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nommen, mit Ather gefallt und aus Wasser umkrystallisiert. 2ers.-Pkt. 
310-312'. 

0,1449 g Sbst.: 0 . I O j . j  s -1gJ. 
C,,H,,XJ. Ber. J 39.04. Gef. J 39.36. 

Die mit Ag,O hergestellte q u a r t  a r e  B a s e  spaltet sich beim Ilestillieren, 
einerlei ob mit oder ohne Zusatz von Alkali gearbeitet wird9), so gut wie 
ausschlieWlich unter Abgabe von Methylalkohol. Fur das in der iiblichen 
Weise isolierte t e r t i a r e  , h i i n  fanden wir: 

Sdp.,, ~ I O ,  d i '  = 0.8604, al"' = +7'.80. 

0.030, g Shst. :  1 . 0 2  ccm S (IS", 75.3 mm). 

l)as P i k r a  t scl~inilzt iiach Clem Unikrystallisieren a u s  =Ilk01101 bei I :6". 
C,,H,,S. Ber. S 7.64. ( k f .  S 7.6,. 

Destilliert man das .hiin iin CO,-Strom mit siruposer PhosphorsCure, 
so geht ein 01 iiber, das zur HBlfte aus unveranderter Base, zur Halfte aus 
einem Kohlenwasserstoff C,,,H,, besteht. Nach der Trennung mit Hilfe 
verd. H,SO, fanden wir fur den K o h l e n w a s s e r s t o f f :  

gef. 45.71, 

~~ 

Sdp.;,,, I . ~ + - X . ~ T ~ ,  <c : 0.S15.3, I I $ =  I.ij48, Mol.-Refrakt. ber. fiir C,,H,, d.j.9j. 

O.OZX'# g Sbst.: o.ogo2 g co,, O . O . j l 7  g H,O. 

Der Geruch ist unangenehm petroleum-Zhnlich. .\us den physikalischen 
Daten geht hervor, daB die Verbindung ron der durch Halogenwasserstoff- 
Entzug entstehenden sicher verschieden ist ; unentschieden bleibt aber die 
Frage, ob nicht beide Kohlenwasserstoffe Gemische darstellen. Dafiir 
spricht beim Kohlenwasserstoff von1 Sdp. 1750 die Lichtbrechung (n: = 
1.4655, Mo1.-Refrakt. ber. fiir C,,,H,, 45.95, gef. 4j.z9), beini Isomeren voni 
Sdp. 153-1j7O die Tatsache, dalj l,i, Mol. Brom glatt ohne HBr-Entwick- 
lung aufgenommen wird, bei weiterein Zusatz jedoch HBr-Abgabe beginnt. 
Es wird wohl fur das Studium des Ihppelring-Systems des Camphers 
nicht ohne Interesse sein, der Frage nach der Konstitution und dem Bil- 
dungs-Mechanismus der beiden Kohlenwasserstoffe weiter nachzugehen. 

Cl,l13,8. Ber. C 86,.8;., H 1 . 3 . 1 . 3 .  ( k f .  C 86.62, H 12.88. 

289. Hermann L e u c h s ,  H a n s  B e y e r  und H e l m u t  S c h u l t e  
0 v e r b e r g : Ober Versuche mit Methoxymethyl-dihydro-neo-bruci- 
din und -strychnidin. Ober die Dekahydrierung des Strychnidins 

(aber Strychnos-Alkaloide, LXXVI. Mitteil.). 
-1iis d. Cheni. Jtistitut (1. Vniversitat Ber1in.j 

(I':ingegangen am 28.  =\ugiist 1933.) 

Die Methylather der l'berschrift sind durch Einwirkung von Kali in 
Methanol auf Brucidin- bzw. Strychnidin-dimethylsulfat l) erhalten worden. 
Dabei erfolgt am b-N-Atom offnung eines Kinges nach den1 Schema 
(CH, . SO,) (CH,) : i\; - CH,- + CH, . N (CH,O) . CH,, und zugleich wird die 
1,iickenbindung nach einer anderen Stelle verschoben, tritt  l'bergang in die 
,,Neoform" ein. Diese Bindung ist beim B r u c i d i n - D e r i v a t  C,,H,,O,N, 

9, vergl. J .  v. B r a t i n ,  TY. ' f ' enffer t  11 I\-. JYe i s sbnch ,  A.  472, I L I  - 1 9 ~ 9 1 .  
l )  Gi i l lnnd ,  IT. H. P e r k i n ,  K.  R o b i n s o n ,  R .  Clerno,  Joiirn. chem SOC. I,ondon 

1927, 164z, 1647. 1602, 1654. 
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durch P e r m a n g a n a t  in Aceton]) oxydiert worden und z i s o m e r e  P r o d u k t e  
C,,H,,O,N,, vielleicht Diketone, haben sich in 30-proz. Ausbeute isolieren 
lassen. Durch B e h a n d l u n g  d e s  M e t h y l a t h e r s  s e l b s t  m i t  C h r o m s a u r e  
konnten wir in geringer Menge ein Produkt als gut krystallisiertei P e r c h l o r a t  
C,,H,,0,N2, HClO, erhalten, das durch Abbau des aromatischen Kerns ent- 
standen ist und wohl als Met  h o  x y m e  t h y 1 - d i h  y d r o -n  e o - di o x o -n  u c id  in  - 
h y d  r a t  zu bezeichnen ist. 

