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168. Hermann Leuchs:  Uber Kondensationen des Pseudo-strych- 
nins zu 9-Derivaten des Strychnins. (Uber Strychnos - Alkaloide, 
119. Mitteil.) (Unter Mitarbeit von Heinz F l a m m e r s f e l d  und 

G a b r i e l e  Vil lain.)  
[Aus d. Chem. Iiistitut d.  Universitat Berlin.] 

(Eingegangeii am 18. August 1943.) 

Ebensowenig wie das p-Brucin liefert das p-Strychnin, mit Acet- 
anhydrid behandelt, die Strychninessigsaure-(9), sondern nur die nicht 
Salze bildende N-Acetyl-'i'erbindungi), die sich von der tautomeren sek. Form 
der Base ableitet. Die Xniinosaure lief3 sich aber durch Kondensation rnit 
Malonsaure ziemlich glatt darstellen und zunachst als schwer liisliches Per- 
chlorat isolieren. Auch in freier Form konnte sie aus den1 Salz nach schwachem 
Alkalisieren mit Chloroform gewonnen werden. Sie wurde zur Bereitung des 
9-Methyl-strychnins verwendet, denn beim Schmelzen verliert sie Kohlen- 
dioxyd und geht in basische Stoffe iiber. Aus solchen Ansatzen wurde in 
maiBiger Ausbeute ein gut krystallisiertes Salz C,,H,402N,, HC10, erhalten. 
Die Base daraus fie1 nur aus waiBriger Losung krystallisiert rnit 2 Mol. H,O, 
nach deren Entfernung sie harzig blieb. 

In der Aminosaure liegt offenbar nicht die nach :N.C.CH,.CO,H 

-+ : NH C : CH .CO,H isomerisierte Form vor. Denn bei der katalytischen 

Reduktion wurden nur 2 H-Atome aufgenommen zu der schon beschriebenen 
Dihydrostrychnin-essigsaure-(9), die aus Dihydro-p-strychnin sowohl mit 
Acetanhydrid als auch rnit Nalonsaure erhalten werden konnte. Auch bei 
dieser Aminosaure wurde die pyrogene Reaktion durchgefiihrt und die basi- 
schen Produkte mit Perchlorsaure in 2 anscheinend verschiedene Salze zer- 
legt, von denen das hoher schmelzende das 9-Methyl-dihydrostrychnin ent- 
halt, das andere vielleicht die epimere Form. 

Die Strychnin-essigsiiure gab ein gelbes Benzal-Derivat, wobei 1 Mol. 
Benzaldehyd reagiert hatte, die dihydrierte Saure dagegen eine als Perchlorat 
C,H,,O,N, .H,O .HClO, farblose lTerbindung rnit offenbar fest gebundenem 
Wasser, ahnlich wie das allerdings gelbe Derivat C3,H,,0,N,. H,O . HC10, 
der Dihydrobrucin-essigsaure z ) .  Jenes konnte eine Isobenzal-Verbindung 
sein, indes gab es rnit Chroni-Schwefelsaure noch eine vergangliche blaue, 
nicht violette Farbreaktion vielleicht wegen nicht volliger Reinheit bei ge- 
ringer Neigung zu krystallisieren. 

Eine glatte Kondensation des ps-Strychnins wurde auch mit Blausaure 
erzielt. Man gewann das Strychnin-nitril-(9) als neutralen, mit verd. Essig- 
&ure nicht, wohl aber rnit Mineralsauren salzbildenden Stoff. Durch 12-n. HC1 
wurde er nicht verseift. Deshalb wurde die Gewinnung der erwarteten 
Strychnin-carbonsaure-(9) durch- Kondensation des Alkaloids mit Ameisen- 
saure versucht. Allein weder trat diese ein. noch entstand das N-Formyl- 
Derivat, sondern tinter Entwicklung voii Kohlendiosyd erfolgte Reduktion 
zum Strychnin. 

Die Hydrierung des Strychnin-nitrils lief3 sich katalytisch durchfiihren. 
Die Aufnahme von G H--4tomen ergab das stark basische 9-Bminomethyl- 
dihydrostrychnin und dessen Acetylierung ein neutral reagierendes Acetamid. 

