
Die Struchnos-Alkaloide 
Ein Uberbl ick uber ein halbes Jahrhundert Alkaloidforschung 
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M i t  dem AbschluR der  Konstitutionsermittlung eines Alkaloids ist der  Zeitpunkt gekommen, W e g  und Ziel dieser 
Arbeit einem breiteren Kreis zuganglich zu machen und den uber das Fachgebiet hinausgehenden Gewinn fur die 

allgemelne Chemie aufzuzeigen. 
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Gift und Heilmittel 

Nachdem sich der Naturwissenschaftler das Rtistzeug zur 
stofflichen Ergrtindung der organischen Welt erworben hatte, be- 
anspruchten physiologisch stark aktive Substanzen sein beson- 
deres Interesse. Das Wissen um heilkraftige oder giftige Inhalts- 
stoffe des Pflanzenreichs finden wir schon seit Jahrtausenden im 
Erfahrungsschatz selbst primitiver Volkerschaften. Zu den 
schwersten und geftirchtetsten alkaloidischen Giften gehort 
das Strychnin, das sich in den hinterindischen Arten der zu den 
Loganiaceen gehlirenden Gattung Strychnos findet. In dem feucht- 
hei6en Klima der Insulinde, Ceylons und der I<oromandelkiiste 
gedeiht der Krlhenaugenbaum, Strychnos nux vomica L., dessen 
reife Samen als B r e c h n t i s s e  seit langem in den europlischen 
PharmakopGen auftreten. 1818, also kurz nach der Krystallisa- 
tion des Morphins durch Sertiirner, konnten Pelletier und Caven- 
tou das Strychnin und sein wichtigstes Nebenalkaloid, das Brucin, 
aus den Brechntissen rein abscheiden. Diese Forscher fanden im 
Strychnin auch den wesentlichen Bestandteil des sog. Upas, das 
ist das Pfeilgift der Kopfjlger Borneos, der Molukken- und Sunda- 
inseln. E twa gleichen Alkaloidgehalt wie die BrechnuB, nlmlich 
2 3 % ,  besitzt die Ignatiusbohne, Strychnos Ignatii Bergius, ein 
vor allem auf den Philippinen beheimateter rankender Strauch, 
der das zweite wichtige Vorkommen der Strychnosbasen darstellt. 
Bemerkenswert ist, daO die stidamerikanischen Arten der Gat- 
tung Strychnos Basen eines ganz anderen Bautyps hervorbringen, 
die nicht minder bedeutsamen Curare-Alkaloide. 

Die Freigebigkeit der Natur in der Erzeugung von Spielarten, 
von Nebenalkaloiden nach gleichem Grundgertist, tritt  uns auch 
bei den Strychnosalkaloiden entgegen, wenn auch der Formen- 
reichtum weit hinter dem der China-, Opium- oder Lobeliabasen 
zuruckbleibt. Neben dem Brucin, dem Dimethoxy-Derivat des 
Stammalkaloids, ist das Vomicin zu erwzhnen, von E.  Gmelin 
aus den Nux vomica-Mutterlaugen isoliert. Die Durchforschung 
der Rtickstinde der Strychnin-Fabrikation gab Warnuf 1931 drei 
weitere Alkaloide in die Hand, P s e u d o s t r y c h n i n  sowie a- und 
P - C o l u b r i n .  

Das Strychnin ist ein K r a m p f g i f t  par excellence. Seine 
Wirkung, die bis zum luOersten gesteigerte Reflexerregbarkeit 
des Riickenmarks, l l 6 t  sich besonders gut  am Frosch zeigen, 
eine Demonstration, die sich keine pharrnakologische Vorlesung 
entgehen IMt. 

Schon kurz nach der subkutanen Injektion von ca. 0,1 mg antwortet 
der Frosch auf kleine R e k e  mit vie1 zu starken reflektorischen Bewegun- 
gen. Mit der Erreichung des Wirkungsmaximums fallt das Tier d a m  auf 
einen kleinen Fremdreiz hin, schon ein Lichtblitz oder die leieeste Be- 
riihrung geniigen, in den tetanischen Krampf, bei dem die ganze Kbrper- 
muskulatur maximal innerviert wird. Die physiologische Untersuchung 
zeigt, dall der ganze Reflexbogen von der Erregbarkeitssteigerung be- 
troffen ist einschliefllich der Schaltneuronen des Riickenmarks, die fur  
die universelle Ausbreitung des Krampfes sorgen. Strychnin wirkt aber 
auch auf dae GroBhirn: Auge und Ohr werden in Leistungsfihigkeit ge- 
steigert, Atem- und Vasomotorenzentrum angeregt. Die Nebenalkaloide, 
auch alle bislang untersuchten A bbau- und Verinderungsprodukte, blei- 
ben in  der Giftwirkung erheblich hinter dem Stammalkaloid zurnck. Ein 
solches Wirkungsmaximum des Naturstoffs begegnet uns itbrigens auch 
in anderen Alkaloidklassen. Das Vomicin weist auch qualitativ Abwei- 
ehungen auf: Es wirkt vornehmlich auf die Grollhirnrinde, die eneugten 
Krampfe siud klonischer Natur. 

Nach einem paracelsischen Grundsatz ,,sind alle Dinge Gift, 
allein die Dosis macht, da6 ein Ding kein Oift ist". So hat  auch 
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das Strychnin schon frah Eingang in die M e d i z i n  gefunden zur 
Steigerung der Magensekretion, bei Sehstlirungen, gegen Alkohol- 
Vergiftung usf. Seine analeptische Wirkung macht es zu einem 
wertvollen Stimulans bei Kollapszustlnden, womit die bedeu- 
tungsvollste Anwendung in der heutigen Therapie erwahnt ist. 
Natiirlich bedarf es vorsichtiger Dosierung, da  20 mg bereits als 
kleinste Dos. let. ftir den Menschen angegeben werden. 

Auf Grund seiner hohen Toxicitat ist das Strychnin ein trotz 
des hohen Preises geschatztes R a t t e n -  und M a u s e - V e r t i l -  
g u n g s m i t t e l ;  diese Anwendungsform rechtfertigt sogar die 
Aufarbeitung der Brechnu6 in technischem MaOstab. 

Uber 270 Publikatlonen im Dienste der 
Konstitutionserrnittlung 

Die Alkaloide sind inzwischen aus ihrer Vorrangstellung unter den 
Interessengebieten des Naturstoffchemikers verdrangt worden; dennoch 
bietet die Aufkliirung eines Alkaloids als rein chemisches Problem nach 
wie vor einen reizvollen Prufstein, an dem sich Kombinetionsgabe, Phan- 
tasie und experimentelles Geschick zu rnessen vermbgen. Dieser gewisser- 
mal3en sportliche Reiz der Arbeit am Alkaloid t r i t t  auch in den Attacken 
auf das  Strychnin zutage. Der den Strgchnosbasen gezollte Arbeitsauf- 
wand ist ganz ungewbhnlich grol3, Andet allenfalls in dem generationen- 
langen Kampf um dae Morphin eine Parallele. 

Nachdem schon 1839 durch Regnault die S u m m e n f o r m e l  
des Strychnins zu C,lH,,O,N, sichergestellt war, brachten die 
folgenden Jahrzehnte nur spielerische Ansatze einer chemischen 
Bearbeitung seitens Dumas, Liebig, Gerhardt und Laurenf. In den 
80er und Wer  Jahren leisteten A. Hanssen und J .  Tafel ein 
Pionierwerk, das den drei groOen Arbeitskreisen, die sich in die- 
sem Jahrhundert um die Strychnosbasen bemiihten, als Grund- 
lage diente. Mit dem Jahre 1908 beginnen die Mitteilungen von 
H .  Leuchs und seiner Berliner Schule. Etwa gleichzeitig nimmt 
auch der englische Kreis von W .  H.  Perkin und R. Robinson die 
erfolgreiche Arbeit am Strychnin auf, allerdings erst von 1924 an 
systematisch betrieben. 1928 gesellt sich die Mtinchener Schule 
unter H. Wieland hinzu, deren vornehmliches Interesse dem Vo- 
micin galt. 

Eine Illustration des Mllheaufwandes bietet die folgende Zu- 
sammenstellung, die tiber die Zahl der wichtigsten Strychnos- 
Publikationen orientiert, wobei die nicht minder bedeutsamen 
Einzelmitteilungen nicht beriicksichtigt wurden: 

A. Hanssen 7 H. Wieland 33 
J .  Tale1 9 M .  Kotake 7 
H. Leuchs 125 V .  Prelog 11 
R.  Robinson 50 R. B. Woodward 3 

Uberschaut man das Gesamtwerk, wird man vergebens nach 
einem Ariadnefaden suchen, der den Weg durch das Labyrinth 
der Fehldeutungen und Irrtiimer erleichtert hl t te .  P. Wdden,  
der in seiner Geschichte der org. Chemie den Strychnosalkaloiden 
ein eigenes Kapitelchen widmet, charakterisiert die Schwierig- 
keiten treffend, wenn er sagt, daO die Frille der erhaltenen Ab- 
wandlungsprodukte und Isomeriefalle den RUckschluO auf 
das Stammalkaloid erschwert. Die ungewlihnlichen Hindernisse 
haben ihre Ursache nicht nur im Mange1 an geeigneten Einfalls- 
pforten in das hydroaromatisch-heterocyclische Grundgeriist. 
Etwas Prinzipielles tritt  hinzu in der V i e l d e u t i g k e i t ,  mit der 
sich Reaktionen in dem vorliegenden polycyclischen System ab- 
zuspielen vermogen. Die dem Chemiker von der Bearbeitung 
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1 Wie schwierig es war, sich angesichts des 
/-N) gewaltigen experimentellen Materials von 

1 7  VI , jeglicher vorgefaBten Meinung zu befreien, 

Robinson 1932!39 Lmcchs 1932 P?t/Og 1945 

Ohne die chronologische Folge der Arbeiten zu wahren, sei 
gezeigt, wie die Forrnel 1 ftir das Strychnin von den Experimen- 
talbefunden gefordert bzw. belegt wird. DaB eine solche Aus- 
wahl, die nur einem Bruchteil des erarbeiteten Materials Erwlh- 
nung tut, einen guten SchuD Willkiir birgt, ist schwerlich zu ver- 
meiden. 

