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122. Hermann Leuchs und Georg Schwaebel: 
OxaleClure und eine Aminos%ure, UI7 Hla 0, Na , a18 Spaltstucke 

der Strychninolon- a - sllure. 
mber Strychnos-Alkaloide. XXIII.) 

[Aus dcm Chemischen Institut der Univcrsitrit Berlin.] 
(Eingegnngen am 27. Mai 1915.) 

Be1 der Zerlegung der Strychninoluiure, CaiHya OsNp, durch Na- 
tronlauge wird fast nur die a-Form des Strychninolons, C I ~ H I ~  0 3  Nz, 
erhalten. Ihr Acetylderivat lieferte bei der Oxydation ') unter Auf- 
nahme von 4 Atomen Sauerstolf eine als Bariunisalz isolierte Saure 
C S ~ H Z Q O ~ N ~ ,  fur die wir nun die Rezeichnong A c e t y l - s t r y c h n i n o -  
1 n n -  a - s i i u r e  vorschlagen. 

Wenn diese Saure ebenso wie die entsprechende Saure C Z ~ H ~ ~ O I O N ~  
a u s  Acetylbrucinolon-a entstanden war ,  so mudte sie sich d s  IIalb- 
amid  der Oxalsaure, 1 x 0 2  C ,  R: N . CO . COa H, ebenso wie diese 3 spal- 
ten lassen. 

Nach folgender Gleichung war dann neben der Bildung von Essig- 
sanre die von Oxalsaure und einer Aminosiure, C l r T I ~ , 0 4 N ? ,  Z I I  er- 
warten : 

C,iBaoO,Ns+2HsO = C l ~ H l s O d N o  + CzH401 + C ? f f r O i .  
Bei der  zunachst mit wGDriger Bromwasserstoffsiiure bei 100" 

ausgefuhrten Hydrolyse des Bariumsalzes wurde in der Tat eine 
reichliche Menge Oxalsiure durch Ather isoliert, wahrend der Nach- 
M eis der Essigsaure als uberflussig nicht erbracht wurde, 

Als in Ather unloslichen Riickstand erhielten wir das Hydro- 
bromid einer basischen Substanz, das  ,durch Aufuehmen i n  Methyl- 
alkohol und Versetzen mit wadriger Bromwasierstoffsaure in gut kry- 
ztallisierte Form gebracht werden kouote. 

Dieses Pr ipara t  enthielt nach der Analyse zwei Molekule Brom- 
wasserstoff ahnlich wie das in der Brucinreihe gewonnene Salz 
c 1 9  Hss 0 s  Na, 2HC1, aber auderdem ergab sich als Formel CIS H a 0  0 4  Nn, 
2 H B r  statt C17 Hie 0 4  Ns, 2 HBr. 

Das Bishydrobromid ist iibrigens nur bei Gegenwart von Brom- 
wasserstoff bestandig. Beim Ubergiefien mit Methyl- oder beeser mit 
~ t h y l a l k o h o l ,  auch mit Wasser geht es in das  Monohydrobromid, 
CIS H ~ o  01 Ns, HBr, iiber. 
~-~ 

9 H. Leuchs  und G. S c h w a e b c l ,  B. 47, 1557 [1914J. 
z, H. Leuchs und H. Rauch ,  B. 47, 371 [1914]. 
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Die Analyse des Salzes zeigte, daR ofEenbar schon in der K a t e  
nnd bei Gegenwart von Wasser eine Veresterung stattgefunden hatte, 
was durch eine Bestimmung nach Z e i s e l  bestiitigt wurde. 

Im Einklang rnit dieser buffassung setzte sich das Salz mit wPB-  
rigem Ammoniak sofort unter Amidbildung um: 
CIS HZO OdNs, 2 HBr  + 3 NHa = 2 NHIBr + C€Js OH + Clr H1.q 03 NB- 

Die basischen Eigenschaften werden dadurch allerdings nicht ver- 
starkt, weniptens enthiilt das einzige gut krystallisierte Salz, d a s  
Nitrat, nur ein Molekul der Mineralsaure und ist in Losuog nur  bei 
UberschuR davon bestandig. 

