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8'77. Hermann Leuohe und Paul Boll: Derivate der 
Stryohnin-sulfoa&ure I und Oxydation dem Brom-mtryohnlxw. 

fx. Mitteilung fber Stryohnos-Alkaloibe. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen nm 25. Juli 1910.) 

Die experimentelle Bearbeitung der Sulfosiuren des Brucins und 
Strychnine bietet wegen der fehlenden basischen Eigenschaften manche 
Vorteile vor der der Alkaloide selbst. 

So ist es mit ihrer IIilfe beim Brucin gelungen, den Trager der 
roten Farbreaktion mit Salpetersinre in reiner Form zu isolieren. 

Wir begannen nun auch beim Strychnin die Un te r suchung  d e r  
Su l fos5uren ,  zun5chst die des ersten der drei Isomeren, welche bei 
der Behandlung des Strychnins mit Braunstein nnd schwefliger Saure 
entstehen I). 

Es war bei der Erklarufig dieser Reaktion angenommen worden, 
da13 der Sulforest nicht in einen vorhandenen aromatischen Kern ein- 
getreten sei, sondern in  eine hydrierte Gruppe. Deshalb war zu er- 
warten, daO jener noch ebenso leicht der Subs t i t u t ion  zugHnglich 
sei wie im Strychnin sdbst. 

Wir erhielten nun auch rnit grol3er Leichtigkeit ein Mono- und 
Dich lo rde r iva t ,  ferner ein solches rnit einem Atom Brom, wahrend 
xwei wenigstens in  feste Bindung nicht aufgenommen wurden. Ver- 
dunnte Salpetersaure lieferte eine Nitro-sulfosaure,  aus der Brom in 
J3romwasserstofteaure die Nitrogruppe verdrgngte, wiihrend daneben 
eine B r o m-n i t  r 0 -  sulf o siiure entstand. 

Beim Strychnin bildet sich unter iihnlichen Bedingungen mit Sal- 
petersiiure das Hydrat eines Dinitrokorpers; man konnte vielleicht 
daraus schlieben, daI3 hier die zweite Nitrogruppe und das Wasser i n  
die Gruppe eingetreten sind, welche beim Derivat die Sulfogruppe triigt. 

Die Nitrosulfosiiure gedachten wir zu verwenden fsr die Ein- 
fiihrung zweier Hydroxyl- bezw. Methoxylgruppen, um so die Um- 
wandlung eines Derivats des Strychnins i n  ein solches des Brucins 
zu erzielen. Sie lief3 sich leicht reduzieren zur Amino-sulfosiiure;  
als Nehenprodukt wurde bei alkalischer Reduktion die Azos t rychn in -  
sulfosiiure isoliert, die trotz des hohen Molekulargewichts von 998 inkl. 
Krystallwnsser eine sch6n krystallisierte Substanz ist und auch bei 
der Oxydation des Amins sich bildet. Ungeachtet der normalen Bil- 
dungsweise und des Verhaltens der Aminosulfosaure verliel jedoch die 
Umsetzung rnit salpetriger Siiure unter verschiedenen Bedingungen 

- 

I) Dime Berichte 41, 4393 [1908]: 42, 2681 [1909]. 
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wenig leicht und glatt, so dd3 weder die Diazo-, noch die Oxyver- 
bindung isoliert werden konnte. 

Eine Abspaltung der Sulfogruppe tritt beim .Erhitzen der Strych- 
ninsulfodiure mit konzentrierter Salzsiiure auf 1350 nicht ein. Es 
entsteht vielmebr ein chlorhdtiges Produkt nach folgender Gleichung : 

Dieses verliert beim Kochen mit Wasser Salzsiiure und verwan- 
delt sich in eine dem Ausgangsmaterial isomere Sulfosiiure, deren 
vermutete und im Namen I sos t rychn insu l fos i iu re  I zum Ausdruok 
gebrachte Beziehung zum Isostrychnin von A. P i c t e t  und A. Baco-  
vescu l )  man jedenfalls durch die Einwirkung von Braunstein und 
schwetliger Siiure auf diese Substanz wird feststellen konnen. Der 
nbergang in die Isoreihe erfolgt durch die Wirkung der SalzsGure 
sicher schon vor der Anhydridbildung. Fur diem eelbst giht es ver- 
schiedene Mbglichkeiten : 

G I H Y I O ~ N , S  t H C 1  = G I H n O ~ N y S C l + H y O .  

I -Son H 
11. c , ~ H ~ ~  0, N ’=cH 

)..;N 
+ HCI = GOHIOOZN 

=N, HC1 
I - S O ~ H  

Formel 11 halten wir wcgen der leichten Wasser-Aufnahme fur 
wenig wahrscheinlich, ebenso einen direkten Austausch von Hydroxyl 
gegen Chlor. Sollte dieser, gegen den noch sndere Griinde sprechen, 
sber doch stattgefunden haben oder auch Lactonbildung nach 111, SO 

miiljte man im Strychnin die Anwesenheit eines Hydroxyls annehmen 
oder seine Bildung durch Enolisierung eines Carbonyls, fiir die eine 
Ketogruppe wie ein Skureamidrest >N-CO-CH< in Betracht kiimen. 
Eine solche Tautomerie kbnnte zugleich eine gute Erklgrung €Or den 
Ubergang zu den Isoformen abgeben. 

