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TJ'mstRnden rund 9 ma1 schneller, in Gegenwart von C'aclniium runt1 
200 ma1 schneller. 

7. Die Dissoziat,iorr der BenzoesaLure rerlauft linter allen Um- 
st'anden praktiseh bis am Ende, d. h. his zum analytiscli vollstiindigen 
Verschwinden der Benzoesiiure. 

Diese Arbeit wurde im Physikd-Chem. Institut der E. T. H. in Zurich in  den 
,Jahren 1930 und 1931 unter der Leitung yon Herrn Prof. Dr. E.  Bnztr ausgefiihrt, dem 
irh fur seine mannigfachcn Ratschlage herzlich danke. 

,Yuchsehrift bei der Korrektur. 

Im ,Juni-Heft des Journ. Amer. cheni. Soc. (47, 2189-92, 1931) findet sich eine 
Arbeit von Corliss R, Kinney und David P. Lunglois uber die Zersetzung der BenzoB- 
saure in Benzol und Kohlendioxyd und iiber die Gleichgewichtslage dieser Reaktion. 
Die Untersuchung ist uns zu spat bekannt geworden, urn sie noch zu verwerten. Was 
die Zersetzung betrifft, stimmen die beiderseitigen Befunde nahe uberein, dagegen glauben 
die amerikanischen Autoren an einein Zn-Cu-Cr-Oxydkontakt bei 300° und etwa 35 Atm. 
die Bildung von Benzoesiiure beobachtet zu haben. Jedoch geben die Autoren selbst an, 
dass ihre Extrakte und Sublimate nicht rein waren. Deren Kennzeichnung als Benzoii- 
same seheint kaum hinreichend. Wie im Text erwiihnt, hat W .  Moser bei 428O und 
20° Atm. katalysatorfrei bestiuimt keine Benzocsaure erhalten. 

E. Buur. 

Zurich, Phgsika1.-cheni. Tnst'itut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Uber drei neue Strychnos-alkaloide 
von Kurt Warnat. 

(29. VII. 31.) 

Xach der Entdeckung des Strychnins und Brucins durch Pelletier 
und b'autntou in den Jahren 1818 und 1819 ist es lange Zeit nicht 
gelungen, weitere Alkaloide der Strychnosarten zu isolieren. Zwar 
hat Roorsmal) einige Bemerkungen uber ein Nebenalkaloid ,,Strychni- 
cin", das er aus javanischen Strychnosblattern gewonnen hat, ver- 
offentlicht. Doch sind seine Angaben ebenso wie die von H.G. Schafey2) 
nber das ,,Struxin" aus verdorbenen Ignatiusbohnen recht lucken- 
haft. Vermutlich haben Boorsma und Schafer keine einheitlichen 
Substanzen in Handen gehabt. 

Erst im Jahre 1929 haben H .  Wieland und G. Oerte13) ein wirklich 
reines drittes Strychnos-alkaloid, das Vomicin, das in Xeder- 
Ingelheim von E. Gmelin sufgefunden worden ist, genau beschriebeu. 

I )  Bii11. Inst. Bot. Buitenzorg Nr. 14, S. 3. 
?) J. h i .  Pharni. Assoc. 1914 (l), 677. 
3 ,  A. 469, 193 (1929). 
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Ich habe nun aus Strychnin-Restlaugen der Firma Ii'. Woffmann- 
L a  Roche & C'o., Aktienge.vellschaf2, Basel, drei weitere Basen isoliert, 
wodurch die Zald der his jetzt bekannten Strychcos-alkaloide auf 
sechs steiigt. 

Zwei von diesrn Alkaloiden, ich ncnne sie a- und @-Colubrinl), 
sind nahe verwsntlt,. Sie haben dieselbe Bormel C,,H,,O,N, . Reide 
unterscheiden sich vom Strychnin C,,H,,O,N, durch einen Mehr- 
gehalt von CH,O, der von einer vorhandenen Methoxglgruppe her- 
ruhrt. a- und /?-Colubrin stellen also Nonomethoxy-strychnine dar 
und stehen zwischen Strychnin und Brucin. Ein ganz strenger 
Beweis fur die Formulierung beider Alkaloide als I\iIethoxy-strychnin 
ware naturlich nur durch stufenweisen Abbau der Molekel zu er- 
bringen. Wenn man aber 01- und /3-Coluhrin mit Strychnin und Brucin 
vergleicht, kann man feststellen, dass obiger Annahme eine sehr hohe 
Wahrscheinlichkeit zukomm t . 

