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stechender Geruch bemerkbar!?). Der nach 2-stdg. Sieden abdestillierte
Methylalkohol reduzierte in der Kailte augenblicklich ammoniakalische
Silbernitratldsung, mit wialriger Losung von salzsaurem p-Nitrophenyl-
hydrazin entstand ohne Niederschlags-Bildung starke gelbe TFluorescenz.
Bei der Wasserdanipf-Destillation des Amnsatz-Riickstandes gingen 2.8 g
2-Athylmercapto-5-methyl-benzoesiure-methylester als farbloses,
in der Kilte erstarrendes Ol iiber. Aus gut gekiililtem Petrolither farblose,
derbe Krystalle voin Schmp. 36—37°. Ein aus der Siure durch Veresterung
mit Methylalkohol und Schwefelsiure gewonnenes Vergleichs-Priparat war
hiermit identisch.

0.1653 g Sbst.: 0.1848 g BaSO,. — C,;H;,0,S. Ber. S 15.3. Gef. S 15.4.

AlsRiickstand der Wasserdampf-Destillation hinterblieb eine dunkelbraune, amorphe,
stickstoff-haltige Substanz, aus der bisher kein gut charakterisiertes Produkt gewonnen
werden konnte.

Schon nach Stehen iiber Nacht hatte sich in einer nethylalkohol. Iésung
der Anhydrobase bei Zimmer-Temperatur der 2z-Athylmercapto-5-
methyl-benzoesiure-methylester gebildet. Er lieB sich nach Ab-
dunsten des Methylalkohols in der Kilte nach Herauslosen der unverinderten
Anhydrobase mit verd. Salzsdure gewinnen.

Die Einwirkung von Athylalkohol fithrt zum 2-Athylmercapto-
5-methyl-benzoesdure-dthylester. Aus mit Kaltemischung gekiihltem
Petrolither farblose Krystalle vom Schinp. 20—22° Den gleichen Schmp.
besaBl ein durch Veresterung der Siure gewonnenes Pridparat.

0.1545 g Sbst.: 0.1629 g BaSO,. — C;,H,4,0,S. Ber. S 14.3. Gef. S 14.4.

Beim UbergieBen der Anhydrobase mit Schwefelkohlenstoff wird dieselbe zu-
nichst klebrig, erstarrt aber beim Durcharbeiten mit einem Glasstab zu einem gelbroten
Pulver. Versetzt man die methvlalkohol. Losung der Anhydrobase mit Schwefelkohlen-
stoff, so scheiden sich bereits nach kurzem Stehen derbe, gelbrote Krystalle ab, deren
ndhere Untersuchung noch aussteht.

150. Hermann Leuchs, Gustav Schlempp und Alired
Dornow: Uber die CrO,-Oxydation der Brucin- und Strychnin-
sulfonssuren I und II und iiber die Spaltung der Athergruppe in
den Siuren C,;H,,0,N,S I und II durch Hydrierung (Uber Strychnos-
Alkaloide, LXXIII. Mitteil.).
‘Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.
(Fingegangen am 10. April 1933.)

Chromtrioxyd hat sowohl die als I bezeichnete Brucin-, wie die Strychnin-
sulfonsiure I zu den gleichen Stoffen oxydiert: zu der Keto-sdure
C,,H,;0;N,.SO,H und zur sulfonierten Hanssen-Siure C,;H ;O;N,
.SO;HY). Die erste, mit der Gruppe CO.CO,H lieB sich durch H,0,-Abbau
in die zweite iiberfithren und als Keton durch Darstellung eines Semicarbazons
und Hydrierung it Natrium-amalgam zur Alkohol-sdure R.CH(OH)CO,H
kennzeichnen. Deren weitere — katalytische — Hydrierung kam nach

12) Beimn Lindampfen willriger Ldsungen von Methyl-pyridiniumhydroxyd be-
obachtete A. W. Hofmann, B. 14, 1498 [1881], cbenfalls das Auftreten einer stechend
riechenden Substanz neben der Bildung von dunkelbraunen, amorphen Massen.

