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Es ist UBS eine angenehme Pflicht, Exzellenz E n g l e r  fur sein 
groaes Tnteresse und wine wertvollen Ratschliige, sowie Hrn. Dr. 
13. K l e  v e r  liir seine liebenswiirdige kollegiale Unterstiitrung zu 
danken. 

176. Hermaon Leuchs und Dorothea Ritter: m e r  den 
Abbau des Brom-strychnins und der Mhydro-strychninonsBure 

und die Bromierung der Strgchnin-Spaltstiicke. 
(ffber Strychnos-Alkaloide, XXVI.) 

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

Fiir den Abbau verwendeten wir das von Beckur t s ' )  bescbrie- 
bene M o n o b r o m - s t r y c h n i n ,  da uns die Einheitlichkit der anderen, 
in der Literatur behandelten, isomeren Derivate mehr oder weniger 
zweifelhaft ist. Vidleicht erklaren sich die abweichenden Befnnde 
verschiedener Autoren dadurch, daB bei der Bromierung von Strpch. 
nin selbst rnit mehr ais der berechneten Menge Brom stets ein Teil 
des Alkaloids unverandert bleibt, das sich wegen seiner geriagen 
Lbslichkeit nnr schwer entfernen laat. 

I n  guter Ausbeute konnten wir deshalb das reine Bromdbrivat 
nur durch Krystallisation seines H y d r o b r o m i d s  gewinnen, wobei 
das leichter liisliche Salz des beigemengten Strychnins in der Mutterr 
lauge bleibt. 

Durch die Oxydation des Brom-strychnins hofften wir, d w  eine 
oder andere Abbauprodukt in grofierer Menge zu erhalten als beim 
Strychnin selbst oder auch andersartige Stoffe als dort. Der &om- 
gehalt bringt den Vorteil, daB er ermgglicht, das Molekulargewiebt 
genau zu bestimmen und so die richtige Formel in zweiielhsften 
Fallen zu finden. 

Das Halogen befindet sich irn Brom-strychnin, CalI1*10~ N&, 
i n  aromatischer Bindung, wie seine Unempfindlichkeit gegen Ammoniak 
und Laugeu beweist. Da der aromatische Kern durch Permanganat 
i n  Aceton nicht angegriffen wird, so findet es sich auch noch iq den 
Qxydationsprodukten, als die wir, neben 25Ol0 der schon friiher er- 
haltenen Brom-strychninonsi iurea) ,  etwa der B r o m - d i -  
h y d r o s  t r y c  hn in  o n s a u  r e ,  CSI ZISLOS Nq Br, gewannen. Unter den 
gleichen Bedingungen war von der bromfreien Dihydrosaure nur 

1) B. 18, 1236 [1885]. 9 B. 43, 2373 [1910]. 

103. 
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entstanden, und eine grobere Menge, 601h llBt sich nur durch Omy- 
dation in d e r  Hitze gewinnen, wie in dieser Albeit gezeigt wird, WO- 

bei allerdings die Ausbeute an Strychninonsaure fast verschwindet- 
Durch die Oxydation wird eine nappelbindung gesprengt und 80. 

nachgewiesen. Da13 diese bei der Bromierung nicht Brom unter 
Ubergang in eine gesiittigte Gruppe gebunden hat, fallt auf. Viel- 
leicht aber liegt ein solches allerdiogs anbestandiges Anlagerungspro- 
dukt  vor in dem Perbromid, das  bei der Einwirkung von Brom auf 
Strychnin znnachst entsteht. Dieses mag aber auch diirch Bindung 
des Brommolekula an ein einzelnes ungesattietes Atom zustande 
kommen '). Auch die Abbauprodukte des Strychnine bevorzugen die 
aromatiscbe Bindung des Halogens trotz der An wesenbeit weiterer 
oxydierbarer C: C-Doppelbindungen und dell vermutlich reaktione- 
fordernden Einflusses der Carboryle auf sie und andere Gruppen. 
Denn man erhielt durch Bromieriing der Dihydro-strychninonslure 
die gleiche bromierte Saure wie durch A bbau dies Brom-strychnins. 

Noch auffallender ist, da13 aiich die S t r y c h n i n o n s a u r e ,  d i e  
eine Ketogruppe enthalt, Brom in den aromatischen Kern aufnimmt, 
80 d a 8  die auch beim Abbau gemonnene B r o m - s t r y c h n i n o n s a u r e  
entsteht. Man darf daraus wobl schlieben, daCi die der Ketogruppe 
benachbarten C-Atome keinen Wasserstoff tragen. h c h  bei d e a  
weiteren Spaltungen zeigte sich das  gleiche Bild. 

