
In ganz ihnlichcr \Veise bildet sich Leiin Zusain:ncugebcn der wiWrigen 
Liisung des Triazol-Lutidons mit S i 1 b e r n  i t r a  t nacli wenigeu Seknnden ein 
in langen, farblosen Nadeln krystallisierendes Kuppelongjprodukt der beideii 
Koniponcnten. Auch -in ibni kann man auf die angegebenc Weise, init kaiiiii 
wagbaren Mengen des Salzes, das Yorhandeusein \ o n  Salpetersinre nacli- 
weisen. 

Etwas abweichend verhilt sich Q u e c k s i l b  erchloricl. Das Gemibcli 
beider Liisungen bleibt zuniichst Iclar: wird nach eiriiger Zeit opalesciercnd 
und setzt dam, ini 1,aufe einiger Stunden - selbst aus selir dhnneu Lhungeu 
- einen glashellen Nicderschlag ab, der aus tloriizivcigartig gehildetcn 
Krystallen hesteht. 

l.l’-~V’, Ar-[3.4-Triazol]-(u, u’-Lutidon) scliiiiilzt iilrer tlcni Siedepuukt  tlcr 
Schwefelshre unter Zersetzung und Vcrkohlung. 

0.1511 g Sbst.: 0.3139 g CO?, 0.0718 g IIzO. - 0.1177 g S h t . :  51.1 ccni 
N (220, 735 mm). 

CgHloON4. Ber. C 56.84, 11 3.26,  K 29.47. 
Gef. )) 56.66, )) 5.28, )) 29.86. 

366. Hermann Leuchs  und Wilhelm Schneider: 
Reaktionen der StrycMnonsaure und eine Spaltung dea 

Strychninmolekuls. 
(IV. M i t t e i l u n g  i iber S t r ~ c l i i i o ~ a i k a l n i t l ~ ~ . , ~  

[Aus tlem Chelniocheii Instit at  der Cnivenitiit 13crliu.) 

(Eiugegangen aiii 17. .Juui 1909.) 
Ua  die S t r y c h n i n o n s i l u r e  in analoger Weise uriter :\ufnaliiiiz 

von vier Atomen Sauerstoff unrl  Abgnlx  VDU zwri r\qiiiralenten 
Wasse  rs t o f f au s den1 K t r y ch n i n en t s t e l i  t \v i e d as 0 sy d a tio n s prod u I, t 
des Brucins, so war zti erwar to i ,  da13 sie such liie gleichen Iieaktionrii 
zeigen \vurde x i e  die Hrucinoiisiure’). Dies i3t in der T a t  der Fall; 
tlenn \vir erhielten aucli hier niit .Slkohol uiid Salzssiire einen neu- 
tralen M o n o e s t e r ;  init Seinicnrbazid eiii S e i n i c n r b a z o n ,  mit 
II~droxylaniii l  ein 0 s i i i i .  Ferner  lieferte die Heduktion unter An- 
lagerurig von zwei Atomen Wasserstoff eine S i u r e ,  die .wir S t r y c l i -  
~ i i n o l s i i u r e  iieniien uncl in de r  w i r  ein alkoholisches H y d r o s y l  
:innehmen, cla sie mit  Acetylclilorid reagiert. P e m n a c h  iat aucli in der 
Strychninonsaure neben zwei Carboxy1gruppr.n eiiie I< e t o  11 g ruppe  
iiachgewiesen und man k a n n  ihre  Forrnel G l  €I20 Oti h’r i n  folgentlrr 
Weise  auflosen : 

Cii  His (: K . C 0 )  (. N) (CO? H), (CO), 
.. ~ ____- 

I )  H. Leuc l i s  und I,. E. W c b e r ,  tliese Bericlite 42, 770 [1909]. 



wan man annirnnit, daW bei der Oxydation die \’on J .  T a f e l  fest- 
.seatellten Funlitionen der Stickstoffatorne unverandert geblieben sind. 
l’ie Ketongruppe ist jedenfalls auch schon im Strychnin vorhanden 
a u s  den in der 111. Mitteilung angegebenen Griinden, die fur das 
genanute Alkaloid in gleicher Weise gelten \vie fur das Brucin. 

