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liumhydroxyd in Phloroglucin und einen kirschbraunen Farbstoff: die 
Delokansaure. Von den gefsrbten Liisungen der einzelnen Sguren sind 
jene der Lokaonsiiure und der LokanaPure durch charakteristische A b- 
sorptionsspectra ausgezeichnet. 

Chemisches Laboratorium des Bayeriscben Gewerbemuseums in 
N iirn b e r g .  

670. C. Stoehr: Ueber SulfonslIuren des (Jtryohnins. 
[Aus dem chemilichen Institut der Universitit KieLJ 

(Eingegangen am 28. December.) 

I m  letzten 9. Hefte der Wiener Monatsbefte fiir Cbemie S .  844 
verijffentlicben L o e b i s c h  und S c b o o p  in einer Abhandlung iiber 
Strychnin die Ergebnisse der Einwirkung von concentrirter Salpeter- 
saure, von Brom und von concentrirter Scbwefelsiiure auf dieses 
Alkalo'id. Durcb Sulfurirung hofften sie fiir die Oxydation rnit Kalium- 
permanganat in alkalischer Losung geeignetere Producte zu erlangen, 
als dies daa Strychnin selbst ist fiir die Oxydation in saurer Losung. 
In der gleichen Absicht habe auch ich Sulfosauren des Strychnins 
dargestellt und wiirde nun von weiteren Versuchen in dieser Richtung 
Abstand nehmen, wenn nicht meine Resultate von denen der genannten 
Herren viillig abweichende waren. Trotzdem dieselben sich bemiiht, 
die Versuchsbedingungen auf das ma.nnichfachste zu rariiren , ist es 
denselben - wie die Abhandlung zeigt - kaum gelungen, ihre Ab- 
sicht zu erreichen. Meine Versuche haben mich in einfacber Weise 
und was die Ausbeute anbelangt nahezu quantitativ zu einer M o n o -  
s u l f o s a u r e  und einer D i s u l f o s a u r e  des Strychnine gef ihr t ,  iiber 
die ich hier in Kiirze berichten mijchte, deren weitere Untersuchung 
mir vorbehaltend. 

Krystallisirtes Strychnin, bezogen von Trommsdorf-Erfurt, Schmelz- 
punkt 265-266O, geht beim Erhitzen mit der niithigen Menge reiner 
concentrirter Schwefelsaure schon bei Temperaturen unter 1000 C., 
jedenfalls aber  und vollstlindig bei looo C. in eine M o n o s u l f o s a u r e  
iiber. Nach citirter Abhandlung sol1 Strychnin unter diesen Bedin- 
gungen sich nicht vergndern. Das zur Dtrrstellung von Sulfosguren 
beliebte Verfahren des Auskochens mit Baryumccrrbonat ist hier nicht 
zweckmlissig. Die Sulfosaure ist in Wasser so schwer loslich, dass 
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sie beim theilweisen Neutralisiren der Schwefelsaure mittelst Am- 
mouiak ausfiillt , im Ueberschuss desselben wieder leicht sich liisend. 

Die so gewonnene Strychninmonosulfosiiure ist ein farbloser oder 
schwach gelb gefarbter Kijrper, der sowohl in Wasser und noch 
mehr in Alkohol sehr schwer lijslich ist. Krystallisirt konnte bis 
jetzt die Saure selbst nicht erhalten werden, wohl aber aus der 
Liisung in concentrirter Salzsaure farblose , in Wasser leicht lijsliche 
Blattchen, wahrscheinlich des salzsauren Salzes. Der  von L o e b  i s  c h 
und S c  hoo  p als Monosulfoslure bezeichnete Kiirper bildet nach 
ihren Mittheilungen eine sprijde, durchscheinende , hellgelbe und in 
Wasser zerfliessliche Masse. 

Von den Salzen der Monosulfosaure ist das A m m o n i a k s a I z 
wohl am leichtesten lijslicli in Wasser und kann durch Concentration 
der wiissrigen Liisung nicht gewonnen werden, da  es hierbei Zer- 
setzung erleidet, wohl aber durch Ausfallen mittelst Alkohol. 

