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Interessant ist die Tatsache, daS Tom Cyclohepten-ozonid 4 g beim 
Kochen mit Wasser uber 4 Stunden bis zur Losnng gebrauchen, wah- 
rend 10 g Cyclopenten-ozonid bereits innerhalb 2 Stunden vollstandig 
zersetzt werden. 

Die Spaltnng des Cyclohepten-ozonids sol1 noch genauer verfolgt 
werden. 

291. Hermann Leuchs: ZurKenntnis der Strychnos-Alkaloide. 
I. MitteiIung: Oxydation des Brucins und Strychnins 

nach einer neuen Methode. 
[Ans dem Chemischen Institut cler Universitit Ber1in.J 

(Eingegangen ain 12. XIni 190s.) 
Wlhrencl bei den meisten Alkaloiden der oxydative Abbau wert- 

volle Aufschliisse iiber ihre Konstitution gegeben hat, ist es beim 
Strychnin und Brucin bisher nicht gelungen, die Osydation SO zu 
leiten , dafi fafibare einheitliche und krystallisierte Produkte in mehr 
als unbedeutender Jlenge entstanden. Abzusehen ist dabei naturlich 
von Substanzeu, die bei einer sehr weitgehenden Zerstorung des Mole- 
kiils sich bilden. Deshalb ist anch keiner der wenigen Korper, die 
als Oxydationsprodukte TOR Strychnin nncl Brucin beschrieben worden 
sind , eingehend untersucht oder chemisch charskterisiert. Dies gilt 
besonders fur eine krystallisierte Siiiire C16 HIS Ns 0s , die H a n  s s en  ’) 
ails beiden Alkaloiden erhalten haben will und dnrch deren Gewin- 
niing aus Brucin und Strychnin er fiir beide ein gemeinsames Radikal 
CI5 Hlr N, 02 nachgewiesen zu haben glaubte. Da jedoch J. Taf e l  a)  
diese Siinre, iiber deren Ausbeute nichts gessgt ist, nach H a n s s e n s  
T’orschrift nicht darstellen konnte, ist ihre Existenz zweifelhaft. 

Eine einzige Slure ist hier zu neunen, die allerdings kein reines 
Oxydationsprodnkt, sondern gleichzeitig dnrch Nitrogruppen substi- 
tuiert ist. Bei der Einwirkung von kochender 20-prozentiger Salpeter- 
saure auf Strychnin hat J. Tafe13) die krystallisierte Skure QoHsN3 0 s  
erhalten, die zwei Nitro- und eine Carboxylgruppe enthiilt und die 
als ~initrostrycholcarbonslure bezeichnet worden ist. Die AIiBerfolge 
Gei der Oxydation der Alkaloide haben wohl ihre Ursache darin, daS 
diese wie die entstehenden Osydationsprodukte zu  empfindlich sind 
gegen osydierende Agenzien. 

I )  Dieee Berichte 17, 2549 [1884]: 18, i77 und 1917 [1SS5]; 20, 453 

2) Ann. d. Chem. 301, 297; 304, 36. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 

[18Si]. 
3) Ann. d. Chem. 301, 336. 
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Die YOU mir verwendete Methode besteht in der 0 xy d a  t i o u 
niit K a l i u m p e r m a n g a n a t  i n  Acetonlosung.  Sie gestattet die 
Verarbeitung der freien Alkaloide und die Anwendung einer beliebig 
niedrigen Temperatur. Ferner ist es von Bedeutung, daB die ent- 
standenen sauren Oxydationsprodukte in Form ihrer Kaliumsalze als 
unloslich ausfallen und so der weiteren heftigen Einwirkung des Ox?- 
dationsmittels entzogeu werden. 

Auf die Loslichkeit des Permanganats in  Aceton hatte vor 7 
Jahreu F r a n z  Sachs’) aufmerksani gemacht, nachdem die Fest- 
stellung dieser Tatsache durch PBan d e  Saint-(fi l les’)  ziemlich 
unbeachtet geblieben war. S a c  h s I) hat auch von dieser Eigenschnft 
des Permanganats Gebrauch gemacht fiir seine Methode der osydativen 
Darstellung von Anilen der Saurecyanide. 

