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Brei von schwach gelber Farbe durchgemischt. Man filtriert dann diesen 
Brei ab, preI3t ihn, ohne auszuwaschen, zwischen Filtrierpapier gut ab, trock- 
net im Vakuum-Exsiccator iiber festem kzkali  und hiernach uber Schwefel- 
saure bis zu konstantem Gewicht. Danach ist die Verbindung von uber- 
schiissiger Salzsaure vollig befreit und chemisch rein. 

o.rgoz, 0.1718 g Sbst.: 18.0 ccm N (21.jn, 745.5 mm), 19.4 ccm N (d, 743 m). 
C&18N,0,S, HCl. Ber. N 10.12, Gef. N 10.47, 10.26. 

Moskau, Technolog. Institut. 

344. Hermann Leuchs  und Hans  Beyer: Ober die Oxydations- 
produkte des Tetrahydro-strychnins und -brucins und ihrer Acetyl- 

derivate (Ober Strychaos-Alkaloide, LXI. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Insti tut  d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 4. August 1931.) 
Durch Oxy da  t ion des Di- und Mono ace t yl- t e t  r a h y dr o -s t r yc  h- 

nins mit Chromsaure waren 55-70y0 einer Amino-saure C,H,O,N,l) als 
Perchlorat gewonnen worden. Die Formel entspricht der der Acetyl-strych- 
ninsaure,  und diese liegt in der Tat vor: denn durch saure Hydrolyse 
wurde sie in Strychnin verwandelt, wie dies auch h i  der Strychninsaure 
geschieht. Das Acetyl-Derivat der  Saure war bisher nicht bekannt, 
da der Versuch ihrer Acvliermg stets Strychnin ergeben hatte. Zu seiner 
Bereitung mul3te man also das Alkaloid erst zum Tetrahydro-Korper mit 
der Gruppe HN : R . CH, . OH redwierea, diesen diacetylieren, das 0-Acetyl 
abspalten und CH,.OH wieder oxydieren zu CO,H. 

Die Acetyl-strychninsaure zeigte die erwarteten Reaktionen. In 
freier Form ist sie in Wasser leicht loslich, farblos, gut krystallisiert mit 
6 oder 4 Mol. Wasser. Sie reagiert neutral und dreht +130.6O. Der tertiare 
(b) -Stickstoff lagerte bei 1000 Methylj odid zur sauren Verbindung 
CnHzaO4Nz, CHJ + H20 an, und das Carboxyl gab sich durch die Bildung 
eines Monoathylesters zu erkennen, der als Perchlorat abgeschieden 
wurde. Das Salz war neutral, der freie krystallisierte Ester basisch. Bei der 
katalyt ischen Hydrierung nahm die Amino-saure 2 H-Atome in der 
c : C-Bindung des Strychnins auf. Das Redukt ionsprodukt  gab bei der 
Verseifung das bekannte Dihydro-strychnin2) vom Schmp. 221~. 

Die CrO, - 0 x y d a t i o n de s T e t r a h  y dr o - st r y c hni n s selbst l) war 
anders verlaufen. Bei dem sauren Produkt waren nach der Gleichung: 
C21H260;N2 + 0, = C2,H,,0,N2 + 2 H,O z H-Atome mehr entfernt und 
ein weiteres 0-Atom eingefuhrt worden. Das andere hat wahrscheinlich 
auch hier fur die Umwandlung CH2(OH) + CO,H gedient. In  der Tat gab 
der Kijrper leicht einen Monoathylester,  der als Hydrochlorid und frei 
krystallisierte und demnach ein basisches N-Atom enthalt, ebenso wie die 
Amino-saure, die mit Mineralsauren Sake liefert. 

DieFunktion des 3.0-Atoms konnte sich am besten durch denijbergang: 
CH, . N : (b) --t CO .N: mit der Minderung urn zH-Atome ergeben. Keton- 
.oder Alkohol-Reaktionen waren nicht zu erzielen ; selbst kochendes Essig- 

1) B. 63, 3189 u. 3187 [rg30]. 
2) Journ. chem. SOC. London 1927, 2393. 
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saure-anhydrid lie13 den Korper unverandert. Allerdings hatte dieses wenig- 
stens anhydrierend wirken sollen ; zuweilen etwas zu hoch gefundene C-Werte 
mochten wir indes auf dievemeinigung der rohen S u r e  durch ein Anhvdrid 
oder ein weniger oxydiertes Produkt zuriickfiihren. 

Bei den gemachten Annahmen miissen die Gruppen CH.NH(a) H0,C 
der Strychninsaure vorhanden sein, und ihre Passivitat ware durch den 
~ e r g a n g  in die resistente Iso-str ychnin-Form oder durch Umlactamierung 
auch nur z. T. zu erklaren. Die C: C-Bindung des Strychnins war durch 
katalyt ische Hy drierung noch nachzuweisen. Man gewann eine Saure 
C,,Hw04N, + 2H20. Ihr salzsaures Salz drehte +28.60, das von C,,H,,O,N, 
-24.0~. Wenn man jene C : C-Bindung aber durch 3 O-Atcme gesprengt 
denkt, dann miiBte eine neue entstanden sein, etwa nach folgendem Schema : 

(a) NH H0.CH2 .CH, --f N. (CH. OH) .CH, + N .  CH : CH. 
Es fiihrt ZUT richtigen Formel, hat spater zu besprechende Analogien und 
erklart dasverhalten gegen Acetanhydrid, liefie aber eine Keto-saure erwarten, 
wenn das b-N-Atom nicht so angeordnet ist: 

CH : CO' '', CO,H OC<g "(b) - 

Diese Formulierungen und die friiher gegebene sind no& zu unsicher, 
um als Einwand gegen die Bindung (a)N-C.C, im Strychnin und fur 
N.CH2- dienen zu konnen*). 

Auch das basische Oxydationsprodukt des Tetrahydro-strychnins konnte 
naher untersucht werden, als eine ergiebigere Darstellung bei iihihnlicben 
Versuchen mit Tetrahydro-brucin gefunden war. Dieses Alkaloid be- 
reiteten wir nach der Vorschrift von Gulland, W. H. Perkin und R. Ro- 
binsons). Durch einige Verbesserungen brachten wir die Ausbeute auf 
30%, neben 60% Brucidin. Gegen Chromsaure verhielt sich die Tetra- 
hydro-base iiberwiegend anders als das Stryc'bnin-Derivat. Denn hier wurde 
der Benzolkern sofort vollig durch Chinon-Bildung angegriffen, so daI3 eine 
Sa ur e C,H2,0uN, analog C2,H2e04N2 nicht isolierbar war. Jedoch entstand 
auch der basische Rorper Cl,Hm04N, und gerade wegen der Unbestiindig- 
keit des methoxylierten Kernes sofort reiner und in besserer Ausbeute: 10.5 
bis 13%, ebenso wie Dioxo-nuudin aus Brucidin in der 3-4-fachen Menge 
wie aus Strychnidin erhalten wird. 

