
irusschliedlich S iuren  der Stearinsiiure-Reihe beteiligt sind. Es bleibt 
iinentschieden, ob regelmal3ig neben gesattigten Siiuren auch unge- 
sattigte Sauren (Olsauren, Linolsiiuren usw.) vorkommen. Nach den 
bisher hekannt gewordenen Resultaten der Verseifung selbst weit- 
gehend vorgereinigter Eigelb-Lecithine w urde regelmadig neben Sauren 
mit 18 Kohleustoffatomen, euch P a l m i  t i n s a u r e  gefunden, so dai3 
die Frage, ob es Lecithine gibt, die ausscblieljlich im Molekiil Siiuren 
tler Stearinsaure-Reibe entbalteo, bisber nicht sicher beantwortet 
werden konnte. Dies diirfte nun  einwandfrei sichergestellt sein. 
Andrerseits ist durch die Peststellung der Eigenschaften des reinen 
Distearyl-lecithins die Moglichkeit gegeben, i m  Eigelb selbst nach 
einheitlichem gesattigtem Lecithin zu suchen. 

R e r  l i n - B  ri t z , Wissenschaftl. Laborntoritrrn der J .  D. R i  e d e l  A,-(>. 

79. William K u s t e r  und Johannee Weller: 
ffber die Syntheee der HllmatinslLure. 

[hus dem 3. Chemischen Institut der Kiinigl. Techn. Hochschule Stuttgarr.] 
(Eingegangen am 6. Februar 1914.) 

WBhrend die hei 175-176O schmelzende Form der Hamotricarbon- 
siure, die bei der Reduktion der Hiimatinsiiure entstehtl), spater VOD 
W. H. P e r k i n  und W. N. H a w o r t h a )  aul syntbetischem Wege ge- 
wonnen und als P e n  t a n  -8, y , ~ -  t r i c a r  boo  s I u r e bezeichnet worden 
ist, steht die Synthese der H i i m a t i n s a u r e  selbst noch aus. Ein VOD 
dem einen von uos  mit 0. M e z g e r a )  bereits 1902 unternommener, 
diesbeziiglicher Versuch fiihrte nicht zum Ziele, d a  unter den damals 
eingehaltenen Bedingungen eine Abspaltung von Kohlendioxyd eintrat. 
Wir haben nun den Versuch wieder aufgenommen, nachdem sich 
gezeigt hatte, daB die Hamatinsaure beim Kochen mit starker Rali- 
h u g e  die Elemente des Wassers addiert'), und daI3 die entstandene 
Oxysaure unter der  gleichen Behandlung wieder in Hamatinsiiure 
iibergeht. Es zeigte sich namlich, dad die Urnwandlung der letztereri 
nie vollstandig wird; es kommt unter den eingehaltenen Bedingun- 

I)  A. 346, 45 [1905]. 
%) SOC. 93, 573; C. 1908, 1780. Der Schmelzpunkt wird hier bei 1 7 i o  

3) 0. Mezger ,  BeitrBgc zur Kenntnis des Hamatius. Wiirzburg, C. J. 

4) In Fortfiihrung von Untersuchungen, die 1905 anqekiiiidigt wurden. 

angegeben. 

Beck e rs  Universimts-Buchdruckerei 1902. 

H. 44, 401. 
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gen vielmehr zu einem Gleichgewicht, wenn etwa 4 / 5  der angewen- 
deten Saure chemisch verandert worden sind, was durch Extraktion 
der angesiuerten Losung mit Chloroform, in dem nur die Hiimatin- 
skure loslich ist, festgestellt werden konnte. Das Reaktionsprodukt 
wurde darauf mit Ather entzogen und in  Form eines optisch-inaktiven 
Sirups erhalten, der uach einiger Zeit krystallisierte. Doch gelang 
die Isolierung eiues scLarI bei 170° schmelzenden Korpers nur mit 
Schwierigkeit, was nach Feststelluog der Tntsache, daB in dem iso- 
lierten Produkt das L a c t o  n einer Oxysaure sorliegt, nicht wunder- 
uehmen kann, da  durch Anlagerung von Wnsser an das  Molekid der  
Hiimatinsiiure Gemische stereoisomerer Korper enfsteben mdssen. Aus  
(leu unscharf schmelzenden Reaktionsprodukteo wurde dann, wie er- 
\\5ihnt, durch Kocben mit Kalilauge urid auch durcb  Erhitzeu uuter 
vermindertem Druck H a r n a t i n s a u r e  zuruck erhalten. 

