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Problem, alle diese dichtesten Ellipsoidpackungen ‘mit ihren Raum- 
gruppen zu finden, ist ungelost und wir stellen es hiermit zur allge- 
meinen Diskussion. In  V (1948) wurden fur die Kristallebene 54 
wesentlich verschiedene Ellipsenpackungen abgeleitet, worunter sich 
auch vier der Symmetrie nach verschiedene, diehteste Packungen mit 
der Koordinationszahl sechs (in den ebenen Gruppen C‘, - p 2 ,  CiJ -- 
p,2gg,- CiT - c2mm und C:: - p31m) und der Raumerfullung Q = 

4 2  i 3  = 0,907. befinden. 

Zusammenf assung.  
An Hand einer Statistik, die rund 4000 Substanzen umfasst, 

wurde gezeigt, dass die 230 Raumgruppen nicht gleichmassig reali- 
siert sind, sondern dass eine ausgesprochene Selektion vorhanden ist. 
Die haufigsten Raumgruppen wurden in Tabelle 1 vereinigt. 

Bei den kristallisierten organischen Verbindungen sind drei 
Raumgruppen, namlich Ci - P21, C:h - P2,/c und 0,” - P2,2,2, 
mit 9, 22 bzw. 10 % realisiert. Die Zickzackkette ist das grundlegende 
Baumotiv dieser Verbindungen. 

Der Stiftung zur Forderung der wissenschaftliehen Forschung an der Bernischen Hoch- 
schuZe danke ich fur Unterstutzung dieser Arbeit und Herrn Dr. R. Scheidegger fur seine 
Mithilfe bestens. 

Abteilung fur Kristallographie und Strukturlehre 
des Mineralogischen Institutes der Universitat Bern. 

234. Uber den Hofmann’schen Abbau des Gelsemins 
und seiner Hydrierungsprodukte 

von R. Goutarel, M.-M. Janot, V. Prelog und R. P. A. Sneeden. 
(13. VIII. 51.) 

C. W. Moorel) gibt an, dass Gelsemin-jodmethylat beim Erhitzen 
mit Kaliumhydroxyd Gelsemin zuriickliefert und demnach nicht nach 
Hofmann abgebaut werden kann. Wir haben diese Angaben nicht be- 
stat igen konnen. Durch Erhitzen von Gelsemin-jodmethylat mit Al- 
kalihydroxyden im Hochvakum erhielten wir in guter Ausbeute das 
des-N-Methyl-gelsemin und ahnlich verhielten sich auch die Jod- 
methylate des Dihydro-gelsemins und des Octahydro-gelsemins, wel- 
che das des-N-Methyl-dihydro-gelsemin bzw. des-N-Methyl-octahy- 
dro - gelsemin gaben. 

Die katalytische Hydrierung des des-N-Methyl-gelsemins mit 
einem Platinoxyd-Katalysator in Alkohol lieferte das des-N-Methyl- 
dihg dro-gelsemin. Die letztere Verbindung nahm unter den gleichen 

~~ 

l) SOC. 99, 1231 (1911). 
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Bedingungen nicht mehr Wasserstoff auf j sie wurde dagegen leicht im 
Eisessig zum des-N-Methyl-oetah ydro-gelsemin h ydriert. Die Doppel- 
bindung, welche durch die thermische Spaltung der quaterniiren 
Ammonium-Base entsteht, konnte demnach nicht hydriert werden. 

Sowohl das des-N-Methyl-gelsemin, als auch das des-N-Methyl- 
dihydro-gelsemin liessen sich mit Lithiumaluminiumhydrid reduzie- 
ren, wobei der Carbonyl-Sauerstoff durch Wasserstoff, unter Bildung 
der entsprechenden Desoxo-dihydro-Derivate, ersetzt wurde. 

Das des-N-Methyl-gelsemin und das des-N-Methyl-dihydro-gel- 
semin liefern schon kristallisierende Jodmethylate. Es ist uns jedoch 
nicht gelungen, diese zum zweiten Ma1 nach Hofmann abzubauen. 
Unter den gleichen Bedingungen, unter welchen die Jodmethylate des 
Gelsemins und seiner Hydrierungsprodukte des-Basen gaben, erhiel- 
ten wir aus den Jodmethylaten der des-Basen nur die des-Basen 
selbst zuriick. Durch Reduktion der Jodmethylate der des-Basen mit 
Lithiumaluminiumhydrid bildeten sich dieselben Desoxo-dihydro- 
Derivate, welche auch aus den des-Basen gewonnen werden konntenl). 

