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Valenzen ist ja gegeben durch die Anzahl und die Verbindungsweise 
der Atome. Dass zwischen 2 einander antiehenden Kiirpern eine von 
beiden ausgehende Rraft wirkt, ist ein allgemeiner Satz der Physik; 
einen besonderen Namen tur die zwischen den titomen wirkenden 
Krafte brauchen wir meiner Ansicht nach um so weniger, als unsere 
theoretiachen Daflegurigen keineswega leicbter verstandlich werden, 
wenn wir von den Rriiften sprechen, wo wir ebenso gut vou den  
Korpern selbst sprechen konnen. 

K o n i g s b e r g  i. Pr., 25. MBrz 1881. 

149. Ad. Clans nnd R. Rohre. Znr Kenntniss des Brucins: 
Dinitrobrucin. 

[Mlitgetheilt v o n  A d .  Claus . ]  
(Eingegangeo am 30. M5rz.) 

Leitet man in eine Auflosung ron Brucin in absolutem Alkohol 
einen langsalnen Strom von sogenannter salpetriger Saure,  wie sie 
sich aus arseniger Saure und Salpetersaure entwickelt -, so farbt 
sich die Liisung goldgelb, wobei sich nach kurzer Zeit schon ausge- 
bildete, durcbsichtige Krystalle - vierseitige Prismen - ausscheiden; 
dieselben sind nichts anderes ale s a l p e t e r s a u r e s  B r u c i n :  1) 

C 2 , H , 6 N 2 0 , .  H N 0 , + 2 H 2 0 .  - Gefunden: H z O = 7 . 1 9 u n d  
7.23 pCt. - Berechnet: 7.30 pCt. 

Die bei 1000 C. entwasserte Substanz liess finden: 
C = 60.44 pCt.; H = 6.12 pCt; N = 9.14 pCt. 

Fiir die 1000 C. entwaaserte Substanz berechnet : 
C = 60.39 pCt.; H = 5.90 pCt.; N = 9.19 pCt. 

Setzt man nach der Ausscheidung dieses Salzes das Einleiten des  
Oases unter Erwarmen fort, so liieen sich die Krystalle bald wieder 
aaf, die Liisung nimmt eine intensive, dunkelrothe Farbe a n ,  fangt 
dabei an sich zu triiben und nach kurzer Zeit hat eich in reichlicher 
Menge ein s c  h w e r e r  , ki i r  n i g e r ,  p r  a c  b t v o l  1 b 1 u t r o  t h er  N i e d e r -  
sc h l a g  abgeschieden. Nach unseren Untersucbungen unterliegt es 
k e i n e m  Z w e i f e l ,  dass derselbe nur durch die Einwirkung der, durch 
Umsetzung der rothen Dampfe mit Alkohol erzeugten S a l p e  t e r -  
s a o r e  gebildet wird, denn wtihrend beim Kochen von Brucin mit 
r e i n e m  S a l p e t e r g t h e r  diese Verbindung n i c b t  erzeugt wird, bildet 
sie sich e b e n s o  l e i c h  t wie bei der oben besehriebenen Reaktion, 
wenn man in eine kochende alkoholiscbe Rrucinliisung vorsichtig 

I )  Das Sals schmilzt beim Erhitzen bei 230° C. unter vollsttindiger Zersetznng, 
indem eine Ausdehnuog auf das 16-20fache Volum eintritt. 



