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32. M an f r e d 0 e s t e r l in: Strychninstudien, 11. Mitteil.: 
Untersuchungen und Umsetzungen mit Strychninoxyd. 
[Aus d. Freiburger Forschungslaborat. d .  ASTA A . 4 .  Brackwede.] 

(Bingegangen am 13. Januar 1943.) 

Das N-Oxyd desstrychnins wurde erstmalig von P i c t e t  und Mattison') 
hergestellt. Es  entsteht nach diesen Autoren aus Strychnin durch Erwarmen 
mit 3-proz. Wasserstoffperoxyd auf 80-90°, ist ziemlich leicht loslich in 
heiflem Wasser, schwer in kaltem, leicht in Alkohol. Sein Schmelzpunkt 
wurde zu 198-199O angegeben. Spater hat dann Polonovsky2)  im Rahmen 
seiner Untersuchungen iiber Genalkaloide dieses Oxyd von neuem bereitet 
und festgestellt, da13 es, im Gegensatz zu den Angaben von P i c t e t  und 
Mat t i son ,  saure Kaliumjodidlosung nicht braun farbt und in reinem 
Zustand bei 2160 schmilzt. Diese Schmelzpunktsdifferenz fiihrte Polonovs  ky 
auf den Gehalt an freiem Wasserstoffperoxyd zuriick, das er in dem Roh- 
produkt mittels Katalase nachweisen und messen konnte. 

Da wir Strychninoxyd zu weiteren chemischen Umsetzungen in gro13erer 
Menge benotigten, haben wir diesen Stoff, seine Eigenschaften und Bildungs- 
weisen genauer untersucht. Setzt man Strychnin rnit 10 Tln. 3-proz. Wasser- 
stoffperoxyd bei 80° unter Riihren um, so geht es langsam in Losung, welche 
sich etwas gelbbraun farbt. Beim Erkalten fallt in fast 90-proz. Ausbeute 
das N-Oxyd in wohlausgebildeten Krystallen an, die getrocknet den von 
P i c t e t  beschriebenen Schmp. 198-199O haben. Versucht man in diesem 
Produkt, das rnit Kaliumjodid-Schwefelsaure eine deutliche Braunfarbung 
gibt, den Sauerstoff titrimetrisch zu bestimmen, so erhalt man Werte, die 
nur etwa 30% des theoretischen ausmachen, unabhangig davon, ob man 
das N-Oxyd in wa13riger oder Eisessiglosung mehr oder weniger lang in der 
Kdte oder Warme rnit der HJ-Saure reagieren la&. Wird das N-Oxyd 
aus Wasser umkrystallisiert, so verringert sich der so analytisch feststellbare 
Sauerstoffwert immer mehr, und bei der 3. oder 4. Fraktion ist er praktisch 0. 
Gleichzeitig rnit dieser Sauerstoffabnahme steigt der Schmelzpunkt langsam 
an, erreicht bei der 3. und 4. Fraktion seinen Hohepunkt von 212--214O, 
um bei weiterer Krystallisation wieder abzufallen auf 209O. Diese Erscheinung 
fand darin ihre Erklarung, da13 der Schmelzpunkt des Strychninoxyds - 
eigentlich handelt es sich urn einen Zersetzungspunkt - weitgehend abhangig 
ist von der Krystallgrofie und der Erhitzungsgeschwindigkeit. Es war 
moglich, durch Abanderung dieser beiden Faktoren Differenzen von 4-50 
festzustellen. Diese physikalische Konstante war demnach als Kriterium 
der Reinheit wenig geeignet. Da die Sauerstoffbestimmung rnit Kaliumjodid- 
Schwefelsaure zu keinem Ergebnis fiihrte, suchten wir nach einem anderen 
maJ3analytischen Verfahren und fanden ein solches in der Verwendung von 
Natriumbisulfit. Setzt man Strychninoxyd vom Schmp. 1980 bei 60° mit 
Natriumbisulfitlosung im Uberschul3 um, so ergibt sich titrimetrisch ein 
Sauerstoffgehalt, der um ungefahr 30 yo zu hoch liegt. Wir vermuteten 
auf Grund dieses Befundes, da13 demnach rnit Kaliumjodid-H,SO, nur das 
freie Peroxyd, rnit Bisulfit dagegen sowohl diesesperoxyd als auch das N-Oxyd 
erfaf3t wird. Die Untersuchung weiterer- N-Oxyd-Fraktionen verschiedener 
Herkunft bestatigte uns diese Annahme. 

