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ein farbloses Ol, das in wenig Essigester gelost wurde. Beim langsamen Verdunsten
des Losungsmittels bildete sich ein Krystallisat, das mit Benzin gewaschen und
aus Eisessig umkrystallisiert‘ wurde. Schmp. 248—2510 (nach Kofler).

_H,.0 Ber. C 7457. H 10.70. Gef. C 74.33, H 10.63.
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Dimethylester: Aus 100 mg des Rohproduktes der Dihydro-Dielssdure mit
Diazomethan. Derbe Prismen, Schmp. 123—1240,

C,oHyO,.  Ber. C 7524, H 10.92. Géf. C 75.15, H 11.14.

73. Hermann Leuchs, Elisabeth Tuschen und Margarete Mengel-
berg: Bruzon oder Diamid-brucin und Strychnon; ihre Darstellung und Um-
setzungen. (Uber Strychnos-Alkaloide, 120. Mitteil.)

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. Mai 1944.)

Obgleich bLei der geringen Basizitit des ps-Brucins (9-Oxy-brucins)
kaum die Bildung eines N-Oxyds durch Einwirkung von Wasserstoffper-
oxyd zu erwarten war, haben wir doch diese Umsetzung versucht. Reak-
tion trat in der Tat selbst in stark saurer Losung ein, mit Vorteil aber in
schwach essigsaurer. Aus dieser fielen in der Hitze bald Krystalle, die zu
40—509%0 zu gewinnen waren. Da sie in verd. Siuren und Alkalien un-
loslich waren, muBte das b-N-Atom in eine Siureamidgruppe einbezogen
sein. Die Analyse ergab die Formel Cp3H,,05N, eines 80g. Bruzons (Diamid-
brucins), so daB keine Oxydation von CssH,405N, eingetreten war, sondern
nur eine Dehyd:ierung Jene Formel ist ganz analog der des Strychnons
C2HyO3N,, dad in beachtlicher Menge bei der Sauerstoff-Oxydation des
Strychnins in Gegenwart von Kupferkomplexen neben ps-Strychnin iso-
liert') worden war. Die Analogie ergab sich auch bei der Drehung; wih-
rend das Strychnon a: —667°/d in Chloroform zeigte, hatte der neue Stoft
a: —583°/d. also fast die gleiche Molekular-Drehung. Er unterscheidet
sich darin von einem schon beschriebenen Bruzon?), das dhnlich wie das
Strychnon, aber nur in geringer Menge gewonnen wurde. Dieser Stoff
hatte a: — 22.8%/d. Eine gewisse Unsicherheit seiner Formel liegt darin,
daB seine Verbrennung stets um 0.8%o C zu wenig ergeben hatte.

Daf} sich das Strychnon bei der Oxydation mit Q,-Gas auch auf dem
Wege liber das ps-Strychnin gebildet hat, ist maglich. Mit Wasserstoff-
peroxyd entstanden allerdings aus diesem nur geringe Mengen Strychnon
bei starker Verharzung.

Dieser Ubergang und der offenbar ganz gleiche des ps-Brucins in
Bruzon erfordern eine Erorterung der strukturellen Grundlagen der ps-
Basen.

Fiir das ps-Strychnin ist von R. K. Blount und R. Robinson?®) die
Bindung des Hydroxyls in der Gruppe C;: C(OH).N : (CH,.), angenommen
worden, weil sie durch Kaliumferricyanid keine Dehydrierung zu einem
Amid entsprechend C,:CH.N:(CH..)CH(OH)— C;:CH.N:(CH,.)CO er-

1) B. 73, 734 [1940].
2) B. 73, 887 [1940].
3) Journ. chem. Soc. London 1932, 2308.
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zielen konnten. Auch wir vermochten das Dihydro-ps-strychnin weder
durch Chromsiure noch durch Permanganat zu dehydrieren®). Wire aber
der durch Wasserstoffperoxyd bewirkte Ubergang in das Diamid-strychnin
bekannt gewesen, und der gleichfalls in dieser Arbeit beschriebene des
Dihydro-ps-strychnins in Dihydrostrychnon, so hitte fiir diese ps-Basen
die Teilformel C,: CH.N : (CH,.)CH(OH) als gesichert gegolten. Noch viel
mehr mufBte dies beim ps-Brucin und dessen Dihydro-Derivat der Fall sein,
die die Diamide viel glatter liefern.

