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5.7-Dimethyvl-indoleningelb.

52 g 1I1.3.3.57-Pentamethyl-2-formoxim-indoleninium-per-
chloratwurden mit3g 1.3.3-Trimethyl-2-methylen-indolinund 40 ccm
Essigsdure-anhydrid 20 Min. auf 80—qo° erhitzt, wobei eine klare Ldsung
entstand. Die Hilfte des Essigsdure-anhydrids wurde dann im Vakuum
abdestilliert und nach 6-stdg. Stehen das auskrystallisierte Farbstoff-per-
chlorat (3.1 g) abgesaugt. Nach 4-maliger Krystallisation aus Alkohol lagen
gelbe Nadeln vor, die bei 250.5° (unkorr.) unter starker Zersetzung schmolzen.

5.148 mg Sbst.: 0.278 cem N (20° 725 mm).

CyH; ;) N,OCl (458.8). Ber. N 6.10. Gef. N 6.00.

In den Léslichkeits-Figenschaften stimmt der Farbstoff mit dem un-
substituierten Indoleningelb nahe iiberein. Aus der Mutterlauge lie8 sich
durch Zersetzen mit Wasser und Ausédthern 1I.3.3.5.7-Pentamethyl-
indolinon gewinnen, das nach wiederholter Krystallisation aus Petrolither
und Benzol bei 100° schmolz (1.5 g).

31 g 13.3-Trimethyl-2-formoxim-indoleninium-perchlorag
und 1.75 g I.3.3.5.7-Pentamethyl-2-methylen-indolin wurden in der
eben beschriebenen Art mit 25 ccm Essigsdure-anhydrid erwirmt. Wir
erhielten 2.5 g Farbstoff-perchlorat, dessen Menge bei 4-maliger Krystalli-
sation aus Alkohol auf 1.9 g zuriickging, wihrend der Schmp. den konstanten
Wert 252° (unkorr., unt. Zers.) erreichte. Ein Gemisch mit dem auf dem
ersten Wege gewonnenen 5.7-Dimethyl-indoleningelb-perchlorat
schmolz ebenfalls bei 252° unter Dunkelfirbung und Aufschdumen. Der
Vergleich beider Priparate unter dem Mikroskop liel keinen Unterschied
erkennen. Die Ausldschung der gelben Nadeln war in beiden Fillen gerade.

Aus der Mutterlauge der zweiten Synthese gewannen wir 1.0 g 1.3.3-Tri-
methyl-indolinon vom richtigen Schmp. 55.5%. Da bei der ersten Synthese
an dieser Stelle 1.3.3.5.7-Pentamethyl-indolinon vom Schmp. 100° erhalten
wurde, ist es recht wenig wahrscheinlich, eine doppelte Umsetzung der Art
Trimethyl-oxim-perchlorat - Pentamethyl-base — Trimnethyl-base 4 Penta-
methyl-oxim-perchlorat oder umgekehrt anzunelmen, welche die Identitit
des 5.7- mit dem 5'.7’-Dimethyl-indoleningelb ebenfalls erkldren kénnte.

483. Hermann Leuchs:
Oxydation des Tetrahydro-strychnins und einiger Abkdmmlinge?!).
(Uber Strychnos-Alkaloide, LVIIL. Mitteil.)
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 17. November 1g30.)

Wahrend die Oxydation des Brucins, der Amino-strychnine, des
Strychnins und des Strychnidins durch Chromsiure als isolierbare
Stoffe nur solche gegeben hatte, bei denen der Benzolkern angegriffen war,
verlief sie beim Tetrahydro-strychnin anders. Zwar entstand auch hier
noch ein dem Dioxo-nucidin analoges basisches Produkt, wahrscheinlich
der Formel C,;H,,0,N,, das als dessen Hydrat, als Dioxo-tetrahydro-
nucin erscheint, aber auch C;;HyO,N, 1"} sein kann. Es wurde als Perchlorat

') Einige Versuche (K) sind von Dr. Fritz Krohnke ausgefiihrt.
1*) Anmerk. bei d. Korrektur: Diese zweite Formel ist die richtige.
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in einer Menge von 7.4% isoliert und auch in freier Form krystallisiert er-
halten. In einer Ausbeute von 149%, wurde jedoch eine Amino-sdure
C, H,,O4N, + 4H,0 gewonnen, deren Zusammensetzung zeigt, daB sie den
Benzolkern noch unverindert enthilt. Dies ist auffallend: denn das Tetra-
hydro-strychnin gibt mit Oxydationsmitteln eine starke rote Farbreaktion.
Man mull also schlieBen, dall entweder diese Umsetzung nur z. T. erfolgt,
oder der Benzolkern dabei unverindert bleibt.

