
Voluiiirn XXY. Fasciculus T (1947). 359 

44. Stryehnos-Alkaloide. 

Uber die Lage der Oxy-Gruppe in Pseudostryehnin 
voii V. Prelog und M. Koe6r. 

(21. XII. 46.) 

(4. Rlitteilungl)). 

Jror ungefiihr einerri Jahu haberi wir ubcr Versiiche herichtet 2 ) ,  

welchc clarauf hinveisen, dass der Ring I3 im Strychniri mehr als 5 
Ringglieder enthalt. 'Vor kurzem veroffentlichten aueh H .  L. Holmes, 
H .  1'. Openshaw iind I?. Robinson 3j Ergrlnnisst., welche zu derselbeii 
Schlussfolgerung fuhreii. 

Die von uiis damals auf Grund der h n a h m e ,  dass der Ring li: 
ein 6-Bing ist, arbeitshypothetiwh vorgeschlagene Strychnin-Porme14) 
enthiclt nicht die Gruppicrung 

die nach R. Robimon notwendig sein 8011, iim die Xigenschaftcn deb 
Pseudostrychnins zu erklareii 5). I m  Pseudostrychnin, melches einc, 
in a-Stellung ziim Stickstoff lo sitxeride Oxv-Gruppe mehr 21s Strych- 
nin enthalt, sol1 ntimlich die Griippieiung 

( <  

(? 

>Y(OH)-S< 

1-orhanden sein, wofiir hesoiidcrs folgeiide zwei Grimde angefuhrt 
1%-erden : 

I. I'sc.utlostrpchnil1~hriiii lasst sich riicht rnit Kaliumhexacyanofcrrat(II1) 
in alkalischer Iliisiing linter Bildung der Grnppierung -PO--N< oxy- 
tlieren j . 

2. Dnrch Acet ylierung geht (la s basische Pseudostrychnin in ein 
yl-Derimt uber, in n-elchem ein freies Carbonyl ange- 

nommeii m.ird. Dieses wird bci energiseher Oxydation mit Kaliumper- 
manganat nicht writer oxydiert, was zu der Schlussfolgeriiiig fiihrtc, 
dass es kein Aldehj-d-earhonyl seiii kOnne 7j. 

3. Jlitt. Relv. 29, 1163 (1946). 
2 ,  V. Ptelog und 8. S pilfogd, Helv. 28, 1669 (1945). 
j) Soc. 1946, 908. 
4, Exper. I ,  197 (1945). 
5 ,  Exper. 2, 28 (1946). 
6 ,  B. K. Blowat und R. Robinson, Sor. 1932, 2305; 1934, 595. 
7) H .  Leuchs B. 73, 1392 (1940); vgl. auch dic Versuchc zur Oxydation vou S- 

Methyl-sek.-pseudostrychnin mit Kaliumpermauganat : B. 73, 732 (1940). 6ber  den 
Emde-Abbau in drr Pseudostryc.hnin-Reihe vgl. H .  LPuchs. B. 70, 2456 (1935). 
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Die Hauptargumente fur die Annahmv einer Gruppierung 
C 

c: 
>c (OH) -.( 

im Pseudostrychnin beruhten demnach aid nega t iT-en Versuchs- 
ergebnissenl). Gegen eine solche Annahnie schien uns die leichte 
Bildung von Pseudostrychnin durch Oxydation von Strychnin mit 
gasformigem Sauerstoff zu spreehen,). Nach bisherigen Erfahrungen 
werden bei solchen Oxydationen in der Regel diejenigen Kohlenstoffe 
vom Sauerstoff angegriffen, welche durcli eine Doppelbindung in 
a-Stellung aktiviert sind3). Im Strychnin kommt dafur nach allen 
bisher diskutierten Formeln nur der Kohlenstoff 9 in Frage, von dem 
man mit Sicherheit behaupten kann, dass er einer CH,-Gruppe ange- 
hort. Einen weiteren Hinweis darauf, dass die Doppelbindung fur die 
Oxydation von Strychnin zum Pseudostrychnin eine wichtige Rolle 
spielt, bildet die Tatsache, dass sich das Dihydro-strychnin mit gas- 
formigem Sauerstoff nicht oxydieren lasst. 

