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347. Hermann Leuchs und Rudolf Nitschke:
Die Darstellung des Isostrychnins. (Uber Strychnos-Alkaloide,
XXXIV.)
{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 19. September 1922.)

Das von A. Pictet und A. Bacovescu beschriebene Iso -
sirychnin?) ist von diesen »durch Erwiirmen von Strychnin
mit Wasser in zugeschmolzenen Rghren auf 160—180% darge-
stellt worden. Die Wiederholung dieses Versuches hat uns je-
doch trotz vielfachen Wechsels der freien Bedingungen nicht die
glatte Ausbeute von 70—75°/, erreichen lassen, sondern nur
20—259/,. Bei reichlich unverindertem Strychnin trat Geruch
nach Formaldehyd und basischen Stoffen auf. Dieser Mif}-
erfolg mag in den summarischen Angaben der Autoren begriin-
det sein.

Auf der Suche nach einem geeigneteren Mittel erinnerten
wir uns, dafl bei den Abbauprodukten von Strychnin und Brucin,
Strychninolon und Brucinolon, Ammoniak in Methylalkohol
den Ubergang einer a- in eine isomere &-Form bewirkt, indem
eine C:C-Bindung verschoben wird. In der Annahme, daB viel-
leicht auch Strychnin und Isostrychnin in der gleichen Beziehung
zueinander stinden, benutzten wir auch hier dasselbe Mittel
zur Umlagerung und erhielten in der Tat bei 48-stdg. Lrhitzen
auf 140¢ 40—50 ¢/, an Isostrychnin und ungefihr ebensoviel in
6 Stdn. bei 160°. Aber auch dabei blieben stets geringe Mengen
Strychnin uanveriindert und ein Teil der Produkte war schon ver-
harzt.

Das so gewonnene lsostrychnin bildete ebenfalls pris-
matische Nadeln mit 3 Mol. Wasser. Doch fanden wir bei unseren
reinsten Proben den Schmp. bei 223—224° (besonders im Va-
kaum), statt bei 214—2159  Auch ergab sich als Léslichkeit in
Wasser von 100° 1:130—140Tin. an Stelle von etwa 1:6b.
Ferner konnten wir auch die Angabe nicht bestitigen, daB8 der
Koérper in Alkohol optisch inaktiv sei. Wir fanden vielmehr
ap =+ 24.19 his 4 25.19 und in Eisessig ap — 39.47¢ his — 41 9o,

Die gleichen Drehungen ergaben auch durch Erhitzen mit
Wasser dargestellte Proben.

Von Derivaten des Isostrychnins wurde ein gut krystalli-
siertes Jodmethylat erhalten, ‘wihrend mit anderen Reagen-
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zien meist wenig schone Stoffe entstanden. Dies gilt besonders
fir die Korper, die sich bei der Einwirkung von Braunstein und
schwefliger Sdure bildeten, anscheinend die erwarteten Sulfon -
sduren waren, sich aber nicht krystallisieren lielen.

Kaliumpermanganat in Aceton oxydierte das Isostrychnin
leicht. Eine Gewinnung charakterisierter Siuren war jedoch
nicht moglich, insbesondere lief sich Strychninonsiure oder ihr
Dihydroderivat nicht nachweisen. Daraus mag man schlielen,
daB Strychnin und Isostrychnin nicht im Verbiltnis von Fumar-
und Maleinséure zueinander stehen. Ein krystallisiertes Produkt
konnte man nur durch Fillen der entstandenen Kaliumsalze mit
Bleiacetat gewinnen, aber die Nadeln dieses Bleisalzes waren
stets durch nicht entfernbare amorphe Bestandteile verunreinig!,
so daB ups die Analysenzahlen keine geniigende Grundlage fiir
eine Formel bieten.