Die Amino-siure ist nun schon bei der Oxydation des Strychnidins
beobachtet?) worden, aber da es sich dort um sehr geringe und stark schwan-
kende Mengen handelte, muf man annehmen, dafl in dem verwendeten rohen
Strychnidin als Verunreinigung vorhandenes Tetrahydro-strychnin sie ge-
liefert hat.

Die Verinderung dieser Base besteht in der Aufnahme von 20- und
der Entfernung von 4H- -Atomen. Da ein Carboxyl entstanden ist, kann der
Ubergang —CH,(OH) in —CO,H erfolgt sein, womit der von —CH,.NH—
in —CO.NH— oder —C(OH):N— verbunden sein miiite. Denn in der
Strychninsdure mit den gleichen Gruppen —CH,.NH— und HO,C— an-
hydrieren sich diese durch Mineralsiuren. In der Tat scheint der Kérper
nach dem negativen Ausfal]l der Semicarbazon-Probe kein Keton zu sein.
Die Oxydation eines (b):N.CH,-Restes wiirde noch eine salzbildende Gruppe
in (a). NH.CH: iibrig lassen, aber das Offenbleiben des Lactamringes nicht
erklaren.

Diese Umwandlung des dem Benzolkern angeschlossenen Ringes muf}
dann auch die Ursache der Bestindigkeit des aromatischen sein.

Zur Priifung dieser Annahmen wurden die friiher dargestellten Acetyl-
verbindungen3) des Tetrahydro-strychnins untersucht: Das O,N-Di-
acetyl-Derivat war gegen Chromsiure ziemlich bestindig, verbrauchte
weniger als 19 Aquivalente und gab als Hauptprodukt unter Abspaltung
des O-Acetyls eine Amino-siure Cy,H,O,N,, von deren Perchlorat 55%,
gewonnen wurden. Es war jedoch nicht ganz einheitlich und enthielt ver-
mutlich noch das Salz eines weiter oxydierten Stoffes. In reiner Form zeigte
es eine Drehung von +118%°/d. Nach der Formel muf} sich hier die Um-
setzung auBler der Verseifung auf die Bildung des Carboxyls aus —CH,(OH)
beschriankt haben; also das N-Acetyl-Derivat der Strychninsidure vor-
liegen. Versuche, zum Vergleich diesen Kérper durch Einwirkung von Essig-
siure-anhydrid auf die alkalische Losung der Sidure herzustellen, fiihrten
nur zum Strychnin. Auch J. Tafel war die Acetylierung der Stryvchninsiure
nicht gelungen®).

Da der Oxydation die Verseifung vorangehen muB, war das gleiche
Produkt bei dem N-Monacetyl-Derivat zu erwarten. Es wurde in der
Tat mit 14 Aquiv. Chromsédure in noch besserer Ausbeute: 70%, gegen
55%, beide auf Di-Derivat bezogen, gewonnen. Basische Oxydationsprodukte
in mehr als bedeutungslosen Mengen waren nicht nachzuweisen; hier bleibt
also die Zahl der C-Atome voéllig unverindert, wie dies sonst nur bei der
Oxydation mit Permanganat in Aceton-Losung der Fall ist. Dabei hatte
das Di-Derivat einige Prozent der Diacetyl-hexahydro-strychninonsiure?)