Ahnlich wie die Strychninsulfosiiure liefert auch die Nitrosulfo- 
saure das C h 1 o r  i d  e in  e s Is o n i t r o s t r y c h ni  n - s u 1 f o sii u r  e a n  h y - 
dr id  s, das zur Isonitrosulfosliure aufgespalten wird. 

Die Versuche iiber O x y d a t i o n  d e r  Sulfoai iure  haben bisher 
positive Ergebnisse nicht gehabt. Nur mit Hilfe von Wasserstoff- 

I) Dime Berichte 88, 2787 119051. 



euperoxyd erhielten wir krystallisierte Produkte, Aminoxyde, z. B. 

die allerdings fur das Ziel des oxydativen Abbaus keinen Fortschritt 
bedeuten. 

Wiirde man sie aber in zwei durch eine Asymmetrie des Stick- 
stoffatoms bedingten stereoisomeren Formen erhalten haben, so hiitte 
man nach dem Beispiel der von J. Meisenheimer ' )  untersuchten 
Fflle schlieaen k6nnen auf die Verschiedenheit der drei am Stickstoff 
noch haftenden Radikale. 

Da jedoch Anzeichen fur das Auftreten dieser Isomeren, die wegen 
der schon vorhandenen Asymmetrie des Strychnins nicht optische An- 
tipoden sein kcnuen, hier ebensowenig wie offenbar von A. P i c t e t  
und M. Matt isson ') beim Strychninoxyd, gefunden worden sind, 
bleibt die Frage unentschieden. 

Die i n  dieser Arbeit untersuchten Substitutionsreaktionen zeigen, 
da13 der Eintritt der Nitrogruppe, des Broms und Chlors offenbar i n  
einen aromatischen Kern erfolgt. Wir betonen dies gegeniiber einer 
Arbeit von R. C i u s a  und G. S c a g l i a r i n i 3 )  t iberdieBromierung d e s  
S t r y c  h n i n  s. Diese Autoren glauben, aus ihren Versuchen schlieDen 
zu kiinnen auf die Art der von dem einen von uns im Strychnin ver- 
muteten aliphatischen oder hydroaromatischen doppelten Bindung, 
deren Angriff bei der Oxydation die Strychninonslure liefern soll, ein 
Vorgang, der so Formuliert wurde: 

Cti Hs4s 0s NS(rN=O, 

-CH=CH- --t -CO, H I HO, C-. 

Sie nehmen an, da8 bei ihren Versuchen Brom sich an eben 
diese Bindung anlagert, wobei sich zuerst ein Dibromid bildet, das 
sich leicht unter Bromwasserstoff-Abgabe in ein Monobromid verwan- 
delt, welches identisch ist mit der von H. Beckurts ')  beschriebenen 
Verbindung: 

-CHBr-CBr< --t CBr=C<. 

Gegen ihre Auffassung sprechen verschiedene Griinde. Wir fuhren 
hier nur den entecheidenden, in  dieser Arbeit ausgefiihrten Versuch 
an. Das erwlhnte Bromstrychnin von H. B e c k u r t s  gibt nfmlich 
bei der Oxydation mit Permanganat in Acetonliisung die der Strych- 
ninonsaure, Gl H W O ~ N ~ ,  durchaus analoge Monobrom-s t rych -  

I) Diese Berichte 41, 3966 [1908]. 
3 Diese Berichte 38, 2782 [1905'. 
*) Rendiconti Accad. Lincei 19, 555 [1910]. 
4) Dieso Berichte 18, 1235 [lSS5]. 



n i n o n s l u r e ,  &H,sOsN*Br, und zwar 
gungen und mit der gleichen Ausbeute. 

unter den gleichen Bedin- 

N i t r o  -str y c h n i  n - s ulf 0 s  a ur  e I. 
Dieses Derivat enteteht durch sehr kurzes Kochen rnit 5-n.Sal- 

petersiiure oder durch liingere Einwirkung konzentrierter Siiure bei 0 O. 

Befriedigende Ausbeuten erzielt man jedoch nur, wenn man bei 
Gegenwart von Harnstoff arbeitet. 

5 g trockne Sulfosiiure wurden gekocht mit einer Mischnng von 5 g 
Harnetoff und 50 ccm 5-78. Salpetorsaure. Es entstand zuerst eine gelbe, dnnn 
eine rotbranne LGsung, und nach einer Stnnde hatten sich reichlich schwere 
Prismen rbgeschieden. Sie wurden heiB abgesaugt, mit S&we und Waaser 
gewaschen. An8 ihrer lichtbrannen U s m g  in 25 Tln. Wesser nnd .der 
n6tigen Menge Soda wurden sie xur Reinigung noch einmal dorch S&eKure 
nusgefiillt. Ausbeute 3.66 g. 

Q1 HsI 07 NI S. Ber. C 54.90, H 4.58, N 9.15. 
Gef. )D 54.94, * 4.80, )D 9.03. 

Die lnfttrockne Substanz iinderte bei 1050 ihr Gewicht nicht. 

