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Bei der _oben beschriebenen Destillation des Bleisalzes entsteht
auller dem Camphenilon eine groBe Menge &liger Produkte, die uvicht
mit Semicarbazid reagierten; dagegen erhdlt man pur sehr wenig
teerige Produkte. Die Ole destillieren, ohne einen bestimmten Siede-
punkt zu zeigen, zwischen 120° und 170°% Sie wurden bis jetzt nicht
genauer untersucht,

Da andre Autoren?) friiher das Calciumsalz der Camphen-
camphersiure trocken destilliert haben, obhne ein Keton daraus zu er-
halten, so haben wir, um zu sehen, ob wirklich ein solcher Unter-
schied in dem Verhalten der Blei- und Calciumsalze vorliegt, auch
das Calciumsalz der oben genannten Saure dargestellt und es ganz
dhnlich wie das Bleisalz behandelt, ohne eine Spur von Camphenilon-
semicarbazon zu erbalten. Hierdurch wird das sehr vorteilhafte Ver-
balten der Bleisalze bei der Darstellung von cyclischen Ketonen,
wie es der eine®) von uns bei der Totalsynthese des Fencho-campho-
rons gefunden hat, bestitigt.

Es wird in unserem Laboratorium das Verhalten der verschie-
denen Salze bei der trocknen Destillation einer systematischen Unuater-
suchung unterworfen,

226. Hermann Lieuchs und Georg Schwaebel: Uber die
Oxydation des Acetyl-strychninolons und die Auffindung eines
isomeren Strychninolons. (Uber Strychnos-Alkaloide. XXII.)
[Ans dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 27, April 1914))

Vor kurzem ist mitgeteilt®) worden, dall in dem roben Brucinolon,
wie es durch die Spaltung der Brucinolsiure mit Alkali entsteht,
zwei [somere vorhanden sein miissen. Die Isolierung der zweiten Form
gelang zwar bisher nicht; aber ibre Anwesenheit ging mit Sicherbeit
daraus hervor, daBl das acetylierte Rohprodukt bei der Oxydation
zwei verschiedene Siuren lieferte, die sogenannte Acetyl-brucinolon-
siure, Ce1Hi4OsN; und die S#ure Css Hayi O10N2, wihrend das ge-
reinigte Brucinolon nur die erstere entstehen lief3.

Die Spaltung der Strychninolsiure gibt in analoger Reaktion
Strychuoinolon; ein Unterschied besteht nur darin, daB die Umsetzung

1) Moycho und Zienkowsky, A. 340, 51 {1905]; Aschan, A. 375,
361 [1910}

) G. Komppa, B. 47, 943 [1914].

%) H. Teuchs und H. Rauch, B. 47, 370 {1914].
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viel schneller vor sich geht. Aber gerade dieser Umstand scheint
doch einen wesentlichen EinfluBl auf die Art des gebildeten Strychni-
nolons auszuiiben.

Dies zeigte sich, als wir das Produkt acetylierten und das De-
rivat mit Kaliumpermanganat in Acetonlosung oxydierten. Dabei
wurde ‘in Form des Kkrystallisierten Bariumsalzes ausschlieflich eine
Séure C; HioOs Ny erbalten, und zwar in betrichtlicher Ausbeute (bis
zu 7 g Salz aus 10 g Acetyl-strychninolon).

Daraus geht erstens hervor, dafl das verwendete Produkt ein-
heitlich war; und zweitens, dall es, da es nicht das dem gereinigten
Acetyl-brucinolon entsprechende Oxydationsprodukt lieferte, nicht die
analoge Konstitution hat, sondern darin dem isomeren Brucinolon ent-
sprechen mufl, das in dem Rohbrucinolon als Verunreinigung vor-
handen ist.

Eine Erklirung fiir diesen Unterschied bietet nun die Annahme,
daB bei der Darstellung des Strychninolons wegen des schnellen Ver-
laufes der Reaktion und Abscheidung des Produktes die weitere Wir-
kung des Alkalis nicht eintritt, die in der Umwandlung eines zuerst
entstehenden Strychninolons oder Brucinolons a in ein Isomeres b
besteht.

Eine gewisse Stiitze fiir diese Anschauung finden wir darin, daB
wir aus den alkalischen Reaktionsfliissigkeiten, die langere Zeit mit
dem Niederschlag aufbewahrt waren, geringe Mengen eines solchen
Isomeren isolieren konnten. Es untefschied sich durch einen Krystall-
wasser-Gehalt, durch die weit niedrigere optische Drehung (x= —37°
gegen — 112.49 und in andren Eigenschaften deutlich von dem Haupt-
produkt.

