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Uberraschenderweise lieferte dic Permanganat-Oxydation cles 
Solvolyse-Kohlcnwasserstoffs Benzol-1.2.3- t r i  c a r  b o n s Lu r e . Uir 
Uehydrierung mit Palladiumkohle gab kristallisiertes P e r i -  
n a p h t h a n  I V ;  Fp und UV-Absorption sowie die F p  des Pikrats 
und Trinitrobonzolats st.immten rnit authentischen Praparaten 
uberein. Die Eigenschaften des Ketons C,,H,,O sind die des 
T e t r a h y d r o - p e r i n a p } i t h a n o n s ,  so dafl f u r  den Kohlcnwasser- 
stoff nur die Formel V bleibt. Das IR-Spektrum bewies die Iden- 
tit.at. 

Wie ha t  man sich die Bildung des T e t r a h y d r o - p e r i n a p h -  
t h a n s  V bei der Formolyse von I, n = 8 vorzustellen? Das For- 
inelschema skizziert eine Arbeitshypothesc: 

Die im 9-gliedrigen Ring sehr geringe Keigung, die Koordina- 
tionszahl eines trigonalen Zentrums zu e r h i i h e n ,  verhindert eine 
Reaktion dcs Carboniurn-Ions rnit dem nur schwach nueleophilen 
Losungsmittcl. Von der Konstitutionsermittlung drs bei der 
J l y r l r o l y s e  von I, n = S entstehenden Carbinols versprechen wir 
uns die Klarung. Eingegangen am 6. Mai 1957 [Z 4641 

Partielle katalytische Hydrierung von quartaren 
Pyridinium- und Isochinolinium-Salzen 
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Losungen der in der tautomeren Form l a  (bzw. Ib)  reagierenden 
o-Alkylamino-valeraldehyde ( I )  sind bisher immer dureh Vcr- 
seifung der entsprechenden, synthetisch nnr umstandlich zugang- 
lichen Acetale') oder durc,h R.eduktion der N-Alkyl-piperidone2) 
dargestellt und zu  Synthesen verwendet worden. Wir haben ge- 
funden, daD sich Losungen, die die Verbindungen I (bzw. Ia  oder b )  
enthalten, sehr leicht und in den meisten Fallen rnit guter Aus- 
bcute darstellen lassen, wenn man die dureli Anlagerung von Al- 
kylhalogcniden, Dialkylsulfaten oder Toluolsulf6nsaureestern an 
Pyridin leicht und quantitativ crhaltlichen N - A l k y l - p y r i d i -  
n i u m s a l z e  I1 i n  wahiger  cder alkoholischer Losung bei Gegcn- 
wart von etwa 1 Aquivalent Alkali bei niederer Temperatur der 
katalytischer Hydrierung a m  besten mit Raney-Nickel unterwirft 
und die Hydrierung nach Aufnahme der fur 2 Mol Wasscrstoff be- 
rechneten Menge ~ n t e r b r i c h t ~ ) .  Ini allgemeinen, iusbes. beim Ar- 
beiten in methanolischer Losung, verlangsamt sich die Hydrie- 
rnngsgeschwindigkeit an dieser Stolle merklich. 

Formal stellt sich die Reaktion als eine katalytische Hydrierung 
der beiden Doppelbindungen dcr Pseudobasen 111 der N-Alkyl- 
yyridiniuinsalze I1 dsr. Die Bildung solcher, wegen ihrer Zersetz- 
lichkeit nicht in Substanz isolierbarer Pseudobasen &us I1 muW 
man aus Analogie z. B. zum Verhalten der Salze des Cotarnins und 
Hydrastinins gegen Alkali und wepen der leichten Oxydierbarkeit 
der N-Alkyl-pyridiniumsalze rnit alkalischen Oxydationsmitteln 

1) E .  Anct, G .  K. Hughes u. E. Ritchie, Nature [London] 764, 501 
[I949]; Austral. J. Sci. Res., Ser. A 3, 336v[1950]; nach Chem. 
Zbl. 7952, 7344; vgl. R. LukeS u. J .  Kovnr,  Collect. czechoslov. 
chem. Commun. 27, 1317 [1956]. 

2)  F .  Gnlinovsky A. Wagner u. R.  Weiser ,  Mh. Chem. 82, 551 
[1951]. R. LuieSu. J .  KovnF, Collect. czechoslov. chem. Commun. 

3) Da's Vedahren ist Gegenstand der Patentanm. K 22551 IVc/l2p 
vom 14. Juni  1954. 

