
CH? . CO .C: N O  (OH) 
(uci)-N i t  r o - i m i d  0- t e t ron s a u r e ,  b 

Tragt man Imidotetronsaure bei Oo in konzentrierte Salpeterskure 
ein und fugt soviel absolute Salpetersaure hinzu, bis alles geliist ist, 
so fallt auf Zugabe YOU zerkleinertern Eis zu der rot gefarbten Lo- 
sung ein farbloser, krystallinischer Niederschlag aus. Die Substanz 
schiel3t aus Wasser in gllnzenden Blattern an, die sich im Capillar- 
rohr bei 2200 brLunen und bei 255-258O viillig nnter Verkohlung 
zersetzcn. 

_ _ _ _ _  6 : NH 

0.1560 g Sbst.: 25.6 ccm N (190, 76'2 mm). 
C4H,0(NS. Ber. N 19.45. GeE. N 19.24. 

Die Verbindung ist schwer Ioslich in Wasser, knurn in Ather, 
Alkohol und Benzol. Sie zeigt stark saure Reaktion, liegt also in  
der wcia-Form vor; sie verhalt sich in dieser Beziehung der Nitro- 
tetronsiiure ') analog. Ihre Liisungen geben mit Eisenchlorid keine 
Farbung. 

N i t r o - i m i d o - t e t r o n s B u r e - ~ h e n ~ l h y d r a z o n .  
In der eben beschriebenen Nitroverbindung liBt sich die Ketogruppe in 

iiormaler Weise ebenso wie in der Nitrotetronsiure rnit Phenylhydrazin nach- 
weiaen. I,&& man sie damit in wiBriger Suspension 24 Stunden stehen, so 
gewinnt man das Phenylhydrazon als briunlichgelben Niederschlag. Es  
krystdisicrt aus Alkohol in citroriengelben vierseitipan Tafeln vom Schmp. 
2 11-2 120. 

0.1283 g Sbst.: 25.4ccm N (17O, 774 mm). 

lm Gegensatz zum Nitro-tetronsiure-phenylbydrazon besitzt die Substanz 
CloHloOaN,. Ber. N 23.88. Gef. N 23.74. 

keine sauren Eigenschatten mehr. 

485. Hermann Leuchs und Jo hannes Wutke: 
tfber die Isolierung des Hydrata einer vierten Strychnin- 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eiogegangen mi 9. Dezember 1912.) 

Aus dem Gemisch Yon Sulfosauren, das bei der Einwirkung von 
B r a u n s t e i n  und s c h w e f l i g e r  SBure auf B r u c i n  entsteht, konnte 
vor einiger Zeit eine vierte Brucin-sulfosaure isoliert werden, nach- 
Clem drei andere schon fruher 3, darnus abgeschieden worden wareu. 

sulfofiure. (tfber Strychnos-Alkaloide. XVII.) . 

I) L. Wolff ,  A. 312, 120 [1900]. 
2, H. L e u c h s  und W. Geiger ,  B. 44, 3049 [1911]. 
9 H. Leuchs  und W. Geiger ,  B. 42, 3067 [1909]. 
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Dieses Ergebnis war im Einklang mit der fur die Reaktion aufge- 
stellten Theorie, die das A,uftreten von vier Isomeren erwarten lied. 

Die nochmaligeUntersuchung der analogen Umsetzung des S t r y c h -  
nins') lieferte nun gleichfalls zu den drei bekannten eine n e u e  S u l -  
f o s a u r e ,  die sich von jenen durch ibre Eigenschaften, besonders das 
optiscbe Drehungsvermogen, deutlich unterscheidet und die das  ge- 
suchte vierte Isomere bHtte sein koonen. Ibre  Zusammensetzung ent- 
spricbt jedoch der eines Strychnin-sulfosaure-hydrate, in dem 
das Wasser chemisch gebunden sein muI3, d a  es selbst bei 135O im 
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd nicht ausgetrieben werden konnte'. 

