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Verhiiltnis giinstig sind. Die Bildung dea Esterchlorids wird in erster Linie duroh eine 
hohere Reaktionstempemtur begiinstigt. Fiir die rein autoxydative Bildung von Phos- 
phoroxychlorid nach Gleichung (2) ist anscheinend vor allem eine hohe Phosphortrichlorid- 
Konzentration ma0gebend. 

Athan-phosphonsaure-dianilid wurde erhalten aus dem Chlorid und Uber- 
schiise. An i l  i n. Aus h e i k m  Methanol Nadelchen vom Schmp. 148-149O. 

G,H,,ON,P (260.3) Ber. N 10.76 P 11.90 M. N 10.78 P 11.47 
Propan-phoaphonsiiure-dichlorid: D i m  Substenz wmde sowohl in der beim 

Athan-phosphonsi-chlorid beschriebenen Druckappmtur bei Raumtemperatur ele 
auoh bei gewohnl. Druck durch Umsetaung von Propan-Phosphortriohlorid-Mi- 
schungen mit S a u e r s t o f f  bei etwa -30 bis do dergeatellt. Ausbeuten, bez. auf um- 
geeetztea Phosphortrichlorid : -36%. Das Isomerengemisch von Propan-phosphon&ure- 
(1)- und Propan-phosphoneiiure-(2)-dichlorid siedet bei 9 Torr etwa zwischen 62 und 640. 

C,H,OCI,P (161.0) Ber. Cl 44.05 P 19.24 Gef. 043.82 P 18.86 
n - B u t a n - p h o s p h  o n siiu r e - d i c h lor  i d : Durch eine Mischung a m  1 I f l b .  n - Bu t a n 

und !A50 ccm Phoaphor t r ich lor id  wurde bei gleichzeitiger Kiihlung mit einem Kiilte- 
gemisch S a u e r s t o f f  bei etwa - 5 O  mittela einer Ghfr i t te  bib zur Beendigung einer 
erkennbaren Umsetzung durchgeleitet. Zur Auferbeitung wurde daa iibersohQss. Buten in 
eine Vorlage fiir einen weiteren Ansata iibergetrieben, daa Phosphoroxychlorid abdeutil- 
liert und schlie0lich daa Butan-phosphonsaure-dichlorid i.Vak. deatilliert. Dee er- 
M t e n e  Iaomerengemisch bildet nach nochmaligem Fraktionieren eine farbloee Fliiseig- 
h i t  vom Sdp.,., 68-70°. Ausb. 115 g, d.s. etwa 45% d.Th., bez. auf umgesetztes Phos- 
phortrichlorid im Sinne der Gleichung (3). 

C4H40Cl,P (176.0) Ber. C140.62 P 17.70 Gef. (2140.07 P 17.60 
Die Substanz wird leicht zu Salzeiiure und Butan-phosphondure hydrolysiert, die 

Man kann die Herstellung des Butan-phosphonsiiure-chlorids vorteilhaff auoh in einem 
einen farblosen, nicht kristallisierenden S i p  bildet. 

kontinuierlichen Verfahren durohfiihren. 

3. Hans -GI. Boit: Emde-Spaltungen in der sek.IsopseudobFncin-Reihe 
(V. Mitteil. uber Strychnos- Alkaloide) 

[Am dem Chemischen Institut der UniversitIit Berlin] 
(Eingegangen am 17. September 1951) 

I m  Gegensata zu Natriumamalgam und katalytisch erregtem 
Weseerstoff bewirkt Natriummethylat beim N-Methyl-sekpeudo- 
brucin-enolmethyliither-jodmethyht keine &fnung des Oktamethy- 
lenimin-Ringes, sondern eine Aufeprengung der Atherbriicke. Das 
entetehende Isojodmethylat wird durch h t d y t i s c h  erregten Waeser- 
stoff und durch Natriumamalgam zu tertiiiren chw-Baaen abgebaut. 

