
Nr. 3119501 B o i t .  217 

Bei einem zweiten h s a t z  wurde die Kiiltefalle vorher mit 50 ccm Ather beschickt', so 
daB nach dem Ahdampfen des Schwefelwassemtoffs eine ather. 15sung von Triacetylen 
zurfickblieb. Diese wurde zur Rest imung dsr Ausbeute durch Umsrttz einer gewogenen 
Menge niit ammoniakal. Silberniht-Usung, Abfiltrieren des Triacetylensilbers und 
Tihation des nicht verbrauchten Silbers im Filtrat analysiert. Jn 50 ccm lagen 0.0143 Mol 
= 1.05 g C,H, aus 10 g Dichlorhesadiin vor, entspr. 1004 d.Theorie. 

Einige ccm der iither. T&sung wurden in ein evakuiertes GassammdgefPB verdampt t. 
d a m  mit Stickstoff auf Atmoephilrendruck gebracht uhd das UV-Absorptionsspektrum 
aufgenommen. 

27 ccmder iither.Liisuq, entspr. 0.0078 MolTriacetylen,  wurden nuch Q r i g n a r d ,  
wie oben beschrieben, mit, 0.052 Mol ~thylmagnesiumbromid uod 1.9 g A c e t o n  umge- 
setzt; Ausb. an 2.9-Dioxy-2.9-dimethyl-dekatriin-(3.5.7) (I) 0.85 g Rohprodukt, 
entspr. 60% d.Th. vom Schmp. 141O. Umkrystallisieren aus Waaser oder anderen Liisungs- 
mitteln gelang nicht. Nach mehrmaligem Sublimieren i.Hochvak. st'ieg der Schmelzpunkt 
auf 150O; Misch-Schmp. mit dem oben beschriebenen Prilparat I (Schmp. 154O) 151O. 
Aush. an gereinigter Subshnz etwa 2071 d.Theorie. 

C,H,,02 (190.1) Ber. C75.78 H7.42 Gef. C73.97 H 7.91. 
Aus der Snalyse des Aceton-Adduktes sowie des Triacet.ylensilhers (VII) erkennt man, 

daR das synthet. Produkt mit wcchselndon Mengen Dirtcet,ylen verunreinigt war. Auch 
im Spektrum waren Diacetylenhandcn zu orkennsn. Daa synt,het.. Triacetylea gibt mit 
I1 osv  a y schem Reagens einen xiegelroten, mit ammoninlcal. Silbcrnitrat-Losung einen 
charakteristisch orangefmbenen Nidcrschlag. 

39. Hans-G. Boit : Iso- und Desoxy-Verbindungen des N-Methyl- 
pseudostrychnins und des N-Methyl-dihydro-pseudostryehnins (11. Mitteil. 

uber Stryehnos-Alkaloide*)). 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 23. Dezember 1949.) 

N-Methyl-isopseudostrychnin und die entsprechende Desoxy- 
Base werden aus N-Methyl-pseudostrychnin dargestellt. Beide Ver- 
bindungen verhalten sich bei der katalytischen Hydrierung iihnlich 
wie Isovomicin bzw. Desoxyvomicin, indem sie unter Aufnahme von 
3 Mol. Wasserstoff und Verlust eines Sauerstoffatoms Basen der 
chaw-Isostrychnin-Reihe liefern, die in naher Beziehung zu friiher 
auf anderen Wegen gewonnenen Umwandlungsprodukten des Strych- 
nins stehen. Aus N-Methyl-dihydro-pseudostrychnin werden N-Me- 
thyl-dihydro-isopseudostrychnin und eine Reihe seiner Derivate er- 
halten. 

Durch die endgiiltige Featlegung der Konstitution des Vomicins als Bz-Oxy-N-methyl- 
sek.-pseudostrychnin (1)') gelangt man bei einer Reihe vonUmwandlungen diesesAlkaloids, 
die sich in der Umgebung des Nb-Atoms abspielen, zu neuen Formulierungen, die eine 
weitgehende Analogie zum Verhalten des N-Methyl-pseudostrychnins (11) und des N- 
Methyl-pseudobrucins zutage treten Iassen. Es ist insbesondcre auf den Abbau des N -  
Methyl-vomicinium-methylsulfats durch Natriumamalgam zum sog. Methylv~micinV~,') 

*) I. Mitteil.: B. 83, 303 [1949]. 
l)  A. S. Bai ley  u. R. Robinson ,  Nature (London) 161, 433 [1948]. 
2, H. W i e l a n d  u. 0. Miiller, A. 545, 59 [1940]. 
3) H. Wieland  u. W. WeiOkopf, A. 555, 1 [1.943]. 
4) R. Huisgen ,  H. Wielund u. H. E d e r ,  A. 861, 193 [1949]. 
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hinzuweisen, der dem Abbau des N-Methyl-pseudostrychnin-jodmethylats und des N- 
Methyl-pseudobrucin-jodmethylats zu den Atherbasen C23Hz803N2!E) bzw. C,,H,,O,N,?) 

parallel geht. Ferner sei der Hofmannsche Abbau des 4. CH, 0-Methyl-dihydrovomicidin- A-dichlormethylats und -dime- 
thylcarbonats zum sog. O-Methyl-Nb-methyl-~~-dihydro- 

\/ strychnin-jodmethylats und des N-Methyl-pseudobrucin-jod- 
methylats durch Natriumathylat zu den Enolatherbasen 
C,,H,,0,N,0~10.6) bzw. C:,H,,O,N,?) entsprechen diirfte, wie 
aus der Bildungsweise der genannten Base und ihrem Ver- 
halten gegen Sauren geschlossen werden kannll). 

Zu den bemerkenswertesten Reaktionen in der Reihe des Vomioins gehort 
die katalytische Hydrierung der beiden Desoxyvomicine und des Isovomicins, 
bei der aus allen dreiverbindungen als wichtigstes Produkt eine Base C,H,O$s 

Ihre Bildung erklaren die Bearbeiter des Vomicins4) in der Weise, da13 Desoxy- 
vomicin (111, farbloses Isomeres) in der mesomeren Betainform IV eine Emde- 
Spaltung zum Carbinolamin V erfahrt, in dem nunmehr die COH-Gruppe zu 
CH reduziert wird und Absattigung der Doppelbindungen erfolgt. 