Nun beruhen alle Deutungen der zahlreichen Umwandlungen der ps-
Basen auf der alten Formulierung mit gleichsam tertiir gebundenem
Hydroxyl, die man deshalb nur ungern verlassen wiirde. Man miiite aber
dann folgendes annehmen: Das Wasserstoffperoxyd sollte, vielleicht iiber
ein Aminoxyd C,: C(OH).N : (0)CH,.C, die Anordnung C,: C(OH).N.CH
(OH).C hervorbringen, in der sich dann disproportionierend H und OH zu
€ : CH.N.C(OH),.C austauschen, so daff C,: CH.N.CO.C entsteht.

Bei verschiedenen Reaktionen der ps-Basen ist iibrigens die Frage,
ob gleichsam tertidires oder sekundires Hydroxyl vorhanden ist, ohne
Bedeutung, etwa fiir die Bjldung von Athern C(OR).N, von Benzal- und
Isobenzal-Derivaten, fiir die Reduktion mittels Zinkstaubs zu OH-freien
Basen, fiir die kataiytische zu Dihydro-ps-basen; anders ist es bei der
N-Methylierung oder der N-Acetylierung, wobei entweder Ketone oder
Aldehyde entstehen sollten. Indes hat sich keine dieser Funktionen nach-
weisen lassen. .

Das Bruzon gab folgende Reaktionen: Es zeigte sich bestéindig gegen
lLieie Schweflige Sinre; dadurch wird das Vorliegen eines Aminoxyds aus-
geschlossen. Als Lactam erwies es sich durch die Spalturjg mittels 12-n.
Salzsiure zu dem Salz eines Hydrats, das aus heiBem ‘Waser frei als
(a5Hag06 N krystallisierte. Es gelang nicht, dieses Hydrat durch Methanol
zu verestern, vielmehr entstand ein neutraler, HCl-freier Stoff CgqHpsOgNo,
in dem sich offenbar 1 Mol. CH;.OH an die C:C-Binduug des Bruzons
unter Riickbildung des Lactams, wohl auf dem Wege iiber den Ester, an-
gelagert hatte. Das gleiche Produkt — Methoxy-dihydrobruzon — lieferte
Bruzon beim UbergieBen mit warmer Methylat-Losung. Starke Salzsiure
verwandelte es in Bruzon-hydrat-Salz. Beide Reaktionen sprechen fiir eine
dem Brucin selbst fehlende Aktivierung der C:C-Bindung des Bruzons,
die durch die Formulierung N.CO.( : CH.CH,.0 gegeben ist. Eine dhn-
liche Anlagerung an den Crotonaldehyd mittels HCI in Methano]l unter
Acetalisierung ist vor kurzem von G. Meier beschrieben worden®). Mit
obiger Gruppe erscheint das Bruzon als Vorstufe der Oxydation des Bru-
cins zur Brucinon- und Dihydrobrucinonsiure. Indes konnte aus Bruzon
mit Permanganat keine dieser Sduren erhalten werden. Bei ihrer Ent-
stehung wird demnach zuerst die C:C-Bindung anoxydiert werden.

Mit 8-n.HNOj; gab Bruzon bei 0° zwar eine rote Losung, aber aus ihr fiel
alsbald nur ein amorpher gelber Chinon-Stoff, den man aus Essigsiure mit
Schwefliger und Perchlorsidure krystallisiert erhielt: CyH,,0;N;+1/2HCIO,,
ebenso wie das aus dem Salz durch einfaches Erwirmen mit Wasser ge-

