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1/,-stindiges Kochen mit #thylalkoholischer Salzsiure (110
R.-Tln.) fiihrte ebenfalls zu einem amorphen, violetten Stoff (3/).
Er verlor bei 60° und 1000 im Vakuum 8.6—140/,.
Cg3 Hyg O Ny (491). (OCyHp),. Ber. 1832, Gef. 17.39.
Auch 1- oder 2-stiindiges Kochien mit halbgesittigtem Alkohol gab nur
Produkte mit 19.7 und 16.99/, OC,H;.

Triacetylderivat des »Nitro-hydrochinons«.

0.5 g violetter Korper wurden mit 5cem Issigsiure-auhydrid
und 0.2g geschmolzenem Natriumacetat 1Stde. im Wasserstofi-
Strom auf 1009 erhitzt. Die rotgelbe L&sung dunstete man im
Exsiccator tiber Kali ein und verricb mit kaltem Wasser. Es
blieben 0.55g darin unlésliche, orangefarhbene Prismen. In Ace-
ton und Chloroform waren sie leicht Idslich.

“ir ‘die Analyse pulverte man unund wusch nochmals grindlich mit
Wasser aus.

Der Verlust bei 780 und 1009 im Vakuum war 89/,.

C1Hg 04y Ng (571). Ber. C 56,74, , . H 5.08, N 17.36.
Gef. » 56,38, 57.08, » 5.60, 5.10, » 7.10, 7.53.

Der Xorper sinterte und schmolz unier Draunfirbung bel
1756—180° Auf Zusatz von Kalilauge wurde er violett, auch
Kochen mit bromwasserstofl-schwefliger Siure gab die gleiche
Farbe.

410. Hermann Leuchs und Rudoelf Nitschke: Uber die
Darstellung von Methoxy- und Athoxy-dihydro-strychninolon,
von Strychninolon.¢c und iiber dessen Oxydation. (Uber
Strychnos-Alkaloide, XXXVI.)

[Aus d. Chem. Inslitut d. Universitat Berlin.]

(Eingegangen am 27. Oklober 1922))

Das Strychninolon C;3H,303N,; (a-Form) setzt sich mit
heiflem methyl- oder ithylalkoholischem Kali in dhnlicher Weise
um, wie das Brucinolon-4 oder dessen gewshnlich verwende-
tar Essigester!). Man kann dabei einen zunidchsi erfolgenden
Ubergang in die 5-Form annehmen, den das Sirychninolon-a, wie
nachgewiesen?), schon in der Kiilte durch #-NaOH erleidet. Die
dadurch verschobene C:C-Bindung lagert dann ein Molekil Alkohol
an, zu den Korpern CyoH.,0,N,, dem Methoxy-dihydro-strychninolon,
und C,H,,O,N,;, dem entsprechenden Athyldther. Von diesen
wurde das Methoxyderivat nur als Harz isoliert, das sich aber

1) B. 54, 2180 [1921]. ) B. 52, 1445 [1919].
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durch Kochen mit Essigsiure-anhydrid an dem noch vorhandenen
Hydroxyl veresterte und das krystallisierte Acetylderivat CyH,,O5N,
lieferte. Der Athylither krystallisierte zwar in freier Form, aber
nicht als Essigsiiure-ester Cg3Hgys Op Ny

Neben diesen Athern gab die Reaktion des alkoholischen Kalis
noch andere Produkte. Es wurden bei Verwendung von Methyl-
alkohol 40—50¢/, Krystalle erhalten, die, obgleich scharf und
konstant schmelzend (245—2489), auch wenn gut ausgebildet, doch
eine isomorphe Mischung oder ein Mischprodukt darstellten. Denn
ihre Analyse zeigte, daB die Zahlen zwischen denen fiir den Me-
thylither und das Strychninolon lagen, und das Verfahren von
Zeisel ergab entsprechend nur einen Gehalt von etwa 1/, Mol
OCH,;. Das Auffallende dabei ist, dafl der sonst nicht krystalli-
sierende Methylither dies in der Mischung tut. Man mag aller-
dings an eine andere stereo- oder struktur-isomere Form den-
ken, wie solche bei der Anlagerung von Alkohol an R;:C:C:R,
maoglich sind.

Der andere Bestandteil der Mischung ist offenbar das Strych-
ninolon-¢. Dies lie sich nicht der optischen Drehung entneh-
men, die mit — 166.2° bis —169.5? der der c-Form nahe kommt,
weil die wohl viel geringere Drehung des nicht krystallisierten
Methyldthers nicht bestimmbar war und auch die ebenfalls un-
bekannte eines isomeren Athers mitspielen mochte. Wohl aber
konnten nach der Acetylierung des Mischproduktes zwei Korper
isoliert werden, von denen der eine, fast frei von Methoxyl, eine
Drehung von —189.8¢, der andere von —126.29 zeigte, wihrend
Acetyl-strychninolon-c —229.6° bis —231.3° und Acetyl-methoxy-
dihydro-strychninolon —109°¢ dreht.

