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684. Hmil Promm: Uber das Benzaldehyd-sulfoxylat.
(Berichtigung.)
(Eingegangen am 4. Dezember 1908 )

Vor kurzem habe ich gemeinsam mit O. Gaupp iiber Studien
mit Sulfoxylaten berichtet. Am SchluB der Arbeit (diese Berichte 41,
3425 [1908]) war auch von Versuchen mit dem von Bazlen be-
schriebenen Benzaldebyd-sulfexylat, C;H; SO;Na, die Rede. Bei der
Einwirkung von Benzylehlorid und Natronlauge aut dies Sulfoxylat
erhielten wir neben etwas Benzyldisulfid ein Salz von der Zusammen-
setzung C;H;80; Na, also derselben Zusammensetzung wie das Aus-
gangsmaterial, und sind dem Irrtum verfallen, da8 wir unverindertes
Ausgangsmaterial in Hénden hitten. In der Tat ist aber das Reak-
tionsprodukt nicht Benzaldehyd-sulfoxylat, sondern benzylsulfon-
saures Natrium. Hr. Erfurt hat auf meine Veranlassung festge-
stellt, dal dieser Stoff mit Phosphorpentachlorid Benzylsulfo-
chlorid und tber dieses mit Anilin Benzylsulfon-anilid liefert.
Demnach ist also das Sulfoxylat des Benzaldebyds keineswegs ein
sehr bestindiger Korper, wie wir in der erwihnten Arbeit ange-
nommen haben, es diirfte vielmehr das unbestindigste von allen unter-
suchten Sulfoxylaten sein. Nihere Angaben iiber diesen Ké&rper und

seine Umsetzungen hoffen wir in einiger Zeit machen zu kénnen.

Freiburg i. B., Dezember 1908.

685. Henrik Ramsay: Neue Darstellung der Glykocyamine
oder Guanidosiiuren,
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 11. Dezember 1908.)

Fiir dag Glykocyamin sind zwei Synthesen bekannt. Die altere,
von Strecker aufgefundene, beruht auf der Addition von Cyanamid
und Glykokoll®). Sie ist bekanntlich fiir die Synthese des Krea-
tins?) und mehrerer anderer Homologen des Glykocyamins?® be-
nutzt worden. Die zweite Methode, welche von Nencki und Sieber
herriihrt ), besteht im Erhitzen von Glykokoll und Guanidincar-

1) Strecker, Compt. rend. 52, 1212 [1861).

%) Volhard, Ztschr. fir Chem. 1869, 318.

%) Baumann, Ann. d. Chem. 167, 83 [1878]; Duvillier, Compt. rend.
91, 171 [1880); 104, 1290 [1887).

4) Journ. fir prakt. Chem. [2] 17, 478 [1878).
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bonat auf eine Temperatur bis etwa 140° Sie ist spiter von Korn-
dérfer?) dabin abgeindert worden, daB die Operation bei 100° aus-
gefiihrt wird. Eine Ubertragung des Verfahrens auf die Homologen
des Glykocyamins ist bisher nicht bekannt geworden, und nach meinen
Beobachtungen scheint sie in der Tat bei Alanin keine guten Resultate
zu geben. Auch das Verfahren von Strecker wird bei den héheren
Aminosiuren unbequem, weil es Wochen, ja Monate in Anspruch
pimmt. Ich habe deshalb auf Veranlassung von Professor Emil
Fischer versucht, die Glykocyamine analog den Aminoséuren aus
den Halogenfettsiuren durch Einwirkung von iberschiissigem
Guanidin zu gewinnen, und es ist mir so in der Tat gelungen, eine
recht bequeme Darstellung fiir diese Korper auszuarbeiten.

