2362

877. Hermann Leuchs und Paul Boll: Derivate der
Strychnin -sulfosiure I und Oxydation des Brom-strychnins.
IX. Mitteilung Gber Strychnos-Alkaloide.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen aw 25. Juli 1910.)

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

So ist es mit ihrer Hilfe beim Brucin gelungen, den Triger der
roten Farbreaktion mit Salpetersiure in reiner Form zu isolieren.

‘Wir begannen nun auch beim Strychnin die Untersuchung der
Sulfosduren, zundchst die des ersten der drei Isomeren, welche bei
der Bebandlung des Strychnins mit Braunstein und schwefliger Siure
entstehen ).

Es war bei der Erklarung dieser Reaktion angenommen worden,
daBl der Sulforest nicht in einen vorhandenen aromatischen Kern ein-
getreten sei, sondern in eine hydrierte Gruppe. Deshalb war zu er-
warten, daB jener noch ebenso leicht der Substitution zuginglich
sei wie im Strychnin selbst.

Wir erhielten nun auch mit grofler Leichtigkeit ein Mono- und
Dichlorderivat, ferner ein solches mit einem Atom Brom, wihrend
zwel wenigstens in feste Bindung pnicht aufgenommen wurden. Ver-
diinnte Salpetersiure lieferte eine Nitro-sulfosiure, aus der Brom in
Bromwasserstoffsiure die Nitrogruppe verdringte, wihrend daneben
eine Brom-nitro-sulfosiure entstand.

Beim Strychnin bildet sich unter dhnlichen Bedingungen mit Sal-
petersiure das Hydrat eines Dinitrokorpers; man konnte vielleicht
daraus schlieBen, dal hier die zweite Nitrogruppe und das Wasser in
die Gruppe eingetreten sind, welche beim Derivat die Sulfogruppe triigt.

Die Nitrosulfosiure gedachten wir zu verwenden fiir die Ein-
fihrung zweier Hydroxyl- bezw. Methoxylgruppen, um so die Um-
wandlung eines Derivats des Strychnins in ein solches des Brucins
zu erzielen. Sie liel sich leicht reduzieren zur Amino-sulfosiure;
als Nebenprodukt wurde bei alkalischer Reduktion die Azostrychnin-
sulfosiure isoliert, die trotz des hohen Molekulargewichts von 998 inkl.
Krystallwasser eine schén krystallisierte Substanz ist und auch bei
‘der Oxydation des Amins sich bildet. Ungeachtet der normalen Bil-
dungsweise und des Verhaltens der Aminosulfosiure verlie! jedoch die
Umsetzung mit salpetriger Siure unter verschiedenen Bedingungen

1) Diese Berichte 41, 4393 [1908]; 42, 2681 [1909].
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wenig leicht und glatt, so daB weder die Diazo-, noch die Oxyver-
bindung isoliert werden kounte.

Eine Abspaltung der Sullogruppe tritt beim-Erhitzen der Strych-
ninsulfosiure mit konzentrierter Salzsiure auf 135° nicht ein. Es
entsteht vielmebr ein chlorhaltiges Produkt nach folgender Gleichung :

C:]H::O;N’S -+ HCl = CﬂHﬂ OgN:SCl -+ H, 0.

Dieses verliert beim Kochen mit Wasser Salzséiure und verwan-
delt sich in eine dem Ausgangsmaterial isomere Sulfosiure, deren
vermutete und im Namen IsostrychninsulfosiureI zum Ausdruck
gebrachte Beziehung zum Isostrychnin von A. Pictet und A. Baco-
vescul) man jedenfalls durch die Einwirkung von Braunstein und
schwefliger S#ure auf diese Substanz wird feststellen konnen. Der
Ubergang in die Isoreibe erfolgt durch die Wirkung der Salzsiure
sicher schon vor der Anhydridbildung. Fiir diese selbst gibt es ver-
schiedene Moglichkeiten:

|—SOH 50,
I CnHnON|_ +H01=an,,0,N3 4+ HO,

==N—Cl

—80,
—S0;H |
II. C3H30: N?ECH + HCl = C20H:00:N(==C . -+ H, O,
o =N, HCl
‘-—S OsH _SO’\O
IIL - C3o Hzo ON )ECOH + HCl = CyoH3joON}=C—"" + H;0.
=N =N, HCl

Formel II halten wir wegen der leichten Wasser-Aufnahme fiir
wenig wahrscheinlich, ebenso einen direkten Austausch von Hydroxyl
gegen Chlor. Sollte dieser, gegen den noch andere Griinde sprechen,
aber doch stattgefunden haben oder auch Lactonbildung nach III, so
mifite man im Strychnin die Anwesenheit eines Hydroxyls annebmen
oder seine Bildung durch Enolisierung eines Carbonyls, fiir die eine
Ketogruppe wie ein Siureamidrest >N—CO—CH<_ in Betracht kimen.
Eine solche Tautomerie kdnnte zugleich eine gute Erklarung fiir den
Ubergang zu den Isoformen abgeben.

