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46. Hermann Leuchs und Hans  Beyer: Ober die Bromie- 
rung des Tetrahydro-strychnins und seine Oxydation zu Strychnin- 

p-carbonstiure (Ober Strychnos-Alkaloide, WIII. Mitteil.) . 
[Aus d.  Chem. Institut d. Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 30. Dezember 1931.) 

Die Bromierung des Alkaloids C&H260& mit der Gruppierung 
ergab verschiedene Stoffe, je nachdem man in 
Eisessig oder in Bromwasserstoffsaure 4 Aquiv. 
Halogen zufiigte, wobei mehr Brom nicht oder 

CH,(OI~) nur zu einem Perbromid umgesetzt wurde. 
Bei AusschluB von Wasser entstand ein De- 

r iv 3 t C2,H2,0,N2Br2 (nicht C2,H2,0,N,Rr,1)), das in Nkohol wenig loslich ist, 
aber ein leicht 1osli:hes Hydrobroniid bildet. In wail3riger 1,iisung gab die 
Umsetzung das in Alkohol ziemlich lijsliche Dibroniderivat C21H2402K.$3~2, 
dessen HBr-Salz schwr loslich ist. Dns Rronl ist in beiden Fallen aromatisch, 
wohl in 0, p-Stellung zur NH-Gtuppe gehnden und gegen Rmuktion be- 
standig. 

Die Reziehung bcider Stoffe geht daraus hervor, da13 Acetanhydrid 
deli zweiten in den ersten verwandelte imd zwar in ein besonders reines Pra- 
parat mit dem sonst nur schwer erreichbaren Schmp. ~ 6 r ” .  Zum Unterschied 
von der AUsgangsbas? ist abet nur ein Acetvl eir.getreten und dies in die 
CH, (OH)-Gfuppe, denn d o n  durch n/,,-NnOH wurde es wieder ahgespalten, 
w8hren.d > N. CO. CH, gegen n-I,aiigc beszandjg ist. njese 0-Acylierang 
erklart auch die Bildung bei der Bromierung, wo sich der Eisessig durch 
HBr-Ratalyse mit -CH2 (OH) verestert. Dal3 mit Anhydrid der NH-Rest 
nicht reagiert, mag an der Verminderung der Basizitat durch die 0,  p-Brom- 
Atome und der sterischen Hinderung des o-sfindigen liegen. Ein solcher 
Einflul3 scheint auch bei der Einwirktlng von Methyljodid zu bestehen. 
Xus beiden Stof fen  wurden pur die einfachen neutralen Jodmethyla te  
C,,H,O,N,Br,, CH, J und C,H,s0,N,Br2, CH, J erhalten. 

Bei der durch Platinoxyd angeregten Hydrierung wurden die Brom- 
atome nicht entfernt, nur die alicyclische C : C-Bindung nahm z H-Atome 
auf, und man erhielt so das Dibrom-hexahydro-s t rychnin  und sein 
0-Acetyl-Derivat ,  die auch durch Brornierung des Hexahpdro- 
s t rychnins  und Acylierung des so gewonnenen Dibromkorpers zuganglich 
waren. 

Die unmittelbare Bereitung des C,-Stoffes durch Bromieren in Eisessig 
bzw. die Trennung vom acyl-freien war wegen ungiinstiger Lijslichkeiten 
kaum moglich, seine Bildung lie0 sich indes nachweisen. Auch bei den Hexa- 
hydrokorpern entstanden nur einfache J odme t h y  l a  t e. 

Die katalyt ische Reduktion erfolgte also stets in der gleichen Weise: 
das Endprodukt war dasselbe, ob man zuerst zum Hexahydrokcrper redu- 
zierte und dann bromierte oder umgekehrt vorging. Das ist bemerkenswert, 
weil bei der Reduktion ziemlich sicher eiri neues C+-Atom entsteht, was 
in dem schon asymmetrischen Molekiil zu z nicht antipodischen Stereoiso- 
meren fiihren kann. Nach den Versuchen konnte ein Isomeres nur in ver- 
schwindender Menge vorhanden gewesen sein . 

