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4 -Met  box y - 2 -ace  t o  x y - b enz o enii u r e : 30 g 2 - 0 x y - 4 - n~ e tl i  o x y - b en z o esiiur e 
werden in Ather gel8st und mit 25 crm Essigsiiureanhydrid unter HiickfluD in gclindem 
Sieden gehalteii. Wenn eine Probe nach dem Verdlrmpfen des Athera mit Eisenchlorid- 
iiieung keinc Violettfiirbung mehr zeigt, iet die Reaktion beendet. Reim Einengen der 
#tIicrliieunp; erhiilt man in guten Ausbeuten Kristalle vom Schmp. 120-1210. 

CloH,,O, (210.1) Ber. c'57.17 H 4.80 CH,O 14.77 
Gef. C 57.07, 57.00 H 4.84, 4.64 CH,O 14.76. 

s i lbersa lz :  C,,H,O,Ag (316.9) Ber. Ag 34.03 Gel. Ag 33.74. 
Die p-Mcthoxy-acetyl-salicylsiiure spaltet nech lingerer Zeit - iihnlich der Acetyl- 

salicylsiiure, nur etwaa lcichter - Essigsiiure eb, wobei der Schmelzpunkt anstei i .  
Dieselbe Verbindung wurde auch bei der Acety l ie rung  m i t  Eeeigei iureanhydrid 

i n  Bcnzol  in rrchlechter Ausbeute erhalten. 30 g 2-Oxy-4-methoxy-benzoes i iure  
werden durch Erwiirmen in Benzol geloet und mit 25 ccm Eaaigsiimnhydrid 5 Tege unter 
HiickfluD erhitzt. Xach dem Abdampfen dea Liieungsmittels hinterbleibt ein 01, dan nur 
schr laqgsam zu einem Kristallbrei cratarrt. Reim wiederholten Behandcln mit verd. Al- 
kohol wcrden daraus neben eincr grolkn Menge Schmieren Knstalle (3 g) vom Schmp. 
140-145O (un~charf) erhalten. 

Die Schmieren werden in 90proz. Alkohol geltiat und vorsichtig mit verd. Alkohol ver- 
rretzt, wobei sich eehr langsam eine f a t e  Subtanz abacheidet. D i m  wird wider  in wenig 
90-proz. 'Alkohol aufgcnommen und ebenao vornichtig mit verd. Alkohol gefiillt. Nech 
Widerholung dieeer Operation erhiilt man mit schlechten Ausbeuten cine Verbindung, die 
nach dem Cmkristd~isicren aus Ather den Schmp. 120-121° hat. 

4. Hans -  G. Boit:. cber die Konstitution der IsostryehninsPure 
(111. Mitteil. fiber Strychnos-Alkaloide*)) 

[AUE dem Chemisehen Inatitut der Ihiversitit Berlin] 
(Eingegengen am 13. Jiini 19.50) 

Imtrychninsiiure liiDt sich iiber Rromdeaoxy-imtrychnin in IS?- 
xtrychnin-I, Nb-Methyl-iaopseudotrychninniiurs d o g  in N-Methyl- 
isopseudostrychnin u berfiihren. Isotetdydrostrychnin (Tetrahydro- 
isostrychnina&urelactem) geht unter verschidenen Bedingungen 
durch WBesenhapaltung in Desoxy-dihydro-iaostrychnin iiber, wiih- 
rend des ails ihm durch clektrolytische Reduktion erhiiltliche 160- 
tetrahydrostrychqidin keinc Tendens zur w'ssaerabspaltung zeigt. 
Unter Zuhilfenahme von Model lbetdtungen aid gefolgert, daD 
lswtrychninsiiurc mit Strychninniiure stemisomer ist und sich von 
ihr nur durch Vertauschung dea Weeseratoffatoms und dea Fmigeiiure- 
Reatea am Kohlenstoffatom 12 unteracheidet. Aus Isobrucineiiure- 
hydrazid wird durch Curtiwchen Abbau dss entsprcchende N&i- 
troso-methylurethan erhalten. 

Als Isostrychninsliure ( C , , H o r O ~ z )  bezeichnete J. Tafel') eine von H. G a l  
und A. Etard,)  durch Einnirkunp von Barytwasser auf Strychnin bei 130° 
gewonnene, von diesen Au toren ,,dihydrostrychnine" penannte Aminosiiure, 
um sie von der isomeren Strychninsiiure (,,Strychnol" v a n  W. F. L o e b i s c h  
und P. SchoopJ))  zu  unterscheiden. Im Gepensatz zur Strychninsiiure, die 
sich durch ihren leichten Cberganp; in Strychnin als die dipsem Lactam ent- 

+). 11. Mitteil. : B. 88, 217 [1950]. 
*) Bull. Soc. chim. France[2] 81. 98 [1879]. 

I )  A. e61, 33 [1891]. 
9,Monatsh. ('hem. 7, 75 [lSf%]. 
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sprechende Aminosaure (I) zu erkennen gibt, gelingt es nicht, die Isostrychnin- 
siiuie analog in ein Lactam uberzufiihren, obwohl sie wie jene eine sekundare 
Amino- und eine Carboxy-Gruppe besitztl~~).  Die Peststellung von A. Baco-  
vescu und A. P i c t e  t5), da13 Isostrychninsaure auch aus Isostrychnin durch 
Behandlung mit Natriumiithylat dargestellt werden kann, fuhrte spiiter zu der 
Auffassung, da13 es sich bei ihr um die dem Isostrychnin entsprechende Amino- ~ 

saure handle. Diese Ansicht vermochte aber weder die Unfiihigkeit der Siiure 
zur Lactambildung zu erklliren, noch konnte sie durch die Ruckverwandlung 
der Isostrychninsaure in Isostrychnin gestiitzt werden ; entsprechende Anga- 
ben von R. H. SiddiquP) ,  wonach diem Umwandlung durch Einwirkung V O I ~  

Benzoylchlorid oder Acetanhydrid gelingen soll, erwiesen sich als unzutref- 
fend7). Eindeutig gegen das Vorliegen der Isostrychnin- Gruppierung sprachen 
Versuche von H. L e u c h ~ ' ? ~ ) ,  die zeigten, da13 Isostrychninsiiure kein 0-, son- 
dern ein N-Acetyl-Derivat bildet und folg-ich noch den 7-gliedrigen oder einen 
anderen Atherring enthalten muBte. Leuchs  fand ferner, daB bei der kataly- 
tischen Hydrierung der Isostrychninsiiure neben einer am aromatischen Kern 
hydrierten Aminosiiure eine als Isotetrahydrostrychnin (Tetrahydro-isostrych- 
ninsiiurelactam) bezeichnete, von dem aus Isostrychnin (11) durch Hydrierung 
erhliltlichen Tetrahydro-isostrychnin verschiedene Base C,,H,,O$, entsteht. 
Isotetrahydrobrucin (Tetrahydro - isobrucinsiiurelactam), die entsprechende 
Verbindung aus Isobrucinaiiure, lie13 sich durch Erhitzen mit' Acetanhydrid in 
eine Anhydro-Verbindung iiberfiihreng). Es wurdc daraus gefolgert, deB bei 
der Bildung des Isotetrahydrostrychnins bzw. des Isotetrahydrobrucins auuBer 
einer Absiittigung der C-C-Doppelbindung reduktive Aufspaltung der Ather- 
brucke und daraufhin SchlieBung des Lactamringes erfolgt, wobei der Ather- 
ring so aufgesprengt sein muBte, daB am Lactamring eine OH-Gruppe gebil- 
det wurde, deren Haftstelle den Angriffspunkt der dtherbriicke in der Iso- 
strychninsiiure bzw. Isobrucinsiiure anzeigte. Im Falle einer zur Lactam-CO- 
Gruppe y-standigen OH-Gruppe mii13te dann der Atherring 6-gliedrig1 im Falle 
einer P-standigen 7-gliedrig wie im Strychnin sein. 

