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Es ist uns eine angenehme Pflicht, Exzellenz Engler fiir sein
grofes Interesse und seine wertvollen Ratschlige, sowie Hrn. Dr.

H. Klever liir seine liebenswiirdige kollegiale Unterstiitzung zu
danken.

176. Hermamnn Leuchs und Dorothea Ritter: Uber den
Abbau des Brom-strychnins und der Dihydro-strychninonsiiure
und die Bromierung der Strychnin-Spaltstiicke,

{(Uber Strychnos-Alkaloide, XXVI.)

(Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegaﬁgen am 26. Mai 1919.)

Fiir den Abbau verwendeten wir das von Beckurts?) beschrie-
bene Monobrom-strychnin, da uns die Einheitlichkeit der anderen,
in der Literatur behandelten, isomeren Derivate mehr oder weniger
zweifelbaft ist. Vielleicht erkliren sich die abweichenden Befunde
verschiedener Autoren dadurch, da bei der Bromierung von Strych-
nin selbst mit mehr als der berechneten Menge Brom stets ein Teil
des Alkaloids unverindert bleibt, das sich wegen seiner geringen
Loslichkeit nur schwer entfernen lifBt.

In guter Ausbeute konnten wir desbalb das reine Bromderivat
pur durch Krystallisation seines Hydrobromids gewinnen, wobei
das leichter losliche Salz des beigemengten Strychnins in der Muttet-
fauge bleibt.

Durch die Oxydation des Brom-strychnins hofften wir, das eine
oder andere Abbauprodukt in griBlerer Menge zu erbalten als beim
Strychnin selbst oder auch andersartige Stoffe als dort. Der Brom-
gehalt bringt den Vorteil, dall er ermdoglicht, das Molekulargewicht
genau zu bestimmen und so die richtige Formel in zweifelhaften
Fillen zu finden.

Das Halogen befindet sich im Brom-strychnin, CsyHaOsNpBr,
¢n aromatischer Bindung, wie seine Unempfindlichkeit gegen Ammoniak
und Laugeu beweist. Da der aromatische Kern durch Permanganat
in Aceton nicbt angegriffen wird, so findet es sich auck noch in den
Oxydationsprodukten, als die wir, neben 25%, der schon friiher er-
haltenen Brom-strychninonsiure?), etwa 10°, der Brom-di-
bhydrostrychninonsiure, Cs H2106N3;Br, gewannen. Unter den
gleichen Bedingungen war von der bromfreien Dihydrosiure nur 10%,

1) B. 18, 1236 [1885]. 7 B. 43, 2373 [1910].
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entstanden, und eine grioflere Menge, 6°%,, liBt sich nur durch Oxy-
dation in der Hitze gewinnen, wie in dieser Arbeit gezeigt wird, wo-
bei allerdings die Ausbeute an Strychninonséure fast verschwindet.
Durch die Oxydation wird eine Doppelbindung gesprengt und so
nachgewiesen. DaB diese bei der Bromierung nicht Brom unter
Ubergang in eine gesittigte Gruppe gebunden hat, fillt auf. Viel-
leicht aber liegt ein solches allerdings unbestindiges Anlagerungspro-
dukt vor in dem Perbromid, das bei der Einwirkung von Brom auf
Strychnin zuniichst entsteht. Dieses mag aber auch durch Bindung
des Brommolekiils an ein eipzelnes ungesittigtes Atom zustande
kommen?'). Auch die Abbauprodukte des Strychnins bevorzugen die
aromatische Bindung des Halogens trotz der Anwesenheit weiterer
oxydierbarer C:C-Doppelbindungen und des vermutlich reaktions-
fordernden Einflusses der Carboxyle auf sie und andere Gruppen.
Denn man erhielt durch Bromierung der Dihydro-strychninonséure
die gleiche bromierte Siure wie durch Abbau des Brom-strychnins.

Noch auffallender ist, daB auch die Strychninensiéure, die
eine Ketogruppe enthilt, Brom in den aromatischen Kern aufnimmt,
80 dafl die auch beim Abbau gewonnene Brom-strychninonsiure
entsteht. Man darf daraus wohl schlieflen, dafi die der Ketogruppe
benachbarten C-Atome keinen Wasserstolf tragen. Auch bei den
weiteren Spaltungen zeigte sich das gleiche Bild.

