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1686. Hermann Leuchs und Walter Bendixsohn: Um-
lagerung des Strychninolons in isomere Formen. (Uber
Strychnos-Alkaloide, XXV.)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 17. Mai 1919.)

Bei der Spaltung der Strychninolsiure, Ca HgiOsNi, mit
'/; Molekiil iiberschiissigem Alkali in der Kilte zu Glykolsiure und
Strychninolon, CisHi;sO; Nz, wurde daneben das Auftreten von
1—2 %, einer isomeren b-Form beobachtet!). Ihre Menge war an-
scheinend groBer, wenn der Niederschlag mit der alkalischen Losung
lingere Zeit in DBeriihrung geblieben war; es wurde deshalb ge-
schlossen, dafl sie erst nachtriglich aus der a- Form durch das Alkali
entstehe. Diese Vermutung konnten wir nun bestitigen. Denn bei
5-tigigem Schiitteln der a-Form mit 20 Teilen #/,-Natronlauge auf der
Maschine bei 15—20° sank ihre optische Drehung auf die der 5-Form,
und diese konnte in einer Menge von etwa 80 °/, des Ausgangs-
materials, als das die rohe a-Form gedient hatte, isoliert werden.

Als einziges sonstiges reines Produkt wurden dabei gegen 6 %,
eines um 1 Molekiil Wasser reicheren Korpers erhalten, der sich als
identisch erwjes mit dem schon frither als Nebenprodukt der
Strychninolsdure-Spaltung gewonnenen und so bezeichneten
Stoff CisHz0O4Ns?), dessen Menge damals noch nicht 1 %, war.

Er scheint also auch da erst nachtriglich aus dem Strychninolon (a)
zu entstehen und spielt vielleicht eine.Rolle bei der Umwandlung
beider Formen, die nach der beim Brucinolon entwickelten Theorie
offenbar in der Verschiebung einer Doppelbindung besteht. Denn
dort entstanden aus dem rohen Brucinolon, das als Gemisch der a-
und b-Form anzusehen ist, bei der Oxydation des Acetylderivates
zwei Siiuren, wovon die eine, eine 2-basische bei der Hydrolyse Oxal-
siure, die andere eine Ketosiure, dabei Malonsiure lieferte. Im
Gegensatz dazu gab die reine 5-Form nur die Ketosiure. Danach
handelt es sich also um Ozxydation folgender zwei Anordnungen:

L 13.=CH——(.)'H IL. R=C=CH
N—CO—-CH N—CO—CH,
v v
B:=CH—001H B'.=CO QOQH
N—CO — COH N—-CO—CH.

Bei Anwendung dieser Auffassung auf die Strychninolone, von
denen die a-Form oxydiert, in der Tat eine zweibasische, Oxalséure

5 B. 47, 1555 [1914). 9 B. 47, 1556 [1914].
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abspaltende Siure liefert, konnte also wohl Anlagerung von Wasser
an die Doppelbindung erfolgen und Wiederabspaltung in anderer
Weise, und so der Ubergang erklirt werden. Allerdings wire von
einem solchen Alkohol kaum die Loslichkeit in Alkali zu erwarten,
die unser Hydrat zeigt.

Eine zweite Umwandlung von Strychninolon (e) in (4) wurde be-
wirkt durch die Eiuwirkung von Ammoniak in Methylalkohol bei 100°.
Bei einstiindiger Einwirkung entstanden dabei 50 %, der 5-Form.

Daneben finden, da der Stoff in Losung bleibt, noch andere Um-
setzungen statt. Als weiterer neutraler Stoff wurden namlich 6 %,
eines dritten Isomereren vom Strychninolon (¢c-Form) gewonnen
und auflerdem 14 %, stark basische Kdérper. Sie entstehen durch
Anlagerung von Ammoniak an die Doppelbindung, sei es der a- oder
der b-Form, und erwiesen sich bei der Untersuchung als ein Ge-
misch zweier isomerer Basen. Die eine, Base 1, bildet ein in
Wasser schwer lisliches Nitrat, das Salz der anderen ist ziemlich leicht
l16slich. In verdiinnter Salpetersiure losen sich beide viel schwerer.
Hingegen ist die freie Base Il in heilem Alkohol schwerer lislich
als I. Diese Eigenschaften gestatten eine gute, wenn auch nicht quantita-
tive Trennung. :

Die Baseu, die nach einem Versuch mit Base I gegen Oxydation
ziemlich bestindig sind im Einklang mit dem Verschwinden der
C = C-Bindung, kann man entweder als strukturisomere §- und
7-Amine in Hinsicht auf die Gruppe :N—CO. ansehen, oder als
stereoisomere, bedingt durch die Bildung eines neuen asymmetrischen
Atoms R:.C(H)(NH:)R,; in f- oder p-Stellung.

