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stechender Geruch benierkbar 12). Der nach 2-stdg. Sieden abdestillierte 
Methylalkohol reduzierte in der Kalte augenblicklich ammoniakalische 
Silbernitratlosung, mit wanriger Losung von salzsaurem p-Nitrophenyl- 
hydrazin entstand ohne Niederschlags-Bildung starke gelbe Fluorescenz. 
Bei der Wasserdanipf-Destillation des Ansatz-Ruckstandes gingen 2.8 g 
z - A t h y lme r c a p t o - 5 - met  h y 1 -be n z o e s a u r  e -met  h y le  s t e r als f arbloses, 
in der Kalte erstarrendes 0 1  uber. Aus gut gekiililtem Petrolather farblose, 
derbe Krystalle \-om Schmp. 36-37O. Ein aus der Saure durch Veresterung 
niit Methylalkohol un.d Schwefelsiiure gewonnenes Vergleichs-Priiparat war 
hiermit identisch. 

0.1653 g Sbst.: 0.1848 g BaSO,. -- CllH1402S. 
Als Riickstand der Wasserdampf-Destillation hinterblieb tine dunkelbraune, amorphe, 

stickstoff-haltige Substanz, atis der bisher kein gut charakterisiertes Produkt gewonnen 
merden konnte. 

Schon nach Stehen iiber Nacht hatte sich in einer methylalkohol. L6sung 
der Anhydrobase bei Zimmer-Temperatur der z -At  h y lmerc  ap t o - 5 - 
methyl-benzoesaiure-niethylester  gebildet. Er lie13 sich nach Ab- 
dunsten des Methylalkohols in der Kalte nach Herausliisen der unveranderten 
Anhydrobase mit verd. Salzsaure gewinnen. 

Die Einwirkung von A t  h y la lko h o 1 fiihrt zum z -At  h y l  mer c a p  t o - 
j -me t  h y 1 - b en z oe s a u  r e - a t  h y le s t e r. Aus mit Kaltemischung gekiihltem 
Petrolather farblose Krystalle vom Schmp. Z O - Z Z ~ .  Den gleichen Schmp. 
besal3 ein durch I'eresteriuig der Saure gewonnenes Praparat. 

Ber. S I j.3. Gef. S I j . 4 .  

0,1545 g Sbst.: o.rGi9 R BaSO,. -_ C,,H,,O,S. Ber. S 14 .3 .  Gef. S 14.4. 
Beini FbergielJen der Anhydrobase mit Schwefelkohlenstoff  wird dieselbe zu- 

nachst klebrig, erstarrt aber beim Durcharbeiten mit einem Glasstab zu einem gelbroten 
Pulver. Versetzt man die tnethylalkohol. Losung der Anhydrobase mit Schwefelkohlen- 
stoff, so scheiden sich bereits nach kurzenl Stehen derbe, gelhrote Krystalle ab, deren 
nahere Untersnchnng nocli aussteht. 

150. Hermann Leuchs ,  Gustav  S c h l e m p p  und Al fred  
D o rn o w : Ober die Cr0,-Oxydation der Brucin- und Strychnin- 
sulfonsauren I und I1 und uber die Spaltung der Athergruppe in 
den Sauren C&,,O,N,S I und I1 durch Hydrierung (nber Strychnos- 

Alkaloide, LXXIII. Mitteil.). 
;;lus d.  Chem. Itistitut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 10. April 1933.) 
Chromtrioxyd hat sowohl die als I bezeichnete Brucin-, wie die Strychnin- 

sulfonsaure I zu den gleichen Stoffen oxydiert: zu der Keto-saure  
C,,H,,0,N2. SO,H und zur s u l  f c) ni e r t en  Hans  sen -S a u r  e C,,H,,0,N2 
. SO,H1). Die erste, mit der Gruppe CO . CO,H lien sich durch H,O,-Abbau 
in die zweite iiberfiihren und als Keton durch Darstellung eines Semicarbazons 
und Hydrierung mit Natriuni-amalgam zur Alkohol-saure R.CH(OH) C0,H 
kennzeichnen. Deren weitere - katalytische - Hydrierung kam nach 

12) Beitn Bindampfen wHWriger Llisungen von nletliyl-pyridiniumll~dros!.d be- 
obachtcte A. lt'. H o f m a n n ,  B. 14, 1498 [1881], ebenfalls das Auftreten einer stechend 
riechenden Substanz neben der Rildung von dnnkelbraunen, amorphen Massen. 