Bei einem Versuch, das Kreatin zu synthetisieren, hat Huppert®)
eine @hnliche Methode beunutzt, indem er eine wafirige Losung von
chloressigsaurem Methylguanidin 12 Stunden auf 120° erhitzte,
dann mit Bleihydrat kochte und das Blei durch Fillen mit Schwefel-
wasserstolf entfernte. Doch erhielt er hierbei weder Kreatin noch
eine isomere Verbindung, sondern einen Korper von der Formel
CiH11 03 N;, der mithin 1 Mol. Wasser mehr enhilt als Kreatin. Die
von Huppert dafiir in Aussicht genommene Strukturformel

NH:  on
NH, CH,;.COOH

ist mir wenig wahrscheinlich, da man von einem solchen Korper
erwarten sollte, daB er leicht in Kreatin oder Kreatinin iibergeht.

Bei der Darstellung der Glykocyamine nach dem von mir aus-
gearbeiteten Verfahren wird die Halogenfettsiure mit einem erheb-
lichen Uberschu (5—10 Mol.) Guanidin, das nur wenig Wasser ent-
halten soll, erwirmt. Bei der Chloressigsiure geniigt schon Brut-
temperatur, wenn man die Reaktion 12—15 Stunden dauern laBit, bei
den Homologen bis zur Bromisocaponsiure habe ich einige Stunden
auf 60° erwirmt, und bei der hochmolekularen, langsam wirkenden
Brompalmitinsdure und der Phenylbromessigsiure war 8-stiindiges Er-

" hitzen auf 100° resp. 10-stiindiges Erbitzen auf 80° notwendig.

Zur Bereitung des Guanidins wurden 10 g reines Carbonat
[(CHs N3)s .Hs CO5] in verdiinnter Schwefelsiure gelost, nach der Ver-
diinnung mit Wasser die Schwefelsiure mit Bariumhydrat quantitativ
ausgefillt und das Filtrat unter 12—15 mm Druck bis auf ungefihr
10 ccm eingeengt. Diese Lbsung enthdlt nach der Berechnung 6.56 g
freies Guanidin.

1) Chem. Zentralbl. 1905, I, 156. ?) Diese Berichte 4, 879 [1871].
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Die «-Halogenfettsduren bis zur Bromisocapronsiure mischen sich
mit dieser konzentrierten Guanidinlésung leicht und vollkommen,
wenn man das Verhdltnis von Sdure zur Base wie 1:5 Mol. wihlt.
Dasselbe trifft fiir die Phenylbromessigsiure zu, wenn man das Ver-
hiltnis wie 1:10 Mol. nimmt, Dagegen ist bei der Brompalmitinsiure
noch der Zusatz von Alkohol notig, um Losuong herbeizufiithren.

Ich babe mich bisher auf die Untersuchung der @-bhalogensubsti-
tuierten S@uren beschrinkt, beabsichtige aber auch die Untersuchung
auf die Isomeren und die dihalogensubstituierten Séuren auszudehnen.

Da bei der Anwendung des von Strecker gewahlten Namens
»Glykocyamin« Hir das Guanidinderivat der Essigsiure die Benennung
der Homologen nicht allein unbequem, sondern auch willkiirlich wird,
wie die stark abweichenden Bezeichnungen verschiedener Autoren
zeigen, so erscheint es zweckmiBiger, die Nomenklatur dieser Stoffe
derjenigen der Aminoséuren nachzubilden. Nach dem Vorgang von
Mulder?), der fiir das aus Cyanamid und 8-Alanin gewonnene Gua-
nidinderivat der Propionsiure den Namen @B-Guanido-propionsiure
wiihlte, werde ich deshalb diese Kérper allgemein als Guanidosduren
bezeichnen,

Guapido-essigsiure (Glykoecyamin)?), CH;(CH,N;).COsH.

Unter Abkiihlung wurden zu der obigen konzentrierten Guanidin-
[8sung (aus 10 g Carbonat) 2.7 g Monochloressigsiure in mehreren
Portionen gegeben und das Gemisch im Wasserbade auf 60° erwirmt,
wobei sich alsbald kleine, weiBe Krystalle ausschieden. Nach 2 Stun-
den war die Reaktion vollendet. Sie 14Bt sich auch bei 379 ausfiibren,
nimmt aber dann 12—15 Stunden in Anspruch. Nach dem Erkalten
wurden die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt und aus etwa der
60-fachen Menge heiBlen Wassers umkrystallisiert. Die Ausbeute an
reiner Substanz betrug 60%, der Theorie. Zur Analyse wurde im
Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1672 g Sbst.: 0.1875 g CO;, 0.0906 g HyO. — 0.1213 g Sbst.: 37.7 ccm
N (189 758 mm).