Ich habe auf dem angegebenen Weg aus Brucin und Strychnin 
in einer Ausbente von 25OlO, die sich sicher noch steigern lafit, schiiii 
krystallisieite, sicher einheitliche Sauren erhalten. Durch eine etwas 
schwachere Oxydation gelang es, aus dem Brucin daneben eine zweite 
SBure in einer Menge von so lo  zu gewinnen; und auch beim Strych- 
nin wurde das Auftreten (Menge 1 O/O) einer analog zusammengesetzten 
zweiten Saiire beobachtet, die in gleicher Weise mit groSerer Ausbeute 
darzustellen bisher wegen technischer Schwierigkeiten nicht mog- 
lich war. 

Die Formel der ersten Saure aus Brucin, die B r u c i n o n s a u r e  
genannt wurde, ergab sich zu C ~ ~ H N O , N , ,  die .der S t r y c h n i n o n -  
s a u r e  aus Strychnin zu C ~ I H ~ O O . S N ~  und beide nnterscheiden sich 
von der Formel des zugehorigen Alkaloids durch einen Mehrgehalt 
von 0, und ein Minus von Ha. 

Der eingetretene Sauerstoff ist dazu verwendet worden, zwei 
Carboxylgruppen zu bilden, vermutlich unter Sprengung einer Kohlen- 

stoffdoppelbindung - = ,-,-, . nenn in den Sauren miissen xwei  

Carboxy lg ruppen  vorhanden sein; die eine wird durch den bttsischen 
Stickstoff neutralisiert, wahrend die andere den stark sauren Charakter 
der Verbindungen bedingt. Die Sauren geben deshalb auch zwe ie r -  
l e i  Ester: neutrale Monoeater und basische Diester, welche mit SHuren 
Salze bilden. 

Was den wegoxydierten Wasserstoff betrifft, so ist bei den Ver- 
sochsbedingungen wohl kaum eine andere Annahme zulBssig als die, 

daS eine >C<EH- Gruppe in eine Ketogruppe umgewnndelt worden 

1) Diese Beiichte 34, 497 [1901]. 
Ann. chim. phys. [3] 56, 374 [IS%]. 
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ist. Man weiB durch die Untersuchungen von J. Tafel ' ) ,  daf3 im 
Brucin und Strychnin ein Sauerstoffatom in Form einer Saureamib- 
gruppe >N-CO, ferner im Brucin 2 Sauerstoffatome als Methoxyle 
vorhanden sind. dber es bleibt noch ein Sauerstoffatom, dessen 
Funktion unbekannt ist, und fur das T af el  *) eine Ltherartige Bindung 
als wahrscheinlich annahm. Dieses mu6 nach meiner Ansicht in 
Form einer s e k u n d a r e n  Alkoholgruppe  vorliegen und die durch 
Oxydation entstandenen Sauren mussen K e t o s au  r e  n sein, was auch 
die fur sie gewiihlte Begeichnung ausdrucken soll. Nun reagiert die 
bisher allein untersuchte Bruc inonsaure  in der Tat mit Natrium- 
amalgam, mit. Hydroxylamin und mit Semicarbazid, und das weitere 
Studiuni der so erhdtenen Produkte wird die Frage nach der An- 
wesenheit der Ketongruppe entscheiden. 

Die Formeln der in geringerer hfenge isolierten Sauren unter- 
scheiden sich hochst wahrscheinlich von denen der eben besproclieneu 
durch ein Mehr von H,; sie sind zu C ~ ~ H X O ~ N ~  und C,lHm06N~ 
angenommen und die Skuren sind deshalb Dihydro-bruc inonsaure  
und Dihydro-strychninonsgure genannt worden. Auch sie miissen 
2 Carboxyle enthalten, aber sie diirften an Stelle der Ketongruppe 
poch die Alkoholgruppe  besitzen. Ihre Entstehung bei gemlfligter 
und ihr Verschwinden bei wreiter gehender Oxydation deutet darauf 
bin. Die gegenseitigen Beziehungen der beiden Arten Sauren werden 
sich durch ihre oxydative und reduktive Uberfuhrung in einander 
feststellen lassen. 

SchlieBlich mochte ich hervorheben, daI3 sich das bisher SCLOR 
vielfach beobachtete analoge Verhalten von Brucin und Strychnin auch 
bei der Oxydation gezeigt hat. 

