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162. Ng. Ph. Buu-Hoi' und Paul Cagniant: Zur Chemie der 
hydrierten Chaulmoograolsauren. 

;.\us (1. Organ.-cl:c-ni. Laborat. d. Ecole Polytechnique, l'aiis. j 

(Kingegangen am 15. rlugust 1942.) 

Die Veroffentlichungen von Th. Wagner-  Jauregg  und Mitarbb.'} 
iiber ihre chemotherapeutischen Untersuchungen auf dem Gebiet der Chaul- 
moogra-Bestandteile veranlassen uns zu einer vorlaufigen Mitteilung iiber 
eigene Versuche. Es ist heute allgemein anerkannt, daB die einzigen giinstigen 
Erfolge, die seit mehreren Jahrzehnten auf dem Gebiete der Leprachemo- 
therapie erzielt wurden, nur durch Chaulmoograol bzw. dessen Abkomnilinge 
erzielt wurden. Obwohl die therapeutischen Eigenschaften des Chaulmoogra- 
61s durch Versuche einwandfrei errviesen sind, geniigt doch diese giinstige 
Wirkung nicht immer, um eine vollige Heilung von der Krankheit zu erzielen. 
noch die sehr haufigen Riickfalle zu verhindern2). 

Die Ursache dieser Unzulanglichkeit liegt hauptsachlich darin, da13 die 
iihlichen Chaulmoograol enthaltenden Arzneiniittel toxische Eigenschaften 
besitzen, die einer Verabreichung von geniigend hohen Gaben entgegen stehen. 
Wie nun der eine von uns gemeinsani mit R. R a t ~ i n i a m a n g a ~ )  durch zahl- 
reiche Tierversuche gezeigt hat, liegt diese Giftigkeit hauptsachlich in einer 
eigenartigen Storung der Nebennierenrindenfunktion (zu messen an der Ab- 
nahnie des Gehalts dieses Organs an Ascorbinsaure und Rindenhorrnon). 
Diese Storung steht in enger Beziehung zu der Anwesenheit der charakte- 
ristischen Cyclopenten-Doppelbindung, da bei hydriertem Chaulmoograol 
bzw. dessen hydrierten Bestandteilen keine toxische Wirkung mehr zu be- 
obachten ist. 

Wenn man dies in Betracht zieht und andererseits beriicksichtigt, dal3 
die linearen hoheren ungesattigten Sauren (z. B. Olsaure) norrnale Bestand- 
teile der lebenden Zellen sind und ohne ,Xachteile mit der taglichen Nahrung 
eingenommen werden, dann liegt der Gedanke nahe, cyclische Sauren der 
Chaulmoograreihe zu synthetisieren, in welchen die Doppelbindung sich nicht 
im Fiinfring, sondern in der aliphatischen Kette befindet. In dieser Hinsicht 
kommt besonders den a. P-ungesattigten Sauren grolje physiologische Be- 
deutung zu, da Mazza und Mitarb.*) gezeigt haben, da13 in den Zellen ver- 
schiedener Teile des Organismus die lioheren gesattigten Sauren durch ein 
Dehydrierungsenzyni in die entsprechenden a. (3-Athylensauren verwandelt 
werden. Nach der Meinung zahlreicher Autoren beginnt auch die P-Oxydation 
beim Abbau der Fette mit einer solchen Dehydrierungs). Diese Erkenntnisse 
iiber die Wirkung der Verbindungen der allgemeinen Formel R .CH:CH .C02H 
haben uns angeregt, die w-Cyclopentyl-a. P-athylensauren der C16- und C18- 
Reihen darzustellen, um ihre pharmakologischen Eigenschaften zu priifen 
und einen Einblick in den biologischen Abbau der therapeutisch wertvollen 
hydrierten Chaulmoograolsauren zu gen 'innen. . 

I )  Vergl. Die Chemie 55, 197 [1942;. 
2) K u d i c k e ,  )led. Welt 1, 30 [1940]. 
3, R u u - H o i  u. R n t s i n i a r n a n g a ,  Conipt. rend. Seances SOC. Biol. 1%. 1074 

4) N a z z a  u.  Z u m m o ,  -4tti K. Accad. 1,incei (Konia) ,  Kt-nd. 18, 461 bzw. 476 i1933:. 
5 ,  V e r k a d e ,  Bull. Soc. Chim. biol. 17, 989 :1936]. 