Die Nitrosulfosiiure bildet kurze, strohgelbe, massive Prismen, 
die bisweilen zu schwalbonschwanzi\hnlichen Zwillingen verwachsen 
sind. Sie hat keinen Schmelzpunkt, sondern verkohlt yon 30O0 an. 

Sie ist kaum laslich in verdiinnten SLuren wie in organischen 
Mitteln, sehr schwer in Wasser. Leicht in konzentrierter Salzsiiure, 
Salpeteraiiure, ebenso in Soda und Laugen mit gelber Farbe. 

Sie gibt die Ottoscbe Reaktion, jedoch vie1 schwiicher als 
Strychnin. 

Zur Beatimmnng dea Drehungsverm6gena dienta die LBsung in 2 
Molekblen n/lo-Natronlauge. 0.2 g ,Sbst. Gewicht der Lbung 8.97 g. Pro- 
zentgehalt 2.23. Spez. Gewicht 1.01. Drehung im 1-dm-Rohr 8.200 nach 
links. 

[a]: = - 3640. 

Die Adangsdrehung von meniger als 70 wird schon in einigen Stunden 
fast konstant. 

Am i n  o - 8  t r y  ch  n i n  - sul f o s l u  r e I. 
Man lBste 3 g Nitrosiiure bei Oo i n  30 ccm konzentrierter Salz- 

siiure und schiittelte etwa eine Stunde lang bei der gleichen Tempe- 
ratur mit 6 g granuliertem Zinn. Die dekantierte, schwach gelbe L6- 
sung verdiinnte man rnit 60 ccm Wasser, worauf bald die Abscheidung 
farbloser, langer Nadeln erfolgte. Sie wurden nach einigem Stehen 
i n  Eis abfiltriert, mit angesiiuertem Waaser und Alkohol gewaschen. 
Die Ausbeute an diesem aschefreien Salz betriig 2.1 g. Das Filtrat 
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wurde im Vakuum eingedampft, der Ruckstand 
gelost und durch Schwefelwasserstoff entzinnt. 
heil3 abfiltriert und wieder im Vakuum stark 

in 100 ccm Wasser 
Vom Sulfid wurde 
konzentriert. Man 

gewann so noch 2 Krystallisationen des gleichen Salzes von 0.6 g 
und 0.2 g. 

Daa Hydrochlorid wurde fiir die Analyse aus 20 Teilen kochendem an- 
gesiruertem Wasser umkrystallisiert. Es enthalt lnfttrocken kein Kystall- 
wasscr. 

Csl Hla O5 N, S, HCl. Ber. C 54.08, H 5.15, C1 7.73. 
Gef. s 53.76, 53.96, P 5.64, 5.37, s 7.52. 

Zur Darstellung der f r e i e n  B a s e  versetzte man die heiI3e Losung 
des Salzes mit der gleichen Menge Natriumacetat. Schon in der Hitze 
schieden sich die Krpstalle der Base ab, nach dem Abkiihlen war 
ihre Menge ungefiihr die berechnete. 

Fur die Analyse wurden sie aus 110-120 Teilen kochendem Wasser 
umgelbst und bei 105O getrocknet. 

CtlHztOsN,S. Ber. C 58.74, H 5.36, N 9.79. 

Das Priiparat krystallisiert in  farblosen Nadeln oder diinnen 
Prismen. Es verkohlt iiber 270° erhitzt. Es ist leicht und farblos 
liislich i n  konzentrierter Salzsiiure, wie in Soda und Laugen, schwer 
in Wasser, verdunnter Sdzsaure; kaum loslich in organischen Mittelo. 
Mit Kaliumbichromat und Vitriolol gibt es ejne rein blaue, vergiingliche 
Farbenreaktion. 

Gef. D 58.74, 58.61, 5.58, 5.61, 8 9.83, 9.85. 

Das Sulfat ist ziemlich leicht, das Nitrat schwer Iiislich. 
Eine L6snng von 0.0836 g in 2 .iquivalenten n/lo-Lauge - Gewicht der 

L6sung 4.02 g, Prozentgehalt 2.08, spez. Gewicht 1.01 - drehte im '/i-dm- 
Kohr 2.57O nach links. 

[a]: = -244.8O. 

Das Amin spaltet bei einstundigem Erhitzen rnit konzentrierter 
Salzsiiure auf l l O o  kein Ammoniak ab. 

Azo-strychnin-sul fos i iure  I. 
Diese Substanz entsteht, wenn man die Reduktion des Nitro- 

korpers in alkalischer Liisung vornimmt, neben mehr oder weniger 
Amin. 

3 g Siure wurden in 6.6 ccm n-Lauge und 60 ccm Wasser gelBst nnd 
bei 00 mit 4 5 g  2-prozentigem Ama.lgam (6 bqniv.) eine halbe Stunde h g  
geschiittelt. Dann filtrierte man die hellgelb gewordene Flhssigkeit und nea- 
tralisierte sie mit 5-n. SalzsSure. Dabei schied sich ein gelber amorpher 
Niederschlag ab. Er wurde ohne Saugen abfiltriert und mit Wasser chlorfrei 
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gewaschen. Seine Krystallisation gelang nach vielen vergeblichen Versuchen 
a d  dem folgenden Wege: 

Man lBste ihn in verdfinntem Ammoniak und stellte die filtrierte LBsung 
unter ein Bccherglas neben ein Gefifi mit Eisessig. Die dadurch enielte 
allm&hliche Neutralisation des Ammoniaks bewirkte eine &derst langsame 
Ausscheidung der Azostrychnin-su~os&ure mit dem Erfolge, d d  nach Verlaut 
von 5 Tagen die Krystallisation von flimmernden Bhttchen stattgefunden 
hatte. 

