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Die optische Aktivitat wurde in Chloroform-Losung bestimmt: c = 0.3122, aD = 
-0.30~ (2-dm-Rohr); [a]: = -48O. 

C a r r  fand [aID = -62O, Majima und Mitarbeiter im Durchschnitt [aID = -420. 

Die B e s t i m m u n g  d e r  Benzoylgruppe  des  O x o n i t i n s :  Nach einigen Vor- 
Tersuchen am Aconitin, die gute Resultate ergaben (es murden 16.16, bzw. 16.09% 
Benzoyl statt der fur die Formel C,,H,,O,,N berechneten 16.27 yo gefunden), wurde die 
quantitative Bestimmung der durch die Verse i fung  d e s  O x o n i t i n s  entstandenen 
Benzoesaure  nach folgender Methode, wie sie ahnlich von v a n  d e r  H a a r  angewendet 
worden war, vorgenommen: 1.1634 g Oxonitin wurden rnit 30 ccm ro-proz. methylalkohol. 
Kalilauge 2 Stdn. am Schliff-RiickfluDkuhler erhitzt. Es trat klare Lijsung des 
Oxonitins ein. Dann wurde das Reaktionsgemisch rnit Wasser versetzt und der Methyl- 
alkohol am Wasserbade weggedunstet. Die waBrige Losung wurde rnit Salzsaure ange- 
sauert und im Schliff-Extraktor rnit reinem Ather erschopfend ausgezogen. Die atherische 
Losung der Benzoesaure wurde rnit gegluhtem Natriumsulfat getrocknet ubd quantitativ 
iu ein Kugelrohrchen gebracht, in welchem nach vorsichtigem Abdampfen des Athers 
die Benzoesaure im Vakuum \on 10 mm bei einer Luftbad-Temperatur von 130-r50° 
sublimiert wurde. Die iibergegangene Benzoesaure, die durch Schmelz- und Misch- 
Schmelzpunkt identifiziert wurde, wurde zur Wagung gebracht. Es gingen 0.2202 g 
Bemzoesaure iiber, was einem Benzoylgehalt des Oxonitins von 16.28 yo entspricht. Eine 
zweite Bestimmung ergab aus 0.214 g Oxonitin 0.040 g Benzoesaure, entsprechend 16.09 yo 
Benzoyl. C a r r  fand 1 8 . 4 2 ~ ~  Benzoyl. 

Fur CsrH,,Ot;N berechnen sich 16.58 %, fur C,,H,,Ol0N (Majima) 20.71 %, fur 
Cp,HorO,N (Barger -Brady)  22.10% und fur C,,H,,O,N (Carr) 22.67% Benzoyl. 

463. Ernst  Splith und Hermann Bretschneider:  Zur Kon- 
stitution der Strychnos-, Y ohimbe- und Quebracho-Alkaloide. 

[hus d. XI. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 31. Oktober 1930.) 

2,ahlreiche Arbeiten der letzten Jahre von Leuchs,  Wieland, Perkin 
und Robinson, sowie deren Schiilern hatten die analytische Aufklarung 
der beiden Alkaloide Strychnin und Brucin zum Gegenstande. Das Stu- 
dium der auf oxydativem Wege gewinnbaren Abbaustoffe, begonnen von 
Hanssen und Tafel ,  wurde vor allem von Leuchsl) a d  breiter Basis 
in sehr miihevollen Untersuchungen gefordert und lie13 die Vermutung, da13 
Strychnin und Brucin sehr ahnlich gebaute Basen seien, zur GewiBheit werden. 
Die bei diesen Abbau-Reaktionen erhaltenen, ziemlicb hochmolekularen 
Substanzen, die vornehmlich Sauren rnit 16-21 Kohlenstoff- und z Stick- 
stoffatomen vorstellen, erlauben noch keine strengen Schliisse auf die Kon- 
stitution dieser Basen und werden voraussichtlich erst Bedeutung erlangen, 
wenn das diesen Naturstoffen zugrunde liegende Ringsystem einigernden 
sicher ermittelt sein wird. Von diesem Zeitpunkt sind wir aber noch ent- 
fernt, und alle bisher fur Strychnin und Brucin vorgeschlagenen Formel- 
bilder, so die von Perkin und Robinson 1910,1928 und 19302) mitgeteilten 
Strukturen, miissen als kiibne, wenn auch vielleicht der Wahrheit nahe 
kommende Spekulationen angesehen werden. Wie wenig Sicheres man iiber 
die Konstitution dieser Stoffe weil3, kann daraus erkannt werden, daB fur 

1) B. 63, 2215 [I930j 
9 )  Journ. chem. SOC. London 1910, 305. 1928, 3082, 1930, 830. 
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die Entscheidung der Frage, ob rnit dem allgemein angenommenen aroma- 
tischen Kern des Strychnins ein Stickstoffatom direkt oder uber ein Kohlen- 
stoffatom verbunden sei, kein experimenteller Beweis, sondern nur plausible, 
auf Analogie-Schliissen beruhende Uberlegungen herangezogen werden 
konnten. In  der von Pe rk in  und Robinson  1910 entworfenen Formel 
erscheint dieses Stickstoffatom in einem Chinolin-Kern, 1928 Wird die Mog- 
lichkeit eines Isochinolin-Kernes befiirwortet und schliel3lich I930 neuerdings 
die Anwesenheit eines Chinolin-Ringes angenommen. Bis heute ist es nicht 
gelungen, die Identifzierung eines dieses Stickstoffatom enthaltenden Stoff es  
durchzufiihren, der auf einem Wege gewonnen wurde, welcher eine Um- 
lagerung ausgeschlossen erscheinen 1aBt. An identifizierten Verbindungen, 
die durch thermische Zersetzungen dieser Basen entstanden sind, herrscht 
kein Mangel. Die bei solchen Prozessen zumeist auftretenden Umlagerungen 
erschweren aber bekanntlich die Verwendung der hierbei erzielten Ergebnisse 
fur die Konstitutions-Ermittlung. 

