396. Hermann Leuchs und Wilhelm Schneider:
Uber die Darstellung isomerer Strychninsulfosiuren.
(V. Mitteilung aber Strychnosalkaloide)

[Aus demt Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 3. Juli 1909.)

Bei der weiteren Verlolgnng der Reaktion, die zwischen Braun-
stein, schwefliger Siure und Strychpin stattfindet und die, wie
frither ') erkannt worden ist, das Strychnin zum griifiten Teil in eine
Sulfosiure verwaundelt, ist es uns nun gelungen, auch den Verbleib
des Restes des Alxaloids aufzukliren. Dadureh, dafl wir anstelle des
ziemlich unreinen natiirlichen Braunsteins gefilltes, vur etwas Kali
baltiges Mangansuperoxyd verwendeten und zugleich seine Menge
sehr verminderten. wurde uns die Isolierung von zwei weiteren Siiuren
ermdyulicht, von denen die eine ebenso wie die Iriither erhaltene Siiure
direkt aus der Reaktionsiliissigkeit auskrystallisierte, withrend die
zweite leichter losliche erst nach Lintfernung des Mangans und der
Siuren des Schwelels gewonnen werden konnte.

Auch die Dbeiden neuen Siuren sind nach der Analyse einiache
Sulfosiduren des Strychnins, und ihr chemisches Verhalten, die Be-
stiindigkeit gegen verdiinnte Alkalien, worin sie sich leicht 16sen, und
gegen Siuren ist damit im Einklang.

Die villige Verschiedenheit der drei isomeren Siuren und ihre
Reinheit liefi sich aufler durch Krystalliorm und Lislichlkeit in scharfer
Weise durch die Bestimmung der optischen ALktivitit, die bel allen
ziemlich grofl is:, feststellen. Und es iragt sich nun, in welcher
Weise das Auftrczen der isomeren Formen zu erkliren ist.

Nach unserer Aunahme beruht die gemeinschaftliche Oxydation des
Strychnins und der schwefligen Siure darauf, dafl ebenso wie diese so
auch das Alkaloid leicht aboxydierbaren Wasserstoll enthiilt, Nun
werden tatsiichlich bei der Verwundlung des Strychnins in Strychninon-
siiure durch die Wirkung des Permanganats zwei Wasserstoffatome ent-
fernt, wie cie Gegeniiberstellung der Deiden Formeln Cy 22 O2 Ny und
Cor H20 O¢ Ny zelgt,  Iis kann sich in diesem Falle nur handeln um
Wasserstofl, der aus der Gruppierung CH:.CH. oder einer sehr iihn-
lichen eines partiell hydrierten Ringes austritt. Der Lintritt des Sulfo-
shurerestes aber an dieselbe Stelle kann das Auftreten von vier isomeren
Sauren veranlassen, von denen je zwel von gleicher Struktur, aber
verschiedener Konfiguration sein miissen. Denn der Rest CI;.CH,
st aller Wahrscheinlichkeiz nach aul beiden Seiten mit verschiedenen
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Radikalen verkniipit. Da von diesen Resten sicher der eine optisch-
aktiv ist, so kOonpen von den Isomeren auch nicht je zwei im Ver-
hiltnis optischer Aptipoden zu einander stehen. Tatsiichlich zeigen
die isolierten Siiuren qualitativ und quantitativ grofle Unterschiede im
Drehungsvermégen und wir glauben bestimmt annehmen zu kénnen,
dafl ihre Isomerie aut die dargelegten Ursacher zuriickzufiihren 1st.

Wir haben bisher nur drei Siiuren isolieren kénnen und wenn die
Lntstehung von allen vier Isomeren auch nicht unwingiinglich notwendig
erscheint, so ist doch das Vorhandensein auch ces vierten nicht véllig
ausgeschlossen, da bei unseren Versuchen die Ausbeute nur 80—90°/,
der theoretischen betrug. lLis ist aber auch méglich, dafl der Verlust
durch das Auftreten vou Disulfosiiuren oder das Eintreten von Zer-
setzungen hesonders bei der Isolierung bedingt wird.

Darstellung und Trennung der Strychninsuifosiiuren.

20 g Strychnin 16ste man Lei 40—70Y in 1200 ccm Wasser durch
Einleiten von Schwefeldioxyd und setzte dies nach dem Eintragen von
30 g gefitlltem, etwas Kali enthaltenden Braunstein fort, bis das Super-
oxyd verschwunden war. Man kiihite auf 20° ab und saugte den
Niederschlag von Nadeln sofort ab. lIhre Menge war 12.8 g. Durch
Umfillen aus Sodalésung wurden 12.4 g in einheitlichen Krystallen
erhalten (Siure I).

Die erste Mutterlauge blieb iiber Nacht hel 0° stehen. Nach
dieser Zeit waren noch 2.3 g Krystalle abgeschieden, welche aber
massive, kornige Krystalle darstellten Siure 1I). DBel manchen Ver-
suchen enthielten sie noch geringe Mengen von Nadeln, dann war die
Menge der 2. Krystallisation vermelrt, die der ersten vermindert.