Bei fiinfstiindiger Einwirkung von Ammoniak wurden nur poch
10 % b-Form isoliert, wihrend die Menge der c¢-Form auf 27 %, und
die der Basen auf 37 o (34 % L. und 3 % IL.) gestiegen war. Nach
12 Stdn. erhielt man keine 4-Form mehr und nur 14 °/o an c-Form;
hingegen 50—55 %/, an Basen. Es wichst also stindig die Menge der
Basen und verschwinden die Strychninolone; zuerst die a-, dann die
b- und endlich, wie es scheipt, auch die ¢-Form.

Von des Umwandluugen der &-Form haben wir bisher nur die
Einwirkung von Salzsiure und die Veresterung mit Essigsiure unter-
sucht.

Salzséiure lieferte das Salz des Strychninolon-b-Hydrats,
einer Aminosdure, die dhnlich dem a-Hydrat durch Aufspaltung der
Siureamidgruppe entstanden ist. Es erwies sich als identisch mit
dem frither in geriuger Menge bei der Spaltung der a-Form gewon-
nenen Salz des »Strychninolon-Hydrats ll«. Ob damals die
a-Form auch die b-Form als Verunreidigung enthalten hat, kénnen
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‘wir nicht sicher sagen; mdoglich ist auch, daB Salzsiiure eine geringe
Umwandlung der a- in die 5-Form bewirkt.

Dafiir spricht ein Versuch, wobei wir aus in kochendem Essig-
siure-anhydrid geldstem A cetyl-strychninolon (@) durch Einleiten
von trockner Salzsiiure glatt das Derivat der 5-Form erhielten, und
der zeigt, dal offenbar nicht nur alkalische Mittel wie Lauge und
Ammoniak, sondern auch saure umwandeln konnen. Das Acetyl-
derivat der &-Form hatten wir aus ibr dargestellt, um das Verhalten
bei der Oxydation zu priifen, wobei es in Bestitigung der obigen
Darlegungen eine in Malonsiiure spaltbare Ketosiure liefern mullte.

Allein die zablreichen Oxydationsversuche mit Aceton-Perman-
ganat-Losung verliefen vollig erfolglos, insofern als die Gewinnung
eiver krystallinischen Siiure iiberhaupt nicht gelang. Es unterbleibt
<deshalb die Beschreibung dieser Versuche, bis die in geringer Menge
gewonnenen neutralen Produkte noch genauer untersucht sind.

Es bliebe nun zu priifen, ob vielleicht die ¢-Form bei der Oxy-
dation analog dem Brucinolon () zur Ketosiure aufgespalten wird.
Allerdings ist dies wenig wahrscheinlich, denn sie unterscheidet sich
von diesem und den isomeren Formen durch gréfere, vielleicht auch
vollige Bestindigkeit gegen heiBe starke Salzsiure, ein Verhalten,
von dem wir fiir die Trenvuug vou Gemischen der b- und c-Form
Gebrauch gemacht haben.

Umwandlung von Strychninolon (a) in die 5-Form mit
Natronlauge.

20 g getrocknetes Strychninolon (@), so wie es bei der Spal-
tung der Strychninolsiiure gewonnen wird, das eine Drehung von
(a]%o = — 979 in Eisessig hatte, also nicht ganz rein war, wurden mit
400 ccm 7/5-Natronlauge in einer Flasche auf der Maschine bei etwa
20¢ geschiittelt. Nach 24 Stdn. war die Drehung des Niederschlages
nach dem Trocknen bei 100° —79° nach 2 Tagen — 63° nach 5 Tagen
—36.7° und &nderte sich pach der Feststellung durch einen besonderen
Versuch bei weiterem eintigigem Schiitteln nicht mehr.