Mit kaltem Barytwasser wurde aus dem vermutlichen Ester  
Cla HZO 0 4  Ns eio gut krystallisierendes, schwer liieliches Bariumsalz 
erhalten. Nach seiner Formel (C,, Hi,OaNs)aBa scheint es durch 
eiofache Verseifung des  Esters entstanden zu sein. 

rillein dabei ist es auffallend, daB die Ausbeute nur  etwa die 
Halfte der berechneten betriigt und da13 das Salz neutral reagiert; 
besonders merkwurdig aber ist, daB sich diese Bariumverbioduog 
weder aus dem unten erwahnten salzsauren, noch dem schwefelsaureo 
Salz von Clr HI8 0, NZ bildet. 

Dies deutet die Miiglichkeit einer Isomerisierung an ,  die bei der 
Veresterung oder der Verseifung eintreten konnte. 

Pas salzsaure Salz entstand bei der mit .Salzsaure ausgefuhrten 
Spaltung des Bariumsalzes, C2,Hle Os NZ Ba, und hatte die normale 
Zusammensetzung Cl1 Hls 0, Nz, HCI, wahrend das Sulfat durch Ein- 
dampfen der niit Bromwasserstoff arhaltenen Flossigkeit mit Schwefel- 
saure gewonneo wurde. 

Es wurde bei Gegenwart von iiberschiissiger Saure und von 
Alkohol als Salz der. Formel Clr Ills  01x8, Hz SO+ + Hs 0 abge- 
schieden. Aus reinem Wasser fie1 ein auderes Salz, oflenbar das  
einfache aus. 

Cblorid und Sulfat, die selbst weder mit Barytuasser das  zuvor 
erwiihnte Salz noch mit Ammoniak das Amid liefern, giogen durch 
bloBes Aufnehmen in einem Gemisch von Methylalkohol und wafhiger 
Bromwasserstoffsaure in das  Hydrobromid, CIS IIm 0, N,, 2 HBr, iiber, 
aus dem jene StofEe entstehen. 

Darnus geht hervor, dab  auch die Bromwasserstoffsiiure das  
Hariiimsalz, Csl HIS Oe Na Ra, in der erwarteten Weise spaltet und dn13 
die Aufnahme von CHa unter der Wirkuog von Metbylalkohol und 
Bromwnsserstoff eine Eigenschaft ist, die dem normalen Spaltprodukt 
zukommt, das sich ubrigens gegen Athylalkohol und Siiure in der 
Kiilte nnders verhllt. 
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Es bleibt nun noch aufzukliren, ob wirklich eine einfache Ver- 
esterung des Carboxyls stattfindet und dann rnit Baryt eine Ver- 
seifung, oder ob sich dabei andere Gruppen unmittelbar oder un ter  
gleichzeitiger Umwandlung beteiligen. 

Die S p a l t u n p ;  d e s  B a r i u m s a l z e s ,  C ~ l H l ~ O a N ~ B a ,  i n  O x a l -  
u n d  E s s i g s i i u r e  u n d  d i e  a l s  E s t e r  i s o l i e r t e  A m i n o s i i u r e ,  

C1,Hie04N,. 
3 g krystallwasserhaltiges Bariumsalz (Mo1.- Gew. 599.4) wurdem 

auf dem Wasserbad rnit 30 ccm Bromwasserstoffsaure (spez. Gew. 
1.47) 3/4 Stunden erhitzt, worauf man durch Zufugung von 10 ccm 
n-Schwefelsaure das  Barium ausfallte. Man saugte das Bariumsulfat 
nach dem Verdiinnen mit Wasser a b  und dampfte die gelbliche Lo- 
sung im Vakuum bei niedriger Temperatur bis zum dicken Sirup ein, 
den man rnit 50 ccm trocknem Ather deckte. Am nachsten Tag  
wurde das  Ausziehen zweimal mit gleichen Mengen Ather wiederholt. 