Die Brom-dihydrostrychninonsiure, Cs1 Hay O N3 Br, lieB sich durch
schwaches Alkali in der Kilte in Glykolsdure und das neutrale
Brom-isostrychninolon, CysH;y7 Oy N5 Br, zerlegen. Es erwies sich
alg identisch mit dem Bromierungsprodukt des Isostrychnino-
lows I, das bei der kalten Alkalispaltung der Dihydrostrychninon-
siure neben Glykolsdure erhalten wurde.

Bei der Spaltung der Siure in der Hitze entstand dagegen eciw
Isomeres, das Isostrychninolon Il, dessen Bromderivat ver
schieden war.

Die Reduktion der Brom-strychninobsaure lieferte die der IDi-
hydrosiure isomere Brom-strychninolséiure. Sie verhilt sich auck
fihnlich wie diese, denn sie gab, mit 1.5 Mol. Alkali in der Kilte be-
handelt, wieder Glykolisdure und ein neutrales Brom-strychnino-
lon, CiaHy;7 O3 N2 Br. Dieses konnte auch dargestellt werden durch
Bromierung von Strychninolon a, dem Spaltprodukt der Strych—
ninolséiure, ist also ein Derivat der a-Form. Verschieden davon ist
das Brom-strychninolon b, das zum Vergleich ebenfalls durch
Bromierung der b-Form (wit anderer Lage einer Kohlenstoff-Doppel-
bindung) hergestellt wurde.

) Vergl, A. Wohl, B. 52, 51 [1919].
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Also geigt sich auch hier das Bestreben des Halogens, in den
aromatischen Kern zu gehen, trotzdem im Strychninolon a die unge-
sittigte Gruppe :N.CO.CH:CH. darch Oxydation nachgewiesen ist,
und sie sich wohl auch im Isostrychninolon I findet.

Mit dem Brom-strychninolon b wollen wir die weitere Oxydation
zu einem Halbamid der Malonsiure ausfithren, um so fiir das Deri-
wat und den Stammkorper die vermutete Anwesenheit der Gruppierung

| |
R:N.CO.CH;.CH:CH
| |

nachzuweisen. Dies war bei dem Strychninolon b selbst nicht ge-
lungen, da keine krystallisierbare Siure entstand, und wir erwarten,
beim Bromderivat giinstigere Verhaltnisse zu finden.

Darstellung des Monobrom-strychnins,

Bei der Darstellung des Monobrom-strychnins nach H. Beckurts?)
wird es nur zum Teil in reiner Form erhalten; die Hauptmenge er-
wies sich als durch unveriindertes Strychnin verunreinigt.

Es wurde deshalb folgender Weg eingeschlagen: 383.4 g Strych-
nin (Y10 Mol.) wurden in 600 ccm Wasser von 80° und 11.5 cem
8.8-n. Bromwasserstofisdure gel§st. Dazu gab man auf dem Wasser-
bade im Laufe einer Stunde eine Ldsung von 16 g Brom (Y;o Mol.)
in 600 ccm Wasser unter dauerndem Umschiitteln und Riihren, um
die Bildung von Harz zu vermeiden. In der zweiten Hillte der Re-
aktion beginnt die Abscheidung des bromwasserstoffsauren
Brom-strychnins, die man ndtigenfalls durch Impfen einleiten kann.
Der Zusatz des Bromwassers kann dann schneller erfolgen. Die
Fliissigkeit bleibt bis zum Ende ganz klar, nur farbt sie sich schwach
rosarot. Man kiiblt aof Zimmertemperatur und saugt die glinzenden
Krystalle ab und lufttrocken, nachdem man sie mit 50 ccm Eiswasser
gedeckt hat. Thre Menge betrug etwa 40 g.

Duroh Einengen der Mutterlauge (1250 ccm) im Vakuum auf 200 com
wurden noch 7 g Salze gewonnen, woraus durch 2-maliges Umldsen aus
‘Wasser noch 2 g Salz des Brom-strychnins erhalten wurden. In den Fil-
traten daven wurden mit Ammoniak die freien Basen isoliert, die mit Aceton
in 2 g darin schwerlosliches Stryehnin und in 1—2 g Brom-strychoin zerlegt
wurden, das wieder iiber das Hydrobromid gereinigt wurde. Die Ansbeute
an diesem Salz betrug demmach gegen 90%,y: der Rest war unverindertes
Strychnin und harzige Stoffe in den Endlaugen.