Bevor das Problem der Spannweite des Atherringes niiher untersucht wurde, 
muBte sichergestellt werden, daB bei cler lTmwandlung des Strychnins oder des 
Isostrychnins in Isostrychninsiiure, die am besten durch Kochen mit amyl- 
alkoholischer Natronlauge durchgefiihrt wirdlo), auBer der Offnung des Lac- 
tamringes und einer eventuellen Verengung bzw. SchlieBung des Atherringes 
keine weitere strukturelle Veranderung des C-N- Gerustes, insbesondere keine 
Verschiebung der C2l-CZe-Doppelbindung stattfindet. Es gelang, Isostrych- 
ninsiiure durch Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsaure in Eisessig zu 
300/, in Bromdesoxy-isostrychnin (111) iiberzufuhren, welches auch aus Strych- 
nin erhalten und durch saure Hydrolyse in Isostrychnin-I (11) umgewandelt 

- _  

4 )  J. Tafel, A. 268, 229 [1892]. 
6) Journ. Indian chern. SOC. 17, 152 [1940] (C. 1941 I, 1036). 
7) H. Leuchs u. H. Schulte, B. 76, 1038 [1943]. 
8,  H. Leuchs, M. Mengelberg u. L. Hemmenn,  B. 77, 737 [1944]'. 
9, H. Leuchs u. M. Mengelberg, B. 82,250[1949]. 

l o )  M. Oesterlin u. G. Imoudsky ,  B. 76, 172 [1943]. 

j) B. 38, 2787 [1905]. 

. Chemische Rerichte Jahrg.'84. 2 
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wird. Ebenso konnta Nb-Methyl-isopseudostrychninaiiure, daa Isostrychnin- 
siiure-Analogon der N-Methyl-pseudostrychnin-Reiheu), iiber Brom-desoxy- 
N-methyl-isopeeudostrychnin (IV) in N-Methyl-isopaeudostrychnin (V) iiber- 
gefiihrt werden. Damit ist nicht nur aus Isostrychninsiiure in durchsichtiger 
Reaktion ein Strychnin-Derivat bekannter Konstitution erhalten, sondern 
auch gezeigt worden, daD entweder Isostrychninsiiure mit Strychninsiiure (I) 
strukturidentisch ist und sich von ihr nur in der Konfiguration an den C-Ato- 
men 12 oder (und) 13 unterscheidet, oder daD in der Isostrychninsiiure der 
Atherring am EAtom 13 angreift (Formel VI), wobei an diesem Atom zudem 
konfigurative Verschiedenheit gegeniiber der Stryohninsihre bestehen kbnnte. 
Beziiglich des Chernismus der Umwandlung von Strychnin in Isostrychnin- 
aiiure kann auf Grund dieser Feststellung angenommen werden, daD nach der 
Offnung des I,actamringes zur St rychninsiiure (I) AufGltung des hhemnges  
zu der nicht bekannten, dern Isostrychnin entsprechenden Aminosiiure VII 
erfolgt, worauf sich deren Allylalkohol-Gruppe an die C1n-C1s-Doppelbindung 
unter Bildung von Isostrychninsiiure addiert. Diese Theorie, welche die Bil- 
dung der IsostrychninJure aus Strychnin, Strychninsliure und aus Isost rych- 
nin zu erklkren vermag, wird durch daa Verhalten des Dihydrostrychnins und 
des Dihydrobrucins gestutzt, die mit Arnylalkoholischer Natronlauge je eine 
durch Skure-Behandlung in Dihydro-isost rychnin (VIII) bzw. Dihydro-iso- 
brucin-I1 iibergehende, nicht isolierte Aminosiiure liefernl2J3). Offenbar hen- 
delt es sich um die den genannten Isobasen entsprechenden Aminosliuren, die 
an Stelle der Allylalkohol-Gruppe des Isostrychnins die reaktionstragere, nicht 
mehr zur Atherring-Bildung befiihigte Propylalkohol-Gruppe besitzen. I n  
Obcreinstimmung Kermit iat auch Dihydro-isostrychnin nicht in eine Dihydro- 
isostrychnindiure Uberfiihrbar. 

Die Umwandlung der Isoatrychninsiiure in Bromdesoxy-isostrychnin zeigt 
ebenso wie die Hydrierung zu Isotetrahydrostrychnin (Tetrahydro-jsostrych- 
nins&urclactam), daE ihre Unfkhigkeit zur Lactamisierung verschwindet, wenn 
die Atherbriicke getiffnet wird. Bei geschlossenem Atherring kann die Carboxy- 
Gruppe auch dann nicht in die notwendige Nachbarschaft zum Stickstoffatom 
gelangen, wenn an das N,-Atom eine Amino-Gruppe angchkngt wird (N-Ami- 
no-isost rychnindure)l'). Auf eine geringere Stabilitiit des hherringes der Iso- 
strychninsiiure gegeniiber dem des St rychnins weist das unterschiedliche Ver- 
halten beider Stoffe bei der Hydrierung hin: wlihrend Isostrychninsiiure bis 
zu 40 % Isotetrahydrostrychnin liefert, findet beim Strychnin eine Sprengung 
der Atherbriicke unter Bildung von Tetrahydrostrychnin-I1 (XI)12) nur in un- 
tergeordnetem M& statt. Noch deutlicher zeigte sich diese Verschiedenheit 
bei der Hydrierung der N-Nitroso-st rychninsliure und der N-Xitroso-isostrych- 
ninsiiure. Beide lieferten unter Freisetzung von A m o n i a k  60% basische 
Stoffe, und zwar die erstere Dihydrostrgchnin, die letztere Isotetrahydro- 
st rychnin. 

~ . -  . . 

