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4!56. Hermann Leuchs und Herbert Hohne:  Ober die'um- 
lagerung des Brom- und des Benzyl-dihydro-strychnins. Ober 

Strychnos-Alkaloide, XCI. Mitteil.1). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 22. Oktober 1936.) 

Wahrend Dihydro-brucin leicht in drei verschiedene Isomere umge- 
lagert werden konnte, entstand beim Dihydro-strychnin anscheinend nur 
ei  n e Iso-Verbindung. Erst Oxydations-Versuche machten es wahrscheinlich, 
daI3 das als einheitlich angesehene Praparat in isomorpher Mischung ein 
Isomeres von fast gleichem Schmelzpunkt enthalt, das allerdings nur in so 
geringer Menge isoliert werden konnte, daB es nicht weiter zu untersuchen 
war, auch die Konstanten des Hauptproduktes nicht beeinflat wurden. 
Die starkere Einwirkung des urnlagernden Natriummethylats, bei looo, hatte 
nur ein amorphes, zudem mehr Sauerstoff enthaltendes Produkt geliefert. 

Deshalb wurden analoge Versuche mit dem p -  B r om- di h y dr  o - s t  r y c h - 
ni n ausgefiihrt, da dann der Ubergang in die Iso-dibydro-strychnin-Reihe 
selbst durch Entfernung des Broms moglich war, wie das Verhalten einiger 
analoger Stoffe zeigte. 

Das bekannte p-Brom-strychnin kondensierte sich wie Strychnin 
mit Benzaldehyd, aber das Benzal-Derivat lie13 sich nur unter Austausch des 
Broms gegen Wasserstoff hydrieren : Mit Natriumamalgam entstand das 
Benzyl-strychnin,  von angeregtem Wasserstoff wurden 6 Aquivalente 
verbraucht, was zum B e nz y 1 - di  h y dr  o - s t r y c h nin fiihrte. Entsprechend 
gab die Hydrierung des Brom-strychnins nicht das Brom-dihydro-strychnin, 
sondern die brom-freie Base. Der Bromkiirper m a t e  daher aus Dihydro- 
strychnin dargestellt werden: man erhielt ihn so uber ein gut krystallisiertes 
Hydrobromid glatt in Prismen vom Schmp. 202-204°. Mit gelostem 
Natriummethylat lagerte sich die Base beim Kochen leicht um und gab in 
60-proz. Ausbeute eine bei 219O schmelzende iso-Base I, die in Chloroform 
-5S0/d drehte. Derselbe Stoff wurde durch Bromierung des iso-Dihydro- 
s t rychnins  vom Schmp. 248-249O erhalten. Auch die Umkehrung ist 
moglich. Katalytische Hydrierung entfernte das Brom wieder und gab die 
brom-freie Base (Schmp. 248O) als erstes Produkt, das dann weiter bydrier- 
bar ist. 

Die bromierte Base ist also ganz analog diesem Stoff: sie enthalt eine 
Luckenbindung und sie gab wie dieser ein 0-Acetyl-Derivat (Schmp. 199O) 
und eine farblose iso-Benzal-Verbindung (Schmp. 235O; a = -676O/d), die 
wieder zum is0 - Ben z al- di h y dr  0- s t r y c hnin (Schmp. 189O) hydriert werden 
konnte. 

Starkere Einwirkung des Natriummethylats auf die Base I durch Ein- 
dampfen der Methanol-Gsung lieferte ein weiteres Isomere mit der Drehung 
-247O/d (Chloroform) und unscharfem Schmelzen von 255-270°, weil es 
ein amorphes farbloses Pulver bildet. In feinen Nadeln krystallisiert aber 
sein salzsaures Salz, das man zur Reinigung benutzen konnte, da das Hydro- 
chlorid des ersten Isomeren in Polyedern fallt. 

