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Schmelzpunkt auf 214-2150 (Zers.). Die Mutterlauge lieferte nach dem Einengen i. Vak. 
weitere 3.8 g rohes Dijodoxychinolin; Gesamhusb. 93.4% d.Theorie. 

C,H,ONJ, (397.0) Ber. J 63.9 Gef. J 63.6 
Die vom Dijodoxychinolin befreite Mutterlauge wurde i. Vak. vollig eingedanipft, der 

Riickstand in 80 ccm Athanol gelost, die Lijsung filtriert, mit Aktivkohle geldart und 
mit vie1 Wasser gefdlt. Der Niederschlag wurde abgeeaugt und aus Dioxan zweimd 
umkristallisiert. 3.8 g weioe Nadeln vom Schmp. 171-1720; Misch-Schmp. rnit authenti- 
schem 5.7 -I) ichlor-  8 - o x y  - c hi  no1 i n (Schmp. 179-180O) 171-172O. 

C,H,ONCI, (214.1) Ber. c'132.7 Gef. C127.6 
5.7-Dichlor-8-benzoyloxy-ohinol in:  1.1 g dea bei 171-172O schmelzenden D i -  

ch loroxychinol ins  wurden in ll ccm trockenem Benzol gelost und rnit 2.2g gegliih- 
tem Kaliiimcarbonat und 0.75 g Benzoylchlor id  unter Ausschlun yon Feuchtigkeit 
5 Stdn. riickflieOeiid gekocht. Dik filtrierte &sung wurde mit 10-proz. Natronlauge und 
dann zweimal mit Wasser ausgeschiittelt und getrocknet. Nach dem Abdampfen des 
Benzols wurde der Riickstand mehrmals aus Athanol umkristalliaiert. Man erhielt 1.12 g 
weiBe Kristalle (57.5% d.Th.); Schmp. 128-129.50 (Lit. 129.5-130.5O). 

C;,,H,02NC'12 (318.2) Ber. N 4.4 Gef. N 4.3 
D a r s t e l l u n g  v o n  5.7-DiJod-8-oxy-chinolin: 5 g 8 - O x y - c h i n o l i n  und 9 g 

J o d  werden in 1.50 ccm heinem Athanol gelost und mit 2 ccm 25-proz. Wasserstoffperoxyd 
15Min. riickflieoend gekocht. Es scheiden sich feine Niidelchen am, welche nach dem 
Abkiihlen abfiltriert und mit Athano1 gewaschen werden. Die hhtterlauge wird nach 
Zusatz von noch 2 ccrn Wasserstoffperoxyd nochmals 15 Min. gekocht, wie oben auf- 
gearbeitet und die Behandlung mit Wasserstoffperoxyd noch ein drittes Ma1 wiederholt. 
Man erhiilt insgesamt 12.1 g hellbraune Kristalle (der erste Anteil ist am dunkelsten 
gefiirirbt), entspr. 89.4O; d.Th. vorn Schmp. 207-2080. Aus Dioxan umkristallisiert schmilzt 
die Verbindung bei 214-215O (Zers.), aus Xylol bei 208-210° (Zers.). 

C!,H,0NJ2 (397.0) Ber. J 63.9 Gef. J 63.1 
I) a r s t  e l lu  n g von  5 - C hlor  - 7 - j o d - 8 - a c e t  o x  y - c h  i n ol i  n : 5.0 g 6 - Chl o r  - 7 - j o d - 

8-oxy-chinol in  werden in 10 ccm Pyridin und 10 ccm Essigslureanhydrid geliist und 
24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die erhaltenen Kriatalle werden abge- 
saugt, mit Eisessig und Wasser gewaschen und aus 60 ccm Athano1 umkristallisiert. Ausb. 
3.8 g weiBe Kristalle vom Schmp. 137-1390. Die Verbindung bleibt beim Kocheii in 
Dioxan unveriindert. 