I 
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__ 
l) H. L e u c h s ,  B. 73, 1393 [1940]. 
*) H. Leuchs u. K. D. G u n d e r n i a n n .  B. 75, 173 [1912]. 
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Die Oxydation des Nitrils niit Permanganat in -4ceton lieferte wenig 
einer krystallisierten Saure C,,H,,O,N,, die nach ihrer Pormel als Strychninon- 
saure-nitril-(9) erscheint, Das gelbe Benzal-Derivat des Strychninnitrils 
C,,H,,O,N, wurde in guter Ausbeute erhalten, hingegen entstand aus den1 
schon beschriebenen Dihydrostrychnin-nitri13) mit Benzaldehyd und Methylat 
ein farhloses Produkt C,9H,,0,N3 mit a: --5f0°/d (in Chloroform) und aus- 
bleibender O t  t 0- Reaktion, demnach eine Isobenzal-Yerbindung. 

Die (aromatische) Bromierung der beiden Yitrile liefl sich nicht gut 
durchfiihren. Man stellte deshalb die Stoffe C,2H,o0,N3Br und C,,H,,O,N,Br 
durch Einwirkung von Blausaiire auf Broni-p-strychnin und dessen Dihydro- 
Derivat her. 

Weitere Kondensationen gingen psStrychnin und Dihydro-ps-strychriin 

mit C y a n e s s i g s a u r e  ein nach der 'l'eilformel: : N  .C(OH) 4- H,C(CS) .CO,H 

-+ :N.C.CH(CN) .CO,H + :N.C.CH,.CN + CO,. Die Produkte sind als 

Strychnin- bzw. Dihydrostrychnin-acetonitril anzusehen. Ihre Verseifung zu 
den bekannten Essigsauren hat sich wieder niit 12-n. HC1 nicht erreichen 
lassen. Eine weitergehende Hydrolyse bewirkte aber Kochen mit HBr-Saure 
in Eisessig. Dabei war beim ersten Nitril die Bromdesoxy-isostrychnin- 
essigsaure durch gleichzeitige Aufspaltung des Oxydrings zu erwarten. Indes 
lie13 sich bei reichlicher NH,Br-Bildung diese Saure nicht isolieren, sondern 
nur eine geringe Menge ihres weiteren Hydrolysenprodukts nach Br .CH, - 
CH : C: C, + (HO) .CH, .CH : C : C,. Es unterscheidet sich von der isomeren 
Strychnin-essigdure durch geringere Loslichkeit in Wasser iind die Drehung 
von -6O, in Eisessig gegen -75O. 

Das Strychnin-acetonitril gab wieder ein gelbes Benzal-Derivat, wahrend 
das hydrierte Nitril eine farblose Benzal-Verbindung lieferte, die demnach 
mit a: -50Oo/d (CHCl,) der Iso-Reihe angehort. Das Strychnin-aceto-nitril 
lie6 sich ebenfalls katalytisch hydrieren; die Aufnahme von 6 H-Atomen 
fiihrte zu dem stark basischen 9-[P-Amino-athyl]-dihydrostrychnin. 

Beschreibung der  Versuche. 
S t r y c  h n i n - n i  t r i 1 - (9). 

0.7 g p s - S t r y c h n i n  lieB man mit 3 ccni Eisessig und 0.2 g Kal iuni -  
c y a n i d  1 Stde. bei ZOO stehen, gab noch 0.2 g Cyanid zu und erhitzte 15 Min. 
auf looo. Erst beim Verdiinnen mit Wasser kanien 0.65 g krystalliner Nieder- 
schlag. E r  fie1 aus 50 R.-Tln. Aceton unter Einengen in klaren Tafeln, 
Rhomboedern, weiter auch in Saulen vom Vak.-Schmp. 27&280° nach 
Sintern von 265O an. Tafeln aus verd. Essigsaure. I,eicht loslich in Chloro- 
form und Eisessig, schwer in den Alkoholen, kaum in Wasser. Reaktion 
neutral; gibt die Reaktion von O t t o .  Das H y d r o c h l o r i d  ist leicht loslich, 
das P e r c h l o r a t  fallt in schwer loslichen Prismen. [a]:: -141.5O/d (2.5% in 
CHCl,) . 