- ... __ - - ~ _ _  

. _ _  

$) 

I vomicidins) erwahnt, der dem Abbau des N-Methyl-pseudo- 

"A/ \/ 
I C H  

oC\"oGH2 

11: R = H  
I: R - O H  

(bzw. zwei Stereoisomere dieser Zusammensetzung) erhalten wird12J3J4J5 1. 

I 

' 0  I)'\ N-CH, 
I -. 

111. IV. v. VI. 

Angesichts dieser auBergewohnlichen Reaktion war es von Interesse, das 
Verhalten der entsprechenden Derivate des N-Methyl-pseudostrychnins gegen- 
iiber katalytisch erregtem Wasserstoff zu untersuchen. Die Darstellung des 
N-Methyl-isopseudostrychnins (VII) gelang mit 55 % Ausbeute durch Um- 
setzung von N-Methyl-pseudostrychnin (11) mit rauchender Bromwasserstoff- 
saure und saure Hydrolyse des gebildeten, nicht krystallisiert erhaltenen Brom- 
desoxy-N-methyl-isopseudostrychnins (VIII). Zur Sicherstellung ihrer Kon- 
stitution wurde die Isobase (VII) in ein Acetyl-Derivat iibergefiihrt und durch 

6, H. Leuchs,  B. 70, 2455 [1937]. 
') H. Leuchs  u. K. Tessmar ,  B. 72, 965 [1939]. 
8) 0. Achmatowicz  u. B. Racinski ,  Rocmiki Chem. 18, 315 [1938] (C. l9S9 11, 

9 )  B. K. B l o u n t  u. R. R o b i n s o n ,  Journ. chem. SOC. London 1939, 2305. 
lo) H. Leuchs ,  H. Grunow u. K. Tessmar ,  B. 70, 1701 [1937]. 
11) DaB auch die hydrierten quartaren Salze durch Natriummethylat eine Umlage- 

12) H. Wieland  u. G. Oer te l ,  A. 469, 193 [1929]. 
13) H. Wieland  u. G. Varvogl is ,  A. 807, 82 [1933]. 
14) H. Wieland  u. 0. SchmauB, A. 646, 72 [1940]. 
l6) H. Wieland  u. M. Thie l ,  A. 650, 287 [1942]. 

s, H. Leuchs ,  B. 71, 660 [1938]. 

2069). 

rung erfahren, ist in der I. Mitteil. gezeigt worden. 
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amylalkoholische Natronlauge in Nb-Methyl-isopseudostrychninsaure umge- 
wandelt, die auf dem gleichen Wege auch aus N-Methyl-pseudostrychnin zu- 
ganglich war. 

___  

- -___ 
I 

VII: R = OH 
VIIa: R = H 
VIII: R - B r  

IX: R = H  
X: R = O H  

Zur Darstellung des Desoxy- N-methyl-isopseudogtrychnins wurde nicht der 
naheliegende Weg der Reduktion der Brom-desoxy-Verbindung VIII beschrit- 
ten, sondern N-Methyl-pseudostrychnin (11) mit rauchender Jodwassentoff- 
saure umgesetzt, wobei sich zunachst das Hydrojodid einer Jodbase, wahr- 
scheinlich des tert. Jod- desoxy- N-methyl-dihydro-isopseudostrychnins, isolieren 
lielj. Aus der Jodbase konnte durch Erhitzen mit Pyridin Jodwasserstoff ab- 
gespalten und so das (farblose) Desoxy-N-methyl-isopseudostrychnin (VII a) 
gewonnen werden, welches zweifellos dem farblosen Desoxyvomicin (Desoxy- 
isovomicin, 111) entspricht. . 

Desoxy-N-methyl-isopseudostrychnin (VII a, C22H,082) nahm bei der ka- 
talytischen Hydrierung 4 Mol. Wasserstoff auf. Es konnte rnit 65% Ausbeute 
eine Base C,H,0N2 vom Schmp. 173-176O isoliert werden, die in ihrer Kon- 
stitution offenbar der um ein Sauerstoffatom reicheren Base VI aus Desoxy- 
vomicin entspricht und wie diese durch die Reaktionsfolge (A) entstanden 
ist ; sie mu13 demgerniiB als Desoxy-N-methyl-hexahydro-chano-isostrychnin 
(IX) formuliert werden. Eine Base dieser Struktur, aber mit niedrigerem 
Schmelzpunkt (163-1640) haben W. H. Perkin  j r., R. Robinson und J. C. 
S m i  t his) durch vollstiindige Hydrierung des sog. Anhydrotetrahydro-methyl- 
strychnins-Kb dargestellt, welches seinerseits aus N-Methyl-strychninium- 
methylsulfat durch Reduktion mit Natriumamalgam und Dehydratisierung 
des gebildeten Tetrahydro-methylstrychnins- K erhalten wurde. Es ist anzu- 
nehmen, daB die aus Desoxy-N-methyl-isopseudostrychnin gewonnene Base 
IX mit dem Tetrahydroanhydro- tetrahydro-methylstrychnin- K6 stereoisomer 
ist. Eine gewisse Bestiitigung hierfiir kann in der weitgehenden ubereinstim- 
mung der bei beiden Basen sehr schwach ausgepriigten Otto-Reaktion erblickt 
werden (s.u.). Versuche, eine Base der gleichen Struktur aus N-Methyl-desoxy- 
strychninium- Salz durch Emde-Spaltung und anschlieljende Hydrierung zu 
gewinnen, eind vorgesehen. 

