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In ganz dhnlicher Weise bildet sich heim Zusammengeben der wilrigen
Losung des Triazol-Lutidons mit Silbernitrat nach wenigeu Sekunden ein
in langen, farblosen Nadeln krystallisierendes Kuppelungsprodukt der beiden
Komponenten. Auch-in ibm kann man auf dic angegebene Weise, mit kaum
wigbaren Mengen des Salzes, das Vorhandensein von Salpetersiure nach-
weisen.

Etwas abweichend verhalt sich Quecksilberchlorid. Das Gemisch
beider Losungen bleibt zunichst klar, wird nach einiger Zeit opalescierend
und setzt dann, im Laufe einiger Stunden — selbst aus sehr dinnen Losungen
— einen. glashellen Niederschlag ab, der aus dornzweigartig gebildeten
Krystallen besteht.

1.1'-N", N-[8.4-Triazol]-(«, «’-Lutidon) schmilzt iiber dem Siedepnnkt der
Schwelelsiure unter Zersetzung und Verkohlung.

0.1511 g Shst.: 0.3139 g CO,, 0.0718 g H.0. — 0.1177 g Shst.: 31.4 cem
N (220, 735 mm).

CoHioON;. Ber. C 56.84, H 5.

3.26, N 2947.
Gef. » 56.66, » 5.2

, » 29.86.

3656. Hermann Leuchs und Wilhelm Schneider:
Reaktionen der Strychninonsiure und eine Spaltung des
Strychninmolekiils.

(IV. Mitteilung iber Strychnosaikaloide.}

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 17. Juni 1909.)

Da die Strychninonsidure in apaloger Weise unter Aufnahme
von vier Atomeu Sauerstoff und Abgabe von zwei Aquivalenten
Wasserstoff aus demn Strychnin entsteht wie das Oxydationsprodukt
des Brucins, so war zu erwarten, dafl sie auch die gleichen Reaktionen
zeigen wiirde wie die Brucinonsiiure?). Dies ist in der Tat der Fall;
denn wir erhielten auch hier mit Alkohol und Salzsiiure einen neu-
tralen Monoester; mit Semicarbazid ein Semicarbazon, mit
Hydroxyvlamin ein Oxim. Ferner lieferte die Reduktion unter An-
lagerung von zwei Atomeu Wasserstoff eine Siure, die .wir Strych-
ninolsiure nennen und in der wir ein alkoholisches Hydroxyl
annehmen, da sie mit Acetylchlorid reagiert. Demnach ist auch in der
Strychninonsdure neben zwei Carboxylgruppen eine Ketongrappe
nachgewiesen und man kann ihre Formel C; HyOsN: in folgender
‘Weise auflosen:

CirHis (: N.CO)(: N)(CO: H).(CO),

1 H. Leuchs und L. E. Weber, diese Berichte 42, 770 [1909].
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wenn man annimmt, daf} bei der Oxydation die von J. Tafel fest-
gestellten Funktionen der Stickstoffatome upverindert geblieben sind.
Die Ketongruppe ist jedenfalls auch schon im Strychnin vorbanden
aus den in der lII. Mitteilung angegebenen Griinden, die fiir das
gepanute Alkaloid in gleicher Weise gelten wie fir das Brucin.

Die Brucinolsaure zerfillt durch die Wirkung einer geringen
Menge iiberschiissigen, sehr verdiinnter Alkalis schon in der Kilte
ziemlich glatt in Glykolsiaure und eine neutrale, als Brucinolon
bezeichnete Substanz. Der analoge Vorgaug findet bei der Strychni-
nolsiture statt, die sich nach folgender Gleichung spaltet:

Ca1 H22 O N2 + H: O == Gy H; O3 + Gy His O3 Ng + Ha0).
Glykolsiure Strychninolon

Das aus der alkalischen Losung sich abscheidende neutrale Pro-
dukt stellt auch hier eine farblose, schén krystallisierende Verbindung
dar.  Wir hoffen deshalb, sie als Ausgangsmaterial fiir den weiteren
Abbau des Strychpins verwerten zu koonen.

