
(193511 Leuc h s ,  C r u n o w .  C) 1 

Schmp. 191--192O, das durch Misch-Schnielzpunkts-Bestirntnung mit den1 
Semmler -  13 a r t  e 1 t schen La c t  on  identifiziert wurde. I)ie zweite Fraktion, 
Sdp.,, 1S7-l8g0, wog 2.5 g tlnd bildete nach den1 Unilosen aus Benzin farb- 
lose Prismen voni Schnip. 12Z0, die sich durch Misch-Schmelzpunkts-Bestim- 
mung als identisch mit dem A c e t a t  VIII erwiesen. Die daraus durch Ver-  
seifen erhaltene O s y - s a u r e  scliniolz bei 28S0 (aus Essigester), mar also 
identisch mit der trans- TC - Apo-iso borneol -  7- ca r  b onsau  re. 

2.2022 g Sbst., in absol. Alkohol zu 10 cctn gelost (1 din, 16O) : ci = -0.96O; 
ralg = 4 7 . 5 0 .  

19. Hermann L e u c h s  und H u b e r t  Grunow:  ober die Per- 
hydrierung des Strychnidins und des Tetrahydro-strychnins zu iso- 

meren Basen (uber Strychnos-Alkaloide, LXXXIII. Mitteil.). 
[Aus d. Chetn. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 6. Dezember 1934.) 

In  2 Abhandlungenl) ist berichtet, daB in den genannten Stoffen mit 
Platinoxyd-Katalysator in salzsaurer Losung nicht nur die alicyclische C : C- 
Bindung hydriert wird, sondern auch der aromatische Kern, und dai3 dariiber 
hinaus noch weiter Wasserstoff aufgenommen wird. Es entstehen also Pro- 
dukte, die 8 oder 10 H-Atome angelagert hahen, und die Verhaltnisse werden 
noch verwickelter, weil die einzelnen Basen in isomeren Formen auftreten, 
so daB ihre Isolierung als einheitliche Stoffe niiihsam und z. T. nicht selir 
ergiehig ist. 

Bei dem T e t r a h y d r o - s t r y c h n i n  wurden in Gegenwart von 5 Mol. 
Salzsaure nur 4 Mol. Wasserstoff oder wenig niehr verbraucht. Dementspre- 
chend gewann man friiher zu z/iy ein Salz C21H3402N2, HCl, HClO,, den1 ein 
D o d e k a h y d r o - s t r y c h n i n zugrunde lag. Man schied nun aus der ganzen 
Hydrier-Losung die Basen ah. Ihre Fallung aus salzsaurer Fliissigkeit als 
Zink-Doppelsa lz  C,,H,,O,N,, 2 HC1, ZnC1, in Gestalt schwer loslicher, 
optiscli inaktiver Prismen und Tafeln bewirkte keine Trennung ; deshalh 
zerlegte man die freien Basen durch Behandlung mit saure-freieni Aceton 
und erhielt schwer liisliche Krystalle eines S to f fes  (I), C,,H,,O,N,, der schliel3- 
lich ini Vakuum bei 248--250° schmolz. I somer  d a m i t  war die in Aceton 
leicht losliche Base  (11) vom Schmp.  152-154O. 

Die Basen scheinen sich in ihren I,oslichkeiten stark zu beeinflussen, 
so daB es offenbar nicht moglich ist, durch hceton oder Benzol den Stoff I1 
aus dem bei 180-2200 schmelzenden Roh-Krystallisat von I herauszulosen, 
was an sich sehr leicht sein niiiUtc. Vorausgesetzt ist dabei, dal3 keine weiteren 
Produkte wie T e t  r adekahydro -Basen  von ebenfalls geringer Loslichkeit 
in Aceton u. s. f .  vorhanden sind. Zur Reinigung von I hat sich verlust- 
reiches Vmlosen aus Benzol und Urnfallen aus Essigsaure rnit Alkali als wirk- 
sam erwiesen. 

Die Base  I1 krystallisierte, jedoch nicht immer leicht, aus Benzol beim 
Verdampfen oder Versetzen niit Petrolather. Sie bildet das Hauptprodukt, 
und von ihr leitet sich das friiher beschriebene Salz mit HC1 und HC10, ah. 

