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HANS-JOACHJM TEUBER und ERICH FAHRBACH 

Ein einfacher Abbau des aromatischen Kerns im Brucin 
und ein Beitrag zur Kenntnis der C19-Hanssen-Saure *) 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 28. Marz 1958) 

Brucin wird durch Perameisensaure in Gegenwart von konz. Perchlorsaure iiber 
die Zwischenstufe des o-Chinons zur Hanssen-Saure, C19H~~N206, abgebaut. 
Diese Saure entsteht in hijherer Ausbeute bei der Einwirkung von Perameisen- 
saure auf Kakothelin. - Umsetzungen und die Spektren der Hanssen-Saure 
sowie Fragen des Reaktionsverlaufs werden erortert. Das UV-Spektrum spricht 
fur eine entgegen der bisherigen Annahme umlactamierte Struktur mit einem 

Dihydropyridon-Ring. 

Wtihrend der alicyclische Teil des Strychnin- und Brucinmolekuls in bekannter 
Weise von Permanganat oxydiert wird, laDt sich der aromatische Kern nit Hilfe 
von Chromsaurel) oder Ozon2) abbauen. Die mit Chromsaure aus Brucin (I) in nur 
geringer Ausbeute erhaltliche Hanssen-Saure, C19H22N206 (Ill), wird zu annahernd 
35 % d. Th. gewonnen, wenn man vom Nitrochinonhydrat-nitrat des Brucins, dem 

-~ ~_._ - 

I I I 

HNOs -+ 

/ 
/ 

*) Strychnos-Alkaloide, IV; 111. Mitteil.: H.-J. TEUBER und E. FAHRBACH, Chem. Ber. 
91, 713 [1958]; 11. Mitteil.: H.-J. TEUBER, Angew. Chem. 66, 333 [1954]; I. Mitteil.: H.-J. 
TEUBER, Chem. Ber. 86, 232 [1953]. 

1) A. HANSSEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2266, 2849 [1884]; 18, 777, 1917 [1885]; H. WIE- 
LAND und W. MONSTER, Liebigs Ann. Chem. 469, 216 [1929]; 480, 39 [1930]; H. LEUCHS und 
F. KROHNKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 455 [1931], und voraufgehende Mitteilungen. 

2) V. PRELOG und M. K O C ~ R ,  Helv. chim. Acta 31, 237 [1948]. 
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sog. Kakothelin, C21H21N30, -HN03 (JI), ausgeht und dieses statt mit Chromsaure 
mit heiDer Brom/Bromwasserstoffsaure umsetzt3). 

Die Ausbeute an Hanssen-Saure la& sich verbessern, ohne daD der Umweg iiber 
das Nitrochinonhydrat 11 eingeschlagen wird, wenn man Brucin rnit einer Mischung 
von Ameisensaure und 30- bis 60-proz. Wasserstoffperoxyd behandelt und zur Ab- 
spaltung der Methoxygruppen etwas konz. Uberchlorsaure zufiigt ; diese ist deutlich 
wirksamer als z.B. konz. HzS04. Die Reaktion setzt erst rnit der Zugabe der Mineral- 
same ein, wie die Rotfiirbung (Bildung des o-Chinons) erkennen la& die, ahnlich 
wie beim Chromsaureabbau, unter COz-Entwicklung wieder verschwindet. Nach 
Eindampfen und Aufnehmen mit Wasser isoliert man 48 % d. Th. Hanssen-Saure 
(111) als schwer losliches Perchlorat. Der Stoff fallt wesentlich reiner als beim Brom- 
abbau an. 

Geht man vom Kakothelin (11) aus, so werden mit Perameisensaure bis zu 78 % 
Hanssen-Saure als Nitrat gewonnen. Bei der Durchfiihrung des Versuchs mu0 die 
Temperatur sorgfaltig kontrolliert werden, damit nicht die Ameisensaure oder Per- 
verbindungen mit der Salpetersaure reagieren (Stickoxydentwicklung), wodurch die 
Ausbeute an 111 leidet. 

Bei der Darstellung der freien Hanssen-Saure aus dem Nitrat oder Perchlorat 
traten dieselben Schwierigkeiten auf, die schon H. LEUCHS beobachtet hatte. Nur in 
der Siedehitze gelingt es, mit dem Aquivalent Lauge einen Teil der Salze in die freie 
Saure uberzufiihren. 

Die Identitat unseres Abbauprodukts mit dem des Brom/Bromwasserstoffabbaus 
folgt u. a. aus der Isolierung der beiden charakteristischen Modifikationen, des Di- 
und Hexahydrats von 111. Auch die Derivate, insbesondere der Dimethylester und 
das maleinoide Saureanhydrid besitzen die erwarteten Eigenschaften. 

Der freie Dimethylester, dessen basische Reaktion die Gegenwart einer dritten 
Carboxygruppe in I11 ausschlieBt, wird durch Erhitzen seiner waibrigen Losung zum 
neutral reagierenden, kristallinen Monomethylester verseift. Dessen Perchlorat ent- 
halt zwei Moll. Kristallwasser, zeigt beim Erhitzen auf 135" i. Vak. jedoch noch 
einen dariiber hinausgehenden Gewichtsverlust (Unterschied zum Dimethylester), der 
etwa einem dritten Mol. Wasser entspricht. 

111 ist gegen Mineralsauren und Laugen auffallend bestandig. Achtstiindiges 
Kochen rnit n Lauge oder Saure verandern I11 nicht. Rauchende Salpetersaure ist 
bei 20" ohne Wirkung. Ozon greift in waDriger Losung nur langsam4) an. Beim Er- 
hitzen rnit Anilin wird ein Monoanilid gebildet. 

Das rnit Platin/Wasserstoff erhaltliche Tetrahydroderivat laat sich auch aus der 
durch selektive Hydrierung der ungesattigten Seitenkette mit Natriumamalgam dar- 
gestellten Dihydroverbindung gewinnen 5 ) .  Die Abkommlinge der Tetrahydro- 
Reihe drehen schwach positiv, wahrend I11 und Dihydro-I11 eine negative Drehung 

3) A. HANSSEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 451 [1887]; H. LEUCHS, H. MILDBRAND und 

4) Vgl. auch H. LEUCHS und K. TAUBE, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1729 [1929]. 
5 )  Es ist mit dem durch Hydrierung der Dihydro-Hanssen-SIure (aus Dihydro-kakothelin) 

sowie dem direkt aus I11 dargestellten Tetrahydroderivat identisch; vgl. H. WIELAND und 
W. GUMLICH, Liebigs Ann. Chem. 482, 50 [1930]. 

W. R. LEUCHS, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2403 [1922]. 
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zeigen. Die Drehwerte sind erheblich pri-abhangig. Auch die Tetrahydrosaure liefert 
ein Anhydrid, C19H24N205, ferner einen hygroskopischen Dimethylester und ein 
Monoanilid. 

Das Infrarotspektrum der Hanssen-Saure verrat deren zwitterionischen Cha- 
rakter. Die Bande bei 5.88 p entspricht der Gegenwart einer konjugiert unge- 
sattigten Carbonylfunktion bzw. der gleichen Frequenz der Maleinsaure 6). Am Zu- 
standekommen der Absorption bei 6.02 p diirften die olefinischen Doppelbindungen, 
moglicherweise aber auch die Lactamgruppe beteiligt sein. Die Schwingung bei 6.4 p 
wird durch die Gegenwart einer ionisierten Carboxygruppe verursacht. 

