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396. Hermann Leuchs und Wilhelm Schneider:  
Uber die Darstellung isomerer Strychninsulfoskuren. 

(1.. 11 i t  tei 1 ti n g [I 1) c'r S t r y  c 11 n o s  a1 k a I o i de.) 
[AII> t l c i i ~  Chcmkchen lua t i t u t  tlcr Gnivcisitiit Berlin.] 

(Eing(,gangcn nni .i. .luli 1909.) 

Bei cler writereri Veriolgiing der Ile:iktion, die zwischeii I: r n u  I I -  

s t e i n ,  s c h w e f l i g e r  Siirire l int1 S t r y c l i n i n  stnttl'intlet u n d  die, \vie 
friiher I) erknunt worden iat, d:ts Strychnin zitiii grii0ten Teil i n  eine 
S u l f o s y t u r e  ver\vaiitlelt, ist es t in s  nii i i  gelui~gen, :tucli den Verbleib 
des Kestes drs Al~inl~icls  nrifzuliliiren. Undiircli, tl:ilJ wir mistelle des 
z ie nil ich 11 11 re i 1 1  e I I  I 1 :L t ii rl icli e it J: r ;I ti n s t e i n s g e fii 11 t es ,  u I I  r e t, iv as I i  a 1 i 
Dnltiges J l n i i  g n n s ~ ~ p e r o x  y t l  \-Prwentleten i i n d  ziigleicli seine htenge 
sehr  veriiiinderten. wurtle uns (lie Izolierung voii z wei  weiterrn S:' ' t u ren  
eriniiglicht, von denen die eiiie ebenao wie die friiher erhaltene Siiure 
direkt  nus der Xrnl< tionsl'liissiglieit aiiskrpfnllisierte, wiihrend die 
zweite leicliter lbsliclie e r d  nnc l i  1~;ntferiiung tles .\Inngaits untl der 
S5ureii des Sc\i\veiels ge\vonnen \\ertlen Iic)1iItte. 

Aucli (lie I)ei~:len neiieil Siiuren sintl n w l i  tler ..\ndyse einiache 
S i i l f o s 2 t i r e u  d e s  S t r y c l i n i n s ,  u i i t l  ihr clieinixhes 1-erlinlten, tlie 13e- 
stiindigkeit gegen i-ertliinnte L\ll;:ilieii, \\orin sie sicli leiclit l&en, uiitl 
gegen Siiiiren ist dnuiit i i i i  I~ii iklnng. 

Die Yiillige Yerscliiede:ilieit tler tlrei iwinerrri Siiiiren uud ihre 
Reinheit liell sic11 nriller tlurch KrystnIliorIii unt l  I,ii.,liclikeit in schnrfer 
Weise tliircli {lie I~esti i i i i i~uirg tler ol~ti>clien Aliti\ itiit, tlie bei :illen 
ziemlich grofi is-, feststellen. Untl r s  fragt sicli n u n ,  in \ \~elcl~er  
Weise cl:is :\iiftrcreii tler is:)iiiereii 1:oriiieii Z I I  erliliireii ist. 

Sac11 uiisere: ;\iinnlinie berillit die geiiieiriscli:iftlielie Osydatictii des 
Str!chnins itnd tler schwefligen Siiurc. ilnrniif, tI:ild ebenso v i e  cliese so 
aucti dns Aikaluitl leiclit :tbosytlierlJ;ireii JVasserstoff enthiilt. Nli11 
\v e rde n t a tscic 11 1 i c 11 be i d e r J ~ e  r \v:t ti tl I I I  11 g tles S t r y cb n i 11 s i  n S t,ry c h n i no ii - 
s i u r e  (lurch tlie JYirliung (lea Permnngnnats zwei Wnsserstoff:itome ent- 
fernt, \vie c:ie (~efi'niiherhtelluiiji tler IAtleu Formeln Cg,  Ilp O2 Sg u ~ i t l  
CzlII?o(.),; Sr zeigt. 1;s k:tnii sicli i n  clieseni 1:alle iiur linndelu u i i i  