Das Hydrobromid warde zur Analyse aus 9 Tln. kochendem Wasser
amkrystallisiert. Bei 150 schieden sich 9j in farblesen, rechtwinkligen

1) B. 28 Ret., 495 [1880).
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Tafeln oder Prismen wieder aus; die Loslichkeit in der Kilte ist also etws
1: 100, wihrend das bromwasserstoffsaure Strychnin sich bei 1009 in 3—4 Tln.,
bei 159 in etwa 80 Tin. Wasser 15st.

Das lafitrockne Salz verlor bei 100® und 15 mm iber P30s 1.2—1.3%.
Wasser.

Cat Hz O: N2 Br, HBr (494). Ber. Br 32.39. Gef. Br 3201 (pach Carius).

Das Salz schmilzt bei 240—243¢ unter Aufschiiumen, nachdem es vou
220° an gesintert und rotbraun geworden ist. Von w/,0-Bromwasserstoffsiure
verlangt es beim Kochen 12 Raumteile, von n-Siure 48 Raumteile; bei 15°
krystallisieren 93 %/, in Tafeln oder Prismen wieder aus. In heiBem Methyl-
und Athylalkohol ist es leicht 18slich, in heilem Aceton ziemlich leicht, beim
Abkiihlen oder Einengen krystallisieren meist Tetraeder oder andere Polyeder.

Zur Gewinuung der freien Base wird das Salz in Wasser ge-
16st und mit #berschiissigem Ammoniak versetzt. Der entstehende
farblose Niederschlag wird abgesaugt, ausgewaschen und getrocknet.
Fiir die Oxydation kann man ihn aus 40 Raumteilen heilem Aceton
umldsen, doch ist das nicht pétig, wenn das Salz rein gewesen oder
durch Umldsen aus Wasser gereinigt worden ist.

Das reine Brom-strychnin krystallisiert in rhombischen Tafeln’)
und zeigt den Schmp. 221—222° (unkorr.); nach Tafel im Vakuum
bei 224°% Mit Chrom- und Schwefelsiure gibt es eine hellbraune
Firbung.

Oxydation des Brom-strychnins.

10 g Bromkérper wurden in 11 Aceton geldst und in der ib-
lichen Weise mit 12.7 g Kaliumpermanganat (10%,) im Laufe von
8 Stunden bei — 10 bis 4 15® oxydiert. Den Manganschlamm verar-
beitete man entweder durch Ausziehen mit Wasser und Versetzen
des TFiltrats mit dem Siureiiquivalent oder durch Auflgsen in schwel-
liger Siure. Die Hauptmenge der Siuren erhielt man dabei als Harz,
wihrend durch Anwnsschiitteln der Losung mit Chloroform nur wenig
Brom strychninounsiure in dieses ging. Sie wurde daraus durch Uber-
fithren in Bicarbonatldosung, zur Scheidung von picht sauren Stoifen,
und Ausfillen gewonnen.

Das Harz wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet. Dann zerlegte man es durch 2-maliges Auskochen mit je
500 ccm Chloroform in die dariu ldsliche Brom-strychuinonsiure
und eine unlésliche Siure, die sich als Brom-dihydrostrych-
ninonsiure erwies. Die erste krystallisierte beim Einengen der
griinlichen Chloroformlésungen aus. Zur Reinigung wurde sie aus
50-proz. Essigsiure umgelsst, und sie zeigte dann den angegebenen?)
Schmp. 268-—270° Die Gesamtausbeute daran war 2.3—2.5 g.

) B. 18, 1236 [1885]. % B. 48, 2374 (1910].
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Der in Chloroform unlésliche Stoff war auch in anderen orga-
nischen Mitteln kaum 18slich. Er wurde daher zur Reinigung mit
Eisessig ausgekocht und dann in wilrigem Ammoniak gelost. Beim
Ansduern in der Hitze mit Essigsiure krystallisierte die Séure aus.
Die Ausbeute daran schwankte, betrug aber im Durchschnitt 1 g.

