
Bei der ioben beschriebenen Destillstion des Bleisalzes entsteht 
aul3er dem Camphenilon eine groBe Menge 6liger Produkte, die nicht 
rnit Semicarbazid rengierten; dagegen erhl l t  man nur sehr wenig 
teerige Produkte. Die Ole destillieren, ohne eiiien bestirnniten Siede- 
punkt zu zeigen, zwischen 130° und 170O. Sie nwrden bis jetzt nicht 
genauer untersucht. 

Da andre Autoren') friiher das  C a l c i u m s a l z  der Camphen- 
camphersaure trocken destilliert haben, ohne ein Keton daraus zu er- 
halten, so haben wir, um z u  sehpn, ob wirklich ein solcher Unter- 
schied i n  dem Verhalten der Blei- und Calciumsalze vorliegt, aucli 
das C a l c i u m s a l z  der oben genannten S a m e  dargestellt und es ganz 
Hhnlich wie das Bleisalz hehandelt, ohne eine Spur  von Camphenilon- 
semicarbazon zu erhalten. Hierdurch wird das sehr vorteilhrfte T'er- 
halten der  B l e i s a l z  e bei der Darstellung von cyclischen Icetonen, 
wie es der eine2) von uns bei der Totalsynthese des Fencho-campho- 
rons gefunden hat, bestatigt. 

Es wird i n  unserem Laboratorium das Verhalten der verschie- 
denen Salze bei der trocknen Destillstion einer systemntischen linter- 
suchung untermorfen. 

226. Hermann Leuchs und Georg Schwaebel: dber die 
Oxydation des Acetyl-strychninolons und die AuMndung eines 
isomeren Strychninolons. (tfber Strychnos-Alkaloide. XXII.) 

[Ails dem Cliemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen rtin 27. April 1914.) 

Vor kurzem ist mitgeteilt ') worden, daI3 i n  dem roben Brucinoloa, 
v i e  es durch die Spaltuog der B r u c i n o l s a u r e  rnit Alkali entsteht, 
zwei Isomere vorhanden sein miissen. Die Isolierung der zweiten Porrii 
gelang zwar bisher nicht; aber ihre Anwesenheit ging mit Sicherheit 
daraus herror, da13 das acetyliert'e Rohprodukt bei der Osydntion 
zwei lrerschiedene SBuren lielerte, die sogenannte Acetyl-brucioolon- 
saure, CsnH3409N~ und die Siiure C W H ~ ~ O I O N ~ ,  wahrend das  ge- 
reinigte Brucinolon nu r die erstere entstehen lie9. 

Die Spaltuug der S t r y c h n i n o l s i i u r e  gibt in nnaloger Reaktiorl 
Strychninolon ; ein Unterschied besteht nur darin, da13 die Urnsetzung 

1) Moyclio und Zienkomsky,  -4. 340, 51 119051; h s c h a n ,  A. 375, 

2) G. I ionippa,  €3. 47, 913 119141. 
3) H. 1,euchs ond H. K a u c l i ,  B. 45, 3iO [1914]. 

361 [1910]. 
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vie1 schneller vor sich geht. Aber gerade 
doch einen wesentlichen EinfluB auf die Art 
nolons auszuiiben. 

dieser Umstand scheint 
des gebildeten Strychni- 

Dies zeigte sich, als wir das Produkt acetylierten und das De- 
rivat mit Kaliumpermanganat in Acetonlosung oxydierten. Dabei 
wurde in Form des krystallisierten Bariumsalzes ausschlieI3lich eine 
Saure CSI Ha0 0s Ns erhalten, und zwar in betriichtlicher Ausbeute (bis 
zu 7 g Salz a m  10 g Acetyl-strychninolon). 

Daraus geht erstens hervor, daB das verwendete Produkt ein- 
heitlich war; und zweitens, daB es, da es nicht das dem gereinigten 
Acetyl-brucinolon entsprechende Oxydationsprodukt lieferte, nicht die 
analoge Konstitution hat, sondern darin dem isomeren Brucinolon ent- 
sprechen muI3, das in dem Robbrucinolon als Verunreinigung vor- 
handen ist. 

