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Die Losung fiirbt sich dabei griinlich. Durch Ammoniak wird die 
neiie Rase gefiillt, die in den meisten Likungsmitteln gut lbelich ist 
und am besten aus Alkohol umkrystallisiert wird. Grunbraune, 
metallisch glanzende Schuppen vom Schmp. 285O. Ausbeute 9O0/o. 

ClsHloN2. Bar. C 80.87, H 5.19, N 14.44. 
G e t  * 80.57, * 4.95, * 14.39. 

CHz--! )-NH 
I '  >cs. Cycl. 5.6-Acen; tphthylen  - 

t h i o h n r n s t o t f ,  CHJ - --\-NH \.--I 
Wenn man '/a g 5.6-Diaminoacenaphthen in 10 ccm absolutem Alkohol 

liist und 2 ccm Schwcfelkohlenstoff hinzugibt , so tritt sotort lebhattc Ent- 
wicklung von Schwrfelwasserdeff ein, und nnch kurzer &it, bei gelindem Er- 
wiirmen solort, fsllcn hcllbrnunc Krystallschuppcn sup, die sich beim Envitr- 
men bi3 auf 3400 noch nicht veriindern. Sie sind irullerst schwer lbslich und 
lassen sich z. B. erat aus der tausendfachen Mengd Eisessig umkrystallisieren, 
wobci sie farblos worden; ctwa ebcnsogut dazu geoignet ist Nitrobenzol. 

C13HION&. Ber. C 68.97, H 4.45, N 12.38, S 14.18. 
Gef. n 68.70, * 4.74, B 12.31, 13.85. 

Die .Untersuchung wird fortgesetzt. 
Den Parbenfnbriken 

w i r  fur die Uberlnssung 
pf licli tet. 

vorrn. Fr. B a y e r  &, Co. zu Elberfeld siod 
von Ausgangsniaterial zu bestem Dank ver- 

574. A. Skita und H. H. Franok: 
dber Alkaloid-Hydrierungen (Redulrtianelratalyeen. V.). 

(V o r 1 ii u t i gc Mi t t e i I u n g.) 
[hue dcm Chem.-techn. Institut dcr Technischen Hochschule Harlsrube.] 

(Eingeg. am 2. Oktobcr 1911; vorgetragcn in der Sitzung voln 9. Oktober 
von Hrn. A. Skita.) 

In einem der letzteii Hefte der *Berichtea hat Hr. L., O l d e n b e r g  
die Redcktion des Morphinsl) zu Dihydro-Morphin nach dem volt 
C. P :L ti1 angegebenen Verfahren unter Verwendung von kolloidalem 
Palladiumhydrosol ') beschrieben. 

W e  der eine von uns bereits auf dern 83. Naturforscher- uod 
drzte-KongreI3 in Karlsruhe mitgeteilt hat, .haben wir schon seit Un- 
- 

1) B. 44, 1829 [1911]. 
'9 Vcrgl. besonders U. 38, 1406 [1905]; 40, 2209 [1907]; 41, 2218, 

2282 [1908]. 



gerer Zeit das etwas vereinfschte Paa lsche  Verfahren') auch auf die 
Alkaloide ausgedehnt, und wir machten, da sich bei dieser Gelegenheit 
eine grundlegende Umgestaltung dieses Verfahrens ergeben hat, init 
diesen Mitteilungen nicht weiter zuruckhalten. 

