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Per Misch-schmp. mit dern Seniicarbazon aus naturlichem Jasmon 
( Schmp. 204--206° unt. Zers.) zeigte keine Depression. 

Das durch Zerlegen des reinen Semicarbazons mit 10-proz. Schwefelsaure 
liergestellte reine K e t o n hatte folgende Eigenschaften: Sdp., 109-1 loo, 

= 0.9466, nbfi = 1.50058. 
0.1998 g Sbst.: 0.5886 g CO,. 0.1732 g H,O. 

C,,H,,O. lier. C 80.43, H 9.82. Gef. C 80.34, €I 9.70. 
N a  t urliclies J a smon  hat vergleichsn-eise : Sdp.S-6 108-1100 

Das synthetische Keton liefert ferner ein Oxim vom Schmp. 45O, welches 
im Misch-schmp. mit naturlicheni J a s  m o n - o x i  m keine Depression aufweist. 
Durch Hydrierung mit Palladium 1aOt es sich in ein Di-  bzw. T e t r a h y d r o -  
k e t  on  iiberfuhren, deren Identitat niit den entsprechenden Derivaten aus 
naturlichem Jasmon durch die Schmpp. ihrer Semica rbazone  (Schmp. 
175-176O fur das Dihydro -  und 165-166O fur clas Tetrahydro-Produkt)  
und das Ausbleiben einer Depression ihrer Miscli-schmpp. mit den ent- 
sprechenden Derivaten aus natiirlichem Jasmon erhartet wurde. Die physi- 
kalische und chemische Ubereinstimmung des synthetischen Ketons mit 
Jasmon aus Jasminbliitenol ist demnach erviesen. Auch beini Vergleich 
cler Geruche ist kein Unterschied bemerkbar. 

l i '5 = 0.9462, nLfi = 1.50067. 

\\'issenschaftl. 1,aborat. von Heine  8r Co. -I.-G., LeipzigjRiesa. 

131. H e i s a b u r o  K o n d o  und K y o s u k e  T s u d a :  uber die De- 
hydrierung des Matrins. (XVI. Mitteil. I) uber die Konstitution 

des Matrins .) 

(Eingegangen am 2s. Februar 1935.) 
[ A m  d. Pharniazeut. Iristitut d. Kaiserl. 1-niversitat, Tokio.] 

Das Mat r in  ist init anderen Leguminosen-Alkaloiden, wie I ,upanin ,  
L up a n i d i  n, Sop  h o c a r p i n  und Sop  11 o c a r p i din2),  deren Zusammen- 
setznng der Formel C,,H,,ON, entspricht, isomer. I n  der vorigen Mitteilung3) 
haben wir gezeigt, dai3 10 Kohlenstoffatome und ein tertiares Stickstoff- 
atom des Lllatrins dem j3-Lupinan-Skelett, also einem dem Lupanin bzw. 
Spartein gemeinsamen Skelett, angehoren. 

Auf Grund der bisherigen Arbeiten4) ist einwandfrei festgestellt, da13 das 
Sauerstoffatoni des Matrins einer Carbonylgruppe angehort, welche mit deni 
2 .  Stickstoffatom einen durch alkohol. Kali verseifbaren Lactini-Ring bildet. 
Diese Verseifbarkeit des I,actim-Ringes ist ein bemerkensm-erter Unterscliied 
tles Matrins von den anderen Isomeren. 

l )  X V .  Mitteil.: B. 68, 570 [1935]. 
1) Diese Base, die Prof. Orechoff  (bloskau) aus Sopliora Pachycarpa isoliert hat ,  

Isesitzt in ihrem Verhalten grol3e Ahrilichkeit init dem Rlatrin. Auf seine Hitte haben 
wir i h n  eine Probe des Matriiis, sowie seiner Derirate gesandt ; der clirekte Vergleich 
zeigte, daB an  der Identitat der beiden Raseti kaum zu zweifelri ist. 