4) B. 70, 1703, 1704 [1937].
5) B. 76, 1016 [1943).
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wonnene freie Hydrochinon CyHy0;Ns. Da es ein Salz bildete, mufl es
ein Hydrat, also eine Aminosiiure, wohl mit gesffneter b-Amidgruppe, sein.
Dann kann aber, auch wegen des Mehrs von 2 H-Atomen, nur ein Nitroso-
Rest in das urspriingliche o-Chinon eingetreten sein, und zwar an ein C-
Atom des Chinons (kaum in (a) N.CO.CH;), denn als b-:N.NO wiirde
er die Salzbildung verhindern. Auffallend ist, dafl hier zum ersten -Mal
als Folgereaktion der Chinon-Bildung eine Nitrosierung beobachtet wird,
wiihrend sonst alle Chinone der Brucin-Reihe allerdings gegen 40—50°
nitriert wurden. Es scheint nicht so zu sein, daf auch in diesen Fillen,
etwa beim Kakothelin, zunichst Nitrosierung erfolgt, und erst nachher
Oxydation von —NO zu —NO,.

Als andersartige Bildung des Bruzons sei noch die aus dem Brucin-
nitril érwihnt, das selbst aus ps-Brucin und Blausidure entsteht. Durch
lange dauernde Einwirkung von viel Wasserstoffperoxyd lieferte jenes
10209/ Bruzon. Dabei ist wohl eine Umkehrung der Synthese des Ni-
trils unter Abhydrolyse von Blauséure anzunehmen.

Ebenso entstand das Dihydrobruzon Ci;sHpOsN, durch Peroxyd aus
dem Dihydrobrucin-nitril. Zu 45%¢ wurde es aus Dihydro-ps-brucin mit
H.,0, erhalten; es zeigte ih Chloroform a:—252°d, wurde durch Schwef-
lige Sdure nicht verindert, aber durch 12-n. HCl zu einem Hydrat auf-
gespalten, das aber nicht in definierter Form erhalten wurde.

Strychnon und Dihydrostrychnon gingen aus den entsprechenden
ps-Basen mittels Peroxyds nur in priiparativ nicht verwertbaren Mengen
neben viel Harz hervor. Dies spricht dafiir, dafl die Reaktion nicht nach
dem einfachsten Schema verlduft.

Die Aufspaltung des Strychnons zu der Aminosidure C;HzON, ist
schon frither®) beschrieben. Auch hier fiihrte der Versuch der Veresterung
unter Riickbildung der b-Amidgruppe (iiber den Ester?) zur Anlagerung
von Alkohol an die C:C-Bindung. Es wurden so die beiden neutralen
Stoffe Methoxy- und Athoxy-dihydrostrychnon gewonnen. Beide erhielt
man auch aus Strychnon dureh kurze Einwirkung von warmer Methylat-
bzw. Athylat-Losung.

12-n.HCI spaltete den angelagerten Alkohol wieder ab und lieferte
das Salz des Strychnon-hydrats: Nachweis bei dem Methoxy-Derivat. Auch
beim Strychnon versagte die Oxydation mit Permanganat zur Strychninon-
sdure.

Die friiher angegebene Drehung®) des Dihydrostrychnons (— 365°/d)
war nicht im Einklang mit der nun fiir das Dihydrobruzon gefundenen;
sie war wohl mit einem noch Strychnon (a:— 667%/d) enthaltenden Roh-
produkt ermittelt worden. In der Tat wurde nun bei einem durch Peroxyd
gewonnenen Priparat a:— 245°d gefunden, wihrend ein durch weiter-
gehende Hydrierung (> 2H) von Strychnon erhaltenes und umkrystalli-
siertes. Dihydro-Derivat a: — 251%/d zeigte.

Beschreibung der Versuche.