I) B. 38, 2782 [1905j. 
') Bull. SOC. cliim. France [4] 39, 1147 [1927]. 
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Versetzt man eine etwa l-proz. Strychninoxydlosung bei 60° mit iiber- 
schiissiger Natriumbisulfitlosung, so krystallisiert alsbald ein farbloser Korper 
aus, welcher mit Ammoniak in der Kiilte behandelt, immer schwefelhaltig 
bleibt. Unsere Vermutung, daB es sich hierbei um die Beimengung eines 
schon von Auerbach  und Wolffensteins) bei anderen Aminoxyden 
beschriebenen Sulfaminsaureanhydrids handeln konnte, wurde bestatigt. 
Behandelt man das Strychninoxyd, in Methanol gelost, rnit Bisulfitlosung 
in der Kalte, so krystallisiert dieses N-Oxy-sulfaminsaureanhydrid der 
Formel R./? in reinstem Zustand langsam aus. Dieser Stoff ist natur- 
gemaB in Sauren und I,augen unloslich; er ist schwer loslich in Wasser, 
Alkohol und Ather, leicht loslich in Chloroform. Beim Schmelzpunkt farbt 
er sich gegen 265O langsam braun und zersetzt sich. Durch Kochen rnit 
Alkali oder Mineralsaure geht das Sulfaminsaurederivat unter Abspaltung 
von Schwefelsaure in Strychnin iiber. Das gleiche Produkt entsteht ubrigens 
auch bei der Umsetzung des Strychninoxyds mit SO,, besonders in der Kiilte. 
Selbst wenn dieses Gas in die kochende Losung des Strychninoxyds eingeleitet 
wird, entstehen kleine Mengen des Sulfaminsaureproduktes. Darauf diirfte es 
auch zuruckzufuhren sein, daB P i c t e t  und Mat t i son  bei ihrer N-Oxyd- 
sauerstoff-Bestimmung l) trotz Anwesenheit von vie1 freiem Peroxyd zu wenig 
Sauerstoff fanden. 

Die Bildung dieses Derivats aus Strychninoxyd und Natriumbisulfit 
war jedenfalls iiberraschend. Zu seiner Bildung waren vor allem 2 Wege 
gegeben : 

Entweder tritt das in der Bisulfitlosung vorhandene freie SO, direkt 
mit dem N-Oxyd in Reaktion: 

‘so,  

/ O  

‘sos 
K.NO+SOs+R.N 1 . ( S O .  entstanden aus: NaHS08  a SO2 + NaOH) (1) 

oder das ganze Natriumbisulfit lagert sich an das N-Oxyd an und zerfallt 
sekundar in NaOH und das N-Oxy-sulfaminsaureanhydrid : 

+ R.N.7 + NaOH (2) 
/OH 

‘SOsNa ‘so2 
R.NO + NaHSO, + R . N  

(A) 

Im ersten Falle verschwindet das jodometrisch titrierbare nicht um- 
gesetzte Bisulfit in gleichem MaBe wie die entstehende NaOH die Aciditiit 
der I,6sung vermindert. Im zweiten Falle dagegen verschwindet das Bi- 
sulfit, ohne daB sofort eine aquivalente Menge NaOH entsteht. Das heiflt, 
im zweiten Falle bleiben die Werte an verbrauchter NaOH zur Neutralisation 
hinter den verbrauchten Werten der Jodlosung zuruck, namlich so lange, 
als dies die Stabilitat des Anlagerungsproduktes (A) erlaubt. Am Ende 
der Reaktion mussen diese Titrationswerte wieder ubereinstimmen. Eine 
oberpriifung der Verhaltnisse 18Bt rnit groBer Wahrscheinlichkeit den Ablauf 
nach Schema 2 vermuten. 

