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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Die experimentellen Relege fur die Konstanten des G l y c e r i n s ,  

S o r b i t s ,  M a n n i t s ,  D u l c i t s ,  A r a b i n o s e ,  G l u c o s e ,  G a l a k t o s e ,  
F r u c t o s e ,  M a n n o s e ,  S a c c h a r o s e ,  L a c t o s e ,  R a f f i o o s e  finden 
sich in der Arbeit von L. M i c h a e l i s  und P. R o n a ,  1. c. Die hier 
ooch binzukommenden Untersuchungen wurden gemeinschaftlich mit 
W. L i p s c h i t z  ausgefuhrt. 

470. Hermann Leuchs und Georg Schwaebel: 
thser einige nicht-saure Produkte der Slychnin-Oxydation. 

(bber Strychnos-Akaloide. XVIIL) 
[Aus dem Chemischen lnstitut dor Universitit Berlin]. 

(Eingegangen am 8. November 1913.) 

Die Oxydation des Strychnins mit Kaliumpermanganat in Aceton 
hat te  bisher nur saure Stoffe, die D i h y d r o - s t r y c h n i n o n -  und die 
S t r y c h n i n  o n s a u r e  geliefert. Bei der  weiteren Ausarbeitung des 
Verfahrens ist nun die Auffindung dreier weiterer krjstallisierter Pro- 
d u k t e  gelungen, die kaum mebr sauren Charakter oder basischen 
zeigen. 

Die Oxydation wird jetzt in etwas andrer Weise ausgefuhrt; die 
wesentliche Anderung bestebt in der  Zufugung des Strychnins i n  
Chloroformlosung statt als Pulver, was wegen der  geringen LBslich- 
ke i t  deu Alkaloids in  Aceton von Nachteil gewesen war. 

Die Isolierung der  i m  Braunstein-Niederschlag befindlichen Pro- 
d u k t e  wurde in zweierlei Weisen vorgenommen. 

Beim ersten Verfahren wurden sie wie fruber aus dem Schlamin 
mit  Wasser ausgelaugt. Dann wurden sie mit Salzslure rersetzt und 
mit  Chloroform ausgeschiittelt. Es erwies sich als praktisch, durch 
Behandlung der  Chloroformschicht mit Kaliumbicarbonatl6sung die 
Sauren  in diese iiberzufuhren, worauf man sie beim Anskuern gleich 
i n  reiner Form erhielt, wahrend die neutralen und basischen Stoffe 
im Chloroform verblieben. Durch Auskochen mit Benzol konnteu 
diese zerlegt werden in einen darin loslichen, amorphen Anteil und  
einen unloslichen krystallinischen. Dieser, der in einer Menge voii 
' i n  (bezogen auf Strychnio) erhalten wurde, erwies sich als ein 
R o r p e r  C19H40O4N2 von so schwach saurer Natur, da13 er  sich zviar 
noch im Uberschub von Laugen, aber nicht von Ammoniak loste. 

Die Ausbeute an der amorphen Substanz war 2.7 Ole. Sie lieferte 
erst bei der  Bebandlung mit Methylalkohol und SalzsHure in der 
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Kalte eiu krystallisiertes Produkt und zwnr i n  einer Menge yon 60 O/O- 

Es stellte ein Salz von der  Formel C ~ S H I ~ O S N ? ,  HCI + H20 dar. d a s  
aber vielleicht auch ein Chlormethylat, C1rH1603Nz ,CH,CI + H y O ,  ist. 

Ob  die zugrunde liegende Base schon nls solcbe im amorpheo 
Stoff vorlianden gewesen oder erst durcb die Behandlung entstnndeo 
ist, bleibt unentschieden. 

