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347. Hermann Leuchs und Rudolf Nitschke:  
Die Darstellung des Isostrychnins. (Ober Strychnos-Alkaloide, 

XXXIV.) 
[Aus d. Chein. Institut d.  Universitit Berliii.] 

(Eingegangen am 19. September 1922.) 

Das von A. P i c t e t  und A .  B a c o v e s c u  beschriebene I s o -  
s 1.r y c h ii i n l )  ist von diesen ))durch Erw:irmen von S t r y c h n  i n 
init Was s e r in zugeschrnolzenen Rohren auf 160- 1800(: darge- 
stellt worden. Die Wiederholung dieses Versuches hat uns je- 
tloch trotz vielfachen Wechsels der freien Redingungen nicht die 
glntte Ausheute von 70-75 O/o erreichen lassen, sondern nur 
20-250/0. Bei reichlich unveriinderteni Strychnin trat Geruch 
nnch F orim a l d  e ki y d  und hasischen Stoffen auf. Dieser Mil3- 
erfolg tnng in den sunimar.ischen Aiigabeii der Autoren begrun- 
(let sein. 

Auf der Suche iiacli einem geeignetereri Mittel erinnerten 
wir uns, da13 bei den Sbbauprodukten von Strychnin und Brucin, 
Strychninolon und Brucinolon, A m m o n  i a k i n M e t h y I a 1 k o h o 1 
den Ubergang einer a- in eine isomere 6-Form bewirkt, indeni 
cine C:  C-Rindung verschohen wird. In der Annahme, daS viel- 
lricht auch Strychriiii und Isostrychnin in der gleichen Beziehung 
zueinander stlnden, benutzten wir auch hier dasselbe Mittel 
zur Urnlagerung und erliielten in der Tat bei 48-stdg. Erhitzen 
mf 1400 40-50 O/o an  Isostrychnin und ungefahr ebensoviel in 
GStdn. bei 1600. Aber auch dahei blieben stets geringe Rlengen 
Strychnin unverzndert uncl ein Teil der Produkte war schon ver- 
hnrzt. 

Das so gewonnenc I s o  s t r y c h n i n bildete ebenfalls pris- 
inalische Nadeln mit 3Mol. Wasser. Doch fanden wir bei unseren 
reinsten Prob'en den Schinp. bei 223-2240 (besonders ink Va- 
kuum), statt bei 214-2150, Auch ergab sich als Loslichkeit in 
Wasser von 1000 1 : 130-140Tln. an Stelle von etwa 1:65. 
Fcrner konnten wir auch die Angabe nicht hestatigen, daR der 
iiorper in Alkohol optisch inaktiv sei. Wir fanden vielmehr 
aD = + 24.1 0 bis + 25.1 und in Eisessig aD - 39.47 0 bis - 41.9 0. 

Die gleichcn Drehungen ergahen auch durch Erhitzen niit 
Wasser dargestellte Proben. 

Von D e r i v a t c n des Isostrychnins wurde ein gut krystalli- 
siertes J o d i n  e t h y 1 a t  erhalten, wahrend rnit anderen Reagen- 

1) L3. 3s. 2787 [1905] 



zien meist wenig schone Sto€fe entstaiiden. Dies gilt besonders 
fur die Iiorper, die sich bei der Einwirkung von Braunstein und 
schwefliger Saure bilcleten, anscheinend die erwarteten S u 1 f o n - 
s I u r e n waren, sich aber nicht krystallisieren liel3eu. 

I<aliiiinpermanganat in Aceton o x  y d i  e r t e das Isostrychnin 
leicht. Eine Gewinnung charakterisierter Skuren war jedoch 
nicht moglich, insbesondere lie6 sich Strychninonsaure oder ilir 
Dihydroderivat nicht nachweisen. Daraus mag man schliefieii, 
cia6 Strychnin und Isostrychnin nicht im Verhdtnis von Fumar- 
und Maleinsaure zue inanhr  stehen. Ein krystallisiertes Produkt 
konnte man nur durch Fallen der entstandenen Iialiunisalze mil 
Bleiacetat gewinnen, aber die Nadeln dieses Bleisalzes warc’ir 
stets durch nicht eiitfernbare amorphe Bestandteile verurireinig!, 
so daD i ins  die Analysenzahlen keine genugende Grundlage fiir 
eine Formel bieten. 

Besehreibnng der Versnehe. 
S t r y c h n i n  u n d  W a s s e r  v o n  1700. 