Brom-dihydrostrychninonsiure.

Fiir die Analyse wurde die Siure in verdiiunter, schwach alka-
lischer Losung mit Tierkohle gekocht und heil mit Essigsiure gefillt,
Man erhielt winzige, abgerundete, sechsseitige Blittchen von sechsr
seitiger Grundform, die haufig sternartig oder zu Vierecken mit ein-
wirts gekrimmten Seiten zwillingartig verwachsen waren. Die lvft-
trockne Substanz verlor bei 100° und 15 mm iber P;0p 1.33%
Wasser.

Ca1Hy; Os N3 Br (477). Ber. C 52.83, H 440, Br 16.78.
Gef. » 52,52, » 4.50, » 16.65.

Die Sture sintert und firbt sich braun von 300° ap; sie schmilzt
unter Zersetzvng bei 310° (unkorr.). "Sie ist in den gebriuchlichen
organischen Mitteln und in Wasser fast unléslich; auch heifler Eis-
essig 16st nur sehr wenig.

Von Bicarbonatlosung und von Natronlauge wird sie leicht und
zundchst farblos aufgenommen. Die Lauge wird jedoch bald gelb
weil eine chemische Verinderung erfolgt. Von 2-n.-Natriumacetat-
16sung sind etwa 1000 Raumteile nitig; sie 16st. sich darin also weit
schwerer als die Brom-strychninon- und die Brom-strychninolsiure.
Mit Chrom- und Schwefelsiure gibt sie eine sehr vergiogliche korn-
blumenblaue Farbreaktion. Zur Bestimmung der optischen Aktivitét
diente die Losung in einem Aqu. B/30-Natronlauge:

[0 — = 03102100

T e 1 T T == . 0‘
T 81101 19.7

Bromierung der Dihydro-strychninonsiure.

Zum Vergleich wurde das Bromderivat noch in folgender anderen
Weise dargestellt: 0.39 g Dihydro-strychninonsiure (/1000 Mol.) wur-
den in 2 cem n-Lauge (2 Mol.) geldst und mit 0.16 g Brom ¢!/1400 Mol.}
in Form von Bromwasser versétzt. Die entfirbte Losung wurde wmit
Essigsdure versetzt, der amorphe Niederschlag in wenig Ammonizk
gelost und nach der Behandlung mit Tierkohle in der Hitze mit
Essigsiure wieder gefillt, Man erhielt in guter Ausbeute die schwer
l6sliche bromierte Saure in denselben Formen und mit dem gleichen
Verhalten beim Erhitzen,

0.1942 g Sbst.: 0.0779 g AgBr.

Cs1Hy1 OsNyBr. Ber. Br 16.70. Gef. Br 17.07.
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Die volle Identitiit ergab sich auch aus dem Vergleich der optischen
Drehungen unter denselben Bedingungen. Es wurde hier gefunden:

(€] = — 18.96°, gegen 19.7° zuvor.

Spaltung der Brom-dihydrostrychninonsiiure mit Alkali.

Bei halbstiindigem Erwirmen der Siure mit 1.5 Mol. n-Lauge
anf 100° war sie véllig verschwunden und an ihre Stelle ein &liger,
in der Kilte harziger Niederschlag getreten, der in Alkali unléslich
war. Man schiittelte ihn mit Chloroform aus, konnte ihn aber nicht
gur Krystallisation bringen.

Bei einem zweiten Versuch blieb 1 g der Dihydrosiure in 3.5 ccm
n-Lauge (1.5 Mol.) 5 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen. Durch
Ausziehen der braunen Losung mit Chloroform erhielt man 0.25 g
krystallisierten neutralen Riickstand. Der Stoff wurde in Chloroform
gelost und durch Einengen wieder in vier- oder sechsseitigen Blatt-
chen abgeschieden. Die lufttrockue Substanz war wasserfrei.

CisH;7 03N, Br (401). Ber. C 56.86, H 4.24.
Gel. » 56.91, » 4.32.

Der Stoff ist in Essigester, Eisessig, Aceton, Alkohol, Benzol,
Chloroform in der Hitze ziemlich l6slich. Awus Alkohol krystallisieren
feine Nadeln, die bei 273° schnelzen, wihrend sonst der Korper von
200° an sintert, briunlich wird und bei 260° schmilzt.

