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51. Kurt Wickert und Gerhart Jander: Die Chemie in flussigem 
Schwefeldioxyd, 11. Mitteil. : ifber substituierte Thionyl-diammonium- 

Verbindungen und uber Thionyl-dichiiiolinium-Derivate. 
[Aus d. Chem. Iristitut d. Universitat Greifsmald.] 

(13ingegangen ain 19. Drzember 1936.) 

1) Zusammenliang umd Frages te l lung .  
In einer friiheren Arbeit 1) legten wir dar, da13 flussiges Schwefeldioxyd 

Eiir anorginische und organische Substanzen ein gutes Losungsmittel ist ,). 
Die Losungen leiten den elektrischen Strom, wahrend reines Schwefeldioxyd 
nur eine auflerordentlich geringe I3igenleitfahigkeit besitzt. Die gelosten 
Substanzen liegen also mehr oder weniger weitgehend dissoziiert vor. Wir 
verglichen die Cheniie der in Schwefeldioxyd gelosten Stoffe n i t  der Cheniie 
der in Wasser und Ammmiak geloiten Substanzen. Hierbei wurden die 
DissoLiationsschemZn diejer drei Losungsmittel, welche die geringe Eigen- 
leitfahigkeit veranschaulichen, den Dirlegungen und Experimentalunter- 
suchungen zugruiide gel@ : 

2H,O + (OH)- -4- (H.H,O)f f (OH)- f (H30)+. 
2NH3 + (NH& + (H.NH,)f + (NH2)- $- (NH,Jf, 
2 so, + (O.SO,)--  + (SO)++ + (SO3)---  4- (SO)++. 

Sauren oder ,,sauren-analoge" Substanzen sind solclie, die in einem Losungs- 
mittel gelost, die positiv geladenen Bestandteile der Losungsmittelmolekule 
abdissoziieren; daher sind alle, die doppelt pmitiv geladene SO-Griippe ab- 
spaltenden Thionylverbindungen (Thionylclilorid, Thionylbromid, Thionyl- 
acetat, TIiionylrh33anid3), der Athylester der schwefligen Saure und andere 
mehr) in fliissigeiii Schw2felclioxyd , ,sawen-analogz" Verbindungen. Basen 
oder , ,basen-aniloge ' Substanzen sind solche, die in einem 1,osungsmittel ge- 
lost, die negztiv geladenen Hstandteile der ~osungsmittelinoltkule abdis- 
soziieren ; daher sind alle, die doppelt negativ geladene SO,-Cruppe ab- 
spaltenden Sulfite (die Alk:ilisulEite, das Amnioniunirulfit, die zalilreichtn 
substituierten Ammonium- und Thionyl-diamnionium3ulfite und andere Ver- 
bindungen mehr) in flussigem Schw,?feldioxyd ,,basen-analoge" Substanzeii. 
Neutralisationen bzw. , ,neutralisationen-analoge" Vorgange sind dadurch ge- 
keunzeichnet, da13 in den vereinigten Losungen von Sauren oder sauren- 
analogen Stoffen einersaits, und von Risen oder ,,basen-analogen" Stoffen 
andererseits, jeweils die positiven uiid negztiven Ionen der Liisungsmittel- 
imlekule zum w a i g  dissozierengen Liisungxnittel zusammentreten, wobei 
gleichwitig ,,Silze" gebildet werden. Wir konnten nun in der Tat zahl- 
reiche , ,NaLitralis2tio3;reik~~o~~n" in fliiisigein Schwefeldioxyd durch- 
fiihren von dzr Art z. B. f d g 2 A h  UL1111j2tLuii;2n: 

1) cs,s3, + s311, = 2 c ia  -+ 2 s3,, 
2)  [(CH,%)iNj,S:>, + d 3 3 ,  = Z[(CIH,),N]Cl -+ 2 SO,. 

I) G ,  J a n d e r  u. K. W i c k e r t ,  Ztschr. physik. Chcm. (A) 175, 57 [1936]. 
*) vergl. auch P. Walden u. M. C e n t n e r s z w e r ,  B. $12, 2867 [lS99:; Ztschr. 

anorgan. allgeni. Chem. 30. 145 y9Ozj ;  Ztschr. physik. Chem. 49,  432 L1903:; 11. C e n t n e r -  
s z w e r  u. J .  D r u c k e r ,  Ztschr. Elektrochem. 29, 210 [1923]. 

