Uber die Einwirkung von Bromeyan auf
Bruein und Strychnin

von

Dr. Gustav Mossler.
Aus dem chemischen Laboratorium des Allg. sterr, Apothekervereines.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1909.)

Vor einiger Zeit hat J. v. Braun zwei Methoden zur Auf-
spaltung stickstoffhéltiger Ringe vertffentlicht, deren An-
wendung bei den Alkaloiden Brucin und Strychnin eine
Aufspaltung des Molekiils und damit die Grundlage fiir weitere
Abbauversuche moglich erscheinen lie8.

Die eine Methode ist die Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf aromatische Acidylverbindungen,? wobei das Stick-
stoffatom einseitig vom Kohlenstoffskelette abgetrennt werden
kann und unter Zwischenbildung eines nicht bestindigen
Imidchlorides schliefllich eine Acidylverbindung eines priméren
Amines mit endstdndig gechlorter Seitenkette entsteht. Fiir die
Art der Phosphorpentachlorideinwirkung ist es einerlei, ob ein
Amid der Benzoésdure oder einer komplizierter zusammen-
gesetzten Sdure vorliegt. J. v. Braun hat die Reaktion unter
anderem bei Benzoyltetrahydrochinolin versucht, wobei folgende
Umsetzungen vor sich gehen:
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1 J. v. Braun, Berl. Ber., 37, 2015.
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Da nach den Versuchen von Tafel in Strychnin! und
auch in Brucin? ein Anilinrest vorliegt, wahrscheinlich in Form
eines Tetrachydrochinolinringes oder Dihydroindolringes, an
dessen Stickstoffatom ein im {ibrigen noch ringférmig ver-
kettetes Karbonyl gebunden ist und die beiden Alkaloide da-
durch als komplizierte Sdureanilide aufzufassen sind, erscheint
die Moglichkeit einer Aufspaltung durch Phosphorpentachlorid
gegeben. Durch Verseifung kdnnte dann weiter die Karbonyl-
gruppe losgeldst und der Stickstoff in ein priméres Amin Uber-
gefiihrt werden.

Die andere Methode beruht auf der Einwirkung von
Bromcyan auf tertidre Basen,® deren Stickstoffatom an drei
verschiedene Kohlenstoffatome gebunden ist, wobei, wenn
tiberhaupt Einwirkung stattfindet, eine Stickstoffbindung geldst
und durch die Stickstoffcyanbindung ersetzt wird. Sind alle
drei Bindungen in Ringen verankert, so mufl dabei eine Ring-
spaltung eintreten und neben einem leicht verseifbaren Cyan-
amid eine endstdndig bromsubstituierte offene Seitenkette
entstehen. Ein Sauerstoffgehalt einer am Stickstoff stehenden
Kohlenstoffkette ist, wenigstens bei aliphatischen Ketten,? fiir
die Reaktionsfihigkeit von Bromcyan nicht als hinderlich
anzunehmen. Der Aufspaltung geht das nicht fafibare Stadium
einer Anlagerung von Bromcyan an Stickstoff voraus.
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Fiir das schon erwihnte, in Anilidbindung stehende Stick-
stoffatom von Brucin und Strychnin trifft die erforderliche
Bindung an drei verschiedene Kohlenstoffatome zu, allerdings
erscheint durch den anhaftenden S#urerest, der auch die
Unfahigkeit einer Salzbildung dieses Stickstoffatomes ver-
ursacht, die Reaktionsfahigkeit mit Bromcyan vermindert. Das
zweite in Brucin und Strychnin befindliche Stickstoffatom ist

1 Tafel, Lieb. Annal. 264, 33; 268, 229; 301, 285.
2 Moufang und Tafel, Lieb. Annal.,, 304, 24.
3 J, v. Braun, Berl. Ber., 33, 1439.
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gleichfalls tertidr, und zwar an drei verschiedene Kohlenstoff-
atome gebunden, indem es fahig ist, Aminoxyde zu liefern,!
was nur tertidrer, an drei verschiedene Kohlenstoffatome
gebundener Stickstoff vermag. Die Moglichkeit einer Reaktion
von Bromcyan im gewiinschten Sinne einer Aufspaltung ist
somit bei beiden Stickstoffatomen von Brucin und Strychnin
gegeben.

Die Methode der Posphorpentachlorideinwirkung erwies
sich bei beiden Alkaloiden als nicht anwendbar, indem mog-
licherweise die Reaktion im Sinne der Aufspaltung verlduft,
zugleich aber auf den Kern eine chlorierende Wirkung unter
Abspaltung von Chlorwasserstoff ausgeilibt wird, was zur
Bildung harziger, nicht weiter aufarbeitbarer Produkte fiihrt.

Die Einwirkung von Bromcyan fiithrt bei Brucin und
Strychnin in gleicher Weise zu der Bildung des Anlagerungs-
produktes, welches als solches nicht in analysenfihigem Zu-
stande erhalten werden konnte, dessen Bildung jedoch aus den
erhaltenen Zerfallsprodukten geschlossen werden mufl. Die
bei weiteren Eingriffen erhaltenen bestandigen Produkte sind
bei Brucin und Strychnin verschieden. Bei Brucin tritt unter
gewissen Bedingungen zum Teil Aufspaltung einer Stickstoff-
Kohlenstoffbindung ein, was aus der Bildung eines quaterniren
Ammoniumbromides von mehr als der doppelten Molekular-
grofie des Brucins zu schlieflen ist, zum Telil, beziehungsweise
unter anderen Bedingungen vollstidndig, wird das Anlagerungs-
produkt in das Bromwasserstoffsalz einer dem Brucin isomeren
Base mit intakten Stickstoff-Kohlenstoffbindungen libergefiihrt.
Das Anlagerungsprodukt von Bromcyan an Strychnin liefert
unter allen Versuchsbedingungen durch Zufall nur das Brom-
wasserstoffsalz des unveridnderten Strychnins neben Ammoniak,
die Bildung eines Korpers, der auf eine Aufspaltung schlieffien
liefe, und auch eine Umlagerung in ein Isomeres tritt bei
Strychnin nicht ein.

