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H = 1= 011=H20 0,95pCt.
9 Am = 162 = 17,03
2Tl = 408 = 42,90
AP = 124 = 13,04
160 =956 = 96,92
T951 100,

Es hitten also nar 0,75 pCt. Tl and 0,2, pCt. P mehr, als seine An-
nahme fordert, gefunden werden miissen.
Wie dem nun auch sein mag, so steht doch so viel fest, dass
H?2 Am PO* und H T12 PO*
isomorph sind.
Es ist, wic mir scheint, hier zum ersten Mal der Beweis gefiihrt,
dass in den Phosphaten

R} POt—HRZPO*—H2ZRPO4
der Wasserstoff ein (sogenanuter) isomorpher Bestandtheil is  Die
drei bekannten Salze des Na erlaubten bisher diese Folgerung nicht,
da sie in Folge ungleicher Wassermengen nicht isomorpu sind.
Bei ciner anderen Gelegenheit hoife ich beweisen zu kdnnen, dass

diese isomorphe Vertretung, aunch von H? durch R, bei kiinstlichen
Verbindungen sich Ofter wiederholt,

Unter den Mineralien giebt es andererseits recht ausgezeichnete
Beispiele biervon: Re? 8i Ot (Phenakit) und Zn? 8i04 (Willemit) sind
isomorph H? Cu 81 O* (Dioptas). Oder H? Be? Al Si2 019 (Euklas)
und H? Ca2B?8i2 019 (Datolith) sind isomorph (Y, Be, Fe, La)? 8i0?
(Gadolinit).®)

Wir diirfen jetzt crwarten, dass die Phosphorsiure selbst iso-
morph ist den wasserfreien Salzen H? R1IPO4 HR? P4 und RIPO4,

63. L. de Keninck und P. C. Marquart: Usber das Bryonicin.
{(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn. Eingegangen
an 18 Mérz; verlesen in der Sitzung vou Hrn. Wichelhaus)

Die Knollen der Bryonia diofca sind, in Bezug auf die in ihnen
enthaltenen Bestandtheile, znerst von Brandes und Firnhaber, dann
von Schwerdtfeger urd zaletzt von Walz antersueht worden.

Wir haben in dengelben einen Kérper entdeckt, fiir welclien wir
der Namen Bryonicin vorschlagen, in der Hoffnung, spiter, gestiitzt
aul unsere weiteren Untersuchungen, cinen vationellen Namen dafir
angeben zu kénuen.

Walz und die Uebrigen scheinen diesen Kérper bei ihren Unter-
suchungen {ibersehen zu haben,

*) Vgl. Zeitschr. d. geol. Ges. XX. 536, XXI. 807.
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Das Bryonicin ist in der Fabrik des Dr. L. C, Marquar: in
Bonu bei der Darstellung des Bryonin als Nebenprodukt erhalten wor-
den; dasselbe ist schwach gelblich gefirbt und krystallisirt beim Er-
kalten einer Lésung in verdiinutem Alkohol, in etwas plattgedrickten
und durcheinander gewachsenen Nadeln. BEs zeigt weder saure noch
alkalische Reaction, und ist in kaltem Wasser, Kalilauge, Ammoniak
und verdiinnten Mineralsiuren unldslich; Wasser und concentrirte Salz-
sdure losen beim Kochen eine geringe Quantitit, welche sich beim
Erkalten wieder ausscheidet; Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol,
Schwefelkohlenstoff, Eisessig und concentrirte Schwefelsiure losen das
Bryonicin mit der grissten Leichtigkeit.

Die Lésung in conceutrirter Schwefelstiure besitzt eine blutrothe
Farbe. Wasser schligt das Bryonicin aus seinen Lésungen in Al-
kohol, Eisessig und Schwefelsiure nieder. Die alkoholische Ldsung
wird weder durch nenirales oder basisch essigsaures Blei, noch durch
Tannin gefillt.

Das Bryonicin schmilzt bei 56° C. und destillirt bei hherer Tem-
peratur ohne Zersetzung.

Sein Verhalten gegen die genannten Siuren und. Alkalien zeigt.
dass es nicht zur Reihe der Glycoside gehort.

Das aus der Fabrik erhaltene Rohprodukt war stark gefiirbt, wir
haben dasselbe durch Krystallisation aus Alkohol und Entfirben mit
Thierkohle gereinigt zur Analyse verwandt. Die Resultate zweier
Verbrenuungen und zwejer Stickstoffbestimmungen fiihrten uns zu
der Forme! C,,H,,N,0,, welche uns aber fir einen Korper von
so einfachen Eigenschaften und so grosser Bestindigkeit wie unser
Bryonicin, zu complicirt erschien, und wir mussten daher annehmen,
dass die zur Analyse verwandte Substanz noch nicht vollstindig rein
sei, weshalb wir unsere Zuflucht zu einer anderen Methode der Reini-
gung nahmen.