) B. 65, 1123 [1932]. ‘
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Aufnahme von wenig Wasserstoff zum Stehen, auch die der Keto-sidure
selbst verlief nicht glatt; unter den Produkten wurde die Alkohol-sidure nach-
gewiesen, ferner eine isomere Sdure, in der wohl die Keto-sdure mit
reduzierter C:C-Gruppe vorlag, wenn auch andere Moglichkeiten, wie
stereoisomere Oxy-siure oder gesprengte Ather-Bindung nicht ganz aus-
geschlossen sind.

Die Hydrierung der C:C-Gruppe war auch sonst bei Anwesenheit
des SO,H-Restes haufig schwierig, sei es wegen seines chemischen Charakters,
sei es wegen der ausflockenden Wirkung auf den Katalysator. So gelang
es uns nicht, trotz Aufnahme von merklichen Mengen Wasserstoff, die aller-
dings sehr schwer 16slichen Brucin- und Strychnin-sulfonsiuren I in
ihre Dihydroderivate zu verwandeln. Man isolierte nur einen groBen Teil
unverinderte Siduren. Hingegen liel3 sich die Brucin-sulfonsdure II
ziemlich glatt reduzieren: man gewann ihre Dihydroverbindung.

Da in den Abbausiduren I die SO;H-Gruppe nach Zerstérung des aro-
matischen Kernes verblieben ist, ist Bindung an diesen ausgeschlossen.
Durch die Darstellung der Benzal-strychnin-sulfonsidure I scheidet
auch die Gruppe (a) N.CO.CH,, die dabei reagieren soll, als Haftstelle aus.

In der Brucin-sulfonsiure II lief sich der Benzolkern ebenfalls ohne
Entfernung der Sulfogruppe wegoxydieren. Man isolierte mit weniger Chrom-
siure einen Stoff C,;;H,;O0N,.SO,H, analog der Hanssen-C,-Sdure,
mit mehr Chromtrioxyd die hier nicht von dem C,,-Keton begleitete Sdure
C,H;,0,N,.80,H II. Sie unterscheidet sich von dem Isomeren I nur wenig
in der Drehung: —192° gegen —1859%, aber deutlich in der Form der Krystalle
und ihrem konstanten Wasser-Gehalt von 159, gegen 8.6 9.

Die gleiche Sdure gewann man auch aus der Strychnin-sulfon-
sdure II iiber ihr Aminoderivat, und zwar in wesentlich groflerer Menge:
25—309%,. Damit ist die engere Zusammengehorigkeit der Sulfonsduren II
des Strychnins und Brucins bewiesen.

Die C;-Sduren II und I zeigten ein unerwartetes Verhalten bei der
katalytischen Hydrierung. Beide nahmen langsam, aber doch ziemlich
vollstandig statt der theoretischen 2 H-Aquivalente deren vier auf und gaben
als gut krystallisierte, schwer 16sliche Produkte isomere Sduren C,;H,,0,N,
.80;H mit o = —25° (I) und —60° (II). Am besten wird ihr Auftreten
wohl dadurch erklirt, dall auBler der Hydrierung der ungesittigten Gruppe
auch spaltende Reduktion des Athers erfolgt ist: (a) N.CO.CH,.CH.O.CH,

1

.CH:C:C; — (a) N.CO.CH,.CH, : (HO).CH,.CH,.CH.C, oder (a) N.CO
.CH,.CH(OH) : CH,;.CH,.CH:C,. Wir vermuten, dal diese Sprengung der
primdre Vorgang ist und dann erst die C:C-Bindung Wasserstoff anlagert.
Als Analogie kann hier die von O. Wolfes und W. Krauss? gefundene
Spaltung von Alkaloid-benzylithern durch Palladium und Wasserstoff an-
gefithrt werden.