[1941]; Rull .  Soc. Chim. b id .  23%. 459 [1941]. 
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Wegen ihrer Isomerie mit den naturlichen Sauren 111 bzw. IV schlagen 
wir fur die neuen Verbindungen I und I1 die Namen Pseudohydnoca rpus -  
s a u  r e und P seu doc h a u 1 ni oog r a sa  u r e vor. 

/\. [CH,], . C H  : C H  . C 0 2 H  /\, . [CH,], . COpH 

! I  1- i-i 
I: n = 8. IL: 11 = 10. 111: n = 10. I V :  n = 12 

Die Synthese dieser Verbindungen geht vom Chaulmoograol selbst 
(aus Hydnocarpus Wightiana) aus. Aus diesem Fett wurde durch Verseifung 
und Esterifizierung eine Mischung von Hydnocarpus- und Chaulmoogra- 
saureestern gewonnen, die nach katalytischer Hydrierung und sehr langsamer 
fraktionierter Destillation ini Hochvakuum, dann Verseifung und Rektifi- 
kat ion der freien Sauren, recht befriedigende Ausbeuten an Dihydrohydno- 
carpus- (V) und Dihydrochadmoograsaure (VI) lieferte. 

/\. [CH,j,. CHBr  . COpH 

V: n = 10. V I :  n = 12. V I I :  11 = 9. V I I I :  n = 11. 

Die so gewonnenen Sauren wurden mit Brom und rotem Phospho 
nach Hel l -Volhard-Zel insky  bromiert. Die Reaktion verlauft erst be 
Wasserbadtemperatur. Die Substitution scheint nur in der a-Stellung statt- 
zufinden, da man niit sehr glatter Ausbeute die entsprechenden u-Brom- 
Derivate erhalt. Die a-Broni-dihydrochaulmoograsaure (VIII) ist eine gut 
krystallisierte Verbindung, wahrend sein niedriges Homologes, die a-Brom- 
dihydrohydnocarpussaure (VII), die.anscheinend noch Spuren von Palmitin- 
saure-Derivaten enthalt, stets als ein dicker, wenig krystallisationsfahiger 
Sirup erhalten wurde. Diese neuen Verbindungen ahneln ubrigens in ihren 
chemischen Eigenschaften vollkoninien ihren Analogen der aliphatischen Reihe. 
Uni aus VII und VIII zu den ungesattigten Sauren I bzw. I1 zu gelangen, 
standen uns zwei Wege offen: 1) Die vielfach benutzte Einwirkung von 
Kalilauge in alkoholischer Losung nach Ponzio6),  2) die Abspaltung von 
HBr mittels Diathylanilins nach Crossley und Le  Sueur'). Obwohl die 
Einwirkung tertiarer Basen auf Ester a-bromierter aliphatischer Sauren oft- 
mals zur Bereitung niedrigerer Crotonsauren benutzt wurde, ist doch die 
Anwendung dieser Reaktion bei hoheren Fettsauren noch selten erfolgt. 
J. von  Brauns) ,  der sie bei a-broniierten Naphthensauren untersucht hat, 
crhielt sehr unbefriedigende Ergebnisse : Die entstandenen Athylen-Derivate 
waren durch gesattigte Sauren (deren Bildungsvorgang noch nicht aufgeklart 
ist) verunreinigt. Fur die Herstellung von Isoolsauren empfahlen Le Sueu  r 
selbst, sowie E c k e r t  und Hal la9)  die Diathylanilin-Reaktion nicht. Wir 
haben mit diesem Verfahren sehr gute Ausbeuten an reinem Pseudohydno- 