1)ie E r u c i n o l s a u r e  zerfallt durch die Wirkung einer geringeii 
hIenge iiberschiissigen, sehr verdiinntec Alkalis schon in der Kalte 
zienilich glatt in G l y k o l s i u r e  und eine neutrale, als B r u c i n o l o n  
bezeichnete Substauz.  Der  analoge Vorgaiig findet bei der Strychni- 
nolsiiiire atatt, die sich nach folgender Gleichung spaltet: 

Glykols%ure Strychninolon 
C?I H?? 0 s  Nr + IT? 0 = C1 Hc Oa + C I ~  His 0 3  IV1 + H?i ). 

I h s  nus cler alkalisclren L6sung sich abscheidende neutrale Pro- 
tlukt stellt auch bier eine farblose, sch6n krystitllisierende Verbindung 
dnr. Wir hoffen deshalb, sie als Ausgangsniaterial fiir den weiteren 
Abbnti tles Strvchnins verwerten z u  konnen. 

Es bleibt noch eine Frage stereochemischer Art zii erortern. Dn 
die  Strychriiiionslureire schon asyrnnietrischen I<ohlenstoff enthalt, und 
uicht :mzunehriien ist, dalj die rnit der Ketongruppe verbundenen 
Reste gleiclie Strulitur und Konfiguration besitzen, so ist die hliig- 
lichkeit gegelben, da13 bei ihrer Untwandlung in die sekundare Alkohol- 
gruppe z\vei isomere, aber nicht enantioinorphe Verbindungen ent- 
drhen.  1)enn es niu13 sicli dabei ein neues asynimetrisches Kohlen- 
>toFfatoni hilden. 

Wir hnbeii desli:db auch besonders auf die ISinheitlichkeit der 
Strycl~iiiriolsiii~re iind des Strychninolons geachtet.. aber wir konnten 
keine Andeut~ingen finden dafur, daa  diese Korper Isornere beige- 
mischt entliielteu. Vielrnehr zeigten ihre oft zentinieterlangen Krystallr 
~ C I I O U  ~iiakroskopiscli ein viillig gleichartiges Aiissehen. Ks scheint 
drmnacli, da13 bier: wo noch die Einflusse ringfiirniiger Systerne wirk- 
sani sind, die Rildung des zweiten Isonieren viillig zuriickgedringt 
w i d .  

S t r y  c 11 n i n o n  s i u  r e -  m o n 5 t 2 1  j- l e s  t e r. 
1 g feingepulverte Saure suspendierte inan i n  5 ccrn absoluteni 

Alkohol, fiigte 50 ccm 3’/2-prozentige alkoholische S:tlzsiiure 211 u n d  
erwarnite gelinde, his sich alles gelost hntte. Ilann kochte man kurz 
aiif, kiihlte i n  Ei3 ab und rief durcli Reiben Krystallisation hervor. 
Kach kurzeni Stellei-. war die Menge der mit Alkohol gewaschenen 
cblorfreien Iirystalle 0.75 g. Sie wurden aus der notigen Menge ab- 
soluteni .4lkohol (26 ccrn) umgeliist. J h s  lufttrockne Praparat verlvr 
bei 105O niclits an Gewiclit. 



0.1461 g Sbst.: 0 3471 g COr, O.oi%J g H2(J. - 0.1203 g dbst.: O.?%G g 
W z ,  0.0631 g H 2 0 .  - 0.!613 g Sbst.: 9 ccrn N (IS", 753 mrn). 

C?3H2106K2.  Ber. C 65.09, II 5.66, N 6.60. 
Gef. D 64.8. 64.S, )) 5.74, L S i ,  v 6.41. 