C,,HI,O,N, (359). 
LXit 12-n. HCl (20 Stdn. ZOO; 2 Stdn. looo) keine Veranderung. 
9 -Aminon ie thy l -d ihydros t rychn in :  2 M.M. N i t r i l  in 40 ccni 

n/,,-HCl nahmen mit 120 mg PtO, in 14 Stdn. 160 ccm Wasserstoff (6.6 Aqui- 

Ber. C 73.54, H 5.85, N 11.7. Gef. C 73.2, H 5.65. N 11.8. 

3, H. L e u c h s  u. I(. D. G u n d e r m a n n ,  B. 75, 170 [1942]. 
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Val.) auf. Man engte ini Vak. auf 8 ccm ein und fallte mit Amnioniak bei Oo 
0.65 g farbloses Pulver, das man aus 40 Tln.  Methanol oder aus 20 R.-Tln. 
Benzol z u  3-6-seitigen, haufig trapezoiden 'l'afeln vorn Vak.-Schmp. 254 bis 
2560 umloste. I,eicht loslich in Chloroform, sehr schwer in heifiem Wasser. 
Reaktion stark hasisch. 

C,,H,,O,N, (365). Her. C 72.4, H 7.45. Gef. C 72.6, H 7.37. 

S - A c e t y l - D e r i v a t :  0.2 g Base hielt man mit 2 ccm Anhydrid und 
Acetat 1 Stde. bei 1000, dunstete im Vak. ein, loste in 5 ccm n-H,SO, und 
fallte mit Amnioniak bei Oo 0.2 g Produkt. ,411s Essigester Biischel leichter 
Nadeln roni  Vak.-Schmp. 269-271O. Reaktion kaum basisch. 

C,,H,,O,N, (407). Rer. C 70.78, H 7.12. Gef. C 70.9, H 7.02. 
Strychiiinonsaure-nitril-(9): Xan hehandelte 1.1 g in Aceton ge- 

lostes N i t r i l  mit 0.95 g Permanganat (6 Aquival.) zuerst bei Oo, dann bei 
15--200 und fiigte noch 0.47 g Manganat zu. Der in Schwefliger Satire auf- 
genommene Manganschlamm hinterlie0 einen gelblichen Stoff, den man mit 
n-Bicarbonat auszog. Dieses schuttelte man mit Chloroform durch, aus dem 
man 5 mg Krystalle voni Schmp. 257O erhielt. Die- alkalische Schicht gab 
niit n-H,SO, 0.1 g farblosen Stoff. E r  karn z. T1. aus 30 ccm heiflem Wasser 
beini langsamen Abkiihlen in blumenartigen Drusen vom Schmp. 230O. 

Verlust bei 100'JjHocli-\~ak. 5.2 %. 

B e n z a l - s t r y c h n i n - n i t r i l - ( g ) :  1 g Ni t r i l  und 2.5 g Benza ldehyd 
in 10 ccm Methanol kochte man 10 &fin. rnit 0.5 g Natrium, die in 10 ccm 
gelost waren. An Stelle des Nitrils trat bald ein gelber krystalliner Nieder- 
schlag. Waschen mit Wasser und stark verd. Essigsaure: 1.1 g. Aus 25 Tln. 
Eisessig gelbe Prismen vom Schmp. 295-298O (Vak.). Leicht loslich in 
Chlorform, schwer in Alkohol, Benzol, Essigester. O t t o -  Reaktion positiv. 

C,,HIoO,Ki, (4211. Ber. C 62.71, H 4.51. Gef. C 62.13, H 4.7. 

[a]:: -4500,'d (2% in CHC1,). . .  

C,,H,,O,N, (447). Ber. C 77.85, H 5.59. Gef. C 77.37, H 5.63. 