Eine Erkliirung fur diesen Unterschied bietet nun die Annabme, 
daI3 bei der Darstellung des Strychninolons wegen des schnellen Ver- 
laufes der Reaktion nnd 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 Stutze fur diese Anschauung finden wir darin, daI3 
wir aus den alkalischen Reaktionsfliissigkeiten, die langere Zeit rnit 
dem Niederschlag aufbewahrt waren, geringe Mengen eines solchen 
Isomeren isolieren konnten. Es untehchied sich durch einen Krystall- 
wasser-Gehalt, durch die weit niedrigere optische Drehung (a= - 3 7 O  
gegen - 112.4O) und in andren Eigenschaften deutlich von dem Haupt- 
produkt. 

Eine weitere Bestlitigung liel3 sich in folgender Weise erbringen : 
Bei dem Rohbrucinolon konnte die Umwandlung in einen einheit- 
lichen Stoff durch Erhitzen mit methylalkoholischem Ammoniak be- 
wirkt werden. Die unter diesen Bedingungen allein bestiindige Form 
ist die schon uberwiegend vorhandene, bei der Oxydation Brucinolon- 
siiure 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 erwiihnten Strychninolon (b) (a = -37O) als identiscb 
erwies. Die experimentellen Angaben dariiber sollen mit andren, dazu 
gehiirigen Versuchen in einer spiiteren Mitteilung gebracht werden. 

Diese b-Form sollte nun acetyliert und oxydiert die Acetyl-strych- 
ninolonsiiure liefern. 

Berichte d. D. Chem. Geeellaohaft Jnhrg. XXXXVIL 102 
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Wie fruher dargelegt wurde, beruht die lsomerie der Brucinoloue 
auf einer verschiedenen Lagerung einer Doppelbindung, wie dies aus  
den Ergebnissen der Oxydation hervorging : 

R=CH- CII R=C;: :CH 

I. N-CO-CH 'I. N-CO -CH2 
I 
Y 

I 
Y 

R=CO CO2H .. R=CEI-COz H 
N-CO-COa H N-CO-CEIa 

Die RrucinolsPure gibt demnach zuerst ein Brucinolon (a) iiiit 
der  Gruppierung I, das sich aber durch die Wirkung des Alkalis 
iiberwiegend in  die b-Form, das  gewtihnliche Brucinolon der Gruppie- 
rung I1 umwandelt. 

Die Strychninolsaure gibt Strychninolon (a) (Gr. I), das als solches 
bestehen bleibt und nur in verschwindend geringeni Betrag in die (b)- 
Form (Gr. 11) iibergeht. 

Durch Ammoniak wird in beiden Piillen die (a)-Form, die ini 
ltohbrucinolon als Verunreinigung , im Rohstrychninolon rein Tor- 
handen ist, in die (b)-Form iibergefiihrt. 

Es besteht demnach eine viillige Analogie der Strychninol- und 
Brucinols~ure-Spaltung wenigsteus nach der qualitatiren Seite. Dies 
geht auch daraus hervor, dal3 wir nun dem sogenannten Nebenprodukt 
C2lH24 0s Na des Brucinolons das entsprechende, ebenfalls alkalilosliche 
S t r y c h n i n o l o n - h y d r a t ,  C1,H,oOAN,, an die Seite stellen konnen. 

Die Oxydation des AcetyI-strychninolons n gab als saures Pro- 
dukt  nur den Korper Czl Hso 0 8  &. AuBerdem isolierten wir aus dein 
Manganschlamm in geringer Menge (1 Ole) eiuen neutralen Stoff von 
der  wahrscheinlichen Pormel CZI I-Isl 0 6  N,. Er durfte sich durch An- 
lagerung von zwei Hydroxylen an eine Doppelbindung in dieser Weise 

gebildet haben : >N . CO . CH(OH).CH(OH). CH<. Xr wiirde deninach 
sls Dihydroxy-acetyl-strychninolon zu bezeichnen und als eine 
VorstuFe der Saure CzlHso 0 8  Nq nufzufassen sein. 