Wie in der IV. Mitteilung') gezeigt worden ist, erfahren N-Methyl-sek.- 
gseudobrucin-enolmethyla ther-jodmethylat (Ia) und die entsprechende Ver- 
bindung der Pseudostrychnin-Reihe (I b) 8 ,  durch Nstriumamalgam und kata- 
lytisch erregten Wasserstoff normale Emde-  Spaltungen zu tertiiiren cham- 
Basen. Netriummethylat hingegen bewirkt bei dem letztgenannten Salz (Ib) 

I) B. 84, 923 [1951]. 
8)  Dargestellt a m  N-Methyl-sek.pseudobrucin-jodmethyht bew. N-Methyl-sek.pdo- 

stryohnin-jodmethyht durch Behandlung mit Natriummethylat und nachfolgende An- 
lagerung von Methyljodid. 
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keine affnung des Oktamethylenimin-Itinges, sondern eine Umlegerung zu 
einem isomeren Jodmethylat mit unvexdndertem Methoxyl- und N-Methyl- 
Gehalt3). Fur diese Isomerisierung wurde die Wanderung einer Doppelbin- 
dung oder eine der Strychnin-Isostrychnin-Umlagerung entsprechende Auf- 
spaltung der Atherbrucke in Betracht gezogen ; der Wasserstoff-Verbreuch 
bei der Hydrierung des Isojodmethylats schien fur die zweite Moglichkeit zu 
sprechen4), doch scheiterte eine niihere Untersuchung an der auBerordent- 
lichen Schwerloslichlteit der Verbindung. 

Das analog erhaltliche Isojodmethylrtt der Pseudobrucin-Reihe (C,H,O,N, 
CH,J) besitzt in dieser Hinsicht gunstigere Eigenschaften und ist dadurch 
weiteren Umsetzungen zugiinglich, die beweisen, daB es sich von dem Jod- 
methylat I a  strnkturell nur durch die Offnung des Atherringes unterscheidet 
und die Konstitu tion I1 des N-Methyl-sek.isopseudobrucin-enolmethylather- 
jodmethylats besitzt. Entsprechend seiner Enoliither-Natur licfert es bei der 
H ydrolyse mit Perchlorsiiure ein quartares Salz C,&,0,N2-CH3C104 mit nu1 
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iiichr zwci (den an1 aromatischen Kern haftenden) Methoxypppen, welches 
leicht ein Acetyl-Deriwt bildet und als N-MethyI-sek.isopseudobrucin-methyl- 
perchlorat (111) zu formulieren ist. Dieses Salz nimmt bei der katalytischen 
Hydrierung 4 Moll. Wasserstoff auf und geht dabei praktisch vollstindig in 
ein (nicht kristallisiertes) Gemisch tertiiirer Basen uber. Man kann annehmen, 
daB es sich im wesentlichen um naeh der Reaktionsfolge I11 + I I I a  -+ 
IV -+ V gebildete stereoisomere N-Methyl-hexahydro-chano-isobrucine (V)  
handelt, da auf analogem Wege N-Methyl-desoxyvomicinium-Salz (Teilformel 
111 mit H an Gtelle von OH) in entsprechende stereoisomere Basen C,H,0P2 
ubergcfuhrt wird 5). 

_ .  - 

,) H. Leuchs, B. 70, 2455 "371. 
5) R. Huisgen, H. Wieland u. H. Eder, A. 661, 193 [1949]. 

4) H. Leuchs, B.71, 660 [1938]. 
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Das Isojodmethylat I1 verbraucht bei der katalytischen Hydrierung 3 Moll. 

