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Gelbes Pe rch lo ra t :  Man lost 0.1 g Keton in der Warme in einer 
Mischung von 2 ccm 70-proz. waBriger Uberchlorsaure und 18 ccrn Wasser 
und 1aRt erkalten. Es scheidet sich dann das Perchlorat in langen, gelben 
Nadeln aus, die, wenn notig, durch Umkrystallisieren aus verd. waRriger 
Uberchlorsaure unter Zusatz von Tierkohle gereinigt werden. Das reine 
Salz bildet goldgelbe, prisniatische Nadeln ; im pulverisierten Zustande ist. 
es hellgelb gefarbt. 

h'a0H. 
0 .078 j  g Sbst. (itn Vakiiuiii iibcr Natronkalk getrockn.) wrbrancht. 4 . 8 j  ccm nie0- 

C , 5 € ~ 1 3 0 S , H C 1 0 4 .  I3er. HC10,  31.06. Gef. HC10, , ? I . I ~ .  

Das Perchlorat gibt bei der Hydrolyse  init Wasser nach Schmp. und 
Misch-Schmp. das unveranderte Keton zuriick. In Aceton lost sich das 
Salz leicht mit goldgelber Farbe; Eisessig lost in der Warme niit orange- 
roter Farbe. Versetzt man die Losung des gelben Perchlorats in 70-proz. 
waoriger Uberchlorsaure mit wenig Wasser, so krystallisiert das isomere 
rosa-rote Salz aus. 

Rosa-rotes  Pe rch lo ra t :  Man lost 0.1 g Keton in miiglichst wenig 
70-proz. waRriger Uberchlorsaure und versetzt die gelb gefarbte Losung 
unter Umriihren mit einigen Tropfen Wasser. Es scheidet sich dann das 
farbige Perchlorat in feinen, rosa-rot gefarbten Nadelchen aus, die auf Ton 
abgepreat und im Vakuum uber Natronkalk getrocknet werden. 

o.06qi+ g Sbst. verbraucht. 4.04 ccni ?c/,,,-NaOH. 

Wasser hydro lys ie r t  das Perchlorat zum freien Keton, das nach 
Schmp. und Misch-Schmp. identisch mit dem Ausgangsmaterial kt. Aceton 
lost in der Kalte mit goldgelber, Eisessig in der Warme mit orangeroter 
Farbe. Aus der Losung des rosa-roten Salzes in verd. heil3er Uberchlorsaure 
scheidet sich beini Erkalten das gelbe Perchlorat aus. 

CljH,,0N,HC104. Rer. HC10, ,jr.o6. Gef. HCIO, 31.51. 

Bonn,  Chem. Institut, im Oktober 1933. 

350. H e r m a n n  L e u c h s  und H e l m u t  S c h u l t e  O v e r b e r g :  
Ober Benzal- und C-Benzyl-Derivate des Brucins und Strychnins, 

sowie- ihrer Sulfonsauren (ober Strychnos-Alkaloide, 
LXXVII. Mitteil.). 

1311s d Chem Institut d I'nixersitat Berlin 
(Eingegangen am 24 Oktober 19 3 3 ) 

Es ist das Verdienst von W. H. Pe rk in  jun .  und R. Robinson1), die 
Kondensationsfahigkeit des Strychnins und Brucins, wie verwandter, die 
Gruppe N. CO . CH, enthaltender Basen dieser Reihe als erste festgestellt zu 
haben. Die so gewonnenen Produkte waren jedoch, soweit uns zu Beginn 
der vorliegenden Versuche bekannt war, nicht weiter verwertet worden. In 
der letzten Zeit ist aber eine Arbeit von M. K o t a k e  und T. Mitsuwaz)  er- 
sdienen, in der das Benzal-dihydro-strychnin,  C2RH2802N2, mit Per- 
manganat in Aceton zu  d e n  S t o  f f en  Cz8Hz8O5N2, C,,H,,O,N, und CzoH,,05N2 
oxyd ie r t  worden ist. 