Weder bei Brucin noch bei Strychnin konnte ein Korper
erhalten werden, welcher die Bildung von Bromwasserstoff und

1 Pictet und Mattison, Berl. Ber.,, 38, 2782; Pictet und Jenny,
Berl. Ber., 40, 1172.
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dadurch der erhaltenen Bromwasserstoffsalze in der Weise
erklarlich macht, dafl etwa durch Substitution von Wasserstoff
durch den Cyanrest Bromwasserstoff abgespalten wiirde. Viel-
mehr erfolgt bei Brucin, abgesehen von dem Entstehen des
quaterndren Ammoniumbromides, die Bildung des Bromwasser-
stoffsalzes der isomeren Base in so liberwiegender Menge, dafl
die bei der Einwirkung von Bromcyan eintretende Verharzung
unméglich als Quelle der Bromwasserstoffbildung angesehen
werden kann, und entsteht bei Strychnin, da hier Verharzung
nur in sehr geringem Mafle eintritt, die Bildung des Brom-
wasserstoffsalzes des unverdnderten Strychnins fast quantitativ.
Bei beiden Alkaloiden ist die Einwirkung von Wasser zur
Bildung des Bromwasserstoffes nétig, wobei der Stickstoff des
Bromcyan als Ammoniak wieder gefunden wird. Nun ist Brom-
cyan durch Wasser nicht zersetzlich, nur unter Druck und bei
hoher Temperatur erfolgt durch Hydratisation Bildung von
Ammoniumbromid und Kohlendioxyd, auch ergaben Versuche,
dafl feuchtes Bromcyan monatelang unzersetzt bleibt und eine
mehrere Tage aufbewahrte wisserige Lésung mit Silbernitrat
erst nach geraumer Zeit einen Niederschlag liefert, der durch
Zersetzung von Bromcyan infolge Silbernitrateinwirkung er-
Kliarlich ist, wahrend fertig gebildeter Bromwasserstoff sofort
den Halogensilberniederschlag liefern miifite, da eine Reaktion
zwischen Ionen erfolgt. Die Bildung eines Bromwasserstoff-
salzes neben Ammoniak durch Bromcyan ist nach dem Voran-
gegangenen nur dadurch erklédrlich, dafl zuerst das Anlagerungs-
produkt entsteht und dieses mit Wasser nach der folgenden
Umsetzungsgleichung zerfdllt:

R1\ /Br Ry
Ry — N N -+ 3 HoO = Ry — N+ HBr+NH3--H;CO;3.
R CN R3/

3

Das Entstehen eines Isomeren setzt bei Brucin die An-
lagerung und Wiederabspaltung von Bromcyan voraus, denn
die Anlagerung von bereits fertig gebildetem Bromwasserstoff
an Brucin konnte fiir eine Isomerieerscheinung keine aus-
reichende Erklarung bieten. Wie im folgenden gezeigt wird,
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mufl die Bildung des Anlagerungsproduktes von Bromcyan,
abgesehen von der zur Bildung des quaterndren Ammonium-
bromides fiihrenden Reaktion, an jenes Stickstoffatom ange-
nommen werden, das im vermutlichen Tetrachydrochinolinringe
an Karbonyl gebunden ist. Dem Einflusse des Siurerestes ist
es wohl auch zuzuschreiben, dal das Anlagerungsprodukt
weder bei Brucin noch bei Strychnin Neigung zu einem Zerfalle
im Sinne einer Aufldésung einer Stickstoff-Kohlenstoffbindung
zeigt, da dadurch neben dem Karbonyl, dessen Abspaltung
durch Bromcyan schwer denkbar ist, noch eine Cyangruppe
als zweiter negativer Rest an einem Sticksioffatome zu stehen
kédme.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Brucin und
Strychnin.

Die Versuche wurden unter der zum Gelingen ndtigen
Fernhaltung von Wasser und Feuchtigkeit ausgefiihrt. Da die
trockenen Gemische molekularer Mengen eher verkohlen als
schmelzen, wurde die Reaktion unter Zugabe von LOsungs-
mitteln mit verschiedenen Siedepunkten versucht, als welche
Tetrachlorkohlenstoff, Acetylentetrachlorid und Chlornaphthalin
in Verwendung kamen. Bei niederer Temperatur wurden die
Basen zum Teil als Chlorwasserstoffsalze zuriickerhalten, da
diese sich als unléslich abschieden, zum Teil wurde das Material
verharzt. Bei hoherer Temperatur tritt vollstindige Verharzung
ein, wobei reichliche Entwicklung von Chlorwasserstoff statt-
findet. Da bei normalem Verlaufe der Reaktion nur Phosphor-
oxychlorid entstehen soll, das bei Abschluff von Feuchtigkeit
und Verwendung eines RiickfluBkiihlers unmoglich Salzsdure
bilden kann, mufl eine chlorierende Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf den Kern angenommen werden, der zu vélliger
Verharzung fiihrt. Die entstandenen Produkte sind in Wasser
I6slich und durch Alkali fdllbar, das ausgefallte Harz ist in
allen Losungsmitteln, auch in S&dure, unldslich, nur in sehr
geringer Menge konnte eine in Ather 16sliche, amorphe Substanz
erhalten werden.
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Einwirkung von Bromcyan auf Brucin.

Bromeyan und Brucin wurden in alkoholfreiem Chloroform
geldst und bei der einen Versuchsanordnung im molekularen
Verhéltnisse in der Weise in Reaktion gebracht, dafi die Brom-
cyanldsung zu der kalt gehaltenen Brucinlosung in kleinen
Mengen zugesetzt wurde. Dabei findet das Bromcyan immer
iiberschiissiges Brucin vor. Jeder Zusatz filhrt eine heftige
Reaktion unter starker Selbsterwidrmung herbei, wobei Rot-
farbung eintritt. Nach ldngerem Stehen beginnt Abscheidung
von Krystallen, die nach ungefdhr 24 Stunden vollstindig ist.
Bei der Reaktion wird Bromcyan nicht im molekularen Ver-
héltnisse verbraucht, da selbst nach wochenlangem Stehen die
Anwesenheit von unverbrauchtem Bromcyan an dem heftigen
Geruche noch kenntlich ist, auch wenn weniger als die
molekulare Menge angewendet wurde. Die Gegenwart einer
geringen Menge Wasser schien die Abscheidung der Krystalle
zu beglinstigen, weshalb bei diesen Versuchen kystallwasser-
hiltiges Brucin verwendet wurde. Die von den Krystallen abge-
trennte Chloroformlésung wurde gesondert untersucht.

Quaternires Ammoniumbromid C,,H,,N,O,Br+2 H,0.

