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nommen, mit Ather gefillt und aus Wasser umkrystallisiert. Zers.-Pkt.
310—312°.

0.1449 g Shst.: o.1055 g Ag]J.

CsH s NT. Ber. J 39.04. Gef. J 39.36.

Die mit Ag,0 hergestellte quartire Base spaltet sich beim Destillieren,
einerlei ob mit oder ohne Zusatz von Alkali gearbeitet wird®), so gut wie
ausschlieBlich unter Abgabe von Methylalkohol. Fiir das in der iiblichen
Weise isolierte tertiire Amin fanden wir:

Sdp.,, 91%, d} = 0.8604, o} = +72.8%

0.0307 ¢ Sbst.: 2.02 com N (18°, 753 mm).

C.H,y; N, Ber. N 7.64. Gef. N 7.65.

Das Pikrat schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol Dei 176°.

Destilliert man das Amin im CO,-Strom mit sirupéser Phosphorsiure,
so geht ein Ol iiber, das zur Hilfte aus unverinderter Base, zur Hilfte aus
einem Kohlenwasserstoif C;,H,; besteht. Nach der Trennung mit Hilfe
verd. H,S0, fanden wir fiir den Kohlenwasserstoff:

8dp ;g0 154—157°, @4 = 0.81353, nh= 1.4548, Mol.-Refrakt. ber. fiir C,,H 41" 45.95,
gef. 45.71.

0.0284 ¢ Sbst.: 0.0902 ¢ CO,, 0.032;7 g H,O.

CroH,s. Ber. C 8687, Hr3.r3. Gef. C 86.62, H 12.88.

Der Geruch ist unangenehm petroleum-2hnlich. Aus den physikalischen
Daten geht hervor, daf die Verbindung von der durch Halogenwasserstoff-
Entzug entstehenden sicher verschieden ist; unentschieden bleibt aber die
Frage, ob nicht beide Kohlenwasserstoffe Gemische darstellen. Dafiir
spricht beim Kohlenwasserstoff vom Sdp. 175° die Lichtbrechung (n}) =
1.4655, Mol.-Refrakt. ber. fiir C;(H,; = 45.95, gef. 45.29), beim Isomeren vom
Sdp. 153—157° die Tatsache, daf '/, Mol. Brom glatt ohne HBr-Entwick-
lung aufgenommen wird, bei weiterem Zusatz jedoch HBr-Abgabe beginnt.
Es wird wohl fiir das Studium des Doppelring-Systems des Camphers
nicht ohne Interesse sein, der Frage nach der Konstitution und dem Bil-
dungs-Mechanismus der beiden Kohlenwasserstoffe weiter nachzugehen.

289. Hermann Leuchs, Hans Beyer und Helmut Schulte
Overberg: Uber Versuche mit Methoxymethyl-dihydro-neo-bruci-
din und -strychnidin. Uber die Dekahydrierung des Strychnidins
(Ober Strychnos-Alkaloide, LXXVI. Mitteil.).
‘Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.]
(Eingegangen am 28. August 1933.)
Die Methyldther der Uberschrift sind durch Einwirkung von XKali in
Methanol auf Brucidin- bzw. Strychnidin-dimethvlsulfat?!) erhalten worden.
Dabei erfolgt am b-N-Atom Offnung eines Ringes nach dem Schema

(CH,.SO,)(CH,) : N —CH,- — CH,.N{ (CH,0).CH,, und zugleich wird die
Liickenbindung nach einer anderen Stelle verschoben, tritt {"bergang in die
,, Neoform® ein. Diese Bindung ist beim Brucidin-Derivat C,;H;,0,N,

9 vergl. J. v. Braun, W. Teuffert u. K. Weissbach, A. 472, 121 [1929].
1) Gulland, W. H. Perkin, R. Robhinson, R. Clemo, Journ. chen. Soc. London
1927, 1642, 1647, 1602, 1654,
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durch Permanganat in Aceton!) oxydiert worden und 2 isomere Produkte
CysH;,OgN,, vielleicht Diketone, haben sich in 30-proz. Ausbeute isolieren
lassen. Durch Behandlung des Methylidthers selbst mit Chromsédure
konnten wir in geringer Menge ein Produkt als gut krystallisiertes Perchlorat
C1oH30:N,, HCIO, erhalten, das durch Abbau des aromatischen Kerns ent-
standen ist und wohl als Methoxymethyl-dihydro-neo-dioxo-nucidin-
hydrat zu bezeichnen ist.