Es schien uns bei dieser Sachlage notwendig, nach weiteren, ein- 
deutigen Beweisen fur die Lage der Oxy- Gruppe im Pseudostrychnin 
zu suchen. Wir haben deshalb Pseudostrychnin C,1H2z03N, (Teil- 
formel 11) nit Kaliumpermanganat unter den Bedingungen oxydiert, 
unter welchen das Strychnin C21H2202N2 (I) in die Strychninon-saure 
C,lE,,0,N2 ubergefuhrt worden war4). Dieselbe Saure miisste auch 
aus Pseudostrychnin entstehen, wenn die Osy-Gruppe am Kohlen- 
stoff 9 liegen wiirde. Es wurde jedoch niclit die Strychninon-saure, 
sondern eine Oxy-strychninon-saure C21H2,0,N2 (111) erhalten. Noch 
besser konnten wir zeigen, dass die Oxy-Griippe im Pseudostrychnin 
beim Lezcchs-Abbau unberuhrt bleibt, als nir  bei der Oxydation von 
Pseudostrychnin-methylather C,2H2403N2 (V ) die Methosy-strych- 
ninon-saure C2,H,,0,N, (VI) erhielten5). 

Sowohl die Oxy-strychninon-saure als auch ihr Xethyliither 
nehmen bei der katalytischen Hydrierung init Plstinosyd-Kataly - 
sator in Eisessig 1 Mol Wasserstoff auf und gehen in die Verbindungen 
IV bzw. VII iiber, welche als Derivate der Strychninol-saure aufzu- 
fassen sind. Die Oxy-strychninol-saure C2,112,0iN, (IV) konnten wir 
bisher nicht zu krystallinen Verbindungen meiter abbaucn. Die 
Methoxy-strychninol-saure CZzH,,O,N2 (1- I I) sp:dtet, dagegen niit 
- 

l) L. C. Craig in Ann. Rev. Biochem. I I ,  587 ( I  942) lasst z. I<. (lie Frage offt>ri 

2, H .  Leuchs, B. 70, 1543 (1937). 
;) Vgl. z. B. S. Bergstrom, Nature 156, 717 (194.5). 
4, H .  Leuchs und G .  Bchwuebel, B. 46, 3695 (1013,. 
") H .  Leuchs, B. 70, 1703 (1937); 73, 737 (1940), si iirc.ibt, dass das l'wudostrychniii 

und sein Methylather von Kaliumpermangenat in Act 1017 und C'hlorofonn bei 0 0  nicht 
angegriffen wird; bei hoheren Tempereturen konntr ( i I;c+ic. l , ~  \,stallintm Oxydations- 
produkte isolieren. 

ob die Oxy-Gruppe im Pseudostrychnin am Kohlenstoff 2 oder 9 s1t.d. 
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verdunnter Natronlauge leicht 1 Mol Glykolsaure ab unter Bildung 
eines krystallinen Methoxy-strychninolons C20H2004N2, dessen Ab- 
sorptionsspektrum und Drehungsvermogen dafur spreehen, dass es 
sich um ein Derivat der a-Reihe handeltl). 

Diese Ergebnisse zeigen eindeutig, dass die Oxy-Gruppe im 
Pseudostrychnin nicht am Kohlenstoff 9 sitzen kann, sondern dass 
sic sich amKohlenstoff 2 befindet, wie von Robinson angenommen wird. 

Bei der Oxydation von Pseudostrychnin-methylather rnit Ka- 
liumpermanganat erhielten wir neben der Methoxy-strychninon-saure 
betrachtliche Mengen neutraler Oxydationsprodukte. Durch chromato- 
graphische Analyse an Aluminiumoxyd konnten wir daraus zwei 
krystalline Verbindungen mit den Formeln C22H2606N2 und C22H2,06N, 
isolieren. 