3, B. 68, 570 [1935:. 
4) i\rch. Pharmaz. u.  R e r .  Dtsch. I'harmnzeut. Ges. 266, 1. 
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Den vermutlichen Lactim-Ring des Lupanins5) ,  Anagyrins6), 
S c p l ~ o c a r p i n s ~ )  und des Aphyllidinss) kann man durch Jodwasserstoff- 
saure vnd Phosphor oder durch elektrolytische Reduktion nach Taf el zum 
sauerstoff-freien Ring reduzieren. 

Beim Mat  r i n9) miissen die Verhaltnisse etwas anders liegen, weil Hydrie- 
rungs-Versuche mit derartigen Reagenzien und auch mit Platinoxyd in Eis- 
essig unter einem Druck von 35 Pfunden immer negativ ausfielen. Nur bei 
der Zinkstaub-Destillation des Matrin-Hydrochlorideslo) lieB sich das Mat  r i- 
d in ,  ein Spartein-Isomeres, in sehr geringer Menge erhalten. 

1-Lupanin 

d-Lupanin 

Aphyllin 

Sophocarpin 

Matrin (Hy- 
drochlorid) 

H J + P  I d-Spartein 
H J + P  

elektrolyt. Red. 1 
elektrolyt. Red. 

elektrolyt. Red. 

Zn 

+ I-Spartein 

+ ’ CI&,N, 

--+ Matridin 
I 

Eine Schwierigkeit in der Konstitutions-Brforschung des Matrins lag 
darin, daB es Ringspaltungs-Reaktionen wie der erschopfenden Methylie- 
rung oder dem Bromcyan-Abbau widersteht, und daB bei der Oxydation 
auDer Bernsteinsaure kein weiteres Produkt zu isolieren war. 

Vor kurzem berichtete K.  Winterfeldl l )  iiber die glatte Ringspaltung 
des Lupan ins  durch Bromcyan;  dies erscheint uns sehr merkwiirdig, weil 
Matrin und Lupanin das gleiche Skelett utn das tertiare Stickstoffatom12) 
besitzen miissen. Um das Verhalten des Matrins gegen Bronicyan nochmals 
sicherzustellen, priiften wir die Bromcyan-Reaktion unter verschiedenen Be- 
dingungen nach. Die Versuche nach der Vorschrift von K. U’interfeld - 
Einwirkung der Bromcyan-Losung auf die siedende Benzol-Losung der Base 
unter F’euchtigkeits-AbscliluB - verliefen beim Matrin erfolglos ; es wurde 
hierbei ausschlieBlich das unveranderte Matrin erhalten. Selbst in siedender 
Toluol-I,osung wurde es nicht gespalten. 

Ebenso verschieden ist auch das Verhalten dieser Alkaloide gegen Mer - 
cur iace ta t .  Nach K. Winter fe ld  wandeln sich das I,upanin13) und das 
Spartein14) dabei in die entsprechenden Dehydro-Der iva te  uni, indem 

j) G. K. C l e m o ,  Journ. chem. SOC. London 1931, 429. 
6 )  R. I n g ,  Journ. chem. SOC. 1,ondon 1933, 504. 
7) A. O r e c h o f f ,  B.  67, 1850 [1934!. 
9) Arch. Pharmaz. 11. Ber. Dtsch. Pharmazeut. Ges. 266, 1. 

20)  ebenda. *I) B. 64, 1.53 [1931]. 
1%) Bei der X.CH,-Eestimmung nach H e r z i g - M e y e r  spalten das Matrin und 

seine Zersetzungsprodukte ein Halogenalkyl ab,  welches einer CH,-Gruppt zu ent- 
sprechen scheint. Das war unx-ereinbar mit den Resultaten der bisllerigen Untersuchun- 
gen. Hr.  Prof. Dr. 11. L i e b  in Graz, dem wir dafiir zu groWem Dank verpflichtet sind, 
hat fur  uns die N . CH,-Mikro-Festimmung durchgefiihrt, wonach es sicher hewiesen ist, 
daD Matrin keine N .CH,-Gruppe besitzt. 13) A. K n e u e r ,  Dissertat. Freiburg [1929]. 