Es schien nun moéglich, daf auch die Hanssen-Sdure C;4H,,O,N, selbst
die gleiche Reaktion zeigte. Daraus haben H. Wieland und Miinster?)
ein Dihydroderivat dargestellt, das aber auch nach neuen Versuchen
von uns nicht weiter hydrierbar ist. Wohl aber hatten H. Leuchs und

2) B. 65, 337 [1932] finden sich Angaben, auch iiber weitere Anwendungen durch
M. Bergmann, M. Carter, H. O. L. Fisqher, E. Bir, Freudenberg.
3 A. 480, 44 [1930].
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F. Krohnke?) bei der ersten Reduktion mit Perchlorsiure als Nebenprodukt
6%, Krystalle isoliert, die nach den Mikro-analysen als eine stereoisomere
Form von C,¢H,O.N, (H 5.65%,) angesehen wurden. Die H-Werte des
Perchlorats: 6.11, 5.91 Y, stimmen aber besser auf die Formel C;;H,,0,N,
mit 6.12%, H, die C-Werte gleich gut fiir beide. Daher liegt vielleicht eher
ein den sulfierten Siuren analoges Tetrahydroderivat vor. Wenn dies
wirklich der Fall ist, muB die Theorie, dal hydrierende Spaltung des Athers
nur so lange erfolgen kann, als die Liicken-Bindung vorhanden ist, als ge-
sichert gelten. Hier sei auch die Hydrie-

rung der Tubasiure®) erwdhnt, die in H.C. OH
alkalischer I,6sung 2 H-Atome in CH,.O— H2C>C . HC, ||‘/ \l CO,H
aufnimmt, wihrend dies nach Reduktion 3 HzCi\ P

von CH,:C nicht mehr der Fall ist. Fiir

die Tetrahydrierung der C,g-Siuren kommt Tubasiure.

allenfalls noch der Ubergang N.CO in
N.CH(OH) in Frage oder eine der Brucinolon-Spaltung #hnliche Isomeri-
sierung der C,;-Koérper bei der Gewinnung unter der Baryt- Wirkung:

| |
N.CO.CH,.CH.O.CH,.CH:C:C, - N.CO.CH:CH | (HO)CH,.CH:C:C,.

So wire die Hydrierung leicht zu erkliren; der weitere SchiluBl, da@
schon die Strychnin- und Brucin-sulfonsiuren I und II dieser Formel ent-
sprechen konnten, ist jedoch abzulehnen, da dann die Oxydationsprodukte
andere sein mii3ten. Aber bei den noch nicht oxydierten Siuren III und IV
mag eine solche Anordnung die Ursache der Isomerie sein; besonders konnte
bei der Strychnin-sulfonsdure IV, die nur als Hydrat vorliegt, Bindung von
Wasser an die neue C:C-Gruppe angenommen werden.

Beschreibung der Versuche,
(Bearbeitet von G.Schlempp.)
Strychnin-sulfonsiure L

1. Benzal-Derivat. 0.002 Mol. kochte man in 4 ccm #»-NaOH und
10 cem Alkohol mit 0.5 g Benzaldehyd 1 Stde., dampfte ein, versetzte mit
200 ccm heiBlem Wasser und 5 ccm #-HCl und saugte in der Hitze ab. Man
fallte ebenso aus n-Lauge um und wusch mit heillem Wasser und Aceton
aus; 0.4 g gelbliche Nadeln.

Verlust bei 15 mm bis 160°: 11.5%.

CogH O3NS (502). Ber. C 66.93, H 5.18, N 5.58.
Gef. ,, 67.03, 66.9, ,, 5.6, 53, ., 5.8, 5.55.
[2]]) = -—250%d 1.), —247%d (in 2 Mol. n/,-NaOH).

2. Hydrierung: 0.25 g in 150 g Wasser nahmen mit 2 X 60 mg Platin-
oxyd in der Kilte und Wirme < 7 com Wasserstoff auf. Man isolierte nur
0.14g Nadeln (14.8% H,0) mit o = —237.6%/d (in 2 Mol. n/,,-Lauge).
Drehung der Siure I: —233°. Die Hydrierung in ammoniakalischer, alkali-
scher oder essigsaurer Losung verlief noch schlechter.