8 ,  Gazz. chim.  I ta l .  35, 11, 132 ;1905]. 
') Journ. chem. SOC. London 85, 1708 j19041. 
*) .4. 498. 123 [1931]. 
I I I  Monatsh. Chern. 34, 1816 l1913j. 
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carpus- und -chaulmoograsaureathylester erhalten. Die Reaktion verlauft 
sehr langsam, und es konnte nie eine vollstandige Bromabspaltung erzielt 
werden. Die Trennung von bromhaltigen Estern bietet aber dank dem groBen 
Unterschied in den Siedepunkten keine Schwierigkeit. Bei der Verseifung 
ihrer Ester, die durch alkoholische Kalilauge sehr leicht erfolgt, erhalt man 
die Sauren I und I1 in Form ausgezeichnet krystallisierter Stoffe, welche 
in Geruch und Krystallform mit der Hydnocarpus- und Chaulmoograsaure 
iibereinstimmen. Die Anwesenheit einer Doppelbindung wurde durch kata- 
lytische Hydrierung zu Dihydrohydnocarpus- bzw. Dihydrochaulmoogra- 
saure bewiesen. Aus der Tatsache, da13 I und I1 bei gewohnlicher Temperatur 
eine Losung von Brom in Chloroform nicht entfarben, folgt, da13 die Athylen- 
bindung in u. (3-Stellung liegt; ahnliche Ergebnisse haben schon friiher Sud-  
borough und Thomas1o) an Octadecen-(2)-saure-(l) und Gabel  an 
Hexadecen- (2)  -saure- (1) 11) gewonnen. Auch fur die Jodzahl haben wir sehr 
niedrige Werte erhalten. Wir beabsichtigen aus den Verbindungen I und I1 
durch Anlagerung von JH an die Athylenbindung und darauffolgende 
Enthalogenierung mittels Diathylanilins usw. andere Isomere der Hydno- 
carpus- und Chaulmoograsaure zu gewinnen. 

Aus der nach oben beschriebenem Verfahren bereiteten a-Brom-dihydro- 
hydnocarpus- und a-Broni-dihydrochaulmoograsaure haben wir eine Reihe 
a-substituierter Derivate der Dihydrohydnocarpus- und Dihydrochaulmoogra- 
same dargestellt, die physiologisch bzw. therapeutisch ein gewisses Interesse 
bieten diirfen. Von den halogenierten Verbindungen haben wir zuerst die 
u- Jod-dihydrochaulmoograsaure (IX) dargestellt. Diese Verbindung laat 
sich in die Zahl der jodierten Arzneimittel. einreihen, da nach Ponzio12) 
u- Jod-palmitin- und a- Jod-stearinsaure in Form ihrer Kalksalze vom Orga- 
nismus gut vertragen werden: Das Halogen scheidet sich allmahlich im 
Harn ohne storende Nebenwirkungen (Jodisnius) aus. Auch das altbekannte 
jodhaltige Arzneimittel ,,Saiodin" ist ein Kalksalz der Jodbehensaure ; 
andererseits sind mehrere Leprologen der Meinung, da6 die Sattigung der 
Xthylenbindung bei Chaulmoograolsaureestern durch Jod die gewebereizenden 
Eigenschaften der letztgenannten Praparate z. T1. beseitigt und sogar ihren 
therapeutischen IVert erhoht. Im gleichen Zusamnienhang haben wir noch 
die a-Brom- und a- Jod-dihydrochaulmoograsaureamide dargestellt. 

Die Einwirkung kochender wahiger Kalilauge auf a-Bron-dihydro- 
hydnocarpus- und u-Brom-dihydrochau1nioograsaure fiihrt uns mit sehr 
guter Ausbeute zu den entsprechenden a-Oxysauren X und XI. Die so er- 
haltenen Produkte sind sehr rein ; arbeitet man in alkoholischer Losung, 
so sind sie durch erhebliche Mengen von Athylen-Derivaten verunreinigt. 
Um die Beweglichkeit des Bromatonis bei den Sauren VII und VIII zu 
priifen, haben wir auf die letztgenannte Verbindung Cyankalium in alkoholi- 

/\. [CHzl,, . C H  J . COzH /\ . [CHJ, . C H ( O H ) .  COpH 
I '  ! I  !.- -. 

IS. S :  n = 9. XI :  n = 11. 