Wir halten es liir nusgeschlossen, daB das H y d r a t  aus einer der  
hekannten drei Strychninsulfosauren durcb die Wirkung der schwefligen 
Saure entstanden ist; denn diese erweisen sich gegen Siuren,  selbst 
konzentrierte, als ziemlich bestHndig 3. Auch ein Zwiscbcnprodukt 
kann das  Hydrat wegen seiner geringen Neigung, Wasser abzuspalten, 
kaum sein. Desbalb nebmen wir an, daB Wasseranlagerung an eine 
vierte Strychoinsulfoslure stattgefunden hat. 

In welcber Weise dies gescbehen sein mag, haben wir nicht fest- 
gestellt: Die hier in Betracht kommende Gruppe konnte diejenige sein, 
die bei dem Strychninonsaure-hydrat a) Veranlassung zur Bildung eines 
Di-hydrnts gibt, oder auch die Saureamidgruppe des Strychnios>N.CO., 
die leicht zu >NH COZ H aufgespalten wird. Die chemischen Eigen- 
schnften der neuen Substanz, besonders die Bestiindigkeit in der Hitze, 
sprechen jedoch gegen die letztere Mdglichkeit. 

Es ist noch ein m e r h w i i r d i g e s  V e r h a l t e n  d e s  H y d r a t e  zu 
erv Zihnen, das uns lange das Vorhandensein einer weiteren Sulfosiiure 
vorgetauscht hat. Wenn niimlich das Hydrat mit einem Uberschud 
der Strycbninsulfosaure 111 zusammengebracht wird, so scheiden sich. 
BUS der erhitzten, wiiflrigen Losung des Gemisches i n  der Kll te  nadel- 
fBrmige Krystalle ab, die beim Hydrat iiberhaupt nicht zu beobachten 
sind, bei der S h e  111 aber nur als ganz unbestlndige, beim Ab- 
kiihlen sich sofort in Polyeder verwandelnde Form vorkommen. Jene 
Nadeln konnen aus heiIjem Wasser, in dein sie eine besondere Loslich- 
keit baben, unverandert umkrystallisiert werden; durch Extraktion mit 
der berechneten Menge warmem Wasser kann ihnen die Saure I11 
nicht entzogeii werden, so daB man annehmen m1113, dad eine D o p -  
p e l v e r b i n d u n g  von je einem Molekiil Saure und Hydrat vorliegt. 
Dafiir spricht auch die Bestimmung der optischen Aktivitat in alka- 

I) H. Leuchs  und W. Schneider ,  B. 41, 4393 [1908]; 42, 2681 [1909]. 
%) H. L e u c h s  und P. Bol l ,  B. 43, 2363 [1910]; W. H a l b e r s t a d t ,  

a) H. Leuchs  und P. Reich,  B. 43, 2418 [1910]. 
Dissertation, Berlin 1912. 
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lischer Liisung, die bei zwei ganz verschiedenen Praparaten den glei- 
chen ungeflhren Mittelwert der Drehungen von S l n r e  I11 und Hydrat  
geliefert hat. 

Die Verbindung ist in  Losung anscheinend nur  bei Gegenwart 
von iiberschussiger Saure 111, dem leichter loslichen Bestandteil, vollig 
bestandig. 1st solche nicht vorhanden, so wird sie durch langeres Er- 
hitzen auf 100O viillig gespalten; denn aus der Losung krystallisieren 
dann etwa gleiche Mengen S l u r e  I11 und Hydrat in ihren charakte- 
ristischen Formen. 

E x  p e r i  m e n t e 1 1  e s. 

Die Reaktion, zu der 120 g Strychnin in 2 Portionen verwendet 
wurden, nahmen wir i n  der friiher angegebenen Weise Tor. Abkuhlen 
der gesamten Pliissigkeitsmenge (7.2 1) auf 20° lieferte die Saure I, 
verunreioigt durch etwas Strychninsulfit (Gewicht der bei looo ge- 
trockneten Krystalle: 67 g). 

Bei zweitagigern Stehen des Filtrates bei gewohnlicher Tem- 
perntur schieden sich 11  g reine Saure I1 ab ,  durch darauffolgende 
Kouzentration der Losung im Vakuum auf 3 1 und 48-stiindigee Auf- 
bewahren , nachdem wieder etwas Schwefeldioxpd eingeleitet worden 
war ,  wurden noch 6.7 g unreine SHure I1 gewonnen, die ungefahr 
1 g Saure I enthielt. 

