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fast bis ztir Trockne eingedampft, wobei die Dicarbonsaure  auskrystalli- 
sierte ; durch Zusatz von Petrolather (Sdp. 30-SOo) wurde die Abscheidung 
vervollstandigt . Nach den1 Absaugen und Waschen mit Petrolather wurden 
0.4. g der fast reinen Roh-Saure vom Schmp. 195-196O erhalten. Durch 
Unikrystallisieren aus Ather-Petrolather lie0 sich leicht die reine Saure voin 
Schmp. 196O gewinnen. Der Mischschmp. mit einem nach der Vorschrift 
von Windaus  und Uibrig4)  (aus Cholestanon) hereiteten Vergleichspraparat 
vom gleichen Schmp. ergab keine Depression. 

4.740 nig Sbst. :  12.905 rng CO,, 4.500 mg H20. 

%ur weiteren Identifizierung wurde niittels Diazomethans der von 
Wind  a u  s heschriebene Dimethylester bereitet. Nach dem CJmkrystallisieren 
ails Methanol wurden Blattchen erhalten, die bei 614>1S0 schmolzen 
(W indau  s ,  0h--67°). Die Dicarbonsaure aus Cholestanon lieferte ebenfalls 
einen bei 63 -61.50 schmelzenden Ester, rind das Cemisch heicler Produkte 
schmolz hei der gleichen Temperatur. 

4.027 nig Sbst.: 12.715 rng CO,, 4.420 nix H 2 0 .  3.006 nig Sbst.: 3.050 nig AgJ. 
Rer. C 75.26, H 10.!)0, OCII, 13.40. 

C87H4604. Ber. C 74.59, H 10.67. (;c.f. C 74.30, H 10.63. 

C29H5004,  
(k€, ,, 75.00, ,, 10.00, ,, 13.02. 

294. Hermann Leuchs, Hubert Grunow und Klaus Tessmar:  
Urnwandlungen des Pseudo - strychnins (uber Strychnos-Alkaloide , 

XCV. Mitteil.). 
jAus d. Chcm. Institut d. IJni 

(Eingegangen m i  20. J 
Die vor kurzeml) beschriebene neuartige Oxydation des Strychnins 

(lurch Sauerstoffgas hei Gegenwart des Cupritetrammin-Komplexes macht 
das sog. Pseudo-  s t  r y chnin ,  C2,Hz20,,N,, leicht zuganglich. Wir haben 
cleshalb die friiheren Versuche mit ihm nacligearbeitet nnd einige netie hinzu- 
gefiigt . 

Uber die Salze der Base ist zu sagen, (la13 das Hyclrochlorid stets der 
Formel C,,H,,O,N,, HCI -+ 2H20 entsprecliend anfiel, gleichgiiltig oh es aus 
kalter oder heil3er 1,osuiig krystallisierte. Anders verhielt sich das Per  - 
chlora t .  In der Warme abgeschieden, war es fast wasserfrei und verlor 
auch hei 1 3 0 0  im Vakuuni. nichts weiter; es hatte die arialoge Ztisanimen- 
setzung wie das Hydrochlorid. Bei Krystallisation in der Kalte dagegen 
wurden glanzende Blattchen erhalten, die hei 100n 7% verloren und bei 
12S0/1 5 mm nocli 1.55%. Ilire 3-malige Analyse ergab &arm die Porniel 
C,,H,,,O2N2, HC10, des Anhydrosalzes, das aucli Robinson und Hlount2)  
:ils niiiglicli erwartet, aber nicht heobachtet hatten. 

Die Reduktion des Pseudo-strychnins durch Zinkstaub in 2-n. HC1 
verlief glatt wie angegehen2). Es wurde das Strychnin niit dem Schmnp. 282‘ 
(luftl. Riilirchen) isoliert. 

