532

ausschlieBlich Sauren der Stearinsdure-Reibe beteiligt sind. Es bleibt
unentschieden, ob regelmiBig neben gesittigten Sduren auch unge-
sattigte Siauren (Olsduren, Linolsduren usw.) vorkommen. Nach den
bisher bekannt gewordepen Resultaten der Verseifung selbst weit-
gehend vorgereinigter Eigelb-Lecithine wurde regelmafig neben Siuren
mit 18 Kobhlenstoffatomen, zuch Palmitinsiure gefunden, so daB
die Frage, ob es Lecithine gibt, die ausschlieBlich im Molekiil Siuren
der Stearinsiure-Reihe enthalten, bisher nicht sicher beantwortet
werden konnte. Dies diirfte nun einwandfrei sichergestellt sein.
Andrerseits ist durch die Feststellung der Eigenschaften des reinen
Distearyl-lecithins die Moglichkeit gegeben, im Eigelb selbst nach
einheitlichem gesittigtem Lecithin zu suchen.

Berlin-Britz, Wissenschaltl. Laboratorium der J.D.Riedel A.-G.

79. William Kiister und Johannes Weller:
Uber die Synthese der Himatingiure.
[Aus dem 3. Chemischen Institut der Konigl. Techn. Hochschule Stuttgart.}
(Eingegangen am 6. Februar 1914.)

Wihrend die bei 175—176° schmelzende Form der Himotricarbon-
siure, die bei der Reduktion der Himatinsiure entstebt?), spiiter von
W. H. Perkio und W. N. Haworth?) auf synthetischem Wege ge-
wonnen und als Pentan-B,y,e-tricarbonsiure bezeichnet worden
ist, steht die Synthese der Hamatinsiure selbst noch aus. Ein von
dem einen von uns mit O. Mezger?®) bereits 1902 unternommener,
diesbeziiglicher Versuch fiibrte picht zum Ziele, da unter den damals
eingehaltenen Bedingungen eine Abspaltung von Kohlendioxyd eintrat.
Wir haben nun den Versuch wieder aufgenommen, nachdem sich
gezeigt batte, dal die Hdmatinsaure beim Kochen mit starker Kali-
lauge die Elemente des Wassers addiert?), und daB die entstandene
Oxysiure unter der gleicher Behandlung wieder in Haématinsiure
tibergebt. Es zeigte sich ndmlich, daB die Umwandlung der letzteren
nie vollstandig wird; es kommt unter den eingebaltenen Bedingun-

1) A. 345, 45 [1905]).

3) Soc. 98, 573; C. 1908, 1780. Der Schmelzpunkt wird hier bei 177°
angegeben.

3) 0. Mezger, Beitrige zur Kenntnis des Hamatins. Wiurzburg, C. J.
Beckers Universitits-Buchdruckerei 1902.

4) In Fortfiihrung von Untersuchungen, die 1905 aungekiindigt wurdez.
H. 44, 401.
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gen vielmebr zu einem Gleichgewicht, wenn etwa */; der angewen-
deten Saure chemisch verindert worden sind, was durch Extraktion
der angesiiuerten Losung mit Chloroform, in dem nur die Hamatin-
siure l6slich ist, festgestellt werden konnte, Das Reaktionsprodukt
wurde daraul mit Ather entzogen und in Form eines optisch-inaktiven
Sirups erhalten, der pach einiger Zeit krystallisierte. Doch gelang
die Isolierung eiues scharf bei 170° schimelzenden Kérpers nur mit
Schwierigkeit, was nach Feststellung der Tatsache, daBl in dem iso-
lierten Produkt das Lacton einer Oxysdure vorliegt, nicht wunder-
vehmen kaon, da durch Anlagerung von Wasser an das Molekil der
Hiimatinsiiure Gemische stereoisomerer Korper entsteben miissen. Aus
dev upschart schmelzenden Reaktionsprodukten wurde dann, wie er-
wihnt, durch Kochen mit Kalilauge und auch durch Erbitzen unter
vermindertem Druck Hamatinsdure zuriick erbalten.

Der bei 170? schmelzende Korper diirfte als das Lacton einer
7-Oxy-B,7,6-pentan-tricarbonséure anzusprechen sein, also als
;-Lacton in Beziebhung zum Carboxyl &:

HiC.C==C.CH,.CH,.COOH H 0 -CO
cO CO - —> H;C.C-——-C.CH;.CH:.
~ - . -

0 COOH COOH

Zu einer strukturisomeren Oxysidure muBte die Anlagerung von
Cyanwasserstoff an die a-Acetyl-glutarsiure mit aachfolgender
Verseifung fiibren.

