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0.1717 g Qbst.: 0.347 g 
N (260, 760 mm). 

CI~HISO~NS. 

CO,, 0.0527 g H20. - 0.1872 g Sbst.: 15.2 C C ~  

Ber. C 55.55, H 8.94, N 9.21. 
Gef. s 55.12, 3.43, D 9.07. 

Die Siiure ist fast unlbdich in kaltem, schwer loslich in heiDem 
Waseer, ziemlich schwer liislich in Methyl- und Athylalkohol und in 
kaltem Eisessig, sehr schwer liielich in Ather, Benzol und Ligroin. 
Von Aceton und heiBem Alkohol wird sie ziemlich leicht geliist. Ihr 
Verhalten gegen Wasser, Alkalien, Siiuren, Phenylhydrazin und Ben- 
zoldiazoniumchlorid entspricht dem dea homologen Athylderivats. 

Technologisches Institut der Universitiit Berlin. 

884. Hermann Leuoha und Paul Reioh: Reaktionen der 
Stryohninona&ure und dea Stryohninolone. 
(X. Mi t te i lu n g ii b er S t r  yc h n o s - A1 k a1 o i d e.) 

[hus dem Chemischen Institot der Universit5t Berlin.] 
(Eingegasgen am 10. August 1910.) 

In Fortsetzung friiherer Versuchel) haben wir uns bemiiht, in der 
S t r y c h n i n o n s i i u r e  von der Forthel C , ~ & O O ~ N S  die Funktionen der 
Sanerstoff- und Stickstoffatome sicher feetzustellen. Es ist schon durch 
die ublichen Reaktionen nachgewiesen worden, dal3 eines von jenen 
in Form einer Ketogruppe vorliegt, da13 zwei weitere als Carboxyl 
vorhanden sind, da die Saure ein Aquivalent Base neutralisiert und 
einen Monoester liefert: Auf die Anwesenheit eines zweiten Carboxyls 
wurde daraus geschlossen, daI3 sich aus einer stark basischen Sub- 
stanz eine starke Skure gebildet hat, was, wie bei der Asparagin- 
siiure, nur durch intramolekulare Neutralisation des basischen Stick- 
stoffs durch eine zweite saure Gruppe geschehen kann. Ein Diester 
war jedoch bisher in  reiner Form noch nicht dargestellt worden, son- 
dern nur ein amorphes Hydrochlond, dae man aui Grund der Salz- 
bildung als ein solches des Diesters ansehen konnte. 

Wir haben diese Reaktion niiher untersucht, wobei wir allerdings 
aus verschiedenen Grunden mit Methylalkohol veresterten. Dabei ent- 
stand zuerst in glatter Weise der Monomethylester ;  dieser ging bei 
weiterer Einwirkung in salzsiiurehaltige Produkte uber, die mit Soda- 
16eung behandelt und in Chloroform aufgenommen wurden. Das eine 

1) Diem Berichte 42, 2494 [1909]. 



krystallieierte direkt: es war unter Wasseraufnahme aus dem Mono- 
methylester entstanden, hatte also die Formel: 

C17&s (:N-CO .)( i N)(CO,H)(COsCH~)(CO)(& O?). 
Das zweite wurde nach dem Ansiiuern mit Platinchlorid gefallt 

und scheint nach der Analyse des allerdings amorphen Chloroplatinats 
das Hydrat eines Dimethylesters von der folgenden Formel zu sein: 

C I ~  HI 8 (: N - CO .) (: N) (CO2 CH,), (CO) (Hs 0 3). 

Die Methoxylgruppen wurden durch die Z e i  s el sche Beetimmung 
nachgewiesen. Es ist nun infolge der Wasser-Aufnahme zweifelhaft, 
ob die zweite Methylgruppe in ein ursprunglich vorhanden'es oder in 
ein neu gebildetes Carboxyl eiugetreten ist. Denn die : N-CO-Gruppe 
wird durch Siiure ziemlich leicht aufgespalten unter Bildung einer 
Iminosaure =NH CO,H-. Andererseits ist aber auch noch eine 
Wasser-Anlagerung in anderer Weise moglich, wie die unten besclrie- 

benen Versuche zeigen. 
Falls ein neu gebildetes Carboxyl verestert worden ist, so konnte 

aus sterischen Grunden oder infolge einer betainartigen Maskierung 
des ursprunglichen Carboxyls seine Reaktionsfthigkeit aufgehoben 
sein. Die Schwerloslichkeit der Siiure selbst und besonders des Mono- 
esters in Salzsaure spricht fur die letztere Anoahme. 

Die Behandlung der Strychninonsiiure mit verdiinnter Salzsaure 
Iieferte zwei H y d r a t e  unter Bindung von einem und zwei Molekulen 
Wasser. Das erste ist auf Grund seiner Loslichkeit in Siiure wohl 
a l s  ein Analogon der Strychninsaure anzusehen, niimlich als eine 
durch Offnung dcr Siureamidgruppe entstandene Iminosiure : 

In dem zweiten ist neben dieser Wasser-Anlagerung noch eine 
weitere erfolgt, fur die vielleiclt der Ubergang der Ketogruppe 
-CO- i n  die ortho-Form --(OH),- oder die Addition an eine 
doppelte Bindung in Betracht kommt, eine Frage, die man durch 
Untersuchung der Strychninolsiiure wird entscheiden koonen. 

Die Ni t  r i e r u n  g der Strychninondure ergab wegen ihrer Neigung, 
saureliisliche Hydrate zu bilden, nur geringe Mengen des einfachen 
Nitroderivates. 