Die katalytische Hydrierung des C,;-Athers nach Adams gab als
Endprodukt den Stoff C,;H,,O,N,, der bisher nur durch elektrolytische
Reduktion!) dargestellt ist. Ein vermeintliches Nitro-methoxymethyl-
dihydro-neo-brucidin!) erwies sich als das um CH, drmere N-Methyl-neo-
brucidiniumnitrat mit nur 2 Methoxylen. Die Wirkung der verd. Salpeter-
saure hatte also bloB in der Abspaltung von Methano!l bestanden, und das
zugefiigte starke Alkali hatte einfach das quartdre Nitrat ausgesalzen. Per-
chlorsdure fillte entsprechend ein Salz mit nur 2 N-Atomen.

Auch das sog. Dioxy-methoxymethyl-dihydro-neo-brucidin
(Z-Form oder Z-Y-Gemisch) haben wir mit Chromsédure oxydiert. Wir
gewannen in einer Menge von 259, schéne Krystalle vom Schmp. 2309, die
+228° drehten. Nach ihrer Formel C;gH,,O¢N, miissen sie ohne Abspaltung
des 3. Methoxyls in einer der Bildung des Dioxo-nucidins 2hnlichen Weise
entstanden sein und konnen vielleicht auch aus dieser Base mit Dimethyl-
sulfat und Methanol-Kali dargestellt werden. Das Prcdukt wire demnach
als das Dioxy-methoxymethyl-neo-dihydro-dioxo-nucidin 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 hydriert, 2 H-Atome auf. Der

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

1
Der weitere Abbau der Anordnung CO.CO.N(a).CH, durch Barium-

peroxyd zu COH|CO,! ll\’H.CH2 verlief nicht glatt, immerhin wurde
deutlich Kohlendioxyd abgespalten.

Die Permanganat-Oxydation des Methoxymethyl-neo-dihydro-
strychnidins in Aceton-Losung scheint noch nicht ausgefithrt zu sein.
Wir arbeiteten dhnlich wie beim Brucidin-Derivat und konnten aus den
harzigen Produkten mit Perchlorsdure in 60-proz. Ausbeute ein gut kry-
stallisiertes Salz isolieren. Es hatte die analoge Formel CypHy,O,N,, HCIO,
und schien einheitlich zu sein, so daB hier Isomere entweder nicht entstanden
oder in der Mutterlauge geblieben sind. Die CrO,-Oxydation miiite dasselbe
Produkt geben wie das oxydierte Brucidin-Derivat; der Versuch wurde
nicht ausgefiihrt.

Die schon erwihnte katalytische Reduktion des Methyldthers
C,5H;,0,N, aus Brucidin lie8 sich kaum iiber die Dihydrierung hinausfiihren.
Ganz anders verhielt sich das Methoxymethyl-neo-dihydro-strych-
nidin. Hier erfolgte nach schnellem Verbrauch von H, bei 20—60° eine
stetige Absorption von weiteren 3 Wasserstoff-Molekiilen. Man gewann das
Produkt als Salz CpyHyO,N,, 2 HCIO, und daraus die freie, bei 120° schmel-
zende Base, die keine Reaktion mit Eisenchlorid mehr zeigte, und die als
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Methoxymethyl-dekahydro-strychnidin anzusehen ist. Also auch
bei dem Derivat des Strychnidins wird die bei der Base selbst beobachtete,
erheblich groBere Neigung zur Reduktion des aromatischen Kernes offenbar.

Beim Strychnidin geht sie indes, wie der eine von uns inzwischen
mit Hm. Schulte Overberg gesichert hat, noch weiter und in anderer
Richtung. Es ist schon erwdhnt?), dafl der Verbrauch 4.4 Mol. Wasserstoff
statt der fiir Oktahydro-strychnidin erwarteten 4 Mol. betragen hatte,
und daB die Isolierung der freien Okta-Base nicht glatt verlaufen war. Dies
kommt daher, daf das hydrierte Alkaloid bisher harzig geblieben ist, und
allein die im Roh-Perchlorat enthaltenen Beimengungen wenig krystallisierte
Basen lieferten. Um diese vollig zu erfassen, wurde die Hauptmenge der
Okta-Base als Diperchlorat entfernt und das Filtrat sofort mit Alkali und
Chloroform zerlegt. Beim Aufnehmen von dessen Inhalt in Aceton blieben
dann 33—369%, feste Stoffe, die unscharf vor 215—245° schmolzen, wahrend
sich im Aceton noch harzige Okta-Base befand.