Die Absorptionsspektren der des-Basen im T J V .  zeigen, dass der 
chromophore Oxindol-Teil der Molekel beim Hofmam’schen Abbau 
nicht wesentlich geiindert wurde. Das des-N-Methyl-gelsemin und das 
des-N-Methyl-dihydro-gelsemin zeigen praktisch identische Absorp- 
tionsspektren im UV. (Pig. 1, Kurve 1) ”. Die UV.-Absorptionsspektren 
der Desoxo-dihydro-Rasen sind sehr ahnlieh den fruher dargestellten 
Absorptionsspektren der Desoxo-dihydro-Derivate, welche aus den 
Alkaloiden selbst gewonnen wurden2) (Fig. 1, Kurve 2). 

Fig. 1. 

1) Vgl. G .  W .  Kenner & M .  A. Murray, SOC. 1950, 406. 
2, Vgl. Helv. 34, 1146 (1951). 
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Die IR.-Absorptionsspektren der des-Basen aus Gelsemin und 
Dihydro-gelsemin (vgl. Fig. 2, Kurven 1 und 2) welche in Tetrachlor- 
kohlenstoff-Losung aufgenommen wurden, aeigen die typischen Ban- 
den, die schon f r ~ h e r  bei den Alkaloiden selbst beobachtet werden 
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konntenl). I n  den 1R.-Absorptionsspektren der Desoxo-dihydro-des- 
Basen (Fig. 2, Kurven 3 und 4) fehlt erwartungsgemiiss die Carbonyl- 
Bande bei 5’9 ,~~.  Besonders erwiihnenswert jst, dass in den Liisungs- 
spektren des Gelsemins und seiner Derivate, welche die CH, = C{- 
Gruppen enthalten, die fur diese Gruppe charakteristische Rande bei 
l l p  sehr schon zu sehen ist ; sie tritt bei den in Nujol aufgenommenen 
1R.-Absorptionsspektren wenig hervor. 

Bei der Interpretierung der Ergebnisse des Hofmann’schen Ab- 
haus von Gelsemin und seinen Hydrierungsprodukten, anhand der 
von uns vor kurzem vorgeschlagenen Formel 12), gingen wir von der 
Annahme Bus, dass fur einen energetisch gunstigen obergangszustand 
(,,transition state“) der Eliminierungsreaktion ein trans-Wasserstoff 
in ,%Stellung zum Stickstoff notwendig ist3). In  der Formel I ist ein 
solcher Wasserstoff nur am Kohlenstoffatom 16 vorhanden, und zwar 
nur dann, wenn die beiden Ringe im Dekahydro-isochinolin-Anteil der 
Molekel in cis-Stellung stehen. Die durch den Hofmann’schen Abbau 
eingefuhrte Doppelbindung wiirde demnach zwischen den Kohlen- 
stoffatomen 11 und 16 liegen. Da im des-N-Methyl-gelsemin kein ste- 
risch gunstig sitzender Wasserstoff vorliegt, ist es begreiflich, dass der 
zweite Aofmann’sche Abbau nicht gelingt. Man kann deshalb die zwei 
Tatsachen - a )  das positive Ergebnis des Hofmam’schen Abbaus von 
Gelsemin, welcher zu einer reaktionstriigen Doppelbindung fuhrt, und 
b) das negative Ergebnis des Hofmann’schen Abbaus bei des-N-Methyl- 
gelsemin - als eine Stutze fur die Ansicht betrachten, dass das Kohlen- 
stoffatom 14 im Gelsemin die Methylen-Gruppe triigt. Wenn dies nicht 
derFallwiire, so wurdemanerwarten, dass entwederder zweiteHofmann- 
sche Abbau gelingen sollte oder dass die neu eingefuhrte Doppelbindung 
im des-N-Methyl-gelsemin zwischen den Kohlenstoffen 13 und 14  liege, 
was jedoch die Triigheit dieser Doppelbindung kaum erkliiren wurde. 

Das Misslingen des Hofmann’schen Abbaus beim des-N-Methyl- 
dihydro-gelsemin kann man einleuchtend erkliiren, wenn man an- 
nimmt, dass die Methyl-Gruppe am Kohlenstoff 14 im Dihydro-gel- 
semin in cis-Stellung zum Wasserstoff am Kohlenstoff 16 steht und 
somit im des-N-Methyl-dihydro-gelsemin in trans- Stellung zur Di- 
methyl-amino- Gruppe am Kohlenstoff 13. Eine solche Lage ist aber 
wahrscheinlich, wenn der Wasserstoff bei der Hydrierung des Gel- 
semins von der weniger gehinderten Seite angelagert wird. 

l) Vgl. Hslv. 34, 1147 (1951). Die IR.-Absorptionssp3ktren verdanken wir Herrn 
Dr. H .  H .  Gunthard. 