______ 
l o )  Journ. c l icnl .  SOC. 1,ondoti 9 i .  710 [191Oj. 
' I )  C. 19% 11, 1668. 
I*) Gazz. chini. Ital. 41, 11, 784 [1911j. 
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scher Losung einwirken lassen. Es entsteht a-Cyan-dihydrochaulmoograsaure 
(XXI), die sich wegen sterischer Hinderung sehr schwer verseifen la&. Die 
Einwirkung primarer aromatischer Basen nach Hel l  und Jordanoff ls)  
auf die a-Broni-palmitinsaure fuhrt sehr leicht zu Arylamino-dihydrohydno- 
carpus- (XII) und Arylamino-dihydrochaulmoograsauren (XIII). Diese 
N-substituierten u-Aminosauren sind gut krystallisierte hochschmelzende 
Verbindungen, die zur Charakterisierung der a-Bromsauren gut geeignet 
sind ; auch bieten sie als mit langen Ketten versehenezwitter-Ionen ein gewisses 
Interesse. Zur Zeit sind wir damit beschaftigt, aus diesen Verbindungen durch 
Sulfonierung zu den entsprechenden lipophilen Sulfanilamiden vom Typus 
XIV zu gelangen. 

- - - ~ _ _  

X I I :  n = 9. XIII: n = 11 

SO,. h-Hz 

Eine besonders interessante Eigenschaft der a-Brom-dihydrochaulmoogra- 
saure ist ihre Umsetzung mit Natriumsulfhydrat nach einer von E c k e r t  
und Halla'*) bei Stearinsaure-Derivaten entdeckten Reaktion. Dabei erhalt 
man leicht und glatt die a-Mercapto-dihydrochaulmoograsaure XV. Diese 
Verbindung zeigt die allgemeinen Eigenschaften von Sulfhydryl-Derivaten : 

/ \ .  [CH,;,~. CH. coZw ~ / ) . [ C H Z I I I . C H . C O Z H  I 
I I  _- SH - S- . . z  

XV. XVI. 

Purpurrote Farbung mit Nitroprussidnatrium in alkalischer Losung, glatte 
Oxydierbarkeit durch Jod in das entsprechende Disulfid (XVI), das sich mit 
Reduktionsmitteln wieder in das Thiol verwandelt. Wir haben damit in das 
Chaulmoograsauremolekiil Schwefel eingefiihrt, und es ware wunschenswert, 
das Verhalten dieses Redoxsystems im Hautgewebe bei Fkllen von Aussatz 
zu priifen. Versuche in dieser Richtung sind schon begonnen. 

Hinegardner15) hat die Hydnocarpus- und Chaulmoograsaurenitrile 
durch Einwirkung von Phosphorpentoxyd oder Thionylchlorid auf die ent- 
sprechenden Amide hergestellt. Eine ahnliche Synthese der Dihydrohydno- 
carpus- (XVII) und Dihydrochaulmoograsaurenitrile (XVIII) wurde von 
uns durchgefiihrt. 

/N. O H  
/\. [CHzI,*.C !-.I 'NHp 

S V I I :  n = 10. XVIII: n = 12. XIX. 

13) U .  44, 936 [1891j. 
14) Monatsh. Chetn. 34, 1811 [1913]. 
l5) Journ. Arrier. chem. SOC. 55, 2831 [1933]. 
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Die Ausbeuten sind bei unseren Versuchen etwas hoher als bei den un- 
gesattigten Nitrilen von Hinega r  dner .  Durch Einwirkung von Hydroxyl- 
amin auf XVJII nach der allgemeinen Reaktion von T iemann  und Kruger  la) 
erhalt man leicht das entsprechende Dihydrochaulmoograsaureamid-oxim 

Zum SchluI3 haben wir die Umsetzung von Methylmagnesiumjodid mit 
u-Brom-dihydrochaulmoograsiiure untersucht ; es wurde gefunden, daS keine 
einheitliche a-Methyl-dihydrochaulmoograsaure (die wir friiher 17) auf andere 
Weise rein erhalten hatten) entsteht, sondern eine Mischung mehrerer 
Verbindungen (Ketone, disubstituiertes Bernsteinsaureanhydrid usw.). Da- 
nach scheint das Verfahren von Morgan und Holmesl*) fur die Synthese 
a-methylierter hoherer Fettsauren nicht von Bedeutung fur praparative 
Zwecke zu sein. 

(XIX). 

Beschreibung der Versuche. 