l )  H I ,euc l i s ,  JZ. 70, 1543 11937J 2 )  J o u m  client. Sor. 1,otidoii 1932, 2305. 
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Hingegen waren unsere Rrgebnisse bei der Darstellung des J o d ni e t h y l  a t s 
voni ps-St r yc  h n i  n- met  liyla t h er etwas andere. Beim Arbeiten genau 
nach Vorschrift2) wurden zwar die wolligen Nadeln voni Schmp. 216O (Angabe 
2130) erhalten, aber ilire Analyse zeigte, daW sie kein Methoxyl enthielten, 
also der Formel C,,H,,O,N, J statt C,,H2,0,N, J entsprechen miissen, falls 
nicht das 6-N-Atom 2 Methyle aufgenommen hat. Die Gesamtausbeute an 
Jodiden erreiclite zwar die angegebene, aber sie bestanden z u  40% aus einem 
anders krystallisierenden, leicliter lijslichen Salz vom unscharfen Schnip. 
gegen 2440. Dieses war ein Hydrojodid, wenigstens fie1 mit Aninioniak sofort 
die freie Rase C,,H,,O,N,, die sich nach dein Schinp. 273O mit einer anderen 
ats identisch erwies, die R. und B. aus dem Jodniethylat init methanol. Kali 
mid anschliefiendeni Kochen der Zwischenstufe init 2-n. HC1 erhalten hatten. 

Das Hydrojodid wurde ubrigens bei einein anderen Versucli, bei dem 
das Methyljodid nicht zuerst vollig verdampft, sondern die ganze Reaktions- 
niischung sofort in Methanol aufgenomnien wurde, als Hauptprodukt (50 his 
60'3g) erhalten, wahrend nur 12.--15% Jodmetliylat isoliert wurden. Die 
Timsetzung zu diesem scheint also durch besondere Umstande einzutreten, 
mid vielleiclit kann es auch wirklich dann das einzige Prodtikt sein. Indes 
weist eine Angabe von R. und B. iiber wechselnde Schmelzpunkte darauf hin, 
dafi das Hydrojodid auch hei iliren Versuchen entstanden ist. 

Seine Bildung kann man sichi durch Umlagerung des Methylathers nach 
C . (OCH,)---N : -+ C : 0 CH,. N : erklaren, worauf H J aus hydrolysiertem 
CH, J angelagert wird ; oder es miifite sich zuerst ein Jodnietliylat bilden, 
an dessen h-N-Atom nach Verseifung des Methoxyls Wasserstoff wandert : 

C (OCH,) . N :  -> C (OCH,) , (CH,) J ~ f CO N (CH,) H J 

8 s  ist ferner an stereoisomere Jodmethylate z u  deiiken, von denen nur 
das eine init Ainmoniak HJ abspaltet, etwa so: 

Die Ihtstehung des Hydrojodids in kauni basischeni Medium spriclit 
dagegen, daW eine Wanderling der Doppelbindung stattgefunden hat, wie 
dies R. and B. fur die anders gewonnene zugrunde liegende Base annehnien. 

In der Tat reagiert dieser Stoff aucli nicht sofort niit Benzaldeliyd unter 
den angegebenen Bedingungen2) z u  einem Dibenzal-Derivat, wir erhielten 
vielmehr so eine Monobenzal-Verbindung vom Schmp. 246-248O; erst 
als wir niclit riickfliefiend kochten, sondern einengten und so die Teniperatur 
tind die Alkali-Konzentration erhohten, gewannen wir das beschriebene 
scliwer 18sliclie Dibenzal-Derivat voni Schmp. 285". Offenbar haben audi 
R. und B. so gearbeitet, und findet, die Richtigkeit ihrer Tlieorie fur diese 
Kondensation vorausgesetzt, erst dann die Verschiebung der C : C-Bindimg 
in die Gruppe C 0  . CH : C . CH,. N(CH,) statt. 

Bei der ka t a ly t i s chen  Hydr i e rung  der Base C22H2,03N, als salz- 
saures Salz mit Platinoxyd wurden sehr schnell 2 H-Atome aufgenommen, 
aber dariiber hinaus langsani noch mehr als 2 weitere; die Erwartung der 
Hydrierung der Ketogruppe, die auch mit Semicarbazid nicht nachzuweisen 
war, hat sich jedoch nicht erfiillt. I)as Hauptprodukt bildete wieder die 
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Base C,,H,,03N,3), und der nicht defiiiierte Rest (etwa ' I s )  wird wold ein 
Gemisch aromatisch hydrierter Basen gewesen sein. 

Die Dihydrobase lieferte nur in geringer Ausbeute ein Monobenzal- 
lierivat vom Schmp. 255---261°. Jedoch stimmte unsere Analyse, wahrend 
R. und B. nttr durch Annahme eines H,O-Gehaltes vori 0.8 Mol. auf die 
richtigen Werte kamen. 