Da bekanntlich die P aalschen Schutzkolloide, das protalbin- und 
lysalbinsaure Natriurn, die Redoktion in saurer Lbsung nicht gestatten, 
wurde schon vor einiger Zeit vorgeschlagen, als Schutzkolloid fur 
das Palladiumhydrosol Gummi a r a b i c u m  anzuwonden. Hierbei kann 
die Reduktion auch in s a u r e r  Lbsung erlolgen; dies hat den Vorziig 
eines einfacben Verfahrens von allgemeiner Anweudbarkeit 3, da ninn 
zu der wlbrig-alkoholischen Losung oder Suspension der zu redu- 
zierenden Substanz bloI.3 e h e  sehr kleine Menge Palladiumcbloriir 
( I/to0- 1 / ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  der zu reduzierenden Substanz) und eine Spur Gummi 
arobicum (am besten der Menge des Palladiumchloriirs) hinzuzu- 
bgen braucht, urn nach Behandluug mit Wasserstoff eine tiefschwarze 
Palladiumlosung zu erhalten, welche bis zur Absiittigung der unga  
slittigten Substanz den Wasserstoff weiter absorbiert. Hierbei findet 
die Wasserstoffaufnahme immer in der Weise statt, daI.3 die leicht 
losbaren Doppelhindungen z u e r s t  und s e h r  rasch reduziert werden. 
Bei den schwerer losbaren Doppelbindungen ist die Reduktionsge- 
schwindigkeit eine bedeutend geringere, so dal3 es in vielen Fiillen 
moglich ist, Pa&al-Reduktionen auszutuhren. 

Das P h o r o n ,  welcbes unter dem Uberdruck einer Atmosphiire 
unter Aufnahme von 6 Atomen Wasserstoff das D i i s o b u t y l - c a r b i n o l  
liefert 3, geht bei einem Qberdruck van ' IS Atmosphiire unter Aufnabme 
yon 4 Atomen Wasserstoff in das gesfittigte Keton, das Va le ron ,  iiber. 

Eine analoge Beobachtung haben wir bei den Strychnos- Alka- 
loiden 9 gemacht. Wahrend T af e 1 bei seinen schonen elektrolytischen 
Reduktionen uls erstes Einwirkungsprodukt des Wasserstoffs auf die 
Alkaloide S t r y c h n i n  und B r u c i o ,  deren Tetrahydro-Verbindungen5) 
beschreibt, baben wir festgestellt, dab die Absorption des Wasserstofis 
beim Strychnin bei einem Uberdruck von 1 Atmosphiire und bei 
Zimmertemperatur bei einer Aufnahme yon 2 Atomen Wasserstoff 
stehen blieb. 

10 g Strychnin werden in 200 cCm Waseer nnd 5 ccm Eisessig anfgel8st. 
Zu dioser LBsung werden 5 ccm einer 1-prozentigen PalladiumchlorBrl8suog 

I) B. 41, 2938 [1908]. 
3 A. Ski ta ,  B. 48, 1633 [I9091 
') Dic Alkaioidc wurden mir von den Chemischen Fabken  K LI o I1 & C 0. 

In Lodwigshafen und C. F. B6h.ringer & S6bno in Wddhuf freundl~chst 
ZUP Verffignng gesteiit. Skito. 

%) D. R.-P. Nr. 2307p4; C. 1911, I, 522. 

9 A. 801, 815; B. 84, 3291 [19011 



und 2 ccm einer I-prozen$igan b t t q  won Gummi arabicum zugefiigt. In 
einer Stunde merden unter dem Uberdntck von 1 AtmosphBre 0.38 1 Wasser- 
stoff aufgenommen (ber. 0.36 1). Die rednzierte LCislrg(l* mit Ammoniak al- 
kalisch gemacbt, erstarrt LU einein Krystallbrei, der seh& Ibgesaugt, auf 
dcm Tonteller getrocknet und nus verdiinntem Methylalkohol unrkqdlsiert 
wird. Hierbei bleibt das Palladium vollstindig uogelest, wird abMtriett und 
das Alkaloid in kleinen wciben Nadeln erbalten. 

Das D i h y d r o  - S t r y c h  n i n  hatte den Schmp. 209-2109 
Cat H*,O,NS (336). Ber. C 75.00, H 7.14. 

Gef. n 75.09, 7.34. 
Die iu  der  Literatim nls I s o - S t r y c h n i n s a u r e  oder Dihydro- 

Strychnin l) bekannte Substanz, welche u. a. T a f e 1 ') bei Erhitzen des 
Strychnins mit Barytwnsser erhielt, ist nicht identisch mit dern eben 
beschriebenen Dihydro - Strychnin. Denn Is0 - Strychninsaure ist eine 
Saure und lii(3t sich nicht zu Tetrahydro -Strychnin reduzieren; dies 
ist aber beim Dihydro-Strychnin der  Fall. 