Es schien uns der Miihe wert, solche e infacheren  Bruchstiicke aus 
den Strychnos-Alkaloiden zu gewinnen, deren Konstitution leichter zu er- 
mitteln war, und deren Entstehung dafitr Gewiihr bot, daB verlal3liche 
Schliisse auf die Konstitution dieser Basen gemacht werden konnten. Als 
ersten abbauenden Eingriff wahlten wir die Pe r  mangana  t - Ox y d a t  io n. 
Sie war wohl schon am Strychnin und Brucin vorgenommen worden, hatte 
jedoch noch zu keinem Stoff gefiihrt, der in seiner strukturellen Zusammen- 
setzung erkannt worden war. 

Zunachst nahmen wir die O x y d a t i o n  des  S t rychn ins  vor, von der 
Annahme ausgehend, daI3 die dabei entstehenden Produkte eine groI3ere 
Widerstandsfahigkeit gegen das Oxydationsmittel besitzen wiirden als im  
Falle des voraussichtlich weniger stabilen Brucins. Wir behandelten die 
Base in alkalischer I,6sung solange auf dem Wasserbade rnit Kaliumperman- 
ganat-ltisung, bis der Verbrauch ein langsamer wurde. Die im Reaktions- 
gemiscb befindlichen Sauren wurden nun auf Grund ihrer verschiedenen 
Aciditat getrennt. Aus einer Fraktion erhielten wir eine in Ather losliche 
und aus Wasser krystallisierende S Pure. Die .Reinigung dieser Verbindung 
stieB vor allem deshalb auf Schwierigkeiten, weil das fur sie am besten ge- 
eignete Losungsmittel , namlich Wasser, bei der Einwirkung hoherer Tem- 
peratur sie allmahlich zersetzt. Um zu einem Analysenprodukt zu gelangen, 
erwies es sich als zweckmafiig, die rohe Saure mit Diazo-methan  in ihr 
Methyl -Der iva t  iiberzufiihren. Die Verbindung wurde durch Hoch- 
vakuum-Sublimation und Umlosen aus Methylalkohol als reiner Stoff vom 
Schmp. 152O erhalten. Die Analyse fiihrte zur Bruttoformel C,,H,,O,N, die 
auf Grund der Methoxyl-Bestimmung in C,H,O, (CH,O),N aufgelost werden 
konnte. Die Verseif ung  dieser Methylverbindung mit alkohol. Kali lieferte 
nun eine Saure,  die einen 2ers.-Pkt. von 202-203O zeigte und im Gemisch 
rnit der Ausgangs-Saure vom Zex-Pkt. 193' keine Depression gab. Die 
durch Verseifung des Methylproduktes erhaltene Saure lie13 sich durch Be- 
handeln rnit Diazo-methan wieder in den Stoff vom Schmp. 152O zuruckver- 
wandeln. Damit war klar, daB bei der Diazo-methan-Einwirkung kein 
anderer Vorgang als der einer Veresterung sich abgespielt hatte. Bei der 
thermischen  Zerse tzung des  Kal iumsalzes  der erhaltenen Saure 
entstanden Krystalle, die als Ant  h r  an i l saure  identifiziert wurden. Unter 
Berucksichtigung dieses Ergebnisses und der Analysenresultate zogen wir 
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fur dieKonstitution unserer Abbau-Saure die Formel der N-Oxalyl-anthra-  
nilsaure in Betracht. Wir stellten diese durch die Arbeiten von Kretschy3) 
bekannte Verbindung her und fiihrten sie in den zur Identifizierung besonders 
geeigneten Dimethylester iiber, der bisher no& nicht synthetisch erhalten 
worden war. Er schmolz bei 152.5O und zeigte im Gemisch mit dem Dimethyl- 
Derivat unserer Abbausiiure keine hderung des Schmelzpunktes. Analysen, 
Ab- und Aufbaureaktionen und Misch-Schmelzpunkt beweisen das Vorliegen 
identischer Stoff e ( Formel I). 

Die N-Oxalyl-anthranilsaure wtirde schon mehrmals beim Abbau verschiedener 
Chinolin-Derivate erhalten. Vielleicht haben auch Hoogewerff und van Dorp') diese 
Saure bei der Oxydation des Strychnins gewonnen, da ihre Angaben iiber Liislichkeit 
und Zersetzungspunkt einigermal3en darauf hindeuten. Die Analysen passen nicht be- 
sonders gut, auch haben diese Autoren iiber die Konstitution dieser Verbindung nichts 
Naheres mitgeteilt. 

1926 veroff entlichte K u r t  Warn a t  5, eine interessante Arbeit iiber die 
Oxydat ion der  Yohimboasaure,  wobei ihm die Isolierung von Oxy- 
ca rban i l  und einer bei I95O samehenden Siiure gelang. Die Bruttoformel 
dieser Saure wurde zu C,H,04N bestimmt, wiihrend fiir das mittels Diazo- 
methans erhaltene Methyl-Derivat C,,H,,04N ermittelt wurde. Eine 
von Hrn. K. Warna t  in dankenswerter Weise ubersandte Probe seiner 
Saure erwies sich durch Vergleich der Methyl-Derivate mit  der von uns 
a u s  Strychnin erhal tenen Abbausaure identisch. Damit war fest- 
gestellt, daI3 die von W a r n a t  beschriebene Verbindung nicht die Formel 
C,H,O,N besitzt, sondern daI3 ihr die Zusammensetzung CBH,O,N zukommt. 
In iihnlicher Weise ist auch die Formel des von W a r n a t  erhaltenen Esters 
von CloH,,0,N in C,,H,,05N umzuwandeln. 

