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Ubor die Bildung yon Aminperoxyden bei 
Bruein und Stryehnin 

VOri 

Dr. Gustav  Moss ier .  

Aus dem chemischen Laborator ium des A11gem. 6sterr. Apotheker'r 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  3. M~rz 1910.) 

Durch die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf 
gewisse Amine entstehen KSrper, welche in der Klasse der 
Aminoxyde zusammengefal3t werden und die gemeinsame 
Eigenart besitzen, dab am Stickstoff ein lockeres, dutch 
ReduktionsmitteI leicht abspaltbares, doppelt gebundenes 
Sauerstoffatom h~ingt. Als Bildungsbedingungen wurden yon 
A u e r b a c h  und W o l f e n s t e i n  1 festgestellt, daft das Stickstoff- 
atom terti/ir, und zwar an drei verschiedene Kohlenstoffatome 
gebunden sein muf3, und dal3 ferner keines der Kohlenstoff- 
atome in der Form eines S/iurerestes vorliegen darf. Diese ein- 
schr/inkenden Bedingungen ffir die Bildung yon Aminoxyden 
wurdea wiederholt zu diagnostischen Zwecken verwertet, so 
yon P i c t e t  und M a t t i s s o n  bei Strychnin," P i c t e t  und J e n n y  
bei Brucin a und F r e u n d  bei Cevin. ~ Zu dem gleichen Zwecke 
war auch yon mir das durch Einwirkung yon gromcyan auf 
Brucin erhaltene isomere Allobrucin 5 mit Wasserstoffsuperoxyd 
behandelt werden. IJberraschenderweise entstand dabei ein 
KSrper, der nach der Analyse zwei in leicht abspaltbarer Form 
vorliegende Sauerstoffatome angenommen hatte, doch konnte 

1 Berl. Bet., 32, p. 2507. 

2 BerI. Bet., 38, p. 2782. 

3 Berl. Bet., 4(9, p. 1172. 
4. Berl. Ber., 37, p. 1946. 

s Monatshefte  ffir Chemie, 31, p. 1. 
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die Elementarformel keinen Aufschlut3 dartiber geben, ob tat- 
stichtich ein Ver~reter der bisher unbekannten Klasse yon 
Aminperoxyden mit zwei am Stickstoff stehenden, aktiven 
Sauerstoffatomen der Zusammensetzung C2aH~aN20 a.H20 vor- 
liegt oder eine Krystallverbindung von Wasserstoffsuperoxyd 
mit einem Aminoxyd C2aH2aN~O~+H~O 2, da das vermutliche 
Peroxyd ein Molektil Wasser festhtilt, welches ohne Sauerstoff- 
verlust, das heil3t-lJbergang in das Aminoxyd nicht entfernt 
werden konnte. Versuche mit Brucin ergaben, daft such dieses 
unter geigneten Bedingungen einen analogen, zwei aktive 
Sauerstoffatome enthaItenden KSrper liefern kann, weshalb zur 
Entscheidung der Frage das leichter zug~ingliche Brucinderivat 
verwendet und der Versuch auch auf das analog gebaute 
Strychnin ausgedehnt wurde. In den, ~ihnlich wie bei Allobrucin, 
durch Wasserstoffsuperoxydeinwirkung erhaltenen KSrpern 
mtissen nach ihrem Verhalten die beiden aktiven Sauerstoff- 
atome am Stickstoff h~ingen, wonach sie als ZugehSrige einer 
bisher unbekannten Klasse von Aminperoxyden zu betrachten 
sind. Das Entsteben von KSrpern mit Peroxydnatur bei Strychnin 
und Brucin vermuteten bereits P i c t e t  und seine Mitarbeiter, 
indem die von ihnen hergestellten Aminoxyde mit einer Sub- 
stanz verunreinigt erhalten wurden, welche .lodkalist~rkekleister 
augenblicklich bl~iute, wg.hrend die dutch mehrmaliges Um- 
krystallisieren gereinigten oder aus Salzen regenerierten Amin- 
oxyde diese Ftihigkeit nicht besitzen. Auch dutch Erw/irmen 
der w~sserigen LSsung mit Platinmohr konnte diese , vermut- 
lich Peroxydnatur besitzende Verunreinigung zerstSrt werden. 

Brucin und Strychnin lassen aich vollst~indig in die Per- 
oxyde tiberftihren, wenn die Einwirkung von iiberschtissigem 
Wasserstoffsuperoxyd geniigend fang und bei erhShter Tem- 
peratur ausgefiihrt wird, wobei eine entsprechende Konzentration 
des Wasserstoffsuperoxyds erzielt werden rout3. In w~isseriger 
LSsung dissoziieren die Peroxyde zum Tell zu Wasserstoff- 
superoxyd und Aminoxyd, und zwar StrychninperoXyd sehr 
erheblich stS.rker als Brucinperoxyd, weshalb such bei der 
Darstellung des Strychninperoxyds eine viel grSlSere Wasser- 
stoffsuperoxydkonzentration der auskrystallisierenden LSsung 
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ngtig ist. Nicht dissoziierende L~Ssungsmittel, wie Alkohol oder 
Chloroform, lSsen ohne Zersetzung Die Bildung des Amin- 
peroxyds erfolgt fiber das Aminoxyd als Zwischenprodukt, 
indem man einerseits das fertige Aminoxyd .dutch Wasserstoff- 
superoxyd weiter zu dem Peroxyd oxydieren kann und andrer- 
seits durch Behandeln der w/isserigen L6sung des Peroxyds 
mit Platinmohr das Aminoxyd zurtickerh~ilt. Die Peroxyde des 
Brucins und Strychnins krystallisieren mit Krystallwasser, yon 
dem ein Tell im Vakuum oder durch erh6hte Temperatur ent- 
fernt werden kann; ein gewisser Gehalt an Wasser scheint 
jedoch zur Best/indigkeit des Peroxyds n6tig und somit als 
Konstitutionswasser vorhanden zu sein, indem mit der Ent- 
fernung des letzten Molektils Krystallwasser zugleich auch 
Sauerstoffverlust und r0bergang in das Aminoxyd eintritt. Dieses 
Verhalten macht es unmtSglich, aus der Elementarformel eines 
wasserfreien Peroxyds den btindigsten Beweis daftir zu er- 
halten, dab die beiden aktiven Sauerstoffatome im Verband des 
Aminmolektils stehen, nicht aber einerseits als Wasserstoff- 
superoxyd und andrerseits als Aminoxyd in einer Krystall- 
gemeinschaft vorliegen. Auf den Charakter von Aminperoxydep. 
kann nur indirekt aus dem physikalischen und chemischen 
Verhaiten geschlossen werden. 