c o n c e n t r i r t e  S a l p e t e r s i i u r e  e i n t r o p f t ;  dabei ist jedoch ein 
Ueberschuss von Salpetersiiure und v o r  A l l e m  die G e g e n w a r t  
v o n  W a s s e r  zu vermeiden. Dieser schiine, rothe Korper, der bei 
der  Einwirkung von Salpetersfure auf Brucin v o r  der Eakotelinbil- 
dung i m m e r  entsteht und, wie die Angaben iiber die voriibergehende 
Rothfiirbung beweisen, auch schon oft beobachtet worden ist, aber hei 
der Ausfiihrung der Reaktion in w P s s r i g e r  Fliissigkeit wegen seiner 
leichten Loslichkeit in Wasser u. s. w. nicht isolirt erhalten werden 
konnte - ist nach unsern, weiter unten angegebenen Analysen nichts 
anderes als D i n  i t ro b r u c i  n : C, H, I (N 02), N2 0,. Dasselbe stellt 
nach dem sorgftiltigen Auswascben rnit Aether und Alkohol und nacb 
dem Trocknen iiber Schwefelaiiure im Exsiccator ein d u  r c h a u s  
a m o r p h e s ,  p r a c h t v o l l  z i n n o b e r r o t h e s ,  s a m m e t g l i i n z e n d e s  
Pulver dar, welches sich in  Wasser, wie in  verdiinnten und concen- 
trirten Sauren l e i c h t  l i i s t ,  dagegen ir; Alkohol k a u m ,  in Aether 
gar n i c b t  liislich ist; aus  der wlssrigen, schiin rothen Losung erhiilt 
man durch Versetzen rnit A1 kobo1 und Aether einen b r a  u n rot  h e n , 
nicht mehr so feurigrothen Niederschlag, der aber sonst noch in  jeder 
Beziehung dieselben Eigenschaften wie die urspriingliche Substanz be- 
sitzt. Dieselbe auf irgend eine Weise in krystallinischer Form zu 
erhalten, ist uns n i c h  t gelungen. - Aus einer concentrirten wiissrigen 
Liisung wird durch Ammoniak ein graubrauner Niederschlag erzeugt, 
der  sich im Ueberschuss des Fiillungsmitiels leicht wieder lost, und 
nus einer solchen Losung durch vorsichtiges Neutralisiren derselben 
rnit Sauren wieder ausgeschieden werden kann. Bleibt der, durch 
vorsichtiges Versetzen rnit Ammoniak erhaltene Niederschlag einige 
Zeit in der Fliissigkeit stehen, so verschwindet e r  aucb bald unter 
Bildung einer B c h m u t z i  g grii n e n Losung. - Ueberhaupt scheint 
das  Dinitrobrucin nacb dem Behandeln mit Ammoniak - wie rnit 
Basen iiberhaupt - schnell weitergehende Veranderungen zu erleiden: 
denn sammelt man z. B. den durch Ammoniak frisch gefiillten Nieder- 
scblag auf einem Filter, so veriindert e r  zusebends seine Farbe und 
verwandelt sich heim Trocknen in eine dunkelbraune Schmiere ; diese 
16st sich nun, wenn man sie n a c h  k u r z e r  Z e i t  mit verdiinnter 
Salzsaure behandelt, zu einer p r a c h t v o l l  t i e f b l a u e n  Liisung. aus 
dcr  durch Platinchlorid ein schon b l a u  e r  Niederschlag gefiillt wird; 
aber alle diese Farbenerscheinungen verandern sich an der Luft so 
schnell, dass an das Fixiren und Untersuchen der einzelnen Verbin- 
dungen nicbt zu denken ist. Durch Reduktionsmittel wird, wie wir 
weiter unten zeigen werden , dns Dinitrobrucin verhiiltnissmlissig 
l e i c h t  e n  t f a r b t ,  aber auch diese Reduktionsprodukte sind so unge- 
mein unbestandig und oxydiren sich so schnell an der Luft zu brau- 
nen Substanzcn, dass sie nicht zu fassen sind - die einzige, zur 
analytischen Definition brauchbare Verbindung ist noch das P l a t  in- 
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d o p p e l s a l e ,  das aus den wiissrigen Esungen des rothen Kiirpers 
auf Zasatz von Platinchlorid d i r e k  t ausfaillt und namentlich schiin 
durch fraktionirtes Fallen und scbnelles Absaugen der Niederschlage 
a l e  r e i n  ge lbes ,  im t r o c k n e n  Z u s t a n d  a u c h  u n v e r l n d e r t  
h a l t b a r e s  Pulver erhalten werden kann. 

Die Analysen des , wie oben beschrieben, erhaltenen Dinitrobra- 
citis wurden mit der bei 1050 C. getrockneten Substanz ausgefiihrt: 

Gafunden Berechnet fir 

C 56.72' 56.94 - 57.03 pCt. 
H 5.33 5.16 - 4.95 * 

N 11.68 11.84 11.31 11.57 - 

I. 11. 111. C 1 8 H , 4  N4 ' 8 .  

Die Analysen des Platindoppelsalzes verschiedener Darstellungen 
ergaben : 

