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Aus den Mutterlaugen der Lactonsiure CsH,0Os wurden eben-
falls krystallisierte Anteile erbalten, die aber keinen scharfen Schmelz-
punkt zeigten. Ihre Abstammung von der Himatinsiiure zeigte sich
beim Erhitzen auf 245° wobei unter Abspaltung von Kohlendioxvd
Methyl-dthyl-maleinsiure-anhydrid erhalten wurde, sowie da-
durch, dall sowohl beim Kochen mit 40-prozentiger Kalilauge, als auch
heim Erhitzen upter vermindertem Druck Himatinsiure zuriick-
erhalten wurde.

Die vorliegende Untersuchung wurde mit Hilfe einer pekuniiren
Unterstiitzung aus dem »Allgemeinen Fonds zur Forderung chemischer
Forschungen (Leo-Gans-Stiftung) der Kaiser-Wilhelm-Gesellschalt
zur I'orderung der Wissenschaften« ausgefiihrt. s sei mir gestattet,
auch an dieser Stelle meinen ergebensten Dank zum Ausdruck za
bringen.

Stuttgart, am 4. Februar 1914,

80. Hermann Leuchs: Binige Versuche mit Tetrahydro-
strychnin. (Uber Strychnos-Alkaloide. XXI.)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.
(Eingegangen am 5. Februar 1914.)

Bei dem Abbau von Strychuin und Brucin erhiilt man bald Ver-
bindungen mit der Carboxyl-, bald sclche mit der Iminogruppe, die
heide bisweilen wieder unter Entstehung eines Siureamids mit einander
reagieren konnen. Nun enthalten die Strychnos-Alkaloide aber nach
cden Untersuchungen von J. Tafel schon eine Siureamid-Gruppe, die
zudem ziemlich leicht aufspaltbar ist.

Fiir die Feststellung, ob eine Umsetzung einer der drei genannten
Gruppen bei einem Abbauprodukt die der urspriinglich vorbandenen
bezw. vorgebildeten oder -aber die einer erst spiter entstandenen sei,
war es deshalb wiinschenswert, die Abbaureaktionen auch mit solchen
Substanzen vorzunehmen, in denen die Siureamid-Gruppe der Alkaloide
charakteristisch verindert und zugleich gegen den Angriff der Rea-
genzien geschiitzt war.

Ein geeigneter Korper schien das Tetrahydro-strychnin zu
sein, das zuerst von J. Tafel?) neben iiberwiegenden Mengen Strych-
uidin bei der elektrolytischen Reduktion des Strychnins in schwefel-
saurer Losung erhalten worden war. Line bequemere Darstellung ist

) A. 301, 302, 315.



wohl die katalytische Reduktion des Alkaloids mit Wasserstoff unter
Druck bei Gegenwart von Palladium nach A. Skita uod H. H.
Franck?!), da dabei die starke Schwefelsiure ausgeschlossen ist, die
den Ubergang des eigentlichen Reduktionsproduktes in Strychnidin
ducch Wasserabspaltung bewirkt:

CO CH,.OH
(Cao Has ON) | FH (CpHn ONYE
N NH

CH
—H:Q;. (C,OH”ON)<II‘I ?

Das Tetrahydro-strychnin selbst der Oxydation zu unterwerfen,
verbot sich aus verschiedenen Griinden. Seine geringe Loslichkeit in
Aceton wie die Anwesenbeit zweier basischer Stickstoffatome, die fiir
<as pormale Oxydationsprodukt amphoteren Charakter erwarten liel3,
waren Schwierigkeiten mehr technischer Natur. Aber dwoeben bestand
grofle Wahrscheinlichkeit, dal die .CHz:.OH-Gruppe 'wieder zum Car-
boxyl oxydiert werden wiirde.

Alle drei Bedeoken fallen bei dem Diacetyl-Derivat fort, das
man leicbt durch Bebandlung des Tetrahydro-strychnins mit Essig-
siureanhydrid bei 100° darstellen kann. Diese Acetylierung ist schon
in etwas andrer Weise von J. Tafel?) ausgefiihrt worden, der das
Produkt jedoch nicht analysiert hat, da es nicht umkrystallisiert
werden konnte. Es wurde nun gefunden, dal es sich in sehr schénen
farblosen und reinen Krystallen durch einfaches Auskochen des
amorphen, dunklen Robproduktes mit Ligroin erhalten 1a8t, wobei es
in Losung geht. Die Anpalyse zeigte, daB in ibm das erwartete N,0-
Diacetylderivat, Css Hso O4 N, vorliegt:

(Cao Hyy ON) JH2. 91 C. 01

Die Oxydation der Substanz in Acetonlosung mit Kaliumper-
manganat hatte hingegen nicht ganz das gewiinschte Ergebnis. Iis
gelang zwar, in der gewoholichen Weise nicht unbetrichtliche Mengen
saurer Oxydationsprodukte zu erhalten, aber es konnte bisher daraus
bloB eines in krystallisierter Form isoliert werden. Es erwies sich
als die der Dihydro-strychninonsiure entsprechende Substanz, die
als Diacetyl-hexahydro-strychninonsaure, CssHsoOy Nz, zu be-
zeichnen ist.

