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Athers verbleibende Ruckstand wird aus Eisessig umkrystallisiert . Braun- 
rote Nadeln, die bei 2700 noch nicht schmelzen ; sie losen sich in konz- Schwefel- 
saure mit griiner Farbe. Mit Salzsaure entsteht eine rote Verbindung. 

0.0492 g Shst.: 0.1164 g CO,, 0.0186 g H,O. - 0.3321 g Shst.: 0.0648 g Se. 
C,,H,,O,NSe. Ber. C 64.99, H 4.19, Se 19.50. 

Gef. ,, 64.53, ,, 4.23, ,, 19.51. 

u-Anthrachinonyl-phenyl-selenid. 
Zu der berechneten Menge Phenyl -magnes iumbromid  in absol. 

Ather wird I g a-Anthrachinonyl-selenbromid gegeben und langere 
Zeit gekocht. Der nach dem Abdestillieren des Athers verbleibende rot- 
braune Ruckstand ist in Renzol, Chloroform, Methanol, Ather oder Eisessig 
loslich. Aus Eisessig gelborange Nadeln, Schmp. 178~. 

0.0599 g Sbst.: 0.1448 g CO,, 0.0179 g H,O. 
C,,H,,O,Se. Ber. C 66.08, H 3.30. Gef. C 65.93, H 3.34. 

u - An t h r a c h in on y 1 - s e le n e n s a u r e 
o! - An t h  r ac  h in  on y I-s e len c h lo  r id  oder - bro  mid wird mit mehr als 

der berechneten Menge S i lbe race ta t  in Pvlethylalkohol so lange gekocht, 
bis das gesamte Halogen als Silberhalogenid abgespalten ist. Die Losung 
wird aoch heif3 vom gebildeten Silberhalogenid abfiltriert. Nach dem Er- 
kalten scheidet sich die Selenensaure in schonen, himbeerroten Nadeln aus, 
die meist schon vollig rein sind. Sie lassen sich aus Methanol umkrystalli- 
sieren. Die Selenensaure ist iiber 250° noch nicht geschmolzen. Dmch Oxy- 
dationsmittel mird sie in die Seleninsaure iibergefiihrt. 

0.0553 g Shst.: 0.1123 g CO,, 0.0149 g H,O. - 0.1266 g Sbst.: 0.0330 g Se. 
C,,H,O,Se. Ber. C 55.41, H 2.64, Se 26.12. 

Gef. ,, j5.38, ,, 3.02, ,, 26.07. 

23. H e r m a n n  Leuchs  und H a n s  Beyer:  ober ein 
Isomeres des Benzal-dihydro-strychnins (Uber Strychnos-Alkaloide, 

LXXVIII. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 28. Dezember 1933.) 

Theoretische Bedenken haben uns veranlaGt, die Oxydat ions-Ver-  
suche  rnit Benzal-dihydro-strychnin von M. Kotake  und T. Mit-  
s u  w al) nachzuarbeiten. Bei der Bereitung des Benzal-Derivates konnten 
wir nicht die angegebene Ausbeute von 75-80 yo {d. Theorie?) erreichen; 
indes erhielten wir urn so mehr, je weniger Alkohol als Losungsmittel ver- 
wendet wurde. Es ergab sich weiter, daf3 stets, besonders reichlich bei der 
Natriumathylat-Kondensation in verd. Losung, ein anderer Stoff entsteht, 
von dem dann 30-45 yo gut krystallisiert gewonnen wurden. Wahrend das 
gelbe Benza l -Der iva t  bei 255O schmilzt, tut dies das neue  fa rb lose  
P r o d u k t  bei 187-189O, und es hat in Chloroform o! = -6650/d gegen 
-159.7O/d des gelben Stoffes. Nach der Analyse ist es isomer mit dem 
Benzal-Korper und hat die einfache Formel C,,H,,O,N,. Es gab ein Jod -  

l) A. 506, 205 ‘1933:. 
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m e t h y l a t  C,,H,,O,N,, CH, J ,  wahrend einfache Salze nicht gut krystalli- 
sierte, schwer losliche Niederschlage bildeten. Der Stoff erwies sich gegen 
P e r m an  g a n a t  in Aceton ziemlich bestandig und nahm in kalter essigsaurer 
Losung rnit Platinoxyd keinen Wasserstoff auf, wahrend in der Warme, 
besonders in HC1-saurem Medium, stoBweise 12 - 14 Atome verbraucht wurden . 
Das Produkt ist bisher harzig geblieben, und so war die wirkliche Aufnahme 
nicht sicher festzustellen. 

