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Das Produkt 148t sich leicht verseifen: 0.211I g wurden 1 Tag mit
10 ccm Wasser stehen gelassen; dann wurde 1 com der wibBrigen Losung
abgenommen. Die titrimetrische Brom-Bestimmung zeigte, daBl 57.35%, des
Broms verseilt waren. Das iibrige Gemisch wurde nun bis zum Sieden er-
wirmt: hierbei wurden 98.979, des Produktes verseift.

Leningrad, Laborat. fiir organ. Chemie d. Piddagog. Hertzen-Insti-
tutes, I. Juli 1929.

348. Hermann Leuchs und Fritz Krohnke: Der Abbau von
Brucin und Strychnin-Derivaten zum gleichen Produkt.
(Uber Strychnos-Alkaloide, LI.)

[Aus d. Chem. Institut d. Universitéit Berlin.]

(Eingegangen am 15. Juli 1929.)

Seit langerer Zeit haben wir uns bemiiht, die von Hanssen bei dem
Nitro-chinon aus Brucin mit Brom durchgefithrte Oxydation auch bei
Derivaten des Strychnins zu bewirken. Doch versagte eine analoge Reaktion
sowohl bei dem Dinitro-strychnin-hydrat, wie bei dem daraus neu
hergestellten Diamino-strychnin. Ebensowenig lieferte die Behandlung
des Diamins mit salpetriger Siure einen dem Kakothelin dhnlicheren
und leichter durch Brom angreifbaren Kérper.

Der alte, gleichfalls von Hanssen gefundene Abbau des Brucins
mit Chromsdurel) zu einer Sdure C,¢H;,O,N, (richtig C,;(H,,O,N,) ist
vor kurzem von H. Wieland und W. Miinster?) neu ausgearbeitet worden,
nachdem andere Chemiker, wie J. Tafel3), die von Hanssen ungenau
angegebenen Bedingungen nicht hatten treffen kénnen. FEs gelang jenen
sogar die Isolierung einer zweitenSiure der Formel C;;H,,04N,, die C,,H,,0N,
begleitete. Allein die gleichen Autoren konnten die analoge Oxydation des
Strychnins, bei der Hanssen ebenfalls?) die Siure C,qH,,O,N, erhalten
haben will, nicht durchfiihren. Auch J. Tafel®) war dies nicht gegliickt.

Um nun die vermutete Verwandtschaft der beiden Alkaloide Brucin
und Strvchnin sicher nachzuweisen, haben wir unsere Versuche beim Di-
nitro-strychnin-hydrat und beim Diamino-strychnin auch mit den:
zweiten Reagens von Hanssen, mit Chromsédure, ausgefithrt. Wahrend
der Nitrokérper kaum davon angegriffen wurde, lief} sich so aus dem Di-
amin in der Tat in 10—129%, Ausbeute eine schén krystallisierte Sdure
C,H,,04N, + 5H;0 gewinnen, die nach Léslichkeit, Krystallform, Wasserge-
halt und optischer Drehung mit der zweiten Sdure aus Brucin véllig iiber-
einstimmte. Auch die Ausbeute war dort eine dhnliche,

Damit wird der Zusammenhang der beiden Alkaloide fiir den ein viel-
fach analoges Verhalten und das gemeinsame Vorkommen sprach, endgiiltig
experimentell festgelegt, wihrend bisher nur ein nicht wiederholbarer Ver-
such von Hanssen vorgelegen hatte. Brucin ist also sicher das o-Di-
methoxyl-Derivat des Strychnins., Ob bei der Oxydation des Di-
amins auch die alte Sdure von Hanssen C;;H,,0,N, entsteht, ist nicht er-
mittelt worden, weil es fiir die entscheidende Frage ohne Bedeutung ist.

1) B. 17, 2849 [1884], 18, 777 [1885]. 2) A. 469, 216 [1929].
3 A. 304, 36 [1899]. 1) B. 18, 1917 [1885]. 5) A. 801, 297 [1898].
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Das Diamin wurde als Reduktionsprodukt des Dinitro-strychnin-hydrats®)
gewonnen, worin die Nitrogruppen in m-Stellung eines Benzolkerns sitzen.
Zugleich wurde Wasser abgespalten, wohl unter Riickbildung der urspriing-
lichen > N.CO-Gruppe aus > NH, HO,C—. Denn der Dinitrokérper ent-
hilt ein Carboxyl?): er gab wie die Kakothelinbase®) mit Methylalkohol
und Chlorwasserstoff leicht einen Mono-ester,

Das Dinitroderivat entsteht auf dem Wege {iber Mononitro-strych-
nin. Man kann dieses entweder nach 1,6 bisch und Schoop?) aus Strychnin-
nitrat und Vitriolél darstellen oder mit rauchender Salpetersidure bei o°.
Hanriot!®) will so bei —10° allerdings ein Dinitro-strychnin gewonnen
haben, aber das erwihnte Hydrat eines solchen wird selbst mit der stirksten
Siure nur in geringer Menge gebildet.