Die weitere Ausarbeitung der Oxydationsmethode und ihre An- 
wendung auf Umwandlungsprodukte der Strychnols-Alkaloide behalte 
ich mir vor. 

Oxydation dee Bruciner. 
Anordnung I. In eine L6sung von 20 g wasserfreiem Brucin in 

500 ccm Aceton, welche durch eine Kjiltemischung auf Oo abgekiihlt 
worden war und wiihrend der Reaktion auf dieser Temperatur er- 
halten wurde, trug ich .in 3 Portionen im Laufe einer Stunde 27 g 
feingepulvertes Kaliumpermanganat ein. Diese Menge entspricht 
10 Aquivalenten Sauerstoff. Die Redtion 1-erlief ziemlich rasch und 
unter Wiirmeentwicklung; sie hatte bald die Abscheidung eines 
kelgefiirbten Niederschlages zur Folge, der aus Mangandioxyd 

dun- 
und 

1) Vergl. J. Schmidt , die Alkaloidchemie. 
4 Ann. d. Chem. 301, 293. 

110* 
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den Kaliumsalzen organischer Sauren bestand. Als such die Farbe 
des zuletzt zugefugten Permanganats -ierschwnnden war, wurde der 
Niederschlag auf der Nutsche filtriert, mit Aceton nnchgewaschen und 
trocken gesaugt. Die klare Acetonniutterlauge wurde verdampft j der 
Biickstand bestand aus einer geringen Menge nnveriindertem Alkaloid 
(gewohnlich Ih-1 g). Das abdestillierte Aceton fand bei einer neuen 
Operation Verwendung. 

Der Niederschlag wiircle zur Estraktion cler Kaliiimsalze in einer 
Pulverflasche mit 300 ccm Wasser durchgeschiittelt, wobei durch Glas- 
perlen fur seine feine Verteilnng gesorgt wnrde. 

Nach dem Absangen und Ausnmchen des Manganschlanirnes 
schiittelte ich die alkalisch reagierende Losung 2--3-ma1 mit Chloro- 
form aus, das neben anderen Kiirpern auch unverandertes Briicin 
(etwa 1-2 g) aufuahm. Dann wurde zur alkalischen Fliissigkeit eine 
clem angewanclten Permanganat arpivalente Sauremenge ziigefugt nnct 
die in Freiheit gesetzten, zum kleinsten Teil schwer liislichen und iilig 
nusgefallenen SLuren der wll3rigen Schicht durch viermalige Extraktion 
niit Chloroform entzogen. Die Chloroformlosung wnrde ohne vorherige 
Trocknung verdampft. Der amorphe, braunlich gefarbte Ruckstand 
loste sich in heiBem Wasser anf und fie1 in deT Kalte in schmieriger 
Form wieder nus, und ebenso verhielt er sich beim Losen in Essig- 
ester. Als ich aber beide Mittel gleichzeitig verwendete, schieden sich 
fast farblose Krystalle in reichlicher Menge ab, wahrend die braune 
Veriinreinigung hauptsachlich in den Essigester gegangen war. Die 
Ausbenten an dieser schon krystallisierten Slure betrugen bei ver- 
schiedenen Versuchen 4-4.6 g, dns sind 20-23 O/O des verwendeten. 
Rriicins; bei Heriicksichtigiing des zurfickgetvonnenen Alkaloids, dessen 
Menge nicht genan zu bestimmen ist, und desjenigen, das sicher noch 
Tom Mangandiosyd znriickgehalten wird, erhoht sich die Ausbeute 
noch urn mehrere Prozente. 

Die isolierte Same Tom Schmp. 1 7 Y  wird unten unter dem Namem 
B r n c i n o n s a n r e  eingehend beschrieben. 