Die zweite Art der Verarbeitung des Mangan-Scblanimes bestand 
dnrin, ibn in schwelliger Siiure aufzulosen. Auch hier wurdeu die 
organiscbeu Produkte in Chloroform Bbergeffibrt, soweit sie sich uicht 
als Hnrz nbschieden, und durcb Bicarbonat in  saure und uichtsaure 
getrenxit. Im Gegensatz zum ereten Verfahrerr wurde hierbei idme 
weiteres ein krystallisiertes Produkt erhalten, das  in  Hicarbonat wie 
in Chloroform sehr schwer liislich war. Weitere Mengen davon liefieo 
sich durch Benzol-Auskochung des Cbloroformruch-standes gewinnen, 
SO daB die Ausbeute sil l  1-1 O/O stieg. Die 'Formel dieser Substanz 
wurde zu C2IHP?05N? ermittelt. Sie war danach wie uncb ihreo 
Eigenschaften drtrchnus verschieden von dem i n  ahnlicher Weise nacb 
dem . ersten Veriahren isolierten Korper C19H:oO4N*, der hier gar 
nicht nnchgewiesen werden lionnte. 

Die Substnnz CalH?1O5Nz lost sich nur in wnrnien Laugen, 
offenbar unter Veranderung, da sie nicht zuruckzugewinnen ist. 

Die Venge der  im Renzol gelosten amorphen Substanz mar bein) 
zweiten Yerlahren betrachtlich gr6Ber, niimlicb 8-1 1 O / O ,  xobei der  
le i1  eiiibegriffen ist, der aus dem voin Chloroform nicht angegriffeneu 
Hnrz isoliert wurde. n i e  smorpbe Substanz lieferte das erwiihute 
snlzsaure Snlz elienfalls in einer Meuge von 60u/0. 

Die Verarbeitung des Harzes (vergl. exp. Teil) lieferte neben d e r  
angefiihrten Substnnz noch betrachtliche Mengen von D i h y d r o - s t r y c b -  
n i n o n  und S t . r y c h n i n o n s L u r e ,  so da13 nach dem zweiten Ver- 
fahren die Ausbeute an dieseu aul 28-32 Ol0 stieg, wahrend dss  erste 
n u r  23-?4O/0 gegeben hatte. 

Die drei neuen Osydationsprodukte zeigen d1e die O t t o s c b e  
lteaktion des Strychnins, leiten sich also zweifellos von diesem nb. 
Uber die Art  ihrer Entstehung und die Beziehung zu andren Abbnu- 
produkten kiionen wir nichts Bestimmtes sagen Tor einer weiteren 
Untersuchung, die erst die vijllige Sicherstellung der ermittelten 'For- 
meln bringen muO. 

O x  yt la  t i o n  d e s  S t r y c h n  i n  s. 
lriir die Verarbeitung gronerer hlengeii des Alkaloids eigiirt sicli 

dns friihere I )  Verfabran scblecht.; P E  ist praktischer, eirie Chloroforni- 
-~ 

I )  11. I .euchs ,  H. 41, 1718 [lW8]. 



Liisung FOU Strycbnin z u r  Kaliumpermanganat-Aceton-Flussigkeit zu- 
flieden zu  lassen I). 

Man gibt 200 g Permanginat und die AuTlijsung ron 100 g Stryclinin 
i n  500 ccm Chloroform in 10 gleichen Portionen zu 4 I Acetoo, das ..tiindig 
turbiuiert und auf 1.5-200 gehaltpn mird. Die Zugabe neuer Mengen rrfnlgt 
erst, wenn das Permangaunt rrrbraucht, ist. In 4-5 Stunden ist dic prize 

Oxjdation zu Endc. 
Der Mangan-Schlamm wird am besten sofort, verar1)eitc.t. 

l s o l i e r u n g  d e r  O x y d a t i o n s p r o d u k t e  aus d e u t  
B r a  u n s t e i n  - N  i e d  e r s c  h 1 ag. 

A. D u r c h  A u s z i e h e n  rn i t  W a s s e r .  
Dm sbgesaugtc und mit Aceton nacbgewaschenc Manganschlamm \\.ui.de 

dreimal mit ie l t / 2  1 Eiswasser, tlas zur  AuFschaltung der .4lkaliwirkung 
Chlorammonium enthielt, cxtrahiert. Dic wkhigen, schwach gelben, ammonia- 
kalischen Lhsungen wxrden mit vcrtliinnter Salzsiure iibersiucrt und mi! je 
700 ccm Chloroform in einigen Portionen ausgeschiittelt. Die vereinigten X us- 
ziigc wurden ohne weitnres auf dem Wassorbad auf 250-300 ccm eingeeiigt. 
Zu dieser Idhung  gab man 100 ccm Wasscr und lieB nach dem Erkalten 
unter Umschwenken ~~-l~al iumbicarbonatldsung zufliofien, his ebcn bleibende 
alknlische Reaktion eingetreten war. Dann trenntv man die Chlororornidiicht 
ab und schiittelte noch mit 50 ccm Chloroform ails. 

