
3it. uach langem Kocheu aus einer benzolischen Liisung, die zwei Mo1.- 
Gew. Salicylsaurc und ein Yo].-Gew. Chlorid enthalt, als einen rothen, 
pulvrigen KBrper. Durch die Analyse konnte die von L e v i  angege- 
bcne Formel 0: T i ( 0 .  Cd HI [CO 013]>2 bestatigt werden. 

Ueber zahlreiche andere Einwirkungeproducte des Zinii-, sowie 
n ~ c h  des Titan-Chlorids auf organische Verbindungen, die zum Theil 
die hier niigegebenen Regelmassigkeiten bestatigen , wird spiiter :(us- 
fii Lirlich bericht- t wer den. 

He r l i n  X., 28. J u l i  1905. Wissenuchaftlich-cliemisch. Laboratorium. 

492. Am8 P i c t e t  und Max Mattisson: Ueber Strychninoxyd. 
(Eingegangen am l i .  J u l i  1!)05: mitgeth. in dcr Sitzung von Hrn. L. Spiegel . )  

Durch Behaudlung des Strychnins mit Wasserstoffsuperoxyd kounten 
wir eioe Reihe von Oxydationsproducten, theils basischer, theils saurer 
Natur er halten. Da die Unter~nchung dieser RBrprr. die rielleicht 
el was zur Aufkllrung der Constitution des Alkaloi'ds britragen knnn, 
einige Zeit in Anspiuch nehnien wird, so mochten wir heute schon 
iilier das erste Glied dieser Reihe gleich berichten, welches sicli ron 
alleo iibrigen durch seine schBnen Eigenschaften in willkomniener Weise 
unterscheidet. 

Dnsselbe entsteht, wenn man fein gepulvertes Strychniii mit ca. 
10 Theilen 3 procentiger Wasserstoffsuperoxydlosung auf dem Wasser- 
bade gelinde erwlrrnt. Dns Stryclinin liist sich dabei langsani auf, 
urid beim Erkalteu scheiden sich grosse, farblose Prismen der neuen 
Verbiudung aus. Die Zusarnmensetzuug derselbeu entspricht der Formel: 

Csl Hza N2 OJ + 3 Hz 0. 
1.5356 g Sbst. verloren bei l l O o  0.1998 g. - 0.5312 g Sbst. Terloren bei 

110" 0.069s g. 
C~1HanNs03+3HaO.  Ber. Ha0 13.36. .Gef. H a 0  13.01, 13.14. 

O.l'i91 g entwisserte Sbst.: 0.4712 g COa, 0.1037 g HsO. - 0.1330 g 
entwssserte Sbst.: 0 350G g Coz, 0.0778 g Hj0. - 0 . 1 7 2  g entwhserte Sbst.: 
0.4550 g COP, 0.0999 g HsO. - 0.2881 g entwlsserte Sbst.: 21 8 ccm N (220, 
730 mm). - 0.1711 g entwkserte Sbst.: 12.8 ccrn N (25O, i 3 4  mm). 

Cai HaaNs03. Ber. C i2.00, H 6.29, N 8.00. 
Gef. 71.75, 71.89, 72.06, B 6.43, 6.50, 6.45, B 5.?4, 8.03. 

Der Korper enthllt also 1 Atom Sauerstoff mehr als das Strychnin. 
Seine sanimtlichen Eigenschaften zeigen, dass er in die Klasse der 
A n i i n o x y d e  gehnrt, deren eine gute Zahl von Vertretern in verschie- 
denen Reihen der organischen Basen heute bekannt sind, und die 
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durch die gemeinsarne Gruppe N:O charakterisirt sind. Da das 
Strychnin nur ein basisches Stickstoffatom enthalt und durch die Vrr- 
sucbe von A u e r b a c h  und W o l f f e n s t e i n ' )  an den Acylpiperidinen 
bewiesen worden ist, dass der Stickstoff der Gruppe :N.CO.R zur 
Addition von Sauerstoff nicht befahigt ist,  so erhllt unser Derivat, 
unter Zugrundelegung der T a fe 1 'schen Strychnioforrnel , folgeuden 
Ausdruck: 

co 
N ' >(C20H220) N : 0. 

