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Beschreibung der Versuche. 

Das bei den Versuchen verwendete Lumino l  war ein Praparat der 
J che r ing -Kah lbaum A.-G., das als Reagens auf Blutspuren in den Handel 
gebracht wird. Als Pufferlosungen mit grofleremp,, als 4.5 dienten P h o s p h a t -  
.Xi?chungen und mit einem kleineren pa Citrat-Mischungen nach Sorensen.  
Rei den Versuchen mit Pufferlosungen wurde stets die relative Fluorescenz- 
helligkeit bezogen auf die (maximale) Helligkeit der Losung bei prr 4.49 
-xemessen. Die Luminol-Konzentration bei diesen Messungen betrug 
2 x Mol/Z; bei Anwesenheit von Glycerin 1 x Mol/Z. Diese geringe 
Konzentration wurde. bedingt durch die geringe Loslichkeit des Luminols 
in der Nahe des isoelektrischen Punktes. Bei den Versuchen mit Fremdstoff- 
zusatz wurde das Luminol in 2.5 x Mol/l NaOH gelost und durch Saure- 
zusatz das pII der Losung auf etwa 4.5 gebracht ; die Luminol-Konzentration, 
war hier stets 4 x  Molll. Es sei erwahnt, da13 es sich besonders fur 
qualitative Versuche iiber die Fluorescenz des Luminols empfiehlt, das 
Praparat in moglichst wenig Lauge zu losen und dann im Uberschu13 CO, 
,einzuleiten, wodurch bei Bestrahlung mit ultraviolettern Licht die maximale 
Fluorescenzhelligkeit erreicht wird. Die Messung der Fluorescenzhelligkeit 
erfolgte, immer relativ gegen eine Losung maximaler Helligkeit, rnit Hilfe 
Pines Se le n-  Sperrschicht-Photoelements und mit einem Multiflex-Galvano- 
meter (B. Lange ,  Berlin) grofkr Empfindlichkeit ( 1 . 9 ~  Amp. je Skt.). 
-1ngeregt wurde die Fluorescenz mit dem Licht einer Ph i l ip s -Ph i lo ra -  
Hochdruck- Quecksilberlampe HPW-75 W mit Nickeloxyd-Schwarzglas- 
'birne. Als Sperrfilter ziir Absorption des von der fluorescierenden Losung 
~durchgelassenen primaren ultravioletten und roten Lichtes dienten die 
l:ilterglaser G. G. 7 (Gelbglas) und B. G. 3 (Blauglas) von S c h o t t  u. Gen. 

Hrn. Prof. Dr. J. P lo tn ikow danke ich fur die Unterstiitzung derArbeit 
mit Mitteln des Instituts. 
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des  Strychnins und des Dihydrostrychnins gegen Bromwasserstoff- 

saure (f)ber Strychnos-Alkaloide, 115. Mitteil.). 
;Aus d. Cheni. Ixistitut d. Uxiivcrsitiit Berliii. 1 

(Rixigegangen ;mi 11. .lpril 1942.) 

Das Isostrychnin haben wohl zuerst Gal  und E t a r d l )  als sog. Trihydro- 
itrychnin (Trihydrat) bei der Einwirkung von Barytwasser auf Strychnin 
erhalten. A. P i c t e t  und Bacovescu gewannen es durch Erhitzen mit 
Wasser auf 160--180°. Ihre Angaben sind aber recht ungenau8). Die erreich- 
bare Ausbeute betragt nur 20--25% statt 70-75O,.:, die reine Base schmilzt 
1)ei 223---224O, nicht bei 214---215O, die Loslichkeit in Wasser von 1000 ist 
3 : 135 statt I : 65. Ferner erwies sich die Base auch nicht 31s inaktiv: sie 
hatte in Alkohol u :  +25O, in Eisessig -41.9O. Diese Unterschiede wurden 
.auch an eineni Praparat 3, festgestellt, das durch Erhitzen yon Strychnin 

l) Bull SOC c h i n  Prance ;2] 31, 98 [1879! 
?) H 38, 2787 [1905] 
3) H 1,cuchs u R K i t s c h k c ,  I3 55, 3151 [1922] 
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niit ~~ethanol-Aninioniak auf 140° oder 160° in 40-50-proz. Ausbeute ge- 
wonnen worden war. 

