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0.2185 g Sbst.: 0.2993 g BgBr. 
Cl,&ONsBr4. Ber. Br 59.23. Gef. Br 58.29. 

Das T e t r a b r o m i d  ist leicht in Alkohol und Methylalkohol, 
weniger in  Eisessig loslich. Fast unliislich ist es in den Kohlenwasser- 
stoffen, in Ather und Chloroform. 

CO 

C:N .Br  
H r o  m iin id  0-1) h t  h a1 b r  o ni an i l ,  CsH,<>N. CGH4Br. 

Diese Verbindung erhalt man ani besten, wenn man das Tetra- 
bromimid trocken auf 180° erhitzt, bis keine Bromdiimpfe mehr ent- 
weichen. Dns Rohprodukt krystallisiert mail aus Kisessig urn. Farb- 
lose Blattchen vom Scbmp. 242O. 

.4 g Br. 
0.1948 R Sbst: 0.3151 g COa, 0.042; g HSO. - 0.1594g Sbst.: 0.1571 a 

c14& 0N9B1-2. Ber. C 44.20, H 2.12, Br 42.08. 
Gef. B 44.11, D 2.44, D 41.94. 

Die Loslichkeitsverhaltnisse des D i b r o m i m i d s  sind im allge- 
meinen die gleichen wie die des Perbroniids, nu r  ist es i n  Chloro- 
form und i t h e r  leichter loslich. In Beruhrung mit Wasser spaltet es  
beim' Kochen rasch, in  der Kklte langsam Broniwasserstoff ab. 

SQQ. Hermann Leuchs und Rudolph Anderson: 
tfber Derivate des Bieapomethyl-brudna XII. Mltteilung 

uber Strychnos-Alkalofde. 
[hus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen 14. Oktober 1911.) 

Die Abspaltung von Methyl aus Brucin ist schon von H a n s s e n l )  
ausgefuhrt worden. Genauer untersucht wurde sie jedoch yon 
S h e n s t o n e ' ) ,  desseu Angaben denen von H a n s s e n  teilweise wider- 
sprechen. Beide Autoren verwendeten konzentrierte Salzsaure u n d  
erhitzten im Rohr. S h e n s t o n e  erhielt so bis 80 O l 0  der fiir zwei 
Methoxylgruppen berechneten Menge an Chlormethyl. Eine quantita- 
tive Abspaltung von Methyl in Form des Jodids erzielte M. Zeise13)  
nach seiner bekannten Methode. Allein es gelang nicht, das zweite Spalt- 
stuck z i i  isolieren; eine Angabe yon H a n s s e n ,  der ein krystallisiertes 
Nonoapomethylbrucin erhalten haben wollte, konnte von S h e n  s t o n  e 

l) B. 17, 2266 [1884]; 18, 293, 1917 [1885]. 
2) SOC. 43, 101. 9 M. 6, 989.' 



nicht bestatigt werden. Offenbar werden die entmethylierten Produkte 
bei der  hohen Temperatur der Spaltung und besonders durch die 
Jodwasserstoffshure noch weiter verhndert, so daB Verhnrzung eintritt. 

Auch wir haben uns vergeblich bemiiht, eine g1att.e Entmethy- 
lierung durch Kochen mit Bromwasserstoffsaure zu erzielen. Dies 
fuhrte zwar zu einer viilligen Veranderung, da Chloroform aus der 
alkalischen Losung kein Brucin rnehr extrahierte, aber wir konnteo 
das nns bekannte Bisapomethyl-brucin nicht in seinen charakteristi- 
schen Salzen abscheiden. Der  einzige Weg, um zu dieseni Produkt 
zu gelangen, bleibt demnach der  in der vorigen Mitteilung’) be- 
schriebene, niirnlich die Reduktion der durch Einwirkung von Salpeter- 
saure auf Brucin erhaltenen roten Chinonlosung mit Schwefeldioxyd. 