Ale ihre Menge sich nicht mehr vermehrte, wurden sie sbgesaugt, mit 
Wasser, -4lkohol und Ather gewaschen und an der Luft getrocknet. (Aus- 
beute 1 g.) 

0.1599 g Sbst.: 0.2963 g COz, 0.0847 g HsO. - 0.1013 g Sbst. verloren 
bei 800 im Vakuum iiber Pentoxyd 0.0143 g HsO. 

C~~H&OloNeSa + 8HsO (998). Ber. C 50.50, H 5.81, Ha0 14.42 
Gef. * 50.54, B 5.88, 14.13. 

0.1528 g getrocknete Sbst.: 03303 g Cot, 0.0741 g HaO. - 0.1466 g gc- 
trocknete Sbst.: 12.6 wm N (160, 748 mm). 

Co&sO1oNaS, (854). Iler. C 59.02, H 4.92, N 9.84. 
~ e f .  58.96, 5.a8, 9.73. 

Das getrocknete Priiparat ist griinlichgelb, an  der Luft geht es 
unter Wasser-Aufnahme rasch wieder in das orangegelbe Hydrat ikber. 

Der Azokerper krystallisiert in winzigen wetzsteinahnlichen 
Bllittchen. E r  ist in Waseer und orgaoischen hfitteln unlhlich; leicht 
wird er von Soda und Ammoniak aufgenommen, ebenso von ver- 
diinnten Laugen mit goldgelber Farbe, schwer von konzentrierten. 

Mit 5-n. Salzsiiure scheidet er einen dunkelgrunen Korper ab, 
der sich in  der Hitze rnit rotvioletter Farbe lost; mit konzentrierter 
Salzsaure entateht sofort eine rotviolette Losung, aus der rasch griine 
Niidelchen ausfallen, die durch Wasser wieder gelb werden und viel- 
leicht ein unbestlndiges Salz vorstellen. 

Der Aeokbrper entsteht auch durch Oxydation der Amino-strych- 
ninsulfosiure mit Ferricyankalium, wie durch qualitative, besonders 
die Farbreaktionen nachgewiesen wurde. 

B r o m-s t r y  c h n i n -  sulf o 13 S u r e  I. 
2 g trockne Sulfoeaure wurden iibergossen rnit 20 ccm Brom- 

wasserstoffs’lure (1.46). Dazu fugte man 0.93 g Brom (1.2 Mol.) und 
erwarmte gelinde auf dem Wasserbad. Es entstadd unter Hellerwer- 
den eine klare Losung, aus der sich jedoch sofort ein Krystallbrei 
abschied. Nach dem Verdiinnen rnit 40 ccm heiDem Wasser wurde 
er nbgesaugt uad rnit Wasser ausgewaschen: Menge 2.15 g. 

Fib die Analyse wurden die Krystalle in heiDer Sodal6sung aufgenommen 
und durch Essigsaure in Form kleiner, farbloser, rechtwinkliger oder doma- 



tischer Prismen oder Tafeln n-ieder ausgeftillt. (2.1 g; ber. 2.4 g.) Die Kry- 
stalle verlieren ihr Wasser langsam an der Luft bis auf 1.5-2°/0. Sie mur- 
den bei 105O getrocknet. 

C S ~ H ~ ~ O I N S S B ~  (493). Ber. C 51.12, H 4.26, Br 16.25. 
Gef. D 51.01, X. 4.39, D 16.32. 

Die Siiure ist kaum liislich in  Wasser, Eiseasig, verdcnnter Salz- 
siiure, schwer in konzentrierter, leicht in starker Salpetersiiure. Sie 
wird von Alkalien ohne Fiirbung aufgenommen. Sie gibt nicht die 
Strychnin-Reaktion. 

Gewicht der LBsung 3.79 g. 
Prozentgehalt: 2.39. Spez. Gewicht 1.01. Drehung im '/,-drn-Rohr 2.820 
nach links. 

[ u ] E  = - 233.6O. 

0.0906 g Sbst. in  2 Aquiv. nIlo-Lauge. 

B r o m - n i  t r o - s t  r p c h  n i n- s u l  f o s a u r e. 
Bei 20-stindiger Einwirkung koozentrierter SalpeteniLure bei 00 auf die 

bromierte Same bleibt dieae fast vBllig unversndert. Bisweilen gelang es je- 
doch nicht, sie in krystallisiertem Zustand zuriickzugewinnen, da offenbar 
schon geringe Mengen ihre amorphe Abscheidung veranlapsen. 

Stets sind die isolierten Krystalle (Prismen) gelb gefabt, zeigen jedoch 
den Stickstoffgehalt und faat genau die Drehuog dea Aosgangsmsterials. 