St  rych n i n 
Das Indol-Skelett 

Die leichte Substitution von Wasserstoff gegen Halogen oder 
die Nitro-Gruppes) ermoglicht den Nachweis eines aromatischen 
Kerns. Von den beiden Stickstoff-Atomen der Molekel ist nur 
eines zur Salzbildung befahigt, das zweite liegt in einern Lactam- 
Ring vor, der sich rnit alkoholischer Kalilauge Bffnen I iB t .  Die 
entstehende Imino-carbonsaure (9)  liefert nach Tafef4) ein Ni- 
trosamin, das mit Mineralslure in einen C-Nitrosokorper (ro) 
iibergeht. 

NH/ 

ON 

IO HOOC 1 
8 OC, ,  q HOOC,) v 

Diese Fischer-Heppsche Umlagerung liDt keinen Zweifel 
daran, daB im Strychnin der nichtbasische Stickstoff rnit dem 
I )  Experientia 2 ,  28 119461; rnit H. T .  Openshaw, Nature 157, 438 [1946]; 

rnit L. H. t lr lggs u. H .  T .  Openshow, J. Chem. SOC. London] 2946,  903. 
a) MLt.?: Srpi l fogel ,  Experientia 1,  197 [1945); Helv. (!him. Acta  28, 1669 

[1Y45]. 
3) J .  Tafel Liebi s Ann.'Chem. 301 285 [l898]. 
') Ebenda'264, 35 [l891]; 268 ,  229'[1892]. 

aromatischen Kern verkniipft vorliegt gem26 Formelausschnitt 8. 
Einen tiefen Einblick in die Bindungsweise dieses als N(a) be- 
zeichneten Heteroatoms bietet die energische S a l p e t e r s l u r e -  
B e h a n d l u n g ,  die tiber die Nitrierung hinaus zu einem oxydati- 
ven Abbau fiihrt. Neben weniger aufschluBreichen Produkten 
wie Pikrinsiure und 3,5-Dinitro-benzoesaure5) gltickte TafeP) 
die Isolierung einer SBure C loH,08N,, der sog. Dinitrostrychol- 
carbonsiure. Da Tafef das Strychnin auf Grund gewisser Farb- 
reaktionen als Abkornmling des Tetrahydro-chinolins ansprechen 
zu diirfen glaubte, hielt er das bei der Decarboxylierung ent- 
stehende Dinitrostrychol fiir ein Dinitro-dioxy-chinolin. Galt 
doch das Chinolin seirrerzeit noch als Muttersubstanz der Alkaloide 
schlechthin! Erst 1932, nach vielen vergeblichen Synthesever- 
suchen, erkannte Robinsone) die Carbonsiure-Natur des ver- 
meintlichen Phenols; die Konstitution des Dinitrostrychols als 
I n d o l - A b k o m m l i n g  gemiB 11 konnte er durch Synthese si- 
chern. Dieser Nachweis erst ermoglichte die richtige Einordnung 

.. 
I2 

der Strychnosbasen, die bis dahin unter falscher Flagge segelten, 
in die Gruppe der Indolalkaloide. Die Beziehungen zum Stamm- 
vater dieser groBen Alkaloidklasse, der Aminosaure Tryptophan, 
wurden offenbar, als 1936 M. Kotake und G. R. Cfemo') die uber- 
fiihrung des Strychnins in T r y p t a m i n  (12) bei der energischen 
Alkalibehandlung gelang. Der basische Stickstoff mu6 also auch 
irn Alkaloid durch eine 2 C-Brticke rnit der P-Stellung des Indol- 
Kerns verkntipft sein. Das Strychnin selbst zeigt nicht die Reak- 
tionen des Indol-Kerns, ist ein Abkornmling des Dihydroindols. 

Lactam- und Hther-Ring 

Als Tafef bei seinen systematischen Untersuchungen das 
Strychnin in schwefelsaurer Losung der Wirkung der Bleikathode 
aussetzte, entdeckte er damit die in der Folge von ihm selbst weit 
ausgebaute elektrolytische Reduktion cyclischer Saureamide. 
Bei dieser Reduktion, der sp i te r  slmtliche Strychnosbasen und 
viele Urnwandlungsprodukte untenvorfen wurden, wird das 
Lactamcarbonyl in eine Methylen-Gruppe, das Strychnin in das 
S t r y c h n i d i n  (13) tibergefiihrts). DaB N(a) Glied eines Sechs- 
ringes ist, zeigt die Bereitschaft elektrolytisch reduzierter Strych- 
nosbasen, bei der Oxydation8) oder Dehydrierung diesen Ring 
zu aromatisieren (S. 533). Auch der Lactam-Ring des Strychnins 

konnte in einigen Derivaten dehydriert, das entstehende a-Py- 
ridon-System (14)  spektroskopisch gesichert werdens). 

Das Stammalkaloid vereinigt sich in alkoholisch-alkalischer 
LSsung rnit Benzaldehyd zu einer blaDgelben B e n z a l - V e r b i n -  
dunglo). Dab fiir diese Benzal-Kondensation zu (15) eine dem 
Lactamcarbonyl benachbarte Methylen-Gruppe verantwortlich 
ist, be.\ eist elegant das rnit Zimtsiureanilid (16) tiberein- 
stimmende UV-Absorptionsmaximum'1); beiden Verbindungen 
kommt das gleiche chromophore System zu. Die rnit Athylnitrit 
erhaltene Isonitroso-Verbindung des Strychnins (17)'~) bietet 
eine Moglichkeit zur Offnung des Ringes 111. Die Beckmannsche 
Umlagerung ftihrt nach H. Wiefand13) zu einer C a r b a m i n s a u r e  
(IS), die rnit groBer Leichtigkeit neben CO, auch Blausaure 
') K. N. Menon, W. H. Perkin u. R. Robinson, J.  Chem. SOC. [London) 

1930  842. 
O) Mit k., N. Menon, ebenda 1931 ,  773; 1 9 3 2 ,  780; mit  P .  Hi l l ,  ebenda 

1933  486. 
') Pro& Imp. Acad. Tokyo 12, 99 [1936]; J. Chem. SOC. [London] 1 9 3 6 ,  

1695. 
8 )  H .  Wieland u. 0. Schrnaup, Llebigs Ann. Chem. 545 ,  72 [1940]; mlt 

R.  G. Jennen, ebenda 86. 
O )  V. Prelog, M. Kocor u. W .  1. Tayfor ,  Helv. Chim. Acta 32 1052 [1949]. 

lo) W .  H .  Perkin u. R .  Robinson, J. Chem. SOC. [London] 1929:  964. 
I I )  R .  Huisgen u. P .  Pruckner unverBffentlicht. 
12) H .  Wieland u. W .  Gumlich i i e b i e s  Ann. Chem. 494 191 119321. 
13) Mit K. Kazlro, ebenda 506' 60 19331. mit  0. Varvo.&is, ebenda 607, 82 ;  

mit  P. Wille, ebenda 631 ,  468 119371.) ' 
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abspaltet zu einem Aldehyd 19, wie es dem Verhalten eines Cyan- 
hydrin-tithers entspricht. Das zur Carbonyl-Gruppe P-stindige 
Kohlenstoffatom muB also eine Sauerstoff-Funktion tragen. 

n\- L 
I 

\/\/ , 1 1 1  I1 I 
\/\NA/ "A,/ , 

Der sich hier anschliet3ende A t h e r - R i n g  (Ring VII in r )  
bietet eine der bequemsten Einfallspforten in die kompakte Mole- 
kel. Die in diesem Ring befindliche Doppelbindung ist verant- 
wortlich fGr den ungesgttigten Charakter des Strychnins, fur  die 
Aufnahme eines Mok Wasserstoff bei der katalytischen Hydrie- 
rung. Das entstehende Dihydrostrychnin (20) dffnet bei der Be- 
handlung rnit rauchender Bromwasser~toffsaure~~) den Ather- 
Ring zu einem Brom-dihydro-desoxy-strychnin(2r). Die Eli- 
minierung des khersauerstoffs ist also verkniipft mit dem Auf- 

20 ? I  a2 

treten einer neuen Doppelbindung, die durch Hydrierung nach- 
weisbar ist. Reduktive Entfernung des Broms und Abslttigung 
der Doppelbindung fiihrt zum T e t r a h y d r o -d  e s  oxy-s  t r y  c h- 
n i n  (22), das schon TufeP) beim 18-shindigen Yochen von 
Strychnin rnit Jodwasserstoffsiure und Phosphor erhielt. 

I 

24 x= OH 

Strychnin selbsf spaltet mit H R r  analog den Ather-Ring auf znm 
B r o m - d e s o x y - s t r y c h n i n  (23)16), welches das  Halogen in der Allyl- 
Stellung t r e t .  Die vorauszusehende hohe Austauschbereitschaft des 
Broms ilullert sich in der schon rnit n/2-Schwefelslure erfolgenden Ver- 
seifung- zur Alkoholbaee Isoetrychnin ( 2 4 ) ;  dieses gehtirt zu den Ve- 
teranen unter den Abwandlungsprodukten des Strychnins; es wnrde schon 
friiher durch Einwirkung von Wasser") bei 180° oder besser von alkoho- 
lischem Ammoniakl') auf Strychnin erhalten. Das bei der Enthaloge- 
nierung von 23 entstehende Desoxy-strychnin liefert, dem Ausechnitt 25 
entsprechend, bei der Ozonisation18) Acetaldehyd, so die Lagebeziehung 
von nativer Doppelbindung und Athersauerstoff sichernd. 