Das Isostrychnin enthalt ein neugehildetes alkoholisches Hydroxyl : 
es gab ein 0-Acetyl-Derivat4) voni Schmp. 134O und lie13 sich mit Pd-Kata- 
lysator zum Dihydro-isostrychnin (Schmp. 250O) reduzieren 4),  das auch aus 
Uihydrostrychnin durch Erhitzen mit Wasser oder Methanol-Ammofliak 
oder Natriumathylat von O x f o r d ,  f e r k i n  und R o b i n s o n 4 )  dargestellt 
wurde, aber vermeintlich nicht weiter hydrierbar war. Denn H. L e u c h s  
und A. Dorn  ow5), die die Darstellung durch Verwendung von Natrium- 
methylat verbesserten, konnten das Dihydro-isostrychnin in schwach essig- 
saurer 1,osung mit Pt-Katalysator glatt in die Base C,,H,,O,N, vom Schmp. 
228O uberfiihren. Da auch Permanganat in Aceton, zwar nicht bei Oo, aber 
bei ZOO auf Dihydro-isostrychnin einwirkte 6), so diirften cine C : C-Bindung 
(z,P oder p,y zur Amidgruppe) in ihm und zwei solche im Isostrychnin nach- 
gewiesen sein. 

Nun haben sich auch H. W i e l a n d  und R. C;. Jennen')  mit dem Iso- 
strychnin beschaftigt, ohne dieses wesentliche Ergebnis zu berucksichtigen, 
und erijrtern die langst erledigte Frage einer Doppelbindung oder eines neuen 
Ringes. Sie kanien auf einem anderen Wege zu der Base; sie kochten Strychnin 
niit HBr-Siiure und Eisessig, niachten alkalisch und isolierten sehr umstand- 
lich Isostrychnin ,,in niafliger Ausbeute". Sie fanden fur das Alkaloid die 
1)rehung +5.23O in Alkohol, ein Wert, der vermuten lieB, dafi der Stoff nicht 
rein war oder daB ein anderes Isomeres vorlag. 

Wir haben deshalb diese Versuche wiederholt, sind aber bei vorsichtiger 
Abscheidung der Basen mit Alkali oder Bicarbonat nur zu etwa 10% in 
Chloroform gehenden Produkten gekonimen, die noch Brom-Ionen enthielten, 
und aus denen sich iiberhaupt kein Isostrychnin gewinnen lie0. Das Haupt- 
produkt, ein fast farbloses Pulver, war in Wasser und Chloroform beinahe 
unloslich. Es enthielt ionisiertes Brom, ist demnach ein quartares Ammo- 
niunisalz. E s  wird a m  niehreren Molekiilen Brom-desoxystrychnin durch 
jeweilige Anlagerung des neu gebildeten Allylbromid-Restes an das basische 
N-Atom eines weiteren Molekiils entstanden sein, vielleicht mit einem Allyl- 
alkohol- oder bromid-Rest als Endgruppe. 

Das primare Produkt ist wie in den anderen Fallen das analoge sog. 
Hrom-dtsoxystrychnin C,,H,,ON,Br, das W i e l a n d  und J e n n e n  nicht 
hatten isolieren kiinnen. Wir konnten es als HBr-Salz in guter Ausbeute 
krystallisiert durch Verdiinnen der Reaktionslosung abscheiden. Es ist aber 
nur in stark saurer Losung bestandig. Schon beim Kochen mit n-HBr wurde 
es hydrolysiert. Beim Eingie13en in warme verd. Lauge entstand nun ein 
vollig in Chloroform loslicher Niederschlag. Aus heiBem Wasser kam er in 
flachen Nadeln vom Schmp. 223-224O, die in Alkohol 4- 25O bis +28O drehten, 
also wohl reines Isostrychnin waren, das so in guter Ausbeute erhalten wurde. 

kein weiteres Isomeres, sondern ein Praparat mit den von uns friiher an- 
gegebenen Eigenschaften. Die optische Bestimniung von W i e l a n d  und 
J e n n e n  ist entweder fehlerhaft oder mit einem unreinen Praparat aus- 

Die Hydrolyse des Brom-desoxystrychnins liefert also anscheinend - 

4, Journ. che~n .  Soc London 1927. 2395, 2397. 
s, 1%. 68, 2234 [103.51. 
6 ,  13. 69, 1843, 2529 [1936]; 71, 1584 [1938]; 73. 816 [1940; 
i ,  A .  54.5, 111 j194Oj. 

s 



gefiihrt. 1)ieses diirftc auch nicht in alkalischeni Medium entstanden sein, 
soridcrn schon k i n i  1-erdiinnen tler saiiren Reaktionslosung i n  tler Warxiie ; 
tlaher erklart sich die nt513igc. Aiisbeute als das Ergehnis einer rasch unter- 
1)rocheneii limsetzung. 