- P(cm-’) 
45 40 35,lOj 

UV-Absorptionsspektren 
von Hanssen-Saure, 

Ci9H22Nz06 (in s l io  NaOH) 
- (1) und von Dihydro- 
Hanssen-Saure, C19H24N206 

(dargestellt durch Hydrie- 
rung mit Natriumamalgam; 

in n/lo Lauge) - . . (2) 

Lclm,u) - 
Das UV-Spektrum der Hanssen-Saure (Abbild.) ist im wesentlichen dasjenige 

einer a, P-ungesattigten Carbonylverbindung, wie der Vergleich mit dem Spektrum 
des durch Amalgam-Hydrierung gewonnenen Dihydroderivats sowie rnit dem 
Spektrum des Saure-epoxyds, C19Hz2N207 7), zeigt. 

Die Hanssen-Saure absorbiert in Wasser maximal bei 239 mp. Bisweilen wird noch 
ein Nebenmaximum (Schulter) bei 210-212mp8) beobachtet, das rnit n/ lo  Lauge 
verschwindet. Der Dimethylester der Hanssen-Saure ist durch eine Bande bei 234mp 
(in Dioxan) gekennzeichnet. 

Maleinsaure absorbiert in Wasser bei 210-211 mp, in Lauge wesentlich kiirzer- 
wellig (195mp)g). Da das Maximum von 111 nach der Amalgam-Hydrierung ver- 

6) Fumarsaure absorbiert dagegen bei 5.95 p (M. ST. C. FLETT, J. chem. SOC. [London] 

7) H.4. TEUBER, Chem. Ber. 86, 232 [1953]. 
8) Nach Messungen mit dem selbstregistrierenden Spektralphotometer DK 1 der Firma 

BECKMAN INSTRUMENTS. Die Spektren der Abbild. wurden rnit dem Modell DU derselben 
Firma aufgenommen. 

9) A. WASSERMANN und A. SMAKULA, Z. physik. Chem., Abt. A 155, 366 [1931]; N. A. SOREN- 
SEN, Liebigs Ann. Chem. 546,Sl [1941]; H. LEY und H. WINGCHEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 
501 [1934]; B. R. BAKER, M. V. QUERRY und A. F. KADISH, J. org. Chemistry 13, 125 [1948]; 
vgl. auch A. T. NIELSEN, J. org. Chemistry 22, 1539 [1957]. 

1951, 962). 
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schwindet, mu13 es, obwohl es von Lauge nicht beeinflufit wird, durch die Anwesen- 
heit der maleinoiden oder einer aquivalenten Struktur bedingt sein. Es ergibt sich 
jedoch die Frage, wie die gegeniiber der Maleinsaure um fast 30mp Iangerwellige 
Absorption sowie deren Unabhiingigkeit vom pH-Wert zustandekommen. Die Alkyl- 
substitution ist nicht ausschlaggebend, denn Citraconsaure-diathylesterlo) absorbiert 
wie Maleinsaure und deren Ester nahe bei 210mp. Da auch eine cis-trans-Isomerie 
als Ursache ausscheidet (Spektrum der Fumarsaure), bleibt nur die Moglichkeit, 
daI3 entweder 111 in einer umlactamierten Form, wie dies schon fruher erwogen wur- 
dell), z.B. als konjugiert ungesattigtes Pyrrolidon (IIIa) vorliegt, oder aber, daB 
Wasserstoffbruckenbindungen bathochrom wirken. Gegen die letztgenannte Vor- 
stellung spricht, daI3 wesentliche Voraussetzungenl2) zur Ausbildung eines Chelat- 
ringes fehlen. 

lIlb 

V VI 

Da Maleinsaure-monoathylamid (Schmp. 126’)13) nach unseren Beobachtungen in 
Wasser oder Lauge bei 215mp absorbiert, ware im Falle der Struktur IIIa die urn 
etwa 25mp langerwellige Absorption der Hanssen-Saure hauptsachlich der Aus- 
bildung des Pyrrolidonringes zuzuschreiben, wogegen sich Einwande erheben lassen. 

Das UV- (und Infrarot-) Spektrum ist jedoch in ubereinstimmung mit der Dihydro- 
pyridon-Struktur I11 b; denn andere konjugiert ungesattigte sechspliedrige Lactame, 
z. B. 6-Methyl-5.6-dihydro-pyridon-(2)14), absorbieren ebenfalls nahe bei 240mp. 
Man wird daher auf Grund des Spektrums die Struktur IIIb gegenuber I11 und IIIa 
vorzuziehen haben, wenngleich das chemische Verhalten (Anhydridbildung) mehr zu 
Gunsten der Annahme einer freien Maleinsaure-Seitenkette (111) spricht. Es ist jedoch 

10) R. W. STAFFORD, J. F. SHAY und R. C. FRENCEL, Analytic. Chem. 26, 658 [1954]. 
11) H. LEUCHS und F. KROHNKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1045 [1930], dort S. 1048. 
12) Vgl. z.B. G.  W. WHELAND, Advanced Organic Chemistry, 2. A&. S. 52, John Wiley 

13) A. PIUTTI und E. GIUSTINIANI, Gazz. chim. ital. 26, 431 [1896]. 
14) 5.6-Dihydro-pyridon-(2) absorbiert in khan01 bei 236 mp, sein 6-Methylderivat bei 

241 mp: D. E. EDWARDS und TARA SINGH, Canad. J. Chem. 32, 2519 [1952]; A. CASTILLE, 
Bull. SOC. chim. belges 39, 417 119301; K. BALENOVIC, H. U. DANIKER, R. GOUTAREL, M. M. 
JANOT und V. PRELOG, Helv. chim. Acta 35, 2519 [1952]; U. EISNER, J. A. ELVIDGE und R. P. 
LINSTEAD, J. chem. SOC. [London] 1953, 1372. 

& Sons, New York 1949. 
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zu berucksichtigen, daB die Wasserabspaltung mit siedendem Acetanhydrid be- 
werkstelligt wird und daI3 eine Umlactamierung (etwa iiber die Zwischenstufe eines 
N-Acetyl-Derivats) hierbei nicht ausgeschlossen ist; dies um so mehr, als die aus 
111 b gebildete Form I11 durch Anhydridbildung dem Gleichgewicht entzogen wurde. - 
Die Konstitution V scheidet n i t  Riicksicht auf das Ergebnis der katalytischen 
Hydrierung aus, VI ist schon fruherls) als unzutreffend erkannt worden. 

Gegen Struktur 111 mit einer maleinoiden Seitenkette kann noch geitend gemacht 
werden, dal3 konz. Halogenwasserstoffsauren16) sowie freies Halogenl7) bereits in 
der Kalte Malein- in Fumarsaure umlagern, so daI3 unter den Bedingungen des 
Brom/Bromwasserstoffabbaus ohne die Annahme einer besonderen, abschirmenden 
Wirkung des ubrigen Molekuls kaum rnit der Bildung einer Maleinsaurestruktur im 
stabilen Endprodukt gerechnet werden kann. 