Aus dem vorliegenden Gemisch fester Alkaloide lieBen sich durch Aus-
waschen mit Chloroform gegen 169, des eingesetzten Strychnidins als scharf
bei 264—1265° (im Vak.) schmelzender Stoff mit « = —62°/d rein gewinnen;
auch der Rest schien iiberwiegend aus ihm zu bestehen. Durch mithsame
Fraktionierung aus Alkohol wurde aber eine weitere Base rein abgeschieden:
sie schmolz bei 269—271° (im Vak.) und hatte, ebenfalls in Chloroform,
+22%/d.

Die Analyse der —-Base ergab die Formel C,;H;,ON, eines Dekahydro-
strychnidins. Ihr Diperchlorat war nach Form, Krystallwasser und der
Drehung von -+28°/d verschieden von dem beschriebenen gereinigten Salz
der Okta-Base mit « = 4-16°/d. Das Gleiche war der Fall bei den mit Jod-
methyl erhaltenen Dijodmethylaten C,H,;,ON,, 2CH,J und C,;H;,ON,,
2CH,J.

Die Umsetzung mit Methyljodid 148t die Frage erheben, in welcher
Weise die 2 weiteren H-Atome aufgenommen sind: dafir bestehen 2 Moglich-
keiten: Spaltung am b-N-Atom nach dem Schema

C<N.CH, > C,: NH H,C—,

c—
fiir die als Analogie die Oktahydrierung des Nicotins®) anzufithren ist:
CH,— CH, CH, - —CH,
| ! ! ! .
(C,H;N).CH.__CH, —> (C;H;;N).CH, / _-CH,
N.CH, / HN.CHj,

In diesem Falle hitte mit Jodmethyl auch das Dijodmethylat einer
N-Methyl-Base oder ein Hydrojodid davon entstehen konnen.

Die andere mogliche Reaktion ist die Hydrierung der Athergruppe
|
{(a) N.CH,.CH—O--CH,.CH, etwa zu N.CH,.CH(OH):CH,;.CH,—.

Eine sichere Entscheidung konnte die Acetylierung bringen. Dabei
gewann man nun ein Monoderivat, das ein Diperchlorat mit a = +-63° bildete.

?) H.Leuchs u. H. Schulte Overberg, B. 66, 954 [1933].
3) Windus u. Marvel, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 2543 [1930]; Harlan u.
Hixon, ebenda 52, 3385 [1930].
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Dies spricht dafiir, daB keine N-, sondern eine O-Acetyl-Verbindung vorliegt,
weil sonst nur ein Monoperchlorat denkbar ist.

Die nur in geringer Menge rein isolierte ---Base (269—271°) hatte eben-
falls die Formel C,;H,;,ON,. Wir haben aber nicht feststellen kénnen, ob
sie ein Hydroxyl oder die NH-Gruppe enthilt. Das erste halten wir fiir wahr-
scheinlich, da ja verschiedene strukturelle und sterische, auch cis-trans-Rirg-
Isomere moglich sind.

Wir vermuten, dafl auch etwa weiter vorhandene feste Basen der Formel
C,, H;,ON, entsprechen, da das Mehr an Wasserstoff-Verbrauch von 40—509%,
solche Stoffe erwarten 1408t. Da@ die letzte Stufe der Hydrierung nicht zu
100 %, erreicht wird, liegt offenbar daran, dafl dies nur so lange geschieht, als
noch andere Gruppen hydriert werden.

Diese Versuche miilten noch in einigen Punkten erginzt werden. Da
uns Hr. E.Spiath (Wien) aber in freundlicher Weise mitgeteilt hat, daf}
sich sein Mitarbeiter Hr. Bretschneider seit lingerer Zeit mit dem gleichen
Problem beschiftigt, verdffentlichen wir die bisherigen Ergebnisse in der
Meinung, selbst zur Ausarbeitung der von uns gefundenen urnd zuerst be-
schriebenen Reaktion verpflichtet und berechtigt zu sein.

Fiir die Gewdahrung eines Stipendiums an Hrn. Dr. H. Beyer sind wir
der Justus-Liebig-Gesellschaft zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche,
(Bearbeitet von Hans Beyer.)
Methoxymethyl-dihydro-neo-brucidin.