l) B. 65, 1123  go-:. 
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Aufnahnie von wenig Wasserstoff zum Stehen, auch die der Keto-saure 
selbst verlief nicht glatt; unter den Produkten wurde die Alkohol-same nach- 
gewiesen, ferner eine isomere S a u r e ,  in der wohl die Ke to - sau re  m i t  
reduzier te r  C: C-Gruppe vorlag, wenn auch andere Moglichkeiten, wie 
stereoisomere Oxy-saure oder gesprengte Ather-Bindung nicht ganz aus- 
geschlossen sind. 

Die Hydr i e rung  der  C:C-Gruppe war auch sonst bei Anwesenheit 
des S0,H-Restes haufig schwierig, sei es wegen seines chemischen Charakters, 
sei es wegen der ausflockenden Wirkung auf den Katalysator. So gelang 
es uns nicht, trotz Aufnahnie von merklichen Mengen Wasserstoff, die aller- 
dings sehr schwer loslichen Bruc in-  und  St rychnin-su l fonsauren  I in 
ihre Dihydroderivate zu verwandeln. Man isolierte nur einen gro13en Teil 
unveranderte Sauren. Hingegen lie13 sich die Bruc in-su l fonsaure  I T  
ziemlich glatt reduzieren: man gewann ihre Dihydroverb indung.  

Da in den Abbausauren I die S0,H-Gruppe nach Zerstorung des aro- 
matischen Kernes verblieben ist, ist Bindung an diesen ausgeschlossen. 
Durch die Darstellung der Ben z a1 -s t r  y chni  n -sulf ons a u r e  I scheidet 
auch die Gruppe (a) N.CO.CH,, die dabei reagieren soll, als Haftstelle aus. 

In der Brucin-sulfonsaure I1 lie13 sich der Benzolkern ebenfalls ohne 
Entfernung der Sulfogruppe wegoxydieren. Man isolierte mit weniger Chrom- 
saure einen Stoff ClgH2,06N,.S0,H, analog der Hanssen-CIS-Saure, 
niit mehr Chromtrioxyd die hier nicht von dem C,,-Keton begleitete S a u r e  
C,,Hlg0,N2.S0,H 11. Sie unterscheidet sich von den1 Isomeren I nur wenig 
in der Drehung: -199 gegen -185O, aber deutlich in der Form der Krystalle 
und ihrem konstanten Wasser-Gehalt von 15 yo gegen 8.6 yo. 

Die gleiche Saure gewann man auch aus der S t rychn in - su l fon -  
sau re  I1 iiber ihr Aminoder iva t ,  und zwar in wesentlich gro13erer Menge: 
25-30 yo. Damit ist die engere Zusammengehorigkeit der Sulfonsauren I1 
des Strychnins und Brucins bewiesen. 

Die C,,-Sauren I1 und I zeigten ein unerwartetes Verhalten bei der 
ka t a ly t i s chen  Hydr i e rung .  Beide nahinen langsam, aber doch ziemlich 
vollstandig statt der theoretischen z H-Aquivalente deren vier auf und gaben 
als gut krystallisierte, schwer losliche Produkte isomere S Bur en  C,,H,,O,N, 
. S0,H mit 01 = -25O (I) und -600 (11). Am besten wird ihr Auftreten 
wohl dadurch erklart, da13 a d e r  der Hydrierung der ungesattigten Gruppe 
auch spaltende Reduktion des Athers erfolgt ist : (a) N. CO . CH,. CH. 0. CH, 

.CH:C:C, --f (a) N.CO.CH,.CH, (HO) .CH,.CH,.CH.C, oder (a) N.CO 

. CH, . CH (OH) CH, . CH, . CH: C,. Wir vermuten, da13 diese Sprengung der 
primare Vorgang ist und dann erst die C : C-Bindung Wasserstoff anlagert. 
Als Analogie kann hier die von 0. Wolfes und W. Krauss , )  gefundene 
Spaltung von Alkaloid-benzylathern durch Palladium und Wasserstoff an- 
gefiihrt werden. 

