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Das durch Kochen mit Acetanhydrid daraus gemonnene Uiacet  a t  
krystallisiert aus khano l  in Nadeln oder Blattchen \-om Schiiip. S3-S4” 
und [a]: = +58.8O (Chloroform; c = 1.735). 

4.S.jO mg Sbst.: 9.025 mg CC),, C!.:;O 1 x 1 ~  H 2 0 ,  
C,,H,,07 (260.1). Ber. C 5 0 . 7 3 ,  €-I (1.20. ( k f .  C .j(X?.i, H ( j . . iO  

3.6 - A4n11 3- d r o - g a 1 a k t o s e. 
Die Hydro  1 y s e des 3.6-Anli~dro-~:-iiietli~-l-galak.tnsids erlolgt mi besten 

iriit n-Schwefelsaure bei ca. 400 unter optischer Kontrolle. Kach I j 2  Stdn. 
ist die Spaltung beendet. Aus den1 dann abgelesenen lhehungsninkel ergibt 
sich fur die Gleichgewichts-Drehung der \\er-t +q. j5O in guter i’berein- 
stininiung init Valent in .  Die Abscheidung des Anh\-dro-zuckers in kr!-= 
stallisierter Form gelang uns ebensowenig !vie den1 tschechischen 4utor. 

Das ails diesen Spaltunps-1,osurtge:i bereitete P h e n  y lo  .o I1 (lei , ; . ~ ~ - ~ ~ l l l t y ~ l ~ ~  > - 

galaktose krystallisiert a m  Methanol i t1  .:ellmi S:it lr l t i  voni S ~ h m p .  Z I , ; - - - ~  I +a iiiit. %;.I->. 

in Ubereinstinimung mi t  V a l e n  t i t i .  
4.439 mg Sbs t . :  10.310 mg CO,, 2 j j o  ing H?O. 

C18H200J., (340.2). Ber. C 63.49, H .i q,;. (kf. C 0, . , . .  

111. H e r m a n n  L e u c h s  und H a n s  W i l h e l m  S a t t l e r :  
Derivate des Tetra- und Hexahydro-brucins (Uber Strychnos- 

Alkaloide, LXXII. Mitteil.). 

(Eingegatigeri am 8 .  Marz 19.3.i.) 

Das T e t  r a h  ydro  - bruc i  n unterscheidet sich in solchen Reaktionen 
voin Te t r ahydro - s t rychn in ,  bei denen der empfindliche niethosylierte 
Benzolkern angegriffen wird. So gab es zwnr leicht ein O.N-Diacet?-l-l)erivat l )  

und eine N-Monacetyl-Verbindung mi-t (a) N. CO . CH, i (HO) CH,-- bzw. 
(a) N . CO . CH, i CH,C02CH,-. Aber diese Stoffe wurden durch Chrom- 
saure nich-t zur X-Acetyl-brucinsiiure oxydiert wie die Strychnin-Derivate 
zur Acetyl-strychninsaure, sondern unbestiniuibar weiter abgebaut. Die 
nicht acylierte Tetrabase lieferte mit deni gleichen Mittel wegen der Be- 
setzung der p-S-tellung und der leichten Sprengung des Benzolkerns keine 
der Strychnin-p-carbonsaure, C,,H,,O,N,, entsprechende Same ; vielmehr 
nur die Base C,,H2,,0,N, ( 1 3 7 ~ ) ~ )  (neben etwas C,,H,,O,N,), die so auch 
aus Tetrahydro-strychnin ,) in einer zweiten Reaktionsfolge in ivesentlich 
geringerer Menge (5 yo) entsteht. ,Us weiteres Produkt gewann inan eine 
Amino-saure C,,H,,O,N,. 

Wir erwarteten nun, durch Behandlung des  H e s a h y d r o - b r u c i n s ,  
da? keine alicyclische C : C-Bindung mehr enthal-t, m i t  Chromsaure noch 
inehr von der analogen Base C,,H220,N, zu erhalten, wurden aber enttauscht, 
denn es fanden sich nur etwa ~ ‘ 1 / ~  dieses Stoffes. Er schmolz, wie die nicht 
hydrierte Base, bei 245--247O, gab mit ihr aber eine Depression auf Z I ~ - Z Z ~ O  

und lieferte kein schwer losliches Perchlorat. Amino-sauren der C,,-Reihe 
liel3en sich bisher nicht gewinnen. 