1) R .  66, 051, 1380 [1933] 
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Von Umsetzungen wurde die mit Phosphorosych lo r id  untersucht, 
die Wasser ahpalten und zum Strychnidin-Derivat fiihren sollte. Man isolierte 
uber ein gut krystallisiertes Zinkchlorid-Doppelsalz mit Amnioniak-Chloro- 
form bei 286O schmelzende Krystalle, deren Forniel C,,H,,ON,CI dem Uber- 
gangvon (a) : NH (HO) CH, in : NH C1. CH, - entsprach. Es lag aber in der Tat  
das Salz C21H320N2, HC1 niit der Gruppe (a) :N.CH, vor, trotz der Art der 
Gewinnung : ,AgCl-Fallung niit Silbersalz trat sofort ein. Der T'ersuch der 
Di- u n d  Mono-ace ty l ie rung  des Isoiiieren I1 gab nur harzige Stoffe, 
auch nacli milder Verseifung. 

Bei der Pe rhydr i e rung  des  S t r y c h n i d i n s  sind bisher aufgeftmden 
worden: 2 Uekahydro -Basen  CZ1H3,ON,: I vom Schmp. 265O und von 
der Drehung -570/d bis -620/d in Chloroform, -17.50/d in Alkohol, I1 
yom Schmp. 2710, die in Chloroform +22.0°/d. in Alkohol +16.g0/d drehte. 
Ferner das Diperchlorat einer Ok tahydro -Base  mit x = + 16.7O, die das 
Hauptprodukt bildet. 

Es  ist nun gelungen, noch geringe Mengen einer we i t e r e n 0 k t a h  y d r o - 
Base  I1 zii finden, deren Diperchlorat leichter loslich ist und sich in den 
hfutterlaugen von I anreicherte, so daB daraus ein 8-9O drehendes Salz 
erhalten wurde. 

Die vollige Reinigung hrachte der LVeg iiher die f re ien Basen  aus 
solchen Praparaten. Aus ihrer Losung in Sceton krystallisierten derbe, auch 
tafelige Prisirien vom Schmp. 110-1120, die in absol. Alkohol fast inaktiv 
waren. Das aus ihnen bereitete Diperchlorat, Prismen, drehte +5.5' bis 
+ 6.4O. 

Auch die freie Okta-Base I kam aus Aceton krystallisiert: in Quadern, 
Polyedern und Saulen. Sie drehten +6.9O/tl (absol. Alkohol) und schmolzen 
bei 109-110°, mit Base I1 gemischt jedoch bei 80-86O. Das Diperchlorat 
daraus hatte die Drehung +16.20; dies bestatigt, daB das fruher beschriebene 
Salz das der Okta-Base I in reiner Form gewesen ist, ebenso stimmte das 
Dijodmethylat aus I in Eigenschaften und Drehung (+11.5O) iiberein mit den1 
Jodid der 2. Mitteilung. Das Oktaliydro-Basen-Salz I lieB sich nicht in Deka- 
hydro-Salz iiberfuhren, die katalytische Hydrierung verlief negativ, ebenso 
wenig fand eine Umwandlung in das isomere Salz I1 statt. 

A4ndere Versuche beliandeln die Frage nach der A u f n a h in e d e r we i - 
t e r e n  2 H - A t o m e  be i  d e n  Deka-Basen  a u s  S t rychn id in .  Fur die 
Untersuchung kam nur die Base  I (Schmp. 2650) in Betracht. Daraus ist 
schon ein Ace ty l -Der iva t  als Salz C,.H,,ON,, 2 HC10, dargestellt worden. 
Die Anmesenheit zweier Saure-Molekule bei neutraler Reaktion der Verbindung 
sprach grgen eine ursprungliche NH-Gruppe, die doch weiter in : N . CO. CH, 
hatte iibergehen miissen unter Verbleiben nur eines basischen N-Atoms. 
Demnach war nur die Bindung von Acetyl an C oder 0 moglich. I m  ersten 
Falle hatte ein Keton vorliegen miissen; nach dem negativen Ausfall der 
Keton-Proben und der Hydrierung schied diese Annahme aus. Die 0-Bindung 
lie13 sich auch durch, allerdings wenig glatte, Verseifung des Esters zur Aus- 
gangsbase nachweisen. 