CsH;0;N; (117.09). Ber. C 30.75, H 6.03, N 35.90.
Gef. » 30.58, » 6.08, » 36.08.

Zum Vergleich mit den friiheren Angaben iber das Glykocyamin habe ich
die Loslichkeit in kaltem Wasser bestimmt. Zua diesem Zweck wurde die
gepulverte Substanz mit einer zur Lisung ungeniigenden Menge reinen Wassers
(aus der Platinretorte destilliert) im Silberrohr 7 resp. 8 Stunden bei 14.5°

1) Diese Berichte 8, 1267 [1877].
%) Strecker, Compt. rend. 52, 1212 [1861'; Nencki und Sieber,
Journ. tar prakt. Chem. [2] 17, 178 [1878].
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goschiittelt. Das Verhsltnis wurde im ersten Fall wie 1:218.0, im zweiten
wie 1:217.6 gefuuden. Nencki und Sieber fanden bei derselben Tempe-

ratur 1:227.
Das aus meinem Préparat dargestellte Hydrochlorid besal die

Zusammensetzung und Eigenschaiten wie das entsprechende Salz von
Korndorfer?).
Fir das Pikrat fand ich den Schmp. 201° (korr.), wahrend
Wheeler und Merriam?) 202° und Jaffé3 199° angeben.
Beziiglich des Zersetzungspunktes der Guanidoessigsiure fallen
meine Beobachtungen mit denen von Wheeler und Merriam und
Nicola) zusammen.

@-Guanido-propionsiure (Alanocyamin, Isokreatin,
Alakreatin®), CH,.CH(CH(N;).CO,H.

Setzt man zu obiger Guanidinlésang (aus 10 g Carbonat) unter
Kiihlung tropfenweise 3.4 g a-Brompropionsiure, so fallt das Guani-
dinsalz zuerst aus, beim Erwirmen auf 60° lést es sich allmihlich,
und nach 1!/,—2 Stunden ist die Reaktion vollendet. Um das noch
vorhandene Wasser zu entfernen, engt man die schwach gelb gefirbte
Losung bei einem Druck von etwa 14 mm bis zum Sirup ein.
Die. zihe Fliissigkeit wird nun mit 100 ccm absolutem Alkohol ver-
mischt und 100 cem Aceton zugesetzt. Die Fliissigkeit tribt sich
hierbei, und pach einigen Stunden ist eine reichliche Krystallisation
entstanden. Die Krystalle werden abgesaugt, mit kaltem Alkohol ge-
waschen und aus heilem Wasser mehrmals umkrystallisiert. Die
Ausbeute an reiner- Substanz betrug 62%, der Theorie. Zur Analyse
wurde im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.2003 g Sbst.: 0.2702 g CO,, 0.1255 g Hy0. — 0.1008 g Sbst.: 28 2 ccm
N (20° 757 mm).

CiHyO0y N, (131.10). Ber. C 36.61, H 6.92, N 32.06.
Gef. » 36.79, » 7.03, » 32.14.

Zum Vergleich mit den Angaben von Baumann habe ich die Loslichkeit
in kaltem Wasser bestimmt. Zu diesem Zweck wurde die gepulverte Substanz
mit einer zur Losung ungeniigenden Menge reinen Wassers (aus der Platinre-
torte destilliert) 7/; resp. 8 Standen im Silberrohr bei 15° geschiittelt. Das
Verhiltnis fand ich in beiden Fillen wie 1:11.8; Baumann gibt fiir dieselbe
Temperatur 1:12 an.

Die -Guanidopropionsiure lost sich in weniger als 2 Teilen heilem
Wasser und krystallisiert daraus in farblosen Prismen. In Alkohol

1) Chem. Zentralbl. 1903, I, 156.  2) Chem. Zentralbl. 1903, I, 1310.