Ahnlich wie die Strychninsulfosiure liefert auch die Nitrosulfo-
sdure das Chlorid eines Isonitrostrychnin-sulfosdureanhy-
drids, das zur Isonitrosulfosiure aufgespalten wird.

Die Versuche iiber Oxydation der Sulfosiure haben bisher
positive Ergebnisse nicht gehabt. Nur mit Hilfe von Wasserstoff-

1) Diese Berichte 38, 2787 [1905].
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superoxyd erhielten wir krystallisierte Produkte, Aminoxyde, z. B.
Ca1 Hss Os NS{EN=O,

die allerdings fir 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 hitte
man nach dem Beispiel der von J. Meisenheimer!') uutersuchten
Fille schlieBen kénnen auf die Verschiedenheit der drei am Stickstoff
noch haftenden Radikale.

Da jedoch Anzeichen fiir das Auftreten dieser Isomeren, die wegen
der schon vorhandenen Asymmetrie des Strychnins nicht optische An-
tipoden sein kdnnen, bier ebensowenig wie offenbar von A. Pictet
und M. Mattisson?) beim Strychninoxyd, gefunden worden sind,
bleibt die Frage unentschieden.

Die in dieser Arbeit untersuchten Substitutionsreaktionen zeigen,
daB der Eintritt der Nitrogruppe, des Broms und Chlors offenbar in
einen aromatischen Kern erfolgt. Wir betonen dies gegeniiber einer
Arbeit von R. Ciusa und G. Scagliarini?) iiber die Bromierung des
Strychnins. Diese Autoren glauben, aus ihren Versuchen schlieen
zu kénnen auf die Art der von dem einen von uns im Strychnin ver-
muteten aliphatischen oder hydroaromatischen doppelten Bindung,
deren Angriff bei der Oxydation die Strychninonsiure liefern soll, ein
Vorgang, der so formuliert wurde:

—CH=CH— —>» -—CO:H l HO’ C—.

Sie nebmen an, daB 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< —» CBr=C<.

Gegen ihre Auffassung sprechen verschiedene Griinde. Wir fiihren
hier nur den entscheidenden, in dieser Arbeit ausgefiihrten Versuch
an, Das erwihnte Bromstrychnin von H. Beckurts gibt namlich
bei der Oxydation mit Permanganat in Acetonldsung die der Strych-
ninonsiiure, Cs; HyoOsNi, durchaus analoge Monobrom-strych-

1) Diese Berichte 41, 3966 [1908].
3) Diese Berichte 38, 2782 [1905".
3) Rendiconti Accad. Lincei 19, 555 [1910).
4) Diese Berichte 18, 1235 {1885).
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ninonsiure, C;;HigOsN;Br, und zwar unter den gleichen Bedin-
gungen und mit der gleichen Ausbeute.

Nitro-strychnin-sulfosiure I

Dieses Derivat entsteht durch sebr kurzes Kochen mit 5-n. Sal-
petersiure oder durch lingere Einwirkung konzentrierter Siure bei 0°.

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

5 g trockne Sulfossure wurden gekocht mit einer Mischung von 5 g
Harnstoff und 50 cem 5-n. Salpetersdure. Es entstand zuerst eine gelbe, dann
eine rotbraune Lésung, und nach einer Stunde hatten sich reichlich schwere
Prismen abgeschieden. Sie wurden heil abgesaugt, mit SZure und Wasser
gowaschen. Aus ihrer lichtbraunen Lésung in 25 Tln. Wasser und -der
notigen Menge Soda wurden sie zur Reinigung noch einmal darch Salzsiure
ausgefallt. Ausbeute 3.66 g.

Die lufttrockne Substanz #nderte bei 105° ihr Gewicht nicht.

Cs1Hy  O1N;S. Ber. C 54.90, H 4.58, N 9.15.
Gef. » 54.94, » 4.80, » 9.03.

Die Nitrosulfosaure bildet kurze, strohgelbe, massive Prismen,
die bisweilen zu schwalbenschwanzdhnlichen Zwillingen verwachsen
sind. Sie hat keinen Schmelzpunkt, sondern verkohlt von 300° an.