Da die Hanssen-Saure aus Kakothelin zu annahernd 80 % d. Th. entsteht, trifft 
es auch nicht zu, daD sich ein Gleichgewicht zwischen den cis-trans-Isomeren im 
Reaktionsgemisch einstellt, aus dem nur die maleinoide Komponente isoliert wiirde. 
Diesfalls konnte die Ausbeute nicht so hoch sein. Offenbar wird das Gleichgewicht, 
das unter den gegebenen Bedingungen an sich zu erwarten ist, in eine Richtung ge- 
lenkt, dadurch namlich, daB die eine Komponente durch LactamringschluB fixiert 
wird. Dies ist in IIIb der Fall. Bei der Umlactamierung mit Acetanhydrid geht dieser 
fumaroide Stoff ahnlich wie bei der Einwirkung von wasserentziehenden Mitteln auf 
Fumarsaure 18) in das entsprechende Maleinsaureanhydrid iiber. 

A l s  Beweis der Formulierung IIIb ware die Isolierung einer durch oxydative 
Offnung der neuen Doppelbindung gebildeten Oxamidsaure anzustreben. 

Ein solches Derivat ist bisher nicht gefal3t worden, weder beim Chromsaureabbau des 
Brucins oder der Hanssen-Saure noch bei der Permanganatoxydation der Hanssen-Saure 
nach vorhergehender Spaltung der Allylather-Doppelbindung mit Brom/Bromwasserstoff- 
saure und Quecksilberoxyd (Verbindung ClgH22N209) ; die Oxalsaure wird im letztgenannten 
Fall bereits in freier Form isoliertl9). Moglicherweise ist die postulierte Oxamidsaure uberaus 
labil. 

Die beim Abbau des Kakothelins mit alkalischem Wasserstoffperoxyd neben der Glycid- 
saure IV als Nebenprodukt anfallende Substanz C19H22NZ07, offenbar das Epoxyd der 
Hanssen-Saure, reagiert in Form ihres Dihydroderivats mit Acetanhydrid unter &hung des 
Oxido-Ringes und Decarboxylierung zur Saure C~oH26N20620). Dagegen entsteht kein 

15) Siehe 1. c.11); ferner K. N. MENON, W. H. PERKIN JUN. und R. ROBINSON, J. chem. SOC. 
[London] 1930, 830. 

16) R. ANSCHUTZ, Liebigs Ann. Chem. 254, 175 [1889]; ZD. H. SKRAUP, Mh. Chem. 12, 107 
[1891]; A. KEKULB und 0. STRECKER, Liebigs Ann. Chem. 223, 86 118841; E. M. TERRY und 
L. EICHELBERGER, J. Amer. chem. Soc. 47, 1402 [1925]. 
17) Jedenfalls im Licht: J. WISLICENUS, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, R. 1080 [1897]. 
18) Vgl. z.B. V. MEYER und P. JACOBSON, Lehrb. d. Organ. Chem., Bd. I, Teil2, S. 416, 

Walter de Gruyter Verlag, Berlin und Leipzig 1923. 
19)  Zusammen rnit der Saure C17H20NZOs; H. LEUCHS und A. HOPFMANN, Ber. dtsch. 

chem. Ges. 62, 1253 [1929]. 
20) H . J .  TEUBER, s. 1. c.7). Der Stoff durfte diese und nicht die Formel mit H24 besitzen. Zur 

Decarboxylierung von Glycidsauren vgl. S. WINSTEIN und R. B. HENDERSON in Heterocyclic 
Compounds (R. C. ELDERFIELD), Bd. I, S. 52, John Wiley & Sons, New York 1950. S. auch 
H. HENECKA in Methoden der Organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 8, S. 484, Thieme 
Verlag, Stuttgart 1952. 
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Diacetat wie aus anderen Glycidsaurenzl). Die Bildung eines solchen ware im Falle der 
Struktur I11 eher als aus I11 b zu erwarten. 

Von der aus der Hanssen-Saure mit Ozon dargestellten und als Perchlorat isolierten Ver- 
bindung C19H22-24NZOg (vgl. den Versuchsteil) ist unbestimmt, welche der beiden Doppel- 
bindungen geoffnet wurde22). 

Beziiglich des Reaktionsverlaufs des PersaureabbausIwird man an-die bekannte 
HoLLEMANsc~~~~)  Spaltung von 1 .ZDiketonen bzw. an die Ringsprengung von 
Chinonen nach BoEsEKEN~~) erinnert. Da die Reaktion im vorliegenden Fall nicht 
auf der Stufe einer substituierten Muconsaure haltmachtzs), sondern bis zum Malein- 
oder Fumarsaurederivat fortschreitet, wird das Oxydationsmittel nicht ausschlieRlich 
an die Carbonylgruppen26) angelagert, sondern durch konjugierte Addition auch an 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen. Zum Unterschied vom alkalischen 
Wasserstoffperoxydabbau des Kakothelins, der die Glycidsaure C20H23N308 (IV)7) 
liefert, wird im vorliegenden Fall bevorzugt die 4.5-Doppelbindung angegriffen. 

Bereits vor Eintreten einer solchen Reaktion diirfte C-3 als Kohlendioxyd elimi- 
niert werden; denn die nicht weiter oxydierte Muconsaure sollte in ihrer Eigenschaft 
als vinylenhomologe Carbamidsaure bzw. als P-Amino-crotonsaure-Derivat C02 
verlieren. In der Tat ist bisher kein Strychninderivat mit oxydativ geoffnetem Benzol- 
ring isoliert worden, das noch samtliche Kohlenstoffatome enthalt27). Nur beim 
Kakothelin, wo eine zusatzliche Nitrogruppe stabilisierend wirkt (vinylenhomolo- 
ges Nitramin), ist dies gelungenll). 

Da die Ausbeute an Hanssen-Saure im Falle des Kakothelins wesentlich grol3er 
(78 %) als im Versuch mit Brucin ist, verlauft der Abbau dort einheitlicher. Dit 
Abspaltung von C-4 wird durch die Nitrogruppe gefordert; sie erfolgt beim Brucin 
langsamer, so daR wahrscheinlich auch die 1.6-Doppelbindung in Mitleidenschaft 
gezogen wird, wodurch die Reaktion ihren einheitlichen Charakter verliert. DaR C-4 
und nicht C-2 entfernt wird, bestatigt die Bildung des Hanssen-Saure-Epoxyds, 
C&b&207, beim alkalischen Abbau des Kakothelins. 

Die uberchlorsaure spaltet entweder unmittelbar die Methoxy-Atherbindungen 
oder zunachst den Lactamring des Brucins, worauf Na dehydriert wird; erst im Zuge 

21) Z. B. E. H. RODD, Chemistry of Carbon Compounds, Bd. IB, S. 1065, Elsevier Verlag, 
Amsterdam 1952. 

22) Eine Entscheidung IieBe sich durch die Einwirkung von alkalischem Wasserstoff- 
peroxyd treffen; das Ozonierungsprodukt wurde bisher jedoch nur einmal und in geringer 
Menge erhalten. Moglicherweise ist es mit der Saure C19H22N209 (H. LEUCHS, K. BENDER und 
W. WEGENER, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2349 [1928]) identisch. 

23) A. F. HOLLEMAN, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 23, 169 [1904]. 
24) J. BOESEKEN, Proc., Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam 35, 750 [1932]; J.A. ELVIDGE, 

R.P. LINSTEAD, B. A. ORKIN, P. SIMS, H. BAER und D. B. PATTISON, J. chem. SOC. [London] 
1950,2228. 