Die Brom-dihydrostrychninonsaure, CalH21, 06 NB Br, lie13 sich durch 
schwaches Alkali in der  Kiilte in G l y k o l s a u r e  und da8 neutrala 
B ro m - i  s 0 s  t r y  c h n i n  o l o  n , C19 Hlr 0s Ns Rr, aerlegen. Es erwies sicb 
s la  identisch mit dem B r o m i e r u n g s p r o d u k t  d e s  I s o s t r y c h n i n o -  
l o  n s I, das  bei der  kalten Alkalispaltung der Dihydrostrychninoa- 
s b r e  neben Glykolsaure erhnlten wurde. 

Bei der Spaltung der  Saure in der Hitze entstand dztgegen eiw 
Isomeree, das  I s o s t r y c h n i n o l o n  11, dessen B r o m d e r i v a t  w r  
schieden war. 

Die Reduktion der Brom-~trycbninonsaure lieferte die der Di- 
hydroaaure isomere B r o m - s t r y c h n i n o l s a u r e .  Sie  verhalt sich a u c b  
Hhnlich wie diese, denn sie gab, rnit 1.5 Mol. Alkali in der  Kalte be- 
handelt, wieder G l y k o l s a u r e  und ein neutrales B r o m - s t r y c h n i n o -  
1 o n  , CWHI,  03 N2Br. Dieses konnte auch dargestellt werden durrh 
B r o m i e r u n g  v o n  S t r y c h n i n o l o n  a, dem Spaltprodukt der  Strych- 
ninolsiiure, ist also ein Derivat der a-Form. Verschieden davon ist 
das B r o m - s t r y c h n i n o l o n  by das  zum Vergleich ebenfalls durcb  
Brorniernng der  b-Form (mit anderer Lage einer Kohlenstoff-DoppeG 
bindung) hergestellt wurde. 

I) Vergl. A. W o h l ,  B. 58, 51 [1919]. 
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A'lso ieigt sich auch bier das  Bestreben des Halogens, i n  den 
aromatischen Kern zu gehen, trotzdem im Strychninolon a die unge- 
siittigte Gruppe : N . CO . CH: CH. durch Oxydation nachgewiesen ist, 
a n d  sie sich wohl auch im Isostrychninolon I findet. 

Mit dem Brom-strychninolon b wollen wir die weitere Oxydation 
z u  einem Walbamid der Malonaiiure ausfiihren, um so far das Deri- 
v a t  und den Stammkorper die vermutete Anwesenheit der Gruppierung 

I- I 
R: N. CO . CHs. CH: CH 
I I 

Qachzuweisen. Dies war bei dem Strychninolon b selbst nicht ge- 
dungen, da  keine krystallisierbare SHure entstand, uod wir  erwarten, 
beim Bromderimt giinstigere Verhiiltoisse zu Iinden. 

D a r s t e l l u n g  d e s  M o n o b r o m - s t r y c h n i n s .  
Bei der Darstellung des Monobrom-strycbnins nach H. B e  c k u r t s I) 

wird es nur  zucn "rein1 i n  reiner Form erhalten; die Hauptmenge er- 
vies sich d s  durch unverandertes Strychnin verunreinigt. 

Es wurde deshalb folgender Weg eingeschlagen: 33.4 g Strycb- 
nin ('/lo Mol.) wurden in 600 cem Wasser von 80° und 11.5 ccm 
8.8-n. Bromwasserstofkiiure gelost. Dazu gab man auf dem Wasser- 
bade irn Laufe eiuer Stunde eine LBsung von 16 g Brom Mol.) 
i n  600 ccm Wasser unter dauerndem Urnschutteln und Ruhren, um 
d i e  Bildung von Harz zu vermeiden. In der zweiten Hallte der Re- 
aktion beginnt die Abscheidung des  b r o m  w a  s s e r s t o f f s a u r e n  
B r o r n - s t r y c h n i n s ,  die man ndtigenfalls durch Impfen einleiten kann. 
Der  Z u s a b  des l romwassers  kann dann schneller erfolgeu. Die 
Flussigkeit bleibt bis mm Ende gaoz kiar, nur  fiirbt sie sich schwach 
rosarot. Man kuhlt auf Zimrnerternperatur uod saugt die gllinzenden 
Krystalle ab und lufttrocken, nachdem man sie mit 50 ccm Eiswasser 
gedeckt hat. 