Wasserstoff und geht unter Emde-  Spaltung sowie Abslittigung der CB1-Cm- 
und der C12-Cla-Doppelbindung in eine (nich t kristallisierte) Base VI (N.N-Di- 
methyl-hexahydro-chano-sek.isopseudobrucin-enolmethy1ather) uber, die sich 
durch Erhitzen mit Mineralsiiure (Verseifung der Enolather-Gruppe) und nach- 
folgende Umsetzung rnit Methyljodid in ein als N.N-Dimethyl-hexahydro-cham- 
sek.isopseudobrucin-jodmethylat (VIT) zu bezeichnendes, acetylierbares Jod- 
methylat C,,H,O,N, .CH,J umwandeln lafit. Dieses Salz verbraucht bei der 
Hydrierung ein weiteres Mol. Wasserstoff, welches offenbar die Keto-Gruppe 
reduziert ; dem Hydrierungsprodukt (CmH,,OJJ,*CHaJ) ist daher die Konsti- 
tutionVIII eines N.N-Dimethyl-oktahydro-dicham-isopseudobrucin-j odmethy- 
lats zuzuschreiben. 

Die Umsetzung des Isojodmethylats I1 mit Natriumamalgam fuhrt zu 
einem Basengemisch, aus dem durch Behandlung mit Methyljodid in 4O-proL. 
Ausbeute ein Jodmethylat C,H,O,N,.C&J mit je drei Methoxy- und N- 
Methyl-Gruppen erhalten wird. Es muB also wiederum 
eine Emde-Spaltung erfolgt sein, und, sofern die Reak- 

bei keiner anderen der in dieser und der vomngelienden $iTsJQ Ix crR,OH 

tion ohne Verschiebung von Doppelbindungen verlauft, 
wird man dss Salz als N.N- Dimethyl-dihydro-chano- 
sck. isopseudobrucin - enolmethyliither- jodmethylat (IX) 
zu formulieren haben. Auffallend ist seine intensiv rote 
Farbreaktion beim Erhitzen mit starker Salzslure, wie sie 

Mitteilung beschriebenen Verbindungen beobach tet wird. 
Ganz ungewohnlich verlauft die katalytische Hydrierung des Jodmethylats 

I X  in waBriger Losung. Es geht hierbei unter Aufnahme von 4 Moll. Wasser- 
stoff zu uber 70% in ein acetylierbares quartares Jodid der Zusammensetzung 
C,H,O,N, .CH,J iiber, welches nur mehr 2 Methoxy- und 2 N-Methyl-Gruppen 
enthiilt. Nicht nur die Deutung dieser Reaktion, sondern auch die Aufstel- 
lung einer befriedigenden Konstj tutionsformel fur das erhaltene Jodmethylat 
bereiten erhebliche Schwierigkeiten. Ein V- Jodmethylat, dessen Rildung aus 
I X  unter gewissen Voraussetzungen verstlindlich ware, entspricht nur einer 
Bruttoformel C,H,O,N,-CH,J; man wird somit, da fur eine Reduktion der 
Lactam-Gruppe oder des aromatischen Kerns keine Anzeichen vorliegen, fiir 
den Verbleib der beiden restlichen Wasserstoffatome die reduktive Aufspren- 
gung einer C-C-Bindung in Betracht ziehen miissen. Tatsachlich weist das 

T L  

I #H 
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Ergebnis der Kuhn-Roth-Bestimmung (1.1 Moll. Essiwure) auf das Vor- 
liegen zweier C-Methyl-Gruppen in dem fraiglichen Jodmetbylet hina), von 
denen eine durch Aufspaltung einer Gruppierung >CH.CH,- entstanden sein 
konnte 7). 

Unterwirft man an Stelle des Jodmetbylats I X  das aus dem Isojodmethylat 
II und Natriurnamalgam gewonnene Basengemisch (in dem also die IX zu- 
grunde liegende tertiare Base zu mindestens 40% enthalten sein muB) der 
katalytischen Hydrierung in nahezu neu traler &sung und behandelt danach 
mjt Methyljodid, so laBt sich als einziges kristallisiertes Produkt das oben 
beschriebene Jodmethylat VII mit 25-proz. Ausbeute isolieren. Offenbar ist 
hierbei nach der Hydrierung trotz der Abwesenheit starkerer Siiure eine Hydro- 
lyse der Enolfither-Gruppe erfolgt. 