$) uber das Thiony!rliodanid 0 s  (SCN), uiid sein ,,siiurcn-analoges" Verhalten in 
verfliissigtcrn Schwefeldioxyd wird dcmniichst berielitet werden. 



252 W i e k e r t ,  J a n d e r :  Die Chemie [Jahrg. 70 

Wir waren also in der Lage, ein ,,Sulfito-System" der Verbind~ngen~) 
zu entwickeln, welche sich in flussigem Scliwefeldioxyd zueinander verlialten, 
wie Satiren, Basen und Sake im ,,Aqua-Systcm". Weiterliin wurden Fallnngs- 
reaktioiien, Solvolyse-Reaktionen, Osydations- und Reduktionsreaktionen 
durchgefuhrt . 

Tinter andereni befafiten wir uns anch bereits kurz iiiit den substituierten 
'l'liionyl-dianimonium-sulfiteri und den1 Thionyl-dichiiioliniuiii-sulfit, welche 
beini Eiiibringen der substituierten Animine oder des Chinolins in verfliissigtes 
Schu efeldioxyd eritstehen und ini ,, Sulfitosystern" basen-analoge Verbindungen 
darstellen. In den folgenden Ausfuhrungen sol1 nun das chemisehe Verhalten 
dieser Tliionyl-diammonium-Verbindungen und der Tliionyl-dichinolinium- 
Verbindungen eingeliender besprochen werden. 

2) Die subs  t i t ui e r  t e n Tlii o n y 1 - di  a i n  ni o ni u m - V er b i n d ung e n. 
Tr ia t l iy lamin  uiicl n i a t h y l a n i i n  losen sich in flussigem Schmefel 

dioxyd unter lieftiger Reaktion init brauiilicher Farhe auf. Urn bei der Buf- 
losung ein Spritzen zti x ernreiden, knhlt man vorteihaftem eise vor dein 
Zugel,en das 'I'riathyl- b m  I)iathyIaniiii init eineiii GeniiscIi von XtIier imd 
fester Kohlensatire Ilie Auflosungen leiten den elektrischen Strom Die 
nacliste Aufgabe 1% ar es, die bei dieser Reaktion auftietenden Iieaktions- 
produkte festzustellen. 

Zu dieseni Zn ecke mrurde eine abgem ogene Meiige r o n  1' r i a t  h y 1 a 111 i n 
in flmsigein Schweie ld iosyd  gelost. Bei Atmospharendruck murde unter 
absolutem AusschluB von Feuchtigkeit (bei Gcgenwart von Phosphorpent- 
osyd !) das I,osungiiiiittel Scliwefeldioxyd srorsiclitig wieder abgedunstet 
Der Rest wirde unter ZTC ischeiisclialtung von Trockenturirien mit Phosphor- 
petitoxyd ini Vakuuni der ~ ~ a s ~ c r s t r a l i l p u i ~ ~ e  entfernt. Dabei nahiii die 
anfanglicli hellbraune Losung eine iinmer rlunkleie Faibe an, schlieBlicli 
aber krystallisierte die gaiize Masce farblos. Die fnrblosen Krystalle \\ urtlen 
analysiert 73s ergah sicli, dafi das iwii3e Reaktionqxodukt folgende ZU- 
saninieiisetzung hat : /(C,H,),SSO,],, Aus der Einv aage berechnete sich 
ein SO,-(>ehalt von 30 2 nig. gefundcii nurden 29.8 und 30.0 nig. Die Sub- 
.tam i5t gegeii I,nftfeuchtigkeit sehr empfindlich. 31it Kalinirihydroxyd 
zusai7imeiigebraciit, entsteht e h  starker Gerucli nach Triathylaniin. Enthalt 
dicse L7erbindting niehr als dic m s  der Formel erkennbare Venge Scliwefel- 
dioxyd, so ist sie bratin gefarbt Jki etn as hoherem Sdiu efeldioxydgehalt 
ist sie scliwerflussig und clunkelhraun Der Vorgang erinnert an die Solvntation 
d.r Mupfer-Ionen bri der Auflosung des weiBen, wasserfxien Ku2 frrsulfats 
in Wasser ZLI eiiier blaulichen 1,o~inig 