Duroh Einengen der Mutterlauge (1250 ccm) im Vakuum auf 200 ccm 
wurden noch 7 g Salze gewonnen, woraus durch 2-maliges Umliisen aus 
Wasser noch 2 g Salz des Brom-strychnins erhalten wurden. In den Fil- 
traten davon wurden mit Ammoniak die freien Basen isoliert, die mit Aceton 
in 2 g darin schwerl6diches Strychnin und in 1-2 g Brom-strychnin zerlegt 
wurden, das wieder fiber das Hydrobromid gereinigt wurde. Die Ausbeute 
an diesem Salz betrug demnach gegen 900/o; der Rost war unverandertes 
Strychnin und harzige Stoffe in den Endhugen. 

Das H y d r o b r o m i d  wnrde zur Analyse aus 9 Tln. kocbendem Wasser 
amkrystallisiert. Bei 15O schieden sich 9/10 in farblosen, rechtepinkligen 

l h r e  Menge betrug etwa 40 g. 

I) B. 23 %f., 495 [1880]. 
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Tafeln oder Prismen wieder aus; die LGsIichkeit in der KUte ist also etwe 
1 : 100, wahrend das bromwasserstoffsaure Strychnin sieh bei 100@ in 3-4 Tln., 
bei I5O in etwa 30 Tln. Wasser lost. 

Das lufttrockne Salz verlor bei loOD und 15 mm iiber PsOs 1.2-1.3Ola 
Wasser. 
4 1  Hal O2Nz Br, H Br (-194). Gef. €h 38.01 (nach C a r  i us). 

Das Salz schmilzt bei 240-2430 unter Aufschiumen, nachdem es von 
2200 an gesintert und rotbraun geworden ist. Von lL/lo-BromwasserstoffsLure 
verlaugt es beim Kochcn 12 Raumteile, von n-Siiurcb 48 Raumteile; bei Is0 
krystnllisieren 93 o/o in Tafeln oder Prismen wieder aus. In heillem Methyl- 
und Athglalkohol ist es leicht Ioslich, in heillem Aceton ziemlich leicht, heim 
Abkiihlen oder Einengen krystallisiereu meist Tetraeder oder andcre I’olyeder. 

Zur Gewinnung der  f r e i e n  Base wird d s s  Salz in Wasaer ge- 
lost und mit iiberschtissigem Ammoniak versetzt. D e r  entstehende 
farblose Niederschlag wird abgesaugt, ausgewawhen und getrocknet. 
F u r  die Oxydation kann man ihn aus 40 Rauniteilen heiIJem Aceton 
urnlosen, doch ist das  nicht notig, wenn das  Salz rein gewesen oder  
durcb Urnlasen a u s  Wasser gereinigt worden ist. 

Das reine Brom-strychnin krystallisiert i n  rhombischen Tafeln I )  

und zeigt den Schmp. 221-222O (unkorr.); nach T a f e l  im Vakuum 
bei 224O. Mit Chrom- und Schwefelsiiure gibt es aiae hellbraune 
Farbung. 

Ber. Br 32.39. 

0 x J d a  t i o n  d e s  B r o m -  s t r  g c t ini  ns. 
10 g Bromkiirper wurden i n  1 1 Aceton geltist und in der  ub- 

lichen Weise niit 12.7 g Kaliumpernianganat im Laufe von 
8 Stunden bei - 10 bis + 1 5 O  oxgdiert. Den Manganschlamm verar- 
beitete man entweder durch Ausziehen nit Wasser und Versetzen 
des Filtrats mit dem SaureHquivalent oder durch Auflosen in schwef- 
liger Saure. Die Hauptmenge der Sauren erhielt man dnbei als Harz, 
wiihrend durch Auvschutteln der Losung mit Chloroform nur weriig 
Broni strychninonsaure in dieses girig. Sie wurde daraus durch Uber- 
fiihren in Bicarbonatlosung, zur  Scheidung von nicht sauren Stofleu, 
und Ausfhllen gewonnen. 

Das Harz wurde abgesaugt, niit Wasser gewaschen und g ~ -  
trocknet. Dann zerlegte man es durch 2-maliges Auskocben mit je 
500 ccm Chloroform in die dariu losliche B r o m - s t r y c h r i i n o n s a u r e  
und eine unlosliche Saure, die sich als B r o m - d i h y d r o s t r y c h -  
n i n o n s a u r e  erwies. Die erste krystallisierte beim Einengen dep 
grunlichen Chloroformliisungen aus. Zur Reinigung wurde sie a u s  
5O-proz. Essigsaure umgelost, und sie zeigte dann den angegebenen ’) 
Schmp. 268-2700. Die Gesamtausbeute daran war 2.5-2.5 g. 

1) B. 18, 1236 118851. 3) B. 48, 2374 [1.9&0]. 
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Der  in  Chloroform unlosliche Stoff war  auch in aoderen orga- 
nischen Mitteln kaum Iiislich. Er wurde daher zur Reinigung m i t  
Eisessig ausgekocht und dann in wgarigem Ammoniak gelost. Beim 
Ansiiuern in der Hitze mit Essigsiiure krystallisierte die Siiure aus. 
Die Ausbeute daran schwankte, betrug aber im Durchschnitt 1 g. 