Sie ist kaum 13slich in verdiinnten Sauren wie in organischen
Mitteln, sehr schwer in Wasser. Leicht in konzentrierter Salzsiure,
Salpetersaure, ebenso in Soda und Laugen mit gelber Farbe.

Sie gibt die Ottosche Reaktion, jedoch viel schwacher als
Strychnin.

Zur Bestimmung des Drehungsvermdgens diente die Losung in 2
Molekillen %/;-Natronlauge. 0.2 g Sbst. Gewicht der Losung 8.97 g. Pro-
zentgehalt 2.23. Spez. Gewicht 1,01. Drehung im 1-dm-Robr 8.20° nach
links.

[a]® = 3640

Die Anfangsdrehung von weniger als 7% wird schon in einigen Stunden
fast konstant.

Amino-strychnin-sulfoséure L

Man 18ste 3 g Nitrosaure bei 0° in 30 cem konzentrierter Salz-
siure und schiittelte etwa eine Stunde lang bei der gleichen Tempe-
ratur mit 6 g granuliertem Zinn. Die dekantierte, schwach gelbe Lb-
sung verdiinnte man mit 60 ccm Wasser, worauf bald die Abscheidung
farbloser, langer Nadeln erfolgte. Sie wurden nach einigem Stehen
in Eis abfiltriert, mit angesiuertem Wasser und Alkohol gewaschen.
Die Ausbeute an diesem aschefreien Salz betrug 2.1 g. Das Filtrat
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wurde im Vakuum eingedampft, der Riickstand in 100 ccm Wasser
gelost und durch Schwefelwasserstoff entzinnt. Vom Sulfid wurde
heifs abfiltriert und wieder im Vakuum stark konzentriert. Man
gewann so noch 2 Krystallisationen des gleichen Salzes von 0.6 g
und 0.2 g.

Das Hydrochlorid wurde fir die Analyse aus 20 Teilen kochendem an-
gesiuertem Wasser umkrystallisiert. Es enthilt lufttrocken kein Krystall-
wasser.

Ca1 H33 05 N3 S, HCL.  Ber. C 54.08, H 5.15, Cl 1.78.
Gef. » 53.76, 58.96, » 5.64, 5.37, » 7.52.

Zur Darstellung der freien Base versetzte man die heiBe Losung
des Salzes mit der gleichen Menge Natriumacetat. Schon in der Hitze
schieden sich die Krystalle der Base ab, nach dem Abkihlen war
ihre Menge ungefdhr die berechnete.

Fir die Analyse wurden sie aus 110—120 Teilen kochendem Wasser
umgeldst und bei 1059 getrocknet.

Cy1Hz3 0s N3 S.  Ber. C 58.74, H 536, N 9.79.

Gef. » 58.74, 58.64, » 5.58, 5.61, » 9.83, 0.85.

Das Priparat krystallisiert in farblosen Nadeln oder diinnen
Prismen. Es verkoblt iiber 270° erhitzt. Es ist leicht und farblos
loslich in konzentrierter Salzsiure, wie in Soda und Laugen, schwer
in Wasser, verdiinnter Salzsiure; kaum loslich in organischen Mittela.
Mit Kalinmbichromat und Vitriolsl gibt es eine rein blaue, verganghche
Farbenreaktion.

Das Sulfat ist ziemlich leicht, das Nitrat schwer 18slich.

Eine Losung von 0.0836 g in 2 Aquivalenten 7/;,-Lauge — Gewicht der
Losung 4.02 g, Prozentgehalt 2.08, spez. Gewicht 1.01 — drehte im '/5-dm-
Rohr 2.57° nach links.

() = —244.80.

Das Amin spaltet bei einstiindigem Erhitzen mit konzentrierter
Salzsiure auf 110° kein Ammoniak ab.

Azo-strychnin-sulfosiure L

Diese Substanz entsteht, wenn man die Reduktion des Nitro-
korpers in alkalischer Losung vornimmt, neben mehr oder weniger
Amin.

8 g Siure wurden in 6.6 ccm n-Lauge und 60 cem Wasser geldst und
bei 0° mit 45 g 2-prozentigem Amalgam (6 Aquiv.) eine halbe Stunde lang
geschittelt. Dann filtrierte man die hellgelb gewordene Fliissigkeit und neu-
tralisierte sie mit 5-n. Salzsiure. 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
auf dem folgenden Wege:

Man ldste ibn in verdiinntem Ammoniak und stellte die filtrierte Losung
unter ein Becherglas neben ein Gelil mit Eisessig. - Die dadurch erzielte
allmahliche Neutralisation des Ammoniaks bewirkte eine ZuBerst langsame
Ausscheidung der Azostrychnin-sulfosiure mit dem Erfolge, daB nach Verlauf
von' 5 Tagen die Krystallisation von flimmernden Blittchen stattgefunden
hatte.