___ -- 

Beschrelbung der Versuche 

N-Methyl-sek. isopseudobrucin-enolmethyl~ther-jodmethy1at  (11): 2.0 g 
N-Methyl-sek.pseudobrucin-enolmethyliither-jodmethy1at (Is)') in 45ccm 
Methanol erhitzt man mit der Lasung von 0.85 g Natrium in 20 ccm Methanol 10-12 Min. 
unter Riickflu5, wobei das Salz in Lasung geht, und danech noch 5 Min. im offenen 
Kolben. Die hierdurch auf daa halbe Vol. eingeengte Usung scheidet wiihrend dea Er- 
kaltens 1.7 g kurze domatiscbe hismen und Polyeder vom Schmp. 264-2650 (Zers.) ab;  
bei schnellem Abkiihlen erhiilt man an ihrer Stelle verfiite Nadeln vom Schmp. 2230 
(Zers.). Der Schmelzpunkt der kunen Prismen und Polyeder erhoht sich durch Urnlosen 
aus 120 ccm Methanol unter Einengen auf dem Dampfbad bis zur Kristallisation a d  267 
his 268O (Zers.). Kein Verlust bei 100°/15 Torr. 

Cz6H,,0sN,J (580.5) Ber. C 53.80 H 5.73 30CH, 16.04 2N-CH8 5.1.8 
Gef. C 53.86 H 5.81 OCH, 16.99 N-CH, 4.76 

Liist man die kurzen Prismen und Polyeder in der natigen Menge siedenden Methanols 
und kiihlt ab, ohne einzuengen, so kristallisieren verfilzte Nadeln vom Schmp. 2240 (Zers.). 
Verlust bei 100°/15 Torr 3.&4.9%. 

Ber. C 53.80 H 5.73 
Die tiefschmelzenden Nadeln lassen sich durch Lasen in hei5em Methanol, worin sie 

ziemlich lejcht loslich sind, und Eindampfen bis zur beginnenden Kristallisation wieder 
in die hochschmelzenden kurzen hismen und Polyeder umwandeln. 

Daa M e t h y l p e r c h l o r a t  fallt aus der hei5en wiiBr. Liisung beider Formen dea Jod- 
methylats auf Zusatz von 2n NaClO, in kurzen Prismen und Polyedern, teilweise auch 
rechteckigen Tiifelchen, die nach dem Umkristallisieren aus Waaser bei 2980 (Zers., Tin- 
str6m-Block) schmelzen. 
' N-Methyl-sek.isopseudobrucin-methylperchlorat (I'LI): 0.8 g N-Methyl -  
se k. i so pseu  d o b r  u c i n - en o 1 rn e t h y lii t h e r  - j o d m e t  h y l a  t (U) erhitzt men mit 20 ccrn 
n HCIO, 1 Stde. auf dem Dampfbad und stumpft danach die Saure rnit Ammoniak ab, 
worauf sich in der Kiilte langsarn Kristalle abscheiden, die man aus 15 ccm Waseer unter 
Zusatz von Aktivkohle zu 0.65 g Prismen umlost. Nach nochmaligem Umkristallisieren 
aus 10 Tln. Wasser erweichen sie ab 2150 zu einem Hen, das bei 245-2460 braunrot auf- 
schiiumt. Verlust bei 10O0/16 Torr 3.9%; ber. fiir 1 H,O 3.2%. 

C26H330sNzJ (580.5) Gef. C 53.60 H 6.01 

C,,H,,O,NZCI (639.0) Ber. C 56.71 H 5.80 2 0 C l 1 1 . 5 2  
Qef. C 55.68 H 5.85 OCH, 11.44 

") Das in der IV.Mittei1. beschriebene N.N-Dimethyl-hexahydro-dichuno-pseudobruain- 
B-hydrojodid, welchea nur eine C-CH,-Gruppe enthfilt, lieferte bei der K u h n - R o t h -  
Beatimmung 0.58 Mol. Essigsiiure. 

