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350. Hermann Leuchs und Hua-hs ien  Lawrence Louis :  uber 
die katalytische Hydrierung des Dibromoxy-nucins und verwandter 

C,,-Verbindungen (uber Strychnos-Alkaloide, 108. Mitteil.) . 
[Aus rl. Chern. Institut (1. T'ni\-ersjtiit Ikrliii.' 

(Einqegangen a111 2 .  Sowni1)rr 10.39.) 

Ilie Base C,,H,,O,N,Rr, entsteht bei den1 oxydativen Abbau des Ka- 
kothelins durch Brom-Rromwasserstoffsaure nelmi der Hanssen-Saure 
C19Hzz06K, zu einig-ii Prozent, indeni vier Bcnzolring-C-A4tonie entf,:rnt wer- 
den. Das bleihende Ringgebilde ist als Nucin bezeichnet worden. IlaB sich 
die beiden Broin-Atonie und ein Hydroxyl in 2- und 3-Stellung zum (a) N- 
-\torn (I) hefinden, ist langst viillig l) sichergestellt durch den Gbergang ziir 
Wi e land  -Same mit der Gruppe CO. CO,H, wobei die Zwischenstufe die Oxy- 

saure CliHz205N, mit - CH (OH). C02H NH. CO--- oder ~- CH (OH). CO.NH 
HO&- gmesen ist, die umg-ltehrt auch durch Amalgam-Reduktion aus der 
Wieland-Saure zu erhalten ist. 

Gleich nach der Auffindung der Brombase und ihres Hydrolysenprodukts 
C,,H,,0,N2 sind natiirlicli allerlei strukturelle Moglichkeiten ern-oga wordenl 
aber mit fortschreitender Untersuchung wieder aufgegeben worden. 

Wenn nun die HHrn. II. L. Holtnes und R. Robinson2)  diese iiberholten 
Ahgaben und z. B. anch die ersten Versuche iiber die Acetylierung von 
C, iH,,O,iY, kritischen Benierkungen zugrunde legen, ohne unsere, ihnen sogar 
ubersandte a bschliefiende Arbeit von vor 9 Jahrenl) irgendwie zu beriick- 
sichtigen, so kann diese mangelhafte und oberflaichliche Auswertung bereits 
vorliegnder Ergebnisse ntir irrefiihrend wirken. Denn es handelt sich bei ihren 
Vorschlagen, soweit sie zutreffend sind, durchaus niclit urn , ,neue Inter- 
pr4:tationsn" , sondern, mit einer Ausnahnie, um langst von uns gezogene Pol- 
gerungen. Der einzige voii tins in1 Zweifel gelassene Punkt war die Verteilung 
der Bromatome auf die Stellungen 2 und 3. Ila die Hydrolyse der Rronibase 
die Gruppe . CH (OH) . CO,H bzw. . CH (OH) . CO . N : entstehen lie13 und das 
urspriingliche Hydroxyl als am 2-Atom haftend durch das Ergelmis der 
CrO,-Oxydation des Oxynucins sicher nachgewiesen war, iiiufiten unter der 
von uns betonten Voraussetzung nornialer Substitution die Bromatonie in der 
etwas ungewohnlichen Gruppe . CHBr . CBr (OH) N : angenomnien werden. 
Halt man eine Uinlagerung fur niijglich, wie dies jene Autoren tun, dann kann 
Rroni auch in . CBr,. CH (OH). N : gebunden sein. 1)ie Brombase ware dann ein 
doppelt iiiaskierter Ketoaldehyd, aber sicher kein ringtautoinerer Aldehyd, 
da sie niit Rydroxylamin oder Semicarhazid nicht reagiert, sie kiinnte abcr 
nach Hydrolyse zu . CO. CH (OH) . N : durch innermolekulare Oxydation dic 
erwahnte Oxysaure iriit . C1-l (OH). CO,H liefern. Mit waQr. iZnimoniaB hatle 
die Brombase das Amid dieser Saure (R . CH (OH). CO. NH,) geg-ben3). 