Aufa rbe i tung  des  Chaulmoograols .  
Nach der von uns beschriebenen Vorschriftlg) erhalt man Hydnoca rpus -  

s a u r e a t h y l e s t e r ,  Sdp.,., 158-161°, [ a ] ~  -56O, und Chaulmoogra-  
s a u r e a t h y l e s t e r ,  Sdp.,., 171--172O, [ a ] ~  -51O. Katalytische Hydrierung 
mit Rane  y-  Ni gibt Dihydrohydnocarpussaureathylester, Sdp.,, 198-2000, 
und Dihydrochaulmoograsaureathylester, Sdp.,, 216-218O. Nach Verseifung 
und einmaliger Destillation erhalt man Dih y dr  o h ydnoca rpu  ssaur  e, 
Sdp.,., 180--182O, Schmp. 63.5O (aus Alkohol) und Dihydrochaulmoogra-  
saure ,  Sdp.,., 199--20lo, Schmp. 73O (aus Alkohol). 

u- Br om-dih  yd r  o h ydnoca  rpu  ssaiu r e (VII). 
Eine innige Mischung von 60 g V rnit 3 g trocknem roten Phosphor 

wird tropfenweise rnit 32 ccm Brom versetzt : eine heftige Reaktion (Bildung 
des Saurebromids) tritt schon bei gewohnlicher Temperatur ein. Nach dem 
Aufhoren der HBr-Entwicklung erwarmt man 18 Stdn. auf dem Wasserbad, 
wobei sich die zweite Phase der Reaktion (Bromierung des Saurebromids) 
vollzieht. Die erhaltene Flussigkeit wird in SO,-haltiges Wasser gegossen 
und einige "age unter ofterem Umschutteln stehengelassen ; die erhaltene 
halbfeste Masse wird rnit Petrolather ausgezogen, die ather. Losung rnit 
Wasser gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Verdunsten 
des Cosungsmittels im Vak. bleibt die Saure als ein farbloser dicker Sirup, 
der jedoch annahernd die richtige Zusammensetzung zeigt. 

C,,H,,O,Br (333). Ber. Br 24.02. Gef. Br 23.60 

Der khylester bildet sich beim EingieBen des rohen Saurebromids in 
einen UberschuI3 von eiskaltem absol. Alkohol. Nach einigem Stehenlassen 

'6) B. 17. 128 [1884]. 
l 7 )  B u u - H o i ,  C a g n i a n t  u. J a n i c a u d ,  Coinpt. rend. Acad. Sciences 212, 1105 

I*) Journ. SOC. cheni. Ind. 46, 152 ;1927]. 
lo) R u u - H o i ,  C a g n i a n t  11. J a n i c a u d ,  Coinpt. rend. Acad. Sciences 212, 577 

[ 19411. 

[1941]. 
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dampft man im Vak. den Alkohol ab;  der Riickstand wird in Wasser gegossen, 
mit Ather versetzt, die ather. Schicht rnit Soda-Losung, dann niit Wasser 
gewaschen und iiber Natriunisulfat getrocknet. Nach Verdunsten des Athers 
wurde der Athylester ini Hochvak. destilliert. Farblose Fliissigkeit, Sdp., 195O, 
die sich rasch an der Luft und am Licht schwarzt. 

- 

C,,H,,O,Br (361). Ber. Br 22.16. Gef. Br 22.27 

P s e LI d o h y d n o  ca r p u s s a u re  (I), 

Eine Losung von 20 g a-  B r o m - d i h y d r  oh yd  n oca r p u s sa  u r e a  t h y1- 
e s t e r  in 100 g reinem wasserfreien Dia thy lan i l i n  wurde im Metallbad 
auf 215-220° unter RiickfluB 72 Stdn. erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
wurde in verd. Salzsaure gegossen und mehrmals mit Ather extrahiert ; die 
ather. Ausziige wurden niit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, 
und der Ather abdestilliert. Der Riickstand ergab bei der Destillation im 
Hochvakuum 10 g eines diinnen, farblosen 01s. Sdp., 168-170°. 

Her. C 77.11, H 11.42. Gef. C 76.78, H 11.62 C,,H,,O, (280). 
I k r .  Xol.-C:ew. 250. Gef. 3101,-(>ew. 280 (durch Ycrseifung). 

