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Geringe Mengen eines weniger leicht erstarrenden Produktes gingen
iiber. Fraktion I fiir sich kurz itber Natrium gekocht, zeigte Sdp.ras
156.4° (korr.); Schmp. 48—50°; entfirbte Permanganat-Eisessig fast
momentan und zeigte auch im iibrigen die Eigenschaften des Cam-
phens.

Tricyclen und Chlorzink. Verflissigt man Tricyclen (1.15 g)
mit 0.5 ¢ Benzol und kocht mit 2 g frisch geschmolzenem und pulve-
risiertem Chlorzink 1 Stde., wendet man also die gleichen Versuchs-
bedingungen an, wie sie Bertram-Walbaum fiir die .Dehydratation
des Isoborneols angeben!), so erhidlt man beim Aufarbeiten_ des
Reaktionsproduktes Tricyclen zuriick: Sdp.ar 151.8—152¢ Schmp.
62.5—63.59 (korr.)?); gegen Permanganat-Eisessig einige Zeit be-
stindig, wihrend selbst Spuren von Camphen fast momentan re-
duzieren.

90. Kurt HeB und Heinrich Fink: Die Aufkliarung der
Konstitution des Cuskhygrins. Umwandlung von Cuskhygrin
in Hygrin.

(I1I. Mitteilung3) tber die Alkaloide der Hygrin-Reihe.)

[Aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe i. B.]
(Eingegangen am 1. Mirz 1920.)

Cuskhygrin wurde im Jabre 1889 von C, Liebermann®) in
dem bei der Cocain-Gewinnung abfallenden fliissigen Basengemisch
aufgefunden. Aus der bei der Oxydation des Alkaloids erfolgten
Bildung von Hygrinsiure (N-Methyl-pyrrolidin-a-carbonsiure) und
der empirischen Zusammensetzung der Base folgerte Liebermann?)
die nahe Verwandtschaft zum Hygrin (I.) und brachte dep Zusammen-
hang beider Alkaloide in folgenden Formeln zum Ausdruck:

1 3 3 f ! |
‘\/“—GH‘).CO.CHS ‘\/:—CHz—CO—CH?—-\ \/\
N.CH; N.CH; N.CH;
Hygrin (1) Cuskhygrin (IL.)

y J. pr. [2] 49, 8 [1894).

2) Der Schmelzpunkt ist gegen denjenigen reinsten Tricyclens etwas ge-
sunken, da es bei der groflen Fliichtigkeit des Kohlenwasserstoffes und den
kleinen, in Arbeit génommenen Mengen kaum mbglich ist, die letzten Spuren
von Benzol zu entfernen.

%) I. Mitt.: B. 46, 3113 [1913]; IL Mitt.: B, 46, 4104 [1913].

4 B. 22, 675 [1889]; vergl. dann C. Liebermann u. G. Cybulski,
B. 28, 578 [1899].

5) B. 28, 585 [1895]; vergl. Bemerkung R. Willstatters in B. 33, 1161
[1900).
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Diese Cuskhygrin-Formel ist seitdem in alle Hand- und Lebr-
biicher iibergegangen. In dieser Formulierung des Cuskhygrins ist
die Annabme der symmetrischen Anordnung der Carbonylgruppe —
die Carbonylgruppe ist iibrigens von Liebermann nicht pachge-
wiesen worden — aus Analogie zu der Koustitution des Hygrins er-
folgt. Einen zwingenden experimentellen Nachweis fiir diese Gruppie-
rung bedeutet die Bildung der Hygrinséure!) aus Cuskhygrin indessen
nicbt, die Mdglichkeit einer unsymmetrischen Stellung der Carbonyl-
gruppe ist dadurch nicht ausgeschlossen:

N.CH. N.CH..

Unsere Untersuchungen in der Pelletierin-Reihe zeigen vielmehr,
daB die Annahme einer analogen Sauerstofi-Gruppierung in der Seiten-
kette nahverwandter Alkaloide a priori nicht gerechtfertigt ist, wie
aus den nebeneinander vorkommenden verwandten Formen des Pelle-
tierins (IV.), Methyl-isopelletierins (V), und Pseudopelletierins (VI), her-
vorgeht:

].,

]
] o [ ] Y (VL)
_cm.om.o=® |___co—cn—cm, e
NH  (IV) H WN.cH, (V) e
(o]0}

Neben der Unsicherheit der Stellung der Carbonylgruppe ist so-
wohl die Annahme eines zweiten Pyrrolin-Ringes als auch, im Falle
seiner Existenz, seine Anordnung in der Liebermannschen Cusk-
hygrin-Formel willkiirlich. Liebermann hat aus der empirischen
Zusammensetzung des Cuskhygrins im Vergleich mit der des Hygrins,
die sich beide durch den Rest C;Hy;N unterscheiden, es wahrschein-
lich gemacht, dafl im Cuskhygrin ein Wasserstoffatom durch den
N-Methyl-pyrrolidyl-Rest ersetzt ist. Liebermann hat zwar nach-
gewiesen, dall im Cuskhygrin zwei nach der Herzig-Meyerschen
Methode abspaltbare Methylgruppen vorkommen; trotzdem bleibt zu-
nichst die Annahme eines zweiten Pyrrolidin-Ringes willkiirlich, weil
die Moglichkeit eines Piperidin-Ringes ausgeschlossen werden muBte.
Dies ist- aber keineswegs geséhehen, denn nach der Liebermann-
schen Cuskhygrin-Forme] hétte bei der Oxydation mit Chromsiure
zum mindesten soviel Hygrinsidure entstehen miissen wie aus Hygrin,
Aus Cuskhygrin entsteht aber tatsichlich, wie Liebermann?) angibt,

1) B. 28, 578 [1889]; 29, 2050 [1890]. )L e
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erheblich weniger Hygrinsiiure, so dafl durch dieses Oxydationsergebnis
ein zweiter Pyrrolidin-Ring eher unwahrscheinlich als wahrscheinlich
wird. Machen wir aber die Existenz eines zweiten Pyrrolidin-Ringes
trotzdem zur Voraussetzung, so kann dieser zweite Ring mit derselben
Berechtigung an Kohlenstoffatom 1 der Seitenkette (s. Formel I.) an-
genommen werden (Formel VIL.), wie dies von Liebermann fiir das
Kohlenstoffatom 3 geschehen ist, und ebenso gilt dann neben der
Form III voch die isomere-Form VIIL. als eine der Maglichkeiten fiix
die Konstitution des Cuskhygrins:

] i i ‘ '—'_f

L /*(I)H——’\ P _J—CO—CH—__/
CH |~ CHi (VIL) CH, CH; (VIIL)
3

Um die Existenz eines zweiten Pyrrolidin-Rings sicherzustellen
und um zwischen den Formeln 1L, I1I., VII., VIIL entscheiden zu konnen,
reicht also das bisher vorliegende Untersuchungsmaterial nicht aus,
und wir haben daher unsere Studien iiber die Hygrine wieder auf-
genommen, um diese Frage zu entscheiden. Frither haben wir ver-
sucbt, auf synthetischem Wege der Frage niber zu kommen, indem
wir die Synthese eines der Liebermannschen Formel entsprechen-
den Pyrrol-Derivates anstrebten. Wir baben aber in Fortsetzung der
friiher angegebenen Versuchsreibe!) es neuerdings vorgezogen, das
Cuskhygrin einer eingehenderen analytischen Untersuchung zu unter-
werfen.

Trat die Liebermaunsche Formel fir Cuskhygrin zu, so war
wohl anzunehmen, dall die der Carbonylgruppe benachbarten beiden
Methylengruppen gegen Benzaldehyd, Amyluitrit, Oxalester usw. sich
ebenso reaktioustibig erweisen miiiten, wie dies Willstitter?) fiir
die beiden Methylengruppen des Tropinons (1X.) zeigen konnte. Nach-

CH, dem wir durch die Bildung eines Oxims,
lI\I.CHa =CO0 (IX.) Semicarbazons und IIydrazons eine
s -CH: Carbonylgruppedes Cuskhygrinsals

die fiir diese Kondensationsreaktionen notweundige Voranssetzung nach-
gewiesen hatten, zeigte es sich iiberraschenderweise, dafl die Base
weder mit Benzaldehyd, noch Oxalester, noch Amylnitrit
unter den bekannten Bedingungen reagierte. In allen drei Fillen
wurde unverindertes Ausgangsmaterial zuriickgewonnen. Daraus
geht hervory dafl das Cuskhygrin eine dem Tropinon entsprechende

"y HeB und Fink, B. 48, 1986 [1915].
% B. 30, 731; 2679 [1897]; 83, 360 [1900).
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Konstitution nicht besitzt. Die Frage nach der Stellung der Carbonyl-
gruppe konnte auch nicht durch Beckmannsche Umlagerung des
Oxims entschieden werden, denn durch Behandeln des Cuskbygrin-
oxims mit Phosphorpentachlorid usw. erfolgte keine Bildung eines
Saureamides, sondern Cuskhygrin oder sein Oxim wurden zuriick-
gewonnen. Besonders gelinde Oxydation, die etwa durch Bildung
von [N-Methyl pyrrolidyl]-essigsiiure statt Hygrinsdure einen weiteren
Einblick erlaubt hitte, fiilhrte auch nioht zum Ziel.

Da bedienten wir uns mit vollem Erfolge einer Reaktion, die
vor vielen Jahren Wilhelm Traube!) aufgefunden hatte. Traube
hatte die auffillige Beobachtung gemacht, dal Koérper mit reaktions-
fihigen Methyl-, Methylen- oder Methingruppen bei Gegenwart von
Natriumalkoholat iiberaus energisch mit Stickoxyd zu stickstoffhalti-
gen Verbindungen mit sauren Kigenschaften zu reagieren vermiogen.
In erster Linie wurde diese Reaktion von Traube fiir Ketone studiert,
die je nach einer in Nachbarstellung zur Carbonylgruppe befindlichen
Methyl-, Methylen- oder Methingruppe unter Aufnahme von zwei
oder vier Molekiilen Stickoxyd reagieren und die sogenannten »Iso-
nitramine« oder »Di-isonitramine« liefern. So geben Aceton,
Methyl-dthyl-keton, «-Methyl-acetessigester mit 4 bezw. 2 Mol. Stick-
oxyd?) die fiir unsern Zusammenhang besonders wichtigen Umsetzungs-
produkte A), B) und C).

Fiir die Konstituierung der Gruppe NsOsH hat Traube die An-

ordnung als Nitroso-hydroxylamin, —N<gg, wahrscheinlich ge-

macht.

An mannigfachen Beispielen hat es sich ergeben, dafl in einfachen
Ketonen eine dem Carbonyl benachbarte Methylengruppe leichter mit
Stickoxyd reagiert als eine Methylgruppe.