a- und /?-Colubrin schniecken sehr hitter uiid stehen in bezug 
auf ihre Giftigkeit zwischen Strychnin und Brucin. Ilie tosische 
Dosis pro kg Maus intravenos hetragt fur Strychnin-hydrochlorid 
0,75 mg, fur a-Colubrin-hydrochlorid 1,5 mg, fur /?-Colubrin-hydro- 
chlorid 6,6 nig und fur Brucin-sulfat 33,O mg. Beide drehen die 
Ebene des polarisierten Lichtes nach links, das a-Colubrin hat etwa 
die Drehung des lZrucins, tlas /3-Colubrin die des Strychnins. Die 
Schmelzpunkte liegen zwischen denen des Strychnins und Brucins : 
das x-Colubrin schmilzt bei 18-1", das /3-Coluhrin bei 222O. Reines 
Strychnin schmilzt nicht, wie in der Literatur2) angogehen, bei 268*, 
sondern hei 286-288O. Auch die Angaben uber die spczifische 
Drehung des Alkaloides sind revisionsbcc~urftiff. Die Werte von 
etwa - 130" in Alkoho13) sind falsch, Strychnin hat eine spezifische 
Drehung von - 104" in ahsolutem untl - 110O in 80-proz. Alkohol. 

a- und P-Colubrin sind einsaurige, schwache Basen. Wasserige 
Losungen ihrer Salze werden durch Ricarbonat nicht gefallt, ihre 
Basizitat ist also stiirker als die des Stryrhnins. Die wksserigen 
Losungen der Sdze aus einem Mol Alkaloid uncl eineni Mol einer 
einbasischen Skure rcagieren neutral. 

Die neutralcn Sulfate beider Basen sind ebenso wie Brucin-sulfat 
sehwerer loslich als die saureii Sulfate untl fallen auch &us stark 
schwefelsauren Losungen aus. Auch sonst ahneln beide Alkaloide 
ehcr dcni Brucin. Die freien Basen sintl lcicht loslich in Rlkohol und 
geben mit 25-proz. Salpetcrsaure schonc chamkteristische Farhungen. 
Die Alkaloide werden also durch Ralpetersaure irn Qegensatz zii 

~ 

I )  Nach Lignurn ~olubrinum. 

d, Henry, Thr plant alcaloids. IT.  Aufl., S. 180, Bhderhalden, Handbuch der bioloy. 
Srbeitsmethoden, Abt. I, T. 9, 8. 311 ; Leuchs iind S7tschke, B. 55, 3173, Anm. (1922). 

Rerlstean, 3. Aufl., Bd. 3, S. 033. 
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Strychnin genau wie Brucin zerstort, wenn auch vielleicht etwas 
weniger rasch. 

Die naheliegende Annahnie, dass die OCH,-Gruppen an den- 
selben Stellen wie im Brucin stehen, konnte ich nach der Methode 
von E.  iSpath und H .  Bretschneiderl) beweisen. Spdith und Brct- 
schneider haben aus Strychnin die Oxalyl-anthranilsaure und aus 
Brucin die entsprechende Dimethoxyverbindung gewonnen, die sic: 
synthetisch darzustellen vermochten. Ganz analog uwen aus a- und 
@-Colubrin zwei isomere Monomethoxy-oxalyl-anthranilsauren zu 
erwarten: die ich in Gestalt ihrer Dimethylester erhalten habe. Ieh 
habe beide Alka'loide in derselben Weise, wie ich friiher2) die Yohim- 
hoasiiure oxydiert habe, mit Permanganatlosung behandelt. D:t 
mir damals falsche Analysenwerte geliefert worden waren, hat'te 
ich die SBure aus Yohimbin nich'c als Oxal;yl-anthranilsaiure erkannt . 

Aus dem a-Colubrin erhielt ieh einen I\/lethoxy-oxalyl-anthranil- 
saure-dimethylester Tom Smp. 163O, den ich aus der bekmnten 
4-Nethoxy-anthranilsaure synthetisieren konnte. Am dem p-Colubrin 
erhielt ich einen isomeren Ester vom Smp. 176O. Diesen habe icli 
aus der 5-Methoxy-anthranilsaure hergestellt,. 

CH,O COOCH, 
N H .  CO * COOCH, 0 COOCH, 

CH,O H . CO . COOCH, 

Ester aiis P-Colubrin 
0 

E&r a m  or-Colubrin 
1 

Die Beziehungen der vier Alkaloide Strychnin, a-Colubrin, 

Oe,, cH30Q:c= CH,O/\Cz JN-& :::@ce 

Das dritte neu gefundene Alkaloid ist vollig verschieden von 
den beiden Colubrinen. Es hst~ viele Eigenschaften mit dem Strychnin 
gemeinsam, deshalb nenne ieh es Pseudostrychnin. Pseudostrychnin 
gibt niit Schwefelsaure und Bichromat dieselbo Violettfarbung wie 
Strychnin. Auch gegen Salpetersaure verhalten sich beide Alkaloitle 
gleich. Yseudost'rychnin lost sich fast farblos in 25-proz. Salpeter- 
saurc und bleibt unangegriffen. Die untersuchten Salze des Pseudo- 
strychnins haben eine ahnliehe Loslichkeit wie die entsprechenderi 
Stryclininsalze und krystallisieren mit derselben Nenge Krystsll- 
wasser. Allerdings reagieren sie in wasseriger Losung sauer, (la 
Pseudostrychnin eine etwas schwachere Rase als Stryc,hnin ist- 
Auch im Geschmack besteht ein grosser Unterschied. Pseudo- 
strychnin schineekt nicht bitter und ist wenig giftig. Die letale Dosis 
pro kg Maus intravenos betrigt fur Pseudostrychnin-nitrat 3 00 mg. 