Iis bleibt noch eine Frage stereochemischer Art zu erbrtern. Da
die Strychninonsiiure schon asymmetrischen Kohlenstoff enthilt, und
vicht anzunehmen ist, dall die mit der Ketongruppe verbundenen
Reste gleiche Struktur und Konfiguration besitzen, so ist die Mog-
lichkeit gegeben, daB bei ihrer Umwandlung in die sekundire Alkohol-
gruppe zwel isomere, aber nicht enantiomorphe Verbindungen ent-
stehen. Denn es muB sich dabei ein neues asymmetrisches Kohlen-
stoffatom bilden.

Wir haben deshalb auch bLesonders auf die Einheitlichkeit der
Strychuinolsiiure und des Strychninolons geachtet. aber wir konnten
keine Andeutungen finden dafiir, dafl diese Korper Isomere Dleige-
mischt enthielten. Vielmehr zeigten ihre oft zentimeterlangen Krystalle
schon makroskopisch ein vollig gleichartiges Aussehen. Es scheint
demnach, daBl hier, wo noch die Einflisse ringformiger Systeme wirk-
sam sind, die Bildung des zweiten Isomeren vollig zuriickgedringt
wird.

Strychninonsiure-monithylester.

1 g feingepulverte Siure suspendierte man in 5 ccm absolutem
Alkobol, fiigte 50 ccm 3}/»-prozentige alkoholische Salzsiure zu und
erwirmte gelinde, bis sich alles gelost hatte. Dann kochte map kurz
auf, kiihlte in Eis ab und rief durch Reiben Krystallisation hervor.
Nach kurzem Stelier war die Menge der mit Alkohol gewaschenen
chlorfreien Krystalle 0.75 g. Sie wurden aus der notigen Menge ab-
solutem Alkohol (26 eccm) umgelisst. Das lufttrockne Priparat verlor
bei 103° nichts an Gewicht.
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(.1461 g Sbst.: 03471 g COyy 00750 ¢ Hy0. — 0,1202 g Sbst.: 0.2856 ¢

€Oy, 0.0631 g H,0. — 0.1613 g Sbst.: 9 cem N (189 753 mm).
CosHayOs N2 Ber. C 65.09, H 5.66, N 6.60.
Gef. » 64.8. 64.8, » 574, 5.87, » 6.41l.

Der Ester schmilzt bei 205—206° (korr. 209—210°) ohne Zer-
setzung; er ist in heillem Alkohol ziemlich leicht 18slich und krystal-
listert beim Abkihlen in farblosen Prismen; in Aceton, Chloroform
und Eisessig ist er leicht léslich; auch heiBes Wasser lost ihn, aller-
dings ziemlich wenig. Er wigd von kaltem Alkali nicht gelost.

Semicarbazon der Strychoinonsiéure.

2 ¢ feingepulverte Strychninonsiure wurden mit 20 ccm absolutem Alkoho!
ithergossen und versetzt mit einer Lisung von 1.3 g Semicarbazidchlorhydrat
in wenig Wasser und der berechneten Menge 30-prozentiger Natroulange.
Die Mischung wurde vier Stunden am RickfluBkiihler gekocht, heil vom
Kochsalz abfiltriert und in Eis gestellt. Der dadureh abgeschiedene Nieder-
schlag von Salz (1.6 g) wurde in kaltem Wasser gelost und durch ver-
diinnte Salzsiure zerlegt. Die so erhaltencn Krystalle, lange, feine Nadeln,
liste man aus 200 cem heiBem Wasser um und hatte danu 1 ¢ des reinen
Semicarbazons vom Schmp. 250—251° (korr. 256—2579).

Aus der alkoholischen Mutterlauge wurden noch 1/, g Substanz vonr
gleichen Schmelzpunkt gewonnen.

