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(6 -%quiv.). Das Chinon verschwand, dafur schied sich Brompikr in  ab, 
das inan verdampfte, Man erwarnite nochnials mit z Tropfen Brom, worauf 
beim Abkuhlen der hellgelben Liisung farblose, elliptische Blattch ?n 
kamen: 0,177 g. Aus 90-100 Tln. heiBem Wasser fielen HN0,- und brom- 
freie, 6-seitige Tafelchen von saureni Geschmack, unlijslich in n-Sauren, bis 
300° nicht schmelzend, etwas licht-empfindlich. 

Verlnst bis 1oo0 (u. 13jO), 15 mm: 8.2, 8.2, 9.27;. 
C,,H,,O,S, (395). Ber. C 48.61, €1 4.30. N 10.62. 

Gef. ,, 48.62, 48.24, ,, 4.j8, 4.62, ,, 10.12, 10.47. 

Die Titration bei 450 mit Lackmus-Indicator zeigte 2 mure Carboxyle 
an (gef. 1.84). Die katalytische Redukt i  on fiihrte in 8 Stdn. zur Aufnahme 
von 3 Mol. Wasserstoff, was der Reduktion der C : C-Gruppe und dem Uber- 
gang :N.NO in :N.NH, entspricht. Das Produkt blieb harzig. 

48. H e r m a n n  L e u c h s  und H a n s  B e y e r :  Ober das Verhalten 
des Strychnins gegen Zinnchlorur in  Salzsaure (Ober Strychnos- 

Alkaloide, LXXI. Mitteil.) . 
[.\us (1. Cliem. Iiistitnt d. 17nirersiliit E2rlin.j 

(1)ingegaii:;eii am 1.4. J:~iiuar 1933.) 

ilus der S t r y ch ni ii -sulf on: aure  I ,  C,,H,,O,N, .SO,H, wurde niit 12-n. 
HC1 bei 130O ein Ktirper C,,H,,O,N,ClS1) gewonnen und ein analoger Stoff 
211s der Nitro-sulfonsi iurel)  I. I k r  erste wurde unbestimmt als Chlorid 
e i n es Is 0s  t r y  ch ni n -sit 1 f o ns aur  e - anh  y d ri ds bezeichnet : als Iso-form 
desbalb, weil er durch Kochen a i t  If’asser eine chlor-freie, der urspriing- 
lichen isomere Saure  lieferte. Ebenso verhielt sich der Nitrokiirper. In  
ilinen konnte snlzartig gebundener HC1 vorliegen, wenii die SO,H-Gruppe 
bei der ~~~asser-ilbspaltung, etwa zu eineni Lacton, beteiligt war. Jedoch 
gab das in Iiasser sehr schwer 1iislicl:e Chlorid niit Silbersalz in der Kalte 
keiiie Falliing. Deshalb hanclelt es h wolil uni die neutralisierte SO,H- 
Gruppe und uni Anhydrierung niit Chlorwa.sserstoff. Diese kann aber nur 
so erfolgen, (la0 die Anordnung (a) N . CO . CH, . CH .O . CH, . CH i des Strych- 

nins zu (a) N.CO.CH,.CH(OH) 4- CI.CH,.CH < (oder unigi.ke1irt) ge- 
iiffnet wird, worauf sich Wasser abspnltet. Dies ist bei rechtsstehendern 
Hydroxyl, falls die C: C-Bindung nicht wandert, nur unter neuein RingschluB 
niiiglich, wahrend bei linksseitigem auch eine neue C : C-Grippe entsteheii 
kann: 1)ies fiihrt zu folgenden 3 Fornieln, oder Forineln mit anderer Lage 
der C : C-Bindung : 
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l) H L e u c h s  u 1’. Bo l l ,  B. 43, 2370 ;1910l 
l i v  
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Im Iso-s t rychnin  nimmt nian den Rest (HO).CH, oder CH(OH)2) 
an, das Hydroxyl ist nachgewiesenz), aber I~orniel I ((OH) statt C1) scheidet 
dafiir aus, da es nur eine reduzierbare C:  C-Gruppe ,) enthalt. Die Iso-base 
wird sich also von Forniel I11 oder I1 ableiten. 