[Aus d. Chem. Institiit  (1. triiivcrsitlit Berlin. 

‘i R .  64, 2166, 2 1 6 ~  [1931; *) B. 63, 3188 119301. 
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Bei der S a u r e  C19H,z0,N,1), den1 Nebenprodukt der nicht hydrierteti 
Base, ist schon festgestellt, dalj es 4 H-Atome aufnehmen kann, analog der 
Hanssen-CIS-Saure aus Brucin. Die vermutete Cruppe CO.N.CH(OH) .CH, 
schien sich in der Anhydrierung des Perchlorats von CISH,,O,N, b-i 100 - 150" 
zu gelblicheni C,,H,,O,N,, HC10, zu erkennen zu geben. IJm die Art der 
Wasser-Abspaltung, 1,actonisierung oder Umwandlung zur Gruppe -CO . N 
. CH : CH- festzustellen, wurde dieses S a l z  katalytisch h y d r i e r t .  Es 
nahin dabei in der Tat 6 H-Atome auf, und man isolierte das P r o d u k t  
C,,H,,O,N, als farbloses Perchlorat, das sich nun als i d e n t i s c h  erwies m i t  
d e m  S a l z  d e s  T e t r a h y d r o - D e r i v a t s 3 )  d e r  i s o m e r e n ,  aus Brucidin 
init Chromtrioxyd gewonnenen S a u r  e n C,,H,,O,N,, deren Dihydro-Derivate 
aus Dihydro-brucidin entsiehen. Man identifizierte die Stoffe durch die 
iibereinstimmende Drehurg von $74O. Somit sind wohl die Stelle und Funktion 
des 5. 0-Atoms in C,,H,,O,N, und die Art der Anhydrierung vollig gesichert. 
['brigens scheint auch diese C,,-Saure in isomeren Formen auftreten zu konnen. 
Naheres findet sich bei den Versuchen. 

Den bekannten S-Mono- und hr, 0-Diacetyl-Derivaten des Tetrahydro- 
brucins wurde noch die 0-Mono-Verbindung beigesellt und auch N-Mono-  
und N ,  0-  D i b e n  zo  y l -  t e  t r a h y d r o -  b r  uc in  dargestellt. Von diesem kry- 
stallisierten nur das B e n z o a t  und J o d m e t h y l a t ,  nicht die Base selbst. 
U'ahrend das Diacetyl-tetrahydro-brucin mit Permanganat in Aceton keine 
definierten Stoffe lieferte, gewann man so aus dem Dibenzoyl-Derivat 10- 15 yo 
einer Saure, die in n-KHCO, leicht, in Wasser schwer loslich ist und der Formel 
einer Di b e n  z o y l -  t e t r a h y d r  o - b r u c i n o n s a u r e  zu entsprechen scheint, 
aber noch griindlich untersucht werden muS. 

Rei dem bekannten Hexahydro-brucin erwies sich die Isolierung als 
Perchlorat als bestes Verfahren. Mit einem Molekiil erhielt man das Mono- 
salz mit tc = --69.5O/d; mit UberschuS das Disalz: tc = 3SQ/d .  

Das erste diente ohne weiteres zur Bereitung des D i b e n z o y l - D e r i -  
v a t e s ,  das als B e n z o a t  abgeschieden wurde, das aber auch in f r e i e r  F o r m  
und als J o d m e t h y l a t  krystallisierte. Durch V e r s e i f u n g  gewann man 
die hT - M o n o b e n z o y 1 - V e r b i n d u n g , i hr P e r c h 1 o r a t und J o d m e t h y 1 a t  . 
In der gleichen Weise stellte man das D i a c e t y l -  und N - M o n o a c e t y l -  
h e x a h y d r o - b r u c i n  dar. Sie und ihre J o d m e t h y l a t e  lieoen sich auch 
unmittelbar durch katalytische Hydrierung (PtO,) der Tetrahydro-Derivate 
.darstellen. Dabei wurden bisweilen wesentlich mehr als 2 H-Aquivalente 
zu nicht isolierten Nebenprodukten (mit hydrierteln Benzolkern ?) auf- 
genominen. 