Die k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  des C,,-Athers nach A d a m s  gab als 
Endprodukt den S t o f f C,,H360,N,, der bisher nur durch elektrolytische 
Reduktionl) d argestellt ist. Ein vermeintliches Nitro-methoxymethyl- 
dihydro-neo-brucidin l) erwies sich als das um CH, armere K-Methyl-neo- 
brucidiniumnitrat mit nur 2 Methoxylen. Die Wirkung der verd. Salpeter- 
saure hatte also blo13 in der Abspaltung von Methanol bestanden, urd das 
zugefiigte starke Alkali hatte einfach das quartare Nitrat ausgesalzen. Per- 
chlorsaure fiillte entsprechend ein Salz mit nur z N-Atomen. 

D io  x y - m e  t h o  x y m e t  h y 1 - d i h  y d r  o -n  e o - b r u c id  i n  
(2-Form oder 2-Y-Gemisch) haben wir mit Chroms a u r e  oxydiert. Wir 
gewannen in einer Menge von 25 ($(, schone Krystalle vom Schmp. 230°, die 
+zzS0 drehten. Nach ihrer Formel C,,H,,O,N, miissen sie ohne Abspaltung 
des 3.  Methoxyls in einer der Bildung des Dioxo-nucidins Ehnlichen Weise 
entstanden s-in und kiinnen vielleicht auch aus dieser Base rnit Dimethyl- 
sulfat und Methanol-Kali dargestellt werden. Das Prcdukt ware demnach 
als das D i o x y - in e th  o x y me th  y l - n  e o - d i  h y d r  o - d i  o x o - n  u c i d  i n  anzu- 
sehen, und entsprechend zeigte es Keton- Reaktionen. Mit Hydroxylamin 
setzte es sich zu einem Monoxim um, gab ein Monosemicarbazon und 
nahm, katalytisch oder nach Clemmensen  h y d r i e r t ,  z H-Atome auf. Der 

so gewonnene Stoff enthalt wohl die Gruppe CH (OH) . CO. Ib (a) . CH,. Be- 
merkenswert ist dabei, daW die der C : C-Bindung angefiigten 2 0-Atome bei 
diesen Reaktionen passiv bleiben, obwohl sie nach der Theorie der englischen 
Chemiker als Ketogruppen vorhanden sein sollten. 

(a) . CH, durch B a r i u m  - 

p e r o x y d  zu CO,H 1 CO, ~ ?I'H.CH, verlief nicht glatt, immerhin wurde 
deutlich Kohlendioxyd abgespalten. 

Die P e r  m a n g a n  a t -0xydation des Me t h o x  y m e  t h  y l -neo  - d i h  y d r o  - 
s t r y c h n i d i n s  in Aceton-Losung scheint noch nicht ausgefiihrt zu sein. 
Wir arbeiteten ahnlich wie beim Brucidin-Derivat und konnten aus den 
harzigen Produkten rnit P e r c h l o r s a u r e  in 60-proz. Ausbeute ein gut kry- 
stallisiertes S a l z  isolieren. Es hatte die analoge Formel C,,H,,O,N,, HC10, 
und schien einheitlich zu sein, so da13 hier Isomere entweder nicht entstanden 
oder in der Mutterlauge geblieben sind. Die Cr0,-Oxydation m a t e  dasselbe 
Produkt geben wie das oxydierte Brucidin-Derivat ; der Versuch wurde 
nicht ausgefuhrt. 

Die schon erwahnte k a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  d e s  M e t h y l a t h e r s  
C,,H,,O4N2 aus Brucidin lie13 sich kaum iiber die Dihydrierung hinausfiihren. 
Gan z anders verhielt sich das Met  h o x y m  e t h y 1-n e o - d ih y d r o - s t r y c h - 
nid in .  Hier erfolgte nach schnellem Verbrauch von H, bei 20-6oo eine 
stetige Absorption von weiteren 3 Wasserstoff-Molekiilen. Man gewann das 
Produkt als Sa lz  C,,H,,O,N,, z HC10, und daraus die f r e i e ,  bei IZOO schmel- 
zende B a s e ,  die keine Reaktion mit Eisenchlorid mehr zeigte, und die als 

Auch das sog. 

Der weitere Abbau der Arzordnung CO . CO . 
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M e t  h o x y me t h y 1- d e  k ah  y d r o - s t r y c h n  i d  i n  anzusehen ist. Also auch 
bei dem Derivat des Strychnidins wird die bei der Base selbst beobachtete, 
erheblich gro13ere Neigung zur Rcduktion. des aromatischen Kernes offen.bar. 