Permanganat-A bbau 
Uber die Verknapfung des ungeslttigten Ather-Ringes mit 

dem Gbrigen RinggerGst, insbes. rnit dem den basischen Stick- 
stoff enthaltenden Ring gibt der groB angelegte Leuchssche P e r -  
m a n g a n a t - A b b a u  des Strychnins und Brucins'e) Auskunft. 
Yaliumpermanganat in Aceton oxydiert Strychnin (Ausschnitt 
26) rnit 20proz. Ausbeute zu Strychninonslure C,,H,,O,NI. Un- 
ter Aufnahme von 4 Sauerstoffatomen und Verlust von 2 H wird 
die Doppelbindung oxydativ gespalten, die Methylen-Gruppe 

I -N 

-N \co 
I 

-N 
I 1  I 

OL ' + HO. CH,. COOH 

29 
,,( ,COOK ,( O-CH, /COOH 28 J o x n ,  27 

am N(b) aufoxydiert zum Lactamcarbonyl, womit die Basizitlt 
erlischt. So einfach und folgerichtig die Ableitung dieser Slure  
gem26 27 erscheint, leistete diese Ringsprengung und der wei- 
tere Abbau fiber Strychninolslure (28) zu Strychninolon-a (29) 
dennoch zwei Jahrzehnte lang recht wenig fu r  die Yonstitutions- 
frage. 1st doch die richtige Deutung nur einfach, wenn man vom 

1') H. Wieland u. R. 0. Jennen ebenda 5 4 5 ,  99 [1940]. 
1s) S. FuBnote H. Leuchs u.'H. Schulfe. Ber. dtsch. chem. Ges. 75,  573 ,. 
' i522-[1942]. 

la) Pictef u. Bacovescu, ebenda 38, 2787 [I9051 
1') H Leuchs u. R. Nitschke ebenda 55 3171 [1922]; mit H. Schulte, ebenda 

76 1038 [1943]; A. Oxfok, W. H. herkin u. R. Robinson, J.chern. SOC. 
[Lbndon] 1927 2391. V. Prelog, J. Beffegay u. W. I. Taylor, Helv. 
chim. Acta 31'2244 119481. 
R. Hursgen u.'H. Wreland Llebigs Ann. Chem. 555 9 [1943]. 

Is) H Leuchs Ber.dtsch. cheh .  Ges. 41 1711 (19081; &it  L. Weber,ebenda 
4k  770 $703 [I90910 rnit W. Schniider ebenda 42, 2494 [1909]; rnit 
P '  ReiLh ebenda 43.' 2417 119101: mit 1. R.  Brewsfer. ebenda 45. 201 
[19ii].iid-ipPterd Arbei ten'. ' 

richtigen Formelbild ausgeht! Leuchs interpretierte mit einer 
oxydativen Spaltung von -CH=CH- zu einer Amino-dicarbon- 
slure unter Verbrauch von 2 H an anderer Stelle der Molekel. 
Diese Ylippe einer unzutreffenden Deutung war um so schwerer 
zu Gbenvinden, als (27) zwei Lactam-Ringe enthllt,  die in saurem 
oder alkalischem Medium aufzuspringen und eine Amino-di- 
carbonslure vorzutluschen vermUgen. Erst die englische Schu- 
leeo) machte diesen Abbau zum' Eckpfeiler ihres yonstitutions- 
beweises. 

In welcher Weise die Arbeit immer wieder durch unerwartete Iso- 
m e r i e f  a l l e  erschwert wird, soll das Beispiel des Strychninolons a zeigen, 
das  bei der Alkalibehandlung Uber ein Isomeres b in Strychninolon o 
UbergehP).  Wie man heute weill, handelt es sich dabei lediglich urn eine 
Epirneriaierung an dem mit * bezeichneten Kohlenstoffatom durch e k e  
vorubergehende Doppelbindungsverschiebung : 

OC Ii 
V b  

oc I 
v a  

Eine ungebiihrliche Ringsparmung in a k6nnte dae die Reaktionefolge 
ausl6sende Moment sein. 

Von den mit silmtlichen Strychninolo- 
nen und Brucinolonen ausgefuhrten Abbau- 

\- .-,/T I ?  \ reaktionen soll nur  noch die Permanganat- 
oxydation des Brueinolons-b zum sog C u r -  
b i n  (30) erwahnt werden. bei der LeuckP) 

'\N 1 1  ) 'il I-. LH.OII die vollige Entfernung des Ringes I11 gelang. 

-_ 

co 

H 0 30 

Reaktionen am basischen Stickstoff 

Einen erklecklichen Anteil der den Strychnosbasen gezollten 
Miihe beanspruchen die far Alkaloide typischen Verlnderungen 
am t e r t i l r e n  b a s i s c h e n  S t i c k s t o f f ,  die rnit Ringsprengung 
verbundenen Abbaureaktionen nach Hofmann und Emde, rnit 
denen sich bevorzugt der englische Yreis befaBte. Mit Methyl- 
jodid, Dimethylsulfat oder anderen Alkylierungsmitteln entstehen 
quart l re  Salze, in denen nebenbei auch die physiol. Wirkung ab- 
gewandelt, dem Curare lhnlich ist. Mit methanolischer Yali- 
lauge unterliegt das quart l re  Methyl-strychninium-salz (34 recht 
glatt einem anomalen Hofmunnschen A b b a P )  zur Methoxy-N- 
Methyl-Base (32). Schon rnit verdannten Sluren verwandelt (32) 
sich wieder in ein quartires Salz zurGck, aber nicht in das ur- 
sprangliche Strychninium-salz, sondern das einer isomeren Reihe, 
der sog. N e o - R e i h e  (33). Die RingBffnung zu (32) ist also rnit 
der Verschiebung einer Doppelbindung verbunden. 

I I 
31 32 33 

Die Autkllrung des N e o - s t r y e h n i n s  (34) ,  das man an8 33 durch 
thermische Abspaltung von Methylchlorid gewinnen kann, h a t  ein un- 
gewtihnliehes MaD an MUhe und Scharfsinn verlangt ; sie int eret vor einigen 
Jahren R. Robinson") und R. B. WoodrardP6) gelungen. Der W e g  durch 
die Strukturwirrnia und die Lbsung sind aber so originell, daB zumindeet 
eine Andeutung nicht vorenthalten werden darf. Die Base 32 wird rnit 

I CH,-CH,.OCH, I 36: x=on i T i y  37: = 

/- I 
I 
NO* 

34 
35 

Perbenzoeslurea6) aufoxydiert zu 35. Die neutrale Natur  dieses Korpere 
deutete man viele Jahre rnit dem Vorliegen eines zweiten Lactam-Ringes, 

20)  R. G. Fawcetf,  W. H. Perkin u. R. Robinson J. chern. SOC. [London] 
1928. 3082; K. N. Menon, W. H. Perkin u. 4. Robinson, ebenda 1930 ,  
u m  

21) h.-ieuchs u. G. Peirce Ber. dtsch. chern. Ges. 45 ,  3412 [1912]; mit 0. 
Schwaebel ebenda 47  1552 19141. 48 1009[1915]* rnit W. Bendixsohn 
ebenda 5i, 1443 [191'91; m\t R. kifsihke, ebenda'55, 3738 [1922]; mi; 
W. Diels u. A. Dornow, ebenda 68, 109, 1785 (19351; V. Prelog, S. 
Szpilfogel u. J .  Bettegay, Helv. chim. Acta 30, 366 19461. 

**) Mit G. Peirce, Ber. dtsch. chem. Ges. 45 2653 [I9121 
13) G. Clemo, W. Perkin u. R. Robinson J. ;hem. SOC. [Lbndon] 1927 1579. 

mit J. Gulland, ebenda 1627; rnit'O. Achrnatowicz, ebenda 193i ,  486: 
767. 175. 

*') Mlt'd.-%. Chakrauarfi Nature 160 I8 [194q. 
p 6 )  Mit W. J. Brehrn, J. &er. Chem. 'SOC. 70 2107 119481. 
*() R. Robinson mit L. H. Briggs, J. chem. 6oc. [London] 1934, 590; mlt 

T. M. Reynolds, ebenda 1934,592; 1935, 935. 
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d a  35 atabil gegen konz. SalzsLure ist. Es ist eine wenig beksnnte Ku- 
rioeitat, dal) die SLureamid-Bindung rnit mHSig konzentrierter Mineral- 
s h r e  schneller verseift wird ale mit  hochkonzentrierterz'). Was konz. 
SBure nicht vermag, das leistet verdiinnte, nlmlich die Abspaltung einer 
N-Formyl-Gruppe aus 35, deren Auftreten an der Lage der Neo-Doppel- 
bindung keinen Zweifel B D t .  Schon die Einwirkung von salpetriger Saure 
auf Neo-strychnin (34 )  last eine glat te  Ringsprengung &us zur Ketoxim- 
N-Formyl-Verbindung 36. Die Analogie von HNO, und Benzoldiazo- 
niumsalz in der Reaktivit%t'*) bewlhrt  sieh auch gegeniiber dem c*, (3- 
ungesittigten Amin 31; rnit p-Nitro-benzol-diazoniumchlorid kuppelt 
Neostrychnin zu 37. Nachdem der ubergang vom Strychnin in  die Neo- 
Reihe ale einfacher Doppelbindungssprung erkannt  war, wurde irn Kochen 
mit  Raney-Nickel in  Xylolas) ein elegantes Mittel gefunden, urn die 
Strychnosbasen mit 90proz. Ausbeute in  ihre Neo-Isomeren iiberzu- 
fiihren. Die Neo-Lage der Doppelbindung, die fibrigens die Basizitats- 
konatante des N(b) um mehr ale 2 Zehnerpotenzen vermindert, iat offen- 
sichtlich thermodynamisch begiinstigt. 

