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Pulrers erhaltene Saure sublimirte beim Erhitzen oboe vorhw IU 

schnielzen, sie wurde mit Phosphorpentachlorid und Methylalkohol in 
den Dimethylester verwandelt, der den von S c  h w  a n  e r t  angegebenen 
Schmrlzpunkt von 140° hatte 

Analyse: Ber. fiir CeH6O.j Proc.: C 57.83, H 3.64; gef. Proc.: C 57.56, 
H 3.88. 

Schliesslich wollen wir noch hervorheben, dass der durch diese 
Untersuchungen gewonnene Einblick in die Constitution des Anbydro- 
ecgonins f i r  das  Ecgonin nur noch die Wahl lasst zwischen den bei- 
den folgenden Symbolen, I und 11, von welchen wir  dem letzteren, 
11, jedoch deshalb den Vorzug geben, weil das Ecgonin bisher nicht 
in ein y-Lacton bat iibergefiihrt werden konnen. Die definitive Ent- 
scheidung dieser Frage, die einer experimentellen Priifung, mit der 
wir zur Zeit beschaftigt sind, zuganglich ist, behalten wir uns vor. 

C H  C H  

CH2 CHOH CHa CHa CH2 CH2 
I -.. / y y 1  , 

I I 
I. ~ AH? 1 'I' I CHOH 1 
CH3.  N . CH2 C H 2 . N  j CO? 
1-' . -- I,/' 

C . COOH C . COOH 
D;iss man mit Hiilfe der neuen Formeln die Entstehung d r r  ver- 

schiedenen Substanzen, die man aus dem Anhydroecgonin und dem 
Ecgonin bisher gewonnen hat ,  in sehr ungezwuogener Weise zu er- 
klarrn vermag, wird der Eine von uns in bald folgenden Arbeiten 
zeigen. 

66. Julius Tefel: Ueber die Oxydation des Stryahnina. 
(Mittbeilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitst WGrzburg.) 

(Eingegangen am 15. Februar.) 
Meine Untersuchungen ') uber das chemische Verhalten des 

Strychnins und seiner nachsten Abkornrnlinge, das Methylstrychniris 
uud Dirnethylstrychnins, der Strychninsaure und Isostrychninsaure, 
endlich des Desoxystrycbnins , haben als hauptsiichlicbstes Resultat 
ergeben, dass in jenem Alkaloi'de der Forrnel CzlH22NaOa das e i n e  
Stickstoffatom als Glied eines hydrirten Chinolin- (oder Indol-) Ringes 
entbalten ist und seinen basischen Cha.rakter durch die Verbindung 
mit einer Carboxylgruppe eingebiisst hat, ferner, das diese Carboxyl- 

') Diese Berichte 23, 2731. Ann. d. Chem. 264, 33 und 268, 229. 



gruppe zugleich rnit jenem Stickstoffatom einem weiteren ringformigen 
Atomkomplexe angehiirt. 

Ich habe mich in Folge dieser Erkenntniss eifrig bemiiht, durch 
Oxydation des Strychnins zu einfacheren Derivaten jener Atom-Ringe 
zu gelangen; lange Zeit ohne Erfolg. 

Nunmehr ist es rnir aber gelungen, durch successive Behandlung 
des Alkaloi'des mit verdiinnter und concentrirter Salpetersaure nebea 
Pikrinsaure I) eine Reihe gut krystallisirender wohlcharakterisirter 
SBuren zu erhalten, von denen hauptsablich e i n e  willkommene Auf- 
schliisse iiber die Art der Atomverkettung im Strychniumolekiil zu 
geben verspricht. 

Ich erhielt 
voo ihr bis zu 20 pCt. des angewandten Strychnins. Sie krystallisirt 
sehr sch6n, sowohl aus concentrirter Salpetersaure, a ls  aus Alkohol 
und kann durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus letzterem leicht 
rein erhalten werden. 

Analyse: Gef. Proc.: C 40.77, H 1.92, N 14.14; Ber. fur C I ~ H ~ N ~ O ~  
Proc.: C 40.65, H 1.69, N 14.24. 

Die Saure ist fast farblos und 16st sich in warmem Wasser und 
in Alkohol zu einer n u r  schwach gelb gefarbten Fliissigkeit. Ihre  
Sake niit 1 Aequivalent Ease sind e b e n f a h  schwach gelb gefkrbt. 
Das Kalisalz CloH4NaOsK lost sich in Wasser rnit reingelber Farbe, 
welche bei Zusatz uberschiissiger Kalilauge roth wird. Die Saure 
entbalt zwei Nitrogruppen. Durch eine Lasung von Zinncbloriir in 
Salzsaure wird sie daher in einen K6rper , Clo Hg N3 0 4  iibergefiihrt, 
welcher eine schwache Base, zugleich aber noch Sdure ist. 