Mau saugte deshalb nach 5 Tagen ab, wusch mit Wasser aus
und trocknete an der Luft. Der Niederschlag war schwach violett
gefirbt, entfirbte sich aber beim Trocknen in der Luftleere iiber
Phosphorpentoxyd bei 100° und verlor 5.40 °, Wasser. Fir
C19His Oz N; 4+ H;0 sind 5.29 %, berechnet.

Die Menge des wasserhaltigen Stoffes war 17.7 g; noch 0.3 ¢g
davon (Schmp. 190—200° und 224°) wurden durch Ausziehen des
alkalischen Filtrats mit Chloroform gewonnen, indem dessen Ab-
dampfriickstand (0.8 g) mit Alkohol angerieben und das abgeschiedene
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Krystallpulver mit wenig /5-Natronlauge ausgewaschen wurde. Aus
dieser Lauge schieden sich beim Ansiiuern 0.05 g eines anderen
Stoffes in kugeligen Aggregaten aus.

Die urspriingliche alkalische Losung wurde nach dem Neutrali-
sieren oder Schwach-ammoniakalisch-machen weiter mit Chloroform
ausgezogen, das 1.2 g hinterlieB, wovon beim Anreiben mit Alkohol
0.6 g fest wurden. Die durch Chloroform erschopfte Losung enthielt
noch geringe Mengen beim Ansiuern ausfallende Flocken und 1.5 g
in Wasser leicht 18sliches braunes Harz.

Die aus der neutralisierten Losung erhaltenen 0.6 g wurden aus
viel heiBem Wasser mit wenig Tierkohle umkrystailisiert. Man ge-
wann 0.5 g diinne Prismen, die kein Wasser enthielten, von 235—270°
sinterten und schmolzen und iu Eisessig [a]%o = -+ 19.5° hatten.

Durch Auskochen mit 50 cem Wasser wurden als ungeldst 0.4 g
erhalten, die von 2%0—290° schmolzen. [hre Drebung in Eisessig war:

+0.33°.2.100
T 3.03.1.06

Dieser Wert ist in geniigender Ubereinstimmung mit der Drehung

des Nebenproduktes Cyjs1:0O(Ny der Strychninolsiure-Spal-

tung?)

= —+ 20.06".

.38¢. 2,
Auch in den anderen Kigenschaften, besonders der Alkaliloslich-
keit, ergab sich keine Verschiedenbeit. Der beim Auskocben ius
Wasser gegangene Anteil hatte [a]QDO =+ 14°, ist also noch durch
einen weniger oder links drehenden Stolf verunreinigt.

Das bei der Umlagerung gewonnene Strychninolon (4) war trotz
der guten Drehung nicht ganz rein; es schmolz getrocknet bei 200°
statt 228°. Es wurde daher in 35 Raumteilen heilem Methylalko-
hol geldst und mit Tierkohle behandelt. Aus dem Filtrat schieden
sich 12.1 g massive Krystalle ab, beim Einengen noch 2.8g und
0.8 g. Diese 3 Fraktionen enthielten nur 0.7 %, Wasser, hatten
[“]2D()= — 37.3° und schmolzen wie reines Strychninolon (b). Schliefi-
lich verdampfte man vdllig und loste in Wasser von 100% dem man
Tierkohle zufiigte. In der Kéilte fielen 0.65 g eines anderen Stoifes
aus, aus dem walrigen Filtrat aul Zusatz von Essigester noch 0.45 g,
die mit n-Alkali ausgewaschen 3 9/, verloren und [a]%%= — 74° zeig-
ten, Die 0.65 g gaben aus 20 R.-Tln. Methylalkohol ein von 208—
226° schmelzendes Produkt: 0.35 g mit 2.1 %o Wasser und & = —41.7°,
und eine zweite Krystallisation, die aus Wasser wieder geringe

f) B. 47, 1556 [1914].
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Mengen mit 4.33 °/, Wasser und — 66° lieferte. Es handelt sich:
also anscheinend um Gemische von Stychninolon (a) und (b).

Verhalten des Strychninolons(a) gegen Ammoniak in
Methylalkohol.

5 g rohes Strychninolon (@) [a], = — 97° wurden mit 50 cem:

Methylalkohol, der bei 18° mit Ammoniak gesattigt war, einge-
schmolzen und 1 Std. in der Wasserbadkanone erhitzt. Nach 15 Mi-
nuten war der Stoff beim Umschiitteln geldst.