25)  Wie z. B. bei der Oxydation von Equilenin-chinon (H.-J. TEUBER, Chem. Ber. 86, 1495 
[ 195 31). 

26) R. CRIEGEE in Methoden der Organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. AuB., Bd. 8, S. 44, 
Thieme Verlag, Stuttgart 1952. 

27) Versuche unter milderen Reaktionsbedingungen, z. B. mit atherischem Wasserstoff- 
peroxyd (vgl. etwa A. A. PATCHETT und B. WITKOP, J. org. Chemistry 22, 1477 [1957]), stehen 
in diesem Zusammenhang noch aus. 
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der Dehydrierung gehen die Methoxyle verloren. Dariiber hinaus katalysiert die 
uberchlorsaure auch andere Oxydationsschritte28). 

Aus 16-Hydroxy-kakothelin29) konnte mit Perameisen- und Perchlorsaure kein 
definiertes Abbauprodukt isoliert werden. 

Herrn Dr. F. B. STRAWS sind wir fur die Aufnahme des Infrarotspektrums der Hanssen- 
Saure zu Dank verbunden, Herrn Dip1.-Chem. H. PFAFF fur die Hilfe bei der Kontrolle 
einiger UV-Spektren. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE*)  

Abbau des Brucins mit Perameisensaure zur Hanssen-Saure (CigH22N206) 
5 g Brucin (mit 4H20) werden in 40 ccm 98-proz. Ameisensaure gelost und bei 0" rnit 

20 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd + 8 ccm 70-proz. HClO4 versetzt (Farbumschlag nach 
Rot). Beim Erwarmen auf 60" hellt sich die Losung auf. Eine Gasentwicklung laRt man 
abklingen (10 Min.). Dann wird auf 80-85" erwarmt, bis die uberschuss. Persaure zer- 
stort ist. Die nunmehr hellgelbe Losung wird 1 Min. auf 100-105" erhitzt und nach Ver- 
dunnen mit dem gleichen Vol. Wasser noch weitere 5 Min. Beim Einengen i. Vak. auf 3/4 

des Vol. kristallisieren 1.95 g farblose Prismen; aus der Mutterlauge durch weiteres Einengen 
(Nachgeben von Wasser) noch 0.75 g, insgesamt 2.7 g (48 % d. Th.). Deren Mutterlauge gab 
nach Zusatz von schwefliger Saure und Stehenlassen keine Fallung. Das bei lOO0/12 Torr 
getrocknete Perchlorat ergab: 

C19H22N206.HC104 (474.6) Ber. C 48.08 H 5.08 N 6.18 Gef. C 48.04 H 5.01 N 5.98 

Drehung des einmal aus Wasser rnit nachtraglich zugesetzter 2n HC104 umgelosten, luft- 

[MILO: -0.46". 10/0.1763.1 = -26.1" (in n/lo NaOH; Drehung nach 24 Stdn. unverandert). 

[cc]L0: -0.99'-5/0.0990.1 = -50.0" (in n NaOH). 

Ein Ansatz wie oben rnit 30 ccm Ameisensaure, 15 ccm Wasserstoffperoxyd und 5 ccm 
70-proz. HC104 lieferte ein blaRrosa Produkt, das rnit dem zuvor erhaltenen identisch war: 
[a];": -49.7" (in n NaOH). 

trockenen Stoffes : 

Abbau des Kakothelins mit Perameisensaure zur Hanssen-Saure 
5 g KakothelinJo) werden mit 40 ccm Ameisensaure (0.) und sogleich mit 10 ccm kaltem 

30-proz. Wasserstoffperoxyd ubergossen. Beim Umschutteln tritt Lirsung ein, wobei die 
schnelle Selbsterwarmung eine genaue Temperaturkontrolle notwendig macht. Man halt 
unter Kuhlung 20-30 Min. bei 35 -40" (Farbumschlag nach Hellgelb). Erst nach volligem 
Auf'horen der Gasentwicklung wird zur Zerstorung der uberschuss. Persaure eben auf 75 -80" 
erwarmt und bis zum Ende der Gasentwicklung stehengelassen. Wird die Temperatur von 
80" uberschritten, so reagiert die Salpetersaure (Stickoxydentwicklung), und die Ausbeuten 
an Abbauprodukt sind wesentlich geringer. Die Losung wird mit dem doppelten Vol. Wasser 

28) Vgl. zur pa-Abhangigkeit von Oxydationsreaktionen rnit Peressigsaure H. M. WALTON, 
J. org. Chemistry 22, 1161 [1957]. 

29) H. LEUCHS und H. SEEGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 72,495 [1939]; vgl. auch H. LEUCHS 
und H. L. LOUIS, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1483 [1939]; H. LEUCHS und H.-G. BOIT, ebenda 
73, 99 [1940]. 

*)  Die SchmelzDunkte sind unkorriaiert und wurden im evakuierten Rohrchen im Schwefel- 
I 

sdurekolben genommen. 
30) H. LEUCHS, F. OSTERBURG und H. KAEHRN, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 564 [1922]. 
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verdiinnt, kurz auf 100" erhitzt, dann schnell abgekiihlt. Langeres Erhitzen oder auch 
langsames Abkiihlen fiihren zu einer heftigen Reaktion unter Dunkelfarbung und Stickoxyd- 
entwicklung. Die abgekiihlte Losung wird bei hochstens 50" Badtemperatur i. Vak. auf 1/10 

eingeengt, wobei man 2-3 ma1 je 50 ccrn Wasser nachgibt. Zur Entfernung der Ameisensaure 
wird schlieDlich zur Trockne gebracht und der Riickstand in wenig heiaem Wasser auf- 
genommen, aus dem beim Erkalten gelbe Prismen kristallisieren: 2.66 g Nitrat; aus der 
Mutterlauge nach Sattigen mit SO2 nach mehreren Tagen rnit HC104 noch 0.8 g Perchlorat. 
Gesamtausbeute 73 % d. Th. In Ansatzen rnit 10 g Kakothelin betrug die Ausbeute 76 bis 
78 %. Ansatze mit mehr als 10 g sind im allgemeinen nicht zu empfehlen. 

Nitrat: Dieses war gewohnlich schwach gelb, wurde jedoch durch wiederholtes Umlosen 
farblos. Es sinterte bei 175-180" und schmolz bei 230-240" (Zers.). Verlust bei 135"/ 
12 Torr nach 21/2 Stdn. 4.9 %, nach 11 Stdn. 7.3 %; ber. fur 2H20 7.6 %. 

[a]k': -0.34". 100/0.70.1 = -48.6" (in n/ lo  NaOH). 

Perchlorat: Farblose Prismen, die ab 220" sinterten, ab 260" braun wurden und gegen 
275 -280" aufschaumten. Sie wurden aus 15 Tln. Wasser rnit nachtraglich zugesetzter 
HC104 zu 415 umgelost. Verlust bei 135"/12 Torr 10.0 %; ber. fur 3H20 10.2 %. 
[a]?: -1.98".5/0.2024.1 = -48.9" (in n NaOH); umgerechnet auf wasserfreies Salz 

-54.4". 