Als ihre Menge sich picht mehr vermehrte, wurden sie abgesaugt, mit
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft getrocknet. (Aus-
beate 1 g.)

0.1599 g Sbst.: 0.2963 g CO., 0.0847 g Hy0. — 0.1013 g Sbst. verloren
bei 80° im Vakuum iber Pentoxyd 0.0143 g H,0.

CGEHuO)oNaSn-*-SHQO (998) Ber. C 5050, H 581, H,0 14.42.

Gef. » 50.54, » 5.88, » 14.13.

0.1528 g getrocknete Sbst.: 03303 g CO,, 0.0741 g HaO. — 0.1466 g ge-

trocknete Sbhst.: 12.6 cem N (189, 748 mm).
CaHip010NeSs (854). Ber. C 59.02, H 4.92, N 9.84.
Gel. » 58.96, » 538, » 9.73.

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

Der Azokdrper krystallisiert in winzigen wetzsteindhnlichen
Blattchen. Er ist in Wasser und organischen Mitteln unldslich; leicht
wird er von Soda und Ammoniak aufgenommen, ebenso von ver-
diinnten Laugen mit goldgelber Farbe, schwer von konzentrierten.

Mit 5-n. Salzsiure scheidet er einen dunkelgrinen Korper ab,
der sich in der Hitze mit rotvioletter Farbe lost; mit konzentrierter
Salzséiure entsteht sofort eine rotviolette Liosung, aus der rasch griine
Nidelchen ausfallen, die durch Wasser wieder gelb werden und viel-
leicht ein unbestindiges Salz vorstellen.

Der Azokdrper entsteht auch durch Oxydation der Amino-strych-
ninsulfosfiure mit Ferricyankalium, wie durch qualltatxve, besonders
die Farbreaktionen nachgewiesen wurde.

Brom-strychpin-sulfoséure I

2 g trockne Sulfosiure wurden iibergosser mit 20 cem Brom-
wasserstoffsaure (1.46). Dazu fiigte man 0.93 g Brom (1.2 Mol.) und
erwirmte gelinde auf dem Wasserbad, Es entstand unter Hellerwer-
den eine klare Losung, aus der sich jedoch sofort ein Krystallbrei
abschied. Nach dem Verdiinnen mit 40 ccm heilem Wasser wurde
er abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen: Menge 2.15 g.

Fir die Analyse wurden die Krystalle in heiBer Sodalosung sufgenommen
und durch Essigsiure in Form kleiner, farbloser, rechtwinkliger oder doma-
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tischer Prismen oder Tafeln wicder ausgefsllt. (2.1 g; ber. 2.4 g.) Die Kry-
stalle verlieren ihr Wasser langsam an der Luft bis aunf 1.5~29,. Sie wur-
den bei 105° getrocknet.

CnHz OsN,SBr (493). Ber. C 51.12, H 4.26, Br 16.28.
Gef. » 51.01, » 4.39, » 16.32.

Die Siure ist kaum léslich in Wasser, Eisessig, verdiionter Salz-
siure, schwer in konzentrierter, leicht in starker Salpetersiure. Sie
wird von Alkalien ohpe Firbung aufgenommen. Sie gibt nicht die
Strychnin-Reaktion.

0.0906 g Sbst. in 2 Aquiv, 8/jp-Lauge. Gewicht der Loésung 3.79 g.
Prozentgehalt: 2.39. Spez. Gewicht 1.01. Drehung im 1/3-dm-Rohr 2.82°
nach links. '

(=20 = —233.60.

Brom-nitro-strychnin-sulfosidure.

Bei 20-stindiger Einwirkung kouzentrierter Salpetersiure bei 0° auf die
bromierte Saure bleibt diese fast vollig unverindert. Bisweilen gelang es je-
doch nicht, sie in krystallisiertem Zustand zurickzugewinnen, da offenbar
schon geringe Mengen ihre amorphe Abscheidung veranlassen.

Stets sind die isolierten Krystalle (Prismen) gelb gefirbt, zeigen jedoch
den Stickstoffgehalt und fast gemau die Drehung des Ausgangsmaterials.

Ber. N 5.7. Gef. N 5.6.
[a)20 = — 2430 statt 233.6°.