Einen sicheren Erfolg brachte die Untersuchung des mit Athyl-
alkohol entstandenen Mischproduktes. Es wurde in einer Menge
von 609/, erhalten. Der Schmelzbereich blieb auch nach &fterem
Umldsen bei 236—245°" Die Analyse ergab nur 1/; von einem
Rest-OC;H; und entsprechend waren die Zahlen fiir C und H um
1/; von denen des Strychninolons denen des Athyldthers genihert.
Aber die Drehung von 160° entsprach auch hier nicht ganz dem
entsprechenden Mittel —151.3° von —176.1° (Strychninolon-c)
und —51.9° (Athyldther). Jedoch lieB sich aus diesem, an Strych-
ninolon viel reicheren Produkt nach der Acetylierung ein ganz
methoxylfreier Ester gewinnen, dessen Drehung von -—231.3° mit
der des Acetyl-strychninolons-¢ ibereinstimmte, ebenso wie
der Schmelzpunkt.
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Das zweite Produkt der Atberbildung ist demnach auch bei
der Methoxylverbindung wohl nichts anderes als Strychninolon-c.

Es ist hier auf zwei Analogien hinzuweisen. Auch aus Acetyl-
brucinolon-4 wurde mit methylalkoholischem Kali neben wenig
Methyldther ein Mischprodukt (Schmp. 200—202°) erhaltent), das
sich nach der Analyse aus dem Ather und einem isomeren Bruci-
nolon zusammensetzte, sich jedoch wie ein einheitlicher Korper
verhielt und nicht getrennt werden konnte. Lrst bei der Acety-
lierung zerfiel es in Acetyl-methoxy-dihydro-brucinclon und Ace-
tyl-krypto-brucinolon. Im Gegensatz dazu hatte Kali in Athyl-
alkohol ein sofort leicht und vollig trennbares Gemenge von
Athylither und Krypto-brucinolon geliefert.

Die Entstehung dieses isomeren Brucinolons gibt die zweite
Analogie, da es sich bei dieser Reaktion in genau derselben
Weise bildet wie das Strychninolon-c. Beide Stoffe miissen dem-
nach zu ihren Grundkdrpern in derselben Beziehung stehen, und
man konnte den ersten auch als ¢-Form, den zweiten auch als
Krypto-isomeres bezeichnen. Eine gute Stiitze fir diese Ansicht
brachte die Oxydation des Acetyl-strychninolons-c,
C;1Hgp Oy N, in Aceton mit Kaliompermanganat, wobei wir 309/,
einer gut krystallisierten Sdure Cy HyO3N,+4 HyO erhielten.
Denn sie war nach der Art der Krystallisation, der Bindung des
Wassers und der Zusammensetzung ganz analog der aus Acetyl-
krypto-brucinolon gewonnenen Siure?) Co3HpyO4oNs-+1/,H,0. Ge-
nau so verlief auch ihre Spaltung durch konz. Salzsiure: als
Produkte der Hydrolyse entstanden, abgesehen von Essigsiure,
Oxalsdure und ein auch hier nicht krystallisierbares, verinder-
liches Hydrochlorid3). Man muB also fir beide Acetylderivate
und die freien Korper dieselbe oxydierbare Gruppe I.) anneh-
men, die durch Sauerstoff in II.) ubergeht.

£
'

| T |
I. R:N,CO.CH:CH —>» II. R:N :CO!CO:H COH

1y s. voranstehende Mitteilung.

%) B. 54, 2186 ([1921].

3) Die Saure ist auch aus diesem Grunde verschieden von der
isomeren amorphen Siaure Cy HyOgN, aus Acetylstrychninolon-a (B. 47,
1558 [1914]), die bei der Spaltung zwar ebenfalls Oxalsiure, aber daneben
das krystallisierte Salz C ,H,30, N, HCI, geliefert hatte (B. 18, 1014 [1915]).
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Beschreibung der Versuche.
Strychninolon-a und methylalkoholisches Kali.
Zu einer heiflen Losung von 3g Strychninolon in 135 ccni