Gefunden Berechnet ftlr 
I. 11. 111. IV. (C, ,Hl ,N40,  .HCl), .PtCl, 

C 40.24 40.18 40.05 - 39.98 pCt. 
H 4.14 4.07 3.84 - 3.62 - 
N -  7.86 8.23 - 8.11 - 
Pt  13.94 14.20 14.00 14.7 14.33 - 
Obgleich diese Analysen nun wohl keinen Zaeifel iiber die Zu- 

sammensetzung unserer neuen Verbindung geetattcn , schien es uns 
doch, Erfabrongen gegeniiber, welche ich in Gemeinschtrft mit FIerrn 
G l a s s n e r  bei der analogen Behandlung des Strychnins mit Salpeter- 
saure gemacht hatte, geboten, auch noch auf a n d e r m  Wege fur die 
Richtigkeit der Auffasaung des neuen Kiirpers als D i n i t r o  b ruc in  
w e i t e r e  Be loge  beizubringen; es schien une n a m e n t l i c h  ntithig, 
durch e i g e n e  Versuche  nachzuweisen, dass i n  d e m s e l b e n  n o c h  
d e r  g a n z e  Koh lens to f fgeha l t  des B r u c i n s  u n v e r a n d e r t  er- 
halten ist, dass also bei seiner Bildung weder Me thy 1 ni  t r i  t noch 
OxalsHure entsteht, noch a u c h  Koh lens t iu re  abgespalten wird. 
Wir haben, urn besonders die ers t e r e  Verbindung sicher nachweisen 
eu kiinnen, die Einwirkong der sogenannten salpetrigen Same wieder- 
bolt in a m y l a l k o h o l i s c h e r  Losuiig ausgefiihrt and dabei constatirt, 
d a s s  d i e  B i ldung  ke ines  d e r  g e n a n n t e n  A b s p a l t u n g s p r o -  
d u k t e  mit der Erzeugung des D i n i t r o b r u c i n s  verbunden ist. - 
E r h i t z t  m a n  d a s  l e t z t e r e  a b e r  rnit  e ine r  g r t i s s e r e n  M e n g e  
c o n c e n t r i r t e r  S a l p e t e r s a u r e  (sei es mit oder ohne  Zusatz von 
ScbwefelsHure), d a n n  wird K a k o t e l i n  gebildet und d a b e i  tritt 
M e t h y l n i t r i t ,  O x a l s a u r e  und Roh lensHure  - letetere in 
grosser Menge  - auf. - Aueh beim Erwiirmen rnit coucentrirter 
SchwefeleHure a l l e in  wird aus dem Dinitrobrucin K a k o t e l i n ,  unter 
Entwickelung von Gaaen (rothen Dampfen), erzeugt , aber d i e se  
K a k o t e l i n b i l d u n g  ist, wie begreiflich, k e i n e  g l a t t e ,  os entsteht 

Bericbte d. D. cham. Qenellllschaft. Jabrg. XIV. 50 



daneben i n  nicht nnbedeutender Menge noch ein a n d e r e r ,  harz -  
a r t i g e r ,  braunrother Korper, den wir jedoch nicht weiter unter- 
sucht haben. 

