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203. Hermann Leuchs  und Fritz Krohnke: Uber die kata- 
lytische Hydrierung des Dioxo-nucin-dihydrats, des Dioxo- 
nucidins und verwandter Basen; iiber die Oxydation des Dihydro- 
brucidins und einen zweiten Abbau des Dioxo-nucidins zu Oxy- 

apo-nucidin. (aber Stry chnos-Alkaloide, LX. Mitteil.) 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangcn am 24. Marz 1931.) 
Das Dioxo-nucid.in, C,,H,,O,N,, aus Strychnidin oder Brucidin geht 

mit Natrium- oder Zink-amalgam in das 3-Oxy-2-oso-derivat uber, das, 
ebenso wie die erste Base, noch eine C: C-Bindung enthalt, die unter anderern 
durch Brom-Oxydation gesprengt werden kann. Zu ihrem weiteren Nach- 
weis haben wir das Keton C17H200,X2 bei Gegenv%& von Platindioxyd 
mit Wasserstoff behandelt. Dabei ergab sich eine Aufnahme von vier 
H-Atomen, so da13 zugleich auch die 3-Keto- zur Alkoholgruppe reduziert 
sein m a t e .  Das in Wasser sehr schwer losliche, schon krystallisierte, ba- 
sische Produkt  hatte die Formel C17H240,N, + IH,O. Bis 160O bei 15 mm 
wurde nur die Halfte des Krystallwassers abgegeben. Das bei moo getrocknete 
Perdorat entsprach aber genau der Formel C17H,0,N,,HC104. In der 
Tat war die Ketogruppe nicht mehr nachzuweisen, und der gleiche Korper 
mrde  auch durch katalytische Reduktion des 3-Oxy-2-oxo-nucidins 
gewonnen, ebenso wie durch die nach Clemmensen von 3.2-Dioxo- 
dihydro-nucidin. Zudem lielj sich das neu entstandene Hydroxyl durch 
die Bildung des 3- Ace t o xy- d e r i vat  e s C1,H,O4X2 und seines Salzes rnit 
2 Mol. Essigsaure feststellen. Auch mit starker Bromwasserstoffsaure 
reagierte die Oxygruppe. Man gewann in maf3iger Ausbeute Krystalle, die 
offenbar das 3-B r o m- 2 - o xo - di h y d r o- nuci di n vorstellen. 

Die nahe Beeiehung des Dioxo-nucidins zum 2.3-Dioxo-nucin-dihydrat 
(Wieland-Munster- Saure) lie13 fur dieses ein gleiches Verhalten bei der 
Redukt ion vermuten. Diese Autoren hatien sie zwar schon durchgefiihrt') 
und geglaubt, dabei unter Anlagerung von 2 H-Atomen das Dioxo-dihydro- 
nucin-monohydr a t  erhalten zu haben. Die Messung des Wasserstoff- 
Verbrauches durch uns ergab aber einen solchen von 4 H-Atomen, und unsere 
Analyse fiihrte in hreinstimmung damit zur Formel C17H240&2 ( +3H20). 
31as Mehr des H-Wertes gegen den der unzutreffenden Formel betragt immer- 
hin 0.55%. Ferner haben wir den gleichen Korper auch durch weitere Re- 
duktion des mit Natrium-amalgam aus der Wieland-Saure gewonnenen 
3-Oxy-2-oxo-nucin-monohydratsz) herstellen konnen. Bei der 0-xydation') 
des Dihydro-brucins kann er daher nicht entstehen, da er in der Tat der 
Saure Cl,H,,06N2 nicht analog ist. 

Zur Bereitung des Dihydro-3.~-dioxo-nucidins, das auf dem ZU- 
nachst beschrittenen Weg nicht zuganglich ist, haben wir dann einen anderen 
eingeschlagen. In bekannter Weise wurde das Dihydro-brucidin dar- 
gestellt und mit Chromsaure oxydiert .  So erhielten wir gleich beim ersten 
Versuch etwa 20t4 der gesuchten Base C17H2z0,K2, die sich von CI7H,O,N, 
u. a. durch die vie1 hiihere Drehung + 1840 gegen + 56O unterscheidet. Als 
Keton konnte sie leicht in ein Semicarbazon verw4andelt werden, und mit 

l) H. Wieland u. W. Miinster, A. 480. 45 [IgjO].  

g, H. Leuchs u. F. Rrohnke,  B. 64, 458 [rg31], 62, 2309 [rg.-g;. 
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Zink-amalgam gab sie das schon erwahnte 3 -Osy-de r iva t .  Umge- 
kehrt konnte anch dieses durch Oxyda t  ion mit Kaliumpermanganat in die 
3.2-Dioso-verbindung iibergefiihrt werden, die so gewvonnen als Per- 
chlorat die Drehung + 126O statt + 1360 zeigte, also nicht ganz rein war, 
da die Rraktion nicht seh.r glatt verlief. 