Mi t  dem Dihydro-strychnidin, also der Base rnit hydrierter 
Doppelbindung und reduziertem Lactamcarbonyl, starteten 0. 
Aehmatowin und R. Robinson30) den Hofmannschen Abbau, bei 
dem die quartaren Salze thermisch zersetzt wurden. Die Miihe 
des dreistufigen Abbaus, der des Einsatzes groBer Materialmengen 
bedurfte, wurde gekrbnt durch die Isolierung 'zweier ,, D e s a z a -  
s t r y c h n i d i n e " ,  der Produkte mit eliminiertem basischem 
Stickstoff. Der Reaktionsverlauf ist jedoch so komplex, da6 nicht 
nur die Ausbeute ftir die Yonstitutionsfrage denkbar gering war, 
sondern auch heute noch die Interpretation der einzelnen Abbau- 
stufen der Sicherung harrt. Ein lhnliches Schicksal wurde auch 
dem hydrierenden Abbau der quartiren Salze nach Ern& zu- 
te iP) .  von dem beim Vomicin noch die Rede sein wird. 

Die von Robinson vorabergehend diskutierte MBglichkeit 39c 
wurde wieder zugunsten der Verknapfung a aufgegeben, als sich 
die obengenannten Bromierungsbefunde bei der Nachprtifung 
ah nicht stichhaltig erwiesen. 

Aber auch die Formel 5 wurde noch nicht widerspruchsfrei 
allen Tatsachen gerecht. Gewisse Zweifel, die wohl in allen Ar- 
beitskreisen gehegt wurden, verdichteten sich lange Zeit nicht so 
weit, da6 etwa das Aufzeigen der schwachen Stelle mbglich ge- 
wesen ware. Auch das aus dem Nebenalkaloid Vomicin von der 
Mtinchner Schule inzwischen erhaltene Vomipyrin, ein aromati- 
scher Tricyclus aus Benzol-, Pyridin- und Pyrrolkern, schien zu- 
ngchst das Grundgertist 5 zu bestiitigen. 

Im Rahmen der experimentellen Moglichkeiten lag noch eine 
Entscheidung tiber die Gr6De des Ringes VI, die von V. Prefog2) 
1945 zugunsten eines s e c h s g l i e d r i g e n  Ringes entgegen der 
friiheren Auffassung getroffen wurde. Das Strychninolon a (29) 
wurde in das Dihydro-strychninon (40) mit der Gruppierung 
eines a-Yetosiureamids iibergefiihrt. Die hydrolytische uffnung 
des Lactamringes am N(b) und anschlieBende Decarboxylierung 

-- 
I I I -  1 I 

I VI ;" 1 I l l  
-co ,J/I-CkO 

."/' \ 40 I 43 

.,I 

der a-Yetosiure in Pyridin ergaben den Aldehyd qr. Mit Me- 
thanol und Athano1 wurden daraus nicht mehr reduzierende Me- 

das Formelbild thy[- und h y l a t h e r  erhalten, die nichts anderes sein kannen als 

schung einer Insel eine Reihe radialer VorstMe von der Ytiste rakterisierten Aldehydarnrnoniak-gther, wie es F~~~~~ 42 (R- 
aus die kartographische Bestandsaufnahme ermSglicht, so lassen CH,, C,H,) zeigt. Diese spontane Wechselwirkung zwischen der 
die bislang besprochenen chemischen Angriffe auf die Alkaloid- Aldehyd-Gruppe und dem sek. ~ ~ i ~ - ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  ist nur dann 
molekel keinen Zweifel an Art und Verknnpfung der R i W  1, 11, maglich, wenn der neu geschlossene Ring mindestens 5 Glieder 

sischen Stickstoff. Wenn nun eine Steilktiste auf der entgegen- eliminiert wurde, mu5 der Ring vI des Strychnins also mehr als 
gesetzten Seite der Insel das Anlaufen unmgglich macht, bedarf fiinf Glieder enthalten. Die Prelogsche Arbeitshypothese , 
die Orientierung in diesem Teil langwieriger Arbeit und gewagter (s.528 ) wurde Robinsonl) gemiD F~~~~~ I modifiziert, die 
indirekter Schliisse. Die ineinander geschachtelten Ringe IV, V, die Vorteile cines sechsgliedrigen Ringes vI  mit den sich ;Lus der 
zunlchst auch noch VI (Formel I) boten keine Angriffsmoglich- Chemie des pseudo-strychnins ergebenden Notwendigkeiten ver- 
keit zur Einsichtnahme in das Grundgertist. Hier war man weit- bindeta Der freiwillige Lactam-RingschluB der dem Abbau-Alde- 
gehend auf MutmaBungen angewiesen ; selbst die jongst erfolgte Si- hyd 4r entsprechenden Carbonsaure 43 beim Erhitzena3) unter- 

verfahrenl) aller anderen Verkntipfungsmoglichkeiten zuriick! Stickstoff enthaltenden Ring im Stammalkaloid. 
Bis 1945 hielt man den R i n g  VI  ohne b ndigen Beweis far Wenn man das Yonstitutionsbild r heute 

fanfgliedrig. Die Insertionsstelle der vom N(b) ausgehenden als endgtiltig betrachtet, so ist doch unver- 

ren Gegenstand einer Meinungsverschiedenheit zwischen Leuchs ul,N,,lr weisstticke die Formel immer nur von der 
und Robinsona2). Eine glanzende Kombination des 1932 noch 1 I11 1 Peripherie her zu sttitzen erlauben; der 
keineswegs iippigen Tatsachenmaterials ffihrte den englischen Ring IV ist die unerreichbare Mitte, nur 
Chemiker Zum Formelausdruck (5)  ('. 528), der die Grundlage am der Zusammenfiigung der gesicherten Teilstiicke erschlossen. 
der weiteren Behandlung des Yonstitutionsproblems hot. Die Die Bildung von Spurenmengen Carbazol, 3-Methyl-carbazol und 

Das Vexierspiel mit den Ringen IV, V und V I  
Die Wahl der Route Rundreise 

des Strychnins erfolgte nicht ohne Absicht. Wie bei der Erfor- die dutch hohe ~ i l d ~ ~ ~ ~ -  und verseifungsgesChwindigkeit ,.ha- 

111 und v I 1  (Formel s* 528) nebst deren Beziehungen ba- umfa6t. Da auf dem Abbauwege 40 + 41 ein Yohlenstoffatom 

cherstellung des Formelbildes (1) geht letztlich auf ein Ausschlu6- streicht die Forderung nach einem sechsgliedrigen, den basischen 

-CH,-CH,-BrGcke a m  Kohlenstoffskelett wurde in den 30er Jah- A-rH kennbar, daB die bisher vorgetragenen B ~ -  

4 3  

vergeblichen Versuche zur Aromatisierung des Indol-Teils im 3-~thyl-4-methyl-pyridin bei der Zinkstaubdestil]ationSQ) oder 
Strychnin zwangen zur Annahme einer Blockierung der Dihydro- der AlkalischmelzeS6) des Strychnins wird man kaum ernstlich 
indol-Struktur durch ein quartares Kohlenstoffatom. Im Dioxo- die Yonstitutionsfrage ins Feld fiihren konnen wegen der 
nucidin (38), einem Strychnidin-Derivat, in dem sich der Benzol- fahr unkontrollierbarer umlagerungen. M~~ denke in diesen, 
Kern bis auf einen Rest von 2 C-Atomen aboxydiert findet, deu- Zusammenhang nur etwa an den abenteuerlichen, H. Wie- 
tete die Bromierbarkeit auf cine dem YetoncarbonYl benach- 
b a r k  CH-Gruppe; das Formulierung des 

landas) aufgewiesenen Weg, auf dem das Lobelanin bei der ener- 
gischen Alkali- und Saurebehandlung in Benzhydrol und Fluoren 

Dioxo-nucidins gema6 396, des Strychnins nach 6. tibergeftihrt wird. Der Wunsch nach einem Abbau, der diesen 
Ring IV des Strychnins als carbocyclischen Sechsring zu erken- 
nen gestattet, wird unten beim Nebenalkaloid Vomicin erflillt. 
Auch das Pseudostrychnin leistet, wie S. 532 gezeigt, einen wich- 
tigen Beitrag zu diesem ,,Problem der Mitte". Erst diese Tra- 

i j  I C) ....,. versen von den Begleitalkaloiden her verleihen der Strychnin- 
formel I die wohl kaum noch ins Wanken zu bringende, iiber einen 
,, Indizienbeweis" hinausgehende Sicherheit. 

__ 

3 9 4 - - -  
oc \ / \ 7 t H  

b ) + t +  

38 uO/cHz 
27) L. P .  Hammetf Physical Org. Chem. 1 9 4 0 ,  365. 
28) Gaflermann-Wi;land, 33. Aufl. 1948 278. 
2s) R .  N. Chakravorti u. R.  Robinson' J. chem. SOC. [London] 1 9 4 7 ,  78. 

31) W .  H .  Perkin, R .  Robinson u. 1. C. S h i t h ,  J. &em. SOC. [London] 1 9 3 2 ,  
1239- 1934  574. 

31) R .  &binsod rnit K. N .  Menon ebenda 1 9 3 2 ,  780; mit B. K. Blounf 
ebenda 2305. mit T. M .  Reyndlds, 1 9 3 5 ,  935; mit H .  L .  Holmes 1939'  
603; H .  Leuihs, Ber. dtsch. chem. Ges. 6 5 ,  1230[1932]; mit H. G;unow: 
ebenda 7 2 ,  679 [1939]. 

3 3 )  H .  L .  Holmes, H .  T .  Openshaw 11. R .  Robinson, J.  chern. SOc. [London] 
1946  908. 

3') W ,  k. Loebisch u. P .  Schoop, Mh. Chemie 7 609 [l886]. 
35) W .  F .  Loebiscli u., H .  Mol jaf t i ,  ebenda 9, 616 [ISSS]; G. Clemo, W .  H .  