Fur die chlorierten Saiuren, deren Hydrierung noch aussteht und kaum 
gelingen wird, kommt vor alleni Formel I11 oder I ,  beide init dem Allyl- 
chlorid-Rest C : C . CH, . C1, wegen des leichten Uberganges in das chlorfreie 
Derivat beim Kochen mit Wasser, in Frage. Trotzdem ist nicht anzunehnien 
da13 die Iso-base und die Iso-sauren ganz analog sind. Denn Salzsaure wird 
andere Uinwandlungen bewirken, als die alkalischen Mittel, durch die nian 
Isostrychnin bisher dargestellt hat. Das Auftreten von asymnietrischen 
C-Atomen und von Doppelbindungen ermoglicht mehrfache Isomerien. 

Es schien nun lohnend, jene Reaktion mit Salzsaure, die im ersten Sta- 
dium als Spaltung der Athergruppe anzusehen ist, beim Strychnin selbst 
durchzufiihren. 12-n. HC1 wirkte bei 1300 in der Tat auf das Alkaloid ein, 
doch entstanden nur braune, kaum verwertbare Stoffe, ebenso wie bei Ge- 
genwart von Zinkchlorid. Anders verlief die Umsetzung jedoch, als die 
Base mit 12-n. HC1 und 1l/~-3 Mol. Z innchlorur  auf 1150 erhitzt wurde. 
Das krystallisierte Doppelsalz wurde in eine aniorphe, aber farblose Masse 
verwandelt, woraus man nach deni Entzinnen mit Ather und 2-n. KHCO, 
ein Gemisch von harzigen Basen gewann. Man fallte sie sofort mit P ik r in -  
saure .  Die Reinigung der Pikrate init Aceton lieferte zwei gut krystalli- 
sierte Salze: Das eine (20-25');) schinolz gegen 2630, war chlorhaltig und 
bestand nach mehreren Analysen aus dem Korper  C,,H,,ON,Cl, C,H,O,N, 
mit wenig so nicht zu entfernender chlorfreier Beimengung, denn die C-Werte 
waren meist um 0.7-0.2 yo zu hoch und Chlor fand man nur 9i i lO der Theorie 
(6.08 0''). Erst durch die anschlieoende cberliihrung in die farblosen Nadeln 
des salzsauren Salzes gewann man ein genau der Forniel C,,H,,ON,Cl, HC1 
entsprech ndes Produkt, und daraus lie13 sicli dann aucli das reine Pikrat 
(Schinp. 26 jo) herstellen. 

Das Hauptprodukt wird deriinach so ents-tanden sein, daW die &her- 
gruppe reduktiv aufgespalten wurde: Denn das Chlor ist vie1 fester als in 

den Chlorsulfon-sauren gebunden ; 
\ A H \ /  , ,,/ \, ,. durch Erhitzen in verd. saurer 

CH C 
CH 

I '  CH C Liisung wmde es nicht abhydro- I CH (3H - f  CH.C1 1 CH,,iH lysiert. Eine Formel init H,, 
I wird durch das Analysen - Er- 

gebnis zieinlich ausgeschlossen ; 
da sie eine neue zweite C: C-Bindung (oder einen neuen Ring) enthalten 
m a t e ,  haben wir daraufhin durcli ka t a1 y t i s c he  H y dr i  e r un g gepriift . 
Die Aufnahine war aber niir 2 H-L&cluiv. ohne Abspaltung von Chlor : das 
als Pi  kr a t gefallte Produkt liatte die P'ormel C,,H,,ON,Cl, C6H,10,N,. I he 
B as  e Cz,H,,ONzC1 erschcint als Chl o r der  i v a t  d e s , , L) e s o xy - s t r y c h - 
nins"  C,,H,,ON, von J .  Tafel,),  das aus Stryclinin init roteni Phosphor 
und HJ-Saure dargestellt wurde. Von dieseni wmig passenden Samen 
mFchten wir aber fur die Bezeichnung der neuen Basen nicht ausgelien, 
sondern sic zunachst und Te  t r ah  y dr  o - al l  o - s t r y ch n ylch lo ri d 
nennen. 

' 0  LH, 

i - 

2, A. B. Oxford ,  W. H l'erkiii j u n .  u. R. R o b i n s o n ,  Journ. chem. Soc. London 
1927, 2396, 2390. 3) ;1. 301, z S j  L1898,. 
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In Hinsicht auf diese Reduktions-Hydrolyse beruhrt sich die Arbeit mit 
wichtigenversuchen, dieW.H.Perkinjun.  (.)), R.Robinson u. J.Ch.Smith4) 
beim Strychnin-dimethylsulfat mit Natrium-amalgam nach E m d e  ausge- 
fiihrt haben 

Das zweite isolierte Pikrat bildete chlor-freie, anscheinend einheitliche 
Blattchen, deren samtliche Analysen rnit verschiedenen Praparaten auf 
dasDipikra t  e ines  Athers  aus 2 Mol Dihydro-al lo-  oder Allo-s t rych-  
n in  stimmen ; doch kann auch eine Molekulverbindung aus Dihydro-allo- 
oder Allo-strychnin und ihrem Anhydridsalz vorliegen. Bei der geringen 
Ausbeute hat sich diese ziemlich unwichtige Frage nicht klaren lassen. 