dnordnung 11. Rei diesen Versuchen waren die Hedinglingen d e r  
Oxydation die gleichen, bis a d  die verringerte Menge des Permanga- 
nats. Sie war 13.3 g auf 20 g Brucin oder gleich 5 &niralenten 
Sauerstoff. Die Acetonmutterlaiige enthielt * in diesen Fallen etwns 
mehr nnverandertes Briicin neben einer geringen Menge kolloidalen. 
Yangandioxyds, ebenso auch der Chloroforrnauszug der alkalischen 
Liisnng. Ein mesentlicher Unterschiecl zeigte sich aber, als die ange- 
sauerte Liisung niit Chloroform extrahiert worde. Dieses nahm nam- 
lich eine im auffallenden Licht blnoviolette, irn durchfallenden rotvio- 
lette Farbung an; auch war bald die Abscheidong eines festen, farb- 
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iosen Karpers zu  beobachten, der schliefilich a11 der Trenuungsfl3che 
eine Elriulsion bildete und dadurch die Estraktion erschwerte. Die 
rereinigten Chloroformauszlge blieben iiber Nacht steheu , ebenso 
wie die wafirige Schicht, dann wurde der i n  beiden befindliche Kie- 
ilerschlag abfiltriert. Sie ist 
durchaus verschieden ron  der Brucinonsaure und ist splter uuter der 
Bezeichnung D i h  y d r o - b  r uc ino  n s ii u r  e beschrieben. 

Aus der Chloroformlasung konnten noch 1.5-2 g der SHure ~ o n i  
Schmp. 175O isoliert werden in der gleichen Weise \vie oben. Ich er- 
h id t  sie jedoch erst weifi, als eine graublaue FBrbriug dnrch lingeres 
Xochen mit Tierkohle entfernt war. Dies scheint starke Verluste. zu 
bringen, und deshalb ist vielleiclit die Menge der Saure grofier. 

Bei ihrer Isolierung ging der Parbstoff groBtenteils mit violetter 
Parbe in den Essigester, in reiner oder gar krystallisierter Forni habe 
ich ibn daraus noch nicht erhalten konnen. 

Die Dibydrosaure wurde iibrigens auch bei der Anordnung I bis- 
weilen iu geringer Menge erhalten. War sie rorhanden, so war es 
nicht niiiglich, die Cl~loroformliisung zii filtrieren. 

Die Menge dieser S h r e  war 0.S-1 g. 

B r u c i n o n s i u r e ,  C ~ ~ H ~ + O J K n .  
Diese bei der Osydation des Ilrucins in uberwiegender Menge 

oder auch ausschliedlich erhaltene Saure wurde fiir die Analyse aus 
kochendem Wasser, wovon ungefahr 100 Teile erforderlich waren, um- 
krystallisiert. Nach mehrstkndigein Stehen bei O0 waren etwa 9/,0 der 
Sk i r e  in farblosen, kleinen Prismen nusgefallen, die beim Trocltnen 
a n  der LuEt nur langsam konstantes Gewicht annahuien. Dies ist 
wohl auf Verwittern der Krystalle zr~riickzufiihren, uiid in  der Tat 
entspricht die Wassermenge, welcbe d a m  bei 105O abgegebm wurde, 
keinem bestinimten, molekularen VerhBltnis. 

0.4292 g Sbst.: 0.0256 g HSO. 
C S ~  €IT,O, N, + 2 HZ 0. Bey. €13 0 7.30. 

Gef. 5.97. 
C T ~ H Z ~ O ~ N : ,  + 1HrJO. B B 3.50. 

0.1712 g trockne Sbst.: 0.3806 g COz, 0.079 g .HzO. - 0.1613 g trockne 
Sbst.: 0.3564 g CO?, 0.0775 g H20. - 0.1716 g trocltne Sbst.: 9.4 ccni N 
(150, 770 mm). 

C23Ha,0sN2. Ber. C 60.53, H 5.26, N 6.13. 
Gef. 60.63, 60.30, 2 5.13, 5.34, )) 6.47. 

CZSH??OsNz. C 60.79, H 4.85, N 6.18. 
Die Siiure branpht zur Losung fast genau 1 -iquiralent '/10-71. 

Natronlwge, und sie liBt sicli als einbasisclie Saure titrieren, wenn 
man Phenolphthalein oder Lackmus als Indicator nimmt. hlit Me- 
thylorange gibt sie keinen ausgepragten Farbenumschlag : 
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0-9 g troche Sbst. nentraliierten 6.7 ccm lil0-n. Natronlangc, le- 
reehnct sind gleichlalls 6.7 ccm. 