Beim S t r y c h n i d i n  geht sie indes, wie der eine von uns inzwischen 
niit Hrn. S c h u l t e  O v e r b e r g  gesichert hat, noch weiter und in anderer 
Richtung. Es ist schon erwiihnt,), dal3 der Verbrauch 4.4 Mol. Wasserstoff 
statt  der fur O k t a h y d r o - s t r y c h a i d i n .  erwarteten 4 Mol. betragen hatt:, 
und da13 die Isolierung der freien. Okta-Base nicht glatt verlaufen war. Dies 
kommt daher, daB das hydrierte Alkaloid bisher harzig geblieben ist, und 
alleit. die im Roh-Perchlorat enthaltenen Beimengungen wenig krystallisierte 
Basen lieferten. Um diese vollig zu erfassen, wmde die Hauptmenge der 
Okta-Base als Diperchlorat entfemt und das Filtrat sofort niit Alkali und 
Chloroform zerlegt. Beim Aufnehnien von dessen Inhalt in Aceton blieben 
dann 33-36°/0 feste Stoffe, die unscharf vor 215-245O schniolzen, wiihrerd 
sich im Aceton r?och harzige Okta-Base befand. 

Aus dem vorliegenden Geinicch fester Alkaloide lieUen sich durch Aus- 
waschen mit Chloroform gegen 16 (7; des eingesetzten Strychnidins als scharf 
bei 264-2650 (im Vak.) schnielzender Stoff mit a = -620/d rein. gewinnen; 
auch der Rest schien iiberwiegend aus ihm zu bestehen. Durch muhsame 
P'raktionierung aus Alkohol wurde aber eine weitere Base rein abgeschieden : 
sie schmolz bei 269-271O (im Vak.) und hatte, ebenfalls in Chloroform, 
+ 2z0/d.  

Die Analyse der --Base ergab die Formel C,,H,,ON,ein.es D e k a h y d r o -  
s t r y c h n i d i n  s. Ihr Diperchlorat war nach Form, Krystallwasser und der 
Ilrehung von. + 280/d verschicden. von dem beschriebenen. gereinigten Salz 
der Okta-Base mit cc = +16O/d. Das Gleiche war der Fall bei den mit Tod- 
methyl erhalten.en D i j o d m e ' t h y l a t e n  C,,H,,ON,, zCH,J un.d C,,H,,~N,, 
2CH-T. 

0" 

Die Umsetzung mit Methyljodid 16Bt die Frage erheben, in welcher 
U'eise die 2 weiteren H-Atome aufgenommen sind: tlafur bestehen 2 Miiglich- 
keiten : Spaltung am b-N-Atom nach dem Schema 

C' Cl~. CH, + c, : NH H,c--, 
fur die als Analogie die Oktahydrierung des Nicotins3) anzufiihren ist: 

CH,- CH, CH,- ---CH, 

(C,H,N) .dH,,e*H, -* (C,H,,N) .CH, , I  ,CH, * 
iV . CH, HN.CH, 

In diesem Falle hiitte mit Jodmethyl auch das Dijodmethylat einer 

Die andere mogliche Reaktion ist die Hyclrierung der Athergruppe 
X-Methyl-Base oder ein Hydrojodid davon entstehen konnen. 

I 
(a) N.CH, .CH-0-CH,.CH, etwa zu N.CH, .CH(OH) CH,.CH,-. 

Eine sichere Entscheidung konnte die A c e t y l i e r u n g  bringen. Dabei 
gewann man nun ein Monoderivat, das ein Diperchlorat mit c( = +63O bildete. 

z, H . L e u c h s  II H. S c h u l t e  O v e r b e r g ,  B . 6 6 ,  954 [I933]. 
3, W i n d u s  u.  Marve l ,  Journ Amer. chem. Soc. 52, 254.3 1x930:; H a r l a n  u. 

Hison ,  ebenda 52, 338j jr93oj. 



(1933)] methyl-dihydro-neo-brucidin und -strychnidin ( L X X  V I .  ) . 1381 

Dies spricht daf iir, dafi keine S-, sondern eine 0-Acetyl-Verbindung vorliegt, 
weil sonst nur ein Monoperchlorat denkbar ist. 

Die nur in geringer Menge rein isolierte +-Base (269-2710) hatte eben- 
falls die Formel C,IH,,ON,. Wir haben aber nicht feststellen konren, ob 
sie ein Hydroxyl oder die NH-Gruppe enthalt. Das erste halten wir fur wahr- 
scheinlich, da ja verschiedene strukturelle und sterische, auch cis-trans-Rirg- 
Isomere miiglich sind. 

Wir vermuten, daB auch etwa weiter vorhandene feste Basen der Formel 
C,,H,,ON, entsprechen, da das Mehr an Wasserstoff-Verbrauch von 40-50 yo 
solche Stoffe erwarten 15.fit. DaB die letzte Stufe der Hydrieruig nicht zu 
100 yo erreicht wird, liegt offenbar daran, daB dies nur so lange geschieht, als 
noch ardere Gruppen hydriert werden. 

Diese Versuche miiBten noch in einigen Punkten crganzt werden. Da 
uns Hr.  E. S p a t h  (Wien) aber in freundlicher 'Mieise mitgeteilt hat, dafi 
sich sein Mitarbeiter Hr. B r e t s c h n e i d e r  seit langerer Zeit mit dem gleichen 
Problem beschaftigt, veroffentlichen wir die bisherigen Ergebnisse in der 
NIeinung, jelbst zur Ausarbeitung der von uns gefundenen u r d  zuerst be- 
schriebenen Reaktior? verpflichtet und berechtigt zu sein. 