Perkin u. R .  Robtnson, J.  chem. SOC. [London] 1927 .  1582; G. Clemo 
ebenda 1 9 3 6 ,  1695; K. H .  Pausacker u. R .  Robinson, ebenda 1 9 4 7 ,  1557: 

30) Mit C. Schdpf u .  W .  Hermsen Liebigs Ann. Chem. 444 ,  40 [1925]; mit 
0. Dragendorff, ebenda 473 ,  8 j  [19291. 

3 0 )  Ebenda 1 9 3 4 ,  581; 1938 ,  1467 14 j2  1483. 
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Brucin, a- und p-Colubrin 
D a s  B r u c i n ,  das die naliirlichen Quellen in einer dem Strych- 

nin vergleichbaren Menge hervorbringen, unterscheidet sich von 
letzterem durch den Mehrgehalt an zwei Methoxyl-Gruppen, 
deren Lokalisierung auf den aromatischen Kern der Molekel schon 
A. Hanssen 1884 gelang. Die C h r o m s l u r e - O x y d a t i o n  des 
Strychnins und Brucins fiihrt nlmlich zu ein und derselben C1,- 
Slure, wie es die folgende Formelreihe zeigt: 

~ r-- 

H'iclnnd-Saure Hrrnsccn-Saure A ponucin 
Cl,H**O,N? Cl,H,t,0,N2 C,,H*,,O,N* 

In bemerkenswertem Gegensatz zur Permanganat-Oxydation 
l l E t  Chromslure in schwefelsaurer Losung den ungesattigten 
Ather-Ring intakt, bricht lediglich den Benzol-Kern auf, wobei 
die Methoxyl-Gruppen des Brucins den Angriff erleichtern. Diese 
Chromsaure-Oxydation, der slmtliche Strychnosbasen einschl. 
der elektrolytischen Reduktionsprodukte und vieler Abbaustufen 
untenvorfen wurden, wurde intensiv bearbeitet durch A. Hans- 
sens7), H .  W i e f a n P )  und H .  Leuchsse). 

Schon altbekannt ist die intensiv rote Farbe, die Brucin mit 
S a l p e t e r s a u r e  gibt und die dem Alkaloid als Reagens auf 
Nitrat-Ionen Eingang in die analytische Chemie verschaffte. 
Zwischen dieser Farbreaktion und den Methoxyl-Gruppen, dem 
unterscheidenden Merkmal vom Strychnin, muB ein Zusammen- 
hang existieren. Schon Gerhardt und LaurenPO) bemtihten sich 
um die Isolierung des roten Farbstoffs, erhielten aber nur ein 
Sekundlrprodukt, dasgelbe,, K a k o  thel in" .  H .  Leuchs") gelang 
die vallige Kllrung dieser recht komplizierten Veranderungen; 
einen Ausschnitt bietet die folgende Reaktionsfolge: 

I 
oc 
\ 

I I NO, COOH ""\ \ 
AO,H COOH 

\ 
Brucin Roter Farbstoff Kakothelin viole tt  es 

Nitro-hydrochinon 

Schon 1909 deutete Leuchs den iiber das Perchlorat isolier- 
baren, rcten Farbstcff als oChinon, womit die o-Stellung der 
Methoxyl-Gruppen 'nahegelegt war. Der sichere Stellungsbeweis 
fur  die beiden funktionellen Gruppen gelang E. Spiith und H .  
Bretschneide+*) durch Uberfiihrung in N-Oxalyl-4,5-dimethoxy- 
anthrani lshre  (44) bei der energischen Permanganat-Oxydation 
in alkalischer Lbsung; es ist interessant, daS hier also die ganze 
Molekel oxydativ abgebrannt wird bis auf das Teilstiick, das den 
primlren Angriffspunkt der Salpeterslure- und Chromslure- 
Oxydation enthl l t !  Schon 1925 hatte tibrigens der englische 
K r e i ~ ' ~ )  die Positionen der Methoxyl-Gruppen auf einem origi- 
nellen Wege richtig bestimmt, nlmlich durch Vergleich von Farb- 
reaktionen an ModellkSrpern der Tetrahydrochinolin-Reihe. Bis 

Ber. dtsch.  chern. Ges. 17 ,  2266, 2849 [1884]; 18, 777, 1917 [1885]; 
2 0 ,  451 18871. 
Mit G. 6ertel Liebigs Ann. Chem. 469. 193 [1929]. m l t  W .  Mifnder 
ebenda 216. kbenda 480 39 [1930]' F. Corlese e b e i d a  476 280 [1929]! 
rnit F. Hdlicher u.  F.  Cdrfese ebenha 491 133'[1931]; mit'F. Hdlsche; 
u. P. K .  Eose ebenda 607 69 [19331. mit L. Horner, ebenda 528, 73 

L i t  F.'Krdhnke, Ber. d t s i h .  chern. Gis. 62, 2176, 2598 119291; 63, 1045 
[1930]; 6 4 ,  455, 1807, 2539 [1931]; mit  A. Hoffmann, 62, 2303 [1929]; 
63 439 [1930]; rnit W .  Wegener 63, 2215 [1930]; mit  H. S Overberg. 
64:  1007 [1931]; 6 5 ,  961 [1932]; h i t  G. Schlempp u. H .  Dornow, ebenda 
66 743 [1933]. 
C.'R. hebd. Seances Acad. Sci. 22, 633 118431. Eine Arbeit. die den bei- 
den verdienten Chernikern den Vorwurf des ,,wissenschaftlichen StraBen- 
rlubertums" seitens d e s  streitbaren Liebig eintrug, Liebigs Ann. Chem. 

19371. m l t  R.'G. Jennen ebenda 645 '86 119401. 

7.3 99 ri94oi. 
Bgr.-d<sch;-;hem. Ges. 63, 2997 [ 19301. 
F.  Lions, W .  H .  Perkin u. R.  Robinson, J. chern. Soc. [London] 125, 
1751 [1925]. 

auf die Methoxyl-Gruppen stimmen Brucin und Strychnin nich 
nur konstitutionell, sondern auch konfigurativ tiberein; neben 
dem Verlauf der Chromslure-Oxydation ist hier die energische 

{AN/\ 
oc oc oc 

44 \COOH 45 \ 46 \ 

katalytische Hydrierung zu nennen, bei der Strychnidin und 
Brucidin in das gleiche Oktahydro-strychnin4') tibergeftihrt wer- 
den. 

Die von K .  W m n a P )  aus den Strychnin-Mutterlaugen iso- 
lierten Begleiter a- u n d  p - C o l u b r i n  sind Monomethoxy-Ab- 
kbmmlinge des Stammalkaloids. Die Festlegung der Konstitu- 
tionsformeln 45 und 46 erfolgte'auch hier durch die Oxydation 
zu Methoxy-N-oxalyl-anthranilsluren. 

Preudost ryc hn i n 
Dieses Nebenalkaloid, dessen sich der Berliner und Oxforder 

Kreis annahmen, macht seinem Praefix insofern Ehre, als es gar 
kein Strychnin-Isomeres ist, sondern eine um ein Sauerstoffatom 
reichere Base. Beim Umkrystallisieren des Pseudostrychnins aus 
Methanol oder Athano1 erhl l t  man Methyl-, bzw. # thyl l theF) ,  
die durch Wasser sofort wieder hydrolysiert werden; dieses Ver- 
halten wurde schon S. E30 als charakteristisch fur die Addukte 
von Aminen an Carbonyl-Verbindungen angefiihrt. Mit einer 

Gruppierung \ N ( b ) A O H  Is )  steht auch die Reduzierbarkeit 

dieses Pseudostrychnins mit Amei~ens lure4~)  oder Zink-Salz- 
s l ~ r e ~ ~ )  zum Strychnin bestens im Einklang. Da man mit sal- 
petriger Siure ein Nitrosamin, rnit Acetanhydrid eine nicht mehr 
basische N-Acetyl-Verbindung erhllt,  ist man berechtigt, neben 
der Oxy-strychnin-Formel eine tautomere Carbonyl-Struktur zu 
diskutieren: 

/ I  

I 
'N(b)-b-OH $ \(b)N-H C=O 
/ / I 

Welches der drei Kohlenstoffatome, die im Strychnin den ter- 
tigren basischen Stickstoff einrahmen, kommt als Trlger  der 
Oxy-Gruppe in Frage? Schon die klassischen Arbeiten tiber die 
a-Amino-carbinole der Dihydro-pyridin-Reihe machen uns mit 
der Ieichten Oxydierbarkeit der Gruppierung -CH(OH)-N( 

zum Slureamid-System -CO-N( vertraut. Dagegen ist das 
Pseudostrychnin nicht nur resistent gegentiber Kaliumeisen( I 11)- 
cyanid; bei der Permanganat-Oxydation48) vollzieht sich der 
Leuchs-Abbau zu einer Oxy-strychninonslure, in der das Hydro- 
xyl des Pseudostrychnins-unversehrt erhalten geblieben ist. Die- 
ser Stabilitlt  des a-Aminocarbinols vermag nur die Formulierung 
47 Rechnung zu tragen mit der Hydroxyl-Gruppe am tertiiren 
Kohlenstoffatom. Um das Reaktionsbild des Pseudostrychnins 
mit wenigen Strichen auszumalen, seien die fiir die Verbindungs- 
klasse typischen Yondensationen erwlhnt: Durch BlausBure, 

Malonslure, Cyanessigsiure, Nitromethan wird Wasser abgespal- 
ten, Strychnin-nitril (&), Strychnin-essigslure, -acetonitril bzw. 
-nitromethan isoliert4g). 

H .  Leuchs machte uns rnit der Moglichkeit einer direkten 
uberfiihrung des Strychnins in den Pseudo-abkommling durch 
Autoxydation vertraut, die praparativ am gtinstigsten in 

H.  Leuchs u. H .  Schulle-Overber Ber. dtsch. chern. Ges. 66, 951 119331. 
',) Helv. Chim. Acfa 14 997 [1931f: 
'0 E .  K. Elounf u. R.  kobinson J. chern. SOC. [London] 1932  2305. 
") H .  Leuchs Ber. dtsch. chem). Ges. 7 6 ,  1065 [1943]; rnit '€. Tuschen 

ebenda 77'  465 [1944]. 
I n )  V .  Prelog b. M .  Kocor, Helv .  chirn. Acta 3 0 ,  359 1194'11. 