Die erhaltenen Krystalle, welche ungefahr die Héalfte des
verwendeten Brucins ausmachen und in kaltem Chloroform
unloslich sind, wurden nochmals aus siedendem Chloroform
unter Anwendung eines Extraktionsapparates umkrystallisiert.
Sie erscheinen unter dem Mikroskope als rhombische Tafeln,
welche oft durch Zutreten von zwei der ldngeren Achse
parallelen Fldchen zu sechseckigen Tafeln umgebildet sind.
Der iiber Paraffin und Atzkalk getrocknete Korper enthilt nach
der Analyse Krystallchloroform.

Bei der Elementaranalyse geben:

. 0-3341 g Substanz 0-6575 g CO, und 01635 g H,0.
II. 0-2580 g Substanz 0°5088 g CO, und 0°1253 g H,0.
I. 03497 g Substanz 20°7cm? Stickstoff bei 20° und 754 mm,
1I. 0°3424 g Substanz 19'9 ¢m? Stickstoff bei 19° und 758 mm.

1. 05666 g Substanz 0-3210¢ (Ag Cl4+AgBr), Verlust durch Chlor 0° 0230 g.
1I. 0°3762¢ Substanz 02279 g (Ag Cl-+Ag Br), Verlust durch Chlor 00157 g,



Einwirkung von Bromeyan auf Brucin. 7

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
C7H;oN;0gBr-+3 H,0-4-CHCl,

I i1
C.oivinninn 53-95 5367 5379
H...... 5-52 543 547
N.oo.oo.o. 6°55 672 667
Broooooooi 749 7°28 751
Cloo........ 9-99 977 10-62

Aus dem Bromgehalte berechnet sich fiir ein Atom Brom
im Molekiil im Mittel ein Molekulargewicht von 1081, was
einem Korper der Zusammensetzung C,,H;,N,O,Br+ CHCl,+
+3 H,0 mit dem Molekulargewichte 1068 entspricht.

Durch Erhitzen auf 110° oder Umkrystallisieren aus
70prozentigem Alkohol unter ldngerem Kochen kann der
Gehalt an Chloroform entfernt werden. Der zuerst erhitzte und
dann aus Alkohol umkrystallisierte Kérper bildet vierkantige
Prismen und gibt nach dem Trocknen bei 110° bei der
Elementaranalyse aus:

I 02003 g Substanz 0-4475 g COy und 0-1049 g H,0.

1. 0-1886 ¢ Substanz 0-4189 g COy und 0°1013 g Hy0.

I. 0-2766 g Substanz 19°2 cm? Stickstoff bei 19° und 746 mm.
0-2699 g Substanz 18-5 cm3 Stickstoff bei 20° und 748 mm.
0-4137 g Substanz 0-0870 ¢ AgBr.
0°2855 g Substanz 0°0580 ¢ AgBr.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
Cy7HzoNgOg Br+ 2 Hy O ; -
[ G 60-64 60-92 60°58
H.......... 6-02 5-81 598
N.o.ooooooos, 7-52 7-82 773
Br.o...vee. 860 8-70 8-65

Nach der Analyse ist aufler dem Krystallchloroform noch
ein Moleklil Wasser ausgetreten.

Die Krystalle mit und ohne Krystallchloroform sintern bei
ungefdhr 200° und schmelzen unter Zersetzung bei 203 bis
205°. Mit Salpetersiure tritt Brucinreaktion ein. Kaltes Wasser
vermag nur Spuren zu l8sen, welche mit Alkaloidreagenzien
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nicht mehr als Opaleszenz verursachen, ebensowenig 10st
Salzsdure oder Sodalésung in der Kilte, beim Kochen mit
Sdaure oder Lauge erfolgt die Bildung wasserloslicher, nicht
weiter untersuchter Korper.

Da der Korper keine Sdure zu binden vermag, etwa unter
Bildung eines nicht 16slichen Salzes, und der Bromgehalt durch
Alkali in der Kélte nicht als Bromwasserstoff herausgenommen
werden kann, ist das Vorliegen eines quaterndren Ammonium-
bromides anzunehmen, das nach der Grofle des Molekiiles aus
zwei Brucinmolekiilen unter Zutritt eines Molekiiles Bromcyan
entstanden ist. Analog der Bildung der von Braun auch bei
anderen Bromcyanaufspaltungen beobachteten quaternédren
Ammoniumbromide von verdoppelter Molekiilgrofie! wird man
annehmen diirfen, daff auch bei Brucin eine Aufspaltung unter
Bildung eines in der gedffneten Seitenkette bromsubstituierten
Cyanamides eintreten kann, dies jedoch nur, wenn der offenbar
sehr unbestidndige und zum Wiederschlusse des geoffneten
Ringes neigende Kdrper sich sofort mit dem bromsubstituierten
Alkylreste an ein Stickstoffatom eines unverdnderten Brucin-
molekiiles unter Bildung eines quaterndren Ammonium-
bromides anschliefen kann. Es ist wahrscheinlich, dafi die
Aufspaltung hier bei jenem Stickstoffatom eintritt, welches
salzbildungsfahig ist und auch die Anlagerung an das zweite
Brucinmolekiil bei diesem Stickstoffatom erfolgt, da von dem
entstandenen Ko6rper kein Salz gebildet werden kann. Wiirde
die Ringspaltung bei dem in Anilinbindung stehenden Stick-
stoffatom erfolgen, so bliebe das andere Stickstoffatom unver-
dndert und dadurch einer Salzbildung fahig.

Bromcyananlagerungsprodukt an Brucin.

Die von den beschriebenen Krystallen abgetrennte Chloro-
formlésung wurde zuerst mit Tierkohle gekocht, wobei zwar
keine Entfirbung, aber Beseitigung des unverbrauchten Brom-
cyan erzielt wurde. Der nach dem Abdampfen erhaltene zidh-
fliissige Riickstand kann nicht zur Krystallisation gebracht
werden und hélt im Vakuum tiber Paraffin hartndckig Chloroform

1 Berl. Ber. 40, 3917.
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zuriick. Zugleich merkt man am Geruche, dafi fortwihrend
spurenweise Abspaltung von Bromcyan erfolgt. Von einer
Analyse dieser Substanz, die als das Anlagerungsprodukt von
Bromcyan an Brucin aufzufassen ist, mufite daher abgesehen
werden. Auch die Fillung der Chloroformldsung mit Ather,
Petroldther oder Essigéther fuihrt nur zur Abscheidung harziger
Produkte. Schiittelt man die Chloroformlésung mit Wasser, so
gehen geringe Mengen eines Bromwasserstoffsalzes einer Base
in Lésung, doch kann das Ausschiitteln beliebig lange wieder-
holt werden, ohne daffi Erschdpfung eintritt. Urspringlich
wurde dieses Verhalten so aufgefaBt, daff das Bromhydrat in
Chloroform sehr leicht 16slich ist und daher mit Wasser nur
unvollstindig ausgeschiittelt werden kann. Dieser Meinung
wurde auch in einer vorldufigen Mitteilung® Ausdruck gegeben.
Nach den spiter gewonnenen Aufkldrungen ist das immer
erneuerte Entstehen kleiner Mengen des Bromwasserstoffsalzes
auf die Zerlegung des Anlagerungsproduktes durch das
Schiittein mit Wasser zurlickzufiihren.