Man isolierte C17H2oO4K2 mit Chloroform aus der ammoniakalischen 
Losung, uud diese lieferte weiter nach Entfernung des Ammoniumsutfats 
noch ein definiertes Produkt. Zwar kam es nicht von selbst aus der braunen 
Endlauge oder spiiter auf Animpfen, krystallisierte a k r  sofort farblos beim 
Durchmischen mit Chloroform. Die Ausbeute von 4-5% fie1 aus Wasser 
in klaren Tafeln der Formel C1$I,,O,N, + 3H20 mit der Drehung +62-6qo. 
Das Per chlor a t  drehte, auf wasser-frei berechnet, +38.8O, nach Verlust 
von I Mol. H20 bei 95O und Weitererhitzen auf 1150 und 135O ohne Abnahmen 
+49.4O und +84.60. Bei 135-155O wurden dann in vielen Stunden noch 
2.6-3.1()!~ abgegeben, und der Rest zeigte [a] = +26gO und nach dem Um- 

*) vergl. K. N. Menon u. R. Robinson, Journ. chem. SOC. London 1931, 773- 
a) Journ. chem. Soc. London 1937, 1635; vergl. J. Tafe l  11. Naumann. B. 84. 

3291 [I9011. 
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losen fz88O. Seine Analyse ergab die Formel des Anhydrids ClQH2004N,, 
HC104. Seine Bildung scheint a d  dem Wege uber ein Isorneres (cis-cis-trans) 
von C1eH2205N2 zu erfolgen, da sich die Drehung auch ohne Gewichtsverlust 
andert. Bei den Amino-sauren Cl,H,,0,N24) aus Brucidin sind solche Isomere 
isoliert worden. Der Kijrper C,,H,,0,N2 ist ihnen offenbar analog, ebenso 
wie der C,,-Hanssen-Saure, enthalt also die Gruppe HO,C.CH: C-CON(a). 
Das Nicht-vorliegen der Hanssen-Saure schlieI3t aus, da13 (a) : PU’H(HO)CH, 
zu : NH. H02C. bzw. N. CO . oxydiert ist, und spricht fur folgende Umwand- 
lung dicser empfindlichen Stelle : 

:NH.(HO)CH,. -+ :NH(O)CH. + IN-CH(0H). 
Sie wird der Forniel gerecht und kann die Anhydrierung des Perchlorats 

als Bildung der Gruppe N .CH : CH erklaren. Da13 dabei wchl kdn  Lacton 
entsteht, ist durch die Hydrierung zu entscheiden. Die Amino-saure 
CIQH,,O,N, enthalt a d e r  der C : C-Bindung neben dem Carboxyl noch die 
im Brucin selbst hydrierbare. Demgema13 ging sie glatt in den Korper 
C,&,,O,N, + 3H20 mit der Drehung +69.70 uber. Das Anhydrid m a t e  
also 6 H-Atome aufnehmen. Ein offenbar analoges Anhydrid, eine Base ,  
ist gewohnlich in einer Menge von rund 2% dem Alkaloid C,,Hm04N2 als 
drittes Oxydationsprodukt beigemengt. Es ging leichter ins Chloroform, 
war in Methanol wic in Wasser schwerer loslich und konnte so abgetrennt 
werden. Es zeichnet sich durch die hohe Drehung von +z97O, ahnlich wie das 
Anhydrid Ci,H2,O4N,, HClO,, und den Schmp. 3000 aus, hat nach der Analyse 
die Forme l  Cl,Hl,03N2 und erscheint so ebenfalls als Anhydr id  von 
C,,H200,N,. Es wird kaum durch Dehydrierung von Dioxo-nucidin ent- 
standen sein, das selbst unter den Produkten nicht nachweisbar ist, sondern 
durch Umwandlung der Gruppe : N. CH (OH). CH, in N . CH : CH in irgend- 
einem Stadirm. Im Einklanq mit der Theorie nahm die Base mit Platinoxyd 
sehr glatt 6 H-Atome auf und gab so das bekannte g-Oxy-z-oxo-dihydro-  
nuc id in ,  das auch aus 3.2-Dioxo-nucidin entsteht. Die Base C1,H1803N, 
enthalt demnach aul3er einer Ketogruppe und der C : C-Bindung des Brucins 
iioch eine weitere solche. 

In dem A1 k a  loi  d Cl,Hm04N, ist offenbar zunachst der methoxylierte 
Benzolkern in der gleichen Weise wie b i m  Dioxo-nucidin a b o x y di  e r t : 

A H ,  3 
C- - CH OC CH, 

I 1 --f 11. I I ‘- 
CH - R 

(CH3O)C 
(CH,O)& C CH - R oc I. 

2“H’ (HO)&H, 1 (HO!&H2 \CHd ‘NH’ 

Die 3 -Ke togruppe  lieS sich durch die Reaktion mit Semicarbazid 
und Hydroxylamin nachweisen - das Oxim wurde naher untersucht -, 
ferner durch die Reduk t ion  mit Natrium-amalgam, wobei das 3-OXY- 
Derivat entstand. Die Anordnung C 0 . C O . K  wurde wie sonst durch 
W a s  ser  st o f f p e r  o x y d zu . CO,H (CO,) NH : oxydiert. 80 -90% Kohlen- 
dioxyd wurden in Form von Barinmcarbonat erhalten und eine Amino- 
saure gebildet, die nicht mehr in Chloroform ging. Leider krystallisierte sie 
jedoch nicht, weder frei noch als Salz, auch nicht bei Ausfiihrung des Abbaues 
in NH,-l;ijsung. 