Schon die Feststellung, daft nur durch entsprechende 
Energiezufuhr in Form yon W/irme eine vollst~indige l~ber- 
ftihrung in das Peroxyd m/Jglich ist, weist auf den ct~emischen 
Charakter der Sauerstoffaufnahme bin. Ferner ist der Zerfall in 
w/isseriger L~Ssung zu Wasserstoffsuperoxyd und Aminoxyd 
von dem L~Ssungsverh/iltnisse abh/ingig und kann durch einen 
Wasserstoffsuperoxydgehalt zurtickgedr/ingt werden, was einer 
Dissoziationserscheinung und somit einem chemischen ZerfaI1 
entspricht. Welter I/if3t das optische Verhalten auf eine chemische 
Anlagerung schliei3en. Strychnin- und Brucinoxyd sind sehr 
wenig linksdrehend. Brucinperoxyd dreht bedeutend stttrker 
nach links, wtthrend beim Ubergang des Strychninoxyds in das 
Peroxyd sogar die Drehungsrichtung verkehrt wird. Strychnin- 
peroxyd ist rechtsdrehend. Ein gewissermal3en Nebeneinander- 
tiegen yon optisch inaktivem Wasserstoffsuperoxyd mit dem 
Aminoxyd in Form einer Krystallverbindung ohne engere 

24 ,~ 
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chemische Bindung kann das spezifische DrehungsvermSgen 
niaht erhShen, beziehungsweise umkehren. Schliefflich ist das 
Verhalten bai der Salzbildung anzuffihren. Die Peroxyde sind 
als solche nicer f~ihig, Salze zu bildan, man erh~It neben Wasser- 
stoffsuperoxyd die Salze der Aminoxyda. Bei Brucinparoxyd 
konnte dutch Gagenwart einer starken Wasserstoffsuperoxyd- 
konzentration die Salzbildung zum Teil verhindert warden, 
indem neben Brucinoxydsulfat trotz tiberschtissiger Schwefel- 
s~ure unvadindartas Brucinperoxyd auskrystallisierte. Diese 
teilweise Varhinderung der Salzbildung durch den airier Dis- 
~0ziation entgegenstehanden Druck einer konzentrierten Wasser- 
stoffsuperoxydlSsung kann nut so erkl~irt warden, daff das salz: 
bildende Stickstoffatom der S~.ureeinwirkung durch eine An- 
lagerung entzogen wird, welcha vorerst zu Aminoxyd und 
Wasserstoffsuperoxyd zerfallen muff, bevor das entstandene 
Aminoxyd das Salz liefern kann. Krystallwasserstoffsuperoxyd 
kSnnte auf die Reaktionsf~higkeit des Stickstoffs gegen S~iuren 
keinen Einfluff austlben. Es muff somit der Stickstoff aut~er mit 
dem ,>Oxydsauerstoff<< auch noch mit dam zweiten, zu Wasser- 
stoffsuperoxyd dissoziierenden ,~Peroxydsaucrstoff<< in Ver- 
bindung stehen, was dem Vorliegen aines Aminperoxyds ant- 
spricht. 

Bai der Aufstellung einer Konstitutionsformel ffir die 
Sauerstoffanlagarung an Stickstoff zu einem Aminperoxyd muff 
einerseits auf dan frtihar arw~.hnten Gehalt an Konstitutions- 
wasser R~cksicht genommen warden, andrerseits muff die Ver- 
~inderung der opti.~chen Aktivit~.t aus der Konfiguration er- 
kliirlich sein. Da am tibrigen Kerne keinerlei .~nderung erfolgt, 
mull die Asymmetrieiinderung den Stickstoff batreffan. Man 
wird g.hnlich wie B a m b e r g e r  und R u d o l f  1 annehmen dtirfen, 

R1 
daft die Gruppe R e ~ N ~ O  des Aminoxyds in w~.sseriger 

R~ 
/ 

' / ~1  . , .  O H  . 

R 3 O H  
/ X 

r Ber., dl, p. 3290. 
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wirkung yon Wasserstoffsuperoxyd und die Dissoziation in 
wS.sseriger LSsung verlS.uft naeh: 

...................... .--, R~ = N 
R~ OH R 3 / \ OH 

R 1 R1 

R3 R3 !OH. 

