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liegt, wie Fig. 1 erkennen la&, bei dem Reaktionsprodukt Thion\-1-dichinoli- 
niun-dibromid. 

Ahnlich wie bei den hier angefiihrten tertiaren Basen liegen die Ver- 
haltnisse beim Auflasen von Pyridin in fliissigem Sclirvefeldioxyd. Es liegen 
bisher nur qualitative Beobachtungen vor, die aber auf dieselben Verlialtnisse 
hinweisen. 

Greifswald,  den 18. Dezember 1936. 

52. Hermann Leuchs und Hubert Grunow: uber die Umlagerung 
der Saure C,,H,,O,N, und die Oxydation des Dihydro-brucins. (uber 

Strychnos-Alkaloide, XCII. Mitteil.). 
[Atts d Cliem. Institut (1. Universitat Berlin ~ 

(Eingegnngen am 11 Januar 1937.) 

Da es moglich gewesen ist, das Dihydro-brucin und das Dihydro-strydinin 
wwie dessen Derivate l) in verschiedene Isomere umzulagern, schien es uns 
\-on Wert, festzustellen, ob auch Abbau-Sauren der Alkaloide das gleiche 
Verhalten gegen Natriunimethylat zeigen. Vielleicht konnten so ein weiterer 
Einblick in die Vorgange und fur weitere Oxydationen geeignetes Ausgangs- 
material gewonnen werden, Neben manchen negativ verlaufenen Versuchen 
haben wir einen gewissen Erfolg bei der sog. Hanssen-Saure ,  C,,H,OO,N,, 
gehabt, die durch CrO,-Oxydation aus Brucin und Strj-chnin entsteht. Ihr 
Dihydro-Derivat , )  konnten wir in freier Yorm und als Salz durcli Bin- 
dampfen mit Natriummethylat-Losung in ein Isomeres verwandeln, das als 
Perchlorat a :  4 6 0  zeigte gegeniiber -131.5O zuror. Die Isomerisierung 
besteht offenbar in den1 Ubergang der Anordnung . CO . CH,. ?H . 0 . CH, in 
. CO.CH:eH (HO)CH,. Denn der Stoff gab ein Acetyl-Derivat und nahm 
1 Mol. angeregten Wasserstoff auf. Das Hydrierungsprodukt krystallisierte 
allerdings nicht, auch nicht auf Impfen mit dein isomeren zweiten Reduktions- 
produkt C,,H,,0,N,,HC10,3) der Hanssen-Saure, dessen Bildung zii 6 bzw. 
16 % neben der Dihydro-Verbindung auf die gleichzeitige Spaltung an der 
-4thergruppe zuruckgefiihrt wurde. Es niul3ten also struktnrgleiche Korper 
vorliegen, aber es sind rvohl noch sterische Vmlagerungen im Spiele. 

Das Isomere C,,H,,O,N, wurde auch in1 Gegensatz zum Xusgangsstoff 
von Bariunipermanganat bei Oo angegriffen. 6 kpivalente x i  urden schnell 
verbraucht, und in einer Menge von 22---28 76 war ein Perchlorat zu gewinnen, 
das +75.8O bzw. +80.4O drehte. Das niedriger drehende Praparat stiniinte 
auf die 'Formel C,,H,,O,N,, HCIO,. Eine strukturelle Deutung ergibt sich 
durch den Ubergang von CH:C in CH(OH).C(OH) und von CH,(OH) in 
CO,H und folgende Lactonisierung. Dafiir mul3 aber \~olil  eine T.'erschiebung 
der Doppelbindung von cc-P-Stellung zur (a) h' . CO-Grtippe nach P-y erfolgt 
sein, und wahrscheinlich entspriclit das lnfttrockne Salz \I ie das in 1,iisung der 

1)  B. 68, 2234 [1935], 69, 1838, 2525 L1936i. 
2) A. 480, 44 [1930]; E. G, 226 [1932' 
3) E 66, 226 119322, 66, 715 j1933~. 

li* 
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E'orrn der Diosysaure. Die Titration des Salzes ergab 2 freie Carboxyle. Die 
etivas hijher clrehende Prohe schien nach der C- und H-Analyse his auf etwas 
zii wenig Wasserstoff gleich zusammengesetzt zu sein wie das Ausgangssalz ; 
aber es ist wohl sicher, daD es sich urn clas gleiche Produkt C,,H,,O,N, handelt, 
das nur bei der Krystallisation oder beini Wasclien einen Ted, etwa 'I4 V O I ~  
dem 1 Mol. HC10, verloren hat. Eine ahnliche Beobachtu~ig~) lie& vor. 