/3-Colubrin, Brucin lassen sieh folgendermaesen ausdrucken : 

Str 3 7  c h i n  cr.-Colubrin j9 -C olubrin Brucin 

l) B. 63, 2997 (1930). 2 ,  B. 59, 2388 (1026). 



-- 1000 - 

Die Forniel des Pseudobtrychnins konrite iioch nicht endgultig 
festgelegt m-erden. Am wahrscheinlichsten ist) die Formel C,,H,,03Nz, 
doch ist CzlH,,O,N, nicht vollig ausgeschlossen. Reim Kochen des 
Alkaloids mit Methyl- oder Athylalkohol tritt anstelle einer Molekel 
Wasser eine Molekel des betreffenden Alkohols ein. Dieser ist 
rhemisch gelnunden und lasst sich such durch Trocknen uber 1 l o o  
nicht entfernen, wird aber beim Umfallen aus S&ure oder durch 
langeres Kochen mit Wasser wieder ahgespalten. Die Alkoholver- 
hindungen haben andere Schmelzpunkte und andere spezifische 
Drehungen als das gefallte Alkaloid. Pseudostrycl-tnin wird im 
Gegerisa tz zu Strychnin von Essigsaurc-anhydrid angcgriffen und 
gibt mit Natriumnitrit eine Nitrosoverbinduriff. 

Ueschreibung der Tersuehe. 

M -  Colubrinbase. 

Das Alkaloid krystallisicrt aus verdunntem Alkohol, in dem es 
in der Hitze sehr leicht loslich ist, in weissen glanzenden Krystallen, 
die ebenso wie Brucin 4 !Molekeln Krgstsllwssser enthalten. Das 
Krystallwasser entweicht sehr leicht. Die Base gibt mit Proehde's 
Reagens eine schone Violettfarbung. In  2.5-proz. riitrithaltiger 
Halpetersaure lcjst sich das or-Colubrin zunachst farblos, nach kurzer 
Zeit tritt eine tief olivgrune Barhe auf, die nach 15-20 Minuten 
in ein truhes Dunkelbrauri umschlkgt. llas krystsllm~asserhaltige 
v.-Colubrin schmilzt bei raschem Erhitzen in seinem Krystallwasser, 
wird dann aber wieder fest und hat den Smp. 184O. Die wasser- 
freie Base schmilzt ebenfslls bei 184O. Das Alkaloid ist leicht loslich 
in Alkohol, Henzol und Chloroform. 

3,564 mg Subst. gaben 9,489 niq CO, uiid 2,146 rng H,O 
4,569 mg Subst. gaben 0,318 cm3 PI', (23O, 728 mm) 
0,2000 g Subst. gaben 0,1281 g AgJ 

C',,H,,O,N, Ber. C 72,48 H 6,64 N 7.59 OCH, 8,51", 
Gef. ,, 72,6l ,, 6,74 ,, 7,59 ,, 8,45"/, 
0.4140 g Subst. gaben 0,0654 g H,O 

C,2H240$2+4 H,O Ber. H,O 16J; Gcf. H,O 15,SOo& 

1.7; = - 66,4O (80 proz. Alkohol, c = 2,385, 2 dm-Kohr, - 3,17O). 

Spezifische Drehung der wasserhaltigen Base : 

Spezifischtx Drchung drr trockenen Base: 

[ul;; = - 76,So (80-proz. A41kohol, c 2 2,025, 2 drri Rohr, - 3,09O) 

x - C o 1 u h r i n - h y d r o c h 1 o r i d. 

Das v.-Colubrin-hydrochlorid C,,H,,O,N, . HC1 . 3 H,O krystalli- 
siert sehr sehdn aus Wasser in lsngen Blattchen. Es lost sich in 
Wasser bei Zimmertemperatur zu etwa 2 7 6 ,  in kochcndem Wasser 
ist es sehr leicht loslich. 
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0,6934 g Subst. verloren 0.0820 g 
3,538 mg Subst. gaben 7,497 mg CO, und 2,135 mg H,O 
0,6114 g wasserfreie Subst. vrrbrauchten l5,20 cmJ 0.1-n. AgNO, 

C,,H,,O,N, . HCI . 3 H,O Rer. H,O 11,SS C 58,05 H 6,82O(, 
Gef. ,, 11,S2 ,. 57,79 ,, 6,75y0 

C2,He403K2. HCI Ber. H('1 9 , l l ;  Gef. HCL 9,13y0 

[XI: = - 3,1° (80-proz. Alkohol, c = 1,9425, 2 dm-Rohr, - 0,12*) 

x-Colubrin-sulf  a t .  
Auch aus stark sehwefelsaurrn Losungen des a-Colubrins fiillt 

tlas neutrale Sulfat (C',,H,,O,N,), . H,SO, . 10 H,O in gliinzenden 
p " jlattchen &us. 