Methylalkohol von 959/, gab man 3g Kali in 45 ccm des gleichen
Mittels und kochte 15 Min. am RiickfluBkiihler. Dann engte man
im Vakuum auf 1/, ein, verwisserte und zog mit Chloroform aus.
Dessen Riickstand kochte man mit 20 ccm Methylalkohol auf, fil-
trierte in der Kilte von Krystallen ab und erhielt aus dem Filtrat
durch stirkeres Einengen noch weitere Fraktionen davon: im
ganzen 1.2—15g. Als letzter Rickstand wurde eine gelbbraune
Masse als Harz isoliert. Die Krystalle zeigten teils sofort, teils
nach Umlésen aus 80—100 R.-TIn. Methylalkobol unter Zusatz
von Tierkohle einen Schmelzbereich von 245—248° Auskochen
mit wenig Methylalkohol und Umkrystallisieren des Ungelésten
aus dem gleichen Mittel gab in einigen Fillen wenig klare dolch-
artige Krystalle, die Hauptmenge fiel erst beim Einengen. Der
Schmelzpunkt inderte sich kaum, ebensowenig bei anderen Rei-
nigungsversuchen.

Der zweimal aus Methylalkoho! umgeldste Korper verlor bei 1000
and 15 mm nichts an Gewicht.
CygHy303 Ny (322). Ber. C 708 H 559, ¢ 0CHg 0.0.
CpoHg Oy Ny 354). »  » 67.80, » 6.21, ~ o 876,
Gel. » 68.93, 6369, » 636, 617, » 4.26.
Die Drehung in Eisessig war:

8 — 1.6195< 200 , — 0.639 >< 200
= = . i
D = T g7 1.06 166.2% und oo 1,055

Strychninolon-¢ dreht —176.101)

= — 169.5%

Acetylierung des Mischproduktes.

Man kochte 1.3 g rohen Stoff mit 10 ccm Essigsdure-anhydrid
und 0.5g geschmolzenem Natriumacetat 1 Stde., zersetzte mit
Wasser und zog mit Chloroform aus. Das darin Enthaltene fiel
aus wenig absol. Alkoho! zu 0.5g in unregelmiBigen Krystallen
aus, die bei 232—235° unter Schwirzung schmolzen, wihrend
eine zweite Fraktion von 0.42g bei 230° fliissig wurde und eine
dritte von 0.16g bei 2230.

Die 0.5g schmolzen nach dem Umlasen aus absol. Alkohol mit Tier-
kohle unverandert. Ihre Analyse ergab:

Bei 100° und 15 mm kein Verlust.

Cyy HyyOy N, (364). Ber. C 69.23, H 554
ConHoy O5N, (396). » » 6667, » 6.06, OCH, 7.83.
Gef. » 6835, » 3.82, » 086

1) B. 52, 1443 1919)
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Die optische Drehung in Eisessig war:
7 — 1.419><200
“lo = ~ior><106

Dieser Wert wie die fiir C, H und OCH; sprechen also fur
das Vorliegen von unreinem Acetyl-strychninolon-c.

Die 0.42g zeigten nach dem Umldsen ebenfalls den Schmp.
232—234° und die Drehung —183.3°. Hingegen niherte sich die
der dritten Fraktion mit —126.2° der des Acetyl-methoxy-
dihydro-strychninolons, die gleich —109¢ ist,

= — 189.8¢.

Methoxy-dihydro-strychninolon und Acetylderivat.

Das aus der ersten Mutterlauge des Mischproduktes isolierte
Harz war in fast allen Mitteln leicht 18slich, sehr wenig nur in
Ather, Petrolither und Wasser. Eine Krystallisation gelang nicht,
obgleich das Harz im wesentlichen aus dem Methylither bestand,
wie die Veresterung zeigte.

1.5 g erhitzte man mit 15ccm Essigsdure-anhydrid und 0.5¢g
wasserfreiem Natriumacetat 1Stde. auf 1000, Nach dem Zersetzen
mit 100 ccm Wasser fielen 0.6 g farblose, vierseitige Krystalle aus.
Ausziehen der wiilirigen Losung mif Chloroform gab noch 0.36 g
weniger reines Produkt. Nach dem Umlésen der 0.6g aus Al-
kohol sinterte der Korper bei 230° nnd schmolz bei 237—239°.

Er verlor bei 100% und 15 mm nichts an Gewicht.

Cgo Hyy O5 N, (396). Ber. C 66.67, H 6.06, OCH; 7.83.
Gef. » 6651, » 623, » 819

Die optische Drchung in Eisessig war:
— 0.48” >< 200

18
ol T e 1090
le)p' = 3835 > 1.055

Der Ester ist in Chloroform sehr leicht 16slich; leicht in der
Hitze in Alkohol, Benzol, Aceton; schwerer in Essigester; in kal-
tem Aceton schwer. Der Ester verseift sich in der Kilte schwer
durch Methylalkohol-Ammoniak.