Diese Versuche haben zu der Erkenntnis gefiihrt, dafl das Strychninoxyd 
verhaltnismaflig bestandig ist und sich nur schwer reduzieren la&. Wir 

3, B. 82, 2507 118991. 
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versuchten daher, sofort zu einem wasserstoffperosydfreien Strychninosyd 
zu gelangen, indeni wir nach der Umsetzung des Strychnins mit H,O, ohne 
Isolierung des S-Oxyds das vorhandene iiberschiissige Perosyd niit Kata- 
lysatoren in der Hitze zerstorten und dann erst das X-Oxyd zur Abscheidung 
konimen lie13en4). Dies gelang in der Tat sowohl niit Metallen der Platin- 
gruppen als auch, gleichzeitig billiger, niit frisch gefalltem Mangandiosyd. 
.Allerdings gehen bei Anwendung von MnO, nicht unwesentliche Mengen 
Xangan in Losung, aber diese storen die Reinheit des anfallenden S-Osyds 
keinesivegs. Bei solcher Reaktionsweise entsteht ein Strychninosyd, das 
keine Reaktion mit Kaliumjodid-Schwefelsaure gibt, den erwarteten Sauer- 
stoffgehalt besitzt und bei 209-21Zo schmilzt. 

Wird Strychnin dagegen niit 30-proz. Wasserstoffperosyd behandelt, 
so geht es in der Warme sehr rasch in Losung, welche beini Erkalten farblose 
Krystalle ausscheidet, die bei 193-194O schnielzen. Der Analyse nach 
liandelt es sich um Strychninoxyd, das ziemlich genau 1 Mol. H,Oz enthalt. 
Oh dieses Wasserstoffperosyd clahei an der Saureaniidgruppe gebunden ist 5) ,  

wurde nicht weiter untersucht. 
Behandelt man dieses reine Strychninoxyd Init waljriger oder alko- 

holischer Alkalilauge oder Natriunialkoholatlosung, so geht es, besonders 
in der Wiirme, rasch in einen alkaliloslichen Stoff iiber, welcher sich mi? 
schwachen Sauren bei prl 5 ausfallen laljt. Dieser in rohem Zustand gelbe 
Niederschlag, der sehr grolje Neigung besitzt, beim 'l'rocknen glasig zu 
erstarren, besteht aus mindestens zwei Komponenten, deren restlose 'l'rennung 
und Erkennung uns noch nicht vollstandig gelungen ist. Theoretisch besteht 
die Moglichkeit zur Bildung der A-Osyd-strychninsaure - analog der 
Bildung der Strychninsaure aus Strychnin - und, wie dort, zur Bildung 
der Ar-Osyd-isostrychninsaure, welche bei der Entstehung der Strychninsaure 
so gut \vie inimer zugegen ist6). Da jedoch nach Reduktion der S-Oxyd- 
Gruppe in diesem Reaktionsgemisch das Auftreten von Isostryclininsaure 
nie nachgewiesen werden konnte, entfallt allerdings diese theoretisch denkbare 
Keaktionsfolge. Dagegen gelang es, aus dem rohen gelben Reaktionsprodukt 
reine N-Oxyd-strychninsaure Z u  isolieren. Sie bildet ein in 90-proz. Alkohol 
schwer losliches Natriumsalz, das in prachtigen langen Prisnien auskrystalli- 
siert, aus welchem dann in waljriger Losung die freie Same gewonnen werden 
kann. Diese bildet farblose Prismen, welche bei 232-234O (Zers.) schmelzen , 
schwer loslich sind in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform. Besonders 
in Wasser bildet diese Saure leicht iibersattigte Losungen. Die A-Oxyd- 
strychninsaure ist bedeutend starker sauer als Strychninsaure und laljt sich 
daher niit -Alkali gegen Phenolphthalein genau titrieren. 