N-Methyl-isopseudostrychin (VII, C,H,0jN2) nahm bei der katalytischen 
Hydrierung 3.8 Mol. Wasserstoff auf. Es wurde mit 6504 Ausbeute ein kry- 

16) Journ. chem. SOC. London 1983,1239. 
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stallisiertes Basengemisch isoliert, daa in zwei Isomere der Zusammensetzung 
C,,H,0,N2 zerlegt wcrden konnte. Fur  ihre Bildung wird man den gleichen 
Chemismus wie bei der Base C,,H,ON, (IX) anzunehmen haben (Formelfolge 
A mit :CH*CH,OH an Stelle von :CH.CH,), so daI3 ihnen die Konstitution 
des ~li-;Methyl-hexahydro-chano-isostr~.cli~~i~~s (X) zuzuschreiben ist. DaB die 
Basen keinc Carbinolamin-Gruppe enthalten, wird durch ihre Bestiindigkeit 
gegen Zink urtd Salzs~ure bestgtigt. Ein krystallisiertes 0-Acetyl-Derivat, das 
die Anwesen heit der primiiren Alkohol-Gruppe unmittelbar beweisen wurde, 
konnte nicht erhalten werden. Es ist zu bemerken, daB Isovomicin kein ent- 
sprechendes, um ein Sauerstoffatom reicheres Hydrierungsprcdukt liefert ; 
neben der Base C2,H,0& ( V l )  ist lediplich eine Base der Zusammensetzung 
C,,H,O$, isdiert xoidenl7). 

Die Umwandlurig einps sck. I'seudostrychnin-Derivates in eine c:hano-Base 
der Strychnin-Reihe ist anccheinend schon Eriiher durchgefiihrt, aber nicht in 
diesem Sinne gedeutet woiden. H. L e  uchsS*6) erhielt bei der katalytischen 
Hydrierung des N-Methyl-pseudostrychnin-jodmethylats neben dessen Di- 
hydro-Verbindung in geringer Menge eine tertiiire Base C,H,O& vom Schmp. 
197 O mit einer N -  CH,-Gruppe, die zweifellos den aus N-Methyl-vomicinium- 
Salz durch Hydrierung gewonnenen isomeren Basen C,2H,03N,4) entspricht. 
Wenn man pie gemid3 der begriindeten Konstitution dieser Basen4) als N- 
Methyl-tetrahydro-chano-strychiiin (XI) forniuliert, so miiI3te sie mit dem aus 
Strychnin-chlormethylat durch Hydrierung dargestellten ,,Dihydro-chano-Nh- 
methyl-hydrostrychnin" vom Schmp. 201 O lR) strukturidentisch sein. 

Die geringe Differenz der Schmelzpunkte beider 
Basen - der Schmelzpunkt der aus N-Methyl-pseudo- 

CHJ strychnin-jodmethylat erhaltenen Verbindung konnte 
durch Umkrystallisation auf 1990 erhoht werden - 
berechtigt in der Tat  zu der Annahme, daB sie iden- 

I p. tisch sindl9). Das N-Methyl- tetrahydro-chuno-strych- 
nin beansprucht im Rahmen der hier mitgeteilten 

sr. Ilntersuchungen deshalb In teresse, weil man von 
ihm aus durch Aufspaltung des i4therringes und anschlieaende Hydrierung 
gleichfalls zum Desoxy-N-methyl-hexahydro-chano-isostrychnin (IX) gelangen 
konnte. 

Die Vmsetzung des N-Methyl-dihydro-pseudostrychr~i~~s mit Bromwasser- 
stoffsaure fiihrte quantitativ Zuni Hydrobromid des Brom-desoxy-N-methyl- 
dihydro-isopseudostrychnins (Teilformel XII), das auch als freie Base krystalli- 
sicrt erhalten wurde. Durch saure Hydrolyse konnte es in N-Methyl-dihydro- 
isopseudustrychnin (XIJI) verwandelt werderi, welches bei der Hydrierung er- 
wartungsgemiiB nur 1 Mol. Wasserstoff aufnahm unter t'bergang in N-Methyl- 
tetrah?rdrc,-isopseudostrychnin ( S I V ) .  Die Reduktion der Brom-desosy-Ver- 
bindung mit Zinkstaub lieferte Deso~y-N-methyl-dill) dro-isopseudostqchnin 

__ . _ _ -  

- 
1 Qr- /-\ 

N/\x'\)\ /CH3 

oC\/'o-cH~ 

17) H. Wieland u. R. Huisgen, A. j.56, 157 [1944]. 
1s) 0. Ach'matowicz, Roczniki C'hem. 13, 25 [I9331 (C. 1933 I, 2546). 
10) Kin ilirelcter Vergleich beider Priipsrate war aus lufleren Griinden nicht miiglich. 
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(XV), das sich wie jene verhiiltnismiiI3ig schwierig z u m  Desosy-N-methyl-  
tetrahydro-isopseudostrychnin (XVI) hydrieren lie13. 

1 I 
Y CH, 

I I/ ' 

N.CH:, 

XJI:  R = B r  
XIII: R = OH 

XV: R = H  

XIV: R = OH 
SVI: R = H  

Isopseudostrychnin ist bereits von H. L e u c h s Z 0 )  dargestellt worden. Di- 
hydro-isopseudostrychnin, das bisher n u r  aus Dihydropseudostrychnin durch 
Umlagerung mit Nat r iummethyla t  zuganglich warz1), konnte aus diesem a u c h  
durch  Erhi tzen mit Bromwasserstoffsiiure und saure Hydrolyse des hierbei ge- 
bildeten, echon wiihrend der  Reaktion auskrystallisierenden Brom-desoxy- 
dihydro-isopseudostrychnin-hydrobromids gewonnen werden. Die durch Hy- 
drolyse unmittelbar erhal tene Base wich im Schmelzpunkt  erheblich vom Di- 
hydro-isopseudostrychnin ab, lieferte jedoch d e n  gleichen Methylather u n d  
die gleichen Salze u n d  konnte  iiber diese in Dihydro-isopseudostrychnin um- 
gewandei t  werden. 