Scliwrfeldiox3 d aufzuklareri wurde die 1,mung von Triath\ lamin in flussigem 
Scliwefeldiosjd init Kal iunib i  omid rersetzt. 1;s bildete sich ein Nieder- 
sclilag, der als Kalinmtl isulf i t  (K2S206) identifisieit murde Kalium- 
diwlfit i b t  iii flussigem Scliwefcltlioxyd schn er loslich, 100 g Schwefeldioxyd 
losen bei 0" nur 35 iiig Raliunidisulfit Offenbar hat folgende Unisetmng 
stattgefunden . 

L'm die Konstitution dcr ITerlindung I (C,H,),NSO 

4) vergl. hierzu das ,,-4mmoiio-Systeni" der in fliissigciii Atnmoiiiak geliisten Ver- 
bindungen (B. C. Frankl in ,  Amer. chem. Jourii. 47, 28.5 [1912j); Journ, Amer. chem. 
SOC. 46, 2137 [1924]; I,. V. A u d r i e t h ,  Angew. Chein. 45, 385 r19321. 
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(C2%)3N I 
( C 3 5 ) P  ' 

/ O . S ,  2 (C,H,),NSO, -1 2 KBr = ' Br, + K2S0, 

Kaliumsulfit (K,SO,) aber lagert in flussigeni Schwefeldioxyd ein 3101 
SO, an und geht in Kaliumdisulfit (K,S,O,) uber ;). 

€35 gelang, das ~'niietzungspiodukt, also das ' I 'h ionvl-di- t r ia  t h y l -  
ammonium-  b romid ,  rein zu erhalten Hei vorsichtigeni Eindun5ten 
krystallisierte es aus der dmch Filtration von Kaliumtlisulfit befreiten Schweiel- 
dioxyd-Auflosung aus Das Produkt konnte aber nur erhalten werden, 11 enn 
durcli die Gegenwart von Phosphorpentoxyd die Luft u eitgeliendit von 
Feuchtigkeit befreit morden war Beini Eindunsten der Schv efeldiouyd- 
Losung unter Atmospliarendruck und hei %inirnerteriiperatirr entstanil iiacli 
mehreren Stundcn ziinachst eine zahflussige giftgrune Masie, d i e  gegebenenfalls 
vide Tage haltbar war Rei Anwendung eines geringen Vakuums wu rde diese 
&sse plotAicli fest und dabei m eiB. I h e  Analrie cler festen weir3en Suhstanz 
ergab deli der oben angenonimenen Forniel ei;t\prechencleti Rroin- rind 
Sclin efel-Gelialt. 

Hei einer l k w a a g e  vim 0 2968 g (C,H,),N 7 B 1% iirden 1.3 1 nig Sclinexfel 
gefuntlen Die tlieoretische Rlenge betragt 1 L 0 111g. h.:s iit 1iocl1 LI I  l-hairrken, 
da13 die m a r  sehr geringe, ahel immerliin nicht gmz LIT ocriiachlassigcntle 
Menge Kaliumdi\ulfit, die in deni fluisigeri Sc!i~\ rfeldio d nocli g e h t  ist, 
in dem gefundenen S-Gehalt niit enthalten ist I n  unsereni T;alle sind das 
0 3 nig Schm efel, $0 daij wir tat>achlich /u eineni gefundeneiii S-Gehait T on 
12 8 nig kommen, gegenuber einem tlieoretisclien (iehalt roil 12 (1 Ing 

Geschieht das Eindunsten der Tliionq.1 di-triailivlanimoniuiii-bromid- 
Losung nicht hei Gegenu art von I'liosphorpentoxytl, ionilern hci A 4 n ~ ~  esenlieit 
von Kaliumhydroxyd, so erfolgt bald Krystallisation 1 liter-iicht man 
die Krystalle gleicli nach der Xbscheidung, i o  findet iiian le&)cli r im 25 ";, 
des tlieoretisclien Schwefelgehalt5 Rei etvr a i  Iangerem Vern eilen uber f&cm 
Kaliiiniliydroxyd ist schliel',lich uberhaupt kein Sclinereldiosyd rrielir in iler 
Verhindung nachweisbar Das nunniehr eiitstandene Produkt i4t  I ielniehr 
das broi~~r?,asserstoffsaure Sala des Ti iathylaniin\ , (C,H,) ,SH1 Hr Die 
~~'asserdampftensioii d e i  Kaliunihydrosydi einerscits utid w i i  \7erniogen, 
Sclin efeldioxycl zu absm biereii, genugen alzo, nin das ?'hion> 1-tli-triatliyl- 
ammonium-broniid entsprechcnd der folgcnden Gleicliting 711 /erwtmn' 

(C,H5),3NBr 
>SO + H,O -= 2 ~ ( C J ~ ~ ) , N H ~ H ~  t SO,. 