Das gleiche Anlagerungsprodukt wird erhalten, wenn man,
umgekehrt wie frither, eine Chloroformlésung von Brucin zu
einer {iberschiissig gehaltenen Bromcyanlosung zusetzt. Da
dabei die Bildung des frilher beschriebenen quaternidren
Ammoniumbromides ausbleibt, empfiehlt sich diese Art der
Einwirkung zur Darstellung grofierer Mengen des spiter
beschriebenen Allobrucins. Diese Versuche wurden unter-
nommen, da die Bildung des quaterndren Ammoniumbromides
eine Aufspaltung des Brucinmolekiiles voraussetzt und es
moglich erschien, das Aufspaltungsprodukt fiir sich zu erhalten,
wenn Kkein Uberschiissiges Brucin zur Anlagerung vorhanden
ist. Jedoch tritt hiebei eine Aufspaltung iiberhaupt nicht ein.
Die Reaktion verlduft dabei nur unter geringer Wirmeent-
wicklung, was darauf schliefien [48t, daBl die bei der um-
gekehrten Einwirkungsart beobachtete starke Selbsterwér-
mung durch die Bildung des quaterndren Korpers verursacht
wird.

1 Uber eine dem Brucin isomere Base. Vortrag, gehalten auf der 31. Ver-
sammlung deutscher Naturforscher und Arzte.
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Allobrucin C,,H,,N,0,+5 H,0.

Versetzt man die Chloroformlosung des Anlagerungs-
produktes mit 90 prozentigem Weingeist, so scheidet sich nach
lingerem Stehen ein kdrniger Niederschlag ab, der infolge einer
hartndckig festgehaltenen und durch Umkrystallisieren nicht
zu entfernenden Verunreinigung keine konstante Zusammen-
setzung besitzt. Beim Schiitteln mit kaltem Wasser bleibt das
verunreinigende Harz zurlick, wahrend das Bromhydrat einer
Base in Losung geht. Durch Fallen mit Alkohol wird das
Bromwasserstoffsalz wieder in Form von nadelfdrmigen Kry-
stallen erhalten, welche sich gegen 250° unter Braunfidrbung
zersetzen. Die Krystalle besitzen die Zusammensetzung
Cy3HyeN,; O, . HBr+4 H,0. Das Krystallwasser tritt im Vakuum
aus. '

1. 3-5452 g verlieren 04696 g HyO.

1I. 3-8752 g verlieren 0°5142 g H,0.
I. 0-2733 g (vakuumtrocken) geben 05828 ¢ CO, und 0°1451 g H,0.

II. 02615 g (vakuumtrocken) geben 0°5567 g CO, und 0° 1362 g H,O.
I 0:2911 g (vakuumtrocken) geben 16 - 1 cm? Stickstoff bei 24° und 755 mm.
I. 0°3283 g (vakuumtrocken) geben 01267 g AgBr (Cariusbestimmung).

1I. 0-3749 g (vakuumtrocken) geben 0:1495 g AgBr (in wisseriger Losung

mit Ag NO).

In 100 Teilen:

O W oW

Berechnet fiir Gefunden
Co3HysNyO, . HBr+-4 H,O "I_’—H—‘
HyO...... 13°16 13-24 13-27
C.oieon., 5810 5818 5803
H........ 5:68 5-82 578
N........ 5-98 615 —
Bro.o...... 16-84 16:42 16-97

Die Substanz enthilt zwei Methoxylgruppen.

0-2540 g (vakuumtrocken) geben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel
0-2535 g Agl.

In 100 Teilen:
Berechnet fiir

Ca1Hoy (OCH3)oNyOy . HBr Gefuriden
e, e’

(OCHy) ..... 13:05 13+17
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Die wisserige Losung des Bromwasserstoffsalzes 148t
durch Zusatz von Alkalikarbonat die freie Base ausfallen,
welche sofort nach der Fillung in Ather eingeschiittelt werden
kann, doch krystallisiert nach kurzer Zeit die gesamte Base in
feinen Nadeln wieder aus. Chloroform 18st so leicht, daf es als
Krystallisationsmittel nicht gut brauchbar ist. Am besten eignet
sich verdiinnter Weingeist, doch darf man wegen der Riick-
umlagerung beim Erhitzen in wasserhiltigen Losungen die
konzentrierte Losung in 95prozentigem Weingeist erst nach
dem Erkalten mit Wasser bis zur Triibung versetzen. Die Base
CysHyeN,0,+5H,0 krystallisiert in derben, bis zu 2 cm langen,
in Drusen vereinigten Nadeln, welche den Krystallwassergehalt
im Vakuum verlieren.

L. 5-4395 g Substanz verlieren 1:0140 ¢ H,0.
II. 0+9494 g Substanz verlieren 0° 1757 g HyO.
HI. 1:0188 g Substanz verlieren 01890 g H,0.
1. 02325 g (vakuumtrocken) geben 0°5939 ¢ CO, und 01386 ¢ H,0.
II. 0-2466 ¢ (vakuumtrocken) geben 0-6317 ¢ CO, und 0-1476 g H,0.
1. 0°4632 g (vakuumtrocken) geben 28° 6 em? Stickstoff bei 21° und 754 #m

In 100 Teilen:

Berechnet fur Gefunden
C23HpgNgO5+5 Hy0

I. I I
HoOovvnn 18+59 : 18-65 1850 18+55

C.......... 70-05 6967 6986 —
H.o......... 659 6-62 6+65 —
Nooooooo.o. 710 6-99 — —

Die erhaltene Base ist nach der Analyse mit Brucin isomer,
unterscheidet sich von demselben aber durch Krystallwasser-
gehalt, Schmelzpunkt und Drehungsvermdgen, ferner sind die
Eigenschaften der hergesteliten Derivate von den Analogen
des Brucins verschieden. Gleich dem Brucin besitzt sie zwei
Methoxylgruppen (Analyse des Bromwasserstoffsalzes) und ist
uur eines der beiden Stickstoffatome salzbildungsfihig.