Zur Sicherung dieses Ergebnisses wurde noch die Veresterung mit HBr- 
Saure versucht. Nach 24 Stdn. Erhitzen mit bei 00 gesattigter Saure auf 
130O gewann man eine amorphe Base oder ein fast brom-freies Gemenge, 
das nicht die urspriingliche enthielt. Es lag daher nahe, Wasser-Abspaltung 
anzunehmen, die zu einer C: C-Bindung (oder zu RingschluB) fuhren niuBte. 
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In  der Tat reagierte das Produkt als schon krystallisiertes Zink-Doppel- 
salz C,,H,,N2, 2HC1, ZnC1, mit angeregtem Wasserstoff, und die Aufnahme 
von 2 H-Atomen bei gut gelungenen Versuchen der HBr-Einwirkung weist 
auf eine Lucken-Bindung und mittelbar auf die Gruppe CH,. CH (OH). in der 
fraglichen Ausgangsbase hin. Das hydrierte Produkt wurde ebenfalls als Zink- 
Komplex C,,H,,N,, 2 HC1, ZnC1, abgeschieden und analysiert. Der Formel 
nach liegt das H e x  a h  y d r o - D e r i r a t  d es D i h y d r o - s t r y c hnol ins  z ) ,  
C,,H,,N,, vor. 

Bei Anmesenheit der urspriingliclien Ather-Gruppe CH. 0. CH, in der 
Ausgangs-Base ware Hydrolyse anzunehmen, und hbspaltung von 2 Mot. 
Wasser hatte dann 2 C:C-Bindungen ergeben miissen. Da nur eine nacli- 
weisbar ist, wurde sich daneben ein neuer Ring gebildet haben, wie bei der 
Entstehung des Iso-strychnins. Wenig wahrscheinlich ist dabei die Anlage- 
rung von .CH,Br an das (a) oder (b) N-Atom zu einem quartaren Salz, da 
die ganzen Reaktionen in stets saurer Ldsung durchgefiihrt worden sind. 

Zu erortern bleibt noch,. worauf das Auftreten isonierer Okta- und Deka- 
hydro-Basen beruht. Fur diese ergibt die Spaltung der Ather-Gruppe struk- 
turelle und sterische Moglichkeiten: (R,) (R,) CH. 0. CH, kann zu 

: CH, (HO) CH, . und zu (R,) (R,) CH(0H) H,C zerfallen, das wieder 2 rauni- 
liche Forinen bildet. Eher wird aber die Hydrierung des aroinatischen Kernes 
Ursache der Isomerie sein, da so auch die der Oktahydro-Basen des Strych- 
nidins und des Tetrahydro-strychnins erklart werden kann. Der neue Hexa- 
methylen-Ring ist dann an den Pyrrolidin-Kern in cis- oder in trans-Stellung 
angeschlossen, und theoretisch kann jede schon optisch aktive Form uieder 
2 Stereoisomere bilden : 

+ 

Es niogen also in den Hydrier-Produkten nocli mitere Isonieie vor- 
handen sein. 

Zuni SchluQ seien noch vorlaiufige Versuclie iiber den H o f rn a 11 11 -A  b 11 a u 
.des Okta l i r -dro-s t rychnid ins  I erwahnt. Nan setzte dessen Di-jod- 
methylat niit Silberosyd zur di-quartaren Base uni und erhitzte diese auf 
100°, wobei sich Wasser (und CH,. OH?) abspaltete. Der Rest nahm niit 
Platinoq-d-Katalysator mehr als 2 H-Atome auf. Unter Annahtne einfacher 
und doppelter I?-Ring-Spaltung errechnet sich ein Verhaltnis heider \-on 
60 zu 40($. Doch kommt auch ein H-Verbrauch fur Ather-Spaltung oder 
Eiride- Keaktion in Frage. Die hydrierten Basen waren nicht krystallisiert, 
weshalb man sie im ganzen nieder mit Metliyljodid am KiickfluW-Kiihler 
kochte. Das ebenfalls aniorphe J'-haltige Produkt hatte basische Eigen- 
schaften behnlten. es n u d e  wieder entjodet und die verrnutete qunrtSre 
Base auf 1000 erliitzt. A4ber die Hpdrierung nacli beendeter Gas-Entnkklung 
cergab nur eine geringe Wasserstoff-Aufnahme, so dai3, wenn quartai-e Basen 
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vorgelegen hatten und zersetzt n-urden, n.0111 nur eine Abliisung von CH, (OH) 
erfolgt war. 