Die gelbliche Fliissigkeit wurde mit wenig Methylalkohol heraus-
gespiilt; sie schied bald Krystalle ab, deren Menge nach mebrstindi-
gem Stehen 2 g betrug. Beim Auswaschen mit n-Salzsiiure gaben sie
an sie nur wenig ab, so dall 1.8 g oder 30 %, blieben.

Diese 1.8 g waren wasserfrej und zeigten nach dem Umlésen
aus 35 R.-Tln. Methylalkohol die Krystallform von Strychninolon (8)
und schmolzen wie dieses nach dem Sintern von 200° an bei 228°.

Aus heilem Wasser kamen lange prismatische Nadeln heraus,
die sich beim Erhitzen wie die der 5-Form verhielten. Sie hatten
5.05 %9 Wasser (ber. 5.29 %) und zeigten in Eisessig:

90  —0.94°.100 .
[0 = 535106 — 37"

Aus der ersten Mutterlauge (von den 2 g) verdampite man Methyl-
alkohol und Ammoniak und nabm den Riickstand zur Scheidung in
basische und neutrale Stoffe in 5-n. Salzsiure und Chloroform auf.
Dabei blieben etwa 0.3 g Harz ungeldst, woraus nichts Krystallisier-
bares zu gewinnen war, auch nicht durch Erwirmen mit 12-n. Salz-
sdure.

Das Chloroform hinterlieB gegen 2 g Rickstand, der, in Methyl-
alkohol mit Tierkohle gekocht, in der Kilte 1 g Krystalle abschied.
Sie wurden durch Auslesen zerlegt in 0.7 g derbe Krystalle vom Ver-
halten der nicht ganz reinen b-Form (Schmp. 213% und 0.3 g Nadeln.
Sie losten sich in 35 R.-Tln. heilem Methylalkohol nur zum Teil und
schieden beim Abkiihlen sofort wieder schwebende sechsseitige ling-
liche Blattchen ab. Man saugte diese und das Ungeloste lauwarm
ab und erbielt 0.25 g eines gegen 250° schmelzenden Korpers, der
unten als Strychninolon (¢) beschrieben wird.

Das Filtrat von dem 1 g enthielt noch 0.7 g Harz, woraus nach
Yg-stiindigem Erwirmen auf dem Wasserbade mit 5 cem 12-n. Salz-
siinre noch geringe Mengen der ¢-Form erbhalten wurden.

Zur Gewinnung der basischen Stoffe wurde ihrer salzsauren
Losung ein UberschuB von Ammoniak hinzugefiigt und mit Chloro-
form ausgeschiittelt, das mit Wasser gewaschen und ohne Trocknen
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verdamplt wurde. Die bleibenden 0.6—0.7 g nahm man in Wasser
und wenig Salpetersiure auf und engte die klare Losung im Exsie-
cator ein. Man erhielt einige Krystallisationen, derbe Prismen, Salz
der BaseI (i. g. 0.3—0.4 g) und schlieBlich ein Gemisch davon mit
etwa 0.1 g langen Nadeln, dem Salz der Base II. Die Aufarbeitung
ist bei der Beschreibung der Amino-{dihydro-strychninolone]
I u. IT niher angegeben.

Bei einem zweiten Versuch wurden 5 g der a-Form 12 Stdn.
mit Ammoniak in Methylalkohol erhitzt. Die Fliissigkeit wurde dann
sofort verdampft und die Trennung mit 5-n. Salzstiure und Chloroform
susgefithrt. Die Menge der uveutralen Stoife war 2 g, wovon beim
Anwirmen mit 10 ccm Methylalkohol 0.3 g vom Schmelzbereich
235—245° ausfielen, also unreines Strychninolon (¢) waren. Der Rest
war auch in andern Mitteln nicht zur Krystallisation zu bringen. Man
behandelte ihn deshalb eine halbe Stunde mit 10 cem konzentrierter
Salzsiure auf dem Wasserbade und dunstete ein. Beim Anreiben
mit Wasser fielen dann noch 0.4 g chlorfreies Strychninolon (¢) aus, im
ganzen also 0.7 g.