1) Journ. chem. Soc. London 1929, 987, 982, 998. z, A. 505, 203 [1933] 
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Cnsere Versuche sollten zunachst entscheiden, ob bei der Bildung der 
Bruc in-  und  S t rychn in - su l fonsauren  (je 4 Formen einschl. eines 
Hydrats) mittels Mangandioxyds und schwefliger Saure der Eintritt von 
SO,H in die mit Benzaldehyd reagierende Gruppe erfolgt, als die sicher 
zu Recht (a) N.CO.CH, angesehen wird. Jene Bindung wird nun ausge- 
schlossen, denn die Sauren I, I1 und I11 aus Strychnin gaben. wie die Base 
selbst, Benzal-Derivate, und da das sogen. Su l fonsaure -Hydra t  I V  gene- 
tisch mit dem Isotneren I11 verbunden3) ist, kann auch in IV der S0,H-Rest 
nicht an den1 fraglichen C-Atom haften. In der gegen Salpetersaure spezifisch 
empfindlichen Saure 111, fur die die Gruppe CO.CH: CH angenommen3) 
wurde, ist aber Kondensation niir miiglich, wenn das verwendete Alkali die 
Lucken-Bindung nach den p, y-Atomen verschiebt, analog wie bei der Bil- 
dung des Brucinolons (b-Form), oder wenn die vermutete Spaltung des 

I 

Athers gleich so erfolgt : N. CO . CH, . CH.CH 0 + N. CO . CH, . CH : C. Dieser 
Fall scheint vorzuliegen: denn die Saure I11 verhielt sich passiv gegen Na- 
trium-Amalgam. 

Bei den Sauren aus Brucin kondensierten sich I und I1 glatt mit Benz- 
aldehyd, auch I11 gab ein bisher allerdings noch nicht analysen-rein erhaltenes 
Benzal-Derivat. Die Saure I V  konnte aus Material-Mange1 nicht gepriift 
werden. Indes ist die Untersuchung uberfliissig, da durch die Cr0,-Oxydation 
aus I V  dieselbe Abbausame C,,H,,O,N,S entstanden war wie aus 11, so da13 
in IV SO,H am gleichen C wie in I1 sitzen niufi, und auch fur sie das a-Atom 
ausscheidet. 

Eine weitere Reihe von Versuchen beschaftigt sich mit dem Ab b a u 
von Benzal -Der iva ten  du rch  Oxyda t ion  und beriihrt in dieser Hin- 
sicht die Arbeit 2) der japanischen Chemiker. Wir haben niit der Einwirkung 
von Chromsaure begonnen, wofiir die Stoffe aus Brucin geeigneter sind 
als die aus Strychnin. Es wurde so zunachst die Benzal-brucin-sulfon-  
sau re  I oxydiert. Man gewann 07 'x  einer gut krystallisierten Saure  mit 
der Drehung -1630, deren Forniel C,,H,,O,N, zeigte, da13 sie analog der 
Hanssen  -C,,-Saure zusamniengesetzt ist. Chronisaure hatte also die Benzal- 
gruppe unberuhrt gelassen, deren Anwesenheit auch beim Kochen mit Lauge 
durch Aldehyd-Geruch erkennbar war. Man konnte sie aber dadurch oxy- 
dabel machen, da13 man sie in Benzyl verwandelte. Diese Reduk t ion  erfolgt 
sehr leicht mit Natriuni-Amalgam, wobei, ini Gegensatz zur katalytischen 
Hydrierung, die urspriingliche 1,iicken-Bindung des Brucins unangegriffen 
bleibt. Diese Reaktionsfahigkeit entspricht durchaus der Formulierung der 
Benzal-Derivate als a, P-ungesattigter Amide : a) : N . CO . C : CH . C,H,, und 
sie findet sich entsprechend bei allen anderen Benzal-Verbindungen, die wir 
untersucht haben, besonders auch beini Benzal-stryclinin und -brucin. 

Das Benzyl-brucin blieb ebenso amorph wie das Benzal-brucin'), 
auch die Sake waren nicht gut brauchbar. es wurde daher nur das schijn 
krystallisierte J odmethy la t  analysiert. 

Hingegen lie13 sich sowohl das Benzyl -s t rychnin  wie das Benzyl-  
d ih  ydro  - s  t r ychnin samt ihren J od me t h y I a t en gut krystallisiert ge- 
winnen. 
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Diese Stoffe sind die eigentlichen Benzyl-Verbindungen der Alkaloide 
im Gegensatz zu dem sogen. Benzyl-(Methyl-)strychnin4) u. s. f., die 
in der Tat einer uni I Mol. Wasser reicheren Formel entsprechen und Beta ine  

mit den Gruppen (a) : NH ( . CO,) ( N. R) (R = CH, . C6H,; CH,) darstellen. 
In den C-Benzyl-Derivaten nun wurde dieser Rest durch Chrom- 

saure  unter Bi ldung von Benzoesaure (und Aldehyd) angegriffen, aber 
die Aufarbeitung hat daneben weder beim Benzyl-brucin, noch bei h e r  
Sulfonsaure I, noch bei der benzylierten und sulfonierten Hanssen  -Saure 
daraus bisher brauchbare Stoffe geliefert. 