Als das Strychnin unter einern Uberdruck YOU 3 Atmospblren 
unter Erwarmung mit Wasserstoff behandelt wurde , entstand aus- 
schlieljlich das T e t r a h y d r o - S t r y c h n i u ,  welches Tafel bei seinen 
elektrolytischen Reduktionen erhnlten katte. 

Diese Reduktion fand in einer aut 700 erwllrmtcn LBsung statt, nnd die 
Absorption der theoretischen Menge Wasserstoff war bereits in einer halben 
Stonde beendet. Die Base wurde, wie vorher beschrleben, isolicrt nod 8118 
Methylalkohol in Krystallen vom Schmp. 202'3 erhalten. 

duf  ganz gleiche Art wird auch das  Brucio in daa sehr *a 
krystallisierende D i h y d r o - B  r u c i n  ubergefiihrt. 

10 g Brncin absorbierten in 1 Stunde 0.36 1 Wasserstoff, (ber. 0.34 1). Daa 
Dihydro-Bmcin bildet kugelige Aggregate an8 Essigester vom Schmp. 115O. 

C&BHasO,NS (396). Rer. C 69.19, H 7.07. 
Get. B 69.27, D 7.21. 

N u r  in seltenen Fiillen trat bei diesen glatt verlnufenden Reduk- 
tionen eine Gelbildung des Pallndiums ein, bevor die theoretisch er- 
forderliche Menge Wasserstoff nufgenomrneii war. 

Wie nun Hr. Dipl.-Ing. W. M e y e r  zuerst bei der  Hydrierung 
des  Camphens zu Dihydro-Camphen 3, zeigte, kann auch dieger Nach- 
teil vermieden werden. 

Bei den Opium-Alkaloiden Morphin und Kodein erfolgte diese Re- 
duktion unter Z u f i i g u n g  g e n i i g e n d e r  h I e n g e  S a l z s i i u r e  in der 
w a s s e r k l a r e n  L o s u n g  des P a l l a d i u m c h l o r i i r s  e b e n s o  g l a t t ,  

l) B e i l s t e i n  111, 942 (694). 9, A. 288, 245. 
Uber diese Versuchc mird in Kiirze noch beeondem berichtet nerden. 

Skita.  
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v i e  i n  d e r  s c h w a r z e u  h y d r o s o l i s c h e n  d e s  Pa l l ad iums .  Erst 
nachdem eine Absiittiguug der u ngesiittigten Suhstanz rnit Wasserstoff 
dingetreten ist, fallt das Palladium vollstandig aus der Losudg BUS 

wid kann so leicht yunntitativ regeneriert werden. 
Diese Reduktion erfolgt also n i c h t  i n  k o l l o i d a l e r  L o s u n g ,  

rind es  ist daher j ede  A r t  von  S c h n t z k o l l o i d  en tbehr l i ch .  Man 
Gat zur Durchfiihrung dieser Reduktionen die Losung der zu redu- 
zierenden Snbstaoz tediglich mit verdiinnter Salzsjiure, einer Spur 
Palladiunichlorur und Wasserstoff zu behandelu. 

Es handelt sich hier wahrscheinlich urn eine Gleichgewichts- 
reaktion zwischen den in Betracht kommenden Palladiumverbindungen. 
Mit dieser Auffassung steht in Einklang, dnB die Reduktionen niit 
Platinchlorid in allen Fiilleii ebenso verliefen, und daI3 sie sich bei 
Aiozufugung groBerer Mengen Salzsiiure immer mehr und mehr ver- 
hngsamten. 