Wir wollten ebenfalls die Oxydation der Yohimboasaure vornehmen 
und verwendeten zur Darstellung dieser Verbindung ein Handelspraparat 
von Yohimbin hydrochloricum. Bei der naheren Untersuchung dieses Ma- 
teriales stellte es sich heraus, daI3 die Zersetzungspunkte und das Drehungs- 
vermogen dieser Base und der durch Verseifung dargestellten Saure fast 
vollig mit den Angaben Hahnse) uber Quebrachin ubereinstimmen. 
Dieser Forscher'hat sich in genauen Untersuchungen rnit der Trennung 
der Yohimbe- und Quebracho-Alkaloide beschiftigt und festgestellt, daS 
Quebrachin und die meisten Yohimbe-Alkaloide bei der Abspaltung von 
Kohlendioxyd aus den daraus gebildeten Sauren ein und dasselbe Yohim- 
bol liefern, somit dasselbe Ringsystem besitzen mussen. Wir haben vor- 
laufig keinen AnlaS, zur Frage der Konstitution dieser isomeren Alkaloide 
Stellung zu nehmen, weil die bei unseren Arbeiten zu erwartenden, weit 
abgebauten Alkaloid-Spaltstiicke aus allen diesen Basen rnit demselben 
Ringsystem auftreten werden. ' 

Die Oxyda t  ion der aus unserem Quebrachin-Chlorhydrat erhaltenen 
S a ur e lieferte, ahnlich wie beim Strychnin, die N - Oxal yl- a n t  h r  an i  1s Bur e. 
In welchen Zusammenhang das von Warna t  aus seiner Yohimboasaure 
erhaltene Oxy-carbanil zu den Yohimbe-Basen zu bringen ist, wird erst 
durch neue Untersuchungen gepriift werden miissen. 

a) Monatsh. Chem. 4, 1j7 [1883]. 6, 21 [188q]. 
4) Rec. Trav. chim. Pays-Bas. 2, 179 [1883]. 
5, B. 69, 2389 [1926]. 6 )  B. 68, 1642 [1930j. 
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Unsere Versuche beweisen, daB dem Strychnin, ferner den Yohimbe- 
und Quebracho-Alkaloiden mit dem Ringsystem des Yohimbols wenigstens 
in einem Teile ihres molekularen Aufbaues groBe hdichkei t  zukommt. 
Diese Basen miissen den durch Formel I1 wiedergegebenen Komplex ent- 
halten. Ob diese Atomgruppierung in diesen Stoff en als Chinolin-Ring vor- 
liegt, wie Perkin') fur das Strychnin in einer seiner letzten Arbeiten an- 

,,,COOH 
, I  i~ "'NH . CO . COOH \"N--C-C- Ln3"'<0\N-C-C- 

I. 11. ' ' ' 111. ' I ' 
nimmt, oder ob ein Indol-Kern vorhanden ist, konnen wir gegenwartig no& 
nicht entscheiden. Immerhin sind durch die vorliegenden Versuche von 
den 21 Kohlenstoffatomen des Strychnins deren 9 in ihrem Zusamplenhang 
bestimmt, und auch die Stellung des einen Stickstoffatoms in' dieser Grup- 
pierung ist sicher ermittelt. 

Die gewonnenen Ergebnisse berechtigten zzrr Hoffnung, aus Br ucin 
auf zihnliche Weise eine Dime t h o x y - iV - ox a1 y 1- a n t  h r  an i 1 s Bur e erhalten 
zu konnen, deren Konstitutions-Ermittlung uns die Stellung der Methoxy- 
gruppen im Benzolring des Brucins ergeben mul3te. In dieser Frage vertrat 
Perkina) zunachst die Ansicht, daB die beiden Methoxylgruppen in pStellung 
zueinander stehen, schlol3 sich aber spater der von Leuchs und Geigers) 
auf Grund von Versuchen Tafels ausgesprochenen Vermutung an, da13 beide 
Gruppen in o-Stellung zueinander angeordnet sind. Dies konnten Perkin 
und Robinsonlo) durch Modellversuche wahrscheinlich machen. Von 
mehreren synthetischen Dimethoxy-tetrahydro-chinolin-Derivaten gab nur 
jenes eine der Brucin-Reaktion mit Salpetersaure ihnliche Farbung, welches 
an den Stellen 6 und 7 des Kernes Methoxylgruppen trug. Damit war aber 
eine exakte Beweisfilhrung noch nicht erbracht. 