Fiir clie Bestinimung der optisc-hen Aktidiit wurde die Siiiire in der 
bcrevhneteu Xenge ','lo-a. Natronlange geliist. Dieae Uaiing drebte Licht 
der D-Linie bei 20° im l-dni-Hohr nach links: 

0,234 g troche Sbst.; Gesamtgewicht der LGsmg 5.53 g: Proaentgebnlt 
4.13; DFhnng -2.059 

0.9 g tioclcne Sbst.; Gesamtgewicht der Lijsnog 6.96 g; Pmzentgehdt 

0.296 g troche Sbst.; Gcaamtgewicht der Iiisnag 6.923 g: Prozcntgehalt 

Xithin ist aonzhernd 05 =I. - 48.50, II. - 41.60, IIL. - 48.50. 
Die wasserhaltige Briiciiionsiiiire schrnilrt iinscharf bei 175-180° 

(korr. I i8-1%8°); die getrovknete oder aiis Alkohol krystallieierte 
fintert sc*hwach von 225O an, fhbt sic+ gelblich uncl schmilzt gegen 
?GOo (korr. 966O) unter Grrsentwickliiog iiud BmaofBrbiing. Aiwh HUB 

Eisesaig krystalliiiert, schniilzt sie gegen 260s Die Shire l6st sich 
aiich it1 Natriiirnwwbonat leicht, aber nick in venliin titen Siiuren. 
AIit konzentrierter Salpeteraiiiire gibt aie dieselbe rote Liisiing wie 
dns Briiciii selbst. 

Die krystdlisierte Siiure iat kaum li3slich in Petroliither, sehr wen& 
in .ither, Toluol, Benzol, ziemlich echwer in Essigester, ziemlich leicht in 
.Tceton, Chloroform nnd lsisessig. I n  heiseni Alkohol liist sie 
sich etwa in1 Verhiiltnis 1 : 100 und krystallisiert in der Kiilte ia 
kleinen Priamen, welche Krystallalkohol zii enthalten scheinen, der 
beini Trocknen nu der Luft allerdings teilweise weggeht. 

4.81 : Drebtmg - 5.050. 

4.27: Dreblmg - 2.07'. 

0.1858 g lnfttr. Sbst. verloren bei 1050 0.0106 g Alkohol cr]. 

SchlieQlich sei noch erwiihnt, dnB clie Siiure bitteren 'Geschmack 
hat uncl d l i g  u D gif tip: iat. 

Die Llisiing der s6Ur8 in ' k n .  Natronlnuge gibt Niederschliige 
niit Kupferaulfat, Eisenchlorid, Silbernitrat und Rleiacetat, nicht aber 
mit Hariuni- und Quecksillmchlorid. Ton diesen SaIzen krystallisiert 
clas R leiaal z nus beiBew Wasser in kleinen, gllnzenden, farblosen 
Prismen. 

B r u ci n o n s ii ii r e - m o o ii t b y la a t e r. 
3 g krystnllisierte, gepulverte Brucinonsiiure wurden mit 60 ccm 

5-prozentiger nlkoholischer !&&aiiiire Ubergossen iind rni&ekocht. Ehe 
die Substanz noch viillig in Liisung gegnngen war, schieden sich schon 
die KrystRlle des neuen Kiirpers ab. Seine Menge war 3.1 g nwh 
kunem Steben in ISis. Er enthielt kein Chlor. Die Ausbeute ver- 
ringerte sich, wenn man das Kochen llnger fortsetzte, und ea konnte 

C&IIIIO~N~ + &&O. Bw. CsHcO 9.16. Gef. C;&O 7.8. 
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d m n  aus cler Mutterlauge durch Eindampfen ein in Wasser und Al- 
kohol leicht liislicher, salzsiurehaltiger Sirup gewonnen werden, der niit 
Platinchlorid einen schwer loslichen Siederschlag gab, und der wohl 
das Hydrochlorid des Brucinonsiiurediathylesters vorstellte. 

Fur die Analyse wurde der Ester RUS 35 Volumteilen absolntem, 
heiBem Alkohol umgelost und an der Luft getrocknet. 

0.562 g Sbst. bei 1050: 0.0461 g Alkohol (?). 
C ? ~ H P X O ~ N Z  + C ~ H G O .  Ber CzHsO 8.68. Gel. C?&O 8.20. 