1 4 )  K. W-interfeld,  Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmazeut. Ges. 266, 301 

8 )  A. O r e c h o f f ,  B. 67, 1845 [1934]. 

Berichte d.  D. Chem. Gesellschaft.  Jahrg. LXVIII. 42 
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das erste 1 Mol., das zweite 1 oder 2 Mol. Wasserstoff abspaltet, wahrend das 
Matrin nicht angegriffen wird. 

Zum Ziel fiihrte jedoch die Dehydr ie rung  mi t  Pd-Asbes t :  Beim 
Erhitzen des Matrins niit Pd-Asbest erfolgt bei einer Badtemperatur von 
280--310, eine lebhafte Wasserstoff-Entwicklung. Nach der Reaktion wurde 
das Produkt mit Kaliumbiphosphat-Losung behandelt, um es in einen 
schwachund einenstarkbasischenAntei1 zutrennen. Der ersterebestand 
hauptsachlich aus gelben prismatischen Krystallen vom Schmp. 175-177O 
und der Zusammensetzung CI5Hl60N2. Wir nennen diesen Stoff 0 k t a -  
dehydro-mat r in .  Er fluorescierte griinlich, gab die violette Fichtenspan- 
Reaktion und die rotviolette Farbung bei der Ehrlichschen Probe. Die 
rotlich-violette Farbung mit Eisenchlorid wurde durch Zusatz von Wasserstoff- 
superoxyd heller. Machte man diese Losung ammoniakalisch, so schlug die 
Farbe nach rotlich um, die beim Ansauern mieder heller wurde. Die Un- 
methylierbarkeit dieser Base niit Diazo-methan, sowie diese Farbreaktion 
erinnert an das von Van de  Moer beschriebene Verhalten des a-Pyridons15). 
Die Verbindung besitzt eine starke Absorptionsbande bei etwa 2500 A und 
3 schwache Banden zwischen 3500 bis 3900k Sie ist liislich in verd. Salz- 
saure, schwer loslich in verd. Essigsaure. Goldchlorid- bzw. Platinchlorid- 
Losung wird sofort reduziert und KMn0,-1,osung langsam entfarbt. Es ist 
noch nicht gelungen, das Jodmethylat und die Acyl-Derivate herzustellen. 
Mit Carbonyl-Reagenzien wie p-Nitrophenyl-hydrazin oder Semicarbazid 
reagiert die Verbindung nicht ; sie ist auch gegen alkohol. Kali bestandig ; 
selhst bei der Kalischmelze wird sie nicht verandert. 

Der 2. basische Antei l  des Dehydrierungsproduktes, welcher noch 
unverandertes Matrin enthalten sollte, wurde durch Verseifen mit alkohol. 
Kali gereinigt und das unverseift gebliebene 01 rektifiziert. Es stellte eine 
schwach gelbe Flussigkeit vom Sdp.,.,,, 13S0 dar und besaB die Zusammen- 
setzung C,,H,,N,. Es ist ein einsauriges tertiares Amin und gab folgende 
Derivate : Monojodmethylat, C14H20N2, CH, J, Schmp. 129, ; Monohydrochlorid, 
C,,H,,N,, HC1, Schmp. 208O ; Goldsalz, C,,H,,N,, HAuCl,, Schmp. 118, und 
Pikrat, Schmp. 142O. Bei der Ehrlichschen Probe entstand keine Farbung. 
Die Tatsache, daB es u-eder ein Nitrosamin noch ein Acyl-Derivat bildete, 
weist darauf hin, dafl das 2. Stickstoffatom ebenfalls ein tertiares sein konnte. 
Der Zusammensetzung nach scheint die Verbindung wenigstens 2 Doppel- 
hindungen zu besitzen, aber sie ist gegen Druck-Hydrierung mittels Platin- 
oxyds durchaus bestandig. Diesen merkwiirdigen Widerstand gegen die Hydrie- 
rung hatten wir schon bei manchen Matrin-Derivaten beobaclitet ; in gleicher 
Weise verhalt sich auch das Oktadehydro-niatrin. Wenn die Base das ur- 
spriingliche Skelett des Matrins besitzen wiirde, und die neu entstandenen 
Doppelbindungen leicht hydrierbar waren, miiBte es sich so zum Matrin oder 
seinem Isomeren reduzieren lassen ; die Druck-Hydrierung des Oktadehydro- 
matrins fuhrte jedoch nur zur Aufnahme von 3 Mol. Wasserstoff. Die 
11 y d I i e r t e B ase C,,H,,ON,, das D i deli y d r  o - in a t  r i n ,  bildet farblose 
Prismen vom Schrnp. 103O. Sie zeigt die Eisenchlorid-Reaktion, sowie die 
Ehrlichsche Probe nicht mehr und wird von alkohol. Kali nicht angegriffen. 
Sie gab ein schwach basisches N i t r o  s a m i n und bei Einwirkung von Benzoyl- 
chlorid oder p-Nitro-benzoylchlorid die entsprechenden M o no  a c y 1 - D e r i. 

