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Vor einiger Zeit hat J. v. B r a u n  zwei Methoden zur Auf- 
spaltung stickstoffhNtiger Ringe verSffentlicht, deren An- 

wendung  bei den Alkaloiden Brucin und Strychnin eine 
Aufspaltung des Molekfils und damit die Grundlage ffir weitere 
Abbauversuche mbglich erscheinen lieB. 

Die eine Methode ist die Einwirkung yon Phosphorpenta-  

chlorid auf aromatische Acidylverbindungen,  I wobei das Stick. 

stoffatom einseitig vom Kohlenstoffskelette abgetrennt  werden 

kann und unter  Zwischenbi ldung eines nicht best~indigen 
Imidchlorides schlie~lich eine Acidylverbindung eines prim~.ren 

Amines mit endst~ndig gechlorter  Seitenkette entsteht. Ffir die 
Art der Phosphorpentachlor ideinwirkung ist es einerlei, ob ein 
Amid der Benzo~s~.ure oder einer komplizierter  zusammen- 
gesetzten SS.ure vorliegt. J. v. B r a u n  hat die Reaktion unter  
anderem bei Benzoyl te t rahydrochinol in  versucht,  wobei folgende 
Umsetzungen  vor sich gehen:  

CH2 CH 2 CH 2 

/%,/\ Clio /%/ \r  cH~ / % / \  cH~ 
I / CH" PCl5 -+ 
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1 J. v. Braun, Berl. Ber., 37, 2915. 
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Da nach den Versuchen von T a f e l  in Strychnin 1 und 
auch in Brucin e ein Anilinrest vorliegt, wahrscheinlich in Form 

eines Tetrachydrochinolinringes oder Dihydroindolringes, an 
dessen Stickstoffatom ein im tibrigen noch ringfSrmig ver- 
kettetes Karbonyl gebunden ist und die beiden Alkaloide da- 
dutch als komplizierte SS.ureanilide aufzufassen sind, erscheint 

die MSglichkeit einer Aufspaltung durch Phosphorpentachlorid 

gegeben. Durch Verseifung kSnnte dann weiter die Karbonyl- 

gruppe losgelSst und der Stickstoff in ein prim/ires Amin tiber- 

geRihrt werden. 
Die andere Methode beruht auf der Einwirkung yon 

Bromcyan auf terti/ire Basen, ~ deren Stickstoffatom an drei 
verschiedene Kohlenstoffatome gebunden ist, wobei, wenn 
fiberhaupt Einwirkung stattfindet, eine Stickstoffbindung gelSst 

und durch die Stickstoffcyanbindung ersetzt wird. Sind alle 
drei Bindungen in Ringen verankert, so mug dabei eine Ring- 

spaltung eintreten und neben einem leicht verseifbaren Cyan- 
amid eine endst/indig bromsubstituierte offene Seitenkette 

entstehen. Ein Sauerstoffgehalt einer am Stickstoff stehenden 
Kohlenstoffkette ist, wenigstens bei aliphatischen Ketten, 3 ffir 

die Reaktionsf/ihigkeit yon Bromcyan nicht als hinderlich 
anzunehmen. Der Aufspaltung geht das nicht fal~bare Stadium 
einer Anlagerung yon Bromcyan an Stickstoff voraus. 

R 1 R 1 Br 
RI~, BrCN ~ / B r  . ................................. 
R2--N ..~ R~--N - - - +  R2~ N 
R3 / R~ /  \ C N  n3 / \ C N  