Dehydrierung von ps-Brucin zu Bruzon: 0.82 g Base l6ste
man in 20 ccm gewdhnl. Wasserstoffperoxyd und 1 cem 50-proz. Essigsidure
und erhitzte /s Stde. auf 75—80°, wobei nach baldiger Briunung Krystal-

¢) B. 73, 731 u. 735 [1940].
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lisation eintrat: 0.34 g bei 0°. Wiederholtes Erhitzen mit 10 cem frischem
Peroxyd und Ausziehen der mit 5-n.H,S0, versetzten Lésung mit Chloro-
form lieferten noch 0.07 g. Man loste das Produkt aus 400 Tln. Wasser
von 100° zu spitz rhombischen Blittchen, Tafeln und Rhomboedern um.
Von 180—187° Harzigwerden. Leicht 16slich in Aceton, Chloroform, Eis-
essig; aus diesem beim Verdiinnen rechtwinklige Tafeln und domatlsche
Krystalle. Aus 10—12 R.-Tln. heiem Methanol lange Prismen: Harzig von
175—185°. »-NaOH oder n-HCI 16st nicht.

Verlust bei 95°/15 mm: 10.6%/o (Prip. aus Methanol). Ber. fiir 1.5 CH,0 10.5%.
Verlust bei 20——1000/15 mm: 13.9%, (Prip. aus Wasser). Ber. fiir 4H,0 15.09/o.
O,N,(408). Ber. C 67.65, H 5.88. Gef. C 67.2, H 5.95.

Casllz Tafis: —5959a (1), —585%/d (29/o in CHCIy) (11).

Beim Kochen mit »-NaOH entstand eine gelbe Losung, die mit Essigsdure
blaugriin wurde. Heile Schweflige Sdure verinderte den Stoff nicht.

Bruzon-hydrat: Man 16ste 0.2g Diamid bei 20° in 2cem 12-z. HCI.
Nach 1 Stde. erschienen kleine Prismen, die man nach 3 Stdn. unter Zu-
gabe voit 4 cem #-HC1 bei 0° absaugte: 0.18 g. Dieses Hydrochlorid verlor
beim Umlosen aus viel heilfem Wasser die Mineralsiure: Okta- und Poly-
eder, die im Vak. von 195—220° harzig wurden, bei 225° eine schaumige,
dann klare Schmelze bildeten. Loslich in Chloroform, Aceton, aus absol.
Alkohol derbe Prismen: Bei 200—216° harzig. Léslich in #-NH,. Das
Perchlorat — nur aus starker Siure — fiel in Nadeln.

[a]3: —8.950 X 200/1,79 X d = —441°/d (CHCly).
Verlust bei 2009—100%15 mm: 13.79/q.
C,oH,,0,N, (426). Ber. C 6479, H 6.1.  Gef. C 64.6, H 6.35.

Das Filtrat vom Hydrochlorid gab mit Ammoniak eine blaue Losung, der
Chloroform den Farbstoff nicht entzog. Erhitzen mit Acetanhydrid ver-
wandelte das Hydrat in Bruzon zuritck.

Versuchder Veresterung: 0.2 g Hydratsalz kochte man !/¢Stde.
mit 6 cem 10-proz. Methanol-Salzsiure, dunstete im Exsiccator ein und
krystallisierte den briunlichen Rest aus viel Methanol (Tierkohle) zu
neutralen chlorfreien @derben Prismen und Tafeln um, die bei 173° unter
Aufschiumen schmolzen (Linstrom-Block).

O,N,(440). Ber. 30CH, 21.14. Gef. OCH, 22.7.

[a] —3120/@ (2% in CHCly).
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Es lag also der weiterhin beschriebene Stoff vor.

Methoxy-dihydrobruzon: 0.25 g Bruzon (bei 100° getr.) iiber-
goB man mit warmer Methylat-Losung (0.15 g Na in 5 cem). Es entstand
eine gelbe, dann griinblaue Mischung und ein gelblicher Niederschlag, den
man nach 10 Min. bei 0° absaugte: 0.23 g vom Vak.-Schmp. 190° (Gas-
Entw.). Man loste aus 150 R.-TIn. Methanol (Tierkohle) unter Einengen
um: 0.21 g farblose, derbe Prismen, Tafeln und Quader, Schmp. wie zuvor.
Neutral; in n-NH; oder »-NaOH nicht 16slich.

