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PeTER ROSENMUND und HANS FRANKE
Die Konstitution des Nitrobromstrychnins

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Frankfurt a. M.
(Eingegangen am 26. Januar 1963)

Permanganatabbau und Protonenresonanzspektrum lehren, daB sich die Nitro-

gruppe im Nitrobromstrychnin in der sterisch behinderten 4-Stellung befindet.

Es werden zwei Wege zur Darstellung der 5-Brom-4-nitro-anthranilsdure be-
schrieben.

Seit der Darstellung des Nitrobromstrychnins (I) durch H. BeckurTsY), welcher
diese Verbindung durch Auflésen von Bromstrychnin-nitrat in konz. Schwefelsdure
erhielt, wird ihr die Konstitution eines 2-Brom-3-nitro-strychnins zugeschrieben.
Diese Auffassung wird noch von H.-G. Borr und H. EGLER 2 vertreten, die sich unse-
res Wissens zuletzt mit dieser Verbindung beschiftigt haben. Die Wahrscheinlich-
keit, daB die Nitrogruppe von den drei noch verbleibenden Positionen am Benzol-
kern die 3-Stellung einnimmt, ist auf Grund ridumlicher Betrachtungen wohl am
groBten. Die Position 1 wird durch das Wasserstoffatom an C-16, die Stellung 4
durch die Carbonylgruppe des Lactamringes behindert, so dafl die koplanare Lage
der Nitrogruppe sehr erschwert ist. Auch in o-Stellung zu einem Bromatom, zum
Beispiel in 3-Stellung, ist die Koplanaritit der Nitrogruppe gestort, in geringerem MaB
in o-Stellung zu Chlor. Aus 2-Chlor-nitrostrychnin und 2-Brom-nitrostrychnin ent-
steht jedoch bei der Reduktion mit Na-Amalgam das gleiche Aminostrychnin 3,

Br CO,H
Ila: NQ, in 4-Stellung
IIb: NQ, in 3-Stellung
NH,

O,N

Im Verlaufe unserer Untersuchungen iiber Diazostrychnin® interessierten wir uns
fiir dasjenige Aminostrychnin, dem nach obigen Uberlegungen die Formel eines
3-Amino-strychnins zukommen solite. Wir hofften, iiber das 3-Diazo-strychnin die
entsprechenden, noch unbekannten Halogenstrychnine, durch Verkochen zum Phenol
das 3-Hydroxy-strychnin und daraus durch Methylierung das a-Colubrin erhalten zu
kénnen. Einige Beobachtungen vermochten indes schon bald unsere Meinung, es

1) Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 228, 313 [1890].

2) Chem. Ber. 88, 247 [1955].

3) Nach Angaben von BorT und EGLER besitzt dieses Aminostrychnin einen Schmelzpunkt
von 264—265°. Wir fanden, nach einer geringfiigig abgewandelten, priparativ giin-
stigeren Darstellungsweise arbeitend, einen solchen von 298 —300°. Um auszuschlieBen,
daB es sich hierbei um ein anders substituiertes Strychninderivat handelt, verglichen wir
auf der Stufe des Nitrobromstrychnins die nach beiden Vorschriften hergestellten Ver-
bindungen. Erwartungsgemifl konnte weder im allgemeinen Verhalten noch bei den
IR-Spektren irgendein Unterschied festgestellt werden.

4) P. ROSENMUND, Chem. Ber. 94, 3342 [1961].
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handele sich um das 3-Amino-strychnin, nicht mehr zu stiitzen. Sie seien im folgenden
aufgezihlt.

1. Nitrobromstrychnin ist eine einheitliche Verbindung. Bei der Behandlung mit
verdiinntem Alkali in der Wirme liefert sie unter Offnung des Lactamringes eine
wohlkristallisierte Siure, welche zur Recyclisierung unter Wasserabspaltung nicht
mehr in der Lage ist.

2. Das durch Reduktion mittels Na-Amalgam aus Nitrobromstrychnin erhiltliche
Aminostrychnin zeigt im IR-Spektrum eine Beeinflussung der Lactamcarbonylgruppe.
Es treten lingerwellige C=0-Schwingungen auf, die auf das Vorhandensein einer
Wasserstoffbriicke schlieBen lassen.