C H4---- Y H Y I  
\ N H - ’ C d I  

-- 
1) Die Vorsclirift B. 63, 3187 [1930] ist entsprcchend gcaridcrt. 
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Die Veresterung rnit Eisessig-HBr bzw. HCI lie13 sich auch beini Tetra- 
hydro-strychnin bewirken. Man erhielt so das 0-Acetyl-Derivat ,  warend 
bisher nur der 0, N-Diacetyl-. und der hT-Acetyl-Korper bekannt waren. 
Das 0-Mono-Derivat zeigt zum ‘Imterschied vom .A’-lsomeren rnit FeCl, 
eine rot-violette Farbreaktion und scheint sich nicht in das S-Derivat 
umzulagern. 

Die Oxydat ion des  Tetrahydro-strychnins  rnit Chrom&ure2) 
hatte neben einer Base C,,HmOsN2 11%, einer Amino-saure geliefert, 
deren Formel C21H2204N2 zu sein schien. Ihre Untersuchunga) ergab jedoch 
nicht die Unisetzungen, die der Aufnahme von 2 0- und der Abgabe von 
4 H-Atomen entsprechen maten ,  und alte wie neue analytische Befunde, 
auf die in der letzten Arbeit hingewiesen ist, machten uns die Formel un- 
sicher. Sie ergaben einen etwas hoheren C-Gehalt, der aber nur einem Korper 
mit ;. 21 C-Atomen hatte genugen kthnen. Solange ein rein .oxydativer 
Abbau in Frage kam, war deshalb eher an Reimengungen zu denken. Nun 
sind die wertvollen Arbeiten von H. Wielan d und Mitarbeitern 3, erschienen, 
iiber die auch von uns beobachteten roten amorphen Farbstoffe aus Strych- 
nidin und Tetrahydro-stryqhnin (usw.) , die als meri-chinoide Diphenyl- 
Derivate erkannt worden sind. Die lxukoverbmdung aus letzterem Alkaloid 
wird so formuliert: 

Die Autoren vertreten die hs ich t ,  dsl3 unsere Saure auch ein dimole- 
kulares Produkt  C42H,,0,N2 niit (a) -N-CO-Gruppe und Carboxyl an 
anderer Stelle des Molekiils sei. Nun gibt es keine mehr, die Carboxyl hatte 
liefern konnen, denn die C : C-Bindung hat sich no& durch Reduktion nach- 
weisen lassen. Der hohe Schmelzpunkt erklart sich durch die Natur der 
Saure als inneres Salz, und die Liislichkeiten sind kaum geringer als bei anderen 
monomolekularen Sauren dieser Gruppe. 

Die wirklich zutreffende Deutung ergibt sich aus der Annahme, dal3 
auch hier ein chinoider Benzidin-Kiirper Zwischenstufe ist, d d  die 

Gruppe =&(OH) .CH2- in =N H02C- und weiter in -N. CO- iibergeht, 
wahrend (OH) das p z  = S in .-N(OH) verwandeln mag. Direkt oder nach 

Umlagerung zum o-Amino-phenol wird dam 
HO,C\(.\, cr< dieser Benzolkern aboxydiert. Dies mu13 die 

’ >K Strychnin-p-carbonsiiure q2H2,O4N, er- 
geben. In der Tat stimmte nun die Mehrzahl 
der alten und neueren Analysen der Saure 

besser auf diese 1% C mehr erfordernde Formel. Dies gilt auch fiir die Deri- 
vate, und nur beim Sulfat und beim Ester mussen die urn 0.8 bzw. I.o*, 
abweichenden C-Werte verbessert werden. 

Die Betrachtung des Stoffes als Strychnin-carbonsaure ist im Einklang 
rnit seinen Reaktionen. Er bildet einen Mono-ester, der am (b)-N-Atom 

,,:,,!CH ! ‘(’ N 

*) H. Leuchs u. W. Wegener, B. 6&, 2220, 3187 [1g30]. 
H. Wieland,  F. Calvet ,  J .  Maier, \V. \V. Moyer. A. 491, 107  [Iy?rI. 