Da ihre Menge nur 29, betrug, verboten sich einstweilen weitere
Versuche mit ibr, die @ber die Herkunft dér Glykolsiure bei der
Strychninolon-Spaltung der Strychvinol- und Dibydro-strychninonsgure

1) B. 44, 2864 [1911], 2) A, 301, 819.
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Aufklirung bringen sollten. Wenn die Anschauung richtig ist, daB
bei der Oxydation entstandenes Carboxyl als Oxy-essigsiure entfernt
wird, so muB auch die Diacetyl-hexahydro-strychninonsiure und die
isomere Diacetyl-tetrahydro-strychnioolsiaure Glykolséure liefern. Weun
aber das Carboxyl aus der Sdureamid-Gruppe des Strychnins ') stammt,
so kann jene sich patiirlich nicht bilden aus einem Produkt, in dem
der Amidrest durch Reduktion verindert ist.

Aus dem Diacetyl-tetrahydro-strychnin kann mao durch Ver-
seifung in alkoholischer Losung mit 1'/: Molekiilen Alkali leicht und
in guter Ausbeute das Monoacetyl-Derivat darstellen, das zweifellos
die N-Verbindung ist: .

(Cﬂo Has ON)<§H6002001{3(3H3 Na.()lr> (C?O Ha,, ON)\<§H(,-)00'%}13

Es wird interessant sein, die Oxydationsprodukte dieses Derivates
aulf ihr Verbalten bei der Strychninolon-Spaltung hin zu untersachen.
Es ist zu erwagten, daB die auch hier gegebene Festlegung des einen
Stickstoffatoms einigen Amnfschlufl {iber den Verlauf jener merk-
wiirdigen Reaktion bringen wird.

Diacetyl-tetrahydro-strychnin?),

Zur Acetylierung wurde ein nach J. Tafel®) durch elektrolytische
Reduktion des Strychnins gewonnenes Priparat verwendet.

5 g der aus Alkohol krystallisierten Substanz wurden mit 25 cem Essig-
siareanhydrid und ! g wasserfreiem Natriumacetat drei Stunden auf dem
Wasserbade erwirmt. Dann dampfte man im Vakuum ein und nahm den
braunen Riickstand in Chloroform und einer Lésung von Kaliumbicarbonat
anf. Man schiittelte noch zweimal mit Chloroform aus, trocknete dieses mit
Natriumsulfat und entfernte es auf dem Wasserbade, am Ende unter Verwen-
dung des Vakuums. Es blieb ein brauner Sirup, der zwei- bis dreimal mit
je 200 ccm um 90° siedendem Ligroin ausgekocht wurde. Etwa [z g dunkle
Schmiere blieb ungeldst, wihrend sich ans dem Ligroin bei langsamem Ab-
kithlen iiber einer geringen Menge amorpher Substanz farblose Tafeln ab-
schieden. Die erste Krystallisation von 2 g war sehr rein, die durch Einengen
gewonuenen, ebenfalls farblosen Krystalle (2.5 g) schmolzen weniger scharf.
Die Ausbeute entspricht etwa 80°/, der Theorie.

Tir die Analyse wurde das Derivat aus 50 Raumteilen kochendem Ligroin
umkrystalligiert, abgesaugt, mit Petrolather nachgewaschen und im Vakuum
tiber Schwelelsiure getrocknet:

1) Diese Auffassung wird von W. H. Perkin jun. und R. Robinson
in eiper spekulativen Arbeit iber Strychnin vertreten (Soc. 97, 312 [1910].
Sie besitzt jedoch nur sehr geringe Wahrscheinlichkeit, da aus Strychnin selbst
eben keine Glykolsdure durch Alkali abgespalten, sondern Strychninsinre
gebildet wird.

% Vergl. A. 301, 319. 3) A. 301, 302, 315.
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0.1558 g Sbst.: 0.4040 g CO,, 0.1013 g H,0. — 0.1594 g Sbst.: 9.5 ccm
N (23, 767 mm). )

Cas H3a Oy N3 (422). Ber. € 71.09, H 7.11, N 6.64.
Gef. » 7096, » 7.25, » 6.73,

Der Korper schmilzt bei 142—143°% Er ist in Wasser schwer
l6slich, in allen organischen Mitteln spielend leicht, ausgenommen iun
Petroldther und Ligroin, die ihn in der Kilte sehr wenig, in der Hitze
ziemlich schwer bezw. ziemlich leicht aufnehmen. Er krystallisiert aus
diesen Mitteln in vier- oder fiinfseitigen Tafeln und wird in dieser Form
auch aus Benzol oder Essigester durch Zusatz von Petrolither gefillt.
Er wird von verdiinnter Salz- oder Essigsiure leicht als Salz ge-
lost. Seine waBrige Losung reagiert auf Lackmus und Curcuma alka-
lisch. Mit Schwefelsdure und Kaliumbichromat zeigt er Vio-
lettfirbung.