Eine weitere Bestitigung lieB sich in folgender Weise erbringen:
Bei dem Rohbrucinolon konnte die Umwandlung in einen einheit-
lichen Stoff durech Erhitzen mit methylalkoholischem Ammoniak be-
wirkt werden. Die unter diesen Bedingungen allein bestindige Form
ist die schon iiberwiegend vorhandene, bei der Oxydation Brucinolon-
siure liefernde.

Anders war es, wie erwartet, beim Strychninolon. Dieses ging
beim Erhitzen mit Ammoniak in eine ganz neue Form tiber, die sich
mit dem oben erwihnten Strychninolon (b) (@ = —37°% als identisch
erwies. Die experimentellen Angaben dariiber sollen mit andren, dazu
gehorigen Versuchen in einer spiteren Mitteilung gebracht werden.

Diese b-Form sollte nun acetyliert und oxydiert die Acetyl-strych-
ninolonsaure liefern,
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Wie friiher dargelegt wurde, beruht die Isomerie der Brucinolone
auf einer verschiedenen Lagerung einer Doppelbindung, wie dies aus
den Ergebanissen der Oxydation hervorging:

R—CH—CH R—C=-~CH
I N—co—cH . N—CO-CH;
Y y
R=CH—CO.H R=CO CO.H
N—CO—CO, H N—CO—CH,

Die Brucinolsiiure gibt demnach zuerst ein Brucinolon (a) mit
der Gruppierung I, das sich aber durch die Wirkung des Alkalis
iiberwiegend in die b-Form, das gewdhnliche Brucinolon der Gruppie-
rung II umwandelt.

Die Strychninolsiure gibt Strychninolon (a) (Gr. I), das als solches
bestehen bleibt und nur in verschwindend geringem Betrag in die (b)-
Form (Gr. II) libergebt.

Durch Ammoniak wird in beiden Fillen die (a)-Form, die im
Rohbrucinolon als Verunreinigung, im Rohstrychninoloa rein vor-
banden ist, in die (b)-Form iibergefiihrt.

Es besteht dempach eine vollige Analogie der Strychninol- und
Brucinolsidure-Spaltung wenigstens nach der qualitativen Seite. Dies
geht auch daraus hervor, daf wir nun dem sogenannten Nebenprodukt
C21H,4 06 Ny des Brucinolons das entsprechende, ebenfalls alkalilosliche
Strychninolon-hydrat, CisH,0OiNs, an die Seite stellen konnen.

Die Oxydation des Acetyl-strychninolons a gab als saures Pro-
dukt nur den Kérper C;; H3OsNs. Auflerdem isolierten wir aus dem
Manganschlamm in geringer Menge (1 °/;) einen neutralen Stoff von
der wahrscheinlichen Formel Cz; HzaO¢Ns. Er diirfte sich durch Av-
lagerung von zwei Hydroxylen an eine Doppelbindung in dieser Weise

gebildet haben: >N.CO.E}H(OH).&H(OH).CH<. Er wiirde dempach
als Dihydroxy-acetyl-strychninolon zu bezeichnen und als eine
Vorstufe der Saure C;i HsoOs N3 aufzufassen sein.

Ferner fanden sich in der Acetonlésung etwa 5%, einer andren
neutralen Substanz, der die Formel eines Dihydro-acetyl-strychninolons,
vielleicht auch die eines Acetyl-strychuninolons zukommt.

Vom Ausgangsmaterial unterscheidet sich dieses Produkt durch
seine physikalischen Eigenschaften, wie durch die Bestindigkeit gegen
Kaliumpermanganat unter den Bedingungen der Oxydation.

Darstellung der Strychninolsiure.

Zur Reduktion wurde bpicht weiter gereinigte Strychninonsiure
verwendet, wie sie nach der zuletzt gegebenen Vorschrift!) gewonnen

) H. Leuchs und G. Schwachel, B. 46, 3693 [1913].
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wird. Sie enthilt geringe Mengen Dihydro-strychninonsiure, deren vol-
lige Entfernung nur in umstindlicher Weise geschehen kann und zudem
zwecklos ist, da sich solche offenbar bei der Reduktion neu bildet.