Es schien nun moglich, da13 auch die Hanssen-Saure  C,,HzoO,N, selbst 
die gleiche Reaktion zeigte. Daraus haben H. Wie land  und Miinster3) 
ein Dihydrode r iva t  dargestellt, das aber auch nach neuen Versuchen 
von uns nicht weiter hydrierbar ist. Wohl aber hatten H. Leuchs  und 

2) B. 65, 337 [I9321 finden sich Angaben, auch iiber weitere Anwendungen durch 

’) A. 480, 44 [I9301. 
M. B e r g m a n n ,  M. C a r t e r ,  H. 0. I,. F i s c h e r ,  I3. B a r ,  F r e u d e n b e r g .  
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F. Krohn  ke4) bei der ersten Reduktion mit Perchlorsaure als Nebenprodukt 
6 yo Krystalle isoliert, die nach den Mikro-analysen als eine stereoisomere 
Form von C,,H,,O,N, (H 5.65%)) angesehen wurden. Die H-Werte des 
Perchlorats: 6.11, 5.91 yo stimmen aber besser auf die Forme l  C,,H2,04N2 
mit 6.12% H, die C-Werte gleich gut fiir beide. Daher liegt vielleicht eher 
ein den sulfierten Sauren analoges T e t r a h y d r o d e r i v a t  vor. Wenn dies 
wirklich der Fall ist, mu13 die Theorie, da13 hydrierende Spaltung des Athers 
nur so lange erfolgen kann, als die Lucken-Bindung vorhanden ist, als ge- 
sichert gelten. Hier sei auch die Hydrie- 
rung der Tubasaure5)  erwahnt, die in ;-. C O,H alkalischer Losung z H-Atome in CH, .O- 
aufnimmt, wahrend dies nach Reduktion 

OH 
H2CFC . HC, I! I H,C\/\H 
H3C 

von CH,:C nicht mehr der Fall ist. Fur 0 
die Tetrahydrierung der C,,-Sauren kommt Tubasaure. 
allenfalls noch der Ubergang N.CO in 
N. CH (OH) in Frage oder eine der Brucinolon-Spaltung ahnliche Isomeri- 
sierung der c,,-Korper bei der Gewinnung unter der Baryt- Wirkung: 

I 
N.  co . cH, . CH .o . cH, . CH : c : o, --f N. co . cH: d H  i (Ho) cH, . cH: C: c,. 

So ware die Hydrierung leicht zu erklaren; der weitere SchluB, daB 
schon die Strychnin- und Brucin-sulfonsauren I und I1 dieser Formel ent- 
sprechen konnten, ist jedoch abzulehnen, da dann die Oxydationsprodukte 
andere sein miifiten. Aber bei den noch nicht oxydierten Sauren 111 und I V  
mag eine solche Anordnung die Ursache der Isomerie sein ; besonders konnte 
bei der Strychnin-sulfonsaure IV, die nur als Hydrat vorliegt, Bindung von 
Wasser an die neue C : C-Gruppe angenommen werden. 

Berchreibung der Versuche. 
(Bearbeitet von G. Schlempp.)  

S t rychnin-su l fonsaure  I. 
I. Benzal -Der iva t .  0.002 Mol. kochte man in 4 ccm n-NaOH und 

TO ccm Alkohol mit 0.5 g Benzaldehyd I Stde., dampfte ein, versetzte mit 
200 ccm heil3em Wasser und 5 ccrn n-HC1 und saugte in der Hitze ab. Man 
fallte ebenso aus n-Lauge uni und wusch mit heif3em Wasser und Aceton 
aus; 0.4 g gelbliche Nadeln. 

Verlust bei 15 mm bis 1 6 0 ~ :  I I . j % .  

C,,H,,05N,S (502). Ber. C 66.93, H 5.18, N 5.58. 
Gef. ,, 67.03, 66.9, ,, 5.6, 5.3, ,, 5.8, 5.55. 

[XI: = --250°/d I.), -247O/d (in 2 Mol. n/,,-NaOH). 

2. Hydr i e rung :  0.25 g in 150 g Wasser nahmen mit 2x60 mg Platin- 
oxyd in der Kalte und Warme <: 7 ccm Wasserstoff auf. Man isolierte nur 
0.14 g Nadeln (14.8 yo H,O) mit c( = -237.6O/d (in 2 Mol. n/,,-I,auge). 
Drehung der Saure I : -2330. Die Hydrierung in ammoniakalischer, alkali- 
scher oder essigsaurer 1,osung verlief noch schlechter. 