Man Femiihte sicli nun, die ersten Abbau-Basen rein zu isolieren. Bei 
eineni Versuch niit 3 g Di-joclid gewann nian so 0.5 g eines Geinisches krystalli- 
sierter Di-perchlorate und daraus 0.25 g einheitliches Salz (K = - 25.7O) neben 
wenig + 42.6O drehendeni. 

Das erste hatte die Formel C,,H,,OiL', . ClO,, HClO,, muWte also (a) quar- 
tares Salz sein rnit einer Lucken-Bindung und tertiareni (b) N-htorn. In  der 
Tat  erfolgte katalytisch Aufnahme von genau 2 H-Atomen zii eineni nicht 
krystallisierten Salz. 

Da diese Versuclie nicht so glatt verlaufen wie gehofft, vielmehr nacli 
verechiedenen Richtungen, mu13 ilire Ausarbeitung einer besonderen Gnter- 
sucliung vorbelialten n.erden. 

Beschreibuug tler Versuehe. 
D o d e k a h y d r o - s t r y c h n i n e .  

Bei 2 H y d r i e r u n g e n  yon je 3.3s g (10 NM.)  T e t r a h y d r o - R a s e  n a b  
n;tn cliese in 20 ccni wHC1 hei No 4-4.2 illol. m'asserstoff auf. Die hlenge 
des Platinoxy-ds war 200 mg. Die FeC1,-Reaktion blieb tlann aus. Man 
filtrierte, engte im Vakuuni-Kolben ein und fallte aus 4-n. HC1 rnit 3.4 g 
Zinkchlorid 4.3 g farblose Prismen uncl Tafeln. Bei keiner Zin k s a l z -  Fraktion 
war, selbst in 5-proz. Losung, optische Drehung zu beobachten. Das Salz 
wnrde aus Wasser mit 12-n. HCl und Zinkchlorid umgefallt und niit 5-n. HCI 
oder iiiit absol. Alkohol f :ither (3: 1) gedeckt. 

Das Zinksalz oder bei dein 2. Versuch die ganze Reaktions-Losung be- 
handelte man init 13-n. NH, uiid Chloroform, (lessen Ruckstand in saure- 
freiern Aceton aufgenorrimen 15-35;1:, klare, derbe Krystalle voni Schmelz- 
bereich 180-2200 abschied. Durch wiederholtes Unilosen aus Aceton oder 
10 R.-Tln. Benzol erhielt man bei grol3en Verlusten holier schnielzende 
Praparate, schliel3lich klare Prismen, die bei 235O sinterten und bei 240-2400 
flussig wurden. Durch Losen in Essigsaime und Fallen niit 1,auge wurde der 
Schmp. auf 248-250° (im Vak.) gebracht. Ausbeute bis 0.30 g rechtminklige 
Prismen oder 'Cafeln. 

Verlust looo, H-Vak. : 0.7 yo. 
C21113102N1 (346). U r r .  C 72.S3, H 9.53. 

Gr f .  ,, 72.17, 72.66, ,, 9.79 (X), 9.S6 (11). 
[.I;; = -0.050 x 200/1.54 x d = -6.3"/d (absol. Alkohol). 

Das in Aceton gelost Gebliebene behandelte man mit Benzol-Petrolather 
(1:l) in der Kiilte und brachte das Filtrat ini Exsiccator fast zur Trockne, 
wobei reichlich farblose Nadeln vom Schmp. 147-1510 fielen. Ganz rein 
schmolzen sie bei 153O (im Vak.). Sie sind in Benzol und Aceton sehr leicht 
loslich. Die BIutterIaugen gaben mit HC1 und HClO, das friiher beschriebene 
Salz C,,H,,O,N,, HC1, HClO,, aus dem man auch die Base TI (Schnip. 153O) 
glatt isolieren konnte. 

Verlust hei 9 j a ,  15 mm:  2.47;. 
C,,H,,O,N, (346). Ber. C 72.83, H 9.83. 