3) Chem. Zentralbl. 1906, I, 1075. %) Chem. Zentralbl. 1902, 11, 296.

5 Baumann, Ann. d. Chem. 167, 83 [1873); H. Salkowski, diese
Berichte 6. 535 [1878].
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ist sie sehr schwer loslich, in Ather und Aceton so gut wie unléslich.
Von verdiinnten Saduren und Alkalien wird sie leicht aufgenommen.
Als Schmelzpunkt gibt Baumann 180° an. Fiir das Rohprodukt habe
ich ibn ungefahr ebenso hoch gefunden, aber bei dem Umkrystalli-
sieren ging er erheblich in die Hohe. Ich fand den Schmelzpunkt
fir das reinste Priparat beim raschen Erhitzen gegen 226° (korr.); er
ist aber nicht ganz konstant, weil gleichzeitig Zersetzung und starkes
Aufschdumen stattfindet.

Das salpetersaure Salz krystallisiert in kleinen, rhombenihnlichen
Krystallen und zersetzt sich gegen 150° (korr.).

Das schwefelsaure Salz krystallisiert in schiefen Prismen und zersetzt
sich gegen 155—160° (korr.).

" @-Guanido-n-buttersiure (Oxybutyrocyamin)?),
CH; .CHs.CH (CH, Ns).CO, H.

Zu der obigen Guanidinlésung (aus 10 g Carbonat) wurden unter
Kiihlung 8.7 g a-Brombuttersiure gegeben, wobei zuweilen das Salz
krystallisierte. Das Gemisch wurde dann im Wasserbade auf 60° er-
wirmt, wobei bald Krystalle ausfielen. Nach 1'/;—2 Stunden war
die Reaktion vollendet; die Krystalle wurden nach dem Erkalten ab-
gesaugt, mit Alkohol gewaschen und aus etwa 50 Teilen heien Wassers
umkrystallisiert. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 68°%, der
Theorie. Zur Analyse wurde im Vakuumexsiccator iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknet.

0.1968 g Sbst.: 0.2967 g COs, 0.1358 g HaO. — 0.1001 g Sbst.: 24.9 ccm
N (18°, 762 mm).

CsHy1 02N (145.12). Ber. C 41.34, H 7.64, N 28.96.
Gef. » 41.22, » 1.73, » 29.06.

Die @-Guanido-n-buttersdure krystallisiert aus heiem Wasser in
feinen Nadeln oder rechteckigen Prismen. In Alkohol und Ather ist
sie fast unloslich, in verdiinnten S#uren und Alkalien l6st sie sich
leicht. Beim raschen Erhitzen im Capillarrohr briunt sie sich gegen
240%korr.) und schmilzt unter starkem Schiumen gegen243—245%korr.).

Das salpetersaure Salz krystallisiert in rechteckigen Prismen, die
sich gegen 162° (korr.) unter starkem Schiumen zersetzem.

Das schwefelsaure Salz krystallisiert in kleinen, sechseckigen Kry-
stallen, die sich gegen 165—168° (korr.) zersetzen.

a¢-Guanido-isovaleriansiure (Oxyvalerocyamin)?),
(CH;)% CH.CH(CHN;).CO, H.
Unter Kiihlung wurden zu der obigen, konzentrierten Guanidin-
l6sung (aus 10 g Carbonat) 4.0 g a-Bromisovaleriansiure gegeben.

) Duvillier, Compt. rend. 91, 171 [1880).
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Es entstand zuerst ein dicker Krystallbrei vom Guanidinsalz, welcher
gich beim Erwidrmen asuf 60° im Wasserbade bald léste. Nach ca.
13 Stunde fing eine Krystallausscheidung an, und nach 1'/3—2 Stunden
war die Reaktion vollendet; die Krystalle wurden nach dem Erkalten
abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und aus etwa der 60-fachen Menge
heien Wassers umkrystallisiert. Die Ausbeute an reiner Substanz
betrug 62°%, der Theorie. Zur Analyse wurde im Vakuumexsiccator iiber
Phosphorpentoxyd getrocknet,

0.1244 g Sbst.: 02072 g CO,, 0.0915 g H;0. — 0.1216 g Sbst.: 27.8 cem
N (219, 760 mm).