SchlieDlich ist auf eine Beobachtung beziiglich der Otto-Reaktion der Iso- und Desoxy- 
Basen hinzuweisen. Wird ein kleiner Krystall (etws 0.5 mg) Strychnin im Reagewglas 
mit 3 Tropfen einer Lijsung von 10 mg Kaliumbichromat in 5 ccm Wasser und 8 ccm 
konz. Schwefelsiiure verruhrt, so tritt  nach dem Verschwinden der anfanglichen intensiven 
Blauviolettfiirbung eine bwtiindige orangerote Fiirbung auf. Das gleiche Verhalten zeigen 
Derivate des Stryhnins .; die Anwesenheit der Acylsnilin-Gruppierung vorausgesetzt - 
mit noch vorhandener Atherbriicke (Pseudostrychnin, N-Methyl-peudostrychnin, N -  
Acetyl-pseudostrychnin, Strychnin-nitril, Strychnin-acetonitril, N-Methyl-tetrahydro- 
cham-strychnin (XI) und auch Strychninonsiiure). Bei Isostrychnin I, Dihydro-isostrych- 
nin I, Desoxy-isostrychnin und den in dieser Mitteilung beschriebenen Iso- und Desoxy- 
Verbindungen, also Stoffen, bei denen die Atherbriicke aufgesprengt ist, geht die anfiing- 
liche Violett- oder Blauviolettfiirbung mehr oder weniger schnell in eine blaBbraune Par- 
bung iiber; der Unterschied gegeniiber der bei der erstgenannten Gruppe von Verbin- 
dungen auftretenden Orangefarbung wird nach mehrsttindigem Stehen sehr deutlich. Eine 
Ausnahme macht merkwiirdigerweise das N-Methyl-tetrahydro-isopseudostrychnin (XIV), 
hei dem man die gleiche Farbiinderung wie beim Strychnin beobachtet. Die Base C!,,H3,0N, 
(IX) und die Basen C,2H,,0,N, (X) geben ahnlich wie Acetanilid eine schwache Rotviolett- 
farbung, die sehr schnell zu einem schmutzigen bzw. griinlichen Gelb verblaBt. 

Beschreibung der Versuehe. 

N -  Me t h y l -  isopseud o s t r  y chnin  (VII). 
Man erhitzte 2.0 g N-Methyl -pseudos t rychnin  (11, aus Methanol krystallisiert, 

Schmp. 273,) mit 12 ccm Eisessig, 0.7 g rotem Phosphor und 6 ccm rauchender Brom- 
wasserstoffsiiure (d 1.78) 5 Stdn. auf 130-140° unter Riickflun, filtrierte heiB durch ein 
Glasfilter unter Nechspiilen rnit heiflem Eisessig, dampfte die orangerote Losung fast voll- 

,") B. 77, 675 [1944]. 
*l) H. Leuchs  u. F. Riick, B. 58, 811 [1940]. 
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standig i. Vak. ein und kochte den hnrzigen Ruckstand 3 SMn. rnit 50 ccm Idlo H2S0,. 
Die schliefllich braunlichgelbe, nach dem Abkiihlen griine Lijsung wurde ammoniakalisch 
gemacht und mit Chloroform extrahiert, das eineh teilwwise krystallisierten Riickstand 
hinterliea. Man wuscli diesen mit Aceton hanfrei und erhielt so 1.1 g farblose bromfreie 
Polyeder Tom Schmp. 212 -216O (Zers.), die nach 2maligem Umkrystallisieren aus Aceton 
(unter Einengen) bei 223O (Zers.) schmolzen. Kein Verlust bei 100°/l Torr. 

C,H,,O,N, (364.4) Ber. C 72.50 H 6.64 Gef. C 72.35 H 6.79. 
Durch Lijsen der Base in 2 n C:H,-C'O,H und Fallen mit 2 n NH, erhielt man sie in 

lirystallwnsserfreien Rauten. 
Das P e r c h l o r a t ,  dargestellt aus der Losung der Basc in tt CH,-C.'O;H durch Fallen 

mit 2 n HCIO,, krystallisiert in dicken, kurzen Prismen und Quadern, die bei 80°/15 Tom 
2 Mol. H,O verlieren (ber. 7.2, gef. 7.304) und danach ab 185O ohne scharfen Schmelz- 
punkt erweichen. 

Ace t y l -  D e r i v a  t: 0.4 g i.Vak getrocknetes N-  Methyl  - i sopseudos  t r y c h n i n  wur- 
den mit 7 ccm Acetanhydrid und 0.2 g wasserfreiem Natriumacetat 2 SMn. auf looo und 
danach noch 3 Min. zum Sieden erhitzt. Man destillierte das uberschiiss. dcetanhydrid 
i.Vak. ab, nahm den Ruckstand in 10 ccm heiBem Wasser auf, machte die mit Aktiv- 
kohle geklarte L6sung mit Hydrogencarbonat alkalisch und extrahierte mit Chloroform, 
dessen Abdampfriickstand beim Anreiben mit Aceton krystallisierte. 0.2 g farblose Prismen, 
die nach dem Umlosen aus Aceton (unter Einengen) bei 214-216O (Zers.) schmolzen; mit 
dem Ausgangsstoff trat starke Schmp.-Erniedrigung ein. Kein Verlust bei 10O0/15 Torr. 

C,,H,,O,R', (406.4) Ber. C 70.92 H 6.45 Gef. C 70.67 H 6.61. 

Nb-Methyl-isopseudostrychninsaure. 
a) 0.8g N-Methyl-pseudostrychnin (11) wurden mit der Liisung von 0.6g Na- 

triumhydroxyd in 12 ccm heiBem Isoamylalkohol 15 Min. unter RuckfluB gekocht. Die 
braune Lijsung schiittelte man rnit 15 + 8 ccm Wasser aus, sauerte schwach mit Essig 
saure an, kochte mit Aktivkohle und engte auf 5 ccm ein, worauf sich beim Reiben Kry- 
stalle abschieden, die man aus Wasser unter Zusatz von Aktivkohle zu langlichen 6-eckigen 
Tafeln umkrystallisierte; Ausb. 0.4 g. Sie wurden gegen 3800 schaumig, bei 2100 gelb- 
flussig, verfestigten sich gegen 230° und wurden danach im Linstriim-Block bei 318O wie- 
der flussig. Farbreaktionen: mit n FeCl, tiefpurpurfarben, mit verd. Salpetersaure + 
konz. Schwefelsaure tiefrot, Otto-Reaktion negativ. 

Verlust bei 1000/15 Torr 8.8%; ber. fur 2 H,O 8.6%. 

b) Derselbe Stoff, identifiziert durch Mischprobe, wurde mit anniihernd gleicher Aus- 
C,&2,0,N, (382.5) Ber. C 69.07 H 6.85 Gef. C 68.87 H 6.91. 

beute aus N-Methyl-isopseudostrychnin (VII) auf demselben Wege erhalten. 