Iliesr. neue Auffassung der Hydrolyse andert jedoch in keiner l e i s e  die 
von uns zuerst aagegebcn.- Forniel des Hydrolysenproduktes C,7H,,0,N,, von 
der aus die Ableitung der anderen Stoffe, mch des von jenen Autoren ver- 
kannten il/lono-acet~~lanhydrid-nerivats der Oxysaure geschehen ist, eben- 
sowenig die E'ornieln der Keduktionsprodukte der Rroinbase lnit Ammoniul?1- 

l) H L e u c h s  11 F K r o h n k e ,  I1 64, 455 1931 
21 Journ chcm Sue I,ontior! 1989, 605 

I3 62 1932 1920 
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sulfit , niit Zink- und Natrium-amalgam, namlich des 3-Broni-2-oxy-nucins, 
des Nucins und der 2-Oxy-nucine. 

In  der vorliegenden Arbeit haben wir diesen Umsetzungen noch katalytische 
Hydrierungen zugefiigt. 

Das Dibrom-oxy-n.ucin nahm als Salz mit Platin-Katalysatos schnell 
4 H-Aquivalente auf, bisweilen dann auch noch bis 0.8 H-Atonie. Dies mag der 
Grund sein, da13 sich nur 500,b an gut krystallisiertem Salz C,,H,,O,iY,Hr, 
HBr isolieren lieBen. Es ist also in ihm die C : C-Bindung des Bruciris hydriei-t, 
und eines der Br~m-~ktonie darch Wasserstoff ersetzt worden. Der zweite Vor- 
gang muWte derselbe sein, den die Brombase als Schwefligsaure-Verbindung 
niit Methanol-Ammoniak erlitten hatte ; in der Tat lieferte das entsprechende 
Salz C,,H,,O,N,Br, HBr mit angeregtein Wasserstoff behandelt das gleiche 
Salz init H,,. 

Xnnlich wie das Bromid der tertiaren Dibrombase verhielt sich auch das 
quartare Salz C,,H,o03N,Br,, CH,Bi-. \Ton ihm wurden 2.3 Mol. Wasserstoff 
verbraucht und nian konnte nur etm-a 50% des hyclrierten Salzes C,,H,,O,N,Rr, 
CH,Br isolieren.. Schon der geringe Mehrvzrbrauch an Wasserstoff gegen den 
sich aus der Porniel dieses Produkts ergebenden zeigt, daB kaum Emde-Spal- 
tung eingetreten sein konnte. DemgesnaB lief3 sich auch nur eine sehr geringe 
Menge nicht verwertbares basisches Harz isolieren. 

Bei dem Nucin C,,H,,O,K, beschrankte sich die Hydrierung auf die 
C: C-Doppelbindung, das Produkt konnte nur als Salz C,,H,,O,N,, 1.5 HC10, 
abgeschieden werden. 

Ebenso verlief die Reduktion bei dem bei 220O schmelzenden 2-Oxy-nucin 
C, ,H,,O,N,. Hier erhielt nian die freie Base C,,H,,O,N, in krystallisiertcr 
Form. Die Hydroxylgruppe war also wie in den anderen FBllen unangegriffen 
geblieben. 

Beschreibung der Versuche. 

Hydr ie rung  von Dibrom-oxy-nucin-Salz .  

2 MM. Salz C,,H,,O,N,Br,, HBr in 30 ccm Wasser nahmen mit GO mg PtO, 
in 30 Min. 100 ccni Wasserstoff auf : etwa 4 Wquival. Bei anscheinend noch 
reineren Praparaten fand nachhes sioch ein langsamerer Verbrauch von 80% 
eines H-Aquiv. statt. Die nun kongosaure Losung engte man im Vakuum- 
Kolben und im Exsiccator ein, wobei sich 0.5 g Krystalle abschieden: 500/;, 
d. Theorie. Man loste sie aus n-HBr oder aus 5 Tln. heiBem Wasser zu derben 
6-seitigen Tafeln und Prismen urn. 

Verlust bei 20° (und 1OO0j/15 inin: 7.7, 10.5, 6.3%. 
C,,H,,O,XzBr, HRr (464). Ber. C 43.99, I1 5.17. Gef. C 44.2, 43.9, H 5.19, 5.2. 