Sowohl die Verbindung C,,H,,06N2, als such die Verbindung 
C,,H,,O,N, liessen sich rnit Pyridin-Acetanhydrid acetylieren, wobei 
in beiden Fallen Mono-acetyl-Derivate erhalten wurden. Die Ver- 
bindung C,,H2,06Nz konnte schliesslich durch Oxydation rnit al- 
kalischer Haliumhexacyanoferrat(II1)-Losung in die Verbindung 
C2zH2406Nz uberfuhrt werden. Die erwiihnten Umsetzungen lassen 
sich gut erklaren, wenn man der Verbindung C22H2,0,N, die Teil- 
formel VIII und der Verbindung C2ZH2606N2 die Teilformel X I  zu- 
schreibt. 

Die Oxy-strychninon-saure (111) geht durch Erwarmen mit 
Xethanol nicht in ihren Methylather (VI)  uber, und ausserdem sind 
die Derivate, welche durch Oxydation des Pseudostrychnin-methyl- 
athers entstehen, vie1 bestiindiger gegen Sauren als das Ausgangs- 
produkt. Es gelang uns deshalb bisher nicht, aus der Oxy-strychninon- 
saure ihren Methylather herzustellen, oder diesen durch Behandlung 
mit Sauren zu entmethylieren, da bei einer energischeren Behandlung 
rnit Sauren wahrscheinlich Nebenreaktionen verlaufen, die zu nicht 
krystallisierenden Produkten fuhren. Die Verbindung C,2H240,N, 
(VIII) liess sich dagegen durch Erwarmen mit verdunnter Salzslure 
zur Verbindung X entmethylieren. 

Zuletzt sei noeh bemerkt, dass wir cine Gruppe von Reak- 
tionen kennen, die sich rnit keiner der bisher vorgeschlagenen For- 
melnl) zugleich befriedigend erklaren lassen. Die wichtigsten von 
diesen Reaktionen sind : a) die alkalische Spaltung des Strychnins 
und seiner Derivate. b) die Bildung TTon Ringsemiacetalen aus dem 
( ‘unin-aldehyd und des Lactams aus der Cunin-carbonsaure und c) die 
Reaktionen des Neo-strychnins und seine Derivate. 