Die Reduktion mit 2!/;-prozentigem Natriumamalgam wurde
nun') so ausgefithrt, daB die in 5 Tln. Wasser aufgeschlimmte Saure
bei 0° auf eiomal mit der einem Aquivalent entsprechenden Menge
Amalgam versetzt wurde. Erst bei der zweiten Hilfte der Reaktion
war es danp ndtig, jeweils dquivalente Meogen n-Salzsiure zuzufiigen.

Die Ausfillung des Produktes wurde mit wenig iiberschiissiger
Essigsture vorgenommen, nachdem man die schwach saure Losung
bis zum Verschwinden des Niederschlages erhitzt hatte. Die Aus-
beute ist fast quantitativ.

Die Spaltung der Strychninolséure in Strychninolon
und Glykolsdure: Isolierung des Korpers CisHioO(N: und
eines Isomeren des Strychninolons.

Zur Spaltung diente die von Krystallwasser befreite, micht ganz
einheitliche Sdure, die man mit 1/, Molekiilen n-Natronlauge behan-
delte. Den sehr schunell sich abscheidenden Niederschlag von Strych-
pinolon filtrierte man nach 5—6 oder nach 24 Stunden ab. Seine
Menge war 6.8—7.2 g auf 10 g Siure. Das alkalische Filtrat schiit-
telte man einige Male mit Chloroform aus, das getrocknet und ver-
dampft 0.1 —0.2 g Riickstand gab, der im wesentlichen das Isomere
darstellte,

Nach Neutralisation der iiberschiissigen Lauge wurde wieder mit
Chloroform extrahiert, das etwa 0.1 g des Korpers CisHsoO(N:
aufnabm, '

Durch Ubersiuern der wiirigen Schicht mit Essigsiure wurde
schlieBlich die Dihydro-strychninons@ure ausgefillt: Menge 0.5—0.6 g.

Das Strychninolon-Isomere scheint in gréBerer Menge oder iber-
haupt erst aufzutreten, wenn der Niederschlag mit der alkalischen
Flussigkeit lingere Zeit gestanden hat. Es bleibt noch zu unter-
suchen, ob sich in dieser Weise die Ausbeute erhihen laBt.

~

Strychninolon b.

Das Rohprodukt des Isomeren wurde zun#chst zur Entfernung
geringer Mengen (etwa 20 %,) des alkalildslichen Korpers Cis Hao Ou Ny
mit einigen Kubikzentimetern n-Lauge behandelt. Man saugte den
Niederschlag ab und wusch ihn mit Wasser alkalifrei. Dann kry-
stallisierte man ihn aus 20 Tln. heifem Alkohol um. Es wurden

1) H. Leuchs und W. Schneider, B. 42, 2497 [1909].
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glinzende massive, prismatische Krystalle erhalten, die fiir die Ana-
lyse an der Luft getrocknet wurden.

Das Krystallwasser wurde bei 78° und 12 mm iiber Phosphor-
pentoxyd abgegeben.

C]gH;gOaN’ =+ H2 O. Ber. H-)O 5.29 Gef. HaO 5.4l, 5.36, 5.25.

0.1448 g getr. Sbst.: 0.3784 g CO; 00752 g H,0 — 00729 g getr.
Sbst.: 0.1888 g COz, 00394 ¢ H;0. — 0.1855 g getr. Sbst.: 15.7 cem N
(179 760 mm).

CioH;sO3N; (322). Ber. C 70.81, H 5.60, N 8.89.
Gel, » 70.58, 70.63, » 5.83, 6.04, » 8.57, 8.98.

Die getrocknete Substanz schmilzt bei 228 —230°. Sie gibt mit
gewohnlichem Strychoinolon (a) gemischt eine starke Erpiedrigung
des Schmelzpunktes; die krystallwasserhaltige sintert schon lange
vorher, schmilzt auch bisweilen 10—20° niedriger als die getrocknete
Substanz. Beim Vorliegen sebr massiver Krystalle kann man bis-
weilen, besonders beim Eintauchen in ein vorgewdrmtes Bad bei 160°
Schmelzen unter Aufschiumen und Wiedererstarren beobachten. Der
zweite Schmelzpunkt liegt dann um 225-—228°,

Der Stoff ist in Wasser und den organischen Mitteln erheblich
leichter laslich als die a-Form. Er 138st sich leicht in Chloroform
und Eisessig, schwerer in Aceton, Alkohol, Essigester, Benzol, wenig
in Ather. Von heilem Wasser verlangt er etwa 300 Tle. und kry-
stallisiert daraus in langen, prismatischen Nadein, die ebenfalls ein
Molekiil Wasser epthalten. (Gel. 5.15 %,.)