D:is S t r y c h n i n o x y d  krystallisirt aus warmern Wasser, worin es 
reichlich liislich ist, in langen, prismatischen Nadeln. Durch laogsame 
Verdonstung der kaltgeslttigten LBsung erhllt man es in grossen, 
wohlauegebildeten, lnftbestandigen Krystallen. 

Nach Messongen von Hrn. Dr. S Ierschoff  stellen dieselben die Com- 
bination der Basis p = (001) mit dem Makrodoma 0' = (101) und dem Brachy- 
dorna t x '  = (01 I )  dar. Sie sind durch das Vorherrschen der Basis p tafel- 
fvrmig ausgebildet. 

Krystallsjstem: monoklin-prismatisch. 
a : b : c = 2.1280 : 1 : 2.5300. 

Normalwinkel 
qemessen berechnet 

(001) (101) 49O 56' - 
(001) (01 I )  680 26' - 
(01 I )  (101) 76O 14' $6" 19' 

Tni wasserhaltigen , wie irn wasserfreien Zustande schrnilzt das 
Strychninoxyd bei 193" linter Zersetzung und heftigem Schaumen; die 
dnbvi entweichenden Dampfe farben den Fichtenspahn intensiv roth. 

In kaltem Wasser ist das Oxyd ziemlich leicht liislich (10 ccrn 
der IJei 2 2 O  geslttigten Losung enthdten 0.1864 g wasseifreie Substanz). 
Die Liisung ist gegen Lakrnus und Phenolphtalei'u neutral. Ibr Ge- 
schrnack ist iotensiv bitter. In Alkohol, Eiseesig und Chloroform liist 
sich der Iiorper leicht, in Benzol weoig, in Aether und Petroleurn- 
iirber garnicht. 

Bi t  Kaliiirnbichrornat und Schwefrlsaure, sowie rnit M a n d e l i n ' s  
Reagens (ranadinsaures Ammmium in concentrirter Schwefelstlure) 
giebt das Strychnirioxyd genau dieselben Farbenreactionen wie das  
Strj chnin. Mit Schwefelsiiure und Salpetersiiure giebt (3s keine FBrbung. 
Die wiissrige Liisung wird durch Zusatz von Eisenchloiid in der Kalte 
niclit rerandert, ~1 ird aber beirn Ermlrmen roth. 

I) Uiese BericLte 3L, 2507 [1S99]. 

Herichte d. D. diem. Gosellschaft. Jahrp. XXXVIII. 1 so 
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Ueber das Verhalten des Strychninoxyds gegen polarisirtes Liclit 
h a b m  wir Folgendes beobachtet: 

1. Eine wirssrige Lkuog,  enthaltend 0.6156 g wassorfreie Substanz in 
100 ccm, zeigte bei gewtihnlicher Temperatur im 1 dm-Rohr eine Drehung 
von 0.010 nach links. 

Die kaltgessttigte, wLssrige LBsuqg, enthaltend also 1.564 g wasser- 
freier Substsnz in 100 ccm, gab fiir die gleiche Lirnge eine Drehung von 
0.0350 nach links. 

Nach diesen Zahlen ergiebt sich das spec. Drehungsvermogen des 
Strychninoxyds in: Mittel [ a ] ~  = - 1.75O. 

Wie alle Aminoxyde giebt Strychninoxyd seinen Sauerstoff leicht 
ab. Es blaut Jodkaliumstarkelosuug augenblicklich. Auch beim blosscn 
Erwarmen findet die Abspaltung statt; man beobachtet dies am hestrn, 
indem man das Oxyd bei Gegenwart von Glycerin langsam erhitzt; 
zuerst erfolgt Auflosung, dann fangt wenig iiber 100° ein Entweichen 
von Gasblasen an. Wir  erwiirmten allmahlich bis auf 1300 und 
gossen, als die Gasentwickelung aufgehijrt hatte, in Wasser. E3 ent- 
stand ein weisser, krystallinischer Niederschlag, der sich als reines 
Strychnin erwies. 