Man kann daraus die Schlussfolgerung ziehen, dass entweder 
die diskutierten Formeln2) nicht die wirkliche Konstitution dar- 
~~~- 

l) Vgl. z. B. die nachstehende 5. Mitt. Helv. 30, 366 (1947). 
2, Vgl. z. B. L. H .  Briggs, H .  T .  Openshaw und R. Robinson, SOC.  1946, 903. 
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stellen, oder class die Interpretierurrg der experimentellen Ergebnisse 
nicht richtig ist. 

('HOH 
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Experimentel ler  Te i l l ) .  
2 - 0 x y - s t r  y c h n i n  o n - sa ure ( 1-11 ). 

Diese Sbure wurde ails Pseudostrychnin (11) iiach einer Vorschrift hergestellt, nach 
welcher vorr Il .  Lezcchs und G. Xclvwoaebe12) aus Strychnin die Strychninon-saure erhalten 
lvordeu mar. 5 g des dreimal a m  saurer Losung rnit Ammoniak umgefallten Pseudo- 
strychnins wurden in 250 crn" Chloroform gelost und unter standigem Schiitteln in Ab- 
stsanden von 2 Stunden mit je 1.00 om3 einer Losung von 10 g Kaliumpermanganat in 
400 em3 Seeton versetzt. Kach der letzten Zugabe von Kaliumpermanganat schuttelte 
man noch weit'ere 12 Stunden. Darauf wurde der entsta.ndene Rraunsteinschlamm, welcher 
das Reaktionnprodukt enthielt, mit etwa 100 em3 eiskaltern Wasser rerriihrt und die 
Suspension in cjn Gemisch von 150 em3 Wasser und 250 em3 Chloroform, durch welches 
man einen kraftigen Strom von Schwefeldioxyd durchperlm liess, langsam eingetragen. 
Die Teinperatur des Gemisches wurde durch Aussenkuhlung mit Eis unterhalb loo gehalten. 
Kach vollstiindiger Losung des Niederschlages filtrierte man von einer kleinen Mengc 
des gcbildct,en Harzes und schiittelte die abgetrennte wasserige, saure Schicht rasch 
zweimal init je 200 em3 Chloroform aus. Die Chloroforinausziige hinterliessen nach 
'l'rocknen rnit Natriumsulfat und Abdestillieren des Losungsmittels 1J g eines gelben 
Ruckstandes, der in Chloroform gelost und mit einer 5-proz. Kaliumhydrogcncarbonat - 

Ikisung ausgeschuttelt wurde. Die alkalischen wisserigen Ausziige brachtc man zuerst 
rnit verdiinnter Salzsaure auf p~ = 7, worauf man die Losung zum Sieden erhitzte uncl 
durch Ansauern auf p~ : 3 dic Siiure in Freiheit setzte. Die rohe 2-Oxy-strychninon- 
saure, die teifueise schon in der Hitze ausfiel, wurde 3ma.l aus Wasser umgelost. Ausbeute 
400 nix, Smp. 274--276" (Zers.). 

ra];; -: -390 (-t 20) (c  ==: 1,09; in 0,l-n. Natronlnuge) 
3,708 nig Subst. gaben 8,318 mg  CO, und 1,661 nig H,O 

C,lH,nO,P\', Rer. C 61J6 H 4,897L 
C k f .  ,, 61,21 ,, 4,989." 

I )  Alk  Bchnrelzpunlrte sind korrigiert. Die Absorptionsspelitre wurdeu in allioho- 
lisclrcr Lijsung aufgenommen. ,) B. 46, 3695 (1913). 
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Das Absorptionsspektrum im U.V. ist praktisch identisch mit dem friiher ver- 
offentlicht,enl) Spektrum der Strychninon-saure. 

2 - 0 x y - s t r y c h n i n o l  - s a u r  e (IV). 
Diesc eutstand durch katalytische Hydrierung von 2-Oxy-strychninon-saure mit 

