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Die weitere Steigerung der Ausbeute an Keten wird dadurch erschwert, 
d d  bei groJ3eren Keten-Konzentrationen die Zerfalls-Erscheinungen starker 

Fig. 2. 
Ii c ten - A u s b c u t c in A b h in g i g kc i t b o  n d e r K e a k t i o n s - Tempe rat  ur. 

werden. Diese konnen nur dadurch zuruckgedrangt werden, daL3 man einen 
groJ3en Aceton-CberschuS durchsetzt, der das gebildete Keten vor weiterem 
Zerfall schutzt. Eine weitere Verlustquelle liegt in der Neigung des Ketens, 
sich zu polymerisieren. Das rekondensierte Aceton enthiilt stets merkliche 
Anteile an Polymerisat, die beim abermaligen Verdampfen einen harzartigen 
Ruckstand bilden. Errechnet man aus dem Methan-Gehalt der Reaktionsgase 
die Menge des gebildeten Ketens nach der Gleichung: CH,.CO.CH, 
= CH,: CO + CH,, so ist die auf diesefn Wege errechnete Keten-Ausbeute 
urn ca. 10% hoher als die durch Titration mit Lauge ermittelte. Dieser Ver- 
lust ist auf die Bildung von Polymerisationsprodukten zuruckzufiihren. 

217. Hermann Leuchs, Gustav Schlempp und Walter Baur: 
Die Beziehung der Brucin- zu den Strychnin-sulfonsauren; Oxy- 
dation von quartaren Bruciniumsalzen. (Ober Strychnos-Alkaloide, 

LXVII. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Berlin.; 

(Eingegangen am 6 .  Juni 1932.) 
Vor 24 Jahren ist ein eigenartiges Verfahrenl) beschrieben worden, nach 

dem man S t r y c h n i n  und  Bruc in  su l fonieren  kann. Es besteht in der 
Einwirkung von schwefl iger  Saure  auf die Alkaloide bei Gegenwar t  
von  Mangandioxyd und liefert in quantitativer Ausbeute ein Gemisch 
von Isomeren. Daraus konnten beim Brucin 4Stoffe C,,H,,O,N, .SO,H (I-IV), 
beim Strychnin 3 Sauren C,lH,,O,N,.SO,H (1-111) und ein Hydrat davon 

I) H .Lcuchsu .W.Schne ider ,  B.41.4~9~[rgo8~.42. 2681 rrgog],46, 368G[rgr2j; 
H. Leuchs u. U'. Geiger, B .  42, 3067 [rgog], 44, 3049 [I~II]. 
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(IV) isoliert werden. Die Reaktion wurde durch Oxydation nach dem Schema 

R1. CH,. CH, . R2 + H .SO,H + 0 = R' . CH, CH . ( R2) S0,H und H0,S . (R1) 
.CH.CH2. R2 + H,O erklart, das je 2 stereo- und strukturisomere Formen 
ergeben kann. Eine Substitution des Benzolkerns kam kaum in Frage. Wir 
mochten das nochmals betonen, weil die Entstehung dieser Sauren zu Un- 
recht als einer der Griinde fur das Vorliegen des Benzolringes angefuhrt2) 
wird. In  der ublichen Weise werden diese Alkaloide wohl sulfierbar sein, 
jedoch sind definierte Produkte nicht bekannt. Aber bestimmt konnen so 
keine 4 Isomeren entstehen. Denn im Strychnin gibt es nur 4, im Brucin 
nur 2 aromatische H-Atome, und unsere Sulfonsauren nehmen genau wie 
ZUVOT aromatische Substituenten auf, die aus Brucin etwa eine Nitrogruppe, 
die aus Strychnin diese ebenfalls oder 2, dazu noch Brom, oder Brom allein, 
oder z Chloratome3). Ferner reagieren auch Brom- und Nitro-strychnin mit 
Braunstein und schwefliger Saure zu Gemischen von Sulfonsauren, die noch 
nicht naher untersucht sind. 

Einen weiteren Grund gegen Benzol-sulfonsauren mul3te der Han  sse n - 
Abbau des aromatischen Kernes ergeben. Zugleich sollte ex den Eintrittsort 
der S0,H-Gruppe naher festlegen und die Beziehungen und Zusammen- 
gehorigkeit der Isomeren aus Brucin und Strychnin klaren. 

IXe Sauren aus Brucin wurden ohne weiteres mit Chromsaure oxydiert, 
die aus Strychnin zuerst durch Nitrierung und Reduktion in Amino-sulfon- 
sauren venvandelt, weil nur dann, wie beim Amino-strychnin4) gezeigt wurde, 
ein einigermaaen glatter Abbau erfolgt. 