Ebensowenig wurde eine Nitrierung erzielt durch Kochen mit 5-n. Sal-
petersiure bei Gegenwart von Harnstoff. Die abgeschiedenen, auch hier gelben
Prismen gaben bei der Verbrennung die Werte fiir Bromsulfosiure, so dal
die Farbe einer Verunreinigung zuzuschreiben ist.

Es wurde deshalb versucht, umgekehrt Brom in die Nitrostrych-
ninsulfosiiure einzufithren: 1 g Nitroderivat wurde geldst in 10 ccm
Bromwasserstoffsiure (spez. Gewicht 1.49). Bei Zugabe von 0.2 g
Brom (ber. 0.35 g) entstand sofort eine reichliche Abscheidung von
rotgelben, massiven, quadratischen Tafeln. Sie stellen ein Perbromid
vor, denn nach der Isolierung gaben sie, besonders beim Waschen mit
‘Wasser, Brom ab, weshalb ibre Analyse nicht ausgefiihrt wurde.
Uunter ihrer Mutterlauge verwandelten sie sich im Laufe von mehreren
Stunden in feine gelbe Prismen, ebenfalls ein Perbromid, da sie beim
‘Waschen mit Wasser Brom abspalteten.

Auf Zugabe vou je 20 ccm absolutem Alkohol und -Ather nach
3-tigigem Stehen gingen sie in Lésung. Bald schieden sich jedoch
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wieder 0.43 g strohgelbe Prismen ab, welche Brom in fester Bindung
enthielten.
Sie wurden fiir die Analyse bei 80° im Vakuum getrocknet.
C,] H"O:,N,SBI‘- Ber. C 51.12, H 4.26, N 5.1.
Gel. » 51.88, » 4.65, » 6.65.

(0 = — 229.9¢

Die Analyse zeigt, daB die Nitrogruppe durch das Brom fast
vollig verdringt wordenlist, und die GréBe der Aktivitit machte es

wahrscheinlich, daB dieselbe Bromsulfosiure 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 zeigle die gleichen Er-
scheinungen. Sie blieb jedoch 8 Tage stehen. Der Niederschlag
wurde dann abgesaugt, in kochendes Wasser gebracht und wieder
ablfiltriert.

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

Sie verloren im Vakuum bei 105° 6.64 °/, Wasser.

C11H200;N;SBr+-H,0. Ber. C 45.32, H 8.96, H;O 3.24 (bei 135°im Vakuum.)
Gef. » 45.17, » 436, » 3.37.

Monochlor-strychnio-sulfoséure I

Zu einer Losung von 2 g Sulfosiure in 30 ccm konzentrierter
Salzsiure gof man bei 0° unter kriftigem Schiitteln die berechnete
Menge Chlorwasser. Bald entstand eine weille Fallung, die nach
30 Minuten abgesaugt wurde. Menge 1.4 g. Fiir die Analyse wurde
sie in 100 cem Sodalésung aufgenommen und in der Hitze durch
Essigsiure in massiven, sechsseitigen, domatischen Prismen ausgefallt
(1.2 g).

Die lufttrockne Substanz verlor im Vakuum bei 105 ein Molekil Wasser.

Cyn Hay 05N2SC]+H30. Ber. H;0 38.85. Gef. H; 0 4.12.
Ci H;; OsN,SCL. Ber. C 56,19, H 4.68, Cl 7.92.
Gef. » 55.94, » 4.77, » 175,

Fir die Bestimmung der Aktivitit wurde das Priparat in 2 Molekilen
v/jo-Lauge gelost:

[} = — 22%1—‘13%3 — - 239.90.

Das Derivat 16st sich leicht in Soda und Laugen, schwer in kon-
zentrierter Salz- und Salpetersiure, kaum in verdiinnten Sauren und
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‘Wasser, Es hat keinen Schmelzpunkt. Mit Chromsdure gibt es eine
schwache Violettfarbung.

Dichlor-strychnin-salfosdure L

In eine Losung von 1 g Sulfosdure in 15 ccm kalter, konzen-
trierter Salzsiure leitete man 3 Minuten lang einen méiBigen Chlor-
strom. Nach einer Viertelstunde verdiinnte man die klare, griinliche
Lésung 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 heiBer Sodalésung durch Essigsiure ausgefillt (0.9 g). Die
dicken, klaren, sechsseitigen Tafeln enthielten lufttrocken Krystall-
wasser, das durch Trocknen im Vakuum entfernt wurde.

Cﬂ Hgo 05 N’S Cl: -+ Hz 0. Ber, Hz 0 3.56. Gef. Hs 0 3.2.