Wnsserstufi, der xus tler (;rupliierung CI l r .  CH.2 otler einer selir i i h i l -  

lichen eines Ii:trti;.ll hytlrierteu Ilinges xiistritt. J h r  Eintritt des Sull'o- 
saurerestes nber ;i.n diesrlbe Xtelle linnn tlns hrtftreten w n  vier isomeren 
Siuren  rer:inlassen, y o i t  tlenen ie zwei von gleicher Struktiir, aber 
verschietlener Konfigurntion srin iiiiisseii. I knn  tler Rest CI12 .CH2 
ist aller ~~al i rsclrr inl ic l i l ie i~ nacli :nif beitlen &iten ntit verschiedenen 
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I<:idik:ilen verkniiplt. Dn yon tliesen Resten sicher tlcr eine optisch- 
:ikti\- ist, so konnen \-oil tleii Isrimeren niich nicht je  zwei in1 T-er- 
I i $1 t n is opt i scli e r Anti  pod e n z II e i n n n d r r s t e 11 en . Tat siic 11 I ic 11 z eigen 
(lie isolierten Ssiiren (1tinlit:itiv i int l  clu;intitnti\- grofie Uiiterschiede im 
I)rehiiugsverniiigeu iind wir glniiben bestininit annelinien zu  konneu, 
tlaB ilire Isonierie auf die tlnrgelegten Cranchei> ziiriickzufiihren ist. 

IYir hnben bisher nur  tlrei Siiuren isolieren konnen und wenn die  
K n t ~ t e h ~ ~ r i g  yon nllen vier Isonieren nuch niclit nniiinglinglich notwendig 
erscheint, so ist docli (Ins \:orhnndensein aucli i e s  rierten nicbt vollig 
nusgesclrlossen, d:i bpi  uusrren Ver,iiclieii die A esbeute n n r  80-90 O / O  

der tlieoretisclien betrug. Ks i.jt :ilier nuch niiiplicli, c h f i  tler \.erliist 
tlurcli tlas Auftreteii 1.011 I)isiilfosiiurrn otler dns Eintreten v ~ i i  Zer- 
setziingen liesontlers bei tler Isolierung betlingt w i d .  

P n r s  t e l l  11 n g 11 ij t i  ' I r e  n n II 11 g tl e r S t r y c Ii 11 i n s 11 1 f o s  iin r e  n .  

20 g Strychnin lijste ni:in Lei 30---@ i n  1200 ccin I V n s s r r  durch 
I'inleiten v o n  Scli\\eieltliosyl uiitl setzte dies iinch tleni Kintragen \-on 
::O g gefiillteiii, etwns Iinli entlinlten(len Brniinstriri fort, bis tlns Siiper- 
osytl \-erscli\vuiitleii war. M a n  liiihlte :tiif ' lOc  nb iintl  saugte t l ~ n  
Sietlersrlilng von S:itlelir scifort :tb. I?urcb 
Unifiillcii nus Sotlnliisiing \vurtlen 1'1.4 g i n  eirilieitliclieu I<ryst:illeo 
crhnlteu (,%tire 1). 

ljie e r d e  .\luttrrlniige blieb iiber Sacli t  liei Oo stehen. Nncb 
tlieser Zeit wareii iiocli '1.3 g Krystnlle nbgescliiecten, \relclie aber  
innssii-e, kiiruige Iirystnlle tlnrstellten {Siiure 11). I3ri nrnnchen Ter- 
>uchen enthieltrn sie iioc:lr geringe .\Iengen von Satleln, dnnn \vnr tlie 
.\lenge tler 2 .  Iir!st:illis:itiori vrrmelirt, tlie tler ersten verniindert. 

I)ie Sntlelii  lielje!i s ich jetlocli yijllig entferuen, weun nian die  
bSii l)stnnz einige Nnle n i i t  ie 5 0  ('crii \\'naser niisl,ochte unt l  i n  der  
IIitze alifiltrierte. 

1 ) ~ .  C I I  Koiizentrieren tler i i i : i i i ~ : i r i I i ~ l t i g e ~ i  Niitterl:iuge in i  Vakuiim 
:iuf 150 ccni \riirtleu nncli liingerrin Stehen noc l i  2 g eiiies Gernisclies 
von nngefiihr '/: der Siiure I u n t l  3 / 3  tler Satire I1 gewoiinen. Durc!: 
Fraktioiiieren i n  tler obeu nng~gebeneii \I'eise lief3 s ic l i  nucli diese 
Krystnllisntion zirinlicli gilt trennen. 

l lurcli  \veiteres I:inengen der 1,iijiirig : i u f  :)O scni liorriite nrifier 
li:iliuiiitlitliionat iiiclits niehr :ibgesc~liietleri \vertlen. 