Durch satire Reduktionsmittel, wie Zinnchloriir, geht sie augenblicklich 
in Strychnin iiber, wahrscheinlich riach vorausgegangener Bildung von 
Strychninsaure. Von den in alkalischem Mediuni wirksamen Reduktions- 
mitteln sind vor allem Ferrohydroxyd und Natrinmhydrosulfit zu nennen. 
Mit beiden entsteht Strychninsaure. Diese stinimt in allen physikalischen 
und chemischen Eigenschaften mit der Strychninsaure von T a  f el7) iiberein 
und zeigt nur einen mehr qualitativ faobaren Unterschied : Wahrend die 
Strychninsaure von T a f  e l  sehr luftempfindlich ist, ist diese Luftenipfindlich- 
keit hier herabgesetzt, jedoch nicht beseitigt. Beini Erhitzen mit Mineral- 

~ . ~ ~~ ~. .. - ..~ .. ~. - . ~ . -~ 

') 1)ns Vrrf:thren i a t  zw:i Patent angemeldet. 
5, C. 1948 I, 158.3. 6 ,  I. Nitteil.: H. 76, 172 [1943]. i ,  -4. 264, 33 -1SOi 
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siiure geht sie rasch in Strychnin iiber. I h  alle Keaktionen, die Bildung 
des Strychninosyds, der S-Osyd-strychninsaure und der Strychninsaure in 
guter Ausbeute uiid ohm Schivierigkeiten ablaufen, war hier eiii Weg ge- 
iunden worden zu ertragreicher Herstellung der sonst m r  schwer zuganglichen 
Strychninsiiures). 

Recht eigenartig iibrigens ist das 1-erhalten C-er -\'-Os\-d-strychninsaure 
gegen ~atriumbisulfitlosung und gegen Aiiinioniumsulfitliisuiig. LaOt man 
m f  eine gegen Phenolphthalein neutralisierte S-Osyd-str)ichninsa~ireliisLiiig 
Xatriunibisulfit in kleineni EberschuQ einwirken, so entsteht soivohl in tler 
\V?iririe als nuch in der Kalte iiur Strychnin, nahreiid keine Strychninsaure 
iiachweisbar ist. Es hat also den Anschein, als ob diese schwache Saure- 
konzentratioii des Bisulfits geniigt, den RingschluW der Strychninsaure 
7x1111 Strychnin zu bewerkstelligen. Uenutzt inan an Stelle des Natrium- 
bisulfits eine nagrige Losung von Aiiinioniunisulfit, so tr i t t  auch hier als 
Hauptprodukt Strychnin auf, wiihrend niir Spuren Stryclininsiiure anfallen, 
obgleich die 1,tjsung kauin niehr sauer ist. Lijst man jedoch 1 3101. S-Osyd- 
strychninsaure in 4-6 hlol. Aniinoniak und versetzt niit Xninioniunisulfit- 
lijsung in geringem ijberschulj, so entstehen auch hier, trotz des alkalischen 
Reaktionsniediunis, niindestens 507;) Strychnin und ungefahr ebensoviel 
Strychninsaure. Es bleibt vorliiufig vollig unklar, wodurch dieser KingschluW 
unter alkalischen Bedingungen erfolgt. Ik i  tler Umsetzung von Natrium- 
sulfit in alkalischeiii Jlediuiii init S-Os!-tl-str?.clininsaure 1Aeibt diese 
unveraiidert 

Oes t e 1.1 i 11 : Strychiziitstudien ( I I .  1. 
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Beschreibung der  Versuche. 