Die Bildung eines A n i l  i d s  der Strychninonsaure beim Erhitzen 
rnit der Base auf hohe Temperaturen spricht dafur, da13 die Ket.0- 
gruppe sich nicht in a-Stellung zum Carboxyl befindet. Fur die Spal- 
tung der Strychninolsture, der zugehorigen Alkoholsiiure, in Glykol- 
saure und Strychninolon gelten demnach gleichfalls die in der Mit- 
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teilung fiber Brucinolon dargelegten Ansichten I). Sie kommen in fol- 
gendem Schema zu einem etwas abgeiinderten Ausdruck: 

1. 

Wir werden uns bemiihen, einfachere Substanzen zu finden, 
welche die rechtsstehende Gruppierung enthalten. In der Tat ent- 
halt nun das S t rychn ino lon  eine alkoholische Hydroxylgruppe, wie es 
das Schema verlangt. Denn wir konnten durch Behandlung mit Ace- 
tylchlorid in Eisessiglosung in sehr glntter Weise einen schon kry- 
stallisierten E s s i g  s iiu re e s t e  r darstellen. 

. 

Auch das Vorhandensein zweier Siiiireamidgruppen glauben wir 
durch ihre chemischen Umsetzungen nachgewiesen zu haben. Denn 
durch Behandlung eines maglichst gereinigten Strpchninolons rnit kon- 
zentrierter Salzsliure haben wir die Chlorhydrate zweier isomerer, 
neutral reagierender Basen  gewonnen und aus ihnen diese selbst, die 
sich durch ein Mehr von einem Molektil Wasser vom Strychninolon 
unterscheiden. Dieses mu13 also an zwei Stellen eine Atomgruppierung 
enthalten, die unter Wasser-Aulnahme in eine rnit Sauren Salze bil- 
dende iibergeffihrt werden kann. ER kann kein Zweifel bestehen, daB 
jene eine Saureamidgruppe ist. Beziiglich der Miiglichkeit von Stereo- 
isomerie verweiaen wir auf das friiher Gesagtea). 

Das Acetylstrychninolon wird man vielleicht verwerten konnen 
fur die Reduktion des alkoholischen Hydroxyls su€ dem Wege iiber 
das Rromid oder Jodid. I n  Verfolg einer Zihnlichen Absicht lieBen 
wir auf das Strychninolon Phosphorchlorid einwirken. Mit Oxy- 
cblorid und durch nachfolgende Behandlung rnit Alkohol bildete sich 
ein sch6n krystallisierter Korper von der Formel CIS HIS 01 Nt CI, der 
entstanden sein wird durch Auatausch des Hydroxyls gegen Chlor,. 
aber auDerdem noch ein Molekul Wnsser aufgenommen hat, jedoch 
jedenfdls nicht an einer Siureamidgruppe, da die Substanz in ver- 
dbnnter Saure schwer liislich ist. Weniger wahrscheinlich ist eine 
einfache Addition von SalzsHure, die zur gleichen empirischen Formel 
fuhrt. 

S t ry  c hn inon  s l u  re-meth yles  t er. 
1 g Strychninonsliure wurde rnit 25 c6m 2'h-prozentiger methyl- 

Noch alkoholischer Salzsaure ubergossen und 4-5 Minuten erhitzt. 

1) Diem Berichte 43, 3703 [1909]. 
3 H. Leuchs nnd W. Schnelder, diese Berichte 48, 2495 [1909]. 



ehe die Siinre ganz geliist war, krystallisierte der Ester in scbonen 
Prismen mit schief abgeschnittenen oder dachformigen Enden. Man 
stellte 1 Stunde in Eis und erhielt 0.85 g an bereits reiner Substanz, 
die bei 247-249O ohne Zersetzung schmolz. Aus 110 Volumteilen 
heif3em Methylalkohol schieden sich YlO des Esters in  gliinzenden 
Krystallen von demselben Schmelzpunkt wieder ab. 

Zur Analyse trocknete man bei 800 im Vakuum iiber Pentoxyd. Dabei 
verwitterte die Substanz und verlor 6°/0 an Gewicht. Wahrscheinlich enthielt 
sie Krystallalkohol. 

0.1309 g trockne. Sbet.: 0.3088 g CO2, 0.0644 8; H20. 
CaHa20sNs (410). Ber. C 64.39, H 5.41. 

Gef. P 64.34, D 5.50. 
Kaum loslich ist der Ester in Ather, Petrolather, Benzol. Wasser 

liist ihn schwer, Essigester, Aceton und Athylalkohol leicht, Cbloro- 
form und Eisessig sehr leioht. Aus diesen Liisungsmitteln vermag er 
auch zu krystallisieren. Von verdiinnter Siiure und verdiinntem Al- 
kali wird er in der Kalte nicht gelost und beim Erhitzen nur Isngsam. 

S t r y c  hn  i n  on s irur e- me th  y l e  s t e r -H  y d rat. 
1 g Strychninonsaure wurde mit 25 ccm Methylalkohol ubergossen 

und getrockneter Chlorwasserstoff in raschem Strome eingeleitet. Die 
Saure liiste sich auf, und die Fliissigkeit erwarmte sich. Nach IOMi- 
nuten stellte man den Gasstrom ab und kochte noch 5 Minuten. Die 
farblose Losung dampfte man im Vakuum auf ein kleines Volumen 
ein, nahm mit Wasser auf, versetzte im Scheidetnchter mit iiber- 
schiissiger, verdiinnter Sodalosuog und extrahierte soFort mit Chloro- 
Iorm. Die ChloroFormliisung schiittelte man noch einmal mit reinem 
Wasser aus, trocknete eie kurze Zeit mit Chlorcalcium und destillierte 
im Vakuum ab. Den amorphen Riickstand loste man i n  5-8 ccm 
Methylalkohol und erzeugte durch Reiben Krystdlisation. nber Nacht 
waren 0.4-0.5 g an chlorfreier Substanz auskrystallisiert. 