11) H..G. Bol t ,  B. 88, 217 [195O]. 
la) H. Leuchs u. M. Mengelberg, B. 82,247[1949]. 
1') Y. Oesterlin u. G. Imoudsky,  B. 76,674 [1943]. 

l*) H. Leuchs, B. 77, 675 119441. 
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Uni zwischexi den niinrnehr fur die Isostrychninsiiure in Hetracht kommen- 
den Formeln I und V1 entscheiden zu  konnen, wurde versucht, die Stellung 
der OH-Gruppe irn Isotetrahydrostrychnin festzulegcn, fur welches entspre- 
chend die Pormeln XI und XI1 zur Wahl standen. I m  Falle einer tert. OH- 
Gruppe (XI) war zu emarten,  daB die Verbindung sich durch Wasser-Abspal- 
tung in Desoxy-dihydro-isostrychnin (IX) iiberfiihren laBt, welches seinerwits 
aus Dihydrostrychnin durch S p l t u n g  mit Bromwasserstoffsiiure und nachfol- 
gende Reduktion des Brorndesoxy-dihydro-isostrychnins (X) erhaltlich ist15). 
Irn Falle einer zur CO-Gruppe P-stiindigen, also sekundkren OH-Gruppe (XI) 
miiIJte Isotetrahydrostrychnin stereoisomer mit dern erwiihntcn Tetrahydro- 
strychnin-I1 sein, von dem bekannt ist, deB es rnit Acetanhydrid eihe Anhydro- 
Verbindung liefert, der auf Grund ihrrr Verschiedenheit von Desoxy-dihydro- 
isostrychnin (IX) die rr,?-ungesiitt.igte Lactarn-Struktur XIJI zuzuschreiben 
istle). Es muB an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, daB sich Tetra- 
hydrostrychnin-I1 durch die letztgenannte Reaktion ron  einer isomeren, in 
ihrem Schmelzpunkt (252O gegeniiber 255-257O) nicht erheblich abweichenden 
,,Base D" unterscheidet, die G. Clemo und R. R a p e + )  durch Hydrierung 
von Strychnin mit Raney-Nickel bei 220° und 1.50 Atm. gewonncm heben. 
Dicse Base, die mit Tetrahydrostrychnin-I1 strukturidentisch win kannte, 
setzt sic11 erst bei mehrstiindigeni Kochrn mit -4wtanhydrid um untrr  Hildung 
eines Acetyl-Derivates. 

Isotetrahydrostrychnin lieferte beim Erhitzen mit Acctylchlorid in Eixssig 
glatt ein O-dcetyl-Derivat, das bei der Verseifung mit aJkoholischer Salzsiiure 
aber nicht den Ausgangsstoff zuriickbildcte, sondern in das urn 1 Mol. Wasser 
armere Desoxy-dihydro-isostrychnin (IX) iiberging. Die letztgenannte Ver- 
bindung wurde als cinziges Produkt auch erhalten, als man Isotetrahydro- 
strychnin rnit Acetanhydrid, niit rauchender Bromwasserstoffsiiure oder mit 
rauchender Jodwasserstoffsiiure in Eisessig kochte. Diese leichte Abspeltbar- 
keit von Wasser sprache an sich fur das Vorliegen einer tertiiiren OH-Gruppe; 
es darf jedoch nicht iibersehen werden, daB die Ausbildung der C12-Cla-Dop 
pelbindung erfahrungsgemaB begiinstigt ist und auch von ciner nrn C-Atom 12 
haftenden OH-Gruppe aus erfolgen konnte, wie z. B. die Bildung von Hrom- 
desoxy-isostrychnin (111) und Isostrychnin (11) aus Strychnin zeigt. Da  es 
nahe lag, einen EinfluB der Lactam-CO- Gruppe auf die W&rabspaltungs- 
Reaktion anzunehmen, wurde Isotetrahydrostrychnin elektrolytisch nach 
T a f e l  zu dem entsprechenden Strychnidin-Derivat, Isotetrahydrostrychnidin 
(XIV oder XV), reduziert. Diese Base zeigte nun keinerlei Tendenz, unter Was- 
serabspaltung in das ungesiittigte Desoxy-dihydro-isostrychnidin (XVI) iiber- 
zugehen, welches zurn Vergleich aus Desoxy-dihydro-isostrychnin durch katho- 
dische Xeduktion dargestellt m r d e  : beirn Erhitzen rnit Acetanhydrid ent- 
stand ein Acetyl-Derivat ; Erhitzen rnit rauchender Bromwasserstoffsiiure IieO 
die Base im wesentlichen unverandert. 

Die Anwesenheit einer tertiiiren OH-Gruppe rnuB hiernach bezweifelt wer- 
den. Sie wird ferner dadurch unwahrscheinlich, daB Tetrahydro-acetylisbru- 

__ - - . . . __ .__ . .. . . __ - - . . . 
20 

15) H. Wielend u. R. G. Jennen,  A. 6&,99[194O];vergl. H. Leuche u. H.Schulte. 
B. 75. 573 [ 19421. ' 8 )  Journ. o h m .  Sor. London 1948,891. 
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cinsiiure (Formel XVII oder die entsprechende mit y-smndiger OH-Gruppe) 
Itpin Lacton zu bilden vermag. DaB diese durch Hydrierung der N-Acetyl- 
iwbrucinsiiure erhiiltliche Verbindune) eine OH-Gruppe an der gleichen Stelle 
enthiilt wie Iaotetrahydrobrucin, konnte dadurch gesichert werden, daI3 sich 
das aus ihrem khyles te r  dargestellte, nicht kristallisiert erhaltene Hydrazid, 
welches offenbar das Hydrazid der unbekannten Tetrahydro-isobrucinsiiure 
darstellt, durch Erwkrmen mit Salzsiiure unter Verseifung und Lactam-Ring- 
schluB in Isotetrahydrobrucin iiberfiihren lien. 

Sprechen die angefiihrten Argumente auch fur eine pstiindige, sekun&re 
OH-Grupp im Isotetrahydrostrychnin, so gelang es doch nicht, diese durch 
Oxydation mit Chromsiiure zu einer Keto-Gruppe direkt nachzuweisen'; unter 
Bedingungen, die den aromatischen Kern im wesentlichen unangegriffen lieBen, 
wurde die Base zu 70% unverandert zuriickgewonnen. Isotetrahydrostrych- 
nidin war fur Oxydationsversuehe mit Chromsiiure wegen der Farbstoffbildung 
nicht geeignet. Die Osydation des Isotetrahydrostrychnins nach der von R. B. 
W o o d w a r d ,  N'. L. W e n d l e r  und P. J. 13rutschy17) fur basische S.toffe e m p  
fohlenen Methode rnit Benzophenon in Gegmwart von Kalium-tert.-butylat 
lieferte zu 90%- siiureunlosliche Produkte. 

Die SchluBfolgerung, daO Isotetrahydrostrychnin rnit Tetrahydrostrych- 
nin-I1 und entsprechend Isostrychninsaure rnit Strychninsiinre stereoisomer 
und nicht strukturisomer ist, bestatigen Betrachtungen am Modell der Strych- 
ninsiiure, weleh~s an Hand der von J. H. R o b e r t s o n  und C. A. Beeversm) 
fiir das Gitter des Strychnin-hydrobromids ermittelten Parameter aufgebaut 
wurdelg). -In diesem Modell ist eine Verengung des Atherringes zu einem Di- 
hydropyren-Ring (entsprechend Formel VT) kaum oder nur unter betriichtli- 
cher Spannung moglich: in jedem Falle kann dann aber der Lactamring noch 
geschlossen wprden. Weiterhin liiBt sich zeigen, d d  die Verschiedenheit von 
Isostrychninsiiure und  Strychninsiiure nicht auf unterschiedlicher Konfigura- 
tion am C-Atom 13 beruhen kann. Nach dem Modell ist niimlich in  der Strych- 
ninsaure das H-Atom am C-Atom 13 einerseik trans-standig zum Nb-Atom, 
andercrseits auch trans-stiindig zum Ather-0-Atom, wie in der schematischen 
Teilformc.1 (A) anpedeutet, wirdm). Bei einer Konfigurationsumkehr am C- 
Atom 13, d .  h. Vertauschung der Substituenten H'und Cla kann aber deriither- 
ring nicht mehr geschlossen werden. Somit bleibt nur die Moglichkeit einer 
konfigurativen Verschiedenheit am C-Atom 12. Von den auI3er (A) miiglichen 
Anordnungen (B), (C), (D), (E) und (F) (S.22) scheiden (E) und (F) aus, weil 
sich bei ihnen der Atherring nicht schliehn IiiBt. (B) kommt fur die Tso- 
strychninsiiure gleichfalls nicht in Betracht, d a  hier der Lactamring ebenso 
leicht wie bei (A) geschlossen werden kann. Mit Sicherheit erfiillt nur die 
Anordnung (C) die Bedingungen eines leichten Atherringschlusses und der 

' 

. .. - -. - - - . 