10 g feiri gepulvertes Alkaloid wurden niit 250 ccni LVasschr 
in Rohren von schwer schmelzbarem Glas 4 Stcln. nuf 170-1‘i5° 
erhitzt. Man go13 die gelbe, nach F o r m a l d  e h y d  und Pyridiri- 
Basen riechende Losung von dem braunen, niit wenig Krystalleii 
durchsetzten Harz ab. Auf Reiben lrrystaflisierten aus  ihr bci 
0 0  1.4 g farbloses I s 0  s t r y c h n i n .  Das Harz gab an heides 
Wasser noch 0.Sg schone Nadeln des glcicheii Stoffes ab. Die 
Ausheute betrug also ohne das in 6OOccni geliist bleihende 2 2 0 ’ ( , .  
Aus dem Harz wurde weiter durch t3ehandlung init Salzsiiure 
und Ammoniak nach Abscheiduug eines aniorphcn Teiles 1 g 
krystallisiertes Strychnin gewonneii. 

S t r y  c h n i n u n  d A1 e t h y l a1  I; o h o I - A  ni in o n i ak .  

Versuche und Isolierung wurden so ausgefiihrt, dal3 das feiri- 
gepulverte Strychnin n i t  15 R.-Tln. methylalkoholischein Ain- 
moniak, clas hei 15-200 gessttigt war, Idngere Zeit im Rohr 
erhitzt wurde. Dann lie13 man am der braunen Losung bei 00 
das unveranderte Alkaloid auskrystallisieren und prufte es aul 
einen Gehalt an Isostrychnin durch Auskochen mit wenig Wasser. 

Das I s o s t r y  c h n i  n wurde nach dem Eindanipfen des alko- 
holischen Filtrats im Vakuum durch Aufnelimen dcs Ruckstan- 
des in kochendem reinen oder salzsauren Wasser unter Be- 
handlung mit Tierkohle und Krystallisation bci 00 unmittelbar 
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oder nach Zugabe von Ammoniak in Nadeln gewonnen. Ge- 
ringe Reste lieferte die Mutterlauge durch Einengen. 

48-stdg. Erhitzen auf etwa 1400 gab so 10-200/0 Strychnin und 
10-500/, Isoslrychnin, 24atdg. Erhitzen auf 1400: 100/, Strychnin und 
250/0 Isoslrychnhi, 6-stdg. Erhitzen auP 1600: 30% Strychnin und 400/0 
Iwstrychnin, Satdg. Erhitzen auf 1600: loo/,,  Strychnin und Iso- 
strychnin. 

I s o s t r y c h n i n .  
Die aus Wasser umkrystallisierte, lufttrockne Substanz ent- 

hielt 3RIoi. HaO. 
C,,H,,O,N,f 3 H 2 0 .  Ber. H20 13.92. Gef. H20 13.71, 13.93 (1000,15mm). 

Der Korper zeigt nieist, besonders im vorgewarmten Bade, 
bei 1000 Schmelzen oder starkes Sintern im Krystallwasser, Wie- 
dererstarreii und Schmelzen bei 223-2240 ohne Zersetzung, be- 
sonders im luftleeren Rohrchen. 

Er lost sich wasserhaltig in 130-140 Tln. Itochendem Wasser, 
in Aceton, Essigester, Alkohol zunachst sehr leicht, bis sich 
schwerer losliche Iirystalle gebildet haben. Die wasserfreie Sub- 
stanz lost Chloroform sehr leicht. 

Die Losung dcs getmrkoelen Stolfes in absol. Alkohol zeigtel) 

die in Eisessig: 
- 0.63O x 200 

- - 41.90. + 0.56O x 200 
[a]i7.5 = --? = - 39.470 [a], = - 

D 2.7 x 1.055 4.5 X 1.055 
Mit Wasser hergt%telltes Isostrychnin hatte in Alltohol in 2-proz. 

Losong. 
[4E5 = + 25.130. 

Das J o d m e t h y l a t  d e s  I s o s t r y c h n i n s  bildete sich bei 
Zugabe von Jodniethyl zu seiner Chloroform-Losung. Der ent- 
stehende farblose, teils noch harzige Niederschlag ging bei der 
Behancllung mit L41kohol von 500/, in farblose Blattchen uber, 
dic fur die Analyse QUS gew. Alkohol umkrystallisiert wurden. 

C,? O? N, J (476). B,er. C 55.46, H 5.25, J 26.67. 
Gef.  )) 55.86, 55.74, )) 5.56, 5.17, )) 20.51. 

Uer liorper siiitert von 2150 an und schmilzt gegen 2230 
unter Aufschaumen. Er ist i n  heil3em Wasser ziemlich leicht 
loslich, in heiljem ahsol. Alkohol schwer. 