I sob  e n z a 1 - d i h yd r o s  t r yc h n i n - 11 i t  r i 1 - (9) : 0.4 g Di h y d r o s t  r y c  h-  
n in -n i t r i l  und 1.4 g Benzaldehyd kochte man rnit 20 ccm Methylat- 
Losung ails 0.5 g Natrium 20 Min.; machte die nach 10 Min. entstandene 
klar braunliche Fliissigkeit rnit 20 ccm 5-n. H,SO, kongosauer und verjagte 
L41kohol und Aldehyd. Dann schuttelte man mit k h e r  durch und behandelte 
die wail3r. Schicht samt abgeschiedenem Harz mit Ammoniak und Chloro- 
form. Dessen Riickstand nahm man in Aceton auf, filtrierte iiber Tierkohle 
und lieS langsam eindunsten. Das Produkt schied sich an den Wandungen 
in mikroskopischen Nadeln ab und blieb auf dem Boden des Er l enmeyer -  
Kolbens als krystallines Pulver. Durch Waschen rnit wenig eiskaltem Aceton 
erhielt man es farblos vom Vak.-Schmp. 201-203°. Der reine Stoff kam aueh 
ails absol. -4lkoho1, Methanol oder 50-proz. Essigsaure in flachen Nadeln 
und Blattchen, die keine Otto-Reaktion zeigten. [a]:: -6.48O x200/2.275 xd  
- - -570°/d (CHCI,). 

C,,H,,O,N, (449). Ber. C 77.50, H 6.0, N 9.35. Gef. C 77.2, H 6.03, N 9.4. 

B r o ni - s t r yc h n i n - und B r o m - d i  h y d r o s t r yc  h ni  n - n i t  r i l  : Durch 
Einwirkung von Brom (2 oder 6 Aquival.) entstanden nur amorphe Produkte. 
Die bromierten Nitrile stellte man daher aus den bromierten ps-Basen4) dar, 

*) H. Leuchs  u. F. Riick,  B .  73, 814 [1940]; E. S c h o n e ,  Dissertat. Berlin 1942. 
.... ~ ~ ~~ 
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indem man auf ihre Eisessiglosung Kaliumcyanid erst in der Kalte, weiter 
bei 1000 einwirken lie13. Wasser fallte dann krystalline Pulver. Der erste 
Stoff (100%) kam aus 30 R.-Tln. heiBem Essigester in rechtwinkligen Prismen 
oder aus verd. Essigsaure i n  Saulen, auch in derb domatischen Tafelti voni 
Schtnp. 247-249O (Vak.). 

Yerlust bei 100°/Hoch-Vnk. 3.4% 

Das dihydrierte Nitril loste man aus verd. Essigsaure zu rechtwinkligen 
Tafeln, auch Prismen, oder ails vie1 Essigester oder Alkohol zu derben Prismen 
uni. Vak.-Schmp. 285-201O ( t i  n s  t rom -Block). 

C,,H,,O,N,Br (43s). Ber. C 60.3, H 4.6. Gef. C 60.6, H 4.8. 

C,,H,,O,N,Br (440). Ber. C 60.0. H 5.0. Gef. C 59.4. H 5.05 (X.). 
ps-St rychnin  und  .4nieisensaure: 0.7 g Base erhitzte man mit 

7 ccm 95-proz. Saure 3 4  Stdn. auf looo, bis sich kein Kohlendioxyd mehr 
entwickelte, und saugte die Satire hei 1000 ah. Der Rest gab mit n-NaOH 
0.6 g, die man aus absol. Alkohol uniloste. Vak.-Schmp. 278-282O des 
S t ryc  hnins .  Mischprobe. 

S t r y c h n i n - e s s i gs a u r e - (9). 
1.7 g ps-St rychnin  (5 h1.M.) in 7 ccm Eisessig hielt man mit 2 ~ 0 . 5 5  g 

Malonsaure  je 1 Stde. bei looo, versetzte mit 20 ccni Wasser und 3 ccm 
2-n. HClO, und saugte den pulvrigen Niederschlag nach einigen Stunden ab:  
1.8 g und 0.25 g aus den1 Filtrat, statt 2.46 g. Man loste aus 200 ccm heiBem 
Wasser (Tierkohle) oder ails n/,-HC10, zu 1.7 g feinen prismatischen Nadeln 
urn, die in n-NH, klar loslich sein miissen. Das Salz wird von 2500 an bratin 
und ist bei 290-300° ganz zersetzt. 