Beschreibung der Versuche.
Strychnin und Wasser von 1700

10g fein gepulvertes Alkaloid wurden mit 250 ccm Wasser
in Rohren von schwer schmelzbarem Glas 4 Stdn. auf 170—175¢
erhitzt. Man goB die gelbe, nach Formald ehyd und Pyridin-
Basen riechende LoOsung von dem braunen, mit wenig Krystallen
durchsetzten Harz ab. Auf Reiben krystallisierten aus ihr bei
0° 1.4g farbloses I[sostrychnin. Das Harz gab an heilles
Wasser noch 0.8g schone Nadeln des gleichen Stoffes ab. Die
Auasheute betrug also ohne das in 600 ccm gelost bleibende 220/,
Aus dem Harz wurde weiter durch Behandlung mit Salzsiure
und Ammoniak nach Abscheidung eines amorphen Teiles 1g
krystallisiertes Strychnin gewonnen.

Strychnin' und Methylalkohol-Ammoni ak.

Versuche und Isolierung wurden so ausgeflithrt, dafl das fein-
gepulverte Strychnin mit 15R.-TIn. methylalkoholischem Am-
moniak, das bei 15—20° gesittigt war, lingere Zeit im Rohr
erbitzt wurde. Dann lie man aus der braunen Losung bei 0¢
.das unverinderte Alkaloid auskrystallisieren und priifte es aul
einen Gehalt an Isostrychnin durch Auskochen mit wenig Wasser.

Das Isostrychnin wurde nach dem Eindanipfen des alko-
holischen Filtrats im Vakuum durch Aufnehmen des Rickstan-
des in kochendem reinen oder salzsauren Wasser unter Be-
handlung mit Tierkohle und Krystallisation bei 0° 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 1409 gab so 10—-209/, Strychnin und
40—500/, Isoslrychnin, 24-stdg. Erhitzen auf 1400: 409/, Strychnin und
250/, Isosirychnin, 6-stdg. Erhitzen auf 1800: 3009/, Strychnin und 409/,
Isostrychnin, 9-stdg. Erhitzen auf 160°: 109/, Strychnin und 359/, Iso-
strychnin.

[sostrychnin.

Die aus Wasser umkrystallisierte, lufttrockne Substanz ent-
hielt 3 Mol. H,O.

Cgy Hgs Oy Ny - 3H;0. Ber. H;0 13.92.  Gef. H;0 13.71, 13.93 (1009, 15 mm).

Der Korper zeigt meist, besonders im vorgewirmten Bade,
bei 100¢ Schmelzen oder starkes Sintern im Krystallwasser, Wie-
dererstarren und Schinelzen bei 223-—-2249 ohne Zersetzung, be-
sonders im luftleeren Rohrchen.

Fr 18st sich wasserhaltig in 130—140 Tln. kochendem Wasser,
in Aceton, Essigester, Alkohol zuniichst sehr leicht, bis sich
schwerer losliche Krystalle gebildet haben. Die wasserfreie Sub-
stanz 16st Chloroform sehr leicht. -

Die Losung des getrocknelen Stoffes in absol. Alkohol zeigtel):

-+ 859 >< 200 + 0.249 >< 200

B ——-— - = ) 0, 17::———*—‘-——= 2 a 0
()= 5o o797 =+ 2009 [alifd = S gy = + 2409,
die in Eisessig:
+ 0.560 < 200 —0.63° < 200
175 — T 00 X2V ag 470 = TS <A 4190,
(15 = 57> 1.055 3947 lal = 591055 419

Mit Wasser hergestelltes Isostrychnin hatte in Alkohol in 2-proz.
L.osung:

[P = + 25.18°

Das Jodmethylat des Isostrychnins bildete sich bei
Zugabe von Jodmethyl zu seiner Chloroform-Losung. Der ent-
stehende farblose, teils noch harzige Niederschlag ging bei der
Behandlung it Alkohol von 50¢/, in farblose Blittchen iiber,
die fiir die Analyse aus gew. Alkohol umkrystallisiert wurden.