4) B. 65, 226 [1932].
5) 8. Takei u. Mitarbeiter, B. 65, 279 [1932], 66, 479 [1933]. Analoge Versuche
mit Rotenon.
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Brucin-sulfonsiure 1.

1. Reinigung: Die nach den Angaben vorgereinigte Siure mit o =
—170° bis —200° l6ste man in einer Mischung von 40 R.-Tln. Wasser und
8 R.-Tln. Aceton unter Sieden, filtrierte und lie bei 20° ruhig glasklare
Tafeln auskrystallisieren.

Sie verloren 20.1 9% Wasser und zeigten a == —230° bis —240°; nach dem Umldsen
aus heilem Wasser (12 Tln.) und Waschen mit Aceton 19.8—20.1% und o = —240%
bis -—244°

Aus dem Filtrat destillierte man das Aceton ab, bewirkte Krystallisation
und saugte bei 80% dann bei 50—60° unter Nachwaschen mit warmem Wasser
ab. Siure II mit 4-28° nach Umldsen aus 55 TIn. Wasser von 100°. Die
spateren Fraktionen unterwarf man wiederholt der gleichen Behandlung
mit willrigem Aceton.

2. Hydrierung: Sie wurde ebenso wie beim Strychnin-Derivat ver-
sucht. Die Aufnahme erreichte nie die berechnete, und man isolierte zum
groBen Teil z. B. 509, Ausgangssiure mit o« iiber —230° Die aus Aceton oder
Wasser krystallisierten Proben verhielten sich gleich,

Siure C;Hy,OgN,S1.
1. Semicarbazon: 0.5 g Sdure (0.001 Mol.) dampfte man mit 0.22 g
salzsaurenl Semicarbazid in Wasser wiederholt ab. Es blieben 0.4 g Tetra-
eder oder Polyeder, die man aus 260 Tln. Wasser von 100° umléste.

Verlust bei 105° (u. 120%: 1.8, 1.859%,.

CisHapONS (469). Ber. C 46.006, H 4.90, N 14.93.
Gef. ,, 4595, 45.58, ,, 5.03, 5.16, ,, 14.87.
To]p = —0.33% X 200/0.344 Xd = —192%d 1.}, —186%d 11.) (in Wasser),

2. Reduktion mit Natrium-amalgam. 1.57g in 36 ccm Wasser
behandelte man bei 0® mit 7 g Amalgan von 2.3 %,, fiigte weiter 3 ccm 2-HCI,
noch 3 g Amalgam und wieder 3 cem »-HCl zu. Die am FEnde kongo-sauer
gemachte, vom Metall getrennte Losung gab sofort und beim Einengen 1.2 g
klare Trapez-Tafeln. Man loste sie aus 36 Tln. heilein Wasser zu den gleichen.
Formen um.

Verlust bei 100°, 15 mm: 11.6-—11.9%; ber. fiir 3H,0 11.59%,.

CrH5,04N,S (414). Ber. C 49.27, H 5.31.
Gef. ), 49.4, 49.25 (M), ,, 5.20, 5.44 (M).
(o]} = —104%d 1.), —106.1%d I1.), —107.6%d 1I1.) (0.3~-0.38-proz.Losung in

Wasser).

Die katalyvtische Hydrierung der Saure, frei oder als Natriumsalz,
mit Platin allein oder auf Bariumsulfat ergab keine betridchtliche Aufnahme
von Wasserstoff. Man isolierte nur 75 %, trapez-férmige Blittchen, die wieder
11.6—11.9 %, verloren und « = —104° bis —100° zeigten.

3. Hydrierung von C;;HyOgN,S: 0.824 g in 200 ccm Wasser nahmen
in 10 Stdn. bei 20%, 2 Stdn. bei 50° mit Platinoxyd etwa 2z H-Aquiv. auf.
Man isolierte 0.6 g siulen-férmige und kurze, derbe Prismen.