Aus Benzal-brucin gewann man nach der Oxydation rnit Chromsaure 
die B enz al-Hanssen -Same C,,H2,0,N2 als schwer losliches Perchlorat; 
&re Reduktion zur Benzylverbindung und deren Oxydation bleiben noch 
zu untersuchen. 

Zuni Unterschied von Chromsaure greift Perm an  g an  a t  in Aceton den 
Benzyl-Rest nicht an, und es tritt nur die Lucken-Bindung der Alkaloide in 
Reaktion. Diese lieferte uns beini Benzyl -s t rychnin  zu 30 O:, die Benzyl- 
s t rychn inonsaure  als gut krystallisierten Stoff. Ihre Formel C,,H,,O,N, 
wurde dadurch sichergestellt, daB man sie mit Natriuni-Amalgam zu der 
Ben z y 1-s t ry  c hn  in o 1s a u  r e , C,,H,,O,N,, reduzierte. Da diese offenbar 
der Strychninolon-Spaltung fahig ist, wird der Weg zii den benzylierten 
Stoffen der Gruppe dieses Abbauproduktes geoffnet 

Besehreibung der Versuehc. 
C-Benzyl -s t rychnin-su l fonsaure  I. 

I MM. Benzal-Derivat5)  in zo ccm Wasser reduzier te  man bei oo 
mit Natrium-Amalgam (3 -4Aquiv.). Das Produkt fallte man durch EingieQen 
in heiBe, sehr stark verdiinnte Salzsaure als farbloses, krystallines Pulver, 
das man im Exsiccator, dann bei rooo, 15 mm, trocknete, wobei es schnell 
gewichts-konstant wurde. 

C,,H,,O,N,S (j04). Ber. C 66.66, H 5.56. Gef. C 66.36, H 5.8 

[Ej: = -1.98°x200/2.47x 1.01 = -159~ (in z Mol. n/,,-XaOH). 

C- Benz a l -  und  - Benz y 1- s t ryc  hn  in -sul f onsauren  I1 und 111. 
z MM. Saure  1 1 6 )  kochte man in 20 ccm Alkohol niit O . j  g Renz- 

a ldehyd  und I ccni 7.5-n. KOH 10 Min., wobei Nadeln des Kaliumsalzes 
fielen. Man saugte sie ab, l-ste sie in Wasser, go6 zu zoo ccm heiUer nI,,-HCl, 
filtrierte die abgeschiedenen Nadeln kochend ab und laugte sie mit I jo  ccm 
Wasser von IOOO aus. Die gelbliche Verbindung loste man aus jo-proz. Alkohol 
zu Prismen uni. 

Verlust bei 95O. 15 mm: 9.8, 9.8%. 

[XI: = -4.19~ x 200/1.89 x 1.01 = -439O I.),  - 4 4 1 ~  11.) (in ‘L 3101. ? L / ~ ~ - X ~ O H ) .  
C?,H,,O,X,S ( 5 0 2 ) .  Ber. C 66.94, H j.18. Gef. C 67 .02 ,  H -j.zj. 

A) J .  T a f e l .  13. 23, 2 7 3 2  [1890]; A.  304, j3 [1899]; R .  R o b i n s o n  11. Mitarbeit., 
Jottm. chem. SOC.  London 1932, 768. j) B. 66, 745 j19.35’. 

Die Sauren I1 wurden von Hm. A. D o r n o w  dargestellt. 
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Die Redukt ion  geschah wie zuvor. Salzsaure fallte das Produkt zu- 
nachst schleimig ; man erhitzte die verdiinnte Fliissigkeit, bis sich derbe, zu- 
gespitzte Prismen gebildet hatten : 80 "/b. 

Vcrlust bei 95". 15 m m :  7.7%. 

~CL;$ = - I . ~ ~ " X ~ O O / Z . ~ Z X I . O I  = ---Iz.~.,$" (nie oben). 
C,,H,,O,N,S (504). Iier. C 66.66, H 5.56. Gef. C 66.64, H 5 .8 .  