Freie Saure Cl&2&@6: a) 9.95 g Nitrat (mit 2H20; 21 mMol) wurdan in 20 ccm heiBem 
Wasser aufgeschlammt und rnit 20 a m  heiDer n NaOH versetzt, 1/2 Stde. im siedenden 
Wasserbad digeriert, dann der Bodenkorper heiD abgesaugt, mit wenig Wasser gedeckt und 
auf Ton getrocknet: 6.75 g derbe Polyeder (Dihydrat; 78 % d. Th.). Der Stoff zeigte noch eine 
schwache Nitratreaktion, wurde jedoch durch Umkristallisieren aus 30 Tln. Wasser nitrat- 
frei: Nach Stehenlassen in der Kalte 2.85 g Polyeder (Dihydrat) sowie nach Einengen der 
Mutterlauge auf die Halfte weitere 2.65 g prismatische Nadeln des Hexahydrats. Diese werden 
auch durch rasches Abkiihlen beim Umkristallisieren des Dihydrats erhalten. Verlust bei 
135"/12 Torr 19.6-20.4 %, nach weiteren 8 Stdn. 22.2 %, entsprechend 6 HzO. Beide Mo- 
difikationen sind bis 300" nicht geschmolzen. Die scharf getrocknete Substanz schaumte bei 
295" rotbraun auf (schnelles Erhitzen). 
C1gH22N2O6 + 6H2O (482.2) Ber. C 47.32 H 7.05 N 5.81 Gef. C 47.13 H 7.08 N 5.78 

[a]hO: -79.6" (wasserfreie Subst. in n NaOH); 
[a]2,O: -29.1" (wasserfreie Subst. in n/lo HCI). 

UV-Spektrum (in n/lo NaOH): A,,, 239 (4.06)mp ebenso wie im Fall der durch Brz/ 
HBr-Abbau dargestellten Saure. Beim Digerieren des Hexahydrats rnit Wasser wandeln sich 
die Nadeln in die Polyeder des Dihydrats urn. Verlust der Polyeder bei 135"/12Torr 9.1 %; 
berechnet fur 2H20 8.8 %. An der Luft werden die gesamten 9 % wieder aufgenommen. 
C19H22Nz06 + 2H20 (410.2) Ber. C 55.63 H 6.34 N 6.82 Gef. C 55.31 H 6.35 N 6.72 

UV-Spektrum wie oben. Drehung in nNaOH nach Umrechnung auf wasserfreie Substanz 
[a]F: -81.0", nach Trocknen bei 135"/12 Torr [ C C ] ~ ~ :  -77.6" (in n/lo NaOH). 

b) 16.4 g Perchlorat (mit 3Hz0; 31 mMol) wurden in 30 ccm siedendem Wasser auf- 
geschlammt, rnit 30 ccm n NaOH versetzt und bei 100" digeriert, wobei sich die Kristalle 
umwandelten: 7.5 g Polyeder (59 % d. Th.) des Sauredihydrats. 

Hydrochlorid: Aus der freien Saure mit 5 n HCI abgeschrlgte, schlanke Prismen. Verlust 
bei 80"/1 Torr 7.5 %; ber. fur 2H20 8.0 %. 

C19H22N206. HCI (410.6) Ber. CI 8.63 Gef. CI 8.32 
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Suures Sulfat: Mit heiI3er 2.5n H2SO4 zarte, farblose, prismatische Nadeln, die in Wasser 
leicht loslich sind. Verlust bei 80"/1 Torr 10.5 %; ber. fur 3H20 10.3 %. 

C ~ ~ H ~ Z N Z O ~ - H Z S ~ ~  (472.2) Ber. S 6.78 Gef. S 6.52 

Natriumsalz: Aus 0.1 g Perchlorat rnit 0.1 g Natrium in absol. Methanol Rosetten farb- 
loser Prismen. 

Silbersalz: 1 g Saure (Hexahydrat) wurde in 30 ccm Wasser von 100" gelost und rnit 
1.5 g Silbercarbonat bis zum Aufh6ren der COZ-Entwicklung bei 80" geschuttelt. Die filtrierte 
Losung wurde im Exsikkator weitgehend eingedunstet : Nadeln, z. TI. Gallerte. Verlust bei 
80"/1 Torr 9-12  %; ber. fur 3H20 10.1 %. 

AgC19H21N206 (482.1) Ber. C 47.33 H 4.36 Ag 22.38 Gef. C 41.04 H 4.25 Ag 25.10 

Der Stoff wurde in das Methylbetain ubergefuhrt. 

Methylbetain: 0.3 g Silbersalz wurden in 30 ccm Methanol + 5 ccm Wasser aufgeschlammt 
und mit 0.6 ccm Methyrjadid 112 Stde. geschuttelt. Das AgJ wurde abfiltriert, die Losung rnit 
Carboraffin geklart, i. Vak. auf 5 ccm und noch weiter im Exsikkator eingeengt, dann rnit 
Aceton iiberschichtet. Das abgeschiedene Harz wurde in wenig Wasser gelost und mit Aceton 
zur Kristallisation gebracht. Die an der Luft zerflieI3lichen Kristalle wurden schnell ab- 
gesaugt, mit vie1 Aceton gewaschen und im Vak.-Exsikkator getrocknet: 160 mg, gelblich. 
Umkristallisieren aus 1Q Tln. Wasser durch Einengen im Exsikkator und Animpfen. Verlust 
bei 80*/1 Torr 10.1 %; her. fur 2.5 H20 9.8 %. 
C20H24N206 + 1.5H20 (415.2) Ber. C 57.85 H 6.59 N 6.74 Gef. C 58.14 H 6.45 N 6.57 

Methyl-perchlorat: 1.6 g Silberperchlorut der Saure c19H22N206 wurden in 160 ccm Me- 
thanol + 30 ccm Wasser aufgeschlammt und mit 2.3 ccm Methyljodid 112 Stde. geschuttelt. 
Nach Filtrieren, Einengen und Stehenlassen in der Kalte 0.26 g farblose Tetra- und Oktaeder. 
Sie wurden aus 160 ccm Wasser von 100" zu z/s umgelost. Beilsteinprobe positiv, keine 
Silberreaktion. Verlust bei 80"/1 Torr 1.5 %, ber. fur 1/2H20 1.8 %. 

C ~ O H ~ S N Z O ~ ] C ~ O ~  (488.6) Ber. C 49.16 H 5.12 N 5.73 OCH3 kein 
Gef. C 50.08 H 5.22 N 5.52 OCH3 0.62 

Eine weitere Fraktion bestand aus abgeschragten Prismen und Trapezen, Zers. gegen 
240". Gef. C 49.95 H 5.61 N 5.69 OCH3 1.45. Offenbar trat als Nebenreaktion teilweise 
Veresterung ein. Dasselbe Methylperchlorat entstand auch aus dem Methylbetain rnit HC104: 
Polyeder und Trapeze. Verlust bei 80"/1 Torr 1.4 %; gef. C 49.33 H 5.12. 

Dimethylester-perchlorat: Aus 1 g Perchlorat der Saure C19H2zN206 rnit 20-proz. methanol. 
Salzsaure bei 20" durch anschlieI3endes Eindampfen i. Vak. Der Ruckstand kristallisierte 
beim Anreiben mit 1 ccrn Methanol + 9 ccrn Wasser zu 0.85 g flachen Prismen, auch Rauteii 
und sechsseitigen Blattchen. Nach Umkristallisieren aus 10 Tln. Wasser mit nachtraglich 
zugesetzter HC104 Schmp. 230 -235" (Aufschaumen) nach Sintern ab 180- 185". Verlust 
bei 80"/1 Torr 4.3 %; ber. fur 1 H20 3.5 %. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ . H C ~ O ~  (502.7) Ber. c 50.18 H 5.37 OCH3 12.33 
Gef. C 50.51 H 5.55 OCH3 11.92 

Durch mehrstundiges Kochen rnit 2n HC104 wurde der Ester vollstandig verseift. Die so 
zuruckgewonnene Hanssen-Saure drehte in n/lo NaOH [CC]~,~: -89", -90". 

