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0.1537 g Sbst.: 0.2698 g CO2, 0.0713 g H20. - 0.1046 g Sbst.: 19.6 ccm N 
(180, 763 mm). 

(QHIlO:,Na)p.HNO* (449.26). Ber. C 48.08, H 5.16, N 21.83. 
Gef. 47.88, * 5.20, * 21.91. 

Dm sa lzsaure  Salz krystallisiert in kleinen, viereckigen Kijrnern. Ea 
bi9unt sich gegen 2500 und schmilzt nnter Zersetzung gegen 855-2580 (korr.). 
Zur Analyse wurde aus etwa der 45-fachcn Menge heiBen Wassers umkrystalli- 
siert und im Vakuumexsiccator lber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1375 g Sbst.: 0.2571 g Con, 0.0652 g HaO. - 0.1270 g Sbst.: 31,7 ccm W 
(160, 757 mm). - 0.2016 g Sbst.: 0.0675 g AgCl (nach Carius). 

(CsHllOpN&.HC1 (412.70). Ber. C 51.10, H 5.48, N 19.89, C1 8.38. 
Gef. * 51.00, * 5.32, s 20.00, )D 8.29. 

686. Hermann Leuohs und Wilhelm Sohneider: 
tzber ein neues Verfahren der Darstellung von Sulfoelluren, 

II. MitWlUng tibm W h O S - m o i d e .  
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin,] 

(Eingeg. am 7. Dezember 1908; vorgetr. in der Sitzung YOU Hm. H. T,euchs .) 
Gewisse Beobachtungen, die wir bei der Oxydation des Strych- 

nins nach der Permanganat-Aceton-Methode ') gemacht hatten, veran- 
1aSten uns, das Verhalten dieses Alkaloids gegen schweflige Siiure 
und Braunstein zu untersuchen. Die schwef l ige  S i iure  bildet wie an- 
dere Siiuren mit Strychnin ein schon krystallisiertes, ziemlich schwer 
losliches Salz, aus dem auch nach llingerem Kochen unter Durchleiten 
von Schwefeldioxyd die Base unveriindert wieder abgeschieden werden 
kann, und das sich ebenso wenig durch Erwlirmen mit BisulfitlBsung 
verlndert. Ganz anders verhiilt sich aber dae Salz, Wenn man die 
Behodlung mit Schwefeldioxyd bei Gegenwart von Braunstein in der 
Kiilte oder wegen der gr6Deren Loslichkeit des Snlzes besser in der 
Wiirme vornimmt. Sobsld der gro13te Teil des Mangandioxyds ver- 
schwunden ist, scheiden sich schon aus der hei8en Flussigkeit farblose 
Nadeln ab, die von den Krystallen des Strychninsulfits verschieden 
sind. Die Substanz hat den Cbarakter eioer Siiure, und durch die 
Annlyse haben wir festgestellt , da8 sie eine S t r y c h n i n  - m o n o  - 
su l fos i iure  ist. 

Man wei13, da13 Schwefeldioxyd und Braunstein in Wasser nicht 
einfnch nach der folgenden Gleichung mit einander rengieren : 

SO? + MU 0 2  = hf D SO,, 

1) €1. Lcuchs, diese BcricLte 41, I i l l  [1908]. 
280 * 
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sondern daB gleicheeitig Mangandithionat sich bildet, indem aus 2 Mo- 
OH 
H lekiilen der schwefligen Siiure in der uus>-mmetrischen Form O,=S< 

die beiden direkt a m  SchweFelatom haltenden Rasserstoffatome weg- 
oxydiert werden: 

4HtSOs + MnOz = 2HzO + MnSzOe. 
Ein analoger Vorgang kann nun offenbar auch zwischen einem 

Molekul schwefliger Siiure und einein Molekiil einer organischen Sub- 
stanz stattfinden, falls dieae leicht abosydierbaren Wnsserstoff enthilt. 
Nach der Gleichung: 

mu6 dann eine Sulfodure des organischen Korpers entstehen. 
Dies ist beim Strychein tntsichlich der Fall, ebenso beim Nitro- 

strychnin, und wie der eine ron uns zusammen mit Rrn. Dr. W. 
G e iger  festgestellt hat, geht die Reaktion i n  iihnlich glatter Weiue 
aiich beim Brucin wr sich. Uber die Brucin- iind Nitrostryhnin- 
sulfosiiure sol1 spiiter NZiheres mitgeteilt werden. 