Der bei 170' scbmelzende Korper durfte als das L a c t o n  einer 
y -  0 x y - p, r ,  e-  p e n t a n - t r i c a r  b o n  s a u r e  anzusprechen seiu, also ~ 1 s  
;,-Lacton in Beziehung zum Carboxyl E :  

IIaC. C:=C. CH2, CHr .COOH H 0 - C O  . .  
co co ~- + H]C.C----- -C.CH,.CHz. 
\ /  
0 COOH COOH 

Zu eioer strukturivorneren Oxysaure mul3te die Anlagerung voo 
C y a n w a s s e r s t o f f  an die a - A c e t y l - g l u t a r s a u r e  mit nachfolgeuder 
Verseifung ftibren. 

In der Tat  sind wir zu einer solchen auf dern angedeuteten Wege 
gelangt. haben aber auch dieses Produkt vorerst nur in Gestalt eines 
optisch-insktiven Sirups erbalten, i n  dem jedenfalls Geniische stereo- 
isomerer Kiirper vorlicgen. Es gelang nun nicht, durch Kochen niit Kali- 
h u g e  daraus Hirnatinsaure zu erhalten, wohl aber entstnnd letztere, und 
zwar niit fast quantitativer Ausbeute, als der Sirup bei 9 mm Druck 
langsam bis auf 183" erhitzt wurde. Die S y n t h e s e  d e r  H a m a t i n -  
s i i u r e  vollzieht sich also gemaI3 den Formelbildern: 

OH 
HaC . CO . CH-CHr-CHs + H3C.C- CH-CHs-CH, 

COOH COOH COOH COOH &OH 
HIC. C-C. CH? . CITz . .  

- - f  CO CO C O O H '  
\/ 
0 

und es ist nunmehr die analytisch schon leiviesene Koustitution ') :iuf 
synthetischem Wege bestatigt worden. 

- 
1) A. 845, I [190.5]. 



.E s p e r i ni e n t e 1 1 e r T e i 1. 
Die eisknlte Liisung yon 9.5 g u - X c e t v l - g l u t a r s ~ u r e e s t e r  (Sdp. 

265-?700 uokorr.), in 2 i  g wasserfreiern Ather wurde mit 6.5 g fein 
gepulvertem C y n  n k a l i  11 rn versetzt u n d  darauf die berechnete Menge 
Sdzsaure (5.3 g roni spez. Gew. 1.15) in 5 Portionen eingetrageu. 
Nach jedem Zusatz wurde eine Stunde geschuttelt, alsdann eine Stunde 
durch Eis gekiihlt; das Schiitteln und ICiihlen wurde fortgesetzt, bis 
die Blausaure vollstandig :iuFgeaornnien erschien, was i n  der Regel 
nach zwei Tagen erreicht mar. Die Htherische Liisung wurde n u n  
abliltriert, das auf den] Filter bleibende Snlz rnit Ather ausgewaschen 
und aus den -gesamten Filtraten der Ather abdestilliert, worauf der 
Riickstand durch Erhitzen niit 70 g 25-prozentiger Salzsiiure auf dem 
M'asserbade verseift wnrde. Hierzu ist eine langere Einwirkung notig, 
es wurde etwa 14 Stunden erhitzt. Die salzsaure Lijsung wurde 
nuoniehr rnit Ather estrahiert, dae Extmkt  in Wasser gelost, und 
dieser Liisung durch Chloroform die als Nebenprodukt auftretende 
y -  A c e  t y I -  1) u t t e r s a u r e  entzogen ; sie hinterliel3 beim Eindampfen 
im besten Fall 6.1 g eines farblosen Sirups, das  sind etwa 70°/0 der 
theoretisch moglichen klenge an Oxysaure. Da13 eine solche im G e -  
misch niit ihrem Lacton vorlag, zeigte die Titration: 1.1992 g rer-  
braiichten 703 ccm 1/5-n. Barytwasser bei Z. 1'. .und weitere 8.3 ccm 
nach einstiiudigem Erwarmen. 