Die salzsaure Losung gab bei Zufigung von Ammoniak und
Chloroform eine Krystallisation von 0.9 g dreiseitigen Tafeln, die nach
dem Schmelzpunkt und den Eigenschaften des Nitrats reine Base I
waren,

Der krystallisierte Chloroform-Riickstand (2 g) wurde in heiflem
Wasser und wenig Salpeterséiure gelost und gab béim Abkiihlen und
Einengen einige Fraktionen Nitrat der Base I: 0.8, 0.5 u. 0.2 g und
schliefllich daneben Nadeln des Salzes der Base II: 0.1—0.2 g. Man
verarbeitete das Gemisch und die letzte Mutterlange sofort auf freie
Base II, wie unten angegeben wird.

Bei ernem dritten Versuch wurden 5 g 5 Stdnm. erhitzt. Man
schied ebenfalls sofort in neutrale und basische Stoffe. Jene gaben,
in 60 ccm Methylalkohol aufgenommen, sofort 0.75 g und nach linge-
rem Stehen 0.25 g Strychninolon (¢). Beim Einengen auf 10 cem
wurden noch 0.7 g eines Gemisches von %, der b~ und '/¢ der c-Form
gewonnen, wovon diese nach dem viertelstiindigen Erwirmen mit
12-u. Salzsiure auf 100° beim Verdiinnen mit 3 R.-Tln. Wasser aus-
fiel, wihrend jene als Salz des Hydrats gelost blieb.

Das Filtrat der 0.7 g enthielt noch Harz, woraus nach dem Ab-
dunsten mit 12-n. Salzsiure auf dem Wasserbad durch Anreiben mit
Alkohol noch 0.2 g der c-Form erhalten wurden. Aus der salzsauren
Losung der Basen wurden bei Zugabe von Ammoniak und Chlore-
form und lingerem Stehen 1.03 g Krystalle der Base I erhalten. Der
Riickstand des Chloroforms gab beim Anreiben mit Wasser und dann
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mit 10 ccm 5-n. Salpetersiure Salz der Base I, dessen Menge nach
der Entfernung von Schmiere durch Auswaschen mit Aceton 0.75 g war,

Aus dem sauren Filtrat wurden die Basen mit Ammoniak und
Chloroform isoliert. Der Riickstand davon gab beim Aufkochen mit
3 cem Alkohol 0.1—0.15 g der Base II, die in der Hitze abgesaugt
warde.

Strychninolon (e).

Dieser Stoff, der bei lingerer oder kiirzerer Einwirkung von
Ammoniak auf die ¢-Form in einer Menge bis zu 27 %, entstand,
wurde zur ersten Reinigung mit 10 Raumteilen Methylalkohol aus-
gekocht, heil filtriert und das Ungeloste aus 80—100 Raumteilen des
gleichen Mittels unter Zugabe von Tierkohle umkrystallisiert. Man
erhielt schdne sechsseitige domatische Prismen.

Lufttrocken verloren sie bei 100° und 15 mm kein Wasser.

C]gH"O:N’ (322). Ber. C 70.81, H 5.60, N 8.70.
Gel. » 70.69, » 5.85, » 8.94,

Der Korper. sintert von 240° an und schmilzt bei 251—252°¢
ohne Aufschdumen.

Er ist in verdiinnten Siuren und Alkalien unldslich, in heiflem
Wasser sehr schwer loslich und krystallisiert daraus zuerst in kleinen
Prismen, spiter in kreuz- oder doppelsigeartigen Gebilden.

Er ist in beiBem Alkohol und Aceton ziemlich schwer léslich,.
in warmem Chloroform ziemlich leicht, in warmem FEisessig leicht
léslich, ohne groBe Neigung sich in der Kilte auszuscheiden. Wasser
fallt aus Eisessig spitzige Blittchen, die haufig Zwillinge bilden.

Auffallend ist die Bestindigkeit gegen konzentrierte Salzsdure.

Eine Ldsung in KEisessig zeigte:

3 —252.2.100 .
[elo = —575 106 = — 176-1%

Amino-[dihydro-strychninolon] L

Das bei der Umsetzung von Strychninolon (¢) mit Ammoniak:
gewonnene schwer lésliche Nitrat wnrde fiir die Analyse in etwa
25 Teilen heilem Wasser gel6st. Beim Abkiihlen krystallisiert das
Salz zu °%he in Form schief abgeschnittener derber Prismen oder
Siulen aus. Bei Zusatz von 5-n. Salpetersidure ist die Abscheidung
so gut wie vollstindig, und die Form hiufig die prismatischer Nadeln.