Die von uns durchgefiihrte Oxydat ion des Brucins gestattete, eine 
sichere Aussage zu dieser Frage zu machen. Wir oxydierten Brucin in der 
gleichen energischen Weise wie Strychnin. Der hierbei zu beobachtende 
rasche Verbrauch des Oxydationsmittels zeigte uns die geringere Stabilitat 
dieses Alkaloids gegen Kaliumpermanganat und liel3 befiirchten, daB die 
Oxydation zu weit gegangen sei. Tatsachlich war die Menge der bei der 
Aufarbeitung erhaltenen Saure gering. Immerhin lieferte sie bei der Be- 
handlung mit Diazo-methan einen bei 206O schmelzenden, schon krystalli- 
sierenden Dimethylester ,  der durch Sublimation im Hochvakuum leicht 
gereinigt werden konnte. Unsere Annahme, daB es sich bei dieser Verbindung 
um den D i met h y 1 e s t e r d e r 4.5 - D i met h o s y - N -  o x a1 y 1 - an t  h r  a n i 1 - 
saure handle, haben wir durch die Synthese bewiesen. Zu diesem Zwecke 
verschmolzen wir den bereits bekannten 4.5 -Dime t h o xy - a n t  h r  ani 1 - 
s aur e -me t h yles t er mit wasser-freier Oxals Bur e und met h yli er t en 
die in guter Ausbeute erhaltene Ester-saure mit Diazo-methan. Der so 
gewonnene Dimethylester der ~.~-Dimethox~-N-oxal~l-anthranilsaure wies 
die verlangte Zusammensetzung auf, schmolz bei 206O und war nach der 

') Journ. chem. Soc. London 1930, 830. 
*) B. 43, 3067 [IgOg]. 

Journ. chem. SOC. London 1910, 316. 
10) Journ. chem. Soc. London 1956, 1158. 
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Miscbprobe mit dem Ester der Abbausaure des Brucins identisch. Damit 
ist bewiesen, daI3 im Brucin die Atomgruppierung I11 vorhanden sein m a .  
Die Annahme von Leuchs,  Perkin und Robinson trifft also zu. 

Ber&eibm& der Verruche. 
Oxydat ion des Strychnins.  

25 g Base wurden in I 1 Wasser, welches 7.55 g konz. Schwefelsaure 
enthielt, in der Warme gelost und die Losung mit Soda bis zur eben bestehen- 
bleibenden Triibung versetzt. Darauf wurde mit Hilfe eines Tropftrichters 
in die lebhaft turbinierte Fliissigkeit, deren Temperatur auf 50-700 gehalten 
wurde, warme 5-proz. K ali  ump  er m an g a n  a t -I,ijsung nach MaSgabe des 
Verbrauches einfliden gelassen ; die 16 O-Atomen entsprechende Menge 
KMnO, wurde rasch verbraucht. Insgesamt wurden 25 O-Atome eingetragen, 
was ungefiihr 12 Stdn. erforderte. Darauf wurde vom Braunstein-Nieder- 
schlag heiJ3 filtriert, der Niederschlag mit 21/2 1 Wasser I Stde. unter Riihren 
auf dem lebhaft siedenden Wasserbade digeriert und neuerdings abfiltriert. 
Vorversuche hatten ergeben, daI3 der so behandelte Niederschlag nicht vie1 
an der gesuchten Saure mehr enthiilt und seine Aufarbeitung daher zu ver- 
nachlassigen ist. Die vereinigten wurigen Ziisungen wurden im Vakuum 
von 10 mm bei sehr maiger Temperatur bis auf ein Endvolumen von unge- 
f a r  700 ccm eingeengt. Das dunkelbraun gefarbte Konzentrat wurde nun 
mit rauchender Salzsaure bis zuf Neutrdxeaktion auf Methylorange (schwach 
violette Farbung von Rongopapier) versetzt . Dadurch wurde ein brauner 
voluminoser Niederschlag erzeugt, von welchem nach einiger Zeit filtriert 
wurde. Die nunmehr klare und wesentlich hellere Usung wurde mit muchen- 
der Salzsaure bis zur deutlichen Blaufarbung von Kongopapier versetzt. 
Sie gibt nun, mit reichlich k h e r  imScheidetrichter ausgezogen, die gewiinschte 
Saure an das Liisungsmittel ab. Diesem wird sie durch Schiitteln mit ro-proz. 
Sodalosung entzogen und aus den alkalischen Losungen nach dem Ansauern 
mit Salzsawe wiederum mit Ather herausgeholt. So wurden 1.75 g 'Roh- 
Saure erhalten, welche krystallisiert, aber noch rotlich gefarbt waren. Die 
fortgesetzte Extraktion der Mutterlaugen im Extraktions-Apparat gab einen 
Auszug (0.5 g), der m a r  noch dieselbe Saure, aber nur mehr in geringeren 
Mengen enthielt . 

Unter Zugrundelegung der Ausbeute an reinem Dimethylprodukt der 
Saure, das wir bei der nacbfolgend beschriebenen Methylierung mit Diazo- 
methan erbielten, IUt sich die Menge der vorhandenen reinen Saure auf 
etwa 1.3 g angeben. Dies sind, wie sich aus dem spater gefundenen Mol- 
gewicht der Saure ergibt, ungefiihr 8% d. Th. Von den mit kleinen Mengen 
ausgefiihrten Versuchen, die Roh-Same durch Umlosen eu reinigen, sei 
nur einer angefiihrt, weil wir bald erkannten, da13 eine wenig verlustreiche 
und rasch zum Ziel fiihrende Reinigungs-Methode iiber den schiin krystalli- 
sierenden Dimethylester der Saure fiihrt: 0.1 g Rohsaure gab beim Umlosen 
aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle ein immer nach nicht ganz weiSes 
Produkt (0.3 g). .welches bei 190-I~IO unt. Zers. schmolz. 

