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Bei Aufarbeitung von Vers. 9 (Tafel) konnte Oxydgeruch auch nicht 
spurenweise festgestellt werden. Der Rtickstand (6.1 g) nach Destillation 
des D i b r o m n o n a n  s (Hauptmenge Sdp. 92.7-92.8O) wurde aus einem 
(angeschmolzenen) Kugelrohr im Hochvak. destilliert. 

Die 1. Fraktion (2.7 g) enthielt nach dem Bromgehalt noch etwa 24Oh 
Dibromnonan. Die 2. Fraktion (3.0 gh erstarrte nach Stehenlassen tiber 
Nacht zu rein woif3en Krystallen, die im Hochvak. bei 130-156O (I), bei 
156-17F (11) destillierten (Luftbadtemp.). I war reiner, I1 wenig ver- 
unreinigter D i b r o m d i n o n y 1 1  t h e r. Gut ausgebildete Krystalle vom 
Schmp.24.5-25.0°. d: 1.1854, n? 1.4812. Ber. M D  102.49. Gef. M D  102.86. 

Cl,EmOBr2 (428.50). Ber. Br 37.82. Gef. Br 87.41, 57.31 (Carius). 

U b e r f l i h r u n g  d e r  D i b r o m d i a l k y l B t h e r  i n  Dib rom-  u n d  
D i p  h e n o x y a1 k a n  e. 

Etwa 1-2 g D i b r o m d i a l k y l g t h e r  wurden mit einem groSen 
ObersshuS (mindestens &fache ber. Menge) bei 0' gesBtt. Bromwaswrstoff - 
s h r e  im Bombenrohr etwa 12 SMn. auf 120-125O erhitzt, der Rohrinhalt 
aufgearbeitet und das Dibromalkan durch Kochen mit Natriumphenolat 
(etwa 5-fache ber. Menge) in konz. alkohol. Lbsung umgesetzt. Nach An- 
&iuern mit Salzslure und Abblasen des Alkohols und des tiberschtias. Phe- 
nols mit Wasserdampf wurden die brgunlichen Diphenoxyalkane abge- 
snugt. Die Rohausbeuten an  Diphenoxgbutan, -hexan,  - h e p t a n  
und - n o n a n  bez. auf die Dibromdialkylgther betrugen 74, 96, 88 und 
90% d. Theorie. 

Durch Umkrystallisieren aus Alkohol (Tierkohle) ergabem aich die 
Diphenoxy-Derivate rein mit den in der Literatur fur Diphenoxyhutan, 
-hexan, -heptan und -nonan verzeichneten Schmelzpunkten 1000,82.5 O , 5 5 O  
und 69. Die Mischproben mit Vergleichsprgparaten zeigten keine Schmp.- 
Erniedrigung; nur beim Diphenoxynonan wurde auf die Mischprobe ver- 
zichtet. 

121. Hermann Leuchs:  h r  die Hydrierung des Strychnins wd 
Urnwandlungen des Dihydro- and Pseudostrychains. @bet Strychnos- 

Atkaloide, In. Mitteil.) 
[Aua d. Cbem. Inatitut d. UnivereitPt Berlin.] 

( E i g a n g e n  am 6. September 1944.) 

W a r e n d  A. S k i t  a und H. H. F r a n  c k ') aus Strychnin in easigsaurer 
IAIsung mit Palladium-Katalysatot nur ein Dihydro-Derivat vom SchL-.p, 
210' erhalten haben, gelang in ghnllcher Reaktion englischen Chemikern *) 
die Gewinnung des reinen Dihydrostrychnins vom Schmp. 820-2220, ob- 
gleich die H2-Aufnahme um 5% gegentiber der berechneten znruckblieb. 
In meinem Laboratorium wurde die Base Bfters nach A d a m s  in essig- 
saurer LOsung dargeatellt und gelegentlich auch das salz- und schwefel- 
saure Salz des Strychnine mittels Platinoxyds hydriert. Dabei zeigte ee 
sich, daS der H*-Verbrauch atets 10-13a/o haher war als der bereohneb. 
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Es konnte sich nun uni eine geringe Hydrierung des aromatischen Kerns 
handeln. Aber die sorgfkltige Fraktionierung der Produkte aus Aceton 
und Chloroform ergab schliefilich etwa 3O/o  eines zweiten Stoffes vom 
Schmp. 257O, der in Alkohol und Aceton schwerer loslich war als das 
Dihydrostrychnin, besonders aber in Chloroform (ah Hydrat?). 