CnHz0O0s N3 SCl,.  Ber. C 52,07, H 4.13, Cl 14.85.
Gef. » 51.64, 52.09, » 4.20, 432, » 14.92.

Fir die in 2 Aquivalenten #/)¢-Lange geloste Substanz wurde gefunden:

1.74.100.2
(«p =— 21,101 — — 1999

Das Derivat ist sebhr schwer 16slich in verdiinnter, schwer in kon-
zentrierter Salz- und Salpetersiure, kaum 1dslich in Wasser. Mit
Chromsiure gibt es eine hellrosa Firbung.

Chlorid des Iso(?)-strychnin-sulfosdure-anhydrids.

2 g trockne Sulfosiure I wurden mit 20 ccm konzentrierter Salz-
siure 5 Stunden auf 130—135° erhitzt. Nach dem Erkalten hatten
sich im Robr schéne, lange Prismen abgeschieden, die nach dem Ab-
kiihlen in einer Kiltemischuog auf Nitrocellulose abfiltriert und durch
Decken mit eiskalter, konzentrierter Salzsiure von der braunen Mutter-
auge befreit, dann mit Wasser nachgewaschen wurden. Das Filtrat
enthielt keine Schwefelsfure. Die Ausbeute an nur ganz schwach ge-
farbter Substanz betrug 1.0 g. Lufttrocken enthielt sie Krystallwasser,
das sie bei 80° im Vakuum iiber Pentoxyd verlor.

Cn Hm 04N2301 +2Hz O Ber. Hzo 7.68. Gef. H,O 7.44.

CatHy1 O4N,SCl.  Ber. C 58.20, H 4.85, N 8.20.

Gef. » 57.64, 58.24, » 5.18, 5.12, » 8.30.
Die Substanz gibt die Ottosche Strychnin-Reaktion; sie firbt sich
bei hoher Temperatur braun und verkoblt. In Alkalien und Soda 15st
sie sich leicht und ohne Firbung; nach einiger Zeit scheiden sich
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amorphe Kérner, allerdings in geringer Menge, aus, die vielleicht die
freie Base vorstellen. :

Das Praparat 18st sich in heifler, konzentrierter Salzsiure nicht
unbetrichtlich, in kaltem Wasser so wenig, dall dieses keine Chlor-
reaktion gibt. Mit viel Wasser gekocht, geht es in Lsung, jedoch
unter Verinderung, die zu der unten beschriebenen Substanz fiibrt.

Iso(?)-strychnin-sulfosiure L

0.4 g des oben beschriebenen Anhydrids wurdem so lange mit
400 ccm Wasser am RiickfluBkiibler gekocht, bis es in Lisung gegangen
war. Nach dem Abdampfen im Vakuum blieb nun eine chlorfreie
Substanz zuriick. Sie wurde zur Entfernung der Farbung in kochen-
dem Wasser gelost und mit Tierkohle gekocht, aus dem Filtrat wieder
durch Eivdampfen isoliert. Zur Reinigung léste man sie schlieBlich
in heiBer, waBriger Soda, filtrierte und filite mit Essigsiiure. Aus-
beute 0.3 g.

Das lufttrockne Priaparat enthielt etwa 2 Molekile Krystallwasser, das
es bei 106° im Vakuum iiber Phosphorsiureanhydrid abgab.

Cs31Hap O5 NoS 4+ 2H; 0. Ber. HyO 8.00. Gef. H30 7.50.
CnHa 05Ny S. Ber. C 60.87, H 5.31.
Gef. » 60.90, 60.50, » 5.58, 5.2.

Zur Bestimmung der Aktivitit diente die Lésung der Siure in 2 Mole-

kilen "/go-Lauge:

L [oly =— 5q51o; = — 241.9%

IL  » =-—2440

Die Drehung des Ausgangsmaterials, der Strychninsulfosiure I, ist zu
— 233° bestimmt worden.

Der Vergleich beider Werte 1i3t erkennen, daB es sich bei der
Bilduog der Isoséiure nicht um eine Racemisierung bandeln kani.
Andererseits ist der Unterschied der Aktivitit nicht betriichtlich.

Die Isoséure ist jedoch in heiBem Wasser sehr viel schwerer
loslich (1:1000). Sie krystallisiert daraus nur sehr langsam in schmalen,
schweren, recbtwinkligen Prismen, die hiufig einseitig zugespitzt sind.
Sie gibt die Ottosche Strychnin-Reaktion sehr kraftig.

Chlorid des Iso-nitro-strychnin-sulfosiureanbydrids L.