Fur die Gewahrung eines Stipendiums an Hrn. Dr. H. B e y e r  sind wir 
der J us  t u s -Lie b ig  - Gese 1 lsc  h a  f t zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
(Bearbeitet von H a n s  Beyer . )  

M e t h o x y m e  thyl -d ihydro-neo-bruc id in .  
I. H y d r i e r u n g  n a c h  A d a m s :  Sie fiihrte bei der in I Mol n/,,-HCl 

oder in 10 Molen n-HC1 gelosten Base sehr schnell unter Aufnahrne von .H, 
zu dem bisher nur elektrolytisch gewonnenen T e t r a h y d r o - D e r i v a t l ) ,  
ging dann aber auch in der Warme und mit neuem Katalysator kaum weiter. 
Das Produkt schmolz bei 133-135~; [a]: = -7.6O/d 11.6% in Alkohol). 

2. sog. N i t r o  - me t h o x y me t h y 1- d i h  y d r o -n e o - b r u c i d in  : Der Stoff 
wurde nach Vorschriftl) dargestellt und aus absol. Alkohol zu Prismen und 
Nadeln umgelost: 0.5 g aus I g. Die asche-freie Sub;tanz reagierte neutral, 
war in Wasser leicht loslich und schmolz, bei IIOO, 15 mm getrocknet, bei 
276-278O (unt. Zers.) wie angegebenl). 

Langsamer Verlust: 8.1 96. 
C,,H,,C~,N, (457). Ber. (OCH,), 13.6. Gef. OCH, 13.6. 

Mit n-HClO, fie1 sofort das Di-Salz: 0.26 g aus 0.2 g. Man loste cs aus 
IOO Tln. heifiem Wasser unter Ansauern in der Kalte um: fast farblose, recht- 
winklige Prismen und 'I'afeln. 

Verlust 1100,  15 mm: 3.2%. 
C,,H,,O,,N,Cl, (595.5). Ber. S 4.72. Gef. N 4.66. 

Bei dem vermeintlichen Nitroderivat handelt es sich also um das 12'-Me- 
t h y l - n e o - b r u c i d i n i u m n i t r a t .  

3. O x y d a t i o n  m i t  C h r o m s a u r e :  2.1 g Base (0.005 Mol) in 100 ccin 
3.6-n. H,SO, versetzte man mit 25 ccm 6-72. CrO, (30 Aquiv.). Der amorphe 
Niederschlag loste sich bei 60--80O vollig. Nach l/, Stde. fallte man mit 
Ammoniak und Baryt. Das rotbraune Filtrat engte man im Vakuum-Kolben 
ein, gab wenig Ammoniak zu und zog ofters mit Chloroform aus. Dessen 
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Rest gab, in Alkohol und 2-n. HClO, aufgenommen, bei langerem Stehen in 
Eis Krystalle, die aus n-HClO, in derben Polyedern kamen: etwa 40 mg. 

Yerlust IOOO, I mm: o.8yo. 
C,,H,,O,S,,HClO, (164.5) Ber. C 49.08, H 6 .24 ,  (OCH,), 6.67. 

Gef. ,, 48.65, ,, 6.29 (M) ,  ,, 6.70 ( M ) .  

4. O x y d a t i o n  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t :  Sie wurde nach den An- 
gabenl) ausgefuhrt. Man gewann durch Losen des harzigen Rohproduktes 
in -4lkohol ein bei 112-114O schmelzendzs Gemisch, das, aus Wasser oder 
aus Alkohol umkrystallisiert, Prismen vom Schmp. 184-186O lieferte : Iso- 
meres I ( Y ) :  [MI? = -zo.10id I. ( 1 . 5 ? ~  in Alkohol) (aus Alkohol krystalli- 
siert), --zo.6O/d 11. (aus Wasser krystallisiert). 

Die Yiebock-;lnalyse ergah 20.1 '36 (OCH,) s t a t t  20.3 06 (fur ,jOCH, her.) .  

Das nach Vorschrift mit *&ther isolierte I s o m e r e  11 (Z) kam aus Alkohol 
in quadratischen Tafeln und Blattchen vom Schmp. 114-117~ (Aufschaumen). 

x7: = + -  3.1.90jd I.j,  +56. jn , 'd  11.) (1.89(, in .ilkohol). 
Das erwalinte Gemisch ( I I z - 1 I i n )  verlor bei Son, I j mni 4..j. 4.80;. 12s zeigte 

Ti; = + 1 7 . 1 ~ / d  (-1lkohol). 
Die -1usgangsbase dreht in I . j -proz.  ;~lkoliol. 1,osung - 77.6O:d. 

D i o s y  - me t h o s y m e t  h y 1- d i h y d r o -n e o - b r u c i d in.  
I) O s y d a t i o n  m i t  C h r o m s a u r e :  2.3 g (1/200 Mol) (Z oder Ge- 

misch TiZ),) in zoo ccm 3.6-n. H,SO, hielt man mit 25 ccm 6%. CrO, 
4j Min. bei 70-So0 (30 Aqquiv.). Man behandelte dann wie sonst, engte 
das braunliche Filtrat irn Vakuum-Kolben ein, wobei es griin wurde, nahm 
den Ruckstand in wenig NH,-Wasser auf und zog Io-ma1 mit Chloroform 
aus. Dessen Rest kam aus Methanol in rhoinbischen Tafeln: Ausbeute 25 yo. 
Urnlosen aus d em gleichen Mittel mit Tierkohle gab farblose, glanzende 
Krystalle vom Schmp. 22s-230~.  Sie reagieren neutral, sind in Wasser 
leicht loslich, schwer in Alkohol oder Aceton, kauni in dther.  HClO, scheidet 
kein Salz ab. 