3. Das aus diesem Aminostrychnin erhiltliche Diazostrychnin 148t sich bei der
Sandmeyer-Reaktion nur mit kleineren Ionen wie Chlorid oder Rhodanid glatt um-
setzen (Ausbeuten 829 und 48 %), nicht jedoch mit dem groBen Jodid-Ion.

Eine befriedigende Erklirung findet dies Verhalten, wenn man annimmt, daf die
Nitrogruppe des Nitrobromstrychnins sich nicht in 3-, sondern in 4-Stellung befindet,
was auch in Anbetracht der elektronenliefernden N-Acylgruppe (Lactam) eigentlich
zu erwarten ist.

Zu 1. Befindet sich die Nitrogruppe in 4-Stellung, so vermag sie beim Einschwingen
in die Ringebene nach der Ringdffnung eine Wiederanndherung der Carboxylgruppe
an den Indolinstickstoff zu verhindern. Eine Recyclisierung unterbleibt also.

Zu 2. Eine Wasserstoffbriickenbindung zwischen der Carbonylgruppe und dem
Aminstickstoff ist nur von der 4-Stellung, nicht von 3 aus, denkbar.

Zu 3. Brom und Jod haben neben der Lactamgruppe mit Zunahme des Atom-
radius weniger Platz, was sich in den Ausbeuten bei der Sandmeyer-Reaktion aus-
driickt. Im Gegensatz dazu sollte die 3-Stellung, wie aus Modellbetrachtungen her-
vorgeht, sterisch nicht stirker behindert sein als die 2-Stellung, in welche sich Jod
ohne Schwierigkeiten einfiihren lieB4.

Wir bauten das Nitrobromstrychnin nach der Methode von E. SPATH und H. BRET-
SCHNEIDERS zur entsprechenden Nitrobromanthranilsiure ab. Die Giiltigkeit der
bisherigen Formel vorausgesetzt, sollte man die 5-Brom-4-nitro-anthranilsdure (I1a)
isolieren. Diese Verbindung ist unseres Wissens in der Literatur noch nicht beschrieben.
Wir stellten sie auf zwei unabhingigen Wegen dar. Einmal wihlten wir als Ausgangs-
material die 4-Nitro-anthranilsiure (V)¢), welche Brom entweder in 5-Stellung zu ITa
oder in 3-Stellung aufnehmen kann. Analog der Bromierung der 6-Nitro-anthranil-
sdure zur 5-Brom-6-nitro-anthranilsiure war auch hier eine Aufnahme des Halogens
in 5-Stellung zu erwarten?,

Zum anderen gingen wir von einer Verbindung aus, in der Brom bereits in der
richtigen Stellung enthalten ist. Die Nitrierung von 5-Brom-2-amino-toluol (VII) in
konz. Schwefelsdure kann zur 4- oder 6-Nitroverbindung fithren. Durch Reduktion
der nitrierten Verbindung mittels Zink in Acetanhydrid zum 5-Brom-2.4-diacet-
amino-toluol (IV) wurde der Eintritt der Nitrogruppe in 4-Stellung gesichert. Die

5) Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 574 [1930].
6) 8. S. JosHr und 1. R. GAMBHIR, J. Amer. chem. Soc. 78, 2222 [1956].
7 J. L. E. ERICKSON, J. M. DECHARY und T. R. PULLIG, J. Amer. chem. Soc. 74, 5621 [1952].
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Verbindung verhilt sich damit wie das 5-Chlor-2-amino-toluol bei der Nitrierung in
konz. Schwefelsidure®, Die Permanganatoxydation des 5-Brom-4-nitro-2-acetamino-
toluols (VI) in wiBriger Losung lieferte in geringer Ausbeute die gleiche N-Acetyl-
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verbindung III von I1a, die auch durch Bromierung und N-Acetylierung von 4-Nitro-
anthranilsiure entsteht. '

Ein Vergleich dieser synthetischen 5-Brom-4-nitro-anthranilsiure mit der Abbau-
sdure aus Nitrobromstrychnin ergab keine Ubereinstimmung. Nach allem konnte es
sich nur noch um die 5-Brom-3-nitro-anthranilsdure (IIb) handeln, welche wir uns
nach einer Vorschrift? aus 5-Brom-7-nitro-isatoinsiureanhydrid herstellten. Die Ver-
bindung sublimiert wihrend der Schmelzpunktnahme wie die Abbausédure; mehrere
Derivate bestitigen die Ubereinstimmung beider Verbindungen.