4, B. 65, 226 [I932]. 
5 )  S. T a k e i  u. Mitarbeiter, B. 66, 279 [1932j, 66, 479 [1933j. Analoge Versuche 

m i t  Rotenon. 



746 L e u c h s ,  S c h l e m p p ,  Dornotu: Vber die CrO,-Oxydation [Jahrg. 66 

Brucin-sulfonsaure I. 
I .  Reinigung:  Die nach den Angaben vorgereinigte Saure rnit u = 

-1700 bis -2000 16ste man in einer Mischung von 40 R.-Tln. Wasser und 
S R.-'I'ln. Aceton unter Sieden, filtrierte und lie13 bei zoo ruhig glasklare 
Tafeln auskrystallisieren. 

Sic verloren 20.1 yo TVasser iind zeigten c( = ---z30° his -240"; nach dem Umliisen 
ails heiWem TTasser (12 Tln.) und \Vaschen mit Aceton 19.8-20.1 yo und M. = -240~'  
bis ---244O. 

Aus dem Filtrat destillierte man das Aceton ab, bewirkte Krystallisation 
und saugte bei 80°, dann bei 50-6o0 unter Nachwaschen rnit warmem Wasser 
sb. Saure I1 rnit 4-280 nach Umlosen am 55 Tln. Wasser von 100~. Die 
spateren Fraktionen unterwarf inan wiederholt der gleichen Behandlung 
mit waiBrigem Aceton. 

2. Hydr i e rung :  Sie wurde ebenso wie beim Strychnin-Derivat ver- 
sucht. Die Aufnahme erreichte nie die berechnete, und man isolierte zum 
groBen Teil z. B. 50 "/b Ausgangssaure mit u iiber -230~. Die ails Aceton oder 
Wasser krystallisierten Proben verhielten sich gleich. 

S a u r e  CliH2,,O8N2S1). 
I .  Semicarbazon:  0.j g Same (0.001 Mol.) dampfte man mit 0.22 g 

salzsameni Semicarbazid in Wasser wiederholt ab. Es blieben 0.4 g Tetra-- 
eder oder Polyeder, die man aus 260 Tln. Wasser von IOOO umloste. 

Verhist hei 1050 (11. 120"): 1.8, 1.8jYo. 
C,,H?,O,?-,S (469). Ber. C 46.0O, 13 4.90, h- 14.93. 

G e f .  ,, 4 j . ? j ,  4 j . j 8 ,  ,, j.03, ~ . I G ,  ,, 14.87. 
[a]; =- - - -0 .33~xzoo/o . j44  x d  = -19zn/d I.), -18B0/d 11.) (in Wasser). 

2 .  Reduk t ion  m i t  Na t r ium-amalgam.  1.57 g in 36 ccm Wasser 
behandelte man bei 00 rnit 7 g Anialgani von 2.3 [)(,, fiigte weiter 3 ccni n-HCl, 
noch 3 g Amalgam und wieder 3 ccm n-HC1 zu. Die am Ende kongo-sauer 
gemachte, voni Metal1 getrennte 1,iisung gab sofort und beim Einengen 1.2 g 
klare Trapez-Tafeln.. Man liiste sie ails 36 'I'ln. heiWem Wasser ZII den gleichen. 
Formen um. 

T'erliist bei 1000,  ~j inni: I I . G - - I I . ~ O , $ ;  ber. f i i r  jII,O r ~ . j Y ! .  
CljI€220,K,S (414). Ber. C 49.27, H 5.3'. 

Gcf. ,, 49.4. 49.25 (M),  ,, j.~f;, 5.44 (M). 
[cc];: ~ roqO/d I .) ,  -1o6.1O,'d II.), ---Io7.Gojd 111.) (0.3.--0..<8-proz. J,iisung in 

U7:isser). 

Die ka t a ly t i s che  Hydr i e rung  der Saure, frei oder als Natriumsalz, 
mit Platin allein oder auf Bariumsulfat ergab keine betrachtliche Aufnahme 
von Wasserstoff. Man isolierte nur 75 'yo trapez-formige Blattchen, die wieder 
11.6-11.9'~O verloren und u = -1040 bis -106" zeigten. 

3 .  Hydr ie rung  von C,,H,,O,N,S: 0.824 g in 200 ccni Wasser nahmen 
in roStdn. bei 200, 2 Stdn. bei 50° mit Platinoxyd etwa 2 H-Aquiv. auf- 
Man isolierte 0.6 g saulen-formige und kurze, derbe Prismen. 