*) B. 64. 1010 [1931]. 
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Vom Dioxo-nucidin unterscheidet sicb C,,H,04X2 durch das Mehr von 
einem O-Atom. Die um 2 H-Atome reichere Formel I1 lie@ auch nach 
einer neuen Analyse mit 0.32 g nicht vor. Da nach den Erfahrungen bei aaderen 
Versuchen dieser Arbeit die Gruppe CH, . OH von Chromsalrre angegriften 
wird, so miissen ihr die zH-Atome entnommen sein und der entstandene 
Aldehyd wird durch Ringschld mit dern NH-Rest bestandig geworden sein: 
: *XH.OCH. + : N.CH(OH). Denn durch weitere Oxydation batte er die 
Wieland-Saure geben mussen, die Gich uater den Produkten ebensowenig 
findet, wie das Carboxy-aponucin. Es ist moglich, daB sich bei starkerer 
Einwirkung von Chrom-Schwefelsaure zunachst das A nh yd ri  d C17H,,0,N2 
bildet und die Oxydation in andere Ricbtung leitet. Nach dieser Theorie 
mu13 der Korper Cl,H2004N2 cin alkoholisches Hydroxyl enthalten: dies lie13 
sich durch Acetylierung feststellen. Man gewann das Salz C,,H,,O,N,, 
HCIO, + H,O, worin das Wasser zwar ziemlich fest gebunden, aber doch 
bei 125O ohne wesentliche hderung der Drehung von +64O entfernbar war. 
Langeres Erhitzen auf 145-16jO fiihrte aber bei einem I Mol. Essigsaure 
entsprechenden weiteren Verlust zu einem Salz mit [a] = +zzoO. Es diirfte 
ihm das Perchlorat von C,H,,O,N, zugrunde liegen, das eine ahnliche Drehung 
zeigt. 

Die katalyt ische Hydrierung von C17&004N2 brachte die Aufnahme 
von 4H-Atomen, ebenso wie beim Dioxo-nucidin, muf3 also auch hier die 
Reduktion der Ketogruppe und der C : C-Bindung des Brucins bewirkt haben. 
Das Produkt wird das z‘.~-Dioxy-2-oxo-dihydro-nucidin sein. Aller- 
dings wurde mit Essigsaure-anhydrid bisher nur ein Monoacetyl-Derivat 
als Perchlorat gewonnen, vielleicht unter Ruckverseifung des z’4-Acetyls 
bei der Isolierung. 

Ein sicherer Beweis fur die Natur der aus :NH(HO)CH, entstandenen 
Gruppe wurde schliefllich durch die Redukt ion nach Clemmensen er- 
bracht. Dabei ging C17&0O4N2 ziemlich glatt uber in die Base C1,H,,O,N,, 
die mit Zink- oder Natrium-amalgam auch aus Dioxo-nucidin erhalten worden 
ist und das 3-Oxy-2-oxo-nucidin ist. Der Vorgang wird durch dieses 
Schema veranschaulicht : 

CO.CO.N.CH(OH).CH, + CH OH).CO.N.CH:CH- 4 
*CH(OH).CO.N.CH(Cl).CH,+ A H(OH).CO.N.CH,.CH, 

Er hat seine Analogie in der Reduktion des 3.2’-Dibrom-z-oxy-nucins5) 
und besonders des z-Oxy-nucins6) zum Nucin mit Hilfe von Zink-amalgam. 
In dem Rest: I) N.CH(OH) 2’) wiirde die Stufe vorliegen, die die Amid- 
gruppe bei der elektrolytischen Reduktion zu Brucidin, und wohl auch zu 
Tetrahydro-brucin, uberschreitet , die aber dort bisher nicht nachgewiesen ist . 

Die Acetylierung des  Tetrahydro-brucins  gelang ebenfalls. Das 
Di-Derivat krystallisierte zuniichst nicht. Deshalb m r d e  es einerseits in 
das Jodmethylat  - fartlose, neutrale Nadeln - verwandelt, das durch 
Umesterung in Methanol das Jodmethylat  des N-Monoacetyl-tetra- 
hydro  -brucins in Form derber Prismen lieferte. Andererseits verseifte man 
den Diacetylkorper mit 1.2 Mol. Lauge zum freien basischen N-Monacetyl- 
Derivat  C,,H,,O,N,, das leicht krystallisierte. Es gab das gleiche Jod- 
methylat wie zuvor. Spater wurde auch die Diacetyl-Verbindung krptalli- 
siert erhalten und lie13 sich dann gut aus Ather umlosen. 
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Die Oxydationen mit Chromsaure verliefen negativ, insofern als keine 
Acetyl-brucinsaure oder ein anderer krystallisierter Stoff zu isolieren war 
und auch die Chloroform-Ammoniak-Extraktion nur sehr wenig Basen 
lieferte, die zwar rnit Perchlorsaure krystallisierten, aber zuSalzen mit wechseln- 
der Drehung. 

Die Oxydationsprodukte des Tetrahydro-brucins konnen fiir den weiteren 
Abbau Bedeutung gewinnen durch die Moglichkeit, in ihnen eine oxydativ 
angreifbare Gruppe (a) .N.CH:CH zu erzeugen. 

BerchrefbW der Verruche. 
N - A c et  yl- st r y chni n sa u r e. 

Aus I g Perchlorate) in 1.0 ccm Wasser fielen mit z ccm n-NaOH bald 
bei oo derbe und domatische, ganz farblose Prismen: 0.60 g. Aus 2.4 can 
Wasser auch Polyeder und Tafeln. 

Verlust bei IOOO, r 5  mm: 21.02. ~ 6 . 2 7 % .  Ber. fur 6 H,O 21.5%, fur 4 H,O 15.45%. 
C13H,,0,N, (394). Ber. C 70.05, H 6.60, N 7.10. Gef. C 70.03, 70.05, H 6.99, 6.80, N 7.21. 

Der Korper sinterte bei 180-200O stark, wurde um 21o-z2o0 schaumig, 
gegen 305' braun unter Gasentwicklung. Er reagiert neutral. 

[a]g = +1.880 x 1oo/1.44 x d = +130.6O/d. 

Uberfiihrung der Saure i n  Strychnin:  0.2 g Perchlorat hielt man 
rnit 5 can 5-n. HaO, 3 Stdn. bei IOOO. Dann fielen beim Abkiihlen statt der 
Tafeln flache Nadeln: 0.125 g (ber. 0.185 g). Das Filtrat gab mit Ammoniak 
Strychnin ebenso wie die Xadeln des Perchlorats. Es war in Essigsaure 
leicht loslich, zeigte die Reaktion von Ot to  und den Schmp. 282-284O irn 
Vakuum (Analyse: C und H). 

Jodmethylat  und Athylester der Acetyl-strychninsaure: 0.197 g 
loste man in 5 ccm Methanol i n d  erhitzte mit 0.5 ccm Methyljodid 2 Stdn. 
im Rohr auf 1000. Man dampfte im Vakuum ein und lie13 aus wenig Methyl- 
alkohol krystallisieren. Man loste aus wenig Wasser durch Einengen im 
Exsiccator zu derben, farblosen Prismen um, die bei 247--24g0 (unt. Zers.} 
schmolzen und sauer reagierten. 