0,5030 g Subst. verloren 0,0880 g 
0.4160 g wasserfreie Subst. gabm 0,1130 g BaSO, 

(C,,H,,O,?J,),H,SO, . 10 H,O Ber. H,O 17,55; Gef. H,O 17,49y0 
(C22H2403PIT2)2H'2S04 Ber. H,SO, 11,87; Gef. H,SO, 11,4496 

Die Loslichkeiten in Wasser sind ungefahr die gleichen wie die des 
Hydrochlorids. Das Hydrochlorid ist vie1 besser darzustellen, da es 
in groberen Krystallen ausfallt und im Gegensatz zum Sulfat leicht 
an der Luft trocknet. 

/3-Colubrin. 
Das AlkaIoid krgstalIisiert aus verdunntem Alkohol wasserfrei 

und schmilzt bei 222O. Es ist leicht loslich in Alkohol, Benzol und 
Chloroform. In  nitrithaltiger, 25-proz. Salpetersaure lbst sich die 
Rase zunBchst fast farblos, nach kurzer Zeit tritt eine schone, orange- 
gelbe, lange bestandige Farbe auf. Die Froehde-Reaktion dcs 
,!?-Colubrins ist ahnlich der des a-Colubrins, jedoch nicht so schon. 

3,567 mg Subst. gaben 9,454 mg C 0 2  und 2,155 mg H,O 
3,517 mg Subst. gaben 9,330 mg CO, und 2,080 mg H,O 
4,531 mg Subst. gaben 0,306 om3 K2 (23O, 732 nim) 
0,2000 g Subst. gaben 0,1320 g AgJ 

C',,H2,0,N, Ber. C 72,48 H 6,64 N 7 3 9  OCH, 8,51"(, 
Gef. ,, 72,29; 72,35 ,, 636;  6,62 ,, 7 3 0  ,. 8,7l0/, 

[a]= = - 107,iO (80-proz. Blkohol, c = 2,465, 2 dm-Rohr, - 5,31°) 

/3 - C o 1 u b r i n - h y d r o  c h 1 o r  i d. 
Das P-Coluhrin-hydrochlorid ist in Wasser leieht loslich j die 

Loslichkeit wird aber durch freie Salzsaure stark herabgedruckt. 
Tn 100 em3 Wasser lbsen sich bei Zimmertemperatur etwa 8 g. Dtts 
Halz kryxtallisiert in glanzenden Rlattchen niit 1 Molekel Krystall- 
wasser. 

19 

0,5288 g Subst. verloren 0,0166 g 
3,532 mg Subiit. gaben 8,215 mg CO, imd 2,141 nig H,O 
4,577 mg Subst. gaben 0,262 cm3 IS, (22O, 738 inm)  
0,51i6 g Subst. verbrauchten 12,13 em3 O,l-n. AgXO, 
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C,,H,,O,N, . HCI. H,O Ber. H,O 4 3 0  C: 63,O.i H 6,49 TS 6,69O, 

Gef. ,, 3,13 ,. F3,43 ., 6,78 ,, 6,43", 
C,,H,,03N,. HCI Ber. HC1 9,11; (M. HCl 8,82Oin 

[CL]:; = - 32,7O (W'asser, c = 3,4075. 2 din Rohr, - 2,23") 

/3 - C o 1 u b ri n - s ul  f :I t . 
Auch das /?-Colubrin fd l t  aus stark schwefelsauren Lbsungen 

sls  neutrales Sulfat ( ~,2H,403N,) ,  . II,SO, . 9 H,O in langen Pris- 
men aus. 

0,5374 g Subst. verloren 0,0848 y 
0,7424 g Subst. verloren 0,1157 g 
0,4042 g wasserfreie Subst. gaben 0,1360 g BaSO, 

(C,,H,40,N,),HzS04. 9 H,O 
(C,,H,,O,N,),H,SO, 

Bcr. H,O 16,29; Gef. H,O 13,78; 1.5,59°, 
Ber. H,SO, 1,K; Gcf. H,SO, 11,5500 

n ~ e t h o x y - o x c t l ~ ~ l - a n t h r a l . L i l s ~ ~ i ~ ~ e - ~ ~ ~ n e t ~ ~ y l ~ s t e ~  vom Xmp.  7 7Ga CI H A  
/l-Colubrin. 