Von S a l z e n  des neuen Alkaloids haben wir schon daa Hydro- 
chlorid und das nicht einheitlich zusammengesetzte Sulfat beschrieben. 
Wir  haben nun noch ein normales Bromhydrat, ein Doppelsalz des 
Hydrochlorids mit Zinkchlorid von der  ungewobnlichen Formel 
C Z ~  H2s 0 4  Ns, 2HC1, ZnClt und das Nitrat dargestellt. 

Dieses letztere ist, wie seine Gewinnung zeigt (vergl. experim. 
Teil), gegen 5-n. Salpetersaure i n  der  KIl te  ziemlich bestandig. Es 
spricht dies dagegen, daB die so leicht verlaufende oxydative Spaltung 
des Brucios in Methylnitrit uod Chinon in folgenden Stufen verlbiuft: 

‘C . 0 CHj  ‘C .OH ‘C:O 

,C.OH ,c: 0 
--f II --f I . II /-c. 0 CH3 

Man wird sie vielmehr durch eine Ar t  von Chinitrolbildung er- 
kliiren miissen : 

Die A c e t y l i e r u n g  der Base lieferte ein Diacetylderivat, so da13 
auch aul  diesem Wege das Vorhandensein zweier Phenolbydroxyle nach- 
gewiesen ist. Die Einfiihruog eines dritten Acetylrestes, die iiir die 
Anwesenheit eines alkoholischen Hydroxyls syrechen wiirde, lie13 sich 
hier ebenso nenig wie beim Brucin und Strychnin erzielen. 

Das t e r t i a r e  S t i c k s t o f f a t o m  des Alkaloids gab sich durch 
die leichte Bildunp; eines ,I o d m e t h y l a t s  zu erkennen. 

Gegen verdunnte lislte S a l p e t e r s a u r e  ist die Base, wie er- 
wahnt, ziemlich bestandig, mit sehr knlter konzentrierter erfolgt hin- 
gegen eine Nitrierung und zugleich eine Aboxydation von zwei Wasser- 
stoffatomen; das so entstehende Salz dieses Nitrokorpers geht beim 

~ 

I) B. 44, 2137 [1911]. 



3042 

Erwirmen mit verdiinnter Siiure sehr leicht in K a k o t h e l i n  iiber. 
Es durfte demnach als weiteres Zwischenprodukt nach dem Chinon 
bei der normnlen Darstellung des Kakothelins aus Brucin anzusehen 
sein : 

Cn Hzi 0, Nz HNo3 + C,i His 0 6  "3, HNOa 

Die Bildung des Kakothelins erfolgt also nicht unter Aufnahme 
von 1 Atom Sauerstoff, sondern unter Wasseranlagerung nach voran- 
gegangener Entfernung von zwei Wasserstoffatomen. 

Ein interessantes Problem war die R u c k v e r w a n d l u n g  der  
methylfreien Base in Brucin, weil ein Erfolg zugleich die Miiglichkeit 
eriiffnete, die in den Athergruppen Homolngen des Brncins darzu- 
stellen. Die Uberfiihrung in Brucin selbst gelang zwar nicht, wohl 
aber konnte durch Behandluog des Bisapomethyl-brucins in  alkalischer 
Liisung mit llimethylsulfat das B r u c i n - d i m e t h y l s u l f a t  leicht ge- 
wonnen werden. Dadurch erfiihrt die Formel des Ausgnngsmaterials 
eine willkonimene Bestatigung. 

Die Abspaltung des in folgender Weise an den tertiiiren Stick- 

stoff gebundenen Dimethylsulfats, -h.,O.SOaCHs, i ../ CH3 ist uns nicht ge- 

lungen. Zwer wird die Methylschwefelsaure durch Alkali leicht ent- 
fernt, allein es entsteht dabei ein Betain, das von J. T a f e l  und N. 
M n uf a n g  I) untersuchte sogenannte hl e t h y l-  b r u c in  , 

i ~~ /CHJ =:N/CH3 -. 

Has 0 3  --CO -* & H z G O ~  -co . 
1 L'--ylo .so3 CHI 

\ -  -N LNH > 0 

Dieses wird so am leichtesten dargestellt. Es ist fruher aus dem 
.Jodmethylat niit Silberoxyd und dern 1Iethylbruciniumsulfat mit Baryt 
erhnlten worden, aber, wie es scheint, nicht ganz so rein wie nach 
dem neuen Verfahren. Es kann iibrigens auch aus dem Jodmethylat 
mit Alkali dargestellt werden. 

