
und mit # Acetat abgestumpft. Alsbald kamen Sterne von Lanzetten und Nadeln (1.4 g
aus 2.5 g), die mit Hydrogencarbonat-Lésung und Essigsiure umgefillt werden konnten;
Besser liefl sich aus ziemlich viel 80-proz. Essigsiure mit Carboraffin umkristallisieren:
fast farblose, rechtwinklige Prismen, auch Nadeln. Sie waren gegen 220° deutlich ge-
sintert, verfirbten sich zunehmend und verkohlten oberhalb 280° oder 300°.

Zur Analyse wurde nochmals in 80—90-proz. Essigséiure gelost, heil filtriert und das
doppelte Vol. Wasser zugesetzt. Zarte, farblose Prismen; Beilstein-Probe positiv, kein
schwer losliches Dinitrophenylhydrazon. Getrocknet wurde bei 809/12 Torr.

CgoH,, 0N, Br (514.1) Ber. C 46.68 H 4.68 N8.17 Br15.54
Gef. C 46.60, 46.23 H 5.06, 5.14 N 8.02, 7.93 Br 14.39, 15.46

Mit Perchlorsiure entstanden ziemlich derbe Blittchen. Mit Lauge erhielt man die
halogenfreie Ausgangsséure von der vorgeschriebenen Drehung zuriick.

Dibrom-Derivat: 1.13 g Perchlorat der C,-Séiure (2 mMol) wurden in 8 ccm
Wasser + 2 cem 9 » HCIO, aufgeschlimmt und mit 12 cem 0.4 » Bromwasser versetzt. Beim
Erhitzen auf 80° 16sten sich das Salz und eine gelbe Zwischenverbindung. Nach weiteren 12
bis 16 cem, in Anteilen zugegeben, blieb die Bromfarbe bestehen. Beim Reiben und Durch-
leiten von Luft kristallisierten 1.3 g glanzende, quadratische, vollig farblose Blattchen. Beim
Versuch, das Salz aus heilem Wasser umzuldsen, hydrolysierte es. Die Lisung in warmer
2 HNO, gab mit Silber-Tonen keinen Niederschlag. Alkalien losten spielend, auch 10—15
Tle. » HCIO, von 100°; beim Umlésen hieraus trat erneut Geruch nach Brompikrin auf.
Getrocknet wurde bei 90°/12 Torr.

CyoHy30,N;Br,- HCIO, (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 cem siedendes Wasser + 2 cem n Acetat ein; die Li-
sung wurde rasch filtriert. Beim Kiihlen fielen 0.7 g leichte, oft doppelt domatische, farb-
lose Prismen aus; sie verpufften bei 200° oder 205°.

Verlust bei 100°/12 Torr (Vergilben) 8.4%; ber. fir 3 HyO 8.35%,.

CopHp30sN,;Br, (593.2) Ber. N 7.08 Br26.95 Gef. N 6.52 Br28.01, 27.15

@]y : —51.3°% (0.89, getr. Sbst. in 80-proz. Essigséiure).

Perchlorsiiure bildete die quadratischen Formen des Salzes zuriick.

Ahnlich wie bei der Verbindung CpH,,04N,Br, (V) von H. Leuchs und C. Taube?)
nahm Schweflige Saure das Brom wieder heraus. Zu dem Zweck wurde das Dibrom-
Derivat in 10 Tin. » HCIO, heif fast gelsst, mit 5 Tln. SO,-Losung versetzt und 10 Min.
auf 70° erhitzt. Danach kamen die dreiseitigen Formen des bromfreien Ausgangsma-
terials, Sie gingen mit » Acetat in die Oktaeder und domatischen Siulen der freien C,,-
Sédure iiber; Schmp. gegen 2749 (Zers.).

Beim Erhitzen und Einengen mit 9 » HBr wurde Brom frei. Der aus der tief gelben
Loésung mit Perchlorsidure gefillte Stoff ging nach mehrfachem Umlésen in derbe,
gelbe Kristalle eines (isomeren ?) Bromhydrins (VII}iiber. Bei215—220° dunkel werdend
verdnderte sich die Substanz bis 290° nicht mehr; sie wurde bei 90°/12 Torr getrocknet.
CyyHyO,N;Br-HCIO, (614.6) Ber. C 39.05 H 4.10 N 6.84 Gef. C 38.96 H 4.23 N 6.78

Summe der Silberhalogenide: 5.540 mg Sbst. lieferten 2.980 mg Ag(l + AgBr;
ber, 2.985 mg AgCl + AgBr.

Auch mit warmer 22 NaOH wurde aus dem Dibromid Brom abgespalten, so daB
teilweise die urspriingliche Aminoséure isoliert werden konnte. Das gleichzeitig gebildete
Hypobromit schien kaum gewirkt zu haben.



Nr.2/1953] Wassersioffperoxyd, insbesondere iiber die Sdure Cz(,Hz_:,O(.,N3 247

Nitroso-Derivat: Die Losung von 1 g Perchlorat der C,,- Siure in 20 cem Wasser
und 4 cem » NaHCO; wurde mit gelosten 0.2 g Natriumnitrit versetzt und bei 5° mit
2 com 2 n HCl eben angesiuert. Es entstand eine Gallerte, die wahrend 2—3 Stdn. in der
Kalte zu zarten Nadeln durchkristallisierte. Diese wurden abgcsaugt, mit Wasser ge-
waschen, auf Ton, dann im Schwefelsiure-Exsiecator getrocknet: 0.7 g; sie waren fast
farblos, in organ. Mitteln kaum, in Alkalien leicht 16slich. Erwiirmen mit » HCl entband
Stickoxyde, ebenso Losen in heiler konz. Essigsidure (Gelbfarbung). Durchreiben und ge-
lindes Erwirmen mit 5 Tln. 70-proz. Essigsiure entfernten Reste einer amorphen Bei-
mengung, und es entstanden 759, gedrungene Prismen, auch rechteckige Tafelchen. 0.13 g
davon loste man in 0.5 cem Pyridin + 5 Tropfen Wasser, filtrierte und fligte Methanol
bis zur starken Triibung hinzu. Uber Nacht waren Rosetten farbloser Nadeln, spiter
derber Prismen entstanden, die mehrfach mit Methanol dekantiert und auf Ton getrocknet
wurden. Sie sinterten ab 175% und schiumten gegen 230° auf, auch 10° tiefer, selten hoher.
Zur Analyse wurde nochmals ebenso umkristallisiert und bei 80°/1 Torr getrocknet (Ver-
gilben); alkohol. Kalilauge ldste rot.

CyoHp, 0N, (462.2) Ber. C51.94 H4.77 N 12.10 Gef. ("52.43 H5.01 N 11.23

Der Stoff diirfte bei 80° etwas Salpetrige Sédure 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.

Kuppelungsprodukt mit Phenyl-diazoniumsulfat: Da ein Kuppelungsver-
such mit diazotierter Sulfanilsiure nicht gelang, wurde die aus 0.05 cem Anilin, 4 cem
nfy H,80, und 0.04 g Natriumnitrit bereitete Diazo-Losung verwendet. Sie wurde in
der Kilte zu 0.235 g C,-Sédure (35 mMol), gelost in 3.5 com n NaOH, zugefiigt, wobei
die Farbe sofort nach Rot umschlug. Man spiilte mit etwas Wasser nach und fallte durch
Abstumpfen mit 2 cem n H,S0, amorphen gelben Stoff, der nach Trocknen auf Ton ge-
pulvert wurde: 0.28 g. Davon léste man 0.2 g in 16 cem heiBem, verd. Methanol (75-proz.).
Die filtrierte Losung lieferte beim Erkalten einen pulvrigen Niederschlag, der iiber Nacht
zu Rosetten von Nadeln durchkristallisierte: 0.13 g vom Schmp. 243—246° (Zers.). Zur
Analyse wurde mehrfach aus 190—200 TIn. heiBem, 60-proz. Methanol umgeltst, dabei
jeweils 1 Tag bei 0° stehengelassen. Die orangefarbenen, kurzen Prismen schmolzen nach
Sintern und Verfirbung braun schaumig bei 256—259° (evak. Roéhrchen), auch einige
Grade héher. Nach Abdunsten bei 12 Torr wurde die Substanz lufttrocken analysiert.
Verlust bei 90°/12 Torr 10.35%,; ber. fiir 3 H,0 9.15%,.

CyeH,; 04N, + 3 H,0 (591.3) Ber. C 52.76 H 5.62 N 11.85 Gef. C 52.23 H 5.57 N 11.95

Alkalien sowie Siauren nahmen leicht auf, auch warmes Wasser loste ziemlich. Natrium-
dithionit entfarbte. 3-Naphthylamin-hydrochiorid gab bei verschiedenen py;-Werten keine
Farbung, ebensowenig Naphthol AS - Lésung. Kurzes Kochen mit 27 HClO, zerlegte
anscheinend nicht, lieferte jedenfalls kein Ausgangsmaterial.

Methylbetain: 1.7 g fein gepulvertes Silbersalz der Cyy- S ure wurden in 250 cem
Methanol und 125 ccm Wasser aufgeschlimmt, mit 5 cem Methyljodid versetzt und
1, Stde. geschiittelt. Nach Abfiltrieren vom Silberjodid wurde mit (‘arboraffin geklart
und i.Vak. auf 6 ccm eingeengt. Man fallte mit 80 ccm Aceton, vermehrte die Fallung
durch Atherzusatz, 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 Kalte 0.8 g Kristalle. Man 15ste sie aus heiBem Wasser zu jodfreien, rechteckigen
Prismen und Tafelchen um (Animpfen). Sie sinterten gegen 200° und verpufften bei
263° (Vak.-Rohrchen), auch 10° hoher (exsiceatortrockenes Praparat). Verlust bei 1009/12
Torr 14.4°/,; ber. fiir 4 H,0 13.997.

CyyHy 04Ny (447.2) Ber. €56.35 H 5.83 N 9.41 OCH;0.00
Gef. (156.18 H 5.67 N 9.22 OCH, 0.56

Dimethylester: 2.3 g getrocknete Siaure C, H,;04N; wurden mit 30 cem Methanol
+ Salzsdure (209, HCl) im verschlossenen Gefafl warm geltst und bhei 20° aufbewahrt.
Nach 6 Stdn. ficlen die ersten Kristalle aus. Nach 15—20 Stdn. wurden 2.2—2.4 g Prismen
isoliert, die man mit Methanol und Ather wusch. Sie verloren bei 100°/12 Torr 15.6%,
wovon an der Luft 14.1, 14.09%, wieder aufgenommen wurden: ber. fiir 5 H,0 15.3°.
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Nach Abdunsten bei 12 Torr wurde das so erhaltene Hydrochlorid des Dimethyl-
esters unmittelbar analysiert. )

(4, H,;0,N,- HC1 - 4 H,0 (569.8) Ber. ¢ 46.33 H 6.37 N 7.38 (16.25 OCH, 10.90

Gef. (“46.26 H 6.28 N 7.47 Cl17.40 OCH,; 11.10

o] : + 277.69, 4+ 2889 (0.769%, bzw. 29, getr. Sbst. in Wasser).