1)urch Abbau des 3.2-Di 0x0- di h y dr  o -nuci  d ins  mit W asser s t  of f - 
super  o x 1- (1 mull das C a r b  o Y p - di h y dr  o - a p o - nuc  i d.i n entstehen ; es 
wurde bisher aber nur atis clem Carboxy-apo-nucid in  durch ka ta ly -  
t ische Hydr i e rung  d.srgestellt und d.urch Des t i l l a t ion  im V a h u m  in 
Ko h.leii d i o s y d und Di h yd.r o - apo  -nuci  d.i n gespalten, das andrerseit s 
auch c!urch Hydr i e rung  aus Rpo-nucidin gewonnen w r d e .  Es zeigte 
wenig Xeiging xu krystallisicren und wurde deshalb als Dipikrat abgeschieden, 
$.as in Wasser schwer losliche, schone Tafclchen bildete und von dem 
Dipikrat des Apo-nucidins deutlich verschieden war. Das Apo-nucidin 
entsteht, \vie niitgeteilt ist, aus d.em Dioso-nucid in  in folgend-er Weise: 

C17H,,03Nz + H,O, = C&,zO3X-, + CO,, 
C,,H,,O,NZ C,,H,,ON, + CO,. 

In die C,,-Reihe fiihrt nun vom Dioso-derivat noch ein zweiter Weg. 
Wie bereits angegeben, wurden bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd 
als zweites Produkt 5% eines Salzes C1,H,,O,N,,HC1O, + H,O isoliert. 
Da es gegen schweflige Saure bestandig ist, kann es kein Amin-ouyd 
von C,,H,,O,NZ sein. Die Titration des Salzes in d.er Kalte (oder Warme) 
ergab bis ziim Neutralpunkt einen Verbrauch von etwa I Mol. h u g e .  
Denmach niill3te dem Salz ein neutraler Korper zugrunde liegen, in ihm 
also das a-N-Aton1 amid-artig gebunden und das b-N-Atom durch ein 
Carbosyl neutralisiert sein. Dies gilt aber nur fur den Zustand, den das 
Perchlorat in waI3riger 1,osung annimmt. Die Untersuchung d.er optischen 
Drehung hat gezeigt, daW c!as Salz niit Krystallwasser oder a'asser- 
frei in der KBlte gelost + 350 dreht, beid.e Proben also denselben Korper 
C,,IIzoO4N2 enthalten, d& ferner die Dreb-ung bis auf etwa + go zuriickgeht . 
Dies niuW den1 Ubergang in das Hydrat C17H,,0,N, entsprechen, das bei der 
Krystallisation wieder den Kiirper mit der Drehung + 3 9  liefert. Die leichte 
Hydrolyse vemsacht auch das Ergebnis der Titration, das durch den h r -  
gang des Lactons (I) C,,H,,O,N, in die Oxy-saure CI7H;,O5Nz (11) zustande 
komnit ! 

0 ( 4 1  CO,H (H0)CH-R 
I H I  

(11) 60 CH I 
4- .- / I 

(1) (3,CO"CH-K 
' I j  --t 

c.,CO,,CH -iCH N CHe 2 
1 1 )  

Die 1;ormulierung als Oxa ly lde r iva t  erklart die Bestandigkeit 
gegen Wasserstoffperoxyd, und. ihre Richtigkeit lie13 sich leicht beweisen. 
Ekini Erwarmen des Salzes von C,,Hm0,X2 mit 2 Mol. B a r y t  krystalli- 
sierten alsbald 82:/0 d. Th. Rar iunioxala t  aus, und als zweites Spaltstilck 
entstanc! eine starke Base, die aus waBrigem Ammoniak in Chloroform ging 
und aus Aceton in derben, klaren Krystallen vom Schmp. 216-218O er- 
halten wurde. Ihre Analyse ergab die Formel C,,H,,02N, eines Oxy-apo-  
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nucid.ins, wie sie die doppelte Hyd.rolyse von (I) oder die einfache von (11) 
erwarten lafit: 

Die neue Base kann durch d.as Hydrosyl eine neue ,4ngriffsstelle fur Oxy- 
dation bieten. 