Plat'inoxyd-Katalysator in Eisessig, ebenso wie friiher aus Strychninon-saure die Strych- 
ninol-siiure gewonnen worden war. 2) .  

Nach Umkrystallisieren aus Wasser bildete die Saure feine, farblose Nadeln, welche 
bei 257-259O (Zers.) schmolzen. 

3,690 mg Subst. gaben 8,213 mg CO, iind 1.710 mg HH,O 
C21H2,0iN, Ber. C 60,86 H 5,3576 

Gef. ,, 60,74 ,, 5,18% 
Das Absorptionsspektrurii in1 U.V. gleicht. tlem Spektrurn der Strychninol-siiurc 

bzw. demjenigen des Strychnins". 

2-i\Ietl.ioxy-strychninon-saure (VI). 
Einc Losung von 5 g Pseudostrychnin-methylither (V) in 250 em3 Chloroforni- 

Aceton (1 : 10) wurde mit Eis-Kochsalz auf - loo  abgekiihlt und unter stetigem Riihren 
init 10 g fein pulverisiertem Kaliumpermanganat in kleinen Portionen mahrend 6 Stunden 
wrsetzt. Wahrend der Zngabe von Kaliumpermanganat liess man die Temperatur nicht 
oberhalb -5O steigen; nach der Zugabe wnrde das Riihren iiber Nacht bei Zimmer- 
temperatur fortgesetzt, wobei sich die Losung vollstandig entfarbte. Die Aufarbeitung 
des Braunsteinschlammes geschah wie bei der Herstellung von 2-Oxy-strychninon-saure 
beschrieben. Durch Behandlung mit Kaliumhydrogencarbonat-Losung wurden die Re- 
aktionsprodukte in neutrale (2,25 g) und saure (l,68 g) Anteile getrennt. 

Die sauren Anteile wurden in etwa 10 em3 heissem Methanol gelost. Beim lang- 
saineri Abkiihlen krystallisiertcn daraus 400 mg der 2-Methoxy-strychninon-saure. De 
sich aus der Mutterlauge nur eine gcringe Menge der Saure erhalten liess, wurde sie noch- 
nials init Kaliumliydrogencarbonat-Losung behandelt. Neben wenig sauren Anteilen, 
aus welchen noch etwa 160 nig der 2-Methoxy-strychninon-saure in reinem Zustande ge- 
wonnen werden konnte, wurden dabei 630 mg Neutralkorper erhalten. Aus diesen wurde 
durch chromatographische Analyse an Aluminiumoxyd als Hauptbestandteil der Rlethoxy- 
strychninon-saure-methylester vom Smp. 215-217O abgetrennt, der sich wiihrend des 
Crnlosens der frcien SRure aus Methanol gebildet hat. 

Die f re ie  2-Methoxy-strychninon-saure schmolz nach zweimaligem Urnlosen aus 
Methanol konstant bei 237-239O. Sie zeigte in 0,l-n. Natroulauge (c = 0,59) eine starke 
&luta,rotat,ion: [a]:: xvar etwa 15 Knuten nach den1 Aufliisen + 30°, nacli 90 Minuten 
+ 37O, nitch 270 Minut.en + 53O und nach 24 Stunden + 77O (f 4). Die 2-Oxy-strychninon- 
saure zeigte unter denselben Hedingungen keine Mutarotation. 

3,780 nig Subst. gaben 8,589 mg CO, und 1,790 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 61,96 H 5,207/, 

Gef. ,, 62,Ol ,, 5,30°/, 

Das Xbsorptiorisspektrurn im V.V. ist identisch ?nit den1 Spektruin ilcr 2-Oxy- 
stryvhninon-saure. 

Der Methyles te r ,  welcher sowohl bei der lsolierung der Saure enbtand, als auch 
durch Kochen von 100 mg der Saure niit 15 em3 Methanol unter Zugabc von 20 Tropfen 

I )  V .  Prelog und S. S-pilfogel, Helv. 28, 1671 (1945). 
z ,  H .  L. Holrnes, H. T.  Openshaw und R. Robinson, Soc. 1946, 909 erhielten unter 

gleiclien Bedingungen aus Strychninon-saure die stereisornere Dihydro-strychninon-saure. 