F/_ir das schon erw/ihnte, in Anilidbindung stehende Stick- 
stoffatom von Brucin und Strychnin trifft die erforderliche 
Bindung an drei verschiedene Kohlenstoffatome zu, allerdings 
erscheint durch den anhaftenden S/iurerest, der auch die 
Unf/ihigkeit einer Salzbildung dieses Stickstoffatomes ver- 
ursacht, die Reaktionsf/ihigkeit mit Bromcyan vermindert. Das 
zweite in Brucin und Strychnin befindtiche 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 terti/ir, und zwar an drei verschiedene Kohlenstoff- 
atome gebunden, indem es f/ihig ist, Aminoxyde zu liefern, 1 
was nut terti/irer, an drei verschiedene Kohlenstoffatome 
gebundener Stickstoff vermag. Die MSglichkeit einer Reaktion 
von Bromcyan im gewfinschten 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 mSg- 
licherweise die Reaktion im Sinne der Aufspaltung verl/iuff, 
zugleich abet auf den Kern eine chlorierende Wirkung unter 
Abspaltung von Chlorwasserstoff ausgefibt wird, was zur 
Bildung harziger, nicht weiter aufarbeitbarer Produkte ftihrt. 

Die Einwirkung von Bromcyan ffihrt bei Brucin und 
Strychnin in gleicher Weise zu der Bildung des Anlagerungs- 
produktes, welches als solches nicht in analysenf/ihigem Zu- 
stande erhalten werden konnte, dessen Bildung jedoch aus den 
erhaltenen Zerfallsprodukten geschlossen werden mul3. Die 
bei weiteren Eingriffen erhaltenen best~ndigen 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 quatern/iren 
Ammoniumbromides von mehr als der doppelten Molekular- 
grSfle des Brucins zu schliel3en ist, zum Teil, beziehungsweise 
unter anderen Bedingungen vollsttindig, wird das Anlagerungs- 
produkt in das Bromwasserstoffsalz einer dem Brucin isomeren 
Base mit intakten Stickstoff-Kohlenstoffbindungen fibergefiihrt. 
Das Anlagerungsprodukt von Bromcyan an Strychnia liefert 
unter allen Versuchsbedingungen durch Zufall nut das Brom- 
wasserstoffsalz des unverti.nderten Strychnins neben Ammoniak, 
die Bildung eines K6rpers, der auf ein'e Aufspaltung schliefien 
liel3e, und auch eine Umlagerung in ein Isomeres tritt bei 
Strychnin nicht ein. 

Weder beiBrucin noch beiStrychnin konnte ein KSrper 
erhalten werden, welcher die Bildung von Bromwasserstoff und 

1 P i c t e t  und M a t t i s o n ,  Berl. Ber., 38, 2782; P i c t e t  und J e n n y ,  
Berl. Ber., 40, 1172. 

1" 
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dadurch der erhaltenen Bromwasserstoffsalze in der Weise 
erklS.rlich macht, daft etwa durch Substitution yon Wasserstoff 
dutch den Cyanrest Bromwasserstoff abgespalten wtirde. Viel- 
mehr erfolgt bei Brucin, abgesehen yon dem Entstehen des 
quatern~iren Ammoniumbromides, die Bildung des Bromwasser- 
stoffsalzes der isomeren Base in so iiberwiegender Menge, dal3 
die bei der Einwirkung yon Bromcyan eintretende Verharzung 
unm~Sglich als Quelle der Bromwasserstoffbildung angesehen 
werden kann, und entsteht bei Strychnin, da hier Verharzung 
nur in sehr geringem Marie eintritt, die Bildung des Brom- 
wasserstoffsalzes des unverg.nderten Strychnins fast quantitativ. 
Bei beiden Alkaloiden ist die Einwirkung yon Wasser  zur 
Bildung des Bromwasserstoffes n6tig, 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 yon 
Ammoniumbromid und Kohlendioxyd, auch ergaben Versuche, 
dab feuchtes Bromcyan monatelang unzersetzt bleibt und eine 
mehrere Tage aufbewahrte wS.sserige L6sung mit Silbernitrat 
erst nach geraumer Zeit einen Niederschlag liefert, der durch 
Zersetzung von Bromcyan infolge Silbernitrateinwirkung er- 
kl~rlich ist, w~ihrend fertig gebildeter Bromwasserstoff sofort 
den Halogensilberniederschlag liefern mtil3te, da eine Reaktion 
zwischen Ionen erfolgt. Die Bildung eines Bromwasserstoff- 
salzes neben Ammoniak durch Bromcyan ist nach dem Voran- 
gegangenen nur dadurch erklg.rlich, daft zuerst das Anlagerungs- 
produkt entsteht und dieses mit Wasser nach der folgenden 
Umsetzungsgleichung zerfg.llt: 

R~ \ / B1. R~ \ 
R3R" ~ N ~ CN + 3 H~O : RsR 2 ~N+HBr+NHa+H~CO 3. 