Was die Reduktion des Dinitrobrucins anbetrifft, so gelingt die- 
selbe, wie schon oben erwahnt, mit den verscbiedensten Mitteln i rn  
A l l g e m e i n e n  l e i c h t ;  mau erbalt wenigstens beim Erwarmen r a s c h  
v o l l k o m m e n  f a r b l o s e  oder n u r  n o c h  h e l l g e l b  g e f a r b t e  
F l i i s s i g k e i t e n ;  fallt man aber z. B. nach der Reduktion rnit Zink- 
staub in Eisessiglosung rnit Schwefelwasserstoff das Zink Bus, so tritt 
beim Eindunsten der filtrirten Losung, e h e  n o c h  allei Schwefelwasser- 
stoff e n t f e r n t  i s t ,  immer mehr zuuehmende Briiuuung ein. Auch 
Versnche , durch fortwabrendes Einleiten von Schwefelwasserstoffgas 
wihrend des Eindunstens der Losung die Oxydation hintan zu halten, 
waren nicht von dem gewiinschten Erfolg begleitet, und ebensowenig 
gelang es, durch direktes Behandeln der reducirten Eisessiglosung mi5 
A c e  t y  1 c h l o r i d  ein b e s t  a n  d i g  e r  e s  A ce t y  Id  e r  i v a t der vermutheten 
Aminverbindung zu erbalten. - Durch wassrige oder alkoholische 
Schwefelammoniumlosung tritt sofort Entfarbung ein und es fiillt da- 
bei, wenn man eine concentrirte wassrige Losung des Dinitrobrucins 
angewendet hatte, ein v o I u m i n o s er ,  f l o c k  i g e r ,  w e  i sser Nieder- 
schlag aus, sobald crber das Reaktionsgefiiss nur einige Zeit offen 
stehen bleibt, fiirbt sich die obere Schicht der Lasung p r a c h t v o l l  
d u n k e l  b l a u  und schon bei gelindem Durcbschiitteln des Kolben- 
inhalts mit Luft dehnt sich diese Farbung auch auf den N i e d e r -  
s c h l a g  aus; versucht man d i n n  die blaugewordene Ausscheidung 
durch Filtriren zu gewinnen, so erfolgen rasch eine ganze Reihe 
Farbentnderungen und man erhalt schliesslich auf dem Filter eine 
schmutzigbraune, zusammengeballte, harzartigo Masse, die von jeder 
weiteren Untersuchung abschreckt. - Nachdeni wir uns endlicb durch 
eine grosse Anzahl vergeblicher Versuche iiberzeugt batten, dass auch 
nach Entfarben rnit Zinn und SalzsZiure oder mit Zinnchloriir k e i n  
b e s t a n d i g e s  R e d u k t i o n s p r o d u k t  zu isoliren ist - voriibergehend 
scbeidet sich wobl beim Arbeiten in concbntrirten Losungen ein farb- 
loses oder wenig violett gefarbtes Zinndoppelsalz aus, das  aber, scbon 
wenn man es mit der Fliissigkeit anf das Filter bringt, verandert 
wird - beschiederi wir UDS, zu versuchen, ob das Vorhandensein von 
z w e i  N i t r o g r u p p e n  in  dem rothen Praparat durch die Limpr icb t ’ -  
ache Zinnchloriirtitrationl) nachgewiesen werdenJc6nute. - Dabei eeigte 
sich nun das auffallende Ergebniss, dass, nacbdem man eine gewo- 
gene Menge des Dinitrobrucine mit einer abgemessenen Menge der 
titrirten Zinnchlortrlosung reducirt hat, zur Erzeugung der E n d -  
r e a k t i o n  (Jodstarkeblauung) g e r a d e  e b e n s o  v ie1  J o d l i i s u n g  zu- 

I )  Diese Berichte XI, 36. 
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gesetzt werden muss, a l s  d e r  g a n z e n  a n g e w a n d t e n  Zinnchlor i i r -  
liisung e n t s p r i c h t ,  SO dass es also d i e s e m  E n d r e s u l t a t  nach 
den Anschein haben koinnte, als ob g a r  k e i n  Zinnchloriir durch den 
rothen Korper oxydirt worden ware. - Wenn man aber’die Riick- 
titration mit Jodliisung aufmerksam ausfiibrt, so beobachtet man, dass 
bei dem P u n k t  des Jodzusatzes, bei melcbem, der Berechnung auf 
Dinitrobrucin nach, gerade die Oxydation der uberschussig zugeseteten 
Zinnchloriirmenge durch die Jodlijsung beendet sein, also auf Zusatz 
des folgenden Tropfens der letzteren die B 1 a u  u n g eintreten miisste, 
s t a t t  d e r e n  eine V e r a n d e r u n g  der he l lge lben  F a r b e  der LBsung 
in r o t h  erfolgt und die ro the  F a r b e  mi t j edem we i t e rn  T r o p f e n  
Jodlosung immer  i n t e n s i v e r  wird! - Mit d i e se r  Beobach tung  
aber ist der Schl i issel  fiir d i e  E r k l a r u n g  d e s  g a n z e n  V o r g a n g s  
gefunden. Offenbar  i s t  das ,  a u s  dem D i n i t r o b r u c i n  en t s t an -  
dene  R e d u k t i o n s p r o d u k t  so l e i ch t  o x y d i r b a r ,  d a s s  e s  bei  
de r  R i i ck t i t r a t ion  mit  J o d ,  nachdem alles Zinnchloriir oxydirt 
ist, d i e  w e i t e r  h inzukommenden  J o d m e n g e n  z u n a c h s t  fiir 
s i ch  z u  s e i n e r  O x y d a t i o n  i n  Anspruch  n i m m t ,  eher als  es 
d i e  B i ldung  von J o d s t a r k e  g e s t a t t e t .  Zu dieser Oxydation des 
Reduktionsprodoktes ist aber, wie unsere Versuche lehren, g e  r ad  e 
so viel  S a u e r s t o f f  nothig, als bei der Reduktion des Diriitrobrucins 
von dem Zinnchloriir aufgenommen ist und daher kommt es, dass, 
bis Blauung eintreten kann, aach g e r a d e  so viel  J o d  we i t e r  ver- 
braucht wird, als zur Oxydation d i e se  r Zinnchlorlrmenge nothig ge- 
wesen wrire. - Natiirlich ist die bei dieser Oxydation des Reduktiods- 
produktes eotstehende Substanz von dem Dinitrobrucin t o t a l  ver- 
e c h i e d e n  und es ist i m m e r h i n  merkwiirdig, dass zu ih re r  Erzeu-  
g u n g  g e r a d e  w i e d e r  d i e  ni iml iche  Sauerstoffmenge, welche das 
Zinnchloriir bei der Reduktion aufnahm , erfordert wird ! Bei einer, 
im Uebrigen ganz analog verlaufenden Reaktion mit einem von mir 
nnd Hrn. Glassner  aus dern Strychnin erhaltenen Nitroprodukt ist 
das l e t z t e r e  n i cb t  d e r  F a l l ,  da wird n u r  5 der dem zur Re- 
duktion verbrauchten Zinnchloriir entsprechenden J o d m  e nge zur 
Oxyda t ion  d e s  R e d u k t i o n s p r o d u k t e s  verbraucht und dann tritt 
Jodstarkebildong ein. 