0.1700 g Sbst.: 0.3842 g COz, 0.0907 g H20. 
C ~ ~ H Z ~ O B N Z .  Ber. C 61.98, H 5.79. 

Gef. 61.64, B 5.93. 
Der Ester ist sehr leicht loslich in Chloroform, leicht in Bceton, 

ziemlich leicht in der Hitze in Benzol, Eisessig, Essigester und auch 
in Wasser. Er wird nicht yon Natriumcarbonat und Laiige in der 
Kalte gelost. 

Der Ester krystallisiert nus Alkohol in schief abgeschnittenen 
Prismen, welche bei 130-132O linter Dampfentwicklung schmelzen 
(anch nach dem Trocknen ist der Schmelzpunkt bei 132O), aus Benzol 
in sechsseitigen Tafeln. Die aus Eisessig abgeschiedene Substanz hat 
den Schmp. 1G1--163°. 

D i h y d ro -b  r u  ci n 011 siiu r e,  CH IT,, 0 s  NZ. 
Die Dihydrosiiure &fit sich am besten aus heiBeiii Eisessig (nus 

Ein so gereinigtes Praparat diente zur Analyae. Bei 1050 verlor es nichts 
120 Teilen) umkrystallisieren. 

a n  Gewicht: 
0.1714 g Sbst.: 0.3787 g COz, 0.0831 g HzO. - 0.1660 g Sbst.: 0.3657 g 

COz, 0.0837 g HsO. - 0.1672 g Sbst.: 0.3674 g GO?, 0.0868 g HzO. - 
0.1865 g Sbst.: 9.4 ccrn N (16*, 774 inm). 

Cz3H2608Nz. Ber. C 60.27, H 5.69, N 6.11. 
C ? I H ~ ~ O ~ N P .  a )) 60.53, 5.26, 'D 6.15. 

Gef. D 60.25, 60.08, 59.93, n 5.39, 5.60, 5.77, g 5.96. 
C46 Hj0 0 1 6  N4. Ber. )) 60.39, )) 5.48. 

0.2915 g der Shre  brauchten zur LBsung 6.6 ccm 'llo-n. Natronlauge, 
wihrend fiir 1 .iquivalent 6.4 ccm berechnet sind, und fur die Titration mit 
Phenolphthalein otler Lackmiis als Indicator maren 6.7 ccm n6tig. 

Die erste Tatsache schliefit die verdoppelte Formel mit CU Bus, 
da hier L6sung schon bei 3.2 ccm erfolgt sein miiBte. Ans dern Er- 
gebnis der Analyse konnte man den SchluB xiehen, daB die Saure 
die inaktive Yorni der Brucinonsiure sei, und die optische Unter- 
suchung schien ihn zu bestatigen. Denn die Siiure, gelost in  1/j0-?2. 

Natronlange (Proz.-Gehalt -4.3), drehte im 1-dcm-Rohr Licht der D- 
Linie iiberhaupt nicht. -41s man aber die Konzentration verringerte 
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durch Ziisntz yon Natronlauge - W'asser hltte wohl dns gleiche 
bewirkt -, war bei einer Konzentration ron etwn 2.7 YO eine Rechts- 
drehung yon 0.17' (A 0.03O) zu beobachten, der nu = + 6.3O ent,spricht. 
Uingekehrt . rief die FergroBerung der Konzentration Linksdrehung des 
polxrisierten Lichtes herror. 

I. 0.917 g Sbst., geliist in der berechneteii Meuge n-NaOH und H20, 
Gewicht der Liisung 5.14 Q, Prox.-Gehalt 17.8, drehten im 1-dcm-Itolir - 2.59". 

a g  = etwa - 14.G0. 
11. 0.753 g Sbst., 4.57 g Likung, 16.1 Proz.-Gehalt, Drohnng - 2.35". 

= etwa - 14.5". 
Die Dihydrosaure lost sich auch in Natriumcarbonat, in YW- 

diinnten Siiuren jedoch nicht. Mit koiizentrierter Salpetersiiure gibt 
sie eine rotgelbe Losung. Sie schnieckt bitter. Die Saure beginnt 
gegen 300° sich gelb zu fiirben und schiiiilzt gegen 315O (korr.) unter 
Zersetzung. Sie ist b Wasser uiid den meisten organischen Mitteln 
a d e r s t  schwer loslich. In geringer Menge wird sie Ton heiRein 
Alkohol aufgenomnien uiid krystallisiert daraus beini Konzentrieren 
in winzigen, kurzen Prismen. Aus 1ieiReni IGsessig scheidet sie sicli 
in Form niikroskopischer Nadeln ab. \'on ihreii schwer loslichen 
Salzen krystallisiert dns I< upfe r sn lz  gut iu kleinen Prismen. 