ein einfaches Jodmethylat gibt, verhalt sich passiv gegen Acetanhydrid, 
Semicarbazid. 12-n. HCl und nimmt an der einzigen nicht aromatischen 
C : C-Gruppe des Strychnins Wasserstoff auf. Das Carboxyl wird wohl in 
p-Stellung zum (a)-N-Atom sitzen, denn ein o-chinoider Diphenyl-Farbstoff 
als Zwischenkiirper ist unwahrscheinlich. Indes verhalt sich die Saure bei 
der Ottoschen Reaktion nicht ganz neutral. Sie gibt ebenso wie die redu- 
zierte Saure eine schwach violette Farbe, die aber sehr schnell verschwindet 
oder ins Braunliche umschlagt. Nach der Art der Reinigung kann die Re- 
aktion nicht von Strychnin kommen, allenfalls von aus der Saure neu ent- 
stehendem. Es fragt sich noch, ob die Sauren durch Abspaltung von CO, 
in Strychnin bzw. Dihydrobase iiberfiihrbar sind, ferner, ob das isolierte 
Bi-tetrahydrostrychnyl oder ein analoger, noch unbekannter Stoff aus Strych- 
ninsaure mit Chromsaure den Korper C2PH2204N2 liefert und ob vielleicht 
in gro13erer Ausbeute. 

Die neue Formulierung gibt ein auffallendes Beispiel dafiir, da13 ein 
Oxydationsprodukt eine andere Substitution vortauscht, als wirklich vor- 
handen gewesen ist. Hier miil3te man auf ( p )  >C-C-Bindung des Tetra- 
hydro-strychnins schliekn. 

Eine Bemerkung') in den zitierten Arbeiten veranlal3t den Hinweis, 
da13 der Dihydro-indolring im Strychnin zuerst bei unseren Arbeiten iiber 
das Verhalten des Carboxy-apo-nucidins festgestellt umd dies mit- 
geteilt 5 )  worden ist, zu einer Zeit, als W. H. Perkin,  R. Robinson und 
Menon die ,,Dinitro-strycholcarbonsaure" von J. Tafel noch als 
Chinolin-Derivat ansahen. In der neueren Arbeit von Robinson und Me- 
none) ist unsere 2. Mitteilung zu dieser Frage zitiert. An anderer Stelle') 
werden Benzoyl-Derivate des Vomicins und Dihydro-vomicins be- 
schrieben, die den Autoren weniger Hydrochloride von 0-Acyl-Derivaten 
tertiarer Alkohole zu sein scheinen als wegen sofortiger Verseifung durch 
Soda Anlagerungskorper von C,H,.CO.Cl an das tertiare @)-N-Atom, das 
jedoch mit Methyljodid nicht reagiert. Solche Stoffe diirften sich aber nicht 
aus AUIohol umlosen lassen. Wir mochten sie eher als durch Umsetzung 
der Vomicin-Gruppe : 

CeH5 
"N 4 i o  - -  
' I  Z U 8  I I 

C(OH).CH, 0- - C(-O)-CH, 

entstandene Hydrochloride ansehen. Vemandte saureanhydrid-artige Verbin- 
dungen sind die Azlactone ails Benzal-hippursaure usw. : C&,. c(0) =N 

CO-C : CH.R 
und in der Strychnos-Reihe die Base C,,HmO,N,Br,, fur die die Gruppe 
CH(Br) .C(OH)(Br) .N-CO nachgewiesen iste). Sie entsteht durch Brom- 
Abbau aus Kakothelin, und ahnlich wurde ausvomicin ein Stoff C,,H,,0,N,Br2B) 
erhalten. Sein Mehr von einem 0-Atom im veranderten Molekulteil 1aBt 

I 1  

--- 
') H. Wie land  u. P. C a l v e t ,  A. 491, 119 [1931]. 
s, H. Leuchs  u. W. Wegener .  B .  68, 2218 [rggoj, 64..462 i19311. 

Journ. chem. Soc. London 1931, 773. 
H. Leuchs  11. F. Krohnke ,  B.  64, 445 [ I ~ B I ] .  
H. Wie land  u.  F. Hol scher ,  A. 191, 149 :1931]. 

7 A. 491, 128. 
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sich so unterbringen, daB man in der Anordnung CH,. CO,H / NH. CO + CH, 
C(OH),.N.CO die 2 H-Atome an Ca durch Brom ersetzt, wahrend bei unserer 

Base je ein H und OH gegen Halogen ausgetauscht sind. 

Berchreibuns der Verrache. 
Dibrom-tetrahydro-strychnin. 