Die schon von T a f e l  u n d  M o u f a n g  sichergestellte Konstitution 
des Betains bestatigten wir durch die Darstellung eines A'-Acetyl- 
derivates wie durch die einer dem Kakothelin entsprechenden Yer- 
bindung, iu der die Betainbindung jedenfalla wieder unter A.n- 
lagerung vnn Salpetersiiure aufgelost ist , worauf sich die SWureamid- 

I) A. 304, 42. 



Gruppe des Brucins zuriickgebildet hat.. Auch konzentrierte Salz- 
silure liefert so das  Chlormethylat des Bruains. 

Ni t ra t  des B i s a p o m e t h y l - b r u c i n s .  
Wiihrend die Base beim Erwiirmen rnit uberschussiger Salpeter- 

silure sofort unter RotfBrbung reagiert, konnte unter folgenden Be- 
dingungen das  Salz erhalten werden : 

3.0 g des rohen Alkaloids wurden 2 Stdn. unter hhfigem Umriihren 
mit durch Killtemischung gektihlter 5-n. Salpetersaure behandelt. Das in 
dtinnen Prismen abgeschiedene Nitrat wurde abfiltriert, niit Siiure und Alko- 
hol nachgewaschen and aus warmem Wasser nmkrystallisiert. Nach dem 
Deckeu mit Alkohol und Aceton wurden 1.2 g schwach gelb gofltrbter ver- 
wachsener Blltttchen erhalten. Sie wurden an der Luft getrocknet und ver- 
loren dann hei 780 im Vaknum iiber Pentoxyd noch 6.09Ojo. 

Cai Hsa 0, Nil HNOa + 1'12 Ha0 (456). 
Ber. C 55.30, H 5.70, N 9.23, Ha0 5.90. 
Gef. B 55.49, D 5.74, 8 9.22, )> 6.09. 

Bromwassers tof fsaures  Salz .  1 g Base wurde in eincr Mischung 
von 10 ccm Bromwrtsserstoffslture (spez. Gemicht 1.49) und 10 ccm Wasser 
unter gelindem Erwamen geldst. Die Eiltrierte Liisung gab in der Kltlte 
langsani eine Abscheidung farbloser, seidegliozender, langer Nadeln. Sie 
wurden abgesaugt, mi t  verdhnntcr Siure und Aceton gewaschen, schlidlich 
iiber Schwelelsilure und Kali im Exsiccator getrocknet. Ausbeute 0.4 g. Daa 
SO behandelte Pfiparat enthielt noch 1 Mol. Krystallwasser, die bei 1000 im 
Vakuum iiber Pentoxyd abgegeben wurden. 

C*I H22 01 N,, HBr + 2 H,O. Ber. 2H10 7.45. Gef. 2H30 i.36. 
C I I H ~ ~ O ~ N O ,  HBr. Bcr. Br 17.87. GeF. Br 17.89. 

1.5 g des 
Hydrochlorids wurden in 5 ccm konzentrierter Salzsaure gel6st. Nach Zu- 
fiigung von 4 ccm Wasser versetzte man sofort mit 2 g Zinkchlorid in 5 ccni 
5-n. Salzsiiure. Das Doppelsalz krystallisierte nlsbald in Form massiver Kry- 
stalle aus. Die Meoge des nach 2-stiindigen:Stehen in Eis abgesaugten und 
rnit verdiinnter Salzsiiure griindlich ausgewaschenen Prodnktes war fast die 
berechnetc. Das iiber Kali getrocknete Salz verlor im Vakurirn iiber Pent- 
oxyd bei 13.Y 1 Mol. Wasser, d a s  an der Luft rasch wieder aufgenommen 
wurde. 

D o p p e l s a l z  des  s a l z s a u r e n  Sa lzes  m i t  Zinkclilorid. 

GI Hza 0 4  Na, '2 HCI, Zn CI:, + HZO. 
Ber. C 42.18, H 438, C1 23.91, Zn 11.01, HzO 3.03. 
Gef. B 48.41, u 4.53, 24.22, 11.08, B 3.12. 