%) B. 68, 2220 [1930]. 3) B. 47, 538 u. 540 [1014].
3%) Anmerk. bei d. Korrektur: Hr. Beyer konnte die Sdure C,,H,,O,N; inzwischen
durch Verseifung in Strychnin iiberfiihren. 4) B. 47, 539 [1914].
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CosHyoOsN, geliefert. Die Verdnderungen sind also ganz anderer Art als
wie mit Chromsdure. Bei der nun durchgefithrten Behandlung des N-Mono-
acetyl-Derivats mit 10 Aquiv. Permanganat in Aceton bei o® wurde
das Mittel zwar verbraucht, aber krystallisierte Stoffe wurden nicht gewonnen.
Fin Versuch, das Tetrahydro-stryvchnin mit Brom zu oxydieren, fiihrte
zunichst zu dem aromatischen Dibrom-Derivat (o,p zu (a)N), das weiter
nur in harzige Stoffe verwandelt wurde.

Die neuartige Wirkung der Chromsiure auf Alkaloide der Strychnin-
Reihe wird noch eingehender untersucht werden.

Beschrefbung der Versuche.
Salze von Basen dieser Reihe und ihre Drehungen (K.).

1. Stryclinidin-Hydroperchlorat: Nadeln und diinne Prismen aus 50 Tin.
heilem Wasser; Verlust bei 110° 15 mm: 4.069. Ber. fiir TH,0) 4.19,.
C41H,,ON,, HCIO, (420.5). Ber. N 6.60. Gef. N 6.71.
In Wasser war: [x)ff = —0.04° X 100/0.393 Xd = -—10.1%d.
Das Hydrochlorid aus Base und n/ ,-HCI zeigte:
fall == -—0.23° X 200/3.41 Xxd = —13.5%d.
2. ‘l'etrahydro-strychnin-Hydroperchlorat: Aus 4o—45 Tln. Wasser von
100° kamen lange und kurze, derbe, schiefe Prismen.
Verlust bei 110° 15 mm: 0.2—o0.49%,.
CyHyO,N,, HCIO, (438.5). Ber. N 6.39. Gef. N 6.39.
]l = —0.329 X 100j0.427 XA = —74.9%4d.
Das Hydrochlorid hatte: ‘a]ly = —1.55° X 200/3.58 xd = — 86.6%d.
Die freie Base fiel aus Wasser in seidigen Nadeln, die im Vak. bei 202° schmolzen.
Verlust bei 100", 15 mm: 9.1 9. Ber. fir 2H,0 9.6%.
3. N-Monacetyl-tetrahydro-strychnin: Auch aus Benzol kamen hydratische
Prismen vom Schmp. 157—150°, nach dem Trocknen Schmp. im Vak. 197——199°.
Verlust bei 110°: 4.259,. Ber. fiir TH,0O 4.529%,.
Das Hydroperchlorat krystallisierte aus 10 TIn. heilem Wasser in Nadeln.
Verlust bei 110° im Vak.: 0.39%.
CpaH 305N, HCIO, (480.5). Ber. C 57.44, H 6.03, N 5.83. Gef. C 57.28, H 6.17, N 5.86.
‘a]l = +0.48°%x100/0.453 Xd = I) +r106%d, II) +104%d.
Unreine Base lie8 sich iiber dieses Salz reinigen. IDas Hydrochlorid hatte:
T}l = +2.38° x 200/3.80 Xd = +122.3%/d.

Diacetyl-tetrahydro-strychnin.

6.8 g Base und 1.4 g Natriumacetat in 34 ccm Acetanhydrid hielt man
2 Stdn. bei 100° bis die Eisenchlorid-Reaktion ausblieb. Man verdampfte
im Vakuum, weiter noch 2-mal nach Zugabe von Eisessig und schiittelte den
Rest mit Chloroform und n-KHCOs;-Losung griindlich durch, um sicher
alles Anhydrid zu zerstoéren. Der Chloroform-Riickstand ldste sich bis auf
wenig braunen Stoff in 200 ccm siedendem Ligroin. Bald fielen farblose
Tafeln und Prismen, die gegen 100° schmolzen und bei 110° Dampf entwickel-
ten. Bei 75° und 15 min getrocknet, war der Schmelzbereich jedoch 135 bis
142°. Der Verlust einer Probe, die noch mit n-KHCOzLdsung gewaschen
war, betrug 4.5°,. Ber. fiir 1 H,0 4.09%,. Dabei erfolgte Sintern und Wieder-