Das K a l i s a l z  sowie das N a t r o n s a l z  werden aus der conccn- 
trirten Losung der Saure in Ammoniak durch Kalilauge resp. Natroii- 
lauge als  farblose Xiederschlage gefallt, die Lesonders in den betreffen- 
den Laugen scliwer loslich sind, aber beim Verdunnen mit Wasser 
leicht in  Losung gehen. 

Die Salze der alkalisclien Erden sind schon schwerer lijslich in 
Wasser. Das B a r y u m s a l z  scheidet sich aus der Liisung der Sulfo- 
saure in Ammoniak auf Zusatz von Baryumchlorid als farbloser, 
amorpher Niederschlag ab. Auch durch Kochen der freien Saure mit 
aiifgeschliimmtem kohlensaurem Baryt kann dasselbe dargestellt werden, 
doch ist diese Darstellungsweise wegen starker Rothfiirbung unter 
theilweiser Zersetzung nicht vortheilhaft. So gewonnene Praparate 
enthielten nur 12.0 ond 13.7 pCt. Baryum statt der verlangten 
14.2 pCt. Baryum. 

Eine Barytbestirnmung des nach der ersten Methode dargestellten 
Salzes ergab: 

Ciefunden Ber. fiir (Czl H ~ I  Na 02 . SO3)2 B;i 
B a  14.3 14.2 pCt. 

Die von L o e b i s c h  und S c h o o p  als Barytsalz analysirte Saure 
ergab 15.8 pCt. Baryum und 10.37 pCt. Schwefel statt 6.6 pCt. 
Schwefel nach der obigen, auch von h e n  angenommenen Formel, 
aus der sie irrthiimlicher Weise 10.17 pCt. Schwefel berechnen. 

Das C a 1 c i um s a I z , wie das vorhergehende dargestellt, ist eben- 
falls in kaltem Wasser verhaltnissmiissig schwer loslich. 

B l e i s a l z  und K u p f e r s a l z  sind schwer liisliche Niederachliige. 
Eine S t r y c h n i n d i s u l f o s a u r e  erhiilt man leicht und quantitativ 
durch Erhitzen von Strychnin mit reiner concentrirter Schwefelsgure 
und Schwefelsaureanhydrid auf 150O. Schon bei 1200 ist soviel 
Strychnin in Disulfosaure verwandelt , dass ein aus dem Erhitzungs- 
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gemisch dargestelltes Barytsalz 20.0 pCt. Baryum enthalt, statt 
21.7 pCt. Baryum, das ron dem reinen Salz verlangt wird. Nacli 
dem Erhitzen triigt man die ziemlich dunkel gefiirbte, indess kaum 
nach schwefliger Saure riechende Masae in Wasser, neutralisirt mit 
Baryumcarbonat und dampft das Filtrat ein. Zersetzung wie bei der 
Monosulfosaure tritt hier nicht ein oder doch nur  minimal. Mittelst 
Alkohol- Aether kann das Barytsalz vollstiindig abgeschieden werden. 

Dieses neu t r a l e  Baryumsa lz  fiillt durch Alkohol aus der 
wiissrigen Liisung als farbloser, arnorpher Korper. Aus concentrirter 
wassriger Liisung scheidet es sich krystallinisch ab in farblosen 
Tiifelchen , oder schon ausgebildeten mikroskopischen Wiirfeln mit 
haufiger Zwillingsbildung. Bei einer Barytbestimmung ergaben 0.3652 g 
0.1327 g BaSOI: 

Gefunden Ber. fiirCh H ~ O N ~ O ~ < : . ~ ~ ~ . . ~ B ~  .s 03.. 
Ba 21.35 2 1.78 pCt. 

Die iibrigen neutralen Salze sind ebenfalls in Wasser vie1 leichter 
loslich als die der Monosulfosaure. 