D i  a c e  t y 1 - b i s a p  o 111 e t b J 1 - b r u c i  n. 

1 g der Base wurde mit 10 ccm Essigsiiureanhydrid und 0.2 g 
wasserfreiem Natriumacetnt eine Stunde am RuckfluBkuhler gekocht. 
Dam destillierte man irn Vakuum ab ,  luste den Riickstand in wenig 



kaltem Wasser, filtrierte und inachte nrit Bicarbonat alkalisch. Die 
Losung wurde rnit Chloroform extrahiert , dieses iiber Natriumsulfat 
getrocknet. Der  nach den1 Eindampfen bleibende, hellgelbe, amorphe 
Riickstand war auBerst leicht 16slich in organischen Solvenzien, nrit 
Ausnahnie yon Ather und Petrolather, worin e r  sich kaum loste. 
Fur seine Reinigung benutzten wir seine etwas gr6Bere Loslichkeit 
in Ligroin (Sdp. goo), i d e m  wir ihn rnit 1500 ccm davon auskochten. 
Die filtrierte Flussigkeit lieferte beini Abkuhlen 0.5 g schone, lange, 
kaum gefarbte Nadeln. die riachgewnschen und an der Luft getrocknet 
w urden. 

N (16: 776 mm). 
0.1370 g Sbst.: 0.3348 CO?, 0.0726 g HZO. - 0.1655 g Sbst.: 8.9 CCIII 

C ~ ~ H Z G O ~ N ?  (450). Her. C 66.67, H 5.78, N 6.22. 
Gef. * 66.65, )) 5.59, I* 6.41. 

Das Derivat schmilzt irn evakuierten Riihrchen bei 232-233'. 
Es ist in den meisten Mittelu sehr leicht loslich; 5uBerst schwer i r k  
Ather und Petrolather, wie in Wasser, das sich damit rotlich firbt. 
Es reagiert stark alkalisch uud a i r d  deshalb von verdiinnten SIuren 
sofort aufgenonimen. 

N i t r o - b i s a p o ni e t h y I - d e h y d r o b r u c i n. 
Die Versuche, dns Apomethyl-brucin mit Salpetersaure zum Chinon 

zu oxydieren, fiihrten zu dem Nitrat eines Nitroderivats. 
1 g der  fein gepulverten Base wurde bei -so in 2 ccm konzen- 

trierter Skure gelost. Beim vorsichtigen Verdunnen der  tiefroten 
Fliissigkeit mit Wasser bis zur bleibenden Triibung fielen auf Reiben 
rnit dem Glasstab kleine, orangefarbene Nadeln aus, die nach kurzem 
Stehen bei - 1 5 O  schnell abfiltriert, mit kaltem Wasser und Aceton 
gewaschen und an der Luft getrocknet wurdeu. Ausbeute 0.43 g. 
Das Produkt wurde in gleicher Weise ails konzentrierter Salpeter- 
saure ein zweites Ma1 zur Krystallisation gebracht. Es verlor bei 
10O0 im Vakuum uber Phospliorpentoxyd 10.4 

C ~ I H I ~ O ~ N ~ ,  HNO, + 3H?O. Bcr. H10 10.3. Gef. H20 10.4. 
0.1534 g getr. Sbst.: 0.2976 g CO?, 0.0556 g H?O. - 0.1592 g Sbst.: 

H,gOsN3, HNO, (472). Ber. C 53.36, H 4.27, N 11.56. 
Gef. )) 52.91, )) 4.45, )) 11.62. 

15.9 ccrn N (180, 7G3 mm). 

Das Salz ist in kaltem Wasser nur  schwer lodich, leicht in der  
Warme; es krystallisiert daraus bei vorsichtigeni Arbeiten in Nadeln 
oder dunnen Prismen. Es gibt mit Zinnchloriir oder rnit schwefliger 
Saure und Salzsiiure eine violette Liisung. n i e  Versuche zur Dar- 
stellung der  freien Base (rnit Bicarbonat) und anderer Snlze haben 
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keine krystallisierten Produkte ergebeo. Durch 
von 10-proz. Salpetersaure in der Warnie geht 
das Hydrat, das-  Kakothelin, fiber (Krystallform, 
man auch direkt aus dem Apomethyl-brucin in folgender Weise erhalt. 