Ber. N 5.7. Gef. N 5.6. 

[a]: = - 243O statt 233.6O. 

Ebensowenig wurde eine Nitrierung erzielt durch Kochen mit 5-n. Sal- 
petershre bei Gegenwart von Harnstoff. Die abgeschiedenen, auch liier gelben 
Prisnien gaben bei der Verbrennung die Werte €iir Bromsnlfostiure, so daB 
die Farbe einer Verunreinigung zuzuschreiben ist. 

Es wurde deshalb versucht, umgekehrt Brom in die Nitrostrych- 
ninsulfosiiure einzufuhren: 1 g Nitroderivat wurde gelast in 10 ccm 
Bromwasserstoffsiiure (spez. Gewicht 1.49). Bei Zugabe von 0.2 g 
Brom (ber. 0.35 g) entstand sofort eine reichliche Abscheidung FOU 

rotgelben, massiven, quadratischen Tafeln. Sie stellen ein P e r b r o m i d  
Tor, denn nach der Isolierung gaben sie, besonders beim Wasohen mit 
Wasser, Brom ab, weshalb ihre Analyse nicht ausgefuhrt wurde. 
Unter ihrer Mutterlauge verwandelten sie sich im Lsufe von mehreren 
Stunden in feine gelbe Prismen, ebenfalls ein Perbromid, d a  eie beim 
Waschen mit Wasser Brom abspalteten. 

Auf Zugabe YOU je 20 ccm absolutem Alkohol und Ather nach 
3-tiigigem Stehen gingen sie in LBsung. Bald schieden sich jedoch 



2369 

wieder 0.43 g strohgelbe Prismen ab, welche Brom in fester Bindung 
enthielten. 

Sie wurden f8r die Analyse l e i  800 im Vakuum getrocknet. 
CSIHIIOSNSSB~. Ber. C 51.12, H 4.26, N 5.7. 

Gef. D 51.88, P 4.65, P 6.65. 

= - 229.90' 
Die Analyse zeigt, da13 die Nitrogruppe durch das Brom fast 

d l i g  verdrangt wordenIiet, und die GriiDe der Aktivitiit machte es 
wahrscheinlich, daB dieselbe Bromsulfosiiure sich gebildet hat wie bei 
der direkten Einwirkung des Halogens. 

Bei einem' anderen Versuch wurde auf 1 g Nitroderivat 0.4 g 
Brom (ber. 0.35 g) verwendet. Die Mischung zeigte die gleichen Er- 
scheinungen. Sie bfieb jedoch 8 Tage stehen. Der Niederachlag 
wurde dann abgesaugt, in kochendes Wasser gebracht und wieder 
abfiltriert. 

Man nahm ihn in Sodalosung auf und versetzte in der Hitze mit 
Essigsiiure. Es entstand eine Fiillung von kleinen, breiten, gelben 
Nadeln (Menge 0.16 g), die Brom enthielten. 

CwH~oO~N~SBr+H~O. Ber. C 45.32, H 3.96, HtO 3.24 (bei 1350im Vakuum.1 
Sie verloren irn Vakuum bei 1050 6.64 O l 0  Wasser. 

Gef. rn 45.17, rn 4.36, * 3.37. 

M o n o  c h lo r -  s t r y  c h nin - 8  ul€o siiure I. 
Zu einer Loaung von 2 g Sulfosiiure in 30 ccm konzentrierter 

Salzsiiure gob man bei Oo unter kraftigem Schiitteln die berechnete 
Menge Chlorwaeser. Bald entstand eine weil3e Fiillung, die nach 
30 Minuten abgesaugt warde. Fur die Analyse wurde 
sie in I00 ccm Sodalosung snfgenommen und in der Hitze durch 
Essigsiiure in massiven, sechsseitigen, domatischen Prismen ausgefiillt 

Die lllfttrockne Substane verlor im Vakuum bei 105O ein Molekul Wasser. 

Menge 1.4 g. 

(1.2 g). 

Cs1 Hsl OsNaSCl+ HsO. Ber. HSO 3.85. 
C,lH,lOsN~SC1. Ber. C 56.19, H 4.68, C1 7.92. 

Gef. 55.94, * 4.77, 7.75. 

Gef. HS 0 4.12. 

Fiir die Bestimmung dcr Aktivitgt wurdo daa Pr&parat in 2 Molekiilen 
~l/~~-Lauge gel6st: 

266 1002 
2.20. 1.01 

= - XL-. = - 239.90. 
Das Derivat lost sich leicht in Soda und Laugen, schwer in kon- 

zentrierter Salz- und Salpetersilure , kaum in verdiinnten Siiuren und 



Wasser. Es hat keinen Schmelzpunkt. Mit Chromsiiure gibt es eine 
schwache Violettfiirbung. 

D i c  hlo r-  s t r y c hn i n  - snl f osiiu r e I. 
In eine Losung von 1 g Sulfosiiure in 15 ccm kalter, konzen- 

trierter Salzsiiure leitete man 3 Minuten lang einen miil3igen Chlor- 
strom. Nach einer Viertelstunde verdunnte man die klare, grunliche 
Losung mit dem gleichen Volumen kochendem Wasser. 