I)ie dngaben iiher tlas atis Dihydrostrychnin analog gewonnrne freic 
I~ro i i i -d ih~dro-dcsosys t r~chnin  kiinnen wir bestatigen. Da in ihm ein Rroni- 
IxopyI-Kcst enthalten ist, Mdet  es nicht alshald quartares Salz, doch geschieht 
dies beini -%dampfen seiner 1,Osiing i n  Chloroform oder heim Erhitzen in 
der Capillare. Der hohe Schmelzpunkt \x)n 280° ist i n  tlc r Tat tler eines 
Broniidsalzes, das sich durch jonisiertes Brom untl Sch\\.erliislichkeit in 
XIethanol ZLI erkennen giht. 

I)as mit Zinkstauh erhaltene I)ihydro-tlexos)-strych~iiri C,,H,,ON, 
wurde iiber das Perchlorat gereinigt und aus dieseni rnit n-Na0H abgeschieden. 
Es sollte sich n:ich W i e l a n d  untl  J e n n e n  gegen katalytische Hydrierung 
vijllig p s i \ .  \.erhalten. 1 )a aber das \.er\r-andte Diliydro-isostrychnin 
C,,H,,0,K2 so 2 H-Atonie aufnahni, hahen n i r  es ehenso, in schwach essig- 
saurer I,ikung, mit cfurch Platin angeregteni Wasserstoff hehandelt. Ohlie 
weiteres erfolgte auch hier die Urnwandlung i n  die Base C,,HZ60N2, die'zuerst 
als Perchlorat (Schmp. 145--147O), dann f r t i  init 'dem Schmp. 175--.1700 
isoliert wurde. Zur gleicheri Base fiihrte auch die katalytische Hydrierung 
des Hrom-dih~dro-desoxystr~chriins untl des Llrcin~-d~sosystrychnins unter 
I'erhrauch von 4 bzw. 6 Atomen Wasserstoff. Ini letzten Fall ist die Moglich- 
keit der Hydrolyse ein erschwerender Cmstand, der hei den1 aus ihni mit 
Zinkstaub neu dargestellten Desouystrychnin C21H,20N2 wegfallt. =\uch 
diese gut krystallisierte Rase nahm 4 H-Atonie auf zu C21H,60N2. Ein Stoff 
dieser 1:orxnel ist schon von J .  'I'afels) durch Einwirkung von starker HJ- 
Saure und rotem Phosphor auf Strychnin erhalten worden. Nach dem \vcnig 
ahweichenden Schmp. 1720 u n t l  dcxn gleichen Gehalt von 3 9101. Wasser ist 
er i~01i l  mit unserer perhydriertcn Base identisch. >:r niiiflte dann aber statt  
der gewahlten Bezeichtiung 31s ,,L)esoxystrychnin" die als dcssen Tetrahylro- 
1'erbindung hekomnieri. Nun trifft aber auch das zugrunde liegende ,,I)esoxy- 
strychnin" W i e l a n d s  nicht das Kichtige, es mu13 vielrnehr heil3en: Desouy- 
isostrychnin ; denn alle in  seiner und in dieser Arbeit heschriebenen Stoffe. 
leiten sich vom Isostrychnin :it), das nach den Teilforrneln I 1 1 .  11 ausStrychnin 
en tsteht . 