Neben den neutralen existirt auch eine Reihe ron sauren Salzen. 
Das s a u r e  Baryumsalz  scheidet sich aus der wassrigen Loeung 
des neutralen Salzes auf Zusatz von Salzsaure, in einer zur volligen 
Zersetzung unzureichenden Menge , nach wenigen Augenblicken als 
schwach gelb gefiirbtes amorphes Pulver ab. Es ist also in Wasser 
scliwerer loslich als das neutrale Salz. 0.3958 g gaben 0.0841 g 
Ba S 04. 

Ba 12.4 12.2 pct. 

Die freie Disulfosaure gewinnt man zweckmiissig aus dem Raryt- 
salz. Man fallt aus der wiissrigen Liisung desselben das Baryum 
geradeauf mit Schwefelsaure, dampft das Filtrat ein und scheidet die 
Siiure mittelst Alkohol ab. So dargestellt bildet dieselbe einen farb- 
losen, amorphen, in Wasser leicht liislichen Kiirper. In Alkohol und 
besonders in  Aether ist die Disulfosliure kaum liislich, etwas i n  
Benzol. Einen eigentlichen Schmelzpunkt konnte bei i h r  so wenig 
als bei der Monosulfosaure gefunden werden. Bei 3000 war sie zum 
Theil unter Dunkelfarbung zersetzt. Hiiher erhitzt zersetzt sie eich 
vollig unter lebhafter Gasentwickelung und Zuriicklassung von vie1 
und sehr achwer verbrennlicher Kohle. 

Ueber die Oxydation dieser beiden Sulfosauren in saurer wie in 
alkalischer Liisung hoffe ich in BBlde berichten zu kiinnen, ebenso 



iiber die Ergebnisse der Natronschmelze, die allerdings wenig Aue- 
sicht auf Erfolg bieten diirfte. Dagegen babe ich durch trockne 
Destillation ein basisches Oel erhalten und einen in farblosen Erystall- 
bliittchen eublimirten KBrper von diphenylartigem Geruch, wohl einen 
Kohlenwasserstoff, mit deren Untersuchung ich zur Zeit beschaftigt bin. 

671. E. Durkopf: Beitrige zur Kenntnise der Conat i tut ion 
dee Aldehydcollidine. 

[Aus dem chern. Institnt der Universitlt Kiel.] 

(Eingegangen am 25. December.) 

In meiner letzten Mittheilung I )  sprach ich die Vermuthung aus, 
dass das  Aldehydcollidin als ein Methyliithylpyridin aufzufassen sei. 
Ich hatte namlich durch gemiissigte Oxydation eine Saure erhalten, 
deren Zusammensetzung annahernd auf eine Methylpyridincarbonsaure 
stimmte. Der Schnielzpunkt lag bei 194-196O. Die Saure war aber 
noch nicht ganz rein, denn sie hinterliess beim Gliihen auf dem Pla- 
tinblecb einen geringen anorganischen Riiekstand. Da dieselbe nun 
in Wasser und Alkohol ganz aiisserordentlich lijslich ist, so kann sie durch 
Umkrystalliairen darclus nicht gereinigt werden ; ich verfuhr deshalb fol- 
gendermaassen. Die Saure, welche in Wasser gelijst war, wurde mit essig- 
saurern Kupfer versetzt und auf dern Wasserbade erwarmt; es scheidet 
sich alsdann das Kupfersalz als blaugriines krystallinisches Pulver ab, 
das vor der Saugpumpe sorgfziltig rnit Wasser, in dem es  unlijslich 
ist. ausgewaschen wurde. Eine Elenientaranalyse ergab Zahlen , wel- 
che anniihernd der Forrnel: 

entsprechen. 
2[C5 HS N(CHs)COn] C U  12 + (CH3 CO2)2 CU 

Theorie Versuch 
c 45.00 44.54 
H 3.52 3.96 

Dasselbe wurde in Wasser suspendirt, und durch Schwefelwasser- 
stoff zerlegt; beim Eindampfen des Filtrats schied sich die Siiure in 
fast weissen Krystallen a b ,  die nach dem Trocknen den Schmelz- 
punkt 2070 zeigten. Beim Verbrennen auf dem Platinblech hinter- 

') Diese Berichte XVIII. 929. 