Zur Analyse loste man zweimal aus etwa 12 Teilen heil3em Me- 
thylalkohol um. Daraus schied sich die Substanz in rechtwinkligen 
Prismen oder Tafeln ab, die bei 184-186O ohne Zersetzung schrnolzen. 
Die lufttrockne Substanz verlor im Vakuum bei 80° iiber Phosphor- 
aiiureanhydrid fast nichts an Gewicht. 

C P S H ~ ~ O ~ N I  (428). Ber. C 61.68, H 5.65, 
Gef. D 61.85, 61.33, 61.90, 61.55, 5.91, 5.89, 5.79. 

Das Strychninonsiiure-methylester-Hydrat lost sicb auBer in Me- 
thylalkohol auch in Benzol, Aceton, Essigester, Chloroform, Eisessig 
und Athylalkohol. Von Wasser wird es in der Hitze ziemlich 
schwer geldst, leicht dagegen von verdiinnter, kalter SalzsPure. Auch 
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Ton kaltem, verdiinntem Alkali wird es langsam gelost. Mit Platin- 
chlorid bildet die Substanz kein schwer losliches Salz. 

C h l o r p l a t i n a t  e i n e s  Strychninonsiiure-dimethylester- 
, H y d r a t s .  

Die methylalkoholische Mutterlauge von der ersten Krystallisation 
des Mono-esterhydrates gab, mit Wasser und Platinchlorwasserstoffs&ure 
versetzt, einen gelben amorphen Niederschlag. Diesen erbielt maa 
auch, wenn man den Abdampfruckstand der Reaktionsflussigkeit in 
Wasser aufnahm und direkt Platinlosung zugab. Man lief3 kurze Zeit 
absitzen, saugte ab, wusch mit nicht zuviel Wasser nach und trocknete 
irn Exsiccator. Die so behandelte Substanz veriinderte sich nicht 
beim Aufbewahren, wiihrend beim Stehen mit Wasser oder Erhitzen 
mit Lasungsmitteln rasch Zersetzung eintrat. Das Salz konnte daher 
nicht 'krystallisiert erhalten werden; selbst eine Reinigung durch Um- 
scheiden war nicht mbglich. 

Zur Analyse wurde es bei 800 im Vakuum hber Phosphorsirureanhydrid 
getrocknet. Es gab so noch 3-4O/o Wasser ab, iinderte jedoch sein Gewicht 
bei 105O nnd selbst bei 1350 nicht mehr. 

0.1011 g Sbst.: 0.0155 g Pt. - 0.1747 g Sbst.: 0.0264 g Pt, 0.2618 g 
CO2, 0.0658 g H2O. - 0.1129 g Sbst.: 0.1708 g CO,, 0.0428 g HzO. - 0.1299 g 
Sbst.: 0.0950g AgJ (Methoxyl nach Zeisel) .  

Ber. I. C 43.8, H 3.99, Pt 15.63, CHsO 9.84. 
11. s 42.6, D 4.20, n 15.20, )) 9.5i. 

111. n 41.4, s 4.39, s 14.80, 1) 9.31. 
Gef. B 40.9, D 4.20, * 15.33, 9.65. 

D 41.3, D 4.24, * 15.11. 

Die berechneten Zahlen beziehen sich auf folgende Substanzen : 
I. C ~ ~ H S O O I ~ N ~  PtCis (1260). Chlorplatinat des Strychninons&ure-dime- 

11. C ~ s € l ~ ~ O l ~ N + P t  CIS (1 296). Chlorplatinat des Stryclininons~ure-dime- 
thyleeter-Hydrats. 

In. CrsH5e 0 1 6  N4PtCk (1332). Chlorplatinat dcs Dihydrats des Stqch- 
ninons8nre-dimethylesters. 

Der Methoxylgehalt der Verbindilng beweist, da13 die zugrunde 
Liegende Base zwei veresterte Carboxylgruppen enthalt. Denn ent- 
hielte sie nur eine, so hiitte man nur etwa halb so vie1 Methoxyl 
finden durfen. Im iibrigen spreclien die gefundenen Zahlen dater, 
daB ein Dimethylester-Hydrat vorliegt, was nach den beim Monoester 
gemachten Erfahrungen nicht wundernehmen kann. 

diylesters. 

E i n w i r k u n g  von v e r d u n n t e r  Sa lz s i iu re  auf d i e  
S t rychn inons i iu re .  