79 121'5 1227 ri9541. 

Angew. Chem. / 69. Jahrg. 1957 I Nr. 11 

Z I J  ~\ ' -A lky l - cc - l~yr idone i i~ )  annehmen. DaG Verbindungen der Kon- 
h t i t r i ( i u r i  Ia I I Z W .  Ib  in t lr i i  so dnrcli alkalischc, psrticlle Hydriernu;: 
gcwunncncn watirigen odcr aikoliolisclien Liisungen vorliegen, liilit 
sich auf zweierlei Weise nachweisen. 

/'\ f>,H + /'\ 

HCO \ ,\ - O1,9 
N 'N. 'OH 

N H  k 
R I  la 

I 1  I l l  

/\ 
, ,HCH,-CO-R' 

N 
li 
V ( R ' =  CH, oder C,H,) 

Rei Zosatz von p-KctosLuren wie Aeet- oder Benzioyl-essigsaurr 
cntstehen uriter zellmogliclien Bedingungen in Andogie zu dPr 
Urnsetzung von A'-Piperidein mit diesen Sauren6) in e twa 6Oproz. 
Ausbeute, bezogen anf das quartare Pyridiniumsalz die entsprc- 
clienden, in a-Stellung substituierten N-Alkyl-piperidine der For- 
me1 V', z ) ,  aus N-Methyl-pyridiniumsalzen also ds.; Methyl-iso- 
pelleticrin ( V ;  R=R'=CH3) bzw. das N-Methyl-cc-phenacyl-pi- 
peridin ( $ 7 ;  R=CH,, R'=C,H,). Verbindungen dieses Typs sind 
so  ausgchend vom Pyridin sehr leicht zuganglich geworden. 

Beim Auhrbeiten der Rydrierungslosung durch Zusrttz von mehr 
Alkali und Ausathern wird z. B. aus N-Methyl-pyridiniumsalzen 
an Stelle der erwarteten, I a  entsprechenden Anhydro base der For- 
rnel IV, in 7Oproz. Ansbeute eine Base C1,H2,N, der Konstitution 
VI  (Kp13 124 "C)  crhalten. Diese schon mehrfach brschriebeneo) 
Verbindung bildet sich oifenbar durch eine spielend leicht erfol- 
gende und daher nicht zu vermeidende Aldol-Kondensation zwi- 
when dem Aldehydammoniak Ia und der reaktionsfahigen Me- 
thylon-Gruppc in I b  und anschliefienden ifbergang in dia An- 
hydrobase VI. Lost man die Base VI in Sauren und kondensiert 
diese Losung unter zellmoglichen Bedingungen z. B. niit Acetessig- 
saure, so reagiert sie unter Zerfall in 2 Mol Ia bzw. Ib;  aus 1 Mol 
der Base VI werden dementsprechend 8 8 %  der fur  die Bildung 
von 2 Mol bercchneten Menge an Methyl-isopelletierin erhalten. 
uber  weitere auffallende Reaktionen der Base werden wir spater 
berichten. 

Fur  das Gelingen cl-er Hydrierung ist es im ubrigeii wesr-ntlich, 
da8 man wegen der Zersetzlichkeit alkalischer Losungen von IT 
unter Kuhlung auf 0 - 5 " C  und rnit einem Katalysator arbeitet 
(mit  Raney-Nickel oder auch rnit Palladiumhydroxyd auf Barium- 
sulfat), der einerseits so rasch hydriert, daB die Selbstzersetzung 
der Pseudobase I11 nicht in Erscheinung tritt,  andererseits aber 
auch wieder nicht so rasch, daB die Hydrierung ohne merkliche Ver- 
langsamung bis zur Endstufe der N-Alkyl-piperidin? durchgeht. 

Auch N - A l k y l - i s o c h i n o l i n i u m s a l z e  VII lassen sich unter 
diesen Bedingungen partiell hydrieren. Die auf Zusatz von 
Alkali entstehenden Pseudobasen mussen hier die Konstitution 
VIII  haben, weil bei der Oxydation alkalischer Losungen von z. B. 
N-Methyl-isochinoliniumsalzen das Isochinolon der Formel IT; 
cntsteht').  Der nach Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff in  dcr 
Hydrierungslosung vorliegenden Substanz kann aber nicht die 
Konstitution einer Dihydro-Vcrbindung von VII I  zukommen. Aus 
der Losung wird namlich bei der Kondensation rnit Renzoylessig- 
saure nicht das dann zu erwartende N-Methyl-l-phenacyl-1.2.3.4- 
tetrahydro-isochinolin X, sondern die isomerc 3-Phenacyl-Ver- 
bindnng XI erhalten, deren Konst,itution wir durch Rcduktion zur 
ssuerst.off-freien Verbindung und durch dcren Synthrse bcwiesc.n 
haben. 