lS) vergl. E. Spath,  Monatsh. Chem. 40, 26 
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v a t  e , die noch basisch sind. Sie bildet ein Nonojodmethylat und ein Mono- 
hydrochlorid, die darauf hinweisen, dafi es sich uni ein sekundar-tertiares 
Amin handeln konnte. 

Zum Schlul3 niochten wir noch bemerken, daB E. S p a t  h beim Dehydrieren 
des C y t isi n s 16) durch Pd-Asbest das 2 -Ox y 6 - met  h y 1- chino 1 in  isoliert 
hat. Hierbei soll das Cytisin eine Aufspaltung des Nor-lupinan-Ringes unter 
Bildung des Chinolin-Kernes erlitten haben. Da aber zurzeit unsere Kennt- 
nisse iiber eine mogliche Identitat des Kohlenstoff-Skeletts des Matrins und 
des Cytisins nur gering sind, bleibt es vorlaufig noch offen, ob die Dehydrie- 
rung dieselbe Deformierung des Ringsystems herbeigefiihrt hat. 

Besehreibung der Versuche. 
E i n w i r k u n g  v o n  B r o m c y a n  a u f  d a s  M a t r i n .  

Eine Losung von 5 g Matrin in 25 ccm wasser-freiem Benzol wurde zum Sieden er- 
hitzt und unter Uniriihren eine Losung von 2.3 g Bromcyan in 1.5 ccm Benzol irrl Ver- 
lauf von 40 Min. eingetropft. Nach dem Abdestillieren des Eenzols im Vakuum wurde 
der Riickstand in verd. HBr-Saure aufgenommen und mit Ather ausgeschiittelt. Abde- 
stillieren dcs Athers hinterlieB fast keinen Riickstand. Die klare HBr-Liisung wurde 
mit Pottasche stark alkalisch gemacht und ausgeathert. Die atherische Losung hinter- 
lie0 ein bald erstarrendes Produkt, das aus Petrolather umkrystallisiert wurde. Es 
schmolz bei 86O und zeigte keine Depression bei der Mischprobe mit dem Matr in  der 
p-Form. Bei der Wiederholung des Versuchs in siedender Toluol-Losung wurde ebenso 
nur das unveranderte Matrin erhnlten. 

K a t a l y t i s c h e  D r u c k - H y d r i e r u n g  von Matr in .  
1 g Matrin wurde in 5 ccm Eisessig gelost, 0.5 g Platinoxyd zugegeben und unter 

den1 Druck von etwa 35 Pfunden katalytisch hydriert. Die vom Katalysator befreite 
Losung wurde mit Pottasche stark alkalisch gemacht und die Base in Ather aufgenommeu. 
Der von Ather befreite Riickstand wurde aus Petrolather umkrystallisiert. Er stellte 
Prismen vom Schmp. S60 dar. Sein Goldsalz schmolz bei 201O. Die Mischprobe der freien 
Rase mit Mat  r in  , sowie der Goldsalze zeigte keine Schmelzpunkts-Depression. 

