
Aus den Mutterlaugen der Lactonslure CS HI006 wurden ebeii- 
f:ills krystnllisierte dnteile erhalten, die aber keinen echarfen Schnielz- 
punkt zeigten. Ihre  Abstarnmung yon der Hamatinsawe zeigte sich 
beirn Erhitzen auf 2450, wobei unter Abspaltung von Kohlendios!d 
.\I e t h y 1 -L t h y 1- m al e i  n siiu r e - a  n h y d r i d  erhalten wurde, sowie da- 
(lurch, dafi sowohl beim Kochen rnit 40-prozentiger Knlilauge, als aiich 
heim Erhitzeu unter rcrmindertern Druck H a m a t i n s i u r e  zuriick- 
erhalten wurde. 

Die vorliegende Untersuchung wurde rnit Hilfe einer p e k u n i h - u  
Unterstiitzung aus dem *.4llgemeinen Fonds zur Forderung chemischer 
Forschungen ( L e o -  Gans-Stiftung) der Kaiser-Willielm-Gesellsclinft 
x i ir  Fiirderuug der Wissenschaftena ausgefuhrt. Es sei mir gestnttrt, 
:twh an dieser Stelle rneinen ergebensten Dank zum Ausdruck xu 
Iwi ngen. 

S t u t t g a r t ,  am 4. Yebruar 1911. 

80. Hermann Leuche: linige Verauche rnit Tetrahydro- 
strychnln. (Ober Strychnos- Alkaloide. =I.) 

[Aus den1 Chernisclien Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 5. I’ebruar 1914.) 

Bei den] Abbau von Strychnin und Brucin erhiilt man bald \-er- 
bindungen rnit der Carboxyl-. bald solche rnit der Iminogruppe. die  
heide bisweilen wieder unter Entstebuug eines Siiureamids rnit einander 
reagieren konnen. N u n  enthalten die Strychnos-Alkaloide aber narh 
clen Uotersuchungen von J. T a f e l  schon eine Siiureamid-Gruppe, die 
Ludem zieinlich leicht aafspnltbar ist. 

Fur die Featstellung, ob eine Umsetzung einer der drei genannteo 
Ciruppen bei einerri Abbauprodukt die der urspriinglich vorhandenrn 
bezw. vorgebildeteti oder Vaber die einer erst spater entstaudenen sei, 
war es deshalb VI iinschenswert, die Abbaureaktianen auch mit solchen 
hubstanzen vorzunehrnen, in denen die Saurearnid-Gruppe der Alkaloide 
4 barakteristisch veriindert und zugleicli gegen den Angriff der Rea- 
pmzien geschutzt war. 

Ein geeignefer Korper schien das T e t r a h y d r o - s t r y c h  n i n  zu 
k n ,  das zuerst von J. T a f e l l )  neben uherwiegeuden Mengen Strych- 
ilidin bei der elektrolytischeri Reduktion des Strychnins in ~chwet’el- 
snurer Liisung erhalten worden war. Eine bequemere Darstellung ist 

.. 

I )  A. 301, 303, 315. 
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wohl die katalytische Reduktion des Alkaloids rnit Wasserstoff unter 
Druck bei Gegeowart von  Palladium nach A. S k i t a  und H. €1. 
F r a n c k ' ) ,  da  dabei die starke Schwefelsaure ausgeschlossen ist, die 
den  Ubergang des eigentlichen lteduktionsproduktes in Strychnidin 
du rch  Wasserabspaltung bewirkt: 

Das Tetrahydro-strychnin selbst der Oxydation zu unterwerfen, 
verbot sich aus verschiedenen Grunden. Seine geringe Loslichkeit in 
Aceton wie die Anwesenheit zweier basischer Stickstoffatome, die fur 
dns normale Oxydationsprodukt amphoteren Charakter erwarten IieB, 
waren Schwierigkeiten mehr technischer Natur. Aber dwoeben bestand 
groBe Wahrscheinlichkeit, da13 die . C& .OH-Gruppe wieder xum Car- 
boxyl oxydiert werden wurde. 