(C,H,) ,NBr 

Aus allen Versuchen folgt also, clali das €%in irkungsprotltikt x on 'I'riatliq 1- 
aiiiin auf flusiges Sclim efeldioxyd ein Thi onyl -  d i -  t r i  a t  liy 1 a ililil on1 ti in - 

(Cd-I6)3N 

(C,H5)3N 
si i l f i t  ist >so 1 so, 

Diesen Stoff, dessen -Losung den elektrischen Strom verhaltnisinal(,ig 
gtit leitet, haben mir im Sulfito-System als eine ,,hasen-analoge" Verhiiidung 
zu bezeichnen, da er die negativ geladenen Bestandteile der 1,osungsmittel- 

j) G. J n n d e r  u .  K. ' \ \ ' icker t ,  Ztschr. physik. Chern. (A)  l i 8 ,  61, 62 [1936! 
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molekule abzudissoziieren vermag. Er entspricht im Aquo-System einer 
Auflosung von Triathylamin in Wasser, wobei sich Triathylammoniurn- 
hydroxyd '(C,H,),NH] . OH ergibt. Die entsprechenden Umsetzungen in 
Schwefeldioxyd und in Wasser sind also folgendermaoen zu formulieren : 

2 (C2H5),N + 2 SO, = ! [(C2H5),N],SO!S0,, 
2 (C2H5),N + 2 H,O = 2 [(C2HJ3NH] .OH, 
2NH3 -i; 2HzO = 2 (NH,.H).OH. 

In beiden Fallen findet Anlagerung der positiv geladenen Bestandteile 
der Losungsmittelmolekiile an die eingetragenen Verbindungen statt. Man 
erhalt, wie gesagt, in beiden Fallen Stoffe, welche, in dem jeweiligen Losungs- 
mittel gelost, die negativen Bestandteile der I,osungsmittelmolekiile ah- 
dissoziieren, also Basen sind. 

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen sind dariiber hinaus ein weiterer 
Beweis fur die Berechtigung der Annahme des bereits eingangs diskutierten 
Dissoziationsscliemas fur das zwar auWerordentlich wenig, aber immerhin 
etwas leitende, reine Losungsmittel ,,verfliissigtes Schwefeldioxyd" : 

2S02 +SO+'- + (0 .S0 , ) - -  +SO++ +SO3--. 

Die Umsetzung zwischen Thionyl-di-triathylammonium-sulfit und 
Kaliumbromid in flussigem Schwefeldioxyd wurde auch noch kondukto- 
inetrisch verfolgt. Bekannte Mengen des Thionyl-di-triathylamiylammoninm- 
sulfits wurden im I,eitfahigkeitsgefaB in Schwefeldioxyd bei -180 gelost 
und unter dauerndem Riihren mit abgewogenen Mengen Kaliumbroinid 
versetzt. Auch die graphische Darstellung der Leitfahigkeitswerte in Ab- 
hangigkeit von der zugesetzten Kaliumbromidmenge ergab einen deutlichen 
Knickpunkt bei der der Formel I [C2H5),N],SOi Br, entsprechenden Ver- 
bindung. 1,aBt man das Thionyl-di-triathylammonium-sulfit liingere Zeit 
uber Kaliumhydroxyd stehen, so geniigt bereits die geringe Wasserdampf- 
tension des Kaliumhydroxyds und sein Vermogen, Schwefeldioxyd zu ab- 
sorbieren, um diesen Stoff zu zersetzen. Mit allem Vorbehalt sei eine mogliche 
Uinsetzungsgleichung gegeben : 

{ [(C,H,),N],SO 1 SO, + 2 H,O = 2 [(C,H,),NH] OH + 2 SO,. 