CaHISOr. Ber. 51.76 ccni. Get. 79.1 ccm. 
Aus dem sehr leicbt i n  Wasser loslicbeo B a r i u n i s a l z ,  dessen 

44-prozentige, kalt bereitete Losung beim Eintauchen in kochendes 
Wasser erstiwrt, wurde das S i l b e r s a l z  dargestellt. 

0.2602 g Sbst. (bei 900 getrocknet): 0.1676 g CO?, 0.0415g H&, 0.1538 g Ag. 
CsHr,O,Ag3. Ber. C 17.75, H 1.66, Ag 59.89. 

Gef. 17.57, D 1.77, x 59.11. 
Aus dem i n  Benzol suspendierten Silbersalz wurde durch Erhitzen 

mit Jodrnethyl der E s t e r  bereitet und dessen Siedepunkt bei 10 m m  
Druck bei ca. 1 TOo liegend bestimnit. 

0.1675 g Sbst.: 0.4395 g AgI (Zeisel). 

Es handelte sich nun darum, aus dern Gemisch der &Oxy-&y,&- 
pentan-tricnrbonsauren ein Molekul Wasser abzuspalten. Ein Versuch 
zeigte, dal3 beim Erhitzen des Sirups unter gewohnlichern Druck his 
1800 Wassertriipfchen auftraten, daneben wurde aber such die Eut- 
wicklung von Kohlensaure, wenn auch in geringer Menge beobachtet. 
Urn diese Zersetzung, die zurn Me t h y 1  - a t h  y I -  m a l e i  n s a u  r e - a n  - 
h y d r i d  gefiihrt hatte, rnoglicbst zu verrneiden, wurden dann 1.37 g 
des Sirups bei 9 mm Druck lxngsam bis auf 183O erbitzt, wobei ein 

CsHs(CHa)3Or. Ber. CHa 17.17. Gef. CH3 16.71. 



Aufschiumen bei 1'200 beobnchtet wurde. Der  brsunlich gefarhte 
Rcckstxnd war uber Nacht erstarrt und zeigte bereits deutlich die fur 
H a m a  t i n s a u r e  charakteristischen Krystallformen. Zur Reinipung 
wiirde er i n  wenig Wasser gelost und die Hamatinsaure durch Chloroforni 
ex trabiert. Nach Abdestillieren des Losungsrnittels hinterbliebea 0.83 p 
in krystallisiertem Zustande, aber noch eiu wenig gefarbt. Die Rei- 
nigung gelang nunmehr leicht durch Umkrystallisation aus heil3em 
wasser ,  wornul der Schmelzpunkt bei 97-9S0 gefunden wurde. Bci 
dcrselben Temperatiir schmolz eine Mischuug der synthetisch gewon- 
omen Saure mit einem aus Hiimatio dargestellten Priiparat. Die rnit 
Hilfe frisch gefallten Calciumcarbonnts resp. basischen Kupfercarbonats 
bpi Z. T. hergestellten Losmgen des C a l c i u m -  und des K u p f e r -  
snl z e s  gaben beim Erhitzen die fur die Hamatinsaure charakteristi- 
when Fillungeri. 

0 1960 g Ca-Salz (900) = 0.0584 g CaO = 21.28 O/O Ca'). 

L a c t o n s a i i r e  CBHloOs. 
10 g Hamatinsaure wurden mit 300 g -10-prozeiitiger Kalilaugr 

9 Stunden lang in einem Iiupferkessel am RiickfluBkuhler gekocht ; 
nach dem Erkalten wurde die nur  wenig gefiirbte Losung angesauert 
und ruit i t h e r  erscbopfend extrahiert. Der Ruckstand des Athers - 
etwn 10 g - wurde in weoig Wasser gelijst uod dieser Liisung mittels 
Cliloroforms unveranderte Hamatinsillre (2 g) entzogen, worauf durch 
Ather etwr 8 g eines farblosen Sirups herausgelost wurden. Durch 
Aufuehmen desselben in wasserhaltigem Ather und Zusatz von wasser- 
freiem i t h e r  gelang es, einen kleinen Teil in fast zentimeterlangen 
Tafeln zu erhalten, die nach Wiederholung der angegebenen Reini- 
giingsart und nnch Umkrystallisation nus Wasser den Schinp. 169-170" 
zeigten ?). 