Verlust bei 100° 15 mm: 8.59%, ber. fiir 2H,0: 8.09%,.

C H,,05N,S (414). Ber. C 49.27, h31
Gef. ,, 49.51, 49.46, ,, 5.

w
W w
-

[y = — 7497
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AuBerdem wurden noch die trapez-formigen Tafeln der isomeren Alkohol-
saure nachgewiesen.

Hydrierung der Sdure CgH,,0,N,S (I).

1.15 g wasser-freie Substanz (0.003 Mol.) in 200 ccm Wasser nahnien in
10 Stdn. mit 5x40 mg Platinoxyd reichlich 4 H-Aquiv. auf. Die Drehung
war von —I81° auf —31° gefallen. Man gewann 1.2 g Siulen, die man it
10 cem Wasser auskochte. Das gebliebene 1 g 16ste man aus 100 Tln. heiflem
Wasser zu Quadern, derben, meist domatischen Tafeln und kurzen Siulen um.

0.1762 g tr. Shst. + 2.3 mg H,0: 0.3166 g CO,, o.1018 g — 2.3 mg H,0.--- Verlust
bei 95° (u. 120°, 15 mm: 8.54, 8.79%,; ber. fiir 2 H,O: 8.499%,.

CuoHaO;N,S (388). Ber. C 40.48, H 6.10.
Gef. ,, 49.47, 49.15 (M), ,, 6.27, 6.42 (M).
Tolf) = —25%d 1.}, —26%d I1.) (0.4 % in Wasser).

Beim Kochen mit Acetanhydrid und Acetat loste sich die Sdure, das
Produkt blieb aber amorph.

Brom-Oxydation von C;¢H,,O,N,S: 1.6 g (0.004 Mol.) in 30 ccin
Wasser hielt man mit 10 ccm 2-n. Br-HBr-Siure 4 oder 6 Stdn. bei 100°.
Die Farbe war dann stark aufgehellt, und im ersten Falle hatten sich 0.7 g
brom-farbene Nadeln (bei 0°) abgeschieden. Durch Kochen oder mit schwef-
liger Sdure entfernte man das Halogen und erhielt nach Lésen in 100 Tin.
heiBlem Wasser durch warmes Iinengen 0.z g brom-freie Nadeln.

Verlust bei 15 mm, 100°%: 8.15Y%,; bis 125°: 8.89,. Das Priparat wurde dabei gelb,
naclt dem Umlbsen nicht mehr. An der Luft Aufuahme: 8.1 9.

C16H,OgN,S (400). Ber. C 48.00, H 5.00, N 7.00.
Gef. ,, 47.88, 48.13, ,, 5.14 (M), 5.07 (M), ,, 7.04.

foadly = -—136.4%d 1.}, —-144%d I11.) (0.4 9% in Wasser).

Die erste Mutterlauge der Nadeln und etwas mehr die linger erhitzte
Losung gaben eingedunstet durch Aufnehmen in 1 cem n-HBr Nadeln eines
Salzes: bis 0.06 g. Man reinigte durch Ldsen in zo Tln. kaltem Wasser,
Filtrieren und Zugabe von 8.8-n. HBr bis zur Normalitit.

Verlust bei 15 mm, 20—935°%: 17.1 9, (120° konstant).

CieHpoOsNLS, HBr (481). Ber. C 39.92, H 4.37
Gef. ,, 40.33, 40.45, ,, 4.66, 4.71 (M).

[a]f) = —0.57° X 200/0.876 X d == —130"/(l

Erhitzen der Ausgangs-Siure mit 3-n. HBr alleln auf 100° (5 Stdn.) lie
sie unverdndert.

Beide Produkte scheinen durch Aufnahine von 2 Hydroxylen an der
Liicken-Bindung und Abspaltung von Wasser zu Lactonen entstanden zu
sein. Bei dem ersten Stoff wiirde so das Carboxyl, bei dem zweiten die Sulfo-
gruppe reagiert und fiir den HBr Salzbildung erméglicht haben. Auch Neutra-
lisierung des Restes SO H durch Umlactamierung von CO.N— zu —S0,.N—
-+ HO,C kommt in Frage. Offenbar ist das Bromid nicht ein einfaches Salz
des ersten Produktes. Die Formeln sind noch unsicher.