Ber. fur rH,O 3.25%. Gef. 3.3, 3.5% (IOOO, 15 mm). 

0.3 g wasser-freie Saure C,,&,O,N, gingen mit 3 ccm absol. Alkohol fast 
ganz in Ldsung, bald kamen aber Drusen prismatischer Nadeln. Auf Zufiigung 
von 3 ccm alkohol. Salzsaure von 10 yo verschwanden sie wieder. Man kochte 
15 Min. unter Ruckflu13 und dampfte im Vakuum rnit Zusatz von absol. 
Alkohol ein. Aus z ccm davon fallte man bei oo mit 0.75 can 2-n. HC10, 
0.35 g breite Prismen und 6-seitige Blattchen, die HCl-frei waren. Aus wenig 
warmem Wasser kamen sie als Rhomboeder. 

CZ3H,,O,N,, CH,J (356). Ber. J 23.68. Gef. J 23.57. 

Kaum Verlust IOOO, 15 mm. 
C,,H3001N,. HClO, (522.5). Ber. C 57.42, H 5.93. OC,H, 8.61. 

Gef. ,, 57.30. ,, 6.06. OCPHs 8.66. 

Das Salz reagierte neutral und gab bei o0 rnit I Mol. Lauge und Chloro- 
form unter Aufnehmen von dessen Rest in Alkohol meist trapezoide Blattchen 
von stark alkalischer Reaktion. 

B. 63, 3189 jlg30]. 
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Dihydro-N-acety 1-stry chninsaure. 
0.394 g Saure C23H2804N2 nahmen in 20 ccm Wasser mit 20 mg Platin- 

oxyd in 80 Min. 2 H-Atome a d .  Das Produkt luystallisierte aus sehr wenig 
Wasser in derben Prismen und Tafeln, bei 00 auch in Oktaedern, die gegen 
240° sinterten und bei 245-2480 gelb-schdumig schmolzen ; sie reagierten 
neutral. Methanol loste leicht, Athanol schwerer, Aceton nicht. 

Mit I ccm 2-n. HC10, fielen 0.35 g Salz. Man loste es aus 12-15 Tin. 
heil3em Wasser zu flachen Prismen und langlichen Blattchen um, die in  
n-HC10, noch schwerer loslich sind. 

Ber. fur 3H,O 9.8%. Gef. 9.8, 9.9% (1000,  15 mm). 
C2sH,80,N,, HClO, (496.5). Ber. C 55.59, H 5.84. Gef. C 55.28, H 6.09. 

[a13 = +0.72O x 100/0.758 x d = +g5.0°/d. 
Durch Erhi tzen mit 5-n. HpSO, auf 1000 wurde die Saure in Dihydro- 

s t rychnin verwandelt. 80% Roliprodukt schmolzen bei 217O, die seidigen 
Nadeln aus verd. Methanol bei 220-2210. Angabe: 220-222O 2). 

A t  h y1 e s t e r d er Amino - s a u r e C21H2204N,. 
0.3 g wasser-freie Saure gingen mit 30 ccm alkohol. Salzsaure von 50% 

erst bei I-stdg. Erhitzen am RuckfluI3kiihler in Losung. Man dampfte irn 
Vakuum ein, zuletzt mit Alkohol. Der feste Rest gab aus 5 ccm absol. Alkohol 
durch Einengen und Abkiihlen 0.2 g schwach gefarbte, meist sektor-artige 
Blattchen. Man loste sie ebenso urn. 

Ber. fiir 2 H,O 7.72%. Gef. 7.76% (IOOO, 15 mm). 
Cs8H,,04NI, HCl (430.5). Ber. C 64.11, H 6.27, (OC,H,), 10.45. 

Gef. ,, 64.05, ,, 6.47, ,, 10.04. 
Das Salz lost sich leicht in Wasser, auch in Aceton. Der freie Ester ,  

mit I Mol. n/,,-NaOH und Chloroform isoliert, krystallisierte aus absol. 
Alkohol in feinen, farblosen Nadeln von alkalischer Reaktion. Er sintert 
bei 173O braun und schmilzt bei 178-1800. Er lost sich schwer in kaltem 
Wasser und in Ather, leicht in Aceton. 

Das Jodmethyla t  (?) bildete Biischel von Prismen und Stabchen 
neutraler Reaktion. Methanol und warmes Wasser losten leicht, Aceton 
schwerer. Das Salz verfarbt sich von 220-290O, wird bei 296O schaumig. 

Verlust bei IOOO, 15 mm: 1.8%. 

Die Analyse spricht mehr dafur, daB zugleich : NH in : N.CHs venvandelt ist. 

H y d r i e r u n g d e r A mi n o - s a u r e. 
0.366 g Saure nahmen, in 36 ccm Wasser durch I ccm n-NaOH gelost, 

bei Geeenwart von 25 mg Platinoxyd in 2 Stdn. 2 Atome Wasserstoff auf. 
Das Produkt fie1 nach Zugabe von I ccm WHC1 beim Einengen in Saulen und 
abgeschragten Tafeln von saurer Reaktion und vom Schmp. 280-2850. Man 
krystallisierte a m  125 Tln. heiBem Wasser um. 

Ber. fur zH,O 8.92%. Gef. 9.23. 9.23, 8.77% (15 mm, g5O [u. I3s0]). 

Die Saure lost sich nicht in den Alkoholen oder Aceton, aber in Eisessig. 
Das salzsaure Salz (Prismen) hatte [a]: = + o . ~ z ~ x I o o / ~ . I ~ x ~  = 

CI~HP404Ns (368). Ber. C 68.49, H 6.52. Gef. C 68.77, H 6.34. 
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+28.60/d I.), +30.60/d II.), +z7.S0/d HI.), das der nicht reduzierten Saure 
- 24.z0jd. 

V e r s u c h  d e r  Oximierung u n d  Acety l ie rung:  Beim Eindampfen des Hydro- 
chlorids von C,,H,,O,N, rnit Hydroxylamin-Salz  gewann man Prismen, die bei 
IOOO, 15 mm 2.3% verloren. 

C,,H,,O,N,, HC1 (402.5). Ber. N 6.96. Gef. N 7.07. 