Die waBrigalkalische LBsung aurde  auf 400 ccm verdiinnt, m i t  vet.- 

dhnnter Essigsaure schwach angesiiuert und. zur Ehtfernung des Chloroforms 
nnd zur Wiederauflijsiing ausgefdlter Siiurcn korz aufgekocbt. Man erhielt 
dann ein sehr gut krystallisiertes Produkt, menn man (lie heiDe Fliissigkeit 
mit mijglichst wenig iiberschiissiger Essipsriure iibersauertc, sic lan,os;lm nb- 
kiihlen und  schlieBlich in Eis stehen lieB. 

Das so gewonnene Prodnlit  bestand aus Dill 5' d r o -  s t , ry c h n i r i  o n 
und S t r y c h  n i n onsHu re ;  d ie  durchschnittlicbe Ausbeute  an Gemisch be- 
trug 23-24010 des mgewand ten  Strychnins,  der G e h d t  an Dihytlro- 
saure 3.5-4°/0 des  Gemenges oder  1 o/o des  Ausgangsmaterials. 

N e u t r a lc r  K 6 r p e r C19 Hso O+ Ns. 
Der die nicht sauren Produkte enthnltende Chloroform-Auszug wurde niit 

Natriumsulfat grtrocknet und euf dem Wasserbad eingedampft. Es hinter- 
blieb ciue braune, harzigfeste Massc, die in folgender Weise weiterbehandelt 
wurde. Man kochte tlas Harz am hesten solange es noch dbnnflussig, jedoch 
schon vom Chloroiortn ntaglicht befreit war, am RiickIluBkiibler mit Bcnzol, 
bis es sich in pulvcriger Form abzusetzen begann. Dies trat  nach v i w  bis 
acht Stunden eiu. Fiir die aus 300 g Strychnin erhaltene Menge wurden gegen 
300 ccm Benzol verwendet. 

1) Vergl. Di,isertation von 1'. R e i c h ,  Berlin 1911. 
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1)er clarin nngel6st gcblifbbcne Anteil wurde i n  der Kiilte abfiltriert nnd 
wenn nbtig zcrkleinert. Zur writerun Reinignng dcs stark gcfiirbten Stoffcs 
kochlc niaii ilin moglichst fein vertcilt mit 30-50 ccm Amton aus, s o l h  
1 ' i4 -  1 ' / a  g fast farbloses Produkt erlialten wurden. SchlieBlich krystal- 
lisicrte man'  es linter Zusatz YOU Tierkohle m s  150 Tln. heifiem Alkohol om, 
voraus (1s sich zur Hiilfte wieder in masscrhellen, dornatischen Prismen ab- 
schird. Eine cbenfalls snalyscnreine zweite Fraktian wurde (lurch Einengrn 
gewonncn. Die lufttrockne Substanz Bntlcrtc im Vakuum bei 10Y iiber 
Phosphorpentoxgd ihr  Genicht nicht. 

Ci9 Hi0 Or PI'Z (34Clj. 
Bey. C 67.06, H 5.88, N 8.23, 
Gef. )) 66.73, 66.54, 67.03, x -5.74, 5.67, 5.48, )) 7.99, 8.26. 

ClsH180,IVz (338). Bcr. C 67.45, H 5.32. 

Beim Erhitzeni im Salpeterlad briiuot sich die Substaoz schw:tch 
VOII ?!loo a n  und schnrilzt gegen 320° uoter Zersetzung. 

Sie lost sich schwer in  warmem Chloroform, leichter in heiWem 
Eisessig; VOD kochendem Athyl- und Methylalkoliol verlsngt sie 350 
Raomteile, von heifiem Wasser 550 We. zur Auflosung; i n  heiflem 
Essigester, Aceton rind Benzol l n s t  sie sich wenig, nicht io Ather iind 
Ligroin. 