Verlust bci IOOO, 15 mm: 8.5%. ber. fur zH,O: S.oO,/,. 
C,,W,,O,N,S (414). Ber. C 49.27, FI 5 .31 .  

Gef. ,, 49.51. 49.46, , , .j ."7. j .20.  

[@I;; = -~ 7 40/d. 
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Auul3erdem wurden noch die trapez-formigen Tafeln der isomeren Alkohol- 
satire nachgewiesen. 

Hydr i e rung  der  Saure  C1,H,,0,N2S (I). 
1.15 g wasser-freie Substanz (0.003 Mol.) in zoo ccin Wasser nahnien in 

10 Stdn. mit 5 x40 mg Platinoxyd reichlich 4 H-Kquiv. auf. Die Drehung 
war von -181~ auf -31O gefallen. Man gewann 1.2g Saulen, die man mit 
10 ccm Wasser auskochte. Das gebliebene I g loste man aus IOO Tln. heil3em 
Wasser zu Quadern, derben, meist domatischen Tafeln un.d kurzen Saulen um. 

0 . 1 7 6 2 ~  tr. Shst. -C 2.3 nig H,O: 0.319Gg CO,, 0.1018 g - 2.3 mg H,O. --- 1-erlust 
bei 95" (u.  I Z O O ) ,  I j  mm: 8.54. 8.7:(,; ber. fiir 2 H,O: 8.497,. 

C,,H,,O,N,S ($38). Ber. C 49.48, €I 6.19. 
Gef. ,, 49.47. 49.15 (X), ,, 6 .27 ,  6.42 (M). 

[XI; = ---2jn//d I.), - ~ @ / d  11.) (0.40/0 in il'asser). 

Reim Rochen mit Bcetanhydrid un.d Acetat liiste sich die Saure, das 
I'rodukt blieb aber amorph. 

B r o n - O x y d a t i o n  von C,,H,,O,N,S: 1.6 g (0.004 Mol.) in 30 ccni 
Wasser hielt man mit 10 ccm 2-n. Br-HBr-Siiure 4 oder 6 Stdn. bei IOOO- 

Die Farbe war dann stark aufgehellt, und im ersten Falle hatten sicli 0.7 g 
brom-farbene Nadeln (bei oo) abgeschieden. Durch Kochen oder mit schwef- 
liger Same entfernte inan das I3alogen und erhielt nach Losen in IOO Tln. 
heiljem Wasser durch warmes Isinengen 0.2 g brom-freie Nadeln. 

Verlust bei I j mm, 100": S.I j yo; bis 12j": 5.8 0,". Ilas Priparat  wurde dnbei sell), 
i i ; tc l i  dcm Unilijsen nirht  mehr. An der 1,uft 21ufnahrne: 8.1 96. 

C&2n08NzS (400). Ber. C 48.00, H 5.00, N 7.00. 
Gef. ,, 47.d8, 48.13, ,, j .14 (M), j . 0 7  (M), ,, 7.04. 

[~].f: = --136,4"/d I.), -~ -144"/d 11.) (0.40/6 in il'asser). 
Die erste Mutterlauge der Nadeln und etwas mehr die langer erhitzte 

Losung gaben eingedunstet durch Aufnehmen in I ccni n-HBr Nadeln eiiies 
Salzes: bis 0.06g. Man reinigte durch Losen in 20 Tln. kaltem Wasser, 
Filtrieren und Zugabe von 8.8-n. HBr bis zur NormalitBt. 

T-erlust lwi I j ~ n m ,  20-9j": 1 7 . 1  "/b (1200 konstmt) .  
Clfi€1200,?;,S,IllJr (481). lier. C 39.92, I€ 4.37. 

Gef. ,, 40.33, .io.qj, ,, 4.66, 4.71 (&I). 
[XI:; = - - 0 . j ~ ~ x ~ 0 0 / 0 . S ~ 6 ~ d  = --130°itl. 

Erhitzen der Ausgangs-Saure mit 3-n. HRr allein auf 100, (5 Stdn.) IieJJ 
sie umverandert. 