Die weiter unter vermindertem Druck auf Ill2 1 eingeengte und 
danach mEt Schwefeldioxyd behandelte Mutterlauge lieferte schliefllich 
eine vierte Krystallisation von 34 g ,  die nach drei Tagen abgesaugt 
wurde. 

Diese Menge war frei von anorganischen Salzen und Schwefel- 
saure; sie enthielt jedoch noch Strychnin in Form des Sulfits. Sie 
wurde deshalb in iiberachiissigem wahigern Ammoniak aufgenommen, 
das  einige Male mit Chloroform ausgeschiittelt wurde. Dieses loste 
4 g Strychnin auf, die etwa 5 g Sulfit entsprechen wurden. Die WILL 
rige Schicht wurde zur Entfernung des tiberschussigen Ammoniaks 
einige Male im Vakuum unter jeweiliger Zugabe von Wasser vollig 
eingedampft. Den Riickstand nahm man schlieBlich i n  200 ccm 
Wasser auf, aus dem sich 4 g Sulfosauren ansschieden, die zu ?/a 
S u r e  I ,  zu 1 / 3  S h r e  11 waren. Das Filtrat wurde zur Zerlegung 
der Ammoniumsalze zuerst mit 3 1 / 2  ccm 5-n. Scbwefelsaure versetzt, 
wodurch die Abscheidung von 4.6 g Sauren bewirkt wurde (Fraktion 
A), dann mit 7 ccm, die eine zweite Fraktion (B) von 17.8 g lielerten. 
Eioe Fraktion (C) wurde durch Einengen des Filtrats im Vakuum 
auf 20 ccm gewonnen: 2.0 g. 

Alle drei ICrystallisationen stellten Gemische von Sauren dar. 
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Zu ihrer Trennung koclite man (A) mit 10 Tln. Wasser auf und filtrierte 
heil vom UngelBsten (0.8 g Hjdrat) ab. Das auE 20 Tle. verdiinnte Filtrat 
wurde bis 50° erwirrmt und dann der Nicderschlag abgcsaugt: 0.6 g. Diese 
0.6 g lielen, mit 15 Tln. Wasser ausgekocht, 0.2 g des schwer 16slichen K6r- 
pers (Hydrat) zuriick, wiihreud die LBsung beim Abkchlen 0.3 g Nadeln (Ver 
bindung) lieferte. 03  g der gleichen Nadeln ivurdeo aus dem erkalteten 
Filtrat von den 0.6 g gewonnen, indem sie von den daneben ausgeschiedenou 
marsivcn KrystallkBrnern (Sirurc 111) durch Abschlimmen getrennt wurden. 

Fraktion (B) lBste sich vcillig in 10 Tln. kochendem Wasser, schien also 
wenig oder gar kein freies Hydrat zu erhalten. Man lie13 die gauze Menge 
aus 450 ccm heiBem Wasser langsam krystallisieren, wobei man feine Nadeln. 
und k6rnige Krystdle erhielt. Die ersteren schlirmmte man ab, so gut es 
ging, 10.5 g; sie waren jedoch nocli sehr unrein, deshalb erw&rmte man das 
Rohprodukt mit 50 ccm Wasser auf SO", filtriertc heiB und erhielt so 1.4 g, 
fast reine Doppclverbindung, wihrend das Filtrat 5.4 g Sirure I11 lielerte. 
Von dieser wurde durch Verarbeitung der einzelnen Krystallisationen und 
Mutterlaugen annirhernd die berechnete Menge rein isoliert. 

Aus der Fraktiou (C) yon 2 g wurdcn noch 0.2 g Hydrat isoliert; sie 
enthielt aul3erdem Siiure I, I1 und 111. 

