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Ein modifizierter Curtius’scher Abbau VI. 
Der Abbau der Chaulmoograsaure, der Hydnoearpussaure und 

ihrer Dihydro-Derivate 
von C. Naegeli und Ester Vogt-Markus. 

(10. XII. 31.) 

Nachdem wir in fruherenl) und in noch zu veroffentlichenden 
Arbeiten den vereinfachten Czlrtius’schen Abbau mit Erfolg an einer 
Reihe von Siiuren erprobt hatten, versuchten wir, ihn nunmehr auf 
jene im Titel dieser Arbeit genannten S2uren zu ubertragen, urn 
damit die einfache praparative Darstellung der interessanten, urn 
ein Kohlenstoffatom armeren Amine zu errnoglichen : 

cH=cH>H - ( CH,),, * COOH - + 
C!!H2 - CH, 
ChaulmoograsQure 

CH, CH, 
I \CH - (CH,),, * COOH - f 

CH, - CH/ 
Dihydro-chaulmoograsQure 
CH=CH, 

H ydnocarpussiiure 

Dihydro-h ydnocarpussiiure 

Homoh ydnocarp yhmh 

CH, * CH, 
I \CH * (CH,), NH2 

CH9 * CH/ 
Dih;rdro-homohydnocarpylamin 

CH-CH 

dHs CH,’ 
10-Cyclopentenyl-( A,)-decylamin-( 1) 

‘CH * (CH& * NH, 

10-Cyclopentyl-decyl-amin-( 1) 

Die Versuche von Naegeli und Stefanowitscha), die Chaulmoograsiiure in moglichst 
guter Ausbeute in das Homohydnocarpylamin iiberzufiihren, waren es gewesen, welche 
iiberhaupt den Anstoss gegeben hatten, den in seiner urspriinglichen Form etwaa lang- 
wierigen und oft verlustreichen Cwtius’schen Abbau abzukiirzen, zu vereinfachen. 

Schon die Darstellung des Chaulmmgrasilure-hydrazids nach dem iiblichen Curtius’- 
schen Verfahren war nicht glatt vonstatten gegangen, und au8 dem Hydrazid hatten sich 
bestenfalls 50% Urethan bzw. Harnstoff gewinnen lassen, wobei die Verluste wobl haupt- 
siichlich der oberfiihrung des Hydrazids in das h i d  zuzuschreiben sind. Schliesslich 
bereiteta auch die Hyddyse von Himatoff bzw. Urethrtn Schwierigkeiten, da sich daa 
Homohydnocarpylamin daraus in h6chstens 40-proz. Ausbeute hatta erhalten laasen. 

Die durch Kombination an und fiir sich bekannter Reaktionen vorgeschlagene 
Vereinfachung des Abbaus hatten Naegeli und Stefanovitsch allerdinga noch nicht im vollen 
Umfang auf die Chaulmoograsiiure iibertragen, da sie zuerst durch Modellversuche auf 

1) C. Naegeli und Mitarbeiter, Helv. II, 609 (1928); 12,205, 227, 894 (1929) und 
voranstehende Arbeit. Vgl. ferner B. Flaschentraeger und Mitarbeiter, Z. physiol. Ch. 192, 
253, 257 (1931) und X. Bredt-Savelsberg und E. Bund, J. pr. [2] 131, 46 (1931). 

a) Helv. I I, 609 (1928). 
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ihre praktische Durchfiihrbarkeit erprobt werden sollte, dann aber auch, weil nach dem 
urspriinglichen Zweck ihrer Arbeit, welcher auf chemotherapeutischem Gebiete lag, 
die Zwischenprodukte als solche interessierten. Die Autoren hatten sich damit begniigt, 
dns Isocyanat auf moglichst bequemem Wege und in bestmijglicher Ausbeute zu er- 
halten. Nachdem nun aber der modifizierte Abbau wenigstens bei den gesiittigten S8uren 
einigermassen ausgearbeitet ist, konnte auch seine tfbertragung auf die Siiuren des Chaul- 
moograijls versucht werden. 

Diese ubertragung war zwar insofern vielleicht etwas verfriiht, 
als ja Modellversuche an ungesiittigten Siiuren noch nicht vorgelegen 
hatten; jedoch durfte damit gerechnet werden, dass die grosse Ent- 
f ernung der Doppelbindung . von der Carboxylgruppe keine weitern 
Komplikationen bewirkel). Tatsiichlich scheint dies auch der Fall 
zu sein; denn die einzigen Schwierigkeiten, die sich diesem modifi- 
zierten Abbau der Chaulmoograsiiure entgegenstellten, lagen in 
der einfachen und quantitativen Uberfuhrung der SIure in ihr Chlorid 
und in dessen Umwandlung zum Azid. Die weiteren Schritte ver- 
liefen glatt, und ferner waren die Ausbeuten den beim Abbau der 
hydrierten Siiuren erhaltenen gleichwertig. Es liess sich sn diesen 
Beispielen also gleichzeitig nachweisen, dass Siiuren, die sich nur 
durch das Vorhandensein einer nicht in Nachbarschaft zur Carboxyl- 
Gruppe stehenden Doppelbindung von ihren gesiittigten Analogen 
unterscheiden, dem modifizierten Curtius’schen Abbau-Verfahren 
gleicherweise wie diese zuggnglich sind. Man darf daher wohl er- 
warten, dass es ohne Schwierigkeiten auch auf die(%-, Linol-, Linolen- 
und iihnliche Sauren ubertragbar sein wird, wiihrend, wie wir schon 
fruher angedeutet haben2) und worauf wir in einer zusammenfassen- 
den Arbeit zuriickkommen werden, insbesondere a,&st&ndige Doppel- 
bindungen die Verhiiltnisse einigermassen modifizieren. Die kiirzlich 
von M .  Bredt-Savelsberg und E.  B u d 3 )  veroffentlichte erfolgreiche 
Ubertragung des vereinfachten Abbsus auf die Bornylen-3-carbon- 
saure, d. h. auf eine solche a,#?-ungesiittigte Stiure, bei welcher die 
Luckenbindung einem Ring angehort, ist noch nicht entscheidend. 
Auch die ursprungliche Czcrtius’sche Methode ist z.B. auf solche 
a,/?-ungesiittigte Sauren anwendbar, wiihrend sie bei jenen Siiuren 
scheiterte, deren Luckenbindung nicht zu einem Ring gehort. Die 
Frage, ob hier sterische Griinde ausschlaggebend sind oder der 
Sattigungszustand der (a-substituierten) Luckenbindung, haben 
mir auch schon friiher einmal gestellt 2, und werden sie im Zusammen- 
hang mit anderen Aufgaben zu losen versuchen. 

1) Curtius hat eigentiimlicherweise iiber den Abbau solcher ungesiittigter Siluren, 
deren Luckenbindung nicht in Nachbarschaft der Carboxylgruppe liegt, etwa der Unde- 
cylensiiure oder der olsiim, nie berichtet. Interessant ist a d  jeden Fall der Befund 
J. van AZphen’s (R. 44,1067 (1925)), daas Hydrazin die Ester solcher ungesiittigten Siiuren 
in der Hitze zu hydrieren vermag, wm mit einer starken Beeintrikhtigung der Hydrazid- 
Ausbeute gleichbedeutend wiire. 

2) Vgl. Dim. 6’. Stefanovitsch, Ziirich 1928, S .  26/27, 36; C. Naqeli, L. Gruentuch 
und P.  Lendorff, Helv. 12, 231, 235 (1929). 