Als hohersiedende Fraktion wurde eine bedeutende Menge von brom- 
haltigem Material zuriickgewonnen. 

Nach der Verseifung rnit 10-proz. alkohol. Kalilauge und mehrmaligeni 
Umkrystallisieren aus verd. Alkohol erhalt man glanzende Blattchen, Schmp. 
57O, mit Pa lmi t in sau re -  Geruch, die in den iiblichen organischen. Fliissig- 
keiten leicht loslich sind. 

CIBH,,O, (252). Ber. C 76.18, H 11.71. Gef. C 76.12, H 11.4. 
Her. >Jol.-Gew. 252. Gef. 31ol.Gew. 254 (durch Aq~ii~alenttitration!- 

Bei der katalytischen Hydrierung absorbierten 3 g I in Alkohol in 
Gegenwart von PtO, 260 ccni Wasserstoff (ber. 280 ccm) und gaben Dihydro -  
hydnoca rpussau re ,  Schmp. 62O (Amid Schmp. 1 1 5 O ) .  Das mit Thionyl- 
chlorid in iiblicher Weise dargestellte Saurechlorid setzt sich mit eiskaltem 
konz. waBr. Ammoniak Zuni entsprechenden Amid um : Glanzende Blattchen 
(aus Methanol), Schmp. 105-10G0. 

C,,H,,ON (251). Ber. N 5.58. Gef. N 5.71. 

a-  B r o m - d i h y d r o c hau  1 moogr a sau  re  (VIII). 

Die Bromierung von IV verlauft genau wie beim niedrigen Homologen, 
aus 90 g IV mit 8 g rotem Phosphor und 40 ccm Brom. Nach Umlosen aus 
Petrolather erhalt man rnit fast theoretischer Ausbeute fettige glanzende 
Blattchen, Schmp. 56-57O. 

C,,H,,O,Br (361). Ber. Br 22.16. Gef. Br 21.98 

Der Athy le s t e r  ist eine farblose, zersetzliche Fliissigkeit, Sdp., 2040 
bis 2050, die in der Kaltemischung erstarrt. 

C,,H,,O,Br (389). Ber. Br 20.56. Gef. Br 20.37. 
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Pseu d oc hau  1 m o ogr a s au  r e (11). 

Pse u doc  hau  1 m oogr a s a u  r e a t h y l  e s t er  s 
Aus 40 g a-Brom-dihydrochaulmoograsaure werden 20 g des 

als ein farbloses, 
190-195O erhalten. 

gesuchten 
dunnflussiges 0 1  vom Sdp. 2. 

C,,H,60, (308). Her. C 77.92, H 11.68. Gef. C 77.70, H 11.92 

Die freie Saure stellt nach Emkrystallisieren aus Alkohol, dann aus 
Eisessig, prachtig schillernde Blattchen, Schmp. 72O, dar. 

C,,H,20, (280). Ber. C 77.14, H 11.42. Gef. C 76.86, H 11.80. 
G-f. Mo1.-Gew. 286 (durch Aquivalenttitration). 

Katalytische Hydrierung : 2.8 g 11, in Alkohol gelost, absorbierten 
230 ccm Wasserstoff (ber. 224 ccm). Nach Verjagen des Alkohols stellte 
der Ruckstand reine Dihydrochau lmoograsau re  dar (Schmp. 73O; 
Amid Schmp. 105O). Das Pseudochaulmoograsaureamid scheidet sich aus 
Alkohol in Gestalt feiner NaJeIn, Schmp. 109O ab. 

C,,H,,ON (279). Ber. N 5.01. Gef. N 5.33. 

a- J o d - d i h y d r o c h a u 1 moo g r a s a u r e (IX). 
2 g VII I  werden mit einem Uberschul3 Jodka l ium in 96-proz. Alkohol 

12 Stdn. unter RuckfluB auf dem Wasserbad erhitzt, die braunrote Flussigkeit 
in Wasser gegossen, und das erhaltene, bald erstarrende Produkt abgenutscht 
und aus Methanol umkrystallisiert. Lange, in Alkohol leicht Iosliche Nadeln, 
Schmp. 52O. 

C,,H,,O,J (408). Bcr. J 31.12. Gef. J 31.45. 