Das Auftreten des oben erwahnten zweiten Produktes bei der Reduktion 
der H anssen -Same gibt eiiie gewisse Unsiclierheit wegen der viilligen Rein- 
heit des dihydrierten Stoffes C,,H,,O,N, und seines Isomeren. Deshalb 
wurde versucht, den ersten nach der Vorschrift von H. Wie land  und 
~ ~ ~ . X  iins t e r  ") uiimittelbar aus D i h y  d r  o - h r uci n rnit Chronisaure darzustellen. 
Diese Autoren hatten vergebens nach einein zweiten Oxydationsprodukt init 
C,, gesucht, \vie sie eiii analoges aus Rrucin erhalten hatten. Wir arbeiteten 
bei unseren Versuclien iiber die Perchlorate auf, und dabei zeigte sich, dal', 
eine Saure C,,H,,O,N, doch in reiclilicher nlenge entsteht. Erschwert wurde 
die Erkennung dadurch, da13 ihr Perchlorat und das von C,,H,,O,N, in fast 
denselben Gortnen krystallisieren und dafi auch ihre Drehungen kaum ver- 
schieden sind. Hntscheidend war 11. a. die Unisetzung tnit Seniicarbazid : Die 
C,,-Saure gab damit ein selir schwer liisliches Semicarbazon C1813,505N3, HClO,, 
wahrend C,,H,,O,N, unveraiidert blieb . Inimerliiii war so eine umstandliche 
Trennung notwendig und die Rcinheit des Stoffes C,,H,,O,N, aucli nicht 
viillig sicher. 

Die Saiure C,,H,,0,N2 wurde noch auf zwei anderen Wegen ciargestellt : 
nanilich aus der dillydrierten Sainre CIQI-I,,O,N, init Bariuiqerrnanganat ,), 
vvobei die Anordnung HO,C . CH : 6. CO . N: zu Oxalsaure und CO . CO . N : 
gespalten wurde; und zweitens aus der durch Aufnahme voii 4 H-Atomen 
durch C,,H,,0,N2 bei H,O-Abspaltung entstehenden Saure C,,H,,0,N,7), in 
der durcli Chromsaure zwar nicht die liydrierte Iiickenbindung, wohl aber 
Zuni Teil die Gruppe CH (OH) . CO .N so angegriffen tvurde, claW sie in CO . CO . N 
uberging, mas ebenfalls die Siiure C,,K,,O,N, ergab. 

DaB Wie I a n d  dieses Oxydationsprodukt des Dihydro-brucins niclit 
heobachtet hatte, liegt daran, dal3 es in freier Form sehr u-asserloslich ist und 
daB er das Keduktionsprodukt der C,,-Same aus Brucin erivartete. Dieses 
war aber abweichend von seinen Analysen niclit das Dihj-dro-, sondern das 
Tetrahydro-Derivat, das kauni aus  Dihydro-hrucin entstehen kann. 

Beschreibung dcr Versuche. 
is0 - D i h y d r o - car  b o x y - ap o n u c i n 

8 g Prrc l i lo ra t  (Sal? 1, bri loon, 15 iiiin getrocknet) oder f r e i e s a u r e  
C16H2204N22) koclzte inan 1, Stde. am 1ZiickfluDkuhlei niit 48 ccin Met h an 01, 
in cleiien 2 g N a t r i u m  geldst waren, uncl claiiipfte zur Troche .  bIan niachte 
mit 2-n. HCIO, kongasauer. Einengen irn Esdccator lieferte '7.6 g :ialz des 
Isomeren in doniatischen Prismen. ALE warmem V'aswr fielen LU I,) wiccler 
Prismen. 

4, R .  69, 45 /1930]. 
") N:ch Versurhen, die cant1 phi! K u r t  J aeget-s  durchgefullrt l in t  
'i R 64, 1307 [19311. 

6 ,  A. 480, 11 [I9301 
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Veriust bei 1100, 15 mm: 8.2, 3.6, 10.0, 10.0./;,. 
C,,H,,O,h',, HCIO, (106.5). 

La]::: -46.20 (in TVasser, lufttr. mit  AbrechnunK yon 8.6%). 