Strychninolon-a und dthylalkoholisches Kali.

3 g Substanz in 70 cem gewdhnlichem Alkohol versetzte man
in der Hitze mit 3g Kali in 45cecm und kochte 1/, Stde. unter
RiickfluB. Die klare gelbe Losung wurde im Vakuum auf 1/; ein-
geengt, mit Wasser verdiinnt und mit Chloroform ausgeschiiitelt.
Das beim Verdampfen dieses Mittels bleibende Harz loste sich
in 15ccm kaltem Alkohol zunichst vollig, 0.2g krystallisierten
aber alsbald aus. Das Filirat lieferte durch Eindampfen noch
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1.1g, 0.2¢ und 0.58 ¢ unregelmiibige Krystalle, die entweder gleich
oder nach dem Umldsen aas Alkohol von 236—245° wie die erste
Fraktion schmolzen. Dic Ausbeute an dicsem Priparat war 1.8g
oder 60°/.
Zur Analysc diente &flers umkrystallisierte Substanz. Bei 1000 im
Vakuum irat -kein Verlust ein.
Cy9Hyg 03N, (322). Ber. C 7080, H 559, OC,H; 00.
CgyHgy O4 N, (368). » » 6848, » 6.52 » 12.20.
Gef. » 7043, » 60, » 246,

Die gleiche Probe zeigte in Eisessig:
18 —2.87°% 200

D = 371,06

Der Korper 16st sich schwer in heiem Alkohol, krystallisiert
aber erst nach dem FLinengen wieder aus.

Die Acetylierung von 1g des Mischproduktes wurde durch
1-stiindiges Kochen vorgenommen, und die Produkte nach der
Behandlung mit Wasser durch Chloroform isoliert. Das bleibende
Harz krystallisierte beim Aufnehmen in wenig absol. Alkohol zu
0.6 g Prismen (Schmp. 252—2559), Das Filtrat gab davon moch
02g. Umldsen der 0.8g aus absol. Alkohol unter Zusatz von
Tierkohle lieferte ein Priiparat, das von 240° an schwach sinterte
und bei 254--256° unter Braunfirbung schmolz.

Fir die Analyse und Drehungsbestimmung 16ste man es nocl
zweimal um. Die Analyse nach Zcisel verlief negativ.

In Eisessig zeigte der Korper:

15 — 1.13%>< 200
(el = 0,526 < 1.056 =

= — 160.6° (L), — 159.6° (IL.).

— 231.3°,

also chensoviel wie Acelyl-strychninolon-¢ mit —229.6° und
— 281.3%; womit er auch nach Schmelzpunkt und Verhalten iden-
tisch ist. Das einmal umgeldste Produkt hatte nur — 214.9°,

Athoxy-dihydro-strychninolon.

Die von dem Mischprodukt (Schimp. 236—245°) abgetreunle
Mutterlauge hinterlieB zuniichst ein Harz, das nach tagelangem
Stehen, schneller, wenn man inmpfen konnte, beiin Anreiben mit
Alkohol zu 0.5g Nadeln krystallisierte. Fiir die Analyse, loste
man sie aus heiem Methylalkohol wm.

Der Verlust der lufttrocknen Substanz bei 780 und 153 mm dber P,0j

war 7.869/,. Fir 1Mol. CH, O sind 89/, bercchnet. Bei 1000 sinterle sie
slark, blieb aber konstant.

Coy 1, O, N, (368). Ber. C 6848, H 632, OC,H; 1220.
Gef. 5 6830, » 683, 5 1199,

Bericlite d. D. Chem. Gosellschaft. Jahrg. LV. 240
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Der Rorper schmilzt um 65-—70°, wird dann fest und ver-
flissigt sich wieder bei etwa 100° Er ist in Chloroform, Aceton,
den Alkoholen, Issigester sehr leicht bis leicht 16slich.

LEr zeigte in Eisessig:

18 — 0.62° >< 200
= TR L B1L90,
> = ~3.255 < 1.06

Der Versuch, das Acelylderivat des Athers aus dem roben, ibn cal-
haltenden Harz darzuslellen, fithrte zu keinem krystallisierenden Iister.
Auch dic Behandlung des reinen Koérpers mit Essigsdure-anhydrid lieferte

nur eine so geringe Menge von Krystallen (Schmp. 150—1640), daf ihve
Natur unbestimmbar war.

Acetyl-strychninolon-ec.