Br  o m  - d  i h y d r o  s t ry c h  n i n  o ns i iure .  
Fur die Analyse wurde die Siiure in verdiinnter, schwach alka- 

lischer Liisung mit Tierkohle gekocht und heiS mit Essigslure gefiillt. 
Man erhielt winzige, abgerundete, sechsseitige Bliittchen von s e c b  
seitiger Grundforrn, die hiiufig sternartig oder zu Vierecken mit ein- 
warts gekrummten Seiten zwillingartig verwachsen waren. Die Iuft- 
trockne Substanz verlor bei looo und 15 mm iiber PSOS 1.33Of~ 
Wasser. 

Cs,Hn 0s NZBr (477). Ber. C 52.83, H 4.40, Br 16.78. 
Gef. B 52.52, s 4.50, s 16.65. 

Die Saure sintert und farbt sich braun von 300° an;  sie schmilzt 
unter Zersetzrng bei 3100 (unkorr.). Sie ist in den gebriiuchlichen 
organischen Mitteln und in Wasser fast unloslich; auch heider Eis- 
essig lost nur sehr  wenig. 

Von Bicarbonatltisung und von Natronlauge wird sie leicht und 
zuniichst farblos aufgenommen. Die Lauge wird jedoch bald gelb 
weil eine chemische Veranderung erfolgt. Von a-n.-Natriumacetat- 
ltisung sin# etwa 1000 Raumteile nijtig; sie lost sich darin also weit 
schwerer als die Brom-strychninon- und die Brom-strychninolsaure. 
Mit Cbrom- und Schwefelsiiure gibt sie eine sehr vergiingliche 'korn- 
blumenblaue Farbreaktion. Znr Bestimmung der optischen Aktitititt 
diente die Losung in einem Aqu. nllo-Natronlauge: 

20 -0.31°-2.100 _ - -  - 19.7O. = 3.1 1.01 

B r o m i e r u n g  d e r  Dihpdro-strychninonsi iure .  
Zum Vergleich wurde das  Bromderivat noch in  foIgender anderea 

Weise dargestellt : 0.39 g Dihydro-strychninonsiiure ('/lo00 Mol.) wur - 
den in  2 ccrn n-Lauge (2 Mol.) geliist und mit 0.16 g Brom ( ' l 1 ~ 0 0  Mol.) 
in  Form von Bromwasser versdtzt. Die entfiirbte Losung wurdg &3t 
Essigsiiure versetzt, der amorphe Niederschlag in wenig Ammoniak 
gelost und nach der Behandlung mit Tierkohle in der Hitze mii 
Essigsaure wieder gefiillt. Man erhielt in guter Ausbeute d i e  scbwer 
losliche bromierte Siiure in denselben Formen a n d  mit dern gleidieh 
Verhalten beim Erhitaen. 

0.1942 g Sbt.:  0.0779 g AgBr. 
Q ~ H ~ I  OsNpBr. Ber. Br 16.70. Gel. Br €7.07. 
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Die volle Identitat ergab sich auch aus dem Vergleich der optischen 
Es nrurde hier gefunden: Drehungen unter denselben Bedingungen. 

[u]: = - 18.96O, gegen 19.7O zuvor. 

S p  trl t u n g  d e r  B r o m - d i h y d r o s t r  y c h n i  n o n  s a u r e m i t  A1 k a I i. 
Bei halbstundigem Erwiirmen der Saure mit 1.5 Mol. n-Lauge 

auf looo war sie vollig verschwunden und an ihre Stelle ein oliger, 
in der Kglte harziger Niederschlag getreten, der in Alkali unlijslich 
war. Man schtittelte ihn rnit Chloroform aus, konnte ihn aber nicht 
zur Krpstallisation bringen. 

Bei einem zweiten Versuch blieb 1 g der Dihydrosaure in  3.5 ccrn 
n-huge (1.5 Mol.) 5 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen. Durch 
Adsziehen der braunen Losung rnit Chloroform erhielt man 0.25 g 
krystallisierten neutralhn Ruckstand. Der  Stoff wurde in  Chloroform 
gel6st und durch Einengen wieder in vier- oder sechsseitigen Blatt- 
chen abgeschieden. Die lufttrockne Substanz mar wasserfrei. 

CisHlrO~NzBr (401). Ber. C 56.86, El 4.24. 
Gef. 56.91, 4.32. 