Die Nadeln liefeu sich jedoch villig entfernen, wenn man die
Substanz einige Male mit je 50 cem Wasser auskochte und in der
Hitze abliltrierte.

Du:ch Konzentrieren der manganhaltigen Mutterlauge im Vakuum
auf 150 cem wurden nach lingerem Stehen noch 2 g eines Gemisches
von ungefiithr /3 der Siiure I und *: der Sidure II gewonnen. Durch
Fraktionieren in der oben angegebenen Weise liel3 sich auch diese
Krystallisation ziemlich gut trennen.

. Dureh weiteres Iiinengen der Lisung auf 50 cem konnte auller
Kaliumdithionat nichts mehr abgeschieden werden.

Deshalb versetzte man die wieder verdiinnte Lauge mit Baryt bis
zur alkalischen Reaktion, filtrierte von Sulfat und Manganoxyd, ent-
fernte den Baryt genau durch Kohlen- und Schwefelsiture und dampfte
im Vakuum bei niederer Temperatur ein.

Dabei zersetzte sich die Dithionsiiure in Schwefeldioxyd und
Schwefelsiture, die nach dem Aufnehnien in Wasser wieder durch
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Baryt entfernt wurde. Man dampfte die mit Tierkohle gekochte
Lésung wieder villig ein und wiederholte nitigenfalls die ganze Be-
handlung. SchlieBlich 16ste man in 20 cem Wasser, filtrierte Unge-
{6.tes ab und lieB krystallisieren.

Es schieden sich schwere, wasserhelle Krystalle in einer Menge
von 6.4 g ab (Siure III), die noch etwa 0.8 g Siure I und II ent-
hielten. Man trennte sie davon, indem man sie in etwa 3 Tln. heilem
Wasser aufnahm, abfiltrierte und fraktioniert auskrystallisieren lief3.
Unter merklichen Verlusten erhielt man so etwa 4 g der reinen
Séure ILL

Unter den gewithlten Bedingungen entstehen demnach annibernd
14 g der Siure I, 4 g der Siure II und 4—5 g der Sidure III.

Da unter Beriicksichtigung des Wassergehalts gegen 28 g Siure
entstehen miifiten, so ist der Verbleib von ungelithr 83%, des Strych-
nins aufgeklirt.

Geringe Mengen unveriinderten Alkaloids lieflen sich auBerdem
noch aus der zur Ausfillung des Maugans mit Baryt alkalisch ge-
machten Loésung durch Chlorotorm extrahieren.

Strychnin-Sulfosiiure L.

In der ersten Mitteilung ist erwiihnt worden, da} die Nadeln der
Siure I beim Kochen unter Wasser in sehr viel schwerer 1dsliche
dicke Prismen sich verwandeln. Diese Krystalle stellen die wasser-
freie Form dar; bei 105° blieb ihr Gewicht vollig konstant. Man
kann so die Siure I rasch wasserfrei bekommen; nur mull man sie
nach ibrer Bildung kochend heill abfiltrieren und sofort trocknen, da
in der Kilte die Riickverwandlurg stattfindet. Auf die Tatsache der
Umwandlung mufl man bei der Trennung von Siure I und Il Riick-
sicht nehmen.

i}

Strychnin-Sulfosidure 1L

O e

Fiir die Analyse wurde diese Siure aus 300—320 Tln. kochendem
Wasser umgelost. Die in der Killte abgeschiedenen massiven, kurzen,
prismatischen Siulen wurden an der Luft getrocknet. Sie enthielten
dann Krystallwasser, das sie zur Hilfte bei 105°, zur Hailfte bei 1359
im Vakuum iber Pentoxyd abgaben.

0.2016 g Sbst. verloren bei 103° 0.0084 g H.0.

Cor 2205 N2 8 + 2H,0. Ber. 1H.0 4.0, Gef. 1H,0 4.2,

0.1390 y Shst. (bei 103° getrocknet): 0.2983 g CO,, 0.0699 g H,0. —
0.1502 g Sbst. (bei 105Y getrocknet): 0.081 g BaSO,. — 0.2123 g Sbst. (hei
1059 getrocknet): 0.0064 g IO (bei 1350).

Cg)I]nOsNgS +H20 Ber. C '-)833 H 5.36, S 7.41, Hgo 4.17.
Gef. » 5854, » 5.63, » 741, » 3.0l



Die Siure ist ziemlich schwer lislich in heillem Eisessig, sehr
schwer in heiflem Alkobol. Sie lost sich leickt in Soda und Laugen,
nicht in verdiicnter Salzsiiure. Sie gibt die Strychpinreaktion mit
Chromsiiure.

Im Capillarrobr erhitzt, firbt sie sich iiber 300° braun, dann
schwarz und schmilzt gegen 370° zu einem schwarzen Ilarz.