I k r  Es te r  schntilzt bei fU5-20Gn (korr. 200'3-210") ohne Zvr- 
hetzting: er ist in heil3eni Alkoliol zieirilich leicht loslich u n d  krystal- 
lisiert Beim Abkiihlen i n  farOloaen Pr i smen;  in  Aceton, Chloroforirr 
und Eiaessig ist er leiclit liislich; auch heifies Wasser lijst ihn, aller- 
tlingi ziemlich weoig. Er wild Y I ) ~  linlteni Alkali nicht geliist. 

S e 111 i c a r  ba z o n  d e r S t r y c h u i n  o u s a  u r e .  
2 g feingepulvcrcc Strjclininonsiare wurdeu mit 20 ccm ahAoluteni Alkolio: 

ificrgosscn und vcrsetzt rnit einer Lhsung voii 1.3 g Seriiicarba~idclilorhydrat 
i n  wenig Wasser und der  berechneten Menge Wprozentiger Xatronlangr. 
L)ie Mibchung wurtle vier Stuntlen am RiickfluL3kuhlcr gekocht, heiW voin 
Kochsalz alifiltricrt und in Eis gestellt. Der dadorclr abgeschicdenc Nietlrr- 
&lag von Salz (1.6 g) wurde i n  kalteni Wnsser grliist und durch ver- 
tliinntc Salzsiiure zerlegt. Dic so erhaltenen Krystallc, langc, kine Natleln, 
lilste nian aus 200 ccrn lieillem IVasser unr und hattc dann 1 g des reirien 
Sernizarbazons voni Schrnp. 250-251O (korr. 256-257O). 

Aris der alkoholischcn Mutterlauge wnrden noch I / ,  g Suhstwz Y ~ W  

g leiclien Schmeizpunkt gewonnen. 
12Ur die r\nalyse \ ~ u r d e  die Subst:inz i i 1 . 1 ~  S<.h\vefelsiini.e, dann bei 1 0 Y  

getrocknet. 

X (19(', 763 ninr). - 0.129 g Sbst.: 17.5 ccni N (19O, 750 mm). 
0.1195 g S h t . :  0.25I.39 g GO?, 0.0549 R 1 1 2 0 .  - 0.1222 R Sbst.: 16.4 C < ' I I I  

C'??H?xNn 0,. (453). Bci.. C: 5S 35, li  5.08, N 35.45. 
Gef. )) .iS.4S, )) 5.02, )) 15.53, 15.63. 

1)as Pripnrat 1i;ht sicli ;n etwa 140 'I'eilen hei8eni \Irm3w, schwer in 
tler Kiilte, ziernlicii leicht in Alkohol untl hIethJ lalkohol. lciclit in Kisessig: 
:II sonstigen Mitteln ist es kaLim iiislich. Es wird leicht \-on Soda untl I.ange 
aufgenornmen u i i t l  (lurch .Sinre i n  fcinen Nntleln wieder ausgeflillt. 

0 s i m d e r  S t r!- ch n i no n s % u  re. 

DRS Oxirn xurde  in analoger 'A'ei?c \vie (12s Seniicarlmzon dargestellt. 
Auch hier entstantl zuerst ein Salz tles Oxirns, d i d  sicli teils direkt aus tlrr 
alkoholischen Liisung abschied, teils Leini Abkiihlen und ant Zugabe von mehr 
Alkohol. Es wurde durch Salzsiiire in tler IGiltr zerlegt untl liefertc 2/1 tler 
nosewandten Siiiure an Oxim. 

Fiir die Analyse krystallicierten wir tlieses aus 145 ' lcilen IreiUein 
Wasser um. 

Die Substanz verlor iiber Schwcfelsiiure u u d  bei l05O nichts an Gevicllt. 
])as Kr~stallivassar, desscn Xnwesenheit durch die Verbrennung festgestellt 
worden ist, gibt sic yielmelir erst bei 135O in] l'akuun: iilicr Phospllorpent- 
oxyd ab. 