Die optische Drehung in Eisessig ergab:

9 —0.550.2.100
(o = —Tog 28 = — 242"

Aus der mit Chloroform ausgezogenen alkalischen Losung konnte
nach dem Ausfiéllen von unverdnderter Dibydrosiure Glykolsiure
in der iiblichen Weise als Zinksalz gewonnen werden.

Spaltung der Dihydro-strychrinonsiure!) in Glykolsiure
und Isostrychninolon IL

1. 2 g Dihydrosiure wurden in 7.5 cem n-Lauge (1.5 Aqu.) gelost
und eine Stunde am RiickfluBkiibler gekocht, wobei der entstandene

( Y) Nach dem alten Oxydationsverfahren erhilt man nur 1%, an der Di-
hydrosiure. Die Ausbeute steigt bis auf 6%, wenn man in der Hitze oxy-
diert: 10 g Strychnin wurden in 2'/3 1 siedendem Aceton mit 12.6 g Per-

manganat (8 %) unter Zugabe im Laufe von 6—8 Stdn. behandelt. Der Man-

ganschlamm wurde mit Wasser ausgelaugt, das Filtrat mit Salzsiure und
Ghloroform versetzt und durchgeschiittelt. Bei lingerem Stehen schied sich
die Dihydrosiure an der Trennungsschicht ab. Man filtrierte sie ab, kochte
mit Essigsiure aus und fillte sie aus ihrem Natriumsalz. Von der Strych-
vinonsiure entstehen in der Hitze allerdings nur einige Prozent.
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Niederschlag zwei. bis dreimal abfiltriert wurde. Er bestand aus
grauweilen Nadeln. Die Ausbeute daran war etwa 0.3 g. Beim
Kochen mit 2-n- oder ®/;-Lauge war sie noch viel geringer.

Das braune Filtrat wurde verwissert und mit Chloroform aus-
gezogen. Dieses hinterlieB einen harzig erstarrenden Riickstand, der
in den meisten organischen Mitteln leicht léslich war uod nicht
krystallisiert werden konnte. Die wolligen langen Nadeln wurdeun
aus etwa 800 Raumteilen heilem Methylalkohol umgelost. Sie waren
frei von Krystallwasser.

CisH;sO3 Ny (322). Ber. C 70.80, H 5.59.
Gel. » 7108, » 5.34.

Die Nadelo sintern von 280° an und sind bei 310° noch nicht
geschmolzen. Mit Chrom- und Schwefelsiure geben sie eine korn-
blumenblaue Farbreaktion. Sie losen sich nur sehr schwer in Chlo-
roform, Alkohol, Aceton und Essigester, etwas mehr in Eisessig. Die
Drehung wurde deshalb an einer sehr verdiinnten Eisessiglosung be-
stimmt:

—0.66°-2.
[ = TOTRI0 g0

Das mit Chloroform ausgezogene alkalische Filtrat wurde nach
Entfernung des beim Avsiuern ausfallenden amorphen Stoffes durch
Eindampfen und Auslaugen mit Ather auf Glykolsiure verarbeitet.

Bromierung: 0.32 g Isostrychninolon II wurden in 50 ccm
Eisessig unter Erwirmen gelost und in der Kilte mit 0.16 g Brom
(2 Aqu.) versetzt. Die Mischung blieb verschlossen iber Nacht stehen.
Beim Verdionen mit Wasser fiel der neue Kdrper zuerst amorph
aus, wurde aber bei lingerem Stehen krystallinisch. Er wurde aus viel
Eisessig umkrystallisiert, woraus sich 0.1 g massive Prismen ab-
schieden, die pach dem Sintern bei 280° schmolzen. In anderen
organischen Mitteln war das Derivat noch schwerer ldslich,

Il. Spaltung in der Kilte.

2 g Dihydrosdure blieben in 1.5 Mol. n-Lauge bei gewdhalicher
Temperatur eine Woche stehen. Das Chloroform, womit man daon
ausschiittelte, hinterlie} einen gelblichen amorphen Riickstand, von
dem aus Methylalkohol 0.15 g in farblosen, vierseitigen Pyramiden
auskrystallisierten. Fiir die Analyse wiederholte man die Umlésung.