Uebrigens haben wir die Richtigkeit dieser Erkliirung a u  ch 
d i r e k t  e x p e r i m e n t e l l  nacbweisen kconen. Settt man niimlich 
einer gewogenen Menge Dinitrobrucin die fiir d i e  Rednk  t iou z w e i e r  
N i t r o g r u p p e n  g e n a u  b e r e c h n e t e  Menge Zinuchloriir zu, so ist 
i n  d e r  T h a t  k e i n  Z innch lo r i i r  mebr  in  d e r  L o s u n g  vorhan- 
d e n ;  es fiillt durch Schwefelwasserstoff n u r  r e i n  g e l b e s  Z i n n s u l f i d  
aus, wiihrend, wenn man a u c h  o u r  einen k l e i n e n  Ueberschuss von 
Zinnchlorer zugefiigt hat, dieses an dem beim Einleiten des Schwefel- 
wasserstoffs z uer s  t sich ausscheidenden b r a  un e n N ied er  s c h l a g  

(S. d. folg. Abh.) 

50* 
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von Z i n n s u l f i i r  d e u t l i c h  und s i c h e r  zu erkennen ist. - Durch 
Combination mit dieser letzteren Reaktion ist man nun auch im 
Stande die scbiine L i m p r i c b t ' s c h e  Titrationsmetbode a u c h  n o c h  
f i r  s o l c h e  F a l l e  anwendbar zu machen, in welchen - wie in dem 
bier beschriebenen - in Folge der leicbten Oxydirbarkeit des Re- 
duktionsproduktes durch Jod, d i e  J o d s t a r k e b i l d u n g  n i c h t  ale In- 
dicator z u m  E r k e n n e n  d e s  E n d e s  d e r  T i t r a t i o n  benutzt werden 
kann. Wiihrend des Zuriicktitrirens des iiberschiissigen Zinnchloriire 
mit der Jodliisung priift man von Zeit zo  Zeit herausgenommene 
Fliissigkeiteproben mit Schwefelwasserstoff und fabrt rnit dem Zusatz 
der Jodlijsung so l a n g e  fort, bis in der Probe ein r e i n  g e l b e r  
Niederschlag von Zinnsulfid entsteht. Man kann dann sogar durch 
Weitertitriren iiber d i e s e n  Punkt h i n a u s  bis znm Eintreten der Jod- 
starkereaktion auch noch bestimmen , wie weit die Oxydirbarkeit des 
Reduktionsproduktes durch J o d  geht. - Es bedarf wohl kaum der 
Erwahoung, daes man, um ganz genaue Bestimmungen zu erzielen, 
nicht mit e i n e m  Versuch ausliommt, sondern, wie iiberhaupt bei Phn- 
lichen Methoden, das  Resultat einer ersten Titration einer zweiten 
zu Grunde legen muss; aber  dann erhalt man auch leicht g a n z  be- 
f r i e d i g e n d e  R e s o l t a t e .  So haben wir z. B. fiir unser Dinitro- 
brucin, fur  dessen Formel sich 19.0 pCt. NO:, berechnen, i n  zwei 
derartig combinirten Bestimmungen : 1) 21.0 pCt., 2) 18.6 pCt. NO, 
gefunden. 