Die coucentrirte wassrige Losung des Oxyds giebt beim Einleiten 
von Schwefeldioxyd, unter erheblicher Erwarmung, einen Niederschlag 
des wenig liislichen Strychuinsulfats. Arbeitet man in warmer, ver- 
diinnter Losung und setzt Chlorbaryum zu, ss kann aus dem Gewicht 
des gefallten Raryumsulfats die Menge des Oxydsauerstoffs bestimmt 
werde,n : 

2. 

0.2428 g entwsssertc Sbst.: 0.1550 g BaSOk. 
(CarHsaNa02)O. Ber. 0 4.57. Gef. 0 4.38. 

Durch Rehandlung des Oxyds mit Natriumnitrit und Salzsaure 
wird Strychnin ebenfalls regenerirt. Es bildeii sich dabei keine Nitro- 
prodncte, wie B a m b e r g e r  und T s c h i r n e r ' )  es beim Dimethyl- 
anilinoxyd beobachtet haben. Dies scheint darauf hinzudeuten , dass 
der basische Stickstoff des Strgchnins nicht direct an einem Benzolkern 
gebunden ist. 

Das Strychninoxyd ist eine einsiiui ige Base. Seine *SSnlze 
sind meistens in Wasser schwer loslich. Sie kryatallisirei: siimnit- 
lich daraus wasserfrei. Ihre wassrigen Lijsungen zeigen eine stx k 
saura Reaction und werden, zum Unterschiede rcm deli Strychnin- 
salzen, durch Amnioniak nicht gefallt. Durch Reductionsmittel, wie 
schweflige Saure, werden sie in Strychninsalze zuriickverwnudelt. 

I) Diese Berichte 111, lSYG [lS99]. 
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Das C h l o r h y d r a t  wird aus der wassrigcn Liisung des Oxyds durch 
Salzsiure gefillt. Aus Waseer nm krystallisirt, bildet es lange. g lhzende  Na- 
deln, die bei 2500 sich zu schwsrzen beginnen und bei 3100 noch nicht ge- 
schmolzen sind. 

0.2S67 g Sbst.: 0.1067 g AgCI. - 0.3627 g Sbst. gab nach Einleitm 
yon Schwefligsiurc 0.2140 g BaSO,. 

C I I H ~ ~ N ~ O ~ : O . H C I .  Ber. C1 9.17, 0 4.14. 
Gef. s 9.20, I) 4.05. 

Die wissrige L6sung des Chlorhydrats gieht mit Platinchlorid einen 
schweren , orangerothen, aus breiten Nadcln bestehenden Niederschlag des 
C h l o r p l a t i n a t s .  Dasselbe ist in kochendem Wasser fast unl6slich und 
fichmilzt bei 3100 noch nicht. 

0.2350 g Sbst.: 0.0494 g Pt. - 0.2297 g Sbbt.: 0.0403 g Pt. 
( 0 2 1  H~zN?03 .HCl )~P tCl .~ .  Ber. Pt 17.56. Gef. Pt 17.33, 17.54. 

Dns J o d  h y d r a t  fillt  als hellgelber Niedcrschlag aus, wenn man die 
7v;isrige Liisung des Oxyds mit w c n i g  Jodwasserstoffshre versetzt. (Bei 
eioem Uebcrschuss des Letzteren wird Jod frei gemacht, und es entstehen 
rothgelhe, in kochendem Wasser unlijsliche Perjodide.) Das Salz wird durch 
Cmkrystallisiren aus heissem Wasser in hellgelben , viereckigen Tafeln er- 
halteu, die hci 2530 untcr Zersctzung schrnelzen. 

0.2422 g Sbat.: 0.1182 g J. 
C ~ ~ H ~ , N ~ 0 3 . H J .  Ber. J 2ti.X. Gef. J 26.35. 

Dns N i l r a t  Iiabcn wir dargestellt, indem wir das Oxyd in hlliohol 
lijstcn, Salpctersaure zusetzten und Aether langsam zufliessen Lessen. Das 
Salz scheidct sich dnnn  in kleinen, weissen Nadeln ab. Es ist auch in Wasser 
wc3ig Irislich und krystallisirt daraus in kleinen. durchsichtigen Prismen. 
Schmv.  hei ca. 2.50" unter Zersetzung. 