Getroc knet bei 1000/Hocli -I7&. 
C,,H,,O,N,.H,O.HCIO, (510.5). Ber. C 54.07, H 5.3, N 5.6. Gef. C 53.92, H 5.5, N 5 . 5 .  

Die' freie Aminosaure  erhielt man aus 0.4 g mit 3 ccni n-NaHCO, 
versetztem Salz durch Ausziehen mit Chloroform. Dessen fester Rest kani 
aus warmem Wasser in langen Nadeln, die nach Sintern bei 270-272O unter 
Gasentwicklung schmolzen. Sie sind in Chloroform, Aceton wenig loslich, 
schwer in den Alkoholen, leicht in n-NaOH. Reaktion neutral. 

Verlust bei 100°/Hoch-Vak. 11.1 %. Ber. fur 3H,O 12.1 %. 

[a]:: -54O/d (1.276 in Wasser), -75Ojd (19; i n  Eisessig). 
Bei der Einwirkung von A c e t n n h y d r i d  nuf p s - S t r y c h n i n  entstand die Amino- 

saure nicht, sondern nur  die weder in  S:t!ire noch in Alkali losliche A - A c e t y l - V e r -  
b i n d u n g  des s e k . p s - S t r y c h n i n s .  

Benza l -Der iva t :  0.25 g Salz  der  S t rychn in -es s igsau re  kochte 
man mit 0.8 g Benzaldehyd und 10 ccin Methylat-Losung aus 0.2 g Katrium 
10 Min. Man saugte die entstandenen gelben glanzenden Krystalle ab und 
deche  rnit Methanol, nicht rnit Wasser, das gelatiniert. Umlosen aus 200 Tln. 
50-proz. Essigsiiiure und Zusatz von reichlich 2-72. HClO,, gaben 0.25 g feine 
blaogelbe Prismen, die auch nach dem Digerieren nlit 2-n. Saure nicht ganz 
1 Mol. HClO, zu enthalten schienen. Von 2GO-300° a l l ~ h l i c h  Zersetzung. 
In Wasser oder Eisessig kaum loslich. 

Verlust bei 1000/15 m n i  -1.3, 3.0 %. 

C,,H,,O,N, (392). Ber. C 70.4, H 6.12. Gef. C 70.12, H 6.04. 

C&,B04N,.HC10, (30.5). Brr. C 62.0, H 5.0. Gef. C 63.3, 63.6, H 5.38, 5.36. 
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Durch Erwarmen mit n-Acetat nahm man die Perchlorsaure weg, loste 
dann in Ammoniak und verd. Methanol und engte im Vak.-Kolben ein: 
Winzige Prismen, die in Aceton voriibergehend gelost sofort als blaogelbe 
verfilzte Nadeln fielen. Sintern ab 2750, Vak.-Schmp. 285-288O unter Auf- 
schaumen und geringer Braunung. L6slich in n/,,-NH,, n/,,-KOH. 

Verlust bei 100°/Hoch-Vak. 5 %. 
C,,H,,O,K, (450). Ber. C 75.0, H 5.83. Gef. C 74 3, H 6.0 (M ) 

9-Methyl -s t rychnin .  

0.2 g S t rychnin-ess igsaure  erhitzte man im evakuierten Saugrohr 
kurz mit der freien Flamme bis zum Durchschmelzen. Das braune Harz 
schiittelte man in Chloroform mit 5 ccm 5-72. NaOH aus, loste den basischen 
Chloroform-Rest in 10 ccm n/,-HC10,, behandelte niit Tierkohle und erhielt 
dann durch Einengen auf dem Wasserbad 40-60 mg derbe Prismen und 
rhomboedrische Tafelchen. Aus 60 Tln. heiBem Wasser kamen mehr dolch- 
artige Krystalle. Braunung ab 250°, bei 285O Zersetzung. 

Verlust bei 1000/Hoch-\;ak. 1.7 %. 
C,,H,,O,N,, HClO, (448.5). Ber. C 55.9. H 5.55, Gef. C 58.64, H 5.56. 

Die wail3r. Losung des Salzes schied mit n-NH, feine Nadeln ab, die iiber 
950 sinterten und bei 105-108° Dampf abgaben. Leicht loslich in Alkohol 
und Aceton. Beim Trocknen wird die Base harzig. 