S t r yc  h n i 11 - S - o s y d .  
I) 50 g S t r y c  h n i 11, puriss., feinst gepulvert , werden in 500 ccni ?-pr(x.  

Wasserstoffperosyd auf der Heizplatte bei 80° so lange geruhrt, bis nlles in 
1,iisung gegangen ist, was etwa 4-5 Stdn. tlauer:. Die klare LOs~iii~ ivird 
uiiter Riihren rasch gekiihlt, wobei sich das ,\'-Osyd fein krystalliii a1)scheidet. 
;lush. 45-48 g. Schmp. 198--19O0. 1,tislichkeit in \Vasser bei 19.5O: 0.38:;. 
(I ' ictet  und M a t t i s o n  geben 1.86"; an ;  diese Lijslichkeit liiIJt sich mit den 
erhaltenen Xusbeuten nicht vereinbaren.) 

Sail e r s t  o f f b e s  t i in in11 11 g i 111 S t r y e  h r i  i n - S - o s ~ - t l  : 0.7 g O s y d  wertlvii i i l  

.ix geliist, init Kaliunijotlitl um1 .5 ccm 10-proz. Sclin.efclsiiurc~ w r s c t z t  in!(l 
<mviirint. Sac11 15 Min. Sti.hcn1 11 wirtl d a s  nus~cschiet lene J o d  t i t r ier t .  ( k f ,  1.52 o., ( ) .  

I g .v-Oxytl wirtl in ( 1 0  ccni lirasser Iwi 0 0 0  geliist, init 10 ccni lu-proz. S a t r i u n -  
l)isulfit16swig versctzt, auf 100 ccm nufgefiillt nqtl 24 Sttln. steliengelnssen. 1 0  cclil 
t1iestT.r I,iisiinx, (lie inzwischen triibc xcwortlcn is t ,  wcrdcn iinxcac1itt.t tlcs Sicd~~sch1;i;:s 
niit )i,f,O-Jn(l t i t r icr i .  

C 2 1 1 1 2 2 0 3 S 2 ,  Ikr .  0 4.57, ( k f .  ( 8  0.05. 

1)ir 1)iffcrcnz tlcr l):si(lcn :in;tlytiscll crlinltencn lVertc, 6.05--1..52, brtriixt 4.5.3 9 ; ) .  

11) 50 g S t r y c h n i i i  werden wie unter I :nit H,O, hei 80° iinigesetzt. 
\Venn alles in I,osulig gegangen ist, wird die Temp. auf 85O gesteigert. D a m  
setzt nian langsaiii eine frisch hergestellte -1ufschwemmung 1-011 MnO, 
(aus KMnO, und Methanol hergestellt) zii, bis die Gasentwicklung aufh6rt. 
Man waruit auf 90° an ,  gibt etwas Kohle zii untl saugt ah. Ikini Erknlten 
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fallen fast farblose Krystalle aus, die man mit Wasser gut nachwascht. Ausb. 
45-48  g. Schmp. 208-2100. Loslichkeit in Wasser bei 19.5O: 0.376%. 
C,IH,,O,N,. Uer .  0 4. i7 .  ( k f .  (mit Kaliunxjodid-Schwefels~Iir~ wie linter I) 0.1, (mit 

Natriurnbisulfit) 4.61. 

111) 10 g S t rychn inbase  werden mit 50 ccm 30-proz. Wasserstoff-’ 
peroxyd auf dem Wasserbad erwarmt, bis alles in Losung gegangen ist. Beim 
Erkalten farblose Krystalle, die abgesaugt und irn Exsiccator iiber KOH 
bei Oo getrocknet werden. 
C,,H2,0,N,, H,O,. Ber. Cesamtwasserstoff 8.2, Peroxydsauerstoff 4.1. 

G-f. (niit Kaliumjodid-Schwefelsaure) 0 4.0, (mit Natriumbisulfit) 
0 8.14. 