- 

weitere Einwirkung 
das Nitroderivat i i i  

Wassergehalt), das 

K ak n t h e l  i ii  au  s B i s a  p o  m e t h y l - b  r u c i  u. 

1 g des Hydrochlorids wurde unter geliodem Erwarrneri in 30 ccrn 
10-proz. Salpetersaure gelzist. Die hellgelbe Lzisuog wurde auf dem 
Wssserbade erwarmt, wobei sie sich bald unter Entweichen nitroser 
Gase dunkelrot und weiter gelbrot firbte. Es erfolgte zugleich die 
Abscheidung gelber, unregelmaoiger Blattchen des Nitrats, die durch 
langeres Aufbewshren in Eis vervollstandigt wurde. Man filtrierte, 
wusch mit 5-prozentiger S l u r e  und Aceton und trocknete an der Luft. 
Ausbeute 0.9 g. Das schzin orangegelbe Produkt war frei yon Chlor. 

GI €I?,O,NJ, HNOJ + Hg0. Ber. C 49 61, H 4.72, 1320 3.35. 
GeF. D 49.76, x 4.93, 3.47. 

J o d m e t h y 1 a t  d e s R i s a p o rn e t h y 1 - b r ti c i n s. 
Hine Nischung yon 1 g Alkaloid, 1 g Methyljodid uncl 25 ccm Methyl- 

alkohol nurde in1 Rohr 4 Stunden auf 900 erhitzt. Beim Abktihlen erhielt 
man Iange, nadell6rniige Kryatalle, die abgehaugt und mit Methylalkohol 
nachgewaschen wurden. An der Luft ging ilrre gclbc b’arbe aienilich schnell in  
eiiie hellbraiine uber. Urn diese Frirbung zu entfcrneo, liaben wir die in weuig 
keltem Wasser aufgeschwemmte Substnnz mit Sch\veIeldiosyd behandelt, his 
sie hellgelb geworden I\ ar. Durch Uinkrystallisieren nus heiWem Methgl- 
alkohol orhielt man sie endlich i t 1  langeit, farbloscn Nadelu. husbeute 
&ran 0.6 g. 

Die lu’ittroclriie Substanz verlor bei 780 im Vakuum fiber Pentoxyd ein 
Molekid Wasser. 

C2’?HZ5 04N2J + HzO. Ber. HzO 3.43. Gcf. H20 3.39. 

0.1447 g Sbst.: 0.2768 g COz, 0.0695 ,D Hs0. - 0.2016 g Sbst.: 0.0940 g 
AgJ. 

CgzH?, 01 Na J (507.9). Ber. C 51.97, H 4.92. J 24.98. 
Gcf. 9 59.08, 5.37, 25.08. 

Das Jodmethylnt farbt sich aro Licht schwach gelb. Cegen 280° 
schmilzt es uuter Zersetzung und Duukelwerden. Es ist ziemlich 
16slich in  heiBeni Methyl-, weoiger in Athylalkohol, kaum loslich in 
anderen organischen Mitteln ; leicht wird es YOU verdiinnten Shuren 
und Alkalien aufgenommen, wahrend es in Wasser ziemlich wenig 
ioslich ist. Mit Salpetersaure gibt es die rote Farbreaktion v i e  das  
Stammalkaloid selbst. 



Die wBBrige Lihung reagiert neutral arif Lackrnus; sie gibt rnit 
Ferrosulfat eine grune Farbung, mit Ferrichlorid einen rotbraunen 
Niederschlag, beim Erwarrnen eine ,dunkelrote Losung. 

Beirn Erhitzen mit iiberschiissiger Natronlauge farbte sich die 
Liisung rot, und es schieden sich wenig gefiirbte Krystalle ab ,  die 
jedoch beirn Versuoh, sie zu reinigen, bald tiefrot wurden und nicht 
weiter untersucht werden konnten. 