Verlust bei 20-950/15 mm 9.6 %. Ber. fur  2H,O 9.4 %. 

I sos t r yc h n in  - e ss ig sa  u r e : 
C,,H,,O,N, (348). Ber. C 75.9, H 6.9. Gef. C 75.82, H 6.98 (31.). 

0.8 g S t r y c h n  i n-  ace  t o ni  t r i l  (s. u.) 
kochte man rnit 0.1 g rotem Phosphor, 6 ccm Eisessig und 2 ccm HBr-Saure 
(d 1.76) 2Stdn. unter Riickfluo, brachte im Exsiccator zur Trockne, nahm 
in 30 ccm Wasser auf und kochte mit 'I'ierkohle. Das Filtrat gab im Exsiccator 
schmierige Nadeln, die abfiltriert und rnit n-Acetat versetzt zuerst ein Harz, 
dann 0.1-0.15 g Krystalle abschieden. Man loste sie aus heil3em Wasser 
um, bis sie bromfrei waren. Farblose, glanzende Nadeln vorn Schmp. 270° 
(Zers.). In Wasser von ZOO 1 : 200 16slich, leicht in n-NH,. 

Pe rch lo ra t  : Prismatische Nadeln. Hydrobromid :  Nadeln und diinne 
Prismen. 

Verlust bei 100°/15 I ~ I I I  17.4 %. Ber. fur 5H,O 18.65 %. 
C,,H,,O,N, (392). Ber. C 70.4, H 6.1. Gef. C 69.9, H 6.35 (31.). 

[or]:: -0.05O x 200/1.52 x d = -6.G0/d (Eisessig). 
Die S t rychnin-ess igsaure  dreht in Eisessig -75O/d. Das Gemisch' 

beider Sauren schmolz bei 260-265O (Zers.). 
Dihydrostrychnin-essigsaure: 2 M.M. S t rychnin-ess igsaure-  

pe rch lo ra t  in 20 ccm n/,,-NaOH nahmen mit 60 mg PtO, in 2 Stdn. 55 ccm 
Wasserstoff auf. Man isolierte das Produkt als P e r  c hl  o r a t : Blattchen und 
Tafeln des bekannten dihydrierten Salzes vom Schmp. 285O. 

I sobenza l -Der iva t  (Hydrat) : Der ubliche Ansatz wurde Stde. 
gekocht, mit Wasser verdiinnt, rnit Ather ausgezogen und essigsauer im 
Vak.-Kolben eingedampft. Der Rest wurde mit n-HC10, pulvrig. Man loste 
in Alkalilauge und fallte vorsichtig wieder mit Saure: Allmahlich z. "1. Drusen 

Berichta d. D. Ohem. Qeaellschatt. Jahrg. LXXVI. 69 
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feiner farbloser Nadeln ; auch in alkalischer Losung farblos. O t t o -  Reaktion 
blaf3blau und rasch vergehend. 

und verfiirbt . 
Verlust bei 200/15 nini 8.4 %, bei 1050 lionstant. Schnip. dnnn 205-225O (scliauniig 

C,oH,o04N,. H,O . HClO, (600.5). Ber. C 59.95, H 5.5. Gef. C 59.85, H 5.5. 

9 -Met  h y l -d i  h y d r  0 s  t r y c  h n i  n : 1 M.M. freie 1> ih  y d  r 0 s  t r yc h n  in  - 
e s s i g s a u r e  erhitzte man wie zuvor Zuni Schmelzen (Spur Krystalle oben 
im Rohr!), n a h n  das gelbe Harz in Chloroform auf, schiittelte mit 5-n. NaOH 
durch und nach Klaren mit 30 ccm n/,,-HClO,. Das abgeschiedene Harz 
behandelte man in Wasser mit Tierkohle, fiihrte die freigemachten Basen 
in Chloroform iiber und zog dieses wieder mit n/,,-HClO, aus. Die beiden 
CHCl,-I,osungen hinterlieBen verdampft einen krystallinen Rest, der nach 
Kochen mit Wasser und Tierkohle beiin Einengen auf dem Wasserbad mit 
wenig Saure und langsamem Abkiihlen in rhomboedrischen Krystallen kam. 
Ausb. 100 --t 80 mg. Braunung ab 265O, bei 282O Zers. (Vak.). 