Nachdem wir diese Beobachtungen iiber die Reduktioo des Di- 
nitrobrucins gemacht hatten, haben wir natiirlich onsere Untersuchun- 
gen auf das ,  dem Dinitrobrucin so nahe stehende, K a k o t e l i n  aus- 
gedehnt, und dabei gefunden, dass die von Hrn. L i i d o l )  und Hrn. 
RO h r e  a )  schon friiher beschriebenen violetten Verbindungen, welche 
durch die verschiedensten Reduktionsmittel aus dem Kakotelin ent- 
stehen, in der That  - wie ich gleich, ale Hr. R i i h r e  in meinem 
Laboratorium aeine friiheren Versnche wiederbolte, vermotbete - nur  
i n t e r m e d i a r e  Reduktionsprodukte sind, die n i c h t  von c o n s t a n t e r  
Zusammensetzung erhalten werden kiinnen. Behandelt man Rakotelin 
rnit der niithigen Menge Reduktionsmittel i n  d e r  W a r m e ,  so geht 
die Reduktion fiber die violetten Verbindungen hinaus zur Bildung 
f a r b l o s e r  oder s c h w a c h g e l b e r  Liieungen. Wir haben namentlich 
die Einwirkung von Zinnchloriir naher etudirt: Uebergiesst man fein- 
gepulvertes Kakotelin mit concentrirter Zinncbloriirliisung und echiittelt 
einige Zeit ticbtig om, so entateht zunachst ein violett-weisser Nieder- 
schlag, der sich, wenn die nothige Menge Zinnchloriir und freie Salz- 
stiure vorhanden ist, bei einigem Erhitzen unter vollst6ndigem Ver- 

I )  Diese Berichte XI, 517. 
2, Diese Berichte XI, 74. 
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schwinden der v i o l e  t t e n  Fgrbung zu einer farblosen Losung aufliist; 
beim Erkalten oder auf Zusatz von Wasser ftillt aus dieeer Liiaung 
ein gelblich weissgefiirbtes Z i n n d o p p e l s a l z  einer, vorauesichtlich 
durch die Reduktion neu entatandenen, Base, welches jedoch als 
s o l c h e s  zu leicht veranderlich ist, ale dass es  unzersetzt fur die 
analytische Untersochung geeignet werden kiinnte; eersetzt man es 
direkt nach dem schnellen Abfiltriren mit Schwefelwaseerstoff, so er- 
hglt man nach dem Abfiltriren des Schwefeleinns die nur wenig ge- 
fiirbte Liisung eines salzsauren Salzes, aos dem sich allerdings durch 
vorsichtigas Neutralieiren mit Ammoniak die neue Base abscheiden 
liiset; diese scheint in  Wasser sehr leicht loslich, fiirbt sich in fester 
Form a h  Niederschlag sowohl, wie auch in Liisung an der Luft 
intensivblau, verandert aber  auch diese Farbe sehr bald wieder und 
ist iiberhaopt so leicht zersetzlich, daes eich eine lsolirung derselben 
iu einem fiir die Analpse brauchbaren Zustand bis jetzt nicht bewerk- 
stelligen liess: Auch das  Platindoppelsalz, das  noch am ersten ale 
schiin gelbes, bestiindig erscheinendes Pulver Vertrauen erwecken eu 
kiinnen schien, ergab bei den Analyeen 80 sehr von einander ab- 
weichende Reeultate, dass wir dieselben uberhaupt anzufiihren unter- 
laasen. Immerhin sind aber dieee Reduktionsprodukte des Kakotelins 
e n t e e  h i e d  e n b e e  t i ind  ig  e r ,  ale die oben beschriebenen Derivate 
des Dinitrobrucins und ich miichte die Hoffnuog noch nicht aufgeben, 
bei einer Wiederholung der Untereuchung in umfassenderem Mass- 
stabe doch noch zum Ziele zu gelangen. 