Oxydation des Strychnins. 
Die Osydation dieses Alkaloids v i rd  erschwert durch seine ge- 

riiige .Loslichkeit in Aceton. Die Versuclie wurden deshalb bisher 
nur bei gewiihnlicher Temperatur ausgefiilirt und zwar in dieser Weise: 

20 g feingepulvertes Strychnin wurdeii in einer Stiipselflasche iiiit 
800 ccm Aceton iibergossen und anf der AIaschiiie geschiittelt. Dazii 
fiigte man in 4 Portionen und in Zmischenraunieii von 2 Stdn. iin 
ganzen 29 g gepulvertes ICaliumpernianganat (9 O h ) .  Als die Reaktiou 
zu 'Ende war, wurde der Niederschlag von Braunstein, ICaliunisalzett 
und unverlnderteni Strychnin abgesaugt uud getrocknet. IXe Aceton- 
losung enthielt etwa 1 g Strychnin. Der Niederschlag wurde wieder 
in einer Pulrerflasche itach Zufiiguug Ton Glasperlen init, Wasser zur 
Extraktion der Ilaliunisalze durchgeschiittelt. Der abfiltrierte Mangan- 
schlamm enthielt betrachtliche Mengen unveriinderten Alkaloids, denn 
durch Extraktion nrit Chloroforni kounten daraus 4 g isoliert werdeu. 
Eine weitere hIenge (1 g) wurde durch Ausschutteln der alknlischen 
LSsung erhalten. 

Zur Gewinnuug der sauren Oxydationsprodukte murde der alkn- 
lischen Losung das xquiralent verdiinnte Salzsaure zugesetzt und dns 
ausgeschiedene 6 1  sofort in Chloroforiii nufgenommen. Gewiihnlich 
blieb nnch wiederholteni Ausschiitteln eine brnune unlosliche Schmiere 
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in der Fliissigkeit suspendiert, die, wenn sie sich zusammenballte, und 
wenn die Extraktion nicht gleich vorgenommen worden war, noch be- 
triichtliche Rfengen der ia Chloroform loslichen Sauren einschlol3. 
Deshalb loste man sie praktisch noch einiiial in Natronlauge, sHuerte 
an und extrahierte wieder. Die vereinigten Chloroformauszuge wur- 
$en verdampft, und es blieb ein griinlich geflrbter, krystallinischer 
Riickstand, den ich schon krystallisiert erhielt, als icli ihn BUS hei13em 
Wasser umliiste. Die ersten Teile der Losung mu13ten noch niit Tier- 
kohle behandelt werden , wiihrend aus den weiteren beim Abkuhlen 
direkt farblose Prisnien der Saure ausfielen. Die Ausbeute daran be- 
trng bei verschiedenen Versuchen 3.7 g, das sind 15-18 O l 0  des au- 
gewendeten Strychnins, und unter Berucksichtigung der unveriiuder- 
ten Base mindestens 22-26 O / O .  

Auch hier lie13 sich eine zweite Saure isolieren, allerdings nur in 
sehr geringer Menge. Dies ist nicht wunderlich, denn die Oxydation 
des Strychnins entsprach in den Bedingungen niehr der Anordnung I 
bei der Oxydation des Brucins, und bei dieser wurde die zweite '3" aure 
auch nur in sehr geringer Menge oder gar nicht isoliert. 

Die zweite SHure BUS Strychnin blieh beim Auflosen der Saure I 
als in M'asser fast unloslicher, feiner, an den Wanden des Kolbens 
hochkriechender Niederschiag zuriick. Man mu13 deshalb die Menge 
des kochenden Wassers zur Lijsung der Saure I richtig wiihlen, die 
davon 160-170 Tle. verlangt. Erhalten wurden 0.15-0.2 g der 
Saure 11. 