V e r s u c h e  z u r  R e g e n e r i e r u n g  d e s  B r u c i n s  a u s  d e m  
B i s a p o m e t h y l - b r u c i n .  

Die Versuche, aus dem zweifachen Alkalisalz der  Base durch 
Behandlung rnit Jodmethyl im Wasserstoffstrorn in waBriger Losung 
das Brucin zuruckzugewinnen, hatten keinen Erfolg. IIingegen wurde  
rnit Dimethylsulfat eine Methylierung, allerdings auch zugleich ein 
Ubergang des tertiaren Stickstoffs in den funfwertigen bewirkt. 

B r u c i  n -  d i ni e t h y 1 s u 1 In t. 
2 g salzsaures Bisapomethyl-brucin wurden ge1i;st in 20 ccrn 2.5-71. 

Natronlauge (10 Aqu . )  und sofort unter bestandigem Schtitteln und 
gelegentlicheni Kiihlen in Wasser mit 20 g Dimethylsulfat (ca. 30 Mol.) 
in kleinen Mengen versetzt. Dann lieB man noch 2 Stunden stehen 
und rnachte die tiefrote, sauer rengierende Liisung durch Zufugung 
ron vie1 iiberschussiger Lauge stark alkalisch. Dabei fielen farblose, 
schone . Nadeln aus ,  die durch Absaugen moglichst Ton der Mutter- 
h u g e  befreit und durch zweirnaliges Umkrystallisieren aus heifiem, 
iibsolutem Alkohol gereinigt wurden. Die Ausbeute an farblosern 
Produkt betrug 2.1 g oder 75 O/O der Theorie. 

Die lufttrockne Substanz rerlor bei 100° im Vakuum uber Phos- 
phorpentoxyd Wasser. 

CZs H12 Oe N, S + 2 1/2H20. Hcr. H,O 7.96. Gef. HnO 7.52. 

0.1351 g getr. Sbst.: 0.2876 g CO,, 0.080s g H20. - 0.1317 g Sbst.: 
6.3 ccm N (230, 761 mm). - 0.19iO y Shsf.: 0.0936 g BaSO4. - 0.1968 g 
Sbst.: 0.2846 g AgJ (nach Zeise l ) .  
ClsHa9O8N2S(520). Ber. C 57.69, H 6.15, N 5.38, S 6.15, (oc&)3 1i.B.  

Gef. D 58.06, D 6.69, B 5.21, )P 6.5?, D 19.1. 

Das Salz zeigt wenigstens drei verschiedene Krystallformzn. Aus 
der ubersffttigten Losung in Alkohol erhalt man bisweileu Iange, 
diinne, sechsseitige Hlattchen, die Leim 'Urnkrystallisiereii durch Impfen 
mit den oben erwahnten Nadeln wieder in diese \~erwandelt werden 
kijnnen. AuBerdem kann man aus der konzentrierten, waorigen Lo- 
song eine Abscheidung in langen, zugespitzten Prismen beobachten. 
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Die Substanz ist in  Wasser sehr leicht loslich, fallt aber auf 
Zusatz von Alkali sofort aus, nicht auf den von Siiuren. Die wlfirige 
Liisung gibt nach liingerern Kochen mit Chlorbarium einen Nieder- 
schlag von Sulfat; sie gibt mit Ferrosulfat keine Fiirbung. 

In  kaltem Alkohol ist das  Salz schwer loslicb, ziemlich leicht in 
warmem, in Methylalkohol spielend leicht, in anderen neutralen, or- 
ganischen Mitteln kaum liislich. Es schmeckt s tark bitter und gibt 
die rote Brucin-Reaktion. 

I n  allen diesen Eigenschaften erwies sich die Substanz identisch 
mit einer Dimethylsulfat-Verbindung, die aus Brucin selbst in folgender 
Weise dargestellt war. 

Zu einer LBsung von 3 g Bruciu in 30 ccin Chloroform fiigte man eine 
solche von 1 g Dimethylsulfat (1 Mol.) in 10 ccm. Die Mischung erwirmte 
sich betrichtlich, untl nach einigen Minuten erfolgte die Abscheidung schGner, 
farbloser Nsdeln, die, wie oben angegeben, gereinigt und fiir die Analyse 
vorberoitet wurden. 

