
lli2 

war zu erwarten, daf3 die Methylendipyrrole a , p - P y r i d y l - p y r r o l  
Iiefern wurden, was zu einer zweiten Synthese des Nicotihs gefuhrt 
hgtte: 

HC -CH HC CII HC - CH HC,, ;CH 

N--CHz N NH NH 
HCJCH HClJCH --- -+ HC[JC- CH? -Ck.JCH 

CH Ire[ /ICH 

K 

HC”-C --C\/CH . 
+ I  HC,JCH NH 

Leider 1) urde dieses Ziel nicht erreicht. Bei der Destillation, 
sowohl des N-, wie des a-Methylendipyrrols durch gluhende Rohren 
bei verschiedenen Temperaturen, konnten wir m a r  neben regeneriertem 
P? rrol eine nicht unbetrachtliche Menge basischer Produkte erhalten. 
Airs denselben gelang es aber wohl, durch Eraktionierte Destillation 
T’j r id in  LU isolieren, aber keine hoher siedende Substanz mit den 
Eigenschaften des Py-ridylpyrrols. Schon bei der Umlagerung des 
Benzylpyrrols in Phenylpyridin I) \\ ar die Bildung von Pyridin (durch 
Abspaltung der Phenylgruppe) beobachtet worden. Hier scheint also 
diese sekundsre Reaktion (Abspaltung der Pyrrylgruppe) sich in nocli 
hohererii MaBe zu vollziehen , was eine vollstandige Zersetzung des 
Molekiils herbeifuhrt. 

Aucli durch Einwirkung von konzentrierter Salzsaure auf die beideri 
hlethylendipyrrole konnten keine basischen Kiirper von der Zusanimen- 
setzung des Pyridylpyrrols erhalten werden. 

C, en f ,  ~~niversi t l ts lnhor~tor iui i i .  

165. Arne Pictet und G. Jenny: iiber Brucinoxyd. 
(Eingeg. am 4. Marz 1907; niitget. in cler Sitzung voii Hrn. F. Ullmsnn.) 

In gleicher Weise n-ie Stry-chnin’)), lost sich B r  uc in ,  ChH26N204, 
bei gelindeni Erwarmen in s-prozentiger Wasserstoffsuperoxydlosung. 
Rein1 Erkalten scheiden sich schone, farblose Prismen eines A m i n -  
o s y d s  der Forniel C23H2&?05 + 4’ir HzO aus. 

0.8736 g Sbst. verloren bei 110° 0.1433 g. - 0.9380 g Sbst. verloren bei 
1100 0.1530 g. - 1.9916 g Sbst. verloren bei l l O o  0.3176 g. - 0.8425 g Sbet. 
\-erloren bei 100° 0.1392 g. 

1) Ycrgl. cliese Berichte 38, 1948 [I905]. 
2) Dime Berichte 38, 3752 [190.5]. 
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C'??H,bN?O;, + 4'12 H20. Ber. HrO 16.50. 
Get. )> 16.39, 16.31, 16.45, 16.52. 

0.1290 g entwasserte Sbst.: 0.3145 g GOs,  0.0756 g HaO. - 0.2294 g 
entwasaerte Sbst.: 0.5593 g CO?, 0.134-2 g H20. - 0.1732 g entwherte Sbst.: 
1l.S ccm K (P7O, 727 mm). 

('2aH2&?Oj. Rer. C 67.32, 1-1 6.34, N 6.83. 
Gef. )> 66.50, 66.53, x 6.51, 6.50, )) 7.14. 

K r u c i n o x y d  schmilzt im nasserhaltigen Zustande bei 124--125O, 
v asserfrei bei 199O nnter Zersetziing und Bildung von Diimpfen, die 
den Pichtenrpalin intensir rot farben. Es ist in Alkohol und Chloro- 
form leicht loslicli, in Ather, Petroleumather und Benzol unloslich. 
Von Wasser nird e5 iii der KBlte reichlich aufgenommen; die Lijsung 
ist gegen Lackmus und Phenolphthalein neutral ; ihr Geschmack ist, 
selbst hei groBer Verdunnung, intensiv bitter. 