Die vereinigten Auszirge hinterlieden einen krystallisierten Riick- 
stand, der mit Chlorcalcium eine in  Essigsaure unlosliche Fiillonp; gab, 
Er war  i n  Wasser sehr leicht liislich, schmeckte stark Bauer, schmolz 
bei 101O und lied sich schon durch Erhitzen auf looo im Vakuum 
sublimieren. 

Es handelte sich also um O x a l s a u r e ,  deren Menge 0.5 g be- 
trug oder fast 80 O l O  der Theorie, d s  0.63 g berechnet sind. 

Der in  Ather unlosliche Riickstand wurde von Ather befreit und 
i n  15 ccm lcaltem Methylalkohol aufgenommen; nach dem Zufugen 
von 2.5 ccm Bromwasserstoffsaure (1.47) schied die eiskalte Liisung 
auf Reiben 1.7 g grunliche Krystalle ab ,  die die Form von Kreisseg- 
menten hatten. Aus dem Filtrat erhielt man durch Eindampfen im 
Vakuum und die gleiche Behandlung mit weniger Liisungsmittel nocb 
0.65 g Substanz. 

Fur die Analyse wurde das Salz in 30 Raumteilen warmem Me- 
thylalkohol geliist und durch Zufugung von 4 Raumteilen Bromwasser- 
stoffsiiure wieder ausgefiillt. Man erhielt mehr als die Halfte in drei- 
eckigen Bliittchen oder solchen von Trapezform wieder, die rnit der 
gleichen Mischung nachgewaschen und an der Luft auf Ton getrocknet 
w urden. 

Das Salz verlor im Vakuum Cber Phosphorpentoxyd bci 20° nor laog- 
sam an Gewicht, such bei 1000 wurde erst nach vielen Stunden Gewichts- 
konstanz erreicht. Der Wassergehalt war wechselnd zwisclien 5 und 9 O ~ O .  

Die Methoxylbestimmung mit der so getrockneten Substanz gab denselborn 
Wert wie die mit der lufttrocknen ausgefuhrte. 

CleHroOcNz, 2HBr (490). Ber. C 44.08, H 4.49, Br 33.65, OCHa 6.3. 
Gef. n 44.20, rn 4.67, a 33.48, 3.4. 
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Das Salz sintert stark um 225O und zersetzt sich allmahlich bairn 
weiteren Erhitzen. Es schmeckt stark sauer und bitter. Es 16st sich 
in Wasser zunachst sehr leicht; aul Reiben scheiden sich nber recht- 
winklige Tafeln eiuer brorniirmeren Verbindung aus. Methylalkohol 
nimmt es leicht auf, Athylalkohol ziemlicli leicht; doch ist auch hier 
der erwahnte fibergang zu beobachteu. I n  verdunnten Mineralsiiuren 
und Alkalilaugen lost es sich leicht; aus der ammoniakalischen und 
der Barytliisuug scheiden sich krystalliuische Niederschlage ab. 

Eine andere Probe des Salzes wurde durch Umkrystallisieren illis 
der notigen Meuge, 150 Raumteilen absolutem Alkohol von 78" ge- 
reinigt. Solauge keine Impfkrystalle vorhmden sind, geniigen vie1 
geringere Meugeu kalten ,~lkohols. 

Man erhielt die Iliilfte des Salzes iu rechtwinkligen, schnach 
griinlichen Prismen wieder, die langsam erhitzt bei 258-260O schmolzen, 
wahrend bei schnelleni Erwiirmen auch Ternperaturen bis 2780 beob- 
achtet wurden. Die lufttrockue Substanz anderte bei looo wie bei 
125O uud 12 m m  uber Phosphorpentoxyd ihr Gewicht nicht. 

C l ~ H , o O I N ~ ,  HBr (409). Ber. C 52.81, H 5.14, Ilr  19.60, OCHa 7.5. 
Gel. )) 52.13, B 5.30, n 19.90, )) 5.1 l). 