Das Ralz wurde um 100° schaumlg, scharf getrocknet blihte es sich um 220° auf oder
wurde gegen 230° dunkel und verkohlte (evak. Rohrchen). Das Rohprodukt befreite
man im Vak.-Exsiccator tiber Natriumhydroxyd von anhaftendem Chlorwasserstoff und
16ste es dann aus 3--4 TIn. warmem 60-proz. Methanol zu 3/, —3/; um. Auch 10 Tle. absol.
Methanol oder 6—10 Tle. Wasser waren geeignet. In organ. Mitteln, ausgenommen Ather
und Benzol, ziemlich loslich. Aus Aceton kamen nach Einengen neutral reagierende, derbe
Polyeder (Sintern und Verfarbung ab 1959, gegen 260° dunkel). Sie verloren bei 80°/1 Torr
7.09,; ber. fir 2 H,0 6.89%,

CpHyON,-HC (497.7) Ber. €53.04 H5.67 Gef. €53.65 H5.71

Das Perchlorat des Dimethylesters bildet Prismen und Nadeln, die bei 235--238°
schaumig wurden, auch 10° tiefer; die scharf getrocknete Substanz ging nach Sintern und
Braunung gegen 275° hoch (evak. Rhrchen). Das Salz konnte aus 40 TIn. heilem Wasser
zu 3/, umgelost werden, desgleichen aus 10 Tin. heilem Methanol; es wurde lufttrocken
analysiert.

o o 0N, - HCWO, + 2 H,0 (597.7)  Ber. (‘44,17 H5.40 N 7.03 C15.95 OCH; 10.42
Gef. ('43.94 H545 N 6.50 C16.40 OCH; 10.21

Da der Schmelzpunkt in spiateren Versuchen als Kriterium, insbesonderc zur Unter-
scheidung von Chlorhydrin- und Monomethylestern nicht ausreichte, wurde verschiedent-
lich analysiert.

Verlust bei 90°/1—12 Torr 5.3, 5.8, 6.3, 6.6%; ber. fiir 2 H,0 6.0%,

. H,:0,N, - HCIO, (561.7)

Ber. (:47.00 H 5.02 N 7.48 (16.32 OCH, 11.01
. (47.13,46.95 H 5.24, 5.25 N 7.52, 7.74 (16.55 OCH, 10.42, 10.70

2 J§S: + 246“ - 2330 + 2589 (0.9, 1.1, 0.89; getr. Sbst. in Aceton-Wasser 1: 1).

Durch Aufkochen des Perchlorats mit verd. Lauge und Ubersittigen mit 2 » HC10,
erhielt man die 3- und 5-seitigen Blattchen des nicht veresterten Ausgangsmaterials
zuriick, ebenso durch Verseifen mit 2 n HC10, withrend 3/, Stdn. bei 100°.

Zur Darsteliung des freien Esters wurde die Methanol- + HCl-Mutterlauge des
Hydrochlorids in eine Aufschlimmung von Bleicarbonat in Eiswasser gegossen. Vom
Bleischlamm wurde abfiltriert und das neutrale, hellgelbe Filtrat i.Vak. eingeengt. Nach
dem Filtrieren (Pb(l,) wurde bei 0° mit n NaH(C'O; iibersittigt und, ohne das Bleicarbonat
zu entfernen, sofort mit viel Chloroform ausgezogen. Man erhielt so noch bis zu 209, des
freien Esters als helles Harz von neutraler bis schwach alkalischer Reaktion. 0.5 g davon
wurden in absol. Methanol gelost, zur Trockne gedampft, in 3 ccm Methanol aufgenommen
und in Anteilen mit 22 cem heilem Wasser versetzt. Nach einigen Stunden bei 0° (Reiben)
wurde das ausgefallene Pulver kristallin: 0.3 g vom Schmp. 183° (braun schaumig).
0.2 g l6ste man in 2 ecm heiBlem 80-proz. Methanol und gab 10 cem warmes Wasser hinzu.
Beim Erkalten ficlen 0.14 g bitter schmeckende Nadeln aus. Sie wurden mit 7 Tln, war-
mern, verd. Methanol und nachtréglich 40 TIn. Wasser zu Rosetten von Prismen und Na-
deln umgelsst, die nach Sintern bei 194—196° dunkel schaumig wurden (evak. Réhrchen).
Die scharf getrocknete Substanz wurde um 190° gelblich, gegen 235° braun: Analyse s.
unten,

Um eine groBere Menge des freien Esters zu gewinnen, wurde das Hydrochlorid in
etwa 50 TIn. Wasser gelost, mit 2 Aquivv. n NaH('O, versetzt und niit Chloroform aus-
gezogen. Dessen Harzriickstand kristallisierte aus 4 Tln. reinem Methanol nach Zugabe
von 12 Tin. heiBem Wasser allmiahlich durch (Animpfen). Man léste dann aus 3—4 Tin.
Methanol mit nachtriaglich 50 TIn. Wasser zu 3/, un.

Der Ester wurde leicht aufgenommen von Chlorofornmi. den Alkoholen, Aceton, Dioxan,
Tetrahydrofuran, weniger leicht von Benzol: in Wasser war er schwer lgslich, sehr schwer
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in Ather, Kohlenstofftetrachlorid und Petrolather. Verlust bei 90°/1 Torr 7.19,; ber. fiir
2 H,0 7.2%.
CpH,:0.N; (461.2) Ber. C57.24 H 5.90 OCH, 13.43
Gef. (57.28, 56.67 H 6.02, 5.94 OCH, 13.94, 12.62

[x]3): -+ 1942 (0.79 getr. Sbst. in Chloroform).

LieB man alkohol. Salzsiure kraftiger einwirken, so schienen Chlorhydrinester
gebildet zu werden. Die Lésung von 0.9 g trockener ('y- Sdure in 23 cem Methanol-HCL
(25-proz.) wurde 3 Tage verschlossen stehengelassen. Die jeweils ausgefallenen Kristalle
wurden téglich durch Erwiarmen wieder gelost. Am dritten Tag trat keine Abscheidung
mehr ein. Bei miBigemn Vak. wurde vollig zur Trockne gedampft. Anreiben mit absol.
Methanol lieferte 1.05 g Kristalle, die nach Sintern gegen 225° dunkel wurden, anch etwas
hochgingen. Beim Versuch, sie aus 4 ecm 60-proz. Methanol umzuldsen, kamen in Eis
nur 35 mg {ast farblose Nadeln, die bei 198—205° tief gelb schaumig wurden (evak. Rohr-
chen). Ihre Mutterlauge wurde mit Wasser auf 30 ccm verdiinnt, worauf mit 2 » HCIO,
0.4 g gelbliche Kristalle vom Schmp. 210--213° (dunkel schaurnig) ausfielen. Deren Mutter-
lauge gab bei 09 it etwas mehr Siure weitere 0.25 g vom Vak.-Schmp. 235-238°.

Diese letzte Fraktion liste man aus 40 Tln.Wasser zu einem iiberwiegend pulvrigen Stoff,
dann aus 33-proz. Methanol unter Entfernung einer gelbenVerunreinigung zu rechtwink-
ligen Prismen um, die bei 236° stark gesintert waren, dann schawnig wurden und gegen
244° dunkel hochgingen (evak. Rohrchen). Sie waren leichter 16slich als die 0.4 g der zwei-
ten Fraktion. Da Umlésen aus Wasser von 100° zu verindern schien, kristallisierte man
zur Analyse noch zweimal aus 33-proz. Methanol um. Auch Eindunsten der Loésung in
Aceton + Wasser (1 : 1) schien brauchbar zu sein. Der Stoff, wohl das Perchlorat eines
Chlorhydrin-monomethylesters, schmolz nach Sintern dunkel schaumig bei 242
(Vak.-Rohrchen). Die Beilstein-Probe war positiv. Verlust bei 90°/1 Torr 2.5,1.0%:
ber. fir 1 H,0 2.99,.

Oy HpON,C1- HCIO, (584.2) Ber. (43.14 H 448 N 7.19  Gef. € 43.47 H4.54 N7.32

[a)}y: + 167° (0.7% getr. Sbst. in 50-proz. Aceton).

Jene 0.4 g der zweiten Fraktion wurden wiederholt umkristallisiert und waren dann
nach Schmp. (222—226°), Drehung ([«]): + 258°) und Analyse das normale Dimethyl-
ester-perchlorat.

Die 35 mg der ersten Fraktion 1gste man aus 2.5 ccm heiem Wasser zu Nadeln um.
Die Analyse des chlorhaltigen Stoffs kiénnte auf das Vorliegen eines Chlorhydrin-
monomethylester-hydrochlorids hindeuten. Verlust bei 90°/1 Torr 7.9%, entspr.
2.5 H,0.

CyHagO.N,Cl-HCL (520.1) Ber. C 48.45 H 523 N 8.08 Gef. C 4810 H 5.10 N 7.51

Fiir die Bildung eines Chlorhydrin-dimethylesters spricht moglicherweise die
Analyse zweier Priparate, die durch die Einwirkung von 35 TIn. Methanol 4 Salzsdure
(25-proz.) wiahrend 2 Tagen erhalten wurden. Man destillierte Y, Stde. unter gewShn-
lichem Druck ab und evakuierte erst zum Schlufl. Der beim Anreiben mit Methanol kri-
stalline Riickstand wurde aus 50 TIn. absol. Methylalkohol mehrfach umgeldst: hell-
gelbe Prismen, die bei 90°/12 Torr getrocknet wurden.

Cp,H,OgNCl-HCl (534.2) Ber. C49.42 H 5.47 N 7.87
Gef. €49.37,49.44 H 5.64, 5.51 N 8.30,7.91

Permanganat-Oxydation: 2.82 g Siure C;yHy,;30:N; + 2 H,0 (6 mMol) wurden
in 120 cem n/,, Ba(OH), gelést und bei 0° mit 0.75 + 0.75 + 0.25 g gepulvertem
Bariumpermanganat (2 + 2 4+ 0.66 Aquivv.) versetzt, die bald verbraucht waren. Der
Manganschlamm wurde abfiltriert und mit 700 cem lauwarmem Wasser ausgezogen. Die
vereinigten hellgelben Lésungen wurden mit » H,SO, voru Barium befreit und i.Vak, auf
50 ccm eingeengt. Dabei fielen 0.12 g watteartige Nadeln, nach Aufbewahren iiber Nacht
im Eisschrank weitere 0.8 g. Sie gingen nach Sintern um 224° hoch oder verkohlten
(evak. Réhrchen). Sie konnten rasch aus 15 Tln. Wasser von 100° zu zarten Nadeln um-
gelost werden, die ebenso schmolzen. Langeres Erhitzen der waBr. Losung vertrug der
Stoff nicht, man erhielt ein zunehmend amorphes Produkt; auch das charakteristische
Perehlorat kristallisierte danach nur sparlich. Deshalb wurde in mnehr als 150 TIn. Wasser
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von 30—40° geldst, i.Vak. eingeengt und die aus watteartigen Nadeln bestehende, etwas
schleimige, gelbliche oxydierte Séure nochmals ebenso umgeschieden. Verlust bei
100°/1 Torr 11.89,; ber. fiir 3 H,0 10.8%,.