Aus diesem Verhalten ist zu schlieflen, daQ eine weniger reaktionsfahige 
Lucken-Bindung als im Benzal-Derivat vorhanden ist, das leicht oxydiert 
und hydriert wird, daQ sie aber wohl doch Sauerstoff oder Wasserstoff an- 
lagern kann, in diesem Falle unter gleichzeitiger Hydrierung der beiden 
aromatischen Kerne. 

Auffallend ist, daB das Isomere C,,H,,O,N, weder die Farbreaktion 
von O t t o ,  noch eine rnit Eisenchlorid zeigt. Bei seiner Rildung mu13 also 
die Saure-amid-Gruppe des Strychnins beteiligt sein. Dem entsprechen 
die Formeln I und 11; I11 ist der entsprechende Strychnin-Teil. I1 wird 

O,H,< / 
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durch das Verhalten bei der Reduktion und Oxydation nicht ganz ausge- 
schlossen, mehr durch die Tatsache, da13 der Stoff weder rnit Hydroxy l -  
amin ,  noch mit Semicarbaz id  reagierte, hingegen rnit Acetanhydr id  
eine Monacetyl-Verbindung C,oH,OO,N, vom Schmp. 159’ lieferte. Dies 
la& uns Formel I einstweilen als den besten Ausdruck aller Feststellungen 
erscheinen, und wir sind bemiiht, sie durch weitere Reaktionen zu stiitzen. 

Re n z a 1 - d i h y dr o -s t r y c h n in  s 
nach der Vorschrift I der japanischen Chemikerl) - in Aceton rnit Eisessig 
durch Permanganat - verlief wie angegeben. Allein das zu 70% isolierte 
Hauptprodukt vom Schmp. 268O (unkorr.) statt 280°1), das wir einfacher 
zunachst als Su l f a t  gewannen und als solches umlosten, ergab uns bei der 
Analyse die For  me 1 C28H,o04N, (allenfalls C,,H,,O,N,), aber nicht @,,H,,O,N,, 
und iibereinstimmend damit war das Per  chlor  a t C,,H,,O,N,, HC10,. 
Diese Formel entspricht der Aufnahme von z Hydroxylen an der Benzal- 
gruppe @zw. der Weiter-oxydation des einen) : 

Die 0 x y d a t  i o n des w i r  k li c h en 

CGH,. CH : C (CO . iS: ) . CH. 0. -+ C6H5. CH (OH). C (OH) : -9 CeH,. CO . C (OH) : 
In der Tat reagierte das Produkt rnit Ace tanhydr id :  man gewann 