(1930)] und einiger Abkémmlinge (LVII.). 3187

L _ _ _______ ________.__._. " — -~ .- " . -}

erstarren. Die Krystallisationen aus Ligroin enthielten meist weniger: 2.29,
u. s. f. Wasser und waren auch nach den Schmelzbereichen Gemische
von Hydrat und wasser-freier Base. Die Ausbeute war 8.0 g, statt
8,44—8.8 g. Das Derivat krystallisiert auch aus heilem Wasser in Prismen
vom Schmp. 100°

In 1 Mol. n/y-HCl war: [a]h = +4.58°X100/4.08 Xd = +112.2°%d (c-Salz) (K).
Das Hydroperchlorat fiel mit 1 Mol. Sdure als bald erstarrendes Harz. Das Salz 16ste
sich leicht in 10 TIn. Wasser von 100° kam aber harzig; man gewann es daher aus mehr
Wasser durch Einengen im Exsiccator in schiefen Prismen.

Verlust bei 15° (u. 100%, 15 mm: 4.99%, 5.19%. Ber. fir 1}/, H;O 4.93.
C,osH3oOuN,, HCIO, (522.5). Ber. C 57.42, H 5.93, N 5.36. Gef. C 57.10, H 6.18, N 5.35.

Das Hydrat war in Aceton und absol. Alkohol leicht ISslich und krystallisierte
daraus nicht.

@)l = +0.95° X 200/1.98 xd = +96%d.

Dibrom-tetrahydro-strychnin (K.).

0.338 g Base in 5 ccm Eisessig verbrauchten sofort 1 ccm 4-n. Br-HBr-
Saure. Das im Exsiccator gebliebene Harz wurde mit 5 cem Wasser krystal-
lisiert: 0.6 g statt 0.64 g. Man léste das Hydrobromid aus 10 Tln. Wasser
zu verfilzten, farblosen Nadeln um.

Verlust bei 100°, 15 mm: 10.1 9.

C, H, 3, O,N,Bry, HBr (577). Ber. C 43.68, H 4.33, N 4.85. Gef. C 43.18, H 4.28, N 5.19.

Die freie Base fillte man aus 10 R.-Tin. Methanol mit Methanol-
Ammoniak in Form glanzender Blittchen. Aus 7 R.-Tin. Chloroform kamen
mit Aceton flache, rechtwinklige Prismen.

Kaum Verlust bei 120° im Vak.

Cg M O3N,Bry (496). Ber. C 50.81, H 4.84, N 5.64. Gef. C 50.78, H 5.15, N 5.73.

Der Korper sintert von 238° an und schmilzt bei 248-—250° braun, im
Vakuum bei 250—252°. Er lost sich kaum in heilem Wasser, sehr schwer
in den siedenden Alkoholen und zeigt keine basische Reaktion, auch keine
mit Eisenchlorid. In Chrom-Schwefelsdure lost er sich rotviolett. Kochen
mit Barytwasser verinderte ihn nicht.

Das Hydrochlorid, das sich bei 15° in >-100 Tln. Wasser 19st, zeigte:

[a]l = —0.14% % 100/0.603 Xd = —-23.2%d.
Die Reduktion mit Zink-amalgam gab eine rote Losung und roten Niederschlag;

auch die Oxydation mit Chromsdure und die mit Bromwasser lieferte nichts Ver-
wertbares.

Tetrahydro-strychnin und Chromsiure.