CeHj3 04 N; (159.18). Ber. C 45.24, H 8.23, N 26.41.
Gef. » 45438, » 8.25, » 26.27.

Die @-Guanido-isovalerianséure krystallisiert aus heilem Wasser
in rechteckigen Prismen. In Alkohql und Ather sind sie fast unlos-
lich. Mit verdiinnten Siiuren wnd Alkalien 1iBt sie sich leicht auf-
nehmen. Im Capillarrobr rasch erhitzt, briunt sie sich gegen 240°
(korr.), sintert und schmilzt unter lebhaftem Schiumen gegen 242°(korr.).

Das salpetersaure Salz krystallisiert in schiefen Prismen, es zersetzt
sich gegen 172—176° (korr.).

Das schwefelsaure Salz krystallisiert in sechseckigen Krystallen,
welche sich gegen 178—180° (korr.) zersetzen.

«-Guanido-isocapronsiure (¢-Aminocaprocyamin)?),
(CH;); CH.CHs.CH(CH.Ns).CO: H.

Die obige Guanidinlésung (aus 10 g Carbonat) und 4.3 g «-Brom-
isocapronsiure wurden unter Kiihlung vermischt. Zuerst entstand ein
dicker Krystallbrei von Guanidinsalz, welcher sich beim Erwirmen
auf 60° im Wasserbade allmihlich 16ste. Nach ca. 1 Stunde fing eine
Krystallisation an, nach 2--2Y; Stunden war die Reaktion vollendet.
Die ausgeschiedenen Krystalle wurden nach dem Erkalten abgesaugt,
mit Alkohol gewaschen und aus etwa 45 Teilen heilen Wassers um-
krystallisiert. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 50%, der
Theorie. Zur Analyse wurde im Vakuumexsiccator iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknet.

0.1529 g Sbst.: 02709 g CO,, 0.1190 g Hy0. — 0.1422 g Sbst.: 30.2 ccm
N (23°, 758 mm).

C1Hu OgNz (173.15). Ber. C 43.51, H 8.73, N 24.27.
Gef. » 4832, » 873, » 24.05.

Die @-Guanido-isocapronsiure krystallisiert aus heilem Wasser in

langen, an den Spitzen abgerundeten Nadeln. In Alkohol und Ather

1) Duvillier, Compt. rend. 91, 171 [1880).
3 Duvillier, Compt. rend. 104, 1290 [1887].
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ist sle fast unldslich. In verdiinnten Siuren und Alkalien leicht 16s-
lich. Beim raschen Erhitzen im Capillarrrohr sintert sie gegen 240°
(korr.) und schmilzt unter starkem Schiumen gegen 242—243° (korr.).
Das salpetersaure Salz krystallisiert in feinen Nadeln, welche sich
gegen 177—180° (korr.) zersetzen.
Das schwefelsaure Salz krystallisiert in kleinen, schiefen Prismen, es
zersetzt sich gegen 182—185° (korr.).

@-Guanido-palmitinsidure, CyuHsz.CH(CH,Ns).CO, H.

Die erforderliche a-Brompalmitinsiure wurde nach der Vorschrift
von Hell und Jordanow?!) dargestellt.

Die Guanidinlésung (aus 10 g Carbonat) wurde mit 3.2 g a-Brom-
palmitinséiure vermischt und 20 cem Alkohol dem Gemisch zugesetzt,
um vollstindige Lésung herbeizufiihren. Die Lésung wurde 8 Stunden
im geschlossenen Rohr auf 100° erbitzt. Nach dem Erkalten wurden
die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt, mit Wasser und Alkohol ge-
waschen und aus etwa der 80-fachen Menge heiflen Methylalkobols
umkrystallisiert. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 45%; der
Theorie. Liingeres Erhitzen verbesserte die Ausbeute nicht. Zur Apa-
lyse wurde im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1412 g Sbst.: 0.3378 g CO, 0.1400 g H,0. — 0.1162 g Sbst.: 13.5 cem N
(16% 763 mm).