Die Formulierung der Aminperoxydgruppe als H N / O - - O H  
\ O H  

entspricht der gewShnlichen Auffassung yon organischen Per- 

oxyden. Beispielsweise wird die Benzopers~ure C6H 5 C / O. OH 
�9 ~ O  

geschrieben. Der zur Best~ndigkeit des Peroxyds nStige Gehalt 
an Konstitutionswasser wird aus der aufgestellten Formel 

R1 \ ~ O 
begreiflich, indem dutch Wasseraustritt sin R i n g R 2 @ N x / ,  

Ra / N O 

entstehen mttl3te, dem man infolge der Spannung keine Be- 
st~indigkeit zutrauen kann. Ferner wird, abgesehen yon den 
im Stickstoff h~tngenden Kohlenstoffketten, das beztiglich 
des Sauerstoffs im Aminoxyd symmetrische Stickstoffatom 

R1 R1 
R~ ~ N = O  oder R ~ ) N <  OH durch die Peroxybildung asym- 
R~ R 3 OH 
metrisch, wodurch die .~nderung des spezifischen Drehungs- 
vermOgens durch die am Stickstoff h/ingenden sauerstoff- 
haltigen Gruppen allein erklS.rlich wird. 

Es w~ire eine Erklg.rung tier Aminperoxydbildung auch 
nach der Oxoniumtheorie 1 mSglich, nach welcher unter Um- 
stS.nden der Sauerstoff vierwertig auftreten kann. Die Oxonium- 

R1 OH 
base R 2 ~ . N - - O  / wtirde dureh die Oxydation in ein 

R 3 / \ H 

1 Bayer und Villiger, Berl. Bet., 34, p. 2684. 
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R1 OH 
,>Oxoniumoxydhydrat~ R ~ )  N- -O  < iibergehen, wodurch 

R 3 OH 
die frtihere Asymmetrie in Symmetrie beztiglich der beiden 

Hydroxylgruppen tibergeht und die Anderung, beziehungsweise 
Umkehrung der optischen Aktivit~tt dutch eine blof~ am Stick- 
stoff eintretende Ver/inderung erkl~trlich ist. Aueh alle anderen 
Erscheinungen lassen sich 'aus dieser Formulierung erkl~iren. 

Die Ergebnisse bei Brucin und Strychnin veranlaf~ten die 
Ausdehnung der Versuche auch auf andere Amine mit der 
erforderlichen Konstitution, doch konnte in keinem weiteren 
Falle das Aminoxyd in ein Peroxyd fibergef/.ihrt werden. Die 
Ursache dtirfte in der Niehtbestgmdigkeit gegen die so intensive 
Einwirkung von hochkonzentriertem Wasserstoffsuperoxyd 
liegen, wozu noch kommt, dab die Wasserstoffsuperoxyd- 
i<onzentration infolge des durch die Zersetzungsprodukte ein- 
t retenden Sauerstoffverbrauches nicht auf der ben6tigten H6he 
erhalten werden kann. Bekanntlich sind gerade Brucin und 
Strychnin sehr widerstandsfiihig gegen chemische Eingriffe 
und dieser Resistenz des Kohlenstoffkernes ist in erster Linie 
die MSglichkeit einer Aminperoxydbildung zu danken. 

Brucinperoxyd.  

Zur Darstellung erwgrmt man 10grBrucin mit 300cm ~ 
Wasserstoffsuperoxyd (3~ durch eine Stunde auf dem lebhaft 
siedenden Wasserbad in einer flachen Schale und tr~.gt nach 
und nach weitere 100 cm ~ Wasserstoffsuperoxyd ein. Die 
L~Ssung ist nut wenig getblich gef~.rbt und scheidet im Vakuum 
nach ungef/ihr 24 Stunden die Krystalle ab. Die Mutterlauge, 
aus welcher ungef~.hr zwei Drittel des urspriinglieh verwendeten 
Brucins auskrystallisiert sind, enthiilt dann beilgmfig 7 ~ H~O~ 
und scheidet bei weiterer Konzentration im Vakuum nochmals 
Krystalle mit h6herem Sauerstoffgehalt ab, welche spiiter be- 
schrieben werden. Durch systematische Versuche wurde er- 
mittelt, daft einerseits ein entsprechender 121berschug an Wasser- 
stoffsupero;~yd n6tig ist, andrerseits durch gentigend lange Zeit 
erw/i.rmt werden muB, wobei die Konzentration des W asserstoff- 
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superoxyds von selbst entsprechend erhSht wird. Die Be- 
stimmung des aktiven Sauerstoffs geschah nach dem Vorgang 

von P i c t e t  dutch Einleiten yon Schwefeldioxyd in die warme 
salzsaure und mit Bariumchlorid versetzte w/i, sserige LSsung, 
Auskochen des Schwefeldioxyds und W/igen des gebildeten 
Bariumsulfats. 

I. Erwiirmen yon 5 g  Bracin mit 50 ct~t ,~ H20:~ yon 1"70/0 (zur Peroxyd- 

bildung nStige H202-Menge q -10~  ) auf 60 ~ bis eben zum LSsen, 
krystallisieren im Vakuum. 0"5533g,  vakuumtrocken, geben 0"fl471 g 

BaSOi.  

II. Erwiirmen von 5 g  Brucin mit 115 c~n 3 H202 yon 3O/o auf aem siedenden 

Wasserbad  durch 20 Minuten. Krystallisieren im Vakuum. 0"4138g,  
vakuumtrocken, geben 0" 2644g  BaSOa. 

ItI. 1 0 g  Brucin in 400 cru s H20~ yon 3o/o auf dem Wasserbad  geiSst. Eine 
Htilfte im Vakuum zur Krystallisation gebracht. 0" 5191 g, vakuumtrocken, 

geben 0 "4255g  BaSO~t. 

IV. Die andere H/ilfte dutch 1 Stunde auf dem Wasserbade  erwttrmt und dann 
erst im Vakuum zur Krystallisation elngeengt.  0 ' 4 6 1 5 g ,  vakuumtrocken, 

geben 0 "4529 g BaSOI. 

In 100 Teilen: 

BaSO4 . . . . . . .  