1. Hydrierung nach Adams: Sie fithrte bei der in 1 Mol n/,;-HCI
oder in 10 Molen #»-HCI gel6sten Base sehr schnell unter Aufnahme von ‘H,
zu dem bisher nur elektrolytisch gewonnenen Tetrahydro-Derivat?!),
ging dann aber auch in der Wirme und mit neuem Katalysator kaum weiter.
Das Produkt schmolz bei 133—135% [offf = —7.6%d (1.6% in Alkohol).

2. sog. Nitro-methoxymethyl-dihydro-neo-brucidin: Der Stoff
wurde nach Vorschrift!) dargestellt und aus absol. Alkohol zu Prismen und
Nadeln umgeldst: 0.5 g aus 1g. Die asche-freie Substanz reagierte neutral,
war in Wasser leicht 16slich und schmolz, bei 110° 15 mm getrocknet, bei
276—278° (unt. Zers.) wie angegeben?).

Langsamer Verlust: 8.1 9.

CyaH 3, 04N (457). Ber. (OCH,), 13.6. Gef. OCH, 13.6.

Mit »-HClO, fiel sofort das Di-Salz: 0.26 g aus 0.2 g. Man l6ste es aus
100 TIn. heillem Wasser unter Ansduern in der Kilte um: fast farblose, recht-
winklige Prismen und Tafeln.

Verlust 110°%, 15 mm: 3.29%.

CyH3,0,,N,CL (595.5). Ber. N 4.72. Gef. N 4.66.

Bei dem vermeintlichen Nitroderivat handelt es sich also um das N-Me-
thyl-neo-brucidiniumnitrat.

3. Oxydation mit Chromsdure: 2.1 g Base (0.005 Mol) in 100 ccm
3.6-n. H,SO, versetzte man mit 25 ccm 6-n. CrO; (30 Aquiv.). Der amorphe
Niederschlag 1dste sich bei 60—80° vollig. Nach 1/, 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



1382 Leuchs, Beyer, Schulte Overberg: Versuche mit Methoxy- [Jahrg. 66

Rest gab, in Alkohol und 2-n. HCIO, aufgenommen, bei lingerem Stehen in
Eis Krystalle, die aus »-HCIO, in derben Polyedern kamen: etwa 40 mg.
Verlust 100°, 1 mm: 0.89.
CeH 03N, HCIO, (464.5) Ber. C 49.08, H 6.24, (OCH,), 6.67.
Gef. ,, 48.65, ,, 6.29 (M), ' 6.70 (M).

4. Oxydation mit Kaliumnpermanganat: Sie wurde nach den An-
gaben!) ausgefiihrt. Man gewann durch Lisen des harzigen Rohproduktes
in Alkohol ein bei 112—114° schmelzendzs Gemisch, das, aus Wasser oder
aus Alkohol umkrystallisiert, Prismen vom Schmp. 184—186° lieferte: Iso-
meres I (V): [a]% = —20.1%d 1. (1.5% in Alkohol} (aus Alkochol krystalli-
siert), —=20.69/d 1I. (aus Wasser krystallisiert).

Die Viebdck-Analyse ergab 20.1 9 (OCH;) statt 20.39% (fiir 30CH; ber.).

Das nach Vorschrift mit Ather isolierte Isomere 11 (Z) kam aus Alkohol
in quadratischen Tafeln und Blittchen vom Schmp. 114 —117° (Aufschdumen).

A = 454.9%d 1), +56.3%d I1.) (1.89% in Alkohol).

Das erwidhnte Gemisch (112-—114°% verlor bei 80° 15 mm 4.5, 1+.89%. Iis zeigte
% p = +17.1%d (Alkohol).

Die Ausgangsbase dreht in 1.5-proz. alkohol. Lésung — 77.6%d.

Dioxy-methoxymethyl-dihydro-neo-brucidin.

1) Oxydation mit Chromsiure: 2.3 g (/0 Mol) (Z oder Ge-
misch YZ)4) in 100 ccm 3.6-n. H,SO, hielt man mit 25 cem 6-n. CrO;y
45 Min. bei 70—80° (30 Aquiv.). Man behandelte dann wie sonst, engte
das briaunliche Filtrat im Vakuumn-Kolben ein, wobei es griin witrde, nahm
den Riickstand in wenig NH,-Wasser auf und zog ro-mal mit Chloroform
aus. Dessen Rest kam aus Methanol in rhombischen Tafeln: Ausbeute 25 %,.
Umlosen aus dem gleichen Mittel mit Tierkohle gab farblose, glinzende
Krystalle vom Schmp. 228-230° Sie reagieren neutral, sind in Wasser
leicht 16slich, schwer in Alkohol oder Aceton, kaum in Ather. HCIO, scheidet
kein Salz ab.