Beschreibung der Versuche. 
T e t r a h y d r o - b r u c i n .  

Die aus Aceton urnkrys-tallisierte Base reinigte man noch durch Auf- 
nehmen in kaltem n-NH, und trocknete die abgeschiedenen Nadeln des 
H y d r a t s  in, Exsiccator. 

o.S g gaben in 12 ccm Wasser mit z ccm n-HCIO,l das Monosalz  in 
Prismen. 

Verlust zoo (u .  I I O O ) ,  1 5  mm: 0.3-0.60/,. 
C2,H,,0,S,, HC10, (498.j). Ber. C 55-36,  H 6 . 2 ,  ( k f .  c' gj .26,  €1 6.1 j. 

/ a$  I -00.7'l'd I.), -67.j"ld 11.). 
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Mit UberschuB von Saure fie1 das friiher erwahnte Disalz.  
Yerlust, I j  nim, his 110": 7 . 2 ,  7. jo/ , .  

C2,H,,04N,, LHCIO, (.j99). Ber. C 46.08, H 5.34. Gef. C 46.22, H .j.44. 
= -45"/d. 

0 - A c e t y l - t e t r a h y d r o - b r u c i n :  Man loste die Base in zo Tln. Eis- 
essig rnit 107~ HCI und erwarmte, worauf man im Exsiccator eindunstete. 
Das feste, leicht losliche Salz zerlegte man rnit n-KHCO, und Chloroform. 
Dessen Rest krystallisierte aus 30 R.-Tln. Aceton in Prismen vom Schmp. 
219-z21~, die basisch reagierten und griine FeC1,-Farbung zeigten ; in Wasser 
sehr schwer, in Alkohol ziemlich leicht loslich. 

Yerlust 9 9 ,  ~j mtn: 0.8, 0.9%. 

Zur Neutralisation hei oo war I Nol. HC1 notig, nach alkalischer Verseifung war 

ia]; = -1.18"xIoo/r.4gxd = -79,2"/d (absol. -1Ikohol) I, -8rn/d 11.). 

Das P e r c h l o r a t  bildet ziemlich schwer losliche Sadeln,  das J o d m e  t h g l a t  kani 
ails Methanol in dunnen, neutralen Prismen vom Schmp. 240-242" (unt. Aufschaumen). 

C,,H,,O,N,, CH,J (q82). Ber. J 21.82.  Gef. J 22.0 (Aufschlul3). 

C25H3205X2 (440). Ber. C 68.18, H 7.27. Gef. C 6 S . 0 2 ,  67.8, H 7.40, 7 . j 7 .  

dieses Saure-Mol. durch das 0-Acetyl geliefert. 

Bei der TTerseifung wurde I Mol. Lauge verbraucht. 
D i - un  d A' -Men o ben  z o y 1 - t e t r ah y d r  o - b r  u ci n : z g Monoperchlorat 

der Tetrahydro-base hielt man rnit 8 g Benzoesaure-anhydrid je z Stdn. 
bei IOOO und I I O O ;  entfernte den UberschuO rnit Petrolather, nahm den Rest 
in Chloroforin auf und filtrierte etwa noch vorhandene Nadeln des verwendeten 
Salzes (K  = -67O) ab. Das Chloroform schiittelte man rnit n-KHCO, durch, 
verdampfte und loste den Riickstand in vie1 Ather, woraus beim Einengen 
1.8-2 g schwach saure Prismen oder Nadeln fielen. Die Losung mu13 benzoe- 
sauer sein. Man krystallisierte das Salz aus Aceton oder Aceton-Ather um: 
Schmp. 166-168~. Es lost sich leicht in Chloroform, Alkohol, schwer in 
*Xther, kaum in Ligroin, Wasser. 

Yerlust IOO", 1 5  mm:  2..3---3.60/,. 

_a:?:' = +0.84" x 200/2.64 x d  = +63,7"/d (ahsol. -\lkohol). 

