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132. Hermann Leuchs, Margarete Mengelberg und Lieselotte
Hemmann: Zur Kenntnis der Isostrychninsdure. (Uber Strychnos-
Alkaloide, 123. Mitteilung.)

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.]

(Eingegangen am 18. Oktober 1944.)

Aus der Isostrychninsiure wurden Ester und schon friiher ein Acetyl-
derivat') dargestellt, das als Mono-Verbindung nun durch eine N-Analyse
gesichert wurde. Das Acetyl sollte in ein Hydroxyl eingetre en sein, wie beim
Isostrychnin. Ein freies NH schien eine (schwache) rote FCl,-Strychnidin-
Reaktion anzuzeigen. Aber beineuen Praparaten wat diese ganz verschwunden,
dafiir trat deutlich die Reaktion nach Otto auf . Demnach mmBte das Acetyl
am a-N gebunden sein. Dies wurde bewiesen durch das AusFleiben der Um-
setzung mit Salpetriger Siure — kein N-Nitroso-Derivat — und durch die
Bestandigkeit der Acetyl-Verbindung gegen kalte Natronlauge, so daB kein
Ester vorliegen konnte.

- Die katalytische Hydrierung der Isostrychninsiure hatte zur Aufnahme
von 7 H-Atomen gefiihrt und demgemiB (mindestens) 2 Produkte geliefert.
In dem einen, noch einer Aminosaure, ist der aromatische Kern hydriert,
was nur bei freiem:NH geschieht, ferner die Strychnin-Liickenbindung, in
dem andern, einer Base mit riickgebildetem a-Amid, sind 4 H-Atome aufge-
nommen: 2 wieder in der CH:C:Gruppe und 2 weitere unter Abspaltung des
Allyl-Sauerstoffs, der dann als Hydroxyl sich in dem Piperidonkern befindet.

:NH{ HO,C. [CH,],.C.0.CH,.CH:C: - N.CO. [CH,),.C(OH) ! H,C.CH,.CH:

Wie im Falle des neuen Tetrahydrostrychnins?) sollte Acetanhydrid
das Hydroxyl abspalten und das ungesittigte Dihydro-desoxyisostrychnin3)
liefern.

Im Gegensatz zum Isostrychnin ist also in der Isosiure kein alkoholisches
Hydroxyl nachweisbar, und der Sauerstoff-7-Ring des Strychnins ist entweder
noch vorhanden oder er ist nach obiger Formel in einen 6-Ring iibergegangen.
Dies konnte der Grund sein, daB nun NH und Carboxyl nicht mehr Amid
bilden konnen. Die hydrierende Ringoffnung miiSte dann das Hydroxyl in
die y-Stellung zur nun riickgebildeten Amidgruppe treten lassen. In der Tat
ist diese Base verschieden von dem iihnlich entstandenen Isomeren Cy Hy60,N,2)
aus Strychnin mit 8-Hydroxyl. Dabei ist der Vorbehalt moglicher sterischer
Umlagerungen zu machen.

1) B. 76, 1043 (1943,
?) B. 77, 675 [1044).
)AL 545, 109 [1940).
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Auch die Hyvdrierung der Acetylisostrychninsiure verlief bei schneller
Aufnahme von 3 H-Atomen uneinheitlich. Es wurden isoliert: Ein Produkt
als gut krystallisiertes Pikrat und als Perchlorat. Die in den Salzen enthaltene
Aminosaure ist nach der Analyse das Dihydro-Derivat (',,H,,O,N,. Aus dem
groBen Rest in geringer Menge ein schwerer losliches Perchlorat, von der
Formel C,,H;,0O,N,. HC10,. das bei Zutreffen ein durch Acetanhydrid abspalt-
bares y-Hydroxyl enthalten solite.

Aromatische Hvdrierung und Amidbildung kommen hier natiirlich nicht
in Frage.

In der Isosaure wurde die NH-Gruppe auch durch Reaktion mit Phenyl-
isocvanat und Phenylsenfol zu krystallisierten Harnstoffderivaten festgelegt,
die noch weiter zu untersuchen sind.

“iir das Vorliegen eines Sauerstoffringes spricht auch das Ergebnis der
Bromierung der Isosiaure. Dabei werden stets, auch mit 2 oder 6 Br-Atomen,
sofort 2 H-Atome des Benzolkerns (o- und p- zum NH) substituiert, so da8
weder das anderweitig erhaltliche Monobromderivat zu fassen war, noch die
Liickenbindung Brom aufgenommen hatte; sie zeigt also dasselbe passive
Verhalten wie im Strychnin, so daB diese sich noch in dem 7- oder in einem
6-Ring befinden wird und nicht in dem offenen Allylalkohol- oder Propylen-
Rest (HO)CH,.CH:C: bzw. CH,.CH:C:.