Alle drei Bedenken fallen bei dern Diace ty l -Der iva t  fort, das 
m a n  leicht durch Behandlung des Tetrahydro-strychnina rnit Essig- 
siiiireanhydrid bei looo darstellen kann. Diese Acetylierung ist schnn 
in etwas andrer Weise von J. T a f e l s )  ausgeiiihrt worden, der  dns 
Produkt jedoch nicbt analysiert hat, da es nicht umkrystallisiert 
werden konnte. Es wurde nun gefunden, daB es sich in sehr schonen 
farblosen und reinen Krystallen durch einfaches Auskochen des 
amorphen, dunkleu Rohproduktes mit Ligroin erhalten laat, wobei es 
i n  Liisung geht. Die Analyse zeigte, daB in ihm das erwartete N,O- 
Diacetylderivat, C,S H ~ o  0 4  Nn, vorliegt: 

Die Oxydation der Substanz in Acetonlosung rnit Kaliumper- 
ciiiinganat hatte hingegen nicbt ganz das gewiinschte Ergebnis. I;> 
gelang zwar, in  der gewohnlichen Weise nicht unbetracbtliche Mengeri 
saiirer Oxydationsprodukte zu erhalten, aber es konnte bisher daraus 
bloS eines in  krystallisierter Form isoliert werden. Es erwies sich 
als die der Dihydro-strychninoosaure entsprechende Substanz, die 

alu Diacetyl-hexahydro-strychninonsaure, G ~ H J o O ~ N ~ ,  zu be- 
zeicbnen ist. 

D a  ihre Menge nur 20l0 betrug, verboten sich einstmveilen weitere 
Versuche rnit ihr, die iiber die Herkuntt der GlykoIsaure bei der 
Strychninolon-Spaltunf: der Strychninol- und D;bgdro-strychninonsHure 

1) R. 44, 2864 [1911]. 2, A ,  301, 319. 



Aufklarung bringen sollten. Wenu die Anschauung richtig ist, daB 
bei der Oxydation entstaodenee Cnrboxyl als Oxy-essigsiiure entfernt 
wird, so mu13 auch die Diacetyl-hes~hydro-strychninonsaure und d i e  
isomere Diacetyl-tetrahydro-strychninolsiure Glykolsaure liefern. Weiiu 
aber das C,arboxyl ails der Saurenrnid-Gruppe dss Strychnins I) stammt, 
so kann jene sich naturlich nicht bilden ails einern Prodiikt, i n  dcm 
der Amidrest durc:h Reduktion veriindert ist. 

Aus dern L)iacetyl-tetrahydro-strychoiu kanu man durcli Yer- 
seitung i n  alkoholischer Losung niit 1 1 / 2  Molekiilen Alkali leicht und 
i n  guter Ausbeute das M o n o n c e t y l - D e r i v a t  darstellen, das  zweifellos 
die iV-Verbindung ist: 

Es wird interessant sein, die Oxydationsprodukte dieses Derivntes 
aul ihr l-erhalten bei der Strychninolon-Spaltuug bin zu untersnchen, 
Es ist zu erwwten, dal3 die auch hier gegebene Festlegung des einen 
Stickstoffatonis einigen Aflfschluo iiber den Verlauf jener merk- 
wurdigen Reaktion brin'gen wird. 

D i a c e  t y I -  t e t r a  h y d r 0 -  s t r y  c h u i n 3. 
Zur Acetylierung wurde ein nach J. Tafe13)  durch elektrolytische 

Keduktion des Strychnins gewonneoes Praparat verwendet. 
5 g der aus Alkohol krystallisierten Substanx wurden mit 25 ccm Essig- 