Die krystallwasserhiltige Base schmilzt bei 69-5°, bei
weiterem Erhitzen erfolgt bei 75 bis 80°, abhingig von der
Raschheit des Erhitzens, Wiedererstarren, das wahrscheinlich
durch Wasserveriust bedingt wird. Bei 120 bis 130° merkt
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man ein Erweichen, doch schmilzt die spéter wieder fest-
gewordene Substanz unscharf erst wieder gegen 182° unter
Braunung. Die vakuumtrockene Base schmilzt bei 126 bis
128° zu einer zdhen, durchsichtigen, jedoch keinen deutlichen
Meniscus bildenden Flissigkeit, wird dann wieder undurch-
sichtig und schmilzt schliefllich unscharf gegen 182° unter
Braunfarbung.

Das Verhalten beim Erhitzen lieff vermuten, daf§ dabei eine
Umlagerung eintritt, weshalb der Schmelzpunkt von Substanzen
bestimmt wurde, die durch mehrere Stunden auf 130°, be-
ziehungsweise 190° erhitzt und durch vorsichtiges Umkrystalli-
sieren von den entstandenen braunen Verunreinigungen befreit
worden waren. Da der Schmelzpunkt und das weitere Ver-
halten sowohl bei krystallwasserhéltiger als auch vakuum-
trockener Substanz gleich wie vorher gefunden wurde, ist diese
Annahme unzutreffend.

Die Base, flir welche nach den spiteren Darlegungen der
Name Allobrucin vorgeschlagen wird, schmilzt in krystall-
wasserhdltigem Zustande beim Erhitzen unter Wasser zu einem
Ole, das in der genligenden Wassermenge bei lingerem
Kochen in Lésung geht, beim Erkalten scheiden sich feine
filzige Nadeln ab, welche durch den Krystallwassergehalt und
den Schmelzpunkt als Brucin erkannt wurden, wonach Riick-
umlagerung des Isomeren eingetreten war. Die Salze der
isomeren Base jedoch lassen sich in wéasseriger Losung ohne
Riickbildung zu Brucinsalzen kochen.

Allobrucin liefert alle Farbreaktionen gleich dem Brucin.
In Chloroform ist es sehr leicht 16slich (ungefdhr 1 Teil in
2 Teilen), leicht 10slich in konzentriertem, schwerer in ver-
diinntem Weingeist. Ather und Essigither 13sen es nicht. Von
kaltem Wasser wird Allobrucin schwerer gelést als Brucin
(ungefahr 1 Teil von 600 Teilen). Gleich dem Brucin ist Allobrucin
linksdrehend, aber schwécher. Drei aus verschiedenen Darstel-
lungen stammende Prédparate ergaben in wasserfreiem Zustande
in Chloroformlésung bei Natriumlicht folgende Ablesungen:

I.c=414, I=1dm, t=19°, a=—4"68°.
I c=198, I=1dm, t=18'5° a=-2-22°
L c=4'95, I — ldm, t=18°, oa=—5"57°.
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Daraus berechnet sich das molekulare Drehungsvermégen
opy = [. —113-0°, IL. —112-2°, II. —112-6°.

Das zur Herstellung verwendete Brucin besafl im wasserfreien
Zustande das normale Drehungsvermdgen.

ap] = ——1200.

Das Allobrucin ist nach der Analyse des hergestellten
Chlorwasserstoffsalzes gleich dem Brucin trotz des Gehaltes
von zwel Stickstoffatomen nur eine einsdurige Base. Das Chlor-
hydrat wurde durch Losen der Base in iiberschiissiger Salz-
sdure und Fillen mit Alkohol hergestellt und krystallisiert in
bliattchenférmigen Krystallen mit 4 Molekiilen Wasser, von dem
ein Teil beim Liegen an der Luft auswittert.

I. 0-6115 ¢ verlieren bei 110° 0-0842 g H,0,
II. 1-0231 g verlieren bei 110° 0-1387 g H,0.
I. 05333 g Trockensubstanz liefert 01795 g AgClL.
1. 04271 g Trockensubstanz liefert 0*1410 g AgCL

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
023H26N204 . HCI+4‘ HZO ’I_/—II
HO..ont 14-32 13°76 1355
Clioovea... 8-24 832 8-17

Jodmethylat des Allobrucin C,;H,,N,0,.JCH,+11/,H,0.

Zur naheren Charakterisierung der isomeren Base wurden
einige Derivate hergestellt, und zwar wurden solche gewihlt,
welche bei Brucin bekannt sind und dadurch Unterschiede zu
erkennen erlauben, andrerseits sollte {iber die Stickstoff-
Kohlenstoffbindungen Aufschlufi erhalten werden, da eine voll-
zogene Aufspaltung nicht aufler Mdglichkeit lag.

Das Jodmethylat bildet sich glatt, wenn die methylalkoho-
lische Losung mit Jodmethyl versetzt wird. Trotz eines Uber-
schusses an Jodmethyl wird wie bei Brucin nur ein Molekiil
angelagert. Das aus Methylalkohol umkrystallisierte Produkt
verliert im Vakuum 11/, Molekiile Krystallwasser.
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5444 g verlieren 0°0738 ¢ Hy0.

5069 g verlieren 0°0716 g HyO.

: 2253g (vakuumtrocken) geben 0°4422 g COy und 0-1109 g HyO.
2516 g (vakuumtrocken) geben 0:4932 g COy und 01205 g Hy0.
4092 g (vakuumtrocken) geben 0°1795 g AgJ.

In 100 Teilen:

II.

1L

=
OO O~

Berechnet fiir Gefunden
Co3HgNgO, . JCH+ 11/ HoO '—I—"—'—H—‘
HO........ 4-79 477 475
[ G 5373 5352 53-45
H.......... 541 5+46 532
Joeeiiiiil, 23-84 23+70 —_

Das Jodmethylat ist in Chloroform, Wasser und Alkohol
leicht, in kaltem Methylalkohol nur schwer 18slich und schmilzt
mit und ohne Krystallwasser bei 265° unter Aufbldhen. Der
Jodgehalt wird durch Alkali nicht als Jodid abgespalten, wonach
eine quaterndre Verbindung vorliegt. Von dem Brucinjod-
methylat unterscheidet es sich durch den Krystallwassergehalt
und Schmelzpunkt.