Die Menge des so gewonnenen, farblosen Niederschlags war nach 
dem Auswaschen mit heiBem Wasser 1.03 g. Zur Reinigung wurde 
er aus heiDer Sodaliisung durch Essigsaure ausgefiillt (0.9 g). Die 
dicken, klaren, sechsseitigen Tafeln enthielten lufttrocken Krystall- 
wasser, das durch Trocknen im Vakuum entfernt wurde. 

C3l HloOsNsS Cls + €I2  0. Ber. H2 0 3.56. Gef. HlO 3.2. 
GlH~oO~N3SC1~. Ber. C 52.07, H 4.13, C1 14.85. 

Gef. % 51.64, 52.09, 4.20, 4.32, * 14.92. 

Piir die in 2 :\quidenten ll/Io-Lauge gel6ste Substanz wurde gefonden: 

Das Derivat ist sehr schwer loslich i n  verdtinnter, schwer in kon- 
zentrierter Salz- und Salpetersaure, kaum liislich in Wasser. Mit 
Chromsiiure gibt es eine hellrosa Fiirbung. 

G h 1 o r i d  d e s I s o (7) - s t r y c h n i n - s u l  f o s a u r e  -an h y d r id 8. 

2 g trockne Sulfosaure I wurden mit 20 ccm konzentrierter Salz- 
saure 5 Stunden auf 130-135O erhitzt. Nach dem Erkalten hatten 
sich im Rohr schane, lange Prismen sbgeschieden, die nach dem Ab- 
kuhlen in einer Kiiltemiscbuog auf Nitrocellulose abfiltriert uod durch 
Decken mit eiskalter, konzentrierter SalzsHure von der braunen Mutter- 
auge befreit, dann mit Wasser nacbgewaschen wurden. Das Filtrat 
enthielt keine Schwefelsiiure. Die Ausbeute an nur ganz schwach ge- 
farbter Substanz betrug l .O g. Lufttrocken enthielt sie Krystallwaaser, 
das sie bei 800 im Vakuum uber Pentoxyd verlor. 

c2l Hal OaN2 S Cl + 2Ha 0. Ber. H20 7.68. 
Cs1 Hzl 01 N2 S C1. Ber. C 58.20, H 4.65, N 8.20. 

Gef. )D 57.64, 56.24, D 5.18, 5.12, D 8.30. 

Gef. El30 7.44. 

Die Substanz gibt die Ottosche Strychnin-Reaktion; sie firbt sich 
bei hoher Temperatur braun und verkohlt. In Alkalien und Soda lbst 
sie sich leicht und ohne Farbung; nach einiger Zeit scheiden sich 
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amorphe Korner, allerdings in geringer Menge, aus, die vielleicht die 
freie Base vorstellen. 

Das Priiparat lbst sich i n  heiaer, konzentrierter Salzsiiure nicht 
unbetriichtlich, in kaltem Wasser so wenig, daI3 dieses keine Chlor- 
reaktion gibt. Mit viel Wasser gekocht, geht es in Lkung, jedoch 
unter Veraoderung, die zu der unten beschriebenen Substanz fiihrt. 

I s  o (3) - s t r y c h n i n - s u 1 t o  s ii u r e I. 
0.4 g des oben beschnebenen Anhydrids wurden so lange mit 

400 ccm Wasser am RuckfluI3kGhler gekocht, bis es in Losuog gegangen 
war. Nach dem Abdampfen im Vakuum blieb nun eine chlorfreie 
Substanz zurucli. Sie wurde zur Entlernung der Fiirbung in kochen- 
dem Wasser gelost und mit Tierkohle gekocht, aus dem Filtrat wieder 
durch Eindampfen isoliert. Zur Reinigung l6ste man sie schliefilich 
in heiaer, wiidriger Soda, filtrierte und fiillte mit Essigsiiure. Aus- 
beute 0.3 g. 

Das lufttrockno Priiparat enthielt etwa 2 Molekiile Krystdlwasser, das 
es boi 1060 im Vakuum iiber Phosphorshureanhydrid abgab. 

C s r H n ~ 0 ~ N 2 S + 2 H ~ 0 .  Ber. Ha0 8.00. Gef. HsO 7.50. 
C o l B ~ ~ O s N ~ S .  Ber. C 60.87, H 5.31. 

Gef. 60.90, 60.50, * 5.58, 5.2. 
Zur Bestimmuiig dor Aktivittit diente die Lijsung der SPure in 2 Mole- 

kiilen lVso-Lauge: 

I. [ a g =  - 5'15 * loo = - 241.90. 
2.10. 1.01 

Die Drehnng des Ausgangsmaterials, der Strychninsolfos&nre I, ist zu 
- 2330 bestimmt worden. 

Der Vergleich beider Werte liiI3t erkennen, da13 es aich bei der 
Bildung der Isosiiure nicht um eine Racemisierung handeln kann. 
Andererseits ist der Unterschied der Aktivitiit nicht betrbhtlich. 

Die Isosiiure ist jedoch in heiBem Wasser eehr viel schwerer 
loslich (1 : lO00). Sie krystallisiert daraus nur sehr langsam in schmalen, 
schweren, recbtwinkligen Prismen, die hauhg einseitig zugespitzt sind. 
Sie gibt die O t t  osche Strychnin-Reaktion sehr kriiftig. 