I') Journ. Amer. chem. Soc. 67, 1425 119451. 
In) Nature (Ilondon) 165, 690 [1950]. 
la) Fiir die nachstehenden Betrachtungen wurde ein Teilmodell BUE Stuart-Kslotten 

ID) Der Ring IV, der hier ala eben betrachtet werden kern, ist senkrccht zur Papier- 
verwendet. Das bmtmolekiil  I&& sich BUE dieem Kelotten nicht sufbauen. 

ebene zu denken: daa am C-Atom 12 haftende H-Atom zeigt nach vorn. 
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Unfiihigkeit zur  Lactambildung; bei der Anordnung (D) konnte infolge einer 
gewiseen Beweglichkeit des Atherringes die Carboxy-Gruppe in gr6Sere Nahe 
zum N,-Atom gelangen. (D) l&Dt d c h  aber ausschlieSen, wenn man beruck- 
aichtigt, daB bei der  hydrierenden Aufspaltung des Atherringea der Isostrych- 

. - ._.... . . . _. . - 

ninsiiure die C1*4Y*-Bindung frei drehbar und damit 

(A) identisch wird. Daa eutstehende Isotetrahydrostrychnin muS sich aber 
nach den vorangehenden Ausfiihrungen vom Tetrahydrostrychnin-11, i n  dem 
die Anordnung (A) vorliegt, i n  der Konfiguretion am C-Atom 12 unterscheiden. 
Demit ergibt sich, daB in der Isostrychninsiiure die Anordnung (C) vorliegt, 
daD sie sich also von der S t rychninaure  nur durch Vertauschung des Wesser- 
stoffatoms und des Essigsiiure-Restes em Kohlenstoffatom 12 unterscheidet. 

Verauche zum Abbau der h t r y c h n i d u r e  bzw.'der h b r u c i d u r e  von der Cerboxy- 
Gruppe her eind in Angriff genommen worden. Eh aei hier nur mitgeteiit, daB a u  Iaobru- 
cineiiure iiber den khylenter ein kriatalliaiertea Hydrazid gewonneq wurde, welchea auch 
aun Acetyl-ieobrucinaiiue (unter Abepaltung den Acetyl-Reeta .durch daa engewendte 
Hydrazin) erhiiltlich war. Die Umsetzung dieuer Verbindung mit 2 Mol. Salpetriger Saue 
lieferte daa (niaht igolierte) h i d  der N-Nitmso-ieobrucinaiieciure, welches sich durch Verko- 
&en mit Methanol zu dem entaprechenden Na-Nitroeo-methylurethan (XVIII) abbauen 
lien. 

+chrelbung der Vemuehe 

Isostrychnineiiure 
Die Damtellung der h t r y c h n i d u r e  erfolgte nach der.Vorschrift von ti. Leuchs und 

H. Scbulte'), die eich wie folgt vereinfden lien: 18 g Strychnin wurden mit der Ib- 
eung von 16 g gepulvertem Natriumhydmxyd in 250 com heinem Ieoamylalkoholl5 Min. 
unter Riickfld gekocht. Na& dem Abknhlen echutklte man mit 250 und 150 ccm Weeser 
aun und eiiuerte diem Iiisungen mit 80-proz. higeiiure en, worauf sich 1 3 . 6 1 4 g  h- 
etrychnineiiure abacbieden, die man mit Weeaer und Aoetoh feet fmbloe wuech. Weitare 
2 . 6 3  g weniger reine Skure gewesn man durch sochmdigea Aueechtittel~ der amylalkohol. 
Schicht mit 150 ccm Waaaer, die man mit der Mutterhuge der erate~ Fraktion vereinigte 
und bei eeeigaaurer Reektion stark ehengte. Zur Reinigung koahte man die Ieoetryabnin- 
eiiure mit der 8 fachen Menge nHC1, machte nitronalkaliscb, filtrierte gegebenenfdh fiber 
Aktivkoble und eiiuerte dsnn mit Eesigaiiure an. 

I eoe t rychs i s - I  ane Ieoetryohqinaiiure 
3.0 g bei 135O/15 Torr getrodmete Ieoetrychsingiiure wurden mit 15 ccm Eiseaeig, 

1.2 g rotem Phoephor und 10 ccm raucbender Bmmweeeeratoffdiure (d 1.78) 4-6 SMn. 
unter RiicknuB auf 120-lM erhitzt. .M8n filtrierte no& warm d u d  ein Ohfilter, spiilte 
mit wenig E i d g  necb und verdUn.uk die rote LBeung (30 ccm) mit 160 wm kaltem Wee- 
Ber. Die hierbei biwweilen entateheade harzige 'I'rUbung entfernte man eofort durch Rltrie- 
ren Uber Aktivkohle. Daneab krietallieierten in der K6ilte allmiihlich 1.2-1.3 g zu Druaen 
vereinigte Priemen von Bromdeeoxy-ieoetrychnin-hydrobromid (scbmp. 275 bin 
! B O O ) ,  die man nach 4 Stdn. abewgte und mit nHBr deokte. 
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0.8 g dea erhmltenen Hydrobromids kochte men nach VorschriftZ1) % Stde. mit 20 cem 
nH,SO,, nach Zugebe von 16 ccm Weeeer cine weitere Stde. und schlieDlich rnit Aktiv- 
kohle. Ammoniek fiillte 0.4 g Bllittchen vom Schmp. 21&22Z0, dic bei 10O0/15 Torr ge- 
trocknet und eus wenig Methanol zu Polyedern und Rhomboedern umkristellisiert wur- 
den; Schmp. und Misch-Schmp. mit ebenao kriatalliaiertem Isos t rychnin- I  226227O 
(evak. Ehrchen). 

Die eingedsmpfte Mutterlauge dea Hydrobromide lieferte nach der Hydrolyw mit 
Schwefeldure neben kleinen Mengen neutreler und schwach baaischer Stoffe ein Bwnge- 
misch, BUS dem bisher keine einheitliche Verbindung isoliert wurde. 
N-Methyl-isopseudostryohnin eu8 Nb -Methyl-isopeeudostrychninePure 

Um die mch der friiher gegebenen Vorachrift") aua N-Methyl-paeudoetrychnin darge- 
h l l t e  Nb -Me t h  y 1 - i so p 8 eu d o 8 t r y  c hn  i nsiiu r e (Dihydrat) euf ihre Beatendigkeit ge- 
gen Mineraldure zu priifcn, wurde sic 5 Hin. mit verd. Salmiiure g e k d t  und necb dem 
Alkaliechmechen der k u n g  rnit Natronlauge durch Ansiiuern mit h i p i i u r e  wieder em- 
gefiillt. Men erhielt sic hierbei in Prismen, die (nach Verfiirbung) gegen 290" schwcuz-har- 
zig und gegen 330° fliissig wurden (Linatr6m-Block). h'arh der Verluet-Bentimmnng bei 
1060/15 Torr (gef. 4.3, ber. 4.5%) handelt ea sich um daa Monohydrat.  Fiir die d a t e -  
hende Umaetzung wurden Mono- und Dihydrat verwendet. 