Die Saure Clo 1 3 b  N3 0 8  enthalt ferner eine Carboxylgruppe, denn 
beim Erhitzen mit Wasser spaltet sie glatt Kohlensiiure a b  uiid geht 
in eine Verbindung der Zusammensetzung CgHgN306 iiber, welche 
aus heissem Alkohol in schwach gelben Krystallen erhalten wird. 

Analyse: Gef. Proc.: C 43.10, H 2.49, N t6.63; Ber. fur CqHsN306 
Proc.: C 43.03, H 1.99, N 16.73. 

Diese Substanz ist ebenfalls noch Saure und zwar bildet sie Salze 
mit 1 and rnit 2 Aequivalenten Base. Das Kalisalz, CgH4N306K, 
ist intensiv gelb, seine Losung wird durch iiberschiissiges Alkali in- 
tensiv roth gefarbt, durch Kohlensaure wird die rothe Farbung wieder 
in Gelb verwandelt. 

Demnach enthllt diese Saure wohl 2 Hydroxylgruppen, von denen 
die eine durch die Anwesenheit der Nitrogruppen stark sauren Cha- 
rakter erhalten hat. Man kann also die Zusammensetzung der Sub- 
stanz durch folgendes Symbol ausdriicken: 

C g  H3 N(NOz)z(OH)z. 

Diese Saure hat die Zusamrnensetzung CloE-1~ N308. 

l) S h e n s t o n e ,  Journ .  of the chem. SOC. 47, 142. 
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Fur eine Saure dieser Zusammensetzung lasst sich kaum eine 
andere Formel konstruiren , als die eines Dinitrodioxychinolins oder 
einea Dinitrodioxyisochinolins. Letztere scheint mir durch die Beob- 
achtung ausgeschlossen, dass das  arsprungliche Oxydationsproduct des 
Strychnins, also der Korper Cg Hz N(NOa)a (0H)a COaH, bei der Oxy- 
dation mit rauchender Salpetersaure anter Anderem eine Nitrosaure, 
C7HgN306 liefert, welche nieht wohl fur etwas anderes als ein Dinitro- 
anilinderivat angesehen werden kann. 

Ich mochte die ausfiihrliche Beschreibung der bier kurz beriihrten, 
recht miihevollen Arbeiten an anderer Stelle und erst dann bringen, 
wenn iiber die Natur der Producte und iiber ihre Beziehungen zum 
Strychnin vollige Klarheit geschaffen ist. Da dies bei der Schwierig- 
keit der Behandlung des Gegenstandev noch einige Zeit in Ansprnch 
nehmen durfte, glaubte ich mir durch diese Notiz ein ungestortes 
Weiterarbeiten sichern zu sollen. 

87. Julius T s f e l  und J g n s z  Vogel: Ueber die Einwirkung 
von Harns tof f  auf Nitrosamine. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 15. Februar.) 

Die Einwirkungsproducte von salpetriger Saure auf die seeundaren 
Aminbasen, die sogenannten Nitrosamine, eignen sich in Folge ihrer 
Neutralitat gegen Sauren und Basen vorzuglich zur Abscheidung der 
Irnine aus Gemengen mit primaren und tertiaren Basen. Diese Ab- 
scheidung wird sowohl in  der Fettreihe als in  der aromatischen Reihe 
langst mit Erfolg angewendet. 

A u s  den Nitrosaminen konnen die urspriinglichen Basen regenerirt 
werden, und zwar in der Fettreihe durch Erhitzen mit Salzsaure, wie 
dies schon W e r t h e i m l ) ,  der Entdecker des ersten Nitrosamins, am 
Nitrosopiperidin, und bald darauf G e u t h e r 2, am Nitrosodiathylin 
beobachtet hat. Die Nitrosoderivate der secundaren Aniline, z. B. das  
Nitrosoathylanilin 3), werden bei der Behandlung mit starken Reduc- 
tionsrnitteln, wie Zinn und Salzsaure, fast glatt in jene Basen zuriick- 
verwandelt. 

Gelegentlich der Darstellung einiger Tetra,hydrochinolinderivate 
nnacbten wir wiederholt die Beobachtung, dass die Regeneration dieser 
Basen aus den Nitrosaminen mit ungewohnlichen Verlusten verbunden 
ist. Bei Anwendung von Salzsaure allein tritt starke Verharzung und 

Ann. d. Chem. i27, 57. 
a) Ann. d. Chem. 128, 154. 
3, Griess ,  diese Beric.hte 7, 219. 