Bei der niit methylalkohol. Kali dmchgefiilirten Spaltung des yuartaren 
Jodmethylats zu einer tertiairen Base C,,H2,03N, niit eineni Methoxyl, das, 
\vie gezeigt, iiii Jodid nicht vorhanden gewesen ist, mu13 dieses durch die 
Reaktion hineingebracht worden sein : 

CH . c(o11) . N (CH,J) + CH . c (OH) (OCH,,) N .  CH, + c: c . (OCH,) I\. . CH, 

I m  Rinklang init diesen Formeln nalini der Methylather 4H-Atonie 
auf, 2 mehr als das ps-Strychnin, und man erhielt eine krystallisierte Base 
C,,H,,O,N, iiiit einem Metlioxyl. Die Verwandlung des lhthers C,,H,,O,N, 
durch 2-n. HCl in die gleiche Base C,,H,,O,N, vom Schnip. 273O, die das 
Hydrojodid (Schnip. 2440) unmittelbar gegeben hat, kann nach der Drehungs- 
anderung von -/-2410/d in -150/d (in Chloroform) keine einfache Hydrolyse 
von OCH, sein, eher der Ubergang eines Enolathers in ein Keton. 

Nach dem oben erwahnten Verfahren ist die Ausbeute an Methylather 
ziemlich gering und das Produkt wenig einheitlich. Eine wesentliche Ver- 
besserung binsichtlich Ausbeute und Reinlieit brachte die Spaltung des Jod- 
iiiethylats durch geliistes Natriummetliylat. Man gewann so etwa 70% bei 
1 88--190° (in1 Vak.) schmelzenden Ather, wahrend der Schinp. zu 174-17SU 
(oliiie Vak.) angegeben,) war. Von deli 2 Benzal-Derivaten des Athers wurde 
erst das eine, die Ottosche Reaktion gebende, gefal3t. Trotzdeni der C-Wert 
niclit ganz befriedigte, liegt in ihiii sicher eine einfache Monobenzal- 
Verbindung vor. 

An neuen Umsetzungen des ps-Strychni.ns ist anzufuhren seine Konden- 
sation init Benzaldehyd, die glatt das Monoderivat (isoliert als Athylather) 
lieferte ; ferner die katdytische Hydriertmg des Hydrochlorids. Sie verlief 
niit stark verschiedener Geschwindigkeit : langsam bei der 239Probe, schnell 
bei der voiii Schnip. 2630. In  beiden Fallen aber entstand das Dihydro-  
p s  - s t r y c hn  i n. Es verhielt sich analog der Ausgangsbase : mit Methanol 
hildete es den Methylather, niit salpetriger Saure ein nicht basisclies, also 
wohl Ar-Nitroso-Derivat. Ferner wurde sein Verhalten gegen starke Oxy- 
dationsmittel gepruft : von Perinanganat in Aceton und von Chromsaure 
Lvurde es niclit angegriffen : dies bestatigt die auf die Passivitat des ps-Strych- 
nins gegen Ferricyankaliuni gestiitzte Annahme von Rob ins  Q n und R 1 o u n t ,  
daO in ihiii eine Gruppe C,: C (OH) . N : vorhanden ist. 

Beschreibung der Versuche. 
Pseudo-s t rychnin .  

Salze:  Das Hydrocl i lor id  kani aus kalteni oder heil3em Wasser 
(Abdampfen!) stets in Okta- oder Polyedern. Auch die Darstellung aus 233'- 
oder 263O-Base war ohne Einf ld .  Beim Erhitzen auf 120° im Vak. farbte 
es sich nach 100O ohne weiteren Verlust gelblicli. 

Verlust bei looo, 15 mm: 9.9, 9.4, 0.0, 9.9%. 
C21E12zO:$V2, HCl (386.5). Ber. C 65.20, H 5.98, 

Gef. ,, 65.00, 64.82, 65.69, 65.35, ,, 6.02, 6.02, 5.94, 6.06. 

:j) 12. R o b i n s o n  u. H. K.  B l o u n t ,  Journ. chem. SOC. 1,onclon 1984, 595. 
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Ii as Perchlor  a t  aus warnier perchlorsaurer I,6sung abfiltriert, sinterte 
von 2500 an und schmolz von 260-270O (unt. Zers.). Verschiedene Proben 
verloren bei 1000, 15 mm, 1.3, 0.8, 0.9%; bei 1300 vollige Konstanz. 
C2,H2203N2, HClO, (450.5). Ber. C 55.92, H 5.1. Gef. C 56.01, 56.06, €I 5.26, 5.22. 