Far die Analyse wurde die Substanz iiber Schwefelsinre, dann bei 105¢
getrocknet,

0.1198 g Shst.: 0.2509 g COy, 00549 ¢ Ha0. — 0.1222 g Sbst.: 16.4 cem
N (199 763 mm), — 0.129 g Sbst.: 17.5 cem N (199 750 mm).

CeoHyy N2 Op (453). Ber. € 5828, H 5.08, N 15.45.
Gef. » 5848, » 5.02, » 15.53, 15.63.

Das Priparat list sich in etwa 140 Teilen heifem Wasser, schwer io
der Kilte, ziemlicir leicht in Alkohol und Methylalkohol. leicht in Kisessig:
in sonstigen Mitteln ist es kaum idslich. Es wird leicht von Soda wud Launge
aufgenommen und durch Siure in feinen Nadeln wieder ausgefillt.

Oxim der Strychninonsiure.

Das Oxim wurde in analoger Weise wie des Semicarbazon dargestellt.
Auch hier entstand zuerst ein Salz des Oxims, das sich teils direkt aus der
alkoholischen Losung abschied, teils heim Abkiihlen und auf Zugabe von mehr
Alkohol.  Es wurde durch Salzsiure in der Kiilte zerlegt und lieferte ?/; der
angewandten Siure an Oxim.

Fir die Analyse krystallisierten wir dieses aus 145 Teilen heillem
Wasser um.

Die Substanz verlor iiber Schwelelsiiure uud bei 105° nichts an Gewicht,
Das Krystallwasser, dessen Anwesenheit durch die Verbrennung festgestellt
worden ist, gibt sic vielmehr erst bei 135° im Vakuum ither Phosphorpent-
oxyd ab.



0.1559 g Sbst.: 0.3364 g COs, 0.0743 ¢ H,0. — 0.149 g Sbst.: 13 cem N
(16% 764 mm). — 0.1954 g Sbst.: 0.0084 g H,0.

Cm H9105N3+“20 (411) Ber. C 5874, H 5.4, N 982, HQO 4.200,

Gef. » 58.85, » 533, » 10.11, » 4.30.

Das Oxim sintert im Capillarrohr erhitzt, farbt sich allmihlich dunkel
und schmilzt unter Zersetzung bei 268—271¢, es ist in den meisten organischen
Mitteln nicht oder sehr schwer loslich: leicht list es sich in Eisessig; warmem
Acetou ebenso in kaltem Alkohol, scheidet sich aber bald in einer schwerer
toslichen in schmalen Prismen krystallisierten Form wieder ab.  Aus Wasser
krystallisiert es in rechtwinkligen Prismen oder Siulen.

Zur Drehungsbestimmung wurde eine Lésung des wasserhaltigen Oxims
in der berechneten Menge "/;o-Lauge benutzt.

0.1994 g Sbst. entsprechend 0.191 g trockner Sbst.: Gewicht der Losung
4.88 g, Prozentgehalt 3.91; Drehung + 4.7°, spez. Gew. 1.01.

o — & 1190,

Strychuninolsiiure.

Wir 16sten 3g Strychninonsiiure in der berechneten Menge ».-Natron-
lauge, kiihlten auf 0° ab und fugten abwechselnd unter Schiitteln
iquivalente Mengen von n.-Salzéure und 2';-prozentigem Natrium-
amalgam zu, so dal die Fliissigkeit stets schwach sauer reagierte. Ver-
wendet wurden 15 g Amalgam, die 2.2 Aquivalenten Wasserstoff ent-
sprechen. Schlieilich gaben wir nach Entfernung des Que:zksilbers
die nitige Menge Salzsiiure zu, um die neue Siure in Fretheit zu
setzen. Sie krystallisierte rasch in einer Menge von 2.99 g aus. lhr
Schmelzpunkt lag bei 238° Fiir die Analyse wurde die Substanz
zweimal aus heiflem Wasser umkrystallisiert, woraus sie sich in
langen prismatischen, vorn zugespitzten Séulen abschied.