Beide Produkte scheinen durch Aufnahine \-on 2 Hydroxylen an der 
Lucken-Bindung und Abspaltung von. Wasser zn Lactonen entstanden zu 
sein. Bei den1 ersten Stoff wiirde so das Carboxyl, bei dein zweiten die Sulfo- 
gruppe reagiert und fiir den HBr Salzbildung ermoglicht haben. Auch Neutra- 
lisierung des Restes SO,H durch Um1actamierun.g von CO .N- zu -SO, .N- + HO,C komnit in Frage. Offeribar ist das Bromid nicht ein einfaches Salz 
des ersten Produktes. Die E'ormeln sind noch unsicher. 

Brucin-sulfonsaure 11. 
(Bearbeitet von A. Dornow.) 

I. Hydr i e rung :  0.001 Mol. schlammte man in 170 ccm Wasser auf, 
gab 60 nig Platinoxyd zii und schiittelte, um zu losen, bei 50-6oo 2 Stdn- 
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in H,-Atmosphare, weiter 2 Stdn. bei 200. Aufnahme 24 ccm H,. Man isolierte 
bis 0.31 g in Wasser ziemlich leicht losliche Nadeln. 

748 
1 d 

Verlust bei 15 mm, 1 2 0 ~ :  13.7. 13.2%. 
C,,H,,O,N,S (4'76). Ber. C 57.98, H 5.88. 

[.]:'I = +140°/d I,), +146.jn/d 11.) (in 2 Mol. n/,,-NaOH). 

2. Oxyda t ion :  4.74g Saure (0.01 Mol.) behandelte man wie sonst mit 
42 ccm 6-n. CrO, (25.4 Aquiv.). Man gewann 0.15 g diinne Prismen, die man 
in n-Soda loste, von Calciumcarbonat abfiltrierte und mit Saure abschied. 
Aus 240 Tln. Wasser von 1000 kamen sie in Nadel-Prismen6). 

Gef. ,, 58.01, 57.77, ,, 5.82, 5.88. 

Verlust bei IOOO, 15 mm: 10.7y0, 9.8%. 
C,,H,,O,N,S (454). Ber. C 50.21, H 4.90, N 6.17. 
Mikro-analysen: Gef. ,, 50.09, ,, 4.85, ,, 5.85. 5.91. 

[a]: = -go.50/d (in I Mol. NaOH) (c = Saure). In Wasser ist die Ablesung bei 
o I yo Hochst-Gehalt nur 0.03~. 

Die erste Mutterlauge lieferte noch 0.27 g Tafeln einer zweiten Saure. Man 
gewann mehr davon, wenn man die Saure I1 (4.74 g) mit 34 Aquiv. CrO, 
oxydierte. Ausbeute 0.52 g an klaren 3-6- und 8-seitigen, meist gerieften 
Tafeln. Bei der versuchten Reinigung mit Bariumsuperoxyd fie1 kein Car- 
bonat: es war also keine C,,-Keto-saure darin enthalten. Aus 10 Tln. heiSem 
Wasser kamen 5- und 6-seitige Prismen und schmale Tafelchen. 

C,,H,,O,N,S (384). Ber. C 50.00, H 5.21. Gef. C 49.95, H 5.34. 
Verlust bei 15 mm, 105~:  14.75%. 

[a]$ = -191.20/d I.), -19zn/d 11.) (1-2'3,: H,O). 

N i t r o  - u n d Am i n o - s t r y c h n i n - s u 1 f o n s a u r e II ,). 
Man kochte 5 g Saure I1 I Stde. mit 5 g Harnstoff und 150 ccm 5-n. HNO,. 

Beim Abkdden und Verdiinnen kamen aus der hellbraunen Losung bis 0.4 g 
derbe, gelbe, 6-seitige Prismen. Da sie in Wasser sehr wenig loslich waren, 
fallte man sie aus warmer n-Soda durch Salzsaure urn. 

C21H,,0,N,S (459). Ber. C 54.9, H 4.6, N 9.15. 
Gef. ,, 54.6, ,, 4.9, ,, 9.25. 

Verlust bei 1050: 3n/0.  

[a]: = -0.650 x 100/2.23 x 1.01 = -28.90 bei sofortiger Ablesung, nach mehreren 
Stunden war diese Losung in 2 Mol. n/,,-NaOH fast inaktiv geworden. 