0.1400g Sbst. (110'): 0.2447 g CO2, 0.0646g HaO. 
C8H1006. Ber. C 47.52, H 5.00. 

Gef. 47.66, .5.18. 
Titration. 0.212 g Sbst. brauchten bei 2. T. 21.8 '/I,+. KOB zur Neu- 

tralisation, nach halbstiindigem Erhitzen noch 10.45 ccin. 
C8Hto06.  Ber. zweibasisch 21 ccm, dreibasisch 31.5 ccm. 

Gsf. )) 21.8 B * 32.25 P 

hio1.-Gew. in  Aceton (K = 17.1). 0.?015 g Sbst. in 9.2 g gaben d e0.191. 
f&Hl,-,Os. Mo1.-Gew. Ber. 204. Gef. 193. 

H. 28, 18 [1899]. 
a) Durch Fallen der titherischon LBsung mit Petroliither wurdcn sehr 

schBn ausgebildcte Krystallc erhalten, die aber an {lei. Luft verwitterten ; sie 
dfirften Krystallither enthaltcn. 



Aus den Mutterlaugen der Lactonslure CS HI006 wurden ebeii- 
f:ills krystnllisierte dnteile erhalten, die aber keinen echarfen Schnielz- 
punkt zeigten. Ihre  Abstarnmung yon der Hamatinsawe zeigte sich 
beirn Erhitzen auf 2450, wobei unter Abspaltung von Kohlendios!d 
.\I e t h y 1 -L t h y 1- m al e i  n siiu r e - a  n h y d r i d  erhalten wurde, sowie da- 
(lurch, dafi sowohl beim Kochen rnit 40-prozentiger Knlilauge, als aiich 
heim Erhitzeu unter rcrmindertern Druck H a m a t i n s i u r e  zuriick- 
erhalten wurde. 

Die vorliegende Untersuchung wurde rnit Hilfe einer p e k u n i h - u  
Unterstiitzung aus dem *.4llgemeinen Fonds zur Forderung chemischer 
Forschungen ( L e o -  Gans-Stiftung) der Kaiser-Willielm-Gesellsclinft 
x i ir  Fiirderuug der Wissenschaftena ausgefuhrt. Es sei mir gestnttrt, 
:twh an dieser Stelle rneinen ergebensten Dank zum Ausdruck xu 
Iwi ngen. 

S t u t t g a r t ,  am 4. Yebruar 1911. 

80. Hermann Leuche: linige Verauche rnit Tetrahydro- 
strychnln. (Ober Strychnos- Alkaloide. =I.) 

[Aus den1 Chernisclien Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 5. I’ebruar 1914.) 

Bei den] Abbau von Strychnin und Brucin erhiilt man bald \-er- 
bindungen rnit der Carboxyl-. bald solche rnit der Iminogruppe. die  
heide bisweilen wieder unter Entstebuug eines Siiureamids rnit einander 
reagieren konnen. N u n  enthalten die Strychnos-Alkaloide aber narh 
clen Uotersuchungen von J. T a f e l  schon eine Siiureamid-Gruppe, die 
Ludem zieinlich leicht aafspnltbar ist. 

Fur die Featstellung, ob eine Umsetzung einer der drei genannteo 
Ciruppen bei einerri Abbauprodukt die der urspriinglich vorhandenrn 
bezw. vorgebildeteti oder Vaber die einer erst spater entstaudenen sei, 
war es deshalb VI iinschenswert, die Abbaureaktianen auch mit solchen 
hubstanzen vorzunehrnen, in denen die Saurearnid-Gruppe der Alkaloide 
4 barakteristisch veriindert und zugleicli gegen den Angriff der Rea- 
pmzien geschutzt war. 

Ein geeignefer Korper schien das T e t r a h y d r o - s t r y c h  n i n  zu 
k n ,  das zuerst von J. T a f e l l )  neben uherwiegeuden Mengen Strych- 
ilidin bei der elektrolytischeri Reduktion des Strychnins in ~chwet’el- 
snurer Liisung erhalten worden war. Eine bequemere Darstellung ist 

.. 

I )  A. 301, 303, 315. 