Da die ursprbgl iche manganhaltige Mutterlauge bei weiterem 
Konzentrieren keinen wesentlichen organischen Niederschlag mehr 
gab, wurden die Mangansalie, Schwefel- und Dithionsiiure nach Vor- 
schrilt durch Baryt-Behandlung entfernt. Aus der alkalischen Losung 
lieI3en sich durch Chloroformextraktion noch 2 g Strychnin isolieren; 
aus der barytfreien noch 19 g eines Geinisches der Sulfosiiuren, das  
hauptsachlich Saure 111 enthielt. 

Die G e s a m  t a u s  b e u t e  entspricht anniihernd der berechneten. 
Von der Verbindung des Hydrats mit der Siiure 111 wurden etwa 
4 O / O ,  vom Hydrat 1 O/O isoliert, so daO dieses in  einer Menge YOU 

mindestens 3 O l O  vorhanden war. 

V e r b i n d u n g  v o n  S i i u r e  J I I  und H y d r a t .  

Das erhaltene Rohprodukt wurde znr sicheren Entfernung von 
uberschussiger Saure 111 mit 30 ccm Wasser ganz kurz ausgekocht. 
Die bleibenden 2 g wurden dann aus 50 ccm heiI3em Wasser umkry- 
stallisiert. Es schieden sich einheitliche, sehr dunne Prismen oder 
Nadeln ab. Fur die Anitlyse wurde die Substaoz a n  der Luft ge- 
trocknet. 

Gewichtsverlust bei 105O im Vaknum iiber Phosphorpentoxyd 10.25 und 
9.29 O/O. Ber. 5 H20: 9.62. 

QIH~aOsN2S, G1Ha+06NaS (846). Ber. C 59.57, H 5.44, S 7.57. 
Gef. n 59.47, D 5.41, 7.85. . 
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F i r  die D r e h u n g s b e s t i m m u n g  wurden 0.1733 g bei 78O getrocknete 
Substanz in 8.3 ccm "iln-Lauge (2 Mol.) gclht; Drehung im l-dm-Rohr 2 . 0 5 O  
nach rcchts: 

= + 1010. 2.05. IOU 
2.01 . 1.01. 1 [ O I E  = + 

Nach zwei Tagcn hattc sich die LBsung etwas gefarlt, oline dall .indo- 
rung der Drehung eingetreten war. Ein anderes Praparat zeigte die Drehung 
+ 10Io bei einem Ablesungswinkel von 1.06O im l/g-dm-Rohr. 

Die Substanz lost sich leicht in waBriger Soda und verdunnteu 
Alkalien, mit konzentrierten entstehen amorphe Fallungen der Salze, 
ziemlich leicht in  5-n. Salzsaure und Eisessig. 

Irn Capillarrohr erhitzt, beginnt sie sich bei 220° gelb zu fiirben 
und zersetzt sich gegen 250° zu einem dunklen Harz. Sie gibt die 
Strychninreaktion yon 0 t to .  Die Substanz verlangt von kochendem 
Wasser 10-15 Tle. zur  Losung; eine genaue Bestimmung war nicht 
miiglich, da  bei reinen Praparaten bei dieser Temperatur schon Zer- 
fall eintritt, der nach cinstuodigem Erwiirmen vollstandig ist, so daB 
Hydrat und Saure fur sich krystallisieren, wlihrend bei kiirzerem 
Kochen noch uberwiegend die Nadeln der Verbindung sich abschei- 
den. Diese 1ieB sich auch gewinnen durch Mischen einer Losung von 
1 T1. Hydrat und einer solchen YOU 4,Tlo. SBure 111, aobei  die 
gleichen Erscbeinungen zu beobachten waren, wie sie oben bei der 
Isolierung der Verbindung beschrieben sind. 

S t r y c  h n  i n  - s ulf o s a u  re - IV - h y d rat. 
F u r  die Analyse viurde das  Praparat noch einmal aus  120 Tln. 

heiBem Wasser umkrystcillisiert. Die i u  der Ktilte sich ziemlich voll- 
stirridig abscheidenden massiven , kurzen , srhiet abgeschnittenen Pris- 
men oder Rhomboeder wurden an  der Luft getrocknet. 