Lufttrocken enthielt sie Krystallwasser.

0.1301 g Sbst. verloren bei 105¢ 0.0148 ¢ Ha(0. — 0.1449 g Sbst. verloren
bei 105 0.0167 g H,0.

Coy Hag Os Ny +3H.0.  Ber. HoO 11.94. Gef. HyO 11.57, 11.52,

0.1153 g trockne Sbst.: 0.2954 g CO,, 0.0597 ¢ H,0. — 0.1276 y trockne
Sbst.:: 0.337 g CO,, 0.0644 g HyO. — 0.1541 g trockne Sbst.: 10 ccm N (249,
759 mm).

Cay Ha2 06N, Ber. C 63.32, H 5.53, N 7.05.
Gef. » 63.13, 63.38, » 523, 5.62, » T.28.

Die Sdure ist kaum lJoslich in Ather, Benzol, ziemlich leicht in
Alkohol, Aceton, Essigester, leicht in Eisessig. In Chloroform und
Essigester 16st sie sich in der Kilte zuerst leicht, geht aber bald in
eine schwerer lisliche Form iiber.

0.1659 g trockne Substanz brauchten 4 cem "/j-Lauge zur Lisung und
Neutralisation (l.akmus als Indicator), wiihrend 4.15 cem berechnet sind.
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Durch die Reduktion ist also das Molekiil nicht schwicher sauer
geworden, und dies spricht dafiir, daB nicht das Stickstoffatom Wasser-
stolf angelagert hat und dall die unten beschriebene Acetylverbindung
ein ()-Derivat ist.

Acetyl-strychninolsiure.

Zur Darstellung des Derivates losten wir 1 g Siure in 10 cem Eisessig,
fiigten 10 ¢cem Acetylehlorid zu und kochten 1!/ Stunden am RickfluBkiibler,
Dann dampften wir im Vakuum fast vollig ein, wobei schon cin fester Nieder-
schlag entstand. Durch Zugabe von kaltem Wasser wurde die Abscheidung
so vollstindig, daf} die Ausbeute fast quantitativ war,

Finr die Analyse wurde das Rohprodukt zweimal aus heiBer 50-prozentiger
Essigsiure umkrystallisiert, woraus es sich in langen Nadeln abschied, dic
unter Zersetzung gegen 274° (korr. 2819 schmelzen. Das Priparat wurde
bei 105° getrocknet.

0.1537 g Sbst.: 0.3532 g CO4, 0.0761 g Hy0. — 0.1575 g Sbst.: 8.5 cem N
(179 760 mm).

Co3Hyy Os Ny (440). Ber. C 62.73, H 5.46, N 6.36.
Gef. » 62.67, » 5.54, » 626.

Die Substanz ist in heiBem Chloroform ziemlich 16slich, schwer in Alkohol,
sehr schwer in Wasser, ziemlich leicht in heiBem Eisessig. Von Soda wird
sic sofort gelost. Sie krystallisiert bisweilen auch in vier- oder sechsseitigen,
anscheinend rhombischen Blittchen.

Spaltung der Strychninolsdure in Glykolsiiure und
Strychninolon.

6 g krystallisierte Strychninolsiure wurden in 50 ccm Wasser sus-
pendiert. Dann gab man n.-Natronlange zu; als 13.3 cem oder
1 Aquivalent zugefiigt war, ging die Siure vollig in Losung. Bei
weiterer Zugabe von 5.6 cem farbte sich die Losung gelb und beim
Reiben mit dem Glasstab entstand ein Niederschlag. Man liefl bei
gewéhnlicher Temperatur {iber Nacht stehen und erhielt nach dem
Filtrieren 4.2 g eines peutralen, schwach gelb gefirbten Korpers.