Er ist in verdiinnten Siuren und Alkalien nicht 15slich; er zeigt
die Strychnin-Reaktion.

Zur Bestimmung der optischen Aktivitit diente die Losung der wasser-

frelen Substapz in Risessig:
90 0.480.2.100

(B =— “os oqg = — 368°L —3T8IL
Fir Stryvchninolon(a) ist bei gleicher Konzentration
[«B) = — 112.4°.

Nebenprodukt CioHOsN; der Strychninolsdure-Spaltung.

Die Isolierung dieses K&rpers und die Trepnung vom Strych-
pinolon (b), die auf Grund seiner Ldslichkeit in Laugen moglich ist,
sind schon oben beschrieben, Die Ausbeute war recht gering: 0.35 g
aus 40 g Siure.

Zur Analyse diente die aus heiBem Wasser unter Zusatz von Tierkohle
umkrystallisierte Sobstanz. Sie eothielt lufttrocken kein Krystallwasser.

0.1004 g Sbst.: 0.2467 g CO,, 0,0487 g H:0. — 0.1409 g Sbst.: 10.1 cem
N (19°, 756 mm).
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Ci1sH30 04 N; (340). Ber. C 67.06, H 5.88, N 8.23.
Gel. » 67.01, » 5.55, » 8.20.

Der Kborper sintert von 260° an und schmilzt je uach der
Schnelligkeit des Erhitzens von 280—290° unter Zersetzung. Er lost
sich in etwa 300 Tln. heilem Wasser und krystallisiert daraus zu
35 in langen, rechtwinkligen Prismen. Von heiflem Alkohol verlangt
er 80 Raumteile zur L8sung, etwas weniger von Methylalkohol; in
warmem Essigester und Aceton ist er schwerer loslich, in Chloroform
ziemlich leicht, in Eisessig leicht.

Der Kérper 19st sich leicht in sehr verdiinnter Natronlauge; durch
Chloroform 1aBt er sich daraus, wenn anch schwer, extrahieren, wie
der Gehalt des so isolierten Strychninolons (b) an Nebenprodukt zeigt.
Er wird hingegen von Sodalésung und waBrigem Ammoniak nicht
sufgenommen, auch nicht von verdiinnten Siuren. Das Verbalten
gegen n.-Lauge und 5-n. Salzsdure in der Hitze konnte aus Mangel
an Material voch picht untersucht werden.

Oxydation des Acetyl-strychninolons.

Die Darstellung des Acetylderivates erfolgt besser als mit Acetyl-
chlorid!) durch Erwiirmen mit Essigsiureanhydrid, da im ersteren
Falle leicht ein chlorhaltiges Produkt entsteht:

Das getrocknete Strychninolon wird mit 5 Raumteilea Anbydrid und
0.1 Tl. geschmolzenem Natriumacetat eine Stunde aut dem Wasserbad erwirmt.
Dann dampit man im Vakoum zur Trockne und wischt den festen Rickstand
mit lanwarmem Wasser aus, dem Chloroform noch eine geringe Menge Sub-
stanz entzieht. Die Ausbeute betrdgt 80—95%, der Theorie.

Das Derivat zeigt nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Eis-
essig und einmaligem aus Methylalkohol den unverinderlichen Schmp.
241—243° wihrend friither 226—228° gefunden *) wurde. Die sonstigen
Eigenschaften stimmen iiberein. Die Analyse des Esters wurde
wiederholt.

Zur Feststellung der optischen Aktivitit diente die Losung der Substanz
in Eisessig:

;_ 402.100-2
ol == 706449 -

Zur Oxydation wurde teils rohes, teils ganz reines Acetyl-
strychninolon verwendet. Die FErgebnisse waren stets, wenigstens
qualitativ, die gleichen.

10 g des Derivates wurden unter gelindem Erwdrmen in 11 Aceton ge-
16st. Nach dem Abkihlen auf 12—15° trug man in die Lisung unter fort-

= —169.2° (I) — 168.3° (II).

wihrendem Turbinieren 15 g feingepulvertes Kaliumpermanganat (10 g) in

\

1) B. 48, 2428 [1910].
) Die Angabe 126—128° beruht auf einem Schreib- oder Druckfehler.
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3 Portionen von je 5 g ein. Der erste Anteil war schon nach einer halben
Stunde verbraucht, der zweite nach 1!/; weiteren Stunden, der letzte nach
noch 4 Stunden; bisweilen blieb aber trotz lingeren Stehens Permanganat
ibrig. Die Temperatur wurde anf 10—15° gehalten. ‘

Man filtrierte, gewdhnlich am n#chsten Tage, den Manganschlamm ab,
deckte mit Aceton und saugte trocken, Dann trug man ihn unter Schitteln
bei 00 in eine Mischung von 300 ccm waBriger, schwefliger Saure und 500 cem
Chloroform ein. Nach beendigter Auflésung trennte man das Chloroform ab
und schiittelte die wibBrige Schicht noch zweimal mit je 300 ccm aus. Die
vereinigten Ausziige wurden mit Natriumsulfat gekliirt und im Vakuum ein-
gedampft.