Bei der quantitativen Bestimmung der  Nitrogruppen nach der 
L i  m p r i c h  t 'schen Methode zeigt daa Kakotelin genau dae gleiche 
Verhalten, wie das  Dinitrobrucin : Nach dem Entfarben der Kakotelin- 
liisung mit Zinnchloriir braucht man, nm die Jodstgrkeblaoung zu 
erhalten, g e n a u  d i e  g l e i c h e  M e n g e  Jodlosung, als zur Oxydation 
der angewandten Zinnchloriirmenge f i r  e i c h  niithig sein wiirde: das  
Reduktionsprodukt des Kakotelins nimmt also aach bei seiner Oxy- 
dation w i e d e r  g e r a d e  80 v i e 1  Sauerstoff auf, ale bei der Reduktion 
seiner Nitrogruppen von dem Zinnchloriir aufgenommen wird; dam 
aber auch im Kakotelin wirklich 2 Nitrogruppen enhalten Bind 
und dass dieee beim Entftirhen durch Zinnchloriir g e n a o  d i e  e n t -  
s p r e c h e n d e n  Mengen des letzteren oxydireu, daa konoten wir such 
wieder durch uneere modificirte Bestimmungemethode mittelst Schwefel- 
wasserstoff nachweisen - die von 6 t re c k e r aofgestellte Formel des 
Kakotelins ale Dinitroverbindung: C a o H 2 a  (NO,), NS O,, liisst die 
beiden (NOa)-Oruppen als  19.9 pCt. ausmachend berechnen : Wir 
fanden in 3 Versuchen: 18.9, 21.0, 21.4 pCt. NO,, ebenso haben wir 
verechiedentlich constatirt, dass, wenn die genau abgemessene Menge 
Zinnchloriir, welche zur Reduktion eioer gewogenen Menge Kakotelin 
fiir die Reduktion der 2 Nitrogruppen sich ale nBthig berechnet 
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mit dem letzteren zur Umsetzung gebracht war, a l l e s  Z i n n c h l o r i i r  
oxydirt war, wahrend bei Zusatz eines kleinen U e b e r s c h u s s e s  
d i e s e s  R e a g e n z e s  d a s s e l  be  n a c h  d e r  Reaktion n o c h  d e u t l i c h  
durch die Bildung des braunen Zinnsulfiirs auf Zusatz von Schwefel- 
wasserstoff nachgewiesen werden konnte. 

I n  Betreff der von S o n  n e n  s c h e  i n l)  herriihrenden Angabe, daes 
beim Bebandeln des Brucins mit v e r d i i n n  t e r  Salpetersaure S t r y c h n i n  
gebildet werde, miissen wir die dem w i d e r s p r e c h e n d e n  B e o b -  
a c h t u n g e n  C o w n l e y s a )  und S h e n s t o n e s  s, b e s t i i t i g e n .  Wir 
konnten aus r e i n e m  Brucin n i c h t  d i e  g e r i n g s t e  S p u r  v o n  
S t r y c h n i n  e r h t r l t e n ,  und wenn die Bildung des letzteren auch 
wirklich nur in  l u s s e r e t  g e r i n g e r  Menge stattfanda, so hiitten uns 
doch a u c h  d i e s e  bei den grossen Q u a n t i t a t e n  Brucin, die wir ver- 
arbeitet Laben, n i c h t  w o  h l  entgehen konnen. 

Gegen C h r o m s a u r e  ist daa Brucin, wenn nicht eine stiirkere 
Saure zugegen ist, g a n z  u n g e m e i n  b e s t a n d i g :  Eioe Losung der 
beiden Rorper in Eisessig kann man stundenlang kochen, o h n e  
d a s s  eine n a c h w e i s b a r e  O x y d a t i o n  erfolgte: w a s s r i g e  C h r o m -  
s l u r e l o s u n g  wirkt auch im e i n g e s c h m o l z e n e n  Rohr  b e i m  
E r h i t z e n  auf 150° C. n i c h t  oxydirend ein, ebensowenig iibertriigt 
sich die oxydirende Wirkung der ChromsHure auf die Base, wenn 
man die Reaktion in alkoholischer LBsung auszufiihren sucht: Es 
wird in diesem Fall nur der Alkohol oxydirt und man erhalt - wie 
auch bei den erst genannten Reaktionen - nur c h r o m s a n r e s  B r u -  
c in ,  das sich in der Regel s c b i i n  k r y s t a l l i s i r t ,  in Form von 
g e l  b e n , s e i  d e g l  ii n z e n  d e n N a d  e 1 n ausscheidet. 