Die f re ie  Base ,  mit n/,-Lauge und Chloroform bei oo isoliert, krq-stalli- 
sierte auch nach der Reinigung rnit Ligroin nicht. 

l)as P e r c h l o r a t  krystallisiert iiiir allmahlich utid nicht gnt. Das J o d m e t h y l a t  
l a m  bei der Darstellung in .Iceton in Polyedcrti, ails lieiUeni Methanol in derben, znye- 
spitzten Prismen. 

Man verse i f te  l/looo Mol. Benzoa t  in 7 ccni Methanol niit 2 . 2  ccni 
n-NaOH in der Warme. Das Produkt krystallisierte bei Zugabe von Wasser. 
Man loste es aus reichlich Aceton unter Einengen zu kurzen, derben Prismen 
um. Sie schmelzen bei 266-z68O (unt. Zers.), sind nicht loslich in Ligroin, 
sehr wenig in heil3em Wasser mit alkalischer Reaktion. 

C44H4408X2 ( 7 2 8 ) .  Ber. C 72.53. H 6.04, S .{.S.j. Gef. C 72..;8, €I 6.14, S ,i.X.j. 

Beide Prohen schmolzen bei L, j j - -Aj7" .  

Kciii \;erlust 1000, 15 mm. 
C30H:3405Xz (502) .  Ber. C 71.70, €I 6.76. Gef. C 7 1 . 2 ,  71.54, H 6.66, b.S9. 

[a?:; =: +o.,~L" ~200/0 .894  x d  = +71.,j0/d (~~hsol .  -1lkohol). 

D:is B e n z o a t  davon wirtl bei 147' schaumig uric1 flielJt hei 187" zusammen; das 
P c r c h l o r a t  bildet schwer losliche, hiiiifig qiiadratisrhe Tafeln, d a s  J o d m e t h y l n t  
Prismen ails Methanol, (lie bis 300" nicht schmelzen. 
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O,,V - D i b e n z o y l -  t e t r a h y d r o  - b r u c i n o n s a u r e :  3.5 g B e n z o a t  
(Schmp. 168~) zerlegte man bei o0 mit Alkali und Chloroform und loste dessen 
Rest in 150 ccm Aceton. Man o s y d i e r t e  bei -5' bis oo durch Zugabe von 
3 x0.8 g + 0.54 g Permanganat (11 Aquiv.). Nach Verbrauch versetzte man 
niit Ather, filtrierte den voluminosen Niederschlag auf dem Trichter ah, 
loste ihn in schwefliger Saure und Chloroform, das stark ernulgiert wurde, 
und wusch einige Male mit Wasser. Dann behandelte man mit n-KHCO, 
- wieder Emulsion - und fallte aus der alkalischen Schicht 0.4-0.5 g 
farbloses, krystallines Pulver. Man loste es in kaltem n-KHCO, und schied 
es mit 5-n. HCl wieder ab. Die Saure sintert bei 80' und schaumt iiber IOOO 

auf; bei 105' getrocknet, wird sie von 145-155~ harzig, gegen 170' schaumig. 
Yerlnst bei zoo bis ro.jn, 1.j mm:  9 . ~ 5 ,  9%.  

C37H36010X, + H,O (686). Ber. C 64.72, H . j , j4 ,  S 4.09. 11,o 2 . 6 2 .  

(>ef. ,, 64 .22 ,  ,, 5.55, ,, 4 . 1 1 ,  4.07, ,, 3.0. 

Der bei Iojo konstante Stoff verlor bei 115-125' > I Mol. Wasser: 
3.o'x unter vijlligeni Sintern und anderte dann bei 130' das Gewicht nicht 
mehr. 

R e d u k t i o n  d e r  S a u r e  C,,H,,,O,N, z u r  z - 0 x 0 - d i h y d r o - n u c i d i n -  
3 -es  si  gs a u r e 4). 

