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Methylnitrat der Kakothelinbase.

1 g Methylbrucin wurde in 30 ccm 10-proz. Salpetersiure gelost
und iiber freier Flamme bis zum Sieden erhitzt. Die Ldsung firbte
sich dabei plotzlich rot unter Entwicklung nitroser Gase und nach
einige Minuten langem Xochen orange. Beim Abkiihlen schieden
sich orangefarbene Tifelchen aus, die nach dem Stehen in Eis ab-
filtriert, mit verdiinnter Séiure und Aceton gewaschen und an der
Luft getrocknet wurden. Ausbeute 0.7 g. Die Einwirkung stark ab-
gekiihlter konzentrierter Salpetersiure liefert zwar das gleiche Pro-
dukt, aber ;,q_ int geringerer M}enge.

Coy Hay N3 Or, CH,.NO, + 4 H,0.

Ber. C 48.80, H 5.18, N 10.35, HgO 6.65.
Gef. » 49.16, 48.57, » 5.25, 5.48, » 1046, » 6.60, 6.37
(bei 100° i. V. . PyOs).

Im Capillarrohr erhitzt, wird das Salz allméhlich dunkel und
scheint gegen 280° ohne zu schmelzen, vollig zu verkohlen. Rasch
erwiarmt, verpufit es noch leichter als Kakothelin. In salzsaurer
Losung gibt es mit Schwefeldioxyd eine violette Losung und nach
einiger Zeit eine Abscheidung violetter Prismen.

400, Hermann Leuchs und Walter Geiger: Uber die
Isollerung einer vierten Brucin-sulfosfiure. XIII Mitteilung
titber Strychnos-Alkaloide.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 14. Oktober 1911.)

Die fiir die Bildung von Sulfoséiuren des Brucins und Strychnins.
mit¥Braunstein und schwelliger Saure zuerst aufgestellte Theorie '}
verlangte das Auftreten von vier teils struktur-, teils stereoisomeren
Formen. Der Eintritt der Sulfogruppe in das schon asymmetrische
und aktive Molekiil der Alkaloide muBte zur Bildung von je zwei
raumlich isomeren, aber nicht enantiomorphen Sdurep fiihren, wenn

H B
die reagierende Gruppe die folgende war: R;—C—C—Ra.  Bisher
HH
konnten jedoch beim Strychnin und Brucin nur drei Formen nachge-
wiesen werden, so daB die obige Gruppe durch Einfiigung eines.

) B. 41, 4893 [1908); 42, 2681, 3067 [1909)].
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Restes R; diesem Umstand angepaBt wurde. Wir miissen nun aber
doch die erste Formulierung als den zutreffenden Ausdruck ansehen,
nachdem wir durch miihselige Versuche die Existenz einer viérten
isomeren Brucin-sulfosiure sichergestellt haben.

Brucin-sulfosiure IV,

Die Reaktion zwischen Brucin, Braunstein und Schwefeldioxyd
wurde genau so wie friiher ausgefiihrt. Die Abscheidung und Tren-
nung der Sulfoséiuren verlief jedoch nicht stets in der gleichen Weise,
da sie im wesentlichen auf einer Iraktionierten Krystallisation beruht.
So tihrte bisweilen das zur Reindarstellung der Saure I vorgeschrie-
bene Umkrystallisieren aus heiflem Wasser nicht zum Ziele, indem
die Drehung nur auf etwa —200° statt —242° gebracht werden
konnte. In diesen Fillen erwies sich dann Umldsen aus 13 Volum-
teilen 80-proz. Alkohol als sehr forderlich. Denn die hieraus sich
abscheidenden, grofen, massiven, quadratischen Tafeln von Saure I
zeigten nach ein- bis zweimaliger Ausfithrung der Operation die rich-
tige Drehung.