Auch von der dibromierten Siure wurden Ester, ein N-Nitroso- und ein
N-Acetyl-Derivat dargestellt.

Beschreibung der Versuche.

Isostrychninsaure.

Perchlorate: Aus 10 Tin. 2-n. HCIO, fielen rechtwinklige Tafeln und
flache Prismen: Sintern ab 140° starke Verfirbung und Zersetzung von
240—265°, Verpuffen.

CyH,.0,N,, 2HCIO,. Ber. HCIO, 36.3. Gef. HCIO, 33.6 (Titration, Phenolphthalein).

Beim Umlosen aus Wasser — dieses kongosauer — kamen kurze doma-
tische Krystalle, Schmp. 235—242° (Zers.), die im Vak. 1.2%, verloren.

CyuHpO,N,, HCIO,.  Ber. HCIO, 22.2. Gef. HCIO, 23.7 (Titr.).

Methylester: 0.3 g Saure kochte man 15 Min. mit 8 cem 10-proz.

Methanol-Salzsiaure. Bei 0° 0.25 g Krystalle vom Vak.-Schmp. 225—230°.
Verlust bei 95°/15 mm 5.29,.
CeH,,0,N,. 2HCI (439). Ber. OCH; 7.06. Gef. OCH, 6.9.

Das Jodmethylat aus dem freien basischen Ester (n-NaHCO;, CHCl,)
kam aus viel Methanol in neutralen domatischen Prismen und 3-seitigen
Pyramiden. Schmp. 252—255°.

CaeHyO,N,.CH,J (508). Ber. OCH, 6.1. Gef. OCH, 5.9.

Athylester: HCl-Salz und Dipikrat blieben amorph; ebenso der freie
Ester, der ein krystallisiertes Jodmethylat lieferte: Schmp. 246°.

N-Acetyl-isostrychninsaure.

Bei der Darstellung wurde nur auf 100° erhitzt, dann Anhydrid und Saure
moglichst entfernt. Das Produkt krystallisierte nach Kochen mit Tierkohle
aus der eingeengten willr. Losung (75%,). HCIO, fillte noch ein rétliches
Harz, von dem man abgoB. dann kamen 209, lanzettformige Krystalle, die
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nur schwer die Form des reinen Perchlorats vom Schmp. 250—285° (Zers.)
annahmen.
Verlust der Saure bei 20° und 95%15 mm 18.7",,.
CaHyuON, (394). Ber. N 7.08. Gef. N 7.1

Entgegen der frilheren Angabe zeigt die reine Saure mit HCI-FeCl,
keine Rotfiarbung. Die Otto-Reaktion ist rotlich-blau.

Nitrosierung negativ: I M.M. Siure in iiberschiiss. Salzaiure lieB bei
0--200 die Salpetrige Saure aus ';; M.M. Nitrit nicht verschwinden.

Alkalispaltung negativ: 0.23 g Siure blieben in 2 cem »-NaOH
(4 Mol.) aufgenommen 20 Stdn. bei 15°. Schwaches Ansiuern mit Essigsiure
gab wieder 0.23 g unverindertes Derivat: eine geringe Menge wurde noch
als Perchlorat gefillt.

Athylester : Man kochte 0.4 g des Perchlorats (Gew.-Verlust 95%16 mm
3.99.) 15 Min. mit 10 cem 3-proz. alkohol. Salzsaure, dunstete im Exsiccator
ein und krystallisierte den Rest aus absol. Alkohol zu langen Prismen: 0.3 g,
die bei 120—125° harzig werden; Zersetzung bei 210—220°.

Verlust bei 20—95%15 mm 2.5%, bei 125° 8.9 i. g.
CyHyO(Ny. HCIO, (522.5). Ber. OCyH, 8.62, N 5.36. Gef. OC,H, 8.56, N 5.6.

Das Selz kam auch aus Wasser (mit Saure) in derben Prismen, Quadern
Schmp. 200—203°. Gef. OC,H 8.8%. Kein Krystallwasser. Der freie Ester
ist ein basisches Harz, sein J odmethylat krystalhsnert in Nadeln vom
Vak.-Schmp. 252—258° aus Alkohol-Ather.

Ber. OC,H, 8.0. Gef. OC,H; 7.9.

Hydrierungder Acetylisostrychninsaure: 1 M.M. Siure in 20 ccm
n/1o-HCl nahm mit 60 mg Platinoxyd in 20—30 Min. 37—38 ccm Wasserstoff
auf. Fallung mit 0.3 g Pikrinsdure in Wasser (etwas Acetat) gab 0.58 g
gelbes Pulver, dann eine geringe harzige Abscheidung und sehr wenig Krystalle.
Die 0.58 g kamen aus 20 cem heiBem Methanol krystallisiert (0.27 g). Nochmals
umgelost in glinzenden Blattchen oder flachen Nadeln vom Schmp. 2492510
{hochgehend) auch 248—254°.