CooH 0N, (447.2) Ber. C53.67 H4.73 N9.40 Gef. C53.15 H5.04 N 9.00

Fuchsinschweflige Sdure reagierte nicht, Fehling-Lisung erst nach einigem Kochen.
Ammoniakalische Silbersalz-Losung wurde durch die 1-proz. Losung der Alkaloidsiure
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 ibergefiithrt wurden: 0.2 g. Dann
wurde sie zur Trockne gedampft, wobei 1.3 g gelbes Harz zuriickblieben. Hieraus gewann
man noch 0.5 g Perchlorat, das ebenso wie die 0.2 g gegen 305° verpuffte.

Die HCIO,-Mutterlauge der 0.5 g wurde abgestumpft, mit Natriumchlorid geséttigt
und mit Phenol ausgezogen. Der Auszug wurde gewaschen und mit Ather und Aceton
gefillt: 0.55 g gelbliches Pulver. Es wurde in 3 Tln. Wasser gelost und mit 20 TIn. warmem
Methanol gefillt; das Umfallen wurde wiederholt: 0.25 g. Diese wurden durch Auskochen
mit Methanol weiter gereinigt, dann mit Methanol 4- Salzsiure bei 20° verestert. Mit
Bleicarbonat, Natriumhydrogencarbonat und Chloroform wurde aufgearbeitet, und dessen
Riickstand wurde aus Methanol mit Perchlorsi ure gefillt. Durch Umkristallisieren aus
Wasser erhielt man bitter schmeockende Nadeln, die sich bei 210° briunten und bei 219
bis 220° aufschaumten (Linstrom-Block). Wegen der geringen Menge kann nicht gesagt
werden, ob ein Ester der Saure CyyHyOgN; oder einer anderen Saure vorlag.

Die Ausbeute an Oxydationsprodukt betrug im obigen Versuch 0.92 g freie Siure +
0.7 g Perchlorat, in einem zweiten Ansatz 1.1 bzw. 0.55 g, zusammen 51.5—539%, d. Theorie.
Nach der Einwirkung von 12 Aquivv. Permanganat, die bei 0—15%in1/,—3/, Stdn. verbraucht
waren, wurde kein definierter Stoff isoliert.

Das schwer losliche Perchlorat fiel in Form von Wiirfeln oder rautenformigen Poly-
edern an, die sich nach Sintern gegen 290° zersetzten oder bei 305° verpufften (evak. Rshr-
chen). Das Salz konnte aus 100—150 Tln. heiler n/, HC10, umgeldst werden. Meist wurde
e3 in 20 Tin. Wasser von 100° gelost und nachtriglich mit Uberchlorséure versetzt, wobei
es zu 2/; wieder herauskam; es wurde lufttrocken analysiert.

Cypo L, O N, - HCIO, + H,0 (565.7) Ber. C 42.42 H 4.28 N 7.43
Gef. C 41.98 H 4.43 N 7.11

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

CyoHy O,N,-HCIO, (547.7) Ber. C43.82 H4.05 N7.67 Cef. C43.23 H4.48 N 7.41

Auch H,, wire méglich. Jedoch diirfte die Substanz noch nicht ganz wasserfrei ge-
wesen sein, was den niedrigen C-Wert und den hohen Wasserstoffgehalt erklart. [« :
-+ 196° (0.76 9, scharf getr. Sbst. in Aceton-Wasser (1: 1)); inn/,, Lauge war die Drehung
negativ (etwa —20°).

Bei der Titration gegen Phenolphthalein verbrauchten 9.825 mg Sbst. 5.25 cem n/14
NaOH. Fiir 3 saure Gruppen in CyH, 0N, - HCIO, -+ H,0 (565.7) berechnen sich 5.19 com,

Zur Darstellung des Semicarbazons wurden 70 mg oxydierte Sédure C,,H, O,N,
in 12 com Wasger mit 0.2g Semicarbazid-Salz iiber freier Flamme auf 3 ccm einge-
kocht. Beim Erkalten kristallisierten 70 mg gelbliche Prismen, die nach Waschen mit
Aceton noch etwas Chlor enthielten. Sie wurden aus 100 Tln. siedendem Wasser mit
/s Aquiv. Acetat zu fast farblosen, chlorfreien Nadeln umgelost, die nach Sintern und
Braunung oberhalb 300° verkohlten. Auch aus dem Perchlorat lieBl sich das Semicarb-
azon gewinnen (Acetat-Zusatz). Verlust bei 100°/1 Torr 13.2%,; ber. fiir 4 H,0 12.5%,.

C,yH,,0,N, -+ H,0 (522.3) Ber. C48.25 H 5.02 N 16.08
Gef. C48.75 H 5.23 N 15.70

Offenbar wurde ein 5. Mol. Wasser festgehalten, Ein Teil davon diirfte beim Trocknen
entfernt worden sein, was den iiber 4 H,0 hinausgehenden Verlust und zugleich den hohen
C-Wert erklirt.

Zur Darstellung des p-Nitro-phenylhydrazons wurden 10 ccm einer 1-proz.
Losung der oxydierten S&ure mit der Lisung von 0.15 g p-Nitro-phenylhydrazin in
5 ccm Essigsdure versetzt; nach ein paar Stdn. saugte man das ausgefallene, ockergelbe



Nr.2/1953] Wasserstoffperoxyd, insbesondere iiber die Siure CopHga0uNy 251

Pulver ab. Es wurde gegen 255° dunkel ohne Verdnderung bis 300°, Da es schlecht um-
kristallisiert werden konnte, wurde es unmittelbar analysiert. Verlust bei 90°/1 Torr
6.09%; ber. fir 2 H,0 5.8%,.

Cy6H60,Ng + H,0 (600.3) Ber. C 51.98 H4.70 N 14.00 Gef. ( 52.56 H 4.79 N 13.92, 13.77

Ein schwer l6sliches Oxim wurde nicht beobachtet.

Fiir die Perjodat-Titration wurden 21 mg Perchlorat der oxydierten Saure
CyoHp 00Ng in 50 cem einer eingestellten, etwa n/;,, Losung von Natrium-metaperjodat
in 80-proz. Methanol gelost. Der Methylalkohol war durch Kochen iiber Silbernitrat ge-
reinigt worden. In Abstinden wurden 10 ccm entnommen, mit Natriumhydrogencarbonat
und Natriumjodid versetzt. Danach bestimmte man das ausgeschiedene Jod miit n/,,
Arsenit-I.osung. Aus der Differenz gegen eine gleichzeitig vorgenommene Titration der
leeren Perjodat-Losung ergab sich der Verbrauch an Oxydationsmittel. Nach 1/, Stde.
wurden 0.6, nach 2 und 4 Stdn. 1.1, nach 20 Stdn. 1.5, nach 48 Stdn. 1.6 ccm Arsenit-
Loésung weniger verbraucht als im Blindversuch; fiir ein Sauerstoff-Atom berechnen sich
1.5 ccm.

Zar Darstellung des Monomethylesters wurden 0.5 g der scharf getrockneten
oxvdierten Saure in 7 ccm Methanol + Salzsidure (15-proz.) gelost und 20 Stdn. ver-
schlossen stehengelassen. Durch Aufarbeiten mit Bleicarbonat, Natriumhydrogencar-
bonat und Chloroform wurden 0.2 g gelbes Harz isoliert, das aus verd. Methanol in das
Perchlorat iibergefiihrt wurde. Nach mehrfachem Umlésen aus Aceton - Wasser
(1:2.5) erhielt man wenig gelbe Prismen eines Methylester-perchlorats, die bei
schnellem Erhitzen gegen 230° braun schaumig wurden. Der bei 15 Torr abgedunstete
Stoff gab folgende Werte:

(3 H,50,N; -1/, HCIO, + 3H,0(565.5) Ber. C 44.39 H 5.33 N 7.40 Gef. C 44.31 H5.62 N 7.29

Es kénnte sich um ein Monomethylester-Salz der Saure CyH,, ,,0,N,; handeln, das
beim wiederholten Uinlosen ohne HCIO,-Zusatz einen Teil der Uberchlorsaure verloren hat.

Andcre Formulierungen mit gleichem Mol.-Gewicht, etwa C,H,;0,N;-HCIO, -+
2 H,0, sind nicht brauchbar, da eine Wasser-Abspaltung, die den geringen Sauerstoff-
gehalt erkliren wiirde, auch weniger Wasserstoff verlangt.

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

Oxydation mit 5 » HNO;: 0.5 g Perchlorat C,H,30,N;-HCIO, + 2 H,0 wurden
mit 2 cem 5 n HNQ, iibergossen und mit sehr wenig Natriummitrit versetzt. Man er-
warmte 10 Min. auf 50°, wobei der Stoff unter Stickoxyd-Entwicklung tief gelb in Lisung
ging; die Reaktion lief gleichmaBig ab. Nach weiteren 5—10 Min. bei 556—60° wurde
i.Vak. eingeengt und die Salpetersiure mit Ather entfernt?”). Dann wurde in Wasser ge-
l6st, zur Troekne gedampft, mit wenig Wasser aufgenommen, die kongosaure Reaktion
mit » NaHCO, eben beseitigt und mit Aceton reichliche Fillung erzielt, die beim Durch-
arbeiten fest wurde.

Zum Umbkristallisieren wurden 0.2 g Rohprodukt in !/, ccm Wasser gelost, 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 16sten schwer bis
_sehr schwer. Mit Mineralsauren konnten keine bestindigen Salze isoliert werden; ein
Bleisalz kam amorph. Das Analysen-Priaparat sinterte gegen 275° war bis 330° jedoeh
nicht geschmolzen, nur dunkel geschrumpft; es wurde bei 90°/12 Torr getrocknet.

CpoH,O,N, (434.2) Ber. € 5527 H5.11 N6.45 Gef. C55.21 H5.25 N 6.56
{nach Abzug von 0.69, Asche)

Aufler durch Salpetersiure wurde die Nitrogruppe durch Wasserstoffperoxyd in
Ameisensdure abgespalten.

Katalytisehe Hydrierung: Bei der wie bei dem Aminoxyd durchgefiihrten kata-
lytischen Hydrierung wurden 5.6—6.5 Moll. H, aufgenommen. Die Reaktionsprodukte
entsprachen den aus dem Aminoxyd erhaltenen.