Das Zersetzungsprodukt, das bisher nicht weiter untersucht worden ist, 
ist jedenfalls frei von Schwefel bzw. Schwefeldioxyd. 

Wird trockner Chlorwasserstoff in flussiges Schwefeldioxyd eingeleitet, 
so erfolgt keine deutlich sichtbare Auflosung des durchperlenden Gases. 
Es 1aOt sich aber eine Erhohung der Leitfahigkeit der Losung feststellen, 
so dao eine gewisse Lijslichkeit und Dissoziation des Chlorwasserstoffs vor- 
lianden sein m d .  Die spezif. Leitfahigkeit einer gesattigten Auflosung von 
Chlorwasserstoff in fliissigem Scliwefeldioxyd betraigt I, = 5.2 x 10-5, gegen- 
uber der spezif. Leitfahigkeit des von uns verwendeten fliissigen Schwefel- 
dioxyds von L = 4.5 x lo-' bei - 1 8 O  6).  Leitet man aber trocknen Chlor- 
wasserstoff in eine Auflosung von Triathylamin in fliissigem Schwefeldioxyd, 

6 ,  Die Art der Darstellung des von uns bisher immer benutzten, fliissigen Schwefel- 
dioxyds ist in Ztschr. physik. Chem. (A) 178, 60, 61 [1936], beschrieben. 
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also in eine Losung des Thionyl-di-triathylammoniuni-sulfits, so entf arbt 
icli die braunliche Losung nach einiger Zeit. Beim Eindunsten der nun 
arblosen Liisung krystallisiert salzsaures Triathylamin, [(C,H,),NH] C1, aus. 

Demnach hat folgende Umsetzung stattgefuiiden : 

' (C,HS),N ~i 

~ 0 : S( 
I ~(C2HS),N ~ 

~ SO, i 2 HC1 z 2 [(C,H,),NH] C1+ 2 SO, 

Trockner Bromwasserstofi" perlt durch fliissiges Scliwefeldioxyd hindurch 
urid 16st sich dabei nicht sichtbar auf. Iin Gegensatz aber zum entspreclienden 
Yersuch mit Chlorwasserstoff erfolgt hier keine Zeitfaliigkeitsanderting. 
In1 Binklang hierniit stelit die zunachst iiberraschende Tatsache, daB trockner 
Bromwasserstoff, in eine Liisung des Thionyl-di-triathylamnionitim-sulfits in 
verfliissigtem Schwefeldioxyd eingeleitet, die braunliche Losung nicht eritfarbt, 
und dall beiin Bindunsten einer so hehandelten Losung rvieder Tliionyl- 
di-triatliylainmonium-sulfit uiid niclit bromwasserstoffsaures Triathylamin 
[(C,H,),NH] Br hinterbleibt. Die eben behaudelte Reaktion z\visclieii Chlor- 
rsrasserstoff uiid Tfiionyl-di-triatfithylaiiimonitim-sulfit in fliissigem Schwefel- 
dioxyd ist also keine einfach verlaufende Molekiilreaktion, sondern eine 
komplizierter vor sich gehende Ionenrealxtion, bei der Dissoziationsvorg~nge, 
, , neutralisationen-analoge" Reaktionen und Hydrolyse-Erscheinungen gleich- 
zeitig wirksam sinct. Folgende drei Porinulierungen kiinnten eiri Bild der 
?, 1 eilvorgange geben : 

1) 2 HCl + 2 SO, + H,SO, + SOC1, $ HZO $- SO, -t SOCl,, 
2) I[(C,H,),N],SOISO, -t H,O == [(C,H,),NH],SO, +- SO,, 
3) [(C,H,),KR],SO, + SOC1, = 2 [(C,H5)3N€€] C1 + 2 SO,. 

Bhnlich >vie beini Triathylamin liegen die Verhaltnisse beim lliathylamin. 
Beim Auflosen von Diathylaniin in fliissigern Schwefeldioxyd entsteht ebenfalls 
eine braunliche Losung. Gs bildet sich das Thionyl-di-diatliylammonium- 
sulfit { [(C,H,),NN],SO I SO,. Rei der Umsetzung mit Kaliuinbroiiiid entsteht 
das Thionyl-di-diathylammonium-broniid i [ (C,H,),NH],SO 1 Br,. Hei weiterem 
Zugeben von Iialiumbromid bildet sich schliefllicli noch eine Anlagerungs- 
Imbindung i [(C,H,),NH],SOIBr,.4 KBr7) in cler Lijsung. 