Partielle Verseifung rum Monomethylester: 5 g Dimethylester wurden in 15 ccm Wasser 
aufgeschlammt und auf 100" erhitzt. Nach 1 Stde. war Losung eingetreten, nach weiteren 
3 Stdn. neutrale Reaktion. Man engte auf die Halfte ein. Eine zunachst gebildete Gallerte 
kristallisierte nach der Zugabe von wenig Methanol beim Stebenlassen: 1.5 g winzige Poly- 
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eder, deren Mutterlauge wiederholt rnit Methanol zur Trockne gebracht wurde; insgesamt 
3.7 g. Diese wurden in 2 lsiedendem Methanol gelost ; durch Einengen auf 1/4 erhielt man 1.4 g. 
Deren Losung in 2.6 ccm heil3em Wasser wurde mit 8 ccm Methanol uberschichtet: 0.92 g 
Nadeln. Sie wurden wiederholt aus 4 Tln. Wasser von 100" + 2 Tln. Methanol umgelost 
und nach 1-2 Tagen kalt abgesaugt. Orangefarbung ab 220", bis 300' nicht geschmolzen. 
Verlust bei 135"/12 Torr 12.2 %; ber. fur 3H20 12.4 %. 

C20H24N206 f 3H20 (442.2) Ber. OCH3 7.01 Gef. OCH3 5.59 

[c@: etwa -20" (in Wasser). 

Monomethylester-perchlorat: 0.5 g Dimethylester wurden in 5 ccm Wasser aufgeschlammt 
und 3 Stdn. auf 100" erhitzt. Die inzwischen neutrale Losung lieferte in der Kalte rnit 2n 
HCI04 rechteckige Blattchen. Verlust bei 100"/12 Torr 6.6 %; ber. fur 2H20 6.5 %; Verlust 
bei 135"/12 Torr 9.7 %; ber. fur 3H20 9.7 %. Der Stoff wurde lufttrocken analysiert. 

Ber. C 45.79 H 5.53 OCH3 5.90 
Gef. C 45.37 H 5.79 OCH3 5.32, 5.34 

C20H24N206.HC104 + 2H20 (524.6) 

Anilid der Hunssen-Saure 

1 g Saure C19H22N206 + 2H20 wurde rnit 40 ccm Anilin 1 Stde. unter RiickfluR gekocht, 
wobei Losung eintrat. Die nach dem Erkalten tixotrope Flussigkeit wurde i. Vak. auf 3 ccm 
eingeengt, das restliche Anhin mit Ather entfernt. Der farblose, nach Durcharbeiten rnit 
Methanol pulverige Ruckstand wurde in 200 ccm siedendem Wasser gelbst (Carboraffin). 
Uber Nacht kristallisierten 0.26 g asbestartige Tafeln, die durch wiederholtes Umlosen in 
prismatische Nadeln ubergingen, die bei 243" aufschaumten. Aus der Mutterlauge der 0.26 g 
wurde eine zweite Fraktion des gleichen Stoffes gewonnen. Verlust bei 80"/1 Torr 15.2 %; 
ber. fur 4.5 H2O 15.2 %. 

C*sH2,N305 (449.2) Ber. C 66.79 H 6.15 N 9.56 Gef. C 67.24 H 6.15 N 9.22 

Anilid-perchlorat: Aus den Mutterlaugen des Anilids mit HC104 lange Nadeln, die nach 
3 maligem Umlosen aus Wasser bei 1 15 - 120" im Kristallwasser schmolzen, bei 200" gelb 
wurden und gegen 270" verkohlten. Verlust bei 80"/1 Torr 12.3 %; ber. fur 4H20 11.6 %. 

C ~ S H ~ ~ N ~ O ~ . H C I O ~  (549.6) Ber. C 54.59 H 4.91 Gef. C 55.60 H 5.27 

Der Stoff hatte entweder etwas tiberchlorsaure oder 1/2 H20 verloren (11/2-Lactarn). 
C ~ S H ~ ~ N ~ O ~ . H C I O ~ - - ~ / ~  H20 (540.6) Ber. C 55.53 H 5.00 

Einwirkung von Acetanhydrid und Pyridin auf die Hanssen-Saure: 1 g scharf getrocknete 
Saure ClgH22N206 wurde in 20 Tln. Acetanhydrid und 20 Tln. wasserfreiem Pyridin 5 Min. 
auf 100" oder kurz uber freier Flamme erhitzt. Nach vorubergehender Losung (Gelbfarbung) 
entstand ein pulvriger Niederschlag : 0.85 g. Nach wiederholtem Durcharbeiten rnit Methanol 
wurde er in 300 Tln. Wasser von 50" gelost und die filtrierte Losung bei 70" i. Vak. eingeengt, 
wobei 0.35 g kristallisierten ; sie wurden in derselben Weise nochmals umgelost : rechtwinklige 
Prismen, Tafeln und Quader ; beim dritten Umlosen uberwiegend domatische Prismen ; 
unloslich in khano l ,  Pyridin, Glykolmonomethylather ; nach Gelbfarbung ab 210" bis 
300" nicht geschmolzen. Verlust bei 80"/1 Torr 5.1 %, bei 135"/1 Torr 5.6 ber. fur 1 H20 
4.8 %, fur 1.5 H20 7.0 %. 

C19H20N205 (356.2) Ber. C 64.01 H 5.62 N 7.86 
Gef. C 64.30, 64.09 H 5.76, 5.73 N 7.61, 7.73 

Purtielle Hydrierung zum Dihydrosaure-perchlorat C19H24N206. HCI04: 5.3 g (10 mMol) 
Perchlorat C1&22N&. HClO4 + 3H20 wurden in 100 ccm n/lo NaOH aufgeschlammt und 
bei 0" rnit 20 g Natriumamulgam (3 % Na) geschuttelt. Man lieD nach Abklingen der Gas- 
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entwicklung uber Nacht stehen. Aus der filtrierten Losung wurden rnit 70-proz. Perchlor- 
saure stark lichtbrechende Polyeder erhalten: 5.2 g. Sie wurden aus 20-25 Tln. Wasser 
von 100" rnit nachtraglich zugesetzter HC104 zu 3/4 umgelost oder direkt aus 2 n  HC104: 
Dreiseitige Formen und spike Oktaeder; gegen 210" rotbraun, Aufschaumen bei 250-255". 
Verlust bei 100"/12 Torr 10.1 %; ber. fur 3H20 10.4 %. [a]LO: -45.9" (in n/ lo  NaOH; Drehung 
nach 24 Stdn. unverandert). Die Drehung stimmt rnit derjenigen des durch Bromabbau 
gewonnenen Dihydro-Hanssen-Saure-perchlorats uberein (-45.0"); dasselbe gilt fur Schmp., 
Loslichkeit und UV-Spektren. Es gelang nicht, weder in der Kalte noch durch Erhitzen, aus 
dem Perchlorat rnit Ammoniak, Hydrogencarbonat oder Lauge die freie Saure abzuscheiden. 