Die Sauren werden ale S t r y c h n i n o n -  und D i h y d r o - s t r y c h n i -  
non  s a u r e  beschrieben. 

S t r y c hn  i n o nsau  r e ,  C ~ I  HZO 0 6  Nz. 
Fur die Analyse wurde die Siiure nocli einnial aus 170 Tln. 

Sie schied sicli daraus in  Form scliief ab- hei13eni Wasser unigelost. 
geschnittener Prisnien ab , die an der Luft getrocknet ivurden. 

0.8657 g Sbst. bei 105O: 0.0751 g H2O. 
C21H?O06N2 + 3HzO. Ber. H20 8.33. Gef. H10 8.67. 

0.1802-g .tr. Sbst.: 0.42 g COz, 0.0784 g H20. - 0.142 g tr. Sbst.: 0.33 6 
CO?, 00665 g HzO. - 0.1644 g tr. Sbt.: 9.9 ccin K (17O, 776 mni). 

Cz1Hzo0,jN2. Ber. C 63.64, H .5.0G, N 7.07. 
Gef. n 63.57, 63.38, n 4.84, 5.'21, n 7.16. 

Die Siiure lost sich in der berechneten Menge ' I lo -qt .  Natronlauge: 
0.286 g tr. Sbst. brauchteu 7.3 ccm; berechnet sind 7.2 CCIII. Dieses 
eine Aquivalent geniigt auch, uiii die Skire zu neutralisieren. Ein 
Tropfen UberschuB farbte die mit Phenolphthalein Tersetzte Lasung rot. 
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Fiir die optische Vntersuchung war die Saurc in der berechneten Menge 
l/lo-n. Natronlauge gelost. 0.286 g tr. Sbst., 7.874 g Losung, 3.63 Pmz.-Gehalt, 
Drehung im 1-dcm-Rohr -1.570; mithin 

a: = - 43.30 (ca.). 
Die Siiure ist nicht loslich in Petroliither ond i t he r ,  ziemlich in 

Chloroform, leicht in Eisessig; in Alkohol, Essigester, Benzol, Aceton 
lost sie sich in der Kiilte zuerst ziemlich leicht, fiillt aber nach einiger 
Zeit oder beim Kocheu in einer schwer loslichen (wasserfreien?) Form 
aieder aus. Die wasserfreie Siiure schmilzt bei 259-261 O (korr. 
265-267 O) nnter Zersetzung. Die wasserhaltige sintert vorher, von 
235O an und farbt sich gelb. Verdiinnte Minerdsiiuren lasen die 
Strychuinonsiiure nicht , mit konzentrierter Salpetersiiure gibt sie eine 
schwach gelbe Liisung. 

Sie schmeckt bitter und ist n i c h t  giftig. 

D i h y d r o - s t r y chn ino  n s II r e , 

in Alkali und Ausfallen mit Saure gereinigt. 
farblosen, winzigen, rechteckigen Tafeln. 
iiber Schwefelsiiure und dann bei l05O getrocknet. 

N (17O, 762 mm). 

Hz? 0 6  N?. 
Wegen der geringen Laslichkeit der SLure wurde sie durch Liken 

Sie krystallisierte so in  
Fur die ilnalyse wurde sie 

0.1612 g Sbst.: 0.3755 g (302, 0.0807 g H,O. - 0.2161 g Sbst.: 12.8 ccm 

C21HaoO~N~. Ber. C 63.64, H 5.06, N 7.07. 
C ~ ~ H B O ~ N S - .  Ber. C 63.32, H 5.53, N 7.05. 

Gef. 63.53, 1) 5.57, 6.58. 
0.1800 g Sbst. verlangten zur Losung und Neutralisation 4.6 ccm ‘/lo-n. 

Natonlauge, berechnet sind 4.55 wm. Diese Liisung, deren Prozentgehalt 3.5 
war, drehte im 1-dcni-Rohr gelbes Liclit 0.150 (zk 0.03O) nach rechts. Dem- 
nach ist annihernd 

.D” = + 4.30. 

Die Siiure kt in den meisten organischen Yitteln HuBerst schwer, 
in heiBem Eisessig nur schwer laslich. Ihr Schmelz- und Zersetzungs- 
punkt liegt gegen 3150 (korr.), aber schon von 300° an sintert sie und 
farbt sich braun. 