Ferner Ianden sich in der Acetonliisung etwa 5 O / o  eiuer andren 
neutralen Substanz, der die Formel eines Dihydro-acetyl-strychninolons, 
vielleicht auch die eines Acetyl-strychninolons zukommt. 

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

* c 

D a r s  t e l l  u n  g d e r  S t r  y c  h n i n  o l s a u  re. 
Zur Reduktion wurde nicht weiter gereinigte Strychninonsiiure 

verwendet, wie sie nach der zuletzt gegebenen Vorschrift ') gewonnen 

I) H. Leuelis und G. Schwnchel ,  B. 46, 3693 [1913]. 
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wird. Sie  enthalt geringe Mengen Dihydro-strychninonsiure, deren vol- 
lige Entfernung nur in  umstiindlicber Weise geschehen kann und zudem 
zwecklos ist, da  sich solche olFenbar bei der Reduktion neu bildet. 

Die R e d u k t i o n  mit 21/a-prozeotigem Natriurnarnalgam wurde 
nun I) so ausgefuhrt, daB die in  5 Tln. Wasser aufgeschllimmte Siiure 
bei 0' nuf eiomal mit der einem Aquivalent entsprechenden Menge 
Amalgam versetzt wurde. Erst  bei der zweiten Hilhe der lieaktion 
war es dann notig, jeweils iiquivalente Mengen n-Salzsfore zuzufiigen. 

Die Ausfiillung des Produktes wurde rnit wenig uberschussiger 
Essigsiiure vorgenommen, nachdem man die sch wach saure Losung 
bis zum Verschwinden des Niederschlages erhitzt hatte. Die Aus- 
beute ist fast quantitativ. 

D i e  S p a l t u n g  d e r  S t r y c h n i n o l s a u r e  i n  S t r y c h n i n o l o n  
u n d  G l y k o l s a u r e :  1 , s o l i e r u n g  d e s  K i j r p e r s  C I ~ B ~ O O ~ N ,  u n d  

e i n e s  I s o m e r e n  d e s  S t r y c h n i n o l o n s .  
Zur Spaltung diente die von Krystallwasser befreite, nicht ganz 

einheitliche Sfure, die man mit Ill4 Molekulen n-Natronlauge behsn- 
delte. Den sehr schnell sich abscheidenden Niederschlag von Strych- 
oioolon filtrierte man naoh 5-6 oder nach 24 Stunden ab. Seine 
Menge war 6.8-7.2 g auf 10 g Siiure. Das alkalische Filtrat schut- 
telte man eioige Male mit Chloroform aus, das  getrocknet und ver- 
dampft 0.1 -0.2 g Ruckstand gab, der im wesentlichen das Isomere 
darstellte. 

Nach Neutralisation der iiberschussigen Lauge wurde wieder mit 
Chloroform extrahiert, das etwa 0.1 g des Korpers G S H S O O ~ N S  
aufoahm. 

Durch Ubersiiuern der wiihigen Schicht mit Essigsiiure wurde 
schlieglich die Dihydro-strychninonsLure ausgetallt : Menge 0.5-0.6 g. 

Das Strychninolon-Isomere scheint in  gr613erer hleoge oder uber- 
haupt erst aufzutreten, wenn der  Niederschlag mit der alkalischen 
Fldssigkeit llingere Zeit gestanden hat. Es bleibt noch zu unter- 
suchen, ob sich i n  dieser Weise die Ausbeute erhohen lafit. 

S t r y  c h n  i n o  Ion b. 
Dns Rohprodukt des Isomeren wurde zunachst zur Entfernung 

geringer Mengen (etwa 20 Ole) des alkaliloslichen Karpers Cis Hm OiNr 
mit einigen Kubikzentimetern n-Lauge behandelt. Man saugte den 
Niederschlag a b  und wusch ihn mit Wasser alkalifrei. Dann kry- 
stallisierte man ihn aus 20 Tln. heil3em Alkohol urn. E s  wurden 

I)  13. Leuchs und W. S c h n e i d e r ,  B. 42, P497 119091. 
l 0 J C  
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glirnzende massive, prismatische Krystalle erhalten, die fiir die Ana- 
lyse a n  der Luft getrocknet wurden. 