Die priméaren Additionsprodukte von Stickoxyd an Ketone oder
Ketonsaureester zeigen wichtige Spaltungsreaktionen. So werden die
Isopitramine des Acetons, Methyl-ithyl-ketons und des
a-Methyl-acetessigesters in fulgender Weise hydrolysiert:

) A. 800, 81 [1898].

%) Dabei ist nicht gesagt, dafl die eine Methylengruppe enthaltenden Ketone
oder Ketosiureester unter allen Umstinden die beim Methyl-4thyl-keton beob-
achtete Reaktion mit Stickoxyd geben. Beim Acetessigester beobachtete
Traube zum Beispiel — wie bei dessen a-Methyl-Derivat — _die Addition
von nur 2 Mol. Stickoxyd. Durch weitere Spaltungen, auf die hier nicht
einzugehen ist, ist aber auch in diesen Fillen die Moglichkeit gegeben zu
entscheiden, ob eine Methin- oder Methylengruppe vorhanden ist.
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ot CH,
) 90 N:0:;Na O COO}E
OH<N,0:Na < RrgNe
CH, (llHa
B) (:3‘0 mo , OO9H
e O
T
CH, CH;
CH; (EH’
o Cco o EOOH
Hac.?-NvowNﬂ > CH;.!CH.Na()a Na
COO0OC;H; COOC;H; .

Durch diese Spaltungsreaktionen, die nach den Beobachtungen
Traubes glatt verlaufen, ist nun nach unserer Ansicht eine wichtige
Miglichkeit zur Erkeonung der Konstitution von Ketonen gegeben.
‘Wihrend durch die Bildung von Isonitroso-ketonep mit Hilfe der
salpetrigen S#ure, z. B. in Form von Amylnitrit, pur entschieden
werden kann, ob eine oder zwei reaktionsfihige Methyl- oder Me-
thylengruppen in Nachbarstellung zu einer Carbonylgruppe stehen,
wobei die Entscheidung, ob es sich um eine Methyl- oder Methylen-
gruppe handelt, ausgeschlossen ist, ermdglicht die Traubesche Re-
aktion zu entscheiden, ob eine Methyl-, Methylen- oder Methingruppe
von der in Frage stehenden Art vorliegt. Dabei reagieren Methyl-
gruppen der Ketone unter Aufnahme von 4 Molekiilen Stickoxyd und
nach Hydrolyse unter Bildung des einfachsten Gliedes der Reihe,
des leicht charakterisierbaren Methylen-di-isonitramins, Methylengruppen
unter Bildung von dessen ebenfalls charakieristischen héheren Homo-
logen, wihrend Methingruppen sich durch die Auinahme von nur
2 Molekiilen Stickoxyd unter Bildung der einfachen Isonitramine zu
erkennen geben. Allerdings erwihnt Traube keinen Fall, nach dem
in derselben Verbindung zwei vorhandene reaktionsfihige Gruppen
gleichzeitig reagiert haben.

‘Wir haben versucht, diese diagnostische Moglichkeit der Traube-
schen Reaktion zur Entscheidung iiber die oben aufgesteliten Kon-
stitutionsformeln des Cuskhygrins heranzuziehen. Cuskhygrin reagiert
in #thylalkoholischer Losung bei Gegenwart iiberschiissigen Natrium-
sthylates lebhaft mit Stickoxyd. Es absorbiert davon bis zu 6 Mole-
kiilen auf ein Molekiil Base. Es war nun nicht mdglich, das primare
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Additionsprodukt von Stickoxyd an Cuskhygrin zu isolieren, da die
Verbindung iiberaus leicht durch hydrolytische Einfliisse zerfallt.
Nach hydrolytischer Spaltung lieen sich aber aus der Reaktions!-
sung drei Verbindungen in reichlicher Ausbeute isolieren, die uns
Riickschliisse auch auf die Konstitution des Additionsproduktes er-
lauben.,  Unter diesen befand sich iberraschenderweise in einer
Ausbeute von 509/, der Theorie die Natriumverbindung des Methylen-

/Ns Oz Na
\N7 OgNa.
keit fir die Konstitution des Cuskhygrins, denn er deutet daraut hin,
dafl im Cuskhygrin nicht, wie die Liebermannsche Formel vorsieht,
ein oder zweil reaktionsfihige Methylengruppen vorliegen, sondern eine
reaktionsfihige Methylgruppe. Da nach den Beobachtungen Traubes
eine Methylengruppe eines Ketons vor einer Methylgruppe in Reaktion
tritt, so folgt aus der Aufnahme von 6 Mol. Stickoxyd, dal neben
der Methylgruppe, die 4 Molekiile Stickoxyd verbraucht, eine Methylen-
gruppe im Cuskhygrin- iberbaupt nicht vorkommt. Die einzig mdg-
liche Formel des Cuskhygrins, die der Bildung von Methylen-di-isoni-
tramin Rechnung trigt, ist die oben unter VII. angegebene.

Wir haben uns selbstverstindlich davon iiberzeugt, dal} Stick-
oxyd nicht etwa mit einer der am Stickstoff haftenden Methylgruppen
reagiert hat. Zu diesem Zweck haben wir ein am Stickstoff methy-
liertes, keine reaktiousfihige Carbonylgruppe enthaltendes tertiires
Amin der Piperidin-Reihe unter denselben Bedingungen mit Stickoxyd
zur Einwirkung gebracht und keine Spur einer Gasabsorption beob-

di-isonitramins, CH, Dieser Befund ist von Wichtig-

achtet. Das untersuchte Amin war das unlingst von dem einen von
uns beschriebene d,l-Methyl-conhydrin. Somit kann mit Sicherheit
angenommen werden, dafl das Methylen-di-isonitramin nicht den am
Stickstoff haftenden Methylgruppen entstammt, sondern tatsichlich
einer in Nachbarstellung zur Ketogruppe stehenden Methylgruppe.

Wenn die Formel VIL. fir Cuskhygrin zutraf, so mufite als
zweites Spaltprodukt entsprechand den gegebenen Ausfiihrungen eine
Siure folgender Kounstitution (X.) entstanden sein. ‘Eine solche
Saure aufzufinden, ist nicht gelungen. Wohl aber konnte in Form
ihres Athylesters in einer Ausbeute von 16 %, der Theorie!) die bis~
her unbekannte [N-Methyl-e-pyrrolidyl]-essigsiiure, isoliert
werden.

[l T
X L b ——CH

{
N.CHs COOH

e XI. '\/‘-CHQ.COOH
N.CH; N.CH;

1) Die angegebenen Ausbeuten bezichen sich auf analysenveine Priparate.
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Diese Siure verdankt ihre Entstehung einer neuartigen Spaltung,
die wir anch beim direkten EinfluB von Alkali auf Cuskhygrin beob-
achten konnten: Wird reines Cuskhygrin mit einer 10-proz. alkoho-
lischen Kaliumhydroxydlosung unter Riickflu@ mebrere Stunden ge-
kocht, so bildet sich unter teilweiser Verharzung Hygrin:

Ao o CH,
N.CH, (I}O N.CH; +~ H:0 — N.CH;: (LO
CH, Cx,
] CH; - --CH,
XU+ Ol ) = XIL g6 ¢g,
N.CH, NH.CH,

Das dieser Hydrolyse entsprechende zweite Spaltprodukt (XIL)
konnte nicht isoliert werden. Die zu erwartende Verbindung ist ein
Aldehyd-ammoniak — der y-[Methyl-amino]-n-butyraldehyd(XIIL})
— dessen leicht verinderliche Natur aus der Beschreibung des 7-Ami-
no-butyraldehyds durch Wohl?) und Mitarbeiter hervorgeht. Das
zweite Spaltprodukt ist also durch die Einwirkung des kochenden
Alkalis wibrend der Reaktion hochstwahrscheinlich vollkommen zer-
stort worden. Die Bildung der [ N-Methyl-a-pyrrolidyl}-essig-
siure ist durch die Einwirkung des alkoholischen Natriumhydroxyds
nach dem Zerlegen des Cuskhygrin-nitrosamins mit Wasser der gleichen
Reaktion zuzuschreiben, wie sie hier fir das Cuskhygrin selbst auf-
gefunden wurde. Beide Spaltungen bringen zum Ausdruck, daB die
Anhiutung von Pyrrolidinkernen an einem Kohlenstoffatom eine Auf-
lockerung der exocyclischen Bindung zur Folge hat.

Wenn die bisher von uns fiir das Cuskhygrin wabrscheinlich
gemachte Konstitutionsformel (VIL.) zu Recht besteht, so enthilt sie
eine Anordnung, wie sie etwa dem von W.Traube auch gegen
Stickoxyd untersuchten «-Methyl-acetessigester entspricht, d. h in
Nachbarstellung zur CO-Gruppe befinden sich eine Methyl- und eine
Methingruppe. Beim a-Methyl-acetessigester fand Traube, da8 die
Methingruppe mit Stickoxyd leichter als die Methylgruppe reagiert.
Eine beiderseitige Reaktion der Methin- und Methylgruppe konnte
nicht festgestellt werden. Entsprechend der Aufnahme von 6 Mol.
Stickoxyd durch das Cuskhygrin reagiert auch die Methingruppe des
Cuskhygrins mit Stickoxyd. Als die Folge der Reaktion der Methin-
gruppe ist ein weiteres, von uns aufgefundenes Spaltprodukt des Cusk-
hygrin-Isonitramins anzusehen. Etwa zu gleichen Teilen mit der

1) B. 38, 4158 [1905).
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{N-Methyl-a-pyrrolidyl]-essigsiure erhilt man ein basisches O1 von
luftempfindlichem Charakter. Das Priparat ist nicht einheitlich.
Trotzdem eine wiederholte analytische Untersuchung verschiedener
Priparate stets auf die Zusammensetzung Cio H;s Ny hindeutete, bestand
die Base aus einem Gemisch eines ungesittigten Di-[{/N-methyl-
a-pyrrolidyl]-methan-Derivates mit seinen teilweise oder véllig
entmethylierten AbkSmmlingen. Mit katalytisch erregtem Wasserstoft
geht das Baseogemisch unter Aufnahme von ca. 2 Atomen Wasser-
stoff in die entsprechenden gesiittigten Amine iiber. Mittels Pikrin-
siure liel sich aus dem hydrierten Priparat das Di-[N-methyl-a-
pyrrolidyl] methan Pikrat analysenreinzur Abscheidungbringen. Anderer-
seits gelang es, das gesittigte Basengemisch in einen einheitlichen, schén
krystallisierten Korper iiberzufiihren. Durch Jodmethyl und Natrium-
methylat lieBen sich nimlich die dem Gemisch zugrunde liegenden ver-
schiedenen Methylierungsstufen in dasselbe biquaternire Ammonium-
jodid der Formel XVI. verwandeln. Entsprechend dieser Reaktions-
folge besitzen die urspriinglichen ungesittigten Reaktionsprodukte
verschiedener Methylierungsstufe die Xonstitutionen X1V, XIVa bezw.
XIVb, wobei die Annahme der Lage der Doppelbindung zwar nicht
exakt bewiesen ist, aber durch folgenden Reaktionsmechanismus niher
begriindet erscheint; die Umwandlungen bis zum einheitlichen biqua-
terndren Jodid sind dabei nachfolgend mit angedeutet:

Ng ()2 Na R
| c— Bt HNaO; N
~ T I a o \/ + - ‘a- p.
N.cH, |- T N cH o

- . T I : ! T
\/. cH:l__1 (T\/T.(;[;:‘\; " J.CH:!\/D

s ' -
N.CH. NH ‘' N.CH, N.CH, NH NH
X1V.  XiVa XIVb.
’ — S —
Hh, XVl /I.CFR».L/l JOHs NaOCH,  XVL |_ /[.CHQ.L /l
N.CHs NH N.J N.J

e P

CH; CH; CH,; CH;s

Hierbei entzieht es sich unserer Kenntnis, ob die Bildung der

Doppelbindung durch Abspaltung vou untersalpetriger Siure erlolgt

ist, oder ob ibr eine von Traube beobachtete primire Umwandlung

der lsonitramingruppe in ein Hydroxylamin-Derivat mit nachiolgender
Abspaltung von Hydroxylamin zugrunde liegt:

N;O; Na NH.OH
' - | - e

—C—- CH —» —C— CH —» —CH:C + NH,.0OH.
H ~ 3 ~ ™
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Neben dieser Spaltung verliert das Cuskbygrin noch eine bezw.
zwel Methylgruppeo; teilweise bleiben die Methylgruppen unangegriffen.
Ob die Entmethylierung durch Oxydation im Sinne friiher von uns
beobachteter Vorgéinge zu erkliren ist:

~_ 7 N
N.CH: + 0 —» N.CH;.OH —» NH + CH;O,

oder ob sie unmittelbar mit der Abspaltang uutersalpetriger Saure in
Zusammenhang steht, vermégen wir jetzt auch nicht zu entscheiden.

Aus der Analyse des biquatersiaren Ammoniumjodids, sowie aus
der Bildung von «-Pyrrolidyl-essigsiure folgt mit zwingender
Notwendigkeit die Anunahme des zweiten Ringes als Pyrrolidin-Ring.
Ein Piperidin-Ring kann nunmebr nicht mehr in Frage kommen. Es
folgt weiter die Erklirung, warum Liebermann bei der Oxydation
von Cuskhygrin zu Hygrinsiure eine im Verhiltnis zur Bildung dieser
Siure aus Hygrin viel schlechtere Ausbeute erbalten bat. Bei der
Bildung von Hygriosiure aus Cuskhygrin wird der zweite
Pyrrolidin-Ring notwendigerweise zerstort:

! . Cr 0y o

A CH — ./ T |\/‘.COOH

N.CH: N.CH, N.CH;
CcO Hverinsau
| ygrinsiure.
CH,

Der Nachweis der Hygrinséiure als N-Methyl-pyrrolidin-a-car-
bonsiiure durch Willstitters Synthese bedeutet - gleichzeitig den
Nachweis, daB ein Pyrrolidin-Ring im Cuskbygrin in e«-Stellung zum
Stickstoff substituiert ist. DaB auch der zweite Ring in a-Stellung
zum Stickstoff in das Methin-Kohlenstoffatom eingreift, ist zwar schon
aus Wahrscheinlichkeitsgriinden anzunehmen, es folgt aber mit Sicher-
heit aus der hydrolytischen Absprengung durch Alkali, die nur schwer
verstandlich wiire, wenn die Substitution nicht in «-Stellung, sondern
in $-Stellung zu der die Hydrolyse begiinstigenden Stickstoffgruppe
bestinde. Aus diesem Grunde haben wir die oben erhaltenen Methan-
Abkémmlinge als «,@-Substitutionsprodukte des Pyrrolidins auffassen
mijssen, und aus diesem Grunde kommt auch fir die Pyrrolidyl-essig-
siure nur die Konstitution einer @-Verbindupg in Frage.

Wir haben noch feststellen kénhen, daB die Spaltungsreaktion
des Cuskhygrin-isonitramins nur durch Alkali erfolgt. Bei einem
Versach, die Alkohollésung nach dem Sittigen .mit Stickoxyd un-
mittelbar mit verdiinnter Essigsiure zu zerlegen, wurde die unge-
sittigte Base nur in verschwindender Ausbeute erhalten. Dagegen
konnte bei dieser Gelegenheit bei der Isolierung des [N-Methyl-a-pyr-
rolidyl]-essigsiure-ithylesters eine Fraktion von einem um 50° hoberen
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Siedepunkt erbalten werden, die die Anwesenheit des Esters der
Sgure von der Formel X. wahrscheinlich macht.

Nach diesen Ergebnissen muB also angenommen werden, da8
Cuskhygrin mit Stickoxyd unter Isonitramin-Bildung reagiert, Die
Aufnahme von immer genau 6 Mol. Stickoxyd, sowie das in vielfach
wiederholten Spaltungsreaktionen immer wieder bestitigte konstante
Verhaltnis der drei Reaktionsprodukte deuten darauf hin, daf in dem
primiren Additionsprodukt von Stickoxyd an Cuskhygrin
wahrscheinjich ein einheitliches Tri-isonitramin der Formel XVII
vorliegt:

_ N,O.H
b
\N/Cﬁ_(l} T NoH
XVIL ' go :
|
H/N?Oﬁ
¢ SN;0,H

Aus den Spaltungsstiicken ist dann ein verschiedener Reaktions-
verlauf pach folgenden zwei Richtungen anzunehmen:

NiOH
g Jmﬁc‘____?\/.
N H | N.CHs [ 7 T
a)") 1.0C0 o> L _J—cH=l_
H.O | N.CH; NH
/N)OQH
Hor< Y0
+ N0 + Hi005 + CHN' O
L NzO H
| | o
Ny
“N.CH, | H O N.CH, — ‘\/N—k _CH;
b) H.0 CO N.CH, |
" | COOH
ca N:0:H
SN, 0.H
/NE Oﬂ H 77"""$

+ 2NO (?) + CHz\N 0.5 + HO-L
N.CH;

Hierzu ist zu bemerken, daB der Bildungsverlauf der [N-Methyl-
a-pyrrolidyl]-essigsiure bei dieser Annahme nicht leicht ver-

1) Wir deuten jetzt diese Reaktion nur fiir den Fall der Bildung eines einfach
entmethylierter Reaktionsproduktes an. Vergl. die Austihrungen auf 8. 788/89.
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standlich ist. Aus der von uns beobachteten Umwandlung von Cusk-
hygrin in Hygrin geht hervor, daf die Abspaltung des zweiten Pyrro-
lidylkernes auch ohne Annahme einer Beteiligung des Stickoxyds in
Form der Isonitramingruppe am tertiiiren Kohlenstoff gedacht werden
kann, so daB etwa folgender Zerfall fiir die Bildung der Siure fast
verstindlicher erscheint:

~ T CH el
N.CH; | N.CH,
H.O CO

H
(le < N.O;H

N:O.H

[ N,0.H
g, g eonOE
N.CH; | N.CH;
COOH

Dies wiirde aber die Einwirkung von weniger als 6 Mol. Stick-
oxyd voraussetzen, was nach unsern Beobachtungen nicht zutriift. Die
Entbindung von Stickoxyd ist ithrigens von uns bei der unter b) an-
gegebenen Reaktion beobachtet worden.

Trotz des nicht ganz durchsichtigen Reaktionsverlaufes bei der
Spaltung des Cuskhygrin-isonitramins ergibt sich aber aus den erhal-
tenen Spaltungsstiicken eindeutig folgende Formel fiir das Cusk-
hygrin:

N.CH: | N.CH,
CO
I
CH;
Cuskhygrin.

Eine weitere Beobachtung, die diese Guskhygrin-Formel bestitigt,
ist die Bildung von zwei isomeren Hydrazonen. Wihrend die
Liebermannsche Formel wegen der symmetrischen Anordoung der
Carbonylgruppe die Existenz von pur einem Hydrazon voraussetzt:

erklirt die neue Formel das Auftreten von zwei stereoisomeren Hy-
drazonen (XVIIL. und XIX):
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P | o
CH—— - /t—-cnﬁ'\ /f

N.CHs, | NH; N.CH, N.CH: | N.CH,
1 . Bl
C=N U=N
| I NH,
XVIL CH, XIX. CH

Die beiden Hydrazone unterscheiden sich scharf durch ihre um
60° auseinanderliegenden Siedepunkte. Molekulargewichts-Bestimmun-
gen bestitigten, dal die Hydrazone nicht etwa durch Polymerie unter-
schieden sind. Auch in chemischer Beziehung haben sie-sich in aui-
falliger Weise von einander verschieden gezeigt: Wihrend das hoher
siedende Hydrazon mit Natriumalkoholat die an vielen Beispielen die-
ser Korperklasse erprobte Stickstoff- Abspaltung unter Bildung des
sauerstoff-freien Amins (XX.) gab) zeigte das niedriger siedende Hy-
drazon eine Spaltung, die in engem Zusammenhang mit den oben an-
gegebenen Spaltungsreaktionen steht. Aus dem niedriger siedenden
Hydrazon wurde statt des O-freien Amins (XX.) eine Verbindung von
der Zusammensetzung CiHzsN; erhalten, die mit dem nach der Stick-
oxyd-Spaltung durch Hydrieren erhaltenen Di-[N-methyl a-pyrroli-
dyl]-methan (XXI) identisch erkannt wurde:

- CH e : R
N.CH; | N.CH; N.CH; N.CH;
CH. XXI.
|
XX, CH,

Auch diese iiberraschende Spaltungsreaktion bestitigt, daB das
Cuskhygrin ein Abkémmling des Di a-pyrrolidyl-methans ist.

Die beiden stereoisomeren Hydrazone des- Cuskhygrins stellen
unseres Wissens das erste Paar solcher Verbindungen des unsubsti-
tulerten Hydrazins dar. Stereoisomere Hydrazone substituierter Art,
wie z. B. Phenylhydrazone, sind von Busch und Mitarbeitern beob-
achtet worden.