Die aus Tetrahydro-brucin und Chromsaure neben der Base C,H,,O,N, 
erhaltene Saure C,,H,,O,N, verwandelte man ins Perchlorat und spaltete 
daraus durch Trocknen bei 95-1500 Wasser ab. Das Produkt loste man 
nach der alten Vorschrift zu gelblichen, derben Blattchen mit tc = 288O um. 
Man hydrierte 0.43 g Salz in Wasser bei Gegenwart von 35 mg Platinoxyd. 
Es wurden 7 + 66 ccm Wasserstoff s ta t t  7 + 70 ccni aufgenommen, die sich 
fur 6 H berechnen. Man isolierte 0.3 g farbloses P e r c h l o r a t  in 3 Fraktionen 
mit o! = 70°, 70° und ~ 4 . 6 ~ .  Nach dem Umlosen der 0.3 g zu Prismen mit 
uni 90' verstellten Donnen fand man: Lo!]: = 0 . 5 8 0 ~ 2 0 0 / 1 . 5 6 5 ~ d  = + 74. I ' ld. 

Verlnst: 0.5-1 yo (9jn,  1 5  mtn). 
C,gHz604X,, HC10, (446.5). Ber. C 51.04, H 6.05. Gef. C 50.74, H 5.90. 

Piir das Salz der 2-0x0-dihydro-nucidin-3-essigsaure wurde tc zu 74. 1 

und 74.9O;d bestimmt und obige Krystallform beobachtet. 
Eine andere Probe von C,9H,z0,N, hatte mit Perchlorsaure neben 

domatischen Saulen und Polyedern auch Prismen geliefert. Dieses Salz- 
Praparat verlor bei 950, 15 mm 4.8 yo (statt 3.9%) his I joo weitere 2.8'); 
(wie friiher). Das umgeloste Produkt verlor 5 yo stat t  3'yo, drehte nur +2Zj" 
und bestand aus derben Blattchen und feinen Nadeln. Bei der Hydri.xung 
nahiii es aber auch 6 H-Atome auf und lieferte das +74O drehende Perchlorat. 
Die Unterschiede werden durch die Beimengung einer isomeren Saure 
C,,H,,O,N, iin Ausgangsniaterial veranlaBt sein, deren Auftreten nach 
analogen Fallen zu erwarten ist. 

H e  s a h  y d r o - b r u c i n j). 
IO g T e t r a h y d r o - b r u c i n  in 100 ccm n/,-C,H,O,nahinen niit z x80 mg 

Platinosyd in 10 Stdn. bei m0 600 ccm Wassers tof f  auf. Man filtrierte 
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und versetzte niit Z j  ccni n-HC10,. Aus 160 ccni L ~ S U I I ~  kamen bei o0 S g 
farblose oder etwas griinliche Prismen des Salzes, aus der in1 Vakuum stark 
eingeengten noch 3.5 g. Mehr Perchlorsaure fallte dann I g Disalz. Eine 
Probe der 8 g trocknete man und verrieb sie niit Aceton, wobei nach Liisung 
derbe, kurze Prismen karnen. 

1-erlust bei 9j0,  15 m m :  1o.4:~. 
C,,H,,O,P\',, HC10, (j00.5). Jler. C i 5 . 1  + ,  H 6.60. (;<xi' .  C .i,j I 5. H 0.0.; 

,w-l;y =: o . ~ ~ o x I o o / I . o s . j x d  = ---09.30,d. 
Mit wHC10,* kamen tliiiirie, meist :,.slligriinliclie I'risnien. (lir mit \\';tsser getleckt 

;.S-9.,3 9; wrloreri. 
C,,H,,O,S,, z€ICIOJ (001). Ber. C 4.j o.  €I .i.6.;. Gef. C -1,j.i €I .j.<>,;. 

1x-i:; = -3S'/d I,'), -,j8..i'/d 11.1. 

O x y d a t i o n  z u r  B a s e  CI,H,,N,; .3.0 g wasserfreies Monoperchlorat 
erhitzte man Stdn. rnit 94 ccin Wasser. 7.2 ccm Schwefelsaure und 
31 ccni 6-n. CrO, auf ~ 0 - 8 0 ~ .  Man isolierte wie sonst niit Aninioniak und 
Chloroform die nicht sauren Stoffe: 0.6 g ,  -1ce-ton schied daraus 0.1 g feste 
Rase (Schmp. 2100) ab. Durch Tierkohle in ,Iceton gereinigt, blieben 0.05 :: 
derbtafelige, farblose Krystalle voni gleichen Sclinip. 245 --247O wie die 
Base C,,H,o0,N,2). Die Mischproben gaben aber Erniedrigungen auf 215 -225O. 
Mit  HC10, kam auch auf Impfen nicht das schwer liisliche Salz von C,,H,OO,N,. 