Uurch Verseifung mit Natriummethylat gewinnt man 5-Chlor  -7 - j  o d - 8 - o x y -  ch i - 
nolin vom Schmp. und Misch-Schmp. 176-178O xuriick. 
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16.- H an s - G. B o i t : Die Konstitution der Hydrierungsprodukte des N- 
Methyl-isopsendostryehnins und des Desoxy-N-methyl-isopseudostrychnins 

(VI. Mitteil. uber Strychnos-Alkaloide*)) 
[Am dem Chemischen Institut der Humboldt-Universitlt Berlin] 

(Eingegangen am 10. November 1951) 

Die aus N-Methyl-isopseudostrychnin (I) bzw. Desoxy-N-methyl- 
isopseudostrychnin (11) durchHydrierung erhaltenen Basen C,,H,O,N, 
hzw. C,,H,ON, entstehen auch bei der Hydrierung von Isostrychnin- 
chiormethylat bzw. Desoxy-isostrychnin-chlormethylat, wodurch ihre 
Konstitution als Verbindung 111 bzw. I V  bewiesen wird. 

In einer friiheren Mitteilungl) ist die Hydrierung des N-Methyl-isopseudo- 
stryohnins (I) und des Desoxy-N-methyl-isopseudostrychnins (11) zu den Basen 

*) V. Mitteil.: B. 86, 19 [1952]. 1) H.-G. Boi t ,  B. 83,217 [1950]. 
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C,H,O&a (111) bzw. C,H,ON, (IV) beschrieben und wie die offenbar ansloge 
Hydrierung des farblosen Desoxyvomicins (11, OH in 4-Stellung) zu den 
stereoisomeren Basen C&ImOaa a) durch die unten wiedergegebene Reaktions- 
folge erklsrt worden. Wenn auoh kaum e h  Zweifel an der Richtigkeit dieser 
Pormulierung bestand, so erschien doch in Anbetraoht des ungewohnlichen 
Verlaufs der Reaktion ein Beweis fur die Konstitution der Hydrierungspro- 
dukte wunschenswert, zumal R. Huisgen u. Mitarbb. kiinlichs) die Hy- 
drierung der Desoxyvomicine eingehend studiert und aus den Ergebnissen 
weitere SchluDfolgerungen gezogen haben. 

I: R - O H  1 I : R - H  

1 
= a  

Es war anzunehmen, daB Basen der Konstitution 111 (N-Methyl-hexa- 
hydro- charm-isostrychnin) bzw. IV  (Desoxy- N- me thyl- hexahydro- cham-iso- 
strychnin) auoh aus N-Methyl-isostrychninium-Salzen bzw. Desoxy-N-methyl- 
isostrychninium-Salzen durch Emde -Spaltung und Hydrierung der Doppel- 
bindungen zugsnglich sind. Diese Erwartung wurde durch den Versuch 
bestiitigt. Isostrychnin-ahlormethylat (V) lie- 
ferte bei der katalytischen Hydrierung mit 
40% Ausbeute die gleiche Base I11 (wahrschein- 
lich ein Gemisoh zweier Stereoisomerer) wie N- 

Bus Desoxy-isostrychnin - ohlormethylat (VI) 
dieselbe Base IV erhalten wie 811s Desoxy-N- 
methyl-isopseudostrychnin (II). Die Koistitu- v: R OH m: R H 
tion der Hydrierungsprodukte wie auch ihr 
oben skizzierter Bildungsmechanismus kann damit als gesichert gelten. 

Die verhiiltnismlifiig hohe Ausbeute an tertiiGren Basen (etwa 75% d.Th.) 
bei der Hydrierung des Isostrychnin- und Desoxy-isostrychnin-chlormethylats 
schon bei Zimmertemperatur erscheint insofern bemerkenswert, als Strychnin- 

__ - 

Methyl-isopseudostrycbnin (I), und analog wurde 

*) R. Huiagen, H. Wieland u. H. Eder,A.561,193 [1949]. A. 678,121 [1951]. 
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chlormethylat  unter d e n  gleichen Bedingungen tertiiire Basen n u r  in ganz un- 
tcrgeordneter Menge liefert ; hier tritt die E r n d e - S p a l t u n g  erst bei erhohter 
l 'cmperatur m e h r  in  den Vordergrund4). 

Beschreibnng der Versnohe 

Isos t r y  c h n i n - j o d m e t h y lat : 1.0 g aus Methanol kristdlisiertes I s o s t r  y c h n in - I  
((:21H2,0,N,+C~sOH)6) in 15 ccm Methanol wird mit 10 ccm Methyljodid 3 Stdn. unter 
RiickfluB erhitzt und der nach dem Abdestillieren verbleibendc Ruckstand niit warmem 
'30-proz. khan01 unter Zugabe von Ather zur Kristallisation gebracht. Man lost aus 
30 ccm 95-proz. hithanol unter Einengen zu 1.1 g Blattchen des Monohydra ts" )  um, 
die gegen 2150 erweichen und bei etwa 2300 schaumig werden. 