Der Stoff ist in Essigester, Eisessig, Acetoo, Alkohol, Beozol, 
Chloroform in der  Hitze ziernlich loslich. Aus Alkobol krystallisieren 
teine Nadeh,  die bei 273O schtaelzen, wiihrend sonst der  Kiirper von 
POOo a n  s'iotert, braunlich wirh und bei 260° schmilzt. 

Die  optische Drehung i n  Eisessig ergab: 
- 0.550.2 * 100 

24.20. - - _  
1.06. 2.58 - [ a ] ~  = 

Aus der mit Chloroform ausgezogenen alkalisehen LBsuog konnte 
tlach dem Ausflillen von unveranderter Dihydrodure  G l y k o l s i i u r e  
in der  iiblichen Weise als Zinksalz gewonnen werden. 

S p a 1  t u n g d e r D i h y d r o - s t r p c h n i n o n  s 5 u r e ') in G 1 y k o 1 s lu r e  
u n d  I s o s t r y c h n i n o l o n  11. 

I. 2 g Dihydrosaure wurden in 7.5 ccm n.Lauge (1.5 Aqu.) gelost 
a n d  eine Stunde am RuckfluBkiibler gekocht, wobei der  entstandene 

I ') Nach dem alten OxydationsverIahren erhiilt man nnr l0 /o  an der Di- 
hydroahre. Die Ausbeute steigt bis auF 60/0, wenn man in der Hitze oxy- 
diert: 10 g S t r y c h n i n  wurden in 2'/2 1 siedendem Aceton m i t  12.6 g Per- 

manganat (8 %) unter Zugabe i m  Laufe von 6-8 Stdn. behandelt. Der Man- 
ganschlamm wurde mit Wasser ausgelaugt, das Filtrat, mit Salzshre nnd 
Chlorofom versetzt und durchgeschiittelt. Bei langerern Stehen sehied sich 
die Dihpdrosiure an der Trennungsschicht ab. Man filtrierte sie ab, kochte 
mit Essigsiure aus und fallte sie aus ihrem Natrinmsalz. Von der Strych- 
ninonshre entsfehee in der Hitze allerdiogs nur einige Prozent. 



Eiederschlag zwei. bis dreimal abfiltriert wurde. Er bestand aus 
grauweigen Nadeln. Die Ausbeute darao war etwa 0.3 g. Beim 
Kochen rnit 2-n -  oder nf2-Lauge war sie noch viel geringer. 

Das braune Filtrat wurde verwlssert und rnit Cbloroform aus- 
gezogen. Dieses hinterlied einen harzig erstarrenden Ruckstand, der 
in den meisten organischen Mitteln leicht loslich war und nicbt 
krystallisiert werden konnte. Die wolligen langen Nadeln wurderi 
aus  etwa bOO Raurnteilen heidem Methylalkohol umgelost. Sie waren 
frei von Krystallwasser. 

C19H,,0,Ns (342). Ber. C 70.80, H 5.59. 
Get. m 71.08, 5.34. 

Die Nadeln sintern von 280° an und sind bei 310° noch nicht 
geschmolzen. Mit Chrom- und Schwefelsanre geben sie eine korn- 
blumenblaue Farbreaktion. Sie losen sich nur sehr schwer in Chlo- 
roform, Alkohol, Aceton und Essigester, etwas mehr in Eiseseig. Die 
Drehiing wurde desbalb an einer sehr verdiinnten EisessiglSsong be- 
6 ti mm t : 

20 - 0.66'. 2 100 [.ID = - -- T a r .  = - 126O. 

Das mit Chloroform ausgezogene alkalische Filtrat wurde nach 
Entfernung des beim AnsHuern ausfallenden amorphen Stolfes durcb 
Eindampfen und Auslaugen mit Ather auf GlykolsSure verarbeitet. 

B r o m i e r u n g :  0.32 g I s o s t r y c h n i n o l o n  I1 wurden in 50ccm 
Eisessig unter Erwarmen gelost und in der  Kiilte mit 0.16 g Brom 
(2 Aqu.) versetzt. Die Mischung blieb verschlossen uber Nacht stehen. 
Beim Verdunnen mit Wasser fie1 der  neue Kiirper zuerst amorph 
aus, wurde aber bei langerem Steben krystallinisch. Er wurde aus viel 
Eisessig umkrystallisiert, woraus sich 0.1 g massive Prismen ab- 
schieden, die nach dem Sintern bei 280° schmolzen. I n  anderen 
organischen Mitteln war das Derivat noch schwerer loslich. 

11. S p a l t u n g  i n  d e r  KHlte .  
2 g Dihydroslure blieben in 1.5 Mol. n-Lauge bei gewohnlicher 

Temperatur eine Woche stehen. Das Chloroform, womit man dann 
ausschiittelte, hinterlieI3 einen gelblichen amorphen Ruckstand, von 
dem aus Methylalkohol 0.15 g in  farblosen, vierseitigen Pyramiden 
auskrystallisierten. F u r  die Analyse wiederbolte man die Urnlosung. 