0.34 g Base lijstc man in 10 ccm n/,,-HBr, versetzte rnit I ccm 4-n. 
Rr-HBr-Saure, erhitzte die rotviolette Losung und fiigte etwas schweflige 
Slure zu. Sofort und beim Abkiihlen erhielt man 0.45 g farbloses Salz (statt 
0.595 g). Daj  Hydrobromid  kam aus rund 35 Tln. heil3em Wasser in 
Prismen, Keilen und Lanzetten; es war in n-HBr noch schwerer liislich. 

Ber. fur rH,O: 3 .5%; gef. 3.4y6 ( IOOO,  15 mm). 
C,,H,,O,K,Br,,HBr (577). Ber. C 43.68, H 4.33, S 4.85. Gef. C 43.54. H 4.46, X 5.15. 

IXc mit Ammoniak abgeschiedene Base  liistr man aus 40 R.-Tln. Me- 
thanol zu Biischeln farbloser Prismen um. Raum Verlust ?xi  IOOO. 

C,,H,,0,N,Br2 (496). Ber. C 50.81, H 4.84, N 5.64. Br, 32.3-6. 
Gef. ,, 50.63, 50.67, ,, 5.04, 5.2. ,. 5.63. ,, 32.18. 

Der Stoff schmilzt bei 264-266O braun. Er lost sich in 50 R.-Tln. siedendem 
A!kohol. Er reagiert stark basisch, besondeis ir. Methanol. .j-n. Schwefel- 
Chromsaure farbt rotviolett, FeCI, nicht. 

Drehung in Chloroform (D.-4.-B.) : [a;; = --o-.7Go x 200,'3.145 x d  = - 174.go/d. 
Das neutral reagierende J o d m e t  h y 1 a t  bildete f arblose Pn'smw und 

Xadeln. Sie losten sich in IOO R.-Tln. heil3em Methanol. Aus 80 Tln. Wasser 
von IOOO kam das Salz meist gallertig, aber mit H J -Saure in Nadeln. 

Verlust: IOOO, 15 mm, 1.8-3.60,& 
C,,H,,02K2Br,,CH3J (638). Ber. C 41.38, H 4.23, J 19.9. Gef. C 41.61, H 4.66, J 20.06. 

Das Salz schmolz im Vakuum bei 285O (unt. Zers.), ohne dieses veranderte 
cs sich nur bei 2850 ohne Schmelzen bis 315~. 

0-Ace ty l -Der iva t :  Man behandelte z Stdn. bei xooo rnit Acetat und 
Anhydrid und entfernte dieses im Vakuum-Kolben, zuletzt mit Eisessig. 
Man zerlegte rnit 2-n. KHCO, und Chloroform, fallte daraus nach dem Ein- 
engen durch Aceton rechtwinklige Blattchen vom Schmp. 260 -261". 

C,,H,,O,N,Br, (538). Ber. C 51.30, H 4.83, S 5.2, Br 29.7. 
Gef. ,, 51.2, 50.9, ,, 5.0, 4.8, ., 5.5. ,, 30.0. 

Bis IZOO kein Verlust. 

Der Stoff zeigte in Methanol alkalische Reaktion, nicht in Wasser, worin 

[a]: = - 2 . 5 1 ~  x 200/3.076 x d  = - 1G3.zo/d (in CHCI, (D. A.-B.)). 
Mit HBr-Saure fielen verfilzte Nadeln, loslich in < 10 Tln. Wasser 

von rooo. Die Verseifung in Methanol rnit n/,,-I,auge gab einen Verbrauch 
von I Mol.; das Produkt war die Base 2660. 

Das Jodmethylat krystallisierte aus wenig heiBem Methanol in Blattchen, 
aus zoo Tln. U7asser von IOOO in flachen Nadeln. Schmp. urn 2800 (unt. Zers.). 

Verlust 1 5 ~  (u. I I O O ) ,  15 mm 2 . 5 % ;  her. fur rH,O ~ . G o / b .  
C,3H,,0,N,Br,,CH,J (680). Bcr. C 42.35. H 4.26. Gef. C 42.65, H 4.45. 

Das Acetyl-Derivat envies sich als identisch rnit dem friiherl) durch 
Bromieren in Eisessig erhaltenen vermeintlichen Stoff C,,H,,O2X2Rr,. Man 
arbeitete aber besser ganz wasser-frei und isolierte die Produkte so, daB 

er unloslich ist. 
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sie nicht verseift werden konnten. Die Acetylbase blieb dann zu 66% beim 
Auskochen rnit absol. Alkohol zuriick. Das Filtrat enthielt gegen 30YL des 
Korpers C,,H,,O,N,Br,. Der so gewonnene C,,-Stoff schmolz meist unter 
2600; die alte Angabe war 2520. 