3) M .  Bredt-8avelsberq und E. Band, J. pr. [2] 131, 46 (1931). 
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Zwei Schwierigkeiten waren, wie schon erwahnt, bei unseren 
Versuchen zu iiberwinden, einmal die moglichst quantitative Dar- 
stellung der Chloride der ungestittigten Sauren auf einem solchen 
Wege, dass sie keine den Umsatz mit Natriumazid storenden Bei- 
mengungen enthalten, also ohne weitere Reinigung verwendet werden 
konnen, und dann die schon fruherl) diskutierte eigenartige Tatsache, 
dass die kauflichen (reinen und technischen) Praparate von Natrium- 
azid ,,inaktiv", reaktionstrage sind2), wahrend das nach ThieZe3) 
(aber unter Verwendung von Amylnitrit) dargestellte Salz in scheinbar 
nicht zu beeinflussender Weise einmal als aktiv, ein andermal als 
inaktiv sich erwies. Die Ungewissheit, bei der Darstellung einer neuen 
Portion Nstriumazids ein brauchbares oder, mindestens fur gewisse 
Saurechloride, unbrauchbares Material zu erhalten, machte sich 
recht unangenehm geltend. 

Was zuntlchst die letztere Schwierigkeit betrifft, so ist es uns, 
wit; im experimentellen Teil berichtet wird, nun zwar gelungen, 
reproduzierbar ein a k t i v  e s N a t r i u m  a z i d  darzustellen, ohne dass 
aber die Frage gelost wurde, weshalb gerade die gewiihlte Variante 
der Thiele'schen Methode zum Erfolg gefuhrt hat. 

Die Chloride der Chaulmoogra- und der Hydnocarpus-  
S aure  lassen sich mit allen gewohnlich beniitzten Chlorierungsmitteln 
darstellen4). Den oben genannten Bedingungen genugt aber weder 
das Phosphorpentachlorid noch dss kaufliche, nicht besonders ge- 
reinigte Thionylchlorid, wiihrend das schon von Power und G~rnalZ~),  
von NaegeZi und ij'tefano~itsch~) und kiirzlich wieder von West und 
Mitarbeitern*) und von Hinegardner und Johnson7) vorgeschlagene 
Phosphortrichlorid unter den im Versuchsteil beschriebenen Be- 
dingungen vorziigliche Resultate sowohl in Bezug auf Ausbeute 
wie Reinheit der Saurechloride ergab. Wir hsben, im Gegensatz 
zu den erwahnten Autoren, bei Wasserbad-Tempertltur gearbeitet, 
ohne dass wir eine Einwirkung des Chlorierungsmittels auf die 
Luckenbindung hiitten feststellen konnen. 

Die Abbauversuche wurden in derselben Apparatur ausgefuhrt , 
welche schon in fruheren &beiten*) beschrieben worden ist. Die 

l) C.  Naegeli und Mitarbeiter, Helv. I I, 652/53 (1928); 12, 232/33 (1929). 
z, B. Flasclientraeger und F.  Halle, Z. physiol. Ch. 192, 254 (1930) und 41. Bredt- 

Savelsberg und E. B u d ,  J. pr. [2] 131, 47 (1931) haben bei der obertragung des modi- 
fizierten Abbam auf EstersLurechloride bzw. auf das Bornylensiiurechlorid dieselben 
Beobachtungen gemacht. 

s, J .  Thiele, B. 41, 2681 (1908). 
9 Vgl. G. Naegeld und G. Stefanouitsch, loc. cit. S. 6321633. 
6, F.  3. Power und B. H. G m l l ,  SOC. 85, 855 (1904). 
6,  S. Santiugo und A.  We&, Philipp. J. Sci. 33, 265 (1927); 35,405 (1928); P .  San- 

') W .  8. Hinegardner und T .  B. Johnson, Am. SOC. 51, 1503 (1929). 
tillan und A.  Weat, ibid. 40, 493 (1929). 

Z. B. Helv. 12, 232/33 (1929). 
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gesiittigten Siiuren verhielten sich hierbei genau wie die ungestittigten, 
nur erforderte ihre Bearbeitung in der Hitze weniger Vorsicht bezug- 
lich der oxydierenden Einfliisse des Luftsauerstoffs. Wir haben yon 
der Isocyanatstufe aus alle drei bisher beschriebenen Wege verfolgt, 
d. h. die Oberfiihrung in die Amin-chlorhydrate, in die freien und 
in die acetylierten Amine. 

Da wir die Siiurechloride-in den einzelnen Versuchen nicht isoliert 
und daher deren Ausbeuten nicht bestimmt haben, beziehen sich die 
in der vorliegenden Arbeit angegebenen Werte stets auf die Ausgangs- 
sSiure. Fur die Chlorhydrate erreichten sie 70-78 % der Theorie, 
fur die Acetylverbindungen waren sie aus nicht niiher ersichtlichen 
Griinden stets vie1 kleiner (ca. 45%). Die freien Amine haben sich 
zwar sicher mit guten Ausbeuten gebildet, doch sind infolge der zur 
volligen Reinipng als notwendig erachteten wiederholten Destilla- 
tionen der kleinen Mengen nachtriiglich grosse Verluste entstanden. 

Die Chlorhydrate.sind in heissem Wasser und heissem AlkQhol 
loslich und lassen sich durch Umkrystallisieren aus diesen Losungs- 
mitteln leicht reinigen. Sie sind krystallin, stark lichtbrechend, zeigen 
aber keine scharfen Schmelzpunkte. Die freien Amine sind zwar 
sehr schon krystallisierende Substanzen, lassen sich aber wegen 
ihrer Empfindlichkeit gegen Wasser und Hohlendioxyd nicht leicht 
handhaben. Fur Identifizierungszwecke eignen sich am besten die 
Pikrate, dann aber auch die scetylierten Arnine und die Harnstoffe; 
sie lassen sich durch Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol 
reinigen und zeigen dann genugend scharfe Schmelzpunkte. 

Die in dieser Arbeit beschriebenen gesiittigten Amine und deren 
Derivate sind vielleicht von einiger Bedeutung in Hinblick auf die 
kiirzlich veroffentlichten Untersuchungen v. Braun’sl) uber die 
Ronstitution der NaphtensOuren. TatsOchlich sind ja, die hydrierten 
Btiuren des Chaulmoograols jenen Naphtensiiuren sehr nahe ver- 
wandt, sind vielleicht sogar in deren hoher siedenden Anteilen ent- 
halten. Die Eenntnis und genaue Charakterisierung der durch Abbau 
dieser wohl definierten Verbindungen erhaltenen Amine konnte daher 
ihr Auffinden in den Abbauprodukten der zugehorigen Fraktionen 
der Naphtensiiuren wesentlich erleichtern, und ebenso wird sich in 
dieser Hinsicht natiirlich der systematische weitere Abbau zu niederen 
Homologen als niitzlich erweisen. 

v. Braun beniitzt fiir seine Abbau-Reaktionen daa von 1. Schmidt mit der Firma 
Knoll A .  G.2) sum Patent angemeldete Verfahren, welches die Isocyanate direkt aus den 
Carbonsiluren oder deren einfacheten Derivatzn, wie Eater oder Anhydrid, durch Einwirkung 
von in Chloroform gelijster Stickstoffwasserstoffsilure zugewinnengestattet. Diese Methode 

1) J. v. Bfaun, A. 470, 100, und zwar 125 ff. (1931); vgl. auch die vorliiufigen Mit- 
teilungen, Z. angew. Ch. 43, 1080 (1930); 44, 661 (1931). 