0.2597 g Sbst.: 24 ccrn N C230, 735 mm). 
C Z ~ I I ~ ~ N Z O ~ . B N O ~ .  Ber. N 10.17. Gef. N 10.31. 

] )as  fiatire S u l f a t  entsteht. wenn man die warme, alkoliolische LBsung 
dcs Oxyds niit iiberschiissiger Schwefelsaure versetzt. Beim Erkalten kry- 
;tallisiren grosse, vierseitigo Prismen ails. Diesclhen sind in Waeser etwaa 
!iisliclier alb dit: iibrigen Salze. Ihr Schmelzpunkt licgt iihcr ,300". 

0.294:! g Sbst.: 0.1539 g B;tSO,. 
C ~ I  € J ~ ~ N Z O ~ . I I ~ S O ~ .  Bcr. HzSO, 21.SP. Gef. UZSOJ 21.91. 

Dns Pi 1i r a t  bildet gclbc. liinglichc Tafeln. Schmp. 2080 linter Zersctzung. 
0.1:;44 g Sbst.: 15.4 ccm N (Bin, 729.5 mm). 

C ? I H Z ~ N Z O ~ . C ~ ~ , ( ~ ( , , ) , O H  Ber. N 12.09. Gef. PIT t g .12 .  
Ehewo wenig wie dit: libiigen bekannten Arninoxgde liefer: das 

S t r I chn inosyd  ein J o d m e t l i y l a t .  D w c h  Eiiiwirkung von .Jodnrethvl 
arif das  Oxytl bei 100° erhieltcn wir n u r  S t r y c h n i n j o d m e t h y l a t .  

1 2 0  ' 



Dasselbe krpstallisirte aus warmem Wasser in farblosen, 1 Mol.  Wasser  
enthaltenden Blattchen und schmolz bei 301 0. 

0.2942 g lufttrockne Sbst. verlor bei 110" 0.01 10 g. - 0.2522 g entmisaertc 
Sbst.: 0.1372 g AgJ. 

C Z I H ~ ~ N I O ~ . C H ~ J + H ~ O .  Ber. H I O  3 66, J 36.79. 
Gef. 3.74, )) 26.29 

Nach Versuchen. die Hr.  Dr. A.  B a b e l  an Fiiischen und Meer- 
schweinchen anstellte, bewirkt die subcutane Einspritzung de3 Strjch- 
ninoxyds oder seines Chlorhydrats abnliche Erscheinungeri wie die des 
Strychnins, doch rnit dem Unterschiede, dass die krampferrcgende 
Wirkuirg ziemlich abgeschwiicbt ist, wahrend die paralysireode Wir- 
kung intensiver hervortritt. Die Giftigkeit ist erheblich kleiner a l ~  
die des Strychnins. Die letale Dosis betragt, auf 100 g Rorper- 
gewikht berechnet: 

beini Frosch U.016-0.020 g, 
beim Meerschweinchen 0.006-0.0072 g. 

Aus der Existenz des Strychninoxyds kann man denselben Schluss 
f i r  die Constitution des Strychnins ziehen, wie es kiirzlicli F r e u n d  I)  

fur diejeoige des Cevixis, des Spaltungsproductes drs  Ce\ .dins, gethan 
hat. Es haben sich n h l i c h  bis jetzt nur diejenigen tertilreii Basen 
(Trialkylamine, n'- Alkylpiperidine, Dimethylanilin, Tiopin,  h'icotin) 
in Aminoxyde iiberfiihren lassen, bei denen der Stickstoff nu drei 
verschiedene Kohlenstoffatome gebunden ist. hlan darf also annebmen, 
dass diese Redingung auch beim basischen Stickstoff des Strychnins 
erfiillt ist. Da man nun weiss, dass kein Alkylrest an diesem Stick- 
stoff hangt, so wird dadurch sehr wabrscheinlich gemacht, diirs & I -  

selbe gleichzeitig z w e i  Ringsystemen angehart, wie man es heute fur 
mehrere andere AlkaloYde (Cinchonin, Berberin, Corj  daliii) uiiriimmt. 
Es muss hervorgehoben werden, dass T a f e I 2 )  durch andere Betrach- 
tungen zu demselben Schloss gekomrnen ist. 