111 entspricht ckm Broxii-desosy-isostrychnin, 11. tlciii 1)esoxy-iso- 
strychriin, V den] 'l'etrahydro-deso?ry-isostr\-chiii~i und VI tltni From-desoxy- 
dih)-;dro-isc,str~chnin. Die neu entstandene C: C-Bindung mag auch eine 
zwischen tlas $- und y-C-:\toni vcrschobene sein, \vie dies 7.. R .  im Brucinolon-1, 
der Fall ist. In diese Reihe gehijren offenbar auch einige niit konz. Salzsaure 
hei 130'' schon 191 0 erhaltene chlorhaltige Stoffeg), die Sulfonsaiure C2,H,,0N,CI 
SQ;X und deren Nitroderivat. dic schon durch kochendes Wasser'in den 

urspriinglichen Sauren C,,H2,0,XT, .SO,H und C,lH,oOIN, (NO,) .SO,H isomere 
I-er\vantlelt werden. 1% liegen alst) in ihnen Chlor- Iv,\v. Nitro-chlor-desoxy- 
isostrychnin-sulfonsauren rnit den] All!.lchlorid-Rest vor, analog tler Formel 111. 
Etlc-as andcrs ist eine aus Strychnin mit Zinn 11-chlorid und konz. Salzsaure 

*) .I 28R. I i .5  , 1Xc)2J. Spiitcr h.lt Tafcl tilit ciner aiickrrri J,ieferuiig V U I I  fliosplior 
I l k ,  Iiasc iiicht wietlcr crh:ilteti, A .  301, 20.5 !1898:. 

") 1 1 .  J , ~ U C I I S  11. 1'. l { o l l ,  1%. 18, 2370 j131OJ. 

~ ~~ 
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bei 1 1 5 O  genonnene Base C,,H,,ON,Cllo) anzusehen, die unter Aufnahme von 
2 H-Atomen entsteht, gegen Hydrolyse bestandiger ist und der deshalb die 
1 ell forrnel \'I1 zugeschrieben wofden ist. ,* . 

C C H  C C H  
/ \ / \ /  / \ / \ /  s CII  C t r 2  F CH CH 

OC CFICl 1 O C  CHCl 
CH .CII.,  \ / CH, .CII ,  

CH? 

Ihr Hydrierungsprodukt (1'111) entsteht o h m  Herausnahine des Chlors 
und fiihrt zurn Chlor-tetrahydro-desoxy-isostry;hnin, dessen friihere Re- 
zeichnung ,,Tetrahydro-nllo-strychnylchlorid" gewesen ist. Die Base VII 
mu13 voin Hroni-dihydro-desosy-isostrychnin V I  nnterschieden werden, sei 
es. dall nian sie weiter Dihyclro-nllo-strychnvlchlorid nennt, oder auf die 
Hydrierung der C:C-Bindung in1 King (und auch auf das u-oh1 in dieseni 
befindliche Halogen) durch die Benennung p y r .  nihydrochlor-desoxy-iso- 
strychnin hinweist. 

Beschreibung der Versuche. 
S p a1 t u n g y o n  S t r y c  h n i n d u r c h €3 r om wa s s e  r s t o f f .  

4 g Base kochte nian mit 20 ccm Eisessig, 0.5-2 g roteni Phosphor und 
8 ccni HBr-Saure (d 1.78) 5 Stdn. unter Riickflufi, goB in 80 ccni Wasser imd 
filtrierte. .... 

1) Auf Zusatz \:on geniigend Kaliunibicarbonat fie1 ein bald erstarrendes 
Harz. Chloroform zog nur 0.3 g aus, die noch etwas Broni-Ion-haltig waren 
und weder aus Alkohol noch aus Wasser oder als Salz krystallisierten. Iso- 
strychnin war darin nicht nachzuweisen. Der gebliebene Niederschlag von 
etwa 5 g war in heil3em Wasser und Nethanol sehr schwer loslich, ziemlich 
liislich in wanner 50-proz. Essigsaure. Nan fallte ihn aus 20 Tln. mit 20 ccni 

In) H. 1,euclis 11. 1%. B e y e r ,  13. 66, 259 [1933:. 
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,L-HBr a h  fast farbloses Pulver. \-erfarbt sich von 220° an und ist hei 290-300O 
ganz dunkel. 

- ___ 

Ycrlust bei l O O " / l i  111111: 1.5.6, 9.4%. 
(C,lI1210S213r)x (307)x. Ucr. C 63.4S, H 5 3 ,  S 7.05, Ilr 20.1.5. 