27y Vergl. z.B. H. Kiliani. Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2817 [19221].
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Reduktion mit Eisen(Il).-hydroxyd. Verbindung C,,Hp;0,N; (VI)

5 g Saure C, H,,04N, -+ 2 H,O (IIT) wurden in 50 cem Wasser und 20 cem n NaOH
gelost. Bei 70—-80° fiigte man in Anteilen mit Ammoniak frisch gefalltes, gut ausge-
waschenes Eisen(11)-hydroxyd hinzu. Beim Schiitteln und Digerieren farbte sich der Eisen-
schlamm zunichst dunkel, dann hellbraun, Man verwendeto einen geringen UberschuB an
Reduktionsmittel, so daB nach etwa 15 Min. eine griinliche Mischfarbe bestehen blieb,
und hielt dann nochmals 15 Min. bei 60°. Nach dem Erkalten wurde filtriert und mit
Wasser ausgewaschen. Die vereinigten, gelben Losungen wurden mit » H,S0, auf py; 6
gebracht. Die Saure-Menge wechselte etwas, je nach der Menge des Eisenhydroxyds, welches
Alkali adsorbiert; verschiedentlich fiarbte sich die Losung beim Neutralisieren voriiber-
gehend rot. In einem Fall fielen alsbald 140 mg sphérolithen- und morgenstern-ahnliche
Kristalle aus, die bei 0° abgesaugt wurden (0.14 g aus 130 ccmn Losung). Auch ein mehr
amorpher oder schleimiger Stoff wurde beobachtet (bis zu 0.22 g), der aber z.Tl. aus sehr
feinen Nadeln bestand. Die Bildung dieser Produkte wurde nicht regelmaflig beobachtet;
wenn sie auftraten, lie man den Ansatz zur Vervollstandigung ihrer Ahscheidung iiber
Nacht im Eisschrank stehen.

70 mg des so erhaltenen, sehr schwer loslichen Stoffs kochte man mit mehr als 500 Tlu.
Wasser aus, behandelte das gelbe Filtrat mit Carboraffin und Frankonit KL und engte
i.Vak. auf 3—4 ccm ein: Rosetten hellgelber Nadeln oder Spindeln. Der ungeldste Riick-
stand wurde von heifler, sehr verd. Uherchlorsiure aufgenommen, mit Kohle und Fran-
konit behandelt und i.Vak. auf 8 cem cingeengt, wobei einheitliche, sehlanke, rechtwink-
lige Prismnen, oft Rosetten kristallisierten. Sie blieben bis 2509 unverandert, sinterten
ab 260° und wurden oberhalb 275% dunkel. Lauge l6ste mit sattgelber Farbe. die beim
Ansauern verschwand und mit Alkali wieder auftrat. Jmax 265, 320, 390 myu; log emux
3.93, 4.07, 4.18 (in n/,, NaOH). Nach dem Trocknen bei 100°/1 Torr nahm die Substanz
a.d. Luft 0.65%, wieder auf.

(Ho;0-N,-HC10, (519.7) Ber. C46.18 H 5.04 N 8.09 (16.82
Gef. € 46.05, 45.70 H 5.00, 4.89 N 8.25 C16.98

Aunch H,; wire moglich. Jedoch unterscheidet sich der Stoff von dem Hauptprodukt
CyH,530;N; (s.w.) auBer durch den Farbumschlag mit Tauge dadurch, da8 mit starken
Mineralsiuren keine Grunfirbung auftrat und daB das Kristallwasser bei 90°/15 Torr
vollstindig abgegeben wurde. Nach monatelangem Aufbewahren war das Praparat un-
veriindert schwefelgelb gefarbt und nicht grunitlclnor wie das Perchlorat des Hauptpro-
dukts.

Die dureh Auskochen mit Wasser gewonnenen Nadeln kénnten ein dimeres Reduk-
tionsprodukt sein; die Schwerloslichkeit stiinde damit in Ubereinstimmung. Getrock-
net wurde bei 909/12 Torr.

CyoHs001, N, (822.5) Ber. C 58.36 H 6.13 N 10.22 Gel. (* 58.73,58.22 H 6.33,6.39 N 9.94

Auch H,, wirc moglich (ber. C 53.51 H 5.90). Spiater konnten diese Stoffe nicht mehr
reproduziert werden, auch nicht durch Steigerung der Reduktionstemperatur auf 1009,

Hauptsichlich wurde die Verbindung €, H,;0,N; -+ 4 H,0 (V1) isoliert. Zu diesem
Zweck wurde die bei pyp 6 gegebenenfalls von den schwer loslichen Begleitstoffen befreite
Losung i.Vak. auf 30 ccm eingeengt und mit n H,S0, auf etwa py; 4 gebraeht. Beim Rei-
ben und Kiihlen kristallisierten zusammen mit den aus der Mutterlauge durch Einengen
gewonnenen Anteilen 3.7 g (709, d.Th.). Auszichen der letzten Mutterlauge mit Phenol
und Aufarbeiten mit Ather und Aceton erhchten die Ausbeute um weitere 0.4 g. 2.6 g
loste man aus 25 Tin, Wasser von 100° zu 1.7 + 0.3 g flachen, rechteckigen Prismen um
und wiederholte das Umlosen zur Analyse. Der ferrocyanidgelbe, siuerlich schmeckende
Stoff verfarbte sich leicht uin 2209, wurde gegen 285° dunkel und verkohlte. Man beobach-
tete auch Hochgehen zwischen 260 und 270° (weites evak. Rohrchen). Verlust bei 100°/1
Torr oder 130°/12 Torr (Verfarbung bei 1309 15.8, 15.2%,; ber. fiirr 4 H,0 14.8%,.

CoHpyO;N,; (417.4) Ber. ¢ 57.55 H 5.55 N 10.07 Gef. ¢ 57.89 H 5.94 N 9.98

Verlust bei 100°/12 Torr. 12.4, 12.7, 13.59%,; ber. fur 3 H,0 119.

CyoHqO;N; + 1 HyO (435.4) Ber. €55.17 H53.79 N9.66 Gef. C55.24 H 5.87 N 9.78
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[2]{: —32.4° (0.99, bei 130°/12 Torr getr. Sbst. in n/,, NaOH); [«]}:—26.2° (1.19%
lufttr. Sbst. in n/,;, NaOH).

Bei der Titration gegen Phenolphthalein wurden 1.2 Aquivv. Lauge verbraucht. Was-
ser loste schwer, verd. Siuren oder Alkalien leicht, organ. Mittel schwer bis sehr schwer,
wasserhaltige leichter; Chloroform oder Ather nahmen nicht auf, Fehling-Losung wurde
in der Hitze reduziert. Mit Eisen- oder Nickel-Ionen wurde keine Farbung beobachtet.
Mit starken, z.B. halbkonz. Mineralsiduren entstand regelmiaBig eine griine Losung.
1/,8tdg. Erhitzen mit 12 n HCl auf 100° firbte zunéchst griin, dann sattgélb; ein definiertes
Produkt wurde danach nicht isoliert. Salpetrige Saure farbte tiefgelb; unter den Bedingun-
gen der van Slyke-Methode wurde Stickstoff oder Stickoxydul entbunden. Gegen Alka-
lien war die Substanz recht bestindig, offenbar auch ziemlich gegen alkal. Wasserstoff-
peroxyd. Im UV-Licht fluorescierte ihre alkal. Lisung rot, ebenso wie die der nicht re-
duzierten Ausgangssiure.

Beim Versuch, mit Nitrophenylhydrazin in essigsaurer Losung die Oxim-Gruppe ge-
gen den Hydrazon-Rest auszutauschen oder gar ein Osazon zu gewinnen, wurde nur violett
angefirbtes Ausgangsmaterial isoliert.

Durch Losen in 4—6 Tln. warmer 2n HCIO, und Abkiihlen kristallisierten prismatische
Nadeln des Perchlorats, die bei 265°, auch 2° hoher oder tiefer (evak. Réhrchen), ex-
plosionsartig verpufften. Verlust bei 100°/1 Torr 4.0%,; ber. fiir 1 H,O 3.4%,.

CyoHe,O,N;-HCIO, (517.7) Ber. C46.36 H 4.67 Gef. C46.61 H 5.16

Nach Trocknen bei 90°/15 Torr wurde 1 H,0 festgehalten:

C,oH,30,N;-HCI0, + 1 H,O0 (535.7)
Ber. C44.80 H 4.89 N 17.85 C16.63
Gef. C44.61, 44.87 H 4.84, 5.00 N 7.86, 7.90 Cl6.81, 6.50

Nach langerem Aufbewahren nahm das Analysenpriaparat griinliche Farbe an.

Es gelang nicht, durch Fe(OH), zugleich mit der Nitrogruppe auch die (b)N-Amin-
oxyd-Gruppe zu reduzieren. Ein entsprechender Versuch mit der Saure C, H,;,ON; ver-
lief negativ.

Zur katalytischen Hydrierung wurden 0.5 g Saure C,H,;0,N; + 4 H,O mit
50 mg Platinoxyd in 20 ccm Wasser aufgeschlimmt und bei 17° mit Wasserstoff geschiit-
telt; dabei ging die Substanz in Losung. Nach !/, Stde. waren 4 H, verbraucht, nach wei-
teren 1!/,—2 Stdn. auBerdem 1.5 H,. Kam die Hydrierung vorher zum Stillstand, so wurde
frischer Katalysator zugegeben. Nach Filtrieren, gegebenenfalls Klaren mit Carboraffin
wurde die farblose Losung vom py-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, Warzen und Prismen: 0.28
bis 0.34 g; sie schmolzen nach Sintern bei 212—213° (Zers.). Zum Umkristallisieren 16ste
man in 4—6 Tln. lauwarmem Wasser und fiigte allmihlich 12—24 Tle. Aceton unter An-
reiben hinzu: Sdulen und Prismen, auch domatische, oft Okta- und Polyeder. Léngeres
Stehenlassen vor dem Absaugen mufBte vermieden werden, da wieder Losung eintrat
(Reaktion mit dem Aceton). Zur Analyse kristallisierte man noch zweimal in der gleichen
Weise um. Die Verbindung (IX?) schmolz dann fast ohne Sintern gelb schaumig bei
212--214° (evak. Rohrchen); sie wurde bei 100°/12 Torr getrocknet.