Friihcre Analysc des HBr-Salzes : 

Sie stimmt n u  fur N schlecht auf die ncue Formel. 
CI&.eOINzBrl (619). Ber. C 44.59, H 4.36, N 4.52. Gef. C 44.18, H 4.0-8, K 5.19. 

Dibrom-hexahydro-strychnin. 
Man b romie r t e  wie zuvor 0.34 g der Hexahydrobase ,  filtrierte 

den durch schweflige Saure entfarbten Niederschlag ab und zerlegte mit 
Amnioniak-Chloroform. Der Rest gab aus wenig absol. Alkohol 60% derbe, 
auch domatische Prismen und Dreiecke* vom Schmp. 115-1180 (unt. Auf- 
schaumen). 

Der gleiche Stoff wurde durch Hydr i e rung  d e r  U ib rombase  
2660 in 50 Tln. Eisessig mit Platinoxyd-Katalysator erhalten. Es wurden 
kaum mehr als 2 H-L4quiv. aufgenommen und nur wenig HBr gebildet. Die 
Base krystdlisierte aus Methanol in feinen Nadeln**, die bei 135-138O unter 
Aufschaumen schmolzen. 

Verlust bei IOO", 15 mm: 9.1 yo*; 6.4%**. 
C.,lI%t60JiLBr2 (498). Ber. C 50.60, €1 5 2 2 .  Cef. C 50.42, H 5.49. 

Die getrocknete Substanz schmolz gegen 2100. Der Korper reagiert 
stark basisch. wird rotviolett mit Cr0,-H,SO,, liist sich leicht in Aceton, 
ziemlich in warmem Ather. 

[a]v .= -2.6Ox 100/2.82 x d  = -92.2O/d (Chloroform). 
Das J o d m e t h y l a t  kani aus 20 Tln. heil3em Methanolinneutralen, derben 

Prismen, die vielfach abgerundet waren. Sehr schwer loslich in Wasser und 
-1lkohol. Das Salz schmilzt bei 2620 schlagartig schwarz. 

C,,II,,O,N,Br,.CII,J (640). Ber. C 41 .2j ,  €1 4.53. Gef. C 41.j8, 41.61, H 4.69, 4.71. 
Das Ace ty l -Der iva t  wurde wie oben mit Acetanhydrid dargestellt. Die 

f re ie  Base  (aus 0.4 g )  kam aus 3 ccm absol. Alkohol in 6-seitigen Tafeln 
oder prismatischen Nadeln: 85 $:. Sie schmolzen bei 184-186O und waren 
stark alkalisch, wenn geniigend geliist. 

Kaum Verlust bei 1I.j'. I j mm. 

Bis 1200 < I  76 \'erlust. 
C,,H,,O,N,Br, (540). Ber. C 51.11, 11 5.19, Br, 29.63. 

Gef. ,, 50.87. 50.87, ,, 5.37# 5.59. ., 29.70. 
Nach dem Erhitzen rnit z Mol. n/,,-I,auge in Methanol war I Idol. davon neutralisiert: 

Der Korper ist ziemlich loslich in warmem Ather, leicht in Aceton; 
CrO,, 5-n. H,SO, nimmt rotviolett auf. Der gleiche Stoff wurde durch 
H y d r i e r u n g  d e r  ace ty l i e r t en  Base  C,H,,O,N,Br, gewonnen. 2-H- 
Aqujv, wurden aufgenommen ; nur wenig HRr lo) entstand. 

--85.2O/d (Chloroform). 
Die Bromierung des Hexahydro-strychnins in Eisessig lieferte nur bei 

vie1 Mittel etwas schwer abtrennbare Acetylbase. Sonst fie1 das Bromid 
der nicht veresterten Rase sofort viillig aus. 

Gef. I -4cctyl. 