Verlust bei 93°, 15 mm: 2.1, 2.3, 1.5%.

CeH1606N, (378). Ber. C 60.32, H 6.88, N 7.4, (OCHj), 8.2.
Gef. ,, 5901, ,, 6.97 (M), ,, 7.4, 723 (M), ,,  9.07,9.15.
o0h = +228.6%d 1), +228.3%d 11.) (19 in Wasser), +198.2%d III.), +198.4%d
IV) (0.959% in Alkohol).

a) Hydrierung: 0.00r Mol nahmen in 15ccm Wasser mit 50 mg
Platinoxyd 2z Aquiv. Wasserstoff auf und ‘auch in der Wirme nicht mehr.
Man dunstete im Vakuum ein und krystallisierte das Produkt zu 6-seitigen
Saulen und derben Prismen, die bei 227 —229° klar schmolzen, im Gemisch
mit dem Ausgangsstoff bei 216—218°. Sie l6sen sich leicht in Wasser, Alkohol,
Aceton, reagieren neutral.

Kein Verlust bei 95° 15 mm.

CoH 06N, (380). Ber. C 60.00, H 7.37, (OCH,), 8.16.
Gef. ,, 59.87, ,, 7.51 (M), 8.86.
Wf = +99.6%d 1.), +97.5%d II.) (1.29% in Wasser).

’

Y) Am besten verwendet man gleich das ganze Produkt der Permanganat-Oxy-
dation.



(1933)]  methyl-dikydro-neo-brucidin und -strychnidin (LXXVI.). 1383

b) Reduktion mit Zink-Amalgam: 0.1 g Substanz in 3 ccm 6-n. HCI
hielt man mit Amalgam 1!/, Stdn. bei 100%. Man isolierte das Produkt mit
13-». NH; und Chloroform und erhielt aus Alkohol-Ligroin verdruste Prismen
vom Schmp. 226 —228°. Nach den Mischproben mit den Stoffen C;gH,,O4N,
und CH,,O¢N, lag dieser vor.

Bei 95° trat kein Verlust ein, und (o' war +94.6%d.

¢) Monoxim: Es wurde durch 6fteres Eindampfen von o.15 g Substanz mit o.1 ¢
Hydroxylamin-Salz auf dem Wasserbade dargestellt. Man isolierte mit 3-n. NH, und
Chloroform. Dessen Harz-Rest krystallisierte aus absol. Alkohol: farblose, rechteckige,
z. Tl schwalbenschwanz-artige Tafeln, die mach Briunung von 268-—271° schaumig
schmolzen, sich in Wasser und Aceton l6sten.

Kaum Verlust bei 100° 0.1 mm.

CeHyOgN; (393). Ber. C 58.01, H 6.87, N 10.68, (OCH,), 7.9.
Gef. ,, 57.81, ,, 6.95 (M), ,, 10.37 (M), . 8.7.

[ald = 4258%d (1.29, in Wasser).

d) Monosemicarbazon: Man arbeitete wie bei ¢). Das Produkt kam aus Alkohol
in langlichen, 6-seitigen Tafeln: 809,. Sie reagieren meutral, 16sen sich leicht in Wasser.
Aceton, Methanol, schmelzen nach Sintern bei 272—276° (unt. Zers.).

Kein Verlust bei 95° 15 mm.

CooHpyOgN; (435). Ber. € 535.17, H 6.67. Gef. C 55.14, H 6.61 (M).

(ald = +240%d (1.3% in Wasser).

e) Beim Abbau mit Baryt und Wasserstoffperoxyd bildete sich ein Nieder-
schlag von Bariumcarbonat. Jedoch verlief auch in der Hitze die Reaktion unvollstindig.

Es muB darauf hingewiesen werden, dall die Methoxyl-Bestimmung nach Vie-
béck bei der Base CgHyqON,, threm Oxim und Dihyvdro-Derivat um 0.5—19 zu
hohe Werte geliefert hat. FEs ist moglich, daB auch der Rest (b)N.CH, z. Tl. gespalten
wird, oder daB die Hydrolyse der Athergruppe einen gewissen Beitrag an fliichtigem
Jodid liefert. Indes verhielt sich die urspriingliche Dioxy-Verbindung normal.