Men erhitzte 0.25 g bei 105O/15 Torr getrocknete N b  -Methyl-isopeeudostryeh- 
ninsliure mit 3 ccm Eiaeaaig, 0.15 6 rotem Phoephor und 2 ccm reuchender Bromwaseer- 
stoffsiiure 4-5 Stdn. unter RiickfluB euf 130°, verdiinnte die durch Filtrieren vom Phoe- 
phor befreite b u n g  mit 10 ccm Weseer und veraetzte mit iiberachiiaa. 2nHCl0,. Es fielen 
0.25 g Prismen und Drueen von Br  omd es ox y - N - met  h yl - i so p seudoe tr  y c hn in -  pe r  - 
chlora t ,  die man nach mehratdg. Stehen ebseugte. Sie erweirhten gegen lao und gingen 
bei 20&210° in rotbraunen S h u m  iiber. Die Umkrietallisetion eus Weeeer gelang nicht, 
da hierbei Hydrolyse einsetzte. 

Verluat bei 100O/15 Torr 2.5% (ber. ftir 1 H,O 3.1 yo). Daa so getrocknete Salz enthlilt 
mch der Amlyae noch 2 Mol. Kristallwaseer. 

C&O~&%r.HCIO, + 2 H,O (563.8) 
Hydrolyse: 60 mg Perchlora t  kochte men % Stde. mit 3 ccm n HESO,, necb dem 

Verdiinnen mit 3 ecm Wmwr eine weitere Stde. und echlieBlich mit Aktivkohle. Die der 
emmoniekdiach gemachten L6~ung durch Chloroform entzogene BBee fie1 eua verd. eaaig- 
murer b u n g  euf Zuaatz von Ammosiek in kleinen Reuten (20 mg), die nach dem Urn- 
flillen eus nCHa.CO$I rnit Ammoniek bei 221O schmolzen, ebenno im Gemisch rnit N- 
Methyl-ieopeeudoetrychnin. 

Bei der analog d u r c h g e f m  Umaetzubg von N-Methyl-pseudostrychnin mit 
Bromwesaerntoffsiiure wurde d a ~  Brom desox y - N - me t hyl  - i so pseudo s tr y c hn  in- 
perohlora t  mit anniibernd gleicher Ausbeute gewonnen; die Identitiit mit dem vorata- 
bend beachriebenen Sdz ergab eich durch $ydmlyae zu N-Methyl-ihpaeudoetrychnin. 
Bei dem friiheren Verauchl') war die Bromdesoxy-Stufe nicht isoliert worden. 

Hydr i e rung  von N-Nitroso-isostrychninelure 
2 d o 1  N - N i t ro so - i so s t r  J c hn  insiiur e - hydro  c hlor i dl) (oder such freie Siiure) 

in 10 cem Eisessig und 5 ecm Waaaer nebmen bei Zimmertemp. i. Ggw. von 80 mg Platin- 
oxyd echnell2x5 mMol \I'aeet.rstoff auf; denarh ging die Hydrierung mit ebnehmender 
Chcbwindigkeit weiter und wurde wch  Aner Gesamtaufnehme von 2 x 6 3  mMol abge- 
brochen. Man dampfte die vom Platin befrdte IAaung i. Vak. ein, ltiete den Riicketmnd in 
10 ccrn wermem Waaaer und machte stark natronelkaliscb. Hierbei fielen unk Fhiwer- 
den von Ammoniak 0.3 g I so t e t r ahydros t rychn in  flookig auB,'von dem man weitare 
60 mg durcb Extraktion der a h l .  h u n g  mit Chloroform gewenn. Man krietallieierte MWJ 

vie1 Aceton zu Prismen und Tafeln vom Scbmp. 2ML267' um; Miiscb-Scbmp. mit der aua 
I a o m t r y w u r e  dergeatellten 

Ber. C 46.86 H 5.00 Gef. C 47.13 H 4.90. 

(E.u.) ebenso. Kein Verlut bei 1000/16 Torr. 
C,H,O,N, (338.4) BW. c 74.52 H 7.74 N a m  aet. c 74.38 H 7.89 N 8.14. 

Die haher bydrierten Produkte, die man aue der eeeigeeuer gemachten Mutterlauge ah 

?I) H. Leucha u. H. Sehul te ,  R. 76,1622[1942]. 
Pihte fiillen konnte, d e n  nicbt unteraucht. 
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Hydr ierung voq N-Nitroso-strychqinekure 
2 d o 1  N-Nitroso-strychninslure-hydrochloridl) i s  10 ccm Eisessig und 5 

ccm Wseeer wurden wie beim vomtehenden Verauch hydriert. Nach der Aufnehme von 
2x55  d o 1  Waapxtoff, von denen 2x4 d o 1  schnell verbraucht waren, isolicrte men 
mit Natronlauge unter Freisetzen von Ammoniak 0.3 g Nadeln, die fiir sich und im Ge- 
misch mit Dihydros t rychnin  bei 22@-2220 schmolzen. Die in der Mutterlauge verblie- 
benen hijher hydrierten ProduUe, die sioh BUS emigeeurer Liieung d 8  Pikrate fiillen lieBen, 
wurden nicht untersucht. 

I s o t e t r a h y d r o B t r y  c h n i n (T e t r a h y d r o - i s o B t r y c h n i n 8 ii u r e I a c t  a'm) 
Bei der Dmtellung dea Isotetrahydroetrychnina hielt man sich an die Vorschrift von 

Leuchs u. Schulte'), indem man 12 g lufttrockene Isostrychninsiiure (Hydrat) in 
100 ccm n/* HCl i.Ggw. von 2x150 mg Platinoxyd hydrierte. Da auf die Gewinnung der 
em aromat. Kern hydrierten Produkte kein Wert gelegt wurde, bracb man die Hydrierung 
bereita nech der Aufnahme von etwa 2.5 Mol. Wseeexatoff je Mol. Siiure ab, machte die 
vom Platin bcfreite h u n g  natronelkalisch und extrahierte mit Chlo'roform, daa 5 g rohea 
Isotetmhyhtrychnin k ta l l ia ie r t  hinterlie& Die aus vie1 Aceton zu Prismen urnkri- 
stallisierte Beee (4.3 bia 4.5g) scbmolz bei 26&267' (Lit.: 262-264O). Beim Verriihren 
eines Kristiillchena (etwa 0.5 mg) mit 3 Tropfen einer h u n g  von 10 mg Kaliumdichmmat 
in 5 ccm Waaaer und 8 ccm Schwefelsiure beobachtete maq nach dem Verscliwinden der 
anfanglichen Blauviolettfarbung eine bestiindige Orengefiirbung. Tetrahydroatrychnin-11 
verhielt sieh ebenao, nur verschwand die blauviolette Farbe etwaa schneller. 