2) Knot1 A .  G. und K .  F. Schmidt, E. P. 307 798 von 1113. 1929, Auszug veroff. 
8/5. 1929; durch C. 1930, I, 1369; ferner F. P. 671 388 vom 13/3. 1929, ausg. 12/12. 1929; 
C. 1930, I, 1536. 
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hat gegeniiber der unsrigen unzweifebaft den Vorteil, dass die primke Hentellung der 
Sirurochloride, die zudem bei gewissen Sauren nur schwierig und mit schlechten Ausbeuten 
verliiuft, wegfiillt. Hhgegen ist ihr Anwendungsbereich sicher vie1 beschriinkter ; denn 
sie diirfte z. B. nicht auf den einseitigen Abbau von Dicarbonsiiuren oder, da die Slluren 
in konz. Schwefelsiiure geliist bei etwa 40° verarbeitet werden, auf ungesiittigk Siiuren 
iibertragbar sein. Uberdies muss, aus leicht ersichtlichen Griindenl), bei der tfbertragung 
der Sehmidt'schen Methode auf Laboratoriumsversucbe mit ilusserster Sorgfalt gearbeitet 
werden, und es ist fraglich, ob im Laboratorium dort, wo keine Reihenversuche ausgefiihrt 
werden, von ihr ein Zeitgewinn gegenuber unserer Methode zu erwarten ist. 

E x p er  im en t e 11 e s '). 

Wir warenin erster Linie darum besorgt, ein Verfahren zur Darstellung des Natrium- 
azids ausfindig zu machen, welches uns mit Sicherheit bei jedem Ansatz ein aktives, 
reaktionsfiihiges Salz liefert. Wir haben zu diesem Zweck die Thiele'sche Vorschrift 
systematisch variiert, indem wir von der aus 375 cm3 Methylalkohol und 35 g Natrium 
dargestellten Natriummethylat-Stammlijsung je 37 (31113 unter wechselnden Bedingungen 
mit je 5 g Hydrazinhydrat, 18 g Amylnitrit und 60 cms absolutem Ather zur Reaktion 
brachten. Nach beendigtem Umsatz liessen wir 24 Stunden.stehen, saugten das gebildete 
Azid ab und trockneten es bei ca. 900.  Zur Feststellung der ,,Aktivitrit" wurden je 2 g 
des betreffenden Natriumadds mit 3 g Benzoylchlorid (d. h. einem reaktionstragen Skure- 
chlorid, um die Aktivitiits-Unterschiede der Azid-Priiparate deutlicher hervortreten zu 
lassen), gelbst in ca. 20 cm3 Benzol, zu einem modifizierten Curtizrs'schen Abbau ver- 
wendet, wobei wir uns jedoch mit der Messung des beim Umsatz abgespaltenen Stickstoffs 
urid der zur Reaktion ben6tigten Zeit begniigten. 

Die Experimente ergaben das seither in einer ganzen Reihe von 
Versuchen bestatigte Resultat, dass aktives Natriumazid immer 
dann erhalten wird, wenn die frisch bereitete Natriummethylat- 
Losung sofort, ohne vorherige Abkuhlung, d. h. bei einer Temperatur 
von 25-35 O, rnit den anderen Reagentien vereinigt wird, wobei 
man die letzteren am bequemsten in einem Guss zu der in einem 
geraumigen Kolben befindlichen Methylat-Losung gibt. Sehr gute 
Resultate werden auch erhalten, wenn man das auf ca. 30° erwarmte 
Gemisch von Natrium-methylat und Hydrazinhydrat tropfenweise 
mit der atherischen Losung des Amylnitrits versetzt. In beiden FSillen 
ist die Reaktion sehr heftig, wird aber durch den verdampfenden 
Ather gemildert, sodass die Temperatur in der Fliissigkeit nicht uber 
27O steigt. 

Der Abbau des Benzoylchlorids erforderte mit aktivem Azid 3 - 4  Stunden und die 
Stickstoff-Ausbeute betrug 90% der Theorie, w a e n d  auf anderen Wegen dargestellte 
Prirparate bis 7 Stunden Kochdauer verlangten und nur 65--80% der berechneten Menge 
Stickstoff lieferten. Allerdings ist die Auabeute an aktivem Azid manchmsl betriichtlich 
geringer als bei Innehaltung der Thiele'schen Vorschrift, sodass wir auch weiterhin darum 
bemuht bleiben werden, die Vorschrift zu verbessern. 

I) Vgl. z. B. H. Sichl in Abderhalden's Handbuch der biol. Arbeitsmethoden, 
Abt. I,, 11, 1263 (1930). 

2) Eine ausfiihrliche Schilderung der einzelnen Versuche findet sich in der Disser- 
tation Ester Markua, Zurich 1931. Die dort angefiihrten Daten sind leider hiiufig un- 
zuverliissig. 



Abbau der Chaulmoograsaure. 
Als Ausgangsmaterial stand uns eine Same zur Verfugung, 

welche in Form loser Krystalle mehr als ein Jahr in einer braunen 
Flasche aufbewahrt worden war. Durch das lange Lagern hatten 
sich sus der urspriinglich reinsten SBure (Smp. 68,5O) in fortschreiten- 
dem Masse Oxydations- und Polymerisations-Produkte gebildet ; 
der Schmelzpunkt war auf 58O gefallen, nach einem weiteren halben 
Jahr iibrigens auf 53O, und durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
liessen sich nur noch zwei Drittel (bzw. ein Drittel) des Gewichts 
der jeweils angewandten Menge an reiner Chaulmoogrssaure isolierenl). 

Chaulmoograsaure-chlorid2) 

Die rnit kauflichem Thionylchlorid nach bekannten Methoden3) (2-16-facher 
Oberschuss an Thionylchlorid, Versuchstemperatur 40-55O, Versuchsdauer ca. 1% SM.) 
erhaltenen Priiparate waren dunkel gefiirbte, ziihe ole. Durch unmittelbar cmgeschlossenen 
Abbau konnten aus ihnen wiederum nur dunkel gefiirbte Substanzgemische erhalten 
werden, aus welchen sich kein reines Amin isolieren licss. Das kiiufliche Thionylchlorid 
ist daher zur Darstellung des Saurechlorids nicht geeignet4). 

Wir6) haben dies auch dadurch bestatigt, dass wir das Siiurechlorid mit Hydrazin- 
hydrat nach einer von uns vorgeschlagenen Methodea) in das Gemisch von primarem 
und sekundiirem Chaulmoograsiiure-hydrazid iiberfiihrten. Wahrend ein mit Phosphor- 
trichlorid dargcstelltes Priiparat z. B. 71% der Theorie primitrm Hydrazid neben 3% 
sekundiirem Hydrazid lieferte, erhielten wir aus einem rnit kituflichem Thionylchlorid 
bereiteten Siiurechlorid 34% primares und 14% sekundtires Hydrazid, also insgesamt 
nur 48% Hydrazid; ein grosser Toil der Siiure licsa sich unverhndert zuriickgewinnen. 

Dass der Umsatz mit reinem, iiber Wachs oder Leinol destilliertem Thionylchlorid 
dagegen vortreffliche Ausbeuten an Homohydnocarpyl-isocyanat zu geben vermag, 
haben wir7) schon friiher gezeigt. Tatsiichlich ergaben auch jetzt iiber ein Jahr in Ampullen 
eingeschlossene, rnit Thionylchlorid gewonnene F'riiparate von Clmulmoograsiiure-chlorid 
noch 50-prozentige Auskuten an salmaurem Homohydnocarpylamin. 

