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250. Heinrich Beckurts: Zur Kenntniss des Strychnins
und Bruecins.

[Vorliufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der technischen Hoch-
schule zu Braunschweig.]

(Eingegangen am 27. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Auf der 57, Versammlung deutscher Naturforscher und Aerzte zu
Magdeburg im Jahre 1884 habe ich Mittheilung gemacht iiber das
Verhalten des Strychnins gegen Brom, dessen Studium Herr stud.
Fr. Haubner auf meine Veranlassung unternommen hatte. Ein
Referat iiber meinen auf Seite 311 des Tageblattes dieser Versamm-
lung abgedruckten Vortrag ist auch in der Chemikerzeitung 1884
No. 79 und 82 erschienen. Inzwischen habe ich aus dem mir am
15, April zugegangenen 6. Hefte dieser Berichte entnommen, dass
W. A. Shenstone (Chem. Soc. 1885. 1. 139, 142) dieses Arbeits-
gebiet, welches ich mir vorbehalten hatte, ebenfalls betreten hat.
Unter diesen Umstinden sehe ich mich veranlasst, der Gesellschaft in
aller Kiirze iiber die Arbeiten zu berichten, welche Herr Fr. Haubner
nach ihrer Abrundung als Promotionsarbeit zu verwerthen beab-
sichtigt.

Strychnin.

Das reine Strychnin, aus grosseren Mengen von E. Merk in
Darmastadt bezogenen salpetersanren Strychnins dargestellt, krystallisirte
in wasserfreien vierseitigen Prismen, und erwies sich bei fraktionirter
Krystallisation aus Weingeist als ein einheitlicher bei 2859 (uncorr.)
unter Schwirzung schmelzender Korper.

Die Analyse desselben gab folgende Zahlen:

C = 75.37 pCt. 75.41 pCt. 75.38 pCt.
H= 6.36 » 6.3 » 6.35 pCt.,

welche auf die Formel CgHgsNgQOj hinweisen, die 75.44 pCt. C. und
6.58 pCt. H. verlangt.?)

Das schon von mir beobachtete eigenthiimliche Verhalten?) des
Ferrocyanstrychnin sich unter Einwirkung von Luft und Licht in
Ferricyanstrychnin zu verwandeln, hat Herr Haubner niher studirt
und gefunden, dass sich bei diesem Processe neben Ferricyanstrychnin
nicht, wie ich anfangs glaubte, ein Oxystrychnin bildet, sondern der

) conf. Ad. Claus und R. Glassner, diese Berichte XIV, 773.
) Diese Berichte XVI, 3071.
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Uebergang des Ferrocyanstrychnin in Ferricyanstrychnin gemiss der.
Gleichung:
2([Ca1H2a N2 Oz} HyFe CNg) -+ O = (Cp1 H22 N2 O3)s He Fe CNy2
-+ 2Co Hpe N2 Og + H20
unter Bildung von Strychnin und Wasser verliuft.

Bromstrychnin, Cg Hey BrN3 Os.  Durch Einwirkung von
2 Atomen Brom (als Bromwasser) auf eine Ldsung von bromwasser-
stoffsaurem Strychnin (1 Molekiil) wird eine farblose Losung von brom-
wasserstoffsaurem Bromstrychnin erhalten, aus welcher Natronlauge
Monobromstrychnin féllt. Aus Weingeist krystallisirt dasselbe in gut
ausgebildeten rhombischen Tafeln, welche bei 222° schmelzen. Die
Analyse ergab C = 60.6 pCt., H=15.2 pCt., Br=19.08 pCt.; die
Formel Cg Hg Br N2 Oy verlangt C = 61.0 pCt., H = 5.1 pCt,,
Br = 19.3 pCt.