Das Bryonicin wurde kalt in concentrirter Schwefelsdure geldst,
mit Wasser gefillt und ans Alkohol umkrystallisirt. Eine neue Ver-
brennuug fiilhrte mit den Resultaten der ersteren Stickstoffbestimmun-
gen zn der Formel G, H; NO,.

Die Gegenwart von.8% Stickstoff in der zur Untersuchung vor-
liegenden Substanz fiihrte uns zu dem Gedanken, wir hitten es mit
cinem Alkaloid zu thun, aber alle Versuche, ein Salz desselben dar-
zustellen, blieben obne Erfolg.

Das Bryonicin ist, wie gesagt, so gut wie uuloslich in Mineral-
sduren, selbst in concentrirter Salzsiure. Weil wir fiirchteten, das
Wasser kénne hierbei die Reaction beeinflussen, sittigten wir eine
Losung in absolutem Alkohol mit trocknem Salzsiuregas. Beim Zu-
satze einer alkoholischen Platinchloridlésung schied sich kein Platin-
doppelsalz aus und selbst nicht beim Versetzen mit Aether. Beim
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freiwilligen Verdunsten wurde die Muttersubstanz wiedererhalten, und
zwar vollstindig frei von Salzsiure.

Da wir keine Verbindungen des Bryonicin erhalten konnten, muss-
ten wir uns zu den Substitutionsprodukten wenden, um auf diese Weise
die Molecularformel zu bestimmen.

Wir haben das Brom auf zwei verschiedene Weisen auf das Bryo-
nicin einwirken lassen, ndmlich in flissigem Zustande und in Dampf-
form, und zwar Letzteres, indem wir einen mit Brom gesiittigten Luft-
strom iiber die Substanz leiteten. In beiden Fillen wurde dasselbe
Bromprodukt erhalten; fliissiges Brom 16st das Bryonicin auf, wobei
beim freiwilligen Verdunsten des iiberschiissigen Broms eine Substanz
erhalten wird, welche durch Addition von einem Molecul Brom ent-
standen zu sein scheint. Schon bei gewdShnlicher Temperatur und
besonders bei 100° C. giebt dieselbe Bromwasserstoff ab. Das End-
produkt, durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt, gleicht imm Aus-
sehen vollstéindig der urspriinglichen Substanz, und hat, wie die Ana-
lyse zeigt, einen Wasserstoff durch Brom ersetzt, also die Formel
C,,H¢BrNO,, wodurch die fiir das Bryonicin zuletzt aufgestellte
Formel vollstindig bestétigt wird.

Der Schmelzpunkt des Monobrombryonicin wurde bei 120° C.
gefunden.

Rauchende Salpetersiure 18st das Bryonicin; bei gelindem Er-
wirmen und nachherigem Ausfillen mit Wasser wurde eine gelbliche
in Alkohol 16sliche Substanz erhalten, welche ein Gemenge von meh-
reren Nitroprodukten zu sein scheint.

Bei Einwirkung von Phosphorpentachlorid wurde eine 6lige Fliissig-
keit erhalten, welche noch bei —10° C. fliissig bleibt und zwischen
260 und 290° C. destillirt.

Rauchende Schwefelsiure scheint eine Sulfosfiure zu erzeugen.

Die geringe Quantitit Rohprodukt, welche wir zur Verfiigung
hatten, erlaubte uns ein niheres Studium der zuletzt erwihnten Ver-
bindungen nicht.

Wir haben versucht aus eimer grésseren Quantitit Bryoniaknollen
neues Rohmaterial darzustellen, was aber wahrscheinlich deshalb zu
einem ungiinstigen Resultate fiihrte, weil dieselben zu einer anderen
Jahreszeit, wie die zuerst verarbeitaten, ausgegraben waren. Im nich-
sten Herbst wollen wir den Versuch wiederholen, und behalten uns
vor, dann die Art und Weise der Darstellung anzugeben, indem uns
dieselbe, da wir die erste Bereifung nicht selbst ausgefiihrt hatten,
nicht geniligend bekannt ist. Bei dieser Gelegenheit beabsichtigen wir
auch die iibrigen in der Bryoniawurzel enthaltenen Kérper niher zu
studiren, da dieselben so wenig genau untersucht sind, dass nicht ein-
mal] ihre Molekularformel geniigend sicher festgestellt ist.