Die lufttrockne Substanz war  wasserfrei. 
C19Hls03N2 (322). Ber. C 70.80, H 5.59. 

Gef. 70.50, * 5.68. 
Der Stoff beginnt bei 225" zu sintern und schmilzt bei 246-247O. 

Er ist leicht 16slich i n  Methylalkohol, Eisessig, ziemlich in neiaem 
Wasser und krystallisiert daraus. 
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Die optische Drehung i n  Eisessig war: 

Der gleich Stoff entsteht auch bei der Spaltung i n  der Ritze in  
geringer Menge; e r  bleibt beim Umliisen aus Methylalkohol in der  
Mutterlauge. 

Die B r o m i e r n n g  dieser als I s o s t r y c h n i n o l o n  I bezeichneten 
Substanz i n  Eisessig ergab nach dern Verwassern und Ausziehen rnit 
Chloroform beim Eioengen auskrystallisierende Blattchen. Sie waren 
in  Chloroform ziernlich schwer ltjslich, aus Alkohol fielen Nadeln aus. 

Die Drehung in Eisessig war: 

[.I; = - 21.10. 

I n  diesen und den anderen Eigenschaften zeigte sich Tfberein- 
stimmung mit dern Spaltprodukt des Brom-dihjdrostrychninonsaure. 

B r o m  i e r  u n g d e r  S t r J c h  n i n  o n  s a  u r e, 
D e r  Versuch zeigte, daB die Saure an  derselben Stelle bromiert 

wird wie das  Strychnin. l/,ooo Mol. wurde in 2 ccm n-Lauge  gelost 
und mit Brornwasser, das 0.16 g Brom (a/ looo At.) enthielt, bei ge- 
wiihnlicher Temperatur versetzt. Die farblos gewordene Losung wurde 
nach dem Verdunnen mit Wasser rnit Essigsaure angesiiuert. Beim 
Umlosen des amorphen Niederschlages aus heiller verdunnter Essig- 
siure krystallisierten in guter Ausbeute Prismen, ron allen Eigen- 
schaften der  durch Oxydation gewonnenen M o n o  b r o m  - 6  t r y  c h -  
n i n o n s l u r e .  Die Saure sinterte auch wie diese und scbmolz unter  
Zersetzung urn 2700; insbesondere hatte sie, in n/lq,-Lauge gelost, inner- 
halb der Pehlergrenzen dieselbe Drehung: [.ID = - 55.5O, gegen 

Geuau das  gleiche Ergebnis hatte die Vornahme der Bromierung 

20 

- 54.8’. 

mit der in Eisessig geliisten Saure. 

E s t e r d e r B r o ni - s t r y c h n i n o n s a u r e. 
Urn die Saure besser, a h  es hei ihrem unscharfen Schmelzert 

maglich ist, zu kennzeichnen, wurden die Ester dargestellt. 
A t h y l e s t e r :  1 g Monobrom-strychnioonsail~~ wurde mit 30 ccm 2 ’ l y  

proz. alkoholischer Salzsaure versetzt und durch karzes Erhitzeo gelgat. 
Schon in der Wirme krybtallisierte tler Ester in glanzenden, derben, doma- 
tischen Prismen oder sechsseitigen Tafeln aus. Nach langeprm Stehen in 
Eis wurden sie abgesaugt. Man erhielt 0.86 g davou. Der aus 40 Raum- 
teilen hciBem Alkohol umgclijste Ester xeigte uuveriinderten Schmelzpunkt. 

Lufttrocken verlor er bei 100° im Vakuum nichts an Gewieht. 
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0.1345 g Sbst.: 0.2707 g CO9, 0.0567 g HrO. 
CnrHssOsNoBr (508). Ber. C 54.87, H 4.60. 

Gef. IP 54.89, 4.71. 
Der Ester schmilzt bei 244O (korr. 2470). 
Er ist leicht lijslich in Chloroform, Eisessig, Aceton, heiBem Alkohol 

Von Alkali wjrd er erst in der Wlirme und dam nur  schwer, von 5-n- 

Methyles te r :  Er wurde aus 1 g Same mit  20 ccm 2'h-proz. methyl- 

Die Krystalle des Esters fielen schon aus, ehe die Sanre ganz gelijst war- 
Sie wurde aus 600-700 b u m -  

and Essigester, kaam lijslich in Wasser, Ather und Benzol. 

Salzsiiure nicht aufgenomrnen. 

alkoholischer Salzsriure in derselben Weise dargestellt wie der hhylester. 