S t r y c h ni n - N - ox y - su l  f a’m i ns  a u  r e a n h y d r id  : 2 g S t r yc h n i  n - N- 
oxyd werden in 30 ccni Methanol gelost und rnit 20 ccm 10-proz. Natrium- 
bisulfitlosung versetzt. Man fiillt auf 75 ccm auf und la& den verschlossenen 
Kolben 24 Stdn. im Eisschrank stehen, saugt die d a m  ausgefallenen Krystalle 
ab, wascht sie mit Methanol und Wasser aus und trocknet iiber KOH. Farb- 
lose glanzende Prismen, welche sich iiber 260-2650 langsam braunen, ohne 
zu schmelzen. Sehr schwer loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Aceton; leicht 
in CHClSs). 

4.525 mg Sbst.: 0.20s ccni N, (22O, 755 mm). 

Durch 20 Min. Kochen rnit Natronlauge, Ammoniaklosung oder Mineral- 
saure geht das Sulfaminsaureanhydrid in Strychnin bzw. mineralsaures 
Salz iiber. 

U n  t e r su c h un g en ii be r d i e B i 1 d u n  gs  w ei s e d e s S t r y e h ii in  - N - o x y - su I f  - 
a m i a s a u r e a n h y d r i d s  : 2.5 g S t r y c h n i n - N - o x y d  wurden in 75 ccm eiskaltem 
Methar.01 gelost urid mit 25 ccm kalter 10-proz. Natriumbisulfitlosung versetzt und mit 
Eiswasser auf 250 ccm aufgefiillt. Der MeDkolben wurde wahrend des Versuchs in Eis- 
wasser gestellt. I n  geeigneten Abstainden wurden je 10 ccm zur Titration gegen n/,,-Jod 
und gegen ?z/,,-NaOH (Thymolphthalein) entnommen. Eine analog hergestellte Bisulfit- 
verdiinnung ohne Strychninoxyd diente als 0-Wert. 

C,,fI,,O,N,S. Ber. N 6.76, S 7.73. Gef. S 6.81, S 7.55. 

Rraktionszcit 
in Stdn. 

1 
2 
4 
6 
8 

24 

Vmgesetztes N-Oxyd a m  
NaOH-Verbrauch ber. in % 

43.7 
55.9 
62.9 
66.4 
72.4 

101.4 

Umgesetztes S-Oxyd nus 
Jod-Verbrauch ber. in % 

27.1 
34.1 
42.0 
53.4 
63.9 
94.5 

10 
Hri der Reaktionsfortii: R .KO NaHSO, -+ R .  + NaOH niiiDte die Ab- 

riahme des Bisulfits (durch Jodtitration bestimmt) mit der iunahrne der entstehenden 

NaOH iibereinstirnmcii. Ik i  der Reaktionsform: R .NO + NaHSO, --t R . d o H  
0 ‘SO,. Na 

-+ R . N’ 1 + NaOH nnd voriibergehender Stabilitiit des Natriumbisulfit-hlagerungs- 
‘so,  

O) s. a. H. L e u c h s .  1;. 73, 732 u. 736 [1940]. 
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produktes wird keine Natronlauge in Freiheit gesetzt, die Aciditat, d. 11. der NaOH- 
Verbrauch zur Neutmlisotion cler Losung is t  lioher. Die in der Tafel schon urngerechneten 
Werte zeigen an, (la13 sich das Anlagerungsprodukt schon in  der crsten Stunde reichlich 
bildtt  und dotin langsam n-ieder zerfallt. 