2) 2 s  \\-urde nach Vorschrift niit Natronlauge alkalisch geniacht. 
( k f .  , ,  62.2, 00.9*, ,, 5 . 7 ,  .5.4*, ,. 7.10, , ,  . ? Z . i l * .  

1x1 
Chloroform gingen nur 0.4 g Harz. Hauptprodukt war wieder das in Wasser 
und Chloroform unlosliche. 

3)  Das warme saure 1:iltrat (130 ccm) schietl beini Xbkiihlen Harz- 
triipfchen ah, die bald vollig zu Drusen von Prismen krystallisierten. Ihre 
Menge war nach dem Decken mit n-HBr 3 g. Die Nutterlauge gab niit KaOH 
\\-ieder 1.2 g quartares Salz und an Chloroform 0.5 g amorph hlcihendes Harz. 

\-crlnst 1x3 100"/15 111111: O-- . - . l  %. 
C,,H,,0K213r, H13r (478) Brom-desoxy-isostrychnii1. 

])as Salz gab mit alkalischen Mitteln nur das ernahnte unliisliche Frodukt. 
Iler. C 52.72. H 4.6, X 5.99. Gcf. C 52.42, 52.74, I1 4.6, 4.54, S 6.10. 

Hydro lyse  zum I sos t rychn in  
1 g Salz Ring heitn Kocheri rnit 30 ccrn n-HBr bald in Losung; nach 

Zugabe von 30 ccm Wasser nach 1 Stde. erhitzte man noch 15 &fin., machte 
init 5-n. NaOH oder NH, alkalisch und nahm die 'I'riihung in Chloroform 
auf. Dessen krystallisierten Ruckstand loste man aus 140 Tln. heiBem Wasser 
('l'ierkohle) zu 0.5 g Isostrychnin um, das getrocknet bei 223-224O (Yak.) 
schmolz. Xusb. etwa d. Theorie. 

31:: '-27.6" (2.7% in absol. Alkohol) 1. 1-25.40 (4.4%). 
CzlH220,K2 (334). Jk r .  C 75.45, 11 6.5. Cef. C 75.1.5, H 6.6. 

H y d r i e r u n  g z u ni T e  t r a h yd r o - d e s o xy - i s o s t r y c hni  n. 

1 M.M. Hydrobromid wurde in 25 ccm Eisessig aufgeschlanimt und unter 
Zugabe von 100 mg PtO, hydriert; nach Aufnahme von 1 Mol. trat  beinahe 
Stillstand ein. Man verdiinnte rnit 25 ccm Wasser und fiigte weitere 100 mg 
IZO, zu. Nun wurden im ganzen 3 Mol. H, verbraucht. Man zerlegte mit 
<lmmoniak und Chloroform, dessen bromfreier Rest mit n-HC104 ein gut 
krystallisiertes Salz lieferte. Aus Wasser kam es in derben, glanzenden Prismen 
\-om Schmp. 143-145O (9ufschaumen). Getrocknet bildete es von 160-1 70° 
cin klares Harz. 

Verlust bci 100°/15 iiini: 4.8%. 

C21H260N2, HC10, (422.5). Ber. C 59.65, H 6.37. Gef. C 59.47, 50.7, H 4.51, 6.47 (AK.). 

Die f reie Base wurde aus dem Perchlorat mittels Amnioniaks in Nadelri 
qiA?illt. Lufttrocken sinterte sie von 90-1100, erstarrte wieder und schmolz 
iiber 170°, entwassert hei J74-176O (Vak.). 

Ber. fur 1H,O 4.1 %. 

T'erlust bei 100°/Hochvak. : 14.3 %. Eer. fur 3H,O 14.36 "/,. 
C,,H,,ON, (322). Ber. C 78.26, H 8.08. Gef. C 77.8, H S.14 (31.) 

Desoxy- isos t rychnin :  
4.5 g C,,H,,ON,Br,HBr wurden in 60 ccrn Eisessig und 6 ccm HBr- 

Siiure (d 1.78) gelost und mit 6 g Zinkstaub 1 Stde. gekocht. Aus den1 ein- 
37, 
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geengten Filtrat isolierte man die neue Base mit Amiiioniak m d  Chloroform, 
lwhandelte in wHC1 init Tierkohle, fiillte sie wieder und krystallisierte aus 
verd. Alkohol zu verfilzten Nadeln voni Schnip. 195--197" (Yak.). Rei 115O 
starkes Sintern durch Krystallwasser. .lush. 30- 40% d. 'I'hcorie. 