Nach der neuen Formulierung des Cuskh:grins liegt die Vermu-
tung nahe, daBl Oxydationsmittel die CHs;.CO-Gruppe leicht in Form
von Essigsiure abscheiden miiten. Wir konnten jedoch bei der
Oxydation mit Chromsiure in schwefelsaurer Losung keine Spur die-
ser Siure nachweisen. Auch Liebermann erwihnt weder bei der
Oxydation des Cuskhygrins noch der des Hygrins, die er mit groSen
Mengen durchgefiihrt hat, das Auftreten von Essigsiure. Es gelang
auch nicht, beim Erwarmen von Cuskhygrin mit Jod und Kalilauge
die Acetylgruppe als Jodoform nachzuweisen. Dcch spricht dies
nicht gegen die neue Formulierung, denn auch aus Hygrin, das die-
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selbe Gruppe enthilt, konnten wir bei der gleichen Reaktion keine
Spur Jodoform erhalten.

Das Cuskhygrin zeigt auc}} in seiner neuen Konstitutionsformel
die frither von Willstitter hervorgehobene Verwandtschaft zu
Hygrin und Tropin. Die Verwandtschaft zum Hygrin ist neuer-
dings durch den Nachweis der Carbonylgruppe in 1.3-Stellung zum
Stickstoff sichergestellt, sie ist durch die Umwandlung von Cuskhygrin
in dieses Alkaloid besonders augenfallig geworden. Es liegt nahe,
anzunehmen, daB in der Pflanze das primire Stoffwechselprodukt das
Cugkhygrin ist, dessen Umwandlung in Hygrin sich dort &hnlich voll-
ziehen mag, wie wir dies in vitro beobachten konnten. Wir wollen
ferner noch darauf hinweisen, daf auch ein Zusammenhang von Cusk-
hygrin mit dem Ekgonin besteht, dessen Carboxylgruppe vielleicht
auf einen aboxydierten Pyrrolidinkern hindeutet. Ein derartiger Tro-
pin-Akémmling wiirde sich zu Cuskhygrin verhalten wie Tropin zum
Hygrin. Wenn auch das in vitro aus Cuskhygrin gebildete Hygrin
optisch inaktiv ist, so spricht die optische Aktivitat des natiirlich vor-
kommenden Hygrins nicht gegen unsere Annahme, da der Ubergang
von Cuskhygrin in Hygrin in der Pflanze sehr wahrscheinlich »asym-
metrisch¢ verlaufen wird.

Die neue Konstitutionsformel des Cuskhygrins deutet auf ein
Konstitutionsprinzip hin, das in den wichtigen biologischen Farbstoffen
Chlorophyll und Himoglobin angenommen wird. Bekanntlich
hat Willstatter beide Farbstoffe auf dasselbe Grundskelett, das
Atiophyllin, zuriickgefiihrt, fir das er die Anordnung eines Tetra-
pyrryl-dthan-AbkSmmlings der Formel XXII verstindlich macht:

In ihm kommt die Vereinigung zweier Pyrrolkerne in «-Stellung
zum Stickstoff durch ein Kohlenstoifatom in gleicher Weise zum Aus-
druck wie die Vereinigung der Pyrrolidin-Ringe im Cuskbygrin.

Zum SchluB stellen wir (auf S.795) der Ubersicht wegen die
Reaktionen zusammen, aus denen sich die Konstitution des Cusk-
hygrins ergeben hat.

Bei der Ausfihrung der Analysen sind wir in dankenswerter
Weise vou Frl. Lehme unterstiitzt worden.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIIL 53
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Ich bin zurzeit damit beschaftigt, die Stickoxyd-Reaktion auf
einige andere Alkaloide und ihre Abbauprodukte zu tibertragen. Ich
zweifle auch nicht, daB die Reaktion bei der Aufklirung von Natur-
stoffen anderer Klassen niitzliche Dienste leisten wird. HeB.

Versuche.

Zur Untersuchung gelangte ein Cuskhygrin-Priparat, das wir
von der Firma Chininfabrik Braunschweig Buchler & Co. bezogen
haben. Das Priparat lag in Form des gut krystallisierten salpeter-
sauren Salzes vor, aus dem die freie Base mit Kali abgeschieden
wurde. Sie zeigte einen innerhalb eines Girades liegenden vollkommen
einheitlichen Siedepunkt. Sdp. 169—170° (Olbad 200°) bei 23 mm.

01181 g Sbst.: 0.2998 g CO,, 0.1143 g Hs0. — 0.1071 g Sbst.: 11.2 cem
N (16° 760 mm (iiber 83-proz, KOH abgelesen).

CiaHy N0 (224.28). Ber. C 69.58, H 10.79, N 1241.
Gel. » 69.24, » 10.83, » 12.22.

Das Priparat war vollkommen frei von Hygrin, wovon wir uns

eingehend iiberzeugt haben.

Oxim des Cuskhygrins.

2.3 g Cuskhygrin, im gleichen Volumen Methylalkohol gelost,
wurden mit einer warmen konz. Auflésung von 0.8 g Hydroxylamin-
Chlori#ydrat (Theorie 0.7 g) versetzt. Nach 48-stiindigem Steher wurde
der Methylalkohol im Vakuum eingedunstet, der Riickstand mit konz.
Pottasche-Losung zerlegt und das Oxim mit Ather gesammelt. Nach
dem Trocknen mit Pottasche und Abdunsten des Athers erstarrte der
dickfliissige, sirupise Riickstand nicht und wurde daher vor der Ana-
lyse im Vakuum destilliert: Sdp.: 200—210°, Olbad: 230—250°, bei
14 mm. Ausbeute 2 g. Das Oxim ging als wasserhelles, ganz zah-
fliissiges Ol iiber, das nach einigen Wochen krystallinisch erstarrte.
Es wurde aus Petrolither umgelést. Schmp. 53—54°% Es waren
keine Anzeichen vorhanden, daB zwei isomere Kérper vorlagen. Beim
langsamen Auskrystallisieren aus Petrolither erscheint die Substanz
in groBen flachen Pyramiden.

0.1063 g Sbst.: 0.25650 g COq, 0.1023 g HyO. — 0.1143 g Sbst.: 17.2 ecm
N (169, 754 mm, iber 33-proz. KOH abgelesen).

Ci3HysN;O (239.30). Ber. C 65,20, I 10.53, N 17.57.
Gef. » 8542, » 10.77, » 17.45.

Das Oxim. hat sich gegen Phosphorpentachlorid, Eisessig-Salzsiure und

konz. Schwelelsiure als bestindig erwiesen, eine Beckmannsche Umlagerung

konnte in keinem Fall beobachtet werden, es wurde vielmehr Ausgangsmate-
rial bezw. Cuskhygrin zuriickgewonnen.
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Zusammenstellung.
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CH,
Semicarbazon.

Berechnete Mengen Semicarbazid-Chlorhydrat und Cuskhygrin wurden
in wenig Wasser zusammengegeben, hierbei trat Erwidrmung ein. Nach mehr-
tigigem Stehen hinterblieb beim Findunsten im Vakuum ein wasserheller,
dicker Sirup, der nicht erstarrte. Eine durch Alkali zerlegte Probe hinterlief
nach dem Sammeln mit Ather und Abdunsten auch nur einen nicht krystalli-
sierenden Sirup des Semicarbazons.

Hydrazone (Formel XVIII, und XIX.).

Cuskhygrin-a-hydrazon. 15 g Cuskhygrin wurden mit
15 ccm Hydrazin-Hydrat in 80 cem absolutem Alkohol 4 Stunden

1) Von Hess synthetisch aufgebaut; vergl. Mitteilung I und I
%) Von Willstatter synthetisch aufgebaut; vergl. B. 83, 1160 {1900

53*
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unter Riickflul gekocht. Die Reaktionslésung wurde vom Alkohol
im Vakuum befreit und nach dem Alkalisieren mit Kalilauge mit
Ather aufgenommen und iber Kali getrocknet. Sdp.182—183° (Ol-
bad 210° bei 14 mm. Ausbeute quantitativ. Das Hydrazon ist ein
wasserhelles sirupdses 0Ol, das in Wasser, Alkohol und Ather leicht
16slich ist.

0.1391 g Shst.: 0.3346 g CO3, 0.1376 g Hy 0. — 00969 g Shst.: 19.4 cem
N (15°% 755 mm, ib. 33-proz. KOH abgelesen).

Ci1aHze N, (238.25). Ber. C 65.48, H 11.00, N 23.52.
Gef, » 65.61, » 11.07, » 23.44.

Unmittelbar nach der Destillation wurde das Molekulargewicht
des Hydrazons bestimmt: 0.2350 g Sbst. in 20.56 g Benzol zeigen
eine Depression von 0.213°. Mol.-Gew. Ber. 238. Gef. 243.

Das Hydrazon zeigt eine bemerkenswerte Neigung zur Poly-
merisation. Priparate, die lingere Zeit gestanden hatten, ergaben
hohere Molekulargewichte. Z. B. zeigte ein etwa drei Monate altes
Praparat folgende Werte: 0.2104 g Sbst. in 20.89 g Benzol zeigen eine
Depression von 0.144%; 0.2510 g Sbst. in 20.89 g Benzol zeigen eine
Depression von 0.168°. Mol.-Gew. Ber. 238. Gef. 351; 357.

Cuskhygrin-f-hydrazon: Ein dem beschriebenen isomeres Hy-
drazon haben wir zufillig erhalten, als wir ein mehrere Jahre altes
Hydrazin-Hydrat-Priparat, das z. T. zersetzt war, zur Einwirkung
brachten. Dieses Hydrazon des Cuskhygrins entstand bei Benutzung
des alten Hydrazin-Hydrates jedesmal neben dem oben beschriebenen,
wihrend bei Anwendung von frischem Hydrazin-Hydrat die Bildung
des um 60° niedriger siedenden Isomeren nie beobachtet wurde, ob-
wohl wir die Bedingungen vielfach variiert haben!). Aus 5.7 g Cusk-
hygrin wurden nach der obigen Vorschrift 0.85 g analysenreines §-
Hydrazon vom Sdp. 119—120° (Olbad 160°) bei 15 mm erhalten,
neben 4.3 g des a-Hydrazons.

Analyse des g-Hydrazons: 0.1226 g Sbst.: 0.2935 g CO,, 0.1216 g
H30. — 0.0808 g Sbst.: 16.4 cem N (149, 750 mm, iiber 50-proz. KOH ah-
gelesen).

Ci3Has Ny (238.25). Ber. C 65.48, H 11.00, N 23.52.
Gef. » 65.34, » 11.11, » 2876,

0.3162 g Sbst. in 20.41 g Benzol gaben eine Depression von 0.308°,

Mol.-Gew. Ber. 238. Gel. 251.

