
Sonderversuch, bei dem der Holzteer unter Wasserstoff-Druck, abcr ohne 
Katalysatoren, erhitzt wurde, zeigte, da13 in1 eisernen Rohr des Hochdruck- 
Apparates die besprochqne pyrogenetische Dissoziation bei 460 -480° aucli 
ohne Katalysator-Zusatz stattfindet. Die Rolle der Katalysatoren beschrankt 
sich, wie wir schon wiederholt an den Beispielen der Zersetzung individueller 
Verbindungen erlautert haben, auf eine gcm7isse Herabsetzung der Teinperatur- 
Schwelle der Dissoziation und auf eine damit zusammenhangende geriuge 
Erhohung der Ausbeute an Pprolyse-I'rodukten. 

Obgleich. also der positive EinfluW der Katalysatoren bei den Reaktionen 
der pyrogenetischen Dissoziation unter Wasserstoff-Druck keinem Zweifel 
anterliegt, so ist er hier doch relativ wesentlich kleiner als bei den bei niedrigerer 
Temperatur (mit Xickel) verlaufenden Hydrierungs - Reaktioncn oder 
Dehydratisierungen. 

Die Versuclis-ISrge,nisse lassen sich wic folgt ~ ~ s a n i n i e n f a s s e n :  I .  Brim 
Erhitzen des Holzteers miter \$'asserstoff-Druck ist die Gesamtausbeute an fliissigexi 
Pyrolyse-Produkten Mher, als bei der Destillation niit I'hosphorsaure. 1. Desgleichen 
ist den Pyrolyse-Produkten der Prozentgehalt an Kohlenwasserstoffen und niedrig- 
siedenden Raktionen hoher. 3 .  Der Prozcntgelialt an ungesattigten Verbindungen i n t  
bedeutend niedriger als beim Cracking ohne Wasserstoff. 4 .  Knrzes Erhitzen rnit Wasser- 
stoff zerstort die Phenol-Lther. die ungesattigten eyelisehen Ketone und die Sluren unter 
vonviegentler Bildung von Benzin-Kohlenwasserstoffeii und Phenolen; diese letzteren ent- 
stehen auf Kosten der Zersetzung der Phencl-Hther und der mgesattigten cyclischeii 
Ketone. j. Langes Erhitzen mit W'asserstoff reduziert dam weiterhin die Plienole und 
die geslttigten cyclisehen Ketone zu Kohlenwasserstoffen der aromatischcn und der 
Polymethyleu-Keihe. G. Die giinstigsten Bedingungen, urn nioglichst vie1 fliissige Pyro- 
lysen-Produkte zu erhalten, sincl: Erhitzen auf 440-460O mit iiberschiissigem Wasser- 
stoff in Gegenwart von Katalysatoren. 7. Die beim Erhitzen von Holzteer unter Wasser- 
stoff-Druck neben niedrigsiedenden Fraktioneu entstehenden hoehsiedenden Fraktioneu 
der Pyrolysen-Produkte besitzen zum Untersehied vom Ausgangs-Holzteer niclit dessen 
unangenelitnen Genieh; sie werden beim Stehcn nicht dunkler und konneu als 1,osungs- 
mittel, fur Estraktionszwecke, als Schmierole usw. Yerwendung fintlen. 

L e n i n g r a d .  C'hern. Institut d. Akad. d. Wissenschaften. 

55. H e r m a n n L e u c h s : Die Spaltung des Oxims der Brucinon- 
saure durch Alkali. (uber Strychnos-Alkaloide, XXXXVIII.) 

.lus (1. Chcni. Institat rl. [Tnivers. Berlin.! 
(I3ngcgang:t.n am 7. Januar 1929.) 

Wiihrend die Bruc inolsaure ,  C,,H,,O,N,l), bei zoo durcli 1.25 Mol. 
Lauge glatt in isomere Bruc inolone  C2,H2205X2 und Glykolsaure  zer- 
legt wird, greift das gleiche Mittel die zugehiirige Ke tosau re  C,,H,,O,N, 
nur schwer an. Mehr als 60S6 Brncinonsaure  wurden zuriickgewonnenz), 
mindestens 10% waren in ein H y d r a t  der  Saure  verwandelt, und die analoge 
Spaltung gab sich nur durch die Bildung von etwas Glykolsaure und einem 
amorphen Produkt zu erkennen. Auch Methanol-Ammoniak 3, IieG bei IOOO 
die Ketosaure ganz unverandert und spaltete die Brucinolsaure Hhnlich wie 
Lauge. . 
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Nun ist ncch ein zweiter Abbau der Sauren dieser Reihe ausgearbeitet, 
der sich der Azide bedient, gleichfalls ein Carboxyl und ein weiteres (z) C-Atom 
entfernt, jedoch zu Korpern fiihrt, die I Mol. Wasser mehr enthalten. als 
die mit 1,augen gewonnenen. 