Um die immerhin verlustreiche Reinigung des Thionylchlorids zu umgehen, haben 
wir die Versuche mit Phosphortrichlorid fortgesetzt. Sie zeigten zuniichst, dam, entgegen 
den Angaben von Santiago und Wests), die Chaulmoograsaure sich rnit ihm in der Kiilte 
kaum umsetzt. Wir haben daher die Experimente mit wechselnden Mengenverhaltnissen 
der Komponenten, bei verschiedenen Temperaturen und unter Variation der Reaktions- 
zeit fortgesetzt und gefunden, dass die Reaktion erst beim Eintauchen des Reaktions- 

1) Eingehendere Untersuchungen iiber das an sich ja bekannte Verhalten der 

z, Vgl. C. Naegeli und G. Stefanovitsch, loc. cit. S. 632133 und Diss. P. Lendorff, 

") Vgl. z. B. Houben-Weyl, Meth. der org. Chem. III, 832 (3. AufI. 1930); C. Naegeli 
und G. Stefanovitsch, Helv. I I ,  633 (1925), bzw. D. R. P. 232 449 der F. Hoffmnn-  
La Roche & Co., Frdl. 10, 1127 (1910). 

") Zum gleichen Fksultat kommen nach einer uns erst nach Abschluss dieser Ver- 
suche bekannt gewordenen Arbeit auch W .  8. Hinegardner und T .  B. Johnson, Am. SOC. 
51, 1503 (1929): 

Chaulmoograsiiure werden wir spiiter veroffentlichen. 

ZGch  1931. S. 76-77. 

s, Versuche von P .  Lendorff, vgl. seine Diss. Ziirich 1931, S. 70/72. 
") Vgl. auch Helv. 12, 620, 632 ff. 
7) C. Naegeli und G. Stefanovitsch, loc. cit. S. 650152. 

8. Santiago und A.  West, loc. cit. 
5 
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gefasaes in Wasser von -100 einsetzt, und dass man die besten Ausbeuten (bis SOYo der 
Theorie) an Saurechlorid dann erhalt, wenn man die Saure rnit dem Doppelten der 
berechneten Menge Phosphortrichlorid wiihrend einer Stunde auf 70-SOo erwlrnit,, 
das iiberschussige Chlorierungsmittel sodann untcr Zugabe von Petrollither durch Destilla- 
tion bei 50-550 entfernt und das entstandene Sliurechlorid durch Abgiessen von der 
ausgefallenen phosphorigen Silure trennt. Auf die Ausbeuten an Sliurechlorid haben 
wir aus den Resultaten des Abbaus zuriickgeuchlossen; doch haben wir dicse Ausbeutcn 
einige Male auch durch Umsat,z mit p-Aminoazobenzol und Wagung des Kondensations- 
produktes kontrolliert, nach einer Methode, welche von Escler') besonders fur die quant.i- 
tative Bcstimmung kleiner Mengen hoherer ungesattigter Fettsauren ausgearbeitet 
worden ist. 

Wir haben zu diesem Zweck je 1 g rnit gereinigtem Phosphortrichlorid dargestelltea 
Chaulmoograsaurechlorid in der von Escher vorgeschriebenen U'eise (in Dichlormethan- 
Losung) mit p-Aminoazobenzol umgesetzt, mussten aber die Aufarbeitung des Reaktionu- 
produktes, des C hau lmoogr o y 1 - p -amino azo ben zols , insofern ablindern, als wir 
die fur die Fettsaure-Derivate vorgeschriebene Waschfliissigkeit (40-proz. Alkohol) durch 
75-proz. wiisseriges Aceton zu ersetzen hatten. Das p-Aminoazobenzol ist darin bereits 
in der Klilte leicht loslich, daa Kondensationsprodukt mit Chaulmoograaiiure-chloricl 
dagegen praktisch unltislich. Auch geniigt '/& des fur 4o-proz. Alkohol vorgeschriebenen 
Volumens zum volligen Auswmchen. Das SO gereinigte Kondensationsprodukt wurde 
schliewlich in heissem Aceton aufgenommen und durch Zusatz von Wasser (ca. des 
Losungsvolumens) wieder aufgefiillt. Die Ausbeute an analyscnreiner Substanz betrug 
75% der Theoriez). 

Das C haulm oogro y 1 - p - a  mi no a zo ben zol bildet orange bis rot gefiirbte, drusen- 
farmige Kryst,allaggregate, die nach dem Trocknen uber Phosphorpentoxyd bei 1150 
zu sintern beginnen und bei 122'3 schmelzen. 

2,538 mg Subst. gaben 0,205 cm3 N, (W, 722 mm) 
C,,II,,ON, Ber. X 9,15 Gef. N 8,92%. 

Homo h y dno  c a r p  y l s m i n  - c h lorh  y d r a  t 3). 

Der Abbsu wurde zu wiederholten Malen in der in friiheren 
Arbeiten beschriebenen Weisc ausgefuhrt. 3-10 g Saurechlorid 
in 20-40 cm3 Benzol, 1-3 g Natriumszid. Die Stickstoffabspaltung 
wurde bei cs. 50° Bad-Temperatur sichtbar;' die erste Abbaustufe 
benotigte jo nach Art und Menge des Saurechlorids und des Natrium- 
azids 45 Minuten bis 1% Stunden. Die Stickstoff-Ausbeute erreichte 
bei den am besten gelungenen Versuchen 70-82 yo der Theorie 
(auf die Sliure berechnet). Die Isocyanat-Losung wurde ohne vor- 
heriges Filtrieren mit 10-15 cm3 konz. Salzsliure verkocht, bis die 
Kohlendioxyd-Abspaltung zu  Ende war, das Benzol hierauf im 
Vakuum bei ca. 60° Badtemperatur entfernt, das salzsaure Amin %us 

l) H .  H .  Escher, Helv. 12, 44 (1929). 
2, Daa Resultat der zu Vergleichszwecken ausgefiihrten Kondensation mit aus 

reinstem Thionylchlorid dargestellten Siiurechlorid ist leider nicht verwertbar ; wir hatten 
das Kondensationsprodukt nach der Vorschrift Escher's mit etwas Salzsaure enthaltmdem 
4o-proz. Alkohol auspewaschen, in welchem, wie sich leider erst nachtraglich herausstellte, 
der Korper erheblich loslich ist, leichter sogar als das auszuwaschende Aminoazobenzol. 
Das Kondensationsprodukt envies sich denn auch unter dem Mikroslrop als nicht ein- 
heitlich, sondern mit p-Arninoazobenzol verunreinigt. 

,) Vgl. C.  Naegeli uncl G .  Stefanovitsch, loc. cit. S. 649. 
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dem Ruckstand mit absolutem Alkohol herausgelost und mit Ather, 
besser mit Wasser, wieder ausgefallt. Die Ausbeuten betrugen zuletzt, 
auf die Ausgangssaure bezogen, 72 %, 77 %, 78 yo der Theorie j daneben 
haben wir immer etwas unveranderte Chaulmoogasaure zuruck- 
gewonnen. 

Das Homohydnocarpylamin-chlorhydrat ist in Alkohol und 
in heissem Wasser loslich; es liisst sich aus Wasser oder verdunntem 
Alkohol, besonders einfach unter Zusatz von etwas konz. Sslzsiiure, 
umkrystallisieren. Gltlnzende Bltlttchen oder StBbchen, welche bei 
etws 1 1 5 O  zu sintern beginnen, sich dann nach gelb verfarben (120O) 
und bei 151 zu einer roten, klaren Flussigkeit zusammenschmelzenl). 