Die braun geldrbte Mutterlauge wurde durch Zugabe der nétigen
Menge n.-Salzsiiure, némlich 5.2 cem neutralisiert, woraus hervorgeht,
daBl die Lésung noch 1 Aquivalent Siure enthielt. Man dampite im
Vakuum fast vollig ein, und bekam nach lingerem Stehenlassen etwa
0.1 g eines zweiten neutralen Produktes von anderem Schmelzpunkt
und sonstigen Nigenschaften, das wegen seiner geringen Menge noch
nicht niher uutersucht worden ist.

Zur Isolierung der eptstandenen Siure versetzte mapn das Filtrat
mit einem Aquivalent n.-Salzsiure und erbielt dabei eine Abscheidung
von 0.28 g Dibydrostrychoinonsiure, die vermutlich eine Beimischung
des nicht villig gereinigten Ausgangsmaterials bildete. Man dampfite
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nun die abliltrierte Lésung im Vakuum véllig ein, tibergoll den Riick-
stand mit viel trocknem Ather und lieB unter iterem Umschitteln
langere Zeit stehen, damit der Ather aus dem Kochsalz die Siure
herausléste. Nach dem Verdampfen des Athers blieben wenige Tropfen
eines Sirups, der anfing zu krystallisieres. Wir nahmen ihn aber
sofort in Wasser auf und verwandelten die Siure durch Xochen mit
Zinkcarbonat in das Zinksalz. Dieses schied sich nach dem Konzen-
trieren der Liosung auf dem Wasserbad und Abkiihlen in fast farb-
losen Prismen in einer Menge von 1.04 g ab, wihrend gefirbte Ver-
unreinigungen in der Mutterlauge blieben. Fiir die Analyse diente
das einmal aus heilem Wasser umkrystallisierte und an der Luft
getrocknete Salz.

0.2311 g Shst verloren bei 103° 0.0337 g H,O.

(C3H303):Zn + 2H.0. Ber. HyO 14.3.  Gef. H.O 14.38.
0.197 g getrocknete Sbst. gaben 0.0746 g ZnO.
(CeH305)2Zn. Ber. ZnO 37.67. Gef. ZnO 37.86.

Nach der Analyse, Léslichkeit und Krystallform ist das Salz das
der Glykolsiure.

Seine Menge betrigt 649, der berechneten, da die Ausbeute am
neutralen Spaltungsprodukt 4.2 g und somit fast quantitativ ist.

Strychninolon, CioHis O3 N2

Das, wie oben beschrieben, isolierte Produkt wurde zur Amnalvse
zweimal aus 30 Teilen absolutem Alkohol umkrystallisiert und zuerst
an der Luft, dann bei 105° getrocknet.

0.1504 g Sbst.: 0.3889 g CO,, 0.0780 g H,O. — 0.1730 g Sbst.: 13 cem
N (259 754 mm). — 0.1911 g Sbst.: 144 cem N (21° 761 mm).

Cis HisO3N; (322). Ber. C 70.80, H 5.59, N 8.7.
Gel. » 70.52, » 5.80, » 8.4, 8.6.

Die Substanz schmilzt bei 228—231° (korr. 236%), nachdem sie
einige Grade vorher gesintert ist. Sie ist in Ligroin iullerst wenig
loslich, sehr wenig in Ather, ziemlich 18slich in Benzol, Aceton, Essig-
ester, sehr leicht in Chloroform, leicht in Eisessig.

Von heillem Wasser verlangt sie etwa 400 Teile zur Lésung;
sie krystalliert daraus in der Kilte in farblosen, sechsseitigen Bliitt-
chen, wibrend aus Alkohol sich glinzende prismatische Siulen mit
dachirmigen Enden abscheiden.

Zur Bestimmung der optischen Aktivitit diente die Losung iu liisessig.

0.1999 g Sbst., Ges-Gew. der Losung 7.52 g, Prozentgehalt 2.66, spez.
Gew 1.06, Drehung — 3.179.

o — _112.40,