') Die C7-C17-Bindung kann nach dern Ergebnis der N-Alkyl-Bestimmung nicht auf- 
geaprengt win. 
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Das Salz  geht beim Kochen rnit Natriummethylat in Methanol unter Rotfiibung 80- 
fort in Usung;  nach dem Zusata von Waaser zieht Chloroform nur eine sehr geringe 
2llenge dunkla  basisches Ran aus. 

A c e t y l - D e r i v a t :  Man erhitzt 0.5 ggetrooknetesMethylperchlorat 111 mit 10 oom 
Acetanhydrid 4 Stdn. auf dem Dampfbad, destilliert das Anhydrid i.Vak. a b  und be- 
handelt den Rlioketand mit 15ccm heiBem Waaser unter Zusata von etwas Natrium- 
perchlorat. I n  der Xiilte fallen 0.5 g flaahe, schriig abgeschnittene ,Prismen und Liingliche 
6seitige Tiifelohen, die nach dem Umkristallisieren aus 80 Tln. Wasser gegen 256O eintern 
und bei 25!&2600 (Zers.) sohmelzen. Verlust bei 10O0/15 Tom 4.9-5.3%; ber. fib 1.5 
H,O 4.5%. 

C,,H,,O,,&CI (581.0) Ber. C 55.81 H 5.73 cH,CO 7.41 
Gef. C 55.64 H 5.77 GHsW 7.42 

H y d r i e r u n g :  1 mMolMethylperohlorat  III in 60 ccm Waaser nimmt bei Zimmer- 
temp. i. Ggw. von 100 mg Platinoxyd innerhalb von 4 Stdn. etwaa mehr ah 4 mMol 
Weseerstoff ad, davon 3 mMol ziemlioh schnell. Chlorc&rm entzieht der ammoniaka- 
lisch gemachten Liisung praktisch das gesamte Produkt ale farblosee, in Aaeton sohwer 
liisliches Ham. 
Das Acetyl-Derivat verbraucht bei der analog durohgefiihrten Hydriemng 4.5-5 mMo1 

Waseerstoff und liefert ein aaetonliisliches Ham. 

N.N-Dimethyl -hexahydro-  chano-8ek.isopseudobrucin-jodmethylat (VII): 
a) Bbn hydriert 2.3 g (4 mMol) N-Methyl-sek.isopseudobruoin-enolmethyliither- 
j o d m e t h y l a t  (II; hoch- oder tiefschmelzende Form) in 100 ccmwaaser bei Zimmertemp. 
i. Ggw. von 2 x 100 mg Platinoxyd, wobei ziemlich langsam etwa 4 x 3 mMol Waseerstoff 
verbrauoht werden. Chloroform entzieht der ammoniakalisch gemaohten Liisung eine 
hamige Base (VI), die man mit 16 ocm taHCl0, kocht und 4/2 Stde. auf dem Dampfbad 
beliiDt. Man macht wieder emmoniakalisch, extrahiert die nunmehr verseifte Base mit 
Chloroform und erhitzt dessen Verdampfungsriickstand 6 Stdn. mit 5 ccm Methanol und 
25ccm Methyljodid unter RiickfluB. Daa nach dem Abdestillieren erhaltene Produkt 
kristallisiert beim Anreiben mit Aoeton in 1.1 g Nadeln vom Schmp. um 195O; durch 
Umlosen aus.25 ccm Methanol oder beaser 1 2 Aoeton unter Einengen erhfilt man nadel- 
flrmige Prismen, die gegen 2000 erweichen und bei 202-205O zu farblosem Harz schmelzen. 