0.1903 g Sbst. verloren bei 100O im Vakuum fiber PaOa: 0.0148 g, 
0.1489 g, 0.0113 g HZO. Bei 135O blieb das Gewicht konstant: 0.1205 g 
Sbst.: 0.2385 g COa, 0.0651 g 820. 

C,1Ha,OsN,S + 2 H,O (468). 

0.1206 g getr. Sbst.: 0.2575 

Ber. C 53.85, H 5.99, HnO 7.69. 
GeF. 53.98, 6.00, 7.78, 7.58. 

CO,, 0.0590 H20. 
C11 H2,OsNZS (432). Ber. C 58.33, H 5.53. 

Gel. D 58.?3, n 5.44. 
Der  Schwefel wurde nu r  qualitativ nachgewiesen. 
Die Siiure farbt eich von 260° an und schmilzt bei 275O unter 

Zersetzung; sie ist in Soda leicht loslich und fillt  beim Ansjuern mit 
Salzsaure wieder aus, da sie selbst in 5-n. SIure  nicht besonders 
leicht loslich ist. Von verdunnter Kalilauge wird sie leicht aufge- 
nommen; mit konzentrierter gibt sie einen flockigen Niederschlag, der  
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beim Verdiinnen wieder i n  Lasung geht. Sie gibt die O t t o s c h e  
Strychninreaktion. 

Zur Bestimmung der op t i schen  Aktivitkt diente die LBung in 2 Mol. 
u/lo-Natronlauge. 

0.1506 g trockne Sbst. (durch Umrechnung): Gewicht der L6sung 7.49, 
Prozentgehalt 2.01, Drehung im l-dm-Rohr + 0.370. 

0'37 * loo = + 18.30. 
= + 2.01.1.01 

'Die Drehung blieb konstant. 
Das Hydrat entstand nicht, als die Saure 111 eiuige Stunden 

tang auf dem Wasserbad unter Durchleiten von Schwefeldioxyd er- 
wiirmt wurde. 

484. Ad, Grain: dber die Konsiatenz- und Schmelspunkts- 
Anomalien der Fette. 

[Experimentell bearbeitet mit A. C us todis ) .  
(Eingegangen am 9. Dezember 1912.) 

Nachdem bereits vor langer Zeit n u f f y ' ) ,  H e i n t z * )  und L e h -  
m a n n s )  zur  Erkliirung des doppelten Schmelzens von. T r i s t e a r i n  
das Bestehen einer besonderen Art von Isomerie aogenommen hatten, 
gelang der erperimentelle Nachweis, daB G l y c e r i d e  tatsBchlich in  
z w e i  M o d i f i  k a t i o n e n  auftreten konnen, deren Verschiedenheit in 
Bezug auf Schmelzpunkt, Losliohkeit usw. auf keine der bis jetzt be- 
kannten Isomerieerscheinungen zuruckzufuhren ist. K a s t  hat  ge- 
funden, daB von Nitroglycerin eine labile und eine stabile Form 
existieren (Schmp. 2.8O bezw. 13.1°)*). G r u n  und S c h a c h t  zeigteo, 
daB die gleiche Erscheioung bei Fettsiiure-glyceriden auftritt ">; B-Lauro- 
distearin, @-Myristo-dietearin und p-Myristo-dilauriu bestehen in je zwei 
Modifikationen, von denen die tieFer schmelzende durch Einsaen VOD 
Spuren der aoderen in eiue Form, die beide Schmelzpunkte zeigt, 
verwandelt wird, wiibrend beim liingeren Lagern oder Schmelzen die 
hoher schmelzenden Modifikationen zum Teil oder vollkommen in die 
niedriger schmelzenden ubergehen. 

Ahnliche Erscheinungeu treten in  mehr oder weniger abge- 
schwlichter Weise bei vielen anderen Glyceriden auf ; so erklliren sich 

I) J. 1862, 507. 
3) Molekularphysik, Bd. I, 198. 
4) Ztschr. f. d. gea. SchieD- u. Sprengstoffwesen T, 252 [1906]. 
5) B. 40, 1778 [1907]. 

Pogg. Ann. 84, 221; J. 1849, 342, 1854, 447. 