Das Salz (am 263O-Base) kain in der K a l t e  in glanzenden 4- und 5-seitigen 
farblosen Prismen: Sintern von 240O an, Schinelzen (tint. Zers.) gegen 260O. 

Verlust bei loon, 15 mni:  7 : bis 125O noch 1.55 Oh. Farbe dann schwach gelblich. 
C,,H,,0,Nz, HCIO, (432.5). 13er. C 58.24, H 4.85, N 6.47. 

Gef. ,, 57.86, 57.73, 57.91, ,, 4.66, 5.18, 4.68, ,, 6.39. 
Aiif die gleichen Werte w iirde ma11 unter dcr Annahme ciner Ahspaltung von 

Benza l -Der iva t :  1. M.M.-Base kochte man in 10 ccm absol. Alkohol 
anit 0.4 ccm Benzaldehyd und 0.2 ccm 33-proz. Kalilauge unter schnellem 
Binengen a d  5 ccni. In 2 Fraktionen erhielt man 0.35 g gelbe Krystalle. 
Man liiste sie a m  absol. Alkohol zu flachen rechtwinkligen Prismen uni; 
Schinp. 20Z0, iin luftl. Rohrchen 208-209O. 
C,,H,,O:,N, (466). Ber. C 77.26, H 6.44, OC,H, 9.66. Gef. C 76.96, H 6.53 (M.), OC,H, 9.74. 

Hydr i e rung :  1 M.M.-Base (Schnip. 233O) nahm in 1.5 ccm Wasser 
nnd 1 Mol. HC1 bei Zufugung von 50 mg PtO, in 7 Stdn. 25 ccm H, auf, dann 
nnit weiteren 30 nig in 3 Stdn. niir noch 1.5 ccni. 

Bei 1 M.M. Base (Schmp. 263O) erfolgte in gleicher Weise die Aufnahnie 
schon in 1. Stde. lhirch Fallen mit Ammoniak erhielt man 90 bzw. l00yo 
Nacleln, die man ebenso oder durch Losen in wenig Aceton und Zusatz von 
Wasser in der Warnie bis zur Triibung umfallte. Beide Proben schmolzen 
bei 130----135O (tint. A4ufschHunien). 

Vcrlust bei 20----7S0/15 mm: 13.7 yo. 
C21Hz40:+X2 (352). 

ia]:;: + 34.5"/d (I :h in Chloroform). 

Mol. IIClO, kommen. 

Her. C 71.60, H 6.82. Ge€.  C 71.26, H 7.00. 

D ih y d r  o - ps - s t r  y chnin. 
ller Methyl  a t  h e r wurde diirch Auflosen der Base in wenig siedendem 

~ketlisnol dargestellt; 90 yo Nadeln voni Schnip. gegen 209O (unt. Zers.). 
I3ei 6O0, 15 mm kein Verlust. 

C,,H,,O,N, (366). Ber. C 72.09, H 7.1.1, (OCH,) S.47. Gef. C 72.36, H 7.25, (OCH,) 8.48. 
ia]??: 4- 75.7"/d (0.4 % in Chloroform). 
N i t roso -Der iva t :  0.4 g Base (mit 13% Wasser) in 21 ccni n/,-HCI 

versetzte man bei ZOO init 0.2 g Natriuninitrit in 5 ccm Wasser. Nach 1 Stde. 
waren 0.32 g Krystalle abgeschicden. Durch Losen in vie1 Aceton und Ein- 
engen auf 1/3 erhielt man Prismen vom Schnip. 228O (unt. Zers.). 

Verlust bei loou, 1.5 mm: 1.8%. 
C ~ l H ~ , 0 4 N ,  (381). lier. C 66.14, H 6.04, N 11.02. Gef. C 65.80, H 6.35, N 10.64. 

[a]::: + 2 . 8 8 " ~ 2 0 0 / 1 . 3 ~ d  17 +443"/d (CHCI,). 
l k i  der katalytisclien Hydrierung (0.275 g in 30 ccm 50-proz. Essigsiiure, 150 nig 

]'toz) wurden gleichmaflig 3 Mol. H, aufgenonimen. Man erhielt 80 % Nadeln vom 
Schmp. 130-- 13?jn des llihydro-pa-strychnins: Mischprobe. Eine Reaktion: CO H,N . N:  
--> C : N . N : war also nicht zu erzielen. 