11. * =- 2440. 

C hlo r id  d e s I s  o-ni t  r o - 8  t r y  c h n i  n - su If o s ii ur e an h y d r id  s I. 
Die klare, hellgelbe Losung von 1 g Nitrosulfosiure in 10 ccm 

Salzsaure (1.19 g) wurde 5 Stunden im Rohr auf 120° erhitzt. Da aus 
der braun gelilrbten Liisung in der Kiilte nichts ausfiel, wurde sie mit 
dem doppelten Volumen heiI3em Wasser verdunnt. Die abgescbiedenen 
Krystallkorner wurden zur Reinigung in konzentrierter Salzsaure ge- 
liist, durch Nitrocelluloee filtriert , und aus dem Filtrat durch Wasser 



wieder gefPllt (0.5 g). 
getrocknete Praparat. 

Zur Analyse diente das bei 800 im Vakuum 

GI &O OSNI S C1. Ber. C 59.78, H 4.18, C1 7.53. 
Get. 52.65, 52.90, * 4.89, 4.20, * 7.28. 

Das Anhydrid liist sich leicht in konzentrierter Salzsiiure, schwer 
in verdunnter. Es krystallisiert in fast farblosen Zwillingsprismen 
orler unregelmaSigen Bliittchen. 

In Wasser ist es so gut wie unliislich; beim Kochen geht es an- 
scheinend schwerer als das nicbt substituierte Anhydrid in eine chlor- 
h i e  Substanz uber. 

Is o-n i t  r o  - s t r y  c h n i  n -s u If o s i iure  I. 
0.85 g des zuvor'beschriebenen Korpers wurden mit 2000 Teilen 

Wasser 2 Stunden lang am RiickfluSkuhler gekocht. Aus der ent- 
standenen gelben Losung isolierte man die Siiure nacb dem Kochen 
mit Tierkohle durch Eirdampfen im Vakuum und reinigte sie weiter 
durch Ausfitllen rnit Salzsilure aus ihrer heiSen Losung in Soda. Aus- 
beute an chlorfreier Substanz 0.28 g. Fiir die Analyse trocknete man 
bei 105O im Vakuum. 

Ctl HI, Or Na S. Ber. C 54.90, H 4.58. 
Gel. * 54.87, * 4.41. 

Die LBsung der Saure in 2 Molekiileu '/,o-Lauge zeigte: 

Die Drehung des isomeren Ausgangsmaterials ist - 3640. 

Auch die Liislichkeit in heiBem Wasser ist eine andere: 1: lo00 
bei der Isosaure gegen 1 : 2000. Sie scheidet sich daraus in abge- 
rundeten, dunkelgelben Prismen aus. 

A m i  n ox y d d e r  S t r  y c h n i n - s 11 1 f o s a u  r e I. 
Eine Losung YOU 2 g SulfosOure in 9.7 ccm n-Lauge und 40 ccrn 

gewohnlichem W asserstoffsuperoxyd blieb 24 Stunden bei Zimmer- 
Temperatur stehen. Dann verdiinnte man auf 150 ccm, erhitzte und 
Yersetzte mit 9.7 ccm n-Salzsaure, wobei schon der grol3te Teil des 
Uxyds ausfiel. 

Das nach dem Erkalten .sbfiltrierte Produkt wurde z u r  Entfernuog 
etwa unveranderter Saurs mit 180 Teilen Wasser ausgekocht und 
dann aus seiner Sodalosung durch Siiure i n  Form ]anger, farbloser 
Nadeln ausgefiillt. Ausbeute 1.6 g. 

Das lufttrockne Priiparat enthitlt 2 Molekiile Krystallwasser. Sie wurden 
durch Trocknen im Vakunm bei 135O ausgetrieben. 



G 1 H ~ a O ~ N ~ S + 2 H ~ 0 .  Ber. C 54.08, H 5.58, Ha0 7.73. 
Gd. 53.84, D 5.87, 8.24. 

C I ~ H , , O ~ N ~ S .  Ber. C 58.60, H 5.12. 
Get D 58.71, D 5.38. 

r a g  = - 1*22 * loo ' = - 101.8O (fir die L6sung in 2 Mol. '/,O-Lauge). 
2.18 * 1.01 

Das Aminoxyd ist in Wasser HuBerst schwer l6slich; schmer 

Durch Schwefeldioxyd wird es leicht reduziert. 
in konzentrierter Salzsiiure. 

A mi n o x y  d d e r N i t  ro-s  t r y c  h n in-  su l fo  s a u  r e. 
Es wurde genau so dargestellt und isoliert, wie das oben be- 

schriebene Oxyd. Fur die Analyse wurde es aus heil3em Wasser, 
mvorin es reichlich IBslich ist, umkrystallisiert. Es blieb dabei ein 
groBer Teil ungelost , der anscheinend unveriinderte oder zuruckge- 
bildete Nitrosaure war. Die Ausbeute betrug deshalb bloS 36 O/O. 

Die lufttrockne Substanz enthielt Krystallwasser, das sie bei 135O im 
Vakunm verlor. 