C,H;, 0N, (393.5) Ber. C61.05 H7.94 N 10.68

Gef. C60.59 H7.73 N 10.62 (nach Abzug von 0.5%, Asche)

Ein anderes Priparat, das ebenso schmolz, gab Werte, die auf eine um */, O reichere
Verbindung besser passen. Verlust bei 90°/1 Torr 17.1, 16.2%,; ber. fiir 10 H,0 18.6%,
fiir 9 H,0 17.19%,. '

CooH O Ny + CooHy OGN, (800.6) Ber. C59.6 H 7.55 N 10.50
Gef. C59.74 H 7.94,7.58 N 10.31
Die Analyse des lufttrockenen Stoffes stimmt sowohl auf die Formel
CooH3,O6N; + 4.5 H,O (490.3) (Ber. C48.94 H 8.22 N 8.57 NH,-Stickstoff 2.85)
als auch auf C,(H;,O;N; + C,;H3,O.N; + 10 HyO (982.6) (Ber. C48.85 H 8.41).
Gef. C48.60 H 8.33 N 8.41 NH,-Stickstoff 2.86
[a]}: —14.7°, —14.1° (0.68 bzw. 0.60%, luittr. Sbst. in Wasser).
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Die Bestimmung des NH,-Stickstoffs wurde nach van Slyke vorgenommen. Bei der
Titration gegen Phenolphthalein verbrauchten 10.028 mg Sbst. 0.87 ccm n/,, NaOH
entspr. 3.92% CO,H; d.h. es wurde etwa 15, CO,H erfaBt. Im Papierchromatogramm
(Whatman-1-Papier, aufsteigend mit 80-proz. Isobuttersiure) 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-Reaktion zeigte, war in Wasser und Eisessig gut
16slich, schwer bis sehr schwer in den Alkoholen einschlieBlich Methylglykol, nahezn un-
18slich in Aceton, Essigester, Dioxan, Chloroform und Ather; er besaB keine Geschmacks-
Wirkung. Er lieferte ein mikrokristallines Pikrat, auch ein Reineckat, jedoch kein schwer
losliches Petchlorat. Wahrend die Blaufarbung mit Ninhydrin erst in der Warme auftrat,
erhielt man mit einer alkohol. Bindon-Lésung schon bei 20° einen Farbumschlag nach
Rotviolett. Nach der Einwirkung von Salpetriger Siure blieb die Ninhydrin-Reaktion
aus. Auch nach mehrstiindigem Kochen der wiBr. Lésung, die dabei braun wurde, fiel
sie schwicher aus, auf Papier mehr gelblich, statt blau; der Rp-Wert war dann kleiner.
Mit Nitroprussidnatrium und Acetaldehyd!”) entstand auf Soda-Zusatz eine tiefblaue
Firbung, die beim nicht hydrierten Ausgangsmaterial fehlte. Eine Losung von naphtho-
chinon-(1.2)-sulfonsaurem-(4)Natrium?8) fiarbte zunichst braun, dann dunkel, miBfarben.

Quecksilber(II)-chlorid fillte ein schwer lésliches, farbloses, krist. Pulver. Mit Kupfer-
(IT)-Tonen entstand kein Niederschlag, jedoch firbte sich die Losung etwas tiefer blau.

Im Acetylierungsversuch (0.1 g Hydrierungsprodukt + 4 ccm Pyridin + 2 ccm
Acetanhydrid 36 Stdn. bei 209 oder 40°) wurde durch Aufarbeiten mit Methanol oder
Aceton und Fillen mit Ather ein farbloses Pulver erhalten, das stark bitter schmeckte.
Es konnte aus Chloroform mit Ather umgefillt werden. Ein schwer ldsliches Pikrat oder
Perchlorat wurde nicht beobachtet.

.  Zur Brom-Dehydrierung wurden 0.9 g Fell-Reduktionspredukt in 18 cem
Wasser und 4.5 cem 2n HCIO, bei 5—15° mit 0.4n Bromwasgser versetzt, bis (nach
etwa 15—20 cem) ein bleibender Niederschlag entstand. Dann wurde Luft durchgeleitet,
80 daB das Perbromid wieder in Losung ging. AnschlieBend wurde i.Vak. zur Trockne
"gedampft und dabei gegen Ende auf 100° erhitzt. Das zuniichst braune Konzentrat ver-
wandelte sich hierbei in einen griinen Lack., Beim Aufnehmen mit Wasger, gegebenenfalls
unter Zusatz von Aceton zum Lésen von Harz fielen 0.35 g braune Kristalle. Sie wurden
wiederholt aus 120—140 Tln. 30-proz. Essigsiure von 100° mit nachtriglich etwas Uber-
chlorsiure zu 2/; umgeldst: tiefgelbe Tetra- und Oktaeder, Trapeze und Prismen. Sie
verfarbten sich um 280° und waren gegen 300° dunkel. Zur Entfernung anhaftender
Essigsaure wurden sie {iber Natriumhydroxyd getrocknet. Wieder lufttrocken betrug der
Verlust bei 100°/12 Torr 1.69,.

CyoH,, O, N,-HCIO, (515.7) Ber. C46.54 H 4.30 N8.15 C16.87

Gef. C 46.36, 46.07 H 4.29, 4.33 N 7.95, 7.72 C16.65

Amax 280, 430 my, log emax 3.97, 4.07; Anin 248, 335 my, log enin 3.69, 2.66 (in 66-proz.
Dioxan).

Der Stoff ist alkaliempfindlich. Lauge féfbt zunichst rot, dann gelb bis farblos, beson-
ders in der Wirme; Perchlorsiure gibt danach keinen Niederschlag, entwickelt jedoch
Kohlendioxyd. Schlémmt man das Perchlorat in heiem Wasser auf und setzt etwas
Natriumacetat hinzu, so entstehen gelbe Prismen, die zwar noch nicht chlorfrei sind, aber
dennoch iiberwiegend aus der entsprechenden freien Siure bestehen diirften.

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

Es wurde versucht, diesen Stoff mit Methanol + Salzséure zu verestern. 0.15 g
scharf getrocknete Substanz wurden in 9 ccm 20-proz. Methanol + Salzsiure 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 Tiipfelreaktionen, 3. Aufl., Leip-
zig 1938, S. 426,
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Trockne gedampft. Der Riickstand war in Methanol leicht 16slich. Mit Hydrogencarbonat
und Chloroform wurde der freie Ester als gelbes Harz isoliert, das nicht kristallisierte.

Beim Oxydations-Versuch mit Wasserstoffperoxyd -+ Ameisensiaure ver-
schwand die Gelbfarbung, da die Oximgruppe angegriffen wird. Man isolierte ein fast
farbloses Pulver, das getrocknet bei der van Slyke-Bestimmung 6.534%, Stickstoff ergab.
Unter der Annahme einer prim. Aminogruppe berechnet sich hieraus ein Mol.-Gewicht
von 214. Daher wurde wahrscheinlich noch Distickstoff-monoxyd entwickelt.

Reduktion mit Jodwasserstoffsdure. Oxysidure C,H,;0,N, (VIII)

0.4 g Siure CyH,;0,N; + 2 H,0 wurden in 12 ccm Wasser und 2 ccm Jodwasserstoff-
siure (d 1.7) warm gelost und auf 30—100° erhitzt. Das ausgeschiedene Jod wurde jeweils
durch Zutropfen von Schwefliger Siure reduziert. In Abstinden entnommene Proben
wurden mit 2n HCIO, versetzt. Alsbald ficlen statt der gleichseitigen Dreiecke des Aus-
gangsmaterials flache, domatische Prismen, nach etwa 10 Min. einheitlich flache, recht-
eckige Prismen und Téfelchen. Nun wurde abgekiihlt und mit 4 eem 2n HClO, versetzt,
wodurch 0.45 g Perchlorat ausfielen. Man liste es aus 20 TIn. Wasser von 100° unter
Nachgeben von 5 Tln, 2z HCIO, zu annihernd 9/10 mehrfach um. Das Salz sinterte zwi-
schen 195 und 200°, verfarbte sich zunchmend, war gegen 280° dunkel und ging zwischen
280 und 285° hoch (evak. Réhrchen). Verlust bei 100° und 130°/12 Torr. 6.3, 6.6, 7.69/;
ber. fiir 2 H,0 6.39%,.

CpoH 505N, - HCIO, (535.7) Ber. C 44.80 H 4.89 N 7.85
Gef. (44.90,44.70 H4.78, 5.24 N 7.56, 7.71

Die Analyse des lufttr. Stoffs lieferte entsprechende Werte:

CyoH,p;0,N, - HCI0, +- 2 H,0 (571.7) Ber. C41.98 H 5.29 N 7.39 Gef. C42.14 H5.20 N 7.38

Im Papierchromatogramm (aufsteigend an Whatman-1-Papier mit 80-proz. Isobutter-
saure; im UV-Licht dunkler Fleck) war der Rp-Wert anderthalb bis doppelt so groB als
der des nicht reduzierten Ausgangsmaterials; u.U. vorhandene Verunreinigungen hiermit
wurden auf diese Weise erkannt. Der Ry-Wert war auch etwas groBer als der des Eisen-
(IT)-hydroxyd-Reduktionsproduktes.

Zur Umwandlung in die freie Saure wurde das Perchlorat in annihernd 10 Tin.
heiBBern Wasser gelost (kongosaure Reaktion) und mit dem Aquiv. » NaOH versetzt.
Dabei fielen chlorfreie, hellgelbe, apitze Okta- und Polyeder sowie Siulen und Prismen
aus (0.8 + 0.4 g aus 1.8 g). Die Formen dhnelten denen der nicht reduzierten Ausgangs-
sédure. Sie verfarbten sich gegen 280° wurden oberhalb 300° dunkel und verkohiten.
Der Verlust bei 100° und 130°/12 Torr betrug 4.2, 4.5, 4.9%,; ber. fir 1 H,0 4.0%. Nach
Abdunsten bei 15 Torr wurde die Substanz lufttrocken analysiert.

CoHa504N; + H,0 (453.4) Ber. C52.96 H6.00 N 9.27 CGef. C52.81 H 6.26 N 8.88
o] : + 47.2° (19 getr. Subst. in n/;; NaOH). Amax 310 my, log emax 4.09; Amin 250
‘my, log emin 3.32 (in n/,, NaOH). Auch die Loslichkeit in 150 TIn. siedendem Wasser
ahnelte derjenigen von ITI. Alkalien lgsten spielend, ohne zu verandern. Uber eine Mo-
difikation mit 5 H,0 s.u.

In weiteren Ansitzen wurde statt des Perchlorats das Hydrojodid isoliert. 5 g 111
wurden in 90 cem Wasser und 16 ccm Jodwasserstoff-Losung (d 1.7) mit 0.5 g rotem Phos-
phor 23 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Filtrieren fielen beim Erkalten 6.0 bis
6.3 g gelbliche, rechteckige Prismen und Blattchen aus. Sie sinterten gegen 2309, wurden
oberhalb 260° braun und waren gegen 300° fast schwarz. Das Salz konnte aus 10 Tln.
heiBer, verd. Jodwasserstoffsiure (1 T1. Saure, d 1.7, + 20 Tle. Wasser) umgeldst werden.
Verlust bei 130°/12 Torr 13.4, 13.7; ber. fiir 5 H,0. 13.8%,. Zur Analyse wurde bei
80°/1 Torr getrocknet.

CooHy;0,Ng-HJ (563.1) Ber. C 42.62 H4.65 N 7.46 Gef. C42.58 H4.56 N 7.14

ZweckmiBig reduziert man zugleich die Aminoxyd-Gruppe: 5 g CgH,304N; + 4 H,0
{Rohprodukt) wurden in 80 cem Wasser + 12 cem Jodwasserstoffsaure (d 1.7) b. Ggw. von
0.5 g rotem Phosphor 3 Stdn. riickflieBend gekocht. Die Ausbeute an Hydrojodid betrug
4.9 g oder 78%, d.Theorie. Falls die verwendete Jodwasserstoffsiure stark jodhaltig war,
wurde sie nach dem Verdiinnen mit Wasser zunéachst durch Kochen mit Phosphor vom
Jod befreit.
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Die aus dem Hydrojodid mit dem Aquiv. Alkali in der Hitze abgeschiedene freie Saure
enthielt gewohnlich etwas Jod (violettstichige Lésung in konz. Schwefelsiure, nach dem
Verdiinnen und Zusatz von Stirke-Losung blau). Nach einmaligem Umkristallisieren
aus Wasser von 100° war der Stoff rein. Er kristallisierte hierbei auch in Form von Pris-
men und biischelférmig gruppierten Nadeln, wihrend dic Quader, Okta- und Polyeder
seltener auftraten. Die Nadeln verloren bei 130%/12 Torr 17.69%, (ber. fiir 5 H,0 17.194).
Die lufttrockene Substanz zeigte |[alfy: -+ 39.2° (1.4°7 in n/;, NaOH), oder mit dem ge-
fundenen Verlust auf die wasserfreie Substanz umgerechnet: + 47.5%. Die Drehung ist
damit dieselbe wie die des getrockneten Monohydrats.