2 g mit Tierkohle gereinigte Strychninonsaure wurden rnit 40 ccm 
Es entstand eine klare, farb- 54.  Salzsiiure 10-15 Minuten gekocht. 



lose Losung, aus der Chloroform nur noch Spuren der Siiure extra- 
hieren konnte. Beim Abdampfen irn Vakuum hinterblieb ein schwach 
gefarbter, amorpher Rlickstand. Diesen nahm man in Wasser auf, 
dampfte nochmals ein und wiederholte dieselbe Operation zweimal, 
urn die Salzsaure moglichst zu entfernen. Schon im Kolben erfolgte 
zuletzt Krystallisation. Man dampfte daher nicht mehr vollig ein, 
spiilte den Kolbeninhalt mit 40 ccm Wasser in einen Erlenmeyer 
und lie13 fraktioniert krystallisieren. Man kfihlte zuniichst 2 Stunden 
in Eis und erhielt 0.8 g undeutliche oder prisniatische Krystalle 
(Fraktion I). Die Mutterlauge blieb iiber Nacht stehen und schied 
bis zu 0.3 g feine Nadeln ab (Fraktion It). Lie13 man die Mutterlauge 
dieser Fraktion einige Tage im Exsiccator stehen, so kamen allmahlich 
noch weitere 0.1-0.2 g in Nadeln krystallisierter Substanz heraus 
(Fraktion 111). Fraktion I bestand im wesentlichen aus Strychsinon- 
saure-Dihydrat, Fraktion I1 und 111 hauptsachlich aus Strychninonsaure- 
Monohydrat. Im Durchschnitt wurden von dem ersteren gegen 4oo/o 
und YOU dem letzteren gegen 2Oo/o des Ausgangsmaterids erhalten. 
A u s  den Endmutterlaugen konnten bei wochenlangem Stehen noch 
weitere 20 O l 0  allerdings sehr unreiner Substanz gewonnen werden. 
Im ganzen erhielt man also gegen 80010 der angewandten Strychninon- 
saure an krystallisiertem Material. I n  den gesammelten Mutterlaugen 
von zahlreichen Versuchen konnten wir nach der fruher angewandten 
hfethode geringe Mengen von Glyko ' l s au re  nachweisen, ein Zeichen 
dafiir, dal3 auch die Strychninonsiiure in geringcm MaBe der Spaltung 
fahig ist, welche die Strychninolsaure durch Alkali so leicht erleidet. 
Das dem Strychninolon entsprechende Produkt konnten wir auch bei der 
Einwirkung von Alkali auf die Strychninonsiiure nicht gewinnen. Als 
wir die Saure mit iiberschiissiger Normallauge stehen lieBen, wurde 
sie vollatiindig verandert. Die Reaktionsprodukte krystallisierten je- 
doch nicht. 

S t ry  c h n in o n s a u  r e - H  y d rat .  
Man sammelte die zweiten Fraktionen von mehreren Versuchen 

und unterwwf sie wiederholt der fraktionierten Rrystallisation aus 
heidem Wasser, von dem ungefahr 50 Teile zur Lbsung gebraucht 
wurden. Es wurde so eine in einheitlichen, langen Nadeln krystalli- 
sierende Substanz erhalten in  einer Ausbeute YOU 25-3oo/o des Roh- 
produktes. Zur Analyse wurde das lufttrockne PrBparat, das unge- 
fahr 2 Molekiile Krystallwnsser enthielt, bei 105O im Vakuum iiber 
Ph osp horsaureanhp drid get rock n et. 

0.1170 g Sbst.: 0.3605 g COz, 0.0.57s g Hz0. - 0.1149 g Sbst: 7.05 ccm 
N bei 24O (21.50, 7.50 mm). 
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CalHpsOrNs (414). Ber. C 60.87, H 5.31, N 6.76. 
Gef. 2 60.72, B 5.53, * 6.81. 

Das Strychninonaiiure-hydrat fiirbt sich von 240° an und schmilzt 
unter Zersetzung gegen 270-275O. Es lost sich sehr leicht in Eis- 
essig und krystallisiert daraus in feinen Niidelchen. Von sonstigen 
organischen Mitteln last nur Methglalkohol merkliche Mengen dnvon 
auf. Leicht lost es sich in verdiinnter Salzsiiure, Sodalosung und 
ganz verdlinntem Alkali. Von letzterem reicht 1 Aquivalent zur 
Neutralisation der Siiure. 

0.2349 g trockne Sbst. brauchten 5.5 ccm '/lo-n. Natronlauge zur L6- 
sung nnd 5.63 ccm zur Neutralisation mit Lackmus als Indicator, w8hmnd 
5.67 ccm berechnot sind. 

Die L6sung wnrde zur optiichen Untersuchung vemendet. 
0.9319 g Sbst. Gesamtgewicht der LBsung 6.047 g. Prozentgehalt 3.89. 

Drehung fiir filtriertes Gasgliihlicht im 0.5-dm-Rohr +0.77O. 
20 

Mithin 
[aID = + 39.60 (ca.). 

S t r y c  h n i  n o  ns i iure-d ihydra t .  
Man sammelte die ersten Fraktionen mehrerer Versuche und kry- 

stallisierte sie aus heil3em Wasser um. 3.15 p; brauchten 350 ccm zur 
Losung, das sind 110 Teile. Man kiihlte mit Wasser auf Zimmer- 
temperatur. Dabei echieden sich in 20 Minuten Krystalle YOU eiken- 
ttimlicher, schildartiger Form aus (0.6 g). Die Mutterlauge lie13 bei 
Oo prismatische Krystalle fallen (1 g). Die beiden Fraktionen er- 
miesen sich aber als zwei verachiedene Formen derselben Substanz, 
vielleicht zwei verschiedene Krystallwasserverbindungen. Denn beim 
Umkrystallisieren der ersten Fraktion aus Wasser erhielt man bei Oo 
dieselben einheitlichen Prismen, aus denen die zweite Fraktion be- 
stand. Um ein einheitliches Hydrat zii bekommen, krystallisierte man 
die Substanz noch zweimal mit der Vorsicht aus heiBem Wasser um, 
daB man die Losung bis fast auf Oo abkiihlte und nun erst durch 
Impfen die Krystallisation anregte. Es wurden einheitliche, recht- 
winklige Prismen erhalten, die man zwischen FlieBpapier 1 Stunden 
trocknete und dam,  kaum noch fencht, im verschlossenen Wiige- 
gliischen aufbewahrte. 