Allobrucinperoxyd C,,H,,N,0,+5H,0 und Allobrucinoxyd
CyHy N, O, +6 H,O.

Beim Erwidrmen von Allobrucin mit Wasserstoffsuperoxyd,
wie dies Pictet und Jenny zur Bildung des Brucinoxydes!
beschreiben, erfolgt leicht Losung, aus welcher beim Ver-
dunsten im Vakuum prismatische Nadeln auskrystallisieren,
welche ohne weiteres Umkrystallisieren durch wiederholtes
Anreiben mit wenig Wasser und Abpressen gereinigt wurden.
Der Korper enthadlt zwel Atome aktiven Sauerstoff und kann
als Peroxyd aufgefafit werden. Wichtig zur Darstellung ist, daf3
unnotig langes Erhitzen {iber den Eintritt der Losung, ferner
Umkrystallisieren und Erhitzen beim Trocknen vermieden wird,
da sonst Sauerstoff entweicht und teilweise oder vollstindig
das Oxyd entstebt. Die Analyse der lufttrockenen Krystalle
ergab die Zusammensetzung C,,H,;N,0,+5 H,0. Die vakuum-
trockene Substanz enthilt ein Molekiil Krystallwasser.

1 Berl. Ber. 40, 1172.
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[. 2-3571 g (lufttrocken) verlieren im Vakuum 0°3326 g H,0.
II. 2-5934 g (lufttrocken) verlieren im Vakuum 0-3693 g HyO.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir 4 HyO aus Gefunden
CogHagN306+5 HpO ’—I_/T
HyO ..ottt 13-95 1411 14-24

Das vakuumtrockene Peroxyd ergibt aus:
I. 0-2483 g Substanz 05645 ¢ CO, und 01408 g Hy0.

1. 0:2439 g Substanz 0°5575 g CO, und 0-1382 g Hy0.
1. 0+2247 g liefern 132 em? Stickstoff bei 19° und 746 mwu.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
CasHggNoO+H50 ——
R , 1. 11.
C.... ot 62-16 6202 62-35
H.......... 630 6-30 6-29
N.o.o..oooot. 6°30 662 —

Bei der Bestimmung der Menge aktiven Sauerstoffes nach
dem Vorgange von Pictet durch Einleiten von Schwefeldioxyd
in die wisserige Losung unter Erwidrmen werden aus 1 Molekiil
Peroxyd 2 Molekiile Bariumsulfat erhalten.

1. 0-3736 g vakuumtrockener Substanz bilden 03823 g BaSO,.
II. 0-2389 g vakuumtrockener Substanz bilden 0'2644 g BaSO .

Aus 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
2 Atome Sauerstoff e N,
- I 1L
BaSO4...... 104-9 102-3 102-1

Wird das lufttrockene Peroxyd auf 110° erhitzt, so verliert
es 4 Molekiile Wasser und 1 Atom Sauerstoff unter Ubergang
in das Oxyd, das vakuumtrockene Peroxyd verliert bei
110° blof 1 Atom Sauerstoff und liefert das gleiche Oxyd
Cy3HagNyO, +H,0. Beim Erhitzen tritt geringe Gelbfarbung,
offenbar durch Selbstoxydation ein.



16 G. Mossler,

I 1-9315 g lufttrockenes Peroxyd verlieren bei 110° 0-3253 g.
1I. 0:9873 g lufttrockenes Peroxyd verlieren bei 110° 01670 g.

Aus 100 Teilen:

Berechnet fiir 4 HoO+0 Gefunden
aus CogHogNoOg—+5 HyO "I_—’T
Verlust...... 17-05 16-84 16-92

I 0-4422 g vakuumtrockenes Peroxyd verlieren bei 110° 0°0150 g.
II. 0-6758 ¢ vakuumtrockenes Peroxyd verlieren bei 110° 0°0256 g.

Aus 100 Teilen:

Berechnet fiir 1 Atom O Gefunden
aus CogHygNyOg~+-HyO 'I_—’T
Verlust...... 3-60 3-39 3:79

Bei der Analyse des durch Erhitzen erhaltenen Oxydes
Cy3HygN, O, +H,0 ergeben:

I. 0:1991 g Substanz (aus lufttrockenem Peroxyd) 0-4720 ¢ CO, und

0-1180 g H,0.
II. 02089 g Substanz (aus vakuumtrockenem Peroxyd) 0*4924 g CO, und
0-1224 g Hy0.
In 100 Teilen: .
Berechnet fiir Gefunden
CogHggNoOz+HyO '—I‘—’—H
—— e . .
Covvvnnnnnn 64-48 64°65 6430
= 6-54 6-58 6°51

Das Oxyd enthélt nur 1 Atom aktiven Sauerstoff.

I. 0+2561 g Substanz liefern 01377 g BaSO,.
II. 02481 g Substanz liefern 0°1296 ¢ BaSO,.

Aus 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
1 Atom Sauerstoff m—— e,
. , I 1.
BaSO4...... 544 537 522

Das gleiche Oxyd wird aus dem Peroxyd erhalten, wenn
man eine wisserige Losung mit Platinmohr erwidrmt, wobei
Sauerstoff unter heftigem Schidumen entweicht. Da aus Wasser
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keine Krystallisation eintreten wollte, wurde der Riickstand in
Essigédther geldst, aus dem sich Krystalle mit 6 Molekiilen
Krystallwasser abschieden, von welchen bei 110° 5 Molekiile
entweichen.

1-0183 g lufttrockene Substanz verliert bei 110° 0+1742 ¢ H,0.

Aus 100 Teilen:

Berechnet fiir 5 HyO
aus CygHoeNyOs+6 HoO Gefunden

HoO........ 17+37 17-10

Das durch Platinmohr erhaltene Allobrucinoxyd erweist
sich durch Schmelzpunkt und Elementaranalyse als identisch
mit dem durch Erhitzen aus dem Peroxyd erhaltenen Oxyd.