Durch langsaiiie Verduustung der kaltgesattigten, wiiBrigen Liisung 
erhiilt iiian groBe, wohlausgebildete, farblose Krystalle, die an der 
Luft etmas \errnittern. Nach Messungen von Hrn. M. W u n d e r  ge- 
horen 5ie , M ie diejenigeu des Strychninoxyds, den1 rhombisclien 
Sj stein z t i i .  4nd aber mit den letzteren nicht isomorph. 

a:h:c =054673:1:0.44734. 
Noimnln inkel 

gemesseii berechnet 
(100) (110) = 28040' - 

(110) (111) = 47" - 

(111) (111) = 380-  

(111) (iii) = 860 - 

- 
(111) (010) = 710 - 

(111) ( i i i )  = 73035' 
(100) (111) = 33013' 

i00 54' 
:',so 12' 
73O 30' 
530 13' 

In wifiriger I,c~suiig ist Brnciiinxyct, u ic Strychninoxyd, sehr schwacli 

I .  1,nfttrocknc S b k :  c=5.6953, 1 = 1 c h ,  t = 27", aD = -0.095': 

2 1,nPttiockne Sbst.: c = 3.0507, 1 = 1 dm, t = 28O, aD = - 0.05", 

linksdreliend. 

[a],, = - 1 .Go. 

CaID = - 1.63". 

Die Farbreaktionen des Brucinoxyds (mit Salpetersaure, Zinn- 
chloriir, Sch\refelammonium, sclnvefliger Siiure, liafiumbichromat) sind 
die gleichen, wie diejenigen des Brucins selbst. 

In roheni Zustande, wie es direkt ails der Wasserstoffsuperoxyd- 
lijsung erhalten uird , gibt Brucinoxyd init Jodkaliumstkkelosung 
eine blaue Farbung. Die Intensitat derselben nimnit aber beim Um- 
lrrystallisieren aus Wasser stark ab, und bei einem 5-ma1 umkrystalli- 
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4erten Produkte ist uberhaupt keine F&rbung iiiehr \\ ithrzunehnieii. 
Ebenso wenn die waibrige Losung kurze Zeit auf deni 'Wssserbncle 
init Platinschwamrri erwarmt ird. Die Reaktion scheiiit also xu€ 
die Gegenwart einer Verunreinigung (Perosycl?) zu herrihen '). 

Brucinoxyd Arird von schwefliger Saure leicht in B r u c i n  zitriick- 
\ erwandelt. Von den verschiedenen Methoden zur Bestimmung deb 
Oxydsauerstoffs envies sich die schon beim Strychninoxyd angewandte 
Behandlung mit schwefliger Saure uncl Fdlung der gebildeten Schme- 
f e l s h r e  mit Chlorbarium als die znverlassigste. Its nrde gefandeii : 

C23Hz&05 +41 /2  H.10. Ber. 0 3.25. Gef 0 3.30. 

( '2jI126N205. Her. 0 3.90. Gef. ( 1  4.05. 

0.2723 g lufttrockno Shst.: 0.1313 g BaSO,. 

0.2136 2 entnassertc Shst.: 0.12P2 g HnS04.  

Uas bei dieser Behandlung regenerierte Brucin worde diirLh seineo 
Schmp. 171-172O charakterisiert; ein (iemisch der Base Init reineni 
Brucin M e r c k  zeigte denselben Schmelzpunkt. Auch dnrrh die Be- 
stimmung deb spezifischen Drehungsvermogen3 \+ iirde die Identitiit 
bewiesen. 

Entwassertes Urucin iius JSiuc*ino\yd. 

Hrucin X e r c k  bci 1100 getrocknet. 

Die phyaiologischc W i r k o n g  deb Bi-ticinoxyds nnrde von llrn. DI. 
A .  B s b e l  an Froschen und Meerschweinchon gepruft. Es crwies yich, ebenso 
I\ ie Strychninosyd, als cine paralyaierende, Curare-lihnlich vvirkentle Substan/.. 
Die von Str ychnin nnd Brucin Iiervorgernfenen Krampfer~cheinungen fehlen 
liier vollstiindig. Ancli ist dw Toiiait~tskocffizient stark herabgcdrhckt. 
1)ie letale Dosis behndet sich, fur Neershwcinchon, auf 100 g Korpergewielit 
hrechnet, zwischen 0.065 nncl 0.070 g, wihvciid sic h i m  Rlncin (Kw Kanin- 
chcn) 0.0012 g hctragt. 

IJosiingainittcl: f 'hlorotorni. 
c=1.6110, 1 = 1  dm, t=21°, aD=--1.80'i", [aJD=- 1120. 

I,bsungarnittcl: Chlorofoi in.  

e=1.6965, 1 = 1  clm, t = 2 l 0 ,  aD=-I.9On, [~]D=-1120. 