Das Kalksalz wird durch doppelte Umsetzung ails den1 Ammoniumsalz 
erhalten. Das mit Thionylchlorid in Chloroform bereitete Saurechlor id  
C,,H,,OCl J ist ein viscoses farbloses 01. Das Amid scheidet sich aus Alkohol 
in farblosen, verfilzten Nadeln ab, Schmp. 1090. 

C,,H,,ONJ (407). Rer. J 31.20. Gef. J 31.47. 

a - 0 x y - d i h y d r oh y d no c a r p u s s a u r e (X) . 
4 g VII werden mit einer Losung von 3 g Kal iumhydroxyd  in 40ccm 

Wasser 12 Stdn. bei looo aufbewahrt. Die entstandene seifenartige Losung 
wird niit heil3er verd. Schwefelsaure unter lebhaftem Turbinieren versetzt. 
Es scheidet sich dabei ein viscoses 01, das sich nach einiger Zeit in ein weil3es 
Pulver verwandelt, ab. Letzteres wird mit Wasser gewaschen, und nach dem 
Trocknen aus einer Mischung von Chloroform und Petrolather umkrystallisiert. 
Glanzende Blattchen, Schmp. 75O. Ausb. 90% d. Theorie. 

C,eH,,O, (270). Ber. C 71.11, H 11.11. Gef. C 70.86, H 11.42. 

a - 0 x y - d i h y d r o c h a u 1 m o ogr a s a u r e (XI). 
Laat sich aus VIII wie das niedrigere Homologe herstellen. Krystallisiert 

aus Chloroform (in dem sie schwer Ioslich ist) in feinen Nadeln, Schmp. 860. 
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C,,H,,O, (298). Ber. C 72.48, H 11.41. (kf.  C 72.31, H 11.72 

X und X I  reduzieren alkalisches Kaliumpermanganat. 

a-  C ya  n - d i h y d roc  h a u 1 m oogr a s au  r e (XXI) 
Eine alkohol. Losung von 2 g  VIII wird mit 2 g  Ka l iumcyan id  (in 

sehr wenig Wasser gelost) 1 Stde. unter Riickflul3 erhitzt. Die dabei ent- 
standene braunrote Fliissigkeit wird in Wasser gegossen und mit verd. Salz- 
saure angesauert. Die abgeschiedenen braunen Flocken werden abgenutscht 
und mehrmals aus Methanol umkrystallisiert. Farblose glanzende Blattchen, 
Schmp. 73O. 

C,9H330zK (307). Ber. N 4.56. Gef. K 4.58. 

u-  A nil in  0- d i h y d r oh y d n oca r pu ssau  r e  ( X I ,  Ar = C,H,) 

2 g VII werden mit 3 g Anil in  bis zur Erstarrung der Fliissigkeit stark 
erhitzt. Die erkaltete Masse wird niit verd. Salzsaure gut verrieben, und der 
Ruckstand aus Alkohol umgelost. Theoret. Ausb., farblose Krystallchen, 
Schmp. 128-129O. 

C2,H,,0,N (345). Eer. S 4.06. ( k f .  S 4.29. 

u-  A nil  in  0- d i  h y d r  och au  1 moogr a s a u r  e (XIII, Ar = C,H,). 

Wird in der gleichen Weise wie XI1 erhalten. Feine farblose Krystalle 
(aus Alkohol), Schmp. 131--132O, die ziemlich schwer in Alkohol loslich sind. 

C,,H,,O,N (373). I k r .  N 3.75. Gef. S 3.72. 

a-  [p - N a p  h t h y 1 a m  i n 03 - d i  h y d r 03 y d n o ca r p u ssau r e 
(XII, Ar = P-CIoH,). 

VII wird mit einem Uberschul3 von P -Naph thy lamin  geschmolzen 
und die Fliissigkeit bis zur Erstarrung erhitzt. Die iiberschiissige Base wird 
mit verd. Salzsaure entfernt und der Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert. 
BlaQfarbene, feine Nadeln, Schmp. 142O. 

Cc6H370zK (355). Ber. S 3.54. ( k f .  S 3.59. 

u- [P - Ka p h t h yl  a m in 03 - d i h y d r o c h a u 1 m o og r a s a u r e 
(XIII, Ar = P-C,,H,). 