Versuchte Oxydation: a) Zu der h u n g  von 0.5g l so t e t r ahydros t rychn in  
in 9 ccrn Eisessig wurde bei 50-600 die h u n g  von 0.3 g C'hromtrioxyd in 8 ccm Eisessig 
getropft, wobei man durch stiindigee Riihren den jeweils cntstehenden Niederschlag in Lij- 
sung brachte. Nach 5 Min. Erhitzen auf dem siedenden Wesscrbad darnpfte man i.Vak. 
ein, liiete den Riickstand in Waaaer, maehte ammoniakalisch und extrahierte mit Chloro- 
form, dkssen Riicksbnd aus Aceton zu 0.35 g Prismen des Ausgangastoffea umgelijst wuirle 
(Srhmp. und Misch-Schmp.). 

b) Msn trug 0.2 g Kaliumdichromat unter Riihren in die Lasung von 0.3 g Ieotetrcr- 
hydros t rychnin  in 3 ccm 18-proz. Schwefeldure ein, erwiirmte 15 Yin.auf dern Dampf- 
bad und arbeitete wie dnter a) mit Ammoniek und Chloroform auf, wobci 0.2 g reiner Aus- 
gangsstoff zuriickgewonnen wurden. 

Acety l -Der iva t :  0.5 g I so te t r ahydros t rychn in  wurdcn in 5 ccm Eliswig ge- 
lest und mit 10 ccm Aeetylchlorid 2 Stdn. auf 100-1200 unter RiickfluD erhitzt. Man 
dampfte i. Vak. ein, lijste den Riickstand in 10 ccm Wasser, kochte rnit Aktivkohle, machte 
mit IVatriumhydrogencarbnat elkalisch und extrahierte mit Chloroform. Deeaen Ver- 
dampfungsriickstand kristallisierte DUB wenig Aceton in 0.4 g liinglichen secbsseitigen 
Tafeln vom Schmp. 191-192O. Weitere 50 mg von demselben Schmp. gcwann man BUE der 
Aceton-Mutterlauge dureh vorsichtigen Zueetz von Warner in rechteckigen Tafeln. Durch 
Umkriatallisieren am wenip Aceton erhohte sich der Schmp. euf 194-195O. Die Farbreak- 
tion mit Biehromat-Schwefel.siiuiiure glich der de8 Auagangsstoffes. 

Kein VeTlmt bei 10O0/15 Torr. 
CamO,N, (380.5) Ber. C 72.60 H 7.42 N 7.36 CZi3.CU, 11.31 

Gef. C 72.47 H 7.59 N 7.37. 7.48 CH3.C0 11.59. 
Daa Pe rch lo ra t  der Acetyl-Verbindung kristellisierte aus der e m i g w e n  Lijsung der 

Baee auf Zueatz von Perchlorahre in Nadeln oder SpieDen vom Schmp. 2&255 (Zen.; 
je nach dcr Art dea Erhitzens um mehrerc Grade variierend). Daa Hydrojodid  fie1 am 
der eaeigsauren h u n g  der Baae mit Natriumjodid in derben rechteckigen Tafeln, die ab 
2 0 7 O  erweichten und bei 220-225O gelb-schaumig wurden. 

Verseifung: 0.1 g Acety l -Der iva t  wurden mit 8 ccm 10-proz. alkobol. Salzsiiure 
2 Stdn. auf dern Dampfbad unter RiickfluD erhitzt und anschlieDcnd eingedampft. Den 
Riicketand koehte man mit 10 ccm Waseer und Aktivkohle, m d t e  ammoniakalisch und 
extrahierte mit Chloroform. Daa nach dern Verdampfen dea Chloroforma verbliebene Ham 
liiete man in wenig Aretan und fiigte vorsichtig Wasser zu. worauf Rich 80 mg reehteckige 
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Tafeln abschieden, die fur sich und im Gemisch mjt Desoxy-dihydro-isostrychnin 
(s.u.) bei 17!L18Oo schmolzen. Die Identitat mit diesem Stoff wurde ferner durch Krista11- 
form, Schmp. und Misch-Schmp. des Perchlorats bewiesen. 

Desoxy-dihydro-isostrychnin a u s  I s o t e t r a h y d r o s t r y c h n i n  
a) Mi t  A c e t a n h y d r i d :  0.8 g I s o t e t r a h y d r o s t r y c h n i n  d e n  mit 0.5 g wasser- 

freiem,Natriumacetat und 13 ccm Acetanhydrid 2 Stdn. auf dem Dampfbsd und anschlie- 
Bend 1% Stdn. zum Sieden erhitzt. Man dampfte i.Vak. ein, loste den Riickstand in 
10 ccm Wasser, kochte mit Aktivkohle und versetzte mit Perchlorsaure, worauf 0.8 g eines 
bald kristaliisierenden Harzes ausfielen. Durch Umkristallisieren, aus Wasser (+ Per- 
chlorsiiure) unter Zusatz von Aktivkohle erhielt man langliche sechsseitige Tafeln, die wie 
D es o x y  - d i hyd.0 - i go s t r y  c h n  i n - p er  c h l  o r  a t  bei 140O sinterten und bei 216-220° 
schmolzen. Ammoniak fallte aus ihrer heiI3en waI3r. Lasung rechteckige Tafeln der f re ien  
Base ,  die nach dem Umlosen aus wenig Aceton unter Zusatz von Wasser bei 179-180° 
schmolzen, ebenso im Gemisch mit Desoxy-dihydro-isostrychnin (s.u.). 

b) Mi t  Bromwassers toffs i iure:  0.3 g I s o t e t r a h y d r o s t r y c h n i n  in 3 ccm Eis- 
essig erhitzte man mit 0.2 g rotem Phosphor und 1.5 ccm rauchender Bromwasserstoff- 
saure 5 Stdn. unter RiickfluD auf 130O. Die vom Phosphor befreite orangerote Lasung ver- 
diinnte mari mit 20 ccm Wasser und gab uberschuss. 2 n  HC!10, zu, worauf 0.35 g langliche 
sechsseitige Tafeln fielen, die nach dem Umkristallisieren bei 1400 sinterten und bei 
2162200  scbmolzen. Die wie unter a) aug dem Salz freigemachte uad gereinigte Base 
schmolz bei 179--181°, ebenso im Gemisch mit Desoxy-dihydro-isostrychnin. 

c) M i t  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e :  0 .4g I s o t e t r a h y d r o s t r y c h n i n  in 3 ccm Eisessig 
wurden mit 0.3 g rotem Phosphor und 2 ccm rauchender Jodwasserstoffsiihre (d 1.96) 
4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die nach dem Filtrieren erhaltene farblose =sung ver- 
setzte man sofort mit 3 ccm 2 n  HClO, und 35 ccm Wasscr, worauf 0.4 g Tafeln auskri- 
stallisierten. Die aus dem Salz mit Ammoniak freigesetzte Base schmolz nach dem Um- 
lijsen aus wenig Aceton + Wasser bei 179-181°, ebenso im Gemisch mit Desosy-dihydro- 
isostrychnin. 