Die nach den beiden Verfahren gewonnenen Priparate erwiesen sich
als identisch und gaben bei der Reduktion dasselbe Amino-strychnin.
Auch dieses Monamin war durch Chromsdure so leicht oxydierbar, daf
es wie beim Diamin gelang, in 109, Ausbeute die Abbau-Sdure C,;H,O4N,
aus Brucin zu isolieren.

Das Mononitro-strychnin konnte wie das Strychnin selbst in Aceton-
Losung durch Permanganat oxydiert werden. Die so gewonnene Nitro-
strychninonsiure war schon frither durch vorsichtige Nitrierung der
Strychninonsiure!) erhalten worden. Der Ort der Nitrierung wird also
durch die oxydative Spaltung nicht beeinflul3t.

Beschreibung der Versuche.
Mononitro-strychnin.

5 g gepulvertes Strychnin trug man bei o® nach und nach in 20 ccm
Salpetersidure (d = 1.41) ein. Am Schluf lie man die Temperatur auf
20° gehen. Beim Eingieen der Lésung in 160 ccm Wasser von 40—50°
fielen derbe, keil- oder kuchen-férmige Krystalle und kurze Prismen: 5.3 g
(ber. 6.6 g). Dinitro-strychnin-hydrat-Salz lieB sich durch alkoholische Lauge
nicht nachweisen: sie wurde nur braungelb, nicht violett. Erst beim Arbeiten
mit Sdure (d = 1.52) trat diese Farbe auf.

5.3 g Salz 16ste man in go ccm Wasser von 100° und versetzte in der
Kilte mit 10 ccm 5-n. Sdure: 4.8 g hellgelbe Krystalle ohne Chrom-Schwefel-
sdure-Reaktion.

Kaum Verlust bei 100° u. 15 mm.

Cy,H,,0,N,, HNO; {442). Ber. N 12.69. Gef. N 12.69.

Ein Salz mit gleicher Lo&slichkeit wurde aus dem Nitro-strychnin von L6bisch
und Schoop?? erhalten. Dje Perchlorate aus beiden Priparaten bildeten schwer
16sliche, sechsseitige Blittchen, die sehr schwer 16slichen Pikrate diinne Prismen.

Die {reie Base schmolz in beiden Fillen, ebenso wie das Gemisch, nach
Sintern bei 240°32) unter Braunwerden. Sie kam aus verd. Alkohol in 4-
oder 6-seitigen, langlichen Blittchen ohne Krystallwasser. Sie loste sich
in Ather nur wenig, nicht leicht1?), in Aceton schwer (Krystaliform: kurze,
derbe Prismen), nicht sehr leicht, wie angegeben ist!?).

%) A. 301, 332 [1808]. 7y vergl. dazu: B. 62, 1257 [1920].
8) B. b5, 565 u. 571 [1922]. %) Monatsh. Chem. 6, 844 [1885].
10y Bull. Soc. chim. Paris [2] 41, 233 [1884]. 1) B. 43, 2425 [1910].

12} Monatsh. Chem. 6, 844 [1885] Angabe: 225°,
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Beide Priparate gaben Amino-strychnin und Dinitro-strychnin-
hydrat!3).
Zu dessen Darstellung kochte man 1 g Nitrat 1 Stde. unter RiickfluBl mit
40 cem Salpetersdure von 5%, Aus der zunichst hell-, dann braun-gelben
Losung schieden sich in der Kilte reichlich gelbe, rechteckige Prismen ab.
Verlust bei 100% 15 mm: 4.4, 4.169%,.
Cy,H,,0.N,, HNO; (505). Ber. C 49.90, H 4.55, N 13.86.
Gef. ,, 49.95, ,, 4.55. ,, 14.05.
Die Losung der freien Dinitrobase in 9-n. HBr gab mit Brom-Brom-
wasserstoffsiure Fillung des Perbromids, zunichst amorph, dann in rot-
braunen Tafeln, die beim Kochen mit Wasser das Brom wieder verloren.

Monomethylester des Dinitro-strychnin-hydrats.

0.5 g freies Hydrat!®) léste man in 20 ccm Methanol-Salzsdure
von 109 und kochte 1/, Stde. In der Kilte kamen goldgelbe, sechsseitige
Tafeln, besonders nach dem Einengen auf 8 cem: 0.45 g. Aus 25 ccm heiflem
Methanol fielen sie wieder, Einleiten von Chlorwasserstolf beférderte die
Abscheidung.

Verlust bei 100°% 15 mm: 5.2, 5.7%.

C,,H,,0,N,, HCI (492.5). Ber. C 53.60, H 5.07, OCH, 6.29.
Gef. ,, 53.33, ,, 495, ,, 6.I5.