Das lufttrockne Salz #nderte bei 100° und 15 mm sein Gewicht
nicht.

Ci9Hs O3 N3 . HNO; (402). Ber. N 13.92. Gef. N 13.82.

Das Salz sintert von 240° an und schmilzt bei 261—263° unter-

lebhafter Gasentwicklung.
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In kaltem Wasser ist es schwer 18slich, noch schwerer in 7.-Sal-
petersiure, in Alkohol und Aceton unléslich.
Eine schwach iibersittigte Losung in Wasser zeigte:

— 0.36°.100

5
[e]y = —ogss 1 = 516

Zur Darstellung der freien Base iibergoB man 1g des fein-
.gepulverten Salzes mit 20 ccm Wasser und dann mit Ammoniak.
Unter voriibergehender L&sung schieden sich farblose schiefe Tifelchen
aus, die abgesaugt und mit kaltem Wasser ausgewaschen wurden.
Ihre Menge war 0.85 g. »

Fir die Analyse ldste man sie aus etwa 100 Tetlen - heilem
Wasser oder Alkohol um. Man erhielt aus beiben Mitteln polyedrische
3- oder 4-seitige Tafeln oder Siulen.

Der @ber Schwefelsiure vorgetrocknete Stolf verlor bei 100° und
15 mm iiber P, O; langsam Wasser.

CioH310; N5 + HsO (357). Ber. H;O 504 Gef. HyO 5.02.

An der Luft wurden 4 °/p wieder aufgenommen.

C1sHai O3 N; (339). Ber, C 67.28, H 6.24, N 12.39.
Gef. » 67.16, » 6.52, » 12.28.

Die Base sintert tiber 100° und schmilzt gewshnlich um 185—191°,
bisweilen aber erst vollig bei 205° unter starker Gasentwicklung.
Die getrocknete Base meist hSher, um etwa 200° im Vakuum,
aber auch nicht scharf oder konstant. Sie ist in heilem Wasser
ziemlich schwer I6slich, die Reaktion aulf Curcuma ist alkalisch. Sie
ist in Chloroform ziemlich loslich, in Essigester sehr schwer. Beim
Kochen mit Alkali gibt sie Ammoniak Sie bildet mit verdiinnter
Salz-, Bromwasserstoff- und Schwefelsiure sebr leicht lgsliche Salze;
mit Salzsiure und Platinchlorid entsteht ein ziemlich leicht léslicher
Niederschiag.

Eine Losung von 0.] g Base in Aceton entfirbte in 2 Tagen bei
20° nicht 0.04 g Permanganat (entspr. etwa 3%).

Amino-[dihydro-strychinolon] IL

Diese Base reichert sich in Form des leichter 18slichen Nitrats
in den Mutterlaugen an, woraus das Nitrat der Base I auskrystallisiert
ist. Man kann es weiter davon trennen durch gelindes Erwirmen
mit wenig Wasser oder durch Abschlimmen seiner leichteren Nadeln
von den schwereren Prismen, wenn die Krystalle gut ausgefallen sind,
was durch Zusatz von Salpetersiure befordert wird. Am besten
kommt man bei geniligend angereicherter Salzldsung so zum Ziel, dafl
man ammoniakalisch macht, mit Chloroform auszieht und dessen
Riickstand mit etwa 3 ccm absclutem Alkohol aufkocht (bei 5g
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Ausgangsmaterial). Man erhilt zuniichst Losung, dann eine Abschei-
dung farbloser Krystalle, die man heiff absaugt.

Fiir die Analyse l6ste man die Base aus etwa 70 Raumteilen
absolutem Alkohol um und erhielt sie bei 0° zu mehr als der Hilfte
wieder in derben Nadeln.

Luittrocken verloren sie bei 100° und 15 mm nichts an Gewicht.

0.0746 g Sbst.: 0.1839 g CO,, 0.0440 g H,0.

CjsH3 O;N; (339). Ber. C 67.28, H 6.24.
Gef. » 67.23, » 6.61.

Der Stoff sintert von 220° an und schmilzt bei 236—239° unter
starker Gasentwicklung.