Die klare, heligelbe Losung von 1 g Nitrosulfosdure in 10 cem
Salzsiure (1.19 g) wurde 5 Stunden im Robr auf 120° erbitzt. Da aus
der braun gefirbten Losung in der Kilte nichts ausfiel, wurde sie mit
dem doppelten Volumen heilem Wasser verdiinnt. Die abgeschiedenen
Krystallkérner wurden zur Reinigung in konzentrierter Salzsiure ge-
18st, durch Nitrocelluloee filtriert, und aus dem Filtrat durch Wasser
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wieder gefilit (0.5 g). Zur Apalyse diente das bei 80° im Vakuum
getrocknete Priparat.
Ca1 Hy0OsN; SCL. Ber. C 52.78, H 4.18, Cl 1.53.
Gef. » 52.65, 52.90, » 4.89, 4.20, » 7.28.

Das Anhydrid 18st sich leicht in konzentrierter Salzsiure, schwer
in verdiinnter. Es krystallisiert in fast farblosen Zwillingsprismen
oder unregelmiafBigen Blattchen.

In Wasser ist es so gut wie unldslich; beim Kochen geht es an-
scheinend schwerer als das picht substituierte Anhydrid in eine chlor-
freie Substanz iiber.

Iso-mitro-strychnin-sulfosiure I.

0.85 g des zuvor ‘beschriebenen Korpers wurden mit 2000 Teilen
Wasser 2 Stunden lang am RiickfluBkiihler gekocht. Aus der ent-
standenen gelben Losung isolierte man die Siure nach dem Kochen
mit Tierkohle durch Eirdampfen im Vakuum und reinigte sie weiter
durch Ausfillen mit Salzsiiure aus ihrer heifien Lésung in Soda. Aus-

beute an chlorfreier Substanz 0.28 g. Fir die Analyse trocknete man
bei 105° im Vakuum.

Ca1Hy O NS, Ber. C 54.90, H 4.58,
Gel, » 54.87, » 4.4l.
Die Losung der Siure in 2 Molekillen ®/;o-Lange zeigte:
(o0 — 3261002
D 2.26- 1,01
Die Drehung des isomeren Ausgangsmaterials ist — 3640,
Auch die Loslichkeit in heiBem Wasser ist eine aundere: 1:1000

bei der Isosiure gegen 1:2000. Sie scheidet sich daraus in abge-
rundeten, dunkelgelben Prismen aus.

= —285.9°.

Aminoxyd der Strychnin-sulfosdure L
Eine Losung von 2 g Sulfosiure in 9.7 ccm n-Lauge und 40 cem
gewohnlichem Wasserstoffsuperoxyd blieb 24 Stunden bei Zimmer-
Temperatur stehen. Dann verdiinnte man auf 150 ccm, erhitzte und

versetzte mit 9.7 cem n-Salzsiiure, wobei schon der gréfite Teil des
Uxyds ausfiel.

Das nach dem Erkalten -abfiltrierte Produkt wurde zur Entfernung
etwa unverdinderter Sdure mit 180 Teilen Wasser ausgekocht und
dann aus seiner Sodalésung durch Siure in Form langer, farbloser
Nadeln ausgefallt. Ausbeute 1.6 g.

Das lufttrockne Priparat enthdlt 2 Molekiile Krystallwasser. Sie wurden
durch Trocknen im Vakuum bei 135° ausgetrieben.
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C;]Hn 05N2$+2H20. Ber. C 54.08, H 5.58, H,O 7.73.
Gef. » 53.84, » 587, » 824,

C,]H”OstS. Ber. C 58.60, H 5.12.
Get. » 5871, » 5.38.
[a]g)—":- —1—22%%—2- = —101.8° (fir die Losung in 2 Mol. ®/,c-Lauge).
Das Aminoxyd ist in Wasser #uBerst schwer 13slich; schwer
in konzentrierter Salzs@ure.
Durch Schwefeldioxyd wird es leicht reduziert.

Aminoxyd der Nitro-strychnin-sulfosiure.

Es wurde genau so dargestellt und isoliert, wie das oben be-
schriebene Oxyd. Fir die Analyse wurde es aus heillem Wasser,
worin es reichlich 13slich ist, umkrystallisiert. Es blieb dabei ein
grofler Teil ungelost, der anscheinend unveriéinderte oder zuriickge-
bildete Nitrosiure war. Die Ausbeute betrug deshalb bloB 36 %,.
Die lufttrockne Substanz enthielt Krystallwasser, das sie bei 135° im

Vakuom verlor.