Farbloses krystallinisches Pulver (aus Alkohol) vom Schmp. 143-144O. 
C,,H,,O,IV (423). Ber. N 3.31. Gef. IV 3.25. 

u- Mer cap  t o - d i h y d r o c ha  u 1 m o ogr a s au  r e (XV). 
Eine alkohol. Losung von 3 g VIII wird mit der ber. Menge alkohol. 

n-Kalilauge neutralisiert, mit einer durch Schwefelwassers t  off gesattigten 
Losung von 3 g Natriumhydroxyd in 60 ccni Alkohol vermischt und 20 Stdn. 
unter Riickflul3 erwarmt. Der Alkohol wird abdestilliert und der Riickstand 
mit verd. Schwefelsaure angesauert ; der Niederschlag wird mit Wasser ge- 
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waschen und mehrmals aus Eisessig umkrystallisiert. Farblose Blattchen, 
Schmp. 66, (nach Sintern). Mit alkal. Nitroprussidnatrium erhalt man die 
fur SH-Gruppen charakteristische Farbung. 

____ 

C,,H,,'J,S: Ber. hIo1.-Gew. 318. Gef. hIo1.-Cew. 323 (jodometrisch) 

, Disulf id  XVI. 
Die Saure XV wird in Alkohol gelost und tropfenweise mit einer alkohol. 
Jod-Losung bis zu bleibender Gelbfarbung versetzt. Der Alkohol wird 

abdestilliert, der Riickstand in warme verd. Schwefelsaure gegossen und mit 
Petrolather ausgezogen. Nach Abdampfen des Losungsmittels werden kleine 
farblose Krystalle, Schmp. 70°, erhalten. 

D i h y d r  oh y d n ocar  p u ssa u r e n i t  r i l  (XVII). 

Eine innige Mischung von 20 g Dihydrohydnoca rpussau reamid  
(das schon von mehreren Autoren beschrieben worden ist) und 12 g Phosphor  - 
p e n t o x y d  wird auf heller Flamme in einem Baranger-Kolben bei 3 mm 
erwarmt. Die Masse schmilzt unter Braunfarbung, und das Nitril geht bald 
als eine milchige phosphorhaltige Fliissigkeit iiber. Nach 2-maliger Destillation 
(einmal mit und das zweite Ma1 ohne P,O,) werden 5 g diinnfliissiges, an- 
genehm riechendes 01, Sdp.,., 164-165O, erhalten. 

C,,,H,,N (235). Ber. N 5.95. Gef. N 6.21 

D ih  yd  r ochau 1 moogr a s au  r e n i t r i l  (XVIII). 
Aus 25 g des entsprechenden Amids erhalt man 15 g einer Fliissigkeit 

mit denselben Eigenschaften wie XVII. Sdp.,., 192-195O. 
C,,H,,N (263). Ber. N 5.32. Gef. N 5.37. 

Dihydrochaulmoograsaureamidoxim (XIX). 
3 g des beschriebenen Nitrils werden in Alkohol24 Stdn. mit 3 g Hydroxyl- 

aminhydrochlorid und 1.5 g Soda (in sehr wenig Wasser gelost) unter Riick- 
flul.3 auf dem Wasserbad erhitzt. Man gieBt in Wasser und erhalt ein bald in 
Form einer gelatinosen Masse erstarrendes 01. Nach Umkrystallisieren aus 
Benzol schmilzt die Verbindung bei 89O. 

C,,H,,,ON, (2%). Ber. 2 j  9.46. Cef.  K 9.69. 

E inwi rkung  von  Methylmagnes iumjodid  auf VIII. 

a- Brom - dihydrochaulmoograsaure  (1 Mol.), in k h e r  gelost, 
wurde tropfenweise in eine kalte Losung von CH, .Mg J (3Mol.) gegeben. Nach 
12 Stdn. Erhitzen auf dem Wasserbad wurde das Reaktionsprodukt in der 
iiblichen Weise aufgearbeitet. Bei der Destillation erhielt man ein erstarrendes, 
bei 1 mm zwischen 195O und 300° siedendes 01, das Saure- sowie Keton- 
reaktionen zeigt. Es wurde auf die Trennung der einzelnen Bestandteile 
verzichtet . 

______ 