Das Entstehen eines Isomeren setzt bei Brucin die An- 
lagerung und Wiederabspaltung von Bromcyan voraus, denn 
die Anlagerung yon bereits fertig gebildetem Bromwasserstoff 
an Brucin k6nnte ftir eine Isomerieerscheinung keine aus- 
reichende Erldiirung bieten. Wie im folgenden gezeigt wird, 
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mul3 die Bildung des Anlagerungsproduktes von Bromcyan, 
abgesehen v o n d e r  zur Bildung des quatern~tren Ammonium- 
bromides fiihrenden Reaktion, an jenes Stickstoffatom ange- 
nommen werden, das im vermutlichen Tetrachydrochinolinringe 
an Karbonyl gebunden ist. Dem Einflusse des S/turerestes ist 
es wohl auch zuzuschreiben, daf3 das Anlagerungsprodukt 
weder bei Brucin noch bei Strychnin Neigung zu einem Zerfalle 
im Sinne einer Aufl/Ssung einer Stickstoff-Kohlenstoffbindung 
zeigt, da dadurch neben dem Karbonyl, dessen Abspaltung 
dutch Bromeyan sehwer denkbar ist, noch eine Cyangruppe 
als zweiter negativer Rest an einem Stickstoffatome zu stehen 
kg.me. 

Einwirkung yon Phosphorpentachlorid auf Brucin und 
Strychnin. 

Die Versuche wurden unter dee zum Gelingen n~Stigen 
Fernhaltung von Wasser und Feuchtigkeit ausgef0.hrt. Da die 
trockenen Gemische molekularer Mengen eher verkohlen als 
schmelzen, wurde die Reaktion unter Zugabe von L6sungs- 
mitteln mit verschiedenen Siedepunkten versucht, als welche 
Tetrachlorkohlenstoff, Acetylentetraehlorid und Chlornaphthalin 
in Verwendung kamen. Bei niederer Temperatur wurden die 
Basen zum Tell als Chlorwasserstoffsalze zur/ickerhalten, da 
diese sich als unl6slich abschieden, aura Tell wurde das Material 
verharzt. Bei h6herer Temperatur tritt vollst/i.ndige Verharzung 
ein, wobei reictaliche Entwicktung von Chlorwasserstoff statt- 
findet. Da bei normalem Verlaufe der Reaktion nut Phosphor- 
oxychlorid entstehen soil, das bei Abschlul3 yon Feuchtigkeit 
und Verwendung eines RCtckflul3k/ihlers unm6glich Salzs&ure 
bilden kann, mul3 eine chlorierende Einwirkung yon Phosphor- 
pentachlorid auf den Kern angenommen werden, der zu v611iger 
Verharzung f~hrt. Die entstandenen Produkte sind in ",Arasser 
16slich und durch Alkali fgtllbar, das ausgefS.11te Harz ist in 
allen L6sungsmitteln, auch in S~ure, unl6slich, nur in sehr 
geringer Menge konnte eine in ~ther 16sliche, amorphe Substanz 
erhatten werden. 
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Einwirkung yon Bromcyan auf Brucin. 