Das Isomere I1 reagierte nicht mehr mit Benzaldehyd, gab aber ein 
Acetyl-Derivat, das schwer rein zu erhalten ist. Durch katalytische Hydrie- 

_ _ _  
1) Die letzte Mitteilung, B.  69, 1838 [1936], ist versehentlich als 89. bezeichnet 

worden; sie war schon die 90. 
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rung wurde das Brom langsam entfernt und man isolierte, bisher in rnaiger 
Ausbeute, eine Base C2,H2a02N2, die aus viel Aceton in kurzen Nadeln kry- 
stallisierte. Nach dem Schmp. 300° und der Drehung -270°/d (in Chloro- 
form) ist sie rnit keinem der beiden bisher bekannten iso-Dihydro-strychnine 
identisch, ist also ein drittes Isomeres. Man wird es vielleicht glatter durch 
Behandlung der bromierten Base I1 mit Na triumamalgam gewinnen konnen. 

Der Ubergang in die Iso-Reihe wurde noch in anderer Weise erzielt. 
Bei dem Versuch, 2 Dihydro-strychnin-Reste diphenylartig zu vereinigen, 
nahm Kupferpulver bei etwa 240° das Brom des Brom-dihydro-strychnins 
zwar nicht heraus, aber es entstand eine gewisse Menge der bromierten 
iso-Base I vom Schmp. 219O. Hitze allein bewirkte die Umwandlung nicht, 
ein Katalysator - hier Kupfer ist dazu notig. 

SchlieSlich beschreiben wir noch die Umlagerung des Benzyl-dihydro- 
strychnins durch Natriummethylat in eine iso-Form, womit eine Anderung 
der optischen Drehung von -13O/d in -120°/d verknupft ist. Bisher wurde 
nur ein Isomeres beobachtet. 

Beschreibnng der Versocbe. 
Benzal -brom-s t rychnin .  

1 g Brom-s t rychn in  und 0.4 g Benzaldehyd in 20 ccni absol. 
Alkohol kochte man unter Zutropfenlassen von 0.2 g Natrium, gelost in 
15 ccm Alkohol. In  der Kalte fielen dann schwere gelbe Krystalle (90% 
d. Th.). Aus 110 R.-Tln. absol. Alkohol kamen kurze rechtwinklige Prismen 
vom Schmp. 239-241°, aus alkohol. Essigsaure rnit Ammoniak derb doma- 
tische Prismen oder 6-seitige Tafeln. Keine Farbreaktion rnit Cr0,-Schwefel- 
saure. 

Kein Verlust bei looo, 15 mm. 
Ber. C 67.07, H 4.99. Gef. C 67.17, H 5.03. 

~a]:: -526.4O/dI. (0.6 yo in Chloroform), -533O/dIl. (0.6 yo in Chloroform). 
Die Behandlung rnit Kaliumpermanganat in Aceton gab keine defi- 

nierten Oxydationsprodukte. 
Reduk t ion  rnit Natr iumamalgani :  1 MM. Base wurde in 25 ccni 

Methanol suspendiert und rnit soviel 2.3-proz. Amalgam geschuttelt, bis 
eine farblose Losung entstanden war, die dann viel NaBr enthielt. Bei vor- 
sichtigem Verdiinnen rnit Wasser schied sie farblose Nadeln ab, die man, 
wie den rnit Chloroform gewonnenen Anteil, aus absol. Alkohol zu meist 
6-seitigen Blattchen umloste. Schmp. 65O, Aufschaumen um 900: wie Ben z yl- 
s t r y c hn in  2). 

C,,H,,O,N,Br (501). 

Verlust bei 50-700, 15 mm: 8 yo, 
[[a]':: -74.g0/d (in absol. Alkohol) statt -76O/d. 
Kata ly t i s che  Hydr i e rung :  1 M.M. nahni in 20 ccm 50-proz. Essig- 

saure rnit 80 mg Platinoxyd in 3 Stdn. 6 H-Aquiv. auf. Das halogen-freie 
Produkt kam aus Ather beim Einengen langsam in verdrusten Prismen rom 
Schmp. 185-187O: Mischprobe rnit B enz  y I - di  h y d r 0- s t r y c hn  in2). 

[a]?: -l3.O0/d statt -13.4O/d (absol. Alkohol). 
Die Isolierung in krystallisierter Form gelang nicht immer gut. 