2, R. Goutarel, M.-M. Janot, V .  Prelog, R. P. A .  Sneeden & W. I .  Taylor, Helv. 34, 
1139 (1951). 

3, Vgl. z. B. H. W .  Bersch, Arch. Pharm. Ber. deutsch. pharin. Gesell. 283,36 (1950). 
Ausnahmen sind zu erwarten, wenn der Wasserstoff genugend sauer ist, so dass sich unter 
den angewandten Versuchsbedingungen ein Carbanion in /I-Stellung zum Stickstoff 
bilden kann. Dies ist jedoch bei Gelsemin nicht der Fall. Wir werden die Stereochpmie 
des Hofmann’schen Abbaus in einem anderen Zusamrnenhang eingehender diskutieren. 
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Wenn die vorhergehenden Uberlegungen richtig sind, so kommen 
aus sterischen Griinden, als Trager des bisher durch chemische Reak- 
t'ionen nicht erfassten Ringsauerstoffs, besonders die Kohlenstoffe 10 
und 15 in Frage. Daraus ergibt sich fur das Gelsemin die durch die 
stark schematisierte perspcktivische Zeichnung in Figur 3 und durch 

Fig. 3. 

die Pormel I1 dargestellte, ungewohnliche Konstitution. Fur die in 
dieser Mitteilung erwahnten Reaktionsprodukte lassen sich die in der 
f%ersicht dargestellten Formeln I V  bis VIII ableiten. 
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VII Desoxo-dihydro-des-N- VIII des-N-Methyl-octahydro- 
methyl-dihydro-gelsemin gelsemin 

Es sei noch erwiihnt, dass diese Formel auch die bekannten, hier 
nicht erwiihnten Reaktionen des Gelsemins und insbesondere auch 
die Tragheit des Ringsauerstoffes und die Triigheit der Doppelbin- 
dung in den des-Basen durch sterische Grunde einleuchtend erklgrt. 

Der eine vor. uns (R. P .  A .  8.) dankt dem Carnegie-Trust for the Universities of 
Scotland fur ein Senior Scholarship. 

E x per i men t e l ler  T e i 1 l) . 
d e s  -N- Me t h y 1 -gels  em i n  (IV). 380 mg Gelsemin-jodmethylat2) wurden in 0,3 cm3 

Wasser mit 100 mg Natriumhydroxyd bis zur vollstandigen Losung erhitzt. Das Gemisch 
hat man im Vakuum zur Trockne eingedampft und dann in einem Sublimationsrohr im 
Hochvakuum auf 230-240° erhitzt, wobei 250 mq eines farblosen Sublimates iibergingen. 
Dieses kristallisierte aus Ligroin in farblosen Prismen vom Smp. 140-141°, Ausbeute 
224 mg. Zur Analyse hat man im Hochvakuum sublimiert. [z]: = - 19O & 3" (c = 0,73 
in Chloroform) ; pK, (in 80-proz. Methyl-cellosolve) 7,65. 

3,765 mg Subst. gaben 10,350 mg CO, und 2,394 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 74,97 H 7,1976 Gef. C 75,02 H 7,12% 

UV.-Absorptionsspektrum Figur I, Kurve 1 ; 1R.-Absorptionsspelrtrum Figur 2, 

Das J o d m e t h y l a t  der des-Base kristallisierte a m  Methanol in farblosen Prismen 
Kurve 1. 

vom Smp. 310°. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 140" getrocknet. 
3,708 mg Subst. gaben 7,486 mg CO, un3 1,938 mg H,O 

C,,H,,O,N,J Ber. C 55,23 H 5,69% Gef. C 55,lO H 5,850/:, 

d e s  -N -Met  h y 1 - d i  h y d r  o - g else  min  (V). a) aus Dihydro-gelsemin- jodmethylat. 
Auf analoge Weise wie das Gelsemin-jodmethylat behandelt, gab sein Dihydro-Derivat 
farblose Prismen, die nach Umlosen aus Ligroin bei 165-167" schmolzen. [a]: = + SOo 
5 lo (c = 1,87 in Chloroform); pK, (in 80-proz. Methyl-cellosolve) 7,93. 