Verlust bei 1000/Hocli-Vali. 0.5 %. 
C,,H,,O,N, HClO, (450.5). Ber. C 58.6, H 6.0. Gef. C 5S.0, H 6.03 (X.\. 

Die warme wa5r. Liisung des Salzes gab mit Ammoniak Nadeln, die bald 
in meist quadratische Blattchen iibergingen. Vak.-Schmp. 219-221O (ohne 
Zers.), Die Mischprobe mit dem ebenso schmelzenden und krystallisierenden 
Dihydrostrychnin ergab eine Erniedrigung auf 185-190O. 

Die urspriinglichen HClO,-sauren Schichten gaben eingeengt ein farbloses 
Harz, das allmahlich in Drusen von Prisinen erstarrte. Kochen mit Tierkohle 
und Einengen bei 900 (etwas Saure) lieferten Harztropfchen, die iiber Nacht 
zu Nadelbiischeln wurden: 0.1 + 0.05 g (auch weniger). Sintern von 212O an, 
harzig bis 225O, 225-227O braunlicher Schaum. 

C,,H,,O,Ii,. HCIO, (450.5). Ber. C 58.6, H 6.0. Gcf. C 57.9, H 5.98 (h1,). 
Verlust bei lOOO/Hoch-Vali. 3.4 %. 

Strychnin-ace toni t r i l - (9) :  0.35 g p - S t r y c h n i n  in 2 ccm Eisessig 
erhitzte man mit 2-ma1 0.15 g C y a n e s s i g s a u r e  4 Stdn. auf 1000 bis zur 
Beendigung der C0,-Abgabe. Abstunipfen der Saure init n-NH, gab 0.31 g 
neutral reagierende Krystalle. Aus 80-90 R.-Tln. absol. Alkohol derbe 
Prisinen vom Vak.-Schmp. 2460. I,eicht loslich in Chloroform, Eisessig, Benzol. 
Otto-Reaktion positiv. P e r c h l o r a t :  sehr schwer losliche rhomboedrische 
Tafeln. [a]:: --137.5O/d (2% in CHCI,). 

C,,H,,O,N, (373). Ber. C 74.0, H 6.17. Gef. C 73.99, H 6.32. 

Keine Verse i fung  des N i t r i l s  rnit 12-n. HC1 (20 Stdn. bei ZOO, liZ Stde. 
bei looo). Kein h imoniak ,  Produkt noch unlijslich in n-NaOH. 

B e n z a l - D e r i v a t :  Eine Losung von 0.2g N i t r i l  in 6 c c m  warmem 
Benzol go5 man zu der von 0.6 g B e n z a l d e h y d  und 0.2 g Natrium in 3 ccnl 
Methanol. Nach 15 Min. Kochen fielen dann mit mehr Methanol 0.17 + 0.04 g 
gelbliche, flache, rechtwinklige Prismen, die man aus wenig Aceton unter 
Einengen zu gelben Nadeln vom Vak.-Schnip. 160-180° umloste. Nach Ver- 
lust von 10% bei lOO0/l5 mm Vak.-Schmp. MOO. O t t o -  Reaktion positiv. 
[a]:: -531°jd ( l . T o / ,  in CHCI,). 

C,oH2,0,N, (461). Ber. C 78.01. H 5.84. Gef. C 75.2, H 5.97 (M.). 
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H y d r i e r u n g :  1 M N .  Nitril in 20 ccni n/,,-HCl nahm rnit GO mg PtO, 
in  6 Stdn. 80 statt  72 ccm Wasserstoff auf. 3 ccm n-Acetat bewirkten keine 
Fiillung niehr, wNH, nur eine Triibung, die beim Einengen in] Vak.-Kolben 
zu 2 cg D i h y d r o s t r y c h n i n - a c e t o n i t r i l  krystallisierte. Das Filtrat gab 
mit n-NaOH und etwas Methanol eine zunachst amorphe Fallung, bald aber 
0.3 g farblose, stark basische Nadeln, die man ebenso umfailte. Vak.-Schmp. 
221--223O, nach Sintern ab 215O. Getrocknete Base : Yak.-Schmp. 230O. 
0 t t o - Reaktion positiv. Leicht loslich in Aceton, Methanol : 9-[(3-Amino- 
athyll-dihydrostr\-chnin. 