Hieraus folgt, daI3 in der partiell hydrierten Losung die Pseudo- 
base der Formel X I I a  bzw. das entsprcchende quartare Salz XIIb 
vorliegen mnfl, und weiter, daI3 die Hydrierung quartarer Iso- 
chinolininmsalze in alkalischer Losung so verlaufen InuB, dall in 
der i m  Gleichgewicht vorliegenden Pseudobase VII I  nicht etwa 
die Doppelbindung hydriert, sondern daB die Hydroxy-Gruppc 
duroli Wasserstolf crsetzt wird unter Bildung der  Anhydrobase 

4)  H .  Decker u. A. Kaufn iann ,  J. prakt. Chem. [2] 84,  432 [1911]. 
5) c. Schdpf, diese Ztschr. G / ,  31 [1949]; G. Durnmer, Diplomarbeit 

6 )  Vgl. FJGalinovsky, 4 .  Wagner  u. R. Weiser ,  Mh. Chem. 82, 553, 

7)  H .  Decker, J. prakt. Chem. [Z] 47, 37 r18931; E.  Barnbcrger LI. 

T. H. Darmstadt 1950. 

558 [I9511 sowie Luke3 u. Koudi2) .  

W .  Frew,  Rer. dtsch. chem. Ges. 27, 205 [1894]. 
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XflI"), d i e  bei der weiteron Vvrarbrituiig 11cr Irt)siiiig it] d;is 
Gleiohgewicht zwischen XIIa.und XIIb ubergeht. Uhor  den Uber- 
gang von XI1 in den Substanzen V I  analoge dimere VerbindunKen 
wcrden wir spa tc r  berichten. 

XI11 \ Fi XIV/  X l l b  

Fur den Mechanismus der Hydrierung quartiirer ,/\- 
Pyridiniumsalze in  alkalisrher Losung folgt entspre- 
ehend, dafl eunaehst auch hier die durch die Naeh- \,. \ / %  ,,,N, 
barschaft, des Stickstoffs und rler Doppelbindungen 
gclockerte Hydroxy-Gruppe in  I11 durch Wasser- xv ~, 
stoff ersetzt wird unter Bildung des unter unseren 
Bedingungen nicht IaDbarcn Zwischrnprodukts XIV, das danu an 
der 3.4-standigen Doppelbiiidung weiter hydriert wird zu :ler An- 
hydrobase I V ,  die schlieDlirh in Ia bzw. I b  bzw. i n  V I  iibergeht. 

Das neue Verfahren crniiiglieht es, in  denkbar  einfacher Weise 
Losungen von auDerst reaktionsfahigen Verbindungen des Typs 
Ia bzw. XTIa darzustellen, die sich unter  mildesten RedingunSen 
mit  beliebigta Substanzen mit  geniigend reaktionsfihigen Wasser- 
stoff-Atomen kondensiercn lassen. Wir  sind damit  beschaftigt , (la-; 
Gebiet naeh verschirrlrncn R,irhtungen weiter auszubauen. r h  
Verfahren ist u. a. auch v o n  J .  Thesing bci cinpr ncueii S y n t . 1 1 1 ~ ~  
der Verbindung S V  verwandt  wordeng) .  

Der Dezrtscken F o r s e h u n ~ s g e ~ ~ i e i n s e h n ~ f  und der  Vereiizigziiig C O J L  

Freunden der T. H .  f~ar ins tn t l f  dn717icit v i r  jiir d i p  (iniersliilzzctig 
der vors tdwnd~n Albeit. 

[Z 4621 

2,  Sie laBt sich in diesem Falle als i.V. destillierbares 01 isolieren itnd 
1st identisch mit der von H. Schmid u. P .  Karrer, Helv. chim. 
Acta 32, 960 rlY491 aus N-Methyl-isochinoliniitmjodid mit 
LiAIH, dargestelltet. derbindung. 