Dimethylester: 2.5 g rohe Saure (,)H,;O.N; + 1 H,0 wurden bei 110°/12 Torr
getrocknet, in 10—12 TIn. Methanol + Salzsdure (25-proz.) gelost und 24 Stdn. stehenge-
lassen. Da nichts auskristallisierte, wurde i.Vak. eingedainpft, der helle, harzige Riickstand
in wenigen cem Methanol gelgst und in eine Aufschlimmung von Bleicarbonat in Eis-
wasser gegossen. Nach dem Filtrieren wurde i.Vak. auf 30 ecm eingeengt, in der Kailte
mit iiberschiiss. Natriumhydrogencarbonat versetzt und ungeachtet des Bleicarbonat-
Niederschlags sofort mit viel kaltem Chloroform ausgezogen; durch Zentrifugieren wurden
die Schichten getrennt. Die hellgelbe Chloroform-Losung wurde mit Wasser gewasclien
und mit Natriumsulfat getroeknet. Beim Einengen, gegen Ende unter Saugen, kristalli-
sierte der gesamte Riickstand zu prismatischen Nadeln durch. Er wurde gepulvert und bei
12 Torr abgedunstet: 2.6 g; das Produkt roch noch nach Chloroform. Es wurde aus
10—12 Tln. heilem Aceton zu alkalisch reagierenden, stark bitter schmeckenden Prismen
umgefillt, die {rei von Kristall-Chloroform waren: 1.1 g aus 2 g. Sie wurden zwischen
130 und 135° hellgelb schaumig, auch 5° héher oder tiefer (evak. Rohrehen); dasselbe
beobachtete man an getrockneten Priparaten. Bisweilen zersetzte sich die Substanz
nach Sintern erst um 190°% Sie wurde mit und ohne Kristallwasser analysiert.

CpeHpOuN; + HyO (481.5) Ber. C54.88 H 6.49 N 8.73 OCH, 12.89
Gef. C55.12 H6.35 N 871 OCH, 12.93

[a]y: -+ 109° (1.89% in absol. Methanol). Verlust bei 90°/1 Torr 2.8, 3.2, 3.29,; ber. fir
1 H,0 3.7,

(,ZHZQOW (463.5) Ber. C57.05 H6.31 N9.07 Gef. C57.85 H 6.43 N 8.83

Der abweichende C-Wert kinnte durch die Veranderung bedingt sein, die die Substanz.
beim Trocknen in der Hitze erfihrt (s. unten).

Der Stoff war leicht l6slich in Chloroform (mit Ather kamen hieraus Prismen), Methanol,
maBig in Aceton, schwer bis sehr sehwer in Wasser und Ather. Beim Umlosen aus Wasser:
erhielt man zarte Nadeln, die gegen 130° schaumig wurden,

Der Verlust des aus Chloroform statt Aceton umkristallisierten und bei 15 Torr abgedun-
steten Stoffs betrug bei 80°/1 Torr 29.79%, bei 100°/1 Torr 32.49%; ber. fir 2 CHCI, 34°;,.

Dureh Trocknen bei 130°/12 Terr wurde das aus Aceton erhaltene Produkt in Chloro-
form nahezu unléslich, 16slich dagegen in Wasser. Die Losung hinterlie nach Abdampfen
i.Vak. ein gelbliches Harz, das neutral bis schwach alkalisch reagierte und wieder gelost
mit Perchlorsiure keine oder nur eine geringe harzige Fallung gah.

Das Perchlorat des Dimethylesters kristallisierte in Form von 6seitigen Téfel-
chen, die um 250° dunkelschaumig wurden (evak. Rohrehen). Verlust bei 90°/1 Torr
6.7, 6.9%; ber. fiir 2 H,0 6.09,.

CH,0,N;-HC10, (563.7) Ber. ((46.83 H 5.36 N 7.45 Gef. C46.73 H 548 N 7.88

In einem anderen Versuch zur Darstellung des Dimethylesters lieB man ebenfalls
Methanol - Salzsiure (25-proz.) einwirken und arbeitete mit Bleicarbonat, Natriumhydro-
gencarbonat und Chloroform auf. Dessen Riickstand wurde in das Perchlorat iibergefiihrt
und dieses aus 50-proz. Methanol zu neutral reagierenden, schlanken Prismen umgelost.
Nach der Verlust-Bestimmung und Kristallform lag ¢in anderer Stoff als das bereits er-
wihnte Ester-perchlorat vor. Die Analyse kinnto darauf hindeuten, daf auler der Ver-
esterung noch Ersatz eines Hydroxyls durch Chlor erfolgt ist. Verlust bei 80°/1 Torr-
3.3%: ber. fir 1 H,0 3.09,.

C,H,,0,N,C1- HCIO, (582.2) Ber. C45.35 H 5.02 N 7.22 OCH; 10.65
Gef. C45.12 H 5.16 N 7.10, 7.20 OCH; 11.22
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Aus der Mutterlauge dieses Stotfs wurde das normale Dimethylester-perchlorat isoliert.

Titration mit Bleitetraacetat: Einwaagen von 70—100 mg der Sdure G, H,,0,N,
wurden in 4 ccm durch Kochen mit (‘hromsdure gereinigtem Eisessig + 1 ccm Wasser
gelost und mit 10 cecm ciner eingestellten, etwa n/,, Lésung von (CH;('0,),Pb in Eisessig ver-
getzt. In verschiedenen Zeitabstdnden wurden 10 cem einer Losung zugegeben, die 20 g
Kaliumjodid und 500 g krist. Natriumacetat/l enthielt. Danach wurde das ausgeschiedene
Jod mit n/,, Na,8,0, bestimmt. Es ergab sich, dafl von 1 Mol. C,H,;0,N; folgende Oxyda-
tionsidquivy. verbraucht wurden: Nach 1 Stde. 0.7, nach 4 Stdn. 2.6, nach 57/, Stdn.
3.14, 3.16, nach 6 Stdn. 3.4, nach 16 Stdn. 3.9, nach 20 Stdn. 4.5, nach 40 Stdn. 4.9.

Zum Vergleich wurde die mit Jodwasserstoff nicht reduzierte Glycidsaure C, H,;O4N,
(1II) gepriift. Sie verbrauchte in 4 Stdn. 0.93, in 26 Stdn. 2.7 Oxydationsiquivalente.
Es ergibt sich, daB nach 4—5 Stdn. der Verbrauch an Oxydationsmittel gegeniiber dem
des HJ-Reduktionsprodukts um rund 2 Oxydationsiaquivy. zuriickbleibt; d.h. von diesem
wird 1 Atom Sauerstoffatom mehr verbraucht. Versuche mit verschiedenen Blei(IV)-
acetat-Konzentrationen deuten darauf hin, daB die Oxydationsgeschwindigkeit dem
Quadrat der Bleitetraacetat-Konzentration proportional ist.

Stoffe aus der Mutterlauge des alkalischen
Wasserstoffperoxyd-Abbaus

a) Saure CyH,,0,N, und Ci-Saure: Nach der Isolierung des Hauptprodukts, des
Aminoxyds C,H,;0,N,, schied die Mutterlauge in der Kilte, gegebenenfalls nach Ein-
engen und Vervollstindigung des Saure-Aquiv. neben auskristallisierendem Natrium-
sulfat bisweilen eine Gallerte ab, die aus Wasser zu Nadeln umgelsst werden konnte.
Bereits die Kristallform lieB einen weiteren Stoff vermuten. Er verfiarbte sich oberhalb
1709, war um 250° braun, bis 360° nur wenig dunkler.

Die Gallerte wurde gewohnlich dann beobachtet, wenn mit hoheren als der Vorschrift
entsprechenden Wasserstoffperoxyd- und Alkali-Konzentrationen gearbeitet und mangel-
haft gekiihlt worden war. Z.B. isolierte man 1.8 g I1I-Aminoxyd und vom Nebenprodukt
durch Uinlosen des gallertigen Stoffs 0.3 - 0.06 g gelbliche, prismatische Nadeln, dic
sauer reagierten. Zur Analyse wurden sie aus 60 TIn. Wasser von 100° umgeldst und bei
15 Torr abgedunstet.

CpHy300N; + 3 H,O (491.2) Ber. C 46.41 H 5.95 N 8.55
Gef, C46.42, 46.09 H 5.87, 5.83 N 8.57

Die Nadeln, die frei von Schwefel waren, verloren bei 100°/12 Torr 24.5%,. Mit Schwef-
liger Saure und Perchlorsiure konnte aus ihnen noch etwas III isoliert werden, so daf3
kein einheitlicher C,,-Stoff vorlag.

Als Hauptprodukt erhielt man die Nadcln zugleich mit einer unbekannten C,,-Séure
nach folgender Vorschrift: 5 g reines Kakothelin (I) werden in einem gerdumigen Be-
cherglas mit 7 ccm Wasser und 6 ccm Wasserstoffperoxyd (30-proz.) aufgeschlimmt.
Durch die Zugabe von 12 cem 5 n NaOH geht I in Losung, und zugleich setzt die heftige
Reaktion unter Aufschiumen und Temperatur-Anstieg bis 80° cin. Man lit dann er-
kalten, zerstort nach 1%4—1 Stde. mit Mangandioxyd das tiberschiiss. Wasserstoffperoxyd,
verdiinnt mit 5 ccm Wasser, filtriert und neutralisiert mit 5 n H,80, (CO,-Entwicklung
und Geruch nach Salpetriger Saure). Die ausgefallenen Kristalle, Rosetten von Nadeln
und Prismen, nach Waschen mit Aceton 3.2 g, werden aus 60 Tln. Wasser von 100° zu
509, umgelost, Watteartige, gelbliche Nadeln; durch Einengen ihrer Mutterlauge auf
1/, erhilt man weitere 10—20%, ecines mehr rosafarbenen, schleimigen Produkts. Dessen
Mutterlange wird mit Schwefliger Saure aufgekocht und mit 2 = HCIO, versetzt. Die
ausgefallenen Kristalle (0.55 g aus 7.4 g Rohprodukt) werden aus 40 Tln. heilem Wasser
unter nachtréiglichem Zusatz von 10 Tln. 2 » HCIO, zu Spindel-Blattchen umkristallisiert.
Diese liefern, nochmals umgelsst, eine Spitzenfraktion doppelt domatischer Prismen (0.2g),
die oberhalb 300° verpuffen, wihrend aus der Mutterlauge beim Stehenlassen Rauten und
sechsseitige Blittchen kommen, welche zu den drei- und fiinfseitigen Formen des Per-
chlorats von ITI (Schmp.) umgelost werden kénnen. Jene domatischen Prismen gehen
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beim Umkristallisieren voriibergehend in quadratische Blattchen, dann aber in schlanke,
rechtwinklige Prismen iiber, die sich gegen 275° briunen und bei 302° verpuffen (Linstrom-
Block). Der farblose Stoff scheidet aus angesiuerter Jodid-Losung kein Jod aus, auch
nicht in der Warme. Verlust bei 90°/1 Torr 0.63, 0.65°%,.
CooHasO,N,- HCIO, (504.9) Ber. C47.58 H 4.99 N 5.556
Gef. (0 47.35.47.60 H 4.91, 4.87 N 5.56

Auch die Formel mit H,, wire moglich (ber. C 47.76 H 4.61).