3) Die T 11 i o n  y 1- d i  chi  11 o l in i  u ni - kr e r b in dung  e n. 
Ahnlich wie beim Triathylamin urid heiin Diathylamin liegen die Ver- 

lLkltnisse, wenn Cliinolin in fliissigeiii Schwefeldiosyt l  geliist wird. 
Die Keaktion 1x4 der hnfliistiiig vc)ii ~ h k ~ h  Ist allerdings wenigcr heftig. 
Die Losung 1eitet den elektrischen Strom verhaltnisma13ig gut. Beim I3iii- 
dunsten unter v6ijlligeni AusschluG von 1:euchtigkeit krystallisiert ein weiBej 
Produkt ails yon der Zusanimensetzung [(C,H,N) SO,] E k e  ahgewogene 
Menge ergab bei der Analyse einen Scliwefelgelialt von 15.6 Trig (ber. 15.2 mg), 
Wir untersuchten die Konstitution dieses K6rpers in dcr Schwefeldioxyd- 
Liisung und fanden, \vie bei den Untersuchungeii iiber 'I'liionyl-di-triathyl- 
amnionium-sulfit und Thionq.l-di-diathylan~m(~nium-st~lfit, daB atlcl! liier 
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ein Sulfit, nanilich das T h i  o n y 1 - d i c h i n o 1 i ni u ni - s 11 1 fi t  , [(C,H,N) $01 SO,, 
vorliegt. 

Auch das Thionyl-dichinoliniuni-sdfit ist, in rerfliissigtem Schwefel- 
dioxyd gelost, eine ,,basen-analoge" Substanz, da es die negativ geladenen 
Bestandteile des Losungsmittels abzudissoziieren vermag. Versetzt man 
seine I,iisung mit Kal iumbromid ,  so erhalt man eine Fallung von schwer- 
loslichem Kal iumdisu l f i t .  In  der Losung verbleibt das Thionyl -d i -  
ch in  olini um- b r  omi d ,  [(C,H,N),SO] Br,, gemao der Umsetzung : 

Das Kaliumdisulfit kann abfiltriert und die Losung unter L4usschluB von 
Feuchtigkeit bei Gegenwart von Phosphorpentoxyd eingedunstet werden. 
Im Vakuum der Wasserstrahlpumpe lassen sich immer tmter Vorschaltung 
von Trockentiirmen mit Phosphorpentoxyd die letzten Spuren von Schwefel- 
dioxyd entfernen. So erhielten wir ein schleclit zur Krystallisation zu 
bringendes, gelbliches Produkt von der Zusammensetzung eines Thionyl -  
dichinol inium-bromids:  Brom her. 45.3 mg, gef. 45.9 mg, Schwefel 
her. 9.08 mg, gef. 9.18 nig. 

Das Tliionyl-dichinolinium-sulfit ist, im Vergleich mit dein Thionyl-di-tri- 
atlir.lamnionium-sulfit in fliissigem Schwefeldioxyd nicht so reichlich loslich. 

Fig. 1 

Hie Uiiisetzungsreaktion von Thionr-1-dichinoliniuiii-solfit niit Kalium- 
bromid wurde auch konduktometrisch verfolgt s).  Der Knickpunkt der Kurve 

8) Fur die Versuche bedienten wir uns einer von der Fa. Gebr. R u h s t r a t  in 
Gottingen hergestellten Apparatur fur ~eitfaliigkeitsmessungen und Leitfahigkeits- 
titrationen mit visneller Ikobachtung. Diese Versuchsaiiordnungen und Apparaturen 
r'iir Zeitfahigkeitsinessungen und -titrationen sind bedeutend empfindlicher und be- 
quemer zu handhaben als die alteren Vcrfahren, die mit dem Telephon arbeiten. NBheres 
vergl. G. J a n d e r  u .  0. P f u n d t :  Z,eitfahigkeitsmessungcn und Zeitfahigkeitstitrationen, 
2.Aufl. ,  Stuttgart 1934; G. J a n d e r  u. I. H a r m s ,  Angew. Chem. 48, 267 j19351; 
G. J a n d e r  u. A. E b e r t ,  Ztschr. Blcktrocheni. 41, 790 [1935]; G. J a n d e r  u. 13. I m m i g ,  
€3. 69, 1282 [1936]. 
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liegt, wie Fig. 1 erkennen la&, bei dem Reaktionsprodukt Thion\-1-dichinoli- 
niun-dibromid. 