Sie wird von Alkalilauge aufgenommen, aber nicht von Ammoniak 
uud Sodalosung oder verclunnten Mineralsauren. Konzentrierte Salz- 
saure lost leicht; auf Zusatz von Wasser fallt die Substanz wieder 
chlorfrei aus. 

Sie gibt die 0 t tosche  Strychnin-Reaktion und schmeckt bitter. 

K o r p e r  CIS Has 0 8  Nt C1+ ILO. 
Die Hauptrnenge der nicht-sauren Oxydatiousprodukte war in der  

oben erwiihnten Benzollosung enthnlten. Sie wurden darnus durch 
Zugabe des doppelten Volumens Petroliitber i n  Form rolurninoser, 
fast larbloser, aniorpher Flocken zienrlich vollstindig ausgefallt. P i e  
Ausbeute an bei 100° getrockneter Substanz betrug b: g auf 300 g 
St.rychnin. Versuche, die Substanz selbst zum Krystallisieren zii 

bringen, blieben erfolglos; durch Behandlung mit Sal z s H u  r e  wurde 
jedoch ein wobl charakterisiertes Salz gewonnen : 

3 g Substanz warden in 5 ccm konzentrierter Salzsaure geliist, rnit 50 ccnr 
Mathylalkohol versotzt und im verschlossenen GeFM bei 00 anfbewahrt. Nach 
fiinf Tagen begann die Abscheidung LuDerst, Ieiner verfilzter Nadelchen, deren 
Menge nach weiteren 5 Tagen 1.05 g betrug. Eine zweite Krystallisation 
yon 0.6 g war nach aitjder 14 Tagen entstanden"und geringe.Mengen Iiefertc 
noch passendex Einengen der Mutterlnnge, so daC die Ansbcutc auf 60°/0 des 
Ausgangsstoffes stiep. 



Ein besonderer Versuch zeigte, dal3 bei der Bebandlung rnit Salz- 
saure keine Abspaltung saurer Reste, etwa von Oxal-, Malon- oder 
Glykolsiiure eingetreten war. 

Das Rohprodukt laste man aus 400 Tln. heiBem, gewohnlichern 
Alkohol um, woraus sich langsam einheitliche, charakteristische, ftinf- 
oder vierseitige Bliittchen ausschieden. 

Die lufttrockne Substanz veriinderte ihr Gewicht beim Trocknen iiber 
Schwefelsaure nicht. n e r  Phosphorpentoxyd im Vakuum bei 78O verloren 
0.1330 g Sbst. sehr langsam 0.0064 g Wasser; an der Luft wurden in 
3 Tagen 0.0062 g wieder aufgenommen. 

Zur Analyse diente die lufttrockne Substaoz. 
Cia HI9 0, NI CI + 810 (364.5). 

Ber. C 59.39, H 5.76, N 7.68, C1 9.73, Ha0 4.93. 
Get  D 59.32, 59.35, s 5.98, 6.24, 7.54, D 9.82 (nacb Carius), s 4.81, 

Das Salz farbt sich von 270° an braun und schmilzt bei 296-3000 
linter Zersetzung. An der Luft wird es i n  wasserfreiem Zustande 
leicht oberfliichlich schwach rosa. 

I n  Wasser ist es mabig leicht liislich und gibt die Reaktion auF 
Chlor-Ionen. I n  konzentrierter Salzsiiure ist es leicht loslich, in ver- 
diinnter aber schwerer als in reinem Wasser. Aus diesen Mitteln 
krystallisiert es  in  rechtwinkligen Tafeln. Es schnieckt bitter und 
zeigt die 0 t t o sche Reaktion. 

Die freie Base wurde auf Zusatz von Kalilauge oder Bicarbonat 
nicht abgeschieden, sie scheint i n  Wasser sehr leicht loelich zu sein, 

Das gleiche Salz wurde auch erhalten, a h  die Aufarbeitung des 
Manganschlammes in der unten beschriebenen Weise (Verfahren B) 
vorgenommen wurd6. Die Behandlung mit Benzol usw. war dabei 
genau die gleicbe. Die Ausbeute an Salz war jedoch die 3-4-fache, 
da  auch von dem amorpheo Produkt entsprechend mehr als bei A, 
also 8-1 1 Yo erbalten wurden. 