Beschreibung der Versuche. 
9 96 g S t rychn in  (3/100M01.) hielt man rnit IOO ccm 12-n. HC1 und 

10 g Zinnchlorur  (4.5/100 Mol.) (oder 20 g ohne merkliche hderung! 31/2-4 
Stdn. bei 110-115~. Man verdiinnte mit ~ o o c c m  Wasser und saugte das 
schon im Rohr ausgeschiedene, farblose, amorphe Produkt ab: 13.3 g. Das 
entzinnte Filtrat hinterliel3 nur wenig Stoff. Die 13.3 g loste man in viel 
kaltem Wasser ; Schwefelwasserstoff fallte nur Zinndisulfid. Das Filtrat 
engte man im Vakuurn-Kolben ein und zerlegte bei o0 mit 2-n. KHCO, und 
Ather, den man trocknete und mit 6 g  geloster Pikrinsaure versetzte. Die 
Menge des bald krystallin gewordenen P i k r a t s  war 6.6g; es schmolz von 
236-2460. Man kochte es mit 30 R.-Tln. Aceton aus und krystallisierte 
das Ungeloste (3 g) aus 175 R.-Tln. um: langliche Blattchen vom Schmp. 
259-2630 mit viel Halogen. Das erste Filtrat schied Krystalle mit wenig 
Chlor aus, die aus Aceton ganz frei davon in diinnen, glanzenden, 3-seitigen 
Blattchen kamen. Sie verfarbten sich von 255’ an und zersetzten sich stark 
bei 270-2780, schmolzen bisweilen auch bei 270~. 

C,,H,,OBN,Cl (583.5). Ber. C 55.52, H 4.46. C16.08, Nr2.00. 
P i k r a t  I: Kein Verlust bis 125O, 15 mm. 

Gef.,, 56.2*-55.47, ,, 4.4*-4.84, ,, 5.35. 5.55, 5.60. 5.85**,. 11.97. 
**  Aus dem Kydrochlorid hergestellte Probe vom Schmp. 263-~65~. * 8 Analysen. 
C,,H,,O,PU’,Cl (581.5). Ber. C 55.72, H 4.12. 

P i k r a t  11: Kein Verlust bis 125O, 15 mm. 
C,,H,,O,N,, zC,H,O,N, (1112). 

Ber. C 58.27, H 4.67, N 12.6. 
Gef. ,, 58.06, 58.2, 58.25, 57.95, ,, 4.51, 4.52, 4.52, 4.62, ,, 12.46. 

C,IH,,O,N,, C,H,O,N, (563). Ber. C 57.55, H 4.44. 

Sa lzsaures  Sa lz  des  Dihydro-allostrychnylchlorids. 
Man zerlegte I g P i k r a t  I durch Schutteln rnit 10 ccm Benzol und 

5 ccm 12-n. HC1 und wiederholte das Ausziehen rnit Benzol und 5-n. HC1 
ofters. Die wal3rige Schicht engte man zuerst im Vakuum-Kolben, dann im 
Exsiccator ein, wobei farblose, feine Nadeln kamen, die man auf dem Glas- 
filter absaugte und auf Ton trocknete: 0.6 g, statt 0.8 g. Man kann sie auch 
mit Aceton-Ather (1:3) waschen. Das Salz ist in Wasser und 12-n. HC1, 
wie in den Alkoholen sehr leicht loslich, schwerer in Aceton. 
C,,H,,OE”,Cl, zHCl + 3H,O (481.5). Ber. C 52.33, H 6.44, H C 1 S  3H,O 18.8. 

Gef. ,) 52.77, ,, 6.47, ,, 18.1. 18, 18.4. 

4) Journ. chem. Soc. London 1932, 1239. 
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Bei 15mrn, 20" bis 9j" wurdcn 18.1 yo, daruiiter vie1 HC1, abgegeben. Die getrocknete 
Probe reagierte nicht mehr kongo-sauer; wieder luft-trocken gemacht, enthielt sie 5.2 oh 
Wasser, wurde bei 950 harzig mid scliaurnte bei 130" auf. 