Verliist bei 1OOUl15 nim: 10.9%. 

C,lIf ,20X2 (313) .  Her. C 70 .25 ,  H 6.02. ( k s f .  C 70.0.7, I1 7 0 7  (31 . ) .  

H y d r i e r u n g :  1 3I.M. Base in 10 ccm \Vasser und 2 ccni wI';ssigsiiiure 
nahiii mit 00 mg PtO, in 0 Stdn. 2 M.&l. Wasserstoff auf. Man isolierte niit 
n-HClO, ivieder derhe Prismen* vom Schinp. 145---- 1 4iO. ALIS I;isessig kanien 
sie mit 2-n. Saure nls Keile oder derhe schief-4-seitige Tafelchen vom gleichen 
Schnielzpnnkt . 

L Y 11 c I1 h , 'is c h 11 b t t? . 
. . . ~ . .  ~ ~-~ ~ ~~ .~ ~ . . ~ ~ . .  . ~ 

Her. fu r  I I i , O  10.2%. 

Yrrliist lwi 100u~l.5 m n ~ :  4.1 yo. 
C,1112,0S, ,  MClO, (422 . i ) .  Her. C 50.0.5, I i  0 .37 .  ( k f .  C .50.70*, 11 h.O7* (31. ) .  

1) i h y d r o - 11 r om - 11 n d 11 i h y d r o - d e so x y - i s 0 s  t r yc  h n i xi. 

Beide Stoffe wurden nach der Vorschrift dargestellt. Nur wurde die 
brotnierte Base, die zunachst als harziges Salz ausfiel, durch dessen Aufnehmen 
in kaltem Methanol und Zugabe von 2-n. NH, als krystallines Pulver ab- 
geschieden : 5 g aus 5 g Dihydrostrychnin. Unilosen aus verd. Methanol 
zu Prisnien vom Schnip. 280O. Der hohe Schmelzpunkt kommt von der Uni- 
wandlung schon heim Erhitzen auf 140O in ein quartares Bromid, das in Me- 
thanol schwer loslich ist, hei 280O schmilzt und sich auch heim Eindampfen 
tler Chloroforiii-Los~iiig der Base bildet. 

Die mit Zinkstaub entbronite Base reinigte inan iiber das Perchlorat, 
tlas in linglichen 6-seitigen glanzenden Blattchen ausfiel. Sie schmelzen bei 
1 41° weiI3-schauniig, erstarren wieder und verfliissigen sich abennals bei 
214-216° mit geringer Farbung; dies ist auch der Schmelzpunkt nach den1 
Trocknen. 

Lauge oder Aninioniak schied aus dem Salz die rechtainkligen Prisnien 
und Tafeln der bekannten freien Base ah. Schnip. der bei 100O getrockneten 
I i8-180° (Vak.). 

Eine in Benzol geloste Probe gab init Petrolather allmahlich derbe, 
trapezoide Prismen, die von 80° an sinterten, bei 88-90O schmolzen und hei 
100--llOo Gas, wohl Benzol entwickelten. Auch beim Trocknen in der Pistole 
hei 20- 90O murden sie harzig, erstarrten aber wieder ZLI Drusen quadratischer 
Blattchen voni Schmp. iiber 170O. 

Die H y d r i e r u n g  wurde wie beim Desoxy-isostrychnin vorgenominen. 
.!In Katalysator n u d e n  2-ma1 90 mg und l-ma1 45 g PtO, zugegeben. I n  
12 Stdn. wurden 2 H-Atome aufgenommen. Das isolierte Perchlorat bildete 
schijne tlerhe Prismen vom Schmp. 150--151 und dem Wassergehalt von 
4.3% (1 OOo; 15 mm). Die aus dem Salz dargestellte Base schmolz wasserhei' 
lxti 175O. 

Dasselbe Perchlorat wurde bei der Hydrierung des Ijihydro-broni- 
desoxystrychnins erhalten, die in 50-proz. Essigsaure vorgenonimen werden 
ninfite (1 M.M. in 12 ccni), da sonst das schwer losliche Hydrohroniid des 
1 )ili?.dro-desox?--isostrychnins ausfallt, 

C,,H,40N, ( 3 2 0 ) .  l k r .  C 78.7.5. I1 7 .50 .  ( k f .  C 77 .96 .  H 7 . W  (11.). 