Verb e s s er t H D a r s t el 1 u ng v o  n D e s o x y - d i h y d r o  - i s o  s t r y c h n i n a u 8 D i h y d r o - 
s t r y c h n i n :  2 . 5 g  D i b y d r o s t r y c h n i n  wurden entsprechend der Vor~chrift'~) mit 15 
ccm Eisessig, 1.5 g rotem Phosphor und 6 ccm rauchender Bromwasserstoffsaure 5 Stdn. 
unter RuckfluD gekocht. Man filtrierte, verdiinnte die orangerote Losung mit 70 ccm 
Wasser und gab uberschuss. 2nHC10, zu, worauf das P e r c h l o r a t  d e s  B r o m d e s o x y -  
d i h y d r o - i s o s t r y c h n t n s  in lanzettahnlichen Blattchen ausfiel; Ausb. 3.4g (92% d.Th.). 
2.0 g dieses Salzes kochte man 2 Stdn. rnit 20 ccm Eisessig, 5 ccm rauchender Bromwasser- 
stoffsaure und 4.5 g Zinkstaub (60-proz.) unter RuckfluO, goD danach vom Zinkschlamm 
ab, destillierte die Hauptmenge der Saure i. Vak. ab, machte stark ammoniakalisch und 
extrahierte mit Chloroform. Dessen Verdampfungsruckstand loste man in n CH3. CO,H 
und versetzte mit Perchlorsaure, worauf 1.6 g (95% d.Th.) Desoxy-dihydro- i so-  
s t r y c h n i n - p e r c h l o r a t  in langlichen sechsseitigen Tafeln ausfielen. Das durch Umkri- 
stallisation aus Wasser gereinigte Salz (Schmp. 216220O nach Sintern bei 140O) wurde mit 
Ammoniak in die f re ie  Base  verwandelt, die nich dem Umlosen aus etwa 10 Tln. Aceton 
+ 10 Tln. Wasser rechteckige Tafeln vom Schmp. 179-1810 bildete. Das H y d r o j o d i d  
fie1 aus der essigsauren Lijsung der Base auf Zusatz von Natriumjodid in flachen Prismen, 
die gegen 203O erweichten und bei 208O gelb-hanig wurden. 

Bei der Farbreaktion mit Bichromat + Schwefelsaure in der oben beschriebenen Aus- 
fiihrungsform verhielt sich Desoxy-dihydro-isostrychnin ahnlich wie Isostrychnin, indem 
nach dem Verschwinden der Blauviolettfarbung eine blaobraune Farbe auftrat. 

Is o t e t r a h y d r o s t r y c h n i d in 
3.0 g I s o t e t r a h y d r o s t r y c h n i n  in 100 ccm 50-proz. Schwefelsiiure wurden 12 Stdn. 

bei 20-30° mit 5 Amp. an einer Bleikathode reduziert; als Anodenflussigkeit diente 20- 
proz. Schwefelsiiure. Men extrahierte die ammoniakalisch gemachte Kathodexifliissigkeit 
mit chloroform, kochte den harzigen Riickstand der Chloroform-Liisung mit Alkohol und 
versetzte die auf 10 ccm eingeengte alkohol. Liisung in der Hitze mit 10 ccm Wasser. Die 
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sich hierauf abscheidenden 2.2 g derben Polyeder vom Schmp. 217-218O kristallisierte 
man aus wenig Alkohol zu farblosen Nadeln (bisweilen auch Polyedern von hexagonalem 
Querschnitt) vom Schmp. 222-223O um. Ammoniak fiillte die Base aus essigsaurer k- 
sung in Nadelbiischeln. Farbreaktionen : mit konz. Salpetersaure oder salzsaurer Eisen- 
(III)-cblorid-Lasung tiefrot, mit p-Dimethylamino-benzaldehyd und Salzsiiure in Alkohol 
beim Erwiirmen bestandige Blaufarbung. 

Verlust bei 10Oo/15 Torr 2.80, 2.85% (Priip. aus Alkohol). 
C,,HZ8ON, (324.4) Ber. C 77.75 H 8.70 

Gef. C 77.65, 77.81 H 8.77, 8.74. 
Die Mutterlauge der 2.2 g lieferte beim vorsichtigen Einengen eine weitere kleine 

Menge desselben Stoffes. Danach schied sich ein braunrotes Harz ab, auf dessen Unter- 
suchung verzichtet wurde. 

Acetyl-Derivat:  0.5 g getrocknetes Isotetrahydrostrychnidin wurden mit 
10 ccm Acetanhydrid und 0.5 g wasserfreiem Natriumacetat 2% Stdn. auf dem Dampfbad 
und weitere 1% Stdn. zum Sieden erhitzt. Man dampfte i. Vak. ein, kochte den Ruckstand 
mit Wasser und Aktivkohle, mschte mit Natriumhydrogencarbonat alkalisch und extra- 
hierte mit Chloroform. Der Rackstand der Chloroform-Lijsung wurde mit Aceton einge- 
dampft und danach mit Ather angerieben, wobei 0.3 g kristallisierten. Man wusch sie mit 
wenig Ather harzfrei und loste sie (verlustreich) aus Ather unter Einengen und Zusatz von 
etwas Petroliither zu farblosen Prismen und Quadern vom Schmp. 160-162O um, welche 
die gleichen Farbreaktionen wie der Ausgangsstoff zeigten. Mit Desoxy-dihydro-isostrych- 
nidin (s.u.) trat eine Schmp.-Erniedrigung von etwa 35O ein. Kein Verlust bei 100°/15Torr. 

C,sH,oO,N, (366.6) Ber. C 75.37 H 8.25 

Desoxy-dihydro-isostrychnidin 
1.0 g Desoxy-dihydro-idostrychnin in 90 ccm 35-proz. Schwefelsiiure reduzierte 

man wie bei dem vorstehenden Verauch 12 Stdn. bei 2&30° mit 5 Amp. Die Kathoden- 
fliissigkeit wurde zuniicht ammoniakalisch, dann natronalkalisch gemacht und mit Chloro- 
form extrahiert. Den Ruckstand der Chloroform-Losung loste man in siedendem Aceton, 
engte auf 8 ccm ein und fugte 8 ccm Wasser zu, worauf sich 0.5 g Bliittchen vom Schmp. 
15P156O abschieden. Weitere 0.1 g desselben Stoffes gewann man durch vorsichtiges Ein- 
engen der Mutterlauge, in der noch reichliche Mengen H a n  verblieben. Umkristallisation 
der Bliittchen aus wenig Aceton lieferte fast quadratische rechteckige Tafelchen vom 
Schmp. 159-16O0, die nur schwer vollig farblos zu erhalten waren. Farbreaktionen: mit 
konz. Salpetersiiure oder salzsaurer Eieen(II1)-chlorid-Lijsung tiefrot, mit p-Dimethyl- 
amino-benzaldehyd und Salzsiiure in Alkohol beim Erwiirmen Griinblaufiirbung, die beim 
Erkalten in BlaBggriin iiberging. Kein Verlust bei 100°/15 Torr. 

Gef. C 75.12 d 8.46. 

C,,H,,N, (306.4) Ber. C 82.34 H 8.55 Gef. C 82.04 H 8.59. 