Bromcyan und Brucin wurden in alkoholfreiem Chloroform 
gelSst und bei tier einen Versuchsanordnung im molekularen 
Verh~iltnisse in der Weise in Reaktion gebracht, dat3 die Brom- 
cyanlSsung zu tier kalt gehaltenen BrucinlSsung in kleinen 
Mengen zugesetzt wurde. Dabei finder das Bl'omcyan immer 
tiberschfissiges Brucin vor. Jeder Zusatz ffihrt eine heftige 
Reaktion unter starker Selbsterwiirmung herbei, wobei Rot- 
fiirbung eintritt. Nach l~ingerem Stehen beginnt Abscheidung 
von Krystallen, die nach ungef~ihr 24 Stunden vollstiindig ist. 
Bei der Reaktion wird Bromcyan nicht im molekularen Ver- 
h/~Itnisse verbraucht, da selbst nach wochenlangem Stehen die 
Anwesenheit yon unverbrauchtem Bromcyan an dern 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 begtinstigen, weshalb bei diesen Versuchen kystallwasser- 
h~ltiges Brucin verwendet wurde. Die von den Krystallen abge- 
trennte ChloroformlSsung wurde gesondert untersucht. 

Quaterniires Ammoniumbromid C,TH52NsOsBr+2 t-I~O. 

Die erhaltenen Krystalle, welche ungefahr die H~.lfte des 
verwendeten Brucins ausmachen und in kaltem Chloroform 
unlSslich sind, wurden nochmals aus siedendem Chloroform 
unter Anwendung eines Extraktionsapparates umkrystallisiert. 
Sie erscheinen unter dem Mikroskope als rhombische Tafeln, 
welche oft durch Zutreten yon zwei der liingeren Achse 
parallelen Fliichen zu sechseckigen Tafeln umgebildet sind. 
Der fiber Paraffin und .~tzkalk getrocknete KOrper enth~ilt nach 
der Analyse Krystallchloroform. 

Bei der Elementaranalyse geben: 

I. 0" 3341 g Substanz 0" 6575 g COo und 0" 1635 g H~O. 

II. 0"2580g Substanz 0"5088gC0~ und 0" 1253gH20. 

I. 0 '  3497 g Substanz 20" 7 c m  s Stickstoff bei 20 ~ und 754 ~m. 
II. 0"3424 2" Substanz 19 '9 c m  ~ Stickstoff bei 19 ~ und 758 r a m .  

I. 0'  5666g Substanz 0" 3210g (Ag CI+Ag Br), Verlust dutch Chlor 0" 0230g. 
lI. 0" 37622" Substanz 0" 2279 g (Ag Cl+Ag Br), Verlust durch Chlor 0 "0157 g. 
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In 100 Teilen: 

C . . . . . . . . . .  

H . . . . . . . . . .  

g . . . . . . . . . .  

Br . . . . . . . . . .  

C1 . . . . . . . . . .  

Berechnet fiir Gefunden 

C47H5~NsOsBr+3 H~O-4-CHC1 a ,-,  
I .  l I .  

53"95 5 3 ' 6 7  5 3 ' 7 9  
5"52 5 ' 4 3  5 ' 4 7  

6"55 6"72 6"67 
7 ' 4 9  7 ' 2 8  7 ' 51  
9"99 9'77 1 0 ' 6 2  

Aus dem Bromgehalte berechnet sich ftir ein Atom Brom 
im Molektil im Mittel ein Molekulargewicht von 1081, was 
einem K6rper der Zusammensetzung C~TH~NsOsBr+CHC13+ 
+ 3  H~O mit dem Molekulargewichte 1068 entspricht. 

Durch Erhitzen auf 110 ~ oder Umkrystallisieren aus 
70prozentigem Alkohol unter 1/ingerem Kochen kann der 
Gehalt an Chloroform entfernt werden. Der zuerst erhitzte und 
dann aus Alkohol umkrystallisierte KSrper bildet vierkantige 
Prismen und gibt nach dem Trocknen bei 110 ~ bei der 
Elementaranalyse aus: 

I. 0 " 2 0 0 3 g  Substanz 0 " 4 4 7 5 2 .  CO 2 und O ' I 0 4 9 g ' H 2 0 .  

II. 0" 18862" Substanz  0"4189 2" CO 2 und 0 " 1 0 1 3 2 . H 2 0 .  
I. 0"27662" Substanz 19"2cm s Stickstoff bei 19 ~ und 746mm. 