H. teuchsmit  K.  D.Gundermann Ber. dtsch. chern. Ges. 7 6  168 119421. 
m i t  H. J .  Teuber 75  921 [194d]. rnit H .  Flammersfeld u :  G. Villain' 
ebenda 7 6  1065 [1945]: m i t  E. 'Tuschen ebenda 77 465 119441; R:  
Robinson i. K.  H .  Pausacker, J. chern. Sic. [London]'l948, 951. 
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Fehfingscher LUsung vorgenommen wirdBO). Auch das P s e u d o -  
b r u c i n  wurde auf diesem Weg bereitet, seine Umsetzungen stu- 
diert. Eine alte Beobachtung von M. Freund und E. Speyer6') 
in der Codein-Reihe aufgreifend, machten A. S. Bailey und R. 
Robinson6*) das Pseudostrychnin zu einer bequem zuginglichen 
Substanz: Das aus Strychnin mit Hydroperoxyd erhaltene 
Aminoxyd (49) geht beim Erwirmen in wlBr. Losung in Gegen- 
wart von etwas Yaliumchromat zu nber 80% in das isomere 
Pseudostrychnip (47) fiber in einer interessanten, noch ungeklir- 
ten Reaktion. 

Einem Bhnfichen Wechaelspiel von Carbonyl- und sek. Amino-Gruppe 
begegnete man auch bei den Basen des B e r b e r i n - T y p s .  Charakteri- 
stisch fiir die letrteren ist aber die Wasserabspaltung bei der Bildung 
von Salzen mit Siiure gemiiD dem Schema: 

das Hydroxyl zu einem Benz-oxazolin-Ring (52) an das Lactam- 
carbonyl addiert, oder ob eine Beteiligung des Phenolhydroxyls 
an einer Proton-Brncke, wie es 51 zeigt, zur Maskierung dieser 
Gruppe ausreicht. 

Auch Vomicin gibt eine gelbe Benzal-Verbindung und weist die glei- 
chen Moglichkeiten der Offnung des ungesattigten Ather-Ringes mit 
Halogenwasserstoffsfurenm) auf wie Strychnin und Brucin. Die Bin- 
dungeweise des vierten Sauerstoffat oms war am schwierigsten festzu- 
legen; d a  weder Carbonyl- noch alkoholische Hydroxyl-Gruppe. nach- 
weisbar waren, rechnete man mit einem rweiten Oxido-Ring. Dieser 
munte in einer Beziehung stehen zum basischen Zentrum, deseen Reak- 
tivitat ganr aus dem Rahmen der iibrigen Strychnosbasen herausfiillt. 
Da noch genau der Mehrbetrag von CH,O im hydroaromatiech hetero- 
cyclischen Geriist unterzubringen war, lag es nahe, eine Molekel 
F o r m a l d e h y d  fGr den Unterschied der biologischen Syntheeewege ver- 
antwortlich zu machenl In Anbetracht der Bedeutuna von a-Amino- 

Diem 
nus. 

(+I/  
--CHpH)--N/ +H+ (-cHpH$A<) + -CH=N \ carbinol-Strukturen fur die Alkaloid.Phytosynthese dac i te  man an einc 

Einschiebung der Elemente des Formaldehyde in das Ringgefiige, an eine 
cyclische N-Methylen-oxido-Rrii~ke~~), wie sie die beiden Arbeitshypo- 
thesen 53 und 5 4  zeigen. Die recht komplexen Hydrierungebefunde in 
der Vomicin-Reihe erwiesen sic11 ale so gut  vereinbar mit dieser Arbeits- 
hypothese, daIl die ungcwohnliche S&uree tsb i ta t  - Aminocarbinol- 
ather pflegen leicht hydrolysierbar zu sein - ale Resonderheit und A m -  
nahme in Kauf genommen wurde. 

\ -  
Anhydrieierung bleibt bei der Salzbildung des Pseudostrychnins 

Formel 47 ze&t die Ursache: Eine Doppelbindung am Briicken- 
kopf wiirde der Bredfschen Regel widersprechen, zu einem gespannten 
System fiihren. 

Ein noch starkeres Argument zugunsten der Strychnin-For- 

Yreis war die Oxydation des Strychnins mit H,O, in saurer La- 
sung bekannt, wobei unter Verlust von 2 H-Atomen das nicht 

Der von den amerik. 
Autoren geflihrte Nachweis der spektralen 
ubereinstimmung des Strychnons (50) mit 
N-Acetyl-indol machte offenbar, daB hier 
der gesuchte Ubergang in die vO1l 

Eine Oxydation des Pseudostrych- 
nins kt nur d e n k b a r g  wenn entgegen den 
fruheren Strychnin-Formeln 5, Oder 7 

nur ein C-Atom die p-Stellung des  Indol-Kerns vom baskchen 
Stickstoff trennt. Hier ist zum ersten Ma1 die O f f n u n g  d e s  
R i n g e s  IV, des am schwersten zuglnglichen Teiles der StrYch- 
nin-Molekel, gelungen. 

Intereesant und in ihrer Bedeutung Uber dae enge Spezialgebiet 
hinausfuhrend eind die Methyfierungen in der Pseudostr~chnin-Reihe~~I, 
bei denen nicht vorherrusehende Methyl-Wanderungen vom Sauerstoff 
an den stickstoff und umgekehrt auftreten. uber die hier vorhandenen 
Wechselbeziehungen rwiechen Carbonyl-Gruppe nnd tertiirem Amino- 
Stickstoff wird beim Vomicin zu eprechen sein. 

me1 I erbrachte jnngst R. B. Woodward6a). Schon dem Berliner 0-CH, 

mehr basische Strychnon64)  entsteht. 

I 
54 55 wiw3 I 1 I1 I I IVI  v1 So interessant und lehrreich eine Geschichte der Irrwege bei 

V Y N / \ /  CH aromatisierte Indol- Struktur vorliegt! der Yonstitutionsermittlung von Naturstoffen wsre, die Be- 
I 111 1 schrlnkung im Raum M B t  hier nur die Interpretation der Befunde 

auf der Basis der als richtig erkannten Formel zu. Ausgehend 
von einer Spekulation tiber einen biogenetischen Zusammenhang 
von Pseudostvchnin und Vomicin unterwarfen A. S. Bailey und 
R. RobinsonOO) das N-Methyl-pseudostrychnin der Chromsaure- 
Oxydation und isolierten eine S iure  Cl,H,,06N,, die H .  Wie- 
landsB) frliher auf dem gleichen Wege aus Vomicin erhalten hatte; 
damit ergibt sich fa r  das Vomicin die Formel 55 eines Bz-oxy-N- 
methyl-pseudostrychnins. Ohne diesen zwingenden, indirekt ge- 
ffihrten Beweis wiirden die teilweise recht abenteuerlichen Inter- 
pretationen der Abbaureaktionen wenig Vertrauen zu diesem 
Formelbild erwecken. 

Tertilren Aminen pflegt man die Neigung zur Reaktion rnit 
Vomicin Carbonyl-Verbindungen abzusprechen. Die Methylierung des 

Ammoniumchlorids mit Formaldehyd, die bekanntlich nber a- 
schluB an das Stammalkaloid fanden, traten bei dem von H. Aminocarbinol-Strukturen verliuft, erreicht im Trimethylam- 
Wieland und seiner Schule untersuchten Vomicin ernstliche monium-Ion daS stabile Endproduktal). In der Vomicin-Reihe 
Schwierigkeiten auf. Das Reaktionsbild dieses Begleiters, der wird aber die Wechselwirkung zwischen tertiirem Stickstoff und 
sich vom Strychnin um ein Plus von CH,O, unterscheidetsO), Carbonyl-Gruppe durch deren riumliche Nachbarschaft so weit 
zeigt charakteristische Eigenheiten. Da ffir die Strychnosbasen verstlrkt, daS die zwitterionische Struktur, wie 
kein das gemeinsame Grundskelett sichernder typischer Abbau sie 56 zeigt, zu einer fur die Reaktivitit maB- 
existiert, war es erforderlich, die Vomicin-Molekel systematisch gebenden mesomeren Orenzformel wird. Die Be- 

Das Produkt der elektrolytischen Reduktion des Lactam- stand ist auch ffir das Ausbleiben der normalen 
carbonyls, das Vomic id  in ,  ist alkalilbslich, was auf ein pheno- Yetonreaktionen sowie ftir die Basizitltsvermin- 7 CH, 

lisches Hydroxyl schliel3en 1 iB t .  Die leichte Oxydierbarkeit des derunge*) des Vomicins gegentiber dem Strych- 
Vomicidins findet sich in verstirktem nin verantwortlich. Beim Desoxyvomicin (57) 

A- '\- MaBe in der V o m i c i n s i u r e ,  dem Er- beherrscht diezwitterionische Struktur die Reaktionsweisederart, uN, (AN/ gebnis der Lactamringaffnung des Vo- daB schon die freie Base den an sich nur quartiren Salzen eigenen 
l i  I I  micins. Die alkalische LUsung der Vo- E m d e - A b b a u  zeigt. Dieser hydrierende A b b a P ) ,  der sich in 

OH-OC\ o-c-oH micinsiure zeigt rasche Autoxydation der Alkaloidchemie vielfach bewihrt hat, folgt normalerweise 

OH OC rv. 1 

OC-/CH' 
50 

Wihrend die Gbrigen Begleitalkaloide recht rasch den An- 

-- 

abzutasten unter standigem Vergleich rnit dem Stammalkaloid. teiligung einer solchen Struktur am Grundzu- 

BH 

Ao/ ,T6 

51 \ unter Verfirbung, was auf eine 0- oder dern Schema: 
p-Amino-phenol-Struktur deutet. Vomicin selbst ist in Alkalien 
unlaslich, ist ein latentes PhenoP). Eine Formulierung gem26 
51 wird diesen Befunden gerecht, wobei dahingestellt sei, ob sich 

-c==CA!-A'< ]+ X- -p -&-H + N L  + HX 
I ! I  I l l  ' 

H .  Wieland u. R. G .  Jennen liebigs Ann. Chem. 545, 99 [1940]; R. 
50) Ber. dtsch. chem. Ges. 70 1543 [1937]. mit K. Teflrnar ebenda 7 0 ,  Huisgen u. H .  Widand ebenda 555  9[1943]. 