Seine Analyse fiihrte zur Formel C,&,O,N, eines Tetrahydrostrych- 
nins, das nber nichts zu tun hat rnit dem gleichnamigen Stoff von J. Taf e l  
(Schmp. ZOS"), den er bei der Reduktion des Strychnina m der Bleikathode 
erhalten hat. In ihm ist die a-Amid-Gruppe in NH (HO)CKI verwandelt. 
Eine wenig belegte Behauptung von S k i t a ,  diesen dtoff auch bei der 
Pd-Katalyse erhalten zu haben, trifft sicher iiicht zu: So kbnnte allenfalls 
ein Hexahydrostrychniii entstehen. 

Die Bildung der neuen Base wird so erfolgt sein, daS in der Gruppe 
N . CO . CH,. CH . 0 . CH, . CH : C . CH, . N sowohl die C : C-Bindung hydriert 
wird,-als auch gleichzeitig in geringem MaSe der Allyl-Sauerstoff reduktiv 
abgelost wird mit folgender Hydrierung der Liickenbindung. Die Spren- 
gung Jes O-7-Ringes im Strychnin kann nur so lange erfolgen, als dieser 
noch ungesattigt ist. Das Tetrahydro-Derivat sollte danach folgende An- 
ordnung enthalten: N . CO . CII, . CH(0H) . HSC . CH,, CH . CH,. N. Das SO 
entstandene Hydroxyl im Tetrahydropyridon-Ring konnte rnit Essigsiure 
zu eineni Ester reagieren. In der Tat verhder te  heiBes Acetanhydrid die 
Base. Man isolierte das Produkt als Perchlorat. Es erwies sich aber a16 
Salz CtrtHc40N2, HClO,, so dal3 nur Abspaltung von 1 Mol. Wasser erfolgt 
war. Dies begriindet gut die Annahme eines 8-Hydroxyls, dessen Weg- 
nahme dann zu einem a,B-ungcsattigten Amid fiihrt. Ein solches rnit 8 ,y-  
C : C-Bindung scheint in dem isomeren, aber wohl verschiedenen sog. 
Dihydro-deF oxy-isc-strychnin 3, vorzuliegen, das aus Dihydrostrychnin 
durch HBr-Spaltung und folgende Zinkstaub-Reduktion dargestellt wurde. 

Mit dem Stoff CttH2,0zNp sind auf3er T a f e l s  Base isomer das sog. 
dihydrierte Dihydro-iso-strychnin ') mit dem Hydroxyl im Propylrest und 
eine Base 6, die bei der Hydrierung der Isostryclininslure isoliert worden 
ist. In ihr ist wahrscheinlich ein O-6-Ring in iihnlicher Weise durch Hy- 
drierunp gesprengt, so daO sich das entstandene Hydroxyl in der y-Stel- 
lung zur u-Amid-Gruppe befinden miiBte. 

Ahnliche Beobachtungen, wie nun bei der Hydrierung des Strychnins, 
sind auch schon fruher gemacht worden. Davon sei erwihnt die rnit 16% 
Bber die berechnete Wasserstoff-Menge hinausgehende Aufnahme der 
H a n  s s e n - S h r e  C1,H,04N,"), die zur Isolierung des Nebenproduktes 
C,H,,O.N, fiihrte. 

.Das Dihydrostrychnin war bisher nicht durch alkalische Mittel zu 
einer Amlnosiiure airfspaltbar *) gewesen, wlhrend beim Strychnin die 
Arnidgruppe ziemlich leicht geoffnet wird. Doch lieS sich nun eine ghn- 
liche Reak tion nachweisen, als Dihydrostrychnin mit Natriumhydroxyd 
in Amylalkohol gekocht wurde. Fast die ganze Base war nlkalilbslich ge- 
worden und ging nicht mehr in Chloroform. Erst als rnit S h r e  erhitzt 

8 )  A. 545, 111 [1940]: B. 75, 578 119421. 
4) B. 68, 2240 [1935]; 69, 1844 [1936]. 
6) B. 65, 226 [1992]; 66, 745 ilssS]. 