Ci1Hy; 0aN; (813.31). Ber. C 65.11, H 11.26, N 13.42.
Gel. » 6525, » 11,13, » 13.68.

Die «-Guanidopalmitinsdure krystallisiert aus heilem Methylal-
kohol in kleinen, achteckigen Krystallen. Sie ist in Alkohol sehr
schwer 15slich, in Wasser, Ather und Aceton fast unléslich. Im Ca-
pillarrohr rasch erhitzt, sintert sie gegen 170° (korr.) und schmilzt
unter Schiumen gegen 173° (korr.). Die Guanidopalmitinsiure lost
sich in Alkalien und konzentrierten Siuren.

Die Salze mit den Mineralsiuren zeigen anormale Zusammen-
setzung, denn sie enthalten auf 1 Mol. Sdure 2 Mol. des Guanido-
korpers.

Das Nitrat krystallisiert in feinen, seideglanzenden Nadeln. Es schmilzt
unter Zersetzung gegen 1556—156° (korr.), Zur Analyse wurde aus etwa 50
Teilen Methylalkohol nmkrystallisiert und im Vakuumexsiccator iiber Phos-
phorpentoxyd getrocknet.

0.1460.g Sbst.: 0.3158 g COy, 0.1374 g HaO. — 0.1126 g Sbst.: 14.2 cem N
(159 740 mm).

(Ci1Hys O3 N3); . HNO, (689.64). Ber. C 59.16, H 10.38, N 14.22.

Gef. » 58.99, » 1056, » 14.46.

1) Diesc Berichte 24, 938 [1891].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXL 280
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Das salzsaure Salz krystallisiert in kleinen achteckigen Krystallen, die
sich gegen 132—134° (korr.) zersetzon. Zur Analyse wurde aus etwa der 50-
fachen Menge Methylalkohol umkrystallisiert und im Vakuumexsiccator fiber
Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1502 g Sbst.: 0.3392 g COj, 0.1430 g Hy0. — 0.1232 g Sbst.: 140 ccm N
(179, 740 mm). — 0.2010 g. Sbst.: 0.0430 g AgCl (nach Carius).

(Cy7H3s 03 Ny)2 .HCL.(663.08). Ber. C 61.53, H 10.79, N 12.68, Cl 5.34.
Gef. » 61.60, » 10.68, » 12.94, » 5.28.

Phenyl-guanido-essigsiure, CsHs.CH(CH(N;).CO-H.

Die erforderliche Phenylbromessigsiure wurde nach den Angaben
von Walden?) aus Mandelsiure und Phosphorpentabromid dargestellt.

Zu der konzentrierten Guanidinlésung (aus 10 g Carbonat)
wurden unter Kiiblung 2.4 g Phenylbromessigsiure gegeben, und das
Gemisch wurde im Wasserbade anf 80° erwéirmt. Nach ca. 30 Minuten
fing eine Ausscheidung einer weiBlen Substanz an; nach ca. 10 Stunden
war die Reaktion vollendet. Nach dem Erkalten wurde das ausge-~
schiedene, schwach gelb gefirbte Produkt abgesaugt und mit Wasser
und Alkohol gewachsen. Da die Substanz sich als fast unléslich in
organischen Losungsmitteln erwies, wurde sie zur Reinigung in heifler
Salzsiure gelost und aus der salzsauren Losung mit heiBern Ammoniak
gelillt; hierbei schied sie sich in weillen, rundlichen, amorphen Kérnern
aus. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 40°, der Theorie. Zur
Analyse wurde im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1676 g Sbst.: 0.3425 g COs, 0.0850 g Hy0. — 0.1110 g Sbst.: 21.1 com N
(17.5% 752 mm).
CoHy0:N; (198.12). Ber. C 55.92, H 574, N 21.76.
Gef. » 55.73, » 5.69, » 220l.