ein Derivat, das I oder eher 2 Acetyle aufgenommen hat; sich aber jedenfalls 
von unserer Formel ableitet. Ubrigens ist, da Dihydro-strychnin selbst 
gegen Permanganat bestandig ist, kaum eine weitere Stelle vorhanden, die 
ein 3.  O-Atom ohne Abspaltung des Benzal-Restes aufnehmen konnte. Indes 
wird auch bei diesem Verfahren schon Benzaldehyd gebildet, und als 
weiteres Produkt isolierten wir aus dem Mangandioxyd-Schlamm rnit 2-n. 
XH, eine geringe Menge ( 4 O j O )  Saure  vom Schmp. gegen 300°, die offenbar 
niit dem von den Japanern nach ihrer Vorschrift I1 gewonnenen Produlit 
identisch war. Auch bei diesem Verfahren - Oxydation in Aceton rnit etwas 
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Wasser - erhielten wir die Hauptmenge (33 "/b) der Saure aus dem Mangan- 
dioxyd durch Ausziehen mit 2-n. NH,, wahrend im Aceton-Filtrat nur 3 94 
enthalten waren. Dies ware also die ganze Menge, die die erwahnten Autoren 
haben gewinnen konnen. Leider finden sich weder hier, noch sonst Angaben 
uber die Ausbeuten an den Oxydationsprodukten. Die Aceton-Losung hat 
uns ferner etwa 3 %  neu t ra l en  Stoff geliefert, den wir aber nicht 
fur den beschriebenen Korper C21H,,0,N, halten, sondern fur die Ve r - 
bindung C,,H,,04N,. Schon die N-Analyse des Rohproduktes ergab 6.1 %, 
wahrend fur die fraglichen Formeln 8.0 yo und 6.11 yo berechnet sind. Femer 
ist anzufiihren, dal3 der fur C21H,,0,N, angegebene Schmp. 263O und 
der des salzsauren Salzes 233' den von uns beim C,,-Stoff gefundenen Punkten: 
265-268O und 233-236O sehr nahe liegen. Ubrigens scheint auch das 
P l a t  inc  h lor  id -D oppe lsalz vom vermeintlichen Stoff C,,H,,O,N, mit 
dem Schmp. 233' einfach das salzsaure Salz von C,,H,,04N, gewesen zu sein, 
denn es ist kaum anzunehmen, dal3 ein Chloroplatinat ,,farblose Nadeln" 
bildet. 

Unsere vorlaufigen Analysen-Werte der erwahnten Saure zeigen, dalj 
die angegebenen Zahlen l) wohl zutreffen werden. Trotzdem scheint uns 
die abgeleitete Formel C,,H,,O,N, aus dem gleichen Grunde wie zuvor nicht 
ganz sicher, und wir mochten priifen, ob etwa eine ahnliche Reaktion einge- 
treten ist, nach der die Strychnin-p-carbonsaure entsteht, oder ob die Formel 
~,,H,,O,N, strukturell anders zu deuten ist. 

Besehreibnng der Versuehe. 
Is o -be n z a 1- d i h y d r o - s t r y c h n in. 

Nach der Vorschrift der Japanerl) gewann man bis zu 60 yo der Base 
an Benzal-dihydro-strychnin; fur die Bereitung des Isomeren verfuhr 
man so: 10 g Dihydro-s t rychnin  loste man in 50-80 ccm heisem absol. 
Alkohol  und I Mol. Benza ldehyd,  versetzte mit 0.3-0.4 g N a t r i u m -  
a t h y l a t  und kochte die gelbe Losung langere Zeit, bis sich gelbe Prismen 
abschieden: 4 - 2  g. Schmp. 255' nach dem Umliisen aus Aceton oder 
Chloroform. Das Filtrat go13 man zu 120 ccni n-HC1 und atherte aus; es 
schied dann beim Stehen noch ein gelbes Hydrochlorid ab, woraus man 
weitere 0.5 -0.2 g Benzal-Derivat gewann. Die Rest-Losung zerlegte man 
mit Ammoniak und Chloroform, dessen Ruckstand aus Aceton krystallisierte : 
3-4.5 g. Durch Umlosen aus dem gleichen Mittel erhielt man farblose, 
zu Buscheln vereinigte, 6-seitige Tafeln und Blattchen vom Schmp. 187- 1890. 
Sie sind in den Alkoholen, Eisessig, Chloroform leicht loslich, schwer in 
Aceton, Benzol, sehr schwer in Ather, reagieren basisch gegen Lackmus; 
FeCl, farbt nicht, 0 t t  o - Reaktion negativ, hochstens braunliche Farbung. 

Verlust bei IOOO, I j  mm: 0 .5%.  

C,8H,,0,N,. Ber. C 79.24, H 6.60, 3- 6.60, (OC,H,) 0, Mo1.-Gew. 424. 
Gef. ,, 79.03. 79.32. ,, 6.42, 6.7 (M), ,, 6.93, ,, 0, ,, 459*. 

* In gefrierendem Eisessig. 