K a t  alp t i s ch e D e h y d r i e r u ng v on Mat  r i n 
8.5 g M a t h  wurden mit 2 g 42-proz. Pd-Asbest 40 Min. auf 300-3100 

erhitzt. Die anfangs sehr lebhafte Wasserstoff-Abspaltung ging nach und nach 
zuriick. Abgespaltene Gasmenge : 1150 ccm. Das Reaktionsgemisch wurde 
in heil3em Aceton gelost, vom Katalysator abgesaugt und abdestilliert. Der 
hinterbleibende Riickstand wurde mit Aceton-Ather erschopfend digeriert . 
1)er triibe Auszug wurde durch wenig Tierkohle gereinigt und ahdestilliert. 
Ueim Einengen der griinlich-gelb fluorescierenden Losung schieden sich gelbe 
Krystalle von Ok tadehydro -ma t r in  ah, welche nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Aceton hellgelbe Prismen vom Schmp. 175-1770 lieferten (Aus- 
beute 1.0 g). Die Verbindung ist leicht loslich in Alkohol, Chloroform und 
verd. Mineralsaure, schwer Ioslich in Aceton, kaum in Ather und nicht loslich 
in Kaliumbiphosphat-Losung. 

0.560 g Sbst., in Alkohol. zu 11 ccm gelost (1 = 1): CXD = 0. 
3.348 mg Sbst.: 9.228 mg CO,, 2.170 mg H,O. - 4.154 tng Sbst.: 0.459 ccm N 

(24.S0, 754 mm). - 0.228 mg Sbst. in 3.006 mg Campher: A : 12O. 
C,,H,,ON,. Ber. C 75.0, H 6.7, N 11.7, Mo1.-Gew. 240. 

Gef. ,, 75.17, ,, 7.25, ,, 12.34, ,, 252.8. 

S p a t h  u. Breusch ,  Dissertat. Wien [1927]. 
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Die Mutterlauge der Krystalle wwde eingedampft und im Vakuum 
destilliert. Das bei 6 mm zwischen 190--200° ubergehende gelbe, olige Destillat 
gab keine Matrin-Krystalle trotz Impfens und Stehenlassens im Eisschrank ; 
es wurde rnit 20-proz. alkohol. Kalilauge verseift, mit CO, gesattigt und nach 
Zusatz von wenig Ather abfiltriert. Der Niederschlag wurde aus heil3em 
Amylalkohol umkrystallisiert (Ausbeute gegen 3 g). Die so erhaltenen feinen 
Krystall-Nadeln wurden in hcethanol gelost und mit Jodmethyl 2 Stdn. auf 
dem Wasserbade gekocht. Nach Entfernung des Losungsmittels wurde der 
Ruckstand in Wasser gelost, mit Pottasche alkalisch gemacht und mit Chloro- 
form ausgeschuttelt. Der Chloroform-Ruckstand wurde aus Aceton um- 
krystallisiert, Schmp. 212-213O. Keine Schmelzpunkts-Depression mjt 
M e t h y 1 - m a t  r in  s a u r e - m e t h y 1 e s t e r  - J o d m e t h y 1 a t  vom Schmp. 213 bis 
215O. 

Die von Pottasche und Kaliummatrinat befreite Losung wurde ein- 
gedampft, in Kaliumbiphosphat-Lijsung gelost und zur Entfernung des nicht- 
basischen Anteils mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather-Auszug hinterlie0 eine 
Spur 01 mit pyrrol-artigem Geruch, welches bei der Ehrlichschen Probe 
eine rotliche Farbung gab. Die wa13rige Schicht wurde dann mit Pottasche 
alkalisch gemacht und die B as  e mit Ather aufgenommen. Der ather-Auszug 
ging unter 0.001 mm Druck bei 3380 iiber (Ausbeute etwa 0.7 9) .  Schwach 
gelbes 01, leicht loslich in Ather, Petrolather. schwer loslich in Wasser. 