Wenig 12-n. HCI bei 20° entwickrlte Stickoxyde und lieferte gleichfalls die Base 
vom Sclimp. 135" ziiriick. 

0xytf:itionen mit Chromsaure (3- 4 Ayuiral.) in 3%. H,S04 oder mit Pernianganat 
(2- ~ 4 Aquival.) in Aceton fiihrten iiur zu geringem Verbrauch. Das Ausgangsmaterial 
wurde wieder isolicrt. 
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ps -S t r y c h n i n -  me t  h y 1 a t  h e r u n d Met h y 1 j o did. 
3.6 g reiner Ather wurden niit 18 ccm Methyljodid 3 rage verschlossen 

bei 350 aufbewahrt. Dann verdanipfte man das Jodid aus der Gallerte (40 bis 
go"), letzte Reste durch Evakuieren. Den Riickstand krystallisierte man aus 
Methanol unter Einengen. Die F r a k t i o n  I von 2.4 g waren wollige Nadeln 
voni Schnip. 215--216O (unt. Zers.). Angabe2) 213O. Aus 20 R.-Tln. Methanol 
kanien sie ebenso. 

Verlust bei 100° (und 1200), 15 mni: 6.4%. 
C,,H,,O,,N,.CH,J (492). Ikr .  C 53.66, H 5.08, (OCH,) 0. 

' Gef. ,, 54.00, ,, 5.60, ,, 0, 0.4, 0. 

Das Salz fallt aus heieem Wasser in Prismen vom Schmp. 220-225O; mit 
Animoniak entsteht keine Fallung. Nach Kochen mit n-HBr la& sich durch 
Chloroform noch das J odid  isolieren. Die gesattigte wa5rige Lasung giht 
beim aideiten von Scliwefeldioxyd reichlich gelbe Prismen, die an der Luft 
unter Abgabe von Scliwefeldioxyd farblos werden. 

Bei anderen, anscheinend gleichen Ansatzen wurde das Jodmetliylat nur 
zu etwa 16% erhalten, wahrend von dem anschlieljend beschriebenen Hydro- 
jodid mehr als 500/, entstanden waren. 

Die F r a k t i o n  I1 -- 1.5 g -- bildete derbe Trapeze und Dreiecke vom 
Schmp. 224-244O (tint. Zers.). Sie kamen aus kalter verdiinnter Methanol- 
140sung wieder so, aus konzentrierter warmer in Drusen feiner Nadeln; Schmp 
226-245O. 

Verlust bei 1000 (und 120'9, 15 mm: 10.63, 11.4%. 

Aus 1ieiBeni Wasser fielen lange, schief abgeschnittene Prismen vom 
Schmp. um 225O niit 8.15% Wasser. Ammoniak fallte aus der waBrigeti 
1,Ssung Nadeln, die, aus heil3em Methanol zu schnialen Prismen umgelost, 
bei 272-273O (unt. Zers.) schniolzen. 

Kein Verlust bei 130°, 15 i.ntn. 
C,,H,,O,N, (364). Rer. C 72.50, H h.60, (OCH,) 0. Gef. C 72.44, H 657 (M.), (OCH,) 0. 

[R]$: ---10"/d ( 2  yo in Chlorofornl). 

Das Pe rch lo ra t  bildete Tafelchen, die sich von 250° an dunkel farbteta 
und dann bisweilen (bei 2850) verpufften. Eindampfen mit Semicarbazid-Salz 
lielj die Base unverandert. 

Benza l -Der iva te :  1 M.M. Base kochte man unter Ruckflu6 mit 0.4 ccm 
Benzaldehyd und 0.2 ccm 33-proz. Kalilauge in 8 ccni absol. Alkohol 'I4 bis 
Sl4 Stdn. Beiin Abkiihlen kamen bis zu 50% Krystalle. Aus Alkohol Drusen 
flacher Nadeln : Schmp. 246-1480 (luftl. Rolirchen). 

Kein Verlust bei 12S0, 15 mm. 
C,,H,,O,N, (452). Ber. C 76.99, H 6.20, (OCH,) 0. Gef.  C 76.75, H 6.30 (M.), (OCH,) 0. 