Aus der reinen Base wurde das Nitrat in seideglinzenden langen Nadeln
orhalten, die nach Sintern bei 221—222° unter Zersetzang schmolzen. Sie sind
in heilem Wasser leicht, in kaltem ziemlich 13slich, schwer in verdinnter
Sgure. Ihre Drehung in Wasser war:

D —0.380, 100
[a]m = —"'m— = 6660

Verbindung des Amino-[dibydro-strychninolons]-I
mit Phenylisocyanat.

0.7 g der Base wurden in 70 ccm Chloroform in der Wirme ge-
46st und nach dem Abdestillieren der Bilite davon mit 0.7 g Phenyl-
isocyanat (etwa 3 Mol.) versetzt, Nach einstiindigem Stehen dampfte
man villig ein und behandelte den Riickstand mit Ather, um Cyanat und
etwa entstandenen Diphenylharnstofl zu entfernen. Das hinterbleibende
farblose Pulver (0.8 g statt 0.9 g) 16ste man in viel heiBem Essigester
unter Zusatz von Wasser und engte die Esterschicht auf dem Wasser-
bad ein, Dabei krystallisierten 0.4 und 0.2 g in feinen, verfilzten, farb-
dosen Nadeln aus, die fiir die Analyse an der Luft getrocknet wurden.
Der Gewichtsverlust bei 100° und 15 mm war 1.29,.

0.1552 g trockene Sbst. (d. U.): 0.3876 g CO,, 0.0791 g H,0.

CasHy O, N, (458). Ber. C 68.12, H 5.68.
Gef. » 68.11, » 5.66.

Das Harnstolfderivat sintert von 230° an und schmilzt bei
240—241° unter geringer Zersetzung und Farbung, wird wieder fest
und schmilzt erneut von 295—300° Es ist in verdiinnten Siuren und
Alkalien unléslich, kaum 16slich in heilem Wasser, Chloroform, Aceton,
Essigester, reicllich in kochendem Methyl- und Athylalkohol, woraus
sich feine Nadeln abscheiden, leicht in -Eissessig.

Strychuinolon-b-Hydrat: Aminosdure CyyHi0O4Ns.

1 g reiues aus Wasser umgeldstes Strychninolon (b)) wuarde mit
10.ccm 12-n. Salzéiure iibergossen. Es loate sich zuerst, bald aber
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tislen Nadeln aus, die sich beim Erwirmen auf dem Wasserbade zu-
néchst vermehrten, spiter wieder verschwanden. Man erhitzte 40 Mi-
nuten und dunstete die gebliche Losung, da weder beim Abkiihlen
noch Verdiinnen Krystalle ausfielen, iiber Kali und Schwelelsiure im
Exsiccator ein. Es blieb ein Kuchen Iarbloser Nadeln oder diinner
Prismen, deren Menge nach dem Abpressen auf Ton 1.1 g war.

Sie schmolzen bei 80—83°, waren in Wasser, Athyl- und Methyl-
alkohol sehr leicht l8slich, in Aceton sehr schwer, aber deutlich los-
lich, Verdiinnte Salzsiure nahm sie nur wenig schwerer als Wasser
auf. Es wurde deshalb sogleich die freie Base dargestellt.

Dazu l6ste man das Salz in 20 cem Wasser und fiigte Kalium--
bicarbonatlésung bis zur schwach alkalischen Reaktion zu. Dabei
fielen 0.9 g breite Nadeln aus. Sie lbsten sich in etwa 25 Tin..
heiBem Wasser. Sie wurden daraus zu */5 zurlickgewonnen und an
der Luft getrocknet. Bei 78° und 15 mm tiber P3Os verloren sie
‘Wasser: ’

C]pHﬂ04N2+4H50. Ber, Hgo 17.5. Gef. Hgo 18.0.

0.1305 g trockene Sbst. (d. U.): 0.3216 g CO,, 0.0726 g H,0.

CioHyoO4N; (340). Ber. C 67.06, H 6.22.
Gef. » 67.20, » 6.18.

Die Aminosiure schmilzt nach dem Sintern von 230° an bei
239—240° unter lebhafter Gas-(wohl Wasserdampf-) Entwicklung.
Der Schmelzbereich der wasserfreien Sdure ist von 210—220° Der
Stoff ist in Eisessig sebr leicht, in heiBem Alkohol ziemlich schwer-
16slich (Nadeln), in heillem Essigester sehr wenig, sonst kaum loslich.