I ) ez l in lb  ~ e r s e t z t e  iii:in die Avietler verdiinnte Lniige mit Baryt bis 
znr  :ilknlischen Renbtion, filtrierte von bSiilfnt u n t l  Mnngnnosyd, ent- 
ferute t le i i  Rnryt gennii tlurch Kcililen- u n t l  Schwefelssiire und danipfte 
ini Ynlitiuni bei iiiederer 'l'emperatiir ein. 

I>:ibei zersetzte sich tiir 1)itliionshure i n  Scli\veieltliosytl uud 
Scli\vefelsiiure, die i inc l i  ~ I P I I I  .4iifnel1r:ien i i i  \V:isser wiecter dtirch 

Ilrrr l lenge war  12.8 g. 



Baryt entfernt wurde. Man dampfte die init l ierkohle  gekochte 
Losung wieder vijllig eiu und wiederholte nijtigenfalls die ganze Be- 
handlung. Schliel3licli Ioste iiian i n  20 ccm Wnsser, filtrierte Unge- 
l o d e s  ab und lie13 lrrystalli3iereu. 

Es scliieden sich schwere, wasserbelle Krystalle in einer Menge 
yon 6.4 g :tb (Satire III), die noch etwa 0.8 g SBure I und I1 ent- 
bielten. Man trennte sie (Iavoii, indein nian sie in etwa 5 T l n .  heil3em 
Wasser aufnalini, abfiltrierte rind fmktioniert auskrystallisieren l i e k  
Unter merklichen Verlusten erhielt iiian so etwn 4 g der reinen 
Siiure III. 

D n t e I' d e ii ge w i h 1 ten Bed i n g II r. ge n e II ts  te lie II de ni n acli an n ii h er n t l  

1 4  g der Siiure I, 4 g der Siinre I1 rind 4-> g cler SBure 111. 
11% unter Beriicksiclitigring dc-s \Yassergelialts gegen 2S g Siiure 

entstehen miifken, so ist der Yerbleib Y O U  ungeliihr S 3 O i o  des Strycli- 
.TI i n s au Fgeklh rt. 

G er i n g e ,\I e 11 ge n II n r e  rii n d e r t e n 11 1 li d o i  tl s i ie IJen sic I1 nu 13e rde ni 
noch BUS der zu r  Aiisfiilliuig des -\Iaiignns niit Bnrxt alkaliscli g ~ -  
ni :ich t e u Ik sun g d ti rch Ch lo ro f or ni e s t ra h iere n . 

8 t r y  c l i  n i n  - S ii 1 f o s :i II r e I. 
I n  der ersten 3Iitteilung ist erwiilint vorden, daB die r\;:~Ielu der 

SIiure I beiiii Kochen unter IVasser i n  sehr vie1 schwerer losliche 
dicke Prisnien Rich ~erwancleln.  Diehe I<ryst:ille stellen die wasser- 
freie Form c1:ir; Lei 10.-)" blieh ilir Ge\vicht Yiillig konstant. A r ~ l l l  
kann so die Siiure I rascb wasserfrei bekoiiiiiien; iiiir mu13 man sie 
nncli ihrer I3ildung ltocliencl IirilJ abfiltriereii und sofort trocknen, da 
i n  der Kiilte die Iiiiclirer\\.niidlucg stattfindet. Aaf die T:ltsnclle de r  
Uinwamrlluug niuB ni:in bei der Treniiung 1-011 S h i r e  I und I1 .Ruck- 
sicht nehrnen. 

S t r y  c h  n i n - 8 u 1 fo s i  i i  r e  11. 
Fur die .Annlyse wurde dirse Siiure ails jOO-S.-'~) ?'In. kocheiide111 

IVasser unigeliist. Die i n  tler liiilte nhgeschiedenen ninssiren, liurzeii, 
i,rismatiscben SBulen wurden an der Luft getrocknet. Sie ent,liielteli 
d a i i n  Krystallxasser, das sie ziir Iliilfte bei 1()5O, zur  Iliilfte bei 13:)o 
ini Vakuuni iiber Pentosyd abgaben. 