II. 0 ' 2 6 9 9 g  Substanz 18"5 cm s Stickstoff bei 20 ~ und 748 ram. 
I. 0 " 4 1 3 7 g  Substanz 0 " 0 8 7 0 g  AgBr.  

lI. 0 " 2 8 5 5 2 .  Substanz 0 ' 0 5 8 0 g  AgBr. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ffir Gefunden 

C47HssN50 s Br -I- 2 H20  "" 
I. IL 

C . . . . . . . . . .  60" 64 60" 92 60'  58 
H . . . . . . . . . .  6"02 5"81 5 98 
N . . . . . . . . . .  7"52 7"82 7"73 

Br . . . . . . . . . .  8"60 8"70 8"65 

Nach der Analyse ist aul3er dem Krystallchloroform noch 
ein Molektil Wasser ausgetreten. 

Die Krystalle mit und ohne Krystallchloroform sintern bei 
ungef/ihr 200 ~ und schmelzen unter Zersetzung bei 203 bis 
205 ~ Mit Salpetersti.ure tritt Brucinreaktion ein. Kaltes Wasser 
vermag nur Spuren zu lbsen, welche mitAlkaloidreagenzien 
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nicht mehr als Opaleszenz verursachen, ebensowenig ltist 
Salzs~ure oder Sodal6sung in der Kiilte, beim Kochen mit 
S~iure oder Lauge erfolgt die Bildung wasserl6slicher, nicht 
weiter untersuchter K6rper. 

Da der K6rper keine Siiure zu binden vermag, etwa unter 
Bildung eines nicht lSslichen Salzes, und der Bromgehalt durch 
Alkali in der K~ilte nicht als Bromwasserstoff herausgenommen 
werden kann, ist das Vorliegen eines quatern~iren Ammonium- 
bromides anzunehmen, das naeh der Grii13e des Molekfiles aus 
zwei Brucinmolekfilen unter Zutritt eines Molekfiles Bromcyan 
entstanden ist. Analog der Bildung der yon B r a u n  auch bei 
anderen Bromeyanaufspaltungen beobachteten quaterntiren 
Ammoniumbromide yon verdoppelter Molekfilgr613e 1 wird man 
annehmen dfirfen, daft auch bei Brucin eine Aufspaltung unter 
Bildung eines in der ge(Sffneten Seitenkette bromsubstituierten 
Cyanamides eintreten kann, dies jedoch nut, wenn der offenbar 
sehr unbest~.ndige und zum Wiederschlusse des ge6ffneten 
Ringes neigende K6rper sich sofort mit dem bromsubstituierten 
Alkylreste an ein Stickstoffatom eines unver/inderten Brucin- 
molekfiles unter Bildung eines quatern/iren Ammonium- 
bromides anschliel3en kann. Es ist wahrscheinlich, daft die 
Aufspaltung hier bei jenem Stickstoffatom eintritt, welches 
salzbildungsfii.hig ist und auch die Anlagerung an das zweite 
Brucinmolektil bei diesem Stickstoffatom erfolgt, da yon dem 
entstandenen K6rper kein Salz gebildet werden kann. Wfirde 
die Ringspaltung bei dem in Anilinbindung stehenden Stick- 
stoffatom erfolgen, so bliebe das andere Stickstoffatom unver- 
/indert und dadurch einer Salzbildung f/ihig. 

Bromcyananlagerungsprodukt an Bruein. 