Hydroch lo r id :  Tafeln vom Schmp. 201iO. 
0.8936 g Sbst., in Wasser zu 11 ccm gelost (1 = 1): ol = -0.25O, [a]: = -3.077O. 
3.744 mg Sbst.: 9.176 mg CO,, 2.716 nip H,O. -- 4.SbG mg Sbst.: 0.473 ccrn 1c' ( 1 3 O .  

761 mm). -~ 4.983 mg Shst.: 2.654 nig AgCl. 
C,,H,,,N,, HCI. Der. C GG.7 ,  H S.3,  N 11.1, C1 14.0. 

Gef. ,, 66.84, ,, 8.11, ,, 11.38, ,, 13.07. 

Goldsalz:  orangerote feine Nadeln vom Schmp. 1 1 8 O .  
3.798 nig Sbst.: 1.355 mg Au. - 4.917 nig Sbst.: 5.477 mg CO,, 1 553 mg H,O, 

1.700 mg Au. 
ClLH30K2, HhuC1,. Bcr. C 30.2, H 3.5, -411 35.5. 

Gef. ,, 30.38, ,, 3.53, ,, 35.15, 34.57. 

J o d m e t h y l a t :  in Gruppen angeordnete Nadeln voni Schmp. 128-129O. 
3.027 mg Sbst.: 5.647 mg CO,, 1.633 mg H,O. - 8.100 mg Sbst.: 5.338 mg AgJ. 

C,,H,,N,, CH,J. Ber. C 50.5, H 6.4, J 35.3. 

Verse if ung des  0 k t a d e  h y d r o - m a t r i n s  : 0.3 g Oktadehydro-matrin wurden rnit 
5-proz. sowie 10-proz. alkohol. Kalilauge mehrere Stdn. auf dem Wasserbade gekocht. 
Es resultierte nur das urspriingliche Material. 

Zu der Schmelze yon 5 g Kali und 0.5 ccrn Wasser wurden 0.7 g der Base hinzu- 
gefiigt und unter Riihren 10 Min. auf 2400 erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in 
Wasser gelost und mit Atlier geschiittelt. Aus dern Ather-Auszug wurde das unveranderte 
Ausgangsmaterial erhalten. Aus dem xasser-loslichen Teil wurden ein anorganisches 
Salz und wenig Harz erhalten. 

E i n w i r k u n g  v o n  Jodnie th j - I  auf O k t a d e h y d r o - m a t r i n :  0.3 g East. 
wurden in Methanol gelost und mit iiberschiissigem Jodmethyl 5 Stdn. auf dem Wasser- 
bade gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde eingedampft und die entstandenen Kry- 
stalle aus Aceton umkrystallisiert. Sie zeigten den Schmp. 1750 und gaben keine De- 

Gef. ,, 50.S8, ,, 6.03, ,, 35.62. 

pression mit dem Ausgangsmaterial. 
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0.5 g Base wurden mit 2 g Jodmethyl im Rohr S Stdn. in siedendem Wasser er- 
q-armt. Nach Entfernung des iiberschiissigen Jodmethyls wurde die verbleibende 
wasser-unlosliche Harzmassc mit Chloroform extrahiert, mit Pottasche-Msung ge- 
waschen und zur Trockne eingedampft. Nach 2-maligem Umlosen aus Acetou wurden 
gelbe Prismen vom Schmp. 1750 erhalten, welche unveranderte Base maren. 

E i n w i r k u n g  von D i a z o - m e t h a n  auf d a s  O k t a d e h y d r o - m a t r i n :  0.2 g der 
Base wurden in Methanol gelost und rnit einer aus 2 ccm h'itroso-methyl-urethan her- 
gestellten atherischen Diazo-methan-Losung 1 Tag stehen gelasseu. Das Produkt wurde 
nach dein Abdestillieren des Losungsmittels mit Ather extrahiert ; durch Einengen der 
Xther-Losung wurde das Ausgangsmaterial zuriickerhalten. 

E i n w i r k u n g  uon  Benzoylchlor id  auf das O k t a d e h y d r o - m a t r i n :  0.1 g 
der Base wurden mit iiberschiissigem Benzoylchlorid nach S c h o t t e n - R a u m a n n  ben- 
zoyliert und das Reaktionsprodukt aus ilceton umkrystallisiert. Es schmolz bei 175O 
und stellte die unveranderte Rase dar. 