GI Hzl 0s Ns S. Ber. C 53.05, H 4.42. 
Ge€. 52.93, D 4.58. 

Die Drehung hderte sich in der alkalischen Fllissigkeit auch nach 
libgerer Zeit nicht, so dal3 Zersetzung oHenbar nicht eintrat. 

Das Oxyd ist schwer loslich in  kaltem Wasser und verdunnter 
SalzsPure, leicht in konzentrierter. Es krystallisiert in  massiven, 
gelben Nodeln ohne Schmelzpunkt. 

Mo n o b r  o m  - s  t r y  c h nin o n sii u re. 
Die Darstellung des Monobromstrychnins geschah nach der Vor- 

schrift von H. Beckurts ') .  Doch erwies es sich als praktischer, das 
Rohprodukt aus heil3em Aceton umzukrystallisieren, da es i n  Alkohol 
zu leichb l6slich ist. Die so gewonnenen, farblosen, rhombischen 
Tafeln zeigten den angegebenen Schmp. 221-2220. 

5 g gepulvertes Bromstrychnin wurden in 500 ccm Aceton durch 
Erwarmen geliist. Dann ktihlte man auf 0 0  ab und trug bei dieser 
Temperatur in  die Mar gebliebene Liisong unter bestiindigem Tur- 
binieren im Laufe von 8 Stunden 6.3 g gepulvertes Permanganat 
(10;) in kleinen Portionen ein. Nach dem Verschwinden der vio- 
letten Farbe saugte man den Manganschlamm ab und extrahierte aus 
ihm die Kaliumsalze. durch Ausschiitteln mit Wasser und zerklejnertem 
Eis. Durch Filtration trennte man vom Dioxyd- und fugte der allia- 
lischen Flussigkeit das Saureaquivalent zu. 

1) Diese Berichtc 43, Ref. 495 [1890]. 
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Man extrahierte dreimal mit Chloroform, trocknete dieses mit 
Sulfat und verdampfte auf dem Wasserbad. Dabei blieb ein schwach 
gefiirbter, krystallinischer Ruckstand, der durch Waschen mit kaltem 
Aceton farblos wurde. Ausbeute 0.8 g gleich 16 Ole. Nach zwei- 
maligem, raschem Umkrystallisieren a m  je 100 ccm 2-n. Essigsaore, 
wobei i n  50-proz. S u r e  gelost wurde, wurden 0.68 g in Prismen 
krystallisiertes, ganz reines Produkt erhalten. 

Uber Knli getrocknet verlor es bei 105O im Vakuum noch 60,'o Wasser. 
0.1421 g Sbst.: 0.2778 g Cop, 0.0535 g HsO. - 0.1859 g Sbst.: 0.0724 g 

AgBr. 
C21HlsOsNSBr. Ber. C 53.05, H 4.00, Br 16.84. 

GeE. n 53.32, n 4.18, n 16.57. 
Eine Losung von 0.0944 g Sbst. in 1 Aq. = 2.00 ccm n/lo-Nntronlauge - 

Gewicht der Lijsung 2.07 e;, Prozentgehalt 4.56, spez. Gewicht 1.01 - drehte 
gelbes Licht im '12-dm-Rohr 1.26O nach links. 

[a]: = -54.8O. 
Die Monobrom-strychninonsaure lost sich schwer in heiBem Wasser 

und scbeidet sich in der Klilte in zwillingsverwachsenen Nadeln ab. 
Sie lost sich zuerst leicht in Alkohol, fallt aber schnell i n  Form 
schwerer loslicher Tafeln wieder aus, reichlich in Eisessig, zuerst ziemlich 
leicht in heil3em Aceton (unter spaterer Abscheidung weniger loslicher 
Prismen), Essigster, Chloroform, schwer in Benzol, nicht in lither. 
Die wasserhaltige Substanz schmilxt bei 268--270° (korr. 274--276O), 
nachdem sie schon vorher gesintert ist und sich braun gefirbt hat. 

878. A. Ladenburg (gemeinschaf'tlich mit Dr. Sobecki): 
Zur Existens flQseiger Rscemverbindungen. 

(Eingegangen am 1. August 1910.) 
I n  frliheren Abhandhingen habe ich bereits diese Frage diskutiert; 

doch waren die Schlusse, die ich aus jenen Versuchen ziehen konnte, 
nicht so streng, urn dieses Problem als gelost ansehen zu konnen. 
Den Beweis fur die Existenz geloster Racemkorper, den ich am 
SchluS der Abhandlung uber partielle Racemie gab1), halte ich aller- 
dings far ganz streng, und damit ist die Prinzipienfrage eigentlich er- 
ledigt; doch habe ich geglaubt, daI3 es richtig sein wurde, auch bei 
flussigen Korpern Racemie nachzuweisen, und babe zu diesem Zweck 
das i n a k t i v e  a - P i p e c o l i n  naher untersucht. Dasselbe hat den 
Schmy. -so, wahrend reiaes &PipeColin bei +go erstarrt. 

1) Ann. d. Chem. 864, 271. Auch Walden, Chem.-Ztg. vom 31.M&rz 
1910, ist dieser Ansicht. 