Es schmilzt unter Zersetzung bei 268O. 

Ausbeute 3.5 g oder 800/0 der Theorie. 

CZs Hsl 08 NaS + 2'/2 HzO. Ber. H10 i.96. 
Ca5&~OsNzS. Ber. C 57.69, H 6.15. 

Gef. 57.77, 6.33. 

Get Ha0 8.05. 

Das auf diesem Wege hergestellte Priiparat zeigt ferner ebenso 
wie das erste den rnit Alkali bewirkten Ubergang in das sogenannte 
Methylbrucin I). 

Met  h y 1- b r u c i  n au s B r 11 c i  n - d i m e  t h y 1 s u  1 fa t .  

I g des Salzes (aus dem Hydrochinon dargestellt) wurde unter ge- 
lindem Erwlrmen in 5 ccm Wasser gelost. Dann fiigte man weiter in  
der Hitze allmiiblich 20 ccm 2'19-n. Natronlauge zu, derart, daB vor 
Zusatz weiterer Mengen der  stets entstandene Niederschlag wieder in 
Losung gebracht war. Man erbielt schlieBlich eine viillig klare, hell- 
gelbe Fliissigkeit, die nach wenige Minuten langem Erwlrmen gelati- 
nierte, aber durch Zugabe von 5 ccm Wasser wieder verflussigt wurde. 
Man kiihlte langsam ab und bewirkte durch Reiben die Abscheidung 
langer, seidegliinzender und biegsamer Nadeln. Sie wurden durch 
Absaugen rniiglichst von der  Lauge befreit, in  30 ccm absolutem Al- 
kohol ge16st und rnit Kohlendioxyd behandelt. Den Niederschlag von 
Soda filtrierte man ab, verdampfte das Filtrat zur Trockne, nahrn in  
wenig Wasser auf und bewirkte durch Zusatz von Aceton Krystalli- 
sation. Durch Wiederholung dieses Umliisens erhielt man meist farb- 
lose oder schwach gelbliche, dunne Nadeln. Ausbeute 0.6 g. 

l) A. 304, 42. 
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Die lufttrockne Substanz verlor im Vakuurn bei looo 16.5 O h ,  bei 
13.io, wie es schien, unter geringer Zersetzung, noch langsam 1 O i o j  

sie war dann LuBerst hygroskopisch. 
~rH3005Na+5H*0( . i16 ) .  Rer. C 5551, H 7.75, N 5.42, H?O 17.14. 

Gef. I. )) 55.75, >) 7.72, 5.46, ), 17.50. 
n 11'). n 55.68, n 7.66, 5.76. 

Das so erhaltene Methylbrucin schmizt rasch erhitzt unter Zer- 
setzung gegen 300". Die in der  Einleitung erwiihnten Autoren geben 
ca. 27G0 an und einen Wassergehalt von vier Molekiilen. 

Die sonstigen Angaben uber das  Methylbrucin stirnmen mit 
unseren Beohachtungen iiberein. 

Die w a h i g e  Losung des Betains reagiert gegen I m k m u s  schwach 
alkalisch; sie ist so gut wie geschmacklos. Das Methylbrucin lijst 
sich in konzentrierter Salpetersaure rnit hellgelber Farbe, die sich 
beini ErwHrmen riicht iindert, ehenso in knlter verdunnter ; hier tritt 
aber in der Warme die rote Rrucin-Eleaktion ein. 

Alkali erfolgte gcnau so wie aus den1 Dirnetliylsillfat. 
KigensclxtFtru und die Analysc bestiitigteii dic Idcbntitiit der Produkte. 

Wir  ergiiozen sie durch Eolgende. 

Dic Darstellung des Betains BUS tlem Biucin-jodmethylat mit Hilte VVII 

Der Vergleicli der 

C2,Hlo05N2 + 5 H&. Rer. C 55.Y1, I1 7.75. 
GeF. )) 56.07, )) 7.S?. 