In der Tat sind wir zu einer solchen auf dem aogedeuteten Wege
gelangt, haben aber auch dieses Produkt vorerst nur in Gestalt eines
optisch-inaktiven Sirups erbalten, in dem jedenfalls Gemische stereo-
1somerer Korper vorliegen. Es gelang nun nicht, durch Kochen mit Kali-
lauge daraus Himatinsdure zu erhalten, wobl aber entstand letztere, und
zwar mit fast quantitativer Ausbeute, als der Sirup bei 9 mm Druck
lapgsam bis auf 183° erhitzt wurde. Die Synthese der Hématin-
siiure vollzieht sich also gemdB den Formelbildern:

OH
H,C.CO.CH—CH, —CH, > H,C.C- - - CH—CH,—CH,
COOH  COOH COOH COOH  COOH

H;C.C—C.CH:.CH;
—» GO CO COOH’
~

und es ist punmehr die analytisch schon bewiesene Konstitution ') auf
synthetischem Wege bestitigt worden.

1) A, 845, 1 [1905).
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Experimenteller Teil

Die eiskalte Lissung von 9.5 g u-Acetyl-glutarsiureester (Sdp.
265—270° unkorr.), in 27 g wasserfreiem Ather wurde mit 6.5 g fein
gepulvertem Cyankalium versetzt und darauf die berechnete Menge
Salzsdure (9.3 g vom spez. Gew. 1.19) in 5 Portionen eingetragen.
Nach jedem Zusatz wurde eine Stunde geschiittelt, alsdanv eine Stunde
durch Eis gekiibhlt; das Schiitteln und Kiiblen wurde fortgesetzt, bis
die Blausiiure vollstindig aufgenommeun erschien, was in der Regel
pach zwei Tagen erreicht war. Die itherische Lésung wurde nun
abliltriert, das auf dem Filter bleibende Salz mit Ather ausgewaschen
und aus den gesamten Filtraten der Ather abdestilliert, worauf der
Riickstand durch Erhitzen mit 70 g 25-prozentiger Salzsiiure auf dem
‘Wasserbade verseift wurde. Hierzu ist eine lingere Einwirkung nétig,
es wurde etwa 14 Stunden erbitzt. Die salzsaure Losung wurde
nuomebr mit Ather extrabiert, das Extrakt in Wasser geldst, und
dieser Losung durch Chloroform die als Nebenprodukt auftretende
v-Acetyl-buttersiure entzogen; sie hinterlieB beim Eindampien
im besten Fall 6.1 g eines farblosen Sirups, das sind etwa 70 %, der
theoretisch moglichen Menge aon Oxysiiure. Dall eine solche im Ge-
misch mit ibrem Lacton vorlag, zeigte die Titration: 1.1992 g ver-
brauchten 70.8 cem !/;-n. Barytwasser bei Z. T. und weitere 8.3 ccm
nach einstiindigem Erwirmen.

CsHi: 070 Ber. 81.76 cem.  Gef. 79.1 cem.

Aus dem sehr leicht in Wasser 18slichen Bariumsalz, dessen
44-prozentige, kalt bereitete Losung beim Eintauchen in kochendes
Wagser erstarrt, wurde das Silbersalz dargestellt.

0.2602 g Sbst. (bei 90° getrocknet): 0.1676 g CO,, 0.0415¢ H,0,0.1538 g Ag.

CsH,07Ags. Ber. C 17.75, H 1.66, Ag 59.89.
Gef, » 17.57, » 177, » b59.11.

Aus dem in Benzol suspendierten Silbersalz wurde durch Erhitzen
mit Jodmethyl der Ester bereitet und dessen Siedepunkt bei 10 mm
Druck bei ca. 170° liegend bestimmt.

0.1675 g Sbhst.: 0.4388 g Agl (Zeisel).

Cs Ho(CH,);Or.  Ber. CH;y 17.17. Gef. CHjs 16.71.

Es handelte sich nun darum, aus dem Gemisch der 8-Oxy-§,7,¢-
pentan-tricarbonsiuren ein Molekiil Wasser abzuspalten. Ein Versuch
zeigte, daf} beim Erhitzen des Sirups unter gewdhnlichem Druck bis
180° Wassertripfchen auftraten, daneben wurde aber auch die Ent-
wicklung von Kohlensiure, wenn auch in geringer Menge beobachtet
Um diese Zersetzung, die zum Methyl-dthyl-maleinsiure-an-
hydrid gefithrt hatte, méglichst zu vermeiden, wurden dann 1.37 g
des Sirups bei # mm Druck langsam bis auf 183° erbitzt, wobei ein
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Aufschiumen bei 120° beobachtet wurde. Der briunlich gefarbte
Riickstand war iiber Nacht erstarrt und zeigte bereits deutlich die tiir
Himatinsiure charakteristischen Krystalliormen. Zur Reinigung
wurde er in wenig Wasser gelost und die Hamativsiure durch Chloroform
extrahiert. Nach Abdestillieren des Losungsmittels hinterbliebea 0.83 g
in krystallisiertem Zustande, aber noch eiu wenig gefirbt. Die Rei-
nigung gelang nunmehr leicht durch Umkrystallisation aus heiflem
Wasser, worauf der Schmelzpunkt bei 97—98° gefunden wurde. Bei
derselben Temperatur schmolz eine Mischung der synthetisch gewon-
nenen Sdure mit einem aus Himatin dargestellten Priparat. Die mit
Hilfe frisch gefillten Calciumcarbonats resp. basischen Kupfercarbonats
bei Z. T. hergestellten Losungen des Calcium- und des Kupter-
salzes gaben beim Yrhitzen die fiir die Hamatinsiure charakteristi-
schen Fillungen.
0.1360 g Ca-Salz (90% = 0.0584 g Ca0 = 21.28 9, Ca").