Das lufttrockene und vakuumtrockene Peroxyd, wie auch
das Oxyd schmelzen bei langsamem Erhitzen unter Zersetzung
bei 182°, wobei das Peroxyd aufschiaumt. Bei sehr raschem
Erhitzen schdumt das lufttrockene Peroxyd bei 115 bis 120°,
das vakuumtrockene Peroxyd bei 150 bis 152° auf, dann erfolgt
wieder Erstarren und schlieBlich bei 182° Schmelzen. Die
wisserige Losung des Peroxydes bldut Jodkalistirkekleister,
liefert in schwefelsaurer Lésung mit Kaliumbichromat Wasser-
stoffsuperoxydreaktion und reagiert neutral, bleicht aber beim
Stehen den Lackmusfarbstoff. In wisseriger Losung (Konzen-
tration 2-5%) ist das Peroxyd optisch inaktiv. Wird eine
Losung des Peroxydes in Glyzerin erhitzt, so erfolgt gegen
150° lebhaftes Entweichen von Sauerstoff, doch firbt sich die
Lésung, offenbar durch Selbstoxydation, stark rot und 148t nur
harzige Produkte zurlickgewinnen. Eine mit Salzsiure ange-
sduerte Losung des Peroxydes farbt sich nach einiger Zeit
blutrot, indem Chilor gebildet wird, das die Farbenreaktion
verursacht.

Das Allobrucinoxyd, welches durch Erhitzen der Losung
mit Platinmohr erhalten wird, liefert keine Wasserstoffsuper-
oxydreaktion und vermag auch kein Jod aus Jodkali auszu-
scheiden. Das Brucinoxyd C,;H,N,O; +41/, H,O schmilzt nach
Pictet und Jenny lufttrocken bei 124 bis 125°, wasserfrei bei
199° unter Zersetzung.

Chemie-Heft Nr. 1. 2
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Auch das Brucin vermag bei entsprechender Behandlung
mit Wasserstoffsuperoxyd ein Anlagerungsprodukt von zwei
Atomen aktiven Sauerstoff zu bilden, das als Peroxyd aufge-
faBit werden kann und von Pictet und Jenny als Verunreinigung
des Oxydes beobachtet wurde. Da eine nihere Untersuchung
dieser Verbindung, welche auch als eine Vereinigung von
Wasserstoffsuperoxyd mit dem Aminoxyd, etwa in Form einer
Krystallisationsanlagerung denkbar ist, zur Kldrung verschie-
dener Fragen beabsichtigt wird, mag mit der Beschreibung auf
die Folge verwiesen werden.

Allobrucinsiure, C,;H,N,0,+7H,0.

Behandelt man Brucin analog dem Vorgehen von Moufang
und Tafel bei Brucin® mit Natriuméathylat, so erhélt man durch
Aufsprengung der Anilidbindung die Allobrucinséure, welche
sich durch Krystallwassergehalt, Schmelzpunkt und be-
merkenswert durch Bestdndigkeit beim Kochen in wésseriger
Losung von der Brucinsadure unterscheidet. Die Allobrucin-
saure Cy3HygN, O, +-7 H,O bildet nach der Reinigung etwas gelb-
stichige, nadelformige Krystalle, welche im Wasser erheblich
1oslich sind. Das Krystallwasser wird im Vakuum vollstandig
abgegeben, der Schmelzpunkt liegt dann bei 165 bis 166°
unter Zersetzung und Aufbldhen.

I. 1-1819 g Substanz verlieren 0°2821 g Hy0.

1°2273 g Substanz verlieren 0°2931 g Hy0.

. 0-1861 g (vakuumtrocken) geben 0-4557 g CO4 und 0-1133 g Hy0.
. 0

2073 ¢ (vakuumtrocken) geben 0°5065 g CO, und 01252 g HyO.

In 100 Teilen:

I

—

II

Berechnet fiir Gefunden
Co3HogNyOg~-7 Hy0 S
HyO ........ 2342 23-87 2388
Covvnrinnn, 6698 6677  66°64
S 679 676 6:71

Der Stickstoff, an welchem die Ringbindung geldst wurde,
liegt als Imidstickstoff vor, indem auf die bei der Brucinsdure

1 Lieb. Ann. 304, 38.
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angegebene Weise das Nitrosamin entsteht. Das erhaltene
Chlorhydrat bildet gelbe, zu Drusen vereinigte, seidig glanzende
Nadeln, die gegen 210° verkohlen, in warmem Wasser leicht
1oslich sind und die Liebermann’sche Nitrosaminreaktion
liefern. Die Analyse des Nitrosaminchlorhydrates in vakuum-
trockenem Zustande ergab:

0-2173 g liefern 17 -3 cm3 Stickstoff bei 19° und 744 mm.
0-2624 g geben 0-0784 g AgCl.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CogHygN30,Cl Gefunden
N .......... 8-78 8-95
Cl.......... 7-54 7-88

Durch EinfluBl von Sdure wird in der Allobrucinsdure sehr
leicht und schon in der Kilte der Anilidring zurlickgebildet,
doch entsteht infolge Rickumlagerung das Salz des Brucins.
Hingegen kann die Allobrucinsaure beliebig lange in wisseriger
Losung gekocht werden, ohne dafl durch Ringbildung Allo-
brucin zurlickentsteht, wihrend Brucinsdure dabei vollstindig
in Brucin ibergeht. Aus der Riickumlagerung der Allobrucin-
sdure zu Brucin beim Ringschlusse durch Sauren einerseits
und andrerseits aus der Bestdndigkeit der Allobrucinsdure beim
Kochen mufi der schon in der Einleitung erwidhnte Schiuf
gezogen werden, daff die durch Anlagerung und Wiederab-
spaltung von Bromcyan an Brucin bewirkte Umlagerung bei
jenem Stickstoffatom erfolgt, welches in Anilidbindung steht.

Aus den von Allobrucin erhaltenen Derivaten geht hervor,
daf} dieses gegen Brucin nicht blofi physikalische Unterschiede
zeigt, zugleich 148t sich folgern, dafl die Stickstoff-Kohlenstoff-
bindungen die gleichen sind wie in Brucin und keine Auf-
spaltung erfoigte. Das Jodmethylat beweist durch den quater-
naren Charakter, dal das salzbildungsfihige Stickstoffatom
tertidr ist wie in Brucin und das zweite Stickstoffatom, da wie
bei Brucin kein zweites Jodmethylat gebildet wird, unverédndert
ist. Die Bildung des Peroxydes, beziehungsweise Oxydes
beweist weiter fiir das salzbildungsfihige Stickstoffatom, da

2*
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nur an diesem die Anlagerung von Sauerstoff erfolgen kann,
dafl es tertidr und wie in Brucin an drei verschiedene Kohlen-
stoffatome gebunden ist. SchlieBlich beweist die Nitrosamin-
bildung der Allobrucinsdure, dafi das von der Anilidbindung
geldste zweite Stickstoffatom als Imid vorliegt, somit bei der
Bromcyaneinwirkung die beiden anderen Bindungen nicht
gelost wurden.