(@)} : —96° (0.79% in n/,, NaOH).

Die oben erwihnten watteartigen Nadeln wurden nochmals umgelést und zeigten
dann [a]§: + 52.6° (0.59%, in 85-proz. Essigsiure). Zur Analyse wurden sie cin drittes Mal
umkristallisiert, schienen aber noch etwas 11I-Aminoxyd zu enthalten (hoher C-Wert).

CsHy 04N, (513.3) Ber. C42.08 H 6.09 N 8.19

Gef. (42.50,42.71 H 6.15, 6.56 N 8.40 (Halbmikro-Anal.)

Auch Hy; wire moglich (ber. C 41.92 H 6.45). Amin 260 my, Apax 328 my; log ewin
3.20, log emax 3.98 (in n/,; NaOH). Verlust bei 90°/1 Torr (12 Stdn.) 22.8%,, bei 105%/1
Torr (16 Stdn.) 29.49, (Verfarbung); ber. fir Nitromethan + 5 H,0 = 29.49%,.

C,;H,40,.5N; (355.2) Ber. ((57.44 H5.390 N7.89 Gef. C57.60 H 5.62 N 7.88

Nach Trocknen iiber Nacht bei 120°/1 Torr gef. N 9.26. Der getrocknete Stoff loste
sich bereits in 15 Tln. Wasser von 100°,

Die (Gegenwart des 1T1I-Aminoxyds in den rohen sowie einmal umgeldsten Nadeln
ging daraus hervor, daB beini Einkochen ihrer wiir. Losung jenes unmittelbar auskri-
stallisierte (gegebenenfalls in sciner wasserirmeren, prismat. Form) oder dafl mittels
Schwefliger Saure und Uberchlorsiure das Perchlorat von 111 erhalten wurde.

b) Séure C;oH,,0;N,. Perchlorat: In den nach Vorschrift durchgefiihrten Ansitzen
waren die unter a) genannten Siuren gewdhnlich nicht zu isolieren. Die Mutterlauge wurde
daher wieder alkalisch gemacht, i.Vak. eingecngt, bisweilen zur Zerstérung des Wasser-
stoffperoxyds auch zur Trockene eingedampft und anschliefiend wieder gelést, dann unter
Eiskiihlung it Schwefliger Siaure behandelt. Dabei fiel ein gelbliches Harz aus, das beim
Durcharbeiten mit Wasser fest wurde. Man isolierte es moglichst vollstindig, noch ehe
Natriumsulfat auskristallisierte. Man loste den Stoff mit viel Wasser + Methanol (2: 1)
bei 209 durch Einengen i.Vak. mehrfach um, erhielt aber nur ein krist. Pulver, auch mit
Schwefliger Siaure. Die Substanz wurde in Analogie zum Strychninoxyd?®?) fiir das be-
tainartige (b)N—SQ;-Addukt gehalten, schien nach der Analyse jedoch eher das Schweflig-
saure Salz von C,,H,;0,N; oder ein Tsomeres zu sein. Nach Abdunsten bei 15 Torr wurde
die Verbindung lufttrocken analysiert.

C1nH,,05N,- H, 80, + 2 H,0 (551.3) Ber. (*43.53 H5.30 N 7.62 Gef. (' 43.64 H 5.62 N 7.60

Auch der scharf getrocknete Stoff wurde analysiert. Verlust bei 100°/1 Torr 15.9, 12.1°;
ber. fir 4 H,0 +~ H,80, 14.09%,.

(CoHpOWN,), - H,80, (948.5) Ber. € 50.61 H 5.10 N8.86 Gef. C50.67 H 5.28 N 8.62

Gegen das Vorliegen des Schwefligsauren Salzes von ITI ist einzuwenden, daf, abge-
sehen von der verhiltnismaBigen Ungenauigkeit der H- Analyse, durch doppelte Umsetzung
mit (berehlorsiure kein schwer 15sliches Perchlorat erhalten wurde. Dieses entstand erst
nach dem Erhitzen it SO,-Lésung auf 100°: der Stoff verhielt sich hier wie das Amin-
oxyd. Auch wurde mit Acetat keine freie Saure C,,Hy3O4N,, isoliert.

Gegen das Vorliegen eines Sulfits spricht ferner, da8l nach der Einwirkung von iber-
schiiss, Brom in verd. Perchlorsiure ein Pulver isoliert wurde, das auBer viel Halogen
noch etwa 4%, Schwefel enthielt. Ein H,80;-8alz sollte ein schwefelfreies Produkt liefern,

Die nach Entfernung des Harzes und festen Natriumsulfats vorhandene hellgelbe Lé-
sung wurde eine Woche oder langer stehengelassen, dann i.Vak. eingeengt und mit Phenol
ausgezogen. Falls sie viel freie Schwefelsdure enthielt. wurde diese vorher mit Natron-
lauge abgestumnpft. Man wusch die Phenolschicht wiederholt mit wenig Wasser und fallte
dann mit Ather. Beim Durchreiben mit Aceton wurde der harzige Niederschlag fest.
Seine Menge betrug 1— 1.4 g, bezogen auf 10 g Kakothelin. Durch Auskochen mit Alkohol
und Aecton wurde er gereinigt, dann in 22 HCIO, eben gelést. Die Losung wurde mit
Accton itberschichtet. Beim Stehenlassen (Animpien), oft erst nach Tagen, kristallisierten
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rautenférmige Polyeder und Blittchen, bisweilen 0.6 g. Die beim Atherzusatz zum Phe-
nol verschiedentlich gebildete wiBr. Schicht wurde zur Trockne gedampft und der Riick-
stand nach Reinigung mit Alkohol und Aceton ebenfalls in das Perchlorat iibergefiihrt
(bis zu 1.25 g aus 2.1 g Riickstand). Der in den Mutterlaugen der HCIO,-Rauten noch
reichlich vorhandene gelbe Stoff konnte nicht identifiziert werden.

Zur Analyse wurde das Salz wiederholt aus 6 TIn. Wasser von 100® mit Carboraffin
und nachtréglich 1 T1. 2a HCIO, zu %/; umkristallisiert (farblose Rauten). Es loste sich
auch in 21 TIn. Wasser von 40°. Oberhalb 280° wurde es dunkel und verpuffte zwischen
310 und 315°. Verlust bei 100°/12 Torr 8.1, 9.3%, ; davon wurden an der Luft 6.19 wieder
aufgenommen; ber. fiir 2 H,0 6.89,, fiir 2.5 H,0 8.4%,.

CeHyoO0,N,-HCI10, (490.7) Ber. C48.47 H4.72 N 5.71 C17.23

Gef. C46.41,45.93 H 4.71,4.88 N 5.59, 5.92 (17.27

Pikrat: Vierseitige Blittchen, die gegen 250° sinterten, dann dunkel wurden und bei
257° verpufften (evak. Rohrchen).

CgH,0,N, CH,0,N; (619.3) Ber. N11.31 Gef. N 11.08

Freie Siaure: Das in 6 Tln, heiBem Wasser zusainmen mit dem Aquiv. Lauge geloste
Perchlorat lieB beim Animpfen oder Reiben farblose, chlorfreic Nadeln und Prismen
kristallisieren (0.9 g aus 1.3 g). Sie wurden aus 70 Tln. Wasser von 100° zu 3/, umgelost.
Bis 300° erhitzt waren sie nur gesintert und gelblich verfarbt; sie schmeckten leicht
adstringierend. Verd. Alkalien und Sduren losten gut, Wasser schwer; Alkohol, Aceton
und Dioxan nahmen nicht auf, kaum besser nach Wasserzusatz. Die Jodoform-Reaktion
war negativ; Dinitrophenylhydrazin in 2n HCl gab keinen Niederschlag. Aus angesiuerter
Jodid-Losung wurde Jod freigemacht. Beim Erhitzen mit 80-proz. Schwefelsiure farbte
sich die Losung bald dunkel. Verlust bei 100°/1 Torr 3.7, 4.9, 5.89%,; ber. fiir 1 H,O 4.49,.

C,,H,,O;N, (390.2) Ber. C5843 H 5.68 N7.13
Gef. C58.82 H 5.34, 5.95,6.04 N7.17,7.11

[«)35: + 11.9° (1.4% scharf getr. Sbst. in n/;, HCl). Bei der Titration der luft-
trockenen Substanz gegen Phenolphthalein wurden 13.6% CO,H gefunden; ber. fiir
1 CO,H 11.0%,.

Dimethylester: Durch Verestern der Siaure C,gH,,0;N, mit Methanol + Salzsdure
bei 20°, Abdampfen i.Vak., Aufarbeiten mit Hydrogencarbonat und Chloroform, Uber-
fiihrung des Chloroform-Riickstands in das Perchlorat wurden fast {arblose Rauten
und Polyeder isoliert, die umkristallisiert nach Sintern um 260° dunkel schaumig wurden,
auch 15° hoher; gelegentliech wurden 236—238° beobachtet, dic Werte hingen von der
Erhitzungsgeschwindigkeit ab (evak. Rohrchen). Der Stoff verlor bei 90°/15 Torr 6.7,
7.8%:; ber. fir 2 H,0 6.5%. Ein im Exsiccator vorgetrocknetes Priparat (Verlust da-
nach bei 90°/15 Torr 3.79,) war folgendermaBen zusammengesetzt:

CyHyeOpN, - HCIO, + H,0 (536.7) Ber. C46.95 H5.45 N 5.22 OCH, 11.55
Gef. (/47.03,47.00 H 5.49, 5.56 N 5.28 OCH, 11.16

Reduktion mit Jodwasserstoifsiure: 0.2 g Perchlorat wurden mit 3.8 cem
Jodwasserstoffsiiure (0.8 cem der Dichte 1.7 -~ 3 cem Wasser) und 0.1 g rotem Phosphor
1/, Stde. riickflieBend gekocht und nach Verdiinnen auf 10 ccm weitere 4 Stdn. Aus der
filtrierten, eingeengten Losung kristallisierten mehr als 0.1 g Rauten und Prismen, nach
Umlésen mit Uberchlorsiure einheitlich rautenformige Blattchen und Polyeder, die eine
positive Bromoform-Reaktion zeigten. Sie verfarbten sich gegen 250°, wurden um 280°
braun und waren bei 300° dunkel ohne weitere Veréinderung bis 350°, Kein Verlust bei
80°/1 Torr.