Hydrierun!g: 0.5 M.M. nahmen in 10 ccni ll'asser niit 50 nig PtO, in 
3 Stdn. 11 ccin II, auf. Never Katalysator oder Zufiigen \;on 0.5 c c n ~  n-HCl 
fiihrte nicht weiter. Hinengen in1 Bxsiccator lieferte keine Krystalle ; auch 
nicht Ansauerii oder Impfen niit den --2U" und -No clrehenclen Percliloraten. 
Die Reaktions-1,tisung war aucli fast iriaktil-. 

, 4ce ty - l ) e r iva t :  0.1 g Perch lo ra t  liielt man niit .5 cg Natriuniacetat 
und 3 UXJJ Ace tanhydr id  1 Stde. bei 1000, dunstete die braune Liisung ein 
und schietl niit ,1t-HC10, 5 cg I'risiricn at), die man ails w n i g  IieiL3eni Wasser 
unilijste. 

Ber. C 47.23, H 5.65. Gef. C 47.23, H 5.73. 

l i : ~ u m  Verlust bci 1000, Hoch-Vak. 

[aj,,;: -- 33.3" (1.5 y;, in Wasser). 

Oxpda t ion  ini t  Barinmperniangana. t :  1 31.X Salz \Toil CI6H,,O4N, 
(0.45 g)  in 20 ccm n/,,-Baryt versetxte man bei 0" rnit 6 x 0.062 g Permanganat, 
das schnell verbraucht wurde; heirn 7. und 8. Xquivalent trat starke Ver- 
langsamung ein. &Ian filtrierte yon1 Iblangandioxyd; Kohlensiiure fallte kein 
Rariunicarbonat. Nach Entfernung des Rariums dmch 1.6--2 ccin n-H,SO, 
dunstete inan ein und. scliied iiiit Tvenig n-HC10, 0.1--0.13 g Krystalle ah. 
Oxalsaure war offenbar niclit entstanden. limliisen atis ?z-EIClC), gab 6-seitige 
Tafelchen. 

C,,H,,0,N2, IICIO, (448.5). Btr. C 45.18, Ii 5.5s. Gi.f. C 48.20, fI 5.74. 
. ., 

\'erlnst bei 1100, 15 mm: 4.8, 4.15. Jler. f f r  1II,O 3.9G. 
C16Hzo06X2, HCIO, (4-3G.5). 

l i e r .  c 43.99, €I 4.80, N 6.42. 
Gef. ,, 43.16, 43.19, ,, 4.93 (&I.), 5.04 (X), ,, 6.22 (&I.), 6.13 (31.). 

:a]i:': -+ 0.32" x 200/0.844 x 1 = 4- 75.5O. 
96.3 nig getrocknrtes Salz in  20 ccin 80-proz. Alkohol iieutralisierten 4.4 ccm n/lo- 

S a O H  (Phenoiphtalcin) . 

Bei einer anderen genau ebenso ansgefiihrten Oxydation war das in 
gleicher Ausbeute erhaltene Produkt anscheinend in anderer Weise, wohl aus 
schwacher saurer Losting oder in der Warme auskrystallisiert : 5- und 6-seitige 
Tafeln. 

Viir 2 Carboxyle herechriet sich: Mo1.-Gew. 43s. 

Verlust hei 110-120°, 15 mm: 5.9 yo. 

Die Zahlen sprechen fiir das Vorliegen des Salzes C,,H,,O,N,, HCIO, 
(Ber. C: 47.40, H 5.2), das aber nur durch die Oxydation von CH(0H) zu CO 
entstanden sein ktinnte. Nach dem negathen husfall der Seniicarbazon-Probe 
liegt aber kein Reton vor. Da auch die Dreliung von +80.4') (I) -t 80.8O (11) 
nur wenig verschieden ist von der des Salzes C,,H,,0,N2,HC!l0,, durfte der 
Unterscliied zu erklaren sein durch einen Nindergehalt an HClO, in dern 
C-reicheren Praparat*). So berechnet sich fur C,,H,o06Nz, 0.75 HC10, (43.1.5) : 
C 46.66, H 5.04, N 6.80. Die Acety l ie rung  bei 95O gab kein krystalli- 
siertes Produkt. 

Gcf. C 45.4, 47.1, H 5.4, 5.1, N 6.54, 6.G5. 

C h r o m s iiu r e  - 0 x y d a t i o n d e s D i h y d r o - b r tic i ns. 
Man hydr i e r t e  50g  Bruc in ,  die in 0.9 Mol. Salzsatire nnd 0.1 hlol. 