4,055 mg Subst. gaben 0,178 cm3 N, (21,5O, 730 mm) 
162,2 mg Subst. gabcn nach Carius 81,9 mg AgCl 
95,9 mg Subst. gaben nach Carius 48,6 mg Aa41 

111,2 mg Subst,. gaben nach Carius 56,O mg AgCl 
C,H,NCI Ber. p3 4,86 C1 12,33y0 

Drehungsvermogen (in absolutem Alkohol): 0,1986 g Subst., 13,O cm3 Losung; 
1 = 1 dm; a: = + 0,840°; somit [a]: = + 55,OO. 

Das Chlorplatinat und daa Pikrat des Homohydnocarpylamins haben wir schon 
friiher beschrieben?); das Chlorplatinat ist hell gelb-braun (nicht ziegelrot, wie irrtiimlich 
berichtet). 

Gef. ,, 4,89 ,, 12,45; 1233; 12,460/, 

N-Homohydnocarpyl -harns tof f  
CH=CH 

CH, - CH,/ 
I \CH - (CHz)12-?SH-CO-NH2 

Durch Eindampfen einer alkoholischen Losung des salzsauren 
Amins mit der konz. wiisserigen Losung der berechneten Menge 
Kaliumisocyanat. Nech zweimaligem Umkrystallisieren aus wiisserigem 
Alkohol erhielten wir den Harnstoff in feinen, farblosen Krystallen 
vom Smp. 107O (Sintern von 105O an). Er ist in Wasser unloslich. 

3,338 mg Subst. gaben 0,282 cm3 N, (18,5O; 725 mm) 
C,,H,ON, Ber. N 9,52 Gef. N 9,44% 

Homo h y d n o  c a r p  ylamin. 
Den Abbau zum Isocyanat und die Verseifung desselben zum 

freien Amin haben wir in der fruher ausfuhrlich beschriebenen 
Art ausgefuhrt. J e  4 g Saure murden ins Homohydnocarpyl-iso- 
cyanat verwandelt, das Reaktionsgemisch ohne Filtration in eine 
mit geloschtem Ralk (13 g oder 2,5-fache Menge) beschickte Retorte 
gegossen und der Retorteninhalt mit einer weiteren gleich grossen 
Portion Kalk uberschichtet. Das Benzol wurde durch vorsichtiges 
Aufwarmen entfernt und anschliessend das Amin in die etwas Ligroin 

649 (1928)), muss daher korrigiert werden. 
1) Die Angabe, dass dae ChIorhydrat sich, ohne zu schmelzen, zersetze (Heh. I I ,  

2) Helv. II, 6491650 (1928). 
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und festes Kaliumhydroxyd enthaltende, gegen das Kohlendioxyd 
der Luft geschutzte Vorlage ubergetrieben. Nach kurzem Erhitzen 
auf dem Wasserbad haben wir die Ligroinschicht abgetrennt und im 
Vakuum fraktioniert, wobei wir durch die Kapillare reinen Stick- 
stoff in den Destillationskolben eintreten liessen und die Vorlage 
gegen Feuchtigkeit und Eohlendioxyd schutzten. Das anfBinglich 
stark schaumencie Amin destillierke zuerst als hallgelbes 61, bei der 
zweiten Destillation aber ohne jedes Schaumen bei 1900 (15 mm) 
als wasserhelle Flussigkeit, welche beim Abkuhlen zu centimeter- 
langen Nadeln erstarrte. Smp. 18O. Wir haben es direkt in der Vor- 
Iage unter Stickstoff eingeschmolzen, da es Feuchtigkeit und Kohlen- 
dioxyd begierig anzieht, in Gegenwart eines inerten Gases aber vollig 
bestandig ist. Ausbeute an freiem Homohydnocarpylamin ca. 45 yo 
(erhalten 1,6 g; ber. 3,6 8). Das im Destilhtionskolben zuruckge- 
bliebene Amin gewannen wir nach dem Aufnehmen in Ather als 
Chlorhydrat zuriick. 

Die Hydrolyse des Isocyanats durch etwa 20% Wasser enthaltendes Kalium- 
hydrovyd zeigte gegeniiber derjenigen rnit geloschtem Kalk zwar den Vorteil, sofort reines 
Amin zu liefern, war aber wegen der zerstorenden Wirkung des Atzkalis auf das Glas 
unangenehm. 

N -Ace t y 1 - h o m o - h y dno  ca rp  y lam in. 
Die benzolische Losung des aus je 3-5 g Chau1moogasB;re 

erhaltenen Homohydnocarpyl-isocyanats haben wir nach dem Ab- 
trennen der anorganischen Salze rnit je 30 cm3 Eisessig verkocht. 
Nach beendigter Kohlendioxydabspaltung wurde die Hauptmengc 
der EssigsBiure mit dem Benzol im Vakuum entfernt, der Ruckstand 
in &her aufgenommen und die filtrierte Losung mit Soda behandeltl). 
Die abfiltrierte Soda haben wir mit Ather nachgewaschen, die athe- 
rischen Losungen eingedampft und den gelblich gefiirbten Ruck- 
stand mehrere Male aus Alkohol umkrystallisiert. Wir erhielten 
so als in kaltem Alkohol schwer loslichen Anteil einen Korper vom 
Smp. 81--92O, den wir noch nicht weiter untersucht haben, und, 
durch Zusatz von Wasser, das Acetylamin vom Smp. 60° (Sintern 
von 56O an). Ausbeute bestenfalls 45% der Theorie (bei einer Stick- 
stoff-Ausbeute von 77% der Theorie). Bus der Soda liessen sich 
bei diesem Ansatz (4 g)  0,7 g Chaulmoograsaure zuruckgewinnen. 

3,380 mg Subst. gaben 0,141 em3 N2 ( 8 O ,  720 mm) 
C,H,ON Ber. N 4,78 Gef. N 4,82% 

Drehungsvermllgen (in absolutem Alkohol): 0,1722 g Subst., 13,O cm3 Losung; 
1 = 0,6 dm; a: = + 0,300O; somit [a]? = + 45,30°. 

Die Substctnz wurde erst zur h l y s e  gebracht, wenn durch Titration mit 0,l-n. 
Natronlauge die Abwesenheit aueh kleiner Mengen Chaulmoograsiiure sichergestellt war. 
Wucden durch Titration noch freie S&ure nachgewiesen, so haben wir die Acetylver- 
bindung erneut in Ather gelost und mit Soda oder Alkali einige Zeit stehen gelassen. 

Vgl. Helv. 12, 254 (1929). 



Abbau der Hydnocarpussaure. 
Gewinnung der Hydnocarpussiiure aus  01. Hydnocarpael) .  

Die Destillation der freien Fettsauren im Hochvakuum hatte sich zwar fruherl) 
gut bewahrt; ein bequemeres Verfahren ist aber doch jenes von Perkina, Cruz und Reyes", 
welche das Gemisch der h;thylester bei 20 mm Druck fraktionieren. Wir zerlegten daher 
das Estergemisch nach ihren Vorschlagen, und zwar in eicer Stickstoff -Atniosphiire, 
und erhielten nach viermaligem Fraktionieren Destillate mit den Siedepunkten 200-2090, 
210-212O und 212-215O, wobei die tiefst siedenden Anteile die von uns gewunschte 
Saure enthielten. 750 cm3 Estergemisch ergaben: 

1. Fraktion200-Z09°/20 mrn 160 cm3 
2. ,( 210-2120/20 ) )  58 11 

3. ,, 212-215'/20 ,, 34 ,, 
Die unter 200° und iiber 215O iibergehenden Anteile wurden nicht inehr weiter 

berucksichtigt. 
Die Fraktionen wurden getrennt und unter einer Stickstoffatmosphare mit verdunnter 

Kalilauge verseift, und zwar haben wir auf je 10 g Ester 3 g Kaliumhydroxyd in 5o-proz. 
wilsseriger Lbung angewandt und den Ester in ebensoviel Alkohol g e b t ,  wie Wmser 
zur Losung des Kaliumhydroxyds verwendet worden war. Die durch 15-proz. Salzsiiure 
abgeschiedenen SBuren wurden getrennt aus je dem doppelten Volumen 8O-proz. Alkohols 
bis zum konstmten Schmelzpunlrt umkrystallisiert. Wir erhielten folgende Resultate : 

SBure der 1. Xraktion: Smp. 59,5-60° 
,, 3, 2. 3, ,. 57O 
1 ,  ,, 3. 9 9  ,, 52,5O 

Aus den Mutterlaugen liessen sich, durch Ausfiillen mit Wasser, noch weitere Frak- 
tionen vom Smp. 46,5-54O erhalten. 