C?I I ~ O S N ~ S  + 2 1 1 ~ 0 .  

O.l.502 g S k t .  (bei 103" getrocknet): 0.081 
105" getrocknet): 0.0064 g II,O (bei 1350). 

0.Xl16 g Sbat. vcrloren bci 1 O j o  U.OOS4 g H?O. 

0.1390 g Slist. (bei l(W gctrocknet): 029S3 g CO,, U.0699 g II?O. - 
B:iS04. - 0.2123 Sbst. (I,ei 

Ber. 1 H,O 4.0. Gef. 1 H 2 0  4.2. 

C'?III,,O~&S + 1320. Bey. C 3.33, H 3.i6, S 7.41, H?O 4.17. 
Gcf. )) 58.54, )) 5.63, )) 7.41, D 3.01. 



Die SBure ist ziemlich schwer lijslich i n  heil3eni 13isessig, sehr  
schwer i n  heil3eni .4lkobol. Sie liist sich 1eicl:t in S o h  und Laugen, 
riicht in Yerdiirnter Salzsiiare. 8ie 2ibt die Strychninreaktion mit  
C h rom siiu re. 

In1 Capillarrohr erhitzt, f i rbt  sie sich iiber 300'' braun, dano 
schwarz und schmilzt gegen 3TOn zii eineni scliwarzen IInrz. 

k'iir die D r c l i u i i g s t c s t i n i n i u n ~  ivurden 0.2(EI  g bci 10:O gctrocknete 
Substans! (wasserfrzi 0.200 g) gclest in  2 blolckiilen glcich 9.66 ccin n!,,-lauge. 
Gewicht dcr Liisung 9.91 ; l'rozcntgehalt 2.01, q i c z .  Gcw. I . @ I  ; Drehnng im 
l-dni-l<ohr '?.So nach l inks .  

,.$ = - 1;:so. 

Nach lingeren1 Stclirn fiirLte sich die Iijsung rijtlicli untl riic drehte 
&inn etwas stirker, niimlich - ::.cWJ. 

S t r y  ch n i n s  ii I f  o sii u r e  111. 
Zur  weiteren Reinigung krystnllisierten c.ir die Siiare 111 aus 

10 ' I In .  kocheiidem IVnsser iini unt l  erliielteri sie wieder i u  Form 
lilnrer, lliiclienreicher I<rystallpolyeder IiiiuFig Y ~ I I  dinmanthhnlicher 
E'orni cider aucl: in \-ierseitigen, massiven l'nfelo. &4ii der Luft ge- 
troclcnet enthielt (Ins 1'riip:irnt I<rystnll\vnsser, clns bei 105" zienilicb 
leiclit nbgrgeben wurde. 

(I,:< g SIJht.: 0.03-&4 g H?O, ().I91 g Sb,t.: @.(1?19 6 1-120. 
GI 1122  0; S, S + 3 H?O. Eel. II20  1 1.53. Gcf. € 1 2 0  1 1.4G, 11 5. 

O.l.LCI4 fi wnsscrfrric Sbst.: 0.3136 g CO?, 0.0675 g HJl. - 0.1192 g 
wasacrfrcic SlJst.: 0.0694 g UaSO,. 

Crl II2?O5N2S. Bcr. C 60.87, II 5.31, S 7.7:;. 
GeF. x GO.32, x 5.3X, )) 7.99. 

Die SCiure fiirbt sich von 250'' 2.11 u n d  sclinilzt bei 268--2G9@ 
(korr.  2 7 G O )  unter Zersetzung. Sie gibt, gleic11f:ills tlie 0 t t o s c h e  
S t r j  c h n i 11 r e:i k t io n . 

Sie liist sicli leiclit i n  Sotln und verdiinnter Lauge; [lurch kon- 
zentrierte fiillt ein ijliger iSierlerschlag, Yerniutlicli eiii S:11z, das sich 
i n  1V:isser \\ietler leicht lijst. 

J)ie Siiure kist, sicti in 20-prozeiitiger Snlzsiiure; durcli ilbtlampfen 
\\irtl sie unveriintlert ziiriickgewonnen, ebenso i n  Eisessig. 