0.1559 g Sbst.: 0.3364 g C!O2, 0.Ci43 g H,O. - 0.149 g Sbst.: 13 ccni N 
(16O, 764 mm). - 0.1954 g Sbst.: 0.00S4 g 1320.  

CzlH?,06N3 + fI2O (411). Ber. C: 58.74, H 5 .4 ,  N 9 8 2 ,  IbCJ 4.20. 
Gef. )) 5S.85, )) 5.33, )i 1 0 . 1 1 ,  )) 4.30. 

Das Oxiin sintert im Capillarrolir erhitzt, farbt sich allni;ililich tlunkel 
ond schmilzt tinter Zersetzung bei 268-2710, es ist in den nieisten organischen 
Mitteln nicht oder sehr schwer 16sIich: leiclit liist rs sich in Eisessig; \variiiem 
Acetou ebenso in kalteni Alkohol, acheitlet sich nber bald in einer Gchwcrcr 
1;jslichen in schmalen Prisnicn krystallisierteii 1:orni wicdei. all. - 1 u a  \\‘nc.cer 

krpstallisiert cs in rechtminkligen Prismen otler Saulen. 
Zur 1 ) r e h i i n ~ ~ b ~ ~ t i n i m u n ~  wurdc eine 1,iihltng des \vasserhnltigcn Oximn 

in tler bcrechneten Menge “/,o-I,auge twnutzt. 
0.1991 g Sbst. entspreclientl 0.191 g trocliner Sbst.: Gewicht tier Iihung 

4.88 8, Proxentgchalt 3.91 ; Drehung + 4.70, spez. Gow. 1.01. 
ng = + lI!P. 

S t r y c h  11 i ii 1) I s ii ii re. 
Wi r  losten Yg Strychninonsiiure in tler berechneten Alenge tt.-Natron- 

huge, kiihlten auf Oo at) untl fiigteri nbwechselnd iinter Schutteln 
iiquivalente Jlengen yon n.-Salziiure untl ?I/?-prozetrtigeni Natriuni- 
amalgain zii, so dall die Fliissigkeit stets schwach snuer rengierte. Ver- 
\vendet wrrrtlen 15 g Anialg;im, tlie 2.2 . iquivalenten Wnsserstoff ent- 
sprechen. Schlielllich gnben wir  nnch ISntferniiog des (dtie*:ksilbers 
d ie  niitige Jleiige S:ilzsiiure zti, 11111 die  neue Saiire in Freiheit  zu 
setzen. Ihr 
Scbnielzptinkt lag bei 238O. Piir die  Analyse wiirde die Subs tnnz  
zweinial ntis teilienr Wasser uinkry*talliairrt,  woraus hie sicli i n  
Ianzen prisnratixhen, vorn ziigeapitzteii Siitilen ahschied. 

S i r  krystallisierte rnsch in einer hleuge v o u  2.99 g niis. 

Lufttrocken enthielt sie 1<1’ysta11\v;isser. 
0.1301 gSbst. redoren bei 10.5” 0.014Sg l l 2 C l .  - 0.1449 g Slist. vcrloren 

bei 105” 0.0167 g H20. 

(:21 €I2? ( )G N, + 3H? 0. Her. H,@ 1 1.94. Gef. H10 1 I .Si, 1 1.52. 

0,1153 g trooknc Sbst.: 0.2954 g CO?, 0.059i HzO. - 0.1376 q trockne 
Sbst.:, 0.337 g C U ? ,  0.0644 g H,O. - 0.1541 g trockne Sbst,.: 10 cciii N (34O, 
759 mm). 

C21 H?~OGN?. Bey. C 63.32, H 5.53, N 7.05. 
Gef. )) 63.13, 63.38, 5.23: 5A2, )) 7.28. 