Die Fraktion 1 bestand aus reiner Hydnocarpussiiure ; sie bildete 
schon weisse, perlmutterglBnzende Bliittchen. Ausbeute 80 g. Die 
reine SBure wurde in geschmolzenem Zustand in dicken Schichten 
aufbewahrt, um die Einwirkung des Luftsauerstoffs beim Lagern 
moglichst zu verhindern. 

Ausbeute an Siiure vom Smp. 46-57O: 85 g. 
Drehungsvermogen der reinen Siiure (gelijst in Chloroform) : 

1,2397 g Subst., 25 crn3 L6sung; 1 dm-Rohr 
a = + 3,252O [a]: = + 65,5O 

uber die spezifische Drehung der Hydnocarpussaure liegen verschiedene Angaben 
vor: Perkins, Cruz und Reyes4) fanden fur eine 20-proz. Losung in Alkohol oder Chloro- 
form fur [a]: den Wert + 70,7O; die beiden erstgenannten hatten in einer fruheren 
Untersuchung5) dafur -t 68,2O bestimmt, Power und BarrowcZiffe) + 68,1° und Xhriner 
und Adums7) + 68,30. Wir konnten die spezifische Drehung nicht iiber 65,5O bringen, 
trotz ofteren Umkrystallisierens. 

1) Bezugsquelle: The British Drug Houses, Ltd., London. 
2, Vgl. die ausfiihrliche Schilderung der Aufarbeitung des Ols mf Chaulmoogm- 

3) G. A.  Perkins, A .  0. Cruz und ill. 0. Reyps, Ind. Eng. Chem. 19, 939 (1927). 
4, Ind. Eng. Chem. 19, 939 (1927). 
5 )  G .  A .  Perkins und A .  0. Cruz, Philipp. J. Sci. 23, 557 (1923). 
6, F.  B. Power und M .  Barrowcliff, Soc. 87, 889 (1905). 
7 )  R. L. Shriner und R. Adams, Am. SOC. 47, 2736 (1925). 

s;iure bei C. Nuegeli und G .  Stefunovitsch, Helv. I I, 626 ff. (1928). 
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10 - C yclo p en t en yl-  ( d 2. ) - dec y lamin - ( 1 ) - c hlor h y d r  a t. 
4 Q Hydnocarpusstlure wurden mit 2,8 g Phosphortrichlorid nach 

der fur die Chaulmoograsiiure ausgearbeiteten Methode zum Siiure- 
chlorid umgesetzt und dasselbe in 20 em3 Benzol auf gewohnte Weise 
mit 2 g Natriumazid verarbeitet. Die Reaktion setzte bereits in 
der Khlte ein, unter Erwarmung des Gemisches bis auf 45O; sie 
wurde durch weiteres Erhitzen im olbad auf 90° beendet. Die Ver- 
arbeitung des Isocyanats geschah ebenfalls nach den fur den Abbau 
der Chaulmoograsiiure erprobten Methoden. Das Rohprodukt wurde 
nach dem Abtrennen der unveranderten Hydnocerpussaure und der 
anorganischen Bestandteile aus heissem Alkohol umkrystallisiert. 

Stickstoffausbeute 91% der Theorie (abgel. 430 om3 [27O; 724 mm]; red. 320 cm3; 
Theorie 350 cm3); Ausbeute an Amin-chlorhydrat 70% der Theorie (2,s g;  Theorie 4,O g); 
zuriickgewonnen 1 g Hydnocarpussiiure. 

Das Chlorhydrat ist rein weiss; es beginnt bei etwa 105O unter 
Gelbfiirbung zu sintern und ist bei 1460 zu einer klaren, roten Fliissig- 
geit zusammengeschmolzen. Es ist in heissem Wasser und heissem 
Alkohol vollkommen klar loslich und 15isst sich auch aus Wasser, 
besonders einfach unter Zusatz von konz. Salzsaure, umkrystallisieren. 
Mikr o skopisch kleine Plh  tt chen . 

9,140 mg Subst. gaben 23,182 mg CO, und 9,294 mg H,O 
4,887 mg Subst. gaben 0,240 om3 N2 (194 725 mm) 
0,0186 g Subst. gaben n. Curius 0,01004 g AgCl 
C,,H,NCl Ber. C 60,31 H 11,63 N 5,39 C1 13,67% 

Gef. ,, 69,19 ,, 11,38 ,, 5,36 ,, 13,36y0 
Drehungsvermogen (in Chloroform): 0,1288 g Subst., 13,O cm3 Lijsung; 1 = 1 dm; 

a: = + 0,59O; somit [a]: =+ 59,55O. 
Weitere Versuche zur Verbesserung der Ausbeute an Chlorhydrat waren ohne Erfolg; 

Erhitzen der Siiure mit Phosphortrichlorid iiber eine Stunde verringerte die Ausbeute. 
Chloroplatinat: Aus der wiisserigen Liisung des salzsauren Amins mit der be- 

rechneten Menge Hexachloroplatinisiure. Hellgelber, kasiger Niederschlag ; unloslich 
in heissem Wasser und Alkohol. Wir haben das Salz daher durch Auskochen mit Wasser 
und Alkohol gereinigt. 

0,005314 g Subst. gaben 0,001204 g Pt 
C30H,oN,Cl,Pt Ber. Pt 22,74 Gef. Pt 22,66% 

N-[ 1 O-Cyclopentenyl- f d -decyl-(  1 )]-herns t of f 
CH-CH, 

I )cH--(cH~)~~. NH-CO-NH, 
CHS * CH, 

Bus dem salzsauren Salz (in Alkohol) und der berechneten 
Menge Kaliumisocyanat (in Wasser). Die Verbindung wurde zweimal 
%us wiisserigem Aceton umkrystallisiert, sinterte dann von 109O an 
und war bei 112 O geschmolzen. Farblose, kugelige, mikroskopisch 
kleine Krystalle; leicht loslich in warmem Aceton, Methyl- und 
Athyl-alkohol, unloslich in Wasser. 

3,748 mg Subst. gaben 0,349 cm3 N, (19O, 727 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 10,52 Gef. N 10,4176 
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10-Cyclopentenyl-(  d , ) -decylamin-(  1) 
Das Saurechlorid wurde aus 6 g HydnocarpussSiure und 4,3 g 

Phosphortrichlorid dargestellt. Der Abbau zum Isocyanat und die 
Destillation des letzteren iiber geloachtem Kalk erfolgte nach der 
fiir das Homohydnocarpylamin ausgearbeiteten Methode. Die Destil- 
lation des isolierten A m i n s  im Vakuum ergab einen etwss gelblichen 
Vorlauf (165--167O/12 mm) und das bei 169-170°/12 mm als farb- 
lose Flussigkeit ubergehende freie Amin. Es ist unter gewohnlichen 
Bedingungen olig und krystallisiert beim Einstellen in Kiilternischung 
in StSibchen, die bei 5-6O schmelzen. 