Dimethylester-hydrochlorid der Dihydro-Hanssen-Saure und freier Ester: 3.8 g getrocknetes 
Perchlorat der Dihydro-Hanssen-Saure (8 mMol) wurden in 40 ccm 20-proz. methanol. Salz- 
saure unter gelindem Erwarmen im verschlossenen GefaB grootenteils gelost. Sogleich begann 
das Esterhydrochlorid (Prismen und Quader) zu kristallisieren ; es wurde nach mehrstundiger 
Eiskuhlung abgesaugt und im Exsikkator iiber NaOH getrocknet: 2.85 g. Die Mutterlauge 
wurde i. Vak. unter Nachgeben von absol. Methanol zur Trockne gebracht, der Ruckstand 
in 20ccm Eiswasser aufgenommen und zusammen mit der wadrigen Losung des zuvor 
isolierten Estersalzes hydrogencarbonat-alkalisch gemacht. Wiederholte Extraktion rnit 
insgesamt 400 ccm Chloroform ergab nach Eindampfen und Anreiben des Riickstandes rnit 
saurefreiem Essigester 2.1 g rechtwinklige, alkalisch reagierende Prismen ; leicht loslich in 
Wasser, Methanol, Chloroform, ziemlich lbslich in Aceton, madig in Essigester, schwer bis 
sehr schwer in Ather. Schmp. gegen 132- 136" mit anschlieBendem Aufschaumen (farblos). 
Zur Analyse wurde aus Essigester umgelost und bei 65"/1 Torr getrocknet; Verlust 3.5 %, 
ber. fur 1 H20 4.3 %. 

C21H28N206 (404.2) Ber. C 62.38 H 6.93 N 6.93 OCH3 15.35 
Gef. C 62.15 H 7.09 N 6.77 OCH3 14.65 

Fur den in derselben Weise dargestellten Ester aus der durch Bromabbau gewonnenen 
Saure wurde gefunden: Verlust bei 65"/1 Torr 3.8 %, C 62.03 H 6.76 N 7.07 OCH3 14.75. 
Kristallform, Loslichkeit, Schmelz- und Misch-Schmp. waren identisch. 

Zur Verseijung des Dihydroestersalzes wurde 1 mMol mit 5 ccm konz. Salzsaure 12 Stdn. 
stehengelassen, i. Vak. eingedampft und der Ruckstand rnit Wasser aufgenommen. Verd. 
Uberchlorsaure fallte Quader und Saulen, die durch Umkristallisieren in Polyeder uber- 
gingen. Sie waren nach Loslichkeit und Drehung mit dem obigen Dihydrosaure-perchlorat 
identisch. [a]ho: -43.8" (in n/lo NaOH). 

Katalytische Hydrierung des Dihydrosaure-perchlorats zum Tetrahydros3ure-perchlorat: 
1.06 g (2 mMol) Sulz C1&24N206*HC104 + 3 H20 wurden in 50 ccm Wasser aufgeschlammt 
und rnit 50 mg PtOz hydriert. In 11/2 Stdn. waren 54 ccm Wusserstofl entsprechend 1 Hz 
aufgenommen. Dabei ging der Ausgangsstoff in Losung, und gleichzeitig schieden sich doppelt 
domatische Prismen des Tetrahydrosaure-perchlorats ab. Schmp. 271 -280" (Aufschaumen, 
farblos). [alg: -2.6" (in n/ lo  NaOH). 

Das Tetrahydrosaure-Salz, das aus der durch Brom/Bromwasserstoff-Abbau gewonnenen 
Hanssen-Saure erhalten wurde, zeigte denselben Schmp. und die gleiche Drehung. 

Katalytische Hydrierung der Hanssen-Saure zur Tetrahydrosaure C19H26N206 

Perchlorat: 6.9 g (13 mMol) Perchlorat der Hanssen-Saure wurden rnit 70 mg Platinoxyd 
in 200 ccm Wasser hydriert (Aufnahme von 2 H2 in 1 + 3 Stdn.). Das noch wahrend der 
Hydrierung ausgefallene, neue Perchlorat (2.8 1 g Polyeder und Saulen; aus der Mutterlauge 
durch Einengen weitere 2.68 g) wurde aus 5 Tln. siedendem Wasser rnit nachtraglich zu- 
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gesetzter 2n HC104 zur Halfte umgelost. Nach 3 maligem Umkristallisieren doppelt doma- 
tische Prismen; Braunfarbung gegen 255 -260", Aufschaumen bei 270-273". Beim Um- 
losen aus Wasser allein verlor es Uberchlorsiiure. Zur Analyse wurde aus 2n HC1O4 um- 
kristallisiert und mit Aceton gedeckt. Verlust bei 80"/1 Torr 7.2-7.8 x ;  berechnet fur 

C19H26N206-HC104 (478.6) Ber. C 47.61 H 5.64 N 5.85 Gef. C 47.46 H 5.49 N 5.78 
2 H20 7.0 %. 

Die lufttrockene Substanz ergab 
C19H26N206.HC104 + 2.5 H20 (523.6) Ber. C 43.55 H 6.1 I Gef. C 43.79 H 5.92 

Freie Tetrahydrasaure: 5.3 g ( I !  mMol) Saure I l l  (mit 6 H20) wurden in 90 ccm Wasser 
aufgeschlammt und mit 123 rng PtO2 und Wasserstoff' geschuttelt. Nach der Aufnahme von 
2 HZ. (2 Stdn.) wurde filtriert und eingeengt: 3.3 g derbe Polyeder, durch weiteres Eindunsten 
noch 0.96 g. Aus 7 Tln. Wasser von 100" wurde zu 1/3 umgelost. Kein Schmelzen bis 305". 
Verlust bei 80"/12Torr 11 .5  %, bei 135"/12 Torr 12.4 %; ber. Fur 3 H20 12.5 %. 

C19H26N206 (378.2) Ber. C 60.29 H 6.87 N 7.40 Gef. C 60.43 H 6.95 N 7.31 

[XI;": +0.08". 10/0.0498.1 = +16" (in Wasser). 

Die lufttrockene Saure ergab: 
ClgH26N206 + 2.5H20 (423.2) Ber. C 53.92 H 7.33 N 6.62 Gef. C 53.81  H 7.60 N 6.53 

Die Darstellung der freien Tetrahydrosaure aus ihrem Perchlorat gelang nicht (Ansatz 
rnit 1 mMol HC104-Salz, 0.5 ccm heiBem Wasser + 1 ccm n NaOH rnit oder ohne Methanol- 
zusatz). 

