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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 



Restes RI diesem Umstand angepadt wurde. W i r  miissen nun aber 
doch die erste Formulierung als den zutreffenden Ausdruck ansehen, 
nachdem wir durch miihselige Versuche die Existenz einer vierten 
isomeren Brucin-sulfoslure sichergestellt haben. 

B r u c i  n - s u l  f o s ii u r e I V .  
Die Reaktion zwischen Brucin, Braunstein und Schwefeldioxyd 

wurde genau so wie friiher ausgefiihrt. Die Abecheidung und Tren- 
nung der  Sulfosauren verlief jedoch nicht stets in der gleichen Weise, 
da sie im wesentlichen auf einer fraktionierten Krystallisation beruht. 
So fuhrte bisweilen das zur Reindarstellung der Saure I vorgeschrie- 
bene Umkrystallisieren aus  heiDeni Wasser nicht zum Ziele, indeni 
die Drehung nur  auf e t a a  -2OOO ststt -242O gebracht werden 
konnte. In diesen Piillen erwies sich dann Umliisen ails 13 Volum- 
teilen 80-proz. Alkohol als sehr forderlich. Denn die hieraus sich 
abscheidenden, groSen, rnassiven, quadratischen Tafeln von Siiure I 
zeigten nach ein- bis zweimaliger Ausfuhrung der  Operation die rich- 
tige Drehung. 

Bei eineni derartigen Versuch blieben nun einige Prozent in1 
heiden Sprit ungelost. Diese Menge loste sich erst in 169 Teilen 
kochendem Wasser und fie1 zum griidten Teil i n  der Kiilte in Form 
groBer, gliinzender, an den Enden abgeschragter Prismen wieder aus. 
Ebenso wie durch die Loslichkeit und Krystallform unterschied sich 
diese sauer reagierende Substanz durch die optische Drehung von den 
bekannten drei Brucin-sulfosauren : 

0.0593 g getr. Sbst. in 2.5 ccm m/lo-Lauge ('2 Mol.); 2.577 Q Liisung: 
Proz.-Gehalt 2.30; spez. Gew. 1.01 ; Drehung im 0.5-dcm-Rohr - 1 42O. 

[ d g  = - 122.20. 

Die lufttrockne Stinre verlor bei 1050 im Vakuum ilber Phosphorpent- 
oxpd Wasscr. 

C 2 a H s 0 7 N ~ S  + 4 Ha0. Ber. Hs0 13.18. Gef. Ha0 13.12. 

0.1139 g getr. Sbet.: 0.2442 g COs, 0.0571 g HIO. - 0.1676 g getr. Sbst.: 
0.0808 g BaSOd. 

GrH26O7N2S. Ber. C 58.23, H 5.48, S 6.75. 
Gcf. B 58.47, 5.62, n 6.62. 

Auch die Saure 11 enthielt manchmal geringe Mengen der  neuen 
Saure. Wir  trennten dns Gemisch durch Auskochen mit 150 Teilen 
80-proz. Alkohol und identifizierten das Ungeliiste (bis 5 " l o )  durch 
seine Loslichkeit und Krystallform. 

Einen Anbalt uber die entstandene Menge gibt die folgende dritte 
Isolierung : 
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Es wurden 120 g Brucin verarbeitet. Die Hauptmenge der 
Sluren (ca. 130 g) schied sich nach kurzem Stehen in Eis ab. Nach 
mehreren Tagen war eine zweite, weit geringere Krystallisation er- 
folgt. Diese wurde zuerst mit 50 ccm Wasser ausgekocht, die geniigt 
hatten, vorhandene Skure I viillig zu h e n ,  dann noch mit 500 ccm 
Wasser, die auch 11 und I11 hatten aufnehmen mussen. Es blieben 
,jedoch 0.6 g der schwer loslichen Siiure zuriick. 

Aus 200 Teilen Wasser umkrystallisiert und bei 78O im Va- 
kuum getrocknet (Gew.-Verl. 12.78 O h ) ,  zeigte sie unter den oben 
.angegebenen Bedingungen [ a ] ~  = - 1 19.8 O. Nach dem Auskochen 

rnit 10 Teilen Wasser und abermaligem Uml8sen war [ag = -119.2O. 
Wederholtes Umkrystallisieren gab eine Substanz rnit einem Wasser- 
,gehalt in lufttrocknem Zustande von 13.1 1 O/O und rnit [ag = - 122.5'. 

Durch dns Auskochen der zweiten Krystallisation mit 550 ccm 
Wasser sind etwa 3 g Slure IV entfernt worden. Sie entsteht also 
anindestens in einer Menge von 3.6 g aus 120 g Brucin. 

Die folgende Zusammenstelluiig gibt einen Vergleich der Liislich- 
t e i t  i n  kochendem Wasser und der Drehung der vier Siiuren: 

20 

Shure I: 1:12 [a]? = -242O, 

Siure 11: 1:55 [ = ] ~  = + 294 

Siiure 1LI: 1:55 [a]: = + 1574 

SBure 11': 1:170 [a]E = -122O. 

401. A. Windaue und J. Adsmla: dber CJholeaterylamin. 
XIII. Mittellung: Zur Kenntnis dea Oholesterins. 

EAus der Medizinischen Abteilung des Universitirtslaboratoriums Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 17. Oktober 1911.) 

Uber das Cholesterylamin, Cnl Hds .NHa, das Amin der Cholesterin- 
Reihe, hat L oeb i sch l )  im Jahre 1872 eine kurze Mitteilung veroffent- 
licht. E r  behauptet, er  habe das Choleaterylcblorid durch Erhitzen 
,mit alkoholischem Ammoniak auf 100° in Cbolesterylamin ubergefuhrt 
.und beschreibt diese Base als eine in irisierenden Bllttchen vom 
Schmp. 1040 krystallisierende Substanz, die beim Abkiihlen aus der 
Schmelze Lhnlich wie Cholesterylchlorid ein leuchtend blauviolettes 

*) B. 6, 514 [1872]. 