P ikra t :  Das Pikrat wurde aus der alkoholischen Losung des 
Amins durch Zugabe von konz. alkoholischer Pikrinsaure-Losung 
im Uberschuss gefallt und durch griindliches Auswaschen mit Wasser 
von iiberschiissiger Pikrinssiure befreit. Es liess sich durch Umfiillen 
aus warmem Alkohol mit Wasser in schonen, glanzenden, verkrummten 
Nacleln und Plattchen von gelbgriiner Farbe erhalten. Smp. logo. 
Dns Pikrat ist in Alkohol loslich, unloslich in Wssser und Ather. 

9,312 mg Subst. gaben 19,032 mg CO, und 6,324 mg H,O 
1,997 mg Subst. gaben 0,218 om3 N, (1S0, 715 mm) 

C,,H,,N,O, Ber. C 55,72 H 7,34 N 12,39% 
Gef. ,, 5.5,76 ,, 7,60 ,, l2,14% 

N -Ace t y 1 - 1 0  - c y cl o p en t en y 1 - ( d ,, ) - d e c y 1 am in  - ( 1 ). 
Die filtrierte benzolische Losung des aus 4 g Hydnocarpussiiure 

dargestellten Isocysnsts wurde mit 20 cm3 Eisessig verkocht und 
in der weiter oben geschilderten Art aufgearbeitet. Ausbeute 45 yo 
der Theorie. 

Das aus Alkohol unter Wasserzusatz umkrystallisierte Produkt 
ist rein weiss und von fettigem Glanz; es ist loslich in Alkohol, 
unloslich in Wasser und schmilzt von etwa 53-57O. 

8,630 mg Subst. gaben 24,266 mg GO, 
4,577 mg Subst. gaben 0,218 cm3 N, (18O, 717 mm) 

Cl,H,lON Ber. C 76,90 N 5,29% 
Gef. ,, 76,71 ,, 5,14% 

Als in Alkohol schwerer losliche Verbindung erhielten wir auch 
hier einen Korper vom unscharfen Smp. 8O-9Oo1). 

Wir haben die Acetylverbindung iibrigens such aus den1 salz- 
sauren Amin dadurch dargestellt, dass wir das Salz mit Alkali zer- 
setzten, die freie Base in Ather aufnahmen und mit Essigsaure- 
anhydrid acetylierten. Der Abdampfriickstand erstarrte auf Wasser- 
zusatz fast augenblicklich zu der rein weissen Acetylverbindung. 
Smp. 54-56O. Nach einmaligem Umf&llen aus Alkohol mit Wasser 
schmolz sie scharf bei 57,50. Die Reindarstellung der acetylierten 
Amine ist also auf diesem Wege offenbar einfacher als aus den Iso- 
cyansten. 

1) Vgl. S. 63. 



Abbau der Dihydro-cha~lmoogra~a~~rc. 
Hydrierung: A d a m ] )  konnte die Chaulmoograsiiure mit Platinoxyd und Wasser- 

stoff unter einem Druck von 2-3 Atmospharen innert einer Minute hydrieren. Wir be- 
notigten hierzu, bei gewohnlichem Druck arbeitend, 2 4  Stunden, bei der uber ein Jahr 
lang gelagerten Silurez) sogar zwei Tage. Wahrend bei der reinen Saure die Ausbeute 
nahezu quantitativ ist, liessen sich aus der gelagerten Saure nur noch 48% reine Dihydro- 
siiure isolieren. Schmelzpunkt der Dihydro-chaulmoogcasaure 71 O. 

Dihydro -homohydnocarpylamin-chlorhydrat. 
Die Darstellung des Siiurechlorids und der Abbau verliefen 

vollig normal. Das Rohprodukt schmolz ohne Verfarbung von 83 bis 
115 0, wurde aus wasserigem Alkohol umkrystallisiert und liess sich 
so in einen schwerer loslichen Korper vom Smp. 80-92O und in 
das von etwa 1000 an sinternde, bei 16S--17O0 schwerflussig und bei 
195O leichtflussig schmelzende salzsaure Salz trennen. Wird der 
Schmelzpunkt mit derselben Probe noch einmal bestimmt, so liegt 
er nunmehr bei 122O (vollstiindig klarer Fluss der Schmelze). Das 
Sdz ist in heissem Alkohol und in heissem Wasser loslich; es krystalli- 
siert in mikroskopischen, stark gliinzenden StHbchen. 

8,405 mg Subst. gaben 21,858 mg CO, 
5,725 mg Subst. gaben 0,261 cm3 N, (22O, 720 mm) 
0,1833g Subst. gaben nach Carius 0,0937 g AgCl 

C,H,HCI Ber. C 70,39 N 4,83 C1 12,24% 
Gef. ,, 70,66 ,, C,89 ,, 12,64y0 

Chloroplatinat:  Aus dem in heissem, wbserigem Alkohol gel6sten salzsauren 
Salz mit 10-proz. Hexachloroplntinisiiure-Lijsung. Reinigung durch Auskochen mit 
Waaser und W,zschen mit warmem wasserigem Allrohol. Die Platinchlorid-Verbindung 
ist hellgelb gefiirbt; sic lost sich nicht in Wasser, schwer in siedendem Alkohol. 

3,784 mg Subst. gaben 0,811 mg Pt 
C,H,,N,Cl,Pt Bcr. Pt 21,29 Gef. Pt 21,43% 

Dihydro-homohydnocsrpyl-hamst off 
CHS-CH, 

I \cH--(cH,)~~-NH-co-NH, 
CH,-CH/ 

Aus dem salzsauren Salz in Alkohol und der berechneten Menge 
Kaliumisocyanat in konz. wasseriger Losung. Der Harnstoff schmolz 
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol nach vorherigem 
Sintern von 105O an bei logo;  er bildet mikroskopisch kleine kugelige 
Krystalle, lost sich leicht in heissem Alkohol, schwer in Wasser. 

4,803 mg Subst. gaben 0,407 cm3 N, (21°, 723 mm) 
C,H,ON, Ber. N 9,46 Gef. N 9,17% 

Pikra t :  Wir haben das aus dem Chlorhydrat durch verdunntea 
Alkali freigemachte Amin in Ather aufgenommen, das Pikrat durch 
Zusatz einer %therisehen PikrinsHurelosung ausgefallt un 1 auf dem 
Filter mit heissem Wasser gewaschen. Durch mehrfachek Urnfallen 

I )  R. Adams, Am. SOC. 47, 2734 (1925). 
?) Siehe S. 65. 
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aus der heissen alkoholischen Losung mit Wssser erhielten wir grun- 
lich-gelbe, lange Nadeln oder charakteristisch Ponton-ahnlich ge- 
formte Plattchen vom Smp. l l O o  (Sintern von log0 an). 

3,565 mg Subst. gaben 0,372 om3 N2 (ISo, 723 mm) 
C2sHs0,N6 Ber. X 11,62 Gef. N 11,640/, 

Dihydro-homohydnocarp ylamin. 
Der Abbau verlief vollig normal. Bei der Destillation des Amins 

konnten wir natiirlich auf die Verwendung von Stickstoff verzichten ; 
dagegen mussten wir das Amin sorgfaltig vor dem Zutritt von Feuch- 
tigkeit oder Kohlendioxyd schiitzen. Die erste Destillation war an- 
fangs wieder von starkem Schaumen begleitet; ein kleiner, gelblich 
gefiirbter Vorlauf wurde abgetrennt und hierauf die Hauptmenge als 
fsrblose Flussigkeit vom Sdp. 187O (12 mmj aufgefangen. Beim 
Abkiihlen krystallisierte dss Amin in langen rosettenartig geordneten. 
Nadeln vom Smp. 13,5--15O. 