Die somit nachgewiesene Konstitution des Nitrobromstrychnins als 4-Nitro-
derivat konnte noch durch das Protonenresonanzspektrum bekriftigt werden. Die
beiden am Aromaten verbliecbenen Wasserstoffe geben, je nachdem, ob sie in
o0-, m- oder p-Stellung zueinander stehen, verschiedene Signale. In o- und m-Stellung
konnen sich durch gegenseitige Beeinflussung der Wasserstoffkerne Dublette ergeben,
nicht jedoch in p-Stellung. Nitrobromstrychnin ergab nun im Vergleich mit 5-Brom-
3-nitro-2-amino-toluol ein gleichwertiges Spektrum mit deutlicher Aufspaltung
beider Wasserstoffkernsignale. Das 5-Brom-4-nitro-2-amino-toluol jedoch zeigte
keinerlei Aufspaltung. Die Signale der aromatischen Protonen (Losungsmittel jeweils
CDCls) liegen bei den t-Werten: 2-Brom-4-nitro-strychnin 1.83, 1.87 und 2.21, 2.25;
5-Brom-4-nitro-2-acetamino-toluol: 1.08 und 2.12; 5-Brom-3-nitro-2-acetamino-
toluol 1.63, 1.67 und 1.98, 2.02.

Bei dem 60-MHz-Geriit entspricht somit die Aufspaltung 0.04 ppm = 2.4 Hz.

Um endlich den Zusammenhang des iibrigen Molekiilskeletts mit dem des Strychnins
zu sichern, reduzierten wir das aus 4-Amino-strychnin erhiltliche Diazostrychnin
mittels unterphosphoriger Sdure zu Strychnin4.

Ungeachtet der sterischen Hinderung in 4-Stellung gehorcht also die Substitution
dem o,p-dirigierenden EinfluB der Lactamgruppe. Der s-Komplex der Substitution
unterliegt wohl der sterischen Hinderung weniger als die Nitrogruppe des Produkts.

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fiir Unterstiitzung dieser Arbeit.

Ebenso mdchten wir Herrn Doz. Dr. H. Frirz fiir die Aufnahme und Diskussion der Re-
sonanzspektren unseren verbindlichen Dank aussprechen.

8) Ap. CLaus und E. STAPELBERG, Liebigs Ann. Chem. 274, 287 [1893].
9) RoGer Apams und H. R. SNYDER, J. Amer. chem. Soc. 60, 1411 [1938].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2-Brom-4-nitro-strychnin (Nitrobromstrychnin) (I): 15 g 2-Brom-strychnin4,10) werden in
140 ccm siedendem Wasser suspendiert, wobei man tropfenweise so lange 2n HNO; zufigt,
bis alles gelost und der pH der Losung den Wert 3 erreicht hat. Nach dem Abkiihlen auf 0°
isoliert man 14 g Bromstrychninnitrat. 10 g Bromstrychninnitrat 18st man bei 0° in einer Mi-
schung aus 30 ccm Wasser und 30 ccm konz. Schwefelsdure unter bestindigem Riihren. Nach
etwa 10 Min. fiigt man nochmals vorsichtig unterhalb von 20° 30 ccm konz. Schwefelsiure
hinzu und iiberldBt den Ansatz 2—3 Stdn. bei Raumtemperatur sich selbst. Die tieforange-
braune Losung gieBt man in 500 ccm Wasser und erhitzt unmittelbar nach dem Neutrali-
sieren mit konz. Ammoniak zum Sieden. In die noch wallende Fliissigkeit figt man 60 ccm
Methanol. Nach dem Abkiihlen auf 0° erh4lt man 9 g kristallines, mit Wasser gewaschenes
und getrocknetes Rohprodukt. Aus dem 5fachen Vol. Dimethylformamid kommen 5 g hell-
gelbe, derbe Kristalle.