*1 R .  66, 1714, 1715 [1933] 
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Hydrierungen des Brom-strychnins. 
1) M i t  Natriumamalgam: 1 M.M. Base loste man in 20 ccm 95-proz. 

Methanol und schiittelte rnit grol3em Uberschufi von 2.3-proz. Amalgam. 
Die neutralisierte eingeengte Uisung gab rnit Ammoniak-Wasser 0.31 g 
Strychnin.  Schmp. 282O nach der Behandlung mit Methanol. 

2) Katalyt isch:  1 M.M. Base nahm in 2 Mol. Essigsaure und 10 ccm 
Wasser mit 50 mg Platinoxyd bei ZOO in 4 Stdn. 52 ccm H, auf. Man isolierte 
Dihydro-strychnin vom Schmp. 221O. Mischprobe und Drehung. 

Hydrierungen des Dihydro-brom-strychnins. 
1) Mit Natriumamalgam: Die wie zuvor ausgefiihrte Reaktion lieferte 

nur brom-freies Dihydro-strychnin: Schmp. 221O. Ausbeute sehr gut. 
2) Katalytisch: 1 M.M. nahm in 10 ccm 50-proz. Essigsaure mit 60 mg 

Platinoxyd in 5 Stdn. 25 ccm H, auf. Man isolierte nur brom-freies Dihydro- 
s t rychnin vom Schmp. 221-222O nach dem Umlosen aus Aceton. 

Dihydro-brom-strychnin. 
6.65 g Dihydro-strychnin (20 M.M.) wurden in 100 ccm Wasser und 

2.5 ccm 8.8-n. HBr auf dem Wasserbade gelost und 3.2 g Brom (20 M.M.) 
in 100 ccm Wasser im Laufe von 1 Stde. unter Schutteln zugetropft. Schon 
nach Zugabe der Halfte fielen farblose Krystalle: Ausbeute 84% d. Th. 
Aus heil3em Wasser kamen sie als Prismen; loslich in etwa 109 Tln. Wasser 
von 200. Das Salz sintert von 225O an und schmilzt von 239-245O. 

Die mit Ammoniak-Chloroform isolierte freie Base fie1 aus Aceton in 
4-, 5- oder 6-seitigen Prismen, auch domatischen Saulen vom Schmp. 202-204O. 
Wenig loslich in Wasser, ziemlich leicht in warmem Aceton, leicht in Alkohol, 
Chloroform. 

Kein Verlust bei looo, 15 mm. 

i[a]g: --37.6O/d (0.5 yo in Chloroform) I.), --410/d 11.). 
C,,H,,O,N,Br (415). Ber. C 60.72, H 5.54. Gef. C 60.48, H 5.48. 

is0 - B e n z a 1 - d i h y d r o - b r o m - s t r y c h ni  n . 
1 g Base (Schmp.2040) und 0.4g Benzaldehyd in 20ccm absol. 

Alkohol versetzte man unter Sieden tropfenweise mit 0.2 g in 5 ccm Alkohol 
gelostem Natrium. Nach im ganzen einer Stde. behandelte man mit Wasser 
und Chloroform. Dessen Rest kam aus Aceton in sternformig verwachsenen, 
zugespitzten, gelblichen Prismen vom Schmp. 234-235O. Behandlung mit 
Tierkohle entfarbte sie. Ausbeute 0.73 g. Sehr leicht loslich in Chloroform, 
leicht in Alkohol, schwerer in Aceton. 

Kein Verlust bei 1000, 15 mm. 

[a]$: -675.S0/d (0.6% in Chloroform). 
Permanganat in Aceton wurde nicht reduziert; rnit CHJ entstand kein 

krystallisiertes Jodmethylat . 
Versuch der Umlagerung: 100 mg Base wurden mit 60 mg Natrium 

in 5 ccm Alkohol 45 Min. unter Einengen auf lI3 gekocht. Man isolierte 
dann nur den Stoff vom Schmp. 2350 rnit [a]:: -676.8O/d (wie oben). 