siiureanhydrid und 1 g wasserfreiem Natriumacetat drei Stunden auf dem 
Wasserbade erwiirmt. Dann dampfte man im Vakuum ein und nahm den 
hraunen Riickstand in Chloroform und einer LBsung von Kaliuinbicarbooat 
aaf. Man sclihttelte noch zweimal niit Chloroforni aus, trocknete dieses i n i t  
Natriumsulfat und entfernte es auf dem Wasserbade, am Ende unter Verwcn- 
duug des Vakuums. Es blieb ein brauner Sirup, der zwei- bis di-eimnl init  
je 200 ccm uni 90° siedendem Ligroin ausgekocht wurde. Etwa '/.J g dunklo 
Sclimiere blieb ungelhst, wiihrend sich aus dem Ligroin bei langsamem .ib- 
kuhlen uber einer geringen Menge amorpher Substanz Farblose Tafeln ab- 
schietlen. Die erste Krystallisntion von 2 g war sehr rein, die durch Einengcn 
gewonnenen, ebenfalls farblosen Krystalle (2.5 g) schmolzen neniger schnrf. 
Die Ausbeute entspricht etwa SOO/o der Theorie. 

Fiir die AnalTse wurde das Derivat aus 50 Haumteilen kocbendem Ligroio 
omkrystallisiert, abgesaugt, mit Petroliither nachgewsschen und im Vakunm 
iiber Schwefelsiiure getrocknet: 

1) Diese Autfassung wird von W, H. P e r k i n  jun. und K. R o b i n s o o  
in einer spekulativen Arbeit fiber Strychnin vertreten (SOC. 97, 312 [1910]). 
Sie besitzt jedoch nur sehr geringe Wahrscheinlichkeit, da aus Strychniu selbst 
eben keine Glykolsiiure durch Alkali abgespalten, sondern Strychninsiitire 
gebildet wird. 

2, Vergl. A. 801, 319. 3, A.  301, 302, 315. 
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0.1553 g Sbst.: 0.4040 g COz, 0.1013 g HzO. - 0.1594 g Sbst.: 9.5 ccm 
N (230, 767 mm). 

CZsHsn04Na (422). Bw. C 71.09, H 7.11, N 6.64. 
Gef. )) i0.96, )) 7.25, D 6.73. 

Der Korper schmilzt bei 142-14So. Er ist in Wasser scbwer 
lijslicb, in allen organiscben Mittcln spielend leicht, ausgeuommen in 
Petroiather und Ligroin, die ihn in der Kalte sehr wenig, in der Hitze 
zienilich schwer lezw. ziemlich leicht aufnehmen. Er krystallisiert nus 
diesen Mitteln in vier- oder funfseitigen Tafeln und wird in dieser Form 
aucb am Benzol oder Essigester durch Zusntz von Petrolatber gefallt. 
Er wird von verdunnter Salz- oder Essigsaure leicht als Salz ge- 
lost. Seine wPI3rige Lasung reagiert auf Lackmus und Curcurns alka- 
lisch. hlit S c b  w e f e l s t i u r e  und K a l i u m b i c h r o m a t  zeigt er V i u -  
l e  t t  I S r  b u n g. 

Zur A c e t y l i e r u n g  kann man aucb durcb d t r y c h n i d i n  stark 
rerunreinigtes T e t r a  b yd ro-s  t ry  c hn i n verwenden, wobei ersteres 
nicht verandert wird und teilv beim Aufnehmen des Chloroform-Rtick- 
standes in kaltem Aceton, teils beim duskochen rnit Ligroin zuriick- 
blei bt. 

Diacetyl-hesahydro-strychninons- a u r e .  
10 g Diacatyl-tetrahydro-strychnin wurden in 300 ccni Aceton ge- 

lijst und bei 00 unter Turbinieren im LnuEe einiger Stunden rnit 12'19 g 
Kaliumpernranganat (10 O h )  veraetzt. 

Nachdem dieses verbraucht war, saugte inan den Schlamm ab und lijste 
ihn bei Oo in m8Briger schwefliger Sfure, die weiter einige Male rnit Chloro- 
form ausgeschhttelt wurde. Den Rhckstand davon nahm man in Wasser und 
20 ccm n-Kaliumbicarbonat-Losung anf, morauf man mieder mi t  Chloroform 
auascbittelte. Dann sitiierte man mit Essigsffure 3n und Z O ~  mit dem gleichen 
Nittel aus. Der nach dem Verdampfen von diesem bleibende Kickstand gab 
.mit Wasaer angerieben 0.8 g feste, aber amorphe Substez von saurem Cha- 
rakter. Durch Autnehmen der ganzen Menge in wenig heiBem Essigester uud 
hbkiihlen wurden 0.2 farblose Krpstalle erhalten, die, zur weiteren Reinigung 
aus dem gleichen Mittel umgelost, klcine Nadeln oder sehr d h n e  Prismen 
darstellten. Sie wurden an der Luft getrocknet und verloren dann bei 1000 
im Vakunm hber Phosphorpentosyd Wasser, indem sie zusammensinterten. 