Die lufttrockne Substanz war wasserirei.

CisHis 03N (822). Ber. C 70.80, H 5.59.
Gef. » 70.50, » 5.68.

Der Stoff beginnt bei 225° zu sintern und schmilzt bei 246 —247°.
Er ist leicht ldslich in Methylalkohol, Eisessig, ziemlich in neillem
Wasser und krystallisiert daraus.
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Die optische Drehung in Eisessig war:
20 _ +0.650-2-100
(oo = ~a:105 = +464"
Der gleich Stoff entsteht auch bei der Spaltung in der Hitze in

geringer Menge; er bleibt beim Umldsen aus Methylalkohol in der
Mutterlauge.

Die Bromierung dieser als Isostrychninolon I bezeichneten
Substanz in Eisessig ergab nach dem Verwiissern und Ausziehen mit
Chloroform beim Eivengen auskrystallisierende Blittchen. Sie waren
in Chloroform ziemlich schwer loslich, aus Alkohol fielen Nadeln aus.

Die Drehung in Eisessig war:
[a]l?)o = —21.1°%

In diesen und den anderen Eigenschaften zeigte sich Uberein-
stimmung mit dem Spaltprodukt des Brom-dihydrostrychninonsiure.

Bromierung der Strychninonsiure,

Der Versuch zeigte, dal die Siure an derselben Stelle bromiert
wird wie das Strychnin, Y1500 Mol. wurde in 2 cem n-Lauge gelost
und mit Bromwasser, das 0.16 g Brom (%1000 At.) entbielt, bei ge-
wobplicher Temperatur versetzt. Die farblos gewordene Losuvg wurde
pach dem Verdiinnen mit Wasser mit Essigsiure angesiuert. Beim
Umldsen des amorphen Niederschlages aus heifler verdiinnter Essig-
sdure krystallisierten in guter Ausbeute Prismen, von allen Eigen-
schaften der durch Oxydation gewonnenen Monobrom-strych-
ninonsiure. Die Siure sinterte auch wie diese und schmolz unter
Zersetzung um 270°%; insbesondere hatte sie, in 1/15-Lauge geldst, ivner-
halb der FKehlergrenzen dieselbe Drehung: [oc:]f)o=—55.5°, gegen
— 54.8°.

Genau das gleiche Ergebnis hatte die Vornahme der Bromierung
mit der in Eisessig gelosten Siure.

Ester der Brom-strychninonséure.

Um die Siure besser, als es bei ihrem unscharfen Schmelzen
mdoglich ist, zu kennzeichnen, wurden die Ester dargestellt.

Athylester: 1 g Mouobrom-strychninonsiafe wurde mit 30 ccm 25
proz. alkoholischer Salzsiure versetzt und durch kurzes Erhitzen geldst.
Schon in der Wirme krystallisierte der Ester in glinzenden, derben, doma-
tischen Prismen oder sechsseitigen Tafeln aus. Nach liogewem Stehen ir
Eis wurden sie abgesangt. Man erhielt 0.86 g davon. Der aus 40 Raum-
teilen heiem Alkohol umgeldste Ester zeigte unverinderten Schmelzpunkt.

Lufttrocken verlor er bei 100° im Vakuum pichts an Gewicht.
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0.1345 g Sbst.: 0.2707 g COg, 0.0567 g H,0.
CnBsaOaNgBr (503) Ber. C 54.87, H 460
Gef. » 54.89, » 4.71.
Der Ester schmilzt bei 2449 (korr, 2479),
Er ist leicht loslich in Chloroform, Eisessig, Aceton, heiBem Alkohol
and Essigester, kaum 15slich in Wasser, Ather und Benzol.

Von Alkali wird er erst in der Wiarme und dann nur schwer, von 5-n-
Salzsiure nicht aufgenommen.