Verschiedene solche H y d r a t e  C21H,40,N, sind bei den Brucinolonen 
bekannt, aber gerade bei der Brucinolsaure hat der Curtiussche Abbau ver- 
sagt, so daB ein Vergleich und die Entscheidung der Frage, ob in beiden 
Fallen dasselbe Carbosyl mit dem benachbarten C-Atom entfernt wixd, 
nicht moglich war. 

Es wurde daher versucht, die A lka l i -Spa l tung  auch in anderen Pallen, 
namlich bei der Bruc inonsaure  und h e n  Derivaten, durchzufiihren, da 
hier Korper von der Formel eines D e h y d r o - b r u c i n o l o ~ ~ - H y d r a t s ~ ) ,  des 
O s i  in s5) und S emic a r  b azons6) davoxi : C,,H,,O,N, - C2,H2308N:5 
C,,H,,O,N, iiber die Azide aus den beiden isomeren Hydrazonen der Bru- 
cinonsaure, aus dem Oxim und deiii Senucarbazon davon gewonnen worden 
sind. Am wichtigsten ware das Keton Dehydro-bruc inolon ,  C,,H,O,N,, 
gewesen, weil es durch Reduktion genetische Beziehungen zu den verschiedenen 
Rrucinolonen der a-, b-, Iso-, Krypto-Form. die zuiii Teil als stereoisomer 
beziiglich der CH(0H)-Gruppe angesehen werden, verinitteln und als Keton 
fiir den weiteren Abbau dienen konnte. 

Wegen der bisherigen schlechten Erfolge zu seiner Gewinnung versuchte 
man zuerst solche Spaltungen bei Derivaten der Brucinonsaure, auch urn 
einen geeigneten Nachweis fur das ,4bbauprodukt der Ketnsaure selbst in 
die Hand zu bekommen. 

In der Tat gelang nun die Zerlegung des Osinis  der  Bruc inonsaure  
Nach 12-tagigeni Stehen hei 1 5 O  mit 2.5 Mol. )a-Lauge wurden zwar noch 
gegen 50 %, Saure zuriickgewonnen, aber es waren doch 30 s/o neutraler bzw. 
schwach saurer Korper entstanden, was etwa 70 0; der Theorie entspricht. 
1)avon lieBen sich 2/, in krystallisierte Form bringen. 

Man gewann in der Hauptsache klare gelbliche Prismen voxn Schmp. 
295 -300O und der erwarteten Zusanimensetzung C,,H,,O,N, Ihre schwach 
saure Natur ging durch Monacetylierung. wohl in der Oxlnigruppe, verloren 
-41s zweites Produkt entstand ein Isomeres  vnni Sclinielzbereich 250-25Pu, 
clas Polyeder und Tafelri bildete. 

Demnach war die Spaltung ganz ahnlich wie die der Brucinolsatue ver- 
laufen, sogar in der Hinsicht, daB auch hier isomere Produkte entstanden, 
fur deren Deutimg neben der verschiebbaren C: C-Bindung auch r a m -  
liche Verschiedenheit der Oximgruppe in 1:rage kouinit. 

Berchreibung der Verruche. 

brucinolon en. 
7.05 g Osim-saure  blieben mit 37.5 ccm n-Lauge (2.5 Mol.) 12 "age 

hei 10-15O oder 6 "age bei 20-250 stehen. Man gab zur hellbraunen Losung 
1.5 Mol. 5-n. Salzsaure und 4 ccm n-KHCO, und schiittelte oft init Chloro- 
form aus. Die Ausziige wusch man noch mit 5 ccm n-KHCO,. Ihr Ruckstand 
gab aus 50 ccni und weniger Methanol 0.98 g und 0.13 g griinliches. kw- 

S p a l t u n g  des  Bruc inonsaure-oxims  zu Oxinien von Deli? d ro -  

- 
1) B. ST,  rdo.: L1924j. 59, 282 LIQ~GJ 
') B 56 r j 4 2  r r 9 2 3 l  6) 1% 59, 2 8 0  L102(T 



stallinisches Pulver. Die letzte Mutterlauge enthielt noch I g Stoff, der aus 
wenig Methylalkohol bei oo zum Teil langsam in Drusen derberer Krystalle 
fiel, von denen man wenig leichte Nadeln abschlammte: Menge 0.3 g vom 
Schmelzbereich 2j0-- -2 j8~ (unt. Zers.). Aus 18 ccm heaem Methanol fielen 
iiber Nacht bei oo klare griinlichgelbe Polyeder oder Tafeln. 