Iir die Drehungshbestimmung wurden 0.2021 g bei 105° getrocknete
Substanz (wasserfrei 0.200 g) gelest in 2 Molekilen gleich 9.66 ccm n/y5-Lauge.
Gewicht der Losung 9.91; Prozentgehalt 2.02, spez. Gew. 1.01; Drehung im
1-dm-Rohr 2.8% nach links.

o B

Nach lingerem Stchen firbte sich die Losung ritlich und sie drehte
danu etwas stirker, niimlich — 3.05%

Strychninsulfosiure IIL

Zur weiteren Reinigung krystallisierten wir die Sdure III aus
10 Tin. kochendem Wasser um und erhielten sie wieder in Form
klarer, ilichenreicher Krystallpolyeder haufig von diamantihnlicher
Form oder auck in vierseitigen, massiven Tafeln. An der Luft ge-
trocknet enthielt das Priiparat Krystallwasser, das bei 105° ziemlich
leicht abgegeben wurde.

0.3 g Sbst.: 0.0344 ¢ H,0, 0.191 g Shst.: 0.0219 g H;0.

Cay 12 O; No S + 3H:0.  Ber. HaO 1153, Gef. HoO 1146, 115,

0.1404 g wasserfreie Sbst.: 0.3136 g CO., 0.0675g H.0. — 01192 g
wasserfreie Shst.: 0.0694 ¢ BaSQ,.

Coy Hap Os NS, Ber. C 60.87, H 5.31, § 7.73.
Gel. » 60.92, » 5.3%, » 7.99.

Die Siure farbt sich von 250° sn und schmilzt bei 268—269°
(korr, 276%) unter Zersetzung. Sie gibt gleichlalls die Ottosche
Strychninreaktion.

Sie lost sich leieht in Soda und verdiinnter Lauge; durch kon-
zentrierte fillt ein oliger Niederschlag, vermutlich ein Salz, das sich
in Wasser wieder leicht 1ost.

Die Siure lést sich in 20-prozentiger Salzsiiure; durch Abdampfen
wird sie unveriindert zuriickgewonnen, ebenso in Lisessig.

In heilem Alkohol ist sie sehr schwer l6slich; sie krystallisiert
daraus in Nadeln oder diinnen Prismen, die sich in Wasser spielend
leicht lsen, aber damit bald das schwerer 18sliche Hydrat bilden, das
sich in 3—4 TIn. heillem Wasser l6st. Line roch schwerer losliche,
in langen breiter Nadelu krystallisierte Form erbilt maun, wenn man
die Krystallisation aus einer warmen, konzentrierten Losung erlolgen
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lilt. In der Kilte findet unter Wasser die Riickverwandlung in die
polyedrischen Krystalle statt.

Eine Losung von 0.167 g wasserfreicr Sbst. in 8.05 cem n/jo-Natronlauge
(2 Aquiv.) vom spez. Gew. 1.01, Gesamtgewicht 8.26; Prozentgehalt 2.02, drehite
im 1-dm-Rohr 8.33° nach rechts.

20— 4+ 1633,

Nach ciniger Zeit firbte sich auch diese Losung schwach rétlichgelb,
ohpe dall die Drehung sich doderte.

Die Siture kann iibrigens teilweise direkt aus der stark konzen-
trierten Reaktionsfliissigkeit erhalten werden. Daraus gelit, da diese
keine freie Schwefelsiure enthélt, hervor, dafl sie ihre Entstehung
nicht eiper sekundiiren Reaktion verdankt, welche veranlafit sein
konnte durch bei der Zersetzung der Dithionsiiure freigewordene
Schwefelsiiure.

397. H. Alders und A. Stiahler: Uber
einige elektroanalytische Schnellfillungen und -trennungen.

[Aus dem Chemischen Tnstitut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 5. Juli 1909.)

Die elektrolytische Bestimmung von Metallen in Form
von Amalgamen ist zum ersten Male von Wolcott Gibbs (1880)
vorgeschlagen worden. Spiiter haben sich Luckow, Vortmann,
Drown und Mc¢c Kenna, sowie vor allem E. F. Smith und seine
Schiiler®) mit der genaueren Ausarbeitung dieser Form der Bestimmung
von Metallen beschiiftigt. Da die Ansichten iiber die Brauchbarkeit
der vou obigen Forschern angegebenen Methoden noch nicht allseitig
itbereinstimmen ), so haben wir einige Bestimmungen von Metallen
an Quecksilberelektroden ausgefithrt, wobei uns vor allem die Frage
von Wichtigkeit zu sein schien, ob die beschriebenen Methoden vor
den {iiblichen I7illungen an Platinelektroden Vorteile aufweisen, und
ferner, ob vielleicht die Fillung fester Amalgame giinstiger verliuft
als die der fliissigen,

") Literatur siche Smith-Stiahler, Quantitative Elektroanalyse, Leipzig
1908, S. 74. Dic Abhandlung von W. Béottger, diesc Berichte 42, 1524
[1909], ist crst nach Abschlull der vorliegenden Untersuchung erschicnen.

%) Yergl.z. B. T. Slater Price, Chiem. News 97,89 [1908]. A. Fischer:
Elektroanalytische Schnellmethoden, S. 18 [1908].