C2gHaoOsNp + HzO (504). Ber. H20 3.56. 
Die getrocknete Substanz ist hygroskopisch. 
6.97 mg trockne Sbst. (d.U.): 15.71mgCOg, 4.19mgH10. - 6.25 mg trockne 

Sbst. (d. U.): 14.17 mg COz, 3.63 mg HzO. - 11.49 mg trockne Sbst. (d. U.): 
0.553 ccm trockner N (144 762 mm). 

CssH,oO*N, (486). Ber. C 61.73, H 6.17, N 5.76. 
Gef.') 61.48, 61.84, 6.68, 6.45, 5.74. 

Gef. H10 3.99, 3.62. 

1) Analpsen nach F. Pregl .  
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Die SWure sintert POU 
lung gegen 140O. Sie wird 
Sie ist in  heinern Wnsser 

135O an und scbmilzt unter Gasentwick- 
leicht von wafiriger Soda aufgenommen. 
ziemlich schwer liislich, i n  heiWem Essig- 

ester zielnlich leicht, in  Chloroform, Aceton, Eisessig leicbt liislich. 

K- Ace t y l- t  e t r a  hgd r o - s  t r y  c hnin.  
0.85 g Diacetyl-tetrahydro-strychnin ('/lo00 Mol.) wurden in I0 ccni 

Alkohcd gelost und mit 3 ccm n-Lauge (:'/,ooo Mol.) versetzt. Die 
klare LZisung wurde auf dem Wasserbade eingedampft, der Riickstancl 
in  Warser aufgenommen und einige Male mit Chloroform ruege- 
schuttelt. Die Riicktitration der wiiflrigeo Schicht ergob 1 ccm unver- 
brauchtes Alkali. Das Chloroform hinterliefl einen schwach gefiirbteii 
Sirup, der, mit wenig Aceton angerieben, 0.5 g farblose, mrssiv-pris- 
mntische Krystalle lieferte. Dns Piltrat gab eingeengt noch 0.2 g d r s  
gleichen Kiirpers. 

Fir  die Analyse wurde ei- aus warmem Aceton umgeliist und an tier 
Luft getrocknet. 

0.2128 g Sbst. verloren bei 1000 im Vakuum iiber P,Or 0.008.2 g H?O. 
C ~ J H ~ ~ O I N ~  + H;O (398). Ber. HzO 4.51. Gef. H10 3.85. , 

0.1355 g trockne Sbst.: 0.3606 g CO;, 0.0884 g 810. - 14.20 mg trockne 
Shst. (d. U.): 0.902 ccm trocltner N (1.5O, 762 mm). 

G,Hm,OIN, (380). Ber. C 72.63, H 7.37, N 7.37. 
Gel. n 73.58, rn 5.25, n 7.55. 

Das Derivrt sintert stark urn 160° oder wird auch unter Auf- 
schiiumen vollig fliissig, erstarrt wieder und schmilzt abermals bei 

Es ist in Chloroform, Eisessig, Methyl- und Athylalkohol schr 
leicht ltislich, ziemlich leicbt in wnrmem Aceton, Benzol, Essigester. 
schwer in .ither. Auch heifles Wasser nimmt es nicht unbetrachtlich 
aui .  Die Losung reagiert auf Curcuma- und Lackmuspapier alkalisch. 

Das Derivat lost sich leicbt in verdiinnter SalzsHure, nicht iii 
Lauge. 

Mit Chrom- rind Schwefelsiiure erhiilt man eine sehr verghgliclie 
violette FHrbung; mit Eisencblorid und Salzsiiure keine Farbreaktiou. 

197-1 99'. 