Durch Erhitzen der Saurc mit A c e t a n h y d r i d  auf IOOO oder zum Pieden auch 
bei Gegenwart von Acetat murde die Saure nicht verandert. Durch Eindampfen oder 
Pallen mit dther gewann man ein Acetat, das die Saure im Vakuum bei IOOO verlor 
und dann G8.82, 68.71% C und 5.9. 6.04% H enthielt. Bisweilen aurden auch o.5--ry0 C 
zuviel gefunden. Das Auflosen der Amino-saure in Essigsaure-anhydrid und fraktionierte 
Fillen mit dther  kann zur Reinigung dienen. Zuerst scheiden sich braune Flocken ab, 
dann farblose Krystalle. 

R e d u k t i o n  von  Brucin,). 
120 g Alkaloid reduzierte man an der Bleikathode 24 Stdn. bei 15-200. 

Der Chloroform-Rest gab aus Methanol 60 g Bruc id in  (SO%), der Methanol- 
Riickstand aus Aceton, worin Brucidin ziemlich loslich ist, bis zu 36 g T e t r a -  
hydro-bruc in :  30%. Aus dem Aceton-Rest fallte Perchlorsaure 10 g Sab. 
iiberwiegend des Brucidins, das mit Aceton gewaschen meist griinlich und 
dann mit Tierkohle nicht zu entfarben war. Das Aceton entzog noch Salz 
der Tetrahydro-Rase; es ist darin leicht loslich ; ebenso in heifiem Wasser. 
woraus es in diinnen, farblosen Prismen und Nadeln krystallisiert. 

Sie verloren bei 95O (u. 1 1 5 ~ ) .  15 mm 7.5%. ber. fur z H,O 6.74% und hatten: 
[a]: = f 0 . 8 3 ~  x 1oo/r.G7 x d = -49.7O/d; 

getrocknet oder auf nasserfrei berechnet. 

Die gleiche Probe aus n-HC104 und nur auf der Tonplatte abgepreBt, 
verlor unter schwacher Farbung 11.5% oder etwa I Mol. Wasser mehr und 
war durch anhaftende Spuren von Saure in das schwerer lcsliche Salz des 
Brucidins iibergegangen. Die freigemachte Base zeigte dessen Schmelzpunkt. 

Das P e r c h l o r a t  d e s  Bruc id ins  kam aus 40-45 Tln. heinem Wasser in feinen 
Nadeln. Verlust bei 95O (u. I Z O O ) ,  15 mm 3.94%. 

[a]: = +o.orO x zo0/0.59 x d = 3.4O/d. 

O x y d a t i o n  von  Tet rahydro-bruc in .  
19.9 2 Base in einer Mischung von 50 ccm Schwefelsaure und 650 ccm 

Wasser blieten mit 220 ccm CrO,-Liisung von 20% (26.4 OH) I Stde. bei 
25-50~ stehen und wurden d a m  in 1/2-~ Stde. langsam a d  Soo erhitzt. 
Man fallte mit Baryt und Ammoniak oder nur rnit diesem. zog das Filtrat 
2-ma1 mit mehr und weniger Chloroform aus. engte im Vakuum ein, fiigte 
reichlich 13-n. NH, zu und schiittelte 6-ma1 rnit Chloroform aus. Der erste 
-4uszug gab ein Produkt, das aus wenig Methanol in gelblichen Nadeln von 
hohem Schmelzpunkt krystallisierte : 0.3 g (z yo). Das gelost Gebliebene ver- 
einigte man mit dem Ruckstand der spateren Extraktionen und krystalli- 
sierte es aus absol. Alkohol: 1.5-1.9 g. Die letzte Mutterlauge gab rnit Per- 
chlorsaure (Tierkohle!) noch 0.3-0.6 g farblose Krystalle. Die Ausbeute 
entspricht 10.5-13O/~ d. Th. Durch Umlosen der Base I1 gewann man 
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fast nur Fraktionen, die nach Sintern bei 245-247’ schmolzen. Es liegt 
also die Base  C,,Hz004Nz7) vor. 

Kein Verlust bei 1150, 15 mm. - 0.3185 g Sbst.: 0.758 g CO,, 0.1806 H,O. 

Das P e r c h l o r a t  zeigte [x:$ = +76.3O/d (Angabe +73.8O/d). 

Aus der Ammoniak-Schicht entfernte man die Hauptmenge des Sulfats 
rnit Alkohol, den Rest genau rnit Baryt. Nach dem Kochen rnit Tierkohle 
engte man zum braunen Sirup ein, der erst beim Durchmischen rnit Chloro- 
form krystallisierte. Man gewann 0.8-1.0 g fast oder ganz farbloses Produkt. 
Aus 7 Tln. heil3em Wasser kamen segment-artige oder tafelige, klare Krystalle. 
Beide Formen hatten gleiche Drehung , Schmp. und H,O-Gehalt. 

Ber. fur 3 H,O 13.1%. Gef. 12.9. 12.7, 12.9% (zoo, 15 mm [u. 120~1) .  

C,,H,,O,N, (358). Ber. C 63.69, H 6.14, N 7.82.  Gef .  C 63.30, H 6.20, N 7.96. 
Der Stoff sintert von 2850 an und schmilzt bei 300-30j0 (unt. Zers.); 

Cl,HpoO,N, (316). Ber. C 64.56, H 6.33. Gef. C 64.90. H 6.30. 

er reagiert schwach sauer bis neutral. In  Wasser war: 
Ia]: = +o.4go X 200/1.63 x d = +60.IO/d I.), +62.40/d 11.). +63.8O/d. 
hei der getrockneten und der wasser-haltigen Probe abziiglich 12.9%. 

Mit n-HC10, kamen sofortaderbe, einfach und doppelt domatische Saulen 
- Domen urn goo verstellt - auch Polyeder, die in heil3em Wasser leicht 
loslich waren. 

111.). 

Ber. fur I H,O 3.8%. Gef. 3.9% (950, 15 mm). 

Das Salz zeigte luft-trocken unter Abzug von 3.9% [a]g = +0.3S0 x 200/r.96 X d 

bei 1 3 5 ~  in z Stdn. keine Abnahme mehr: trotzdem war [a] nun +84.6y0/d. Durch lan- 
geres Erhitzen auf 135-1500 anderte sich das Gewicht noch um 2.&-3.1%, und die Dre- 
hung des griinlichen Salzes war +1.45O x 200/1.08 x d = +269O/d I.), +25r0/d IT.). 
Ein solches Praparat gab 50.py0 C, 5.0% H. Man loste es aus n-HClO, rnit Tierkohle 
zu 80% leicht gefarbten, derben Blattchen und schiefen Prismen urn. Verlust 3% (rgmm, 
9 5 0  [n. 140Oj). 