Methylester: Er wurde aus 1 g S#ure mit 20 cem 2'/p-proz. methyl-
alkoholischer Salzsiure in derselben Weise dargestellt wie der Athylester.
Die Krystalle des Esters fielen schon aus, ehe die Siure ganz gelost war.
Die bei 0° abgeschiedene Menge war 1 g. Sie wurde aus 600—700 Raum-
teilen heiem Methylalkohol umkrystallisiert.
Lulttrocken verlor der Ester bei 100° und 15 mm iiber P3Os 69,
0.1494 g Sbst.: (0.2942 g COs, 0.0588 g H;0.
Cy3 Ha Os N3 Br (489). Ber. C 53.97, H 4.22.
Gef. » 53.70, = 4.40.
Der Ester schmilzt bei 230—2381°. Er ist in heiBem Eisessig, Chloro-
form und Aceton ziemlich leicht 16slich, schwer in der Kalte und krystalli-

siert in Nadeln oder diinnen Prismen. In heilem Wasser 1ost er sich sehr
schwer, nicht in wibriger Soda.

Brom-strychninolsdure.

2.2 g krystallwasser-haltige Brom-strychninonsiiure (%1000 Mol.)
wurden in 44 ccm Wasser aufgeschlimmt und bei 0° mit 4 g normalem
Natriumamalgam (also 2.3-prozentigem) versetzt. Bei lebhaftem
Schiitteln ging die Siure nach und nach in Lésung, obne daB sich
Wasserstoff entwickelte. Dann gab man noch 4.8 g Amalgam (1.2 Aq.)
abwechselnd mit 4.8 g n. Salzsiure nach und nach zu. Am Schlul
entwich Wasserstoif und war noch unverbrauchtes Amalgam zugegen.
Man trennte die neutrale gelbliche Lisung vom Quecksilber, siuerte
mit Essigsiure stark an und schiittelte den amorphen Niederschlag
in Chloroform ein. Dieses wurde schnell mit Sulfat geklért und auf
dem Wasserbad véllig iibergetrieben. Schon beim Erwirmen setzte
sich ein amorpher Niederschlag am Gefil an. Man loste den Riick-
stand in Kaliumbicarbonat-Flissigkeit oder besser wiBrigem Natrium-
acetat, neutralisierte im ersten Fall mit Essigsiure und fallte aus den
erwirmten Liosungen durch Zufiigen von wenig lberschiissiger Salz-
giure. Das Reduktionsprodukt fiel dabei in fast farblosen, winzigen
Prismen, wohl auch in sternférmigen Zwillingen und anderen, der Di-
bydrosaure sehr dhnlichen Formen, wieder aus. Man erhielt 1.4-—1.6 g.

Die lufttrockne Substanz verlor bei 100¢ und 15 mm {ber P304
4.56 %, Wasser, wihrend fiir 1 Molekiil 3.6 %, berechnet sind.
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0.1372 g Shst.: 0.2653 g CO,, 0.0532 g H.0.

Cy Hy; Os Ny Br. Ber. C 52.83, H 4.40.
Gef. » 52.74, » 4.31.

Die Saure schmilzt sehr unscharf. Sie sintert von 230° an,
wird braun und schiumt bei 265—270° auf. Sie ist in Ather und
Benzol kaum 18slich, sehr wenig in heilem Chloroform, Wasser und
Aceton, sehr schwer in heilem Alkohol, schwer in heilem Eisessig,
Sie krystallisiert daraus nur schwierig und in winzigen Prismen.

Sie lost sich in Natronlauge zuerst farblos, dann gelb unter Bil-
dong eines schnell wieder verschwindenden amorphen Niederschlags;
in Natriumbicarbonat lost sie sich farblos. Von 2-n. Natriumacetat-
losung verlangt sie in der Kilte 25—30 Raumteilen, in der Hitze
noch weniger zur Lésung.

Spaltung der Brom-strychninolsiiure durch Natronlauge
in Brom-strychninolon a und Glykolsidure.

Da bei lingerem Stehen der Siure mit 1.5 Aq. n. Lauge kein
Niederschlag entstand, wurde in folgender Weise das Reaktionsprodukt
der weiteren Wirkung des Alkalis entzogen: 0.5 g Siure (/1000 Mol.)
wurden in 1.5 cem n. Natronlauge im Scheidetrichter gelést und mit
20 cem Chloroform unterschichtet. Man schiittelte 6fters durch und
zog nach einigen Stunden das Chloroform ab, indem man neues zu-
gab. Nach einem Tag, vielleicht auch friilher, nimmt es nichts wesent-
liches mebr auf, und beim Ansivern der alkalischen Losung fallen
pur Spuren von Sdure aus. Man klirte und verdampite es und loste
den krystallinischen Riickstand von etwa 0.3 g aus 30 cem abselutem
Alkohol um. Man erhielt mehr als ?/, wieder in glinzenden, derben,
drei- bis sechsseitigen unregelmiifligen Tafeln.