3,790 mg Subst. gaben 10,342 mg CO, und 2,634 mg H,O 
4,399 mg Subst. verbr. 7,364 cm3 0,02-n. Na,S,O, 
C,,H,,O,N, Ber. C 74,52 H 7,74 NCH, 8,88% 

Gef. ,, 74,47 ,, 7,78 ,, 8,39:4 
UV.-Absorptionsspektrum Figur 1, Kurve 1 ; IR-Absorptionsspektrum Figur 2, 

Kurve 2. 

l) Die Schmelzpunkte sind korrigiert. Die Absorptionsspek-tren im UV. wurden mit 
dem Beckmn-Spektrophotometer in alkoholischer Losung gemessen. Die Absorptions- 
spektren im IR. wurden mit dem Baird-Spelrtrographen in Tetrachlorkohlenstoff auf- 
genommen. 

,) Vgl. C .  W .  Moore, SOC. 99, 1233 (1911). 
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b) durch Hydrierung des des-l"-Methyl-gelsemins (IV). 52 mg des-N-Methyl-gelsemin 
nahmen bei der Hydrierung mit saurem, vorhydriertem Katalysator aus 40 mg Platinoxyd 
in &kohol in 12 Minuten 1 Mol. Wasserstoff auf. Durch Eindampfen der vom Kata1ysato.r 
abfiltrierten Losung dcs Hydrierungsproduktes und Umkristallisieren aus Ligroin, erhielt 
man €arblose Prismen, welche bei 165-166° schmolzen und mit dem des-N-Methyl- 
dihydro-gelsemin keine Schmelzprmktserniedrigung gaben. 

Das d e  s - N - Me t h y l  - d i  h y d ro -gels  e min - j o d m e t h y l a  t bildete aus Methanol 
farlblose Prismen vom Smp. 299". 

3,697 mg Subst. gab2n 7,470mg CO, und 2,044 mg H,O 
C,,Hz90,Pi,J Ber. C 55,OO H 6,09% Gef. C 55,14 H 6,19% 

d e s  - N -Me t h y 1-0 c ta l l  y dro -gelsem in (VIII). a) aus Octathydro-gelsemin-jod- 
methylat. Das quaternarc Ammonium-Salz gab beim Hofmann'schen Abbau, der auf 
gleiche Art durchgefiihrt wurde wie in den vorhergehenden Fallen, ein farbloses Harz, 
welches nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Eine heisse Losung der Base in 
Alkohol gab mit einem kleinen Uberschuss einer alkoholischen Pikrinsaure-Losung, das 
sch6n kristallisierende Pikrat , .  Durch Umlosen aus Alkohol erhielt man gelbe Prismen 
vom Smp. 196-197". Zur Analyse wurdo im Hochvakuum bei 140" getrocknet. 

3,809 mg Subst. gaben 7,890 mg CO, und 2,147 mg H,O 
C,,H,,O,Pi, Ber. C 5834 H 6,15% Gef. C 56,52 H 6;31% 

Das reine Pikrat wurde mit einer Lithiumhydroxyd-Losung zersetzt und die harzige 
Base im Hochvakuum destilliert. [&ID = i 85" & 2" (c = 1,17 in Chloroform). 

b) aus des-N-Methyl-dihydro-gelsemin. Das des-IS-Methyl-dihydro-gelsemin nahni 
in Anwesenheit des Platinoxyd-Katalysators keinen Wasserstoff mehr auf; es liess sich 
dagegen in Eisessig weiter hydrieren. 

39 mg der des-Base absorbierten in Eisessig, in Gegenwart eines vorhydrierten 
Katalysators aus 50 mg Platinoxyd, im Laufe von zwei Stunden 3 Mol. Wasserstoff. Das 
auf iibliche Weise iso1iert.e Hydricrungsprodukt gab mit einer alkoholischen Pikrinsiiure- 
Losung das gelbe, kristalline Pikrat des des-N-Methyl-octahydro-gelsemins vom Smp. 
197--198", das mit der a m  Octahydro-gelsemin-jodmethylat erhaltenen Verbindung keine 
Schmelzpunktserniedrigung gab. 

Deso xo ~ d i  h y d r o  - des  ~ K-  me t h y l -  gelsemin (VI). 200 mg des-N-Methyl-gelse- 
min wurden mit der gleichen Menge Lithiumaluminiumhydrid in Dioxan 4 Stunden unter 
Riickfluss gekocht. Das Keaktionsgemisch hat man darauf vorsichtig mit Wasser zersetzt 
und das Ganze zur Trockne eingedampft. Den Ruckstand hat man viermal mit. je 2 om3 
Methanol ausgekocht, die methanolischen Susziige wurden zur Trockne eingedampft iind 
d a m  ini Hochvakuum sublimiert. Aus dem Destillat liessen sich nach Umlosen aus 
Ligroin 167 mg farblose Prismen vom Smp. 117-119" erhaltcn. [a],, = - 55" 1" (c = 2,16 
i n  Chloroform) ; pK, (in 80-proz. Methyl-cellosolve) 7,92. 