Berechn et ftir Gefunden 
2 Atome Sauerstoff 
�9 I II II1 IV 

v 

100"86 62"73 63"90 81"97 98:_13 

Die Krystalle des Brucinperoxyds wurden durch Ab- 
saugen und ~V'aschen yon anhiingendem Wasserstoffsuperoxyd 
befreit und sind in der Krystallform identisch mit den Krystallen 
von Brucinoxyd. Die lufttrockenen Krystalle enthalten bei lang- 
samer Krystallisation 4 Molektile Krystallwasser, bei rascherem 
Auskrystallisieren infolge stgtrkerer Konzentration nur 3 Mole- 
k{ile. Das vakuumtrockene Pr/iparat h/ilt 2 Molektile Krystall- 
wasser zurtick. 

I. 0"4607g,  lufttrocken, vertieren im Vakuum 0"0338g.  
II. 0"4780g ,  ~ ,, ,, ~, 0"0342 E. 

III. 2 '  6840g,  ,, ~. ,, ,, O" 1058g. 
IV. 3 " 9 ( ) 7 8 g ,  * * >, * 0" 1537g. 
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In  100 T e i l e n :  

Bereehnet fiir 2H20 aus Gefunden 

C23H2GN20 ~ . H~O--~3 H20 
I II 

H20 . . . . . . . . . .  7 '22 7"33 7' 15 

Berechnet fiSr H~O aus Gefunden 

C o3H~GN.20 G . H~O+2 H~O ^ 
III I V  " 

H20 . . . . . . . . . .  , 3"75 3 '94 3"93 

D a s  v a k u u m t r o c k e n e  Pr~ipara t  b e s i t z t  d ie  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  C ~ H e 6 N ~ O 6 . H e O + H ~ O  u n d  en th / i l t  2 A t o m e  a k t i v e n  

S a u e r s t o f f .  

I. O" 2473 g" geben 0' 5421 g CO 2 und 0' 1438 g H20. 

II. 0" 2097g geben 0"4582 g CO 2 und 0" 1244 2. H~O. 
I. 0"38392. liefern 0"40252. BaSO 4. 

II. 0" 2786 g liefern 0" 2863 g Ba SO s. 

In  100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 

C2aH26N206 �9 H20-t-HsO 
v 

C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  59'74 
H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6"49 
2 aktive 0 als BaSO~, . . .  I00" 86 

D u r c h  E r h i t z e n  d e s  

Gefunden 

I II 

59" 85 59" 58 
6"45 6"59 

104"85 102"76 

v a k u u m t r o c k e n e n  Pr~ ipa ra t s  a u f  100 ~ 

o d e r  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  a b s o l u t e m  A l k o h o l  k a n n  n o c h  e in  

M o l e k t i l  W a s s e r  e n t f e r n t  w e r d e n .  

I. 0"91572., vakuumtroeken, verlieren bei 100 ~ 0"0368g. 
I[. 0"99132., vakuumtroeken, verlieren bei 100 ~ 0"0359 2.. 

In  100 T e i l e n :  

Berechnet fiir H20 aus Gefunden 

C23H26N206. H20-I- H,,O ,-, 
I II 

H20 . . . . . . . . . .  3"89 4"01 3"62 

I. Nach dem Troeknen bei 100 ~ geben 0" 2466 g 0"5608 gr CO, und 0" 1412 2. 
H~O. 0" 3935 g liefem 0" 3979 g BaSOa. 

II. Durch UmkrystalliMeren aus Alkohol erhalten, geben 0" 2176 g 0' 4936 g 
CO 2 und 0' 1230 2. H20. 0" 3409 g liefern 0" 3493 g" Ba SO s. 
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In 100 Teilen:  
Berechnet fiir Oefunden 

C~sH26N~O 6 �9 H20 ~" 
, I II 

C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  62' 16 62'01 61 "86 
H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6'30 6'36 6'28 
2 aktiveOals BaSO 4 . . .  104"95 101"1I 102"46 

Durch Erhitzen auf 110 ~ tritt weiterer, langsamer Gewichts- 
verlust ein, doch entweicht  mit dem Wasse r  zugleich auch 
aktiver Sauerstoff. Daraus ist zu schliei3en, daft das letzte 

Wassermolekt i l  enger gebunden  ist, als einem Krysta l lwasser  

zukommt.  

Das luft trockene Brucinperoxyd zeigt bei langsamem Er- 

hitzen gegen 115 bis 125 ~ Erweichen  und schaumiges Auf- 
treiben; Schmelzen tritt erst sp~iter bei 202 bis 203 ~ unter  voll- 
st/indiger Zerse tzung ein. Bei sehr raschem Erhitzen erfolgt 

das Sch/iumen unter  teilweisem Schmelzen etwas tiefer; um 
115 ~ Das vakuumtrockene  Peroxyd zeigt das Erweichm~ unter 

schaumigem Auftreiben erst bei up.gef/ihr 135 ~ der eigentliche 
Schmelzpunkt  liegt bei 202 bis 203 ~ unter Zerse tzung und 

Gasentwicklung.  Das Erweichen und schaumige Auftreiben bei 
120, beziehungsweise  135 ~ entspricht  offenbar der Zersetzungs-  

temperatur  des Peroxyds  zu Oxyd und Sauerstoff. 