10 g /?-Colubrin m-urden unter Erwarmen in 400 em3 Wasser 
und 10 cn13 20-proz. Schwefelskure gelost. Dann wurde die itber- 
schussige Saure mit Sods abgestunipft und unter Ruhren bei .No 
eine 50° warme Lhsung von 50 g Kaliumpermanganat in 1 Liter 
Wasser innerhalb l/r Stunde zugesetzt. Nach weiterem h:tlbstundigem 
Euhren wurden 3 g wasserfreies Natriumcarbonat und noch weitere 
35 g Permanganat in 800 em3 Wasscr zugegeben. Diese Pcrmanganat- 
Idsung wurde langsamer, im Laufe von I! Stunden zugetropft. Nach 
Zusatz von 3 g Soda wurde das Ruhren noch 3 Stunden fortgesetzt. 
Die dann noch vorhandene schwache Permanganatfiirbung wurde 
cfurch Zusatz von 2 g Natriumsulfit beseitigt und die warme Losung 
durch Absaugen vom Braunstein bcfreit. Der Braunstein wnrdr 
mit 1 Liter 74-asser ausgckocht. Die T-ereinigten Filtrate wurden 
ini Vakuum :tuf 300 em3 eingedampft. Durch Zusatz von uher- 
schussiger Salzskure wurden die Sauren in Freiheit gesetzt und durch 
Hchutteln mit Ather (8 x 100 cm3) gewonnen. Der iither wurde mit 
Natriunisulfat getrocknet untl ahgedampft. 

Dcr Atherruckstand wurde mit einer atherischen Diazoniethan- 
losung, die durch Destillation von 10 cm Nitroso-methyl-urethan 
in 200 em3 Ather mit 50 em3 20-proz. methylalkoholischer Kali- 
lauge erhalten wortlen war, uhergosscn Unter Stickstoffentwicklung 
t ra t  sofort Methyliernng ein. Nach 2-tagigem Stehen der Losung 
hattc. sich ein Teil des entstandenen Esters krystallinisch abge- 
schieden. Das uberschussige Diazometlisn wurde niit dem Ather 
ahgedampft und der Rohester mit 10 em3 Methylalkohol verrieben 
und clann abgesaugt. Erhalten wurden 0,4 Q vom Smp. 171-175° 
= 5,5;/, der Theorie. 
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Der Rohester wurde aus -1-0 em3 Methylalkohol umkryhtallisiert , 
wodurch der Schmelzpunkt auf 176O stieg, der sich bci weitercm 
Umkrystallisieren nicht mehr veranderte. Der so erhaltene Xethoxy - 
oxalyl-anthranilsaure-dimethylester ist unloslich in Wasser, ziemlich 
loslich in Ather und Alkohol, schwercr in Methylalkohol. 

3,524 mg Subst. gaben 6,995 mg COz und 1,573 mg H,O 
4,654 mg Subst. gaben 0,221 cm3 N, (26O, 746,5 mm) 
1,144 mg Subst. gaben 2,888 mg BgJ  

C,,H,,O,N Ber. C 53,91 H 4," N 5.24 OCH, 34,82O, 
Gef. ,, 54,13 ,. 4,99 ,. 5,32 ,. 33,35:,, 

S y n t h e s e  des  5-Methoxy-oxalyl-anthranilsaure- 
d ime thy le s  t ers.  

5-Methoxy-anthranilsaure wurde naeh Pyiedlander l )  aus 5-Ox) - 
anthrsnilsaure hergestellt und mit methylalkoholischer Salzsdure 
verestert. 3 g 5-Methoxy-anthranilsaure wurden mit 30 cm3 methyl- 
alkoholischer Salzshure 1 Stunde gekocht und am nachsten Tag 
im Vakuum eingedampft. Das Ester-hydrochlorid wurde rnit Soda- 
losung zersetzt und der Ester in Ather aufgenommen. Die nach dern 
Trocknen und Ahdampfen des Athers zuruckbleibenden 0,s g Roh- 
ester wurden mit 1 g wasserfrcier Oxalsaure verrieben und 15 Minuten 
auf 120-130° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Schmelze 
rnit Wasser verriehen und die ausgefallene Rohsaure abgesaugt. 
Durch Losen in verdunntem Ammoniak und Fallen rnit Salzsiiui~ 
wurde sie gereinigt. Nach dem Trocknen wurde sie mit uberschussigw 
Diazomethanlosung zum 5-Methoxy-oxalyl-anthranilsaure-dimethyl- 
ester methylicrt. Dieser ist identisch mit dem Methoxy-oxalyl- 
anthranilsaure-dimethylester aus B-Colubrin. Er schmilzt hei 171io 
und giht rnit dem Ester aus B-Colubrin keine Depression. 

3,718 mg Subst. gaben 7,320 mg CO, und 1,740 mg H,O 
4,434 mg Subst. gaben 0,208 om3 N, (20°, 745 mm) 
2,202 mg Subst. gaben 5,618 mg AgJ 

C,,H,,O,N Ber. C 53,91 H 4,90 N 5,24 OCH, 34,82O, 
Gef. ,, 53.70 ., 5,24 ,, 5,36 ,, 33,71°, 

Metho xy -oxal y l  -c~nthrnnilsa2cre-din2ethylestpr COWL S'm p . 163 ci us  
K- Coldwin.  