Terlust bei 950, 15 mm: 2.1, 2.3, I .>"&.  

C,,H,,O,S, (378) .  Ber. C 60.31, H 6.88, S 7.4. (OCH,), 8.2. 
Gef. ,, .j9.91, ,, 6.97 (M), ,. 7.4,  7.2.1 (MI2 ,, 9.07,  9.15. 

..)., x , - -  - D  - - $~2.r8.h0/d I.), + 2 ~ 8 . . < ~ / d  11.) ( I O ~  in \Vnsser), $-19X.~ " :d  III .) ,  + 1 9 8 . 4 ~ / d  
I\-.) (0.95 9.b in -1lkohol). 

a) H y d r i e r u n g :  0.001 Mol nahnien in 15 ccm Wasser init jo nig 
Platinoxyd z Aquiv. Wasserstoff auf und 'auch in der Warme nicht mehr. 
Man dunstete im Vakuum ein und krystallisierte das Produkt zu 6-seitigen 
Saulen und derben Prismen, die bei zzy-zzgo klar schmolzen, im Gemisch 
niit den1 A4usgangsstoff bei 216-2180. Sie losen sich leicht in Wasser, Alkohol, 
-liceton, reagieren neutral. 

Kein Vtrlust hei 9 j n ,  15 min. 
C l S H P 8 0 6 X P  (380) .  13er. C 60.00, H 7..%7, (OCH,), 8.16. 

(;ef. ,, 59.87, ,, 7.51 (M), ,, 8.86. 

~- r-,E = +99.6O'd I.), +g j . jO /d  11.) ( I . L O / &  in Ivasserj. 

*) -\m besten verirendet man gleicli d a s  ganze Prodnkt der Permangnii:tt-Os)-- 
tla t ion. 
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b) R e d u k t i o n  m i t  Z i n k - A m a l g a m :  0.1 g Substanz in 3 ccm 6-n.HC1 
hielt man mit Amalgam I l / ,  Stdn. bei rooo. Man isolierte das Produkt mit 
13-n. NH, und Chloroform und erhielt aus Alkohol-Ligroin verdruste Prismen 
\-om Schmp. 226-228O. Nach den Mischproben niit den Stoffen C,,H,,OJ, 
und C,,H,,O,N, lag dieser vor. 

Bei 9 j0  t ra t  kein Verlust ein, und 
c) M o n o s i m :  Es wurde durcli ofteres Eindampfen voti 0.1j  g Substanz mit 0 . 1  g 

Hydroxylamin-Salz auf deni U'asserbade dargestellt. Man isolierte mit  3 - t b .  iVH3 und 
Chloroform. Dessen Harz-Rest krystallisierte aus absol. Alkohol: farhlose, rechteckige, 
z .  T1. schwalbenschmanz-artige Tafeln. die nach Braunung \-on 268-271O schaumig 
schmolzen, sich in Wasser und .iceton losten. 

war +94.ho,'d. 

Kaum Verlust bei I O O O ,  0 .1 mni. 
CI,H,70,X, (,39,3). Ber. C j8.01, H 6.87. 3- ro.6S, (OCH,), '7.9. 

Gef. ,, j j .81.  ,, 6.95 (M), ,, 10.37 (M), ,, 8.7. 
[GI;: = +2j80/d (1 .2y~ in lvasser). 
d )  M o n o s e n i i c a r b a z o n :  Man arbeitete \vie bei c ) .  Uas Produkt kam aus -ilk01101 

in linglichen, 6-seitigen Tafeln: 80 94. Sie reagieren neutral, losen sich leicht in \\.asser. 
.Iceton, Methanol, schmelzen nach Sintern bei 272-276' (unt.  Zers.j. 

Kein Verlust bei 9.j'. 1.j mm 

C2,H,,0,K5 (4.3.j). Ber. C s j . 1 7 ,  H 6.67. Gef. C 5.j.11, H 6.61 (Mj 
!czIg = +24oO/d ( 1 . 3  yo in Ivasser). 
e) Beim . i b h a u  m i t  B a r y t  u n d  L v a s s e r s t o f f p e r o s y d  bildete sich ein Sieder- 

sclilag \-on Barinmcarbonat. Jedoch rerlief auch in der Hitze die Keaktion unvollstandig. 
Es muW darauf hingewiesen werden. daW die M e t h o s y l - B e s t i m m u n g  nach Vie-  

b o c k  bei der B a s e  C1,H2,O6X2, ihrem O s i m  und D i h y d r o - D e r i v a t  am 0.7--'yo ZII  

holie Werte geliefert hat .  Es ist nioglich, daW auch der Rest (b)S.CH, z .  Tl ,  gespalten 
w i d ,  oder daW die Hydrolyse der -Xthergruppe einen gewissen Beitrag an fluclitipeni 
Jodid liefert. Indes T-erliielt sich die urspriingliche Diosy-\~erl,indung normal. 