CIOHIPOINz, HClO, (458.5). Ber. C 49.73. H 5.01. Gef. C 49.€9, H 4.94. 

-_ - +38.8O/d I . ) ,  +38.70/d 11.); bei 95O und 1150 getrocknet - Verlust 3.9%. +49.4O/d; 

Cl,H,oO,N,, HC10,. (440.5). Ber. C 51.75, H 4.77. Gef. C 51.63. H 4.94. 
[a]$ = +1.85O x 200/1.28j x d = +2880/d I), +285O/d TI.). 

Hydr ie rung  der  Amino - sau re  C,&I,,O,N,. 
Bei Gegenwart von Platinoxyd wurden schnell4 H Atome aufgenommen. 

Man prel3te auf Ton ah: 70%. Verlust 25O (u. 125O), 15 mm: 13.50/;, > 3 H,O. 

Der Korper sintert erst iiber 31 j o  starker. Aus waI3rigem Aceton kanien 

Das Produkt krystallisierte beim Eindampfen zum Sirup. 

ClpH,,O,N, (362). Ber. C 62.98, H 7.18. Gef. C 62.6, H 7.18. 

6-seitige Blattchen. Die Reaktion ist kaum sauer. 
[ajg = t 0 . 6 2 ~  X 200l1.78 x d = +69.7°/d. 

Die Mutterlauge von der Isolierung des Korpers C,,H,,O,N, enthielt 
vie1 Ammoniumsalz. Man zerlegte es durch Eindampfen mit 8 g Barythydrat 
im Vakuum, fallte das Barium und destillierte wieder so. Dabei ging l/,- I Mol. 
Ameisensaure iiber. Eine gewisse Menge trat noch bei Zugabe von n,-HSO4 
auf . 

7) B. 63. 3188 [1930]. Dort ist zwar beim Salz O4 gcdruckt, aber bei der Base 
falsch 0,. 
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Base Cl7HlSO3N2. 
Diesen bei der Oxydation zuerst isolierten Stoff (0.3 g) loste man in 18 ccm 

heiflem absol. Alkohol. Durch Einengen erhielt man reichlich wiidel- und 
oktaeder-artige, gelbe Krystalle, zuletzt bei oo auch leichte Prismen. 

Kaum Verlust bei 125O, 15 mm. 

Der Korper schmilzt nach Sintern und Verfarbuug bei 298-3000 (unt- 
Zers.). Er 1Sst sich ziemlich leicht in warmem Methanol, zum Unterschied 
von C,7H2004N2 schwer in heil3em Wasser, woraus langsam gelbe Dreiecke 
und ahnliche Formen kommen. Darin war: 

C,H,,O,N2 (298). Ber. C 68.47, H 6.04, N 9.40. Gef. C 68.1, H 6.30, N 9.38. 

[a]g = f z . 1 3 ~  x 100/0.7163 x d = +zg7O/d. 
Das Perchlorat bildete schwer losliche, farblose, derbe Prismen. 
Verlustbei95° (u. l l g O ) ,  15mm: 4.3%. Ber. fiir IH,O: 4.32%. Fur das getrocknete 

0.15 g Base nahmen mit 20 mg Platinoxyd genau 6 H-Atome a d .  Man 
gewann aus Alkoholo.08 g und 0.04 g Krystalle, die bei 246O und 2400 schmol- 
zen. Die 0.08 g kamen aus zoo Tln. Wasser in Form von Oktaedern vom 
Schmp. Z ~ O - Z ~ Z O  und ~57-259~ (im Vak.). Sie bestanden die Mischprobe 
mit dem Dihydro-~-oxy-z-oxo-nucidins) und zeigten dessen Drehung: 
;a] = +65.7Oid, statt 67.7Ojd. 

Salz war: [a]% = +1.180 x 200/1.124 X d = +209.5~/d. 

Acetylierung der Base C17H200,N2. 
0.63 g erhitzte man mit 20 R.-Tln. Acetanhydrid I Stde. auf 1000. Zu- 

nachst krystallisierten noch rhombische und 6-seitige Blattchen des Acetats. 
Nach Zugabe von 0.15 g Natriumacetat hielt man eine weitere Stde. bei 1000,. 
fallte mit 40 ccm Ather und dampfte das Filtrat ein, zuletzt im Exsiccator 
mit Wasser. Mit 5 ccm davon und I ccm z-n. HClO, kamen 0.46 g und 0.2 g. 
derbe Prismen von ahnlicher Drehung (+56O). Eine dritte Fraktion (0.08 g) 
zeigte +1240. 

CI,H,,O,N,, HClO, + H,O (476.5). Ber. C 47.85, H 5.46, N 5.88. H,O 3.8 
Die ersten beiden verloren bei 95O. 15 mm 2.3-2.5%. 

Gef. ,, 47.84. 47.78, ,, 5.38, 5.4, ,, 5.98, ,, 3.9- 
Dns Mol. Wasser wurde sehr langsam bei 125-13oO abgegeben; ohne vollige Kon- 

stanz. In Wasser war (rH,O abgerechnetl): 
[a]g = +0.30° x Z O O / O . ~ ~  x d = +60.6/d I.), +64.3O/d 11.). 

Sin Praparat, das schon 4.5% statt 3.8% verloren hatte, zeigte [a] = +810/d. 
Durch weiteres Trocknen bei 145-165O wurden in 40-50 Stdn. uber 

das eine Mol. Wasser noch 13% abgegeben, wabrend sich fur I Mol. Essig- 
saure 13.1% berechnen. Der braunliche Rest loste sich rot in Wasser und 
zeigte [a] = + z ~ o  (-&240). Er wurde mit Wasser und Tierkohle gekocht 
und nach Einengen durch n-HC10, wieder abgeschieden: rechtwinklige 
Tafelchen, die bei 115O, 15 mm 5.3% verloren und ra]:=+1.03Ox 200/0.935 
x d  = +220.30/d. batten. Es diirfte das Salz der Base C,Hl8OP, vor- 
liegen, fur das [a] = +20g.5°/d bestimmt wurde. 

Jodmethyla t  und Oxim der Base C&~OO~PU’,: Man lie13 wie sonst 
nlit Methyljodid reagieren, bis neutrale Reaktion eingetreten war und Kry- 
stallisation begann. Bei 00 filtrierte man die derben, rhombischen Tafeln a b  

’) B. 64, 1310 [1931]. 
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und loste sie aus vie1 siedendem Methanol um. In Athylalkohol ist das Salz 
noch schwerer loslich, in Wasser aber leicht. Er; wird bei 2850 tiefbraun und 
schmilzt bei zg1---293~ (unt. 7 ~ ~ s . ) .  