B. B e h a n d l u n g  d e s  Braunsteio-Niederschlages m i t  
s c  h w ef l i g  e r  S a u r e .  

Da bei der  AuEi6sung des Manganschlammes in schwefliger Siiura 
sich hanige Klumpen bilden, war es notig, i n  folgender Weise zu. 
nrbeiten : 

Der bei der Oxjdation von 100 g Strychnin erhaltene Schlsmm wu& 
in m6glichst feiner Verteilung nach und nach in l'/r 1 eiskalte, schweflige 
Siiure eingetragen, die mit l-ll/a 1 Chloroform unterschichtet war. Das zur 
jeweiligen AuflBsung n6tige Einleiten van Schwefeldioxyd wirbelte dm Chloro- 
form suf, so dall die frei gemachten SPuren sofort von diesem aufgenommen 
wurden und sich nur wenig Harz abschied. Die Temperatur wurde durch 
Einwerfen von Eis unter 200 gehalten. Nach beendeter Auflasung go0 man. 

Berfobte d. D. Chem. Qesellschah JPrg. XXXXVI. 237 



die ganzc Fliissigkeit i n  einen Scheidetrichter, indem nim daliir sorgte, dald 
das Harz nicht niit hineinflol3. 

Uas Chloroform wurde abgetrennt und das Ausschiitteln noch zwcimal 
Nit je 200 ccm Chloroforni wiederholt. Dio vereinigten Ausziige wurden mit  
Natriumsulfat getrocknet iind ru t  dem Wasserbade cingeengt. Die Liisung 
wurdc dann derselben Behandlung rnit n-Kaliurnbicarbonat zur Trennung tler 
sauren von den nichtsauren Produkten unterzogen, wie dies bei Vcrfahren A 
beschrieben ist A ber wiihrend dort zwei klnre Schichten entstanden, Llieb 
hicr eine sowohl in Chloroform wie in Bicarbonat unlijsliche Substanz, die 
sich je nach ihrer Menge entmeder nur an der Treuoungsflache ansamnielte 
odcr als lastige Suspension in der unteren Schicht schwebte. Nach griintl- 
licliem Durchsch~tteln der schwach alkalisch gemachten Fliissiglieit iiltrierte 
man sie deshalb xuvor durch eine Nutsche und trennte erst dann die alkali- 
sche Schicht ab, die man wie unter A angegeben auf Freio Dihyclro-strychninon- 
und Strychninonsiure ucrarbeitete. 

Die nurchschnittsausbeute an diesen entsprach der nach Ver- 
fahren A erhsltenen. Es lieBen sich jedoch sus  dern bei der Auflosunp; 
des Mangan-Schlamrnes gebildeten Harz noch wesentliche Mengen der 
beiden Sauren in folgender Weise gewinnen: 

Das Harz wurde in 200-300 ccm sicdendes Wasser eingetragen und 
weiter gekocht. Es zerfloB anfinglich, spatcr setzte sich am Boden ein 
palveriger Niederschlag ab, worauf man, urn StoBen zu vermeiden, auf dem 
Wasserbade weiter erhitxte. Nach einer halben Stunde filtrierte man heiB 
und behandelte den Rcckstand in der ublichen Weise mit Chloroform und 
Kaliombicarbonat-Losung. In der Regel war es nicht notig, hierbei zu fil- 
trieren. Die Chloroforrnschicht. die nur sehr wenig Substanz enthielt, wurde 
mit der Hauptlosung vereinigt; und aus der alkalischen Schicht wurden .die 
Sauren isoliert. Man erhielt durch diese Behandlung. des Harzes noch bis 
zu 12 g des Siiuregemisches. 

Die Gesamtausbeute an Sauren betrug durchschnittlich 280/,, , in 
den besten Fallen 32"h WOVOO bis 2 "lo (auf Strychnin bezogen) Dihy- 
drosaure waren. 