[a]a = - ~ . ~ ~ X 2 0 0 / 1 . 6 6 7 X d  = -3q0/d I.), -3zj.1O/d 11.) (in absol. Xlkohol); 
[a]:," = -665"/d ( 1 . 3 %  in CHCl,). - Zum Vergleich. Benzal-dihydro-strychnin: [u]: = 
-Ijg.?O/d (0 S o 0  in CHCl,). 
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J odmethy la t :  In Aceton dargestellt, bildete es neutrale, derbe, 
3-seitige Tafelchen, die bei 278-2800 (unt. Zers.) schmolzen. In Methanol 
leicht loslich, aus Aceton umlosbar. 

Verlust bei IOO", Hoch-Vak.: 1.5 yo. 
CZ8H2,O2N2,CH3J (556). Ber. C 61.48, H 5.47. 

Gef. ,, 61.78, ,, 5.44 (M). 

Acety l -Der iva t :  Die 2 Stdn. bei IOOO gehaltene Anhydrid-Losung 
verdampfte man im Vakuum-Kolben, zuletzt unter Zusatz von Eisessig, 
und zerlegte rnit n-KHCO, und Chloroform bei oo. Dessen Ruckstand kam 
aus Aceton in farblosen, z. T. zugespitzten Prismen vom Schmp. I57-I5go. 
In den Alkoholen leicht loslich; Reaktion basisch ; 0 t t o sche Probe negativ 
Ausbeute: 80 7 , .  

Kein Verlust IOOO, 15 mm. 
C,oH3003N, (466). Ber. C 77.25, H 6.44. 

Gef. ,, 76.80, ,, 6.70. 
[a]$ = -1.76~ x 200/1.193 x d  = -z95O/d (absol. Alkohol). 

Benzal-dihydro-strychnin und  Ka l iumpermangana t  
in Aceton. 

I) Man behandelte nach Vorschrift I 2 g Base in 50 ccm Aceton und 
1.5 ccm Eisessig bei 5-1o0 (oder 20-25O) mit I g (oder 1.25 g) Pe rman-  
gana  t l). Das Aceton-Filtrat enthielt etwas in Ather gehenden Benzaldehyd, 
sonst nichts Verwertbares. Den Mangan-Schlamm zog man kalt mit 2-n. NH, 
aus, dann rnit 10-proz. Essigsaure. Da diese aber nur wenig derselben Base 
niit 01 = -25.6O/d aufnahm, wie sie die Auflosung des Restes in schwefliger 
und Schwefelsaure als Salz lieferte, arbeitete man besser sofort mit diesen 
Mitteln, die 1.8 g farblose Nadeln des Sulfats abschieden. Sie verloren 8.8 yo 
Wasser, ihr C-Wert von 63.3 % lag zwischen den fur ein saures und neutrales 
Salz berechneten Zahlen: 66.3 und 60.5 %. 

Das S u l f a t  loste man in 160 Tln. heil3em Wasser und fallte rnit Ammoniak winzige 
Nadeln, die man rnit Wasser und Aceton auswusch. Sie schmolzen bei 265-268O (unt. 
Zers.) und gaben die Strychnin-Reaktion. 

Verlust bei IOOO (u. 125O), 15 mm: o-I%. 
C28H3004N2 (458). Ber. C 73.38, H 6.54, N 6.11. 

Gef. ,, 72.91, 73.12*, ,, 6.71, 6.3, ,, 6.25. 
* Aus Ameisensaure mit Wasser oder Ammoniak'). 

[a]: = - ~ 5 . 6 ~ / d  (1.8% in 95-proz. H.CO,H). 
Das Hydrochlor id  fie1 aus essigsaurer Losung der Base mit 5-12. HC1 in derben, 

auch tafeligen Prismen vom Schmp. 233--236O, das P e r c h l o r a t  ebenso in derben Pris- 
men mit Kerben, manchmal in verwachsenen Tafeln. 

C,,H,,O,N, (456). Ber. C 73.69, H 6.14. 

Verlust bei IOOO, 15 mm: o-I.I%. 
C2,H3,0,N2,HC10, (558.5). Ber. C 60.16, H 5.55. N 5.01. 

Gef. ,, 60.46, 59.91, ,, 5.63, 5.64, ,, 4.93. 