Verlast bei 100°/Hoch-Vak. 12 %. Bcr. fur 3H,O 12.47 %. 
C,,H,,O,N, (379). Ber. C 72.S, H 7.65. Gef. C 72.2, H 7.6 (31.). 

Di h y d r  os  t r yc  h n i n  -ace  t oni  t r i l -  (9) : Ansatz wie zuvor. Abstumpfen 
der Saure gab 0.3 g Krystalle. Xus Chloroform nach Zugabe von Methanol 
doniatische Prismen; solche und Tafeln auch aus vie1 absol. Alkohol. Vak.- 
Schmp. 300-305O. Otto-Reaktion positiv. [a]:: -15.4O/d (2.2yL in CHCl,). 

I s o b e n z a l - D e r i v a t :  Nan loste 0.2 g N i t r i l  in GO ccm heil3em absol. 
Alkohol, dampfte auf 30 ccni ab, gab 0.2 g Natrium und 1 g Aldehyd in 
5 ccm zu und kochte in l/, Stde. weiter auf 15 ccm ein. Dann machte man 
eben kongosauer und brachte im Vak.-Kolben mit Wasser zur Trockne, worauf 
man mit Ammoniak und Chloroform zerlegte, dessen Rest man in Aceton 
+ wenig Ather aufnahm. Ungelostes gab noch die Otto-Reaktion, das 
Losliche behanclelte man in verd. Salzsaure (und etwas Alkohol) mit Tier- 
kohle. Ammoniak fallte dann ein Pulver, das man mit wenig Alkohol von Oo 
deckte. Aus absol. Alkohol (Tierkohle) kam es in farblosen glanzenden Nadeln 
und Blattchen vom Vak.-Schnip. 227-229O (ohne Zers.) nach Sintern. O t t o -  
Reaktion negativ. [a]:: -507O/d (0.6% in Chloroform). 

Cz3'H2~O2X3 (375). Ber. C 73.6, H 6.66. Gef. C 73.4, H 6.7. 

C,,H,,O,N, (463). Ber. C 77.75, H 6.26. Gef. C 77.5, I1  6.34 (11.). 

B r o m - ps  - s t r y c  h n i n ( E r i c  h S c h o n e )  4 ) .  

20 M.M. ps -St rychnin-hydrochlor id  in GO ccm Eisessig versetzte 
man nach und nach mit 20 ccm 2-n. Br-HBr-Saure, erwarnite 10 Min. gelinde 
mit 80 ccm Wasser und fiigte 3 ccm Schweflige Saure zu. D a m  wurde langsam 
mit L4nmioniak neutralisiert. Aus noch schwach essigsaurer Losung fielen 
7.8 g aus, die mit 50 ccm eiskaltem Methanol behandelt 6.9 g krystallines 
Pulver zuriicklieflen. Man loste in 80 ccm n/,-HCl, kochte mit Tierkohle und 
fallte heil3: 6.5 g Nadeln (76% d. Th.) vom Vak.-Schmp. 223-225O. Aus 
Aceton derbe Prismen: 225O. [a];: -130°/d (2.3% in CHC1,). 

Verlust bei 100°/Hoch-Vak. 1.85 %. 

H y d r o c h l o r i d :  6-seitige glanzende Blattchen aus 20 Tln. n-HC!. Yak.- 

P i k r a t :  Aus Aceton verastelte Prismen. Vak.-Schnip. 2350 (Zers.). 
M e t h y l a t h e r :  0.6 g Base in 25 ccni Methanol heil3 gelost. I n  der Kalte 

C,lH,,O,N,Br (429). Ber. C 58.74, H 4.9. Gef. C 55.43, H 4.93. 

Schmp. 210-220O (Zers.). 

0.5 g glanzende 6-seitige Tafeln voni \'ak.-Schmp. 195-197O. 
C,,H,,O,N,Br (443). Ber. OCH, 7.0. Gef. OCH, 6.4.  