M e t h o x y m e t h y l - d  i h y d r o - n e o - s t r y c h n i d i n .  
I) O k t a h y d r i e r u n g :  2 MM. Neo-strychnidin-Derivatj) in 4 ccm 

n-HC1 und 16 ccm Wasser hydrierte man unter Zufiigung von 3-4-mal 
40 mg Platinoxyd. 2 H-Aquiv. wurden sehr schnell aufgenomtnen, die weiteren 
6 langsani bei 50-6oo; verbraucht wurden in 12 Stdn. 204 ccm, weiter auch 
rnit neuem Katalysator nichts mehr. Man engte im Exsiccator ein und fallte 
mit 6 ccm n-HClO, 0.7 g Krystalle. Man loste sie aus 20 Tln. heiBem, nachher 
angesauertem Wasser um: 0.5 g farblose Prismen ohne Reaktion rnit Eisen- 
chlorid. 

Verlust bei 9.j'. 1.j m m :  2 . 1  O h .  

C23H,,0,S2, zHC10, (.j'7j]. Ber. C 48.00, H 6.99, (OCH,), .j..iS. 
(:ef. ,, 47.82, ,, 7 .28 ,  ,, , j . . 3 1 .  

Auf Zusatz von Natronlauge zum gelosten Salz fie1 die bald erstarrende 
E a s e ,  die aus reinem Alkohol (10 R.-Tln.) oder verdunntem in Form von 
Quadern oder Tetraedern vom Schmp. 119- 1 2 o O  kani. 

C,:,H,,,OIS, (374). Bcr. C 73.8 ,  H 10.16. Gef. C 73 .3 ,  I1 9.96 (MI). 

j) Darstellung nacli Journ. cliem. SOC. London 194?, 1602; niir nahm nian das 
ahfiltrierte Rohprodukt ohne Abpressen atif Ton in Chloroform auf iind krystallisicrte 
dessen Harzrest n ~ i s  Methanol. 
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2 )  O x y d a t i o p :  7.5 g Base  loste man in 300 ccm Aceton und versetzte 
bei -1o0 unter Riihren nach und nach mit 8.6 g Permanganat (8 Bquiv.). 
Die Teniperatur lie13 man schliefilich auf +1o0 steigen. Die vom Mangan- 
Schlamm filtrierte Losung dampfte man ein und nahm den braunlichen 
Harz-Rest in zo  ccni Alkohol auf. Da Wasser nur ein gelbliches 01 fallte, 
machte man mit 2-n. HC10, kongo-sauer, worauf winzige Wzrfel auskrystalli- 
sierten: 2.5 + 1.5 + 0.5 g. Man liiste sie aus Alkohol-Wasser I : I unter 
Zufiigung von Saure his zur Normalitat um: derbe, domatische Tafeln und 
Quader, die man mit n-Saure und Aceton wusch. Reaktion gegen Lacknius 
sauer. 

Kaum Verlust hei IOOO, 1.j mtn. 
C,,,H,,0,X2,HClC), (498 . j ) .  I3er. C 55.36,  H 6 . 2 2 ,  N 5.6,  (OCH,),6.2. 

Cef. ,, 54.81, 55.24, ,, 6.48, 6.57, ,, 5.62, ,, 6.25, 

= -j9.1'/d I,), -58.,jo/d 11.) (o.650/0 in M'asscr). 

R e  a k t i on v o  n S t r y c h n in  s 5, u r e ni i t  B en  z o y 1 c h 1 o r i d  6) .  

Dabei sol1 in alkalischer Losung ein g e m i s c h t e s  A n h y d r i d  b e i d e r  
S Bur en  entstehen, das aus Xylol-Petroliither in goldgelben Aggregaten 
kleiner Stiibchen vom Schmp. 215-218~ krystallisiert. Die aus S t r y c h n i n  
und Benzoes5,ure in Alkohol erhaltenen farblosen Prismen des Ben z o  a t s  der 
gleichen E'ormel vom Schmp. 217-22o0 sind damit offenbar identisch. Sie 
lassen sich ebenfalls aus Xylol- Petrolather urnlosen. Die gelbe Farbe ist 
auch bei einein gemischten Anhydrid nicht zu erwarten; sie stammt aus 
Verunreinigungen der Strychninsiiure. Bei ahnlichen Versuchen, aus dieser 
Siiure mit Ace t an  h y d r i d  die von un s beschrieber e Acetyl-strychnin.~~ure 6 ,  

zu erhalten, entstand auch nur Strychninsalz. 

(Bearbeitet von H. S c h u l t e  Overberg . )  
H y d r ie r u n g d e s S t r y c h I? i d i n s. 