Das Salz sinterte von 215—230° unter Briunung zusammen, ebenso

wie eine aus warmem Wasser zu diinnen Prismen umgeldste Probe.

Amino-strychnin,

Durch Reduktion von je 5 g Nitro-strychnin-Nitrat mit 25 ccm
Zinnchloriir in 150 cem 3-n. HCl bei 100° gewann man zunidchst 7.2 g
Doppelverbindung des Amins in farblosen, schiefen Prismen oder Zwickeln.
Man loste sie in heiBer z-n. Salzsiure, entzinnte, engte im Vakuum ein und
fillte mit Lauge oder Ammoniak 3.3 g feine, farblose Nadeln. Das 2-mal
aus Alkohol zu quadratischen Blittchen umgeléste Amin verlor bei 1009,
I5 mm 2.1%,.

C,Hy;0,N; (349). Ber. C 72.20, H 6.55, N 12.02.
Gef. ,, 71.81, ,, 667, ,, 11.83.

Das Amin schmilzt im luft-leeren Rohrchen bei 275—278°14) gelb.
Es reagiert basisch, ist leicht 16slich in Chloroform, schwer in warmem Aceton,
kaum 16slich in Ather, nicht sehr leicht%); in Wasser von 100® 1:570. Mit
Chrom-5-n.-Schwefelsiure entsteht eine tinten-artige Ldsung.

Diamino-strychnin?).

Man {fiigte eine frisch bereitete Losung von 12 g Dinitro-strychnin-
hydrat-Nitrat in 50 ccm 12-n. HCl nach und nach zur kochenden Ldsung
von 53 g Zinnchloriir in 280 cem 3-n. HCl. Die Fillung des Doppelsalzes
wurde rasch gelést und entfirbt. Man goB in 600 ccm kaltes Wasser und
fallte durch iiberschiissige Kalilauge das bald zu farblosen Nadeln erstarrende
Diamin: Bis zu 8 g, statt g g.

13) 7. Tafel, A. 301, 332. 14) vergl. Monatsh. Chem. 6, 844 [1885].
15) Bull. Soc. chim. Paris [2] 41, 237 [1884]. Hier wird ein nunreines Diamino-
strychnin Schinp. 263° mit C,; beschrieben.
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Aus 100 R.-TIn. kochendem Alkohol kamen verfilzte Nadeln, die bei
100° und 15 mm 13.4 und 13.6%, verloren. Aus 330 Tln. Wasser von 100°
fielen ebenialls farblose Nadeln.

Verlust bei 100% x5 mm: 8.8, 8.69%; ber. fiir 2H,0 9 %,.
Co H,,0,N, (364). Ber. C 69.23, H 6.59, N 15.39.
Gef. |, 69.59, ,, 6.59, ., 15.50.

Der Kérper schmilzt bis 300° nicht. Er ist in Chloroform ziemlich leicht
1gslich, sehr schwer in Aceton, kaum 18slich in Ather. FEr reagiert stark al-
kalisch, schmeckt bitter und gibt mit Eisenchlorid und anderen Oxydations-
mitteln eine rote Losung. Die Ottosche Reaktion bleibt aus.

Oxydation des Diamino-strychnins durch Chromsédure.

2 g aus Wasser krystallisiertes Diamin (Y/y0 Mol.) 18ste man in einer
Mischung aus 100 ccmn Wasser und 1o ccm konz. Schwefelsdure und fiigte
4 g Chromsiure (24 OH) in wenig Wasser hinzu. Die amorphe Fillung
16ste sich in einigen Minuten unter geringer Erwirmung rotbraun. Man
hielt 5—6 Stdn. bei 60—9g5°, verdiinnte nach Verbrauch der Chromsiure
mit 100 ccm Wasser und fallte hei mit 36.6 g Atzbaryt in Wasser. Man
machte mit n-Schwefelsiure wieder schwach sauer, saugte ab und kochte
den Niederschlag 2-mal mit 150 ccm Wasser gut ans, Die Filtrate wurden
im Vakuum eingedampft, der Rest in wenig Wasser aufgenommen und die
schwach braune Lésung in den Exsiccator gestellt. Es begann bald Krystal-
lisation von Tafeln: o.2 g und o.05 g (12%/,%).

Die letzte Mutterlauge enthielt Ammoniumsulfat. Man zersetzte es durch
Kochen mit Baryt, den man dapn austitrierte. Durch Einengen im Vakuum erhielt
man nur noch wenig Krystalle.

Die Ausbeute von 0.25 g 16ste sich in etwa g Tln. Wasser von roo® und
kam beim Abkithlen in derben, glashellen, hexagonalen Tafeln.