DRS heiBe Filtrat von den rohen Saureu setzte beim Erknlten 
ein in dieser Form wieder in Chloroform schwer losliches Harz ah. 
Man lieB deshalb nur auf 40" abkiiblen, und nabm die Trennung mit 
Chloroform und Bicarbonat sogleich vor. Die alkalieche Schicht gab 
kein brauchbares Produkt mehr. Die ch~oroformische wurde ahnlicb 
der  Hauptlosung verarbeitet. 

K or  p e r  GI Ha2 0s Ns. 
Die Chloroform-Ausziige der nicht-sauren Oxydationeprodukte rnit 

Ausnahme desjenigen von der Verarbeitung des Harzes, der gesoudert 
behandelt wurde, wurden getrocknet und auf dem Wasserbade ein- 
geengt, worauf man den Ruckstand in derselben Weise rnit Benzol 
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auskochte, wie es fur die Isolierung des Korpers C,,H2004Ns vor- 
gescbrieben ist. 

Schon nach vierstandigem Extrahieren erhielt man eine Suspen- 
sion rollig fester Substaoz, die heiO nbfiltriert und noch mit 100 ccm 
beil3em Acetoo ausgezogen. wurde. Die Menge des so gewonnenen 
gelblichen Ruckstandes war 1.4 g (aus 300 g Strychnin). Man kry- 
stallisierte ihn aus 150 Ranmteilen Alkohol unter Zusatz von Tier- 
koble um iiad die abgescbiedenen 0.9 g wieder aus 700 Tln. Wasser 
von looo. Man erhielt 0.8 g matt strobgelbe, BuBerst feine vierseitige 
Blattcben, die sich gegen alle Erwartung als verschieden erwieaen von 
den] durch die gleiche Benzol-Behandlung nach Verfahren A isolierten 
Kiirper C19 H?o 0 4  N,. 

Eine sehr reioe Form der gleichen Substanz stellte der bei d e r  
Chloroform-Bicarbonat-Trennung (B) isolierte unlosliche KBrper dar, 
dessen Meuge 1.8-4.2 g war (auf 300 g Strychnia). Durch Umlosen 
R I I S  beil3em Alkohol wurde e r  in  ganz farbloeen Krystallen erhalten, 
ebenso wie die strohgelben Bliittchen des ersten Priiparates durch 
Digerieren mit Chloroform. 

Zur Annlybe diente die lutttrockne Substanz verschiedeoer Darstellungen: 

Ber. C 65.97, H 5.76, N 7 33. 
Gef. z 65.04, 65.49, 65.99, 65.64, 6598, m 5.85, 5.71, 6.30, 5.68, 5.80, 7.75. 

Die Substanz schmilzt bei 258-255" unter Gasentwickluog, nach- 
dem sie von 247O an gesintert ist. 

Sie lost sich in fast alien organischen Mitteln, besonders atich in  
warmem Chloroform, ferner i n  Wasser, nur sehr wenig. In  beil3em 
Eisessig ist sie ziemlich liislich uud krystsllisiept daraus in der Kiilte. 
Von verdunnten Mineralsiuren wird sie nicht aufgenommen, leicht 
hingegen von warmen, verdiinnten Alkalilaugen zu einer gelben L6- 
sung; durch Ansauern i n  der Kiilte wird jedoch nur ein ganz geringer 
Teil in amorpber, veriiaderter Form wieder ausgefalit. Kalte Laugen 
liisen langsam unter Gelbfarbung, Ammoniak und Soda nicht. 

Die Substanz schmeckt bitter und gibt die Strychnin-Reaktioo 
mit Cbromsaure. 

Die bei der Isolierudg des KOrpers erhaltene Benzollosuog gab  
mit Petrolsther -gef&llt 4-60/0 -des Produktes, aus dem das Chlor- 
hydrat, Cle HI9 03 N, CI + &O, gewonnen wird. Ebeosoviel davon 
lieferte die Benzol-Auskochung des Harzes, wahrend dort der Riick- 
stand ein ziemlicb unreines PrLparat darstellte. 

Czl Hp, 0s Ng (382). 

G O H ~ ~ O ~ N ~  (368). Ber. C 65.21, H 5.43, N 7.57, 

237. 