Die yon den beschriebenen Krystatlen abgetrennte Chloro- 
forml6sung wurde zuerst mit Tierkohle gekocht, wobei zwar 
keine Entfgrbung, aber Beseitigung des unverbrauchten Brom- 
cyan erzielt wurde. Der nach dem Abdampfen erhaltene ziih- 
fitissige Rfickstand kann nicht zur Krystallisation gebracht 
werden und h/ilt im Vakuum fiber Paraffin hartn/ickig Chloroform 

1 Berl. Ber. 40, 3917. 
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zurtick. Zugleich merkt man am Geruche, daft fortwahrend 
spurenweise Abspaltung yon Bromcyan erfolgt. Von einer 
Analyse dieser Substanz, die als das Anlagerungsprodukt yon 
Bromcyan an Brucin aufzufassen ist, mufJte daher abgesehen 
werden. Auch die FS.11ung der Chloroforml6sung mit ./i.ther, 
Petrol/ither oder Essig/ither ftihrt nur zur Abscheidung harziger 
Produkte. Schtittelt man die Chloroforml6sung mit Wasser, so 
gehen geringe Mengen eines Bromwasserstoffsalzes einer Base 
in L6sung, doch kann das Ausschtitteln beliebig lange wieder- 
holt werden, ohne dal~ Ersch6pfung eintritt. Ursprtinglich 
wurde dieses Verhalten so aufgefaf3t, daft das Bromhydrat in 
Chloroform sehr leicht 15slich ist und daher mit Wasser nur 
unvollst/indig ausgesch~ttelt werden kann. Dieser Meinung 
wurde auch in einer vorl/iufigen Mitteilung 1 Ausdruck gegeben. 
Nach den spg.ter gewonnenen Aufkl/irungen ist das immer 
erneuerte Entstehen kleiner Mengen des Bromwasserstoffsalzes 
auf die Zerlegung des Anlagerungsproduktes durch das 
Schiitteln mit Wasser zurtickzuftihren. 

Das gleiche Anlagerungsprodukt wird erhalten, wenn man, 
umgekehrt wie frfther, eine ChloroformlOsung yon Brucin zu 
einer tiberschtissig gehaltenen Bromcyanl6sung zusetzt. Da 
dabei die Bildung des frfiher beschriebenen quaternbiren 
Ammoniumbromides ausbleibt, empfiehlt sich diese Art der 
Einwirkung zur Darstellung gr6t3erer Mengen des sp/iter 
beschriebenen Allobrucins. Diese Versuche wurden unter- 
nommen, da die Bildung des quatern~iren Ammoniumbromides 
eine Aufspaltung des Brucinmolektiles voraussetzt u n d e s  
m6glich erschien, das Aufspaltungsprodukt fflr sich zu erhalten, 
wenn kein tibersehtissiges Bruein zur Anlagerung vorhanden 
ist. Jedoch tritt hiebei eine Aufspaltung fiberhaupt nicht ein. 
Die Reaktion verl/iuft dabei nur unter geringer W/irmeent- 
wicklung, was darauf schliefien 1/il3t, daft die bei der um- 
gekehrten Einwirkungsart beobachtete starke Selbsterw/ir- 
mung durch die Bildung des quatern/iren K~3rpers verursacht 
wird. 

I Uber eine dem Brucin isomere Base. Vortrag, gehalten auf der 31. Ver- 
sammlung deutscher Naturforscher und ~rzte. 
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Allobruein C~H~6N~O4+5 H~O. 

Versetzt man die Chloroformlbsung des Anlagerungs- 
produktes mit 90prozentigem Weingeist, so scheidet sich nach 
l~ingerem Stehen ein k5rniger Niederschlag ab, der infolge einer 
hartn/ickig festgehaltenen und durch Umkrystallisieren nicht 
zu entfernenden Verunreinigung keine konstante Zusammen- 
setzung besitzt. Beim Schtitteln mit kaltem Wasser bleibt das 
verunreinigende Harz zurtick, w/ihrend das Bromhydrat einer 
Base in L6sung geht. Dutch Fallen mit Alkohol wird das 
Bromwasserstoffsalz wieder in Form von nadelfSrmigen Kry- 
stallen erhalten, welche sich gegen 250 ~ unter Braunffirbung 
zersetzen. Die Krystalle besitzen die Zusammensetzung 
C23H~N~O ~.HBr+4 H~O. Das Krystallwasser tritt im Vakuum 