Zur Methylierung der durch Umlosen gewonnenen Roh-Saure 
wurden 0.0262 g derselben vom 2ers.-Pkt. 185O in methylalkoholisch-athe- 
r i d e r  I,%ung mit Diazo-methan behandelt. Nach Beendigung der Re- 
a.ktim wurde die Losung filtriert und nach dem k f i i l l e n  in ein Destillier- 
robrchen und Verjagen der leichtfliichtigen Bestandteile im Hochvakuum 
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destilliert. Die bei O;I mm und 140- 150O Luftbad-Temperatux aufgefangene 
Fraktion zeigte einen Schmp. von r50° (0.0214 g). 

Die Hauptmenge der Roh-Saure methylierten wir, ohne sie vorher 
umzulosen, auf ahnliche Weise und reinigten den Ester durch Umkrystalli- 
sieren aus absol. Methylalkohol und nochmaliges 'ijbertreiben im Hoch- 
vakuum. Die Verbindung sublimiert bei 1200 Luftbad-Temperatur und 
I mm Druck sehr langsam, wahrend bei 0.008 mm und etwa 1400 ein rasches 
Ubergehen der Substanz zu beobachten ist. Die so gereinigte Verbindung 
besitzt einen scharfen Schmelzpunkt von 15zO und lost sich spielend in Chloro- 
form und Pyridin, schwerer in Ather und noch weniger in absol. Methyl- 
alkohol. 

Das im Hochvakuum getrocknete Produkt wurde zur Analyse verwendet. 
4.05+ mg Sbst.: 8.256 mg CO,, 1.658 mg H,O - 3.234 mg Sbst.: 6.592 mg CO,, 

1.377 mg H,O. - 3.701 mg Sbst.: 0.2108 ccm N (25O, 745 mm) (Pregl). - 1.875 mgSbst.: 
3.741 mg AgJ (Zeisel-Pregl).  

CllHllOSS. Ber. C 55.67. H 4 68. N 5.91, CI1,O 26.16. 
Gef. ,. 55.54. 55 59. 4.58. 4 76. .. 6.39. ,, 26.36. 

DaI3 die beiden Metboxylgruppen ester-ar t ig  gebunden vorliegen, 
wurde durch folgende Versuche bewiesen : 0.06 g Dimethylverbindung 
wurden in 8 ccm absol. Methylalkohol warm gelost und zu dieser Losung 
2 ccm einer 25-proz. methylalkohol. Kalilauge hinzugefugt . Nach kurzer 
Zeit trat Abscheidung eines voluminosen weil3en Niederschlages ein. Zur 
Vervollstandigung der Reaktion wurde noch 2Stdn. zum gelinden Sieden 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Niederschlag abgesogen, mit wenig 
Methylalkohol gewaschen und hierauf bei 70° im Vakuum vom Alkohol 
befreit. Die mit ein paar Tropfen Lauge versetzte wa4rige Idsung des Ruck- 
standes wurde I-ma1 mit Ather ausgeschuttelt. Nach dem Ansauern mit 
Salzsaure bis zur deutlich kongosauren Reaktion fie1 die gesuchte Saure  aus. 

Die abfiltxierte und bei IOOO im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknete Substanz (0.032 g) zeigte einen Zers.-Pkt. von 202-203~. Die 
Mutterlaugen gaben an Ather noch 0.014 g etwas weniger reiner Saure vom 
2ers.-Pkt. 1930 ab (Mid-Schmp. 3960). Diese Saure lieferte bei der Methy- 
lierung mit Diazo-methan den schon beschriebenen Ester vom Schmp. 152O 
zuriick. 

Wir haben nun die thermische Zersetzung des Kaliumsalzes 
der Abbausaure vorgenommen. 0.025 g der iiber den Dimethylester ge- 
reinigten Sawe wurden in einem Kolbchen durch Zugabe der beredmeten 
Menge methylalkohol. Kalilauge in das neutrale Salz ubergefiihrt. Der Al- 
kohol wurde vertrieben und der Riickstand bei 10 mm im Metallbade rasch 
erhitzt. Die dabei zu beobachtenden Erscheinungen waren folgende: Bei 
200° Gelbfarbung der Masse, lkopfchenbildung am Boden .des Reaktions- 
gefaI3es ab 250°,.Aufblahen der gelblichen Masse um 2800; ca. 5 Min. wurde 
auf 300° gehalten, dann noch kurze Zeit auf 3409 gesteigert, bei welcher 
Temperatur neuerdings ein heftiges Aufblahen des Reaktionsgemisches 
eintrat. Das erkaltete Produkt wurde mit Wasser aufgenommen, die Losung 
filtriert und das mit Salzsaure angesauerte Filtrat ausgeathert, wobei die 
Ather-Losung blaue Fluorescenz aufwies. Der Extrakt von 0.015 g wurde 
in ein Sublimienohxchen gebracht. Die bei 130-15oO und 10 mm Druck 
iibergehenden Krystalle wurden nochmals sublimiert, was sich nicht ohne 
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Blidung eines Ruckstandes und eines sich leicht verfluchtigenden, wasserkla- 
Ten oles bewerkstelligen liel3. Der von I3O-15O0 iibergegangene Anteil war 
seiner Menge nach gering und stellte nicht ganz rein weil3e Krystalle dar. 
Sie schmolzen zunachst bei 132-134'. Durch Waschen mit Schwefelkohlen- 
stoff und etwas niedrigsiedendem Petrolather konnten sie a d  den Schmp. 
von 144-145~ gebracht werden. Das durchgeschmolzene und wieder er- 
starrte Gemisch dieser Krystalle mit reiner Anthrani lsaure verfliissigte 
sich bei derselben Temperatur. 