Ka ta ly t i s che  Druck-Hydr i e rung  des  Ok tadehydro -ma t r in s :  
1.5 g Sbst. wurden in 8 ccm Eisessig gelost, 0.8 g Platinoxyd zugegeben und 
unter Druck von 35 Pfunden katalytisch hydriert. Die vom Katalysator 
abfiltrierte Losung wurde mit U7asser verdiinnt, mit Pottasche gesattigt und 
ausgeathert. Die getrocknete Ather-Losung hinterliel3 ein gelbrotes 01, das 
beim Keiben rnit einem Glasstab unter Krystall-Bildung erstarrte. Aus Aceton 
farblose Prismen vom Schmp. 103-104°. Das so erhaltene Didehydro-  
m a t r i n  ist leicht loslich in Alkohol, etwas schwerer in Aceton und sehr 
schwer in Ather und Petrolather. 

3.473 mg Sbst.: 10.005 mg CO,, 2.918 mg H,O. - 4.668 mg Sbst.: 0.504 ccm N 
(24O, 760 mm). - 0.271 mg Sbst. in 2.874 mg Campher: A = 140. 

C,,H,,ON,. Ber. C 73.1, H 8.9, N 11.4, Mo1.-Gew. 246. 
Gef. ,, 72.90, ,, 8.71, ,, 12.16, ,, 269.4. 

H y d r o c h l o r i d :  Prismen voni Schmp. 171". 
3.190 mg Sbst.: 7.505 mg CO,, 2.288 mg H,O. 

C,,H,,ON,, HCl. Uer. C 63.7, H 8.1. 
Gef. ,, 64.16, ,, 8.02. 

Dns J o d m e t h y l a t  ist nicht krystallinisch und wurde als nadelfarmiges Gold-  

4.388 nig Sbst.: 5.236 mg CO,, 1.587 mg H,O, 1.422 mg Au. 
sa lz  des  C h l o r m e t h y l a t e s  a idysier t :  Schmp. 96'). 

C,,H,,ON,, CH,CI, AnCl,. Ber. C 32.2, H 4.2, A u  33.0. 
Gef. ,, 32.51, ,, 4.04, ,, 32.41 

P i k r a t :  Prismen vom Schmp. 147". 
Verse i fung  des D i d e h y d r o - m a t r i n s .  0.2 g Base wurden mit 30-proz. alkohol. 

Kalilauge 5 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht, es trat  aber keine Veranderung ein. 

Acyl -Der iva te  des Didehydro-mat r ins :  0.02 g der Baze wurden in 
Ather gelost und rnit iiberschussigem Benzoylchlor id  nach Scho t t en -  
Bauniann  benzoyliert. Aus der Ather-Schicht fie1 auf Zusatz von verd. 
Salzsaure das H y d r o  c hl o r id  d es Ben z o y 1- d ide  h y d r o - in a t r i ns  aus. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Aceton stellte es Prismen vom Schmp. 
223O dar. 

4.755 mg Sbst.: 11.916 mg CO,, 2.678 mg H,O. 

CI6H,,ON,.CO.C,H,, HCI. Ber. C 68.50, H 7.0. 
Gef. ,, 65.35, ,, 6.30. 

Das Hydrochlorid wurde in heiBem Wasser gelost, die Losung mit Pott- 
asche alkalisch gemacht und ausgeathert. Der Ather-Auszag liell eiii bald 
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erstarrendes 0 1  zuriick, welches aus Ather-Petrolather umkrystallisiert wurde. 
Schmp. 700. 

4.571 mg Sbst.: 12.664 mg C 0 2 ,  2.885 mg H,O. ~- 4.631 mg Sbst.: 0.337 ccm N 
(9.5O, 755 mm). 