Die  Siiure ist lintim liislich in Ather, Renzol, zienilich leicht in 
Alkohol, Aceton, Essigester, leicht in Kisessig. I n  Chloroform iind 

Essigester lost sie sich i n  d e r  K i l t e  zaerst  leicht, geht  aher bald in 
eine schwerer Iaisliche F o r m  iiber. 

0.1659 g trockne Substanz braucliten 4 t’cni ”/lo-Lauge ZUI’ I i isung nntl 
Neutralisation (I.akmits als Indicator), w8hrend 4.15 ccm berechnet sind. 
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Durch die Reduktion ist also das Molekul nicht schwacher sauer 
gexorden, iind dies spricht dafiir, da13 nicht das Stickstoffatom Wasser- 
stoff augelagert bat und  da13 die unten bescbriebene Acetylverbiudung 
ein O-Der i~a t  ist. 

Ace t y I - s t r y c h n i n o  1 s i u  r c. 
Zur Ihrstellung des Derivates l6sten wir 1 g Siiure in 10 ccnl Eisessig, 

Kigten 10 ccm Acetylchlorid zu und kochten 1 ' i r  Stunden am KiickfluBkiihler. 
Dann dampften wir im Vakuuni  fast vBllig ein, wobei schon ein fester Nieder- 
schlag entstantl. Durch Zugabe von kaltem Wasser wurde die Abscheidung 
so vollst%ndig, tlaB die Ausbeute fast quantitativ war. 

Fiir din  Analyse wurde das Rohprodukt zweimal aos hcil3er 50-prozentiger 
Essigsiiure umkrystallisiert, woraus es sich in langen Nadeln abschied, die 
unter Zerrctzung gegen 274O (korr. 281O) schmelxen. Das Priparat wurde 
bei 10.50 getrocknet. 

(17O, 760 mm). 
0.1537 g Sbst.: 0.3532 g COa, 0.0761 g Hr0. - 0.1575 g Sht . :  8.5 CCIII h' 

C ? J H ~ ~ O ~ N ~  (440). Ber. C 62.73, H 5.46, N 6.36. 
Gef. )) 62.67, )) 5.54, 6 26. 

Die Subhtanz ist in heiBcni Chloroform zieinlich Itislich, schwer in Alkohol, 
\'on Soda wird 

Sie krystallisiert bisweilen such in vier- oder seclisseitigen, 
sehr schwei. in Wasser, ziemlich leicht i n  heiBem Eisessig. 
Fie  sofort gelost. 
anscheiuend rhombischen Blattchen. 

S p a l  t o  u g d e r S t r y  ch n i n  o I s a u  r e  i n  (f 1 y k o 1 sii,u r e  u n tl 

S t r y c h n i n o l o n .  
6 g krj-stallisierte Strychninolsiiure wurderi in 50 ccm N'asser iilis- 

penciiert. n a n n  gab limn v.-Natronlauge z u ;  als 13.3 ccrn oder 
1 .iqiiiYalent zugefugt war, ging die Saure vollig in Losung. Bei 
weiterer Zugabe yon 5.6 ccrn farbte sich die Lijsung gelb und beini 
Keibeu init deni Glasstab entstand ein Niederschlag. hlan lief3 bei 
gewohnlicher 'I'emperatur iiber Nacht stehen und erhielt nach deni 
Filtricren 4.2 g eines neutralen, schwach gelb gefarbten Korpers. 

Pit. braun gefarbte Mutterhuge wurde durch Zugabe der niitigeii 
hlcirge /t.-Snlzsiiure, namlich 5.2 ccrn neutralisiert, woraus hervorgeht, 
tlali die Losuug noch 1 Aquivalent Siiure enthielt. Man dampfte in1 
Vakuuni fast vo11ig eio, und bekam nacli lingerein Stehenlassen etwn 
0.1 g eines zweiten neutralen Produktes vou anderern Schmelzpnnkt 
und  sonstigen Eigenschaften, das wegen seiner geriugen bIenge uoch 
uicht naher uiiteraucht worden ist. 