Bei einem derartigen Versuch blieben nun einige Prozent im
heilen Sprit ungelost. Diese Menge ldste sich erst in 169 Teilen
kochendem Wasser und fiel zum gréBten Teil in der Kalte in Form
grofler, glinzender, an den Enden abgeschrigter Prismen wieder aus.
Ebenso wie durch die Loslichkeit und Krystallform unterschied sich
diese sauer reagierende Substanz durch die optische Drehung vou den
bekannten drei Brucin-sulfosduren:

0.0593 g getr. Sbst. in 2.5 ecm ®/j-Lauge (2 Mol.); 2.577 g Losung:
Proz.-Gehalt 2,30; spez. Gew, 1.01; Drehung im 0,5-dem-Rohr —1 42°.

(@) = —122.20.

Die lufttrockne Saure verlor bei 103° im Vakuum iber Phosphorpent-
oxyd Wasser.

Cy3HgsO7Ng S + 4 H;0. Ber. H;O 18.18. Gef. Hs0 13.12.

0.1139 g getr, Sbat.: 0.2442 g COs, 0.0571 g HyO. — 0.1676 g getr. Sbst.:
0.0808 g BaSO,.

Ca3 Hys O N3S. Ber. C 5823, H 5.48, S 6.75.
Gef. » 58417, » 5.62, » 6.62.

Auch die Sture II enthielt manchmal geringe Mengen der neuen
Siure. Wir trennten das Gemisch durch Auskochen mit 150 Teilen
80-proz. Alkobol und identifizierten das Ungeldste (bis 5 %) durch
seine Loslichkeit und Krystallform.

Einen Anhalt iiber die entstandene Menge gibt die folgende dritte
Isolierung:



3051

Es wurden 120 g Brucin verarbeitet. Die Hauptmenge der
Séuren (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
hitten, vorhandene Séure I véllig zu losen, dann noch mit 500 ccm
Wasser, die auch II und III h#tten aufnehmen miissen. Es blieben
jedoch 0.6 g der schwer loslichen S#ure zuriick.

Aus 200 Teilen Wasser umkrystallisiert und bei 78° im Va-
kuum getrocknet (Gew.-Verl, 12.78 °/,), zeigte sie unter den oben
-angegebenen Bedingungen [a]%°= —119.8°%, Nach dem Auskochen

mit 10 Teilen Wasser und abermaligem Uml5sen war [a]%o =—119.2°
‘Wiederholtes Umkrystallisieren gab eine Substanz mit einem Wasser-
.gehalt in lufttrocknem Zustande von 13.11 %, und mit [a]%o = — 122.5°,
Durch das Auskochen der zweiten Krystallisation mit 550 cem
‘Wasser sind etwa 3 g Siure IV entfernt worden. Sie entsteht also
mindestens in einer Menge von 3.6 g aus 120 g Brucin.
Die folgende Zusammenstellung gibt einen Vergleich der Ldslich-
keit in kochendem Wasser und der Drebung der vier Suren:
Séure I: 1:12 [a]%o = —2490°,
Siure II:  1:55  [a)f) = + 299,
Saure I:  1:55  [a)® = + 1579,
Saure IV:  1:170  [oa]® = —122¢.

40L A. Windaus und J. Adamla: Uber Cholesterylamin.
XITI. Mittellung: Zur Kenntnis des Cholesterins.
{Aus der Medizinischen Abteilung des Universitatslaboratoriums Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 17. Oktober 1911,)

Uber das Cholesterylamin, Ca; Hes .NHj, das Amin der Cholesterin-
Reihe, hat Loebisch?) im Jahre 1872 eine kurze Mitteilung versftent-
licht. Er behauptet, er habe das Cholesterylchlorid durch Erhitzen
mit alkoholischem Ammoniak auf 100° in Cholesterylamin iibergefiihrt
und beschreibt diese Base als eine in irisierenden Blittchen vom
Schmp. 104° krystallisierende Substanz, die beim Abkiiblen aus der
Schmelze dhnlich wie Cholesterylchlorid ein leuchtend blauviolettes

1) B. 5, 514 [1872].