I. 3" 5452 2" verlieren 0 "4696 2" HeO. 

II. 3"8752 2" verlieren 0"5142 2" HeO. 

I. 0" 2733 2" (vakuumtroeken) geben 0 ' 5 8 2 8 g  CO e und 0" 1451 g He0.  

II. 0 '  2615 g (vakuumtrocken) geben 0" 5567 g" CO~ und  0" 1362 g HeO. 

I. 0" 2911 g (vakuumtroeken) geben 16" 1 c m  a Stiekstoff bei 24 ~ und 755 ram. 

I. 0 ' 3 2 8 3 g  (vakuumtroeken) geben 0" 1267 g AgBr  (Cariusbestimmung). 
lI. 0" 3 7 4 9 g  (vakuumtroeken) geben 0 '  1495 g AgBr  (in wiisseriger LSsung  

mit Ag NOB). 

In 100 Teilen: 
Bereehnet f'tir Gefunden 

Ce3H26NeO4. H B r + 4  HeO ^ 
�9 ~ , I .  II. 

HeO . . . . . .  13"16 13"24 13"27 
C . . . . . . . .  58"10 5 8 ' 1 8  58"05 

H . . . . . . . .  5"68 5"82 5 ' 7 8  

N . . . . . . . .  5"98 6"15 - -  

Br.  . . . . . . .  16"84 16 ' 42  16"97 

Die Substanz enthtilt zwei Methoxylgruppen. 

0"2540 g (vakuumtroeken) geben bei der Methoxylbestimmung nach Z e i s e l  
0"2535 g AgJ.  

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

CelH~o (0  CH3)~NeO 2 . H Br Gefufiden 

(OCH3) . . . . .  13" 05 13" 17 

0.L1S, 
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Die wg.sserige L6sung des Bromwasserstoffsalzes l~13t 
durch Zusatz von Alkalikarbonat die freie Base ausfallen, 
welche sofort naeh der F/illung in ,~ther eingeschtittelt werden 
kann, doch krystaltisiert nach kurzer Zeit die gesamte Base in 
feinen Nadeln wieder aus. Chloroform 16st so leicht, daft es als 
Krystallisationsmittel nicht gut brauchbar ist. Am besten eignet 
sich verdfinnter Weingeist, doch darf man wegen der Rtick- 
umlagerung beim Erhitzen in wasserh~ltigen LSsungen die 
konzentrierte L6sung in 95prozentigem Weingeist erst nach 
dem Erkalten mit Wasser bis zur Triibung versetzen. Die Base 
C23H~6N20,+5H20 krystallisiert in derben, bis zu 2 cm langen, 
in Drusen vereinigten Nadeln, welche den Krystalhvassergehalt 
im Vakuum verlieren. 

I. 5"4395g" Subs tanz  verlieren 1 " 0 1 4 0 g  H20. 

II. 0 ' 9494g"  Subs tanz  verlieren 0" 1757gr H.20. 

lII. 1 ' 0 1 8 8 g  Subs tanz  verlieren 0 '  1 8 9 0 g  H20. 

1. 0" 2325 g" (vakuumtrocken)  geben  0 '  5939 g CO 2 und  0" 1386 ff H20. 

II. 0"2466 g (vakuumtrocken)  geben 0" 6317 g CO~ und  0" 14766o H oO. 

I. 0 '  4632 g (vakuumtrocken)  geben 28" 6 c m  a Sfickstoff bei 21 ~ und  754 ~mtz 

In 100 Teilen: 

Bereehnet  fiar Gefunden 

C23H~6N~O.~+5 H20 -" ~" 
I. I1. III. 

H20 . . . . . . . .  18 ' 59  18"65 1 8 ' 5 0  18"55 

C . . . . . . . . . .  70 -05  69"67  69"86 

H . . . . . . . . . .  6 ' 5 9  6"62 6"65 - -  

N . . . . . . . . . .  7"10 6"99 - -  - -  

Die erhaltene Base ist nach der Analyse mit Brucin isomer, 
unterscheidet sich yon demselben aber durch Krystallwasser- 
gehalt, Schmelzpunkt und Drehungsverm6gen, ferner sind die 
Eigenschaffen der hergestellten Derivate yon den Analogen 
des Brucins versehieden. Gleich dem Brucin besitzt sie zwei 
Methoxylgruppen (Analyse des Bromwasserstoffsalzes) und ist 
uur eines der beiden Stickstoffatome salzbildungsf~ihig. 