5) B. 76. 1045 [1943]. 
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wurde, konnten die nun zuriickgebildeten Basen mit Alkali abgeechieden 
werden. Aus dem wenig einheitlichen Gemisch konnten 2 5 3 0 ° / 0  reh 
vom Schmp. 250' und der Drehung + 7.6' gewonnen werden. Es lag dem- 
nach das Isodihydrostrychnin vor, dessen der StrychninsBure analoges 
Hydrat in der alkalischen Losung vorhanden gewesen sein mu& Seine 
lsolierung in Form von Derivaten ist bisher nicht gelurigen. 

Unter den primlr nicht in die wll3rige Lauge gehenden Stoffen be- 
fand sich auch eine krystallisierbare Base. In iiiimer noch unerheblicher 
Menge wurde sie durch llngeres Kochen von Dihydro-iso-strychnin mit 
NaOH in Amylalkohol erhalten: Gllnzende Blsttchen vom Schmp. 203'. 
Nach ihrer Formel CmH,,O,N, und dem Ausbleiben der 0 t t o - Reaktion 
mu6 es sich um ein isobenzalartiges Kondensationsprodukt der Dihydro- 
base mit einem Tsovaleraldehyd handeln. 

Als Anhang wird noch die Darstellung der Iso-Form des ps-Strych- 
nins gebracht. Sie geschah durch Kochen der Base mit HBr-Eisessig und 
anschlieSende saure Hydrolyse des bromhaltigen Zwischenproduktes. Die 
Iso-Base und ihr Methyllther schmelzen lhnlich hoch wie die rnit Natrium- 
methylat erhlltlichen analogen Produkte ') aus Dihydro-ps-strychnin. 

Beschreibung der Versuche. 

H y d  r i e r u n g  v o n  S t r y c  h n i n :  10.02s Base 1Sste man in je V z  Mol. 
Salz-, Schwefel- und Essigslure und Wasser: Vol. 170 ccm. Etwas Salz 
fie1 in der KBlte wieder aus. Bei Verwendung von 160 oder auch xiur 
95 mg Platinoxyd wurden schnell 110-113°/o der fur 2 H ber. Menge 
Wasserstofi verbraucht und der Niederschlag gelost. Die mil NH8-CHCls 
isolierten Prodvkte krystallisierte man fra.ktioniert aus Aceton zu den 
klar derben Krystallen (vereiuelt Nadelbuscheln) des D i h y d r o s t r y c h- 
n i n s  (7.5-8 g) und feineren weiSen Abscheidungen. Diese und das in 
den letzten Mutterlaugen Gebliebene behandelte man rnit etwas kaltem 
Chloroform, das nur wenig lbste: 0.3 g. Man krystallisierte aus 10 R. Tln. 
absol. Alkohol zu domatischen gestreiften Prismen um und f#llte fur die 
Analyse noch aus wenig E s s i e u r e  warm mit Ammoniak: Kurze Nadeln. 

Verlust bei 99/15 mm 5.S0/o. Ber. fur 1 H,O 5.06'/0. 
C,,Hz,O,Nz (338). Ber. C 74.55, H 7.7. Gef. C 74.01, 74.35, H 7.77, 8.0. 

Der alkalisch reagierende Stoff sintert im Vak. ab 250' und schmilzt 
bei 255-257" schaumig, dann klar hellbraun. Er  gibt die 0 t to-Reaktion, 
ist in Chloroform und Aceton schwer lbslich (Prismen). [a]',": 4- 4.5" 
(2.2Vo in absol. Alkohol). 

Das in Wasser, besonders in angesluertem, sehr schwer lbsliche P e r -  
c h l o  r a t f l l l t  in meist rhombischen gllnzenden Bllttchen und Tafeln; 
Schmp. wechselnd: 247-265' (Zers.). 

A n  h y d r i d  CrlHt,ONp d e s T e t r a  h y d r o s t r y c h n i n s : Man erhitzte 
0.3 g Base rnit 6 ccm Acetanhydrid und 0.2 g Acetat 1 Stde. auf loo', 
kochte dann noch 10 Min. und dunstete im Exsiccator ein. Den Rest loste 
man in Waaser und machte mit2-n . HClO, kongosauer. Die bald krystallin 
gewordene Fllllung (0.33 g) lCIste man (Tierkohle) 2-ma1 aus vie1 heiSem 

3 B. 73, 816 [leaO]. 
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Wasser (nachher wenig Stlure) zu derben Prismen, auch SLulen, um: 0.24g. 
Sintern ab  240°, bei 254O Aufschiumen und Zersetzung. 