Das Brucinperoxyd ist in kaltem Wasse r  zu ungef/ihr 9~ 
16slieh, leiehter in warmem Wasser .  In w/isseriger L6sung er- 

folgt teilweise Dissoziation zu  Bruc inoxyd und Wasserstoff- 
superoxyd.  Die Gr~513e der Dissoziation ist yon dem L(Ssungs- 

verh/iltnis abh/ingig und wird dutch Wassers tof f superoxyd 

zuriickgedr/ingt. Deshalb sind die aus einer w/tsserigen L6sung 
zuerst  abgeschiedenen Krystalle ein Gemisch von dissoziiertem 
Brucinoxyd mit Peroxyd,  die sp/iter erhaltenen Krystalle, die 
sich aus einer dutch Dissoziation ents tandenen \Vasserstoff- 
superoxydl6sung  abschieden,  sind reines Peroxyd.  Dreiprozen- 

tiges Wassers toffsuperoxyd,  welches in der K/itte nur 6 %  zu 
15sen vermag, hindert  die Dissoziation vollst/indig. Dat3 der 

Sauerstoffverlust  des Peroxyds  nicht Abspaltung von elemen- 
tarem Sauerstoff  ist, geht  daraus hervor, daf] dutch Kochen der 
w/isserigen L~Ssung kein Verlust  an aktivem Sauerstoff  eintritt. 



338 G. Mossler, 

I a. L~Ssung 1 : 10 in warmem Wasser .  Die zuers t  abgeschiedenen  Krystal le 

geben,  vakuumtrocken,  aus  0" 4698 g 0" 3731 g B a SO 4. 

I b. Die Mutter lauge des vorherigen Versuches  im Vakuum weiterkrystal l isieren 

lassen.  0" 4248 g,  vakuumtrocken ,  geben 0" 4312 g Ba SO, t. " 

II. LSsung  1 : 6  in warmem Wasser .  Die zuers t  abgesch iedenen  Krystal le  

geben,  vakuumtrocken ,  aus  0" 4264 g 0" 3628 ,so" Ba SO 4. 

III. L~Jsung 1 : I0 in dreiprozent igem Wasse r s to f f supe roxyd .  Die ersten 

Krystal le geben, vakuumtrocken ,  aus  0" 3635 g 0" 3541 g BaSO~t. 

IV. 0 " 4 3 5 0 2  in 500 cm 3 W a s s e r  durch eine halbe Stunde gekocht .  Erhalten 

0 ' 4 3 3 5 2 B A S O  4. 

In 100 Teilen: 

Berechnet  fiir 

C23H26N206 . H 2 0 + H ~ O  

g aktive O als B a S O  l . . . .  100 '86  

Gefunden 

I a  Ib  II III IV 

2 ak t iveO a l s B a S O  4 . . . .  79"41 101"50 8 5 ' 0 8  97"41 99"65 

Alkohol und Chloroform 15sen als nichtdissoziierende 
k 

LSsungsmittel ohne Zersetzung, in )~ther ist der KSrper un- 
15slich. Entsprechend der Dissoziation bl/:ut die wgtsserige 
LSsung augenblicklich Jodkalistttrkekteister und liefert mit 
Nther und Chroms/iure die Wasserstoffsuperoxydreaktion. Die 
salzsaure LSsung fgrbt sich in kurzer Zeit rot, indem Chlor 
gebildet wird, das die bekannte Farbenreaktion verursacht. 

Erwg.rmt man die w/isserige LSsung des Brucinperoxyds 
mit Platinmohr, so entsteht unter lebhafter Sauerstoffentwicklung 
Brucinoxyd. Dieses besitzt die yon P i c t e t  und J e n n y  1 an- 
gegebenen Eigenschaften bezfiglich Krystallwassergehalt, 
Schmetzpunkt, Elementarformel und Gehalt an aktivem Sauer- 
stoff und liefert keine Jodkalistg.rkereaktion. Die Bildung des 
Aminoxyds aus dem Peroxyd dutch Platinmohr ist mit Rack- 
sicht auf die Dissoziation leicht verst/indlich, indem durch die 
ZerstSrung des dissoziierten Wasserstoffsuperoxyds die Dis- 
soziation schliefJlich vollstg.ndig werden muff. 

Umgekehrt kann das Brucinoxyd durch fiberschtissiges 
Wasserstoffsuperoxyd wieder in das Peroxyd ~bergeffihrt 

: Berl. Ber., 40, p. 1172. 
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werden .  Aus  den V e r s u c h e n  ergibt  s ich die schon  frtiher be ton te  

No twend igke i t  e iner  1/ingeren E i n w i r k u n g  bei erhShter  T e m -  

peratur ,  was  einer  c h e m i s c h e n  A n l a g e r u n g  entspricht ,  w~ihrend 

die A u f n a h m e  yon  K r y s t a l l w a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  s c h o n  durch  

LSsen e int re ten kSnnte.  

I. 3g" Brucinoxyd mit 80 cm a Wasserstoffsuperoxyd von 3 ~ in der Wiirme 
eben gelSst und im Vakuum krystallisieren lassen. 0"4167g', vakuum- 
trocken, geben 0" 8365g BaSO.t. 

II. 3g" Brucinoxyd mit 80cln ,~ Wasserstoffsuperoxyd yon 30/0 auf dem 
Wasserbad durch 1 Stunde erw~irmt und im Vakuum krystallisieren lassen. 
0'3021g'geben 0"3108g'BaSO 4. 

In 100 Te i len :  

2 aktive 0 als BaSO 4 .. 

Berechnet flit Gefunden 

Cs3H2~N2Oe~" H20"k-Hg"O I II 
v 

100"86 80'75 102"88 

Die Fes t s te l lung  der op t i schen  Aktivit/it  erfolgte w e g e n  

der in W a s s e r  e in t re tenden  Dis soz ia t ion  in L 6 s u n g  mit drei- 

p r o z e n t i g e m  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d ,  we lches  opt i sch  inaktiv ist. 