Die Halogenalkylverbindungen des Brucins werden beim Kochen 
mit Kalilauge verhiiltnissmlissig l e ic  h t zersetzt, allein es gelingt 
nicht auf diesem Wege, wie bei den Chinaalkaloiden, zu einem ein- 
fachen, substituirten Derivat zu gelangen. Eocht  man z. B. Jod- 
methylbrucin (die entwasserte Verbindung schmilzt bei 290° C. unter 
vollkommner Zersetzung nnd Ausdehnung auf das 20- 30fache Vo- 
lum) mit dem doppelten Gewicht Kali und der 7--8facben Menge 
Wasser, so ist schon nach kurzer Zeit die Umsetzong beendet und 
es schwimmt ein gelbes Oel auf der Lauge, das  beim Erkalten zu 
einem briichigen, braunen Harz eretarrt: dabei tritt wiihrend des 
Kocheos der Geruch nach fliichtigen Basen (Trimethylamin 1)  auf, 
doch gelang es uns nicht, derartige Produkte in zur Untersuchung 
geniigenden Mengen zu erhalten. Das durch Waschen mit Wasser 
vom anhangenden Kali u. s. w. befreite Harz ist in A e t h e r ,  C h l o r o -  

1) Diese Berichte VIII, 212. 
2) Jabresberichte, 1876, 828. 
a) Jahresbericbte, 1878, 912. 
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f o r m ,  B e n z o l  u. 8. w. u n l b s l i c h ,  in W a s s e r  n n r  s e h r  w e n i g ,  
in A l k o h o l ,  wie iu v e r d i i n n t e n  S a u r e n  s e h r  l e i c h t  l i i s l ich ;  
die Liisungen in Sauren wnrden durch Ammoniak gefallt, aber immer, 
auch beim Einduneten der alkoholischen Liisung, erhalt man nur 
wieder ein r o l l k o m m e n  u n k r y s t a l l i n i s c h e s  Produkt. Die salz- 
saure Liisung haben wir mit Platinchlorid fraktionirt gefallt und von 
den einzelnen Fraktionen ,den Platingehalt bestimmt: die dabei er- 
haltenen Zahlen: P t  = 30.4, 28.7, 38.9, 17.7, 28.4 pCt., lehrten one, 
dass von einem einheitlichen Produkt der Reaktion keine Rede sein 
kann, und bei der Unhandlichkeit des harzigen Oemenges baben wir 
daher die weitere Untersochung vor der Hand sistirt. 

Schliesslich miichten wir noch in Betreff des Scbmelzpunktes des 
Brucins, iiber den wir in  den Lehrbechern Nichts angegeben finden, 
anfiihren, dass die bei 105O C. entwlsserte Rase bei 178O C. (uncorr.) 
zu einer w a s s e r h e l l e n  F l i i s s i g k e i t  schmilzt. 

F r e i b u r g ,  im Marz 1881. 

160. Ad. Claus II. B. Glassner: Zur Kenntniss des Stryohninr 
(Eingegangen am 30. Miuz.) 

Wahrend in den Lehrbiichern die Formel des Strychnine allgemein 
als C, H, a N, 0% angegeben wird , liegen auch verschiedene iiltere 
Angaben vor, namentlich von S c h i i t z e n b e r g e r  (Journ. pr. Chem. 75, 
123), wonach die Zusammensetzung dieser Base k e i n e  c o n s t a n t e ,  
sondern n a c h  C,, . . . u n d  C s a .  . . v a r i i r e n d e  sein soll. Beson- 
ders stimmen von G e r  h a r d  mitgetheilte Analysen ( G e r h a r d ,  Lehrb. 
der org. Chem. IV, 175) des Chloroplatinats genau auf die Formel: 
(C,,H,,N,O,. HCl), . PtCI, (vergl. S c h i i t z e n b e r g e r ,  1. c. 123). - 
W i r  erhielten bei den unten naber beechriebenen Versuchen iiber die 
Einwirkung von SalpetersHure aof Strychnin Resultate, welche fiir die 
von uns benutzte Base e n t s c h i e d e o  auf die F o r m e l  mit 22 A t o m e n  
Kohlenstoff fuhrten ond oue veranlassten, diese Frage zunlchst etwae 
n lher  in Betracht zu zieben. - Wir batten zu unseren Versuchen 
ein salpetersaures Sale aus der hiesigen F r a n  c k’schen Apotheke, 
deesen Ursprung leider nicht weiter zu verfolgen war ,  benutzt. - 
Die daraus abgescbiedene Base, von der  ich iibrigena noch eine zu 
weiteren Priifungen geniigende Menge i n  Handen habe, s c h m i l e  t 
c o n s t a n t  ond o b n e  Z e r s e t z u n g  b e i  284O C. (leider finden sich 
nirgends Angabeu iiber den Schmelzpunkt der fruher untersochten 
BaRenI) und ergab bei den Analysen folgende Zahlen: 

Gefunden 
I I1 111 

c 75.34 75.95 - pct .  
H 6.60 6.59 6.66 