Kein Verlust bei IOOO, 1 5 m m .  

Beim Eindampfen von l/lo,,,, Mol. Base in I ccm n-HCl rnit 1.5 Mol. 
H y d r o x y l a m i n -  Salz entwich Salzsaure, und es krystallisierten 6-seitige 
Tiifelchen: 0.28 g aus I ccm Losung. Man loste sie aus heikm Wasser urn. 

C,,H,,O,N,,HCl (367.5). Ber. C 55.5, H 5.9. N 11.43. Gef. C 55.65, H 6.01, N 11.42. 

C,H,,O,N,, CH,J (458). Ber. J 27.71. Gef. J 27.48. 

Ber. fur I H,O 4.67%. Gef. 5.3, 4.86% (IOOO, 15 mm). 

In Wasser war: [a]; = +1.23O X 200/3.32 x d = +7j.ro/d.  

Reduktion zum zI.3-Dioxy-2-0x0-nucidin und zum 3-Oxy-z-0x0- 
nucidi n. 

l/looo Mol. Base loste man in 6 ccm Wasser und schiittelte bei oo mit 4 g 
Natrium-amalgam von 2.3 yo I Stde., wobei man zwischendurch I + I ccm 
n-HC1 zufugte. Man gab dann reichlich Ammoniak zu und zog 20 ma1 mit 
Chloroform aus. Dessen farbloser Rest krystallisierte aus Aceton zunachst 
zu feinen Prismen, beim Umlosen auch in derben, domatischen und oktaeder- 
artigen Formen. 

Ber. fur 2H,O: 10.17%. Gef.: 10.0, 9 .4% (rooo, 15 mm). 

Der Korper schmilzt nach Sintern bei 271-273O (unt. Zers.). Er lost 
sich leicht in Wasser und den Alkoholen; reagiert basisch. 

Drehmg in Wasser: [a22 = -0.480 x 200/2.84 x d = -33.S0/d I), -33.6O/d 11.). 
Fur die Ausgangsbase war [a]g = +0.43O x 200/3.24 x d = +26.5O/d. 

0.5 g Base C17H2004N, loste man in 10 can 6-n. HC1 und erwarmte mit 
Zink-amalgam 2 Stdn. auf dem Wasserbade. Das Produkt isolierte man 
mit Ammoniak und Chloroform. Dessen Ruckstand : 0.35 g feine Nadeln, 
loste man in 50 c c m  heil3em Aceton, das, auf 10 ccm eingeengt, derbe, 
Techteckige und rhombische Tafeln, bei oo noch feine Prismen abschied. 

Kaum Verlust. 
C,H,,OgN, (302). Ber. C 67.55., H 7.29, N 9.27. Gef. C 67.46, H 7.41. N 9.32. 
Der Korper schmilzt bei 254' braun und ist nach allen Eigenschaften 

mit dem 3-Oxy-2-0x0-nucidine) identisch. Mischprobe und Vergleich 
der Drehungen bestatigten dies: 

In Wasser: [a]? = -0.32~ x 200/3.01 x d = -21.3/d; fiir das alte Produkt: 

Fur das Perchlorat  fand man einea Verlust vou 4.2% und [a],$ = +0.300 x 

C17Ha,04N, (318). Ber. C 64.15, H 6.92. Gef. C 64.12, H 7.23. 

- 20.6 I'd. 

.zoo/I.88 x d = +31.g0/d statt f33O. 

Hydr i e rung zu C17H,,0,N,. 
0.63 g nicht ganz reine Base C17H,,04N, nahmen in 63 ccm Wasser mit 

30 mg Platinoxyd 4.3 Atome Wasserstoff a d .  Ilas Produkt krystallisierte 
man aus absol. Alkohol unter Einengen auf 10 R.-Tle. Man gewann Saulen 
n i t  um 90° verstellten Domen: 0.53 g oder 80%. 

Ber. fur rH,O: 5.33%. Cef.: 4.75, 4.85% (125O, 15 mm; sehr langsam). 
C17H140,NI (320). Ber. C 63.75, H 7.50. Gef. C 64.15, 64.01, H 7.75, 7.84. 

- 

0) B. 68, 2220 [rg3oj. 
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Die Base schmilzt im Vakuum nach Sintern bei 228-2300. Sie lost sich 
schwer in Chloroform und Wasser, leicht in Methanol. 

In Wasser war: [a]$ = +0.330 x 100/0.76 x d = +43.4O/d I.) (lufttr. abz. 4.8%). 
Eine bei 12.5~ getrocknete Probe ergab: +44.z0/d 11.). 

Bei einer wie zuvor angesetzten Acetylierung lieferte l/looo Mol. schlieI3lich 
mit I ccm n-HCIO,l im Exsiccator 0.31 g Krystalle: Man loste sie aus 6 Tln. 
warmem oder atis kaltem Wasser unter Einengen urn. 

Die rhomboedrischen und flachen-reicheren Tafeln verloren bei 95O (u. 120°), 15 mm: 
7.1% und 7.2%. Ber. fur nH,O: 7.22%. 

ClpH,,O,N,. HClO, (462.5). Ber. N 6.03. Gef. 6.0, 6.23. 
-4uch die weiteren Fraktionen schienen nach der -4nalyse (H,O: 7.gy0, N 6.1%). 

nicht das Diacetylderivat zu enthalten. 

Diacetyl-tetrahydro-brucin und Jodmethylat .  
6 g Base C,H,,O,N, loste man in 30 ccin Acetanhydrid,  gab 0.6 g 

Natriumacetat zu, hielt I Stde. bei IOOO und verdampfte i n  Vakuum zuletzt 
mit Eisessig. Man nahm in KHCO,-Wsung und Chloroform a d ,  schiittelte 
dieses noch bei oo mit n-NaOH durch, destillierte ab und kochte den braunen 
Rest mit 400 ccm und 200 ccin Ligroin aus. Es blieben 0.9 g Schmiere. Die 
Losung go13 man kalt von Harz ab, verdampfte wieder und nahm in warmem 
Ather auf. Daraus krystallisierte das Derivat beim Einengen. Man loste e s  
ebenso zu kleinen, farblosen Prisrnen und Tafelchen um. 

Verlust bei zoo (u. IIoO)),  15 mm: 2.35%. 