Kaum Verlus? bei I O O O ,  1.5 min. 

D i -  u n d  n ' - M o n o b e n z o ~ l - h e x a h ~ d r o - b r u c i n :  Man hielt 2 g 
wasser-freies Monoperchlorat von C,3H3,0,N, init 5 g Xnhydrid 2 Stdn. bei 
1000 und arbeitete wie zuvor auf. Den Chloroform-Ruckstand loste man 
hier in Aceton und gab Benzoesaure bis zur sauren Reaktion zu. Es fielen 
1.9g farblose Krystalle; das eingeengte Filtrat gab niit Ather noch 0.0 g 
(ber. 2.92 g). Man loste aus ziemlich vie1 Aceton unter Einengen zu derben. 
zugespitzten Prismen um. Schnip. 223 -224". Reaktion schwach sauer ; 
I:eC13 farbt nicht. 

Cl,H,,0,N2 (.<18). Ber. C O j . 1 0 ,  I-I (1.9,<, ( k f .  C O,i.q,=, I 1  6.74 (3l.i 

Vcrlust 95", 15 mm:  2 . 2  %. 
C44€I,608N2 ( 7 3 0 ) .  Ber. C 72 .36 ,  H O..<o, 1\' 3.8,;. (>ef. C 72 .23 ,  1% f5.42, N 3.70. 

1.~1: == +o.3j0 X ~ O O / I . O ~ ~  X d  L +07.8'/d (ahsol. Alkoholi 

Die f r e i e  Base  gewann man niit Chloroform und n/,-Lauge bei oo als 
zunachst harzige Masse, die man in warmem Ligroiri loste und die dann 
aus Ather in Nadeln krystallisierte. Sie schniolzen nach Sintern von I Z O O  

an gegen 135O unter Aufschaunien, reagierten alkaliscli, waren in Wasser 
und Petrolather schwer loslich. 

Bei 9j', 15 mm:  Verlust 0.8-z*;,. 
C,,H,,O,N, (608). Ber. C 73.03, H 6.58. (;ef. C 72.80, r2.63, H 6.67, 6.7. 

[E]:  = +0.84'x 200/2 .71  x d  = +6Lo/d (nbsol. I lkohol).  
])as P e r c h l o r a ?  erstarrte harzig; das J o d m e t l i y l a ?  kam aus Alkohol in Prismen, 

die nacli Sintern von 1750 bei 1900 aufschaumten. 

Durch V e r s e i f u n g  des Benzoats in Methanol erhielt man auf Zugabe 
yon Wasser reichlich Krystalle, die man aus 200 Tln. zu kurzen, derben Pris- 
men umloste: Sintern von 1z8O an, Aufschaumen bei 1350, Reaktion basisch. 
IJeC1, farbt nicht. 

Ber. fur 2 H,O 6.6704, gef. 6 . 6 7 ( 3  x ) / ~ o o O .  1 5  rnm). 
C,,H,,,O,N, (504).  Ber. C 71.44, H 7 . 1 4 .  Gef. C 71.36. H 7 . 2 4  

(1::; = +830/d (absol. .ilkohol: L %). 
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Das J o d m e . t h y l a t  schmolz bei 300O (ufit. Zers.), die Nadeln des 
B e n z o a t s  bei 233-2350;  das P e r c h l o r a t  karn aus 40 Tln. heiBem Wasser 
niit Saure sofort in feinen n'adeln, die bei IOO", I j mm 11 (;< verloren. 