Die Aufklarung der Natur des Korpers  C,,H,,O,N, zeigt, d& das 
Dioso-nucidin durch Superoxyd. sowohl zwischen' den Kohlenstoffatomen 
2 und, 3 ,  als auch znrischen 3 unc! 4 gesprengt werden kann. 

Wir beabsichtigen, auch h i m  Dioxo-nucin-dihyd.rat festzustellcn, o b  
diese zweite Art cler Oxydation moglich ist, aul3er der ersten zu C1,H2004~2r 
die wir schon durchgefuhrt haben. 

Xachdem der Korper C,,~, ,0 ,?S2 den Rang eines lastigen Nebenpro- 
duktes verloren hat, war es wichtig, ihn in grol3erer Xenge zu erhalten. Ein 
gewisser Erfolg wurde erreicht dadurch, da13 die O s y d a t i o n  nicht mehr bei 
Gegenwart von Raryt oder ganz ohne Zusat?, sondern in  Ammoniak-Losun g 
vorgenominen wurde. Die Ausbeute an d.em Salz stieg dabei von 5% auf 
16~/,y~, was allerdings nur 11.5% d. Th. ist, wahrend von dem Hauptprodukt 
70% der berechneten Menge gewonnen warden. 10% Base waren unver- 
andert geblieben. 

C,iH,o04N, $- zH,O := C,O,H, + C,,H,,O,N,. 

Berchreibungj der Verruche. 
3 - 0 x y - 2 - o xo - d.i h pdr  o - n u c i n - h y dr  a t  . 

0.44 g P e n t a h y d r a t  der  Wieland-Saure in 25 ccni Wasser be- 
band,elte man '/, Std.e. lang bei Gegenwart von # nig P la t ind ioxyd  rnit 
Wassers toff .  Dann war die Aufnahme zu End.e unc! betrug 4.68 mg statt 
4.72 mg filr 4 H-Atome und das PtO,,H,O-Aquivalent. Ilas imVakrium ein- 
geengte Filtrat gab rnit vie1 Alkohol 0.285 g Krystalle statt 0.39 g. Sie losten 
sich in < 1.5 Tln. heil3em Wasser m d  fielen in rautenformigen Tafeln und 
in Rhomboedern (Angabe : Blattchen)I), die bei 22~+-225~ unter Aufschaumen 
farblos schmolzen (wie angegeben) l). 

Ber. fur sH,O (390) 13.8j?/,. Gef. 13.0yA (ausI1,O). r;.Sy/, (aus H,O + Mk.), 
I j  mm, 120~. 

C,7H,,0,N, (336). Ber. C 60.71, H 7.14. Gef. C 60.27, H 7.28. 
C,,I12,0,K, (334). Ber. ,, 61.0s. ,, 6.59. 

Das Perchlorat  kam aus \Vasser in leicht loslichen tlomatischen Tafeln oder 
Saulen. 

Die analoge Reduk t ionvon  1.28 g des 3-Oxy-2-0x0-nucin-hydrats 
C,,H,,0,PT,+H,02) mit 28 mg Platinoxyd in 30 ccm Wasser ergab einen 
Verbrauch von 7.85 mg H, statt 7.73 mg. Aus 7.5 ccm Losung kamen rnit 
30 ccm Alkohol >I.o~ g Rhomboeder d.er S a u r e  C,,H,,O,N, rnit der Drehung 
F U ; ' ~  = -i- 0.04~ x I00$?.33 x d = + 1.7Old. Die Werte fur das Produkt 
nach c!em ersten Verfahren waren: + zg0,  + 5.3O, + 5.9O. 

3 - Ox y - 2 - o xo - di h y d r o -n  uci d i n. 
0.3 g Dioxo-nucidin schiittelte man 3 Stdn. in 6 ocm Wasser rnit 

10 mg Pla t inoxyd unter Wassers toff .  Die Realrtion begann nach 15 Min., 
erreichte bald die groBte Geschwindigkeit, verlangsanite sich d a m  aber. 
Nach Ill, Stdc. schieden sich Oktaecler aus. Am SchluB filtrierte man sie 
mit dem Platin ab und treniite davon durch AuflSsen in 30 Tln. warmem 
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Alkohol. Man gewann mehr als 0.27 g Okta- und andere Polyeder. Bei 
15 mm trat bis 1000 fast kein Verlust ein, bis 160O wurde nur l/e Mol. H,O 
abgegebe'n . 

C17€€240ah72 + H 2 0  (322). Ber. fur l/,H,O 2 .8 .  Gef. 2.9*), 2.r:b**j. 
CI,H,,O,X, + 1,',1120 (31.3). Ber. C 6j.TS, H 7.99. 