Brucin-sulfonsiure II.
{Bearbeitet von A. Dornow.)

1. Hydrierung: 0.00I Mol. schlimmte man in 170 ccrm Wasser auf,
gab 60 mg Platinoxyd zu und schiittelte, um zu lésen, bei 50—60° 2 Stdn.
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in H,-Atmosphire, weiter 2 Stdn. bei 20°. Aufnahme 24 ccm H,. Man isolierte
bis 0.31 g in Wasser ziemlich leicht 16sliche Nadeln.
Verlust bei 15 mm, 120°: 13.7, 13.2%.
CyaH 3O NS (476). Ber. C 57.98, H 5.88.
Gef. ,, 58.01, 57.77, ,, 5.82, 5.88.
lalf) = +140%d I.), +146.5%d IL) (in 2 Mol. nf;;-NaOH).
2. Oxydation: 4.74 g Sdure (0.01 Mol.) behandelte man wie sonst mit
42 cem 6-n. CrO, (25.4 Aquiv.). Man gewann 0.15 g diinne Prismen, die man
in n-Soda 16ste, von Calciumcarbonat abfiltrierte und mit Siure abschied.
Aus 240 Tln. Wasser von I100° kamen sie in Nadel-Prismen®).
Verlust bei 100° 15 mm: 10.7%, 9.8%.
C1sH,O0N,S (454). Ber. C 50.21, H 4.90, N 6.17.
Mikro-analysen: Gef. ,, 50.09, ,, 4.85, ,, 5.85, 5.91.
[a]8 = —90.5%d (in 1 Mol. NaOH) (c = Sdure). In Wasser ist die Ablesung bei
0.1 9% Hochst-Gehalt nur 0.03°.

Die erste Mutterlauge lieferte noch 0.27 g Tafeln einer zweiten Sdure. Man
gewann mehr davon, wenn man die Siure II (4.74 g) mit 34 Aquiv. CrO;
oxydierte. Ausbeute 0.52 g an klaren 3—6- und 8-seitigen, meist gerieften
Tafeln. Bei der versuchten Reinigung mit Bariumsuperoxyd fiel kein Car-
bonat: es war also keine C,,-Keto-siure darin enthalten. Aus 10 Tln. heilem
Wasser kamen 5- und 6-seitige Prismen und schmale Téafelchen.

Verlust bei 15 mm, 105°%: 14.75%.

CeH500,N,S (384). Ber. C 50.00, H 5.21. Gef. C 49.95, H 5.34.

[0} = —191.2%d 1.), —192%d I1.) (1—2%: H,O).

Nitro- und Amino-strychnin-sulfonsdure II7).

Man kochte 5 gSaure 1I 1 Stde. mit 5g Harnstoff und 150 cem 5-n. HNO,.
Beim Abkiihlen und Verdiinnen kamen aus der hellbraunen Losung bis 0.4 g
derbe, gelbe, 6-seitige Prismen. Da sie in Wasser sehr wenig 1slich waren,
fallte man sie aus warmer n-Soda durch Salzsiure um.

Verlust bei 105%: 3%/,.

CpiH2,O,N3S (459). Ber. C 54.9, H 4.6, N g.15.
Gef. ,, 54.6, ,, 4.9, ,, 9.25.

[@]B = —0.65" X 100/2.23 X 1.01 = —28.9° bei sofortiger Ablesung, nach mehreren

Stunden war diese Losung in 2 Mol. n/,;-NaOH fast inaktiv geworden.