9.6 g Base (30 MM.) in 60 ccin n-HC1 hydrierte man bei Gegenwart 
von 110 mg (oder I I O  + 110 nig) Platinoxyd unter firwiirmen auf 50-Goo. 
1)ie \~asserstoff-Aufaahiiie war nach 5 Stdn. beendet und betrug gegen 
q Xquiv. Aus der filtrierten Liisung fdlte man rnit 40 ccni 2-n. HClO, G g 
Salz (a). Volumen 160 ccni. Die Mutterlauge zerlegte man bei oo mit Katron- 
huge und Chloroform. Dessen Riickstand gab beim Aufnehnien in Aceton (A) 
-3.2-3.6 g krystallinisches Pulver voni Schmelzbereich 215- 245". Mar_ 
reinigte es durch Digerierer. init 16-18 ccni Chloroform (IZ), wobei 1.2-1.4 g 
voni Schnielzbereich 240-257" ungelost bliebev.. Ilurch Unifallen. aus essig- 
:'atirer 1,iisung mit Ammoniak erhielt man 90 o'o bei 259--261" schmelzende 
Krystalle : D e k a h  y d r o - s t r y  c h n  i d  i n I. 

Die Aceton-LSsung (A) verdampfte man, loste den Harz-Rest in Uenzol, 
entfcrnte wenig Krystalle und Schmiere, fiihrte das Geloste in das essigsaure 
Salz iiber, kochte niit Tierkohle und schied dann das P e r c h l o r a t  ab:  3 g (b). 
Ahsbeute an Salz (a -+ b) 9 g (statt 16.5 g) = 54'j.0 d. Th. 

Aus dem Chloroform-E'iltrat (B), das etwa 2 g Rasen enthielt, lie13en 
sich durch Einengen, durch Uinfallen niit EssigsB,ure und Ammoniak oder 
Fraktionieren. a13 Perchlorat nur Priiparate erhalten, die hiichstens bei 2510, 

';) Joum.  chem. So:. London 1927,'1,392, 2409; vergl. dazu B .  (i4, 2156 ~ 19311. 
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schmolzen. Eine teilweise Trennung konnte man durch fraktionierte Krystalli- 
sation der 2 g Gemisch aus Alkohol durchfiihren. Nach einigen stark links- 
drehenden Abscheidungen erhielt man 0.1-0.2 g feine Nadeln vom Schmelz- 
bereich 245-262O und der Drehung +16O/d in Chloroform: ziemlich reines 
D e k a 11 y d r o - s t r y c h n id  in  11. 

D e k a h y d r o - s t r y c h n i d i n  I. 
Man k a n i  die Minus-Base aus wenig Alkohol umlosen oder sic aus  

n-Essigs2ure durch Ammoniak in lanzetten- und kuchen-formigen Krystalleiz 
ausfdlen. Sie schmilzt im Vakuum bei 264-265O, mit der Plus-Base gemischt 
von 240 - 24S0. 

Kaum Verlust bei 95". I j  mm, 
CZlHa4OX2 (3.30). Ber. C 76.36, H 10.30, N 8.48. 

Gef. ,, 75.88 (M) ,  75.92 (Mi, 76 .45 ,  ,, 10.25, 1 0 . 2 ,  10.5, ,, 8.21(X). 
[a!: = - ~ . ~ ~ ~ x n o o / ~ . r z x d  = --6z.jn/d (in CHCI,). 

Das D i p e r c h l o r a t  ist in wSaure schr schwer loslich; es bildet 6-seitige Prismen 
und Tafeln. Zers.-Pkt. 28 j--2900. 

Kaum Verlust bei 9.j0, I j mm.  

[mj$ = +o.3. j0xnoo/z .3~xd = +27.6"/d.  

D i - j o d m e t h y l a t :  0 . 2 g  Base in ~ o c c m  Methanol und I ccrn Methyl- 
jodid lieferten bei 200 eine neutrale Losung und IOO?(, klare, derbe, in der 
Mitte verdickte Tafeln und sargdeckel-artige Krystalle, die in Wasser ziemlich 
leicht loslich sind. 

C,1H,,0N,,2HC10, (5.31). Ber. C 47.46, €I 6 . 7 8 .  Gef. C 47.28, H 7.21. 

Kaum Verlust bei 95O, r j  mm. 

C , l H , , 0 ~ 2 , ~ C H , J  (614). Ber. C 44,9j, II 6. j .  Gef. C 44.9, H 6.74. 
!CL-;;~ = + 0 . . 3 . 3 0 ~ 1 o o / ~ . r j ~ d  = +15.3"/d (in Tyasser). 

0 ( ? ) - A c e t y l - D e r i v a t :  0.5 g Base hielt man init 5 ccm Acetanhpdrid 
und 0.05 g Acetat I Stde. bei 1000, dunstete im Exsiccator ein, kochte in 
Wasser rnit Tierkohle, engte wieder vorsichtig ein und machte rnit 2-n. HC10, 
kongo-sauer. 0.42 g und 0.33 g ineist 6-seitige Bliittchen und Tafeln mit 
+63.4O und +50". Man liiste sie ebenso um. 

1-erlust bei r j  nix::, LO-95": j.j, 6.0, s.,'). j.30;. 
C23H3602h-2, IHCIO, (57.1). Bcr. C 48.17 ,  €I 6.64, 

Gef. ,, 48.0.3, 48.0j ,  48.25, ,. 6.89, 6.7.5, 6 .71  
-z-$ = ~ 0 . 6 6 0 ~  roo/r.o4 x d  = + 6 j . 4 " / d  I.), +61..j"/d 11.). 