10.71'  x 200/3.28 x d = -(-43.3'/d 1.) -42.5/d IT.). 
Das erste Filtrat gab mit 2-n.HCl0, keine Abscheidung niehr, jedoch 

erhielt man mit Soda und Chloroform 0.2 g basisches Harz, das ins Jodinethylat 
verwandelt wurde : in absol. Allrohol sehr schwer liislich, krystallisierte es aus 
wenig Wasser in derben Prismen mit 1 oder 2 Domen. Uraunung von 255O an, 
Aufschaunien und Zersetzung gegen 265O. 

Kein Verlust bei 10Oo/1 mni. 

C,,H,,O,N,Br,CH,J (525). Ber. C 41.14, H 4.96. Gef. C 43.4, H 5.11. 
Es handelt sich also einfach um das Jodmethylat der Base des obigeri 

Hydrobromids. 
132* 
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-. Jias freie 3 -Brom-2-oxy-dihydro-nucin  gewann man aus seineni 
Salz mit NH,-CHCl,. ES blieben dnnn beiin Verdampfen zuriick: 6-seitige derbe 
Krystallchen von stark basischer Keaktion. Von 225-2400 starke Braunung, 
bei 252O Schmelzen unter Aufschaumen (Vak.). Sie sind in Methanol und 
Chloroform sehr leicht loslich, leicht in absol. Alkchol; daraus kurze Nadeln, 
schwer loslich in Aceton, kauni in Ather. nerbe Rrystalle auch aus wenig 
Wasser . 

Jodmethy la t :  Die Base 16ste sich njcht in Pvlethyljodid. Man dampfte 
2-ma1 mit einer grolien Menge ab und lie13 den neutral gewordenen Ruck- 
stand atis zieinlich wenig Wasser krystallisieren : Tafeln und Quader, z. ”1. 
hausartig vom Schmp. uin 265O (Zers.) nach Braunung von 255O an. Keine 
Brniedrigung mit obig.-m Jodid. 

H y d r i e r u n g v o n 3 -Mono b r o m - 2 - o x  y - nu  c i n. 
0.5 MN.  des nach Vorschrift4) bereiteten Salzes C,,H,,O,N,Br, HBr nah- 

men in 15 ccm Wasser mit 25 mg PtO, 15.3 ccm Wasserstoff (2.4 H.) in 1 Stde. 
auf. Das isolierte Produkt war identisch mit dem durch Hydrierung von 
C,,H,oO,N,Br,, HBr gewonnenen : 

Verlust bei l0O0/l mm: 7.5 %. 
C,,H,,O,N,Br,HRr (464). I3er. C 43.99, H 5.17. Gef. C 44.1, H 5.3. 

[El;: +43“/d. 

H y d rie r ung  vo  n C,,H,,0,N,Br2, CH,Br. 
2 MM. quartares Sa lz  aus Dibrom-oxy-nucin  nahmen in 22 ccni 

Wasser mit 50 mg PtO, rasch 110 ccm Wasserstoff (2.3 Mol.) auf bei nun 
kongosaurer Keaktion. Die eingeengte Losung schied 0.3210.13 g Krystalle 
ab : 6-seitige derbe Prismen, die man aus n-HBr umloste : Schwarzung ab 240°, 
kein Schmp. his 300O. Nach Zugabe von Ammoniak zog Chloroform keinen 
basischen Stoff aus. 

Verlust bei 100°/l mm: 6.0-7 %. 
C,,H,,O,N,Br, CH,Br (478). Ber. C 45.19, H 5.44. 

Gef. ,, 44.85, 45.15, 44.0, ,, 5.50, 5.33, 5.46. 
Das erste Filtrat schied, mit 2-n. HC10, versetzt, noch 0.08 g Krystalle ah, 

Verlust bei 1000/1 mm: 54;. 
C,,H,,O,;”\T,Rr,CW,CIO, (497.5). Ber. C 43.42, €I 5.22. Gef. C 43.37, H 5.12. 

Die Endlosung gab an Chloroform nach Zugabe von Amnioniak eine geringe 
Menge Base ab, die aber weder selbst noch als Salz oder Jodmethylat kry- 
stallisierte. 

die aus vie1 heiliem Wasser mit Saure in hausahnlichen Formen lramen: 

H y d r i e  r ung  de  s Nu cins  C,,H,,O,N, 5 ) .  