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

C19HIB03N2 + HzO. Ber. H10 5.29. 
0.1443 g getr. Sbst.: 0.3734 g COz, 0.0752 g H20 - 0.0729 g getr. 

Sbst.: 0.1888 g Con, 0.0394 p HzO. - 0.1855 g getr. Sbst.: 1Y.7 ccin N 
(17O, 760 mm). 

Gef. HsO 5.41, 5.36, 5.25. 

ClgHls03N2 (324). Bey. C i0.81, H 5.60, N 8.59. 
Gef. 3 70.58, 70.63, D 5.83, 6.01, )) 8.5i ,  S.9S. 

Die getrocknete Substanz schmilzt bei 228-230O. Sie gibt mit 
gewijhnlichem Strychninolon (a) gemischt eine starke Erniedrigung 
des Schmelzpunktes; die krystallwasserhaltige sintert schon lange 
vorher, schmilzt auch bisweilen 10-20 O niedriger als die getrocknete 
Substanz. Beim Vorliegen sehr massiver Krystslle kann man bis- 
weilen, besonders beim Eintauchen in ein vorgewirmtes Bad bei 1 60° 
Schmelzen unter Aufechaumen und Wiedererstarren beobachten. Der 
zweite Schmelzpunkt liegt dann um 225-228 O. 

Der  StolI ist in  Wasser und den organischen Mitteln erheblich 
leichter laslich als die a-Form. E r  16st sich leicht in Chloroform 
und Eisessig, schwerer in Aceton, Alkohol, Essigester, Benzol, wenig 
in Ather. Von heiflem Wasser verlangt e r  etwa 300 Tle. und kry- 
stallisiert daraus in langen, prismatischen Nadeln, die ebenfalls ein 
Molekiil Wasser enthalten. (Gef. 5.15 O / O . )  

Er ist in verdiinnten Siluren und Alkalien nicht liislich; e r  zeigt 
die Strychnin-Reaktion. 

Zur Bestimmung der optixhen Aktivitfit diente die Lijsring der wxsser- 
freien Substanz i n  Eisessig: 

Ftir Strychninolon(a) ist bei gleicher lionzentration 
[a.J'," = - 112.4". 

N e b e n  p r o d n  k t CI9 Hgo 0, d e  r S t r y  c h n i n  o l s a u r e - S  p a l  t u  n g. 
Die Isolierung dieses Kiirpers und die Trennung vom Strych- 

ninolon (b), die auf Grund seiner LBslichkeit in Laugen moglich ist, 
sind schon oben beschrieben. Die Ausbeute war recht genng: 0.35 g 
aus 40 g Saure. 

Zur Analyse diente die aus heiSem Wasser unter Zusatz von Tierkohle 
umkrystallisierte Snbstanz. 

0.1004 g Sbst.: 024467 g COz, 0.0457 g HzO. - 0.1409 g Sbst.: 10.1 ccm 
N (19O, 756 mrn). 

Sie enthielt lufttrocken kein Krystallwasser. 
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C19HsoO,Nt (340). Ber. C 67.06, H 5.58, N 5.23. 
Gel. D 67.01, a 5.55, D 8.20. 

Der KBrper sintert von 260° an und schmilzt je nach der  
Schnelligkeit des Erhitzens von 280-290O unter Zersetzung. E r  lost 
sich in etwa 300 Tln. heiBem Wasser und krystallisiert daraus zu 
a/s in langen, rechtwinkligen Prismen. Von heidem Alkohol verlangt 
e r  80 Raumteile zur Liisung, etwas weniger von Methylalkohol; in 
warmem Essigester und Aceton ist e r  schwerer loslich, in Chloroform 
xiemlich leicht, in Eisessig leicht. 