Die bei 00 abgeschiedene Menge war 1 g. 
teilen heiBem Nethylalkobol umkrystallisiert. 

Luittrocken verlor der Ester bei 1000 und 15 mm iiber P101 6'/0. 

0.1494 g Sbst.: 0.2942 g Cog, 0.0585 g Ha0. 
C,1HalOsNaBr (489). Bcr. C 53.97, H 4.22. 

Get. 53.70, 4.40. 
Der Ester schmilzt bei 230-2310. Er ist in heiBem Eisessig, Chloro- 

Iorm und Aceton ziemlich leicht loslich, schwer in der Krilte und krystalli- 
siert in Nadeln oder diinnen Prismen. In heillem Wasser l6st er sich sehr 
schwer, nicht in wriariger Soda. 

B ro m- s t r J c h n i  n o  1 s a u  r e. 

2.2 g krgstallwasser-haltige Brom-strychninondure ( ' l p ~ ~ j  Mol.) 
wurden in 44 ccm Wasser aufgeschlammt und bei Oo rnit 4 g normalern 
Natriumamalgam (also 2.3-prozentigem) versetzt. Bei lebhaftem 
Schutteln ging die S I u r e  nach und nach in  Losung, ohne daB sich 
Wasserstoff entwickelte. Dann gab man noch 4.8 g Amalgam (1.2 Aq.) 
abwechselod mit 4.8 g n. Salzsaure nach und nach zu. Am SchluB 
eotwich Wasserstoff und war noch unverbrauchtes Amalgam zugegen. 
Man trennte die neutrale gelbliche Losung vom Quecksilber, ssuerte 
mit Essigsiiure stark an und schiittelte den amorphen Niederschlag 
in Chloroform ein. Dieses wurde schnell mit Sulfat geklart und auf 
dem Wasserbad vollig ubergetrieben. Schon beim Erwarmen setzte 
sich ein amorpher Niederschlag am GeflQ an. Man loste den Riick- 
stand in Kaliumbicarbonat-Fliiasigkeit oder besser wP13rigem Natrium- 
acetat, neutralisierte im ersten Fall mit  Essigsiiure und fallte aus  den 
erwHrmten LGsungen dnrch Zufiigen von wenig iiberschussiger Salz- 
siiure. Das Reduktionsprodukt fie1 dabei in fast farblosen, winzigen 
Prismen, wohl auch in sternformigen Zwillingen und anderen, der Di- 
hydrosaure sehr Bhnlichen Formen, wieder aus. Man erhielt 1.4-1.6 g. 

Die lufttrockne Substanz verlor bei 1000 und 15 mm iiber PsOS. 
4.56 o/o Wasser, wiihrend fur 1 Molekiil 3.6 O l 0  berechnet sind. 
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0.1372 g Sbst.: 0.2653 g C02, 0.0532 g HaO. 
Hzl 06Ns Br. Ber. C 52.83, H 4.40. 

Gef. )) 52.74, * 4.31. 

Me SHure schmilzt sehr unscharl. Sie sititert von 230° an, 
wird braun und schaumt bei 165-2700 auf. Sie ist in  Ather und 
Benzol kaum liislich, sehr wenig in  heiRem Chloroform, Wasser und 
Aceton, sehr schwer in heiBem Alkohol, schwer in heiBem Eisessig, 
Sie krystallislert daraus nur  schqierlg und in winzigen Prismen. 

Sie  lost sich in Natronlauge zuerst farblos, dnnn gelb unter Bil- 
d o n g  eines schnell wieder verschwiadenden ahorphen  Niederschlags; 
in Natriumbicarbonat liist sie sich farblos. Von 2-n. Natriumacetat- 
losung verlangt sie in  der  KLlte 25-30 Raumteilen, in der  Hitze 
noch weniger zur Liisung. 

S p a l t u n g  d e r  B r o m - s t r y c h n i n o l s i i u r e  d u r c h  N a t r o n l a u g e  
i n  B r o m - s t r y c h n i n o l o n  a u n d  G l y k o l s H u r e .  

D a  bei langerem Stehen der Saure mit 1.5 A,. n. Lauge kein 
Niederschlag entstand, wurde in folgender Weise das  Reaktionsprodukt 
der  weiteren Wirkung des Alkalis entzogen: 0.5 g SHure Mol.) 
wurden in 1.5 ccm n. Natronlauge im Scheidetrichter geliist und mit 
20 ccm Chloroform unterschichtet. Man schiittelte iifters durch und 
zog nach einigen Stunden das  Chloroform ab, indem man neues zu-. 
gab. Nach einem Tag, vielleicht auch fruher, nimmt es  nichts wesent- 
liches mehr auf, und beim Ansauern der alkalischen Liisung fallen 
nur Spuren von Siiure aus. Man klarte und verdampfte es und loste 
den krystallinischen Ruckstand von etwa 0 . 3  g aus  30 ccm absolutem 
Alkohol urn. Man erhielt tnehr a19 a / 4  wieder in glanzenden, derben, 
drei- bis sechsseitigen unregelm5Bigen Tafeln. 