Verlust bei 95°/15 mm: 1 bzw. 4.4%.
CpiH,s06N, (440). Ber. 30CH, 21.14.  Gef. OCH, 21.2.
[alB: —2 270 X 200/1.45X d = —313.1%/d (CHCl,).
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Aus 10 Tln, 12-n.HCI fielen nach 20 Stdn. bei 15° Nadeln. Abgesaugt
nach Zugabe von 10 Tln. Wasser bei 0°: 90%0. Aus heilem Wasser kamen
dieFormen des chlorfreien Bruzon-hydrats. Loslichinn-NH;. Das Athoxy-
dihydrobruzon erhielt man weder durch die ,,Veresterung* des Bru-
zon-hydrats noch durch die kurze Einwirkung von Natriumithylat auf
Bruzon in definierter Form, man isolierte nur braune Harze.

Bruzon und Salpetersidure: 0.8 g kryst. Bruzon iibergo man
bei — 5° mit 4 cem 8-n.HNQ;. Wenn nicht alsbald eine tiefrote Mischung
entstand, fligte man 1 cg Natriumnitrit hinzu. Es schied sich schnell ein
gelber amorpher Stoff ab. Nach /2 Stde. gab man 4 cem Wasser zu, lie
noch /2 Stde: bei 0° stehen und saugte ab: 0.8 g rotgelbes Pulver. Man
erwirmte es mit 6 ccm 50-proz. Essigsiiure und 3 cem Schwefliger Siure,
gab dann 3 cem 2-n.HC1O, zu und filtrierte das ungeldste gelbe Salz in
der Kilte ab. Man l6ste es nun vollig in Essigsdure mit wenig Schwefel-
dioxyd und versetzte warm mit !/2 Vol. Perchlorsiure. Es kamen dunkel-
gelbe wollige Nadeln: 33-—509%. Mit Schwefliger Siure keine Violett-
Firbung.

Verlust bei 209/15 mm (und 100°): 7.4, 7.0%/o.  Ber. fiir 1 H,0 7.0%b.
Gy, H,,0,N;, 1/2 HCIO, (477.25). Ber. C 52.8, H 4.5, N 88.  Gef. C 52.4, H 4.9, N 8.0.

¥

0.35 g Salz erwirmte man mit 10 ccm Wasser; dabei gingen die Nadeln in
kleine gelbe Wiirfel oder derbe Prismen iiber, wihrend die Fliissigkeit
kongosauer reagierte. Man saugte ab (0.25 g) und deckte mit kaltem
Wasser. Der Stoff war HC1O-frei.

Verlust bei 20°/15 mm (und 100°): 2.0, 1.9%,.  Ber. fiir /2 H,0 2.07%/o.
C,,H,,0,N, (427). Ber C59.02 H 492, N 9.83. Gef. C58.73,58.5 H5.4,53 N9.13.
C 0,Ny (429) Ber. C 58.77, H 5.35, N 9.8.

21 23

Bruzon und KMnO,: Das in Aceton geldste Diamid verbrauchte bei
0°schnell 6 Aquiv. KMnO,. Die Aufarbeitung ergab keine krystallisierten
Produkte, insbesondere keine Dihydro-brucinon- oder Brucinonsiure.

Bruzon aus Brucin-nitril: 1 g Nitril schlimmte man in 180 cem
3-proz. Wasserstoffperoxyd auf und erhitzte unter Rithren 14 Stdn. auf
dem Wasserbad. Aus der entstandenen gelben Losung fielen in der Kilte
0.1—0.2 g Rhomben des Bruzons. Das Filtrat gab an Chloroform nur
noch wenig davon und etwas Nitril ab. Die iibrigen Produkte — in Wasser
leicht 1oslich — blieben amorph.