Gef. ,, 6j .24*) ,  6j .49**) ,  ,, 7.Y9*), 7.92 **). 

Cli€Is4O3?i2 (30.4). Ber. C G7.10, €I 7.89. 
*)  iius H20, **) ails CHCI, -I- Ather. 

Der Korper sintert von 246O an und schmilzt bei 251-2j3° farblos, 
im Vakuum bei 257-Z5go. Er  ist in Aceton und Ather kaum loslich, in 
heiSem Wasser etwa I : 280-300; die Reaktion ist stark alkalis&, in warmem 
Chloroform ziemlich loslich ; erst beim Fallen der eingeengten Fliissigkeit 
mit &her kamen kurze, meist rechtwinklige Prismen. 

In Wasser: [.*I: = +o.2So x roo/o.413 x d = +67.7O/d. 
Das Hydroperchlorat  fie1 aus 8 Tln. heifiemWasser in 3- oder 5-kantigen, meist 

Cl,H2,O3X2, fIClO, (404.5). Ber. C j0.43. H 6.18. Gef. C j0.34.  H 6.30. 
[a]: = +0.7z0 x 100/1.1G7 x d = +61.7"/d. 
1)s Hydrochlorid hattc: [a!? = +68..i0/d (0.54%). 

Aus dsr h.eil3en Losung des Perchlorats karnen niit Ammoniak sofort die 
Oktaeder der Base,  die so gut zu reinigen ist. 

Sie wurde dnrch Reduktion nach Clemmensen nicht rerandert: Man gewann 
Oktaeder zuriick: Schmp. 2 j1--2j:<', Xischprobe; a = +68.6O/d. Eindampfen des 
Hydrochlorids dcr Base mit Semicarbazid-Salz und hufnehmen in n-HC10, gab reichlicli 
Perchlorat in derben SPulen. 

C,;H,,O,N,, HCIO, (404.j). Ber. N 6.92. G-f. N 7.04. 

knrzen SPulcn. Kein Verlust bei IOOO, I j  mm. 

Das Di h y d r o  - der  i v a t  d e s 3 - Ox y - 2 - o xo - n uci d ins  konnte auch 
aus dieser Base selbst erhalten werden: 0.604 g, durch Umlosen aus Aceton 
gereinigt, nahmen in 40 ccm Wasser mit 18 mg Platinoxyd erst nach 2 Stdn. 
langem Schutteln Wasserstoff auf, und die Reaktion erforderte dann noch 
2 Stdn. Der Verbrauch war 4.04 rng statt 4.29 mg fur z H und das Oxyd. 
0.455 g Oktaeder waren auskrystallisiert und wurden als Dihydrokorper iden- 
tifiziert. 

Stdn. 
niit 4 ccni Acetanhydr id  im Sieden, kiihlte ab und versetzte niit 2 0  ccm 
&her und. einem Tropfen Wasser. Auf Reiben kamen unregelmiil3igc Gseitige 
und trapezformige Blattchen: 0.37 g und 0.1 g. Sic reagierten sauer und 
schmolzen bei 143O, waren in Alkohol sehr leicht loslich. Sie verloren bei 
I O O O ,  15 mm in 12 Stdn. vie1 Essigsaure, und die Reaktion war dann stark 
alkalisch. 

3-Acetoxy-2-0x0-dihydro-nucidin: 0.4 g Base hielt man 

ClsH,604K;,, 2CzH40, (460;). 

C1sH,oO,Sz (346). 

Ber. 2C,H,O, 2j .75,  gef. 2j . jY.  
(Bestimm. nach Freudenlerg) .  Ber. 3C,H:,0 27.69, gei .  z;.zo. 

Ber. C 6j.89, H 7.51. Gef. C G j . j 2 ,  €1 7.61 (hei 100" getr.) 

3 - B r om - z - o x o - d i hydro  - n uc i din. 
0.5 g 3-Oxy-der iva t  erhitzte man 4 Stdn. niit 10 ccm 8.8-w.HBr zum 

Sieden, dampfte im Vakuum ein, nahm in wenig Wasser auf und iibersattigte 
bei o0 niit 13.3-n. NH,. Man filtrierte rasch von schmutzigen Flocken, bald 
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kamen Oann bis 0.2 g farblose rechtwinklige Blattchen. Chloroform zog noch 
0.18 g amorphen, bromhaltigen Stoff aus, der, mit konz. HBr-Saure weiter 
erhitzt, wieder Blattchen lieferte. 