N -Met  h,y 1 - h e x a  h y d r o - c h a n o - i so s t r y  c h n  i n (X). 
0.73 g (2 mMol) N-Methyl - i sopseudos t rychnin  (VII) in 25 ccm rr/10 CZX,.CO,H 

nahmen i. Ggw. von 100 mg Platinoxyd bei Zimmertemp. innerhalb von 2 Stdn. 2 x 3.7 
mMol Wasserstoff auf; die weitere Hydrierung erfolgte mit wesentlich geringerer Ge- 
schwindigkeit und wurde nach einer Gesamtaufnahme von 2 x 3.8 mMol abgebmchen. Die 
vom Platin befreite Losung wurde ammoniakalisch gemacht, wobei die Hydrierungspro- 
dukte flockig ausfielen, und mit Chloroform extrahiert. Der harzige Chloroform-Riick- 
stand krystallisierte aus wenig Aceton, notigenfalls unter Zusatz von tiefsiedendem Petrol- 
Pther, in Drusen von Prismen, die man mit wenig Aceton hanfrei wusch; Ausb. 0.5 g 
vom Schmp. 190-200°. Durch fraktionierte Krystallisation aus Aceton trennte man dar- 
aus als schwerstlosliches Produkt harte k u n e  Prismen vom Schmp. 216O (Zers., nach Er- 
weichen bei 208O) ab. Kein Verlust bei 100°/15 Tom. 

C , ~ 3 0 0 , N 2  (354.5) Ber. C 74.53 H 8.48 Gef. C 74.50 H 8.38. 
Aus den Mutterlaugen wurden in groJ3erer Menge leichter losliche flache Prismen vom 

konstanten Schmp. 195-198O (nach Erweichen a b  1'320) gewonnen. Kein Verlust bei looo/ 
15 Torr. 

C,2H,o0,N2 (354.5) Ber. C 74.53 H 8.48 Gef. C 74.68 H 8.52. 
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Das Gemisch beider Basen gab mit Schwefelsiiure + Kaliumbichromat schwache Rot- 
violettfiirbung, die schnell zu einem griinlichen Gelb verblabte; in wiiBr. Liisung wurde 
keine Farbreaktion beobachtet. Die Eisenchlorid-Reaktion war negativ. 

Die lethe Mutterlauge der 0.5 g Hydrierungsprodukt hinterlieB beim Eindunsten ein 
farbloses Harz, BUS dem keine einwandfreien Verbindungen isoliert werden konnten. 

Reduktionsversuch: 0.15 g Rohbase wurden mit 20 ccrn 3 n HC1 und 2 g Zink- 
staub Stde. auf 90-1000 erhitzt und mit Ammoniali-Chloroform aufgearbeitet. Durch 
Anreiben des Chloroform-Riickstandes mit Aceton wurden 0.1 g Ausgangsstoff zuriick- 
gewonnen. 

Acetylierungsversuch: Bei der Umsetzung des Basengemisches mit Acetanhy- 
dr id  und Natriumacetat wurde ein roter Lack erhalten, der nicht zur Krystallisation ge- 
bracht werden konnte. 

D e so xy - N - m et  h yl - i so p s eudo s t r y  chni n (VII a). 
3.0 g N-Methyl-pseudostrychnin (11) wurden mit 15 ccm Eisessig, 2.0 g rotem 

Phosphor und 7 ccm rauchender Jodwassemtoffsiiure (d 1.96) 5 Stdn. unter RiickfluB ge- 
kocht. Das Reaktionsgemisch saugte man heiB durch ein Glasfilter, spiilte mit heiBem 
Eisessig nach und verdiinnte das farblose Filtrat sofort mit 100 ccrn heiBem Wasser, wor- 
auf sich beim Abkiihlen das Hydrojodid einer Jodbase  als farblosea, krystallines 
Pulver abschied. Eine weitere kleine Menge desselben Stoffea gewann man durch Ver- 
diinnen der Mutterlauge mit 100 ccrn Wasser. Das mit Kaliumjodid-Lasung gewaschene 
Salz wurde lufttrocken in. der notigen Menge (etwa 10 ccrn) siedenden Methanole gelost 
und mit fiberschuss. Ammoniak-Liisung versetzt, worauf die freie Jodbase  harzig &us- 
fiel. Man nahm sie in Chloroform auf, das mit Calciumchlorid behandelt wurde, lo& den 
Verdampfungsrfickstd in 2 n CH,CO,H, kochte mit Aktivkohle und ftillte sie durch 
2 n NH, krystallin wieder aus; Ausb. 3.0 g (lufttrocken). 

Die Jodbase wurde 2 Stdn. bzi 60°/15 Torr getrocknet und dann mit 30 ccm trok- 
kenem Pyridin 3 Stdn. unter RuckfluB gekocht, wobei sich die Lasung allmiihlich braun 
farbte. Nach Zugabe von 20 ccm U‘rtsser dampfte man i.Vak. ein, loste den Riickstand 
in 2 n CH,.CO,H, kochte mit Aktivkohle und fallte die entstandene Desoxybase rnit 
2 n NH, aus. Sie wurde nach dem Trockqen auf Tori in wenig Aceton gelost und mit 
Wasser bis zur Triibung versetzt. Es schieden sich bald farblose rautenformige Tafeln ab, 
die man nach 2-stdg. Stehenlassen im offenen GefiiB absaugte; Ausb. 1.3 g. Sie schmolzen 
nach nochmaligem Umlosen aus Aceton + Wasser bei 182-184O (nach Erweichen ab 178O). 
Die Mutterlauge der 1.3 g lieferte nur unreine Produkte. 

Verlust bei 80°/15 Torr 4.5,5.5%; ber. fur 1 HzO 4.90,;. 

Das Perchlora t  fiillt in Prismen und Polyedern, die im evak. Rohrchen gegen 175O 
C&,O$JN, (348.4) Ber. C 75.84 H 6.94 Gef. C 76.04 H 6.99. 

erweichen und dann allmiihlich flussig werden. 