Cog Hay O3 Ny J - H,0 (194). Ber. H,0 3.65. Gef. H,0 3.32, 3.78, 3.58.

oo Hoy O N3 T (476). Ber. C 55.46, H 5.25, J 26.67.

Gef. » 55.86,  55.74, » 5.56, 5.17, » 26.51.

Der Korper sinlert von 215° an und schmilat gegen 2230
unter Aufschiumen. Er ist in heiBem Wasser ziemlich leicht
loslich, in heiflem absol. Alkohol schwer.

1) Strychnin halte in Alkolol eine Drehung von etwa -- 1280 wobei
wegen der geringen Loslichkeit der Ablesungsfehler ziemlich groB sein kann.
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Isostrychnin, Braunstein und schweflige Siure.

1 g Isostrychnin loste man eben in 120 ccin Wasser durch. Einleilen
von Schwefeldioxyd. Nach Zufiigung von 7y gelilllem Mangandioxyd
bei 200 entstand wieder eine klare Losung, die weder durch Abkihlen,
noch nach dem Einengen Krystalle abschied auller anorganischen Salzen.
Doch lief sich ihr durch Chloroform kein Isostrychnin mehr entziehen.
Auch nach Eatfernung des Mangansulfats durch Baryt erhielt man nur
in Wasser leicht 16sliche amarphe, jedoch stark schiwelelhaltige Stoffe.

Oxydation des Isosirychnins.

2a gelrocknele Substanz in 200 ccin reineml Aceton verselzte man
bei 0° nach und nach mit 3g Permanganat, indem man mit Glasperlen
durchscluittelte. Der Manganschlamm -wurde wie sonst mit schweliiger
Sdure und Chloroform aufgearbeitet. Der orangegelbe Rickstand des
Auszuges war nicht krystailisierbar.

Bei einem anderen Versuclht extrahierte man den Schlamm mit Lis-
wasser, ncutralisicrte (evtl. nach dem Ausschiitteln mit Chloroform) durch
Essigsiure und fillle mit Bleiacetat. Dieses gab im Gegensalz zu andcren
Metallsalzen einen Niederschlag braunlicher Nadeln (0.24—0.3 g), dic aber
stets amorphe Ilocken enthielten, ob man kalt oder heill oder {raktioniert
fallte. In heiBem Wasser sehr schwer loslich. gingen sie beim Umlosen
daraus zum groBten Teil verloren, ohne dab der Rest rein wurde.

Das Iufttrockne Rohprodukt, das chlorfrei war, aber viel Slick-
stoff enthielt, verlor bei 100° und 15mm 9.339/,. Das wasserlreic Salz
enthielt: C 25.37, I 1.68, Pb 52.19/,. Die IFormel C;;H,;;03N,Pb, (786.4)
verlangt C 25.94, H 1.53, Ph 52.709/,.

348. Erich Radde: Uber Abkdmmlinge von Amino-
aldehyden.
[Aus d. Berliner Univ.-Laborat.]
(Eingegangen am 19. September 1922.)

Aminoaldchyde der aliphatischen Reihe sind schwer
zuginglich: Zu ihrer Darstellung haben E. Fischer, C. Har-
ries, C. Neuberg, G. W. Heimrod, Th. Curtius und einige
spiter erwiithnte Autoren Verfahren angegeben.

Ich habe versucht, zu dicser Korperklasse zu gelangen durch
Reduktion von Aminosiduren, deren Aminogruppce durch
die Phthalylgruppe geschiitzt war. Letztere sollte nach vollendeter
Reaktion wieder abgespalten werden. Die benutzten Methoden
der Reduktion sind im Folgenden unter I—VII kurz erwihnt,
von denen nur die letzte zu Phthalimido-aldehyden ge-
fahrt hat: Thre Aufspaltung ist aber nicht gelungen.

1. Ahnlich wie «¢-Oxysiduren durch Schwefelsiure zu Al-
dehyden gemidf der Gleichung: X.CH(OH).COOH =X.CHO +