Fur die .An alyse loste man in wenig warmcrn -kcton und fallte rnit Xther Prismen. 
Kaum Verlust bei 1000, I j  mm. 

C,,H,,O,N,Br (367). Ber. C j j . j8 ,  H 6 . 2 7 .  Gef. C 5j.20, H 6.41. 
Der Korper schmilzt bei 292O (unt. Zers.). E r  reagiert stark alkalisch, 

lost sich leicht in Aceton und Alkohol (Blattchen). Mineralsauren gaben keine 
schwer loslichen Salze, AgNO, +HNO, scheidet beim Ertitzen AgBr ab. 
Aus heil3em Wasser kamen nur z. T1. Blattchen, das meiste hinterblieb amorph. 
(Alkylierua g ? 

Oxydat ion  des  Dihydro-brucidins .  
6.1 g getrocknetes Dihydro-brucidin, das aus Aceton umkrystallisiert 

war (Schmp. 172-172.5°), in 180 ccm 5-n.H$04 behandelte man rnit 80 ccm 
Chromsaure-Losung von 20% (30 OH), indem man zuerst 45ccm, nach I Stde. 
25 ccm, nach einer weiteren 10 ccm zufugte, die nicht ganz verbraucht nturden. 
Die Temperatur war 75-Soo. Man arbeitete wie sonst auf und gewann aus 
heil3em Alkohol I g gelbliche Prismen, die bei 1050 5.776 verloren. 

Piir die Analyse  lostc man sie aus 30 R.-Tln. warmem Aceton zu 6-seitigen Bliitt- 
chen um. Kaum Verlust bis 105O, 15 mm. 

C,,H,,O,N, (302). Ber. C 67.55, H 7.28. Gef. C 66.98, H 7.08. 
Die Base schniilzt im Vakuum bei 252-25Z1/2; im Gerrisch mit Dioxo- 

nucidin im Vak. bei 2~5-235~.  In  Wasser war: 
[a]E = +5.4zo x I00/2.945 x d = +184O/d. 

n a s  P e r c h l o r a t  bildct sechseitige oder rechtminklige derbe und diinne Prismen, 
auch Tafeln. KeinVerlust bei IOOO, I jmm.  [%I: - +I.43' X 100/1.051 X d = +13do,'d. 

Das Semicarbazon ilus 0.45 g Base rnit 0.36 g SemicarbazidSalz durch a-maliges 
Eindampfen und Aufnehmen in 4 ccm n-HClO, als Salz gewonnen, bildcte meist 5-seitige 
domatische Prismen: 0.41 g. Man zersetzte mit 4-n. NH, und Chloroform. Dessen Riick- 
stand kam aus Methanol in schmalen 5-seitigen Hl5ttchen. Verlust bis 130°, 15 mm: 5%. 

C,,H,,O,N, (359). Ber. C 60.17, H 6.96. N 19. jO. 
Gef. ,, 59.70, ,, 7.13. ,, 18.84. 

Das Derivat schmilzt im \-akuum bei 2.52-254"; es lost sich in Wasser leicht rnit 

Das 2.3-Dioxo-dihydro-nucidin lie13 sich nach Clemmensen in die 
3-Oxy-verb indung iiberfiihren. Bei Zersetzung der Zinklosung rnit 
13.3-n. NH, kamen zunachst Polyeder eines Doppelsalzes, die denen des 
freien 3-Oxy-2-0x0-dihydro-nucidins, das mit mehr Ammoniak fiel, sehr 
ahnlich waren: 80%. Der Schmelzpunkt war der erwartete: 257-2259' (im 
Vak.) ; Mischprobe. 

Das Dioxo-dihydro-nucidin war zuerst, jedoch wie der Vergleich zeigte, 
in nicht ganz reiner Form aus der 3-Oxy-verbindung erhalten worden: 0.64 g 
davon liiste man in 10 ccm 5-n .H,SO,, gab bei 20° 16 ccm M/,,-KMnO, (4 OH) 
zu und stellte, als sich Mangandioxyd ausschied, aufs Wasserbad, versetzte 
mit Ammoniak, brachte im Vakuum zur Troche,  nahm wieder in 10 ccrn 
1 3 . 3 - n . m ~  auf und zog 6-ma1 mit Chloroform aus. Dessen Rest machte man 
mit Alkohol krystallinisch: 0.375 g. Beim Anwarmen rnit 10 Tln. Wasser 
blieben 25 mg Ausgangsbase zuriick (a = +71.6O). 

alkalischer Reaktion. 