Iu lieillem Alkoliol ist sie sehr schwer loslich; sie krystallisiert 
dnrniis i n  Sndel I I  o(ler tliinnen Prisineii, die si.h i n  Wasser spielend 
leiclit lijseri, nber dnniit bald das schwerer liisliclie IIydrnt bilden, dns. 
sich i n  3-4 Tln. IieiClem IVasser lost. 1.ine coch schwerer lijsliche, 
in lnngen breiteu Kadelii lirystnllisiertt Form erliiilt man, wenn man 
tlie I<ryst:illisnticiri atis einer \varinen, konzeritrierten Liisuiig errolgen 



]%fit. In der  I M t e  findet unter Wasser  die Kiickver\rnndl~ing in d ie  
polyedrischen l\rystalle statt. 

Eine Lijsung von 0.167 g xasserfrcicr Sbst. in 8.05 ccni 'l,l,,-h'ati.oulauge 
( 2  .'iquiv.) vorn spcz. Gcw. 1.01, Gcsanitgewicht S.PG: Prozentgehnlt 2.0'2, tlrelite 
irn I-din-1:ohr 3.33'' nacli reclits. 

20 = + 163.3". 
Nach einiger Zeit fiirbte sicli aiicli tlicsc I.Ubiing ecli\vnch riitlicligelb, 

uhne dali die Drcliung sicli iinticrtc. 

Die  Siiure kann  iibrigens teillveiae direkt XIIS  der s t a l k  konzen-  
tr ierten Realitionsfliissigkeit erhnlten werden. Dnrnris gelit, dn diese 
keine freie Schn efelsiinre enthiilt, hervor, (In13 sie ilire Ents tehnng 
nicht einer seliundiiren Reoktion Yerdankt, welche rrrnnlnfit  sein 
liiinnte drircli bei tler Zersetznng d r r  DitliionsAnre freigewordene 
8cl1 \vefrl>iiure. 

397. H. Alders und A. Staliler: Uber 
einige elektroanalgtische Schnellfallungen und -trennungen. 

[hns dcm Clicniischcn Institnt tlcr Universitiit Ucrlin 1 
(Eingegangen am >. J u l i  1909.) 

l?ie e l e k t r o l y t i s c h e  B e s t i n i m u n g  Y O T I  M e t a l l e n  in Forni 
von A m a l g a m e n  ist Zuni ersteu Yale  ~ o n  W o l c o t t  G i b b s  (1880) 
vorgeschlagen worden. Spiiter h:iben sicli L ~ i c k o \ \ ~ ,  V o r t m a n n ,  
D r o w n  und l l c  K e n n a ,  sowie vor nllem E. F. S m i t h  und seine 
Schiiler I)  mit d e r  genaueren A tisnrbeitung clieser Fo rm de r  Restimniung 
Yon Metallen bescl15ftigt. Dn die  Ansicliten iiber die 13raiichbnrkeit 
tler r o n  obigen Forscbern angegebrnen JIetlloden noch nicht nllseitig 
iibereinstimmen ?), so hnben wir  einige Bestinimungen r o n  Yfetnllen 
an Quecksilberelektroden ausgrfiilirt,  wol)ei tins Tor xlleni die F rnge  
r o n  IYichtigkeit zii sein schien, oh die hescliriebenen hlethoden vor 
den ii bl ich e n 1:ii I I i i  n gen n n PI at  i n e le k trod en V o r t ei le a u f w ei se n , ti n d 
ferner, ob  rielleielit die l.'iillung fester Aninlgnnie gunstiger \-erlHuft 
nls die der fliissigen. 

1) Litcratur siclie S m i t h - S  t i ihlcr ,  ()uantitativc Elektroanalyse, I,cipxig 
19OS, S. 54. Uic Abliandlang von \V. 13i i t tgcr ,  tliesc Bericlte 4'2, lS.24 
/19091, ist crst nacli Absclilull dcr vorlicgentlcn Untersnchung erschicnen. 

?) Vcrgl. z. 13. T. S l a t c r  P r i c e ,  Clicni. N e w  97,S9 [1908]. A. 1:ischer: 
Elektroanalytischc Schnellmetlioden, S. IS [l9Os]. 