Die Alkaloide i\l o r  ph  i n und I< o d e i u ahorbierten in Form ihrer 
leicht loslichen Hydrochloride nach dieser einfachen Methode sebr 
rnsch je 2 Atome Wasserstoff linter Bildung von D i h y d r o - M o r p h i n  
rind D i h y d r o - K o d e i n .  Das Dihydro-Morphin vorn Schmp. 155- 
l56O war identisch mit der von O l d e n b e r g  beschriebenen Substanz. 
\V&hrend jedoch O l d e n b e r g  zur Trennung der hydrierten Base vom 
Palladium die M a1 f i t a n o sche Ultrafiltrationsmethode benutzte ’), haben 
ivir nach der Reduktian das Palladium abfiltriert und die alkaliscli 
qemachte Lasung mit Kochsalz ausgesalzen. Die Ausbeute des aus 
Weingeist krystallisierten Dihydro-Morphins betrug 8Oo/o der Thearie, 
und diese Sosbeute war auch bei den iibrigen Alkaloiden sehr leicht 
2 1 1  erreicben. 

C,~HZ~OSN (287). Ber. C 71.08, H 7.3’2. 
Gef. * 71.00, 7.22. 

Auf iihnliche Weise wurde das Dih’ydro-Kodein  erhalten. 
10 g Kodein werden in 250 c c m  Wasser und 5 a m  konzentrierter Salz- 

saure aufgel8sf der noch 5 ccm einer 1-prozentigen PalladiumchlorBr-L8snng 
odcr 10 ccm eincr l-prozentigen Platinchlorid-LBsung hinzngefhgt wurden. 
I11 1 Stunde war 0.05 1 mehr als die theoretiich erforderliche Menge Waseer- 
stofl verbrancht. Die wasserklare LBsung wnrde vom ausgefillten Palladium 
oder Platin abfiltriert, die Base mit Natriumchlorid ausgesalzen und ans Woin- 
qeist umkrystallieiert. 

C I ~ H I I O ~ N  (361). Ber. C 71.84, H 7.60. 
Gef. 71.76, * 7.64. 

Das Dihydro-Codein zeigte den Schmelzpunkt 65O. 

1) C. r. 139, 1221 [1904]. 
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Auch die China-Alkaloide C h i n i n  und C i n c h o n i n  nehmen unter 
diesen Bedingungen glatt 2 Atome Wasserstoff auf, unter Bildung der 
schon krystallisierenden Verbindungen D i h y  d ro-  C h i n i n  (Schmp. 169') 
und D i h y d r o - C i n c h o n i n  (Schmp. 268O). 

Die Base wurde in verdGnnter Salzsiiure aufgelht, nnd wie beim Kodein 
angegeben reduziert. Man fzillt mit Alkali, trocknet und kryetallisieit w a  
Benzol um. 

Dihydro-Chinin, CtoHsgO~N2 (326). Ber. C 73.62, R 7.97. 
Gef. *) 73.54, * 8.04. 

Dihydro-Cinchonin, ClsHlrON1 (296). Ber. * 76.90, 8.10. 
Gef. * 76.62, 8.27. 

Diese beiden Ver1,indangen sind identisch rnit den Alkaloiden l), 

die sich als Begleiter des Chinins in  der  Chinarinde vorfinden und 
die wie dns Chinin RIS fiebervertreibende Mittel bekannt sind. 

Uesonders begierig nbsorbierte dns Pi p e r i  n den Wastjerstoff. 
Es ging unter Absorption von 4 Atomen Wasserstoff in das Tetra- 
h y d r o - P i p e r i n  iiber, eine stark basische Fltissigkeit, vom Sdp.14 = 
261O. 

10 g Piperin werden in 200 ccm Wasser und 5 ccm Salesiiwe vom spez. 
Ciewicht 1.19 aufgelcst. Hiemu kommcn 5 ccm PalladiumchlorGr-18eung von 
lolo oder 10 ccm einer gleich starken Platinchlorid-L6sung. Jm Laufe einer 
halben Stunde war bei einer Atrnosphare Uberdruck die 4 Atomcn Wssse~stoff 
entsprechende Menge absorbicrt wordcn (gef. 0.90 1, ber. 0.84 1). Die L6snng 
wird mit Natronlauge alkalisch gemacht und das abgeschiedene 61 von un- 
sngcnehmcm basischem Geruch mit Ather aufgenommen. 