1312 L e u c h s ,  K r i i h n k e :  Uber die kutalytiech Hydrierung [Jahrg. 64 

,411s deiii Filtrat crhielt man niit 2-n.HCI0, flache Prismen des Per -  
ch lora ts ,  die ails 14 Tln. heifleiti Wasser auch in 6-seitigen Tafeln und 
stumpf domatischen, breitenrrisnien kanien: 0.0-0.6% Verlust, I j mm, 130~. 

C,7H2z03X2,  HCI04 (102.5). Der. C 50.68, H 5.71. Gef. C j0.27;H j.76. 
I)as Sala zeigte: [i]: = +1.090 x roo/o.8Gz x d 1 +rZG..+"!d, statt  +13G0/d. Es 

mu13 danach - allerdiugs niir wenig - des 3-O\.y-deri\-at-S:rlzes enthalteu hahen. 

Di hydro-carbosy-apo-nucidin. 
0.724 g Amino-saure C1,Hy20,N,+~H,0 red uz ie r te  man in 10 ccm 

Wasser mter  Zusatz voii 2 j mg Platinosyd. Die €1,-Aufnahme war 14.02 mg, 
statt 14.9 mg. Das voni &letall getrennte T;iltrat wurde auf 2.5 ccm ein- 
xeengt. Mit hceton kanien 6-seitige domatische Prismen in sehr guter Aus- 
beute. 

Err. fiir z H ? O  (;.S) 10.97. ( k f .  11.14 ( I O O O ,  15 mm). 
CIRH2,O,N, (292). Ber. C 6.j.7.j, H 8.22. S 9.59. 

Gef. ,, 65.25. ,, 8.q. ,, 9.52. 

Der stark basisch reagierende Korper schniilzt Lei 289-291° unter 
Au f sc11,ii u nie n . 

I*. = --o.-(J" x IOO;I..;+ x d = -.3~.1"j(l (;\usg.-l\fat.: - Ihjo/d) .  

1):)s l 'crchlora  t krystnllisierte aus sclir wenig TVasser in strahlenforruigen Nadeln. 

I) i h y (1 r o - a p o - n u c i d i n. 
Ma11 c!estillierte 1.7 g wasserfreien Stoff C,6H,40,N, unter I j  mm aus 

(!en1 Metallhad von 2So -3400. 1':s blieb wenig Ruckstand, das Ubergegangene 
bildete ein fast farbloses, dickes 01 ,  das auch bei langerem Stehcn nicht 
krystallisierte. Man kochte es zuerst mit &her aus und nahm dann das darin 
Geloste in kalteni Ather auf. In beiden Fallen blieb etwas an aniorphen 
1:locken zurikk. Die 1,osung versetzte man n i t  2.j-3 g P ikr insaure  in 
-%ther, wobci ein zuerst amorphes, bald krystallines Salz fiel: 2-2.5 g, statt 
4.215 g. Man Ioste es aus 200 Tlii. Wasser von IOOO zu 80% gelben Rhom- 
ben um. 

Ber. fiir rH,O (724) .  2.47. (;ef. z..jo, 2 . j S  (100 -1.10"; Vak.)  
O . J q j 7  fi  getr. Sbst.: 0.7486 6 CO,, 0.168G g H,O. 

CL711S0015N8 (700). Ber. C 4 j . Y j .  'I3 4.25. Gef. C .+ j .SI ,  H 4..20 

Der gleiche Korper  uturde durch Hydr ie rung  aus  Apo-nucidin3)  
gewonnen : 0.34 g davon (wasser-frei) nahmen rnit Platinosyd in Wasser genau 
2 H-.\tome auf. Das Filtrat gab ein farhloses, basisches Harz, das wie zuvor 
gereinigt und ins Dip ik ra t  uhergefuhrt wurde: 0.7 g statt 1.0 g. Man loste 
es aus zoo Tln. siedendem Wasser um und erhielt Rhomben, auch sageartige 
Kreuze iuid Sterne daraus. Sie losten sich sehr schwer in Athyl-, schwer in 
Methylalkohol, ziemlich leicht in marmem Aceton : daraus j -6- und S-seitige 
derbe Tafeh. Sie schmolzen bei 187-1890 und schauniten uLer I ~ O O  auf, 
auch im auf 160O vorgewarniten Bad. 

]:)as 1) ip ikra t  des Apo-nucidi i is  sintert bci 1750 und schmilzt bei Igj-198". 
T)as Gemisch sinterte ron 16j-Iij' ganz zusammen und war hei 1760 hraun geschmolzen, 
:iuch nach vorherigem 'I'rocknen im Vakuum. 