0.75 g Saure  I11 in 15 ccm Alkohol mit 1.5 g Benzaldehyd versetzte 
man in der Hitze tropfenweise mit I ccm 7.5-n. KOH und kochte die gelbe 
Liisung 5 Min. Bei oo fiel ein in Wasser leicht lijsliches, gelbes Pulver, das 
mit n-HCl 0.9 g gelben, amorphen Niederschlag gab. 

Verlust bei gjo,  15 mm:  9.6, 9 % .  
C,,H,,O,N,S (502). Ber. C 66.94. H 5.18, X j , j 8 .  

Gef. ,, 66.50, ,, 5.52  (M), ,, j.5.j. 
Bei der Redukt ion  von 1.5 MM. in 30 ccm Wasser fiel das neue Natrium- 

salz leim-artig aus; es loste sich in mehr Wasser, die farblose Fliissigkeit 
war aber nur warm filtrierbar. &Zit Salzsaure karn die freie Saure in ainorphen 
Flocken: Schmp. 205O unter Aufschaumen. 

Verlust bei 95O. 1.j mm oder Hoch-Vak. : 9.5, 10.1 76. 
C,,H,,O,X,S (504). Ber. C 66.66, €I 5.56, I H,O .3..j8. 

(kf. ,, 66.79. ,, 5.77, ,, .3.j*, 3..t*. 
* Bei 115---1~0~. 15 mm oder Hoch-Vakuum t r a t  dieser weitere Verlust ein. Das 

(;eu-icht blieb dann gnnz konstant. Er spricht fur Anwesenheit \-on Hydrosyl, das durch 
Abspaltung etwa Lacton oder eine C : C-Bindnng bilden mag. 

C-Benzyl -s t rychnin .  
Man loste 1.32 g Benzal -s t rychnin l )  (3 MM.) in 26 ccm Methanol 

und 3 ccm n-HC1 und behandelte bei o-zoo mit 12 g 2.3-proz. Natrium- 
Amalgam bis zur Entfarbung. Wahrend der Uinsetzung fiigte man bis zu 
9 ccin n-HC1 zu, nachher noch mehr, trennte vom Metall, versetzte mit 
Animoniak und weiter vorsichtig mit Wasser. Auf Reiben fielen 75 farb- 
lose Blattchen, die man absaugte, in Chloroform aufnahm und aus absol. 
Alkohol zu meist 6-seitigen Blattchen umliiste : Schmp. um 65O, Aufschaumen 
gegen 90O; andere Praparate aus Methanol schmolzen bei 102-1050 (Auf- 
schaumen) . Wenig lijslich in Wasser mit alkalischer Reaktion, zienilich in 
Ather, leicht in Aceton. Die Salze sind in Wasser schwer lijslich, krystalli- 
sieren aber nur aus verd. Alkohol gut. 

1.erlust tler Base bei 50-7oo, 15 xr ir i i :  7.8 ,  7.7"/0. 
C,8H,,0,X, ($24).  Ber. C 79.25, If 6.60. Gef. C 79.06, H 6.73.  

:- ---o,9zo xzoo !~ . . t j  x d  = -76O/cl (in ahsol. Xlkoliol). 

Das J o d m e t h y l a t  fiel bei der I3ereitung in Aceton-Losung in farblosen, 
6- seitigen, flachen Prismen vom Zers.-Pkt. gegen 305O ; etwas loslich in Aceton, 
ziemlich leicht in Alkohol, sehr schwer in Wasser. 

Verlust bei IOOO,  I j  mm: 3.6o/b. Ber. fur 113~0 3 , 1 O / l .  
C,,H,,O,N,,CH,J (566). Ber. C 61.48, H 5.48. Gef. C 61.51, H 5.63 (&I). 

C-Benzyl -s t rychninon-  und  - s t rychn ino l sau re  
8 g rohes Benzyl -s t rychnin  behandelte man in 200 ccm Aceton 

bei -100 bis o0 mit 5-mal 2 g Kaliumpermanganat (10 Aquiv). Ein weiteres 
Gramm wurde nicht mehr entfarbt. Das Aceton-Filtrat hinterlie8 kaum 
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noch Riickstand, wahrend der Mangan-Schlamm, in schweflige Saure und 
Eis eingetragen, 8 g farbloses Pulver gab. Chloroform entzog der wagrigen 
Mutterlauge nur wenig Harz. 