Strychnin-sulfosi iuren sind auf dem gemohnlichen Weg 
durch Einwirkung konzentrierter oder Anhydrid enthaltender Schwelel- 
sllure kaum zu erhalten, da das Alkaloid dab& noch in anderer Weise 
veriindert wird. Deshalb diirften die von C. Stohr'),  von F. Lii- 
bisch und P. Schoop*), von GuareschiJ)  als Sulfosauren des Strych- 
nins beschriebenen, so gewonnenen Substamen kaum solche sein. D& 
sie unreine Gemenge vorstellten; geht hervor aus ihrer amorphen Be- 
schaffenheit und der ihrer Salze, da13 sie iiberhaupt nichts ron der 
bier beschriebenen Strychninsulfosiiure enthielten, aus dem Fehlen der 
Strychninreaktion mit Schwefelsiiure iind Bichromat, welche die reine 
Sulfosaure sehr echon gibt. Es muB feraer hervorgehoben werden, 
d& die Sulfosiiure iiberhaupt keine bestiindigen Sake liefert, wilhrend 
die erwiihnten Produkte hauptsiichlich i n  Form von Salzen isoliert 
und analysiert worden sind. 

O + H O s S . I I + H . R = H O a S . K . + H z O  

S try c h n i n - s u 1 f o s ii u r e  , CW H2, 05 Nz S. 
2 g fein gepulvertes Strychnin wurden i n  160 ccm Wasser eioge- 

tragen, die Mischung wurde auf SOo erwLrmt , dann durch Einleiten 
von Schwefeldioxyd die Base gelost. Dazu fiigte man 14 g gepulverten 
Braunstein und leitete unter Umschtitteln weiter schweflige Siiure durch, 
bis nach etwa 5 Minuten das feine Pdver des Mangandioxyds ver- 
schwunden war. Die Temperatur stieg um 20°, aber trotzdem hatte 

1) Diese Beriohte 18, 3429 [1885]. 3) Monatshette f. Chem. 6,857 [1885]. 
3) Gazzetta Chirn. Ttal. 17, 109. 



si& s&on ein Niederschlag farbloser Nndeln gebildet. Man liiihlte 
jn Eis und scbliimmte die Krystalle yon unveriindertem Braunstein 
m d  Gangart (5 g) ab. Ihre Menge war bei oerschiedenen Versuchen 
1.3-1.5 g. Der Verbleib des Ubrigen Strychnins ist noch nicht suf- 
gekliirt; jedenfalls reagiert die Nutterlauge nicht mehr mit Schwefel- 
dioxyd und Braunstein. Arbeitet man ohne vorherige Erwiirmung der 
Fltissigkeit, so enthat der Niederschlag noch schwefligsaures Strychnin, 
das &11 seiner KrystallForm, quadratischen kleinen Tafeln, leicht zu er- 
kennen ist. Man kann ihn davon befreien, indem man seine alka- 
lische Lijsung mit Chloroform ausschtittelt. 

Die Krystalle wurden fur die Analyse zweimal aus 170 Teilen 
heif3em Wasser umgeliist. Sie schieden sich fast viillig wieder ab. 
Lufttrocken enthalten sie eine nicht immer ganz konstante Menge 
Krystallwasser, das im Vakuum uber Schwefelsiiure oder bei 105O 
weggebt. Die getrocknete Siiure ist sehr bygroskopisch. Dadurch 
und durch die schwere Verbrennlichkeit der Substanz erkliirt sich 
wohl der etwas zu niedrige Wert firr Kohlenstoff. 

0.4772 g Subst. verloi-en: 0.0698 g H20; 0.3034 g Subst.: 0.0442 g &O. 
QtHsOsNsS + 4Hso. Ber. HsO 14.84. Gef. HsO 14.63, 14.57. 

COa 0.0815 g HtO. - 0.1186 g Sbst.: 7.1 ccm N (200, 759 mm). - 0.150" g 
Sbst.: 9 ccm N (210, 759 mm). - 0.1352 g Sbst.: 0.0733 g BaSO,. 
G,Hs~O,?&S (414). Ber. C 60.87, H 531, N 6.80, S 7.73. 

60.25, 60.29, s 5.74, 5.58, s 6.88, 6.53, s 7.44. 
Die Siiure schmilzt bei 350-360° unter Zersetzung. In  orga- 

nischen Mitteln ist sie sehr schwer oder nicht 12islich. Aus Alkohol 
krystallisiert sie in  Prismen. Sie 16st sich in der Hitze i n  etwa 
30 Teilen 50-prozentiger Essigsaure und krystallisiert in diinnen Pris- 
men aus, die nur 9.5O/0 Wasser enthalten. Ein wasserarmeres Hydrat 
bildet sich aucb, wenn man die Siiure liingere Zeit unter Wasser kocht. 
Es enstehen massive, klare Prismen mit dachfirrmigen Enden. Beim 
Abkiihlen werden sie undurchsichtig, bekommen Lbgsriefen und zer- 
fallen i n  die langen Nadeln, die man gewiihnlich erhiilt. 