Dimethylester der N-Oxalyl-anthranilsaure.  
Zur Darstel lung der N-Oxalyl-anthranilsaure folgten wir den 

von Kretschyl') gegebenen Vorschriften. Die durch Umfallen aus Am- 
moniak-Losung mit Salzsaure gereinigte, t roche Rohsaure wies einen Zers. - 
Pkt. von 228-2290 auf. Wurde diese Substanz im Vakuum von 0.09 mm 
erhitzt, so trat bei 1.500 Luftbad-Temperatur ein sehr gelinges Sublimat auf. 
warend die Hauptmenge erst bei etwa 2200 in Form sehr schoner Krystalle 
erschien. Diese zeigten den bisher nicht beobachteten hohen Zers.-Pkt. von 
229-230°, nachdem sie bis kurz unter dieser Temperatur vollkommen un- 
verzindert und mil3 geblieben waren. Da13 sie reine N-Oxalyl-anthranil-  
saure darstellten, zeigte uns die Einwirkung von Diazo-methan. Es 
resultierte der reine, im folgenden beschriebene Dimethylester vom 
Schmp. 151.5'. Lost man dagegen die Rohsaure nur einmal aus Wasser 
mn, so sinkt der Zers.-Pkt. betrachtlich. 

Die in der Literatur angegebenen Schmelzpunkte der N-Oxalyl-anthranil-  
saure liegen im Intervall von 180-210~. Der Grund hierfiir diirfte darin zu suchen sein, 
daO dieser Zen.-Pkt. nicht nur von der Geschwindigkeit des Erhitzens. sondern auch 
von geringen, katalytisch wirkenden Verunreinigungen der Substanz beeinfludt wird. 

Zur Darstel lung des Dimethyl-Derivates uberliel3en wir 0.2 g 
Saure  vom Zers.-Pkt. 2000 der liingeren Einwirkung einer atherischen Di- 
azo-methan-Losung (Stehen uber Nacht). Die noch gelbe Losung wurde 
in ein Sublimationsrohrchen filtriert und dieses nach dern Verj agen der leicht- 
fluchtigen Bestandteile an das Vakuum der olpumpe angeschlossen (I mm). 
Ein geringer oliger Vorlauf wurde von der bei 150O Luftbad-Temperatur 
iibergehenden Hauptmenge (0.17 g). abgetrennt. Das krystalline Produkt 
wies nach mehrmaligem Umlosen aus absol. Methylalkohol den konstant 
bleibenden a m p .  von 152.5~ a d .  Auch die durch langsame Sublimation 
bei IZOO und I mm erhaltenen, prachtvollen KryStalle schmolzen bei der- 
selben Temperatur. Der Misch-Schmp. mit dem Dimethyl-Derivat unserer 
Abbausaure (Schmp. 151.5') gab keine Depression. 

1.670 mg Sbst.: 3.254 mg AgJ (Zeisel-Pregl). 
C,,Hl1OSN. Ber. CH,O 26.16. Gef. CH,O 25.77 

Oxydat ion der Quebrachosaure. 
Zur Verfugung stand uns ein als , ,Yohimbin- Hydrochlorid" dekla- 

riertes Praparat einer fiihrenden pharmazeutisch-chemischen Fabrik, das 
einen Zers.-Pkt. von 295' aufwies. Da sich nach der von HahnJZ) gegebenen 
Zusammenstellung zur Charakterisierung der Yohimbe-Alkaloide neben dem 

11) 1. c. 19) 1. c. 
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2ers.-Pkt. die Drehwerte der freien Basen und der daraus durch Verseifung 
gewonnenen Sauren am besten eignen, stellten wir diese Konstanten an 
unseren Praparaten fest. 

Die freie Base wurde aus der filtrierten Liisung des Chlorhydrates 
durc Ammoniak-Zusatz als krystalline Fallung erhalten. Die Krystalle 
schmolzen bei 2400 unter Aufschaumen (Sintern bei 235') und zeigten in 
Pyridin [a]F = +IIIO (c = 1.098). Nach I-maligem Umlosen aus 50-proz. 
Alkohol war der Schmelzpunkt unverandert, dagegen lieferte die Drehungs- 
Bestimmung den Wert [a]: = +108O (in Pyridin, c =1 1.252). Die ent- 
sprechende Saure, nach der Vorschrift H ahns13) aus dem Hydrochlorid 
dargestellt, zeigte als Rohprodukt ein Zersetzmgs-Interval1 von 250 - 260° ; 
nach dem Vorgang desselben Autors14) zerlegten wir 3.1 g dieser Saure durch 
u s e n  in waarigem Ammoniak und allmahliches Verkochen in zwei Rrystal- 
lisate (1.5 g und I g);  beide zersetzten sich bei der gleichen Temperatur 
(268-2690) und unterschieden sich auch in den Drehwerten nicht: [a]': 
= +142O (in Pyridin, c = 0.986). 

Wird die Same vom 2ers.-Pkt. 269O in Methylalkohol warm gelost, so 
scheiden sich kurz darauf no& in der Warme Kfystalle ab, die einen 2ers.- 
Pkt. von 2920 besitzen. Nach diesen Befunden zeigt das von uns verwendete 
Praparat die Eigenschaften des Quebr achins. Der Misch-Schmp. unserer 
Base mit Quebrachin (Hesse) lag gleichfalls bei 240°, wodurch die ange- 
nommene Identitat weiter bestatigt wird. 