Man oxydierte also zunachst Ami no  -s t r y ch  ni n - s u l  f on  sa u r e I mit 
24 &u. Chromt r ioxyd  und konnte in der Tat gegen 40% S-haltige Kry- 
stalle isolieren. Es lag aber ein Gemisch vor. Seine Zerlegung ergab 30% 
der S a u r e  C,,H,,0,N2.S0,H rnit a =1 - 8z0 und 70% C,6H,904N2.S03H 
mit a =  - 185~. Es handelt sich demnach um das Dioxo-nucin-sulfon-  
s a u r e - I - H y d r a t  und die Carboxy-aponucin-sulfonsaure I. Die Ver- 
wandlung der C17- in die C,,-Saure ging auch hier glatt nach unserem Vex- 
fahren mit Hilfe von Perhydro15), das die Gruppe CO.CO,H NH.CO (a) 
zu CO,H I CO, , NH . CO abbaut. 

Bei der Bruc in-su l fonsaure  I lieferte die Oxyda t ion  mit 31 Aquiv. 
Chromsaure ein anliches Krystall-Gemenge und dessen Trennung wieder 
die Cl,- und C,,-Sauren I, die durch Drehung, Krystallform usf. identifiziert 
wurden. 

Diese Versuche beweisen erneut, daI3 SQ,H nicht im aromatischen Kern 
gebunden sein kann, von dem beim Abbau ja nur CO.CO,H bzw. C02H ubrig 
bleibt, und ergeben die strukturelle und sterische Zusammengehorigkeit der 
als I bezeirhneten Sulfonsauren aus Brucin und Strychnin mit a = -2410 
und - 233'. Nach der gleichen Methode werden zurzeit die ubrigen Isomeren 
untersucht. Bei den Sauren I1 liegen schon befriedigende Ergebnisse vor. 

Abgeschlossen sind aber Versuche, bei denen ein schwarzvioletter S t o f  f 
C,,H,,O,N,(CH,) .SO,H in lihnlicher Weise o x y d i e r t  wurde. Er entsteht 

+ 
+ 

4) R .  Robinson ,  Journ. chem. Soc. London 1910, 305, Bakerian Lecture, Proceed. 

4) II .I ,euchs u. F. K r o h n k e ,  B.  62, 2x46 [1929:. 
5) H.J ,euchs  u. F. Krohnke ,  8. 63, 1052 [Ig30]. 

Roy. Soc. 130, 437 [rg31]. 3, H .  Leuchs u. P. B o l l ,  B. 43, 2362 [rgro]. 
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aus dein quartaren Salz N-Methyl -kakothe l in  rnit Natriumsulfits). Die 
schweflige Saure ist darin selbst mit konz. Schwefelsaure nicht nachweisbar, 
daher komplex gebunden, und zwar so, daS zugleich infolge dieser Bindung 
die Nitro-chinon- in die Nitro-hydrochinon-Anordnung ubergegangen ist : 

NO* NO, 

Diese Verbindung gab mit Chromsaure schwefel-freie Stoffe, die mit 
Perchlorsaure krystallisiert abgeschieden die Zusammensetzung C,,H,,0,N2 
1 CH,) . C10, und C,,H,o04N,(CH,). C10, hatten. Es handelt sich also um die 
quartaren (b) N-Methyl -perchlora te  de r  Wie land-  und  d e r  Hanssen-  
Saure .  Sie wurden durch Oxydation auch aus Bruc in -d ime thy l su l f a t  
erhalten, konnten ferner aus Carboxy-aponucin  uber das bekannte 
Methy lbe ta in  und aus dem Si lbersa lz  d e r  Wie land-Saure  mit 
Met h y 1 j odi  d dargestellt werden. 

Ihre Entstehung aus dem Stoff C,,H210,N,(CH,) .SO,H macht die Bin- 
dung der schwefligen Saure an den aromatischen Kern hikhst wahrscheinlich, 

Beschreibung der Versuche. 
(Bearbeitet von Gus tav  Schlempp.)  

Sul fonsaure  I d e s  Dioxo-nuc in -Hydra t s  u n d  des  Carboxy-apo-  
nucins .  

Mol.) in 120 ccm 3.6-n. 
H$04 oxyd ie r t e  man mit 40 ccm 6-n. CrO, 4 Stdn. bei 40-950. Man iso- 
lierte nach Versetzen mit Ammoniak und Baryt, Eindampfen mit UberschuB 
davon und genaues Ausfallen 1.64 g farblose Krystalle. 