Gef. ,, 72.61, ,, 9.S3 (M). 
[a]: = -0.16" x 200/2.236 x d = --14.3O/tE (absol. BlkohoI). 
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U m s e t z u n g  m i t  P h o s p h o r o x y c h l o r i d :  0.15 g B a s e  I1 hielt man 
init 5 g Chlorid 1 Stde. bei looo, destillierte dann iiii Vakuuni-Kolben ab 
und nahm den Rest in 10 ccm Wasser auf. 4uf Zusatz von 0.25 g Zink- 
chlorid in 2 ccm 2-n. HC1 fielen 0.25 g lange, schiefe Prismen. Man zerlegte 
sie mit Ammoniak-Chloroform. Ilessen krystallinen Ruckstand fallte man aus 
2 ccni durch n a m e s  Aceton: 0.07 g Prisinen voni Schnip. 286O. I n  Alkohol 
inaktiv ; mit AgNO, sofort Fallung ; Reaktion basisch. 

Kein Verlust bei looo, H-Vak. 
C,,H,,ON,.HCl (361.5), Ber. C 09.14, H 9.06, C1 9 73. 

Gef. ,, 68.91, ,, 9.00 (M),  ,, 9.47 (M). 

Ace ty l ie rung  v o n  Base 11: Sie wurde mit Anhydrid und Acetat bei 100° be- 
wirkt, gab aber nur harzige Produkte, auch nnch milder Verseifutig Z u n i  N-Mono-Derivat. 
Fdlungen mit ZnC1, oder HC10, waren ohne Erfolg. 

0 k t a h  y d r o - s t r y c 11 n i d i  ne. 
Die Hydrierung und Aufarbeitung geschahen nach den friiheren hn- 

gahen. Nach Entfernung der Dekahydro-Basen niit Aceton verwandelte man 
die darin nicht loslichen Basen in das Perchlorat und loste tlieses aus warmeni 
Wasser urn. Man gewann, ebenso nie  aus der Hauptfallung niit Perchlor- 
saure, Fraktionen mit tc = + 14O his + 17O und in geringer Menge leichter 
losliche rnit + 8 O  his 4- go. 

O k t a h y d r o - B a s e  I :  Das Salz (14--17O) zersetzte man niit 5-rL. NaOH 
und Ather, n-obei iiieist etwas Harz ausfiel. Der A&ther-Kest krystallisierte 
a m  wenig Aceton in Quadern, Polyedern, stumpfdomatischen Saulen : 70 
Schmp. 1O5)-11Oo. Mischprohe rnit Base 11: 80-86O. 

C,IH,,ON, (328) .  Ber. C 76.83, H 9.79, S 8.54. 
Gef. ,, 76.53, ,, 9.73 (M). ,, 8.61. 

[K]$ = +0.09"~200/3.35 x d  = + 5.4O/rl (absol. Alkohol) I.), +6.9"/rZ 11.) 
Glviche Probe in Chloroform: Hnfangsdrehung -14.4";d. Xach 20 Stdii. +2.5°,'d,. 

Das D i - p e r c h l o r a t  aus reiner Base I hildete derbe, harte Polyeder und hatte 

Das D i - j o d m e t h y l a t  kam aus Methanol3) in derben Prismen; E \vie friiher 

Die k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  in 4Mol. HC1 verlief hei ZOO und 60° negativ. 

J.osung braunlich, enthielt vie1 HCl. 

[E]: = +16.2'/d. 

$11.50 bis +1Z0. 

Man isolierte das Salz der Ausgangs-Base. 

0 k t a h y d r o - B a s e  I1 : Man gewann sie ebenso aus den niedrig drehenden 
Perchlorat-Fraktionen. Sie krystallisterte aus Aceton, in dcrn sie wohl etwas 
schwerer loslich ist als I, in derben, auch tafeligen, doniatischen Prismen 
von basischer Reaktion. Man loste sie aus 15 R.-Tln. Aceton uni. Schnip. 
110-1120 (auch im Vakuum). I n  Wasstr, Ather, Petrolather, Benzol sehr 
leicht loslich. 

Kein Verlust bei 30-70°, 15 mm. 
C,,H,,ON, (328) .  Ber. C 76.83, H 9.79. 