Dihydrobruzon: 0.82 g Dihydro-ps-brucin iibergoB man mit
20 ccm 3-proz. Wasserstoffperoxyd, gab 1 cem 50-proz. Essigsdure zu und
erhitzte !/2 Stde. auf 70-—80°. Die briunliche Losung schied beim Erkalten
ein Harz ab, das beim Reiben und bei 0° krystallin wurde: 0.37 g oder
45%0 mit wenig aus dem Filtrat. Das Produkt wurde beim Kochen mit
100 TIn. Wasser zuerst harzig, 19ste sich dann aber vollig und kam in der
Kilte in denselben Formen wie das nichthydrierte Diamid. Schmelzen zu
Harz von 85—93° bei 100° Dampf. dann blasige Masse, klar gegen 200°.
Wasserfrei wird es harzig von 175—185° (Vak.). Leicht 18slich in Eisessig,
Chloroform, Aceton, warmem absol. Alkohol, daraus bei 0° amorph fal-
lend, ziemlich 16slich in warmem Benzol: Fillt amorph. n-HCl oder n-NaOH
nimmt nicht auf.
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Verlust bei 200/15 mm (und 100°): 14.25, 14.3%.  Ber. fiir 4 H,0 14.9.
C,sH,40;N, (410). Ber. C 67.32, H 6.34. Gef. C 67.33, H 6,7.
la]ii: ——3.860 X 200/3.07 X d — —251.59d (I) —2539/d (1I) (CHCIy).

Heile Schweflige Sdure verdndert den Stoff nicht. Nur starke Sal-
petersidure gibt bei 0° eine rote Lésung und bald einen gelben Nieder-
schlag. 10 Tle. 12-n. HCI spalten bei 15° zum Hydrat auf, dessen Salz
aber nicht ausfillt, auch beim Eindunsten nicht krystallisiert. In n-NH,
loslich; mit HC1O, amorpher Niederschlag, keiner mit n-Acetat.

Dihydrobruzon entstand auch, als 1 M. M. Dihydrobrucin-nitril
in 8 ccm Eisessig mit 15 ccm Wasserstoffperoxyd 2 Stdn. auf dem Wasser-
bad erhitzt wurde. Ausziehen mit Chloroform nach Neutralisieren lieferte
60 mg Ausbeute. Nitril war nicht mehr vorhanden.

Dehydrierung von ps-Strychnin: 1 M. M. Base in 10 cem 3-proz.
Wasserstoffperoxyd versetzte man mit 5 ccm 7/4-H:SO, und 0.5 cem #-
Essigsiure und erhitzte /2 Stde. auf 70—80° Es entstand ein braunes
Harz, das-bei der Trennung mit 5-» . Ho8O, und Chloroform z. Tl. in beiden
ungeldst blieb. Den Chloroform-Rest kochte man in Benzol — ungeldst
braune Flocken — mit Tierkohle und engte ein: 0.08—0.1 g feine wollige
Nadeln des Strychnons, die > 3090 CgHg enthielten.

Methoxy-dihydrostrychnon: 0.2 g Strychnon kochte man
mit 5 ccm Methanol und fiigte 2 ccm Methylat-Losung aus 0.15 g Na zu.
Die Fliissigkeit wurde griin, dann blaugriin und griingelb. Dabei schied
sie 0.12 g fast farblose Krystalle ab, die man aus viel Methylalkohol zu
kurzen derben Prismen und Tifelchen umloste: 9 cg vom Vak.-Schmp.
300—306° (Zers.). Ziemlich loslich in Chloroform, schwer in Aceton, sehr
schwer in Alkohol, unloslich in #-HCI und n-NaOH.

Kein Verlust bei 1009/Hoch-Vak.
C,,H,,O,N, (380). Ber. C 69.47, H 6.32, OCH 8.15. Gef. C69.1, H 6.38, OCH, 8.1.
{aP: —1.420 X 200/0.677 X d = —418°/d (CHCl,).

Eine bessere Ausbeute (0.2 g) erhielt man durch einfaches Mischen von
0.2 g Strychnon mit 4 cem heifler Methylat-Losung aus 0.15 g Na.

Der Stoff gab in 12-n. HC1 aufgenommen, was nicht so leicht erfolgt,
nach einiger Zeit Nadeln eines Chlorids, die aus heilem Wasser die poly-
edrischen Formen des freien Strychnon-hydrats abschieden. Dessen
Schmp. und CH;O-frei.