C,,H,,ON,Cl,HCl (391). Ber. C 64.45, H 6.14, C1 18.16. 
Gef. ,, 64.21, 64.1j*, ,, 6.4, G . 3 * ,  ), 18.28, 18.18*. 

* Gleiclies Prfparat. 

[rxji? = +59'/d (0.95% U. 1.976). 

H y d r i e r u 11 g z u T e t r a  h y d r o - a 11 o s t r y c 11 n y 1 c h l  o r i d. 
0.39 g kongo-neutrales Salz (l/l,,oo Mol.) in 20 ccin Wasser nahmen mit 

40 ing I'latinoxyd z H-Aquiv. auf. Die filtriertcn, nicht mineralsauer gewordene 
Losung dunstete inail im Exsiccator ein. Da weder das Hydrochlorid, noch 
das Perchlorat krystallisierte, isolierte man niit Ather und n-RHCO, bei 
00 die freie Base und fallte das P i k r a t :  > 0.3 g. Man loste es aus 10 R.-Tln. 
Aceton unter Einengen zu Biischeln spitziger Tafeln und Blattchen urn. 
Schmp. 233-236O (Lint. Zers.). Das Salz ist in den Alkoholen ziemlich schwer 
loslich. 

Kein Verlust bei IOO", 15 mm. 
C,,H,,ON,Cl,C,H,O,N, (j85..jj. Ber. C 5.5.34, H 4.78. Gef. C 55.27, H 4.99. 

49. Karl  Freudenberg  und Ferd inand  S o h n s :  Zur Kenntnis 
des Lignins I). 

[Aus d.  Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 6. Januar 1933.) 

Ini folgenden werden einige neue Beobachtungen am Lignin mitgeteilt. 
Wir geben sie wieder iiii Rahinen der Vorstellungen, die wir bereits friiher 
entmickelt haben2). Unter 1,ignin wird, wenn nichts anderes bemerkt ist, 
F ich tenholz-Lignin  verstanden, das durch wechselnde Behandlung 
des Holzes mit verd. Saure uiid Kupferoxyd-Ammoniak hergestellt wurde. 

I. Oxyda t ion :  WirdLignin inWasser  suspendiertund bei gew6hnlicher 
Teinperatur init o zon -ha l t i  ge in S aue r  s t o f f behandelt, so verschwindet 
das Material in1 Verlaufe voii 24 Stdn. Die farblose Losung enthalt O r a l -  
s au re  und Essigsaure (van dieser 1.4 ':, des angewendeten Lignins). Lnter- 
bricht inan die Zerst6rung des Ijgriins vorher, z. B. wenn die Halfte ver- 
schwuiiden ist, so zeigt der verbleibende Rest beziiglich des Methosyls und 
abspaltbareii Foriiialdehyds (s. unt .) keine wesentlichen Unterschiede voin 
Ausgangsmaterial. Statt urspriinglich 9.6 Hydroxyl sind noch 7.6 % vor- 
handen. Offenbar wird ein 1,ignin-Teilchen, sobald es angegriffen wird, 
schr rasch von der verletzten Stelle aus zerstiirt, indem durch Ver- 
brennuiig eines Ringsystcins iin nachsten angreifbare Stellen (Phenol- 
Gruppen) freigelegt werden, die sofort wciter reagieren. Unser Konstitutions- 
Schem,i des I,ignins2), z B. Forniel I. verlangt geradezu ein solches Verhalten 

l j  21. Mitteil. iiber Lignin und Cellulose; 20. Mitteil.: B. 66, 19 und 27 [1933:. 
Der Zellstoff-Fabrik Waldhof  dankexi wir fur die Unterstiitziiiig der Arbeit. Hr. Dr. 
Th. F r a n k  hat die Adsorptionsversuclie ausgcfiihrt. 

z, In dem soeben erschienenen Abschnitt ,,Konstitution und Morphologie des 
Lipins" in G. Kle ins  Handbuch der Pflanzen-Analyse, Wien 1932. Vergl. Cellulose- 
Chem. 12, 270, Anm. 26 [193I]; Papierfabrikant 30, Heft 13 [1932] oder Journ. chern. 
Educat. 9, 1171 [I932], sowie Sitz.-Ber. Heidelberg. Akad. d. Wiss. 1928, 19. Abhandlung. 