IsobrucinsPure-hydrazid 
Zur Darstellung der Isobrucinsiiure kochte man entsprechend der Vorschrift von 

Leuchs  u. Mengelbergs) 40g getrocknetes Brucin mit der Lijsung von 24g Natrium- 
hydroxyd in 400 ccm heiBem Isoamylalkoholl5 Min. unter RiickfluB, schiittelte nach dem 
Abkiihlen mit 70, 150 utld 150 ccm Wasser aus und siiuerte die Lijsungen getremt mit 
80-proz. Essigsaure an. Aus den beiden letzteren fielen zusammen 28 g ziemlich reine Iso- 
brucinsiiure, die mit Wasser und Aceton gewaschen d e n .  Nochmaliges Ausschutteln 
der amylalkoholischen Schicht mit Wasser uhd Einengen der Mutterlaugen lieferte wei- 
tere 4 g, die jedoch schwierig zu reinigen waren. Der Schmelzpunkt der Isobrucinsiiure 
scheint in ghnlicher Weise zu variieren wie der der Isostrychninsiiure. Ein 2mal durch 
Usen  in wenig verd. Salzsiiure, Zufiigen von uberschiiss. Natronlauge und Neutralisieren 
mit 80-proz. Essigsaure gereinigtes %parat schmolz im evak. Rohrchen bei 227-232O 
nach Erweichen ab 218O (Lit. : 215-220O). 

a) 2.9 g (7 mMol) bei 105°/15Torrgetrocknete Isobrucinsiiure kochte man 3 Stdn. 
mit 70 ccm 10-proz. abso1.-alkohol. Salzsaure unter RiickfluB, dampfte i.Vak. ein, loste 
den harzigen Ruckstand in kaltem Wasser, machte mit Natriumhydrogenca.rbonrtt alka- 
lisch und extrahierte mit Chloroform. Den nach dem Eihdampfen der getrockneten 
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Chloroform-hung erhaltenen freien Athylester, der nicht kristallisierte, loste man in 
6 ccm sbsol. Alkohol, fiigte 1.4 ccm Hydrazinhydrat (etwa 28 mMol) zu, erhitzte 3 Stdn. 
unter RiickfluD und engte ein, bis sich ein Kristallbrei abschied, denmanmit absol. Alkohol 
harzfrei wusch. Eine weitere Menge gewann man aus der Mutterlauge nach Entfernung 
des Hydrazins durch Absaugen; Gesamtausb. 2.6 g vom Schmp. 270° (Zers.). Zur Rei- 
nigung kochte man das Hydrazid mit der 10 fachen Menge absol. Alkohol aus und kriatal. 
liaierte es aus 250-300 Tln. absol. Alkohol zu Prismen vom Schrnp. 273-274O (Zm.) um. 

b) 3.2g (7 mMol) getrockneteAcetyl-isobrucinaiiurewurdenindergleichenWeise 
behandelt. Matl erhielt 1.7 g Prismen, die nach dem Umkristallisieren aus absol. Alkohol 
fiir sich und im Gemisch mit dem nach a) dargestellten Stoff bei 27%274O (Zers.) schmol- 
Zen. Kaum Verlust bei 100O/15 Torr. 

C2,1&,,04N, (426.5) 
Ammoniak fiillte d& Hydrazid aus verd. essigsaurer Lasung in Nadeln. 

Ber. C 64.77 H 7.09 N 13.14 Gef. C 64.57 H 7.28 N 12.90. 

Curtiusscher Abbau des Isobrucinsiiure-hydrazids zum 
Na-Ni troso-methylurethan 

2.14g (5mMol) Isobrucinsiiure-hydrazid loste man bei Oo in 50 ccm 0.2nHC1, 
gab 0.80 g Natriumnitrit in 4 ccm Wasser und danach unter Riibren 50 ccrn 0.2n HCI von 
00 tropfenweise zu. Nach 10 Min. machte men unter Kiiblung rnit Natriumhydrogencar- 
bomt ah l i sch  und schiittelte mehrmals mit insgesamt 100 ccm Chloroform aus. Die gut 
getrocknete Chlorofom-Lasung wurde mit 40 ccm absol. Methanol versetzt, a d  dem 
Dampfbad bis auf 15 ccm eingeengt und nach Zuaatz von weiteren 15 ccm Methanol 1 Stde. 
unter RiickfluB gekocht. Beim Abkiihlen schieden sich hellgelbe derbe Polyeder ab, von 
denen man eine weitere Menge durch Einengen der Mutterlauge gewann; Gesamtausb. 
1.95 g vom Schmp. 2080 (Zers.). Durch Urnloistallisation sus Methanol erhohte sich der 
Schmp. auf,211° (Zers.). Verlust bei 140°/15 Tom 2.4%. 

C,Em0,N4 (470.5) Ber. C 61.26 H 6.43 N 11.91 3 OCH, 19.78 
Gef. C 61.27 H 6.55 N 11.94 OCH3 19.46. 

Ammoniak fiillte dss Uretbn aua verd. essigsaurer Lasung in kleinen Polyedern. Beim 

Das Perchlorat  kristallisierte aus der verd. essigsauren Lasung auf Zusatz von 2n 
UbergieBen mit 10n HC1 entwickelte die Substanz s t b i s c h  nitrose Case. 

NaClO, in blaagelben Prismen oder Drusen, die ab 140° langsam schaumig d e n .  

I so te t rahydrobruc in  aus  Tetrahydro-acetylisobrucinsiiure 
Bei der Darstellung des T e t r a h  y d r  o - ace t y 1 i s o b r u c i n sii u r e - p er c h l  or  a t  B hielt 

man sich im wesentlichen an die Vorschrift von Leuchs u. Mengelberg@); die erzielte 
Ausbeute war indes doppelt so groI3: 5.4 g lufttrockese Acetyl-isobrucinsiiure (etwa 
10 mMol) in 80 ccm 0.212 HCl, worin sie nur teilweise gelost waren, nahmen bei Zimmer- 
temp. i. Ggw. von 150 mg Platinoqd in 2 Stdn. etwa 400 ccm Wasserstoff a d .  Man engte 
die vom Platis befreite Usung i.Vak. auf 30 ccm ein und fiigte iiberschiiss. 2n HClO, so- 
wie 10 ccm Alkohol zu. Es fielen 4.1 g Tetrahydm-acetylisobrucimiiure-perchlorat, die 
man &us 50 ccm Wasser zu dreieckigen Blattchen vom Schmp. 240-2450 (Zers.) d o s t e .  

1.3 g dea bei 105O/15 Torr getrockneten Perchlorats kochte man 3 Stdn. mit 40 ccm 
10-proz. abso1.-alkohol. Salzsiiure unter RiickfluB, dampfte i. Vak. ein und schiittelte den 
mit uberschiiss. Natriumhydrogencarbonat-lasung versetzten Riickstand mehrmala mit 
Chloroform &us. Die getrochnete Chloroform-Schicht hinterlieB den Athylester als Ham, 
dss man mit absol. Alkohol eindampfte, in 6 ccm absol. Alkohol l6ste und nach Zugabe 
von 1.0 ccm Hydrazinhydrat 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzte. Nach dem Abdestillieren 
und Absaugen des Alkohols und des iiberschiiss. Hydrazins verblieb ein Ran ,  das nicht 
zur Kristallisation gebracht werden konnte. 

Die 0.65 g Ausgangsstoff entsprechende Menge dieses Harzes erhitzte man 2 Stdn. mit 
10 ccm t z  HCl auf dem Dampfbd, kochte mit Aktivkohle, machte ~atromlkalisch und 
extrahierte mit Chloroform. Der Riickstand der Chloroform-Liisung lrsistallisierte aua 
Aceton in0.15 gderben Prismen, diefiirsich und im Gemisch mit I so te t rahydrobruc is  
(6chmp. 253O) bei 25%-253O (Zers.) schmolzen. 