Fiir beide Praparate fand man : [a]; = - 1 . 2 4 ~  x 000/2.8g x d = -8 j.s0/d und 

l o )  vergl. B. 49, IOG; [1916' 
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Das J o d m e t h y l a t  kam bei der BereitungausMethylalkohol in neutralen, 
rechtwinkligen Blattchen vom Schmp. 258-2.59O (unt. Zers.). Aus vieL 
heii3em Wasser oder Aceton gliinzende Blattchen. 

C,,H,,O,K',Br,, CH,J (682). Ber. C 42.23, H 4.54. ( k f .  C 42.49, 42.2, H 4.83, 4.8s- 
1.3-2.4% Vcrliist bei 1000, 15 mm. 

0- Acetyl-tetrahydro-strychnin. 
0.5 g Base loste man bei 200 in 20 ccrn Eisessig-HC1 von 50,b z. T., ganz 

bei IOOO. Nach 15 Min. dampfte man im Vakuurn ein und zerlegte mit 
n-KHCO, und Chloroform. Dessen Rest gab aus 3 ccm absol. Alkohol lang- 
liche Tafeln und Prismen: 0.4 g. Aus Aceton kamen abgeschragte Saulen 
vom Schmp. 166-168~. 

Kein Vcrlust bei moo, 15 mm. 

In Wasser kaum loslich, Reaktion basisch; in n/,,-HCl mit FeCl, rot- 

In n/,,-HCl: [a]: = - 1 . 5 1 ~ x ~ 0 0 / ~ . 8 4 x d  -- --78h0/d. 
D i a c e t y 1 - t e t r a  h y d r o - s t r y c h n i n - J o d me t h y 1 a t  (c) : 0.42 g Base 

ccm Methyljodid. Unter Er- 

C28HPl101N8 (380). Ber. C 72.63, H 7.37.  Gef. C 72 .63 ,  13 7.51. 

violett. 

wrsetzte man mit 2 ccm Methanol und 
warmung wurde die Reaktion neutral. Bei oo fielen Prismen. 

Ber. fur H,O 8.74%. gef. 9.10% (100.. 15 mm). 

Das Salz ist in Wasser sehr leicht loslich. Die kurzen Prismen daraus 
schmolzen unter 50° ; leicht in Methylalkohol, schwer in Aceton (Krf. : Kadeln). 
Wasserfrei oder aus Aceton schmilzt es bei 165-1680 schaumig; beim Liegen 
an der Luft sinkt der Schmelzpunkt unter 1000. Die Krystalle aus Methanol 
schaumten bei 90-950 auf. 

Monoacetyl-tetrahydro-strychnin-Jodmethylat (c) : 0.39 g Base 
gaben, wie zuvor auf 00 gekiihlt, rhombische Tafeln, die man aus 2 ccrn 
Methanol umloste. Wasser lost sehr leicht, Aceton sehr schwer : neutrale 
Prismen. E'arben sich von 2.900 an schwach und schmelzen bei 3x0~ unter 
Aufschiiumen. 

C2SH3001h--I,CHJ (564). Ber. J 2z. jo.  Gcf. J 22.36. 

Ber. fur 3HzO: 9.38, gef. 10.58 (roon, 15 nim). 
CZIH2,O,N,.CH,J (522) .  Ber. J 24.39. ( k f .  J 24.10,. 

Strychnin-p-carbonsaure. 
Die Oxydation wurde wie friiher mit 21 Aquiv. Chromsaurell) aus- 

gefiihrt und bei der Isolierung und Reinigung Ausschutteln ammoniakalischer 
1,osungen mit Chloroform zwischengeschaltet, in dasStoffe mit starker 0 tt o - 
Reaktion gingen. Die Rohausbeute von 14% verwandelte man in das Sulfat. 
das sich in 30 Tln. Wasser von 1000 loste und aus > n/,-Saure in prismatischen 

11) Nicht init -(z (OH) wie 9. 491, I I I  zitiert ist. Wegeii einer h g a b e  (S. 129) 
mschen wir auf unsere Vorschriften zur elektrolytischen Reduktion ron Strychinin und 
Brucin (B. 63, 2219 [I930], 84, 2162 :1g31:) aufmerksam, die 70 Strychnidin und 60 oh 
Brucidin neben 20% bzw. 30% Tetrnhydrokiirper ergeben, nlhrend U' ie land u. Moyer 
nur j o  yo Vomicidin isolieren. 



Xadeln kam. Die Amino-saure gewann man daraus durch Eindampfen mit 
,4mmoniak im Vakuum. 