Zur Isdierung der entstandenen Saure versetzte mau das Filtrat 
mit eineni -iquivalent n.-Salzsaure und erhielt dabei eine Abscheidung 
yon 0.28 g Dihydrostrychninonsaure, die vermutlich eine Beimischung 
des nicht, v-iillig gereinigten Ausgangsrnaterials bildete. Man dampfte 



nun die ahfiltrierte Losung im Vakurim viillig ein, iibergol3 den Riick- 
stand niit vie1 trocknem Ather und lieB unter oftereni Umschiitteln 
Iangere Zeit stehen, damit der -4tter am dem Kochhalz die Siiure 
herausloste. Nach deni Verdampfen des Athers blieben wenige Tropfen 
eines Sirups, der anfing zu krystalliaieren. Wir nnhrnen ihn :iber 
sofort in Wasser auf und verwandelten die Saure durch Iiocheu niit 
Ziukcarbonat in das Zinksa lz .  Dieses schied sich nach deni KOIIWII- 
trieren der Liisung auf dern Wasserbad und Abkuhlen in fast fnrb-  
losen Prismen in einer Menge von 1.04 g ab, wahrend gefarbte Yer- 
unreinigungen in der llutterlauge blieben. Fur die Analyse tliente 
das einninl aus heiflent Wasser urnkrystallisierte und a n  cler Luft 
getrocknete Salz. 

0.2311 g Sbst verlorcn bei 103O 0.0337 g H?O. 

0.197 g getrocknetc Sbst. gnben 0.0746 g ZnO. 

Nnch der Analyse, Loslichkeit und Krystallform ist das Snlz (Ins 

Seine llenge betragt 640/0 der berechneten, da die Ausbeute am 

(CsHs03)?Zn + 2H?O. Ber. Ha0 14.3. Gef. Hz0 14.38. 

(CzHBO&Zn. Ber. Z n O  37.67. Gef. Z n O  37.86. 

tler G l y  k o Is ii u re. 

neutralen Spaltungsprodukt 4.2 g und somit fast quantitativ ist. 

S t r y  ch n i n o 1 o n ,  C,, HI8 0 3  Nt. 
Das, \vie oben beschrieben, isolierte Produlit wiirde zur  Analyse 

zweimal aus 30 Teilen absolutern Alkohol umkrystallisiert uutl zuerst 
nn der Luft, dann bei 105O getrocknet. 

N (250, 754 mm). - 0.1911 g Sbst.: 14.4 ccm N i210, 761 mm). 
0.1504 g Sbst.: 0.3889 g COs. 0.0780 g HsO. - 0.1730 g Sbst.: 13 C Z U ~  

CLsHts03N~ (332). Ber. C 70.80, H 5.59, X 8.7. 
Gef. )) i0.52, 5.50, )) S.4, S.6. 

Die Substanz schmilzt hei 238-231O (korr. 236'), nnclideni sie 
einige Grade vorher gesintert ist. Sie ist in Ligroin iiul3erst weuig 
liislich, sehr wenig in i t h e r ,  ziemlich loslich i n  Benzol, Aceton; Essig- 
ester, sehr leicht in Chloroform, leicht in Eisessig. 

Von heif3em Wasser verlangt sie etwa 400 Teile ziir L k i i n g ;  
bie krystalliert daraus in der Kalte in farblosen, sechsseitigen Rliitt- 
chen, wRhrend aus Alkohol sich glanzende prismatische Siiulen i i i i t  

dachformigen Enden xbscheiden. 
Zur  Bestinimung cler optischen Bktivitnt dientc die Ldsung in I8:isessig. 
0.1999 g Sbst., Ges.-Gca. der 1,iisung 7.52 g, Prozeutgehnlt 2.66, S ~ C Z .  

Gew 1.06, Drehung - 3.17O. 
20 UD = - 112.4'. 