9, J .  Thesing, H .  Ramloch. C .  H. Willersin8i i t .  F .  H .  F u n k .  diese 
Ztachr. 68, 387 119561. 
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V e r s a m m l u n u s b e r i c h t e  

Ein zweiter Schwefel-haltiger Stoff aus dem 
Milchsaft von Calotropis procera 

VOil Prof. DT. 8. I I E S S B  U i l d  

Dipl.  Chem. (i, L E T T B . V I < A V E K  
I r z s f i f u f  jiir Orgniiisrhe C h c ~ m i e  der Uri i re r s i f { r l  F;Tln/igen 

U n t e r  den Giftstofleii dcs Usehari, t1i.s zu Pleiigiften benutztcnn 
hlilchsaftes von Culotropis procera, ist das Uschariu obne Zweifrl 
di:r interessanteste. Es gehiirt zu den wenigen Steroiden, die St 
s i  ofC enthalten, und es ha t  iiberdies Schwefel in  organischer Rin- 
clung. Mit grolier Wahrscheinlichkoit sind beide Heteroatome iii 
eiiiein Thiasolin-A3-S~st.t.m drr glykosidischen I<oniponente air- 
gql ieder t ' ) .  

Usrharin ist mit  0,s yo auch nrengenmaDig der wichtigste Gift- 
sl off im  Milchsaft, aus dein insgesamt P,4 % Herzgiftc kristallisieri 
a erden kiiunen. Dureli Papiereliromatographie konnte nun iiii 
1:oli-Uscharin ein Begleiter gefunden werden, dessen Menge itti 
Nilchsaft auf 14% des Uscharins geschi tz t  wird ( I [ .  Mix). Z u r  
Anreicherung eignet sich die Chromatographie an saurem Alunii- 
niumoxyd, Akt. I V  (itl. Woelni, Eschwege). Da er hier, wic a n f  
dein Papierstreifen, s te ts  vor dem Uscharin erscheint, neiinen wir 
ihn rorlaufig , , V o r u s c h a r i n  ' & .  Zur Reindarstellurig ist diese Me- 
thode aber wenig geeignet. Eine gute  Reinigung gelang erst diirrh 
i\ iiwcndung von Girard-Reagenz, das v o n  T .  Rrichsfei,ii in tliv 
1;ol i~rung der  Herzgifte eingcfuhrt wurdp. 

Sowohl Uscharin wie Voruscharin reagiereii niit Girard- I i e a p ~ n s  
1'. Ersteres wird dabei jedoch gespalten, wahrend Voruscharin sit< 

tlein ldsliclien Hydrazon uriveriiidert regeneriert werden kann. 
Nachdeni R U S  eineni solchen Ausatz die ersten Kristallo der nenen 
Pubstanz isolicrt worden waren, gelang PS in  der Folge inimrr. sir* 
tlirekt durch Animpfen der gecigneten Fraktionpn aus d r r  Tun- 
crdesaule, die i m  Papierchroinatograrrim erkannt  wurden, zu  i'r- 

I I a1 t en .  
Das Voruscharin bildet farblose Kristallnadeln, Fp 1135 ' C ,  

/zj'z; in Athanol -80,6 rt 3,5 '. Die Analyse palit gut, auf tlir 
%usammensetzung C,,H,,O,KS, die wir noch  mit Vorhehalt, an- 
xeben. I)cr Rchwefel is t  in ihin wesentlich fester gebunden als im  
Cseharin; Plumbit-Losung scheidet auch beim Kochen keine Spur 
yon Rleisulfid ab. Daa UV-Spektrum 1fl;t neben tlcm Butrnolid- 
Waximurn (218 mv., log E = 4,2) noch ein zweites schwarheres Ma- 
i imun i  bei 305 niip (log E = 3,7) erkenneu, das in  tler L a p  einpr 
.Udehyd-Gruppe an C,, entspricht,. (Strophnnthidin 305 ink, I n <  
t = 1,4). Die Hohe der Extinktion verlangt aber jedenfalls norh 
w i t e r e  Gruppen, die in  dirsem Rereich n hsorhieren. Aurh die 
Hildung rinrs Oxinis ist gesicherl. 

[Z 4631 

I )  G .  Hesse LI. H .  W. G a m p p ,  Chem. Ber. 85, 933 [1952]; F .  Asingrr,  

Eingegangen am 25. April 1957 
. ~. 

M. Thiel  1 1 .  E. Pallas, Liebigs Ann. Chem. G O 2 ,  37 [1957\. 

Tagung der Nordwestdeutschen Chemiedozenten in MunsteriWestf. 
\on1 1. biy 3. .Lyril 19Gi 

nu1 1. April 

(gemeinsam mit fiisellors M e y r r ,  f i .  N a u n e d ,  S.  
Helmut W e b e r ) .  