Kaum Verlust bei 95%15 mm.
CpHg4O,N,;, CaH 0N, (625). Ber. C 55.68, H 4.96. Gef. C 55.59, H 5.09.
CpHyON,, CH,O,N, (627). Ber. C 55.49, H 5.27.

0.4 g Pikrat behandelte man mit 3 ccm n-HCIO, und Ather, den man
abgoB, bis die waBr. Schicht (fast) farblos wurde. Daraus kamen dann derbe,
farblose Prismen, Saulen, Oktaeder: 0.22 g statt 0.32 g. Schmp. 85—95° —
Wiedererstarren —, getrocknet 210° unter Aufschiumen, geringe Farbung.

Verlust bei 20—956%15 mm 10.9, 9.8%. Ber. fir 3H,0 9.8%,.

CpsHyO,N,, HCIO, (496.5). Ber. C 55.58, H 5.86. Gef. C 55.55, H 5.80.

Aus den iibrigen Pikratfraktionen und den Filtraten mit Ather und
HCIO, isolierte Salze lieferten schlieBlich aus Wasser 2-mal umkrystallisiert
0.16 g lange diinne Nadeln vom Schmp. 230—235° (aus 4 M.M.), die schwerer
loslich sind als das andere Perchlorat

Verlust bei 95%/15 mm 3.4%,. Ber. fir 1H,0 3.59%.
CyaHyeO,N,. HCIO, (498.5). Ber. C 55.36, H 6.2. Gef. C 55.66, H 6.3.
Methylperchlorat der Acetylisostrychninsaure: Das quartdre
Salz erhielt man auf zwei “egen Nach J. Tafelt) hehandelte man das

4) A 264, 46, 76 [1891].
5¢.%
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Na-Salz der Isosdure in Methanol mit Methyljodid und verwandelte das ent-
standene Jodmethylat fiir Vergleichszwecke ins Perchlorat: schwer lslich.
Rhomboeder und z. TI. keilformige Tafeln vom Vak.-Schmp. 260—275°
Zugleich acetylierte man das Jodmethylat mit Anhydrid und Acetat bei 100°
und fallte das Produkt als Perchlorat, das man umléste, bis es jodfrei war:
Tafeln und Plittchen vom Schmp. 248—252°. Otto- Reaktion positiv, FeCl,
farbt nicht.

Das gleiche Salz erhielt man, als Acetylisostrychninsiure in Methanol
mit 2 Mol. NaOCH, und CH,J behandeit und das Produkt mit n-HCIO,
abgeschieden wurde.

Dibromisostrychninsaure.

1 M.M. Isosdure nahm man in 1 ccm HBr-Siaure (d 1.38) auf und ver-
setzte mit 2 (oder 3) ccm 2-n. Br-HBr-Siure. Es entstand ein gelblicher
amorpher Niederschlag, den man nach 10 Min. absaugte. Wihrend ihn
Wasser violett fiarbte, gab er mit 3 cem Schwefliger Siure einen farblosen
Stoff: 0.54 g. Durch Erwirmen mit 4 ccm 2.5-n. H,SO, ging dieser in kurze
Prismen eines Sulfats iiber, das man mit Aceton deckte. Aus 50-proz. Essig-

siaure mit H,80, wieder Prismen, ebenso Nadeln mit 2-». HCIO,, diese so auch
aus HG] Liésung.
Verlust bei 95%15 mm 29,.
C,lH,,O,l\,Br,, HCIO, (610.5). Ber. C 41.27, H 3.76. Gef. C 41.3, 40.93, H 3.75, 3.67.

Kochen des Sulfats mit Wasser oder mit n-NH, gibt die freie Saure in
langen prismatischen Nadeln mit 7.99, Wasser, die ab 2520 sintern, sich
briunen und zersetzen. Das Brom ist ganz aromatisch gebunden. [alp:
—0.46° X 200/0.9xd = —102%, (in 6 Mol. nj,e-NaOH warm gelost).

N-Nitroso-Derivat: 0.5 MM. Siure gaben mit 10 ccm Wasser und
6 ccm »-HC1 bei 0° Nadeln des Salzes. Man fiigte gleichwohl 0.5 M.M. Nitrit
zu und schiittelte bei 0° bis zum Verschwinden der HNO,. Ungeldst blieben
0.24 g gelbliche prismatische Nadeln. Aus warmem Wa.sser fallte sie 5-n. HCI
wieder. Verfirbung ab 220% Zersetzung bei 240°.

Verlust bei 18° (und 65°)/15 mm 1.29,.
CyHyO,N,Br,. HC1 (575.5). Ber. N 7.3. Gef. N 7.36.