Der  KGrper lost sich leicht in sehr verdunnter Natronlauge; durch 
Chloroform l%Bt er sich daraus, wenn anch schwer, extrahieren, wie 
der  Gehalt des so isolierten Strychninolons (b) an Nebenprodukt zeigt. 
Er wird hingegen von Sodalosung und waDrigem Ammooirk nicht 
suigenommen , auch nicht von verdiinnten Siiuren. Das Verhalten 
gegen n.-Lauge und 5 4 .  Salzsaure in der Hitze konnte aus  Mange1 
a n  Material noch nicht untersucht werden. 

0 x y d  a t i on  d e s A c e  t y l - s  t r y  c h n i  no1 on s. 
Die Daretellung des AcetyMerivates erfolgt besser als mit Acetyl- 

chlorid I )  durch Erwiirmen mit Essigsiiureanhydrid, da  im ersteren 
Falle leicht ein chlorhaltiges Produkt entsteht : 

Das getrocknete Strychninolon wird mit 5 Raumteileo Anhydrid und 
0.1 TI. geschmolzenem Natriumacetat eine Stunde auf dem Wasserbad erwirmt. 
Dam damptt man im Vaknum zur Trockne and wkcht den festen Riickstand 
mit lanwarmem Wasser aus, dem Chloroform noch eine geringe Menge Sub- 
stanz entzieht. Die Ansbeute betrkgt 90-95O/,, der Theorie. 

Das Derivat zeigt nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Eis- 
essig und einmaligem aus Methylalkohol den unveranderlichen Schmp. 
241-243', wahrend friiher 226-228O gefunden wurde. Die sonstigen 
Eigeoschaften stimmen uberein. Die Analyse des Esters wurde 
wiederholt. 

Zur Feststellnng der optischen Aktivitat diente die Losung der Substanz 
in Eisessig: 

- 169.2' (I) - 168.3' (11). 4.01 * 100 - '2 
1.06 * 4.49 

[.I$ ___-_ 
Zur O x y d a t i o n  wurde teils rohes, teils ganz reines Acetyl- 

strychninolon verwendet. Die Ergebnisse waren stets, wenigstens 
qualitativ, die gleichen. 

10 g des Derivates wurdcn unter gelindem Erwiirmen in  1 1  Aceton ge- 
16st. Each tiein Abkfihlen auf 12-150 trug man in die Liisung unter Iort- 

wahrendem Turbinieren 15 g feingepulvertes Kaliumpermanganat (10 ,) i n  
0 

1) B. 48, 1425 [1910]. 
a) Die .4ngabe 126-12S0 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 Ill2 weiteren Stunden, der letzte nach 
noch 4 Stunden; bisweilen blieb aber trotz lgngeren Stehens Permanganat 
iibrig. 

Man filtrierte, gewbhnlich am nhbsten Tage, den Manganschlamm ab, 
deckte n i t  Aceton und saugte trocken. Dann trug man ihn unter Schiitteln 
bei 00 in eine Mischung von 300 ccm w&riger, schwefliger SHure und 500 ccm 
Chloroform ein. Nach beendigter AuflBsung trennto man das Chloroform ab 
und schiittelte die wiil3rige Schicht noch zweimal mit ie 300 ccm aus. Die 
vereinigten Ausziige wurden mit Natriumsulfat gekliirt nnd im Bakuum ein- 
gedampft. 

Es gelang nicht, aus dern siruposen Riickstsnd, etwa durch Auf- 
nehmen in  Alkohol oder in andrer Weise, eine krystallisierte Saure 
zu isolieren, die der Acetyl-brucinolonstiure hiitte entsprechen k8nnen. 
Das Ausbleiben der Eisenchlorid-Reaktion sprach ebenfalls fur die Ab- 
wesenheit eines derartigen Produktes. 

Man nahm deshalb den ganzen Ruckstand wieder in je 100 ccm Wasser 
und Chloroform auf und IieD aus einer Biirettc unter Umschwenken "il-I<a- 
liunibicarbonat-Liisung bis zur schwach alkalischen Reaktion zufliefien. Dann 
wurde die untere Schicht abgetrennt und die SalzlGsung mit weiteren 100 ccni 
Chloroform ausgeschiittelt. Die Verarbeitung dieser Ausziige mird unten be- 
schrieben. 