13.52 g aus Benzo! krystallisierte, bei 100° getrocknete Base loste man
in einer Mischung aus 40 ccm Schwefelsidure und 520 g Wasser und gab bei
20° 28 g Chromsiure in 140 ccm Wasser (21 OH) auf einmal zu. Der zunichst
rote Niederschlag wurde beim Erwirmen auf 40° braun. Man ging langsam
auf 60—80° und nach z Stdn. (im ganzen) war die Chromsiure verbraucht
und die Losung rein griin geworden. Man versetzte mit 40 ccm 13.3-%. NH,5)
und fillte hei mit 240 g Barythydrat in Wasser, saugte ab und wusch 3-mal
5} Ohne diesen Zusatz enthielt das Filtrat und eine weitere Auskochung des
Schlammes mit Wasser nur die halbe Ausbente, erst die dritte ammoniakalische gab die
andere Hilfte.
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mit heifem Ammoniakwasser nach. Das gelbe Filtrat dampfte man im
Vakuum auf 60—20 ccm ein. Es fiel ein brdunlicher krystalliner Koérper:
1.32 g und 0.43 g und die weitere Behandlung (vergl. unten) lieferte noch
0.14 g, Ausbeute = 14%,. Man reinigte den Stoff durch Lésen in 200 Tln.
Wasser von 100% Kochen mit Tierkohle und Einengen auf dem Wasserbade.
Die schwach braunen Nadeln oder spitzigen Blattchen verloren bei 15° (und
100%, 15 mm 16.6%. Ber. fitr 4 H,0 16.44%°9).
CyHy,O N, (366). Ber. C 68.85, H 6.01, N 7.65. Gef. C 69.08, H 581, N 7.67.
Der Kérper reagiert sauer, er 16st sich in n-KHCO,, nicht aber in n-Ace-
tat. Alkohol oder Aceton nimmt ihn nicht auf; er schmilzt bis 320° nicht.
Da Hydrochlorid zeigte:
@)l = -—0.45° X 200/3.74 Xd = —~24.0%/d.
Beim Versuch, das Semicarbazon darzustellen, erhielt man aus n-HBr Krystalle,
die bei 100° 3.759, verloren.
Cy H, 04N, HBr (447). Ber. N 6.27. Gef. N 6.20.

Das zweite Filtrat der neuen Siure versetzte man mit 20 cem 13.3-7. NH,
und zog es 10-mal mit dem gleichen Volumen Chloroform aus, verdampfte
es wieder im Vakuum und erhielt aus 20 ccm Wasser noch >- 0.14 g Sdure.
Die Endlésung gab > 0.8 g Ammoniumoxalat aus konz. Ammoniak und
2 g Ammoniumsulfat beim Fillen mit Methanol-Ammoniak.

Der alkalische Chloroform-Rest betrug 2 g; man léste ihn in 6 ccm
n-HC1O, und 30 ccm Wasser von 100° filtrierte bei 0° von gelben Flocken
ab und engte ein, wobei wiederholt Flocken bei 0° entfernt wurden. Bei
fast volligem Eindunsten im Exsiccator begann Krystallisation, die man
durch Anreiben mit I cem 2-n. HCIO, beférderte. Man saugte ab oder brachte
auf die Tonplatte: I g oder 7.4%. Man l§ste aus 6 Tln. heillem Wasser zu
derben, farblosen Tafeln und oktaeder-artigen Krystallen um: 0.65 g.

¢-H,,0,N,, HCIO, + 2H,0 (452.5).

Ber. C 45.08, H 5.53, N 6.19, 2H,0 7.90.
Gef. ,, 44.60, 45.07, ,, 5.81, 5.50. ,, 6.25, 6.49, ,, S.00*.
* 15 mm, 120°.
Das wasser-freie Salz hatte:
[«)8 = 40.69° X 200/1.87 xd == + 73.89/d.

Die freie Base isolierte man mit 13.3-n. NH,; und Chloroform und kry-
stallisierte sie aus heilem Benzol zu schwach gelben Prismen und klaren
Téfelchen um.

Verlust bei 75° (u. 115°%, 15 mm 1.5%: 2.3% (aus Aceton).

0.0971 g Sbst.: 0.2283 g CO,, o.0590 g H,O.

C,H,,0,N, (316). Ber. C 64.56, H 6.33. Gef. C 64.12, 64.30, 64.45, H 6.75, 6.42, 6.29.
CH,,0,N, (318). Ber. C 64.15, H 6.93.