Gef. ,, 76.58, ,, 9.55 (M). 
[a]: = Oo bis Z0 (2 96, in absol. Alkohol). 

3) B. 66, 1386 [1933]. 
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Dns Di-perchlor at fie1 in derbeii, kiirzeren oder langeren, doniatischen Prismen 

Verlust bei 1000, 15 mm: 5 7;. 
oder entgegengesetzt nbgeschragten Prismen. In Saure ist es schwer loslich. 

C,,H,,OX2,2HC10, (529). Her. C 47.64, H 6.43. 
Gef. ,, 47.22, ,, 6.44 (31). 

: +0.07°~100/2.1Y x t l  = +6.4O/d Lj,  +5.5O/d II,), +6.Zo;d 111.). 

D e k a h y d r o - s t r y c h n id  i n I. 
Zinkchlor id-Doppelsa lz :  0.1 g Base in 5 ccm n-HC1 mit 0.2 g Zink- 

Kein Verlust bei looo, 15 mm. 

salz gab 0.14 g 4-seitige 'I'afeln, die man ebensv uniloste. 

C,,H,,ON,,2WCl,ZnCl, (539.4). Ber. C 46.74, H 6.68. 
Gef. ,, 16.92, ,, 6.73. 

[XI: = 0.15Ox200/1.27 x t l  = +23.6O/d (li-asser). 

2 i n  k b  r o  in id - D o p p  e 1s :I 1 z : Arialog dargestellt, hildete es vasser-freie, -I--seitise 
Blattchen mit CL = +.12.60. 

&Ace t y 1-de k a  h y d r  o-  s t r ~ - c  hn id in  I : Das Derivat konnte auch gut 
aus einem ungetrennten oder nicht nielir trennbaren Dekabasen-Gemiscli 
erhalten werden. Die Base I1 scheint niit Acetanhydrid nicht oder schwerer 
z u  reagieren. Alan isolierte wieder das Derivat als Diperchlorat, das neutrale 
Reaktion zeigte. 

Verseifung:  In  30 ccm absol. Alkohol loste man 0.1 g Salz und 0.5 g 
Xatrium, liielt 1 Stde. bei 70°, dainpfte im l'akuum ein und trennte mit 
Wasser und Chloroform. Dessen krystalliner Ruckstand wurde mit 10 ccin 
Aceton gewaschen und aus Aceton-Alkohol (20 : 1) umkrystallisiert. 3 cg 
vom Schnip. 25T--260°, die keine Depression niit reiner Deka-Base I zeigten. 

Die ITmsetzung des Derivates niit s a l z s a u r e n i  S e m i c a r b a z i d  in Wasser bei 
100° verlief negatio. ]>as isolierte Perchlornt war nnch Drehung, Verlust, Krystallforni 
clas A4usgangssalz. 

Ebenso die H y d r i e r u n g  in n'asser mit Platinoxyd bei 200 und hci O O O ;  nncli nach 
Zusatz von 2 Mol. HC1. Man geryann 90% Snlz unverandert znriick. 

A nh  y d r o - d e k a h  y d r  o - s t r y ch ni  d i n I. 
Man hielt 0.33 g Base  niit 5 g bei 00 gesattigter HBr-Saure 24 Stdn. 

im Rohr bei 130°, dainpfte dann im \-akuuni-Kolben niit 5-n. HC1 ijfters 
ein, liiste in 4-12. HC1 und versetzte mit 0.5 g Zinkclilorid. Es fielen 0.5 g 
kurze, derbe Prismen. Die freie Base a m  dem Doppelsalz krystallisierte 
ilicht mehr. Man lijste daher das Salz in 20 ccm lieil3em Wasser und schied 
niit 3 ccm n-HC1 und 0.2 g Zinkchlorid 0.4 g rechtwinklige Rliittchen wieder 
ah. Waschen mit n-HC1. 

X'erlust bei 120°, 15 n m -  1.3 :h 
C,,H,2N,,1HCl,ZnC1, (S21.4). Ber. C 4S.32. H 6.52, C1 27.23. 

Gef. ,, 47.93, ,, G.71, ,, 27.03 (Mj. 

[a;; = -0 .10 '~  200/1.S3 x < J  = --10.6°;d. 