Die Temperatur wurde auf 10-150 gehalten. 

a) B a r  i u  Ins a1 z, Csl HIE 08 N,Ba. 
Die wi&rige Losung versetzte man mit n/lo-Salzsaure bis zur ganz schmacli 

sauren Reaktion nod schaltete sie, um die Chloroformreste zu entfernen, in 
geeigneter Weise ann Vakuum. Der klar gewordenen Flissigkeit fiigte man 
die dem Kalinmbicarbonst iquivalente Menge 2-n. Bariumchlorid-Liisung zu. 

Nur ausnahmsweise fie1 dabei ein geringer Niederschlag von Bariuin- 
sulfat aus; in der Regel blieb die Liisung noch kune  Zeit klar, und erst bei 
leichter Ersehiitterung oder Reiben niit dem Glasstab setzte Krystallisation 
ein, die sehr rasch eine voluminbse Abscheidung eines spieflfbrmige Nadeln 
bildenden Bariunisalzes lieferte. Man filtrierte es nach 2-stundigem Stehen 
in Eis ab, wusch es mit kaltem Wasser chlorfrei, dann noch mit Aceton. 

Die so erhaltene Substanz war analysenrein nnd diente irn luft- 
trocknen Zustand zu den Bestimmungen : 

0.1386 g Sbst. verloren unter 12 mm Druck iiber Phosphorpeutoxyd bf-i 
1300 langsam 0.0081 g HaO. Beim lingeren Liegen an der Lnft wurden 
0.0076 g wieder nufgenommen. 

CzlHlsOsN~Ba + 2HlO (599.4). 
Her. C 42.03, H 3.70, N 4.67, Bn 22.91, Ha0 6.08. 
Gef. I) 41.80, 42.27, n 2.93, 3.79, D 5,08, 4.89, 22.60, ,534. 

Die Ausbeute an Bariurnsalz aus je 10 g .~cetyl-strychninolon 
betrug 4.1-7 g. Die Unterschiede mogen durch die verschiedene 
Reinheit des Ausgangsrnaterirtls oder auch durch andre Umstande be- 
dingt sein. 
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Das Bariumsalz ist sogar in  heiSem Wasser HuDerst schwer 10s- 
ich; der Unterschied der Loslichkeit in  der Hitze und in der KHlte 

ist nnr sehr geriog. Auch durch Zusatz von Alkohol kann man nur 
verschwindende Mengen der anfangs aufgeliisten Substanz wieder ge- 
winnen. Das Salz gibt die Strychnin-Reaktion und schmeckt bitter. 
Unter den1 EinfluS gewisser Verunreinigungen fiirbt es sich leicht 
schwach rosa. 

Die freie Saure in krystallisierter Form zu erhalten, gelang nicht. 
Man erhflt sie bei der Isolierung aus dem Salz ala gelben, spater 
griinlichen Sirup von stark saurer Reaktion, der in  Wasser und Chlo- 
roform leicht liislich ist. Sie scheint nicht sehr bestiindig zu sein; 
wenigstens nahm eine in  Alkohol geloste Probe nach einiger Zeit eine 
smaragdgriine Fiirbung an. 

b) K o r p e r Cai H a g  0 6  Na : D i h y d r o x y - a c e  t y 1-s t r y c h n i  n o 1 on. 
Die bei der Bicarbonat-Chlorofomi-Trennung der Oxydationspro- 

dukte erhaltenen Chloroform- Auszuge wurden mit Natriumsulfat gekliirt 
und auf dem Wasserbade zur Trockne verdamptt. Der  schwach ge- 
farbte Riickstand war bei Verwendung yon gereinigtern Acetyl-strych- 
ninolon sofort krystallinisch, bei der von rohem Derivat muRte mit 
wenig Alkohol angerieben werden. Die Ausbeute war  in beiden 
Fallen 1 Ole. Das Rohprodukt wurde zuniichst durch Digerieren mit 
Chloroform gereinigt. Beini Umlosen aus 150 Tlo. heiSem Alkohol 
erhielt man den griiBten Teil der Substanz in massiven, sechsseitigen 
Prismen wieder. 