Desoxy-N-methyl-hexahydro-chano-isostrychnin (IX). 
0.70 g (2 mMol) getrocknetes D eso xy - N -methyl  - i so pseudo s t r y  ch n i n (VIIe) in 

16 ccm n/, CE3*COzH hahmen i. Ggw. von 120 mg Platinoxyd bei Zimmertemp. inner- 
halb von 4 Stdn. 2 x 4 mMol Wasserstoff auf; danach fand praktisch kein Verbrauch mehr 
statt. Die vom Platin befreite Liisung wurde ammoniakalisch mit Chloroform extrahiert, 
dessen Riickstand in Aceton gelost und auf iccm eingeengt. Es schieden sich F’rismen 
ab, die man mit wenig Aceton harzfrei wusch; Ausb. 0.45 g vom Schmp. 167-170°. Durch 
Umkrystallisieren aus Aceton erhohte sich der Schmp. auf 173-176O. Die Base gibt mit 
Schwefelsaure + Kaliumbichromat echwache Rotviolettfarbung, die schnell zu einem 
mhmutzigen Gelb verblaBt; in waBr. Losung wird die Reaktion nicht beobachtet. Die 
Eisenchlorid-Reaktion ist negativ. Kein Verlust bei 10O0/15 Ton. 

Cz,HgoON2 (338.5) Ber. (378.06 H8.93 Gef. C77.86, 77.71,78.08 H8.80, S.86,8.76. 

Bromdesoxy-N-methyl-dihydro-isopseudostrychnin (XIT). 
1.3 N -Me t h yl -d i hydro  - ps eudos t r  y c hni n (aus absol. Alkohol, Schmp. 293O) wur- 

den rnit 8 ccrn Eisessig, 0.4 g rotem Phosphor und 4 ccrn rauchender Bromwaseerstoffsiiure 
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5 Stdn. auf 130-140° unter RiicktluS erhitzt. Die durch Filtrieren vom Phosphor befreite 
gelbe I h u n g  goB man noch warm in 50 ccm Wasser, worauf sich alsbald Drusen langer 
Prismen abschieden. NLch 24-stdg. Stehenlassen erhielt man 1.6 g H y d r o b r o m i d  vom 
Schmp. 270° (rotbraun-schaumig), die sich aus heil3em Wasser ohne h d e r u n g  des Schmelz- 
punkts umkrystallisieren lieBen. Kaum Verlust bei 100°/l Torr. 

- - .. . - - ~ - . ~. - 

C,&z,0$2Br.HBr (510.3) Ber. C 51.78 H 5.14 Gef. C 51.75, 51.75 H 5.23,5.32. 
P e r c h l o r a t :  Aus dem Filtrat dcs Hydrobromids filllte P e r c h l o r s a u r e  0.2 g scheren- 

fijrmig angeordnetc flsche Prismen, die ebenso aus der heiBen wiil3r. Lijsung des Hydro- 
bromids mit Perchlorsiiure erhalten wurden. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 
schmolzen sie bei 277-278O (Zers.). Kein Verlust bei 100°/l Torr. 

C,,H,,O,N,Br.HC!lO,+ H,O (547.8) Ber. C48.23 H 5.15 Gef. C 48.44 H 5.10. 
Das H y d r o j o d i d ,  dargestellt aus der heifien wilBr. %sung des Hydrobromids durch 

Fallen mit Kaliumjodid, bildet nach dem Umkrystallisieren aus Wasser lanzettiihnliche 
Hliittchen vom Schmp. 270-271O (Zers.). 

Verlust bei 1000/1 Torr 3.5YA; ber. fiir 1 H,O 3.6:L. 
Ber. C 47.41 H 4.73 

Zur Darstellung der f re ien  Base  wurde das Hydrobromid in heiDem Wasser ge- 
lost, die Base durch Ammoniak ausgefiillt und sofort in Chloroform aufgenommen, dessen 
Ruckstand man in wenig Alkohol loste und bis zur beginnenden Triibung mit Wasser ver- 
dunnte. Nach mehrstdg. Stehenlassen schieden sich hexagonale Tafeln ab, die man aus 
wenig Alkohol unter Zusatz von Wasser umkrystallisierte. Sie erweichten ab 227O und 
wurden bei 246O rot-schaumig (evak. Rohrchen). Kein Verlust bei 100°/l Torr. 

C,aH,O,N,Br.HJ (557.3) Gef. C 47.29 H 4.66. 

C',H,,02N2Br (429.4) Ber. C 61.54 H 5.88 

N -Met  h y1- d i h y d ro - i sop  seu d o s t r  y chn  i n (XIII). 
0.5 g Bromdesoxy-N-methyl-dihydro-isnpseudostrychnin-hydrobromid 

(entspr. XII) wurden mit 10 ccm n HBr, 10 ccm n H,SO, und 10 ccm Wasser 11/* Stdn. 
und nach Zugabe von 25 ccm Wasser eine weitere Stde. gekocht. Man machte ammonia- 
kalisch und extrahierte mit Chloroform, das einen krystallisierten Ruckstand hinterliel3. 
Nach dem Waschen mit Acetop erhielt man 0.34 g bromfreie trapoz- und rautenformige 
Krystalle, die noch dem Z;mlcrystallisieren aus Aceton bei 324-226O (Zen.) schmolzen. 
Kein VerluRt bei 100°/l Torr. 

Gef. C 61.63 H 5.84. 

C.',,H,,O,N, (368.4) Ber. C 72.10 H 7.15 Cef. C 71.83 H 7.26. 
Das P e r c h l o r a t ,  dargestellt aus der in n CH3J20,H gelosten Base mit 2n HClO,, 

hildet dicke zugespitxte Prismen, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasder bei 246O 
braunrot-schaumig werden. 

Das H y d r o j o d i d  lcrystallisiert ails der essigsauren %sung der Base auf Zusatz von 
Kaliumjodid in derben Bipyramiden, die nach dem Umlrystdlisieren aus wenig Wasser 
ah 2430 enveichen und bei 248O braun-schaumig werden. 