Essigsaiire (z. "1.) geliist waren (Vol. 100-150 ccni) mit 200 mg Platinoxyd 
in 3 Stcln. bei 20-60O. Die in Chloroform iibergefiihrte freie Base nahm man 
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ohne Krystallisation in 1200 ccni 2.5-n. H,SO, auf und gab bei 00 auf einnial 
110 g CrO, in 100 ccm Wasser zu. Man belief3 je 1 Stde. in Eiswasser und bei 
15-20'' und 4-5Stdn. auf dem Wasserbade. Der nach Entfernung des 
Chromoxyds und der Schwefelsaure erhaltene harzige Riickstand wurde mit 
2-n. HC10, kongosauer gemaclit. Zuerst fielen 10 g 6-seitige Tafeln, dereti 
Menge nach dem Umlosen 6 g  war. 

Bei der Hydrierung einer Probe wurden 2 H-Atome aufgenommen und 
als Produkt das Tetrahydro-Derivat der Wiel and-Saure als Perchlorat und 
in freier Form nachgewiesen. 

Die 6-g Fraktion war also das Salz der dihydrierten C,,-Ketosaure. 
Das Filtrat von den 10 g gab 7 g 6-seitige Tafeln, die am wenig Wasser 

fast viillig wieder, auch als 4-seitige, kamen. Nach der Drehung [&]I::' L- 
-11.2O bis - 1 2 O  und dem passiven Verhalten bei der Hydrierung wie der 
Fahigkeit zur Umlagerung (s. oben) lag das Salz C,,H,,O,N,, HClO, vor. 

Krystalle aus den verschiedenen Mutterlaugen und eine 3. Fraktiori 
von 1 g waren nach der Aufnahme von 25-75% von H, Gemische von q6- 
und C,,-Saure-Perclilorat. Man entfernte dieses Salz am besten durch fiber- 
fiihrung in das schwer lijsliclie Semicarbazon. Eine letzte 4. Krystallisation 
von 2.5 g war das Salz der Dihydro-C,,-Saure, es nahni 2H-Atome auf unter 
ljbergang in C,,H,,06K,. 

2.3 - D i ox o - di  h y d r  o n u  ci n - H y d r a t . 
Der Stoff wurde, wie eben beschrieben, erhalten, aber auch durch Cr0,- 

Oxydation der tetrahydrierten Wieland-Saure, ferner dmch Permanganat 
aus derjenigen dihydrierten C,,-Hanssen-Saure, die man aus Dihydro- 
kakothelin gewinnt. 1 M.M. Saure C,,H,,O,N, wurde in 5 ccm 5-n. H,SO, 
mit 3 Aquival. CrO, his zu dessen Verbrauch bei 95O gehalten. Bei der Auf- 
arbeitung gewann man 0.25 g Perchlorat, das bei loo0, 15 mm 2.4% verlor 
und [a]:: -13.4O hatte. Mit Semicarbazid entstand das schwer lijsliclie Per- 
chlorat des Seinicarbazons von C,,H2,0,N,. 

1 M.M. Perchlorat der Saure C1,H,,06N28) behandelte man in 16 ccm 
a/,-Baryt bei 0O mit 6 x 0.63 g Bariuniperiiianganat. Das Filtrat vom Mangan- 
dioliyd machte man mit CO, und heiWer n-H,SO, barium-frei, engte ein und 
schied mit etwas n-HClO, 0.2 g 6-seitige Taflchen ah. Man Ioste sie airs 
heif3em Wasser unter Ansauern um. In  Wasser von ZOO 1 zu 70 loslich. 

Verlust bei looo, 15mm: 2.6, 3.7, 5.974. 
C,7H,,0,N,, HCIO, (434.5). 

[a]::: -12.5O (1.4% in Wasser). 
Semicarbazon:  100 mg Salz in 5 ccm Wasser dampfte man niit 50 mg 

Semicarbazid-Salz bei 90° ein, nahm den Rest in Wasser und n-HC10, auf 
und erhielt so 100 mg des Produktes. 

Durch Umlosen aus 100 Tln. heiWem Wasser (Saure!) erhielt man 
glanzende 4-seitige Tafelchen. 

Verlust bei 120°, Hoch-Vak.: 2.6, 10%. 

Ber. C 46.95, H 5.28, N 6.44. 
Gef. ,, 46.58, ,, 5.32, ,, 6.22, 6.47. 

C,,H,,O,N,, HClO, (491.5). Ber. C 43.94, H 5.29, N 14.25. 
Gef. ,, 43.60, ,, 5.52, ,, 13.38 ( M . ) ,  13.5 (M.) ,  13.49. 