I n  iihnlicher Weise wie P i n n e r  und W o I f f e n s t e i n 3 )  ails dens 
Nicotinoxyd durch Wasseren~ziehung ziini Dehydronicotiri gelnngt siiid, 
haben wir \-ersiicht, dns Strychninnxyd in ein D e h y d r o s t r y c h r i i n ,  
Cs, H:o N2 O L ,  zu verwandeln. Durch Einwirkung von concentrii ter 
Schwefelsaure, Zinkchlorid oder E3sigslurearihydrid haben wir eiiieri 
Korper erhalten, der sich Ton Strycbnin und Strychninoxyd durc l i  
seine schwach bnsischen Eigenschaften unterscheidet. FVir beabsich- 
tiger], denselben niilier zu studiren. 

1)  Dicse Berichte 37, 1946 [1904]. 
3) Dicse Reiichte 2.5, 114s jlS92j. 

a)  A n n .  (1. Chem.  391. 294 [1Y9Y]. 
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Zum Scliluss sei nocb erwiilint, dass B r u c i n  mit Wasserstoff- 
superoxyd ebenfalls ein schijn krystallisirtes Oxyd  giebt , mit desserr 
C'nterauchung de r  Eine von uns auch beschaftigt ist. 

J+i einein Thei le  der  rorliegenderi Versuche hat nns Hr. Dr. 
R. Erus  t in srbr  dankenswerther Weise unterstiitzt. 

G e 11 f ,  Pharm..chem. Laboratorium der Universitat. 

893 A. B a c o v e s c u  und Arne P ic te t :  LJeber Isostryohnin. 

Eiogvg. am 17. J u l i  1905: mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. L. Spiegel . )  

Im Jahi e I879 ontersuchten G a1 nnd E t a r d  I) die Einwirkung 
von Barytwnsser auf Strychnin und erhielten dabei zwei 2 H y d r a t e s  
des  Alkaloides: 

d m  D i  tl y d  ros t r y c h  n i  n ,  Cal H26 N2 0, (GI Hza N2 0 2  + 3 Ha 0)  und 
das Tr  i 11 y d ro s  t r y  c h n i n ,  H28 NI 0 5  ((321 H22 N2 0 2  + 3 H2 0). 

Z w d f  Jahre spater  nahm T a f e l l )  daa Studium dieser Reaction 
wieder aut. konnte abe r  nur  die erste der  beiden genannten Ver- 
biiidungen finden. E r  bestiitigte f i r  den iiber Schwefelsaure ge- 
twckneten Rorpe r  die von G a l  und E t a r d  ermittelte Zusammen- 
sefzung, benierkte jedoch, dass e r  bei 1350 ein Molekiil Krystallwasser 
verlirrt, d i m  ibm also die Formel  C P ~ H ~ ~ N % O ~  + H2O zukommen muss. 
Somit ersvhien die Substanz als ein Isonieres des S t r y c h n o l s ,  welches 
L o e b i e c l i  und S c h o o p ' )  durch Behandeln des Strychnins mit alko- 
~Iiulischem Natron erhalten hntten. 

Bri  de r  niihererr Untersuchung dieser Korpe r  erkannte  T a f e l  
weiter, dass dtrychnol und Dihydrostrychnin Imidosauren sind, und 
unter einarider die griiastr Analogie zeigen, sodass beide durch die- 
selbe Formel 

nuszudriicken sind. Die Ursache de r  Isomerie, die nicht weiter auf- 
geklar t  wurde, liegt also in de r  Structur de r  in Klammern gesetzten 
Oruppe .  

9 Bull. SOC. chirn. p2J 31, 93 [1879]. 
2, Ann.  d. Chem. 264, 35 [ISSl:. 
3, Mnnatsh. f i r  Chem. 7. SY [iSSG]. 