C:&:J606K2, HClO, (604.j) .  Ber. C j9.5j ,  EI 6.13. (>ef. C 59..j.j, I3 0 . 0 2  

D i - u n  d K -  Mono ace  t y l-  h e  s a  h y d r o - b r u ci n. 
5/1000 Mol. D iace ty l - t e t r ahydro -base  nahmen in 100 ccm Wasser 

und 5 ccrn n-Essigsaure mit 70 mg PtO,, H,O 133 ccm Wassers tof f  s ta t t  
120 ccm auf. Das Produkt isolierte nian mi-t n-KHCO, und Chloroform 
als Harz, das man aus Ather durch Einengen in farblosen, kleinen Prismen 
gewann. Das gleiche Priiparat erhielt man auch aus Hesahydro-brucin- 
Monoperchlorat, indem nian 2 g davon mit 20 ccm Acetanhydrid und I g 
.Icetat I Stde auf 1000 erhitzte, das Anhydrid viillig im Vakuuni-Kolben 
entfernte und die freie Base aus Ather krystallijierte: 1.8 g. Sie sintert von 
12oO an und schniilzt gegen 13j0. 

Verlust 9.jn, I j  mm: 5.7. 3.6%; dabei TGlliges Sintern 

0 . 2 7  ,q yetr. Sbst. iieutralisierten bei on j ccm ?i/,,-HC1. 
[at: 
Fur D i n c e t y l - t e t r a h y d r o - b r u r i n  fand man: 
[or]$ == +joo/d (Wasser: 0.7?;), + I I . T O / ~  (absol. Alkoliol: zO/h). 

C2,H,,0,S, (484) .  

+66.jo/d (MiasserJ. +39.9O/d (absol. .%lkohol). 

Ber. C 66.94, H 7.43, Gef. C 67.11, H 7.30 

Das J o d m e t h y l a t  wurde aus der Base mit Methyljodid und durch 
Hydrierung von C17H,,0,N,, CH,J dargestellt. l/looo Mol. davon nahmen 
in 60 ccm Wasser mit 60 + 30 4- 30 mg Platinoxyd schnell 40 s ta t t  24 ccm 
Wasserstoff auf. Der Rest der neutralen, im Exsiccator eingedunsteten 
I,6sung gab aus wenig Methanol 0.36 g farblose Prismen, die nach dem 
Trocknen bei 176-180° schmolzen, ebenso wie das nach dem anderen Ver- 
fahren gewonnene Praparat. 

Verlust I O O O ,  I j  mni: 4.1. 4.9"/6. 

[.I;' = +64.0n/d (Wasser: j. j yo). 
C2,H3e06K2, CH,J (616).  Ber. J 20 . j .  Gef. J 19.8 (Fallung). 

Die N - M o n o a c e t y l -  b a s e  stellte man durch Hydrierung des Derivats 
von C,,H,,O,N, mit Platinosyd dar, wobei nur 2 Aquiv. aufgenommen wurden, 
oder durch Verseifung der Diacetylverbindung in Methanol mit 1.2 Mol. 
n-Na(0H).  Man isolierte sie mit Chloroform und loste sie aus wenig Aceton 
zu farblosen Tafelchen um. Ausbeute 90 %. Schmp. 185 - 186~. 

Verlust I O O O ,  I j  mm: 8.8so. 

[a]';:' L- +70°/d (Wasser: 0.6yg) .  +44.6n/d (absol. Xlkohol: 2 % ) .  

Fur M o a c e t y l - t e t r a h y d r o  - b r u c i n  fand man: 
+48.8°/d (m'asser: 2 yo), +14.zn/d (absol. Alkohol: 2.8 yo). 

Das P e r c h l o r a t  bildete nasserfreie Nadeln. 

Das J o d m e t h y l a t  kam aus Methanol in feinen Nadeln, die iilrer 18oO stark sintern 

Ber. C 53.4, H 6.3. 
[a]? = + j ~ ,+O/d  (M:asser: 1 . 3 % ) .  
Man gewann das Salz aucli durch angeregte Hydrierung yon C,,H,,O,S,, CW,J in 

CL5H3406N2 (142). Ber. C 68.0, H 7.83.  Gef. C 6.7.9. H 7.7. 

Ber. C 55.30. €I 6.4j. Gef. C 55.08, H h.23 .  

und von 7ooo an scliaumig werden. 

Cz5H,,0,Xz, CHJ (584). Gef. C 53.4, H 6.2. 

IYasser. Schnelle Anfnahme \-on 28, s ta t t  24 ccm Wasserstoff. 