Kaum Verlust bei 10O0/15 Torr (Priip. aus Aceton). 
C,,,H,,O,N,J (586.5) Ber. C 53.24 H 6.70 2OCH, 10.68 3N-CB, 7.69 

W. C 53.14,53.08 H 6.88,6.77 OCH, 10.65, 10.51 N-CH, 7.30 
b) Uan schiittelt 1.0 g N-Methyl-sek.isopseudobru6in-enolmethylither-jod- 

m e t h y l a t  (11) in 60 com Waaser mit 6 g 5-proz. Natxiumamalgam 15 Stdn. bei Zimmer- 
temp., nimmt die entatandene Base in Chloroform auf, liiet sie nach dessen Verdampfen 
in 20 ccm kalter 0.2 n CHs.CO,H, stumpft die Siiure mit verd. Natronlauge ab unter Zu- 
sate einiger Tropfen AlkohoI und hydriert bei Zimmertemp. i. Ggw. von 80 mg Platin- 
oxyd, wobei mit abnehmender Ceschwindigkeit etwa 75 ccm Waeserstoff verbraucht 
werden. Ammoniak fallt aus der Lasung eine harzige Base, die man in Chloroform auf- 
nimmt und naah dem Eindampfen 12 Stdn. mit 2 ccm Methanol und 12 ccm Methyljodid 
unter Riickfld kocht. Der nach' dem Abdestiiieren erhaltene Riichtand liefert WI der 
Behandlung mit 6 com Aaeton 0.25 g nadelfdrmige Prismen, die nach 2maligem Umkri- 
stmllisieren aue 200 cam Aceton (unter Einengen) fur eich und im Gemisoh mit dem nmh 
a) dargeatellten Priiparat gegen 1980 erweichen und bei 202-204O in ein farbloaes Earn 
iibergehen. G u m  Verlust bei 10O0/15 Torr. 

CA,O,N,J (586.5) Ber. C 53.24 H 6.70 ZOCH, 10.58 3N-CH, 7.69 
Cef. C53.20,53.35 H 6.90,6.85 OCH,10.75 N-CHs7.27 

Acety l -Der iva t :  0.2 g naoh Vorschrift a) dargestelltes J o d m e t h y l a t  erhitzt man 
mit 12ccm Aoetanhydrid 4 Stdn. auf dem Dampfbad, wobei das Salz in Idsung geht. 
destiiiert das Anhydrid i.Vak. ab, zum SchluS unter Zusatz von Wasser und danach 
Methanol, behandelt den Riickstand mit Aoeton und l6st ihn nach deseen Verdampfen 



24 Bo it [Jahrg. 86 

in 3 ccm h e i h m  absol. Alkohol. In  der Iiiilte kristallisieren 0.17 g feine Prismen, die 
nach dem Umlosen aus wenig absol. Alkohol und anschlieBendem Trocknen (80°/15 Torr) 
a b  1 5 0 O  allmiihlich erweichen und oberhalb 170° farblos-schaumig werden. Verlust bei 
80°/15 Torr 5.7-6.5%; ber. fiir 1 C:,H,OH 6.8%. 

Cz,H,,O,N,J (628.5) Ber. CH3C0 6.85 Gef. CZ13C0 6.83 
N . N - D i m e t h y l  - o k t a h y d ro - di chano - i sopseu  d o b r  u ci n - j o d m e t h y la t (VIII) : 

Mhn hydriert 0.29 g ( 4 / 2  mMo1) N. N-D i me t h y 1  - h e x a  h y d  ro - chan o- se k. i so pseu  d o -  
b r u c i n - j o d m e t h y l a t ( V I 1 )  in 15ccmWasser beizimmertemp. i.Ggw.von 60mgPlatin- 
oxyd, wobei innerhalb von 30 Min. 1/? x 1.2 mMol Wasserstoff verbraucht werden. Nach 
dem Eindampfen i.Vak., zum SchluB unter Zusatz von Methanol, hinterbleibt ein Harz, 
das bei der Behandlung mit 5 ccm Aceton, worin es sich h u m  lost, bald kristallisiert: 
0.25 g nrrdelf6rmige Prismen, die nach dem Umlosen aus 25 ccm Alkohol oder 400 ccm 
Aceton (unter Einengen) bei 286-287O (Zers.) schmelzen. In Wasser ist das Salz leicht 
loslich. Verlust bei 1000/15Torr 2.5% (Prap. aus Aceton). 