N - Met h y 1 - he xa h y d r o - ehan o - i so8 t r y c h n in  (111) a u  s I so8 t r y c h n i n - c h 1 or - 
m e t h y l a t :  0.99 g (2 mMol) Isostrychnin-jodrnethylat (Monohydrat) in 100 ccm 
Wasser wandelt man durch Erwiirmen mit uberschiiss. Silberchlorid in das C h 1 o r  m e t h y - 
lat  um und hydriert dieses bei Zimmertemp. i.Ggw. von 100 mg Platinoxyd, wobei 
innerhalb von 10 Stdn. mit abnehmender Geschwindigkeit 130 ccm Wasserstoff (2x 2.7 
rnMol) aufgenommen werden. Man macht ammoniakalisch, zieht mit Chloroform aus 
und behandelt dessen Verdarnpfungsriickstand (0.55 g)  mit wenig Aceton unter Zusatz 
von tiefsiedendem Petrolather, wobei 0.3 g Prismen vom Schmp. 189-199O (nach Er- 
weichen) kristallisieren. Durch Umlosen aus Aceton unter Einengen auf 1 ccm erhalt 
man 0.2g Prismen vom Schmp. 197-201°, die im Gemisch mit einem aua N-Methyl- 
isopaeudostrychnin durch Hydrierung dargestellten I) und in gleicher Weise gereinigten 
Praparat vom Schmp. 196-200° ebenso schmelzen. Kein Verlust bei 100°/15 Torr. 

C&,O&VN, (354.5) Ber. C 74.53 H 8.48 Gef. C 74.52 H 8.49 
1> eso  x y - i so8 t r y c h n i n - j o d m e t h y 1 at  : Man erhitzt 1 .O g D esox  y - i so8 t r y  c h n i n ') 

(aus Aceton kristallisiert) in 15 ccrn Methanol mit 12 ccm Methyljodid 4 Stdn. unter Riick- 
fluB, destilliert ab und bringt den Riickstand mit wenig heiDem Wescler zur Kristalli- 
sation. Durch Umlben aus etwa 20 ccm Wasser erhalt man 1.1 g Prismen, die gegen 
250° erweichen und bei 264-2600 unscharf zu gelbrotem Hen schmelzen. 

Verlust bei 1100/15 Torr 3.9%; ber. fiir 1 H,O 3.8%. 
Ber. C 57.39 H 5.47 

D e so x y - N - m e t h y 1 - h e x  a h  y d r o - cha n o - i so s t r y c h n i n (IV) a us  D eso  x y - i so - 
strychnin-chlormethylat: Das aus 0.96g (2 mMol) Desoxy-isostrychnin-jod- 
m e t h y l a t  (Monohydrat) in 100 ccm W w e r  mit Silberchlorid dargestellte C h l o r m e t h y -  
l a t  verbrauoht bei Zimmertemp. i.Ggw. von 100 mg Platinoxyd innerhalb von 8 Stdn. 
120 ccm Waasemtoff (Bx 2.5 mMol). Chloroform entzieht der ammoniakalisch gemachten 
Lasung 0.6 g Basen, von denen 0.25 g beim Anreiben mit wenig Aceton lmistallisieren. 
Ilurch UmMsen aus Aceton unter Einengen auf 1 ccrn erhiilt man 0.2.3 Prismen vom 
Schmp. 174-177O. die im Gemisch rnit der aus Desoxy-N-methyl-isopseudostrychnin dar- 
gestellten Base (Schmp. 173-176°)1) ebenso schmelzen; kein Verrust bei 1000/15 Tow 

Rer. C 78.06 H 8.93 

C,,H%ON,J (460.4) Gef. C 57.31 H 5.19 

C2,Hs,0N, (338.6) Gef. C 78.09 H 8.99 
... 

4, 0. Achmatowicz ,  Roczniki Chern. 18,25 [1933] (C. 19881,2546). 
6, H. Leuchs  u. H. S c h u l t e ,  B. 76,1522 [1942]. 
R, H. L e u c h s  u. R. N i t s c h k e ,  B.55,3173 [L922]. 
7, H. Leuchs  u. H. S c h u l t e ,  B. 75,573 [1942]. 