N -Ace t y 1 - di h y dr  o -homo h y dno carp y lamin. 
Die Ausbeute war wiederum nur 43 % der Theorie. Die Verwen- 

dung Anhydrid-haltigen Eisessigs verbesserte das Resultat nicht. 
Etwa 10 % der eingewogenen Saure wurden zuruckgewonnen. Die 
Acetylverbindung erhielten wir als farbloses, feinkorniges Pulver 
vom Smp. 730 (Sintern von 690 an). Sie ist loslich in Alkohol, un- 
loslich in Wasser. 

6,832 mg Subst. gaben 0,287 cm3 N, (20°, 719mm) 
C,,H,,ON Ber. N 4,74 Gef. N 434% 

Als in kaltem Alkohol schwer loslichen Anteil fanden wir auch 
hier den bei 80-92O schmelzenden Korperl). 

Abbnu der Dih2/dro-h2/dnocarpus~~ure. 
Hydrierung: Nach Adam2), aber bei gewohnlichem Druck. 20 g Hydnocarpussaurc 

hatten nach 4 Stunden die berechnete Menge Wasserstoff ttufgenommen. Wir erhielten 
die Dihydro-h ydnocarpussiture &us 7o-proz. Alkohol in schonen perImuttergl2nzenden 
Bliittchen vom Smp. 63,5O. 

Die folgenden Abbau-Versuche murden jenen an der ungesiittigten Siture vollig 
analog dnrchgefiihrt : 

1 0  - Cyclop en tyl-decylamin - (1) - chlorhy drat .  
Das &us 3 g Dihydro-hybocarpussiiure und 2, l  g Phosphor- 

trichlorid gewonnene Siiurechlorid war vollstandig klar und farblos. 
Der Abbau lieferte uns das salzsaure Amin in farblosen Krystallen, 
welche von ca. 1200 an sintern und bei 162O leichtflussig schmelzen. 

1) Vgf. s. 72. 
2) R. A d a 7 4  Am. SOC. 47, 2734 (1925). 
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Sie losen sich in heissem Wasser und heissem Alkohol und werden 
am besten aus verdunntem Alkohol, unter Zusatz von etwas konz. 
Salzsiiure, umkrystallisiert. Neben dem Chlorhydrat erhielten wir 
such hier eine Substanz vom Smp. 85-88O, welche in mikroskopisch 
kleinen Nadeln krystallisiert. 

Die Ausbeute betrug 76% der Theorie (2,3 g ) ;  zuruckgewonnen 
0,5 g Dihydro-hydnocarpussiiure. 

2,794 mg Subst. gaben 0,143 cm3 N, (19O, 723 mm) 
0,2034g Subst. gaben nech Carius 0,1094 g AgCl 

C,,H,NCl Ber. N 5,35 C1 13,55% 
Gef. ,, 5,56 ,, 13,30y0 

Das Chloropla t ina t  ist gelblich-weiss und amorph; es lost sich 
weder in Wasser noch in Alkohol. 

4,702 mg Subst. gaben 1,060 mg Pt 
C,,H,,H,CI,Pt Ber. Pt 22,69 Gef. Pt 22.540/, 

P i k r a t  : Freisetzen der Base durch starkes Alkali, Ausschutteln 
mit Ather, Eindunsten der mit Pikrinsgure versetzten Losung, 
Aufnehmen des Ruckstandes in warmem Alkohol und Ausfallen des 
Pikrates mit Wasser. Das mit Wasser grundlich ausgewaschene 
Salz vom Smp. 105-122O wurde durch mehrfaches Umkrystallis' ieren 
aus wiisserigem Alkohol gereinigt und krystallisierte dann in schonen 
mikroskopischen Pliittchen vom scharfen Smp. 124O. Eine Misch- 
probe mit reiner Pikrinsiiure (Smp. 122O) sinterte bei 105O und schmolz 
hei 118O. 

3,990 mg Subst. gaben 0,458 cm3 N, (24O, 721 mm) 
C,,H,O,N, Ber. N 12,33 Gef. N 12,26% 

N -[ 1 0  - Cyelopentyl-  decyl- ( 1 ) ] - h a m s  t of f .  

Aus dem salzsauren Amin mit der berechneten Menge Kalium- 
isocyanat. Er wurde dreimal aus verdunntem Alkohol umkrystalli- 
siert: Rein weisse, glanzende Stiibchen vom scharfen Smp. 122,5O; 
loslich in Alkohol, unloslich in Wasser. 

3,801 mg Subst. gaben 0,375 cm3 N, (No, 722 mm) 
C?l,H,,ON, Ber. N 1044 Gef. N 10,77% 

10 -Cy cl openty l -decylamin-  ( 1 ). 

Das freie Amin wurde aus 6 g Dihydro-hydnocarpussiiure dar- 
gestellt. Die Destillation ging ganz ohne Schaumen voi sich und 
lieferte eine bei 1W/16 mm siedende, farblose Flussigkeit. Beim 
Abkuhlen erhielten wir lange, nedelfiirmige Rrystalle vom Smp. 
2-3,50. 
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N-Acetyl-10-cyclopentyl-decylamin-( 1). 

Das aus 3 g Dihydro-hydnocarpussiiure erhaltene Isocyanat 
wurde in benzolischer Losung mit Essigsaure-anhydrid und Eisessig 
verkocht. Ausbeute 43 yo der Theorie (1,3 g) ; zuruckgewonnen 
0,7 g Dihydro-hydnocarpussaure. Umkrystallisiert aus Alkohol 
unter Wasserzusatz. Fettglanzende Krystallmasse vom Smp. 640 
(Sintern von 60° an), loslich in A.lkoho1, unloslich in Wasser. 

5,476 mg Subst. gaben 0,254 cm3 N, (19O, 723 mm) 
C,H,,ON Ber. N 5,24 Gef. N 5,06% 

Als Nebenprodukt erhielten wir auch hier den von 83-870 
schmelzenden Korperl) ; er ist schwerer loslich als das acetylierte 
Arnin und kann daher leicht von ihm getrennt werden. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Uber ortho-Disazo-farbstoffe 
(8. Mitteilung iiber Azofarbstoffe und ihre Zwischenprodukte 2)) 

von Paul RuggIi und Alfred Courtin. 
(11. XII. 31.) 

Unter o-Disazo-verbindungen verstehen wir Substanzen vom 
Typus der Formel I, die an einem Benzol- oder .Naphtalinkern zmei 
Azoguppen in o-Stellung zueinander enthalten. Zur Bildung eines 
eigentlichen Farbstoffs sind dann noch ein oder mehrere Auxo- 
chrome erforderlich. 

Tn der Literatur findet man bisweilen die Meinung vertreten, 
dass derartige Farbstoffe nicht existieren; wir haben es daher unter- 
nommen, das dariiber auffindbare Material, welches einige Unklar- 
heiten zu enthalten scheint, zu sammeln, nachzupriifen und weiter 
auszubauen. 

Da der niichstliegende Weg der Diazotierung eines o-Diamins, 
z. B. des o-Phenylendiamins, unter Ringschluss zum Benzo-triazol(I1) 
fiihrt, kommen in der Hauptsache nur folgende Methoden als mog- 
lich in Retracht: 

1) Vgl. s. 74. 
2) 7. Mitteilung Helv. 14, 779 (1931). 