Ber. C 53.06 H 7.02 

N.N - D i  methyl  - d i h y d r o -  chano-sek. i sopseudobruc in  - enolmethyl - i l ther -  
j o d m e t h y l a t  (IX): 2.0g N-Methyl-sek.isopseudobrucin-enolmethyl-iither- 
j o d m e t h y l a t  (11) in 120 ccm Waaser schuttelt man mit 12g B-prOZ. Natrium- 
amalgam 15 Stdn. bei Zimmertemp., zieht die entstandene Base mit CWoroform aus und 
erhitzt sie nach dessen Verdampfen mit 3 ccm Methanol und 20 ccm Methyljodid 24 Stdn. 
unter RUckfluB. Man destilliert ab, lost den Ruckstand in 20 ccm heiDem absol. Alkohol, 
filtriert uber Aktivkohle und kDt erkalten, wobei sich 1.1 g gelbe Nadeln abscheiden. 
Man lost diese aus absol. Alkohol und danach ein- bis zweimal aus 100 ccm Aceton (unter 
Einengen) zu 0.8 g farblosen nadelfdrmigen Prismen um, die ab 240° allmiihlich zu einem 
braungelben Harz erweichen, welches gegen 270° scbaumig wird. 

Verlust bei 1000/15 Torr 3.7--4.5% (Priip. aus Aceton) bzw. 5.4% (Priip. aus Alkobol). 

C,,H,,O,K:,J (588.5) Gef. C 53.06 H 7.12 

C,,H,,O,N,J (596.5) Bcr. C 54.36 H 6.25 30CH, 15.61 3 N-Cl&, 7.56 
Gef. C54.21,54.48 H6.16,6.26 OCW,15.66,15.49 N-CH,6.84 

Daa Salz 1&t sich klar in 5% bis 10n HCI; erwiirmt man diese Lijsung einige Min. 
auf dem Dampfbad, so tritt  intensive Rotfarbung ein, die beim Alkdischmachen nach 
Gelb umschkgt; eine Farbaufhellung nach Gelb beobachtet man auch nach dem Ein- 
bringen von Zink. Bcim Eindampfen der roten Liisung i. Vak. hintcrblcibt cin roter Lack, 
der in 50-proz. Essigsiiure bei Ggw. von Platinoxyd kaum Wasserstoff aufnimmt. 

J o d m e t h y l a t  C2,H,,0,N,J: 0.6 g (1 mMol) getrocknetes N . N - D i m e t h y l - d i -  
h y d ro  - e h ano - s e k . isopseu d o  b r u  ci n -en ol met  h y 1 ii t h e r  - j o d m e t  h y l a  t (IX) lost 
man unter Zusatz von wenig Alkohol in 40 ccm Waaser und hydriert bei Zimmertemp. 
i. Ggw. von 90 mg Platinoxyd, wobei innerhalb von 4 Stdn. etwaa mehr ale 4 mMol Waeser- 
stoff aufgenommen werden. Die schwachen Amin-Gerucb aufweisende Liisung wird am- 
moniakalisch gemacht und mit Chloroform ausgeschiittelt, das nach dem Verdampfen 
nur wenige mg Ruckstand, im wesentlichen das nachstehend beschriebene Jodid, hintcr- 
liint. Die waOr. Schicht dampft man i. Vak. ein, zum SchluB unter Zueatz von Methanol, 
und verreibt den RUckstand mit wenig warmem Acetcn, wobei 0.4g Jodid in Prismen 
vom Schmp. um 2'300 (Zers.) kristallisieren. Durch Umlosen aus 300 ccm Aceton 
(unter Einengen) erboht sich der Schmp. auf 300-301° (Zers.). Kaum Verlust bei 
10O0/15 Torr. 
C,H,O,N,J (558.5) Ber. C 53.76 H 7.04 N 5.02 20CH, 11.11 2N-C'Ha 5.38 2 C-CH, 5.38 

Gef. C53.73,53.60,53.88 H7.17.7.15.7.27 N5.080CHs11.26,10.95 

Das Sdz zeigt rote Salpetersaure-Reaktion, aber kcine Brucidin-Reaktion rnit Eisen- 
chlorid. Es wird durch Ammoniak + Ather ocler Natronlauge + Benzol nicht zcrlegt; rnit 
Chloroform liiBt ea sich aus alkal. Liisung teilweise ausschutteln. 