4-Amino-strychnin: 2.0 g nicht umkristallisiertes Nitrobromstrychnin werden in einer Mi-
schung aus 480 ccm Methanol und 120 ccm Wasser suspendiert und zusammen mit 36 g
5-proz. Na-Amalgam (in 3 g-Stiicken) in einer verschlossenen Seltersflasche von 0.7 / Inhalt
5 Stdn. lang geschiittelt. Nach etwa 1 Stde. hat sich alles zu einer orangefarbenen Fliissigkeit
geldst, nach weiteren 2 Stdn. ist die Losung entfarbt. In diesen Zeitabschnitten wird durch
Liiften des Verschlusses der Uberdruck an Wasserstoff abgelassen. Nach Beendigung der
Hydrierung versetzt man die Mischung mit dem gleichen Vol. Wasser und extrahiert 4 —5mal
mit je 100 ccm Chloroform. Im Gegensatz zu den Angaben von Borr und EGLER2) bleibt die
Ldsung wihrend des Extrahierens fast farblos. Der nach dem Vertreiben des Chloroforms
verbleibende Riickstand ist sandfarben und wiegt im Mittel 1.3—1.4 g (85—92%). Umkristal-
lisieren aus Dimethylformamid fiihrt zu nadeligen Prismen. Schmp. 298°, desgl. aus Aceton.

4-Chlor-strychnin: 0.5 g 4-Amino-strychnin werden in 5ccm 2n HCl mit 2 ccm S-proz.
NaNO,-Lbsung diazotiert. Die Diazoniumsalzldsung fiigt man portionsweise zu einer auf
70° erwirmten Mischung aus 0.5 g CuCl und 8 ccm konz. Salzsiure und steigert im Laufe
von 10 Min. die Temperatur bis zum Siedepunkt. Nach Beendigung der Gasentwicklung
macht man den gekiihlten Ansatz mit halbkonz. Ammoniak alkalisch und 148t 1 Stde. in der
Kilte stehen. Der kristalline Niederschlag wird auf einer kleinen Nutsche gesammelt, mit
Wasser gewaschen und aus Dimethylformamid unter Zusatz von etwas Wasser umkristalli-
siert. Die Substanz ist in Methanol sowie Chloroform fast unldslich. Schmp. unscharf gegen
212°. Ausb. 420—440 mg.
C21H71CIN;0,-2H,0 (404.8) Ber. C62.29 H6.22 C18.76 N 6.92
Gef. C61.95 H6.11 C18.68 N 7.35

Das Hydrochlorid fallt aus Wasser in farblosen Nadeln.
C21H7;CIN0,-HC1-2H,0 (441.3) Ber. C116.07 Gef, Cl 15.85

4-Brom-strychnin: 0.5 g in 2n H,SO4 diazotiertes 4-Amino-strychnin 148t man einer auf
70° erwirmten Mischung aus 0.5 g CuBr und 18 ccm 48-proz. Bromwasserstoffsdure zu-
tropfen. Man hilt 15 Min. auf 90° und erwirmt sodann auf 120°. Danach kiihlt man ab,
gieBt in eisgekiihltes halbkonz. Ammoniak und schiittelt mehrmals mit Chloroform aus.
Der nach dem Verjagen des Chloroforms verbleibende Riickstand wird in wenig verd. Salz-
siure geldst, mit etwas Carboraffinkohle aufgekocht, filtriert und mit Ammoniak die Base
ausgefillt, welche aus Dimethylformamid oder Methanol unter Zusatz von Wasser um-

10) H. LeucHs und D. RITTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1583 [1919].
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kristallisiert wird. Schmp. unscharf gegen 221°. Ausb. 390 mg nach 1maligem Umkristalli-
sieren. C21H21BrN,O;-2H,0 (449.4) Ber. Br17.78 Gef. Br17.66

Aus der Dimethylformamidmutterlauge lieB sich ein kristallines Pikrat von dunkelorange-
roter Farbe gewinnen, welches nach mehrfachem Umkristallisieren aus Dimethylformamid/
Wasser analytisch nur den halben Bromwert lieferte.

4-Rhodan-strychnin: Man bereitet 400 ccm einer bei 50° gesitt. KSCN-Lbsung in Wasser.
In diese Ldsung riihrt man m#Big schnell Diazostrychnin, bereitet aus 1.5 g 4-Amino-strychnin
in 12ccm 27 H3;SO4. Im Laufe von 10 Min. steigert man die Temperatur bis zum Sdp.
(ca. 130°), 148t erkalten, macht ammonalkalisch und extrahiert mit Chloroform. Die Chloro-
forml8sung wird bis auf 20 ccm eingeengt und auf eine Siule aus Al,O; gegeben (15cm
Linge, 2 cm Durchmesser), Man entwickelt mit insgesamt 300 ccm Chloroform, entfernt
sodann den oberen, dunkel gefirbten Teil der S4ule und eluiert das so vorgereinigte Rhodan-
strychnin mit Methanol/Wasser (8:2). Nach dem Einengen des Methanolgemisches kri-
stallisiert Rhodanstrychnin aus, welches gesammelt, mit Wasser gewaschen und aus Dimethyl-
formamid umkristallisiert wird. Ausb. an reiner Base vom Schmp. 255° (Zers.) 770—810 mg.
Aus der Mutterlauge kdnnen weitere Anteile gewonnen werden. Zur Analyse gelangte aus
Dimethylformamid gereinigtes Pikrat.