Ber. C 70.60, C 8.60. 
Gel. D 70.85, 8.34. 

Wahrend wir annehmen, da13 bei den China-Alkaloiden sowie 
beim Piperin eine Absattigung der aliphatischen Doppelbindungen er- 
folgt ist, werden wir uus iiber diese Frage bei den Opium- und Strych- 
nos-Alkaloiden erst nnch A b s c h l d  der  i m  Gange befindlichen Arbeit 
8u13ern. 

Alle Alkaloide, die nuf diese A r t  unter Anwendung von Palladium- 
chlorid reduziert wurden, sind auch der Reduktion rnit etwas grofieren 
Mengen Platinchlorid unterworfen worden. 

Dagegen lie13 sich d:is Anwendungsgebiet dieser zuletzt beschne- 
benen Hydrierungen bis jetzt nicht auf die Strychnos-Alkaloide aua- 
tfehnen, dn bei denselben auf Zusatz der  Palladium- oder Platin-LBsuag 
deren Doppelsalze ausfallen. 

I) A. Hesse ,  A. 800, 42 [1898]. 



Die weitere Bearbeitung dieser hydrierten Akaloide, so wie der 
katalytischen Reduktion der X a n t h i n - B s s e n  ist von uns hi Angriff 
genonunen , iind wir bebalten uns daher ausfuhrlichere Mitteilungen 
suf diesem Gebiete yor. 

876. J. v. Braun: 
Syntheeen in der fettaromatieohen Reihe. II. 

(Mitbearbeitet von 8. Deut sch  und 0. Kruber.) 
[Ans dem Chembchen Institnt der UniversitHt Bredan.] 

(Eingegangen am 3. Oktober 1911.) 

Vor einem Jahr') konnte ich zeigen, daB man vom Pheayl- 
propylchlorid , c6 Ha . (CHp)s. C1, aus, f iir welches ich eine neue Dar- 
stellungsmethode aus Tetrahydrochinolin ausgearbeitet hatte, unter 
Zuhilfenabme des Imidchlorid-Spaltungsverfahrens zu Verbindungen 
der normalen Phenylbutan-Reihe aufriicken kann, dalj aue letzteren auf 
analogem Wege Verbindungen der Phenylpentan-Reihe erreicht werden 
kannen, und daS man diese noch bequemer durch Anwendung der 
Friedel-Craftsscheo Reaktion auf ein Gemenge von Benzol, C6&, 
und e-Chloramyl-beuzsmid, CI .(CH,)s. NH. CO .c6 &, fassen kann. 

Beim weiteren Ausbau dieser synthetiscben Versuche in dem 
noch so wenig erforschten Gebiet fettaromatischer Substanzen galt es 
zunachst festzustellen, ob die von mir angewandte Methode des Auf- 
baues einer Reihe von Verbindungen aus der niichst niederen homo- 
logen Reihe die zweckmiiljigete ist, oder durch eine noch ergiebigere 
und bequemere ersetzt werden kann, um dann uiit Hilte der so ge- 
wonnenen Erfahrungen die Vereuche von der Phenylpentan-Reibe aus 
weitbr nach oben fortzueetzen. 

Es stehen uns, wenn wir einen Alkohol X .0H oder ein ibm ent- 
eprechendee Halogenderivat X. C1 zur Verftigung haben, heutzutage 
i m  weeeatlichen drei Metboden zu Gebote, die einen Aufbau der 
Homologen X.C&OH resp. X.CH,.Cl geetatten, und die alle drei 
neueren Datums sind : 

1. Die Kosdensation mit Cyankalium, Verseifung des Nitrils 
X.CN zur Siinre X.COIH, Esterifikation zum Ester X.CO,GHS 
und fleduktion des Esters zum Alkohol X.C&.OH - nach Bou- 
veaul t .  

1) B. 48, 2887 [1910]. 
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