Acety l -Der iva t :  0.1 g des vorstehend beachriebenen J o d m e t h y l a t s  erhitzt man 
mit 6 ccm Acetanhydrid unter Zusatz einiger Tropfen Eiseasig 5 Stdn. auf dem siedenden 

N-CH, 5.06,5.10 C-CFH, 2.89 
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Wasserbad und dampft danach i.Vak. ein, zum SchluB mehrmals unter Zumtz von Me- 
thanol. Durch Behandlung des Riickstandes mit Aceton, das man i.Vak. abmugt, erhiilt 
man ein amorphea Pulver, welch- rnit Ather gewaschen wird. 

C,I&O,N,J (600.5) Ber. CH&O 7.17 Gef. CH,CO 7.98 

4. Emannel Vogel: Eine Synthese des 7.8-Dehydro-pentalans mi- 
cyclo-[0.3.3]-octens-(7.8)) 

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karleruhe] 
(Eingegangen am 1. Oktober 1951) 

Cyclobutanonpinakon kann durch Pinakolinumlagerung und naoh- 
folgende Retropinakolinumlagerung seines Pinakolinalkohols in 7.8- 
Dehydro-pentalan ubergefiihrt werden. 

Cyclobutanon war bis vor kurzer Zeit eine f ~ r  priipahtive Zwecke sehr schwer zu- 
giingliche Verbindung. Nach G. Gusteveon') entstebt bei der Entbromung von Penta- 
erythrit-tetrabrornid mittels Zinks in guter Ausbeute Methylencyclobutan. 1949 wurde 
diese Reaktion von J. D. Rober t s  und C. W. Sauer*) zu einer brauchbaren Methode 
zur He-stellung von Cyclobutanon auagehut. D i e  Autoren fiihrten Methylencyclo- 
butan duroh Oxydation mit Perameisensiiure in 1-Oxymethyl-cyclobutnol-( 1) iiber, am 
welchern sie durch Bleitetraacetat-Spaltung Cyclobutanon in Ausbeuten bis zu 90% er- 
hielten. Die Ausbeute an Cyclobutanon bezogen auf Pentaerythrit als Ausgangsrnaterial 
betrug 40%. Das zu der vorliegenden Arbeit benotigte Cyclobutnon wurde nach diesem 
Verfahren hergestellt. 

Im Zusammenhang mit einer anderen Arbeit interessierte uns der Kohlen- 
wassentoff 7.8-Dehydro-pentalan (V). Als Ausgangsmaterial zu seiner Syn- 
these wurde das verhiiltnismaBig leicht zugangliche Cyclobutanonpinakon (TI) 
verwandt. Dieses war zunachst mit der Absicht dargestellt worden, uber s i n  
Dibromid den intercyclischen Kohlenwassentoff Biscyclobutyliden zu erhal- 
ten. Um von dem Pinakon I1 zum 7.SDehydro-pentalan(V) zu gelangen, 

I 11 *I 

VI 
muate I1 in erster Stufe in win PinakolinIII umgelagert werden. Bei der 
nachfolgenden Retropinakolinumlagerung des aus I11 durch Reduktion zu er- 
haltenden Pinakolinalkohols IV sollte schlieBlich V entstehen. 

1 )  Journ. prakt. Chem. [2] 64,97,104 [l896]. *) Journ. Amer. chern. SOC. 71,3925 [1949]. 