Zur Analyse lieS man die im Schiltchen abgewogena Substanz kuno Zeit 
bedeckt an der Luft stehen. 

0.1841 g Sbst.: 0.3762 g COs, 0.0955 g HaO. 
CzlHP608Ns (450). Ber. C 56.00, H 5.82. 

Gef. 55.73, 5.80. 
Die unter den beschriebenen Bedingungen abgewogene Substanz unter- 

scheidet sich also ron der Strychninonsiiure, Csr HtoOsN?, dorch ein Mehr 
Berichte d. D. Chem. GeseUechaft Jahrg. XXXXIIT. 157 



von 3 Molekiilen Wasser. Um den Krystallwlwassergehalt zu bestiimen, 
wurden 0.2275 g der zwischen FlieSpapier getrockneten Substanz unter an- 
nkhernd denselben Bedingungen wie zur Analyse auf einem Uhrglase abge- 
wogen. Die Krystalle verwitterten ziemlich rasch und gaben, an der Luft 
stehend, 0.0083 g Wasser ab, d. i. 3.6 O/O. Die luttkonstante Substam pul- 
verte man fein und. wog 0.2148 g i m  Wiigeglkchen ab. Beim Stehen im 
Vakuumexsiccator wurden noch 0.0017 g Wasser abgegeben, d. i. 0.8 Ole. Ale 
man nun die Substanz im Vi  k t o r  Meyerschen Apparat an der Luft a d  
loo0 erhitzte, blieb ihr Gewicht konstant. Die Substanz gab also 4.4% 
Wasser ab , entsprechend einem Krystallwassergehalt von 1 Mol. Berechnet 
sind f8r c9: Hs, 0s Ny + H80 : 4.0 O/a. 

Demnnch sind zwei Molekiile Wasser fester gebunden, und die 
Substanz ist als Strychninonsaure-dihydrat anzusprechen. Dies wird 
durch die Analyse des bei 100° an der Luft getrockneten Praparats 
bestatigt. 

0.1917 g Sbst.: 0.4084 g COs, 0.0957 g HsO. - 0.1616 g Sbst.: 0.3445 g 
CO,, 0.0812 g HzO. 

C*:H3408N2 (432). Ber. C 58.33, H 5.59. 
Get. * 58.11, 58.14, * 5.58, 5.62. 

Wenn man die bei 1000 an der Luft bis zur Gewichtskonstanz getrock- 
nete Substanz im Vakuum fiber Phosphorsilureanhydrid a d  105O erhitzte, so 
nahm sie weiter an Gewicht ab. Doch entsprach die Wasserabgabe keinem 
molekularen Verhkltnis. Unter diesen Bedingungen bis m m  konstanten Ge- 
wicht erhitzte Prsparate gaben Analysenzahlen, die weder ad ein Dihydrat, 
noch ein Monohydmt der Strychninonsaure stimmtea Bei 115O nahm daa 
Gowicht zwar noch weiter ab; aber die FLrbung der Substanz zeigte be- 
ginnende tiefere Zersetzung an. 

Das Strychninonslure-dihydrat schmilzt unter Brliunung bei 235 
-240O. Es liist sich in etwa 10 Teilen heiBem Eisessig und kry- 
stallisiert daraus in feinen, verfilzten Nadelchen. Von sonstigen or- 
ganischen Mitteln wird es  wenig oder gar nicht geliist. Leicht lost 
es sich in verdiinnter Salzsilure und in verdiinnter Soda- oder Alkali- 
lauge. 

Denn 0.1874 g der bei 100° an der Luft getrockneten Substanz l6sten 
sich in 4 ccm l/lo-n. Natronlauge und neutralisierten 4.29 ccm mit Lackmus 
81e Indicator. Berechnet sind 4.34 ccm fur 1 Aquivalent Alkali. 

Aus der Losung schied sich nach einiger Zeit das  N a t r i u m s a l z  
d e s  D i h y d r a t s  in schmalen Prismen aus, die erst in ca. 125 Teilen 
kaltem Waaser loslich sind und gegen 250-255O unter Zersetzung 
schmelzen. In einer bei 80° im Vakuum uber Phosphorsaureanhydrid 
getrockneten Probe bestimmte man durch Abrauchen mit konzentrierter 
Schwefelsaure den Natriumgehalt. 

Mit letzterer liil3t es sich als einbasische SZiure titrieren. 

0.1254 g Sbst.: 0.0203 g N%SO,. 
Cnl Hza 08 Nz Na (454). Ber. Na 5.08. Gef. Ns 5.25. 



N i t r o - s t r y c h n i n  onsiiure. 
Man vermischte 2 g Strychninonslure rnit 5 g Harnstoff, fiigte 

50 ccm 5-n. Salpeteraaure hinzu und erhitzte zum Sieden. Nach drei 
Minuten erhielt man eine klare Liisung, die sich in weiteren drei 
Minuten unter Gasentwicklung goldgelb und dann tiefrot fiirbte. Beim 
Abkuhlen mit Eis krystallisierte Harnstoffnitrat aus. Man saugte 
nach kurzer Zeit ab, wusch mit Wasser nach und extrahierte das 
Filtrat so lange niit Chloroform, als dieses sich noch stark gelb fiirbte. 
Die vereinigten Chloroform-Ausziige wurden auf d e 4  Wasserbade ver- 
dampft und hinterlieBen einen gelben , krystallinischen Riickstand. 
Dieser loste sich i n  etwa 15 ccm kochendem Eisessig auf. Aus der 
heiI3 filtrierten Losung krystallisierten beim Abkiihlen 0.4-0.5 g Nitro- 
strychninonsaure aus, das ist etwa 20-25 O l O  des Ausgangsmaterials. 
Das Rohprodukt wurde aus 60 Teilen heidem Eisessig umgeloat. Man 
erhielt so kleine, secbseckige Blattchen, die bei 264-266O unter Zer- 
setzung schmolzen. 