CnHz 05 N;S. Ber. C 53.05, H 4.42.
Gef. » 52.93, » 4.58.

0= — 2911002 _ o0,

2.40-1.01
Die Drehung anderte sich in der alkalischen Flassigkeit auch nach
langerer Zeit nicht, so daB Zersetzung offenbar nicht eintrat.
Das Oxyd ist schwer loslich in kaltem Wasser und verdiinnter
Salzsiure, leicht in konzentrierter. Es krystallisiert in massiven,
gelben Nadeln ohne Schmelzpunkt.

Monpobrom-strychninonséure.

Die Darstellung des Monobromstrychnins geschah nach der Vor-
schrift von H. Beckurts!). Doch erwies es sich als praktischer, das
Rohprodukt aus heiBem Aceton umzukrystallisieren, da es in Alkohol
zu leich$ 13slich ist. Die so gewonnenen, farblosen, rhombischen
Tafeln zeigten den angegebenen Schmp. 221—222°.

5 g gepulvertes Bromstrychnin wurden in 500 cem Aceton durch
Erwarmen gelost. Dann kiihlte man auf 0° ab und trug bei dieser
Temperatur in die klar gebliebene LSsang 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 zerkleinertem
Eis. Durch Filtration trennte man vom Dioxyd und figte der alka-
lischen Fliissigkeit das S#urediquivalent zu.

1) Diese Berichte 23, Ref. 495 [1890].
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Man extrabierte dreimal mit Chloroform, trocknete dieses mit
Sulfat und verdampfte auf dem Wasserbad. Dabei blieb ein schwach
gefirbter, krystallinischer Riickstand, der durch Waschen mit kaltem
Aceton farblos wurde. Ausbeute 0.8 g gleich 16 %. Nach zwei-
maligem, raschem Umkrystallisieren aus je 100 ccm 2-n. Essigsiure,
wobei in 50-proz. Séure gelost wurde, wurden 0.68 g in Prismen
krystallisiertes, ganz reines Produkt erhalten.

Uber Kali getrocknet verlor es bei 105° im Vakuum noch 69/, Wasser.

0.1421 g Shst.: 0.2778 g CO,, 0.0535 g Hy0. — 0.1859 g Sbst.: 0.0724 g
AgBr.

Cnngos NQBI’. Ber. C 5305, H 4.00, Br 16.84.
Gel, » 53.32, » 4.18, » 16.57.

Eine Losung von 0.0944 g Sbst. in 1 Aq. = 2.00 cem ®/;o-Natronlauge —
Gewicht der Losung 2.07 g, Prozentgehalt 4.56, spez. Gewicht 1.01 — drehte
gelbes Licht im '/3-dm-Rohr 1.26° nach links.

(o] = —54.80,

Die Monobrom-strychninonsiure 16st sich schwer in heilem Wasser
und scheidet sich in der Kilte in zwillingsverwachsenen Nadeln ab.
Sie 1ost sich zuerst leicht in Alkobol, fallt aber schnell in Form
-schwerer loslicher Tafeln wieder aus, reichlich in Eisessig, zuerst ziemlich
leicht in heilem Aceton (unter spiterer Abscheidung weniger loslicher
Prismen), Essigster, Chloroform, schwer in Benzol, nicht in Ather.
Die wasserhaltige Substanz schmilzt bei 268—270° (korr. 274-—2769),
nachdem sie schon vorher gesintert ist und sich braun gefirbt hat.

378. A. Ladenburg (gemeinschaftlich mit Dr. Sobecki):
Zur Existenz flissiger Racemverbindungen.
(Eingegangen am 1. August 1910.)

In friiheren Abhandlungen habe ich bereits diese Frage diskutiert;
doch waren die Schliisse, die ich aus jenen Versuchen ziehen konnte,
picht 80 streng, um dieses Problem als gelést ansehen zu konnen.
Den Beweis fiir die Existenz geloster Racemkorper, den ich am
SchluB der Abhandlung iiber partielle Racemie gab!), halte ich aller-
dings fiir ganz streng, und damit ist die Prinzipienfrage eigentlich er-
ledigt; doch habe ich geglaubt, daB es richtig sein wiirde, auch bei
fHlissigen Korpern Racemie nachzuweisen, und habe zu diesem Zweck
das inaktive «-Pipecolin ndher untersucht. Dasselbe hat den
Schmp. —5° wihrend reines d-Pipecolin bei +9° erstarrt.

) Ann. d. Chem. 364, 271. Auch Walden, Chem.-Ztg. vom 31. Mirz
1910, ist dieser Ansicht.