Iki 10(1'J untl I j inm 3.35 uud J.C)"/~ Verlust. 
C2,iLIO,,X; (3gj). Bcr. C 63.7.3, H 5..$2, -I' 10.Gj. ( k f .  C 63.G3, H 5.87. h' I O . ~ < J .  

Dieser Stoff I1 war in Bicarbonat nicht, in wiiLIrigem Aninioniak und 

Den Stoff I behandeke maxi in 360 R.-Tln. heiIjem Methanol xnit Tier- 
ein und lijste die glanzenden, kleinen, gelblichen Prkmen 

,r-I,auge leicht loslich, Satireii fallen amorph, spater krystallin. 

kohle, dampfte auf 
nochnials so uiii. 

Hei I O ~ I "  und 1.5 mni kein Verlust 
C.!,H2,05N:t (39j) Her. c' 63.7.1, 11 5.J'. N 10.6j. 

GCf. ,, 63.42, 6.3.95. ., 5.79. 5.56, ,. 10..18. I V . 1 2  

Das Osiin verandert sich \:on z80° ail und schmilzt urn zgj--3oo" 
dttnkel unt. Zers. Es lost sich sehr schwer in warineiii Aceton, heil3eni Wasser, 
schwer in warmem Chloroform, ziemlich schwer in Eisessig ; %-Bicarbonat 
nilnilit nicht auf, mohl aber Ammoniak oder n-Lauge. SalzQnre fallt zuerst 
xmorph, bald aber Prismen und Lanzette lnit 3.10: Wasser. 

Man behandelte I Stde. bei IOOO mit Ace tanhydr id  und Xcetat. Zer- 
setzen mit Eiswasser gab 3/4 braunliche Krystalle, die aus 70 R.-Tln. Alkohol 
rnit l'ierkohle farblose, sechsseitige, flache Prismen bildeten. 

Yerlust liei ioo" iind 1 5  IWI [(.C,'!& Ser. rII,O 3 . 9 ~ , %  
C2:Ji2J),& ( ~ . { 7 ) .  Her.C 63.16. H5.27. N9.61. Gcf. C 6 . { . q ,  II5.55, S xu.', 9.53 

Das Derivat braunt sich von Zzj'', sintert und schaumt gegen zioo auf. 
Es lost sich in n-Lauge nach und nach unter I'erseifung. Saure fallte den 
.%usgangsk6rper. 

2111s der rrsteii alkalisclirn 1,Bsiing der Spaltung licl3cil sich gegen 50 y;, Osiinsiiurc 
~u riickgc \v in ti  en. 

Bei anderen Versuchcn niit 3 .Mol. iuid 4 Mol. 1,alige war (tie Xusbente kkiner uncl 
sehr klein. bei solcheti i i i i t  2 2 iiiirl 1 7~1.101. ~ l t e r  noeh c t w a s  Iiesaer. :ilwr es wiirde 211 wenip, 
I )siriisiiinrc. yespaltell 

56. J u l i u s  v. Braun und A l b r e c h t  Weymons: 
Imid- und Amidchloride nicht-aromatischer Sguren (111. Mitteilung). 

.\us (1. Chem. Institut d. ITniversitat Frankfurt a. 51.1 

(Eingegangen an1 5. J anliar I y 29.  I 

In den zwei ersten Mitteilungenl) konnten wir zeigen, dal; die Zer- 
setzlichkeit von Imidchloriden R . C (Cl) : N . R', die sich von iiicht-aromatischen 
Sauren ableiten, im wesentlichen dadurch bedingt ist, daB der im Saurerest R 
benachbart zu - C (Cl) < enthaltene Wasserstoff sich nach dem Stickstoff 
hin verschiebt, wobei Molekiile mit der Gruppiertirig . C(C1) .NH .R' ge-  