Die Verbindung scheint mit dem von Berger® beschriebenen,
aus Phenyleyanamid und Glykokoll gewonnenen Glykolylmonophenyl-
guanidin identisch zu sein. Bezuglich des Zersetzungspunktes 260°
(korr.) fallen meine Beobachtungen mit denen von Berger zusammen.
Die Phenylguanidoessigsdure 15st sich leicht in Alkalien und konzen-
trierten Sdnren. Die Salze mit den Mineralsiuren haben eine ahn-
liche anormale Zusammensetzung, wie diejenigen der Guanidopalmi-
tinsgure,

Das Nitrat krystallisiert in kleinen, rechtwinkligen Prismen, es briunt
sich gegen 215° und zersefzt sich gegen 220—226° (korr.). Zur Analyse
wurde aus etwa der 60-fachen Menge heiBen Wassers umkrystallisiert und im
Vakuumexsiceator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

1) Diese Berichte 28, 1296 {1895} 3 Diese Berichte 18, 992 [1880].



4393

0.1537 g Sbst.: 0.2698 g CO;s, 0.0712 g H2 0. — 0.1046 g:Sbst.: 19.6 ccm N
(189, 763 mm).
(CoH;, 05 Np)e . HNO, (449.26). Ber. C 48.08, H 5.16, N 21.83.
Gef. » 47.88, » 5.20, » 21.91.

Das salzsaure Salz krystallisiert in kleinen, viereckigen Kérnern. Es
briiunt sich gegen 250° und schmilzt unter Zersetzung gegen 255—258¢ (korr.).
Zur Analyse wurde aus etwa der 45-fachen Menge heiBen Wassers umkrystalli-
siert und im Vakuumexsiccator iber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1375 g Sbst.: 0.2571 g COs, 0.0652 g Hy 0. — 0.1270 g Sbst.: 21,7 ccem N
(169, 757 mm). — 0.2016 g Sbst.: 0.0675 g AgCl (nach Carius).

(CoH,, 0: N3)s . HCL (422.70). Ber. C 51.10, H 5.48, N 19.89, Cl 8.38.
Gef. » 51.00, » 5.32, » 20.00, » 8.29.

686, Hermann Leuchs und Wilhelm Schneider:
Uber eln neues Verfahren der Darstellung von Sulfostiiuren.
II. Mitteilung tber Strychnos-Alkaloide.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]

(Eingeg. am 7. Dezember 1908; vorgetr. in der Sitzung von Hrn, H. Leuchs.)

Gewisse Beobachtungen, die wir bei der Oxydation des Strych-
nins nach der Permanganat-Aceton-Methode ") gemacht hatten, veran-
laBten uns, das Verhalten dieses Alkaloids gegen schweflige Siure
und Braunstein zu untersuchen. Die schweflige Siure bildet wie an-
dere S#éuren mit Strychnin ein schén krystallisiertes, ziemlich schwer
lssliches Salz, aus dem auch pach lingerem Kochen unter Durchleiten
von Schwefeldioxyd die Base unverindert wieder abgeschieden werden
kann, und das sich ebenso wenig durch Erwiirmen mit Bisulfitldsung
verindert. Ganz anders verhilt sich aber das Salz, wenn man die
Behandlung mit Schwefeldioxyd bei Gegenwart von Braunstein in der
Kilte oder wegen der groBeren Loslichkeit des Salzes besser in der
Wirme vornimmt. Sobald der groBte Teil des Mangandioxyds ver-
schwunden ist, scheiden sich schon aus der heiflen Fliissigkeit farblose
Nadeln ab, die von den Krystallen des Strycbninsulfits verschieden
sind. Die Substanz hat den Charakter einer Siure, und durch die
Analyse haben wir festgestellt, daB sie eine Strychnin-mono-
sulfos@ure ist.

Man weill, dafl Schwefeldioxyd und Braunstein in Wasser nicht
einfach nach der folgenden Gleichung mit einander reagieren:

SO? -+ Mn O'_: = M'IIS()g7

 H. Leuchs, diese Berichte 41, 1711 [1908].
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