-V -Met  h y 1 - t e t r a  h y d r o - i sops e u d o s t r y  c h n i n (XIV). 
0.37 g (1 mMol) N-Methyl-dihydro-isopseuduutrychnin in 10 ccm 0.2 n CH,- 

C'O,H nahnien hei Zimmerteinperatur i. Gbw. von 70 mg Platinovyd innerhalb von 3 Stdn. 
1 mMol Rasserstoff auf. Man zog die vom Platin hefreite %sung ammoniakalisch mit 
('hloroform aus, loste den Chloroform-Riickstand in n CH,.CO,H, kochte mit Aktivkohle 
und verset.zte mit 2 n HC'lO,, wobei 0.25 g derbe 6-seitige Krystalle ausfiolen. Sie erweich- 
ten nach dem Umkrystallisieren &us etwa 50 Tln. Wasser bei 165O und gingen d a m  all- 
mahlich in ein farbloses Ham iiher, ohne einen scharfen Schmelzpunkt zu zeigen (evak. 
Rohrchen). Verlust bei 10O0/15 Torr 4.006; ber. fur I H,O 3.606. Das so getrocknete 
P e r c h l o r a t  enthiilt nach der Analyse noch 1 Mol. Kryystallwasser. 

C'2zH,,03N,~HC10,+ HzO (486.9) Ber. C! 54.27 H 6.42 Gef. C 54.15 H (5.59. 
I)as H y d r o j o d i d ,  dargestellt aus der essigsauren Losung der Base durch Fallen mit 

Natriumjodid, bildet nach dem Umkrystallisieren aus wenig Wasser lange Prismen, die 
im evak. Rohrchen gegen 18-50 erweichen und ab 1950 schaumig merden. 

Die freie Base wurde nicht krystallisiert erhalten. 
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D es o xy - N - m e t h y 1 - d i h y d r  o - i so p s e u d o s t r y  c h n i n  (SV). 
1.Og Bromdesoxy-N-methyl-dihydro-isopseudostrychnin-hydrobromid 

(entspr. X I )  loste man in 12 ccrn warmem Eisessig und 2 ccm rauchender Bromwasser- 
stoffsaure, gab 2 g Zinkstctub (60-proz.) zu und erhitzte 3 Stdn. unter RiickfluB auf 130O. 
Dzs Reaktionsgemisch wurde mit dem gleichen Vol. heinem Wasser verdiinnt, filtriert, 
ammoniakalisch gemacht und mit Chloroform extrahiert. Den Chloroform-Riickstand loste 
man in wenig n CH,.CO,H, kochte rnit Aktivkohle und fugte Natriumjodid zu, worauf 
0.9 g H y d r o j o d i d  ausfielen. Aus 20 ccm Wasser derbe Polyeder, die nach Verfiirbung 
und Sintern bei 270-271O schmolzen. 

Verlust bei 10Oo/1 Torr. 6.3%; ber. fur 2 H,O 7.0:;. 
Ber. C 55.23 H 5.66 

Die B a s e  fielausderheiBenwa0r. LijsungrlesHydrojodids durch n NH, in spiehrtigen 
Prismeh vom Schmp. 175-17 0. Der Schmelzpunkt ahderte sich durch Xseh in wenig 

C,H,,O&z.HJ (478.4) Gef. C 54.93 H 5.59. 

Essigsaurc und Fallen mit 2 n h E3 in der Hitze nicht. Kaum Verlust bei 10O0/15 Tom. 
C,,Hz,OJ, (350.4) Ber. C 75.40 H 7.48 Gef. C! 75.38 H 7.62. 

Dm P e r c h l o r a t  fallt aus der heiI3en waqr. L6sung des Hydrojodids auf Zusatz von 
Perchlorsaure in dicken domatischen Prismen vorn Schmp. 278 -279O (Zem., nach Ver- 
farbung ah 265O). 

Desoxy-N-methyl-tetrahydro-isopseudostrychnin (XVI). 
a) 0.51 g (1 mM0l) Bromd esoxy - N - m  e t h y l -  d i  h y d r o  - isopseud os t r y  c h n i n -  h y -  

drobromid  (entspr. XII) in 12 ccm 50-proz. Essigsaure verbrauchten bei Zimmer- 
temp. i. Ggw. von 50 mg Platinoxyd innerhalb mehrerer Stdn. 2 mnlol Wasserstoff, wor- 
auf die Hydrierung praktisch zum Stillstand kam. Die vom Platin befreite L o w  wurde 
ammoniakalisch mit Chloroform extrahiert, dessen Riickstand in wenigen ccm n C'H,. 
CO,H gelost, die L4mng mit Aktivkohle gekocht und mit Natriumjodid versetzt, wobei 
sich 0.4g  H y d r o j o d i d  in Rauten und hexagonalen Tafeln abschieden. Sie schmolzen 
nach 2maligem Umkrystallisieren aus Wasser bei 265O (Zers., nach Verfarbung ah 260"). 
Verlust bei 100°/15Torr 3.47;; ber. fur 1 H,O 3.5";. Das so getrocknete Salz enthiilt 
nach der Analyse noch 1 Mol. Krystallwasser: 

C',,HZ8O,N,.HJ + H,O (498.4) Ber. C53.00 H 6.27 Gef. c'52.55, 52.54 H 6.36, 6.45. 
Ein bei 100°/l Torr getrocknetes Praparat hatte die Zusammensetzung eines Hemi- 

hydrats: 
C',,H,,OZN,~HJ $. 0.5 H,O (489.4) Ber. C 53.99 H 6.18 Gef. C 53.89 H ti.32. 

Das P e r c h l o r a t  fallt in Prismen, die nech dern Umkrystallisieren aus Wasser bei 2880 
(Zers.) schmelzen. Verlust bei 10O0/15 Torr 3.7, 3.8%; ber. f i i r  1 H,O 3.57;. Das so ge- 
trocknete Salz enthalt nach der Analyse noch 2 Mol. Krystallwasser. 