Es gelang nicht, aus dem sirupdsen Riickstand, etwa durch Auf-
nehmen in Alkohol oder in andrer Weise, eine krystallisierte Saure
zu isolieren, die der Acetyl-brucinolonsdure hitte entsprechen konnen.
Das Ausbleiben der Eisenchlorid-Reaktion sprach ebenfalls fiir die Ab-
wesenheit eines derartigen Produktes.

Man nahm deshalb den ganzen Riickstand wieder in je 100 cem Wasser
und Chloroform auf und lieB aus einer Birette unter Umschwenken %/;-Ka-
liumbicarbobat-Lisung bis zur schwach alkalischen Reaktion zuflieBen. Dann
wurde die untere Schicht abgetrennt und die Salzldsung mit weiteren 100 cem
Chloroform ausgeschiittelt. Die Verarbeitung dieser Ausziige wird unten be-
schrieben. '

a) Bariumsalz, Cy H;303N;Ba.

Die wiiBrige Losung versetzte man mit ®/;o-Salzséure bis zur ganz schwach
sauren Reaktion und schaltete sie, um die Chloroformreste zu entfernen, in
geeigneter Weise ans Vakuum. Der klar gewordenen Flissigkeit fiigte man
die dem Kaliumbicarbonat dquivalente Menge 2-n, Bariumchlorid-Lisung zu.

Nur ausnahmsweise fiel dabei ein geringer Niedersechlag von Barium-
sulfat aus; in der Regel blieb die Lésung noch kurze Zeit klar, und erst bei
leichter Erschiitterung oder Reiben mit dem Glasstab setzte Krystallisation
ein, die sehr rasch eine volumindse Abscheidung eines spiefformige Nadeln
bildenden Bariumsalzes lieferte. Man filtrierte es pach 2-stiindigem Stehen
in Eis ab, wusch es mit kaltem Wasser chlorfrei, dann noch mit Aceton.

Die so erbaltene Substanz war analysenrein und diente im luft-
trocknen Zustand zu den Bestimmungen:

0.1386 g Sbst. verloren unter 12 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd bei
130° langsam 0.0081 g Hy;0. Beim lingeren Liegen an der Luft wurden
0.0076 g wieder auigenommen.

sz Hys OsNzBB. -+ QHzO (5994)
Ber. C 42.03, H 3.70, N 4.67, Ba 22.91, H,0 6.08.
Gef. » 41.80, 42.27, » 2.93, 3.79, » 5,08, 4.89, » 22.60, » 5.84.

Die Ausbeute an Bariumsalz aus je 10 g Acetyl-strychninolon
betrug 4.1—7 g. Die Unterschiede modgen durch die verschiedene
Reinheit des Ausgangsmaterials oder auch durch andre Umstinde be-
dingt sein.
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Das Bariumsalz ist sogar in heilem Wasser #uBlerst schwer los-
ich; der Unterschied der Loslichkeit in der Hitze und in der Kalte
ist nor sehr gering, Awuch durch Zusatz von Alkohol kann man nur
verschwindende Mengen der anfangs aufgelsten Substanz wieder ge-
winnen. Das Salz gibt die Strychnin-Reaktion und schmeckt bitter.
Unter dem EinfluB gewisser Verunreinigungen firbt es sich leicht
schwach rosa.

Die freie Siure in krystallisierter Form zu erhalten, gelang nicht.
Man erhilt sie bei der Isolierung aus dem Salz als gelben, spiter
griinlichen Sirup von stark saurer Reaktion, der in Wagser und Chlo-
roform leicht 13slich ist. Sie scheint nicht sehr bestindig zu sein;
wenigstens nahm eine in Alkohol geloste Probe nach einiger Zeit eine
smaragdgriine Firbung an.

b) Koérper CiiHz20sNz: Dihydroxy-acetyl-strychninolon.