Die Sulfosiiure last sich nicht i n  20-prozentiger Salzsiiure, leicht 
aber in iiberschiissiger Soda und Lauge. Sie wird aus dieser L6sung 
durch Kohlensiiure wieder ausgefiillt. 

0.2402 g getrocknete Sbst. neutralisierten in der Wiirme 5.55 ccm 
VwNatronlauge; berechnet siiid 5.8 ccm. Beim Versetzen dieser heiben, 
neutralen Lijsung mit Schrvermetallsalzen fie1 ein Gemenge von Oxyd 
und freier Sulfoshure aus. Aus der Natriumsalzlijsung krystallisierte 
such beim Abkiihlen die freie Siiure wieder aus, und das Phenol- 
phthalein zeigte durch seine Fiirbung freies Alkali an. Ftir die Be- 

0.1185 g Sbst.: 0.2618 g CO?, 0.0608 g HoO. - 0.1633 g Sbst.: 0.3610 

Gef. 
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stimmung der optischen AktivitSt wurde deshalb die Subshnz in 2 Mol. 
n/lo-Natronla.uge geliist : 

0.1990 g Shst.: in 9.6 ccm "/lo-NaOH; Gesamtgew. der Lbsung 9.75 g, 
Proe.-Geh. 2.04; spez. Gew. 1.01; Drehung im l-dcm-Rohr -4.80, aF=-2330. 

Von den Reaktionen der Sulfosiiure interessieren uns vor allem 
die mit Oxydationsmitteln, weil dieses einfache Derivat des Strychnins 
mit solchen in alkalischer oder neutraler LKsung in der Kiilte be- 
hrndelt werden kann. 

687 Hugo Xauffmrrnn: tzber den Nitro-hydroohinon- 
dimethyltbther und zur Theorte der Lomungen. 

(Eingegmgen am 26. November 1908.) 
1. Vor einiger Zeit konnte ich zeigen, daI3 die gelbe Farbe des 

Nitro-hydrochinon-dimethylathers von keiner Ver unreinigung herriihrt, 
sondern der Substanz zu eigen ist. Spiiter veroffentlichte ich die Be- 
obachtung, daB dieser Ather, obgleich konstitiitiv unveranderlich , je 
nacb der Natur der Losungsmittel verschiedenfarbige LZisnngen er- 
gibt. Wiihrend bei dissoziierenden Medien, wie Wasser oder Alkohol, 
die gelbe Farbe hervortritt , verschwindet sie bei den anderen mebr 
oder weniger; so sind die Losungen i n  Grenzkoblen~~asserstoffen 80 

gut wie farblos. Ich habe damals dem Gedanken Ausdruck verliehen, 
daB zum Verstiindnis dieser Verhiiltnisse, die iibrigens keine beson- 
deren Eigentumlichkeiten des Nitro-hydrochinon-dimethylathers dar- 
stellen und sich bei vielen anderen Stoffen ebenso gut wiederfinden, 
es notwendig sei, auf die Lehre von der Teilbarkeit der Valenz ein- 
zugehen I). 

Inzwischen hat Hantzsch  diese Dinge im Sinne seiner Umlage- 
rungstheorie behandelt. Anfhglich bestritt er die gelbe Farbe. Als 
er sie spiiter zugestand, verteidigte er die Vorstellung, das gewohn- 
liche gelbe Priiparat sei gar nicht der echte Nitro-hydrochinon-de- 
thyliither; der letztere sei farblos und finde sich in den schwach oder 
nicht dissoziierenden Liisungsmitteln. Er erkennt selbst , daIj diese 
Vorstellung nicht ohne die Annahme von Residual-Affinitiiten durch- 
fuhrbar3 sei und geriit damit in eine iihnliche Bahn, wie ich sie ein- 
geschlagen habe. Schon in meinem der Farbe gewidmeten Referate 
auf der Stuttgarter Naturforscherversammlung (1906) habe ich betont, 

1) Diese Berichte 39, 4241 und 4242 [1906]. 
2) Hantzsch und Staiger, diese Berichte 41, 1312 [1908]. 