S s l z e  tles B r u c i n o x ?  (1s. 
Das Bruciiiosjd ist eine einsaurige Base. Seine Salze sind in 

Wasser loslicher als tliejenigen cles S t r j  chninosyds untl (1:irtiiis in1 

l) Dieselbe Ueobachtung hahen uir  auch nnchtr;iglicli init dein S t r y  Lhnin- 
o x  y d gemacht. Die in tliesen Berichten 38, 2784 [I9051 angofhhrte 1:eaktion 
des Strychninoxyds init ~Jo~~kaliurn-Stlirkel~s~iiig ist :dso zu streichen. - In 
der genmnten Ahhandlung bind noch folgende zwci l'unkte zn hericlitiqen: 
Der Schnielzpnnkt cles niit Platinschwamni ei-whrmten oder aw 4 n c n  Salzcu 
regenerierten Strychninoxyd, I\ urde ctwas hoher gefnnclcn ah dot t nngegeben, 
ii:tmlich bei 207" far die wasserhaltige uncl bei 216-?170 fui. die naaserfreie 
Verbindung. - T)ic Bngabc, ( l d  die Salze ~ C S  Onjcls d u r ~ h  Aninion~ak niclit 
gefallt qerdcn, sol1 sich nni auf ~erd i inn tc  I,~~suiigeii beziehcii : 111 lronzea- 
ti icitcn Losungen fiiidet dic t:,iHuiig stntt 
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Gegensatz Z L I  denselben wasserhaltig krystallisierend. Sie sind, wie 
die Base selbst, lii~lcsdrehend. Durcli Reduktionsinittel, wie sch\v&- 
lige Skire, werden sie in Brucinsalze .zuriickverwandeltr 

Dai (1 li 1 o r  11 y tL r:i t crhielteii wir als cin weil3es, krystallinisches Pulver, 
indem II i r  zit oiner konzentrierten, nlkolioli-chen Losung yon Brucinoxyd 
SalzsiuIe uud hierauf Ather zufiigten. 1)as Salz ist in Alkohol und in 
Wasser ziemlich lcicht liislicli i d  tallisiert niit 1 Mol. Wmser. Sein 
Schmp. liegt u h r  2ooo. 

1.2893 g Sb4. rerloren Lci 110" 0.0499 g: - 0,4156 g Sbst. verloren 
bei 130O 0.0084 g. 

( y m ? o 5  .HCI + H?O. i lel .  1-1~o 2.88. 
Gef, )) 3.87, 3.90. 

O.%lC;7 g eiihtasscrte Sbst.: 0.0688 g Ag(X - 0.2720 g cnt 
qnb navh Rinlciteii yon SO:, 0.1483 g BaSO,. 

C?~€TT&POT .HCI. Bcr. C1 7.94, 0 3.58. 
Gef. )) 7.83, x 3.22. 

Polaiiiiietrische Bestinimung: 
c = 1.2090, 1 = 1 dm, t = 28O., aD = - 0.135", 
[UJD = - 11.17". 

< = 0.5950, 1 = 1 dni, t = 2S0, I,, = -0.0830, [alD = -13.95", 
Fu@ man zur wa5rigcn 1,osung de, Chlorliydrats Platinchloiid, SO fidk 

clas ( 'h lorp la t ina t  in Form von orangeroten I\ry~talleii aus., Schmp. iiber SW. 
0.1995 g Lei 1 1 0 O  getrocknete Slist.: 0.0301 g Pt. 

(C?,H?GN?O.; .HCl)aPtClr. Ber. Pt 15.84. Gef. Pt 15.8s. 
Das K i t r a  t eutsteht, wenn inan eine \ erdiinnte alkoholisclie L6sung 

<leu Oxyds niit wenig Salpeterskuro versetzt. Die sicli dabci abscheidende, 
etwas gelbe Mvlaqse, mird auus wenig heilein IVaser umki-ystdlisicrt und liefert 
gro-oBe, farblosc hisnieii, die 1 Mol. Waswr enthalten und sich bei ca. 2400 
zersetzeu. 

I.uauug~initf~1; \Va-scr. 

1.40.56 g Sbst. vcrloren bei 130° 0.0531 g. 
C:?sH?&Os .I-INOa + H20. Ber. Ha0 3.67. Gef. l h Q  3.78. 

Polarimetrische Hestininiung : 

[ a h  ~ - 11.36". 
T,o-ungaiuittel: Wasser. c = 0.8790, 1 = 1 dm, t = 300, a D  = -O.lOo, 

DZIA satire S u l f a t  bildet sich, weiin 11i:in die marine, alkoholische Lbsung 
der Basc mit iiberschiissiger Schwefels%urc vcrsetzt. Krj stallinkche Masse. 
Schmp. uber 2000. 

Da- P i k r a t  bcstelit aus gelben, in haltem Wasiei. schwer l&slichen 
Nadeln, tlic bciiu Trockneii an tler 1,uft orangerot wcrden uiid h i m  Erhitzen 
werpuffen. 

G e n f . ITiii\ er..itLItslabol.atoriuiii. 