Es lag ein Gemisch vor, nach der Drehung von -155O, von ,Il0 C16- 
und C,,-Saure. Die Trennung durch Auskochen mit 10 Tln. Wasser ist 
unsicher, weil die an sich heiB loslichere C,,-Saure dabei meist auch eine 
schwer losliche Form bildet. Deshalb 1aQt man besser langsam krystalli- 
sieren, schlammt die leichten rechtwinkligen Blattchen (el,-Korper) von 
den schweren Prismen ab und reinigt dann durch Auskochen mit Wasser. 
Die Blatchen gingen mit 10 Tln. Wasser von IOOO in derbe Rorner mit 
13.8% Wasser (1200, 15 mm) uber, die sich in 30-40 Tln. losten. Beim Ab- 
kiihlen kam die alte Form, die sich bei 20° I : -250 lost: 

4.27 g Amino-strychnin-sulfonsaure I 

Verlust 95O, 15 mm: 20%. IZOO: z r . I y o i . g .  Ber. fur 6H,O 20.8y0. 

[afg = -82.3O/d I.) -81.6O/d 11.) (0.4% in H,O). 
Durch Behandlung der Blattchen mit 3.3 Aquiv. Barytwasser und Per- 

hydrol, wobei unter Erwarmung Carbonat fiel. EingieBen in heiQe n/lo-H$O,, 
Versetzen mit Schwefeldioxyd und Eindampfen im Vakuum gewann man 

C,,H,,O,N,S (412). Ber. C 49.52, H 4.85, S 7.77. Gef. C 49.39, H 4.76, S 7.57. 

B. 51, 1383 [rgr8], 62. 2206 [~grg],  56, 3937 [1922]. 
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den C,,-Korper zumeist direkt, den Rest nach Entfernen der Schwefelsaure. 
Ebenso kann man auch das ursprungliche Gemenge unter Verlust der C,i- 
in die einheitliche C,,-Saure glatt iiberfiihren. Diese kam aus 25 Tln. Wasser 
Ton TOOO in einseitig domatischen, kurzeren oder langeren Saulen. 

Vcrlust bei 9 5 O  (u. IzjO). I j  mm: 8 . c i 8 . 9 y 0 .  Ber. fur zH20 S.60,(,. 

. .  ,, - :  - - r8j0/d I.) ,  -185.6O/d II.) ,  -184O/d 111.). 

Die Oxyda t ion  von  Bruc in-su l fonsaure  I mit 29 und 31 Aquiv. 
Chromsaure gab 40-500/; d. Th. an den gleichen Stoffen. Man zerlegte das 
Geinisch wie zuvor und gewann derbe Prismen mit - 183O/d und Blattchen: 
[a]: = - 82.5O/d. 

CI,H200,N2S (384). Ber. C 50.0, H 5.21. Gef. C 50.13, 49.7, H 5.37, 5.2 .  

Oxyda t ion  von Bruc in-d imethyl -su l fa t  
(Bearbeitet von W a I t  e r  B a ur). 

10.4 g (1/50 Mol.) behandelte man in 500 ccm 3.6-n. HSO, rnit 24 g 
Chromsaure (36 OH) zuerst bei 2oU, schliel3lich iiber Nacht bei 90". Wie 
sonst isolierte man ein sauer reagierendes Harz, das rnit 10 ccm n-HC10, 
2 . 5  g Krystalle abschied; das Filtrat gab noch 0.18 g und 0.12 g. Die erste 
Fraktion kam aus 10 ccm warmem Wasser in rhombischen, auch sechs- 
seitigen, derben Tafeln: 2 g und 0.3*  g. 

Ber. fur IH,O 4.12.  Gef. 3.8, 3.7. 4.2*y0. 

Gef. ,, 48.64. 48.92, ,, 5.57, 5.613, ,, 6.85, 6.62. 
C,,H,,O,N,Cl (418 .5 ) .  Bcr. C 48.74. H 5.50. X 6.69. 

.%..is a-n.. Saurc fie1 das Salz in derben Prismen. Schmp. gegen 240° (unt. Zcrs.). 

= - 1 . 7 2 ~  x 200i4.37 x d  = -78.70/d I.), -79.6Okl II.), --79,3O/d 111.). 

Die 0.18 g gaben ebenfalls Tafeln, die 3.6% verloren, die letzten 0.12 g 
aber diinne Blattchen, deren Verlust bei 1000 10.7:/0 und deren Drehung 
+46.30/d war. Danach lag das unten beschriebene Sa lz  C,8H,5010N,C1 vor. 