Auch dieses Priiparat ist i u  Wasser leicht loslich. Doch kann 
es daraus iu sechsseitigeu, liinglichen Tafelchen erhalten aerdeo,  die 
ebenso wie das aus Alkohul krystallisierte Salz schmelzen und niit 
waf3rigern Ammoniak und Bnrytwasser die gleichen Produkte wie 
dieses und das Bis-liydrobromid liefern. 

A m i d  d e r  S a u r e  C I I H M O ~ N ~ .  
1 g des ein- oder zweifachen IIydrobromids wurde i n  10 ccm 

wiihigem Ammoniak von 25 O / O  eiugetragen, wobei sofort Liisung er- 
folgte. Nach gauz kiirzer Zeit krystallisierte eine neue Substanz in 
Nadeln oder feinen Prismen ails: 0.3 g. Die eingeengte Mntterlauge 
gab nichts mehr davoo. 

Der neue IGrper wurdc fiir die Audyse aus etwa 300 Tln. kocliendem 
Wasser unikrystallisiert und an der Luft getrocknet. Er verlor bci 100° iin 
Vakuum uber Phosphorpentoryd Waswr. 

C1,H1!,03P\Ti( + HS0 (331). Ber. 1120 <5.43. Gef. 1120 5.06. 
Cl lU1903N3 (313). Bw. C 65.18, I1 6.07, N 13.42. 

Gef. B (5.40, 64.66, )) 6.33, 6.09, B 13.06, 13.27, 13.40. 

Ihs  Amid schmilzt gegen 280° unter Zersetzung, nachdem es  
schon vorher unter Braunfiirbung gesintert ist. Es bildet glanzende, 
lange flache, sechsseitige Prismen, die in organischen Mitteln sebr 
- - .- 
I) Die Bildung von Jod in e t h y  I \vurde qualitativ nachgewicsen. 



schwer loslich sind. Seine wiiBrige Losung reagiert neutral. Alkalien 
nebmen es erst nach ILngerem Stehen ad.' 

Das Amid lost sich leicbt in verdunnten Mineralsluren, scbwer 
i n  Essigslure; es wird durch Arnmoniak wieder in Prismen gefallt. 

N i t  r a t  v o n ClrH19 0, Na. 
Auch in Salpetersaure liist sicb der Kiirper zunichst leicht auf, 

scbeidet sich aber scbnell in charakteristiscben spitzen Oktaedern, die 
bisweilen rnit dem Prisma kombiniert sind, wieder ab. 

. Bei einem Versuch rnit 0.17 g getrockneter Base und 6 ccm 
3n-Salpetersaure wurden 0.16 g Salz erhalten, das  ohne Nacbwaschen 
abgesaugt und an der Luft getrocknet wurde. Es verlor weder bei 
1000 noch 130° im Vakuum an Gewicbt. 

C I ~ H l s 0 3 N ~ , H N O ~  (376). Ber. N 14.90. Gef. N 14.70. 
Das Salz wird durch Wasser in  S h i r e  ond die rusfallenden 

Prismen der Base bydrolysiert. 

B e  b a n  d 1 u n g d e s B i s - h y d r o b  ro m id  s v o n  CIS Hao 0 4  NI 
m i  t B a r  y t w a s s e r .  

1 g Salz wurde bei 20° in 10 ccm Wasser geliist und mit 50 ccm 
kalt geslttigtem Barytwasser versetzt. Es entstand alsbald ein kry- 
stallinischer Niederschlag, den man nach 10 Minuten nbsaugte und rnit 
kaltem Wasser auswusch. 