Methoxymethyl-dihydro-neo-strychnidin.

1) Oktahydrierung: 2 MM. Neo-strychnidin-Derivat®) in 4 cem
n-HCl und 16 ccm Wasser hydrierte man unter Zufiigung von 3—4-mal
40 mg Platinoxyd. 2 H-Aquiv. wurden sehr schnell aufgenommen, die weiteren
6 langsam bei 50—~60°%; verbraucht wurden in 12 Stdn. 204 ccm, weiter auch
mit neuem Katalysator nichts mehr. Man engte im Exsiccator ein und faillte
it 6 cem #-HCIO, 0.7 g Krystalle. Man l6ste sie aus 20 Tln. heilem, nachher
angesiuertem Wasser um: 0.5 g farblose Prismen ohne Reaktion mit Eisen-
chlorid.

Verlust bei 95° 135 mm: 2.1°%,.

CayH,50,N,, 2HCIO, (575). Ber. € 48.00, H 6.99, (OCH,) 5.35.
Gef. ,, 47.82, ,, 7.28, " 5.31.

Auf Zusatz von Natronlauge zum gelésten Salz fiel die bald erstarrende
Base, die aus reinem Alkohol (10 R.-Tln.) oder verdiinntem in Form von
Quadern oder Tetraedern vom Schmp. 119—120° kam.

CouH, O,N, (374). Ber. € 73.8, H 10.16. Gef. C 73.3, I 9.96 (M).

5) Darstellung nach Journ. chem. Soc. London 1927, 160z; nur nahm man das
abfiltrierte Rohprodukt ohne Abpressen auf Ton in Chloroform auf und krystallisicrte
dessen Harzrest aus Methanol.
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2) Oxydation: 7.5 g Base 16ste man in 300 ccm Aceton und versetzte
bei —10° unter Rithren nach und nach mit 8.6 g Permanganat (8 Aquiv.).
Die Temperatur lie man schlieflich auf +10° steigen. Die vom Mangan-
Schlamm filtrierte Losung dampfte man ein und nahm den briunlichen
Harz-Rest in 20 ccm Alkohol auf. Da Wasser nur ein gelbliches Ol fillte,
machte man mit 2-n. HCIO, kongo-sauer, worauf winzige Wiirfel auskrystalli-
sierten: 2.5 4+ I.5 4+ 0.5 g. Man loste sie aus Alkohol-Wasser 1:1 unter
Zuftigung von Siure bis zur Normalitit um: derbe, domatische Tafeln und
Quader, die man mit n-Sdure und Aceton wusch. Reaktion gegen Lackmus
sauer.

Kaum Verlust bei 100?, 15 mm.

CyyH 3O N, HCIO, (498.5). Ber. C 55.36, H 6.2z, N 5.6, (OCH,),6.2.
Gef. ,, 54.81, 55.24, ,, 6.48, 6.57, ,, 5.602, ., 6.25
‘Al = —s359.1%d 1), —58.5%d II.) (0.65%, in Wasser).

Reaktion von Strychninsiure mit Benzoylchlorid$).

Dabei soll in alkalischer Losung ein gemischtes Anhydrid beider
Séuren entstehen, das aus Xylol-Petroldther in goldgelben Aggregaten
kleiner Stibchen vom Schmp. 215—218° krystallisiert. Die aus Strychnin
und Benzoesidure in Alkohol erhaltenen farblosen Prismen des Benzoats der
gleichen Formel vom Schmp. 217—220° sind damit offenbar identisch. Sie
lassen sich ebenfalls aus Xylol-Petrolither umlosen. Die gelbe Farbe ist
auch bei einem gemischten Anhydrid nicht zu erwarten; sie stammt aus
Verunretnigungen der Strychninsiure. Bei dhnlichen Versuchen, aus dieser
Saure mit Acetanhydrid die von uns beschrlebepe Acetyl-strychninséure %)
zu erhalten, entstand auch nur Strychninsalz.

(Bearbeitet von H. Schulte Overberg.)
Hydrierung des Strychnidins.