Zur Analyse trocknete man die SHure bei 105O im Vakuum iiber Atznatron. 
0.1092 g Sbst.: 0.2982 g Cot ,  0.0430 g HsO. - 0.1160 g Sbst.: 10.13 ccm 

N (lSO, 751 mm). 
C , ~ H I D O ~ N I  (441). Ber. C 57.14, H 4.34, K 9.53. 

Gef. 57.00, 4.41, 9.98 

I n  heiBem Wasser liiat sich die Substanz sehr schwer (in 
ca. 600 Teilen) und krystallisiert daraus in haarfeinen, verfilzten 
Nadelchen. Leicht lost sie sich in beidem Eisessig, schwer in M e  
thyl- und hhylalkohol, sowie in  Aceton. Vou Essigester, Benzol 
wird sie etwrts, ~ o n  i ther ,  Petrolather gar nicht gelost. In Chloro- 
form ist die krystallisierte Substanz nur sehr schwer loslich. Normal- 
alkali bildet eine dunkelgelb gefHrbte Losung. 

An i l id  d e r S t r y c h n inon  sii u re. 
2 g Strychninonslure wurden mit 20 ccm frisch destilliertem 

Anilin eine Stunde am RiickfluSkiihler gekocht. Nach dem Ein- 
dampfen im Vakuum hinterblieb ein briiunlich gefarbter Sirup. Diesen 
nahm man in 25 ccm Essigester suf und fiillte das Anilid durch 
100ccm h e r  in amorphem Zustand aus. Nach kurzem Stehen 
wurde der Niederschlag abgesaugt, rnit h e r  gewaschen und sofort 
in  heioer, 75-proz. Essigsaure aufgenommen. Die Losung wurde 
kurze Zeit rnit Tierkohle gekocht. Aus dem Filtrat schieden sich bei 
Oo 0.6-0.8 g krystallisierter Gbstanz &us. Sie wurde durch Um- 
krystallisieren aus 75-proz. Essigsaure gereinigt. Man erhielt so 
kurze, massive Prismen, die nicht scharf gegen 255O unter volliger 

157 * 
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Zersetzung schmolzen. Bei 105O im Vakuum blieb das Gewicht der 
lufttrocknen Krystalle konstant. Die Analyse gab folgende Zahlen: 

0.1232 g Sbst.: 0.3098 g CO,, 0.0607 g HsO. 
G ~ H ~ ~ O ~ N I  (471). Ber. C 68.79, H 5.35. 

Gef. * 68.58, 5.51. 

Das Anilid ist in Wasser so gut wie unloslich und wird auch 
von kochendem Alkali kaum angegriffen. Schwer 16st es sich in Al- 
kohol, Methylalkohol, nicht leicht in Chloroform, dagegen sehr leicht 
in heiljem Eisessig. Von sonstigen Mitteln wird es nicht gel6st. 

S t rychn ino lon  und  Salzsgure.  
C h l o r  h y d r a t  d e  s S t r y  c h n i  no  lon-  h y d r a t  e s  I. 

2 g ganz reines Strychninolon wurden in 15 ccm rauchender Salz- 
siiure gelost und die gelbe Liisung 1% Stunden auf 100° erhitzt. 
Darauf verdiinnte man mit Wasser, extrahierte etwa unveriindertes 
Strychninolon mit Chloroform, dampfte im Vakuum ein und wieder- 
holte das Abdampfen nach Zusatz von Wasser. Den amorphen Riick- 
stand loste man in 10 ccm Methylalkohol und riet durch Reiben 
Krystallisation hervor. Uber Nacht schied sich ca. 1 g chlorhaltiger 
Substanz ab, die sich in heiBem Methylalkohol nur schwer wieder 
loste. Aus ca. 10 Teilen heiDem Wasser wurde sie in  gliinzenden 
Prismen krystallisiert erhalten, die gegen 305--510° unter Zersetzung 
schmolzen. Die Substanz enthielt kein Krystallwasser; beim Trocknen 
bei 105O blieb das Gewicht konstant. 

Ag c1. 

mit Silbernitrat gefiillt. 

0.1238 g Sbst.: 0.2738 g COa, 0.0638 g H30. - 0.1286 g Sbst.: 0.0482 g 

Das Chlorsilber wurde aus der wiiBrigen Losung des Chlorhydrates 

C l s H ~ I 0 4 N ~ C 1  (376.5). Ber. C 60.56, H 5.62, C1 9.42. 
Gef. D 60.32, B 5.76, D 9.27. 