(:?, €12,02N, J +  H,O (491). Ber. H,O 3.65. Gcf. H,O 3.32, 3.78, 3.58. 

1) Slrychnin halte in Alkohol eine Drehung VOII etwa ~ - .  1280, wobei 
wcgen der geringen L.6,slichkrit der Ablesungsfeliler zirrnlich gra8 sein kann. 
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I s o s t r y c h n i n ,  B r a i i n s t e i n  u n d  s c : h w e f l i g e  S;i i irc .  
1 g Iwstrychnin losle inaii e l x n  in I20 ccin Wasser durcli. Biii1e;Len 

von Schwcfeldioxyd. Nacli Zufiigung von 7 g gefii1lk.m Mangandiosyd 
bei 200 entstand wieder eine Idare Liisung, die w.eder durcli Abkiililen, 
noch nacli den1 Einengen liryslallc abschied aiiDer anorga i i iwh i  Salzen. 
Doc11 l ieD sicli ih r  durch Chloroform Iiein Isostryclinin mehr entziehen. 
Auch noch Entfernung des Mangansulfats durcli Bargt erlilelt inan niir 
in W a s s c r  IcirhI 16~sliche ani,>rphv, jerloch stni-It schwere[haltige Stoffe. 

O a y t l a t i u i i  d e s  I sor ; l rgc l in i i i s .  
2 g gelrocknete Substnnz iii 200 win rcineui Aceton mcrselztc iiim 

bei 00 nach und nach init 3 g Perinangauat, intlein inaii init Glasprrla? 
durchschiitlelte. Der Manganschlamm wurdc a i e  sonst niit schweIiiger 
Siure und Chloroform aufgcarbeitel. Der orangegelbe Riicltslantl cks 
Auszuges war niclit krystallisierbar. 

Rei einem anderen Versuch extraliierte inon den Sclilanini i i i i t  Lis- 
washer, ncutrali~si~crle (evtl. nacli deiu Ausschiitteln init Chloroform) durch 
Essigs5ui-e und fiillle init Bleiacetat. Diesen gal) im Cegensatz zu aiidcren 
Metallsalzeii eineii Niederschlag braunlichcr Na;leln (0.24-0.3 6). die aber  
stets amorplie Flocken cnthielten, ob  inan ka!t orler heil3 oder Iralitiopierl 
flllte. In IieiBein Wasscr sehr schwer Idslicli. gingen sie heim Umliisen 
darans zum grbbten Teil v.erl,oi-en, ohne da8  der Rest rein wurdc. 

Das lufttmckne Hohpiwdulit, das chlorfrei war,  a lx r  vicl Slick- 
staff cnlhielt. verlor bei 1000 und 15 inn1 9.33"/o. Das wasscrlreic Salz 
enthielt: C 25.37, I1 1.68, Pb 
verlangt C 25.94, 11 1.53, 1'1) 

52.10/,. Div Formel CIi  HI? 0 8  Np PIJ? (7% 4 )  
52.700Jo. 

348. Erich Radde: 

[.4us d. 

tfber Abktimmlinge von Amino- 
aldehyden. 

Berliner Univ.-Laborat.] 

(Eingegangen am 19. September 1922 ) 

A i n i n o a l d c h y d e  der  a l i p h a t i s c h e n  l i e i h e  sind schwer 
zuganglich : Zu ihrer Darstellung haben E. F i s c h e r ,  C. I1 a r - 
r i e s ,  C. N e u b e r g ,  G. W. H e i n i r o d ,  Th.  C u r t i u s  und einigt. 
spater erwiihnte Autoren Verfahren angegcben. 

Ich habe versucht, zu dicser Iibrperklasse zu gelangen durch 
12 e d u k  t ion  vo n h m i n o  s 5 u r e  n , deren A l l l i n O g r U p [ J C  diirch 
die Phthalylgruppe geschutzt war. Letztere sollle nach vollendeter 
Reaktion wieder abgespalten werden. Die benuizten Melhoderi 
der Reduktion sind iin Folgenden unler I-VII kurz srwiihnt, 
von denen nur die b l z t e  zu P h t h a l i m i d o - a l d e h y d e n  ge- 
fiihrt hat: Ihre Aufspnltung ist aber nicht gelungen. 

1. Ahnlich wie CL - 0 x y s a u r e  n durch Schwcfelsiiurc zu A 1 - 
d e h y d e ri gcinBI3 der Gleic!iung : S . CH (011) . COOH = S . CIlO + 