10 g .A-Coluhrin wurden genau so oxydiert und aufgearheitet 
wie oben beim B-Colubrin beschrieben. Der gem-onnene Rohester wop 
aber nur 0,2 g = 2,70/, der Theorie. Er  schmolz bei 160-161° und 
wurde zweimal aus Methylalkohol (20 + 15 cm3) umkrystallisiert. 
Der Schmelzpunkt stieg nach der ersten Krystallisation auf 163 O .  

Er erhohte sich dann nicht mehr. Dieser Ester vom Smp. 163O ist 
leichter loslich in Ather, Alkohol und Methylalkohol als der isomere 
Ester vom Smp. 176O. 

~ 

B. 49, 963 (1916). 
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3,462 mg Subst. gaben 6.819 mg PO, und 1,700 mg II,O 
4,627 mg Subst. gaben 0,219 cmJ N, (OBO, 746,s mm) 
3,916 mg Subst. gaben 10,549 mg AgJ 

C12Hl,0,?u' Ber. C 53.91 H 4,90 N 5.24 OCH, 34.82O6 
Gef. ,, 53,72 ,, 5,49 ,. 531 ., 35,59", 

S y n t h e s e d e 8 4 - 31 e t h o x y - o x ;t 1 y 1 - a n t  h r a 11 i 1 s a u r e - 
d ime thy le s t e r s .  

1 -32lethoxy-:tnthranilsaure wurde nach 7J7Zmann und Dootsonl) 
aus p-Toluidin liergestellt und durch Kochen mit methylalkoholischer 
Salzsaure verestert. 0,8 g roher 4-Xethoxy-anthranilsaure-methyl- 
ester wurden mit 0,s g wasserfreier Oxalsaure vcrrieben iind 1.5 Mi- 
nuten auf 120° erhitzt. Nach dem Erkaltcn wurde die Schmclze 
mit Wasser versetzt und die unloslichc Rohsaure abgesaugt. Sie 
wurde in verdunntem Ammoniak gelost, filtriert und wieder rnit 
Salzsaure gefallt,. Zur Analyse wurdc die Saure uber das schwer 
lcisliche Xatriumsalz gereinigt. Sie schmilzt, aus dem Natriumsalz 
durch Salzsaure gefallt, bei 18RO. 

3,677 mg Subst. gaben 7,058 nig CO, und 1,464 mg H,O 
4,446 nig Subst. gaben 0.231 cm3 K, (27O. 736 mrn) 
2,136 mg Subst. gaben 3,936 mg AgJ 

Cl,H,,O,N Ber. C 52,15 H 4,3d K 5,53 OCH, 24,50°0 
Get. ,, 52,35 ,, 4,4B ,, 3,72 ,, 24,32O(, 

Die trockene EstersBure wurde rnit einer atherischen Losung 
von Diazomethan einen Tag lang stehen gelassen. Nach dem Ab- 
dampfen des icthers wurde der rohe Diester aus I\lethylalkohol uni- 
krpstallisiert. Er schmolz bei 163O und gab rnit dem Diester aus 
cr-Coluhrin keine Depression. 

3,622 ing Subst. gaben 7,182 mg CO, und 1,6$8 mg H,O 
4,427 mg Subqt. gaben 0.202 cniz Iy, (27". 737 mm) 
0,0412 g Subst. gaben 0,2122 p AgJ 

['12H130,X Ber. C 53,91 H 430 X 5,24 OCH, 34,820,:, 
Gef. ,, 54,08 ,, 5,09 ., 5,03 ,, 34,50", 

Pse icdostrychnin. 

Yas I'seudostrychnin stellt ein fein krystallinisches, fast ge- 
schmsckloscs, weisses Pulver dar, das bei 266-268O unter Zer- 
setzung schmilzt. Das Alkaloid ist unloslich in Ather, sehr wenig 
liislich in Renzol und Aceton, etwas leichter in Chloroform. Ein 
Teil lost sich in etwa 35 Teilen Chloroform. Das Pseudostrychnin 
gibt dieselbe Violettfarbung rnit Schwefelsiiure und Bicliromat wie 
Strychnin. In Salpetersaure lost es sich wie Strychnin farhlos oder 
mit sehr schwach gelber Fsrhe. 
- __ - 

1) B. 51. 19 (1918). 
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3,508 mg Subst. gaben 9,228 mg CO, und 2,042 mg H,O 
3,654 mg Subst. gaben 9,619 mg CO, und 2,179 mg H,O 
3,563 mg Subst. gaben 9,346 mg CO, und 2,174 mg H,O 
3,601 mg Subst. gaben 9.508 mg CO, und 2,100 mg H20 
4578 mg Subst. gaben 0,341 cm3 N, (25O. 738 mm) 
4,491 mg Subst. gaben 0,327 em3 h', (21°, 733 mm) 

C,,H,30,?;, Ber. C 71,96 H 6,28 s 8.00", 
Gcf. ,, 71, i4;  i l ,79;  71,54; 72,01 ,, 6,51; 6,67; li,83; 6,52 ., 8,28; 8.1500 