C,H,,OJN,~HC1O,+ 2 &O (489.0) Ber. C 54.04 11 6.80 
Die freie Base, die mit Ammox$k nicht auefallt, wurde nicht kry&aUisiert erhaltren. 
b) 0.12 g ( ' lS mMol) Desoxy-N-methyl-dihydro-isopseudoetrychnin (XV) in 

8 ccm nlln CH,.CO,H nahmen bei Zimmertemp. i. Ggw. von 2 x 20 mg Platinoxyd sehr 
Iangsam I / ,  d o 1  Wasserstoff auf. Aus der vom Platin befreiteq Ii5sung fallte m n  mit 
Natriumjodid 0.1 g Rauten, die nach dem Umkrystallisieren aus wenig Wasser in Krystall- 
form, Schmp. und Misch-Schmp. mit dern vorstehend bcschriebenen H y d r o  j o d i d  uber- 
einstimmten. 

Brom-desoxy-dihydro-isopseudoatrychnin. 
0.5 g D i h y d r o p s e u d o s t r y c h n i n  (aus Aceton, Schmp. 240-243O) wurden mit 

3.5 ccm Eisessig, 0.2 g rotem Phosphor und 2 ccm rauchender Bromwasserstoffsaure 
4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Man brachte die abgeschiedenen Krystalle durch Zu- 
fiigen von heinern Wxsser in Losung, filtrierte vom Phosphor und lie0 die farblose Ikisung 
abkiihlen, worauf sich 0.7 g kume derbe Prismen des H y d r o b r o m i d s  der Brom-desoxy- 
Base abschieden. Sie schrnolzen nach schnellem Umlosen aus etwa 20 Tln. siedendem 
Wasser bei 226O (unter Aufschaumen). 

Gef. C 54.11 H 6.75. 

Verlust bei 1000/15 Torr 3.3%; ber. fur 1 K O  3.60/;. 
C',&,O,N,Br-HBr (496.3) Ber. C 50.82 H 4.88 Gef. C 50.87 H 4.93. 
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Die f re ie  B a s e  gewann man aus  der heil3en will3r. Liisuag des Hydrobromids durch 
Fallen mit 2 n  NH, in Form von Prismen, die nach dem Umfiillen aus Essigsiiure mit 
Ammoniak bei 287O rotbraun-schaumig wurden (nach Verfiirbung; evak. Rohrchen). Kein 
Verliist bei 10O0/15 Torr. 

Ber. C 60.73 H 5.58 
Das H y d r o j o d i d ,  dargestellt aus der heiRen will3r. Liisung des Hydrobromids durch 

Zufiigen von Natriumjodid, bildet schwerlosliche, kurze hexagonale Prismen, die bei 209 
bis 211O rot-schaurnig werden (evak. Rohrchen). 

Das P e r c h l o r a t  fiillt aus der heiDen wilBr. IBsung des Hydrobromids auf Zusatz 
von Perchlorsiiure in derben liinglichen Tafeln, die nnch Verfilrbung bei 2570 (Zera., ge- 
schloss. Rohrchen) schmelzen. 

Das P i k r a t  hildet schwerlosliche gelbe Prismen vom Schmp. 216O (Zers.. geechlose. 
Rtihrchen). 

C2,H,,02N,Br (415.3) Gef. C 60.87 H 5.62. 

Dihydro-  i sopseudos t rychnin .  
0.6 g B r o m d e so x y . d i h y d r o - i R o pseudo s t r y  c hn  i n - h y d rob  r o m i d kochte man 

1 Stde. mit 15 ccm 0.5 ) I  HISOd, wobei da.s Salz in Lijsung ging, sodann nach dem Ver- 
dunnen mit je 13 ccm Wasser noch 2mal 11/2 Stdn. und engte schlienlich 8Uf 10 ccm ein. 
2 fi NH, filllte 0.35 g bromfreie Nadeln vom Schmp. 335O (Zers.), die man in Methanol 
aufnahm, eindampfte und erneut in siedendem Methanol loste, aus dem sich in der Kiilte 
schwerlosliche Tafelchen des D i h y d r o -  i sopseudos t ry  c hn i n -  me t h y  l a t h e r s  abechie- 
den. Sie gingen nach dem Umkrystdlisieren aiis vie1 Methanol bei 318O in dunkles Han 
uher (evnk. Rohrchen, Linstriim- Block). 

Dihydro-isopseudostrychnin-methyliither, dargestellt aus Dihydro-pseudostrychnin- 
methylather und Natriummethylat21), wurde unter denselben Bedingungen bei 322O 
dunkel-hanig (Literatur-Angabe: starkes Sintern a b  326O, Schmelzen unter Zere. um 
346O). Das aus beiden Praparaten durch G s e n  in heiDer verd. Salzeaure und Fallen mit 
verd. Xatronlauge dargestellte D i h y d r o  - i sops  eud o s t r y c h n  in  krystallieiert in Qua- 
dern und quadratischen Tafeln vom Schmp. und Ivtisch-Schmp. 333O (Zere., evek. Rohr- 
chen, Linstrom-Block). 

Das H y d r o c h l o r i d  scheidet sich beim Msen der Base oder des Methyliithera in 
verd. Srtlzsiiure in rechteckigen Tiifelchen bzw. flachen Prismen ab, die nach dem Um- 
krystallisieren aus Wrtsser bei 206 -2120 rotbraun-schsumig werden (geschloss. Rohrchen). 

Dae H y d r o b r o m i d  krystallisiert aus der Liisung der Base in n CH,*CO,H auf Zu- 
satz von Kaliumbromid in nadelformigen Prismen vom Schmp. 223 -2260 (rotbraun- 
schaumig). 

Das H y d r o j o d i d ,  analog dern Hydrobromid dargestellt, hildet lange Priemen vom 
Schmp. 2260 (rotbraun-schaumig, nach Verfiirhung und Sintern ab 217O; evek. Rohr- 
chen). 

Das P i k r a t  fallt in gelben Nedeln, die bei 178O enveichen und bei 203O (Zers.) 
schmelzen. 

Die vorstehend beschriebenen Salze wurden sowohl aus beiden Dihydro-isopudo- 
strychnin-P'ripraten als auch aus der Base vom Schmp. 236O erhalten. Dieee lies aich 
durch 2maliges UmfiiUen aue 2 n  HC1 mit Natronlauge in Dihydro-iaopaeud~ceeudostrpchnin 
umwandeln. 