Beide Hydrazone geben mit alkoholischer Pikrinsigre-Losung nicht kry-
stallisierende Fillungen.

) Diese interessante Beobachtung wird weiter verfolgt.
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Spaltung des Cuskhygrin-a-hydrazons mit Natriumathylat.

4 g a-Hydrazon wurden mit einer Aufldsung von 4 g Natrium in
80 cecm absolutem Alkohol, aut zwei Bombenrohre verteilt, 8 Stunden
anf 150—170° erhitzt und die unverfdrbte Reaktionslosung nach dems
Abtreiben des Alkohols aus salzsaurer Losung in der bekannten Weise
aufgearbeitet. Wihrend die friither beschriebenen Spaltungsreaktionen
der Hydrazone #hnlicher Kounstitution die glatte Umwandlung in
sauerstoff-freies Amin ergeben batten, wandelte sich das Cuskhygrin-
« hydrazon nur zu 10 %, in das entsprechende sauerstoff-freie Amin
um. Der weitaus groflte Teil verblieb als nur unwesentlich verfirbtes,
ziihifliissiges Ol im Destillierkolben zuriick, Wir halten es fiir wahr-
scheinlich, da die oben beschriebene leichte Polymerisationsfahigkeit
des Hydrazons die Ursache fiir den unglinstigen Verlauf der Spaltung
ist. Das sauerstoff-freie Amin ging bei etwa 125° unter 16 mm iiber.
Das Priparat wurde in das Pikrat ibergefiihrt, das nach zwei-
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol in langen Nadeln vom kon-
stanten Schmp. 185° erbalten wurde.

0.0928 g Sbst.: 0.1548 g CO;, 0.0423 ¢ Hy0. — 0.1117 g Sbst.: 16.0 cem
N (130, 759 mm, ib. 33-proz. KOH abgelesen).

Cos Hya N3 Oy4 (668.31). Ber. C 44.89, H 4.83, N 16.77.
Gef. » 4549, » 5.10, » 16.87.

Spaltung des Cuskhygrin-B-hydrazons mit Natriumithylat.

2 g B-Hydrazon wurden genau wie oben mit Natriumithylat-
Losung 8 Stunden auf 150—170° erhitzt und in bekannter Weise auf-
gearbeitet. Das stark basisch reagierende Reaktionsprodukt siedete
bei 95—99° (Olbad 130°) bei 20 mm. Ausbeute etwa 0.5 g. Das
Priparat wurde ins Pikrat iibergeliihrt, das sofort auf Zusatz alkoho-
lischer Pikrinsiure in Nadeln auskrystallisierte und nach zweimaligem
Umkrystallisieren den konstanten Schmp. 203° zeigte (klare Schmelze).
Der Mischschmelzpunkt mit dem oben beschriebenen Pikrat des sauer-
stoff-freien, dem Cuskbhygrin entsprechenden Amins aus dem «-Hydra-
zon (Schmp. 185°) ergab eine Depression von 40° (Schmp. 165%). Der
Mischschmelzpunkt des bei 203° schmelzenden Pikrates mit dem auf
S. 805 beschriebenen Priiparat (Pikrat des Di-[N-methyl-e-
pyrrolidyl]-methans) gab nicht die geringste Depression.

Versuche zur Einwirkung von Benzaldehyd, Oxalsiure-dthylester
und Amylnitrit auf Cuskhygrin.

2.2 g Base wurden mit 2,0 g Benzaldehyd in 5 cem Eisessig geldst, der

unter Eiskithlung mit gasférmiger Salzsiure gesittigt war. Nach mehrtagigem

Stehen bei Zimmertemperatur wurde im Vakuum eingedunstet, mit Wasser
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aufgenommen, Benzaldehyd mit Ather entfernt, salzsauer gemacht und im
Vakuum eingedunstet. Der Rickstand krystallisierte und lieB sich gut aus
Alkohol umldsen, Die Substanz war Cuskhygrin-Chlorhydi‘at. "Cusk-
hygrin hatte also nicht mit Benzaldehyd reagiert. Schmp. 228° unter Auf-
schiumen bei vorhergehender Dunkelfirbung. Liebermann!) gibt an, da8
Cuskhygrin-Chlorhydrat sehr hygroskopisch sei. Das ist nicht der Fall

0.1000 g Sbst.: 0.1930 g COq, 0.0774 g Hy0. — 0.1006 g Shst.: 8.3 cem
N (199 752 mm, itb. Wasser abgelesen). '

CisHaeN;0.2 HCL (297.18). Ber. C 52.93, H 8.48, N 9.43.
Gef. » 52.64, » 8.66, » 9.21.

Auch Sittigen einer Mischung von Cuskhygrin und Benzaldehyd mit
Salzsfuregas ohne Gegenwart eines Verdiinnungsmittels hatte keine Einwir-
kung von Benzaldehyd auf Cuskhygrin zur Folge.

Auch die Einwirkung von Oxalsiure-ithylester in alkoholischer L#sung
auf Cuskhygrin, unter den fiblichen Bedingungen angesetzt, war ohne Erfolg.
Auch hierbei wurde unverindertes Cuskhygrin zuriickgewonnen. Ebenso blieb
"Amylnitrit, unter den bekannten Bedingungen mit Cuskhygrin zusammen-
gebracht, ohne Einwirkung auf Cuskhygrin, auch hier konute das Ausgangs-
material in Form seines Chlorhydrates zurickgewonnsn werden. Ein Teil
der Base verharzte wihrend der Reaktion.

Einwirkung von Stickoxyd auf Cuskhygrin bei Gegenwart von
Natriamiéthylat.

30 g Cuskhygrin wurden in einer Auflssung von 9.5 g Natrium
(3 MolL) in 400 cem absolutem Alkohol (iiber Calcium gekocht) mit
Stickoxyd behandelt. Dieses wurde im Kippschen Apparat aus
Salpetersiure mit Kupfer entwickelt, durch Waschflaschen mit Kali-
lauge von Stickdioxyd befreit und durch eine lange Schicht festen
Atzkalis sorgfaltig getrocknet. Vor der Behandlung mit Stickoxyd
wurde aus der gesamten Apparatur die Luft vollstindig durch Wasser-
stoff verdringt. Die Absorption erfolgte in einem Gefd, wie dieses
von Traube beschrieben worden ist. Auch wir haben das aliméhlich
im Reaktionskolben angereicherte Stickoxydul durch zeitweiliges
Offnen des Hahnes entfernt. Die Aufnahme des Stickoxyds erfolgte
bei kriftigem Umschiitteln mit sehr groBer Geschwindigkeit und uater
deutlicher Erwirmung. Bei sehr kraitigem Umschiitteln gelang es,
bis zu einem Liter in der Minute zur Absorption zu bringen, Die
Temperatur der Fliissigkeit wurde durch zeitweilige Kiihlung auf etwa
10--15° gehalten. Gegen Ende der Reaktion trat eine Verlangsamung
der Absorptionsgeschwindigkeit ein. = Dabei wurde die Reaktions-
Iosung allmahblich dickfliissiger und gelatinierte zuletzt vollends. Wih-
1end der Absorption firbte sich die Lidsung.nur schwach gelb. Beim

5 B. 28, 579 1895].
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Eintritt der vollkommenen Gelatinierung waren 20 g Stickoxyd auf-
genommen, was unter Beriicksichtigung einer wihrend des Aufarbeitens
wiedergewonnenen Menge von 4.3 g Cuskhygrin einer Aufnabme von
5.8 Mol. Stickoxyd entspricht. Dieses Verhiltnis wurde bei mehreren
Versuchen wieder gefunden, Weder bei Anwendung von bis zu 5 Mol.
Natriuméthylat, noch durch Erwirmen, noch durch Arbeiten mit ver-
diinnteren Losungen gelang es, eine groBere Menge als etwa 6 Mol.
Stickoxyd zur Absorption zu bringen, auch konnten wir dadurch
picht erreichen, da8 alles Cuskhygrin in Reaktion gesetzt wurde. Nach
der Reaktion wurde aus dem Reaktionskolben alles Stickoxyd sorg-
filtig durch trocknen Wasserstoff verdringt. Eine Abscheidung des
primiren Additionsproduktes, wie sie Traube beobachtet, haben wir
nie erreichen konnen.

Nach vollendeter Reaktion wurden zu dem Kolbeninhalt 30—40 cem
Wasser gegeben, wobei sich ein brauner, zum Teil krystallinischer
Niederschlag ausschied, wihrend sich die Losung dunkelbraun ver-
firbte. Der Niederschlag wurde moglichst schnell abgesaugt, wobei
er an der Oberfliche zerfloB. Nach maoglichst scharfem Abpressen
wurde der Niederschlag, der immer noch reichliche Mengen Alkohol
enthielt, mit wenig Wasser in ein Becherglas gespiilt, wobei eine Ab-
trennung in zwei Schichten erfolgte, von denen die schwerere, willrig-
alkaliszhe, dunkelbraun geféirbte von der heller gefarbten, alkoholischen
durch Dekantieren und Auswaschen mit Alkohol unter gelindem Er-
wirmen getrepnt wurde. Die willrig-alkalische Lisung enthilt dann
die Natriumverbindung des Methylen-diisonitramins und trotz des
Auswaschens mit Alkohol etwas Natriumsalz der a-Pyrrolidyl-essig-
shure, bezw. das ihrer Bildung zugrunde liegende Monoisonitramin,
wie dies weiter unten begriindet wird.

Isolierung des Methylen-diisonitramins.

Aus der wibBrig-alkalischen Ldsung wurde das Methylen-diiso-
pitramin durch Verdiinnen mit Wasser auf das Zwei- bis Dreifache
des urspriinglichen Yolumens, Ansiiuern mit 50-proz. Essigsiure und
Zugabe von Bleiacetatlosung als Bleisalz ausgefillt. Bei der Zugabe
der verdiinnten Essigsiure trat selbst bei starker Kiihlung eine sebhr
reichliche Entwicklung gefirbter nitroser Gase auf. Die der Bildung
dieser Gase zugrunde liegende Zersetzung riihrt nicht von dem Me-
thylen-diisonitramin her, das gegen verdiinnte Hssigsiure, wie schon
Traube angibt, bestiindig ist. Die Zersetzung ist vielmehr dér
Gegenwart des in der Einleitung erdrterten Monoisonitramins nach
Spaltungsverlauf b)-auf S. 790 zuzuschreiben. Hierbei beriicksichtigen
wir die von Traube auch schon beobachtete Tatsache, daBl Mono-
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isonitramine, z. B. das des Acetessigesters, &uBerst empfindlich auch
gegen die schwichsten Siuren sind. Wir haben scharf nachweisen
konnen, daB nicht etwa der Spaltungsverlauf a} (1. c.) dieser Zer-
setzung zugrunde liegt, denn nach sofortigem Alkalisieren der essig-
sauren Losung konnte mit Ather keine Spur der dem Reaktionsver-
lauf a) entsprechenden ungesittigten Base gewonuen werden, wohl
aber konuoten wir aus der essigsauren Mutterlauge nach dem Aus-
tillen des methylen-diisonitraminsauren Bleies die dem Reaktionsver-
lauf b) entsprechende [N-Methyl-a-pyrrolidyl]-essigsiure in
Form ihres Athylesters isolieren, von der sich die Hauptmenge,
wie weiter unten ausgefiibrt ist, in dem oben erwihnten alkoholischen
Anteil befindet.