Als Grund, fiir die aufgefundene, dem Brucin isomere Base
die Bezeichnung Allobrucin vorzuschlagen, wire anzuftihren,
dafl von Bacovescu und Pictet?! eine dem Strychnin isomere
Base Isostrychnin genannt wurde, welche optisch inaktiv ist
und eine Isostrychninsdure liefert, welche nicht mehr in
Strychnin zurtickgefithrt werden kann. Da die Versuche bei
Strychnin ergeben haben, daff durch Bromcyan eine analoge
Umlagerung nicht eintritt und ferner die dem Brucin isomere
Base optisch aktiv ist und eine Sdure liefert, welche, wenn auch
nicht durch Kochen mit Wasser, so doch leicht durch Ein-
wirkung von Sdure den Anilidring zuriickschlieit, wurde der
Name Allobrucin gewahlt, wonach fiir eine allerdings noch
nicht aufgefundene, dem Isostrychnin jedoch beziiglich der
optischen Inaktivitdt und des Verhaltens der Saure vollstindig
entsprechende isomere Base des Brucins der durch Vorsetzen
der Bezeichnung »Iso« gebildete Name vorbehalten bleibt.

Einwirkung von Bromcyan auf Strychnin.

Nach den bei Brucin, das man als Dimethoxylstrychnin
auffassen darf, gemachten Erfahrungen war bei Strychnin zu
erwarten, daff analoge Korper entstehen konnten, etwa das
schon frither erwidhnte Isostrychnin, welches als Umlagerungs-
produkt durch Einwirkung von Wasser bei hoher Temperatur
erhaiten wurde. Es ergab sich jedoch, dafi Strychnin mit Brom-
cyan wohl ein Anlagerungsprodukt bildet, dieses aber weder
durch Aufspaltung den analogen, bei Brucin als quaternidres
Ammoniumbromid beschriebenen Korper von mehr als ver-
doppelter Molekiilgrofie noch durch Umlagerung unter Wieder-
abspaltung eine isomere Base bildet, sondern vollstindig in

1 Berl. Ber., 38, 2787.
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das Bromwasserstoffsalz des unverdnderten Strychnins lber-
geht. Da die Reaktion nur unter verschwindend geringer Bildung
von harzigen Produkten verlduft, konnte die Zerlegung des
Anlagerungsproduktes durch Wasser genau beobachtet werden.

Liaft man Bromcyan auf Strychnin in Chloroformlésung
bei vollstindigem Abschlusse von Wasser einwirken, so erhélt
man unter beiden bei Brucin n#dher beschriebenen Versuchs-
bedingungen unter sehr geringer Warmeentwicklung eine fast
ungefirbte Ldsung. Nach dem Verdampfen des Chloroforms
hinterbleibt ein nicht krystallisierender Riickstand, der nach
langem Stehen im Vakuum iiber Paraffin noch immer Chloro-
form zurlickhidlt und durch spurenweise Abspaltung nach
Bromcyan riecht. Aus der unter Erwdrmen in Alkohol herge-
stellten Losung krystallisiert das Bromwasserstoffsalz das
Strychnin aus. Die Analyse ergab den entsprechenden Brom-
gehalt, die aus der wisserigen Losung durch Alkalikarbonat
freigemachte und aus Alkohol umkrystallisierte Base schmilzt
bei 268°, enthilt kein Krystallwasser, besitzt nach der Elemen-
taranalyse die Zusammensetzung C,, H,,N,0, und erweist sich
auch durch das optische Verhalten als unverdndertes Strychnin.
Das eventuell zu erwarten gewesene Isostrychnin miifite bei
214° schmelzen, 3 Molekiile Krystallwasser besitzen und optisch
inaktiv sein.

Wird das Anlagerungsprodukt mit Wasser erwidrmt, so
geht es langsam in Losung. Diese enthélt das Bromwasserstoff-
salz des Strychnins neben reichlichen Mengen Ammoniak. Da
Verharzungsprodukte in nur ganz verschwindender Menge
zurlickbleiben und die Bildung des Bromwasserstoffsalzes ohne
Entstehen irgendeines anderen Korpers fast quantitativ erfolgt,
da ferner Bromcyan durch Wasser nicht zersetzt wird und
mechanisch festgehaltenes Bromcyan sich verfliichtigen wiirde,
ist der Schluff zu ziehen, dafl das zuerst gebildete Anlagerungs-
produkt durch Wasser auf die in der Einleitung angefiihrte
Weise zersetzt wird.

Lift man die Einwirkung von Bromcyan bei Gegenwart
von kleinen Mengen Wasser erfolgen, so krystallisiert nach
kurzer Zeit ein Kdrper aus, der neben Brom auch Chlor enthilt
und ein Strychninbromhydrat mit Krystalichloroform der
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Zusammensetzung 2 C,; Hy,N,0,.HBr +CHCI; vorstellt. Der
Koérper ist in Chloroform fast unldslich, beim Erhitzen mit
Wasser oder Alkohol geht das Bromhydrat unter Entweichen
des Chloroform in Losung.

I. 0:5209 g (vakuumtrocken) liefern 0-4135 g (Ag Cl+AgBr), Verlust durch
Chlor 0+0463 g.

II. 0-3452 g (vakuumtrocken) liefern 0- 2829 g (AgCl+AgBr), Verlust durch
Chlor 0-0309 g. '

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
2 Cy,HgoNgOy . HBr—+CHClg F—I'—’T
Cl.......... 11-21 10°35  10-92
Bro......... 1684 1595 16-04

Die Losung in Alkohol scheidet das Bromwasserstoffsalz
einer Base ab, welche wie friiher als unverdndertes Strychnin
identifiziert wurde.

Die von den Krystallen des krystallchloroformhéltigen
Strychninbromhydrates befreite Chloroformlésung liefert beim
Erwidrmen und Abdampfen immer weitere Mengen derselben
Krystalle, so dal schlieilich infolge fortschreitender Zersetzung
des Anlagerungsproduktes von Bromcyan durch Wasser das
ganze Strychnin in Form des krystallchloroformhéltigen Brom-
hydrates zuriickerhalten wird.