C22H31N30,S - C¢H3N307 (620.6) Ber. S5.17 Gef. §5.33

S5-Brom-3-nitro-anthranilsdure (IIb) aus Nitrobromstrychnin: 7.0 g aus Dimethylformamid
umkristallisiertes Nitrobromstrychnin werden mit 30 ccm 27 H;SO4 angeriihrt und die
Suspension darauf in 1000 ccm Wasser von 70° gegeben und mit Natriumcarbonatldsung auf
pH 4 abgestumpft. Eine Lésung von 30 g KMnO, in 700 ccm Wasser wird innerhalb von
8 Stdn. unter Rithren zugetropft. Nach beendeter Reaktion wird der hei abgesaugte Mangan-
schlamm noch zweimal mit je 100 ccm Wasser heil ausgelaugt. Die vereinigten' Wasch-
18sungen und Filtrate werden i. Vak. auf 200 ccm eingeengt, mit konz. Salzsiure auf pH 4
gebracht und von ausgefallenen griinbraunen Massen abfiltriert. Man siuert nun auf pH 2
an und schlieBt eine Atherextraktion iiber insgesamt 36 Stdn. an. Die Atherldsung wird
sodann mit Natriumcarbonat ausgezogen, die Natriumcarbonatldsung wieder auf pH 2
gebracht und nochmals 36 Stdn. mit Ather ausgezogen. Der Ather wird nunmehr abgedampft,
der Riickstand (1.5 g) auf Chromatographiebbgen in ammoniakalischer L8sung aufgetragen
(Schleicher & Schiill, 1 mg pro cm Auftragslinge) und im L8sungsmittelgemisch n-Butanol/
2n NHj (gesiitt.), absteigend chromatographiert. Eine allen {ibrigen vorauslaufende Bande,
Re-Wert 0.43, wird mit 0.57 Ammoniak eluiert, das Eluat eingedampft, in wenig Wasser auf-
genommen und mit Salzsiure die Nitrobromanthranilsiure ausgefillt. Die bereits recht reine
Verbindung (350 mg) wird i. Vak. bei 150—160° zu reingelben Nadeln sublimiert. Schmp. 245°.

C7HsBrN,O4 (261.1) Ber. Br 30.61 Gef. Br 30.38

Die Verbindung ist laut Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt sowie IR-Spektrum identisch
mit 5-Brom-3-nitro-anthranilsGure. Ebenso sind identisch die N-Acetylderivate (Schmp. 204°)
und die Methylester (Schmp. 108°).

5-Brom-2-amino-toluol (VII): 20 g o-Toluidin und 20 g Acetanhydrid werden innerhalb
einer Min. ohne Kiihlung miteinander vermischt. Nach 10 Min. fiigt man 30 ccm Eisessig,
darauf bei 15° innerhalb einer Stde. 30 g Brom in 50 ccm Eisessig hinzu. Man 148t iiber Nacht
stehen, saugt die gebildeten Kristalle ab, dampft die Mutterlauge i. Vak. bis zur Bildung von
Kristallen ab, vereinigt damit das Abgesaugte und hydrolysiert 6 Stdn. in einer Mischung aus
60 ccm Schwefelsdure und 100 ccm Wasser unter RiickfluB. Nach dem Erkalten saugt man
das gebildete 5-Brom-2-amino-toluolsulfar (45 g) ab, 16st in Wasser und falit die Base mittels
Ammoniak. Aus Athanol harte Kristalle, Schmp. 55°.
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5-Brom-4-nitro-2-amino-toluol; 10 g VII werden in 150 ccm 98-proz. Schwefelsdure von 0°
geldst, wozu in 10 Portionen die berechnete Menge KNO;3 (5.9 g) eingeriihrt werden. Nach
1stdg. Belassen bei Raumtemperatur wird auf Eis gegossen und mit Ammoniak die Base in
tiefgelben Nadeln gefillt. Aus Athanol Schmp. 118°, Rohausb. 11—12 g.