\'erlust h i  1(W, 1.7 111ni :  4.3 %. 
C2,H2,0S,.  HCIO,i (422.5). I k r .  C 59.05, H 6 .37 .  ( k f .  C 59.62, I I  6.26 (>I.) .  
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Spa 1 t 11 n g d e  s 11 i h y d r o s t r y c  h 11 in - d inie t h y I sir 1 f a t s  d rr r ch  HBr-S a 11 re. 
2 g quartares Salz liiste man in 10 ccm Eisessig und kochte nach Zugabe 

von 0.2 g roteni Phosphor und 4 c a n  HBr-Saure (d 1.78) 5 Stdn. unter Riick- 
fluU, go13 in 20 ccni Iyasser, filtrierte und danipfte in1 \7ak.-Koli)en ein. Man 
isolierte das l'rodukt als Perchlorat. .lus HCIO,-haltigeiii heifien Wasser 
(Tierkohle) kani es in derben, zugespitzten Prismen \mi1 Schiiip. 2h0.-2hl0 
dLiiistriini-Rlock). Aush. 1.2 g. 

Sc h mi d t , P 1 n n, k F: pa h o 1' n , K ii b I c r .  
_ ~ _ _ _ _ _ _ _ _  ____~__~_~.__~. - 

Kciii Vcrlust bei lOO", €Ioch\-akuum. 
~ ~ ~ l l ~ ~ O ~ ~ ~ ~ ~ r . ~ l ~ ~ ,  (513..5). Her. C 51.+. H . S . O h .  (;cf. C .5l.S, H .5.10. 

82. Otto Th. S c h m i d t ,  Erwin Plankenhorn und Fritz  Kiibler: 
2.3-Dimethyl-rhamnose. 

:;\us (1. Clielii. Inst i t t i t  (1. lviii\-ersit5t Hcidelberx. 
(1Cingegan:i.en ;in1 25. Niirz 1042.) 

1:ur einen bestininiten Zweck, iiber den spater berichtet wertlen soll, 
Tvnr die Synthese der 2.3-I)inietli~l-rliaiiiIiose erforderlich. 

Acetonrhamnose ivurde in die ~ibenzylverbinduiig I \Teru.andelt. Sac11 
tler ~lhspalturig des Acetons nrurde die 1.5-1)ibenzyl-rlianinose inethyliert (11) 
rind durcli Hydrierung in die 2.3-~inietliyl-rli~1iinose I11 iihergefiilirt. Mit 
l'lienylliyclrazin entstand das 3-MetIi~l-rlianinos~zo11 1Y. Die Verbindung I1 
\vurde clurch Methanol-Salzsaure in die 1.2.3-Tri1iietliyl-5-1~enzyl-rliaiiinose (V) 
nntl diese in die 1.2.3-Tri1iiethyl-rliaiiinose (YI) unigen-aiidelt. Von diesen 
\-erl,indungen sind 111 und VI d ig ,  die iibrigen krystallisiert. 011 I11 und VI 
1:uranoside sind, ist nicht festgestellt worden. Mit A7.obenzolcarbonsaiure- 
clilorid liefert die I)iirietliylrhaniiiose 111 zwei krystallisierte Diester der - b o -  
I~enzolcarhonsa~irel). Es hnndelt sicli vermutl~ch iiin x,$-Isoniere. 

CI  I , ( )C,I I;  CH . ( )C,H,  C H . 0 1 ~  (2:s. S I I . C 6 1 1 ,  

H . C . O \  \/CI.13 11. c .  O C H ,  €1. c . ( )C€I ,  c : s. XI1 . CSH,  

€ I .  C .  o/ \CH, 1 I . C . O C I I ~  11. C, OCH,  €l.c.ocI13 

( )  . c . H 0 . C . H  0 . C . H  I-IO.C.11 

c, I r , o  . c , H C,I.I;O. c . EI 1 I O . C . H  I I 0 . C . I I  

CII, CII, CII:, CII3 

I 

c 

I 

I. IT. 111. IY .  