10 g Quebrachosaure wurden in 120 ccm Wasser, die 3.3 g Soda 
enthielten, gelost und unter Turbinieren tropfenweise rnit 6.2-proz. Kalium- 
permanganat-I,osung versetzt. Die Entfarbung geht anfangs sehr rasch 
von statten, und die Losung erwarmt sich von selbst auf etwa 45O, wenn 
die Zugabe des Oxydationsmittels der Geschwindigkeit seines Verbrauches 
folgend geleitet wird. Nach dem Eintragen des 18. Sauerstoffatoms wurde 
das Reaktionsgemisch stabiler gegen Kaliumpermanganat , so daB nur mebr 
die 3 Sauerstoffatomen entsprechende Menge des Oxydationsmittels einge- 
tragen wurde. Die Aufarbeitung wurde so geleitet, da13 die Gefahr einer 
Hpdrolyse der von uns unter den Reaktionsprodukten vermuteten N-Oxal yl- 
anthranilsaure nach Moglichkeit vermieden wurde. Die entstandenen sauren 
Produkte wurden auf Grund ihrer verschiedenen Aciditat getrennt. 

Vom Braunstein-Niederschlag wurde kalt abgesaugt und der Nieder- 
schlag mit I 1 Wasser unter Turbinieren in der Warme digeriert und neuer- 
dings abfiltriert. Die vereinigten Filtrate wurden mit konz. Salzsaure neutra- 
lisiert und darauf bei sehr mafiiger Temperatur auf ein Volum von etwa 
jOO ccm gebracht. Diese L(isung schiittelten wir nun nach dem Ansauern 
(Lackmus) a-ma1 mit Ather aus. Die so gewonnenen Extrakte konnten 
vernachlassigt werden. Nun wurde die Losung kongosauer gemacht und 
gab an Ather krystallisierbare Substanzen ab. Dieser Extrakt wurde in konz. 
Pottasche-Losung aufgenommen und mit k h e r  ausgeschiittelt . Die wieder 
kongosauer gemachte waBrige Losung, in der sich ein Niederschlag pus- 
geschieden hatte, wurde nun mehrere Male mit reichlich Ather ausgezogen. 

Der Roh-Extrakt (0.7 g) envies sich als ziemlich schwer loslich in Wasser 
Ein kleiner Teil wurde in heil3em Wasser gelost und die wieder kalt gewordene 
Losung von Harzen filtriert. Das im Vakuum eingeengte Filtrat schied 

13) B. 60, IGSI :1927]. I') B. 60, 678 [1927! .  



(193011 der Strychnos-, Yohimbe- und Quebracho-Alkaloide. 300.5 

Krystalle ab, die von Harzen durch Zugabe von etwas Methylalkohol frei- 
gehalten wurden. Die trocknen Krystalle schmolzen bei I95-20Oo unt. Zers. 
I;m unsere Annahme, da13 es sich um N-Oxalyl-awthranilsaure handle, 
zu bestatigen, schien es uns am besten, die ganze Fraktion auf den uns d o n  
bekannten Dimethylester zu verarbeiten. 0.18 g Extrakt wurden 3 Stdn. 
der Einwirkung einer uberschiissigen Diazo-methan-Losung uberlassen. Nach 
dem Vertreiben des Athers und zugesetzten Methylalkohols krystallisierte 
der Ruckstand. Im Hochvakuum von etwa 0.01 mm gelang es, ihn in ein 
bei etwa IOOO Luftbad-Temperatur ubergehendes 81  und in ein bei 150O 
auftretendes Sublimat zu zerlegen. Die krystallisierte Substanz (0.1 g) wurde 
aus absol. Methylalkohol umgeliist und wies einen Schmp. von 149-150.5' 
auf. Der Misch-Schmp. mit N-Oxalyl-anthranilsaure-methylester 
gab keine Depression. Durch nochmalige Sublimation im Hochvakuum 
konnte der Schmp. auf 152O erhoht werden. Dieses Produkt wurde zur Analyse 
vexwendet. Die Gesamtmenge der in den Extrakten vorliegenden N-Oxalyl- 
anthranilsaure schatzen wir auf 0.3 g, was einer Ausbeute von etwa 5% 
d. Th. entspricht. 

I . q j O  mg Sbst.: 2.819 rng .\gJ (Zeisel-Pregl) .  
C,,H,,O,N. Ber. CH,O 26.16. Gef. CH,O 25.68 

Oxydat ion des  Brucins. 
20 g Brucin wurden in 300 ccm Wasser, welche 3 g konz. H2S0, ent- 