Acetylierung: 1 g Base hielt man mit 0.5 g Acetat und 5 ccm Anhy- 
drid 1 Stde. bei looo. Das wie sonst isolierte Produkt krystallisierte nicht, 

C28H,,0,N,Br (503). Ber. C 66.78, H 5.37. Gef. C 66.52, H 5.40. 
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gab aber mit CHJ in Aceton Nadeln des Jodmethylats, die man aus Methanol 
umloste: Aufschaumen um 275O. 

Kaum Verlust bei looo. 15 mm. 
C,,H,,O,S,Br.CH,J (687). Ber. C 54.14, H 4.66, K 4.07. 

Gef. ,, 53.80, ,, 4.88, ,, 4.33. 

K a t a l y t i s c h e  Hydr i e rung :  1 M.M. Base nahm in 10ccm 50-proz. 
Essigsaure rnit 50 mg Platinoxyd 24 ccm Wasserstoff, dann langsam noch 
etwas auf. Man fallte das Produkt rnit Animoniak und krystallisierte es 
aus Aceton. Schmp. 187-1890 des is0 - B en  z a 1 - d i  h y d r o - s t r y c h n  i n s ,). 
Mischprobe. 

[a]$: -321°!d statt -324O/d (in absol. Alkohol). 

iso- B r om- d i  h y d r 0-s t r y c hn i  n I. 
1) Gewinnung d u r c h  Umlagerung4): 2 g Brom-dihydro-s t rych-  

n in  wurden rnit 0.4 g in 30 ccm Methanol gelostem Natrium 1 Stde. am Ruck- 
flul3kiihler gekocht. Bromnatrium war nicht entstanden. Man isolierte das 
Produkt entweder als Hydrochlorid-Polyeder - oder mit Wasser und 
Chloroform, dessen Rest nach dem Abdampfen mit Benzol aus diesem kry- 
stallisierte: 60% d. Th. Aus 20 R.-Tln. Aceton kamen Prismen vom Schmp. 
2190. Misch-Schmp. rnit der Ausgangsbase 160-170°. 

C,,H,,O,N,Br (415). Ber. C 60.72, H 5.54. Gef. C 60.70, H 5.60 (&I,). 
[a]:: --54.3O/d (3.5% in CHCI,). 
Das Perchlorat bildet schwer losliche Polyeder rnit gemusterter Ober- 

flache. 
Bei anscheinend etwas scharferen Bedingungen wurden bisweilen etwa 

60% Base isoliert, die aus Aceton in derberen Formen vom Schmp. 215O 
kam, aber selbst nach dem Auskochen rnit Aceton [a]:: -88O/d (in CHC1,) 
hatte. Gef. C 60.73, H 5.68 (M.). 

Da auch dieses Praparat die unter a bis c beschriebenen Reaktionen 
zeigte, diirfte ein isomorphes Gemenge von vie1 der Base 2190 rnit dem starker 
links drehenden Isomeren I1 vorliegen. 

2) D u r c h  Bromierung:  0.5 g iso-Dihydro-strychnin (Schmp. 
250O) wurden in 50 ccm Wasser und 1.5 ccm n-HBr bei 90° gelost und 0.24 g 
Brom in 10 ccm Wasser zutropfen gelassen. Das neue Hydrobromid  bil- 
dete derbe rhombische Tafeln. Die f r e i e  Base daraus kam aus 20 R.-Tln. 
Aceton in Prismen vom Schmp. 219O. Ausbeute 65-72;/, d .  Th. 

Kein Verlust bei looo, 15 mm. 

[a];. -0.96O x 200/3.46 x d = -55.4O/d (in Chloroform). 
C,,H,,O,N,Br (415). Ber. C 60.72, H 5.54. Gef. C 60.77, H 5.67. 

Beide Praparate verhielten sich bei folgenden Umsetzungen gleich : 
a) Kondensa t ion  mit Benza ldehyd:  1 M.M. Base wurde rnit 0.2 g 

Aldehyd und Athylat aus 0.1 g Natrium in 12 ccm absol. Alkohol 15 Min. 
gekocht. Das isolierte Produkt krystallisierte aus Aceton in domatischen 
Prismen: 70% d. Th. Schmp. 234O. Otto-Reaktion negativ. 

[XI;: -670.4O/d bzw. -674.6O/d (in Chloroform). 
Es liegt also das iso-Benzal-dihpdro-hrom-strychnin vor. 