Die 8 g laugte man mit 80 ccm kaltem Chloroform aus, wobei 3.2 g 
ungelost blieben. Man zerlegte sie init 2-n. NH, und Chloroform in neutrale 
und s u r e  Stoffe und fallte diese dmch Zugabe von Essigsaure in der Hitze 
krystallinisch: 1.75 g. Aus den 80 ccm Chloroform isolierte man ebenso 
unter Kochen der Ammoniunisalze mit Tierkohle 0.6 g Saure. Die Trennung 
war zeitraubend durch Emulsions-Bildung der Schichten, z. T. veranlagt 
durch amorphe Flocken, die in gewissen Stadien ausfielen und dann ah- 
filtriert wurden. 

Die Saure liiste man aus 20 Tln. heiaem Eisessig zu 6-seitigen Prismen 
uni : Sintern gegen zoo0; Schmp. 208-2100 (Aufschaurnen). 

Verlust IOO-I~O", I j  mm:  7.8, 6 . 5 %  (aus H,O: 7.8, 8%). 
C18H8606?;P (486). Ber. C 69.1.3, H 5 . 3 5 ,  rc' 5.76. 

Gef. ,, 68.73, -, ,, j.38, j .37,  ,, 5.60. 
= - - - o . ~ P x 2 0 0 : ~ . , ~ 8  x 1.01 = -19.00 (in I Mol. nl,,-NaOH) c >= Saure. 

Die Saure schmilzt, ails wal3riger Losung gefallt, gegen 205O, wasser-frei 
bei zoo0. Sie ist in Wasser, Chloroform, Aceton sehr wenig liislich, mehr in 
den warmen Alkoholen und krystallisiert daraus. n-KHCO, loste sie nur 
wenig, n-NH, aber leicht. Sie gibt die Otto-Reaktion, keine mit FeC1,. 
Die Reduktion nahm man bei oo mit der Aufschlammung von 0.53 g Saure 
in 10 ccni Wasser vor; man gab 3 Aquiv. Natrium-Amalgam zu und lieW 
die Losung nur schwach alkalisch werden. Das Produkt fallte man mit Essig- 
saure amorph und loste es aus 20 Tln. heiWern Eisessig zu feinen, farblosen 
Nadeln um. Sie schmolzen von 220-2230. In Aceton, Chloroform sind sie 
schwer loslich, etwas mehr in den Alkoholen. n-NH, oder n-NaOH nimmt 
leicht auf; aus dieser fallt bald ein farbloses Pulver - wohl des Benzyl-  
s t rychninolons .  

Verlust hei IOO-ILO~,  15 mm: 12.05%. 

C 2 6 H 2 8 0 6 K P  (488) .  Ber. C 68.88, H 5.74. Gef. C 68.60, H 5.89 

C-Benzyl-dihydro-strychnin.  
Man reduzierte I MM. Benzal-Derivat2)  in alkohol. Suspension 

init UberschuW von Natrium-Amalgam unter Zufiigung aquivalenter Mengen 
n-HC1. Das Produkt fiel beim Verwassern zuerst als Harz, erstarrte dann 
aber: Schmelzbereich 80--1000. Es war in organischen Mitteln meist leicht 
loslich ; aus eingeengtein Ather kamen langsam farblose, verdruste Prismen : 
Schmp. 187-189O (evakuiert. Rohrchen). 

Kaum Verlust bei IIO", I j mni. 

[a]$ = - 13.40/d (in absol. -1lkohol). 
C,8H,,0,X:, (426). Ber. C 78.88, I3 7.05. Gef. C 78.48, H 7.10 (M) 

Das Jodrnethylat fiel bei der Bereitung in Aceton-Losung langsam in 
6-seitigen Tafelchen, die urn 31oO (unt. Zers.) schmolzen, loslich in Alkohol, 
warmem Aceton und heil3em -Wasser. 

Kcin Terlust lwi loon, 1 5  mm. 

~28€IJo02h~ , ,CH3J  ( j h 8 ) .  Ber. C 6 1 . 2 7 ,  H 5.82. Gef. C 60.87, €1 5.98 (31). 
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0 x y d a t ion v o n B en z a 1 - b r u c in l) . 
5.2 g salzsaures Salz zerlegte man m.it Lauge und Chloroform, das man 

verdampfte und nach Aufnehmen des Restes in 120 ccm 3.6-n. H,SO, durch 
Evakuieren vollig entfernte. Dann gab man bei 40-900 40 + 10 + 10 ccm 
6-n. CrO, zu (36 Aquiv.). Es trat Geruch nach Benzaldehyd auf, und 
es fielen 0.4 g rotes Chinon,  das nicht mehr verschwand. Man arbeitete 
wie sonst auf und fallte aus der chrom- und barium-freien, kaum Ammoniak 
enthaltenden Endliisung durch 7 ccm 2-n. HC10, 1.2 und 0.3 g farblosen, 
pulverigen Kiederschlag. Man liiste ihn aus kaltem oder warmem Wasser 
mit nachherigem Ansauern urn. 