Die Darstellung der ¢- aus der a-Form des Strychninolons
geschah nach der alten Vorschriftt). Nur findet sich darin bei
dem maBgebenden dritten Versuch ein Druckfehler, insofern als
die Erhitzungsdauer 15 statt 5 Stdu. heifen mulB. Dei 20-stiin-
digem ILrhitzen mit Methylalkohol-Ammoniak isolierten wir neben
349/, basischen Stoffen 309/, Strychninolon-c.

Die Veresterung geht bei 100° ungenigend vor sich. Man
kochte deshalb 0.6g reine c-Form mit 6 cem Essigsiure-anhydrid
and 0.3 g geschmolzenem Natriumacetat 1 Stde. Dann wurde it
Wasser versetzt, mit Kaliumbicarbonat neutralisiert und mit Chlo-
roform ausgezogen. Dessen Riickstand gab aus wenig Alkohol
zuerst 0.35 g domatische Prismen vom Schmp. 256—2579 und dann
noch 0.15 g gleicher Reinheit. Man krystallisierfe sie zur Ana-
lyse nochmals aus heiBem Alkohol wn. Bei 100° iin Vakuuwn
hlieben sie konstant.

Coy Hog Oy N, (364 Ber. C 69.23, H 554
Gef. » 0949, » 573.
Der Ester zeigle in Eisessig die oplische Drehung:

17— 8.8793< 200
- S 999,60 (L),
llp 3.18 =< 1.06 29.67 (L.
17— 1.789>< 200 021 20
= e 931.30 L.
[alp 1.45 < 1.06 31.8% dL)

Er ist in Methylalkohol leichter loslich als die freie ¢-Form.

Oxydation des Acclyl-strychninolons-c.

1y Ester in 100 ccm reinem, trocknem Aceton wurde bei 0°
nach und nach mit 1.5¢ Kallumpermangana{-Pulver (10°¢/,) hehan-

1) B. 52, 1447 [1919]
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delt. Nach b Stdn. saugle man den Mangan-Schlamm ab und (rug
ihn unter Schiitteln bei 0° in 100 ccm schweflige Sdure ein, die
mit 20 ccm Chloroform unterschichtet waren. Das enlstehende
Harz wurde davon aufgenommen und die anderen Produkte der
wiiirigen Schicht durch 8-maliges Ausschiitteln vollig entzogen.
Die geklirten Auszige licferlen bei starkem Einengen aul dem
Wasserbade schon in der Hitze 0.25 ¢ schéne, farblose Prismen,
die von 260° an sinterten und sich bei 280—282° unter Gasent-
wicklung zersetzten. Die Mullerlange gab noch 0.05g; der Resl
blieb ein harziger Stoff.

Zur Analyse diente die auf Ton abgeprcfte, lufitrockne Substanz.

Coy HagOg No - HyO  (446). Ber. € 56.50, H 4.90.
Gef. » 56.43, 36.77, » 4.70, 4.76.

Der Korper verlor bei 100° und 15mm allerdings nur 1.169/,.
Fir 1H,0 ist 4.049/, Dberechnet. Es liegt also eine feste Bin-
dung von Krystallwasser oder cine chemische vor. Man kénnte
auch an eine Aufnahme von 5 O-Atomen denken. Die Formel
CoiHoo Oy N, (444) verlangt C 56.78, H 4.54, ist aber aus chemi-
schen Griinden nicht wahrscheinlich.

Das krystallinische Produkt 16st sich kaum mehr in Chloro-
form und anderen organischen Mitteln. [n heiflem Wasser ist
es mit stark saurer Reaktion I8slich und Fillt daraus in Blagt-
chien. Kaliumbicarbonat nimmt auf, Salzsiiure scheidet wieder ab.
Kupferacetat gibt keine, Terrichlorid eine gelbbraune, im Uber-
schull 16sliche Tillung. Der Geschmack der Sdure ist stark bitter.

Abspaltung von Oxalsiiure aus der Sdure C, HyOgN,.

Man erhitzle 0.1 g mit 1 cem 12-u. Salzssiure 1 Stde. auf 100°
und dunstete dann iiber Kali irn Vakuum zur Trockne ein. Den
dunkeln Rickstand zog man mit absol. Ather aus, der farblose
Prismen hinterlieB, die bei 101—102° schmolzen, in Ather schwer,
in Wasser leicht mit stark saurer Reaktion loslich waren. Diese
Losung entfirbte Permangansiiure und gab mit Chlorcalcium einen
Niederschlag. Auch nach der Sublimicrbarkeit lag Oxalsiure vor.
Der Riickstand der Spaltung bildete ein amorphes Pulver, das
sich in Wasser grin, in Ammoniak gelb loste. Es schied sich
immer wieder in schlechter Weise ab.

240*