9.0 g Base (30 MM.) in 60 ccm »-HCl hydrierte man bei Gegenwart
von 110 mg (oder 110 4 110 mg) Platinoxyd unter Erwdrmen auf 50—060°.
Die Wasserstoff-Aufnahme war nach 5 Stdn. beendet und betrug gegen
9 Aquiv. Aus der filtrierten Losung fillte man mit 40 ccm 2-n. HCIO, 6 g

Salz (a). Volumen 160 cem. Die Mutterlauge zerlegte man bei 00 mit Natron~
lauge und Chloroform. Dessen Riickstand gab beim Aufnehmen in Aceton (A)
3.2—3.6 g krystallinisches Pulver vom Schmelzbereich 215—245°. Man
reinigte es durch Digerierer mit 16 —18 cem Chloroform (B), wobei 1.2—1.4 g
vom Schmelzbereich 240 —257° ungelst blieben. Durch Umfillen aus essig-
caurer Iosung mit Ammoniak erhielt man go %, bei 259—261° schmelzende
Krystalle: Dekahydro-strychnidin 1.

Die Aceton-Losung (A) verdampfte man, loste den Harz-Rest in Benzol,
entfernte wenig Krystalle und Schmiere, fithrte das Geldste in das essigsaure
Salz iiber, kochte mit Tierkohle und schied dann das Perchlorat ab: 3¢ (b).
Ausbeute an Salz (a + b) gg (statt 16.5g) = 549, d. Th.

Aus dem Chloroform-Filtrat (B), das etwa 2g Basen enthielt, lieBen
sich durch FEinengen, durch Umfallen mit Essigsdure und Ammoniak oder
Fraktionieren als Perchlorat nur Praparate erhalten, die hochstens bei 2510

) Journ. chem. Soc. London 1927,'2392, 2409; vergl. dazu B. 64, 2156 [1931].
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schmolzen. Eine teilweise Trennung konnte man durch fraktionierte Krystalli-
sation der 2 g Gemisch aus Alkohol durchfithren. Nach einigen stark links-
drehenden Abscheidungen erhielt man 0.1—o0.2 g feine Nadeln vom Schmelz-
bereich 245—262% und der Drehung +16°/d in Chloroform: ziemlich reines
Dekahydro-strychnidin II.

Dekahydro-strychnidin T
Man kann die Minus-Base aus wenig Alkohol umlbsen oder sie aus
n-Essigedure durch Ammoniak in lanzetten- und kuchen-férmigen Krystallen
ausfillen. Sie schmilzt im Vakuum bei 264—265°, mit der Plus-Base gemischt
von 240—248°.

Kaum Verlust bei 95° 15 mm,

CyH;3,ON, (330). Ber. C 76.36, H 10.30, N 8.48.
Gef. ,, 75.88 (M), 75.92 (M), 76.45, ,, 10.25, 10.2, 10.5, ,, 8.21(M]).
[0 = —0.35°x 200/1.12 Xd = —62.5%d (in CHCL,).

Das Diperchlorat ist in n-Sdure sehr schwer 18slich; es bildet 6-seitige Prismen
und Tafeln. Zers.-Pkt. 285—290°.

Kaum Verlust bei 95% 15 mm.

Cy HyON,, 2HCIO, (531). Ber. C 47.46, H 6.78. Gef. C 47.28, H 7.21.

(o] = 40.33%X200/2.34 Xd = +27.6%d.

Di-jodmethylat: 0.2 g Base in 10 ccm Methanol und 1 ccm Methyl-
jodid lieferten bei 20° eine neutrale Losung und 100Y, klare, derbe, in der
Mitte verdickte Tafeln und sargdeckel-artige Krystalle, die in Wasser ziemlich
leicht 16slich sind.

Kaum Verlust bei 95° 15 mm.

Co H ON,, 2CH,J (614). Ber. C 44.95, H 6.5. Gef. C 43.9, H 6.74.

[l = +0.339%100/2.15 Xd = -+15.3%d (in Wasser). .

O (?)-Acetyl-Derivat: 0.5 g Base hielt man mit 5 ccm Acetanhydrid
und 0.05 g Acetat 1 Stde. bei 100° dunstete im Fxsiccator ein, kochte in
Wasser mit Tierkohle, engte wieder vorsichtig ein und machte mit 2-n. HCIO,
kongo-sauer. 0.42g und 0.33 g meist 6-seitige Blattchen und Tafeln mit
+63.4° und +50° Man léste sie ebenso um.

Verlust bei 15 mm, 20—93°: 5.3, 6.0, 5.3, 5.3%.

CysHyO,N,, 2HCLO, (573). Ber. C 48.17, H 6.64.
Gef. ,, 48.03, 48.035, 48.28, ,, 6.89, 6,75, 6.71.

‘2D = +0.66°%100/1.04 Xd = +63.4%d 1.), +61.5%d IL.).