N-Oxy-s t rychn insau re :  50 g S t r y c h n i n o x y d  werden in 500 ccm 
Wasser, welches 12-20 g NaOH enthalt, aufgeschwemmt und bei GO-800 
so lange geriihrt, bis alles in Losung gegangen ist, wozu 4-G Stdn. gebraucht 
werden. Man riihrt noch 30 Min. weiter, la13t erkalten, klart eventuell mit 
Talk und sauert in der Kalte rnit Essigsaure bis prr 5 an. Der Niederschlag 
wird ausgewaschen und im Exsiccator moglichst rasch iiber KOH getrocknet. 
Dann wird er in 300 ccm Alkohol suspendiert und rnit einem kleinen Uber- 
schu13 an 10-proz. Natronlauge versetzt, wodurch alles in Losung geht. Beim 
Stehenlassen bei - 5 O  scheiden sich lange Krystalle des Na-Salzes der N-Oxyd- 
strychninsaure aus, die man rnit wenig Alkohol nachwascht, in Wasser auflost 
und durch Ansauern ausfallt. Aus khano l  erhalt man schneewei13e Krystalle, 
welche bei 232-2340 schmelzen, schwer loslich in Wasser und’Alkoho1 sind, 
aber in beiden leicht iibersattigte Losungen bilden. 

0.520 g Sbst. verbr. (gegcn Phenolphthalcin) 13.80 crni n/lO-Na0I-I. ~ . 5.844 tng 
Sbst . :  0.365 ccni N, (21O. 755 nim). 

C , l I ~ ~ 4 0 4 N , .  Bcr. N 7.44. Xol.-Gc.w. 368. 
Gcf. ,, 7.21, ,, 375. 

Als starke Same ist die N-Oxyd-strychninsaure in Ammoniaklosung 
leicht loslich und fallt aus der Losung in Natronlauge mit Ammoniunisalzen 
nicht aus (Unterschied zur Strychninsaure) . 

Red  u k t i o n d e r N - 0 x y d - s t r y c h n i ns  a u r e z u S t r y c h n i n s a u r e : 
36.8 g Mol) N-Oxyd-s t rychn insau re  werden in 20 g Natronlauge 

Mol) + 300 ccm Wasser gelost und bei 50° rnit einer Losung von Mol 
Ferrosulfat versetzt. Man schiittelt auf der Maschine, bis der Niederschlag 
dunkelbraun geworden ist, saugt ab, wascht rnit Wasser nach, klart das 
Filtrat mit Talk und gibt Essigsaure bis pH 6.5-7.0 zu. Fast augenblicklich 
kommt die Strychninsaure zur Abscheidung, die man zur Reinigung noch 
einmal aus Natronlauge umfallt. Schmp. 268-270° (Schmp. des Strychnins). 
Ausb. GO-80° der eingesetzten N-Oxyd-strychninsaure. 

N-Oxyd-s t rychn insau re  u n d  Schwef l igsaure  Salze:  5 g Saure 
wurden in Wasser suspendiert, rnit NaOH gegen Phenolphthalein neutralisiert 
und in Losung gebracht. Man versetzt die Losung rnit 20 ccm 10-proz. Na- 
triumbisulfitlosung und 1a13t bei Zimmertemperatur 24 Stdn. stehen. Im 
I,aufe dieser Zeit scheiden sich kleine Mengen S t r y c h n i n  ab. Analog ver- 
lauft die Reaktion bei Anwendung von Ammoniumsulfit. Auch die Zugabe 
von Spuren von Salzen des Kobalts, Eisens ode: Mangans, welche die Reduk- 
tionsfahigkeit des Ammoniumsulfits erhohen, andern an der Reaktionsfolge 
praktisch nichts. Wird die Saure in 3-5 Mol. Ammoniak gelost und rnit 
Ammoniumsulfit versetzt und erwarmt, so triibt sich die Losung ziemlich 
bald. Der entstandene Niederschlag besteht aus S t r y c h n i n  und S t r y c h n i n -  
s a u r e  in wechselnden Mengen. Aus der Losung konnten durch Zugabe 
Ton Ammoniumchlorid noch etwas Strychninsaure ausgefallt werden. Die 
Bildung von Strychnin lie13 sich in keinem Falle vermeiden. 