0.143 g Base (0.5 MM.) in 10 ccm n/,,-HCl verhrauchteii mit 25 mg PtO, 
schnell 13 ccni Wasserstoff. Man behandelte rnit Ammoniak m d  Chloroform. 
Dessen basischer Ruckstatid war in Aceton und Jlethanol sehr leicht loslich ; 
ebensowenig schied sich das Hydrobroinid ab; aber aus 1 ccm n-HC10, kamen 
Nadeln des Dihydro - nucin-Sakes. 

Verlust bci 1000/1 ~1111: 3.8, 4.3 %. 
C,,H,,O,N,, 1.5IIC10, (438.8). Ker. C 46.5, H 5.X. Gef. C 45.82, H 5.9. 

4, B. 62, 2307 [1929]. 5 )  R.  64, 447 [I9301 
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H y d r  ier  ung de s 2 -Ox y - nucins  Cl,H,,0,N,.4) 
0.151 g Base (0.5 MM.) vom Schmp. 220° reagierten in 15 ccm Wasser bei 

Gegenwart von 25 mg PtO, rnit 13 ccm Wasserstoff. Man filtrierte das Platin 
nach Zugabe von etwas %-HC1 ab, machte bei Oo aminoniakalisch und zog mit 
Chloroform aus. Dessen Ruckstand krystallisierte nicht aus Perchlorsaure, er 
war auch in Methanol sehr leicht loslich, bildete aber beim Eindunsten im 
Exsiccator Prismen voni Schnip. 188-190O (Zers.) . 

Verlust bei 100°/1 mm: 21.7%. 

C,,Hz,03Nz (304). Ber. C 67.1, H 7.9. Gef. C 66.8, H 8.0. 

351. Peter Lipp und Hermann Braucker: Uber Tricyclal. 
[Aus cl Organ d i e m  Laborat d Techn Hochschule Aachen*) ] 

(Eingegangen am 1 November 1939 ) 

Bei der Reduktion von w-Nitro-camphen (1) - damals ,,Camphenil- 
nitrit" genannt - mit Zinkstaub und Eisessig entsteht nach einer kurzen 
Mitteilung Jagelkis l )  ,,glatt Camphenilanaldehyd CIOH,,O". Im Vertrauen 
auf die Iiichtigkeit dieser Angabe und bestarkt durch die verbluffende Bhn- 
lichkeit des Reaktionsprodiiktes mit den physikalischen Eigenschaften des 
Camphenilanaldehyds (11) haben L i p p ,  Dessauer  und Wolf2) zur prapara- 
tiven Herstellung von ,,Camphenilanaldehyd" J agelkis  Verfahren benutzt. 
Der diesem Aldehyd entsprechende ,,Camphenilylalkohol", das Gemisch 
der b.-iden stereoisomeren Isocamphanole, sollte zur Synthese von Athyl- 
isocamphylaniin dienen, iuhrte aber, wie wir spater fanden3), nicht zu dem 
gesuchten Amin sondern zu einem um zwei Wasserstoffatome armeren. Auch 
sonst traten nierkwurdige Aiiomalien auf, die uns zur Nachprufung der An- 
gaben J age 1 k i  s veranlaBten. 

Wir haben zu diesem Zweck groiiere Mengen w-Nitro-camphen (1400 g) 
im mesentlichen nach dem frdher schon be~chriebenen~) Verfahren in Eis- 
essig mit Zinkstaub reduziert. Aus den mit Dampf fluchtigen Reaktions- 
produkten sind bis jetzt zwei Carbonylverbindungen, zwei Allkohole und eine 
stickstoffhaltige Verbindung isoliert worden. Die Carbonylverbindungen 

HZC CH- C(CH,)z HZC C H  ~ C(CH,)z H,C CH- C(CHJz 
I I 

CH, I +. ~ CHZ 
H,C -& - c C H  No, IIzC C H  CH.COH H2C.-dH- CH C J 2 H  

I I1 111 

HZC -CH C(CH3)Z HZC C H  -C(CH,)z 
I I 

CH, CHZ 1 

*) Der Gesel lschaft  r o n  F r e u n d e n  d e r  Aachener  Hochschule  haben wir 

*) B. 38, 1499 [1899]. z, A 62.5, 273 [1936]. ,) H TI, 1808 [1938! 
*) *4 525, 278 a9361 

fur die finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit aufrichtig zu danken. 