Bei Einwirkung von P l iosp l io roxych lo r i (1  : ~ u f  die Deka-Base I schienen alinliche 
Stoffr z n  entstehen. 
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0 k t a h y d r o - s t r y c h n o 1 i n. 
0.52 g Zinksa lz  nahmen in 20 ccnl njlo-HC1 rnit 70 mg Platinoxyd 

schnell 28 ccm Wasserstoff auf. Aus der im Exsiccator eingeengten Losung 
kamen wenig rechtwinklige Blattchen. Man loste wie sonst um: 0.05 g. 

C,,H,,N2,2HCI,ZnC1, (523.4). Ber. C 4S.16, H 6.88. 
Gef. ,, 47.83, ,, 6.96 (31). 

Verlust bei 120°, 15 mm:  1.8%, 3.6% (H,-V.). 

[a]: = Oo bis -2.7O (l-l.5yo, in Wasser). 
Die Mutterlauge gab kein krystallisiertes Salz rnehr; die freien Basen daraus blieben 

amorph, auch rnit HC10, oder JCH,. 

Hofmannscher  Abbau des  Ok tahydro - s t rychn id ins  I. 
12.4 g Di-jodmethylat (20 MM.) schiittelte man in 125 ccm Wasser mit 

5 g Silberoxyd 2 Stdn. bei ZOO. Das Filtrat dampfte man bei 600 im Vakuum 
ein und hielt weiter ll/,Stdn. bei looo, bis das Schaumen beendet war. Der 
Ruckstand loste sich vollig in 100 ccm Chloroform. Zur Hydrierung nahm 
man ihn wieder in 50 ccm 2-n. HC1 auf : Diese Losung verbrauchte rnit 200 nig 
Platinoxyd bei 2O0 in 3 Stdn. 600 ccm Wasserstoff, bei 70° nur weitere 40 ccm. 
Die Aufnahme entspricht einer Menge von 40% doppelt und 60% einfach 
ungesattigtem Produkt. Das hydrierte Hydrochlorid-Gemisch bildete ein 
farbloses Harz, auch die daraus rnit Ammoniak-Chloroform isolierten B asen 
blieben amorph. Man hielt sie deshalb in 50 ccm Methanol 11/, Tage rnit 
5 + 1 ccm Methyljodid bei 45-50° am RiickfluB-Kuhler, kochte schlieljlich 
und verdampfte. Der amorphe Rest war basisch geblieben, aber stark jodid- 
haltig. 

Das offenbar vorliegende Mono- jodmethyla t  entjodete man in 
40 ccm Methanol-Wasser (3: l )  und erhitzte das Basen-Gemisch im Vak. 
1 Stde. a d  1000. Der harzige Ruckstand loste sich in Chloroform; in 50 ccm 
n-HC1 nahm er rnit 100 mg Katalysator nur 20 ccm Wasserstoff auf (ber. 
480 ccm). 

I so l ie rung  krys ta l l i s ie r te r  Salze be i  der  1. S tu fe  des  Abbaus.  
3 g Di - jodmethy la t  wurden wie zuvor behandelt. Den Riickstand der 

erhitzten quartaren Base loste man in 20 ccm n-HC1. Mit 5 ccm 2-n. HC10, 
fie1 ein harziges Salz, das auf Zusatz von wenig Alkohol krystallisierte: 0.5 g 
(Frakt. I) rnit cc = + 33.8O. Man loste aus heaem, angesauertem Wasser 
2-ma1 um: zuerst zu 0.25 g prismatischen Nadeln und wenig Wiirfeln mit 
a = - 24.Z0, dann zu einheitlichen, sternformigen Nadeln. 

Verlust bei 1000, H.-Vak.: 0.6, 1 %. 
C,,H,,ON,. CIO,, HClO, (557). Ber. C 49.55, H 6.82. 

Gef. ,, 49.41, ,, 6.98 (M). 
:a]: = -0.08O x 200/0.623 x 1 = -25.7O. 
Weitere Fraktionen, z. B. derber, zugespitzter Saulen rnit u = $- 42.6O, 

waren nicht einheitlich. 
Hydr i e rung :  Das reine Salz nahm in 100 Tln. Wasser rnit Platin 

schnell die einer C: C-Bindung entsprechende H,-Menge auf. Das Produkt 
krystallisierte nicht. 
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