8 )  Das Salz war aus dern Hydrobromid dargestellt. Es lost sich in 15-20 Tln. 
heil3em Wasser, bei ZOO 1 zu 200. Derbe langliche 4- und 6-seitige Tafelchen: ra:;;: -150. 
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F r  eie S Bur e C,,H,,O,N, : Das Perchlorat wurde mit n-NaOH gegen 
Lacknius neutralisiert, dann auf dem Wasserbade 20 R.-Tle. Alkohol ZU- 

gegeben und Aceton bis zur bleibenden Triibung. Beim Reiben und Abkiihlen 
iielen ieine Prismen, die ails 90-proe. Alkohol durch Aceton umgeschieden 
vvurden: in Wasser selir leicht liislich, kaum in absol. Alkohol. Schmilzt bis 
300" nicht, braunt sich aber. 

Bei looo, 15 mm kiium Verlust. 
CI7H,,O,N2 (334.0). 

[X I?:  - 4 . l 0  (2.606 in \Vasser). 
Diliydi-o-C,j-Saure w-urde durch Natriummethylat nicht umgelagert. Oxim-Bildung 

trat ein. Kcin krystallisiertes Produkt. 

Wir sagen Dank fur die Cewalirung eines J. Liebig-Stipendiums an 

Bcr. C 61.08, H 6.59, X 8.4. 
Gef. ,, 60.94, ,, 6.69, ,, S.3. 

HI-n. Grunon-. 

53. K.  H. Bauer und K. Brunner: Die Bitterstoffe des Milchsaftes von 

[ B u s  d. 1,aborat. fur angewandte Clieruie 11. Pharmazie d. Uniwrsitiit 1,eipzig: 
Lactuca virosa (JII. Mitteil. iiber Lactucarium])). 

(Eingegangen am 7 .  J:inii:~r 1937.) 
Vor einigeti Jahren hat der eine yon uns genieinsam niit E. Schub  uber 

Uiitersuchungen berichtet, welche das im Milchsaft von Lactuca virosa vor- 
kommende Lactucerin betrafen*). Wir haben diese Arbeiten in den Jahren 
7934 und 1935 fortgesetzt und sie, da wir durch eigenes Anpflanzen von 
Lactuca virosa im Institutsgarten auch iiber frischen Milchsaft verfiigten, 
auch auf die Bitterstoffe ausgedehnt. Die Arbeit 17on G. Schenk uncl H. Graf2)  
veranlaUt uns, die iiber Ritterstoffe gemachten Beobachtungen zu veriiffent- 
lichen, da sie gegeniiber den bisherigen Angaben Neues ergeben haben, und 
wir die Untersuchungen zeitweise unterbrechen muBten. 

Wir haben nun sowohl frischen Milchsaft, den wir aus selbstgezogenen 
Pflanzen gewonnen haben, als auch getrockneten Milchsaft (Lactucarium 
des Handels) untersucht. Der frische Milchsaft wurde sofort nach der Ent- 
nahme in Alkohol aufgenommen, wobei die Bitterstoffe nach den Angaben 
in der Literatur in die Liisung gehen miissen. Nach dem Verdunsten des 
Alkohols hinterblieb auch ein Kiickstand, aus dem wir durch Auskochen 
niit Wasser und Erkaltenlassen der stark bitter schmeckenden Liisung eine 
krystallisierende Substanz erhalten haben. Diese ist aber nicht identisch 
mit dem Lactucin von Ifud-\~-ig3). Wir nennen sie deshalb Neolactucin.  
Wir erhielten dieses auch, als wir Lactucarium niit der ll/,-fachen Menge 
heif3em Wasser iibergossen, gut durcharbeiteten, 12 Stdn. bei Ziinmer- 
teniperatm stehen lieBen und dann abpreRten. Der PreBruckstand wurde 
solange mit Wasser ausgekocht, bis die Ausziige nicht mehr bitter schmeckten. 
Bei mehrstiindigein Stehenlassen der vereinigten Ausziige im Eisschrank 

I) 1. Mitteil.: Bauer  u. S c h u b ,  Arch. Pharmaz. 267, 413 [1929]; 11. Mitteil.: 

z, Arch. Pharmaz. 274, 537 [19361. 
3, Ludwig ,  Arch. Pharmaz. 161, 1 [lS62j. 

B a u e r  u. B r u n n e r ,  Pharmaz. Zentralhalle 75, 598 [1936]. 