hielten, unter Erwarmen gelost, der Oberscbul3 der Saure mit fester Pott- 
asche abgestumpft und in die auf 50° erwarmte, lebhaft turbinierte I,ijsung 
warme 5-proz. KMn04-Liisung eintropfen gelassen. Erst nach dem Eintragen 
des 28. Sauerstoffatoms trat Verlangsamung der bis dahin in Vergleich zum 
Strychnin sehr rasch verlaufenden Entfarbung ein. Insgesamt wurden 
29 Sauerstoffatome eingetragen. Vom Braunstein-Niederschlag wurde warm 
filtriert, der Niederschlag mit I 1 Wasser in der Warme digeriert, das Filtrat 
und die Waschwasser vereinigt und mit konz. Salzsaure neutralisiert ; die 
Losung wurde bei moglichst niederer Temperatur auf 250 ccm eingeengt. 
hnl ich,  wie bei der Oxydation der Quebrachosaure beschrieben, wurde 
aus dem schwa& alkalisch reagierenden Konzentrat mit Ather ein Auszug 
gemacht, das Ausschiitteln an der mit konz. Salzsaure stufenweise stiirker 
sauer gemachten Losung wiederholt und so noch weitere 3 Fraktionen er- 
halten. Erst aus der kongosauren Losung lie13 sich eine goBere Menge tell- 
weise krystallisierten Extraktes gewinnen. Als nach 5-maligem Ausschiitteln 
mit Ather dieser noch immer Substanz beim Verdampfen zuruckIie13, wurde 
die Losung noch 3Stdn. ini Extxaktor mit Ather ausgezogen. Wir l iden 
uns hier auf eine Isolierung der uns interessierenden Same nicht ein, sondern 
vereinigten die aus der kongosauren I&sung durch Ausschiitteln und fort- 
gesetzte Extraktion im Apparat gewonnenen Produkte und methyl ier ten 
sie, nachdem sie uber P20, und KOH getrocknet worden waren, in atherischer 
Suspension mit Diazo-methan-Losung. Nachdem die erste Portion des Methy- 
lierungsmittels verbraucht worden war, wurde der Ather vertrieben, frische 
Diazo-methan-Losung auf den Ruckstand destilliert und 24 Stdn. einwirken 
gelassen. Nach dieser Zeit war noch ein tfberschd an Diazo-methan vor- 
handen, und die Produkte waren zum grol3en Teil in Losung gegangen. Der 
von Ather befreite Ruckstand bestand, neben 81, aus zwei deutlich verschie- 
denen Krystall-Arten. Durch Waschen mit absol. Ather und absol. Methyl- 
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alkohol wurden das 01 und die Krystalle der einen Art entfernt, wahrend ein 
gelblich gefarbtes, krystallines Pulver (0.023 g) zuruckblieb. Die weitere Rei- 
nigung des Produktes gelang durchSublimation im Hochvakuum. Bei 0.008 mm 
und IOOO Luftbad-Temperatur trat ein geringes Sublimat auf, wiihrend die 
Hauptmenge bei 170° iiberging. Diese Fraktion wies nun einen scharfen 
Schmp. von 205-2060 auf. 

2.822 mg Sbst.: 8.848 mg AgJ (Zeisel-Pregl).  
C,,H,SO,N. Ber. CH,O 41.77. Gef. CH,O 41.42. 

3.5-Dimethox y-N-oxalyl-anthranilsaure. 
Zur Synthese  dieser Verbindung stellten wir 6-Amino-veratrum- 

siiure-methylester nach den Vorschriften, die Zincke und Francke's) 
geben, dar. I g Aminosaure-ester wurde mit der gleicben Menge wasser- 
freier Oxalsaure verrieben und darauf das in einem evakuierten Kolbchen 
befindliche Gemisch in ein auf IIOO erhitztes Metallbad gebracht. Es trat 
lebhaftes Schaumen der alsbald geschmolzenen Masse auf, das allmahlich 
nachliel3, auch nachdem die Temperatur durch 5 Min. bis auf 140O erhoht 
worden war. Das kalte Reaktionsprodukt wurde darauf mit etwa 40ccm 
Wasser zerrieben und der Brei abgesaugt. Der Ruckstand wurde in wenig 
verd. Ammoniak gelost und die klar filtrierte Liisung mit verd. Salzsaure 
angesauert. Der Niederschlag wurde abgesogen, nochmals in Wasser auf- 
geschlammt und abfiltriert. Das Gewicht der so erhaltenen Rohsaure war 
nach dem Trocknen 0.7 g. Krystallisiert erhielten wir die Ester-saure, dle 
mit dem sie sehr wenig losenden absol. Methylalkohol einmal ausgekocht 
worden war, durch Umlosen aus Glykol. Vom Krystallisat wurde das Glykol 
durch Waschen mit absol. Methylalkohol entfernt und der Ruckstand im 
Hochvakuum getrocknet. Die Substanz sintert, rasch erhitzt, bei 2290, bei 
2300 tritt Zersetzung zu einer zunachst triiben Schmelze ein, welche sich 
bei 2320 klart. Krystalle, welche aus dem als Umlosemittel weniger geeigneten 
absol. Methylalkohol erhalten worden waren, zeigten denselben Zers.-Pkt. 

2.855 mg Sbst.:  7.01j mg AgJ (Zeisel-Pregl) .  
C,,H,,O,N. Ber. CH,O 32.87. Gef. CH,O 32.46. 

Unterwirft man die rohe Ester-saure der langeren Einwirkung von 
atherischer Diazo-methan-Losung, so verwandelt sie sich quantitativ, ohne 
merklich in h s u n g  zu gehen, unter Stickstoff-Entwicklung in eine schones, 
krystallines Pulver. Der Ruckstand wurde aus absol. Methylalkohol, in 
welchem er ziemlich schwer loslich ist, mehrfach umgelost und zeigte schliel3- 
lich den konstanten Schmp. von 206-2070. ZU einem Produkt von gleichem 
Schmp. fiihrt auch die Reinigung des Rohproduktes durch Sublimation im 
Hochvakuum von 0.08 mm, wobei die Substanz bei einer Luftbad-Temperatur 
von 170-18o0 sublimiert. 

Der Misch-Schmp. mit dein Methylprodukt der am Brucin gewonnenen 
Abbausaure vom Schmp. 205 - 2 0 6 ~  ergibt keine Depression. 

3.415 mg Sbst.: 6.605 mg CO,, 1.575 mg H,O. - 1.857 mg Sbst.: 5.824 mg AgJ. 
C,,H,,O,N. Ber. C 52.50, H 5.09, CH,O 41.77. Gef. C 52.75, H 5.16, CH,O 41.43. 

15) A. 293, 189 [1896]. 