1) e k a h y d r o - s t r y  c h n  i d  in  11. 
Die Plus-Base kani aus Alkohol in feinen, farblosen Nadeln voin Schmp. 

209-2710 (in1 Vak.). 
Keiii 17erlu?t liei I j mni, rooo, 

C 2 1 € I , 4 0 S 2  ( 3 . 3 0 ) .  Der. C 76.j6, H I O . . ~ .  Gef. C 75.97, H 10.24 (31) 
I%-$ =: + 2 ~ . 6 ~ / d  (in CHCI,). 

I)as J ) i p e r c h l o r n  t bildete xhief nhgeschnittene und 6-seitige, lange Prismen 
Kein Verliist bei I O O O ,  1.j nini. 
' X ' S  -= ~ . ~ L " x I o o / I . ~ , ~ ~ ~  = + ~ ~ . j " / d .  
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O k t a h y d r o - s t r y c h n i d  in -d i jodmethy la t .  
Die harzige Base aus 0.35 g Diperchlorat lie0 man in 10 ccm Methanol 

mit 0.5 ccrn Methyljodid bei 200 reagieren. Man erhielt > 0.27 g Biischel 
von Lanzetten, die, in Wasser ziemlich leicht loslich, daraus als derbe, neutrale 
Prismen kamen. 

Verlust bei 95'. 15 m m :  0 . 5 % .  

C,,H,,ON,, 2CH,J (612). 
[a]: = +11.50/d (in wasser). 

Ber. C 45.1, H 6.2. Gef. C 44.94, H 6.36. 

290. F r it z K r 6 h n k e : Weitere Spaltungen an Pyridiniumsalzen 
und eine neue Bildungsweise von a-Keto-aldehyden. 

LA4us d. Chem. Institkt d. {Jniversitat Berlin.! 
(Eingegangen am 20. August 1933.) 

Vor kurzeml) wurde iiber einen Abbau  von  Phenacy l -py r id in ium-  
s a l z e n  und ahnlichen Verbindungen unter dem EinfluIj von Alka l i  berichtet, 

bei dem nach R . CO . CH, . N (C,H,) + H,O = R . COOH + H,C . N (C,H,) eine 
C-C-Bindung hydrolytisch unter B i ldung  v o n  Sauren  und Alkyl-pyri- 
diniumsalzen gesprengt wird. Weder verd., noch konz. Bromwassers toff  - 
s a u r e  konnte bei Siedehitze eine derartige Spaltung bewirken. Es ist nun 
gelungen, auch in s aure r  Losung eine glatte Hydrolyse durchzufiihren 
mit ahnlichem Endresultat und quantitativer Ausbeute an abgespaltener 
Faure. Bromwasser  wirkt bei 80-9oo auf die wal3rigen Losungen der 
Phenacyl-pyridiniumsalze nach folgender Endgleichung ein : R . CO . CH, 
. N (C5H,) Br (I) + 3 Br, + 3 H,O + R .  COOH + CO, + HN (C,H,) Br + 6 HBr. 

Der Mechanismus  dieses Vorganges lie0 sich in den wesentlichen 
Ziigen aufklaren: Die e r s t e  Einwirkung des Bromwassers auf I (R = C,H,) 
fiihrt zu einem ge lben ,  bereits friiher erwahnten Pe rb romid .  Es geht 
leicht, zum Beispiel in wenigen Sekunden beim Animpfen mit einer inzwischen 
gefundenen, stabilen, ro t en  Form, in diese iiber. Naheres dariiber s. bei 
den Versuchen. (Ein d r i t t  es ,  auf anderen Wegen erhaltenes Perbromid 
er.thalt nur I Atom Per-Brom je Molekiil von I.). Weiterhin bildet sich das 
in der Methy lengruppe  monobromierte Salz C,H,.CO.CH(Br) .N(C,H,) Br 
(11), das beim Arbeiten in Eisessig auch isoliert wurde; dann iiber dessen 
Perbromid hinweg, wohl das (nicht isolierte) Dibrornprodukt mit -CO. CBr,-, 
das zu Pyr id insa l z ,  Benzoe-  und Ameisensaure  hydrolysiert wird. 
Daneben tritt in einern gewissen TJnifang eine Aufspa l tung  des  P y r i d i n -  
r inges  ein (s. Versuchs-Teil). Eine Hydrolyse von I1 zu Benzoeuaure, 
Fo rm a ldehyd  und Pyridin-Hydrobromid findet in saurer und neutraler 
Losung hochstens in sehr geringem Urn fang, etwas reichlicher anscheinend 
in alkalischer, statt. Dagegen erleidet I1 schon beim Kochen rnit Wasser 
eine andere, sehr eigenartige Spaltung, die zu Pheny l -g lyoxa l  fiihrt : 

t- 
C,H, . CO . CH (Br) . N < +- C,H, . CO . CH (OH) . N < +- C,H,.CO.CHO + HN< 

+ t 

.L -~ 

l )  F K r o h n k e ,  B. 66, 604 [1933'; vergl. anch B a b c o c k ,  N a k a m u r a  11. F u s o n ,  
Journ. Amer. chem. Soc. 54, 4407 [1932:. soivie I:. K r o l l p f e i f f e r  u. A.  Miil ler ,  B. 66, 
719 [I933!. 