A c e  t y ld e r i v a t d e s  Me t h  y I - I) r LI c i  n s. 
1 g Substanz wurde 1 Stunde mit 10 ccni EssigsHureauhydrid und 

0.2 g Natriumacetat gekocht. Dann verdampfte man die rnit Wasser 
versetzte Mischung im Vakuum zur Trockne, nahm den Riickstand in 
Chloroform auF, filtrierte rom Niederschlag ab und duristete wieder 
nuf dem Wasserbade ein. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus 
heiflem Essigester erhielt mau 0.5 g des Derivrtes in diinnen, farb- 
losen Tafeln. 

Die lufttrockne Substanz gab folgende Zahlen : 
C~F, Haa 0 6 N g  + 5 H&. 
Ber. C 55.91, H 7.52, N 5.01, H2O 16.13. 
Gef. n 55.53, )) 7.62, )) 5.3G, )) 16.25, 16.19 (bei looo i. \-.). 

Das Praparnt ist leicht liislich i n  Wasser, verdiinnten Sauren 
und Alkalien, in  Alkohol und Chloroform, ziemlich lijslich in heillem 
Essigester, schwer in kaltern, wenig lovlich in Aceton. Die wiil3rige 
Losung reagiert auf Lackmus schwach alkalisch und schmeckt stark 
bitter. LuPttrocken sintert es stark gegeu 120°, wird wieder fest und 
schmilzt scLarf bei 157 - 158 O. 

1) Prgparat 11 war ails Brucin hergestellt. 
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M e  t h  J In i t  r a t  d e r  K a ko t h e l  i n  b a s e .  
1 g Methylbrucin wurde in 30 ccm 10-proz. Salpetersaure gelost 

und hber  freier Flarnme bis zum Sieden erhitzt. Die Lasung farbte 
sich dabei plotzlich rot unter Entwicklung nitroser Gase und nach 
einige Minuten langern Kochen orange. Beim Abkiihlen schieden 
sich orangefarbene Tafelchen aus, die nach dem Stehen in Eis ab- 
filtriert, mit verdunnter Saure und Aceton gewaschen und an der  
Lnft getrocknet wurden. Ausbeute 0.7 g. Die Einwirkung s tark ab- 
gekuhlter konzentrierter Salpetersaure liefert zwar das gleiche Pro- 
dukt, aber in i t  geringerer Menge. rJ.. Hzl N3 07, CHa. NO1 + ifi,)o. 

Ber. C 48.80, H 5.18, N 10.35, HpO 6.65. 
Gef. D 49.16, 48.57, )) 5.25, 5.48, )) 10.46, D 6.60, 6.37 

(be; 1 0 0 0  i. V. 8. Pros). 
Im Capillarrohr erhitzt, wird das Salz allmahlich dunkel und 

scheint gegen 280°, ohne zu schmelzen, vollig zu verkohlen. Rasch 
erwiirmt, verpufft es noch leichter als Kakothelin. In  salzsaurer 
Liisung gibt es mit Schwefeldioxyd eine violette Losung und nach 
einiger Zeit eine Abscheidung violetter Prismen. 

400. Hermaan Leuohe an8 Walter Geiger: ifber die 
Ieoliemg einm viertan BrUOh-eulfoeBure. XIIL M i t t d l W g  

tLbW S~ohnOe-AlkalOide.  

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 14. Oktober 1911.) 

Die fur die Bildung von Sulfosluren des Brucins und Strychnins. 
mit:Bmunstein und schweIliger Siiure zuerst aufgestellte Tbeorie ') 
verlangte das Auftreten von vier teils struktur-, teils stereoisomeren 
Formen. Der  Eintritt der  Sulfogruppe i n  das scbon rtsymmetrische 
iind aktive Molekiil der Alkaloide muate zur Bildung von je  zwei 
riiumlich isomeren, aber nicht enantiomorphen Sluren W r e n ,  wenn 

H H  . .  
die reagierende Gruppe die folgende war: RI-C-C-b. Bisher 

H H  
konnten jedoch beim Strychnin und Brucin nur drei Formen nachge- 
wiesen werdeu, so daB die obige Gruppe durch Einfugung eines 