Lactonsidure CgHjoOs.

10 g Hiamatinsdure wurden mit 300 g +0-prozentiger Kalilauge
9 Stunden lang in einem Kupferkessel am RiickfluBkiihler gekocht;
nach dem Erkalten wurde die nur wenig gefirbte Lésung angesiduert
und mit Ather erschopfend extrahiert. Der Riickstand des Athers —
etwa 10 g — wurde in wepnig Wasser gelost und dieser Losung mittels
Chloroforms unveriinderte Himatinsiiure (2 g) evtzogen, worauf durch
Ather etwa 8 g eines farblosen Sirups bherausgelést wurden. Durch
Aufnehmen desselben in wasserhaltigem Ather und Zusatz von wasser-
freiem Ather gelang es, einen kleinen Teil in fast zentimeterlangen
Tafeln zu erhalten, die nach Wiederholung der angegebenen Reini-
gungsart und nach Umkrystallisation aus Wasser den Schinp. 169—170°
zeigten %),

0.1400 g Shst. (110%: 0.2447 g CO,, 0.0646 g H,0.

CsHy00s. Ber. C 47.52, H 5.00.
Gef. » 47.66, » 5.18.

Titration. 0.212 g Sbst. brauchten bei 2. T. 21.8 %/ !/;o-n. KOH zur Neu-

tralisation, nach halbstindigem Erhitzen noch 10.45 cem.
CsH;00s. Ber. zweibasisch 21 eem, dreibasisch 31.5 cem.
Gef. » 21.8 » » 32.25 »
Mol.-Gew. in Aceton (K =17.1). 0.2015 g Sbst. in 9.2 g gaben 4 =0.194.
CsH;00s. Mol.-Gew. Ber. 202. Gel. 193,

) H. 28, 18 [1899].

%) Durch Fallen der atherischen Ldsung mit Petrolither wurden sehr
schon ausgebildete Krystalle erhalten, die aber an der Luft verwitterten; sie
dirften Krystallather enthalten.
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Aus den Mutterlaugen der Lactonsiure CsH,0Os wurden eben-
falls krystallisierte Anteile erbalten, die aber keinen scharfen Schmelz-
punkt zeigten. Ihre Abstammung von der Himatinsiiure zeigte sich
beim Erhitzen auf 245° wobei unter Abspaltung von Kohlendioxvd
Methyl-dthyl-maleinsiure-anhydrid erhalten wurde, sowie da-
durch, dall sowohl beim Kochen mit 40-prozentiger Kalilauge, als auch
heim Erhitzen upter vermindertem Druck Himatinsiure zuriick-
erhalten wurde.

Die vorliegende Untersuchung wurde mit Hilfe einer pekuniiren
Unterstiitzung aus dem »Allgemeinen Fonds zur Forderung chemischer
Forschungen (Leo-Gans-Stiftung) der Kaiser-Wilhelm-Gesellschalt
zur I'orderung der Wissenschaften« ausgefiihrt. s sei mir gestattet,
auch an dieser Stelle meinen ergebensten Dank zum Ausdruck za
bringen.

Stuttgart, am 4. Februar 1914,

80. Hermann Leuchs: Binige Versuche mit Tetrahydro-
strychnin. (Uber Strychnos-Alkaloide. XXI.)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.
(Eingegangen am 5. Februar 1914.)

Bei dem Abbau von Strychuin und Brucin erhiilt man bald Ver-
bindungen mit der Carboxyl-, bald sclche mit der Iminogruppe, die
heide bisweilen wieder unter Entstehung eines Siureamids mit einander
reagieren konnen. Nun enthalten die Strychnos-Alkaloide aber nach
cden Untersuchungen von J. Tafel schon eine Siureamid-Gruppe, die
zudem ziemlich leicht aufspaltbar ist.

Fiir die Feststellung, ob eine Umsetzung einer der drei genannten
Gruppen bei einem Abbauprodukt die der urspriinglich vorbandenen
bezw. vorgebildeten oder -aber die einer erst spiter entstandenen sei,
war es deshalb wiinschenswert, die Abbaureaktionen auch mit solchen
Substanzen vorzunehmen, in denen die Siureamid-Gruppe der Alkaloide
charakteristisch verindert und zugleich gegen den Angriff der Rea-
genzien geschiitzt war.

Ein geeigneter Korper schien das Tetrahydro-strychnin zu
sein, das zuerst von J. Tafel?) neben iiberwiegenden Mengen Strych-
uidin bei der elektrolytischen Reduktion des Strychnins in schwefel-
saurer Losung erhalten worden war. Line bequemere Darstellung ist

) A. 301, 302, 315.