Den Nitrokorper reduzierte man in 20 Tln. 12-n. HC1 mit Zinn bei oo. 
Beim Verwassern erhielt man entweder Prismen des sa lzsauren  Amins 
oder quadratische Tafeln des Zinndoppelsalzes ,  das man wie iiblich ver- 
arbeitete. Aus dem Hydrochlorid schied man mit Natriumacetat die f rei e 
Base in langen, farblosen Prisinen ab und fallte sie aus 250 Tln. angesauertem 
warmen Wasser ebenso um. Sie farbt sich mit Chrom-Schwefelsaure blau- 
violett, lost sich in Alkalien oder Sauren farblos. 

Verlust bei IOOO, I j  mm: 9.1%. 
CP1HZ3O5N3S (429). Ber. C 58.74, H 5.36, N 9.8. Gef. C 58.35, H 5.9, N 9.5. 

6 )  Ein Isomeres I ist beschricben von H. 1,euchs u. H. Z a n d e r ,  B. 56, 509 [1923]. 
7)  Diese Angaben sind der Dissertation von W. H a l b e r s t a d t ,  Berlin 1912, ent- 

nommen . 
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Oxyda t ion  des  Aniins: 2.145 g in Go ccni 3.6~2.. H,SO, hielt man niit 
15 + 5 ccin 6-n. Cr03(z40H) 3--4 Stdn. bei 20-95'. Man isolierte 0.45 bis 
0.6 g der gleichen Tafeln wie bei der Brucjn-sulfonsaiire IT. 

Verlust hei 1 0 5 ~  (u. I Z O O ) ,  15 mm: 15.1, 15.0, 14.5%. 

C,,H,,0,N2S (384). Ber. C 50.00, H 5.21, S 8.33. 
Gef. ,, 49.75, ,, 5 . 1 1 ,  , I  8.27, 8.16. 

[cr]; =- ----1880/d I,), --193n/d 11.). 

Hydr ie rung  der  S a u r e  C),,H2,0,N,S 11. 
0.4j7 g wasserfreie Substanz nahmen in 50 ccin TVasser mit GO lrlg 

Platinoxyd in 6 Stdn. 52 statt 57 ccm (= 4 H) Wasserstoff auf. Man isolierte 
0.22 g prisinatische Saulen, die sich in 70 Tln. heil3em Wasser losten. 

Verlust bei 15 mm, 9 9  (ti. , 125~~) :  3.9, 4.10/~. ber. fur I H,O: 4.4%. 

Gef. ,, .1g.~g, 49.89, ,, 6.20, 6.1 (M). ,, 8.26 (31). 
C,,H,,O,N,S (388). Ber. C 49.48, H 6.19, S 8.26. 

[MI; =~ -0.36~ x200/1.15 x d  = --62,6O/d I), ---58,40/d 11). 

151. E r n s t  S p a t h  und K a r l  K l a g e r :  
Ober pflanzliche Fischgifte, 11. Mitteil. : Zur Konstitution von Peuce- 

danin und Oreoselon (aus Peucedanum officinale). 
[Ans d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.1 

(Eingegangen am 11. April 1933 ) 

In unserer ersten Mitteilung iiber diesen Gegenstaiid l) haben wir fur 
das Peucedanin  und das Oreoselon die Formeln I bzw. I1 aufgestellt 
und das Verhaltnis dieser Stoffe zueinander geklart . Allerdings erlaubten 
damals unsere Versuchs-Ergebnisse noch nicht, die Forinulierung I11 fur 
das Peucedanin und IV fur das Oreoselon vollkoinmen auszuschliel3en. 
Wir hofften, dmch die Synthese der Verbindungen I1 und I\' zwischen den 

CH co /\/.CH 
CH 

CH30. F'--HTCH 
1- CH3,C** II. CH,,CH .hH 

-.. ,-,,,C() 
0 0 CH,' 0 0 

CH3/ \/L /\HC0 

beiden Moglichkeiten entscheideri und unsere Abbau-Ergebnisse bestatigen 
zu konnen ; doch haben die bisher durchgefiihrten synthetischen Versuche 
nicht das gewiinschte Resultat geliefert. Dagegen ermoglichten uns neue 
analytische Befunde, nicht allein die schon 1. c. wahrscheinlich gemachte 
Formel I bzw. I1 zu stiitzen, sondern diese endgiiltig zu beweisen. 

. -_ 

l) B. S p a t h ,  K. Klager,  C. Schlosser ,  B. 64, 2203 [1931]. m7ir zahlen cliese 
Arbeit als I. Mitteilung unserer Abhandlungsfolge ,,Uber pflanzliche Fischgifte". 

I3Prichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 48 