Verlust bei 100° 15 mm: 22,0, 22.29,.
CH,,04N, (350). Ber. C 58.30, I 6.29, N 8.00.
Gef. ,, 58.01, ,, 6.20, ,, 8.01.
Eine 0.507-proz. Lsung in Wasser drehte im 1-dcm-Rohr polarisiertes Licht +0.23°
{40.02%:
(B = +45.5%d.
Das ziemlich schwer 18sliche Hydrobromid krystallisierte in Prismen,
das Hydrojodid war schwer loslich. In allen diesen Eigenschaften besteht
Ubereinstimmung mit der Saure C;,H,,0N, aus Brucinlé).

Oxydation des Monamino-strychnins durch Chromsédure.

1.75 g freie Base (}/p Mol.) wurde genau wie zuvor das Diamin oxy-
diert. Bei Zugabe der Chromsiure entstand zunichst eine schmutzig griine
Fallung. Nach dem Ende der Reaktion wurde fast die gesamte Schwefel-
sidure ausgefillt. Das Filtrat zusammen mit den Auskochungen des Nieder-
schlags wurde auf einige ccm eingeengt, wobei nach Impfen sofort o.22 g
der Siure C,;H,,O0N, -+ 5H,0 auskrystallisierten. Dies entspricht 13%, der
angewandten Base oder 109, d. Th.

16y A 469, 221 [1929].
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Das Produkt 15ste sich in Wasser von roo® 1:9. In der Kilte fielen Lexagonale
Tafeln. Der Verlust bei 100°, 15 mm war 21.5 9, oder etwa 5 Mol. H,O. FEine o0.575-proz.
Losung in Wasser drehte Licht der d-Linje im 1-dm-Rohr +o0.27°.

@] = +46.90/d"7).

Oxydation des Nitro-strychnins durch Kalinmpermanganat.

Eine Losung von 5 g Base in 500 ccm Aceton oxydierte man bei o°
mit 8 g Permanganat (10 O/;) 4 Stdn. unter Rithren. Der abfiltrierte
Manganschlamm wurde in schwefliger Saure gelést, die 2 g Harz zuriicklief3.
Die Fliissigkeit zog man 6fters mit Chloroform aus. Nur wenig wurde davon
aufgenommen. Das Harz schied beim Verrithren mit Aceton 0.35 g Krystalle
ab. Beide Fraktionen loste man in n-Bicarbonat, schiittelte mit Chloroform
aus und fillte wieder mit Siure. Den Niederschlag krystallisierte man aus
60 Tln. kochendem Eisessig zu fast farblosen, sechsseitigen Blittchen um:
Ausbeute datan o0.35 g.

Verlust bei 1000 15 mm: 21.3, 20.59, Essigsdure; ber. fiir 2C,H,0,: 21.4%.

Cy1H40eN; {441). Ber. C 57.14, H 4.31. Gef. C 57.65, I 4.61.

Die Nitro-strychninonsiure schmilzt je nach der Art des Erhitzens
von 256 bis 266° unter Zersetzung nach Sintern. Fiir das durch Nitrierung
der Strychninonsiurel?’) erhaltene Priparat ist 264—266° angegeben. Die
Nachpriifung ergab aber auch bisweilen Schmelzpunkte bis 256°. Ebenso
wurde ein Verlust von 21.5%, beim Trocknen gefunden, so daB in allen
Punkten Ubereinstimmung besteht.

349. N. D. Zelinsky und N. I. Schuikin: Uber das
Spirocyclodecan und dessen Kontakt-Isomerisation.
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. I. Universitit, Moékau.]
(Fingegangen am 23. Juli 1929.)

Der Umstand, daB das Gebiet der isocyclischen Kohlenwasser-
stoffe spiran-artiger Struktur noch wenig untersucht worden ist, gab
Veranlassung, uns mit der Synthese der méglichst einfach gebauten Spiran-
Kohlenwasserstoffe zu befassen, um so mehr, als man gerade an solchem
Material den Zusammenhang zwischen den chemischen und physikalischen
Eigenschaften dieser Kohlenwasserstoffe und ihrer Struktur besonders gut
ergriinden kann.

Die bis jetzt dargestellten Spiran-Kohlenwasserstoffe, z. B. das Di-o-
xylylen-methan (Bis-hydrinden-B,B-spiran (I}, von Fecht) und der Kohlen-
wasserstoff IT von Leuchs und Lock?), die von den genannten Autoren noch

CH CH
cH CH—z=CH 2 2
CH G OCGSCH,  CHS GGG (> <tm,
2
I II. 111,

nicht geniigend erforscht wurden, sind von recht komplizierter Zusammen-
setzung und Struktur, wodurch die nihere Erkenntnis der Eigenschaften

17y AL 469, 222 [1929]: [«]B + 49.2°. 18) B, 43, 2425 [1910].
1) B. 40, 3883 [1907]. ) B. 48, 1432 [1915].