Von Soda wird er leicht aufgenommen, ebenso von verdiinnten
Mineralsduren, etwas schwerer 16slich ist nur das Hydrobromid, das.
in Nadeln krystallisiert.

Der Korper ist nach allen Eigenschalten, besonders dem Krystall-
wassergehalt und Schmelzpunkt, identisch mit dem »Strychninolon-
hydrat-Ile, das in geringer Menge aus Strychuinolon () und Salz-
saure als Salz erhalten!) worden war.

Dies wurde bestitigt durch die Mischprobe und den Vergleich
der salzsauren Salze, wobei auch das friither erhaltene Hydrat beim
Eindunsten mit Salzsiure Nadeln vom Schmelzbereich 80—83° lieferte..

Acetyl-strychninolon (b).

5 g der aus Wasser umgeldsten 6-Form wurden mit 25 ccm Essig-
sdure-anhydrid und 1 g geschmolzenem Acetat eine Stunde im Wasser--
bade erbitzt. Dann dampfte man die gelbliche Lésung im Vakuum,

") H. Leuchs und P. Reich, B. 43, 2427 [1910].
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ein und nahm den Riickstand in Kaliumbicarbonat-Lésung und Chloro-
form auf. Man klirte und verdampite dieses. Den bleibender Sirup liste
man in 60—80 cem absolutem Alkohol und erhielt daraus eine Abschei-
dung derber vier- und sechsseitiger Tafeln uud daneben ziemlich grobe,
prismatische Nadeln, die aber die gleiche Substanz darstellten.

Die Krystalle wurden fiir die Analyse aus 10 Raumteilen Alkohol um-
gelost. Lufttrocken verloren sie bei 100° und 12 mm nichts an Gewicht.

Ca Hgo Oy Ny (364). Ber. C 69.23, H 5.54, N 7.70.

Gef. » 69.09, 68.90, » 5.79, 5.64, » 7.89, 8.03.

Der Ester schmilzt bei 213—214°; er gibt die Reaktion von Otto.
Er ist in Chloroform, Eisessig, Benzol, Aceton sehr leicht lgslich, in
beifem Essigester ziemlich ldslick, schwer in der Kilte, ebenso in
Alkohol (i. d. K.: 1:100). Von heiBem Methylalkohol sind gegen
30 R.-Tle. nétig. Daraus krystallisieren domatische Prismen oder
verwachsene polyedrische Formen. Lufttrocken verloren 0.1808 g
davon bei 130° und 15 mm dber P; Os 0.0148 g.

C51 B304 Ny + CHe.OH (396). Ber. CH,O 8.08. Gef. CH,0 8.19.

Diese Krystalle schmolzen gegen 140° unter Gasentwicklung,
wurden wieder fest und verfliissigten sich abermals gegen 214°¢.
Ebenso verhielt sich eine Probe des Esters, die aus verdiinntem Al-
kobol oder viel heilem Wasser in derben Prismen erhalten war.

Zur Bestimmung der optischen Aktivitit diente die Losung in
Eigessig: 0. 095 100

2 __ — 20957
(o = — g7 g — — 376"

Umwandlung vop Acetyl-strychninolon-(¢) in die 4-Form.

1 g des Esters (¢) vom Schmp. 241° wurde in 15 com Essigsiure-
anhydrid gelést und in der Hitze (etwa 100~—120% 3/, Stunden unter
Durchleiten mit trockener Salzsiure behandelt. Die Lésung dunstete
dabei auwf '/3 ein und wurde dann unter 15 mm vollig verdampft.
Den Riickstand nahm man in Bicarbonat und Chloroform auf, 16ste dessen
Inbalt in Methylalkohol, kochte mit Tierkohle und engte wieder ein.

Man erhielt dabei 0.6 und 0.1 g massiver Prismen, die iiber 130°¢
aufschiumten, wieder fest wurden und tiber 200° abermals schmolzen.

Nach dem Umlisen aus gewdhnlichem Alkohol war der Schmelz-
punkt der bei 100° getrockneten Substanz bei 211—213° und beim
Mischen mit dem aus Strychninolon-d erhaltenen Ester trat keine Ernie-
drigung ein. Ebenso wurde die gleiche Drebung in Eisessig beobachtet:

13
[u]D = — 36.8¢°,

Berichie d. D, Chem. Qesellschaft. Jahrg. L1 95