Die Rohausbeute an methylen-diisonitraminsaurem Blei betrug
33.2 g, das sind 85°, der Theorie nach Abzug des nicht in Reaktion
getretenen Cuskhygrins. Dieses Priparat ist amorph und durch einen
violettgefarbten Koérper verunreinigt. Zur Reinigung wurde es mit
Sodaldsung digeriert, bis eine Probe des Riickstandes mit verdiinnter
Mineralsiiure keine salpetrigen Dampie mehr entwickelte. Die tiel-
rote alkalische Loésung des gebildeten methylen-diisonitraminsauren
Natriums wurde vom Bleicarbonat abgesaugt und in der Kalte mit
kleinen Portionen Tierkohle geschiittelt, bis die Losung nur noch
schwach gelb gefirbt war. Nach dem Ansiuern mit verd. Essigsiure
fiel jetzt aut Zusatz von Bariumchlorid-Losung das Bariumsalz so-
fort rein weill und krystallinisch aus. Ausbeute 15 g, das ist 40%,
der Theorie nach Abzug des unverbrauchten Cuskhygrins!) Die Ur-
sache fir die im Verhiltnis schlechte Ausbeute an reinem Barium-
salz des Methylen-diisonitramins erblicken wir in der oben erwihuten
Zersetzung des das Methylen diisonitramin begleitenden, mit Essig-
saure leicht zersetzlichen, Pyrrolidyl-essigsdure liefernden Monoiso-
pitramins. Denn bei dieser Zersetzung entstehen nitrose Gase und
dabei Salpetersiure, gegen die, wie Traube schon gefunden hat,
Methylen-diisonitramin &duBerst empfindlich ist.

0.1824 g lufttrocknes Salz: 0.1305 g BaSO..

CH;N,0,Ba + 3H:0 (325.48). Ber. Ba 42.21. Gel Ba 42.10.

0.4925 g lufttrocknes Salz verloren bei 140° und 15 mm 0.0685 g. —
0.5035 g lufttrocknes Salz verloren bei 1400 und 15 mm 0.0823 g.
CH3N,O4Ba + 3H;0 (325.48). Ber. H,0 16.61. Gel. H; 0 15.925, 16.35.

0.1802 g des wasserfreien Salzes gaben 0.1535 g BaSO:. — 0.1538 g des
wasserfreien Salzes gaben 0.1317 g BaSO,.

CH;N; 04Ba (271.43). Ber. Ba 50.61. Gef. Ba 50.13, 50.39.

1) Bei mehreren andern Versuchen, die wir wegen Raumersparnis im
einzelnen nicht angeben, erhielten wir 509/, der Theorie analysenreines Ba-
riumsalz,
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Das Salz erscheint beim Umkrystallisieren aus viel heifem Wasser
in schénen Nédelchen. Es zeigt alle von Traube fir das methylen-
diisonitraminsaure Barium angegebenen Eigenschatten. Wir haben
daraus noch iiber das Silbersalz den charakteristischen Dimethyl-
ester dargestellt, der den von Traube angegebenen Schmp. 134°
hatte.

0.0736 g Sbst.: 21.7 cem N (169, 750 mm).

CHy Ny O, (CHg)s (144.14). Ber. N 34.15. Gel. N 34.00.

Isolierung der [N-Methyl-a-pyrrolidyl]-essigsiure
(Formel XI).

Die nach dem Absaugen des urspriinglich erhaltenen methylen-
diisonitraminsauren Natriums gewonnene, sowie die nach dem De-
kantieren erhaltene alkoholische Lésung wurden vereinigt, mit Salz-
sdure angesiuert, wobei keine oder nur eine sehr schwache Gasent-
wicklung zu beobachten war und im Vakuum vom Alkohol befreit.
Nach dem Alkalisieren wurde durch ausgieb;'ges Extrahieren mit
Ather der basische Anteil gesammelt.

Die alkalische Losung wurde mit Salzséure angesiuert, im Va-
kunm zur vollstindigen Trockne verdampft, der Riickstand mit ab-
solutem Alkohol aufgenommen, die braune Losung vom Chlornatrium
abgesaugt, wieder eingedunstet und durch nochmalige Aufnahme des
schart getrockneten sirupbsen Riickstandes mit absolutem Alkohol eine
wasserfreie alkoholische Lésung des Chlorbydrates der Siure ge-
wonnen. In genau derselben Weise wurde die essigsaure Mutterlauge
von der ersten Fillung des Bleisalzes nach dem Versetzen mit konz.
Salzsiure von anorganischen Bestandteilen befreit, und nachdem wir
uns dorch eine bei einem andern Versuch ausgefiihrte getrennte Auf-
arbeitung von der Gleichwertigkeit der Reaktionsprodukte iiberzeugt
hatten, die wasserireien alkoholischen Lésungen vereinigt der Ein-
wirkang trocknen Salzsiuregases ausgesetzt. Dabei wurde die Lésung
mit Salzsiuregas gesittigt, 12 Stdn. bei Zimmertemperatur sich selbst
iiberlassen und dann noch einige Zeit unter Durchleiten von Salz-
siure unter RiickfluB gekocht. Durch die Einwirkung der Salzsiure
trat teilweise Verharzung ein. Nach dem Abduunsten der alkoho-
lischen Salzsdure im Vakuum wurde mit eiskalter Pottasche-Losung
zerlegt und mit Ather sofort extrahiert. Der Ather-Extrakt wurde
mit Pottasche getrocknet und der &lige, braune Riickstand im Va-
kuum fraktioniert. Sdp.89—90° (Olbad 120—125% bei 15 mm
Ausbeute 4.1 g. Daneben wurden 0.8 g eines hoher siedenden Nach-
laufes erhalten, von dem weiter unten die Rede ist.
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0.1562 g Sbst.: 0.4036 g CO;, 0.1748 g HyO. — 0.0915 g Sbst.: 6.8 ccm
N (179, 753 mm, iib. 33-proz. KOH abgelesen).
CyH17NO;y (171.15). Ber. C 63.10, H 10.01, N 8.19,
Gel. » 63.15, » 10,03, » 7.97.
Der Ester ist ein wasserklares Ol von nicht unangenehmem,
basisch-aromatischem Geruch. Er 16st sich leicht in Wasser und den
iiblichen organischen Ldsungsmitteln.

Pikrat,

In alkoholischer Lésung gibt der Ester mit Pikrinsiure sofort eine kry-
stallinische Fgllung von an den Enden abgeschrigten Prismén, Diese lassen
-sich aus Alkohol gut umlésen. Schmp. 113,

0.1252 g Shst.: 0.2043 g COs, 0.0593 g H,0. — 0.1161 g Shst.: 14.6 ccm
N (15°, 736.mm, iib. 33-proz. KOH abgelesen).

CisHyo Ny Oy (400.20). Ber. C 44.98, H 5.04, N 14.00.
Gel. » 45.22, » 5.39, » 14.13.

Jodmethylat.

Der Ester gibt ein gut krystallisiertes Jodmethylat. Auf Zusatz
von iiberschiissigem Jodmethyl zu seiner alkoholischen Lgsung tritt
nach kurzer Zeit Erwirmung ein. Beim Abdunsten des Lgsungs-
mittels iiber konz. Schwefelsiure bei normalem Druck krystallisiert
das Jodmethylat des Esters in zu groBen Krystallanhiufungen ver-
einigten Nadeln aus. Aus wenig warmem Athylalkohol 1iBt sich das
Jodmethylat gut umlosen. Dabei kiihlt man zweckmiBig mit Fis-
Kochsalz. Das Derivat erscheint in derben prismischen Nadeln.
Schmp. 105—106° (kurz vorher weich werdend), klare Schmelze.

0.1080 g Sbst.: 0.1528 g CO,, 0.0620 g H,0. — 0.1635 g Sbst.: 6.4 com
N (179, 750 mmd. — 0.1122-g Sbst.: 0,0844 g Agd.

CioHzoNOsJ (314.15). Ber. C 88.22, H 6.74, N 4.46, J 41.34,
Gel, » 38.57, » 642, » 4,49, » 40.66.

[N-Methyl-a-pyrrolidyl]-essigsiure.

Beim 24-stiindigen Stehen des Esters in wiafBriger Losung mit
iiberschiissigem Barythydrat bei Zimmertemperatur war der Ester
verseift. Nach dem Ausfillen des Baryts mit Schwefelsiure wurde
die neutrale Losung im Vakuum eingedunstet. Der &lige Riickstand
erstarrte im Verlauf mehrerer Tage im Exsiccator iiber Schwefelsiure
zu einer barten, krustigen, krystallinen Masse, die rotlich verfiarbt
war. Das Priaparat wurde mit einer Mischung von Alkochol und
Ather in der Kalte verrieben, wobei die verfirbte Verunreinigung
zum groBten Teil in Losung ging. Die abgesaugten weiBen Krystalle,
die tiber P;Os getrocknet waren, wurden unmittelbar analysiert.
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0.1155 g Shst.: 0.2475 g GOy, 0.0954 g Hy0. — 0.1228 g Sbst.: 10.2 cem
N (170, 762 mm, iiber 33-proz. KOH abgelesen).

CrH;3NO; (143.11). Ber. C 58.70, H 9.15, N 9.79.
Gef. » 58.44, » 9.24, » 9.68.

Die iiber P30, vollkommen getrocknete Sdure zerfliefit an der
Luft in ganz kurzer Zeit, Wir haben bisher kein geeignetes Mittel
gefunden, um die Siure umzukrystallisieren. In dem oben beschrie-
benen Zustand zeigt di® Sdure den Schmp. 95° (klare Schmelze). Wir
michten aber betonen, daBl dieser Schmelzpunkt nicht als der end-
giltige angesehen werden kann, da die Substanz nicht umkrystallisiert
werden konnte. Mit Kupferhydroxyd bildet die Siure ein blaues
Kupfersalz, das nur in sirupdser Form erhalten wurde. Wir halten
es nicht fiir ausgeschlossen, dal Liebermann bei der Oxydation
von Hygrin mit Chromsiure dieses Kupfersalz auch unter den Handen
gehabt hat, das bei der Reinigung des hygrinsauren Kupiers von den
oligen Bestandteilen in den Tonteller gesaugt worden ist. Unser
Kuplersalz ist tibrigens auch wie das hygrinsaure Kupfer in Chloro-
form 1slich.