Da,s gleiche Produkt (197 mg) entstznd auch als man des-N-Methyl-gelsemin-jod- 
metlnylat (400 mg) der gleichen Behandlung unterworfen hat. 

3,144 mg Subst. gaben 8,998 mg CO, und 2,250 mg H20 
CZ,Hz,0N, Ber. C 78,lO H 8,13% Gef. C 78,18 H 8,0l% 

UV.-Absorptionsspektrum Figur 1, Kurve 2; 1R.-Absorptionsspektrum Figur 2, 
Kurve 3. 

De so xo - di  h y d ro  - de  s - N  - m e t  h y 1 - d i  h y d r o  - gelsemin (VII). a) aus des-K- 
Methyl-dihgdro-gelsemin. Aus 230 mg der des-Base erhielt man durch Reduktion mit 
Lithiumaluminiumhydrid in Dioxan und Umliisen des Reaktionsprodukt,es aus Ligroin 
192 mg farblose Nadeln vom Smp. 148-149O. [a]: = - 19" 2" (c  = 1,22 in Chloro- 
form); pK1, (in 80-proz. Methyl-cellosolve) 8,53. 

3,708 mg Subst. gaben 10,550 mg 0, und 2,947 mg H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 77,73 H 8,70% Gef. C 77,65 H 8,89% 

UV.-Absorptionsspektrum Figur 1, Kurve 2; 1R.-Absorptionsspektrum Bigur 2, 
Kurve 4. 
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Dicselbe Verbindung ( I  10 mg) hat man erhalten, als man das des-N-Methyl-dihydro- 
gelsemin-jodmethylat (220 mg) mit Lithiumaluminium4ydrid in Dioxan reduzierte. 

b) aus Desoxo-dihydro-das-N-methyl-gelsemin. 79 mg der ungesiittigten Base hat 
man in Alkohol mit einem vorhydrierten Katalysator aus 45 mg Platinoxyd hydriert, 
wobei im Laufe von 3 Minuten 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen wurde. Das Hydrierungs- 
produkt bildete aus Ligroin farblose Prismen vom Smp. 148--149O, welche mit dem nach 
a) erhaltenen Prkparat kcine Schmelzpunktserniedrigung gaben. 

Die Analysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung der Eidg. Technischen 
Hochschule von Herrn W .  Munser ausgefuhrt. 

Zusammenf assung. 
Durch $en Hofmam'schen Abbau konnten aus den Jodmethylaten 

des Gelsemins, des Dihydro-gelsemins und des Octahydrogelsemins, 
die entsprechenden des-Basen erhalten werden, in welchen die neue 
Doppelbindung nicht hydrierbar war. 

Die Jodmethylate dieser des-Basen liessen sich nicht mehr nach 
Hofmam abbauen. 

Im des-N-Methyl-gelsemin und im des-N-Methyl-dihydro-gel- 
semin konnte die Amid- Gruppe mit Lithihmahminiumhydrid re- 
duziert werden. 

Auf Grund dieser und fruherer Ergebnisse wird fiir das Gelsemin 
die Bormel I1 (vgl. Fig. 3) vorgeschlegen. 

Laboratoire de Pharmacie GsllBnique, 
Facult6 de Pharmacie de Paris, und Organisch-chemisches 
Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 

235. Erythrina Alkaloide. 

uber den Hofmann'schen Abbau des Tetrahydro-erysotrins 
und des Tetrahydro-erythralins 

von G. W. Kenner, H. G. Khorana und V. Prelog. 
(13. VIII. 51.) 

3. Mitteilung'). 

Das Erysodin, C,,H,,O,N, gibt beim Hydrieren mit einem 
Platinoxyd-Katalysator in Eisessig das Tetrahydro-erysodinz), 
C,,H,,O,N, welches rnit Diazomethan den Methylather des Tetra- 
hydro-erysodins, das Tetrahydro-erysotrin3), C,,H,,O,N, liefert. Die 

l) 2. Mitt.: Helv. 34, 1601 (1951). 
z, V .  Prelog, K .  Wiesner, H .  G. Khorunu & G. W.  Kenner, Hclv. 32, 454 (1949); 

F.  Koniuszy, P .  F .  Wiley & K.  Folkers, Am. SOC. 71, 875 (1949). 
3) Der Methylather des Erysodins ist identisch mit dem Methylather des Erysovins 

und mit dem Dimethylather des Erysopins und wurde von F. Koniuszy, P. F .  Wiley & 
K. Folkers, 1. c., Erysotrin genannt. 
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