Verlust bei zoo (11, 105~) .  I j  mm: 8.7, 11.1, 9.7%. 
C,,I12404N2rHC10a (492.5). Ber. C 56.04, H 5.07, X 5.68. 

Gef. 55.84. 56.10, ,, 5.48, 5.3. ,, 5.55, 5.65. 
(al;? = --zz90/d (0.776 in Tvasser). 

Das Salz entwickelt, mit Alkali gekocht, Benza ldehyd;  es ist in Aceton 
leicht liislich; sintert von 70-140° zusammen; getrocknet, schmilzt es bei 
240--245O gelb unter Aufschaumen. 

C-Benzyl-brucin und  -d ihydro-bruc in .  
3 g umgelostes HCl-Salz des Benzal-Derivatesl) schlammte man in 

Alkohol auf und behandelte es bei O - Z O O  mit 2.3-proz. Natriuni-Amalgam, 
bis eine farblose Losung (NaCl!) entstanden war. Man sauerte schwach an, 
verdampfte den ,41kohol und zerlegte mit 3-n. NH, und Chloroform. Dessen 
Rest loste sich viillig in reichlichen Mengen kalten Athers, krystallisierte 
aber daraus nicht, ebensowenig aus anderen Mitteln, auch nicht niit 2-n. 
HC10,. 

Der Stoff bildete ein fast farbloses, alkalisch reagierendes Pulver. Mit 
Jodmethyl in kaltem Aceton fielen sofort feine, farblose Nadeln des J o d -  
me thy la t s .  DasSalz schmilzt bei 255-258O braun-blasig, ist auch in warmem 
Wasser schwer loslich. 

V e r l ~ h t  I j  inin, 9.5" (11. 110"): 10.1 7;. 
C,,,I-I,,0,N,,CH3J (026) .  Bcr. C 59.42, 13 5.59, IG 4.47. 

(kf. 8 1  59.02, , I  5.73, I ,  4.39. 
Die O s y d a t i o n  cles 1 3 e n z ~ - l - b r i i c i n s  mi t  30 -%qiiir. Chrornsaure liefcrte nichts 

Die ka ta ly t i sche  Hydr i e rung  von I MM. Benzal-brucin-Hydro- 
chlorid in 10 ccm Wasser niit 60 nig Platinosyd fiihrte in 5 Stdn. zur Auf- 
nahme von 4 H-Atonien. Die isolierte Base war amorph, ebenso das Jod- 
methylat. 

Verirertbarcs. 

B en z a 1 - un d Ben z y 1 - b r u c in - s u 1 f o n s a u r e I (S c h u 1 t e 0 ve rb  e rg) . 
11.5 g Saure  17) (mit ZO')/; Wasser) wurden in 40 ccm n-NaOH und 

100 ccni Alkohol mit 6 g  Benza ldehyd ~ S t d e .  gekocht. Aus der getriibten, 
tiefgelben Losung fielen mit 45 ccni n-HC1 gelbe, lange Prismen, die man 
mit Alkohol und Ather auslaugte. Die gebliebenen 6.05 g zog man noch mit 

;) I). 66, 746 [193.j] oben mulJ es heil3en s t a t t :  , ,Mixhung 1-on 40 R.-'l'ln. TVasser 
und 8 R.-Tlxi. ilceton": ,,8 R.-'lYn. IVasser und 40 R.-Tln. rlceton". 



3 2 0  ccm heiReni Wasser aus. Man loste dann aus j5-proz. ,Ilkohol oder 
aus 1500 Tln. Wasser von I O O O  um oder fallte die alkalische 1,iisung mit Saure. 

I'erlust bei 9 j0 ,  I j  mm: 1 0 . z 0 ~ ~ .  

C,,H:,,O;S,S ( ih2 I .  Ber. C f q . 0 4 ,  H 5.34, S 4.98. 
(;ef. ,, 64.10, ,, j .49,  ,, 4.91. 

La]: = -3 . ro0x  zoo 2.;.< 

Reduk t ion :  6 g Henzal-Kiirper wurden wie sonst in waWriger Losung 
mit Amalgam behandelt ; das durch Saure abgeschiedene, farblose Produkt 
(4.5 g) fallte man aus rc-NaOH mit .n-HCl zu langen Prismen um. 