Zwei gesondert hergestellte Pr~iparate ergaben: 

t. c ~ 6 " 0 4 ,  l~---22dm, t ~ 2 1  ~  ~ 
II. c ~ 5 " 6 0 , 1 ~ 2 ' 2 d m ,  t ~ 2 0  ~ , ~ - - 0 " 6 1 ~  .~, 

Daraus berezhnet sich das spezifische DrehungsvermSgen: 

~Z[D ] ~ I. --5" 12 ~ , K. - -4 '95  ~ . 

Fiir Brucinoxyd betr~igt in w~.sseriger L6sung ~z[D ] ~ - - 1 " 6 3  ~ oder 
--1 '66 ~ 

Die V e r s u c h e  der Sa l zb i ldung  w u r d e n  mit SchwefelsS.ure 

ausgeffihrt ,  da Salzs/ iure  w e g e n  der  O x y d a t i o n  zu  Chtor  n ich t  

b r a u c h b a r  ist. Verse tz t  m a n  eine w/isser ige L S s u n g  mit ver- 

df innter  Schwefels t ture ,  so krystal l is iert  nu r  B r u c i n o x y d s u l f a t  

aus,  w~ihrend die von  den Krys ta l l en  ge t renn te  Mut te r lauge  

den g a n z e n  >,Peroxydsauerstoff<, als W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  

enth/ilt. Aus  einer  anges / iuer ten  L S s u n g  in d r e ip rozen t igem 

W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  sche ide t  s ich neben  w e n i g  unver / inder tem 
P e r o x y d  hauptMichl ich B r u c i n o x y d s u l f a t  aus ;  der  Schwefe l -  

s~uregeha l t  des Sa lzes  ist e twas  ger inger ,  h i n g e g e n  der Oehal t  

an ak t ivem Saue r s to f f  grSBer als die Berechnung .  W i r d  abe t  
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die Wassers tof fsuperoxydkonzent ra t ion  der LSsung fiber 6~ 

erh6ht, so enthalten die abgeschiedenen Krystalle nur ungefS.hr 

die H/ilfte der berechneten Schwefelsiiure, daffir aber um die 

HS.lfte mehr aktiven Sauerstoff, als dem Brucinoxydsulfat  ent- 

spricht. Das Brucinperoxyd vermag als solches keine Salze zu 

bilden, erst das durch Dissoziation entstandene Aminoxyd 

reagiert mit der S/iure. Wird die zur Salzbildung erforderliche 

Dissoziation erschwert, so kann dadurch die Reaktion mit der 

S~.ure zum Tell gehindert  werden. Die analytischen Bestim- 

mungen  erfolgten in der Weise, daf~ einmal die Schwefels/iure 

als solche mit Bariumchlorid in salzsaurer LSsung gef/illt 

wurde und das andere Mal die Best immung der Gesamtmenge 

Bariumsulfat nach dem Behandeln mit Schwefeldioxyd erfolgte. 

Die Differenz entspricht dem Gehalt an aktivem Sauerstoff. 

I. Vakuumtroekene Krystalle aus der mit H2SO ~ anges~iuerten LSsung in 
Wasser. 0"3183g" geben direkt 0"1435g BaSO~, 0"4575g'geben nach 
Einwirkung yon SO 2 0'3998g" BaSO~t. 

II. Vakuumtrockene Krystalle aus der mit H~SO 4 angestiuerten LSsuag in 
dreiprozentigem Wasserstoffsuperoxyd. 0" 3566 g' geben direkt 0' 1504 ge 
BaSO.~, 0'4580g geben nach der Einwirkung yon SO 2 0"4415g" BaSO 4. 

III. u. IV. Vakuumtrockene Krystalle aus der mit iiberschiissiger H~SO~ ver- 
setzten LSsung in Wasserstoffsuperoxyd yon 6O/o (und 8o/o ). 0'36526o 
geben direkt 0'1223o-o" BaSO 4 (0"4370g geben O'l156g BaSO4). 
O" 3723 g" geben nach der Einwirkung von SO:~ 0" 3782ff BaSO 4 (0 "4486g" 
geben 0 "432900" BaS04). 

Aus 100 Teilen: 

Berechnet ftir Gefunden 
C2aH%N~O 5. H2SO~ -" 
�9 , I II III IV 

H2SO 4alsBaSO~ . . . . .  45"86 45"08 42-17 83'48 26"45 
AktiverO alsBaSO4.. 45'86 42"80 54"23 68"11 70"05 

Dutch Einwirkung  yon Schwefeldioxyd werden dem Per- 

oxyd  die beiden locker angelagerten Sauerstoffatome vollst/indig 

entzogen, wobei als Zwischenpr0dukt  das Aminoxyd entsteht. 

Man kann dies in a lkohol ischer  Lgsung  feststellen, wobei ein 

Gemisch der schwer  15slichen Sulfate des Brueinoxyds und der 

Base ausfiillt. Zur wg.sserigen LSsung setzt man zweckmS.13ig 

Salzsfi.ure und Bariumchlorid zu, da sich sonst  ein nicht nS.her 
untersuchter,  unlSslicher, amorpher KSrper abscheidet. Die aus 
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dem Peroxyd zurfickerhaltene, vom aktiven Sauerstoff ffeie 
Base ergab bei der Untersuchung, dal3 sie in vakuumtrockenem 
Zustand die Zusammensetzung des Brucins besitzt, aber sich 
durch etwas hSheren Krystallwassergehalt (16" 82 und 17"04% 
gegen 15"45~ bei krystallwasserhaltigem Brucin), Schmelz- 
punkt (krystallwasserhaltig bei 79 bis 80 ~ wobei gegen 130 ~ 
Erweichen merklich ist) und das spezifische DrehungsvermSgen 
(a-[Dl --- w112"3 in Chloroform16sung) unterscheidet. Das ganze 
Verhalten weist darauf bin, dab ein Gemisch yon Brucin mit 
haupts~ichlich Allobrucin zurfickerhalten wurde. Die Um- 
lagerung des Brucins fiber das Peroxyd zu Allobrucin wird 
verst~ndlich, wenn man die zur Bilduflg des Allobrucins ~ 
ffihrende Reaktion durch Anlagerung und Wiederabspaltung 

yon Bromcyan an Stickstoff mit der hier erfolgten Anlagerung 
und Wiederabspaltung von Sauerstoff vergleicht. Jedenfalls 
erfolgt aber im letzteren Falle die Umlagerung zu Allobrucin 
erst bei der Abspaltung, da Allobrucinperoxyd und Brucin- 
peroxyd verschiedene KSrper sin& 