h-ach einer Privatmitteilung von Sir Robert Robinson enstand in seinem Laboratorium 
in letzter Zeit boi der Wiederholuug clirses Versuches ebenfalls die Strychninol-sauic. J, Helr. 28, 1671 (1935). 
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10-proz. Salzsaure erhalten werden konnte, bildete aus Chloroforiii-;\lethnnol gliinzende 
Sadeln vom Smp. 215-217". 

[a];; =- lo  (f 3O) (c = 0,68 in ( 'hloroforni) 

3,676 mg Subst. gaben 8,443 mg CO, nntl 1,81i nig H,O 
3,661 mg Subst. verbr. 4,895 om3 0,02-11. Na,S,O, 

(k~Hz4O7NZ Ber. C 62,72 H 5 4 9  C'H,O 14,09", 
Gef. ,, 62,68 ,, 5 3 3  ,, 13,83"; 

2 - Met h o x y - s t r y c h n i n o 1 - s a I I r e  (VI I), 
welche durch Hydricrung der 2-Methoxy-strychninon-siure rnit Platinoxyd-Katalysator 
in Eisessig hergestellt wurde, krystallisierte aus Methaiiol in dnrchsirhtigcn Nadeln oder 
Prismen vom Smp. 219-221O. 

[a]: = + 64O (5 4O) (c = 0,45 i r i  Methanol) 
3,809 mg Subst. gaben 8,576 mg CO, iind 1,956 mg H,O 
3,305 mg Subst. verbr. 2,248 om3 0,02-n. Na,S,U3 

C,,H,,O,N, Ber. C 61,67 H 5,65 CH,O 7,240,: 
Gef. ,, 61,44 ,, 5,75 ,, 7.040:, 

Das Bbsorptionsspektrum im U.V. gleicht dem Spektriun dcr 2-Oxy-strychninol- 
siurc,. 

Uer Methyles te r  wurde durch katalytische Hydrierung des Mrthylesters der 
2-Methoxy-strychninon-saure rnit Platinoxyd-Katalysator in Eisessig crhaltm. Er  bildet 
illis Chloroform-Methanol sechseckige Platten vom Siiip. 199-2010. 

ra]'," =+44 (C  3O) (c = 0,60 in ('hLoroforni) 
3,790 mg Subst. gaben 8,666 mg CO, itnd 1,969 nig H,O 

C,,H,,O,N, Ber. C 62,43 t€  5,Y2c,1/; 
Gef. ,, 62,40 .. 5,81c':l 

2 -Met  h o x y - s t r y c h n i  n I Ion a.  

150 mg 2-Methoxy-strychninol-saure wurden in 10 cm:l kaltcr &I-n. Natronlauge 
,<dost. Nach etwa 10 Minuten begann sich ein farblow Sicdcrschlag anszuscheiden. 
Sach 4-stundigem Stehen wurde das ausgefallene Produ kt abgesaugt wid aiIs Chloroform 
Jlethanol umgelost. Die Verbindung krystallisierte in g1iiiizrndc.n Prismen rain Smp. 253- 
259O (Zers.); Ausbeute 60 mg. 

[a]:" := - 1090 (5  30) (c == O , ~ G  in ~~iloivfoi,iii) 
3,720 mg Subst. gaben 9,313 mg CO, iind I,Oti2 nip H,O 
3,311 mg Subst. gaben 0,243 cms N, (li". 7 I i  i i i r n )  

C,oH,oO,N, Ber. C 68,17 H 5.i% S 5,95", 
Gef. ,, 68,32 ,, 5.!)0 ,. 8,15";) 

Bas Absorptionsspektrum im U.V. ist mit &in lll~oil)tioiissl)c.litrunl tLvs Strychnin- 
oli ins ii praktisch ident,isch'). 

Die  Verb indungen C,2H,,0,K, ( V I J l  ) ~ i n t l  (2'z2H21iOtiS2 ( X I ) .  
Uie neutralen Anteile, die bei der Oxydation \.on I'scudostr~chiiiii-nirthylither 

init Kaliumpermanganat entstandcn sind, wurden in CI iloi~ofc)ri~i-I,ijsun~ aii Aluminiun- 
osyd (Aktivitat 111) adsorbiert. Durch Elution mit rcii i ~ > n i  Chlor~~forni wurclcn nur nicht 
ltrystallisierende Yraktionen erhalten; die Verbindung 1. 122 H24C)(iS2 licss sirh mit Chloro- 
forni-3lethano1,lOO: I ,  eluieren, wahrend die Verbindun; C',,H 2 , 0 , ; S ,  cwt iuit Chloroforni- 
31vthanol 20: 1, rluicrt wurde. 

~ ~~ 