Das Bromstrychnin giebt mit chromsaurem Kalium und Schwefel-
sidure eine schnell verschwindende, hellblaue Firbung, ist in Wasser
wenig, in Aether schwer, in Chloroform, Benzol, Weingeist leicht
léslich. Die wiisserige Losung des salzsauren Salzes wird durch
Gerbstoff, Kaliumquecksilberjodid, Phosphorwolframséure, Phosphor-
molybdinsiure, Chromsaures Kalium, Chlorwasser, Platinchlorid und
Rhodankalium geféllt.

Chlorwasserstoffsaures Bromstrychnin, Cg Hg BrN;Og,
HCI. Dasselbe bildet zu rosettenférmigen Aggregaten verbundene dem
rhombischen Systeme zugehorige Krystalle.

Bromwasserstoffsaures Bromstrychnin, GCg Hy BrNyOq,
HBr. Rhombische Tafeln.

Salpetersaures Bromstrychnin, Cai Ha Br N2O2, HN Oas.
Durch Auflésen von Bromstrychnin in Salpetersiure haltendem
Wasser dargestellt. Seidenglinzende schwerldsliche Nadeln.

Schwefelsaures Bromstrychnin, (Ce1tH21BrN202)2, HsSO4 +
7H20. Rosettenformig vereinigte lange glinzende Nadeln.

Die alkoholische Ldsung des Bromstrychnins giebt mit Methyl-
jodid einen krystallinischen Niederschlag von

Monobromstrychninmethyljodid, Co1H21BrN202.(CHsJ),
perlmutterglinzende Blittchen, welche in verdinntem Alkohol leicht,
schwerer in Wasser lslich, dagegen in Aether, Chloroform und
Petroleuméther unldslich sind und sich an der Luft gelb firben.
(Gefunden Jd = 22.75 pCt.; Berechnet Jd = 22.9 pCt.)

Monobromstrychninmethylhydroxyd. Aus dem in ver-
diinnten Alkohol gelSsten Jodid wurde durch Digestion mit frisch
sgefilltem Silberoxyd unter Abscheidung von Jodsilber die Ammonium-
base erhalten, welche nach Entfernung des Jodsilbers sich beim Ein-
dunsten in verfilzten Nadeln abschied. Diese sind in Weingeist und



Wasser sehr leicht loslich, enthalten vier Molekille Krystallwasser
und verkohlen bei 2659, ohne vorher zu schmelzen.

Trihydromonobromstrychnin entsteht beim Kochen von Brom-
strychnin mit alkoholischer Kalilauge. Die Untersuchung desselben
ist noch nicht vollendet.

Durch Einwirkung von Salpetersiure auf Monobromstrychnin unter
Anwendung der von A. Claus und R. Glassner?) fiir die Nitrirung
von Strychnin angegebenen Bedingungen konnten Nitroderivate nicht
erhalten werden.

Durch Einwirkung von 4 Atomen Brom (als Bromwasser) auf
1 Molekill bromwasserstoffsaures Strychnin entsteht in geringer Menge
ein in Wasser unldslicher goldgelber Niederschlag. Das Filtrat ent-
hiilt einen durch Natronlauge fillbaren, weissen volumindsen Korper,
welcher nach dem Trocknen und Umkrystallisiren aus Weingeist
keinen einheitlichen Schmelzpunkt besitzt und wie die Analyse aus-
wies, ein Gemenge von Mono- und Dibromstrychnin reprisentirt.

Lisst man 3 Molekiile Brom (als Bromwasser) anf 1 Molekiil
bromwasserstoffsaures Strychnin einwirken, so entsteht der erwihnte
gelbe Niederschlag in reichlicher Menge, dagegen giebt die Lésung
keine Fillung mehr mit Natronlauge. Der gelbe Korper besitzt die
Zusammensetzung eines Tribromstrychnins, und ist wahrscheinlich
Monobromstrychnindibromid Cg; Hgy BrN3 O3 . Bra.