Acetyl ierung:  Man kochte 0.3 g Base rnit 0.3 g Acetat und 60 ccm 
Anhydrid bis zur Losung, verdampfte im Vakuum-Kolben, loste in Essig- 
saure und fallte kalt mit 2-n. HCIO, sehr kleine, derbe, 3- und 5-seitige 
Tafeln. 
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Verlust bei IOOO, 15 mm: 3.5%. 
C,,H3,O,~',,HC10, (600.5). Ber. C 59.95, H 5.49, N 4.66. 

Gef. ,, 59.40, ,, 5.40 (M), ,, 4.68. 
C,,H3,0,N2, HC10, (642.5). Ber. C 59.76, H 5.45, N 4.36. 

Das Salz gab in kaltem Wasser niit Natriumbicarbonat ein krystallines 

Verlust bei IOOO, Hoch-Vakuum: I yo. 
Pulver vom Schmp. 242-24j'. 

C,,H,,O,N, (542). Ber. C 70.85, H 6.27. 
Gef. ,, 70.51. ,, 5.99 (MI. 

C,,H,,O,N, (500). Ber. C 72.00, H 6.4. 

Aus dem ammoniakal ischen Auszug des Mangan-Schlammes ge- 
wann man durch Eindampfen im Vakuuni 0.08 g braunliche Krystalle der 
S a u r e ,  die man in 6 ccni n/,,-NaOH rnit Tierkohle behandelte und durch 
venig Essigsaure in Form von derben, rechtwinkligen Prismen wieder 
abschied: 0.04 g. Schmp. zg j -300~ (Gasabgabe). 

Kein Verlust bei IOOO, 15 mm. 
Gef. C 64.06, H 5.72 (M). 

Mit n-HC10, fielen glanzende, schief-4-seitige Blattchen. 
2) Man oxyd ie r t e  nach Vorschrift I1 6 g Benzal -d ihydro-s t rychnin  

und zog den Niederschlag wieder mit Z-n. NH, aus. Die Losung schuttelte 
man mit Tierkohle und dampfte sie ein; der Rest gab, in Wasser aufgenommen, 
beini Einleiten von Kohlendioxyd 1.4 g farblose Krystalle der Saure ,  
das Filtrat niit einigen Tropfen Essigsaure noch 0.8 g mit der gleichen 
Drehung, und dem Schmp. gegen 300' (Aufschaunien). Man fallte die Saure 
aus n-NH, durch C0,-Gas zu derben, auch zugespitzten Prismen um. O t t o -  
Reaktion positiv. 

Kaum Verlust bei IOOO, 15 mm. 

[a]:8 = + 1 . 6 2 ~ ~ 2 0 0 / 3 . 5 5 x d  = +g1.3~/d (in I Mol. n/,,-NaOH: c = Saure). 

Das Ace ton-F i l t r a t  des Mangan-Schlammes gab beiin Einengen 
0.15 g farblose Krystalle, weiter 0.12 g und rnit CO, 0.1 g. Mit n-NH, 
loste sich Fraktion I11 vollig, von I und I1 hlieben 0.15 g zuriick. Schmp. 
256' (Rohprodukt). 

C,,H,,O,N,. Ber. N 6.1 I .  Gef. N 6.1 I .  

C,,H,,O,N,. Ber. N 8.00. 

Gef. C 64.07, H 6.07, N 7.43. 

Die Menge aus einer anderen Darstellung wurde aus vie1 Chloroform 
umkrystallisiert. Schmp. 263 -264O. 

Gef. N 5.97. 
[a]:: = -0.16~x200/1.04xd = -30.8O/d (in gj-proz. H.CO,H). 

Die letzte Aceton-Mutterlauge enthielt, neben Benzaldehyd, noch 
0.15-0.25 g unverandertes gelbes Benzal-dihydro-strychnin : Schmp. 255O, 
Mischprobe; flache Nadeln und Prismen aus Aceton. 

In dem ausgewaschenen Mangandioxyd lieI3en sich nach Auflosen 
in schwefliger Saure noch j cg C,,-Stoff als Perchlorat nachweisen. 