3) B .  6 i ,  118 [1934]. 
4) D i h y d r o - s t r y c h n i n  wurde unter den gleichen Uedingungen nicht umgelagert. 
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b) Katalyt ische Hydrierung:  1 M.M. Base, 10 ccm 50-proz. Essig- 
saure, 40 mg PtO,. Aufnahme in 4 Stdn. : 23.7 ccm H,. Das brom-freie Pro- 
dukt krystallisierte aus Aceton. 

Schmp. 246O; [a]:: f21.5O (296 in absol. Alkohol). 
Dies sind die Konstanten des iso-Eihydro-strychnins I. Durch weitere 

Hydrierung nur in 2 Mol. Essigsaure wurde dann das dihydrierte iso-Dihydro- 
strychnin erhalten. Isolierung als Perchlorat :  prismatische Nadeln vom 
Schmp. 139-141O (unt. Aufschaumen). 

c) Acetyl-Derivat:  Wie sonst bei looo dargestellt, kam die freie Base 
aus warmem Aceton beim Einengen in farblosen 6-seitigen Tafelchen vom 
Schmp. 197-199O. 

Kein Verlust bei looo, 15 mm. 
ClsH,,O,N,Br (457). Ber. C 60.39, H 5.47, Br 17.5. 

Gef. ., 60.57, 60.45, ,, 5.56, 5.34, ,, 18.08 (M.). 
[a];: -49O/d (2.4% in CHC1,). 

is0 - Br o m- d i h y dr  o - s t r y c h ni  n 11. 
3.75 g Base I (219O) kochte man rnit 75 ccm Methanol und 0.75 g ge- 

lostem Natrium, indem man in 30 Min. vollig abdestillierte. Das Produkt 
fallte man aus warmer Methanol-Liisung rnit 5-n. HC1 in Form sehr feiner 
Nadeln, die allmahlich kamen: 2-2.5 g. Man loste sie aus heil3em Wasser 
unter Ansauern um. Die erste Mutterlauge gab noch etwas Polyeder und 
Base I vom Schmp. 219O. 

Die aus den Nadeln isolierte freie Base I1 fie1 aus 50 R.-Tln. Aceton 
als amorphes Pulver vom Schm.-Bereich 254-3690 (luftl. Rohrchen). Sin- 
tern schon von 235O an. 

Verlust bei looo (und 120°), 15 mm: 7.6%. 

C,,H,,O,N,Br (415). Ber. C 60.72, H 5.54. 
[a]:: -1.92O x 200/1.555 x d = -247O/d (in CHCI,). 
Hydrierung:  0.452 g salzsaures Salz der Base I1 nahmen in 15 ccm 

Wasser mit 70 mg Platinoxyd in 8 Stdn. 16 ccm H, auf, ferner nach Zugabe 
von 1 ccm n-Acetat und noch 70 mg Katalysator 13 ccm. Die Hydrierung 
ging sehr langsam weiter. Man filtrierte in C0,-Atmosphare und fallte ein 
schwer losliches Perchlorat. Dessen Zerlegung und die des Filtrats gaben 
Praparate, die aus warmem Aceton krystallisierten: 0.15 g. Man loste in 
vie1 Areton und erhielt beim Einengen kurze glanzende Nadeln vom Schmp. 
298-300O. In  den Alkoholen sehr leicht loslich ; iso-Dihydro-strychnin I1 
impft nicht. 

Gef. C 60.77, H 5.55 (M.). 

Verlust bei loOD, 15 mm: 3.5; 3.5%. 

C,lH,,O,hi, (336). Ber. C 75.00, H 7.14. 
[a]:: -1.5O0x2O0/1.11 x d  = -2700/d I . ) ,  -2670/d 11.) (in Chloroform). 

Gef. C 74.13, H 7.21 (M. ) .  

D i h y d r  o - b r o m - s t r y c hnin und Ku p f er (D or now). 
1 g Base wurde mit 2 g Naturkupfer C im Vak. kurz auf 235-240° 

erhitzt, darnach mit Chloroform extrahiert und dieses ofters mit 6-n. NH, 
gewaschen. Der Chloroform-Rest krystallisierte als Hydrobromid : Aus- 
beute 25%. Nach Behandlung rnit Tierkohle in Wasser schmolz das Salz 
hei 285-290° wie das des iso-Dihydro-brom-strychnins I. 