Beim Eingieljen des Reaktionsgemisches in n/,-HCl und Ather schied sich 
iiii Ather das salzsaure Salz in sehr feinen Nadeln ab. 

Der gleiche Aiisatz lieferte beim s t a r k e n  Einengen  auf dem Wasser- 
bade schwer losliclie, gelbliche Krystalle (etwa 50%), die man aus vie1 absol. 
Rlkohol zu leichten Nadeln umloste : Schmp. 284-2860 (wie angegeben2)). 

Gef. (OCH,) 0 %. 

Kauni Verlust hei 1200, Hoch-Vak. 
C,,H,,O,N, (540). Ber. C 80.00, €1 5.90. Gef. C 79.30, H 5.96 (M.). 
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Hydr ie rung  der  Rase C2,HZ4O3N2. 
1 M.M. in 10 ccm fi/lo-HC1 nahm mit 50 mg Platinoxyd in l/, Stde 25 ccrn 

H, nuf. Die Hydrierung ging dann langsam weiter. 
Durch Aninioniak fallte man 0.32g Nadeln, die, aus absol. Alkohol zu 

langen Prismen unigelost, bei 293' (luftl. Rohrchen) schmolzen (Angabe ,) : 
2%- 297'). 

Kaum Veilust bei 120°, 15 mm 

Das P e r ch 1 or  a t  fie1 zuerst harzig, bildete aber allmahlich kleine 
Blattchen. 

Das Benza l -Der iva t  wurde nach Vorschrift3) dargestellt: gelbe, 
0-seitige, flache Prismen oder Nadeln aus Methanol vom Schmp 255-261O 
(luftl. Rohrchen) Ausbeute gering ; besser bei Kondensation mittels Natriuni- 
nietliylats. 

C,,€I,,O,N, (366) Rer C 72 1, €1 7 10 Gef C 71 4, H 7 05 (M ) 

He1 120n, Hoch-Vak kein Verlust 

1;s liegt also kein Hydrat vor, wie Robinson und Blount  auf Grund 
h e r  Analyse annelinien. Vermutlich hat ihr Praparat zum Teil aus Ausgangs- 
base bestanden Deshalh scheint uns dervon ihnen gefundene Schmp. 264' bis 
266' unbeachtlich. 

C,,H,,O,N, (454) Ik r  C 76 66, H 6 62 Gef C 76 15, H 6 56 ( M )  

Ring  sp  a1 t u n g d e s ps  - S t r y c h n i  n - J o d m e t h y 1 a t  s. 
Wenn genau nach der Vorsclirift ,) verfaliren wurde, erhielt nian zunachst 

400/, jodfreien Stoff (her. 74%) vom Schmp. 148' und durch Ausziehen des 
alkalischen Filtrats mit viel Chloroform noch 5-15y0 Ausgangssalz. Die 4O0/;;, 
gaben aus Methanol Prismen : Schmp. 172-175O und nochmals unigeliist 
15%: Schmp. 176--182O (unt. Zers.) bzw. 188---1900 (ohne Zers. im Vak.). 

Icein Verlust bei 1ZO0,  15 mm. 
C,,H,,O,N, (378). Rer. C 73.00, H 6.70, (CH,O) 8.2. Gef. C 72.87, H 6.95 (M.), (CF1,O) 7.4. 

[a:]?: +2410/d (1.4% in Chloroform). 

Neue  Vorschr i f t :  2.4 g Salz kochte man in 18 ccm Methanol und gab 
weitere 12 ccni rnit 0.6 g gelostem Natrium zti. Man erhitzte weiter, bis reich- 
lich derbe Prismen abgeschieden waren. Man saugte sie in der Kalte ab: 
1.2 g voin Schnip. 186' (Vak.). Das etwas verwasserte Filtrat gab noch 0.15 g 
weniger reinen Stoff. Aus Methanol kamen kurze, derbe Prismen oder auch 
Polyeder: i. g. 1.2-1.3 g (her. 1.72 g). Schnip. 188-190O (luftl. Rohrchen). 

Hydr i e rung :  1 M.M. Base nahni in 0.8 ccni n-HC1, 1 ccm n-Essigsaure 
und 10 ccm Wasser mit 50 mg Platinoxyd in 15 Min. 2 M.M. Wasserstoff atif, 
wonach die Reaktion beendet war. Die neiie Base fallte man durch langsanie 
Absorption voii NH,-Gas in sehr feinen Nadeln. Aus viel heil3em Wasser kani 
sie ebenso. Schmp. 123---1250. 