1 . 0 1  = - 2 ~ j i O  (in 2 Mol. ~ I / ~ ~ - X ~ O H ) .  

Verlust 9j0, 1.j mm:  9.3. 9.0, 0 . 3  o z o .  

C,OH,,O,N,S (564). Ber. C 63.83, H j .64.  Gef. C 63.92, H j.80. 

[a]; = -1.99°X200:2.69X~.01 1 - 1 4 6 . j ~  (\vie oben). 

Bei der Oxydation in essig-schwefelsaurer 1,osung mi t  33 -1quiv. Chromsaure wurde 
auI3er weiiig BenzoesSure keiu krpstallisierter Stoff erlinlten. 

Oxyda t ion :  8.S g wasser-freies Benzal-Derivat schlanimte man in 
20 R.-Tln. so-proz. Essigsaure und 2 R.-Tln. Schwefelsaure auf, erhitzte 
mit 47 ccni 6-n. CrO, 45 Min. auf 80° und weiter niit 15.7, 15.7 und 5 ccm 
(32 iiquiv.). Ather entzog der Liisung fast nur Ess igsaure .  Beim Stehen 
kamen aus ihr 3 g Krystalle (x = -1g6O und -180~). Man liiste sie in IIO ccm 
n/,,-NaOH und schied sie durch Saure als 4-seitige, fast rechtwinklige 
Tafeln (2.3 g rnit u = -162)) wieder ab: das Rohprodukt enthielt also wohl 
einen starker links drehmden Stoff (Derivat der C19- oder C,,-Saure?). Die 
iibliche Aufarbeitung der ersten Mutterlauge gab noch 1.6 und 1.3 g Krystalle. 
Die neue Saure trat  in 2 verschiedenen Forrnen auf, die beirn Urnfallen aus 
I j o  R.-Tln. n/,,-NaOH durch Aninipfen in einander iibergefiihrt werden 
konnten, namlich: I )  Quader oder Tafeln. 

Verlust hci 9i0,  1.5 mni: 1 2 . h .  12.4 ,  1 3 . , i ~ ~ ~ ;  ~ x 7 ~ ~ :  = - ~ . ~ 1 3 " ~ 2 o 0 ; . ~ . 4 ~ 1 . 0 1  = 
-163.4~ (in I 1101. ~~/ l l , -SaOH),  

2) Nadeln und derbere, zugespitzte Prismen. 
Verlust: 7.3 yo; [cc]: = - - - ~ h j , X " .  

C,,H,,0,X2S (472) .  Ber. C j8.47, H j .08, s 5.93. 
c;ef .. i7 .77,  58.16. ,, 5.62, .j.~ I ,  ,, j .80.  

Mit heiRen Laugen trat Benzaldehyd-Geruch auf. Xach den1 passiven 
Verhalten gegen Seniicarbazid und Bariumperoxyd lag nicht das Benzal- 
Derivat der C,,-Saure vor. Zur Benzyl -Verbindung der Hanssen-C,,- 
Sulfonsaure reduzierte man niit "atrium-Amalgam in waRriger Losung. 
Beim Ubersaiuern kamen 90 u;o \rerfilzte Nadeln, die man ebenso umfallte. 

Verlust bei 9 j0 ,  1.; m m :  .j..jo&. 

C,,H,,O,X,S (4741. Ber. C 5 8 . 2 5 ,  H j . 48 .  Gef. C 58.36, H j . 7 0  

[a]: = - - 2 . r j 0 x z o o ! 4 . ~ 8 ~  1.01 = -104, (in I Mol. n/,,-NaOH). 

Die Cr0,-Osydat ion lieferte nur Benzoesaure  als krystallisiertes 
Produkt. 

Benza l -  u n d  C-Benzyl -bruc in-su l fonsaure  I1 (Dornow). 
Die Kondensation geschah wie bei dem Derivat I. Das Produkt reinigte 

man durch *4usziehen mit -4ther und heiRem Wasser, fallte es aus n-NH, 
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uni und krystallisierte es 2-ma1 aus 50-proz. Alkohol zu gelben, rechtwinkligen 
Prisnien und Tafeln. 

T'erlust bei 9 jU,  I j  mm: 6.6%. 
C,,H,,O,N,S (562). 

rr-dl . -  11, = - ~ . Z ~ ~ ~ Z O O / Z . I ~ X I . O I  = -386.5" (in 2 Mol. n/lo-XaOH). 