0.2g Strychnon-hydrat kochte man mit 5 ccm 8-proz. Methanol-
Salzsdure 1/2 Stde. und dunstete zu chlorfreien Prismen ein. Man ldste sie
aus viel Methanol (Tierkohle) zu neutral reagierenden derben Prismen um.
Vak.-Sechmp. 304—307° (Zers.), Mischprobe mit Methoxy-dihydro-
strychnon. Unléslich in n-NH;.

CyH,,0,N, (380). Ber. OCH, 8.15%,. Gef. OCH, 8.3.
(a)3: —417°/d (0.8%/0 in CHCL,).

Athoxy-dihydrostrychnon: 0.2 g wasserfreies Strychnon
iibergoB man mit 4 ccm warmer Athylat-Losung aus 0.2 g Natrium. Griin-
gelb-Fiarbung und Abscheidung von Krystallen. Man saugte nach 5 Min.
bei 0° ab und deckte mit absol. Alkohol und Wasser: 0.2 g. Aus viel absol.
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Alkohol farblose Quadrat-Tafeln und rechtwinklige Prismen: 0.16 g. V’ak.-
Schmp. 296-—308° (Zers.).

CogH,eO,N, (394).  Ber. OC,H 11.43.  Gef. OC,H; 11.05.
[a]5: —4030/d (CHCly).

0.2 g Strychnon-hydrat kochte man mit 6 cem 10-proz. salz-
saurem absol. Alkohol 10 Min. und dunstete im Exsiccator ein. Beim An-
reiben mit absol. Alkohol Krystalle. Aus viel davon chlorfreie, derbe
neutrale, in #-NH; unldsliche Prismen. Vak.-Schmp. 296—307° (Zers.).
Mischprobe.

Cy5H,e0,N, (394).  Ber. OC,H, 1143.  Gef. OC,H, 11.7.
[a}'s: —4030/d (CHCI,).

Oxydation des Strychnons: 0.7 g Diamid in 150 ccm Aceton ver-
brauchten bei 0° langsam 6 Aquiv. KMn0,. Die MnO,-Abscheidung erfolgte kolloidal.
Die sauren Produkte blieben amorph.

Dehydrierung von Dihydro-ps-strychnin: 1 M. M. in 10cem
Wasserstoffperoxyd aufgeschlimmte Base versetzte man mit 1 cem 9-n-
Essigsiure und erhitzte 1 Stde. auf 70—80°. Die Erscheinungen waren wie
beim ps-Strychnin, auch bei der analogen Aufarbeitung. Man gewann
aus Benzol 0.1 g wollige Nadeln.

Verlust bei 100—135¢/15 mm (aus 40 R.TIn. C;H, umgelostes Prip.) 31.15%s.
C, B, 0N, +2CH,.  Ber. CjHy 30.83%,.
(a]5: —2.750 X 200/2.24 X d = —245°/d (CHCIy).

Zum Vergleich wurde die Hydrierung des Strychnons®) wiederholt: 1.6 M.M.
in 10 cem 50-proz. Essigsdure hatten bis zum Abbruch mit 60 mg PtO,
54 ccm H, statt 38 aufgenommen.

Die aus 15 cem Benzol erhaltene erste Krystallisation (0.43 g vom Schmp.

135—1559) verlor bei 200—135%/15 mm > 309/ und hatte [a]5: —2389/d (CHCl,).
Man loste sie mit der zweiten (0.07 g) aus Benzol um:

[alp: —2519/d (2.5%/p in CHCI,).

74. Hermann Richtzenhain: Enzymatische Versuche zur Entstehung des
Lignins, II. Mitteil.: Die Dehydrierung des 5-Methyl-pyrogallol-1.3-dimethyl-
athers.

[Aus d. Institut fiir d. Chemie d. Holzes u. d. Polysaccharide. Chem. Institut
d. Universitit Heidelberg.}

(Eingegangen am 11. Mai 1944.)

Vor kurzem berichteten K.Freudenbergund H.Richtzenhain?),
daB bei der enzymatischen Dehydrierung verschiedener Verbindungen
aus der Guajacol- und Syringareihe unter teilweiser Veridtherung der

1y B. 76, 997 [1943].