Hohei-e Seliwef~l-Honiologen des SCI, u u d  S,Cl, entstehen durch 
eine unter HC1-Abspaltuug verlaufende Kondensation zwischen 
Sulfanen H,Sm unil Chlorsulfauen SnCI,. n iese  Reaktion, die i m  
allgemeinen zu Homologen-Gemischcn fiihrt, laDt sich durch An-  
wendnng eines groflrn Uberschusses an Chiorsulfati so leiten, (la8 
direkt nahrzu f o r n i r l r e i n c  hiihere Chlorsulfane nach 

ClSn pI+Hl SIn 1 H + CI 1 SllCl -+ CIS,, + ,C1 + 2 HCI 

rn t skhen .  DieVerunreinigung dcs  Produktes C X 3 y n  + nlCl clurch Wei- 
terreaktion int vernachlissigbar, da  im  wesentlichen die irn proljrn 
UberschulS vorliegende Ausgangskomponen te SnC1, init H,Sm 
reagiert. Unter Verwendung der  Aiichtigon und deshalb Ieic.ltt c s l i t -  
frrnharen Komponeni,en SCI, n n d  S,CI, wurden nach:  

F. P E H k R ,  Koln: Gbpr die hOJli!~lop R e i h  der ( 

-~ 

SCI, i- H,S -t SCI, + S,CI, + 2 HCI 

SCI, I H,S,> .t- SCI, + S,CI, + 2 HCI 
SCI, + H , S , i -  SCI, +S,CI,+ 2 HCI 

S,CI, + H,S -i- SJI, + S,CI, + 2 HCI 
S,CI, I- H,S, t S,CI, + S,CI, i 2 HCI 
S,CI? i- H,S, -1- S,CI, + S,CI, i- 2 HCI 
S,CII + H,S, -t S2CI, + S,CI, + 2 HCl 

SCI? -1- H,SL + SCI, + S4CI, i- 2 HCi 

(lie Chlorsulfane SnCII, init n =  3-8 i n  guter Heinheit nntl Ausbeutr 
iynthetisiert. 

Die R a m  a n s  p e k t r e n und die p h y s i  k a l  i s 1: h - c  h e m i  s c h c ii 
Konstanteu dcr Produkte  beweisen eindeutig ihrc Individualil%t 
und zeigen, daB es sich u m  konstitutionell gleichartige Glirder rinm 
honiologen Reihe kettenformiger Verbindungen handelt. 

Die Stofle wurden auch durch c h e m i s c h e  U m s e t z u n g c r i  
charakterisiert. Mit 1)-Tolylsulfinaten entstanden bekannte, berei1.s 
andcrwcitig dargestellte hohere Sulfide. UmsPtzungen mil  Hp- 
(SCN) ,  ergabcn hohere Homologe i n  der Reihe d e r  Cyansu1f;inr. 
AUH S,Cl, und C,H,SH wurde Diathylpentasulfid erhalten. 111- 
teressant ist die Synthese hoherer Polylhionsauren, die durc.li 
Papierehromatographic charakterisiert werden konntcn. 1,;. a .  
konnte dabei die Ident i ta t  des Weitzsehen Hrxathionats  niit d r r  
von Stniirm uric1 Goehring dargestellten, von W e i f z  als ,,Pseudo- 
hexat,liionat" bezeichneten Verhiiidung bewiesen wrrdcn. 1Veit.c.r 
laat sich das Heaktionsprinzip fur die 1)arstPllung dcfinierlcr Brotn- 

her  sinti die hijlteren Chlorsulfane wegrn ihrcr Iciciiiclt Z I I -  
e S,,Br, sowie hiiherer Sulfane II,Sn anwcnden.  

chkeit und IIandhahung ~tr i iparat iv  gut  v r r n r n t l h a r .  

A .  L)V R N  0 W, Hannovw:  Eine Ii~/drieiet i i lr  . ~ ~ ~ r i Z t i t . i t ~ ~  7 w ~  
L-C- Bindungeta. 

Einhritlicli verlaufendc h y d r i c r e  n tl c S p a1 t , u n g c  t i  von  (!-('- 
1)intlungen wurden bpi mehreren VertrrtPrn r inrr  Kiirprrkl  
hisher nicht beobachtet. Solchc Riiztlt,ungrn g r l i n ~ c n  iitit Hill(, YIIII 

Lithium-aluminiumliydrid. 
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