Die bei der Bicarbonat-Chloroform-Trennung der Oxydationspro-
dukte erhaltenen Chloroform-Ausziige wurden mit Natriumsulfat geklart
und auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Der schwach ge-
firbte Riickstand war bei Verwendung von gereinigtem Acetyl-strych-
ninolon sofort krystallinisch, bei der von rohem Derivat muflte mit
wenig Alkohol angerieben werden. Die Ausbeute war in beiden
Fillen 1 %. Das Robprodukt wurde zunichst durch Digerieren mit
Chloroform gereinigt. Beim Umiésen aus 150 Tln. heilem Alkohol
erhielt man den groBten Teil der Substanz in massiven, sechsseitigen
Prismen wieder.

Die lufttrockne Substanz verlor bei 100? und 15 mm iiber Phosphorpent-

oxvd Wasser. Bei mehrtigigem Stehen an der Luft wurde genau die gleiche
Menge wieder aufgenommen.

Coy Has Og N2 + Hz0. Ber. HoO 4.33. Gef. H.0 3.87.

0.1272 g tr. Sbst. (d. U.): 0.2957 g COj, 0.0680 g Hs0. — 9.05 mg tr.
Sbst. (d. U.): 0.554 cem N (179 762 mm). — 7.40 mg tr. Sbst. (d. U)
0.463 com N (159, 752 mm).

CmH”Os Nz. Ber. C 6332, H 5.53, N 7.05.
Gef. » 63.40, » 594, » 1.22, 7.33.

Das Produkt sintert von 220° an und schmilzt bei 232°. Mit
Acetyl-strychninolon gemischt, gibt es eine starke Erniedrigung.

Es lost sich nicht in Benzol, sehr wenig in Chloroform und
Wasser, schwer in Essigester, Aceton und Methylalkohol. Verdiinnte
Siuren und Laugen nehmen es nicht auf. Es schmeckt bitter und
gibt die Strychnin-Reaktion.



¢) Neutrales Produkt C: Hs3O(N;: Dihydro-acetyli-

strychninolon (?).

Dieser Stoff findet sich in der vom Manganschlamm abfiltrierten
Acetonlésung. Er wurde daraus durch Abdampfen des Acetons und
Anreiben des Riickstandes mit wenig Alkohol, wobei jener krystalli-
nisch wurde, gewonnen. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug auch
bei Verwendung von umkrystallisiertem Acetylderivat 0.4—0.5 g
auf 10 g,

Die Substanz wurde zweimal aus 50 Tln. Essigester oder 40 Tln.
Alkohol umkrystallisiert. Man_erhielt glinzende, farblose Prismen
oder auch Polyeder (aus Alkohol) vom Schmp. 254—256°.

Bei 78° im Vakuum iber Phosphorpentoxyd #nderte sich ibr Gewicht
nur unwesentlich.

Ca Ha3 Oy N, (3686).

Ber. C 68.83, H 6.01, N 7.65.
Gef. » 69.13, 69.23, 68.33, » 6.38, 6.26, 6.17, » 7.84.

Ca1Hy O, Ny (364) (Acetyl-strychninolon). Ber. C 69.23, H 5.49.

Die Substanz ist in Chloroform und Eisessig sehr leicht 16slich;
von heiflem Methylalkohol geniigen 25—30 Tle. Aceton lost ziemlich
leicht. Verdiinnte Siuren und Laugen nehmén nicht auf.

Die Verschiedenheit der Substanz von Acetyl-strychninolon geht
auch aus der Bestimmung der Drehung des polarisierten Lichtes her-
vor, wozu eine Losung in Eisessig diente:

o _ 128100 , ..o
(b = — 15549172 = — 969

226. St. Opolski und A, Weinbaum:
Uber Bromierung des Phenyl-acetonitrils’).
(Eingegangen am 27. April 1914.)

Das Phenyl-acetonitril unterliegt beim Bromieren bei héherer Tem-
peratur, wie Reimer® bewiesen hat, der Seitenketten-Substitution.
Es war also anzunehmen, dafl die Bromierung bei Zimmertemperatur
zu Kernbromiden fithren wiirde. Die von uns angestellten Versuche
haben aber das erwartete Resultat nicht bestitigt.

Das Phenyl-acetonitril wird durch das Brom in Chloroform- oder
Schwefelkohlenstoff-Losung bei Zimmertemperatur in Gegenwart von

) Der Akademie der Wissenschalter in Krakau vorgelegt.

%) B. 18, 742 [18%0]; 14, 1797 [1881].