Zur Reinigung wurde der Stolf in 200 ccm heiBem Wasser geltist, 
yon Bariumcarbonat abfiltriert und durch kurzes Einleiten von Kohlea- 
dioxyd in der Hitze von anbaftendem Baryt befreit. Nach aber- 
maligem Filtrieren fugte man der Lasung 50 ccm Alkobol zu, worauf 
Krystallisation erlolgte. Das sicb i n  glinzenden Nadeln abscheidende 
Salz wurde nacb IPngerem Stehen in Eis abgesaugt und rnit ver- 
diinntem Alkobol nacbgewaschen : 0.3 g. Aus der Mutterlauge konnbe 
man nur durch Einengen, aber nicht durch weitere Ziifiigung von 
Alkohol, noch eine geringe Menge gewinnen. 

Dae IuIttrockne Salz verlor bei looo und 12 mm iiber Pbosphorpentoxyd 
Wasser; bei 1300 Lnderte es sich nicht mehr. Getrocknet war es nicht 
hy groskopisch. 

Die Ausbeute war 0.4 g. 

(Clr HI7OINa)zBa + 4 1120 (835.4). Ber. €I40 8.6. G e t  HIO 8.4, 8.3. 
(CI;H1? 01Xz)sBn (763.4). 

Das Salz ist i n  heil3em Wasser rlillig klar mit neutraler Reaktion 
Aus der bela gesattigten Liisung scheidet sich in der Kiilte 

Ber. C 53.45, H 4.45, ?X 7.33, Ba 18.00. 
Gef. n 53.13, )) 4.51, I) 7.13, n 18.01. 

I6islich. 
nur ein kleiner Teil in  Nadeln ab. 
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S a l z s a n r e s  S a l z  d e r  A m i n o s i i u r e  C I ~ H I ~ O ~ N , .  
3 g des Barinmsalzes, C X  HIS 08 NP Ra, wurden in der gleichen 

Weise wie rnit Brom - so rnit Chlorwasserstoffsaure gespalten und 
weiter verarbeitet. Nach der Entfernung der Oxalsiiure rnit Ather 
wurde das  Ungeloste in .20 ccm hlethylalkobol aufgenommen, aus dem 
sich auf Reiben Krystalle abschieden. Sie wurden nach einstiindigem 
Stehen in Eis abgesaugt und mit Methylakohol, dann rnit Ather 
trocken gewaschen. Ihre  Menge war bis 1.2 g, wZhrend 1.75 g be- 
rechnet sind; ihre Form war die massiver, sechsseitiger, kurzer Saulen, 
deren Zersetzungspunkt gegen 278O lag. 

Das Salz kann durch Aufnehmen in 7 Tln. heidem Wasser 
umkrystallisiert werden, wobei man '/lo in schwach griinlichen, winzigen, 
recbtwinkligen Tafeln wieder erhZlt, die ebenso wie das Rohprodukt 
bei 1000 und 12 mm iiber Phosphorpentoxyd Y t  O/O an Gewicbt ver- 
lieren. 

AgCL. 

Zur Analyse diente das Rohprodukt. 
0.1934 g Sbst.: 0.4108 g CO,, 0.0969 g HaO. - 0.1846 g Sbst.: 0.0763 g 

C I ~ H l ~ 0 4 N ~ ,  HCl (350.5). Ber. C 58.20, H 5.42, CI 10.12. 
Gef. * 57.94, * 5.C0, * 10.22. 

Das Salz ist in heidem Athyl und Methylalkohol schwer loslich, 
krystallisiert aber nur, zudem schlecht, beim Einengen. In rerdunnter 
Salzsaure lSst es sich leicht. 

Es gibt weder rnit wadrigem Ammoniak noch rnit Baryt einen 
Njederschlag; wohl aber erhalt man solcbe Fallungen rnit dem Produkt, 
das beim Aufnehmen des salzsauren Salzes in wenig Bromwasserstoff- 
saure und Versetzen mit Methylalkohol nach kurzer Zeit auskrystal- 
lisiert, und nach diesem Verhalten und der Krystnlllorrn das Hydro- 
bromid des Esters CIS H P ~  0 4  Ns, 2 HBr ist. 