Der bei der fraktionierten Destillation des Esters der [N-Methyl-
pyrrolidyl]-essigsiure erhaltene hoher siedende Nachlauf vermehrte sich
in einem Falle betrichtlich, als wir nach dem Sittigen der Alkoholat-
haltigen Cuskhygrin-Losung nicht mit Wasser, sondern sofort mit verd.
Essigsiiure zerlegten; wir erhielten dabei eiue Fraktion vom Sdp. 140—
1500 (Olbad 180—190°) bei 15 mm, in der moglicherweise der Ester
der auf S. 786 erwihnten Siure X enthalten ist.

Die [N-Methyl a-pyrrolidyl]-essigsiiure ist das héhere Homologe
der Hygrinsiure, ihr Athylester siedet um 10° hoher als der ent-
sprechende Hygrinsiure-ester. Die [N-Methyl a-pyrrolidyl}-essigsiure
stellt ferner das sauerstoff-freie Reduktionsprodukt der von Lieber-
mann?) aus dem Ekgonin gewonnenen Ekgoninsiure dar. Folgender
Vergleich zeigt, daB der obige von uns fiir die [N-Methyl-a-pyrro-
lidyl]-essigsiure gefundene Schmelzpunkt wahrscheinlich zutrifft:

Pyroglutaminséure . . . . . Schmp. 1820
Hygrinsdure . . . . . . . »  164—1693°
Ekgoninsiure . e » 93— 94°
[V-Methyl-pyrrolidyl]-essigsiure »  ca. 95°

Aufarbeitung des basischen Anteils.

Die #therische Lésung des basischen Anteils wurde nach dem
Trocknen mit Kali vorsichtig abgedunstet und das riickstandige braune

9 B. 23, 2518 [1890].
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Ol, das gegen Luftsauerstoff recht empfindlich war, sofort im Va-
kuum fraktioniert. Dabei wurden zwei Fraktionen erhalten, vom
denen die héher siedende vom Sdp. 160—169° zum weitaus gréfiten
Teil unangegriffenes Cuskhygrin war, das durch das Pikrat identifi-
ziert wurde. Ausbeute 4.3 g, das sind 14.3°, des Ausgangsmaterials.

Die niedere Fraktion ging nach wiederholter Destillation von
90—98° (Olbad 120—130°) bei 16 mm iiber, Ausbeute 3.7 —4.0 g.
Das Praparat zeigte bei der Destillation deutlich erkennbare Schlieren,
die auf das Vorhandensein von mehreren Korpern hindeuteten. REine
Trennung durch fraktionierte Destillation war aber nicht moglich, denn
verschiedene Fraktionen des Priparates stimmten nach nochmals er-
folgter Fraktionierang in ihren Analysenresultaten untereinander voll-
kommen {iberein. Die Analysen stimmen dabei auf die Zusammen-
setzung Cio His Ns.

1. 0.1490 g Sbst. eines bei 100° (Olbad 130°) unter 20 mm ibergehenden Prii-
parates: 0.8927g CO,, 0.1450 g HyO. — 0.1246 g Sbst.: 18.4 cem N (189,
750 mm ib 50-proz. KOH abgelesen). — 1I. 0.1456 g Shst. eines bei 940
unter 17 mm, iibergehenden Praparates: 0.3865 g COj;, 0.1439 g H;0. —
0.1275 g Sbst.: 18.4 cem N (17%, 750 mm, aber 50-proz. KOH abgelesen). —
1L, 0.1484 g Sbst. cines bei 96—98° unter 16 mm iibergehenden Priparates:
0.3905 g CO,, 0.1460 g H,O0.

CioHig Ng (166.16). Ber. C 17222, H 10.92, N 16.86.
Gef. 1. » 71.88, » 10.89, » 17.10,
» II. » 7240, » 11.06, » 16.77,
» ML » 7177, » 11.01.

Wie aus dem Verhalten des Priparates gegen katalytisch erregten
‘Wasserstoff hervorgeht, besitzen die in dem Préparat. vorliegenden
Kérper eine Doppelbindung. Die Zusammensetzung CyoHys N deutet
ferner darauf hin, daB es sich um Abkommlinge des Dipyrrolidyl-
methans handelt. Nach den im theoretischen Teil gegebenen Aus-
fiilhrungen entspricht die Zusammensetzung des Praparates einem
Kdrper der Formel XIV., Den uneinheitlichen Eindruck des Pripa-
rates miissen wir, wie weiter unten niher begriindet wird, durch die
Annahme erkliren, dafl neben diesem Korper in dem Priparat noch
zwei Korper der Formeln XIVa und XIVb enthalten sind.

‘Wie die im Folgenden beschriebene Aufnahme von etwas mehr
als zwei Atomen Wasserstoff bei der katalytischen Hydrierung
zeigt, erscheint es wahrscheinlich, daB noch ein Kérper mit zwel
Doppelbindungen dhnlicher Struktur beigemischt ist.

Das ungesittigte Priparat reagierte momentan mit Schwefelsiure-
Permanganat, es entfirbte sofort Bromwasser. Es gab mit Pikrin-
siure nur eine 8lige Fallung. Da, wie im Folgenden ausgefiihrt ist,
es gelang, das vorliegende Gemisch durch weitere Umwandlungen in
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einen einheitlichen Korper umzuwandeln, so haben wir darauf ver-
zichtet, das Priparat in seine Komponenten zu zerlegen. Mit kolloi-
dalem Platin und Wasserstoff lieB sich das Basengemisch leicht hy-
drieren. 2.7 g Sbst. nahmen in 6 Stdn. 438 ccm Wasserstoff (760 mm,
0% auf, wihrend sich fiir zwei Atome Wasserstoff nur 381 ccm be-
rechnen. Eine Mehraufnahme, als der von zwei Atomen Wasserstoff
entspricht, haben wir jedesmal bei der Wiederholung des Versuches
mit verschiedenen Priiparaten beobachtet. Aus diesem Grunde nehmen
wir die erwihnte Beimengung eines Kiérpers mit zwei Doppelbin-
dungen an In der iiblichen Weise aufgearbeitet, ergab sich in nahezu
quantitativer Ausbeute ein Destillat vom Sdp. 99—109° (Olbad
125—150%) bei 16 mm. Das Priparat zeigte deutliche Schlieren und
machte durch seinen unscharfen Siedepunkt einen ebenso uneinbeit-
lichen Eindruck wie die ungesittigte Base. Entsprechend unsrer An-
nahme entstehen bei der Hydrierung Verbindungen mit zwei asymme-
trischen Kohlenstoffatomen, so daf das Gemisch durch die Ent-
stehung verschiedener diastereomerer Verbindungen noch komplizierter
geworden ist. Das hydrierte Priparat ist ibrigens gegen Luft voll-
vollkommen bestindig geworden.

0.1292 g Shst.: 0.3378 g CO,, 0.1455 g H;0.

C;oHyoNz (168.18) Ber. C 71.35, H 11.99.
CiiHyaNg (182.26). » » 7245, » 12.17.
s Gef. » 7131, » 12.60.

Das Praparat enthillt keine ungesattigten Verbindungen mehr,
wie sein Verhalten gegen Permanganat in schwefelsaurer Losung
zeigt. Mit Pikrinsiure gibt das Praparat entsprechend seinem unein-
heitlichen Charakter zun#chst nur eine halbfeste Fallung, die aber
beim Stehen vollstindig erstarrt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren
konnte aus dem Pikratgemisch eine in schénen makroskopischen Na-
deln auskrystallisierende Fraktion vom Schmp. 203° erhalten werden,
wihrend in der Mutterlauge Anteile oliger, nicht krystallisierender
Pikratmischungen verblieben. Das Préparat ist das analysenreine
Pikrat des Di-[N-methyl-a-pyrrolidyl]-methans:

0.1088 g Sbst.: 0.1721 g COs, 0.0447 g H,0.

Ca3Has NsO1q (64030). Ber. C 43.11, H 4.40.
Gel. » 43.14, » 4.60.

Der Mischschmelzpunkt mit dem auf S. 797 beschriebenen Pikrat
zeigt nicht die geringste Depression.

Um die hydrierte Base, die also eine Mischung von teilweise
entmethyliertem und nicht entmethyliertem Di-[N-methyl-e-pyrrolidyl-
methan] darstellt, in einen einheitlichen Kérper umzuwandeln, haben
wir das Priparat mit Formaldehyd und Ameisensiure methyliert.
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1.7 g der hydrierten Base wurden mit 1.2 g¢ Ameisensiure und der-
selben Menge 40-proz. Formaldehydlssung mit Wasser auf 10 ccmr
verdiinnt und 5 Stunden im Rohr auf 140—150° erhitzt. Nach der
Reaktion war Druck im Rohr. Nach dem iiblichen Aufarbeiten er-
gaben sich 1.6 g eines von 94-—102° (Olbad 125°) bei 12 mm sieden-
den Oles, dessen Analysen noch auf eine unvollstindige Methylierung
hindeuten. Das in drei gleiche Fraktionen zerlegte Priparat zeigte
folgende Analysenwerte:

1. 0.1671 g der ersten von 94-—-97° (Olbad 120°) bei 12 mm siedenden
Fraktion: 0.4352g COs, 0.1892g Hy,0. — 1l 0.1337 g einer dritten vou
101 —102¢ (Olbad 125—140% bei 12 mm siedenden Fraktion: 0.3485 g CO,,
0.1513 g H;0.

CioHao Ny (168.18). Ber. C 71.85, H 11.99.
Cn Hge Np (182.20). » » 72.46, » 12.17.
Gef, 1. » 7103, II. 71.09, » 12.67, 12.66.

Da die Analysen keinen AufschluB dariiber geben, ob eine Me-
thylierung stattgefunden hatte, und andrerseits die vollige Uberein-
stimmung der Analysenzahlen der ersten und der dritten Iraktiom
eine Trennung des Gemisches durch Destillation aussichtslos er-
scheinen lieB, wurde versucht, aus dem Priparat ein einheitliches
Pikrat darzustellen. Das anfangs halbfeste Priparat wurde bald
fest und schmolz nach einmaligem Umkrystallisieren aus. Alkohol bei
ca. 200° Wenn auch das gefillte Pikrat schon einen einheitlicheren
Eindruck machte als das nach dem Hydrieren durch Féallung un-
mittelbar erhaltene Priparat, so zeigte "die Analyse des nach pur
einmaligem Umlosen aus Alkohol erhaltenen Praparates, daf eine
Mischung noch verschiedener Methylierungsstufen vorlag.