3, H. L e u c h s  u. H .  S c h u l t e  O v e r b e r g ,  B. 61, 1012 [1g31]. 
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H,O,- A b b a u de s 3.2 - Di o Y O  - n u ci d ins  
in  Gege n w ar  t vo n Ammonia k. 

4.5 g Base in 90 ccm Wasser (oder 45 ccm) versetzte man rnit 9 ccrn 
13.3-n.NH, (oder 18 ccm) und. 20 ccni Wasserstoffsuperosyd von 3%. Die 
Teinperatur stieg von 1 5 O  auf 25O. Nach Stcle. zog man 6-ma1 mit Chloro- 
form aus. Dessen brauner, krystallinischer Rest von 0.4-0.5 g war stark 
basisch, krystallisierte aber aus Alkohol schlecht ; inaii verwandelte ihn dnher 
ins Pe rch lo ra t :  0.5-0.6 g. Man loste es aus T5 Tln. Wasser von IOOO zu 
unregelm33ig 4-seitigen Tafeln und Polyedern urn. Nach der Drehung +92.rO; 
nach dem U'asser-, C- und H-Wert, den1 Schnielzpunkt der freien Base lag 
u n ve r a n  de r t e s Di o xo -nu  c i di n vor . 

Die Ammoniak-Schicht vedampfte man in1 I'akuum fast vollig, gab 
22.5 ccm n-HC10, zu und engte u-ied.er auf 20 g ein. Man gewann 0.75 g 
leichte Lanzette (16,/, od.er 11.5% d. Th.) des Salzes. Cl,H,o0,N,,HC104 
+H,O. Das Filtrat erhitzte man rnit 10 ccm schwefliger Saure l/., Stde. 
auf IOOO und engte rnit 7.5 ccm n-HClO, im Vakuum auf 10 g und 
weiter ein. Man gewann > 5.56 g Krystalle des Diperchlora ts  v o n  
Cl,H,20,N2 oder 70% d. TI!.. Die letzte Mutterlauge gab nach Zufifgung 
von Ammoniak nichts an Chloroform ab. Spaltung von C,,Hz0O,N2 ist also 
bei der Isolierung nicht eingetreten. 

a-XV-Osalyl-oxy-apo-nucidin und Lacton.  
Das aus ,n.-HC104 umkrystallisierte Salz Ci,H,o04N,.HC104+H,0 ver- 

liert das Wasser bei IOO--120~ und 15 mm. Rer. 4.14%, gef. 4.060;,. Eine 
Abspaltung chcniisch gebundenen Wassers lie@ offenbar nicht vor, denn die 
Drehung hatte sich nicht geandert : 

= 0 . 1 5 ~  x roo,!o.43 x d = +35O/d (lufttr., umger.) r x i z  = 13.1.go/d (getr).  

Wohl aber erfolgt h i m  Stehen bei 10-150 Abnahme der Drehung auf 
0.040, und [a]: war nach 2 Tagen +8.90/d bzw. +9.90/d; auf Oxy-siiure 
berechnet. Fiir die Bestimmung war das Salz ohne Brwarmen schnell gelost 
worden. 

Das aus Wasser krystallisierte Perch lor  a t  (recttwinkligc Prismen und 
Tafeln) zeigte kalt gelost: 

la!; = f o . 1 3 ~  x roo/o.506 x d = +zj.7O/d (wasser-frci ger.). 

Auch liier war die Enddrehung +9.1O/d (als Hydrat ger.). Die ldttrockne 
Substanz scheint also etwas von der Oxy-saure zu enthalten. Bei 1000, 15 mm 
verlor sie 3.77; und hatte dann 1.2: = +33,3Oid; nach 2 Tagen -t8.8Ojd. 

Die Titration von aus n-HC10, krpstallisierten und bei IIOO getrockneten 
Proben, die kalt schnell vollig geliist waren, ergab unscharfen Umschlag der 
sauren Reaktion bei I Mol. Lauge, rein blaue Lackmus-Farbe erst bei 1.2 Mol. 
Wegen der Hydrolyse des Lactons zur Oxy-saure kann die fur den Vnischlag 
notige OH-Ionen-Konzentration offenbar nicht vor I Mol. Lauge errcichit 
werden, obgleich das d.em Salz zugruncteliegende Lacton basisch reagieren muB. 