Ahnlich wie bei den hier angefiihrten tertiaren Basen liegen die Ver- 
haltnisse beim Auflasen von Pyridin in fliissigem Sclirvefeldioxyd. Es liegen 
bisher nur qualitative Beobachtungen vor, die aber auf dieselben Verlialtnisse 
hinweisen. 

Greifswald,  den 18. Dezember 1936. 

52. Hermann Leuchs und Hubert Grunow: uber die Umlagerung 
der Saure C,,H,,O,N, und die Oxydation des Dihydro-brucins. (uber 

Strychnos-Alkaloide, XCII. Mitteil.). 
[Atts d Cliem. Institut (1. Universitat Berlin ~ 

(Eingegnngen am 11 Januar 1937.) 

Da es moglich gewesen ist, das Dihydro-brucin und das Dihydro-strydinin 
wwie dessen Derivate l) in verschiedene Isomere umzulagern, schien es uns 
\-on Wert, festzustellen, ob auch Abbau-Sauren der Alkaloide das gleiche 
Verhalten gegen Natriunimethylat zeigen. Vielleicht konnten so ein weiterer 
Einblick in die Vorgange und fur weitere Oxydationen geeignetes Ausgangs- 
material gewonnen werden, Neben manchen negativ verlaufenen Versuchen 
haben wir einen gewissen Erfolg bei der sog. Hanssen-Saure ,  C,,H,OO,N,, 
gehabt, die durch CrO,-Oxydation aus Brucin und Strj-chnin entsteht. Ihr 
Dihydro-Derivat , )  konnten wir in freier Yorm und als Salz durcli Bin- 
dampfen mit Natriummethylat-Losung in ein Isomeres verwandeln, das als 
Perchlorat a :  4 6 0  zeigte gegeniiber -131.5O zuror. Die Isomerisierung 
besteht offenbar in den1 Ubergang der Anordnung . CO . CH,. ?H . 0 . CH, in 
. CO.CH:eH (HO)CH,. Denn der Stoff gab ein Acetyl-Derivat und nahm 
1 Mol. angeregten Wasserstoff auf. Das Hydrierungsprodukt krystallisierte 
allerdings nicht, auch nicht auf Impfen mit dein isomeren zweiten Reduktions- 
produkt C,,H,,0,N,,HC10,3) der Hanssen-Saure, dessen Bildung zii 6 bzw. 
16 % neben der Dihydro-Verbindung auf die gleichzeitige Spaltung an der 
-4thergruppe zuruckgefiihrt wurde. Es niul3ten also struktnrgleiche Korper 
vorliegen, aber es sind rvohl noch sterische Vmlagerungen im Spiele. 

Das Isomere C,,H,,O,N, wurde auch in1 Gegensatz zum Xusgangsstoff 
von Bariunipermanganat bei Oo angegriffen. 6 kpivalente x i  urden schnell 
verbraucht, und in einer Menge von 22---28 76 war ein Perchlorat zu gewinnen, 
das +75.8O bzw. +80.4O drehte. Das niedriger drehende Praparat stiniinte 
auf die 'Formel C,,H,,O,N,, HCIO,. Eine strukturelle Deutung ergibt sich 
durch den Ubergang von CH:C in CH(OH).C(OH) und von CH,(OH) in 
CO,H und folgende Lactonisierung. Dafiir mul3 aber \~olil  eine T.'erschiebung 
der Doppelbindung von cc-P-Stellung zur (a) h' . CO-Grtippe nach P-y erfolgt 
sein, und wahrscheinlich entspriclit das lnfttrockne Salz \I ie das in 1,iisung der 

1)  B. 68, 2234 [1935], 69, 1838, 2525 L1936i. 
2) A. 480, 44 [1930]; E. G, 226 [1932' 
3) E 66, 226 119322, 66, 715 j1933~. 
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