Aus der Mutterlauge, nach dem Abscheiden der Haupt- 
menge yon Brucinperoxyd, lassen sich durch weiteres Einengen 
im Vakuum Krystalle erhalten, welche mehr als den ffir Peroxyd 
berechneten Gehalt an aktivem Sauerstoff enthalten. Der Gehalt 
wurde bei verschiedenen Prg.paraten etwas schwankend ge- 
funden und betrug im hSchsten Falle 140"36% als BaSO 4. 
Durch Umkrystallisieren aus dreiprozentigem Wasserstoff- 
superoxyd wird das Peroxyd mit dem entsprechenden Sauer- 
stoffgehalt erhalten. Offenbar liegt in diesen KSrpern eine mehr 
oder minder vollst/indige Krystallverbindung yon Wasserstoff- 
superoxyd an Stelle eines Wassermolekflls mit dem Peroxyd 
vor. Die Verbindung C23He0N~O6.t-I~O+H202 wfirde 3 aktive 
Sauerstoffatome enthalten, entsprechend 146"2 ~ BaSQ,  auch 
stimmt die Verbrennungsanalyse ann~ihernd auf ein solches, 
Krystallwasserstoffsuperoxyd und Krystallwasser enthaltendes 
Brucinperoxyd. 

Man kSnnte das Entstehen eines solchen, 3 aktive Sauer- 
stoffatome enthaltenden KSrpers auch in der Weise erkl/iren, 

:t Monatsheffe flit Chemie, 31, p. 1. 
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daft das Aminperoxyd R 2 ) N ~  
R~ 

oxyd weiter oxydiert wird nach 

R1 O -- O H 

ojH HO! - o r  

O--OH 
durch Wasserstoffsuper- 

OH 

R1 O - - O H  

R a O - - O H +  HeO, 

wonach die Formel C23H~6N207 . H~O+H20 zu schreiben w/ire. 
Ein solcher KSrper kann aller Voraussicht nach in LSsung nur 
bei grol3em Gegendruck yon Wasserstoffsuperoxyd best/i.ndig 
sein, so dal3 schon dreiprozentige Wasserstoffsuperoxydkonzen- 
tration den Zerfall nicht mehr zu hindern vermag. 

Stryehninp eroxyd. 

Die Bildung des Strychninperoxyds erfolgt viel schwieriger, 
da dieses ein bedeutend stS.rkeres Bestreben zur Dissoziation 
in V~rasserstoffsuperoxyd und Strychninoxyd besitzt als das 
Brucinperoxyd. Die Konzentration des Wasserstoffsuperoxyds 
mul3 mindestens 14~ erreichen, wenn das Peroxyd frei yon 
Aminoxyd auskrystallisieren 8oi1. Direkt aus dem Strychnin 
l~.13t sich das Peroxyd nur schwierig gewinnen, da Strychnin 
weniger widerstandsfghig gegen Wasserstoffsuperoxyd ist als 
Brucin und sich schon beim AuflOsen yon Strychnin in Wasser- 
stoffsuperoxyd Gelbfiirbung einstellt. Diese, die Fgtrbung ver- 
ursachenden Verunreinigungen miissen dutch Krystallisieren 
entfernt werden, da sie sp/iter die Erzielung der nStigen Kon- 
zentration des Wasserstoffsuperoxyds verhindern. Zweckm/i13ig 
erw~rmt man daher die nach dem LSsen yon Strychnin in 
Wasserstoffsuperoxyd erhaltenen und abgeprel3ten Krystalle, 
die ein Gemisch yon Aminoxyd mit Aminperoxyd sind, neuer- 
dings mit iiberschtissigem Wasserstoffsuperoxyd (5 g +  250 c m  ~ 

H~O, von 3O/o), bis die LSsung auf mindestens 14~ Wasser- 
stoffsuperoxyd konzentriert ist. Da beim Abk~hlen rascheres 
Auskrystallisieren des schwer 15slichen Strychninperoxyds 
eintritt, kann die Konzentration nicht im Vakuum erzielt werden. 

Die erhaltenen Krystalie des Strychninperoxyds sind etwas 
gelblich gef~.rbt und in der Krystallform identisch mit denen 
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des Strychninoxyds. Sie besitzen in lufttrockenem Zustand 

4 Molektile Krystallwasser, yon denen 2 Molektile im Vakuum 

abgegeben werden. 

I. l ' 27123"ve r l i e r en  im Vakuum 0 '  11813.  

II. l ' 2 4 8 3 3 v e r l i e r e n  im Vakuum 0" 1169ff. 

Aus 100 Tei!en: 

Berechnet  f~ir 2 H20 aus  Gefunden  

C21H~.~N~O 4 . 2 H 2 0 + 2  H20 " - - - ' - - - "  
" " . t  I II 

HsO ........ 8"21 9"31 9"36 

Das vakuumtrockene Strychninperoxyd besitzt die Zu- 

sammensetzung C2~Hs2N20 ~. 2 H20 und enth~ilt 2 Atome aktiven 

Sauerstoff. 