l) Vgl. nachfolgende Abhandlung Hclv. 30, 366 I I !) k i ) .  
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Die leichter eluierbare Verbindung C,,H,,O,N, (VIII), welche in einer Ausbeute von 
etwa 30% der neutralen Anteile isoliert werden konnte, schmolz nach Umkrystallisieren 
aus Chloroform-Methanol bei 290-293c. 

[a]: =+7g0 (& 2O) (c = 0,85 in Chloroform) 
3,796 mg Subst. gaben 8,894 mg CO, und 2,007 mg H,O 
2,513 mg Subst. gaben 0,150 cm3 N, (22O, 728 mm) 
3,247 mg Subst. verbr. 2,326 om3 0,02-n. Na,S,O, 

C,,H,,O,N, Ber. C 64,06 H 5,87 N 6,79 CH,O 7,52% 
Gef. ,, 63,94 ,, 5,92 ,. 6,61 ,, 7,41% 

Die Verbindung liess sich nicht rnit Platinoxyd-Katalysator in Eisessig hydrieren. 
Sie besitzt ein mit Strychnin praktisch identisches Absorptionsspektrum im U.V. 

A c e t y l - D e r i v a t  ( IX).  350 mg Substanz wurden mit 10 cms Pyridin und 3 cm3 
Acetanhydrid 4 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen und dann auf iibliche Weise 
aufgearbeitet. Die neutralen Reaktionsprodukte wurden an Aluminiumoxyd (Aktivitat 
111) chromatographiert, wobei sich das Acetyl-Derivat (315 mg) mit Chloroform eluieren 
liess. Es krystallisierte aus Chloroform-Methanol in farblosen Nadeln vom Smp. 297-301O. 

[a]= 20 =+81° (& 2O) (c = 0,92 in Chloroform) 

3,710 mg Subst. gaben 8,596 mg CO, und 1,880 mg H,O 
5,478 mg Subst. gaben 0,304 cm3 N, (17O, 715 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 63,42 H 5,77 N 6,16% 
Gef. ,, 63,23 ,, 5,67 ,, 6,14% 

200 mg der Verbindung C,,H,,O,N, wurden 6 Stunden mit 20 em3 2-n. Salzsiiure 
unter Riickfluss gekocht, wobei sich die Substanz nach 30 Minuten Ioste. Beim Erkalten 
schieden sich aus der Losung farblose Prismen der Verb indung X aus, welche aus Aceton 
und Methanol umkrystallisiert wurden. Sie schmolzen nicht bis 35O0. 

3,716 mg Subst. gaben 8,661 mg CO, und 1,813 mg H,O 
3,440 mg Subst. gaben 0,211 em3 N, (17O, 713 mm) 
5,287 mg Subst. verbr. 0,273 om3 0,02-n. Na,S,O, 

C,,H,,O,N, Ber. C 63,31 H 5,57 N 7,03 CH30 0 % 
Gef. ,, 63,61 ,, 5,46 ,, 6,77 ,, 0,53% 

Die Verbindung C,,H,,O,N, ( X I ) ,  die in den spateren Fraktionen des Chromato- 
gramms enthalten war, liess sich in einer Ausbeute von etwa 5% der neutralen Oxyda- 
tionsprodukte isolieren. Sie wurde durch Einengen einer Losung in Chloroform-Methanol 
(5: 1) in kurzen glanzenden Nadeln vom konstanten Smp. 289-2910 erhalten. 

[a]: = + 78O (f So) (c = 0,76 in Chloroform) 
3,702 mg Subst. gaben 8,631 mg CO, und 2,081 mg H,O 
3,165 mg Subst. gaben 0,188 em3 N, (17O, 728 mm) 
3,379 mg Subst. verbr. 2,450 om3 0,02-n. Na,S,O, 
C,,H,,O,N, Ber. C 63,81 H 6,32 N 6,76 CH,O 7,49% 

Gef. ,, 63,63 ,, 6,29 ,, 6,72 ,, 7,50% 
Das A c e t y l - D e r i v a t  (XII), welches auf gleiche Weise wie das Acetyl-Derivat 

der Verbindung C,,H,,O,N, hergestellt wurde, bildete aus Methanol Nadeln vom Smp. 219 
-2220. 

2,949 mg Subst. gaben 6,831 mg CO, und 1,591 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 63,14 H 6,18% 

Gef. ,, 63,21 ,, 6,04% 