Das Produkt der Amalgam-Redukt ion  wurde krystallin erhalten, 
als man es in n-NaOH liiste, Alkohol zufiigte und in der Hitze kongo-sauer 
machte. Beim langsamen Abkiihlen fielen 80 % farblose Tafeln. 

Ber. C 64.04, H 5.34. Gef. C 64.09, H 5.18. 

I'erlnst 9 j0 ,  I j  mm: 6 . 6 % .  

[XI; = - - 1 , ~ 8 ~ x r o o / r . 6 2 x 1 . 0 1  2 - 1 1 2 ,  (lvie oberi). 
C,,H,20iXT,S (564). Ber. C 6.3.8.;, H %j.(iq. Gef. C 6.3.96, H 5.86. 

,351. E r n s t  Weitz  und F r i t z  A c h t e r b e r g :  Zur Kenntnis der 
stickoxyd-schwefligen Saure (I. Mitteil. ')). 

[.ius d .  Chem. Institute11 d.  LTniversitiiten Halle 11. Gieflen.1 
(1:iiigegangen arn 1 7 .  Oktober 1933.) 

Die in freiem Zustande unbekannte stickoxyd-schweflige Saure, deren 
Alkalisalze nach Pe  louze durch Addition von Stickoxyd an Alkalisulfite 
entstehen'), wird heute im allgemeinen durch die , , I soni t ramin"-Formel  (I) 
von Hantzsch3)  ausgedriickt. Raschig4)  hat friiher die nur wenig davon 
verschiedene Forrnel I1 aufgestellt, sie aber dann zugunsten von I verlassen. 

HO.N-- -N.S03H II. Ho .N.S03H 111. HO . N: N . 0 .SO,H 
NO '0' I. 

Diese Konstitutionsformel stiitzt sich hauptsachlich auf das Verhalten der 
Stickoxyd-Sulfite bei der Reduktion, die, je nach dem angewandten Mittel, 
zu Hydrazin, Hyponitrit und Amido-sulfonsaure oder Hydrazin-sulfon," <awe 

Divers  und Haga ,  die das Auftreten von Hyponitrit festgestellt hatten, 
glaubten daraus folgern zu diirfen, daR der Atomkomplex der untersalpetrigen 
Saure schon fertig in den Stickoxyd-Sulfiten enthalten sei, und schrieben 
ihr daher - im Gegensatz zu Han tzsch  - die Konstitution I11 zu6). Von 

fiihrt". 

l) vergl. F. Acl i te rberg ,  Dissertat. Halle 1926. Uber die Hauptergebnisse dieser 
und der auf S. 1728 folgenden 11. Blitteilung lmbe ich im Kahmen einesVortrags , , L l u s  der 
Cheniie der Stickosyde" am 12 .  Mai 1928 in Halle beirn Uezirks-Verein Sadmen-Anhalt 
des Vere ins  Deutsc l ie r  Chemiker  urid am 22. Mai 1930 in Ihnkfi i r t  beim Uezirks- 
Verein Vrankfurt des V e  r e ins  1) e 11 t s c  h e r  C hem i ke r berichtet. 

2) P e l o u z e ,  Ann. Cliim. Physique I:z] 60, I , ~ I  [183j]. Alndere Bildungsweisen 
vergl. R a s c h i g ,  ,,Schwefel- und Stickstoff-Studien" (1924), S. 1.59; die kiirzlich von 
Gehlei i ,  B. 64, 1267 [1931j, angegehene Entstchung yon Stickoxyd-Sulfit bei der Ein- 
wirknng von NO anf alkalische €iydrosulfit-1,bsung kommt auf eine Bildung aus A-0 
und (zwischendurch entstandenem) Snlfit hinnus. 

Wei tz .  

3, B. 27, j266 [1894], 28, 2753 [18951, 38.  1044, jo81 [ i go j j .  
4, A. 241, 232 [1887]; Schwefel- und Stickstoff-Studieri [1924], S. I I I .  
2 )  D i v e r s  u. Haga ,  Journ. chem. Soc. London 47, 20.3 [188j], 69, 1610 [18963; 

0) Journ. chem. Sor. 1,ondon 67, 1098 [1895], B. 28, 1001 [189jj, 38, 1874 [1905]. 
D n d e n ,  B. 27, 3498 [1894]; R a s c h i g ,  1. c.  [1924]. S. 115 .  