Mit P h e n y l i s o c y a n a t  reagierte das salzsaure Salz nach &I- 

fugung von verdilnntem Alkali unter Entstehung einer Ureidoslure, 
die nach der  Entfernung des Diphenylharnstoth durch Ausschiitteln 
mit Ather, beim Ansauern ausfiel. Sie bildete einen Iesteu, amorphen 
Niederschlag, der i n  organischen Mitteln mit Ausnahme von Ather, 
Chloroform und Benzol wie in Soda leicbt loslich war. Die Krystal- 
lisation ist nicht gelungen, weshalb wir von der Analyse abgesehen 
haben. 

S u l f a t  d e r  A m i n o s i i u r e  C l r H l s 0 4 N ~ .  
Dieses Salz wurde so erhalten, dad bei einer rnit Bromwasser- 

stoffaaure ausgefiihrten Spaltung von 3 g Bariumsalz nach Zufiigung 
von 7 ccm 5n-Schwefelsiiure im Vakuum eingedampft wurde. Nach 
Entfernung der Oxalsiiure loste man den Riickstand in heaern  Alkohol, 



aus dem etwa 1.5 g balogenfreies Salz nicht gut krystallisiert ausfiel. 
Zur Reinigung nahm man es in 15 ccm 21/1n-Schwefels2iure auf, 
filtrierte und vereetzte mit 45 ccm Alkohol. Es schieden sich reichlich 
vier- oder . sechsseitige Bliittchen ab, die ohne Nachwaschen abgesaugt 
und auf Ton an der Luft getrocknet wurden. 

Bei looo und 12 mm iiber Phosphorpentoxyd verloren sie Waeser. 

C,rHlsO'Ns, &SO4 + H 2 0  (430). Ber. HyO 4.18. Gef. H t O  4.10. 

0.1562 g getr. Sbst.: 0.2859 g Cog, 0.0700 g H10. 
C ~ T E ~ ~ O ~ N ~ , H ~ S O ~  (412). Ber. C 49.51, H 485. 

Gef. 49.91, 4.98. 

Eine Bestimmung nach Z e i s e l - K i r p a l  verlief negativ. Das 
Sulfat zersetzt sich beim Erhitzen im Capillarrohr allmlhlich. 

In Wasser ist es zunachst leicht liislich, geht aber bald iu 
schwerer 16sIiche Nadeln einer anderen Form, die noch SchwefelsPure 
entbalten, uber. 

Mit Ammoniak gibt es keinen Niederschlag; mit Bromwasserstoff- 
s h e  und Methylalkohol liefert es das Hydrobromid Cle H ~ o  OIN,, 2 HBr. 

128. Hermsnn Leucbs: Die a-Halogenierung optisch- 
aktiver Ketone. (Ober Splrane VI.) 

[Aus dem Chemischen Institnt der Uni versit8t Berlin.] 
(Eiogegangen am 27. Mai 1915.) 

Die Darstellung des nach rechts drehenden $-(Benzyl-o-carbon- 
saure)-a-hydrindons ') hat es ermoglicht, ftir den Verlauf der a-Halo- 
genierung von Ketonen neue Gesichtspunkte zu gewinnen. 

Aus dem Verbalten dieses Ketons gegen Srom ging hervor, daI3 
die Bromierung offenbar auch durch unmittelbaren Austausch am 
a-Kohlenstoifatom erfolgen kann und sicher nicht ausschlieljlich aut 
dem Weg ilber das Enol erfolgt, wie dies von L a p w o r t h 3  und I(. 
H. Meyer3) angenommen wird. Denn die erhaltene bromierte Keto- 
siiure batte einen Teil der Aktivitat des Ausgangsmaterials bewabrt. 

Es war damals nicht gelungen, die aktive Saure rein und kry- 
stallisiert zu gewinnen; ihr Vorliegen wurde aber durch die Umwand- 

1) B. 46, 2433 [1918]. 
I )  A. 880, 214 [1911]; 898, 51 [1913]. 

3 SOC. 86, 30 [1904]. 
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