Das Salz lost sich nicht in Chloroform, Aceton, ziemlich in 
Alkohol, sehr leicht in Eisessig. Von verdiinnter Salzsiiure wird es 
schwieriger gelost als von Wasser, sehr leicht dagegen von konzen- 
trierter. Die freie Base, das Strychninolon-hydrat I, aus dem salz- 
sauren Salz i n  reinem Zustande herzustellen, gelang nicht. Als man 
die wiil3rige Losung des reinen Chlorhydrates mit tiberschussiger, 
verdiinnter Sodaliisnng versetzte und mit Chloroform extrahierte, 
wurde das Salz zersetzt, und das Chloroform hinterlielj beim Ein- 
dnnsten die Base als sehr luftempfinTllichen, chlorfreien Sirup, der 
nicht krystallisiert erhalten werden konnte. Auf Zusatz von Salzsiiure 
oder Salpetersiiure krystallisierte dagegen das entsprechende Salz 
sofort in schonen Prismen aus. 



S t r y  c hn i n olo n - h y d r a  t 11. 
Die methylalkoholische Mutterlauge des rohen Chlorhydrates lie13 

bei liingerem Stehen nur noch wenig Substanz fallen, enthielt also 
noch gegen 50°/0 des Ausgangsmaterials. LieS man sie sehr lange 
stehen, so fiirbte sie sich grtin, erschien aber bei durchfallendem 
Licht violett. Zur Gewinnung des isomeren Hydrates dunstete man den 
Methylalkohol ab, liiste den zuriickbleibenden Sirup in 10 ccm warmem 
Wasser, versetzte mit Soda bis zur schwach alkalischen Reaktion 
und schiittelte mit Cbloroiorm durch. Dieses nahm Verunreinigungen 
auf, so daD nun aus der wiil3rigen Schicht dos in  Chloroform echwer 
losliche Hydrat I1 in einer Menge von ca. 0.3 g auskrystallisierte. 

Bus der Chloroformliisung konnte durah Eindampfen und Auf- 
nehmen des Ruckstandee in kochendem Wasser eine in dicken Prismen 
krystallisierte Substanz von anderen Eigenschaften isoliert werden. 
Diese loste sich in verdunnter Natronlauge nicht auf, nur schwer in 
heilem Wasser, scbmolz gegen 235O und enthielt kein Cblor. Sie 
wurde wegen ihrer geringen Menge nicht niiher nntersucht. 

Zur Analyee krpstallisierte man das Strychninolon-hydrat II mehr- 
mals aus ca. 20 Teilen heiSem Wasser um, aus dem es schnell in 
prachtvollen, langen Nadeln oder achmalen Prismen sich abschied. 
Die Krystalle sinterten im Capillarrohr von 230° an und schmolzen 
bei 239-240O. Sie enthielten vier Molekiile Krystallmasser, das durch 
Trocknen bei 80° im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd entfernt wurde. 

0.1232 g lubtroche Sbst.: 0.0221 g H30. - 0.1510 g Sbet.: 0.0281 g H2O. 
C ~ O H I ~ O I N I + ~ H ~ O .  Ber. Ha0 17.5. Gef. H,O 17.9, 18.1. 

Die troche Snbstane lieferte folgende Zahlen: 
0.1011 g Sbet.: 0.2480 g GO,, 0.0558 g HIO. - 0.1229 g Sbst.: 8.85 ccm 

N (210, 753 mm). 
C l~H~oO~N3 (340). Ber. C 67.06, H 6.22, N 8.24. 

Gef. D 66.90, D 6.17, 8.18. 

In Eisessig lost sich die Substlrnz sehr leicht, ziemlich leicht in 
Alkohol und Methylalkohol, sehr wenig in Chloroform. Andere 
organieche Mittel liisen das Hydrat nicht. Die wl13rige L6sung der 
Substanz reagiert neutral. AuBerst leicht lost sie sich in verdtinnter 
Salzsiiure und auch in Sodalosung. Sie zeigt also den Charakter einer 
Aminosiure. Versuche, das salzsaure SaIz dieses Hydrates in reinem 
Zustand zu gewinnen, schlugen fehl. Wir erhielten ea nur als glasig 
amorphe Masse, auch als wir von ganz reinem Hydrat ausgingen. 
Dieses Verhalten ist bewehend dafiir, daB das Hydrat II mit dem 
Hydrat I nicht identiscb sein kann, da dieses so leicht krystallisierende 
Salze bildet 



A c e t  y 1- str y c hn in  o l  on. 
1 g Strychninolou wnrde in 10 ccm Eieessig gel8st und die gelbe h u n g  

mit 10 ccm Acetylchlorid vemtzt. Man kochte am eiapeschliffenen RiickfluO- 
kiihler 11/, Stunden lmg. Nach diwer Zeit hatte die anfangs reichliche 
Chlorwasserstoff-Entwicklung fast ganz aufgeh6rt. Man dampfte die nunmehr 
farblose LBsung im Vakuum ein. Es hinterblieb ein farbloser Simp, der 
allmiihlich zu kryhllisieren anfing. Man ltisste ihn indessen in 5 ccm kochendem 
Methylalkohol auf. Beim Erkalten krystallisierte dss Acetylderivat rasch iu 
prikhtigen Ssulen mit fliichenreichen Enden aus. Seine Menge betrug 0.85 g; 
doch konnten aus der Mutbrlauge noch 0.1 g erhalten werden. Zur Analyse 
krystalliserte man die Substanz aus 20 Volumteilen heiSem Methylalkohol l l ~ ~ l  
nnd trocknete sie im Vakuum boi 80° iiber Phosphorpentoxyd. 

0.1377 a Sbst: 0.3435 g COO, 0.0687 g Ha0. - 0.1516 g Sbst.: 0.3827 g 
CO?, 0.0746 g H10. - 0.1623 g Sbst.: 11.0 ccm N (230, 761 IUIQ). 