Methyl- und -Athylester: Die Saure wurde 30 Min. mit 10-proz.
alkohol. Sahsaure gekocht. Die Losungen hinterlieBen auch eingedampft die
Estersalze nur als gelbliche Harze. Man nahm sie in Wasser auf und fillte mit
Pikrinsaure amorphe gelbe Pulver. die man bei 95%15 mm trocknete.

CpH,0.N,Br,. 2CH,0.N,. Ber. OCH, 3.15. Gef. OCH, 3.34.
CoH_0,\,Br,. 2CH,0.N,. Ber. OCH; +.5. Gef. OCH, 1.7.

N-Acetyl-Derivat: 0.8 g Saure, 8 ccm Anhydrid und 0.4 g Acetat
1.5 Stdn. bei 100° gehalten, 5 Min. gekocht und im Vak. abgedampft. Der
braune Harz-Rest wurde in viel heifem Wasser mit Perchlorsiure auf-
genommen — es blieb ein betrachtlicher Riickstand — mit Tierkohle gekocht
und in der Kilte das Salz des Derivats als krystallines Pulver erhalten. Sehr
schwer loslich in Wasser. mehr in 50-proz. Essigsiure, daraus durch wiBr.
H(10, ebenso fallend. Vak.-Schmp. 258—260° (Zers.). Ausb. maBig.

Kaum Verlust bei 93915 mm.
CoHL 0N B, HOIO, 652.5). RBer. C #1035, H 383, Gef. C 41.3, H 4.03.
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" Phenylcyanat-isostrychninsiure (N-[Phenylcarbamidoyl]-
isostrvchninsiure).

1 MM. Isosiure gelost in 30 cem n/,-NaOH schiittelte man bei 0° mit
0.3 +0.2 g Phenylcyanat, das rasch verschwand: Schaumen durch Nieder-
schlag. Nach Zugabe von 5 ccm oder mehr 7/,-NaOH goB man durch ein
gowshuliches Filter. Die Losung gab mit HCIO, eine bald kérnig krystailin
gewordene Fillung: 0.55 g vom Schmp. 220-—230° die umgelsst Polyeder,
Quader und Tafeln vom Zers.-Schmp. 225—238° bildete — von saurer
Reaktion. In.-warmem Wasser mit Acetat versetzt gaben sie 40-—50%, kurze
derbe Prismen, die bei 190—194° aufschiumen, bei 205° klar geschmolzen
sind. Keine FeCly-Reaktion. Fast unléslich in Methanol, leicht in n-NaOH,
n-HCL; n-HNO, gibt schwer lisliche rechtwinklige Blittchen.

Verust bei 95%15 mm 5.19.
CyuHyyO,N, (471). Ber. C 71.34, H 6.14. Gef. C 71.44, H 6.16.

, Phenylsenfél-isostrychninsaure.

Umsetzung wie zuvor. Der alkalischen Liosung wurde das iiberschiiss.
Senfdl durch Benzol entzogen. Man sauerte schwach an: 0.3 4 0.1 g lang-
liche Blittchen, durch Einengen noch 5 cg aus 1 M\M. Man loste sie bei 0°
in 10 cem n/,;-NaOH und féllte durch Neutralisieren mit Essigsiure lange
Prismen vom Schmp. um 170% Keine FeCly-Reaktion in der Kailte.

Verlust bei 95°/156 mm 12.19,.
CpH,,O,N;S (487). Ber. C 69.0, H 5.95. Gef. C 69.25, H 6.04.

Das Perchlorat entsteht durch Verreiben mit kalter Saure als Pulver,
wohl winziger Blattchen vom Schmp. um 160° (Gas-Entw.). Beim Erhitzen
mit Wasser entsteht Phenylsenfol und FeCl, farbt in der Kailte rot.

Ahnlich verhalt sich die freie Aminosaure beim Erwirmen in sehr verd.
Essigsiure.

133. Giinther 0. Schenck: Zur Kenntnis des a.5-Diacetyl-ithylens.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle/Saale.}
(Eingegangen am 26. September 1844.)

a.f-Diacetyl-ataylen (I) laBt sich, wie ich kiirzlich beschrieb!), in be-
sonders einfacher Weise und in einer Ausbeute von annahernd 50%, d. Th.
durch Autoxydation von 2.5.Dimethyl-furan (II) darstellen. Hierdurch
wurden einige Versuche mit der sonst schwer zuginglichen Verbindung
moglich.
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a.ﬂ-Diace.tyl-ithylen wurde erstmalig von K. F. Armstrong und R. Robinson?)
durch Dehydrierung von Acetonylaceton (IT1) mittels Seleniger Saure in 15-proz. Aus-

') B. 77, 668 [1944). ) Journ. chem. Soc. London 1984, 1650,