Die Substanz sintert im Vakuum von 230° an urnd schmilzt bei
254 —256° erst schaumig, dann klar., Sie ist in Chloroform und Eis-
essig sehr leicht 16slich, in Aceton ziemlich leicht, ‘schwer in heifiem
Methylalkohol, Essigester und Benzol. Von Wasser wird sie kaum
aufgenommen, ebenso wenig von verdiinnten Siuren und Alkalien.
Die Eisessiglosung zeigte folgende Drehung:

_0.820- 2100

20 __ ——— = — .20,
lelp == — 557706 63.2

Die Substanz erwies sich in allen Eigenschaften als identisch mit
dem durch Bromierung gewonnenen Brom-strychninolona, dessen
Schmelzpunkt sie nicht beeinflufit. * Von einer Analyse wurde deshalb
abgesehen.
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Bromierung des Strychninolons a.

0.32 g der a-Form (3/1000 Mol.) wurden in 3.2 ccm Eisessig gelost und
mit 2.4 ccm normaler Brom-Eisessig-Losung versetzt. Die gelbe Flissig-
keit wurde nach 2 Stunden mit Wasser verdiiont und mit Chloroform
ausgeschiittelt, das den entstandenen Niederschlag bis auf eine geringe
Triibung aufpahm. Die abgehobene Chloroformschicht wurde zur Ent-
fernung des Eisessigs mit Kaliumbicarbonatldsung, dann mit Wasser ge-
waschen und verdampft. Der amorphe Riickstand krystallisierte aus 100
Raumteilen absolutem Alkohol in drei- bis sechsseitigen derben Tafeln.

Zur Analyse wurde der Korper noch zweimal aus heilem Essig-
ester umgeldst.

Lufttrocken verlor er im Vakuum bei 100° nur 0.7 9%,.

CisHi7O3NaBr (401). Ber. G 56.86, H 4.24, Br 19.95.
Gef. » 56.68, » 4.40, » 19.88.

Der Korper schmilzt bei 254—256° im Vakuum nach dem Sintern
von 230° an. Er ist in gleicher Weise in organischen Mitteln lgslich
wie das zuvor beschriebene Spaltprodukt der Strychninolsiure, womit
er auch nach der Mischprobe und der Drehung identisch ist:
087°-2-100 _ _ w990

[a]D m ElseSSlg== —?'6*4—-1'76—

Bromierung von Strychninolon b
zu Brom-strychninolon b.

Die Umsetzung erfolgt ebenso wie die der a-Form. Das in
gleicher Weise aus dem Eisessig isolierte Erzeugnis wurde aus 30--35
Raumteilen absolutem Alkohol umkrystallisiert und in Form von glas-
hellen, kleinen, derben Prismen, anscheinend monoklinen, oder schiefen
vierseitigen Tafeln erhalten. Die Ausbeute war 709/, der berechneten.

Bei 100° im Vakuum trat kein Gewichtsverlust ein.

0.1643 g Sbst.: 0.3435 g CO,, 0.0652 g Hy0. — 0.1581 g Sbst.: 0.0706 g
AgBr.

CigHy70; Ny Br (401). Ber. C 56.86, H 4.24, Br 19.95.
Gef. » 57.02, » 4.44, > 19.63.

Der Bromkorper sintert im Vakuum von 220° an und schmilzt
bei 233—235° zuerst blasig, dann klar. Er ist in Chloroform und
Eisessig sehr leicht 15slich, in Aceton ziemlich leicht, in heiBem Athyl-
und Metbylalkohol wie in Essigester ziemlich loslich; etwas schwerer
in heiem Benzol. Die sich daraus abscheidenden feinen Nadeln ver-
halten sich beim Erhitzen wie die Prismen. Wasser 16st den Stoff
nur sehr wenig, ebenso verdiinnte Laugen uod S#uren.

Zaur Bestimmung der optischen Drehung diente die Eisessiglosung:.

0 _ 091-100-2 .o
[ = — 558 72.8°