CnHaoOdNa (364). Ber. C 69.23, H 5.54, N 7.70. 
Gef. 69.08, 69.85, D 5.58, 5.51, 7.66. 

Die Substam echmilzt bei 126-1280 unter Antschiurnen. In Petrol- 
ather und dther ist das Acetyl-strychninolon kaum losbch. Dagegen wird es 
von Alkohol, Essigester, Benzol, Aceton gelBst. Sehr leicht last 88 sich in 
Chloroform und Eisessig, nur schwierig in Waaser. Konzentrierte sdzs&ure 
nimmt die Substanz ohne Firbung leicht auf. 

S t r y c h n i n o l o n c h l o r i d - h  ydrat .  
0.6 g reines Strychninolon (Schmp. 230°, Drehung in Eiseseig: 

[uID = - 1103 wurden in 10 ccm Chloroform in einer Stbpselflasche 
gelast und bei 00 langsam unter Umschwenken mit 1 ccm Phosphor- 
oxychlorid versetzt. Das Strychninolon reagierte sofort ; zuerst ent- 
stand ein Niederschlag, der sich bald wieder lijste. Die gelbliche 
Fliissigkeit blieb 2 Stunden hei 00 stehen. Zur Zerstbrung des tiber- 
schtissigen Phosphoroxychlorids versetzte man das Reaktionsgemisch 
mit 30 ccm Alkohol und dampfte die nunmehr wasserhelle, klare 
Flussigkeit im Vakuum ein, Wahrend des Eindampfens krystallisierte 
der neue Kiirper im Kolben i n  feinen Nadeln aus. Als der 
Fliissigkeit verdampft waren, stellte man 1 Stunden in Eis, sougte 
d a m  ab und declite mit Alkohol. Die Ausbeute betrug 0.4 g. Zur 
Analyse krystallisierte man das Produkt zweimal aus 60 Volumteilen 
absolutem Alkohol um. Beim schnellen Abkiihlen schied sich die Sub- 
stanz in feinen Nadeln wieder aus. Ihr Schmelzpunkt lag echarf bei 
236O. Im Vakuum bei 105O getrocknet, verhderten sie i h r  Qewicht nicht. 

Ag C1. 

20 

0.1388 g Sbst.: 0.3236 g CO,, 0.0678 g HoO. - 0.1788 g Sbst.: 0.0710 g 

C1gH190aN2CI (358.5). Ber. C 63.60, H 5.34, C1 9.89. 
Gel. n 63.59, D 5.46. 3 9.82. 
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In heiBem Wasser ist die Substanz nur schwer I6)elich und 
krystallisiert daraus in kleinen, secbseckigen BlHttchen. Die wiiBrige 
Liisung reagiert nicht mit Silbernitrat, enthllt also keine Chlorionen, 
Sehr leicht lost sich das Produkt in Eisessig, Chloroform und Metbyl- 
alkohol; auch von Aceton, Benzol, Essigester wird es ge16st, nicht 
aber von i t h e r  und PetrolIther. Von verdiinnten SBuren und Alkalien 
wird es in der Hitze nur schwer aufgenommen. 

886. l m i l  Abderhalden und L. E. Weber: Synthege von 
Polypeptiden. Derivate dee I-Leudne. 

[Aue dem Physiologiacben Institut der Tierkztlichen Hochschule, Berlin.] 
(Eingegangen am 15. Auguet 1910.) 

Die Polypeptide eignen sich in ganz hervorragendem MnBe als 
Substrat zu Untersuchungen iiber die Wirkung der peptolytischen 
Fermente. Wendet man optisch- aktive Polypeptide an, dann laBt 
sich der Gang der Hydrolyse unter der Einwirkung einer Ferment- 
liisung sehr leicht durch die Beobachtung der Anderung des urspriing- 
lichen Drehungsvermogens feststellen. Werden komplizierter gebaute 
Polypeptide angewandt, d a m  l U t  sich aus der Art der Drehungs- 
Bnderung erkennen, in welcher Art das Substrat abgebaut wird. Ein 
Beispiel miige das eben Gesagte erliiutern. Gehen wir von einem 
Tripeptid, z. B. d-Alanyl-glycyl-glycin, aus. Dieses dreht 310 nach 
rechts. Wird bei der Spaltung durch Eermente zuerst d-Alanin frei, 
dann mu13 das Drehungsvermiigen der Lasung abnehmen, denn das 
entstehende Dipeptid Glycyl-glycin ist optisch-inaktiv. Wird dagegen 
zuerat Glykokoll abgespalten, dann erhalten wir d- Alanyl-glycin. 
Dieses dreht stiirker nach recbts als das Ausgangsmaterial, namlich 
+50°. Der direkte Versuch hat ergeben, daB die peptolytischen 
Fermente der normalen Gewebe das genannte Tripeptid in der zuerst 
genannten Art abbauen. Dagegen wurde das Tripeptid von PreBsaft 
ans Carcinomzellen wiederholt in umgekehrter Weise gespalten. Es 
eriiffnet sich hier ein weites Feld zn vergleichenden Untersuchun- 
gen iiber die Art der peptolytischen Zellfermente normaler und patho- 
logisch veriinderter Gewebe. 

Damit dieees Gebiet erfolgreich bearbeitet werden kann, ist es not- 
wendig, eine grol3e Znhl von Polypeptiden aufzubauen, an deren Bau 
die in der Natur vorkommenden Aminosauren beteiligt sind. Es ist 
notwendig, alle einzelnen Zwischenstufen, die zum Aufbau kompli- 
zierterer Polypeptide fiihreu, genau zu kennen, damit man in der 