Die Base ist in den Alkoholen, Aceton, Benzol leicht loslich, ziemlich 
leicht in kalten Wasser, das sich beim Erwarinen stark olig triibt. Sie sintert 
von 1200 an und schmilzt bei 125-127', verhalt sich gegen FeCI, passiv, 
CrO, + 5-n. H$O, farbt rot. 

C,H,,O,N, (482). Ber. N 5.82. Gef. N 5.95. 

Ihr HCI-Salz zeigte [a];' = +3.10° X 100/3.2j X d = +95.4O/d. 
Das Perchlorat fiel harzig, krystallisierte sehr trage. Aus 15 Tln. heilkm Wasser 

kamen 6-seitige Tafelchen. Verlust 95O, r j  mm: 5.9%. Ber. fur 2H20 5.8%. [a]'; 

Das Jodrnethylat  krystallisierte sofort, als man die Base in Alkohol 
mit Jodmethyl versetzte. Man gewann durch Reaktion der ganzen, in Ligroin 
gegangenen Stoffe 6.4 g statt 9.96 g Salz und loste es aus 10 R.-Tln. heiBem 
Methanol zu farblosen Nadeln urn. 

= +0.8j0  x IOO/I.O x d = +8j0/d. 

Verlust 6.6% ( I O O O  [u. 120°j, 15 mm. 

Das neutrale Salz ist in Wasser leicht loslich, schwer in absol. Alkohol; 
CZRH3,O6NIJ (624). Ber. J 20.3j.  Gef. J 19.98. 

es schmilzt bei 285--goo unter Aufschaumen. 

N-Monacetyl-tetrahydro-lrucin und Jodmethylat .  
1.98 g des zuvor erwdmten Jodi d s  loste man in 20 ccin heil3em Methanol 

und gab 0.4 ccm n-NaOH zu. Bald fiel ein Krystallpulver, das man bei 00 

absaugte: 1.65 g statt 1.85 g. Aus 70-80 R.-Tln. Methylalkohol kamen 
bei 00 derbe Prisinen von neutraler Reaktion und den  Schmy. 305' (unt. Zers.). 

Sie verloren bei 16j0 und I j mm in 2 Stdn. 5.75%. dam nur noch je O.I%, Fast 
die ganze Menge wurde an dcr Luft wieder aufgenommen, dann aber schon bei 20° u n b  
~j mm in 6 Stdn. vollig abgegeben. Ber. fur 2H,O: 5.83%. 

CZ6H3,O,N,J ( j S 2 ) .  Ber. J 21.82. Gef. J 22.0, 22.0j. 
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4 g des harzigen Diacetylkorpers aus Ligroin erhitzte man mit je 
10 ccm Methanol und n-NaOH auf dem Wasserbade, bis der Alkohol ver- 
dampft war. Dann begann Krpstallisation: bei 00 gewann man 3 g farbloses. 
Produkt, das man aus 20 Tln. heil3em Wasser zu rechtwinkligen, kurzen 
Prismen und Tiifelden oder aus 10 R.-Tln. Aceton zu anfangs spitzigen 
Blzttchen, spater unregelmaaigen, derben Gebilden umloste. Beide Praparate 
sinterten von 12oO an und schaumten gegen 135~ auf. auch wasser-frei 
schmolzen sie von 130-135°. 

Verlust bei 9 9  (u. 120~).  15 mm: 6.5%. 
C,,H,,O,N, (440). Ber. C 68.18, H 7.27, N6.36. Gef. C 68.10, H 7.28,N 6.42.. 

Das Derivat ist stark alkalisch, farbt sich mit FeCl, nicht, mit CrO, + 
5-n. H$04 tiefrot. Es lost sich leicht in den Alkoholen, schwer in Benzol, 
wenig in Ather. 

Das HCl-Salz zeigte: [a]bo = $4.050 x 100/4.25 x d = +95.3O/d. 
Das P e r c h l o r a t  kam aus 12-15 Tln. heiRem Wasser in derben Keilen, in der 

Kalte fielen feine Nadeln (mit wenig derben). Diese verloren bei 9 9  (u. rzoo) im Vak. 
4.5% und hatten: [a]? = +0.86O x 100/0.986 x d = +87.~O/d. 

Die Base lieferte ebenfalls das J o d m e t h y l a t  von oben. 

345. H%kaa Sandqvist? und Edvard Bengtsson*): 
Zur Frage der Bruttoformel des Sitasterins. 

(Eingegangen am 27.  Juli 1931.) 
[Aus d.  Chem. Abteil. d. Kgl. Pharmazeut. Instituts zu Stockholm.] 

In dem schwedischen Tallol (,,flussigen Harz") kommt zu 2-3% ein 
krystallisierender Anteil vor; aus welchem sich zwei Substanzen isolieren 
lassen, die Sandqvist  und Hokl) fur Sitosterin und Dihydro-sitosterin 
ansahen. Bei den weiteren Untersuchungen der obenerwahnten Substanzen 
wurden u. a. ihre Aquivalentgewichte inittels quantitativer Verseifung 
der Acetate nach K. Alb. Vesterberg und Ragnar  Vesterbergq be- 
stimmt. Diese Methode hatten Sandqvist  und Gortons) bereits zur 
Entscheidung uber die Bruttoformel des Stigmasterins benutzt. Sie diirfte 
als einwandfrei betrachtet werden konnen, wenn man die Reaktionszeiten 
so variiert, da13 die Acetylierung bzw. Verseifung nicht mehr unvollstandig 
sein kann. 

Fur , ,Dihydro-sitosterin" ergab sich dabei am vier, trotz variierender 
Versuchs-Bedingungen gut ubereinstimmenden Titrierungen der Mittel- 
wert 455.2 als Aquivalentgewicht des Acetats; fiir ,,Sitosterin" wurde als 
entsprechender Wert 452.4 gefunden. Diese Werte entsprechen gut den 
Pormeln C,,H,,.O.OC.CH, = 458.4 b m .  C1BH48.0.W.CH3 = 456.4. Dieses 
Ergebnis war recht iiberraschend, da die gewohnlich angegebenen Form& 
fur Dihydro-sitosterin und Sitosterin C,H4, .OH bzw. C&& .OH sind. 

*) Die Ausfiihrung dieser von uns beiden in Gemeinschaft geplanten Arbeit h a t  
wegen des plotzlichen "odes von Hm. Prof. S a n d q v i s t  mir allein obgelegen. 

E. Bengtsson.  
l) Svensk kemisk Tidskr. 43, 106-127 [Ig30]. 
9) Ark. Kemi, Mineral. Geol. 9, No. 27 [1926]. '1 B. 63. I935 [1930]. 