Spezifische Drehung des Pseudostrychnins : 

in abs. Alkohol [XI;  = - 43,8O (c  = 0,1225, 2 dni-Rohr, - 0,37O) 

[ M I ;  -=-44,2O (c  - 0,44, 2 chi-Rohr, -0,39O) 

[a];)5 = - 57J0 (c = 0,875. 2 dm-Rohr, - 1 ,OOo) 

[XI: = ~ 58,OO i c  = 0,653, 2 dm-Rohr. - 0,76O) 

[E]:  - A5,9O (c = 0,425, 2 dm-Rohr, - 0,73O) 

[a]: =- 85,5O (c = 1,714, 2 dm-Rohr, - 2,93O) 

9G 

in 80-proz. Slkohol 

in Chloroform 

Heth yl-pseudostr!tch?ain. 

Lost man das Pseudostrychnin in heissem Methylslkohol, so 
krystallisieren beim Erkalten sehr sehone Nadeln aus, die jedoch 
einen anderen Schmelzpunkt (195O) haben, der sich bei weiterem 
2%-eimaligem Umkrystallisieren auf 198--200° erhoht. Die Krystalle 
enthalten Methylalkohol, der an Stelle von 1 Mol Wasser in die 
Molekel eingetreten ist. Dieser Methylalkohol ist chemisch ge- 
bunden und durch Erhitzen auf l l O o  nicht zu entfernen. 

3.515 mg Subst. gaben 9,243 mg C 0 2  uiid 2,145 nig H,O 
3,562 mg Subst. gaben 9,376 mg CO, und 2.133 mg H,O 
3,630 mg Subst. gaben 9,569 mg C 0 2  und 2,139 inp H,O 
4,636 mg Subst. gaben 0,329 om3 N, (27O, 736 mm) 
0,2352 g Subst. gaben 0,1420 g AgJ  

C,,H,,O,Y,. CH,O Ber C 72,48 H 6,61 S 7,69 OCH, 8.51:" 
Gef. ,, 71,71; 71,79; 71,89 ,, 6,83; 6,70; 6,59 ,, 7,82 ,, 7 , 9 7 O , ,  

Das Alkaloid ist jetzt vie1 leichter loslich in Chloroform; 1 Teil 
Das Methyl-pseudostryclmin lost sieh in 2 Yr, Teilen Chloroform. 

Methyl-pseudostrychnin hat eine andere spezifische Drehung : 
[ai; = - 49,9O (c = 0,812, 2 dm-Rohr, - 0,81°) 

[Elf = - 54,0° (c = 0,805, 2 dm-Rohr, - 0,8i0) 

- 59,3O (c  = 0,725, 2 din-Rohr, - 0,86O) 

[a];; = - 70,OO ( c  = l , l i 5 ,  2 drn-Rohr, - 1,64O) 

[El': = - 70,lO (c = 2,224, 2 din Rohr, - 3.12O) 

in abs. Methylalkohol 

in abs. ,&thylalkohol 

in 80-proz. ~thylalkohol [a]: 

in Chloroform 

Lost man dns Methyl-pseudostrychnin in verdiinnter Salzsaure 
und fallt) die Base durch Zusatz von Alkali wieder am, so erhalt 
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man das methylfreie Alkaloid vom Snip. 268O zuruck. Ebenso wird 
tier Methylalkohol durch liingeres Kochen mit Wasser entfernt. 

&Tit Diazomethan 18sst sich das gefallte Pseudostrychnin in 
Clhloroformlijsung nicht zum 3Tethyl-pseudostrychnin methylieren. 

Athyl-pse2idostr.ychrLin. 
Kry-s ta,llisiert man Pseudos t'rychnin aus ahsolutcm Athylalkohol 

uni, so erhalt man eine dem Methylderivat entsprechende Athyl- 
verbindung, die hei 224-225O schmilzt. Dicse ist ebenfa811s sehr 
leicht loslich in Chloroform, ein Teil lost sich in 3 Teilen Chloroform. 

3,577 mg Subst. gaben 9,498 mg GO, und 2,264 mg 11,O 
4,547 mg Subst. gaben 0,298 em3 K, (27O, 741 nim) 
0,2090 g Subst. gaben 0,1204 g AgJ 

C,,H,oO,N,. C!,H,O Ber. C 72,98 H 6,93 N 7,40 OC,H, ll,S8% 
Gef. ,, 72,42 ,, 7,08 ,, 7,27 ,, 11,090;;, 

[XI'," = - 47,7O (c 0,692, 2 dm-Rohr, - 0,66O) 

[ . =-45,2O ( c  = 0,642, 2 dm-Rohr, -0,58O) 

[Elf; = - 44,2O ( C  = 0,5425, 2 dm-Rohr, - 0,4S0) 

[E$ = - 53,0° ( c  = 0,67, 2 dm-Rohr, - 0,71°) 

[a]: = - 54,4O (C 2 0,854, 2 dm-Rohr, - 0,93O) 

[a]: = - 56,8O ( c  = 3,69, 2 dm-Rohr, - 4 ~ 9 ~ )  

Spezifische Drehung des Athyl-pseudostrychnins: 
in abs. Methylalkohol 

in abs. Athylalkohol 28 
"1, 

in 80-proz. .&thylalkohol 

in Chloroform 

Auch die Athylverbindung wird durch zweistundiges Kochen 
niit Wasser oder TTmfBllen aus SBure zersetzt und das Alkaloid vom 
Smp. 266-268O zuruckgewonnen. 