In missiger Wirme, auch schon beim Liegen an der Luft erfolgt
Abspaltung von Brom, die Farbe des Korpers wird dadurch heller.
Bei 130—140° bliht er sich unter Entwicklung vom Bromd&mpfen
auf. Die kalt bereitete spirituose Ldsung reagirt alkalisch, nach
dem Erwirmen aber sauer. Verdunstet man diese Ldsung unter Ver-
meidung von Temperaturerh6hung, um Bildung von harzigen Pro-
dukten zu umgehen, so firbt sie sich allmihlich roth und scheidet
harte rhombische Krystalle aus, welche die Zusammensetzung eines
Dibromstrychnins besitzen.

Das Dibromstrychnin, CgHyoBrgN3yOg, ist in verdiinntem
Alkohol Chloroform und Benzol leicht, in Wasser schwerer 13slich.
Die alkoholischen Ldsungen verharzen leicht. Bei 230° bliht das
Dibromstrychnin sich unter Ausstossung rothbrauner Démpfe auf, mit
chromsaurem Kalium und Schwefelsiure giebt es keine Farbung. (Ge-
funden C = 50.84, H = 4.4, Br = 32.3; Berechnet C = 51.2, H=4.1,
Br = 32.5).

Salzsaures Dibromstrychnin, CgHyoBry N2 Oy . HCL.  Glan-
zende rosettenformig gruppirte Nadeln, leicht 16slich in Wasser. Die

1) Diese Berichte XV, 773.
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Loésungen verharzen in der Wirme leicht. (Gefunden Cl = 6, 68 pCt.
Br = 30.15 pCt.; Berechnet Cl = 6.69 pCt., Br = 30.2 pCt.)

Wiihrend Monobromstrychnin das Brom sehr festgebunden ent-
hilt, zersetzt sich Dibromstrychnin beim Kochen mit Wasser unter
Abspaltung von Bromwasserstoff; Natronlauge fillt aus der erhaltenen
Lésung eine neue Base, welche wahrscheinlich nach der Formel
Ca1 Hyo Br N3 O3 zusammengesetzt ist. Dieselbe krystallisirt aus Weingeist
in weissen feinen Nadeln, welche wasserfrei bei 216 schmelzen, sich leicht
briunen und in Lésung auch leicht verharzen. (Gefunden C=60.7pCt.,
H=5.0 pCt., Br=19.35 pCt.; Berechnet C=4¢1.1 pCt., H=4.85 pCt.,
Br = 19.41 pCt.)

Derselbe Kérper entsteht anch beim Kochen des Monobrom-
strychnindibromids mit Wasser und Ausfillen der erhaltenen sauren
Lésung mittelst Natronlauge.

Das niihere Studium dieser Base, ihre Zusammensetzung und Be-
ziehung zum Monobromstrychnin beschiiftigt Herrn Haubner zur
Zeit noch.

Brucin.

Lisst man allmihlich I Molekiil Brom (als Bromwasser) in eine
kalte wiisserige Losung von bromwasserstoffsaurem Brucin (1 Molekiil)
einfliessen, so entsteht ein anfangs brauner, dann gelber Niederschlag.
Dieser besitzt die Zusammensetzung eines Tribrombruacins. Das Filtrat
von demselben giebt mit Ammoniak einen weissen voluminésen Nieder-
schlag, der aus unverindertem Brucin besteht. Kocht man die gelbe
Verbindung von der Zusammensetzung eines Tribrombrucins mit Wasser,
so entsteht eine rothe Loésung, aus welcher Ammoniak unverindertes
Brucin fillt.

In Weingeist 16st sich die gelbe Verbindung nur wenig, aus der
erhaltenen Lésung wird bromwasserstoffsaures Brucin erhalten.

Wahrscheinlich besitzt diese Verbindung die Zusammensetzung
eines bromwasserstoffsauren Brucindibromides von der Formel
Co3Hag N3 Oy Brz . HBr.

Bislang ist es noch nichit gelungen, auch unter verinderten Ver-
suchsbedingungen Substitutionsprodukte des Brucins zu erhalten;
Laurent hat bekanntlich friilher ein Monobrombrucin beschrieben,
diesbeziigliche Versuche werden von uns fortgesetzt.

Braunschweig, den 25. April 1885.