5-Brom-4-nitro-2-acetamino-toluo! (VI): Die Aminoverbindung wird in der doppelten
Menge Pyridin und der 5fachen Menge Acetanhydrid 10 Min. unter RiickfluB gekocht. Man
zerlegt danach das Anhydrid mit Wasser, die ausgeschiedene Acetylverbindung wird aus
Athanol umgelost. BlaBgelbe Nadeln, wenig 18slich in Wasser, Schmp. 157°.

C9HgBrN;O; (273.1) Ber. Br29.26 Gef. Br29.18

Reduziert man die Verbindung mit Zink in Acetanhydrid, so isoliert man ein Produkt, das mit
5-Brom-2.4-diacetamino-toluol (IV) laut Misch-Schmp. (264°) und IR-Spektrum identisch ist.

N-Acetyl-5-brom-4-nitro-anthranilsdure (III): 1.0 g VI wird in 600 ccm Wasser von 90°
geldst. Man tropft innerhalb von 24 Stdn. 2.5 g Ca(MnO4); in 100 ccm Wasser hinzu. Nach
Verbrauch des Permanganats wird abfiltriert, aus der auf 100 ccm eingeengten Ldsung iso-
liert man 690 mg VI. Nach dem Ansiuern des Filtrats auf pH 2 kristallisieren in der Kailte
90 mg III in feinen Nadeln mit Schmp. 242 —244° (aus Wasser). Die Verbindung ist identisch
mit N-Acetyl-5-brom-4-nitro-anthranilsiure.

5-Brom-4-nitro-anthranilsdure: 270 mg 4-Nitro-anthranilsdure (V) werden in 20 ccm Eis-
essig geldst und bei gelinder Wirme nach und nach mit 1 Mol Brom, in 10 ccm Eisessig ge-
18st, versetzt. Die Zugabe erfolgt in 5 Portionen, in der Kdilte tritt kaum Reaktion ein. Bei
70—80° erfolgt diese schneller, nach jeweils wenigen Min. ist kein freies Brom mehr im An-
satz nachweisbar. Man verdampft den Eisessig bis auf 3 ccm, gieBt in 15 ccm Wasser und
befordert die Abscheidung der bromierten Verbindung durch Zugabe von verd. Salzsiure.
Das gesammelte und mit Wasser gewaschene Rohprodukt (390 mg) wird in verd. Ammoniak
gelost und auf Schleicher & Schiill-Chromatographierbdgen (0.8 mg pro cm Auftragslinge)
aufgetragen. Im Ldsungsmittelgemisch n-Butanol/2n NHj (gesitt.) wird absteigend chro-
matographiert. Vom Start an gerechnet, besteht die erste Bande aus unverindertem V, die
zweite Bande enthilt die monobromierte Nitroanthranilsiure, wihrend die dritte Bande nur
schwach gefirbt ist und héchstwahrscheinlich aus 3.5-Dibrom-4-nitro-anthranilsdure besteht.
Alle Produkte haben, wie durch Diazotieren und Kuppeln mit 8-Naphthol nachweisbar ist,
eine freie Aminogruppe. Durch Elution der zweiten Bande mit 0.52 NH3 und Fillen' mit
2n H,S04 erhdlt man die 5-Brom-4-nitro-anthranilsiure in orangegelben, kurzen Nadeln
(212 mg). Aus Athanol oder Dimethylformamid Schmp. 247—250°. Die Verbindung subli-
miert nicht merklich.

C7H;BrN,;04 (261.1) Ber. Br 30.61 Gef. Br 30.44

N-Acetyl-5-brom-4-nitro-anthranilsdure (III): Die vorstehende Siure wird in der 10-
fachen Menge Pyridin/Acetanhydrid (1:1) 15 Min, auf 110° erwdrmt, das Anhydrid mit
Wasser zersetzt und die .4cetylverbindung mit Schwefelsiure ausgefillt. Sie ist in allen Daten
identisch mit der aus VI dargesteliten.

Strychnin aus 4-Amino-strychnin: Man halte sich dabei genau an die Angaben, wie sie zur
Darstellung von Strychnin aus 2-Amino-strychnin gegeben wurden4).