0 x y d a t  i o n d e s v i o 1 e t t c n N i t r o - h y d r o c h i n on - m e t h y 1 s u 1 f i t s '). 
Mol.) liiste man in 20 ccm Schwefelsaure und fallte es 

mit zoo ccm Wasser wieder als feines Pulver, das, rnit 36.5 ccm 6-n. CrO, 
(22OH) versetzt, sofort in Losung ging. Man hielt 5 Stdn. bei 60-1000. 
Das isolierte Harz gab aus 3 ccm 2-n. HC10, zuerst 0.55 g Krystalle, die aus 
Wasser als derbe, meist domatische Prismen kamen : 

5.5 g Sulfit 

Verlust: 3 .7%; gef. C 48.50, H j . 6 ;  a = - -78 . jo .  

Nach dem Absaugen der 0.55 g fielen noch 0.5 g, die sich aus 2 ccm 

Ber. fur 3H,O 10.4. Gef. 9 .9 ,  10.4, 9 . 5 %  (rooo, 15 mm). 
C18H,,010N2Cl (4G4.j). Ber. C 46.j2,  H 5.38. Gef. C 46.35, 46.47. H 5.48. 5 .33.  
[a]:; = + I . O ~ ~ X Z O O / . + . I ~ ~ ~  = +49.90jd I.), +47.j0jd 11.). 

Semicarbazon:  Beim Eindampfen des reinen Salzes (oder des Gemisches) mit 
1 . 5  Mol. Semicarbazidsalz entwich Salzsiure, und der feste Rest gab mit wenig Wasser 
50% Krystalle, die man aus 10 Tln. zu schiefen Prismen, auch 4- und 5-seitigen Tafelchen 
umloste . 

LVasser in Form diinncr, rechtwinkliger Blattchen abschieden : 0.33 g. 
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Kaum Verlust bis 1 2 5 ~  im Vakuum. 

[a]: = - 0 . 1 4 0 ~  100/0.46zxd = -3o.zO/d I.), -zg.50/d 11.). 

Das Oxim wurde cbenso gewonnen und mit wenig n-HClO, ausgefallt. Man loste 

Ber. fur zH,O: 6.98. Gef. 7.2, 7 .4% (IOOO, 15 mm). 

ClBH,,O,hi,(C1O,) (503.5). Ber. C 45.28, H 5.16, h' 13.90. Gef. C 45.01, H 5.50. N 14.0. 

das Salz aus heiljem Wasscr zu Tetraedern um. 

C,,H,,Ol,N,C1 (479.5). Ber. C 45.04, H 5.42. N 8.75. 
Cef. ,I 45.37, 44.78, 5.63, 5.53. ,, 9.09. 

Methylperchlora t  a u s  de r  Wieland-Saure.  
0.66 g der Saure in 20 ccm Wasser erhitzte man in brauner Flasche mit 

0.55 g Silbercarbonat und Glasperlen I Stde. auf 90° und filtrierte heiI3. In  
der Kalte und beim Einengen im Exsiccator krystallisierte reichlich Silber- 
salz, das man in 20 ccm Methanol mit 2 ccm Methyljodid I Stde. kochte. 
Man filtrierte und verseifte.den Rest bei 1000 mit 10 ccm n/,,-H,SO,. Dann 
entfernte man Reste von Jod und die Schwefelsaure und nahm endlich in 
0.8 ccm 2-12. HC10, auf. Bei oo kamen 0.15 g rechtwinklige Blattchen. 

Ber. fur 3H,O 10.4%. Gef. 10 .8% (roo0. 15 mm). 

[a]: = 0 . 2 8 ~  x 1oo/o.G4 x d  = + 4 2 , 8 " / d .  

C~,H,,O1,S,C1 (464.5). Ber. C 46.52, H 5.38. Gcf. C 46.8j,  H 5.53. 

Methy lbe ta in  des  Carboxy-apo-nucins .  
Das Salz C,,H,,O,N,(CH,) .C10, zersetzte man rnit I Mol. n-KOH und 

entfernte das KaliumperchlGrat rnit Methanol. Durch Umlosen des Betains 
daraus gewann man schrag abgeschnittene Blattchens), die bei 2.50~ (tint. 
Zers.) schmolzen. Angabe8) : 250-252O. 

Cl,H,,O,N, + 2HI0.  Ber. H,O 10.17%. Gcf. H,O 9.81 yo. 
In Wasser war [a]g = - 1 . 2 5 0 ~  1oo/r.33 x d  = -g4O/d statt -94" und -92.6O. 

Das Methylbetain wurde auch rnit Diazo-methan  aus Carboxy-  
apo-nucine)  dargestellt und ins Pe rch lo ra t  verwandelt: 0.3 g gaben rnit 
I ccni 2-n. HC10, 0.15 g rhoinbische Tafeln. 

C e f . :  H,O 3.97%; ialff = -794O/d. 

8) H .  IVielaxd 11. Hi inster,  8. 480, 47 LIg30]. 