Der Kérper sintert von 230° an und schmilzt bei 243—245° braun, im
Vakuum bei 245—247° dunkelgelb. Er reagiert stark basisch, 16st sich leicht
in Wasser, Methanol, Chloroform, schwerer in Alkohol (Prismen) und warmem
Aceton (sechseitige, derbe Tafeln); sehr schwer in Ather.

Die Oxydation des Tetrahydro-strychnins mit 32 g Chromséiure
(24 OH) lieferte mehr als 10%, Siure und >>5% Salz der Base, die mit 24 g

%) B. 88, 2220 [1930] Druckfehler: 3H,0.
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Chromsdure gab in 1 Stde. eine briaunlich-griine Iésung; die durch viel Harz
erschwerte Aufarbeitung etwa 109, rohe Siure und gegen 2 g im Chloroform,
woraus man 0.3 g Perchlorat gewann.

Die Vorbehandlung der Tetrahydrobase mit Ferri-ammonium-sulfat ver-
schlechterte die Ausbeuten. '

Oxydation des O, N-Diacetyl- und N-Monacetyl-tetrahydro-
strychnins.

2.2 g Di-Derivat (}/49 Mol.) in 40 g Wasser und 4 ccm Schwefelsiure
‘versetzte man bei 20° mit 3.15 g Chromsiure (19 OH) in 63 ccm Wasser.
Es fiel ein rotgelber, amorpher Niederschlag, der beim Erwirmen harzig
‘wurde und sich bei 60—70° 16ste. Trotzdem man weiter 2 Stdn. bei 70—go®
hielt, war noch Chromsiure vorhanden. Man versetzte heil mit 10 ccm
13.3-n. NH; und 24 g Barythydrat in Wasser und engte das Filtrat im Va-
kuum stark ein. Da nichts ausfiel, behandelte man mit Ammoniak und
Chloroform. Dieses nahm gegen 0.I g basischen Stoff auf, woraus man mit
Perchlorsiure und Tierkohle 0.02 g Krystalle — 8-seitige Doppelpyramiden
und Tafeln — gewann. Ihre Drehung war +99° Der aus dem Salz zuriick-
gewonnene Korper reagierte nicht mehr basisch.

Die ammoniakalische Schicht wurde fast zur 7Trockne gebracht; mit
Methanol fielen 0.2 g Ammoniumsulfat, aber kein Oxalat. Das alkoholische,
auf 1—2 ccm eingeengte Filtrat gab mit 3 ccm 2-n. HCIO, 1.2 g briunliche
Krystalle: 55%. Einfach aus Wasser umgelost, gaben sie 0.5—0.7% C zu
wenig, enthielten also wohl noch ein Hydrat oder ein weiter oxydiertes Pro-
dukt. Man reinigte deshalb durch Auskochen mit 10 Tln. Wasser und Um-
losen des Restes aus 20 Tln. heiBemn Wasser zu klaren, derben, 4- und 8-
seitigen Tafeln und abgeschnittenen Doppelpyramiden. Sie waren briun-
lich, auch nach der Behandlung mit Tierkohle. Das Salz war methoxylfrei.

Verlust bei 105° (u. 160°, 15 mm: 0.4—0.69%.

CpsHqO,N;, HCIO, (494.5). Ber. C 55.81, H 546, N 5.66. Gef. C 55.57, H 5.54, N 5.65.

In Wasser war: [a]® = -0.96° X 100/0.810Xd = +118.5%d.

Die freie Amino-sidure fiel aus 0.75 g Salz in I ccm Wasser mit
1.5 ccm 7n-Na(OH) bei o° bald in derben und domatischen, ganz farblosen
Prismen: 0.45 g. Sie reagierten neutral, sinterten bei 180—200° stark, wurden
bis 220° schaumig, bei 305° braun unter Zersetzung.

Die Oxydation von 1.9 g Monacetyl-Derivat (}/y5 Mol.) in 40 ccm
Wasser und 4 ccm Schwefelsdure mit nur 2.4 g Chromtrioxyd (x4 OH) in
60 ccm Wasser lieferte 1.5 g Perchlorat mit der Drehung + 100°%/d, das, in
derselben Weise wie zuvor gereinigt, 8-seitige Tafeln bildete.

(]F = +117%d.