Die Substanz sintert im Vakuum von 2300 an und schmilzt bei 
254-256O erst schaurnig, dann klar. Sie  ist in  Chloroform und Eie- 
essig sehr leicht liislich, in Aceton ziemlich leicht, schwer in heiBem 
Methylalkohol, Essigester und Benzol. Von Wasser wird sie kaum 
aufgenommen, ebenso wenig von verdunnteo Sauren und Alkalien. 
Die Eisessigliisung zeigte folgende Drehung : 

Die Substanz erwies sich in allen Eigenschaften als identisch mit 
dem durch Bromierung gewonnenen Brom-strychninolona, dessen 
Schmelzpunkt sie nicht beeinHu8t. Voo einer Analyse wurde deshalb 
abghehen.  
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B r o m i e r u n g  d e s  S t r y c h n i n o l o n s  a. 
0.32 g der *Form ('/loot, Mol.) wurden in 3.2 ccm Eisessig gelost und 

rnit 2.4 ccm normaler Brom-Eisessig-Losuag versetzt. Die gelbe Fliissig- 
keit wurde nach 2 Stunden mit Wasser verdiinnt und rnit Chloroform 
ausgeschiittelt, das  den entstandenen Niederschlag bis a d  eine geringe 
Triibung aufnahm. Die abgehobene Chloroformschicht wurde zur Ent- 
fernung des Eisessigs mit Kaliumbicarbonatlosung, dann mit Wasser ge- 
waschen und verdampft. Der  amorphe Riickstand krystailisierte aus  100 
Raumteilen absolutem Alkohol in  drei- bis sechsseitigen derben Tafelo. 

Zur Analpse wurde der Korper noch zweimal aus heiBem Essig- 
ester umgelost. 

Lufttrocken verlor e r  i m  Vakuum bei 100° our 0.7 Ole. 
Ber. C 56.86, H 4.54, Br 19.95. 
Gef. D 56.68, 8 4.40, B 19.58. 

CI,HlrOaNpBr (401). 

Der Korper schmiht bei 254-2560 im Vakuum nach dem Sintern 
von 230° an. Er ist in  gleicher Weise in organischen Mitteln loslich 
wie das zuvor beschriebene Spaltprodukt der Strychninolsiure, womit 
e r  auch nach der Mischprobe und der Drehung identisch ist: 

a0 0.8io - 2 - 100 [elD i n  Eisessig - - ---___ = - 62.20. 
2.64. 1.06 

B r o m i e r u n g  r o n  S t r y c h n i n o l o n  b 
zu B r o m - s t r y c h n i n o l o n  b. 

Die Urnsetzung erfolgt ebenso wie die der a-Form. Das in 
gleicher Weise aus dem Eisessig isolierte Erzeugnis wurde aus 30-35 
Raumteilen absolutern Alkohol umkrystallisiert und in  Form von glas- 
bellen, kleinen, derbeo Prismen, anscheinend monoklinen, oder schiefen 
vierseitigen Tafeln erhalten. Die Ausbeute war 70 D l o  der berechneten. 

Bei looo irn Vakuum trat kein Gewichtsverlust ein. 
0.1643 g Sbst.: 0.3435 g COz, 0.0652 g HeO. - 0.1531 g Sbst.: 0.0706 g 

AgBr. 
Cl9Hl7O,NsBr (401). Ber. C 56.86, €I 4.24, Br 19.95. 

Gef. n 57.02, 4.44, B 19.63. 
Der Bromkorper sintert im Vakuurn von 2'200 an und schmilzt 

bei 233-235O zuerst blabig, dsnn klar. Er ist i n  Chloroform und 
Eisessig sebr leicht liislich, in Aceton ziemlich leicht, i n  heiBem Athyl- 
und Methylalkohol wie in Essigester ziernlich loslich; etwas schwerer 
i n  heil3em Benzol. Die sich daraus abscheidenden feinen Nadeln ver- 
halten sich beim Erhitzeu a i e  die Prismen. Wasser 18sr den Stoff. 
nur sehr wenig, ebenso verdiinnte Laugen uod Sauren. 

Zur Bestimmung der  optiscben Drehung diente die Eisessiglosung:. 
0.91 * 100.2 [a]: - - -- - - 72.80. 

1.06 - 2.36 