Sie verlor bei 100". 15 mm, 16.7, 16.2, 16.6; ber. f i i r  4HzO: 16.0%. 

CzzHd'aKz (378). 
Ber. C 69.85, H 5.82, rc' 7.40. 
Gef. ,, 69.6*, 68.7.. 69.1*, 69.6, 69.7, ,, 6.1*, 5.9'. 5.8*,6.0,6.1, ,, 7.7.. 7.9*, 7.7*. 

Die alten -4nalysen sind mit * bezeichnet. 
Das S u l f a t  verlor 9.4, 9.5. Ber. fiir 5H,O: 9.53%. 

iC,pH,z0,X2), HzS04 (854). Ber. C 61.82, H 5.40. Gef. C 61.01*, 61.69, H 5.84*, 5.36. 
Cz,HaIOINI, HBr (459). Ber. N 6.10. Gef. N 6.26. lZ). 

CPaH,,04S,, HC1 (414.5). Ber. X 6.75. Gef. K 7.078'8). 
Der s a l z s a u r e  d t h y l e s t e r  verior 7.7%. 

C,,H,,04N,.HC1 (442.5). Ber. C 65.09, H 6.12, OC,Hs 10.2. 

Gef. ,, 64.05.. ,, 6.47*, ,, 10.04.. 
J o t t m e t h y l a t  d e s  Esters1'): 

C,4HP,0,N,,CHJ (548). Ber. C 54.74, H 5.30. Gef. C 54.29*, H 5.47.. 

D i h y d r o  -s  t rychnin-p-carbonsaure .  
1-erlust 9.2, 8.7, 8 . 5 % ;  ber. fur nH,O: 8.65%. 

C2,H,,O,N, (380). Ber. C 69.47, H 6.32. Gef. C 68.8*, 69.1, 69.4, H 6.34*, G.33, 6.4. 
Das P e r c h l o r a t  bildete schiefe'nWsmen und Sterne daraus, loslich zu 10 Tln. 

1ieil3em und in < 25 Tln. kaltem Wasser; noch schwerer in n-HCIO,. 
l'erlust IOOO: 8.6%. 

Das reinste H y d r o c h l o r i d  hatte: [a]: = +32.g0/d. 

A n m e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  Inzwischen haben R. Robinson und I,. 
H. B r i g g  s 14) die Saure C,,H,,O,N, durch CrO,-Osydation des Hesahydro-strychnins 
erhalten. Die von ihnen vorgeschlagene Formel C,,H,,O,N, und die Aunahme, das 
Carbosyl sei aus einer CHI-Gruppe entstanden, scheinen ddrch nnsere Ergebnisse 
m-iderlegt zu sein. 

CztH,,04N,, HClO, (480.5). Ber. C 54.94, H 5.20. Gef. C 54.83, H 5.33. 

47. F r i e d r i c h L. H ah n: Eine eigenartige Adsorptions- und Pep- 
sitations-Reaktion des Calciumoxalats. - Farbnachweis fiir Calcium 

neben Strontium. 
(Eingegangen am 30. Dezember 1931.) 

Sine Reaktion, bei der sich so nahe verwandte Elemente wie Calcium 
und St ront ium nicht abgestuft, sondern grundverschieden verhalten, darf 
wohl iiber ihren analytischen Wert hinaus aus allgemeinen Griinden Be- 
achtung beanspruchen, ganz besonders, wenn sie in ihrem Aufbau so eigen- 
artig ist, wie die im folgenden beschriebene. 

Sine alkalische IZsung von 1.2.5.8-Tetraoxy-anthrachinon ist 
rotviolett gefarbt und gibt mit Magnesium- oder Berylliurnsalzen 
rein und kraftig kornblumenblau gefarbte Farblackel). Oxyd und Carbonat 

1 2 )  B. 68, 3188 Lrg30;. 13) B. 64, 2161 11931;. 
14) Journ. chem. SOC. London 1981,' 3160. 
1) I>. H a h n ,  B. 57. 1394 [I9241 (mit H.Wolf  und G. Jaeger ) ;  Mikrochemie, 

Pregl-Festschrift, S. 127 rIg?.g]. - H. F i s c h e r ,  Ztschr. analyt. Chem. 78, 54 [1928;. 