Zur Acetylierung kann man auch durch Strychnidip stark
verunreinigtes Tetrahydro-strychnin verwenden, wobei ersteres
nicht verindert wird und teils beim Aufnehmen des Chloroform-Riick-
standes in kaltem Aceton, teils beim Auskochen mit Ligroin zuriick-
bleibt.

Diacetyl-hexahydro-strychninonsdure.

10 g Diacetyl-tetrahydro-strychnin wurden in 300 ccmi Aceton ge-
l6st und bei 0° unter Turbinieren im Laufe einiger Stunden mit 12'/5 g
Kaliumpermanganat (10%,) versetzt,

Nachdem dieses verbraucht war, saugte man den Schlamm ab und loste
thn bei 0° in wilriger schwefliger Saure, die weiter einige Male mit Chloro-
form ausgeschittelt wurde. Den Riickstand davon nahm man in Wasser und
20 ccm n-Kalinmbicarbonat-Losung auf, worauf man wieder mit Chloroform
ausschiittelte. Dann sfuerte man mit Essigsiiure an und zog mit dem gleichen
Mittel aus. Der nach dem Verdampien von diesem bleibende Riickstand gab
-mit Wasser angerieben 0.8 g feste, aber amorphe Substanz von saurem Cha-
rakter, Durch Aufnehmen der ganzen Menge in wenig heiBem Essigester und
Abkihlen wurden 0.2 farblose Krystalle erhalten, die, zur weiteren Reinigung
aus dem gleichen Mittel umgeldst, kleine Nadeln oder sehr diinne Prismen
darstellten. Sie wurden an der Lult getrocknet und verloren dann bei 1000
im Vakuam iiber Phosphorpentoxyd Wasser, indem sie zusammensinterten.

Cgs HaoOaNa +H30 (504). Ber. Hzo 3.56. Gef. H')O 399, 3.62.

Die getrocknete Substanz ist hygroskopisch.

6.97 mg trockne Sbst. (d.U.): 15.71mgCO0y, 4.19mg H;0. — 6.25 mg trockne
Sbst. (d. U.): 14,17 mg €O, 3.63 mg Ha0. — 11.49 mg trockue Shst. (d. U.):
0.553 cem trockner N (149 762 mm).

Cis H30 05 N; (486). Ber. C 61.73, H 6.17, N 5.76.
Gel.l) » G1.48, 61.84, » 6.68, 6.45, » 5.74.

) Analysen nach F. Pregl.
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Die Siure sintert von 125° an und schmilzt unter Gasentwick-
fung gegen 140° Sie wird leicht von wafliriger Soda aufgenommen.
Sie ist in heiBem Wasser ziemlich schwer 13slich, in beillem Essig-
ester ziemlich Jeicht, in Chloroform, Aceton, Eisessig leicht 15slich.

N-Acetyl-tetrahydro-strychnin.

0.85 g Diacetyl-tetrabydro-strycbnin (%1000 Mol.) wurden in 10 cen
Alkohol gelost uod mit 3 ccm n-Lauge (Phooo Mol.) versetzt. Die
klare Losung wurde auf dem Wasserbade eingedampft, der Rickstand
in Wasser aufgenommen und einige Male mit Chloroform ausge-
schiittelt. Die Riicktitration der wiBrigeo Schichbt ergab 1 ccm unver-
brauchtes Alkali. Das Chloroform hinterlieB einen schwach gefarbteu
Sirup, der, mit wenig Aceton angerieben, 0.5 g farblose, massiv-pris-
matische Krystalle lieferte. Das Filtrat gab eingeengt noch 0.2 g des
gleichen Korpers.

Fir die Analyse wurde er aus warmem Aceton umgelist und an der
Luft getrocknet.

0.2128 g Sbst. verloren bei 100° im Vakuum dber P3Os 0.0082 g H.O.

Cog Has O3 N3 + H,0 (398). Ber. H,O 4.52. Gef. HyO 3.85.

0.1355 g trockne Sbst.: 0.3606 g CO,, 0.0884 g Hy0. — 14.20 mg trockne
Sbst. (d. U.): 0.902 cem trockner N (159, 762 mm).

CyHa O; Ny (380). Ber. C 72.63, H 7.37, N 7.37.
Gel. » 72.58, » 7.25, » 7.55.

Das Derivat sintert stark um 160° oder wird auch unter Aul-
schiumen villig fliissig, erstarrt wieder und schmilzt abermals bei
197—-199°,

Es ist in Chloroform, Eisessig, Methyl- und Athylalkobol sehr
leicht 18slich, ziemlich leicht in warmem Aceton, Benzol, Essigester,
schwer in Ather. Auch heiBes Wasser nimmt es nicht unbetrichtlich
aul. Die Losung reagiert auf Curcuma- und Lackmuspapier alkalisch.

Das Derivat lost sich leicht in verdiinnter Salzsdure, nicht in
Lauge.

Mit Chrom- uod Schwefelsiure erhdlt man eine sehr vergingliclie
violette Farbung; mit Eisenchlorid und Salzsiiure keine Farbreaktiou.