Dimethylester der Tetrahydrosaure: 13 g getrocknetes Perchlorat der Teirahydrosaure wur- 
den im verschlossenen Gefa13 in 30 ccm 20-proz. methanol. Salzsaure unter gelindem Er- 
warmen gelost. Bald kristallisierten lange Nadeln des Hydrochlorids. Man lie13 iiber Nacht 
bei 0" stehen; dann wurde abgesaugt, iiber NaOH getrocknet, das Salz in Eiswasser gelost, 
mit n NaHC03 neutralisiert und mit 500 ccm kaltem Chloroform ausgezogen. Dieses wurde 
mit wenig Eiswasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Die rnit dem Wasch- 
wasser vereinigte waBrige Mutterlauge - der Ester ist wasserloslich - wurde rnit weiterer 
n NaHC03-Losung versetzt und nochmals mit insgesamt 500 ccm Chloroform extrahiert. 
Die vereinigten Ausziige lieferten einen farblosen, schaumigen Ruckstand, der zur Beseiti- 
gung von anhaftendem Chloroform 2mal mit Aceton aufgenommen und wieder zur Trockne 
gebracht wurde. Das schaumige Produkt loste sich leicht in Alkoholen, Aceton, Ather, 
Petrolather, Chloroform und Benzol. Erst nach langerem Erhitzen in Ligroin (Sdp. 120 bis 
150") und Kiihlen kristallisierten iiber Nacht rechtwinklige Prismen (6.2 g), die an der Luft 
schnell verharzten. Durch Umkristallisieren aus Aceton dieselben Formen, die beim Ab- 
saugen ebenfalls harzig wurden. Aus 450 ccm Ligroin (Sdp. 150- 180") watteartige, ver- 
filzte Nadeln, die an der Luft bestandig waren. Ein Teil des Esters schien sich beim Um- 
kristallisieren zu zersetzen (ungeloster, harziger Riickstand). Der Dimethylester der Tetra- 
hydrosaure schaumte nach Sintern bei 179- 181" auf. Verlust bei lOO0j12 Torr und 135"/ 
12 Torr 0.75 %. Zur Analyse wurde der aus Ligroin erhaltene Stoff bei 80"/1 Torr getrocknet. 

C~1H30N206 (406.2) Ber. C 62.09 H 7.39 N 6.89 OCH3 15.26 
Gef. C. 62.35 H 7.55 N 7.06 OCH3 15.08 

[&]A": +0.03"-25/0.0486- 1 = 15.4" (in Wasser; Drehung nach 24 Stdn. unverandert). 

Der in siedendem Ligroin nicht geloste, harzige Ruckstand wurde in n/. HC104 
mehrere Stdn. gekocht, wiederholt mit Kohk behandelt und aus Wasser mit nachtraglich 
zugesetzter HC104 umkristallisiert: Gef. C 44.93 H 6.40 N 5.09 OCH3 0.43, entsprechend 
C19H26N206.HClO4 + 2H20. 
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Anilid der Tetrahydrosaure: 0.5 g Saure C19H26N206 + 3H20 wurden in 50 ccm frisch 
dest. Anilin 8 Stdn. bis zur Losung unter RuckfluB gekocht, dann das Anilin abdestilliert 
und der Ruckstand mit Ather behandelt. Der entstandene Niederschlag wurde abgesaugt, 
mit Methanol durchgerieben und in vie1 heil3em Wasser aufgenommen, dann die filtrierte 
Losung i. Vak. eingeengt. Es schied sich ein braunes Produkt ab, das aus etwa 1000 Tln. 
siedendem Wasser zu 30 mg gelbbraunen Kristallen umgelost wurde, die bei 290" aufschaum- 
ten. Verlust bei 80"/1 Torr 10.4 %; ber. fur 3 H2O 10.7 %. Der noch nicht vollig reine Stoff 
ergab : 

C25H31N305 (453.2) Ber. C 66.21 H 6.84 N 9.27 Gef. C 65.61 H 6.83 N 9.07 

Einwirkung von Acetanhydrid auj  die Tetrahydrosaure: 0.3 g scharf getrocknete Tetra- 
hydrosaure wurden in 4 ccm Acetanhydrid 20 Min. auf 100" erhitzt. Der nach dem Erkalten 
mit Ather gefallte amorphe Stoff wurde abzentrifugiert : 0.25 g. Beim Durchreiben rnit 
5 ccm warmem Methanol wurde das Produkt mikrokristallin. Nach Umlosen aus Wasser 
unter uberschichten mit wenig Methanol, besser mit dem doppelten Vol. khanol ,  ent- 
standen Polyeder, Keile und Bisphenoide, die beirn Umkristallisieren aus wenig Wasser 
in Oktaeder Bbergingen; Sintern gegen 270" unter Gelbfarbung, Meniskus bei 290-295". 
Der Stoff loste sich leicht in Wasser, Acetanhydrid, maRig in Methanol, schwer in Athanol, 
Chloroform und Aceton. Er schmeckte nicht bitter, reagierte schwach sauer und lieferte ein 
schwer losliches Perchlorat. Verlust bei 80°/1 Torr 10.6 %; ber. fur 2.5H20 11.1 %. 

C19H24N205 (360.2) Ber. C 63.30 H 6.67 N 7.77 Gef. C 63.62 H 6.97 N 7.68 

Einwirkung von rauchender Salpetersaure auj die Hanssen-Saure: 0.2 g Saure III  (mit 
6H2O) wurden mit 2 ccrn rauchender Salpetersaure (d 1.5) 31/2 Stdn. stehengelassen, dann 
wahrend 1-2 Min. uber freier Flamme weitgehend eingekocht und bei 100" i. Vak. zur 
Trockne gebracht. Beirn Aufnehmen mit 1 ccm Wasser erstarrte die Losung (verfilzte Nadeln); 
rnit 2n HC104 0.16 g Perchlorat. Das aus 50 Tln. n/2 HC1O4 umgeloste Produkt (in der Kalte 
prismatische Nadeln) verfarbte sich ab 240" und wurde bei 280" schaurnig. Verlust bei schar- 
fem Trocknen 0.26 %. Gef. C 48.02 H 4.96 N 5.56, entsprechend C19HzzN206.HC104 
(474.6). [crib: -28.2" (in Aceton + Wasser, 1 : 1). 

Oronisrerung der Hanssen-Saure: Nach fortrchreitender Ozon-Einwirkung in waRriger 
Losung 1aOt sich zunehmend weniger Perchlorat abscheiden (Eindampfen). Nach 14stdg. 
03-Behandlung wurde weder ein Perchlorat noch mit methanol. Salzsaure ein kristallisier- 
barer Ester gewonnen ; Dinitrophenylhydrazin ergab allmahlich eine Trubung. Farbreak- 
tionen auf Aldehyde waren meist negativ. 

Die Perchlorate verschiedener Ansatze stimmten nach Kristallform und Analyse im 
wesentlichen mit den Eigenschaften des Salzes der Ausgangssaure uberein. In einem Fall 
wurden nach 11/Zstdg. Ozonisierung von 1 g Hanssen-Saure in 150 ccm Wasser durch Ein- 
engen i. Vak. 0.28 g prisrnat. Nadeln isoliert, die gegen 200" gelb wurden und ab 270" ver- 
kohlten. Die Mutterlauge gab mit 2n HCIO4 zarte Prismen, die bei 150" ihr Kristallwasser 
verloren und gegen 250-253" braun aufschaumten. Verlust bei 80"/1 Torr 8.2 %; ber. fur 

Ber. C 43.64 H 4.43 N 5.36 Gef. C 43.45 H 5.18 N 5.23 
Ber. C 43.34 H 5.13 N 5.32 

2.5 H2O 7.9 %. 
C19H22N209.HC104 (522.8) 

Ct9H26N209.HC104 (526.8) 

Ein Versuch, das Nitrochinonhydrat-perchlorat des Pseudobrucins29) rnit Perameisensaure 
abzubauen, zeigte den erwarteten Farbumschlag nach Hellgelb, jedoch konnte in der ublichen 
Weise (Erwarmen bis 100") kein definierter Stoff isoliert werden, auch nicht als Perchlorat 
oder Ester, 