Dekahydro-strychnidin II.

Die Plus-Base kam aus Alkohol in feinen, farblosen Nadeln vom Schmp.
26g—2719 (im Vak.).

Kein Verlust bei 15 mm, 100°.

Cy H3,ON, (330). Ber. C 76.36, H 10.3. Gef. C 75.97, H 10.24 (M).

lof = +22.6%d (in CHCly).

Das Diperchlorat bildete schief abgeschnittene und G-seitige, lange Prismen.

Kein Verlust Dei 100°, 15 mm.

“a'f = 0.420X100/1.95 Xd = +21.5%d.
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Oktahydro-strychnidin-dijodmethylat.

Die harzige Base aus 0.35 g Diperchlorat lie} man in 10 ccm Methanol
mit 0.5 cem Methyljodid bei 20° reagieren. Man erhielt > 0.27 g Biischel
von Lanzetten, die, in Wasser ziemlich leicht 16slich, daraus als derbe, neutrale
Prismen kamen.

Verlust bei 95° 15 mm: 0.59%.

C,, H3,ON,, 2CH,J (612). Ber. C 45.1, H 6.2. Gef. C 44.94, H 6.36.

[afh = +11.5%d (in Wasser).

290. Fritz Kréhnke: Weitere Spaltungen an Pyridinimmsalzen
und eine neue Bildungsweise von o-Keto-aldehyden.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.]
(Eingegangen am 26. August 1933.)
Vor kurzem?) wurde iiber einen Abbau von Phenacyl-pyridinium-
salzen und dhnlichen Verbindungen unter dem EinfluB von Alkali berichtet,
-+

+ :
bei dem nach R.CO.CH,.N(C,H;) + H,0 = R.COOH + H C.N(C;H,) eine
C-C-Bindung hydrolytisch unter Bildung von Siuren und Alkyl-pyri-
diniumsalzen gesprengt wird. Weder verd., noch konz. Bromwasserstoff-
sdure konnte bei Siedehitze eine derartige Spaltung bewirken. FEs ist nun
gelungen, auch in saurer Lbsung eine glatte Hydrolyse durchzufiihren
mit dhnlichem Endresultat und gquantitativer Ausbeute an abgespaltener
Siure. Bromwasser wirkt bei 80—go® auf die wialrigen Losungen der
Phenacyl -pyridiniumsalze nach folgender Endgleichung ein: R.CO.CH,

N (C;H) Br (1) + 3 Br, + 3 H,0 - R.COOH + CO, + HN (C4H,) Br + 6 HBr.
Der Mechanismus dieses Vorganges liel sich in den wesentlichen
Ziigen aufkliren: Die erste Einwirkung des Bromwassers auf I (R = C¢Hj)
fithrt zu einem gelben, bereits frither erwihnten Perbromid. Es geht
leicht, zum Beispiel in wenigen Sekunden beim Animpfen mit einer inzwischen
gefundenen, stabilen, roten Form, in diese iiber. Niheres dariiber s. bei
den Versuchen. (Ein drittes, auf anderen Wegen erhaltenes Perbromid
erthilt nur 1 Atom Per-Brom je Molekiil von I.). Weiterhin bildet sich das
in der Methylengruppe monobromierte Salz C;H,.CO.CH(Br).N (C;H;) Br
(I1), das beim Arbeiten in Eisessig auch isoliert wurde; dann {iber dessen
Perbromid hinweg, wohl das (nicht isolierte) Dibromprodukt mit —CO.CBr,—,
das zu Pyridinsalz, Benzoe- und Ameisensiure hydrolysiert wird.
Daneben tritt in einem gewissen Umfang eine Aufspaltung des Pyridin-
ringes ein (s. Versuchs-Teil). Eine Hydrolyse von Il zu Benzoesiure,
Formaldehyd und Pyridin-Hydrobromid findet in saurer und neutraler
Losung hochstens in sehr geringem Umfang, etwas reichlicher anscheinend
in alkalischer, statt. Dagegen erleidet II schon beim Kochen mit Wasser
eine andere, sehr elgenartlge Spaltung, die zu Phenyl-glyoxal fuhrt

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

1} F Krohnke, B. 66, 604 [19337; vergl. auch Babcock, Nakamura u. Fuson,
Journ. Amer. chem. Soc. 34, 4407 [1932], sowie ¥. Krollpfeiffer u. A. Miiller, B. 66,

739 [1933].