Verlust bei 70n, 15 mm: G-lOO/,. 
C,,H,,O,N, (382). 

Sie ist in den Alkoholen sehr leiclit loslich, auch in Ather leicht; aus 
1,igroin Prismen. 

Hydrolyse :  Man hielt 1 g des Athers C,,H,,O,N, mit 20 ccm 2-n. HC1 
2 Stdn . bei looo, saugte das in der Kalte auskrystallisierte Hydroclilorid ab 

Ber. C 72.25, H 7.86, OCH, 8.1. Gef. C 71.75, H 7.93, OCH, 8.04. 
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und zerlegte es mit 2-n. NH,: 0.8 g, die aus Methanol in derben Prismen voni 
Schip .  273O kamen. Mischprobe mit der Base ails dem Hydrojodid. 

ice],:: ---140/d (2 % in Chloroform). 
Benza l -Der iva t :  0.2 g Ather kochte inan niit 0.2 g Benzaldehyd und 

3 ccm Methanol, in denen 0.1 g Natrium aufgelijst war, 10 Min. unter Ruck- 
fluW, wohei gelbe Krystalle ausfielen: 0.15 g. Nan loste sie aus ziemlich vie1 
Methanol zu Nadeln urn. Schmp. 198-200" (luftl. Riihrchen). Angabe2) 
189-15)3° (ohne Vak.). Otto-Reaktion positiv. 

0.5 yo Verlust bei looo, Roch-Vak. 
C,,H,,O,N, (466). I3er. C 77.26, H 0.44, OCH, 6.64. 

Gef. ,, 76.50, ,, 6.38 (M.), ,, 5.90 (M.). 

295. Karl Lauer und Ryohei Oda: Der EinfluB des Losungsmittels 
alaf den Ablauf chemischer Reaktionen, XIII. Mitteil. : Losungswarme 
und Aktivierungsenergie bei Umsetzungen, deren einer Teilnehmer 

als Losungsmittel dient. 
i Aus d. Institut fur techn. Chemie d. Kaiser1.-Japan. Universitat in Kyoto.] 

(Eingegangen am 17. April 1937.) 

In dtr XTI. Mitteilung dieser Reilie konnten wir ain Beispiel der Sulfurie- 
rung des Anthrachinons zeigen, daB zwischen der IXisungswarme aller Uni- 
setzungsteilnehmer und der Aktivierungsenergie die Beziehung besteht, daW 
man durch Subtraktion der Losungswarmen deer Ausgangsstoffe von der ge- 
fundenen Aktivierungsenergie und Zuzahlen der Losungswarmen der End- 
produkte fur alle LGsungen zu einer iibereinstinimenden theoretischen 
Aktivierungsenergie gelangt. Diese entspricht, 
wie sich durch ihre Brauchbarkeit fiir die Be- 
rechnung der theoretischen Reaktionsgeschwin- 
digkeitskonstanten ergibt, der eigentlichen 
Aktivierungswarme der Urnsetzung, bezogen 
auf den Gaszustand'). 

Wir habeii nun zur Bestatigung unserer 

a n t h r o n s ,  die wir schon friiher reaktions- 
kinetisch untersucht hatten2), in gleicher Weise 
durch Bestimmung der Losungswarmen aller 
Umsetzuiigsteilnehmer zur Rerechnung der  

gezogen. Uni das Ergebnis vorwegzunehinen, 
sei gesagt, daI3 sich auch hier wieder die bei 
der Anthracliinon-sulfonsaure-(Z) festgestellten 
Regelmafiigkeiten ergaben. 

sungswarnien wieder. In  Abbild. 1 sind diese Ahbild. 1. 
bildlich wiedergegeben. Man erkennt den ganz 1,8sungswarmen Kcal/Mol. 

Befunde die Sul fur ie rung  des  1.9-Benz- 

t h e  ore  t i s c h e n A k t i v i e r u n g s e n e r g i e heran- .. .I ...... 

Tafell gibt die von uns erinittelten I,& 95 %4S4 7@ 

l) R.  70, 333 119371. *) Joiirn. prakt. Chem. [21 145, 281 [1936]. 