Verlust bei W und 950/15 mm 3.80/0. Ber. fur 1 H 0 4.10/0. 
C,,H,,ON, HClO, (420.6). Ber. C 59.92, H 5.95, N 6.66. Gef. b 59.7, H 6.3, N 6.56. 

170-172° harzig, bei 174O flilssig. 
Die freie Base (NaOH,-CHCl,) wurde (ohne Umlbsen) im Vak. bei 

U m w a n  d 1 u n  g v o n D i h y d r o s t r y c h n i n i n  D i h y d r o-iso- 
s t r y  c h n i n  s iu re. 

2 g D i h y d r o s t r y c h n i n  kochte mqn l/4 Stde. mit 30 ccm Amyl- 
alkohol, die 2 g NaOH enthielten. Man schtittelte 2-ma1 rnit Wasser aus. 
Diese alkalische Schicht gab nichts an Chloroform 21 erst als eie kongo- 
sauer kurz im Wasserbad erhitzt und wieder alkalisch (Flllung!) gemmht 
worden war, nahm Chloroform 1.2 g auf. Diese als amorphes Pulver iso- 
liert lieferten aus 18 ccm Alkohol-Wasser (1 : 2) 0.5 g kurze, farblose und 
das Filtrat noch 0.3 g schwer zu reinigende Nadeln. 

Die 0.5 g gaben aus verd. Alkohol umgelast flache Prismen vom 
Schrnp 250° und la]:: 4- 7.6O (in CHCl,). 

Es lag also Dihydro-iso-strychnin') vor, das aus seinem Aminostlure- 
Hydrat zuriickgebildet war. 

D i h y d r o - i s o - s t r y c h n i n  u n d  NaOH in  A m y l a l k o h o l :  1 g Base 
und 1.5 g Natriumhydroxyd kochte man in 20 ccm Amylalkohol 1 Stde., 
versetzte mit Wasser, dampfte im Vak.-Kolben ein und zerlegte mit Wasser 
und Chloroform. Jenes enthielt auch vie1 isovaleriansaures Salz. Der 
Chloroformrest krystallisierte bei Oo rnit Aceton angcrieben: auf Ton ab- 
geprel3t 0.05-0.15 g vom Schmp. 185-199O. Aus n-H,SO, (Tierkohle) 
fie1 der Stoff mit Ammoniak als bald krystallisierendes Harz. Aus Aceton 
kamen bei starkem Einengen farblose gllinzende Bllttchcn und flache 
Nadeln. Vak.-Schmp. 203O. Reaktion alkalisch. Probe nach 0 t t o negativ. 

Bei 950/15 mm kaum Verlust. 
C,,H,,0,N2 (404). Ber. C 77.2, H 7.9. Gef. C 76.8, 76.7, H 7.9, 7.8 (Id.). 

Geringe Mengen dcs C&toffes fanden sich auch bei dem vorangehen- 
den Versuch in dem abgetrennten Aniyldkohol. Die Isolierung ist dort 
noch schwieriger; versagt auch sonst bisweilen. 

l s o - p s s s t r y c h n i n :  Man kochte 1.05 g ps-Strychnin mit 6 ccm 
Eisessig, 3 ccm HBr-Slure (d 1.78) und 0.1 g rotem Phosphor 2% Stdn. 
unter RuckfluS, dunstete irn Exsiccator ein, kochte wieder, ohne zu fil- 
trieren, rnit 10,20 und 40 ccm Wasser je */d Stde., dann mit Tierkohle. Man 
aversetzte rnit Ammoniak und Chloroform. Dieses hatte 0.8 g aufgenom- 
men, von denen 0.3 g in 30 ccm warmem Methanol ungelost blieben. Durch 
Losen in heiBer n15-H,S04 und F%llen mit n-NH, erhielt man die HMfte in 
piinlichen moosartigen Krystallen. Fnrblos nach Decken mit Methanol, 
Irn Vak: a b  220° rtitlich, hellbraun, dunkles Harz bei 315O. 