CpH,,O,N,-HCIO, (492.7) Ber. C46.28 H5.11 Gef. (4581 H5.10

Katalytische Hydrierung: 0.41 g freie Saure C,H,,0,N, wurden mit 50 mg
Platinoxyd in 50 ccm Wasser aufgeschlimmt und mit Wasserstoff geschiittelt. In 10 bis
15 Min. war 1 Mol. H, verbraucht. Nach Abfiltrieren vom Platin wurde die farblose,
schwaeh saure Losung auf 1—1.5 cem eingeengt und iiber Nacht— zweekmiBig angeimpft —
stehengelassen. Danach waren (.37 g gedrungene, zu Rosetten vereinigte Prismen aus-
kristallisiert. Sie wurden nach Sintern bei 258—26819 gelbbraun schaumig (evak. Rohr-
chen), Nach Umlésen aus 5—-10 TIn. heiBem Wasser kamen klare, derbe, doppelt doma-
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tische Prismen sowie Okta- und Polyeder. Nach Vergilben und Sintern bei 250° oder 280°
schiumten sie zwischen 305 und 315° auf. '

Konz. Schwefelsdure 16ste farblos, auch nach Zusatz von etwas konz. Salpetersiure;
Ninhydrin, Bindon, Naphthochinon-(1.2)-sulfonsiure-(4) reagierten nicht. Permanganat
wurde von der wiBr. Losung der hydrierten Siure ziemlich schnell entfarbt. Jodid wurde
zu Jod oxydiert. Verlust bei 110°/1 Torr 22.5%,, ber. fiir 6 H,0 21.6%:; an der Luft
wurden 4.4, 3.89%, wieder aufgenommen entspr. 1 H,0.

(,4H,,0,N, (392.2) Ber. (58.13 H6.17 N 7.14
Gef. (57.97, 57.49 H 6.23, 6.24. 6.47 N 7.00

Das zugehorige Perchlorat erhielt man beim Aufnehmen der Saure mit wenig 27
HCIO, in Form von doppelt domatischen Sdulen und schlanken Prismen. Nach Sintern
wurde ¢s gegen 270° dunkel schaumig (evak. Rohrchen). Es war in Wasser ziemlich 16s-
lich. Verlust bei 100°/1 Torr 4.3%; ber. fir 1 H,0 3.5%,.

CH,,O,N, -HCIO, (492.7) Ber. (!46.28 H5.11 CGel. (46.35 H 5.08

Das Pikrat kristallisierte allmihlich in Form von vierseitigen, meist rechteckigen
Blattchen; Schmp. nach Sintern gelb schaumig bei 221—222° (Vak.-Rohrehen).

Acetyvlierungsversuch: 0.3 g Dihydro-Saure (katalytisch gewonnen) wurden
mit 1.5 ccm Pyridin und 3 cem Essigsdureanhydrid iiber freier Flamme erwirmt,
wobei die Lésung schnell zu einem Brei von Nadeln erstarrte. Man sah auch wenig drei-
seitige Formen und Keile, die Jodid noch oxydierten. Die Kristalle, nach Waschen mit
Methanol und Aceton 0.24 g, wurden aus 15 TIn. heilem Wasser umgelost, wobei man
nachtriglich das gleiche Vol. Methanol zugab. Nach Anreiben und Stehenlassen in Eis
rechtwinklige Prismen, die nicht bitter schmeckten (0.12 g aus 0.2 g). Sie oxydierten
Jod-Tonen nicht mnehr. Aus der Mutterlauge der 0.12 g erhielt man noch 0.06 g, die aus
angesiuerter Jodid-Losung Jod frei machten. Zur Analyse wurden die Prismen nochmals
umgeldst; sie sinterten gegen 250° und wurden bei 280—283° braun schaumig oder gingen
etwas hoch (Vak.-Réhrchen). Verlust bei 80°/1 Torr 5.19%; ber. fir 1 H,0 4.4%,.

CooH,, 06N, (388.2) Ber. C61.82 H 6.23 N7.22 CH,CO 11.08
Gef. C61.75, 61.61") H 6.10, 6.297) N 7.08, 7.32%) CH,(O0 12.33

*) lufttrocken; mit dem gef, Verlust auf wasserfreic Sbst. umgerechnet.

In einem anderen Versuch war das Rohprodukt (Nadeln) nur mit Methanol gewaschen
und unmittetbar analysiert worden. Verlust bei 100°/1 Torr 12.29; ber. fir 3 H,0
12.69, (gef. C 62.61 H 6.38 N 7.26).

¢} Sulfonsiaure CyH,,0,N,S: Nachdem die stark saure, SO,-haltige Mutterlauge des
11I-Aminoxyds mehrere Wochen stehengelassen, dann eingecngt 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 1.7 g
bez. auf insgesamt 70 g verarbeitetes Kakothelin (Vol. der Mutterlauge bei der Extraktion
100 cem, Vol. des Phenols 80 ccm). Der Stoff, der bis 300° erhitzt nur sinterte, bei 290°
noch farblos war, 16ste sich leicht in Alkalien und Mineralsiuren, schwer in Wasser, sehr
schwer in den Alkoholen. Die Losung der 1.7 g in 100 comn lauwarmem Wasser wurde
durch Ausschiitteln mit Ather gereinigt, nach Entfernung des Athers tiber Kohle filtriert
und i.Vak. auf 26 ccm, dann 4 ccm eingeengt. Dabci kristallisierten 0.6 + 0.4 g farblose
Prismen neben wenig Polyedern. Zur Analyse wurde noch zweimal umgeschicden, wobei
jedesmal zuerst Quader, Polyeder und rautenférmige Tafelchen kamen und erst spiter
die Prismen. Diese wurden abgeschlimmt und ebenso wie dic Polyeder fiir sich getrennt
analysiert; beide Formen gabcn diesclben Werte. Auch im Kristallwassergehalt schien
kein wesentlicher Unterschied zu bestchen. Verlust bei 1009/12 Torr 14.8, 12.5%,; ber.
fiir 4 H,0 13.3%,

CH,,0,N.S (468.3) Ber. C 51.25 H5.16 N 5.98 S 6.84
Gef. (50.94, 50.74, 50.93 H 5.14, 4.93, 5.37 N 6.06, 5.94 S 6.14

(2] : + 99.7° (0.39% scharf getr. Sbst. in Wasser).

Die Siure loste sich in 15 Tin. siedendem Wasser oder in etwa 150 Tln. von 22°. Sie
reagierte lackmus-, nicht kongosauer. Bei der Titration gegen Phenolphthalein verbrauch-
ten 11.750 mg getr. Shat. 3.86 cem n/,,, NaOH entspr. 1.5 sauren Aquivalenten.
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Gegen Alkalien war der Stoff bestiindig, ebenfulls gegen 12 » HCl (15 Min. bei 100°).
Beim Umlésen aus verd. Perchlorsaure erhielt man nur chlorfreies Ausgangsmaterial
(Analyse), in der Kiilte 6seitige Tafeln und Polyeder. Sie verloren bei 100°/12 Torr 16.49, ;
davon wurden an der Luft 15.29, wieder aufgenommen; ber. firr 5 H,0 16.1%,. Konz.
Schwefelsiure loste farblos. SO,-Abspaltung wurde nicht beobachtet, Jodstirke-Lisung
wurde nicht entfarbt.

Silbersalz: Mit Silbercarbonat aus der Sulfonséaure in Wasser; nach Eindunsten
im Exsiccator Rosetten farbloser, schlanker Prismen, die sich am Licht rotlich farben.

CooH,,0,N,SAg (575.2) Ber. Ag18.75 Gef. Ag 18.78
Bleisalz: Aus der warmen, wiBr. Losung der Sulfonsaure mit Bleiacetat; schwer los-
liche farblose Prismen. Ein als Mutterlaugen- Stoff gefalltes Produkt enthielt offenbar etwas
weniger als die ber. Menge Blei. Verlust bei 100°/1 Torr 15.1%,; ber. fiir 12 H,0 15.9%,.
(CooH,30,N,8),Pb (1141.8) Ber. C42.04 H4.06 PbSO, 26.56
Gef. C43.03 H 4.01 PbSO, 23.67 (Asche)

Benzylthiuroniumsalz: Aus der Sulfonsdure mit Benzylthiuroniumechlo-
rid; sehr schwer losliche, chlorfreie Prismen. Der Stoff war so unléslich, daB er aus sie-
dendem Wasser nicht umkristallisiert werden konnte. Bei 270° nahezu unverindert,
wurde er ab 295° braun, bei 310° dunkel. Die scharf getrocknete Substanz enthielt nach der
Analyse 1 H,O weniger als erwartet. Verlust bei 100°/1 Torr 4.09,; ber. fiir 1 H,0 2.8%,.

CyeHy,06N,S, (616.5) Ber. C54.50 H 5.23 N 9.09 Gef. C54.11 H5.27 N 8.86

41. Hans Brockmann und Ilse Borchers: Rhodomycin, IL. Mitteil.*)
(Antibiotica aus Actinomyceten, X. Mitteil.**))

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Gottingen)
(Eingegangen am 25. August 1952)

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

Aus Streptomyces purpurascens') haben wir kiirzlich das rote, amphotere
Antibioticum Rhodomyecin isoliert*), das in vitro bis zur Verdiinnung
1:3x107 das Wachstum von Staephylococcus aureus und Corynebacterium
diphtheriae hemmt. Es bildet mit Séduren Salze, von denen bisher nur das Per-
chlorat kristallisierte. DaB bei unseren ersten Versuchen diec Ausbeute an
kristallisiertem Perchlorat zu wiinschen ubrig lieB8, und seine Kristallisation
mitunter Schwierigkeiten machte, wurde verstindlich, als sich herausstellte,
daB die zur Darstellung des Salzes verwendeten Rhodomycin-Priparate noch
nicht einheitlich waren. Sie lieBen sich durch fraktionierte (Gegenstromver-

*) I. Mitteil.: H. Brockmann, K. Bauer u. I. Borchers, Chem. Ber. 84,700 [1951].
Ein von G. Shockman u. S. A. Waksman (Antibiotics and Chemotherapy 1, 68 [1951])
isoliertes amorphes, rates Antibioticum, das mit unserem Rhodomycin sicher nicht iden-
tisch ist, erhielt zunéchst den Namen Rhodomycin, wurde von den amerikanischen Au-
toren aber in dankenswerter Weisc in Rhodomycetin umbenannt, als sie von unserer
ersten Veroffentlichung Kenntnis erhielten. '

**) IX. Mitteil.: H. Broeckmann, H. Genth u. R. Strufe, Chem. Ber. 83, 426 [1952].

1) Néhere Beschreibung des von W. Lindenbein u. I. Olfermann in unserem. Insti-
tut isolierten Stammes bei-W. Lindenbein, Arch. f. Mikrobiol. 17, 361 [1952).
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