Die lulttrockne Substanz verlor bei 100° und 15 mm Eber Phosphorpent- 
orpd Wasser. Bei mehrtitrigern Stehen an der Luft wurde genau die gleiche 
Menge wieder anfgenommen. 

C21H2106Nz + HaO. Ber. H10 4.33. Gef. HdI 3.87. 

0.1173 g tr. Sbst. (d. U.): 0.2957 g CO9, 0.0680 g HaO. - 9.05 mg tr. 
Sbst. (d. U.): 0.554 ccm N (170, 762 mm). - 7.40 mg tr. Sbst. (d. U.) 
0.463 CCIII N (15O, 758 mm). 

CslHarOsN2. Ber. C 63.32, H 5.53, N 7.05. 
Gef. 63.40, 5.94, n 7.22, 7.33. 

Das Produkt sintert von 220° a n  und schmilzt bei 232O. Mit 
Acetyl-strycbninolon gemischt, gibt es eine starke Emiedriguog. 

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



1560 

C) N e u t r a1 e s P r o d  u k t Cal H.J, 0, Nz : D i h y d r o - a c e  t y 1- 
s t r y c h n i n  o 1 o n (?). 

Dieser Stoff findet sich in der vom Manganschlamm abfiltrierten 
Acetonliisung. Er wurde daraus durch Abdampfen des Acetons und 
Anreiben des Ruckstandes mit wenig Alkohol, wobei jener krystalli- 
nisch wurde, gewonnen. Die Ausbeute a n  Rohprodukt betrug auch 
bei Verwenduog von urnkrystallisiertem Acetylderivat 0.4-0.5 g 
auf 10 g. 

Die Substanz wurde zweirnal aus 50 Tln. Essigester oder 40 Tln. 
Alkohol urnkrystallisiert. Man* erbielt gliinzende, farblose Prismen 
oder auch Polyeder (aus Alkohol) vom Schmp. 254-256O. 

Bei 780 im Vakunm iiber Phosphorpentoxyd anderte sich ihr Gewicht 
nnr unwesentlich. 

Cai H i 3 0 4  Nz (366). 
Ber. C 65.85, H 6.01, h’ 7.66. 
Gef. 69.13, 69.23, 68.23, D 6.38, 6.26, 6.17, p 7.84. 

CalHaoO, N2 (3G4) (Acetyl-strychninolon). 
Die Snbstsnz ist in Chloroform und Eisessig sehr leicht loslich; 

von heil3em Methylalkohol geniigen 25-30 Tle. Aceton l6st ziemlich 
leicht. 

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: 

Ber. C 69.23, H 5.49. 

Verdunnte SHuren und Laugen nehmen nicht nu!. 

1.28 * 1 0  
1.06 * 4.24 

[u]E = - ___ * 2 = - 56.90. 

226. St. Opolski und A. Weinbaum: 
fZber Bromierung des Phenyl-acetonitrib I). 

(Eingegangen am 27. April 1914.) 

Das Phenyl-acetonitril unterliegt beim Bromieren bei hoherer Tem- 
perntur, wie R e i m  e r z )  bewiesen hat ,  der Seitenketten-Substitution. 
Es war  also anzunehmen, daB die Bromierung bei Zimrnerternperatur 
zu Kerobromiden fiihren wurde. Die von uns angestellten Versuche 
haben aber das erwartete Resultat nicht bestatigt. 

Das Pbenyl-acetonitril wird durch das Brom in Chloroform- oder 
Schwefelkohlenstoff-Losung bei Zimmerternperatur in Gegenwsrt VOIL 

I )  Der Akademie der Wissenschrftec in Krakau vorgelegt. 
2, B. 13, 742 [1580]; 14, 1797 [lSSl]. 