I. 0.1818 g Sbst.: 0.2833 g COs, 0.0710 g Hy0. — IL 0.1393 g Sbst.:
0.2188 g COg, 0.0525 g Hy0. — 0.1004 g Shst.: 15.2¢em N (10°, 752 mm,
b, 50-proz. KOH abgelesen).

CasHysNs O (626.29). Ber.  C 42.15, H 4.15, N 17.90.

CasHis Ng Oy (640 30). » » 48.11, » 4.40, » 17.51.
Gel. I. » 42,50, » 4.37, —
> IL » 42.84, » 4.22, » 18.07.

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, daB die Methylierung unter
den angegebenen Bedingungen hochstens teilweise eingetreten ist, was
vermutlich an der zu niederen Temperatur beim Methylierungsprozef3
gelegen hat. Wie aus dem neulich?) beschriebenen Methylierungs-
versuch des Coniins hervorgeht, ist es mitunter zur erfolgreichen
Durchfiihrung einer solchen Methylierung notwendig, nicht, wie wir

1) B. 53, 128 Anm. [1920].
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in den weitaus meisten Fillen fanden, bei ca. 120—130° das Me-
thylierungsgemisch zur Einwirkung zu bringen, sondern die Tempe-
ratur auf mindestens 150—160° oder besser noch auf 160—170° zo
steigern. Da unser Material fiir eine Wiederholung der Methylierung
nicht ausreichte und uns fiir die analytische Unterlage das Pikrat der
Dimethylverbindung vom Schmp. 203°, das wir uns iibrigens auch
aus dem Priparat nach der Formaldehyd-Behandlung durch &iteres
Umkrystallisieren des nur unschart bei 200° schmelzenden, nur einmak
umkrystallisierten Praparates hiitten in grofleren Mengen verschaffen
kénnen, nicht geniigte, haben wir die Substanz mit Jodmethyl und
Natriummethylat in Methylalkohol erschdpfend methyliert und in
guter Ausbeute ein vollkommen einheitliches Priiparat erhalten. Die
in dem bydrierten Priiparat vorliegenden Komponenten verschiedener
Methylierungsstufen wurden dabei in ein und dasselbe Jodid der
Formel XVI, d.h. in das N,N-Dijodmethylat des Di-[¥-me-
thyl-a-pyrrolidyl]-methans umgewandelt.

Auf Zugabe von Natriummethylat in geringem Uberschu (0.2 g
Natrium) zu der mit iiberschiissigem Jodmethyl versetzten methyl-
alkoholischen Losung von 0.6 g der hydrierten Base fiel unter leb-
bafter Erwirmung das biquaternire Ammoniumjodid etwa zur Hilite
der gebildeten Menge aus. Das iiberschiissige Natriummethylat wurde
durch Jodwasserstoffsduregas zerst6rt. Nach dem Absaugen des Jodids
wurde durch Zusatz von ungefihr dem doppelten Volumen trocknmen
Athers der in Losung gebliebene Teil zur Austillung gebracht, wihrend
bei dieser Operation Jodnatrium in Losung bleibt, wie wir uns durch
Eindampien der Mutterlauge tiberzeugt haben. Das biquaternire Jodid
wurde vor der Analyse nochmals mit wenigen Kubikzentimetern
kaltem Methylalkohol verrieben und abgesaugt. Es hinterblieb dabei
als schneeweiBe Krystallmasse. Ausbeute 07—0.8 g. Das Salz it
sich aus Alkobol gut umkrystallisieren, in dem es in deér Kilte sehr
schwer loslich ist, in der Wirme dagegen leicht. Es erscheint dabeij
in zu kugeligen Aggregaten vereinigten Krystallen, die unter dem
Mikroskop einen vollkommen einheitlichen Eindruck machen. Schmp.
200° bei kurz vorhergehendem Sintern. Am Lichte farbt sich das
Jodid gelb.

0.1291 g Sbst.: 0.1583 g CO;, 0.0704 g H;0. — 0.1416 g Sbst.: 7.2 cem
N (179, 765 mm, @b. 50-proz. KOH abgelésen). — 0.0788 g Sbst.: 0.0791 g
Agd. .
¢ C]aHﬂBN?Jﬂ (466.08). Ber. C 33.47, H 6.06, N 6.0], J 54..46.

Gel. » 33.45, » 6.10, » 5.95, » 54.26.

Wir haben das Jodmethylat durch Digerieren mit Chlorsilber in das
Chlormethylat umgewandelt und dieses mit Goldchlorid unmittelbar aus
wiriger Losung als Goldchlorid-Doppelverbindung gefsllt. Diese
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war eine kanariengelbe, mikrokrystalline, in Wasser kaum losliche Substanz,
die nach dem Trocknen iiber Phosphorpentoxyd bei 260° (unter Aufschéumen)
sich zersetzte.
0.1430 g Sbst.: 0.0909 g CO;, 0.0432 g Hy0.
C1sHas N3 Aug Clg (890.39). Ber. C 17.53, H 8.17.
Gef. » 17.34, » 3.38.

Umwandlung von Cuskhygrin in Hygrin.

Die Beobachtung der Umwandlung von Cuskbygrin in Hygrin
verdanken wir einem Zufall. Bei der Abscheidung aus ibrem Nitrat
mit Kalilauge wurde die Cuskhygrin-Base mit Ather ausgezogen und
die feuchte Losung iiber Kali getrocknet. Durch eine zufillige Be-
hinderung des einen von uns biieb die &therische Losung drei Wochen
bei Zimmertemperatur mit dem Kali in Beriihrung. Bei der De-
stillation des Ather-Riickstandes ergab sich dann ein Destillationsbild,
das véllig verschieden war von dem bei unmittelbar nach dem Trocknen
der #thérischen Losung liber Kali folgenden Aufarbeiten. Es wurde
namlich zuniichst ein niedriger siedender Vorlauf erhalten, aus dem
nach wiederholter Destillation 2.2 g eines Oles vom Sdp. 79—81° bei
15> mm Druck gewonnen wurde, das analysenreines Hygrin war.

0.1238 g Sbst.: 0.3098 g CO,, 0.1186 g HaO. — 0.1302 g Sbst.: 11.1 ecm
N (169 760 mm, iib. 83-proz. KOH).

CsH;sNO (141.17). Ber. C 6803, H 10.71, N 9.92.
Gef. » 68.25, » 10.72, » 9.96.

Zur Identifizierung wurde die Base in das charakteristische Pikrat un-
gewandelt. Schmp. 149 —150°% Cuskhygrin-Pikrat schmilzt bei 215° unter
Zersetzung "),

0.1032 g Sbst.: 0.1723 g COg, 0.0479 g H30. — 0.1014 g Sbst.: 13 cem
N (159 755 mm, ib. 33-proz. Kalilauge abgelesen).

CisHig Ny Og (8370.25). Ber. C 45.39, H 4.89, N 15.14.
Gef. » 4553, » 5.19, » 1494,

Entsprechend seiner symmetrischen Struktur ist das Cuskhygrin
optisch inaktiv und infolgedessen auch das daraus dargestelite Hygrin.
Das in der Pflanze vorkommende Hygrin besitzt eine schwache Drehung:
[a]2,§’= 1.2, Das aus inaktivemn Hygrin und natiirlich vorkommendem
Hygrin dargestellte Pikrat schmilzt bei 149—150° Beide Pikrate er-
geben nur eine sehr unbedeutende Schmelzpunktsdepression. Bei
dieser Gelegenheit mochten wir darauf hinweisen, dal fiir das frither
von uns angegebene Hygrin-Pikrat ein etwas zu hoher Schmelzpunkt
mitgeteilt wurde: Bei 160° (korr.) Sintern, 174° (korr.) Schmelzen. Bei

1) Liebermann hat fir das Cuskhygrin zwar ein Pikrat beschrieben,
aber keinen Schmelzpunkt angegeben.
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einer Nachpriifung des alten Priparates, sowie gelegentlich eines auf
einem neuen Wege synthetisierten Hygrin-Pikrates, woriiber wir noch
berichten werden, fanden wir ebentalls den Schmp. 149--150° unkorr.;
beide Priparate gaben keine Depression des Mischschmelzpunktes mit
dem in Frage stehenden.

Neben der Hygrin-Fraktion erhielten wir bei der Aufarbeitung in
geringer Ausbeute Cuskhygrin, ndmlich statt 64 g, dje wir in nor-
malen Fillen aus 100 g Cuskhygrin-Nitrat abgeschieden haben, nur
29 g reines Cuskhygrin. Im Destillierkolben war ein betriichtlicher
Riickstand eines braunen, dickfltissigen Kbrpers verblieben.

Wir haben uns selbstverstindlich davon iiberzeugt, dal das Aus-
gangsmaterial kein Hygrin enthalt. Bei der iiblichen Abscheidung
der Base aus demselben Nitrat-Priparat erhielten wir keine Spur eines
Vorlaufes. Das Praparat siedete innerhalb eines Grades etwa B30°
héher als Hygrin,

Wir haben, durch die beschriebene Bpobachtung veranlaBt, das
Verhalten von Cuskhygrin gegen wifBrig-alkoholische Ka-
liumhydroxyd-Losung geprift. Eine Lésung van 5 g reinem
Cuskhygrin wurde mit 30 ccm Alkohol und 7 ccm einer 50-proz. Kali-
lauge 8 Stdn. am RiickfluB gekocht. Nach dem Ansiuern mit Salz-
sdur- indunsten im Vakuum wund Abscheiden der Base mit Kali

0.4 g Hygrin erhalten und 2.4 g Cuskhygrin. Ein Teil war
er Harzriickstand im Destillationskolbén verblieben, jedoch
dem angewandten Material entsprechende Menge. Wir
her annehmen, daB in der alkalischen Lauge mnoch ein
mwapdlungsprodukt geblieben ist, das wir aber noch nicht
rsuchten. Das Hygrin haben wir durch das Pikrat identi-

91. K Brand und H. Ludwig:
Uber 2.2-Dibenzoyl-bensil und dessen AbkéSmmlinge.
(2. Mittellung iber Verbindungen der Diphensuccinden-Reibe.)

(Eingegangen am 10. Marz 1920.)

Vor lingerer Zeit hat der eine’) von uns iiber gefarbte Kohlen-
wasserstoffe der Diphensuccinden-Reihe berichtet. Die Fortsetzung
der Untersuchung dieser Verbindungen wurde durch den Krieg unter-
brochen und konnte erst neuerdings wieder aufgenommen werden.

1) K. Brand, B. 45, 3071 ff. [1912].
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LIl 54