2369 (19371; 73, 731 [1940]'; mit H. G. doit, ebenda 7 3 ,  88!1 [1940]. H. Wieland u. L. H o r h  ebenda '628, 73 [1937]; H. Wieland u. W .  
5') Ebenda 4 4 , 2 3 3 9  [ I91  1 Weipko f, ebenda 655, 1 1943 ; R. Huisgen, ebenda 569, 174 119481. 
&*) J. chern. SOC. (Londonl.1948 703 NaturefLondon] 1 6 1  433 /19,8]. 

Mit.W. I. Brehm u. A. L. Nbkon 'J. Amer. Chem. SOC. 69, 2250 [19471. T. D.  Stewart u. H. P: Kung, J. Amer. Chem. SOC. 55,4813[1933]Stellten 
' I )  H .  Leuchs, E .  Tuschen U. M. Mengelberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, auf indirektem Wege das Formocholin" her: (CH,),N-CH,OH]+ Ci-; 

403 (19441. schon In Liaurer L6suLg zerflllt dleses in Formaldehyd m d  
H. Leuchs, Ber. dtsch. chern. Ges. 74, 2455 (19371; rnit K. Tepmar, (CH ) NH 0. 
Boit ebenda 82 303 (19491. 
H. Wielond u. 6.  Oerfel, Liebigs Ann. Chern. 469, 193 (19291. Strychnln 7.37, Vomlcin 6.88. ::I H .  Wieland mit F.  Calvet, ebenda 49f, 117 [1931]: mit W .  M o y e r ,  
ebenda 129. 272, 469'[1934]. 

" 9  965 [19391; mit  G' ebenda 73, 885 (1940]; H .  G' 
18) pK-&:rte nach V. Pre&gu. 0. Hdfllgcr, Helv. Chim. Actaa#, 1851 (19491: 

03) H .  Emde Helv. chim.Acta 15,1330[1932]; rnit H. Krull, Arch. Pharmaz. 
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Die katalytische Hydrierung des Desoxy-vomicins 57 nimmt 
folgenden Verlaufw): 

-cH.?. 

57 
/ 1 

58 59 
CH3 

Nach vollzogenem Emde-Abbau tritt in 58 sofort die typische 
Reaktivitit der a-Amino-carbinole, ihre leichte Reduzierbarkeit 
(Knoop, Skita) auf. Eliminierung des Hydroxyls und Absattigung 
der Doppelbindungen sind die nachsten Reduktionsschritte, die 
ein Gemisch stereoisomerer Basen C,,H8,,02NI (59) ergebenWa). 
In diesem Fall wie auch bei vielen anderen Reduktionen in der 
Vomicin-Reihe macht einen die Vollsttindigkeit, rnit der das 
System die Moglichkeit zur Bildung von Diastereomeren nutzt, 
geradezu betroffen. 

Bei dem aus Vomicin und Dimethylsulfat erhaltenen quar- 
tiren Salz 60 nimmt die Hydrierung einen verschiedenen Verlauf 
in Abhangigkeit vom Reduktionsmittel. Mit katalytisch erreg- 
tem Wasserstoffa) reagiert das quartare Salz, das zwei analy- 
tisch erfa6bare N - M e t h y 1 - G r u p p e n  besitzt, so als ob es in 
der Form 6r vorlage; mit der Emde-Spaltung, die letztlich zu 63 

OCH, 

I I CH* 

/ \ o / C H n  
,CH* 

/\ ' 
\ o /  60 61 62 63 

ftihrt, ist also eine Methyl-Wanderung verknupft. Die Meth- 
oxyl-Gruppe des nunmehr echten Amino-carbinol-athers 62 
wird als Methanol abhydriert, das sich in molarer Menge in der 
Reaktionslosung findet. ,,Harmloser" vollzieht sich der Abbau 
von 60 mit Natriumamalgam in essigsaurer L6sung86). bei dem 
,,nur" die Methyl-Gruppe wandert, eine stabile Base 64 rnit 
Methoxyl- und Methylimid-Gruppe gebildet wird. Auch dieser 
Abbautyp bedarf der Anwesenheit der scheinbar unbeteiligten 
Doppelbindung; Dihydrovomicin-jodmethylat fst dem anomalen 
Emdo-Abbau nicht zuganglich. 

Ausgehend vom Desoxy-vomicin gelang tibrigens auch die Eli- 
minierung des basischen Stickstoffs in einer komplizierten Reak- 
tionsfolge, deren Interpretation dadurch eine gewisse Beweis- 
kraft gewinnt, daB der krystallisierte Desazakorper die Eigen- 
schaft der zu erwartenden Konstitution 65 besitzt. 

CH,-CH, _ _ _ _  
OCHs 1 ,CHl 

N' -4) \ 

I 

65 I 
/ 64 

Der Ltisung der Konstitutionsfrage des Vomicins glaubte man 
sich nahe, als 1936 H. Wieland und L. Horne?) eine Abbaubase 
C,,H,40,N, (66) aus Vomicidin rnit Palladium zu einem aroma- 
tischen Trkyclus C,,H,,N, dehydrieren konnten. In diesem 
, ,Vomipyr in"  lieBen sich Pyridin- und Pyrrol-Kern nachwei- 
sen. Auf der Grundlage der damals bevorzugten, heute als falsch 
erkannten Strychnin-Formel 5 sollte sich das Dehydrierungs- 
produkt vom Ringgertist des 5,6(N)-Pyrrochinolins (67) ablei- 
ten; eine geradezu verbltiffende spektrale obereinstimmung des 
Grundkorpers 67 rnit Vomipyrin machte die Tauschung voll- 
kommen. Erst nach dem Fehlschlagen zahlreicher Synthesever- 
suchea7) - die Formel 54 lieB z. B. 68 ftir Vomipyrin erwarten - 
I.) R.  Huisgen H .  Wieland u. H .  Eder Liebigs Ann. Chem. 561 193[1949]. 

Anm. b. d. 'Korr.: Anald e Reaktioien beschreiht H.O.  Boff,'Chem. Ber. 
86 217 [I9501 in der Refhe des N-Methylpseudostrychnins. 
H.' Wieland h i t  0. Miiller, ebenda 645, 59 [1940]; rnit W .  Weipkopf ,  
ebenda 5 5 5 .  1119431. 
Ebenda 528 73 [1937]. 

ebenda 540 ,  73 [1939]; 'R. Hu[fsgcn, ebenda 669,'114 [194k41. 
17) H .  Wieland h. L. Horner Liebi 8 Ann. Chem. 536 89 [I938 ; L. Horner, 

zeigte der sorgfiltige spektrale Vergleich von nicht weniger als 
30 Abkbmmlingen von 67, daB Vomipyrin sich von einem iso- 
meren P y r r o c h i n o l i n -  GerClst ableiten mu6. 

Erst die heutige Einsicht in die Konstitutionsformel der 
C,,-Base gemiB 66 gestattet post festum eine Rekonstruktion 
des Reaktionsverlaufs der Palladium-Dehydrierung. Wie die 
folgende Formelreihe zeigt, findet sich das tricyclische System des 
Vomipyrins, dessen Formel 71 inzwischen durch Synthese", ge- 
sichert ist, gar nicht im Vomicin bzw. der Abbaubase 66 vorgebil- 
det! Die erste Stufe der durch Palladium ausgeltisten Wasserstoff- 
Verschiebung ist eine hydrierende Em&-Spaltung der Base 66 zu 69 

nach dem Schema, das wir oben beim Desoxyvomicin (57 3 58) 
kennengelernt haben. Als Ergebnis der anschlieBenden Aromati- 
sierung la6t sich die Alkoholbase 70 fassen, die unter energischen 
Bedingungen am Pd-Kontakt unter Verlust von 2 H und CO in 
Vomipyrin (7r) tibergehtag). Ein analoger Abbau lieB sich an 
einer noch das Lactamcarbonyl enthaltenden Abbaubase aus 
Vomicin selbst durchftihren; die Dehydrierung ergibt rnit 50% 
Ausbeute O x  y-vo  mi p y r i n  (7~)'~). 

Es bleibt die Frage zu kliren, warum in der Strychnin-Reihe 
eine analoge Aromatisierung nicht zu erzielen ist. Im Mtinchener 
Kreis wurde 1943 das , , A p o n u c i d i n "  (73), ein Abbauprodukt 
des Strychnidins, der Palladium-Dehydrierung ~nterworfen '~) .  

-_ ---S-CH3 - -  
A l K N \  I/& 

72 , 73 74 

In dem isolierten ,,Strychnopyrin" (74) ist Iediglich der Piperidin- 
Ring aromatisiert und der Ather-Ring abgebaut. Das Brticken- 
ringsystem bietet hier keine Moglichkeit einer sauberen Ring- 
tiffnung, der Voraussetzung zu weiterer Dehydrierung. 

Biogenere 
Gilt die erste Frage der Konstitution der Produkte pflanz- 

licher Syntheseleistung, so folgt die zweite auf dem FuB: Welcher 
Mittel und Wege bedient sich die lebende Zelle zum Aufbau dieser 
Wunderwelt von Stoffen? 