Den Nitrokorper reduzierte man in 2o Tln. 12-n. HCl mit Zinn bei o9
Beim Verwissern erhielt man entweder Prismen des salzsauren Amins
oder quadratische Tafeln des Zinndoppelsalzes, das man wie iiblich ver-
arbeitete. Aus dem Hydrochlorid schied man mit Natriumacetat die freie
Base in langen, farblosen Prismen ab und fillte sie aus 250 Tln. angesduertem
warmen Wasser ebenso um. Sie farbt sich mit Chrom-Schwefelsiure blau-
violett, 16st sich in Alkalien oder Siuren farblos.

Verlust bei 100°, 15 mm: 9.19%.

Cg H,,05N,S (429). Ber. C 58.74, H 5.36, N 9.8. Gef. C 58.35, H 5.9, N g.5.

%) Fin Isomeres I ist beschrieben von H. Leuchs u. H. Zander, B. 56, 509 [1923].
7} Diese Angaben sind der Dissertation von W. Halberstadt, Berlin 1912, ent-
nominen.
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Oxydation des Amins: 2.145 g in 60 ccm 3.6-n. H,S0, hielt man mit
15 + 5 ccm 6-n. CrO,4(240H) 3—4 Stdn. bei 20—95°. Man isolierte 0.45 bis
0.6 g der gleichen Tafeln wie bei der Brucin-sulfonsiure II.
Verlust bei 105° (u. 120%, 15 mm: I5.1, 15.0, I4.5%.
Cy6 500, NS (384). Ber. C 50.00, H 5.21, S 8.33.
Gef. ,, 49.75, ,, 5.21, ,, 8.27, 8.16.
[odh — —188Yd 1.), ~——193%d IL).

Hydrierung der Sdaure C,¢H,O,N,S II.
0.457 g wasserfreie Substanz nahmen in 50 ccm Wasser mit 60 1mg
Platinoxyd in 6 Stdn. 52 statt 57 ccm (= 4 H) Wasserstoff auf. Man isolierte
0.22 g prismatische Sdulen, die sich in 70 Tln. heilem Wasser 16sten.

Verlust bei 15 mm, 95° (u. ,125": 3.9, 4.19%, ber. fiir Tt H,O: 4.49%.

C16H24O;N,S (388). Ber. C 49.48, H 6.19, S 8.26.
Gef. ,, 49.29, 49.89, ,, 6.20, 6.1 (M), ,, 8.26 (M).
[x])Y) == —0.36" X 200/1.15 Xd == —62.6%d I}, —58.4%/d II).
0 5

151. Ernst Spédth und Karl Klager:
Uber pflanzliche Fischgifte, II. Mitteil.: Zur Konstitution von Peuce-
danin und Oreoselon (aus Peucedanum oificinale).
[Aus d. I1. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]
(Eingegangen am 1rI. April 1933.)

In unserer ersten Mitteilung iiber diesen Gegenstand!) haben wir fiir
das Peucedanin und das Oreoselon die Formeln I bzw. IT aufgestellt
und das Verhiltnis dieser Stoffe zueinander geklirt. Allerdings erlaubten
damals unsere Versuchs-Ergebnisse noch nicht, die Formulierung III fiir
das Pencedanin und IV fiir das Oreoselon vollkommen auszuschlieen.
Wir hofften, durch die Synthese der Verbindungen IT und IV zwischen den

CH CH
QH30 . -\/\/\CH CO =~~~ (CH
1. CH | ‘; I1. CHownyg ‘
CH3>CH e~ O CH3>LH '(:EiI/\/\/C()
3 O O 3 O O
. CH “H CH
. (ég3>CH.”r /\/\‘CH EH3>CH'CH~/\“/\CH
I1. 3 A | v 3 | A
i i | ’ CO :
CH,0. ‘[\/‘\\\/'\/CO s O
O O O O

beiden Moglichkeiten entscheiden und unsere Abbau-Ergebnisse bestitigen
zu konnen; doch haben die bisher durchgefiithrten synthetischen Versuche
nicht das gewiinschte Resultat geliefert. Dagegen erméglichten uns neue
analytische Befunde, nicht allein die schon 1.c. wahrscheinlich gemachte
Formel I bzw. II zu stiitzen, sondern diese endgiiltig zu beweisen.
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