P s e u d o s t r y  c h n i  n - h y d r  o c h 1 o r i  d. 
Dams Pseudostrychnin-hydrochlorid C,,H,,O,N, . HC1. 2 H,O kry- 

stallisiert aus Wasser in dicken schwercn Krystallen. Es lost sich 
bei Bimmertemperatur in Wasser zu etwa 3 % ,  in der Hitze ist es 
vie1 leichter loslich. Man kann 100 g &us 200 em3 Wasser umkrystal- 
lisieren. Die wiisserigen Losungen rca,gieren schwach sauer gegen 
Lackmus. 

0,5218 g Subst. verloren 0,0461) g 
3,612 mg Subst. gaben 7,926 mg CO, und 2,196 mg H,O 
3,519 mg Subst. gaben 7,699 mg CO, und 2,050 mg H,O 
0,5218 g Subst. verbrauchten 12,37 om3 0,l-n. AgNO, 

C,lH,,O,N, . HC1.2 H,O Ber. H,O 8,52 C 59,62 H 6,43 HC1 8,63% 
Gef. ,, 8,81 ,, 59,85; 59,67 ,, 6,80; 6,52 ,, 8,67% 

[~]:p = + 3,9O ( c  = 1,024, 2 dm-Rohr, + 0,08O) 

[a]: = + 3,1° ( c  = 1,94, 2 dm-Rohr, + 0,12O) 

[a]: = + 8,3O ( c  = 2,352, 2 dm-Rohr, + 0,39O) 

Spezifische Drehung : 
in Wasser 

in 80-proz. Alkohol 



P s e 11 (1 o s t r y c h n i n  -n i t  r a t. 
Pseudostrychnin-nitrat krystallisiert ebenso wie Strychnin- 

nitrat wssserfrei. Es ist etwas schwerer loslich in Wasser als Strycli- 
nin-nitrat . 

cx: = + 7,6O (80-proz. Alkohol, c = 1,766, 2 dm-Rohr, + 0,27O) 

Sitroso-psrudostr ychn in .  

3 g Pseudostrychnin-hydrochlorid wurden in 100 em3 Wasser 
gelost und 5 em3 10-proz. Salzsaure zugesetzt. Nach Zugabe von 
Katriumnitritlosung entstand sofort ein weisser Niederschlag, der 
abgesaugt, ausgewaschen und getrocknet 2,65 g wog. Der Korper 
murde zweimal aus 80-proz. Alkohol umkrystallisiert. Smp. 292 
his 294O. Er  ist sehr schwer loslich in Ather, Benzol, Alkohol und 
Methylalkohol, etwas leichter in Chloroform. 

3,596 mg Subst. gaben 8,828 mg CO, und 1,861 mg H,O 
4,476 mg Subst. gaben 0,423 em3 N, (24O, 742 mm) 

C,1H,10,N3 Ber. C 66,43 H 5,59 N 11,070,* 
Cef. ,, G6,95 ,, 5,79 ,, 10,60% 

ci -+223,8O (Chloroform, c = 1,0925, 2 dm-Rohr, +4,89O) 19 - 
n 

Spezifische Drehung des Strychnins purum cryst. ,,Roche" : 
in abs. Alkohol 

in 80-proz. Alkohol 

in Chloroform 

[v]: = - 104,3O (c = 0,254, 2 dm-Rohr, - 0,53O) 

[%If = ~ 109,90 (c = 0,968, 2 dm-Rohr, - 2,11°) 

[cxc = - 139,3O (c = 2,247, 2 dm-Rohr, - 6,2G0) 

Basel, Labor. d. F. Hoffmann-LaRoche &- Co., A.-G. 

Uber Betaine des Camphers I 
von Hans Rupe und Werner  Flatt. 

(20. VIII. 31.) 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war in erster Linie der, 
optisch aktive Betaine kennen zu lernen, denn da diese Verbindungen 
nach den schonen Arbeiten von Willstditterl) und besonders von 
Pfeiffer2) zweifellos als Dipolverbindungen aufgefasst werden mussen, 
so erwarteten wir von der polarimetrischen Untersuchung bzw. der 
Bestimmung der Rotationsdispersion allerlei nutzliche Aufschlusse 
zu erhalten. 

l) Willstlitter, B. 35, 584 (1902). 
2, Pfeiffer, B. 55, 1762 (1922). 