O x y d a t i o n  m i t  K a l i u m h e x a c y a n o f e r r a t  (111). 65 mg der Verbindung 

C,2H,,0,N2 (XI), deren Acetyl-Derivat bei 219-222O schmolz, wurden in 20 em3 Methanol 
heiss gelost und mit einer Losung von 130 mg Kaliumhexacyanoferrat (111) in 10 om3 
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LTasser und 1 em3 11. Satronlauge 4 Stunden am Riickfluss gekocht. Das Reaktionsgeniisrh 
wurde darauf eingeengt, heiss filtriert und mit Chloroform ausgeschhttelt. Der Ruckstand 
nach den1 Eindampfen der Chloroform-Ausziige (35 mg) gab nach Umlosen aus Chloro- 
form-Methanol Nadeln vom Smp. 291-292O (Gef. C 63,94, H 5,70, N 6.86%). Das Scetyl- 
Derivat des so erhaltenen Produktes schmolz bei 296-299O und gab mit den1 Acetpl- 
Derivat der Verbindung C,,H,,O,N, keine Schinelzpunktserniedrigung. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanal ytisehen Abteilung von Hrn. W.  M a ~ z s r r  
ausgrfuhrt. 

Organisch-chemiselies Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

45. Strychnos-Alkaloide. 

Uber die Dihydro-Derivate der isomeren Strychninolone 
und Brucinolone 

ron V. Prelog, S. Szpilfogel und J. Battegay. 
(21. XII. 46.) 

(5. Mitteilungl)). 

Der Zweck unserer Arbeit war, die von Ltuchs und Mitarbeitern2) 
bei tler katalytischen Hydrierung von Strychninolon b und Brucinolon 
h erhaltenen eigentiimlichen Ergebnisse nachzupriifen. 

Durch Behandlung von Strychninol-saure mit verdunnten Alkalien mird, wie Leuclis 
und Xtarbeiter3) fdnden, Glykolsaure abgespalten, w obei als zweites Spaltstuck eine 
\7erbindung CI,H1,O,N, (Teilformel l a )  entsteht, welche Strychninolon a genannt ~ u r d e .  
Durch weitere Behandlung mit Alkalien geht dieses Strychuinolon a, in welchern die 
Doppelbindung in  a,p-Stellung zum Carbonyl im Ringe C sitzt, in das isomere Strych- 
ninolon b (IIa) mit B,y-standiger Doppelbindung uber, Tcelches weiter das Strychninolon c 
(ITla) gibt, in dem die Doppelbindung wieder die a,B-Stellung Zuni Carbonyl einnimmt. 

Xit der von Leuchs und Mitarbeitern auf chemischem Wege er- 
mittelten Lage der Doppelbindungen in den Stryclininolonen stehen 
in bestem Einklang die von uns gemesseiien Absorptionsspektra dieser 
Verbindungen. Das Strychninolon a besitzt ein gegenuber dem Strych- 
nin stark verandertes Absorption~apektrum~) (vgl. Pig. I ,  Kurven 1 
und 2 ) ,  wahrend das Strychninolon b eine mit Strychnin praktisch 

l) 4. Mitt. Helv. 30, 369 (1947). 
z, H. Leuchs, W.  Diels und A .  Dorrmw. B. 68, 109 (1936); H. Leuchs und $. Dvrnozo, 

13. 68, 1785 (1935). 
d, R. 42, 2494 (1909); 43, 2417 (1910); 47, 1552 (1914); 48, 1009 (1915); 52, 1443 

(1919); 55, 3738 (1922). 
4) Helv. 28, 1670, 1671 (1946). Nach eincr Privatmitteilung voii Prof. M .  N .  Janof,  

Paris, stimmt das von ihm neuerdirigs aufgenommene Absorptionsspektrum des Strychnins 
mit dem von uns gemessenen uberein. Die von ihm fruher mitgeteilten (C. r. 216, 564 
(1943)] niedrigrren Extinktionsbterte m urtleii wahrend des Krieges mit einem schlechten 
Plattennw,terial erhalten. 