Zunichst erscheint diese Frage nach der Phytosynthese an- 
gesichts der Kompliziertheit und Einmaligkeit des Molekelske- 
letts der Strychnosbasen verfroht und ihre Diskussion wenig ver- 
hei6ungsvoll. Hat  man aber einmal die Scheu vor der ungewShn- 
lichen Ringschachtelung in diesem kompakten Gebilde verloren, 
dann ergibt sich z. B., daB sich das Strychnin-Gertist formal in 
die gleichen verzweigten Yohlenstoff-Stickstoff-Ketten zer- 
hacken liOt wie etwa das Cinchonin'). 

Die gliinzenden Experimentalarbeiten von R. Robinson und 
C. Schijp'pr*) zur ,,Alkaloid-Synthese unter physiologischen Be- 
dingungen" haben gezeigt, daO es letztlich die E i w e i S b a u -  
s t e i n e  sind, auf deren beschrinkte Zahl die ganze bunte Mannig- 
faltigkeit in der Alkaloiderzeugung zurtickgeht. Dabei ha t  man, 

On) R .  Robinson u. A. M .  Stephen Nature [London] 162 177 [1948]. 
OD) H .  Wieland u. L. Horner, Llebgs Ann. Chem. 515, i l 2  [19401. S. FUR- 
70)  H .  Wieland u. R.  Huisgen Liebigs Ann. Chem. 558 162 [1944]. 
'1) H .  Wieland R .  Huisgen u.' R .  Bubenlk,  ebenda 559,'191 (19481. 
' 8 )  Literatur bits 1940 be1 P. Warden:  Oeschichte der organ. Chemie, Ber- 

lin 1941, S. 892-906. 

note 71). 
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was auch im folgenden beachtet werden SOH, nicht nur an die 
Aminosluren selbst zu denken, sondern auch an ihre biologischen 
Abbau- und Aufbaustufen sowie ihre Dehydrierungsprodukte. 
Das wichtigste Syntheseprinzip unter physiologischen Bedingun- 
gen ist anscheinend die Kondensation von Amino- und Carbonyl- 
Gruppe (aus diesen beiden zunlchst das a-Amino-carbinol) mit 
,,nucleophilen" Zentren : 

\N-H + c=o + H-C/ -+ \N--C-CL + H-OH 
/ j \ / \  

Dieses Prinzip liegt auch der von G. H ~ h n ~ ~ )  untersuchten 
Vereinigung von Tryptamin, m-Oxy-phenyl-brenztraubensiure 
und Formaldehyd in waBriger Lasung zu 75, dem Grundgertist 
des Alkaloids Yohimbin (76), zugrunde. R .  B. W o o d ~ a r d ~ ~ )  
zeigte ktirzlich in einer geistreichen Diskussion, da6 man das 
Strychnin-Gerfist aus nahezu dem gleichen Satz von drei Bau- 
steinen, die auf die Aminosluren T r y p t o p h a n ,  3 , 4 - D i o x y -  
p h e n  y I-a1 a n  in  und G 1 y c i n  zuriickgehen, herleiten kann. 
Wenn man in die erste Aminocarbinol-Kondensation - dieser 
Reaktionstyp entspricht der Mannich-Kondensation - nicht die 

\/ CH,OOC/ v 
OH OH \/ 

I 
OH 75 76 

a-, sondern die p-Stellung des Indol-Kerns einbezieht, dann ftihrt 
eine analoge Reaktionsfolge zu 77. Die Moglichkeit einer solchen 
p-Reaktivitlt des Indol-Kerns ist keine ad hoc-Konstruktion, da  
im Indol selbst der P-Position sogar die groBere nucleophile Ak- 
t iv i t l t  zukommt. Der Azomethin-Bindung -N-CH- in 77 ist 
nun Bquivalent -NH, OCH-, damit auch das Aminocarbinol 
-NH-CH(0H)-, das noch einmal zur Kondensation gegen den 
aromatischen Kern zu 78 beflhigt ist. Die zugehorige Yetoform - 

_ _  _- L- - CH,--CH, 
1 

e A - H O C H  l i  ,J NH, ( \ - I C N \  /\-in'\ 
\/\N/ 'CH, CHf==O 

1 -l/ (Z)  3 d\J\/-\ 
--+ H d -  \OH H~\-<OH 

77 78 

73) G. Hahn u. Mitaib., Ber. dtsch. chem. Ges. 67 ,  2031 [19341; 7 1 ,  2192 

74) Nature [London] 162, 155 [1948]. 
119381; Liebigs Ann. Chem. 520,  123 119351. 

in 79 ist auch die biologisch mogliche N-Acetylierung schon vor- 
gencmmen - wtirde nun bei der Ringspaltung zwischen den 
Sauerstoff-Atomen genau die richtige Atomkette liefern, wie sie 

79 CHa 80 

ffir die SchlieBung des siebengliedrigen Ather-Rings erford.erlich 
ware. Die formal mugliche Zwischenstufe 80 lie6 die Bildung des 
Strychnins (81) verstandlich erscheinen. 

In dieser RingBffnung liegt nattirlich der hypothetischste 
Punkt  der ganzen Deduktion, d a  das Aufbmchen von Benzol- 
Kernen und Vereinigen der Fragmente jedes beliebige Gertist for- 
mal aufzubauen gestattet. In Anbetracht der Einfachheit und 
biologischen Mbglichkeit der Bausteine kann man sich jedoch des 
Geftihls nicht erwehren, da6 hier mehr als ein amfisantes Vexier- 
spiel vorliegt. Bemerkenswert ist immerhin, da6 es sich nicht um 
eine Spekulation post festurn handelt. Diese Gedankenginge ha- 
ben namlich Woodward schon vor mehreren Jahren von der Un- 
richtigkeit der Strychninformel 5 tiberzeugt und zur Suche nach 
einem Beweissttick ftir die VerknUpfung geml6 81 veranlaBt, 
einem Beweissttick, das er im Strychnon (S. 532) fand. 

9" #;-cH=cH~ CH,-CH,*OH 

HC--\. . I 

Man ist geneigt, in den beiden Aminosluren Tryptophan und 
3,4-Dioxy-phenylalanin auch die Muttersubstanzen der China- 
Alkaloide zu vermuten. Die beiden Strukturformen derselben, 
das Cinchonin (82) und das Cinchonamin (83), wurden jangst 
durch formale Reaktionsfolgen aus dem Hahnschen Konden- 
sationstyp 75 abgeleitet75). 

Es b e i t z t  also ein hohes MaB an Wahrschein'ichkeit, da6 
die groDen und ar'enreichen GrupFen der China-, Yohimbe- und 
Strychnosalkaloide aus dem gleichen br scheidenen Satz von 
Aminosauren hervorgehen. Die hier zutage tretende Beschrhkung 
der Natur in den Mitteln und Bausteinen bei der Schaffung 
der organischen Stoffwelt ist es, die unsere Bewunderung immer 
wieder in hochstem MaBe beansprucht! 

Eingeg. am 24. April 1950. [A 2801 

' 5 )  R .  Goularel, M, M. Janot, V .  Prelog u. W .  I ,  Taylor,  Helv. chlm. Acta 
33, 150 [1950]. 

Uber die Verwendung fluoreszierender Farbstoffe zur Untersuchung 
von Grenzflachen 

Von Dr. F .  B A N D O W ,  Mannheim*) 

Die Beobachtung der  Fluoreszenzeigenschaften von Farbstoffen, die  an Grenzflachen angelagert sind, gi bt Auf- 
schlusse uber die wirksamen Kriiifte und uber die Natur der  Grenzflachen. Sauerstoff-Gegenwart und Befeuchtung 
haben groBen EinfluB. Spezielle Aussagen ermoglicht die Untersuchung der  Phosphoreszenz und der  polarisierten 

Emission. 

,,Phasengrenzflichen stellen Gebiete dar, in denen die ele- 
mentaren elektrischen Kraftfelder das Zustandekommen raum- 
licher B e r e i c h e  m i t  s e l b s t a n d i g e n  s t o f f e i g e n e n  M e r k -  
m a l e n  bewirken". ( J .  Eggert). Die Kenntnis der Grenzflachen- 
vorglnge und des Zustandes der Grenzflachen und ihrer aktiven 
Stellen ist ftir viele Zweige der Wissenschaft und Technik von 
grbBter Bedeutung, so die Erscheinungen der Oberflachenspan- 
nung, der Kapillaritat, die Adsorption und Firberei, die Katalyse 
und die biologischen Grenzfllcheneffekte. Sehr oft reicht eine 
chemische und physikalische Untersuchung des Gesamtmaterials 
nicht aus, um die ma6gebenden Beziehungen aufzudecken. Man 
braucht feinere Methoden, von denen die heutige Forschung 
schon eine Reihe sehr verschiedenartiger zur Verffigung hat. Gtin- 
f )  Max-Joseph-Str. 7 

stige Arbeitsbedingungen bieten diejenigen o r g a n i s c  h e n  F a r b -  
s toff  e, deren Farbe, also deren Absorptions- (und Ref1exions)- 
Spektrum von ihrem Molekularzustand abhlngt, von der lonen- 
oder Salz- oder I(omplexbi1dung. Sie sind Anzeiger, ,, Indika- 
toren", ftir den Zustand der Grenzfllche, an der sie angelagert 
sind. Bei starken Farbstoffen braucht man wenig Prufsubstanz; 
die Gefahr, da6 bei der Untersuchung das zu priifende Objekt 
verindert wird, Ist geringer, und der erforderliche experimentelle 
Aufwand ist nicht gro6. Wenn man zu f l u o r e s z i e r e n d e n  
F a r b s t o f f e n  tibergeht, tritt  gerade dieser Vorteil noch starker 
hervor, man kornmt mit noch weniger Prufsubstanz aus, 2. B. 
mit der ftir normale Farbmessungen nbtigen Menge. Ferner 
ermoglicht - und das ist besonders wichtig! - die eigentijmliche 
BeeinfluDbarkeit des Fluoreszenzspektrums und ganz besonders 
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