Verlust bei lOOo/Hoch-Vak. 0.250/0. 
C*,H,O,N, (350). Bea  C 72.0, H 6.3. Gef. C 71.9, H 62. 

8 )  B. 68,2240 !19as]. 
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Der reine Stoff lbste sich in warmem Methanol ziemlich schneli zum 
Xther: Prismen, Schmp. gemn 320O. 

Das Filtrat der 0.3 g wiirde zuletzt im Exsiccator eingeengt. 0.15 g 
Drusen, derber Krystdle. Man lbste sie ebenso um zu flachen, klaren, 
farblosen Prismen. Im Vak.-Rbhrchen VerfBrbung, Sintern und dunkles 
Harz gegen 310-315O (Linstrbm-Block). 

Verlust bei 1W/15 mm 0.8*/0, 5.90/0. 
C,H,,O,NI (864). Ber. C 72.5, H 6.6, OCH, 8.8. Gef. C 72.1, H 6.7, OCH, 8.4. 

t2!L Heinrich Remy und Franz Meyer: her Doppelchloridc 
des dlckels *). 

[Aus d. Chem. Stadtsinstitut Hamburg, Haneische UniversitBt.] 
(Eingegangen am 28. August 1944.) 

In einer Reihe von Untenuchungen *) wurde von H. R e  my und Mit- 
arbeitern gezeigt, daS sich die Zusammensetzung der Koordinationsver- 
bindungen, die von gewigsen Stoffen gebildet wcirden, von der Bssb der 
K o s s e 1 schen Theorie atis vorausberechnen li6t in dem Sinne, da6, wenn 
eine Reihe von Koordinationsverbindungen mit verschiedenem Mengen- 
verhBltnis der Komponenten gebildet wird, das Hiidlgkeitsverhliltnis der 
einzelnen Typen den Zahlenverhiltnissen entspricht, die man fur die 
BiIdungsenergien der einzelnen Komplextypen unter gewiseen verein- 
fachenden Vorausaetzungen erhilt. Insbesondere gilt dies fur die Bildung 
von H a l o g e n o k o m p l e x e n ,  wie an den Beispielen von Fhoro- und 
Chloroverbindungen des Aluminiums, des Eisens (Ill), des Wismuts (III), 
des Kupfers ( I )  und des Kupfers (11) gezeigt wnrde. Beispielsweise ergab 
sich im Falle der Kupfer (11)-Chloroverbindungen, da6 hier am hliufigeten 
T e  t r achloroverbindungen auftreten, da6 daneben aber in geringer An- 
znhl auch T r i  chloro- und P e n  tachloroverbindungen gebildet werden irn 
Einklang mit derTheorie, die fur den Komplex [ C U C I . ] ~  ein Maximum der 
Bildungsenergie aus den Imen Cu+' und C1-' ergibt, wihrcnd man fur die 
Komplexe [CuCls]-' und [CuC15J-* niedrigere Werte der Bildungsenergie 
erhllt, die aber gleichfalla positive BctriLge haben. 

Es war von Interesse, dicse Untersuchungen auf die Chlomkomplex- 
aalze des Nickels (11) auszudehnen. Da nach den friiher von H. Remy 
und Mitarbeitern entwickelten Anschnuungen fur die Bildung von Halo- 
genokomplexen hestimmter Zusammensetzung in erster Linie das Radien- 
verhgltnis und die Ladungen von Anion und Kation bestintmend Bind und 
der Ionenradiua des Nickels (11) von dem des Kupfers (11) nur wenig ab- 
weicht, so kbnnte man zunBchst erwarten, bei einer Untersuchung von 
Chlorokomplexverbindungen dea Nickels (11) e n z  entspreohende Ver- 
hgitnisse wie bei den Chloroverbindungen des Kupfers (11) aufzubden. 

*) Pa u 1 R a b e zu eeinem 75. Geburtstag gewidmet. 
1) H. R e m y  u. EL J. Rothe, B. 58, 16% [1925]; Journ. prskt. Cham. [el Zfd, 

137 [1926]; E. Remy u. L. Pe l l ens ,  B. 61, 86.2 [lSe8]; H. R e m y  a 0. Lavea, 
B. 66, 401 u. 671 [lm]; H. Bemy u. 8. Baech, B. SS, 961 [1935]. 