I. 0"22493" geben  0"5120o-o" CO s und  0 '  12733"H20.  

II. 0 ' 2 1 8 9 g g e b e n  0 " 4 9 9 2 3 C 0 2  und 0 '  12523"HsO. 

I. 0 " 3 6 2 3 g l i e f e r n  0 " 3 9 5 0 3 B a S O ~ .  

II. 0"4187gr  liefern 0"46153  r BaSOi .  

]n 100 Teilen: 

Berechnet  fiir Gefunden 

C21H22N204 . 2 H20 ~" 
I II 

C . . . . . . . . . .  62"68 62"08 62"19 

H . . . . . . . . . .  6"46 6"29 6 ' 3 5  

2 aktive 0 als B a S O s . .  115"92 109 ' 02  110"22 

Die in vakuumtrockenem Zustand verbliebenen beiden 
Molekfile Krystallwasser Iassen sich auch durch Erhitzen auf 
100 oder 110 ~ nicht abspalten, man erzielt dutch andauerndes 
Erhitzen auf 110 ~ h6chstens eine geringe Gewichtsabnahme, 
die abet einem Sauerstoffverlust entspricht. 

Das Strychninperoxyd schmilzt in luftrockenem und 

vakuumtrockenem Zustand bei langsamem Erhitzen bei 178 ~ 

unter Aufschiiumen und Zersetzung, bei sehr rasehem Erhitzen 
h6her, bei 183 ~ Es ist in kaltem YVasser schwerer 16slich als 
Strychninoxyd (Strychninperoxyd zu. 1"2~ Strychninoxyd zu 
1"8%), wobei fast vollsti~ndige Dissoziation eintritt. In Alkohol 
ist es ziemlich leicht, schwerer in Chloroform 16slich, wobei 
diese Lbsungsmittel keine Wasserstoffsuperoxydabspaltung 
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bewirken. Die wS.sserige LSsung bl/iut augenblicklich Jodkali- 
st~irke und gibt mit Chroms/iure-Sther Wasserstoffsuperoxyd- 
reaktion. 

In w/isseriger LSsung erfolgt, wie frtiher erw/ihnt, fast voll- 
st/indige Dissoziation zu Wasserstoffsuperoxyd und Strychnin- 
oxyd. Dreiprozentige WasserstoffsuperoxydlSsung vermag die 
Dissoziation nut auf die H/ilfte zurtickzudrttngen, w~ihrend die 
Dissoziation bei Brucinperoxyd vollst~indig gehindert wird. 

I. LSsung 1 : 10 in warmem Wasser .  Die abgeschiedenen Krystalle geben  
vakuumtrocken aus  0" 2856 g 0 '  2109 2" Ba SOi. 

II. LSsung 1 : 10 in warmem Wassers tof fsuperoxyd yon 30/0. Die Krystalle 
geben vakuumtrocken aus 0" 3224 g" 0 '  2927 g" Ba SO~. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 

C21H2~NoO4.2 H20 C2~H22NoO 3 I Ii 

Ak t ive rO a l s B a S O  4. 115"92 6 6 ' 5 7  73"84 90"78  

Dem starken Dissoziationsbestreben entspricht die Not- 
wendigkeit, die Wasserstoffsuperoxydkonzentration der aus- 
krystallisierenden LSsung bedeutend hSher zu halten als wie 
bei Brucinperoxyd. Damit steht auch in Zusammenhang, dab 
bei der Einwirkung von Schwefels/iure auf Strychninperoxyd 
nut das Sulfat des Strychninoxyds erhalten wird, ohne dal3 
auch durch sehr grof~e Wasserstoffsuperoxydkonzentration 
~ihnlich wie bei Brucinperoxyd eine teilweise Verhinderung der 
Dissoziation und damit der Salzbildung mSglich w~ire. 

Strychninperoxyd ist rechtsdrehend, w~ihrend Strychnin 
und Strychninoxyd (~[D] --- - -1"  75 ~ die Ebene des polari- 
sierten Lichtes nach links drehen. In zwei getrennt hergestellten 
PrS.paraten wurde unter Verwendung von 95prozentigem 
Alkohol als LSsungsmitteI bestimmt: 

I. c ~ -  2"77, l =  2"2 dm, t : 2 0  ~  ~ 
II. c ~ 4 " 1 8 ,  l ~ 2 ' 2 d m ,  t ~ 2 O  ~  ~ 

Daraus bereehnet  sich eine spezifische Drehung:  

a[b]~---~I. + 9 " 5  ~ II. --I-9"7~ 
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Eine Krystallanlagerung von inaktivem Wasserstoffsuper- 
oxyd an linksdrehendes Strychninoxyd kSnnte die Umkehrung 
der Polarisation nicht erkl/iren. 

Das Strychninoxyd ist, so wie Brucinoxyd zu Brucin- 
peroxyd, das Zwischenglied bei der Bildung des Aminperoxyds. 
Davon wurde auch bei der Darstellung Gebrauch gemacht. Um- 
gekehrt kann das Brucinperoxyd in wg.sseriger LSsung durch 
ErwS.rmen mit Platinmohr in das Strychninoxyd tibergeftihrt 
werden. 

Durch Einwirkung von Schwefeldioxyd werden beide 
aktive Sauerstoffatome abgespalten, die erhaltene Base ist nach 
der Verbrennungsanalyse und den festgestellten physikalischen 
Konstanten unverS.ndertes Strychnin. Es mag erw~.hnt werden, 
dal3 auch die Anlagerung und Wiederabspaltung yon Bromcyan 
an Strychnin im Gegensatz zu Brucin zu keiner Umwandlung 
in eine isomere Base ftihrte. 

Chemic-Heft Nr. 5. 25 