C,,H,,ON,.CO .C,H,. Ber. C 75.5, H 7.4, N 8.0. 
Gef. ,, 75.56, ,, i . O G ,  ,, 8.57 

0.04 g Didehydro-matrin und ein Uberschul3 von p-Ni t ro-benzoyl -  
chlor id  wurden in analoger Weise zur Reaktion gehracht : orange Prisnien 
vom Schmp. 980. 

4.763 mg Sbst.: 0.445 ccni N (loo, 760 mm). 

D r u c k  - H y d r i e r u n g  d e r  V e r h i n d u n g  C,,H,,N,: 0.9 g des C,,H,,N,-Hydro- 
chlorids wurden in IVasser gelost, 0.5 g Platinoxyd ziigegehen und unter Druck von 
35 Pfunden katalytisch hydriert. Die vom Katalysator befreite Losung wurde mit Pott- 
asche alkalisiert und ausgeathert. Der Xther-Auszug wurde in das Hydrochlorid iiber- 
gcfiihrt und ails Aceton umkrystallisiert. Es zeigte den Schmp. 205O, gab ein Pikrat 
vom Schmp. 142 ; heide Salze waren identisch mit den entsprechenden des Ausgangs- 
materials. 

E i n w i r k u n g  von E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  auf  die  Verb indung C,,H,,N,: 0.1 g 
Base wurden mit iiberschiissigeni Anhydrid mehrere Stdn. auf den1 Wasserhade erhitzt, 
mit wenig Wasser zur Zersetzung des Anhydrids erwarmt, mit Pottasclie alkalisiert 
und ausgeathert. Der Ather-Auszug wurde im Hochvakuum destilliert und in das Jod- 
methylat iibergefiihrt, welches nach dem Umkrystallisieren den Schmp. 129O und keine 
Schmelzpunkts-Depression mit dem Jodmethylat des Ausgangsmaterials zeigte. 

C,,H,,ON,.CO.C,H,.NO,. Ber. N 106. Gef. N 11.04 

132. A. O r e c h o f f :  aber Senecio-Alkaloide, I. Mitteil.: Die Alka- 
loide von Senecio platyphyllus D. C. 

[Aim d. Alkaloid-Abteil. d. Staatl. Chem.-pharmazeut. Forschungs-lnstituts, Illoskau.] 
(Eingegangen am 11. Marz 1935.) 

Seit einiger Zeit bin ich mit der Untersuchung der Alkaloide einiger 
kaukasischer Se  necio -Arten beschaftigt. Obwohl diese Arbeit sich noch 
im Anfangs-Stadium befindet, veranlaBt mich die soeben erschienene Ab- 
handlung von G. B arger l )  und Mitarbeitern ,,Uber Senecio-Alkaloide", die 
von mir gem-onnenen Ergebnisse schon jetzt mitzuteilen. 

Uber die Senecio-Alkaloide ist zurzeit noch recht wenig bekannt. 
Abgesehen von einer kurzen Mitteilung von Grandva l  und I ,a jous2)  iiber 
die Alkaloide von Senecio vulgar i s  (Senecionin,  C,,H,,NO,) liegen etwas 
eingehendere Angaben nur iiber die Basen von Senecio la t i fol ius2)  (Sene- 
cifolin, C1,H2,N0,, und Senecifol idin,  C,,H,,NO,), sowie iiber diejenigen 
von Senecio retrorsus3)  (Ret rors in ,  C,,H,,NO,) vor. Cber die Natur 
dieser Basen wissen wir nur, daW es Alkamin-ester  sind, die sich bei der 
Hydrolyse in Sauren der Reihe C,, und Amino-alkohole der Keihe C, spalten, 

I )  G. Rarger ,  T. S e s h a d r i ,  H. W a t t  u. T. Y a h u t a ,  Journ. chem. SOC. London 

2, G r a n d v a l  u .  L a j o u x ,  Conipt. rend. Acad. Sciences 130, 1120 [1895j; Bull. Soc. 

s, R. Manske ,  Canad. Journ. Res. 5, 651 [1931]; C. 1932, I 1540. 

1935. 11-15. 

chim. Prance [3] 13, 942 [1895]; C. 1895, I1 136. 