C,lH,,O,N,Br, HBr (496). Ber. C 50.81, H 4.81. Gef. C 50.71, H 5.07. 
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Die freie Base hatte den Schmp. 215O und bestand die Mischprobe mit 
der bei 219O schmelzenden iso-Base I.  

Durch Entbromung mit Natriumamalgam in 90-proz. Methanol gewann 
man das iso-Dihydro-strychnin annahernd rein. Schmp. 244O (Miscbprobe) . 

is0 - B en  z y 1 - d i h y d r  o - s t r y c h n i  n (D or  n o w) . 
5 M.M. Benzyl-dihydro-strychnin wurden mit 25 ccm Methanol, 

die 0.5 g Natrium gelost enthielten, auf dem Wasserbade eingeengt. Dabei 
fie1 die iso-Base aus, die man aus Methanol zu Nadeln umloste. Schmp. 950 bis 
1000, nach dem Trocknen um 130O. 

C,,H,,O,N, (426). Ber. C 78.88, H 7.05. Gef. C 78.35, H 7.27 (M.). 
[aj?: -l.00°x200/1.62x0.8 = -154O (absol. Alkohol) I .) ,  -1460 11.) 2. Kryst , 

Das J o dme t h y 1 a t  bildet Nadeln vom Schmp. 290°, das analoge Derivat 

Hrn. Dr. A. Dornow verdanken wir auBer den letzten Versuchen auch 

--150° 111.) 3. Kryst. 

der Ausgangs-Base schmilzt gegen 310O. 

einige Erganzungen hei den vorangehenden. 

457. G. Schneider und M. Ziervogel: Ober die Veresterung 
der Pektinstoffe, 11. Mitteil. : Acetyl- und Formyl-pektin. 

[Aus d. Institut fur Chem. Technik d. Techn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 19. Oktober 1936.) 

Das eingehende Studium der Nitrierung der Pektinstoffe sowie die Unter- 
suchung der Eigenschaften des Nitro-pektins hat ergeben, daB die Pektinstoffe 
einen hochmolekularen, celluloseartigen Aufbau besitzenl). Diese Erkenntnis 
war dadurch moglich geworden, daL3 durch die Nitrierung aus dem Wirrwarr 
der Pektinkomponenten das wesentliche Gerust der Pektinstoffe als Ester, 
namlich als Nitro-pektin, gewonnen werden konnte, das vie1 leichter osmoti- 
schen ynd viscosimetrischen Messungen zuganglich ist . 

Dem Nitro-pektin sollen in vorliegender Arbeit andere Ester insbesondere 
Ace t y 1 -p  e k t  i n sowie F o r m  y 1- p e k t i n gegenubergestellt werden, um so 
weitere Aufschlusse uber den Aufbau und die chemischen Eigenschaften der 
Pektinstoffe zu erhalten. 

Acety l -pekt in .  
Wahrend bei der Nitrierung die Pektinstoffe in jeder Form, sei es als 

Hydratopektin, als Pektinsaure oder auch als Protopektin in die Esterform, 
das Nitro-pektin, ubergefiihrt werden konnen, stehen der Acetylierung der 
Pektinstoffe groQe Schwierigkeiten im Wege. Diese beruhen einerseits auf dem 
kolloidalen Verhalten der Pektin-Gallerten, andererseits auf der Empfindlich- 
keit der Pektinstoffe gegen Eisessig. Fordert schon die Acetylierung der 
Czllulose eine gewisse Vorbehandlung der Produkte, um durch Quellung 
eine bessere Diffusion des Acetylierungsmittels und eine grol3ere Reaktions- 
fahigkeit des Produktes zu erreichen, so ist die Acetylierung dieser gel-artigen 
Pektinstoffe noch mehr von der Vorbehandlung abhangig. 

1) F. A. Henglein u. G. Schneider,  I3. 69, 309 !1936] 