Spa l tung  von C,,H,o04N, i n  Oxalsaure  und  Oxy-apo-nucidin.  
1.30 g Salz  erhitzte man mit 20 ccni Wasser und 1.9 g B a r y t h y d r a t  

(2 Mol.) auf d.em Wasserbade l/, Stde. Sofort kamen spitzige Blattchen von 
Bar iumoxa la t ,  die man in der Kalte absaugte: 0.6 g, statt 0.73 g oder 
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S2:/, d. Th. Sie wurden in der ublichen Weise identifiziert und auch die freie 
Oxalsaure daraus gentonnen. 

Aus dem Filtrat entfernte man mit Kohlendioxyd den Barium-Rest, 
dampfte im Vakuum ein, loste wieder in 5 ccrn 13.3-n.NH3 und zog 6-ma1 
mit Chloroform aus. Dessen Rilckstand loste man fast ganz in kaltem Ather, 
verdampfte wieder, nahm in wenig Methanol auf, versetzte mit reichlich 
Aceton und destillierte bis auf 5 ccm ab. Bei lhgerem Stehen krystallisierten 
wasserklare, &be, rechtwinklige Prismen und meist abgeschragte, auch 
8-seitige Tafeln. 

Verlust hei~ZoO, I jmm:  0.0-1.4%.-0.0903getr. Sbst.: 0 .2300g  C0,,0.0680gH20. 
C,,II,,O,N, (262). Ber. C 68.70, H 8.39. N 10.7. Gef. C 68.46, H 8.37, N 10.4. 

Der Korper schmilzt im Vakuum bei 216-2180 farblos, erstarrt beim 
Abkiihlen wieder. Er  ist in Wasser und den Alkoholen sehr leicht loslich, 
reagiert stark basisch. 

In 1Vasser war [a]” = --o.6jo x 200/1.025 x d := -123O/d. 
Das ( D  i )  P e r c h l o  r a t kam nus Saure in kurzen oder langeren domatischen Saulen, 

Iiaiifig yon j-seitigem Vmril3, es ist in \Vasser oder 2-tt .  Saure leicht Ioslich. 

204. W. S c h r a u t h ,  0. S c h e n c k  und K. S t i ckdorn:  Ober die. 
Herstellung von Kohlenwasserstoffen und Alkoholen durch Hoch- 

druck-Reduktion von Fett 6 toffen . 
[Aus d. lIauptlaboratorium (1. Deuhche Hydrienverkc -4.4.. Rodleben/Berlin.] 

(Eingegangen am 8. April 1931.) 
Die ka t a ly t i s che  Hydr i e rung  von  F e t t s a u r e n  u n d  F e t t s a u r e -  

es te rn  (Glyceriden), die sogenannte F e t t  - H a r t u n g ,  hat die Absattigung 
der Doppelbindungen ungesattigter Fettstoffe durch Wasserstoff zum Ziel. 
Hierbei wird der in der Regel flussige Aggregatzustand des Ausgangsmaterids 
aufgehoben, und es entstehen feste, erst bei hoheren Temperaturen schmelz- 
bare Endprodukte. die jedoch ihren Fettsaure- bzw. ester-artigen Charakter 
nicht verloren haben. MsKata lysa to ren  verwendet man bei diesemHydrie- 
rungsprozeB in der Regel fein verteilte Metalle oder deren Oxyde, Carbonate 
u: dgl., vornehmlich Xckel und. Kupfer, aber auch Mischprodukte, die neben 
Xckel gleichzeitig auch Kupfer, Kobalt, Mangan u. a. enthalten konnen. 
Der bei dem Prozel3 angewandte Wassers tof f -Druck  wird relativ niedrig 
gehalten, es geniigen schon wenige, in der Regel 3-15 Atm., um die Reaktion 
in kurzer Zeit ablaufen zulassen. Die Re  a k t i ons  - Temper  a t  u r  soll 180-zooo 
nicht iiberschreiten, da die Hydrierungsprodukte anderenfalls einen unan- 
genehmen Geruch und Geschmack annehmen und zum wenigsten fur Kahrungs- 
zwecke nicht mehr verwendbar sind. 

Schon in1 Jahre 1928 hat nun der eine von uns, abweichend von diesem 
Verfahren, gefunden, dal3 bei der Behandlung von Fe t t s to f f en  rnit 
Wassers toff  u n t e r  hohem Druck  u n d  bei  hohen Tempera tu ren  
nicht nur eine Absattigung etwa vorhandener Doppelbindungen erfolgt, dal3 
vielmehr bei Verwendung von Fe t t s au re -e s t e rn  eine Spa l tung  des  
Molekiils stattfindet, dergestalt, da4 auch  die Carboxylgruppe  der ver- 
esterten Fettsauren eine Reduk t ion  erfahrt. Der gleiche Reduk t ions -  