Die krystallwasserh~iltige Base schmilzt bei 69-5 ~ bei 
weiterem Erhitzen erfolgt bei 75 bis 80 ~ abhRngig von der 
Rasehheit des Erhitzens, Wiedererstarren, das wahrscheinlich 
durch Wasserverlust bedingt wird. Bei 120 bis 130 ~ merkt 
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man ein Erweichen, doch schmilzt die sp/tter wieder fest- 
gewordene Substanz unscharf erst wieder gegen 182 ~ unter 
Brg.unung. Die vakuumtrockene Base schmilzt bei 126 bis 
128 ~ zu einer z/then, durchsichtigen, jedoch keinen deutlichen 
Meniscus bildenden Fltissigkeit, wird dann wieder undurch- 
sichtig und schmilzt schliel31ich unscharf gegen 182 ~ unter 
Braunf/trbung. 

Das Verhalten beim Erhitzen liei3 vermuten, dab dabei eine 
Umlagemng eintritt, weshalb der Schmelzpunkt yon 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 krystallwasserh/tltiger als auch vakuum- 
trockener Substanz gleich wie vorher gefunden wurde, ist diese 
Annahme unzutreffend. 

Die Base, ffir welche nach den sp/tteren Darlegungen der 
Name Allobrucin vorgeschlagen wird, schmilzt in krystall- 
wasserh/tltigem Zustande beim Erhitzen unter Wasser zu einem 
Ole, das in der gentigenden Wassermenge bei 15.ngerem 
Kochen in LSsung geht, beim Erkalten scheiden sich feine 
filzige Nadeln ab, welche durch den Krystallwassergehalt und 
den Schmelzpunkt als Brucin erkannt wurden, wonach Rtick- 
umlagerung des Isomeren eingetreten war. Die Salze der 
isomeren Base jedoch lassen sich in w/isseriger LSsung ohne 
Rtickbildung zu Brucinsalzen kochen. 

Allobrucin liefert alle Farbreaktionen gleich dem Brucin. 
In Chloroform ist es sehr leicht 15slich (ungef/thr 1 Teil in 
2 Teilen), leicht 15slich in konzentriertem, schwerer in ver- 
dfinntem Weingeist. 5ther und Essig/tther 15sen es nicht. Von 
kaltem Wasser wird Allobrucin schwerer gel6st als Brucin 
(ungef/thr 1 Teil yon 600Teilen). Gleich dem Brucin ist Allobrucin 
linksdrehend, aber schw/tcher. Drei aus verschiedenen Darstel- 
lungen stammende Pr/tparate ergaben in wasserfreiem Zustande 
in Chloroforml6sung bei Natriumlicht folgende Ablesungen: 

I. c ~ 4 " 1 4 ,  l ~  l d m ,  t-~- 19 ~ , ~ z ~ - - 4 " 6 8  ~ 

II. c ~  1 " 9 8 ,  l ~  l d m ,  t ~  1 8 " 5  ~ , a m - - - - 2 ' 2 2  ~ 

III. C = 4 " 9 5 ,  l - - l d m ,  t =  18 ~ , c r  ~ 
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Daraus berechnet sich das molekulare DrehungsvermSgen 

alp] --- I. - - 1 1 3 " 0  ~ II. - - 1 1 2 " 2  ~ III. - -112"6 ~ . 

Das zur Herstellung verwendete Brucin besaI3 im wasserfreien 
Zustande das normale DrehungsvermSgen. 

g[D] - - -  - -120  ~ 

Das Allobrucin ist nach der Analyse des hergestellten 
Chlorwasserstoffsalzes gleich dem Brucin trotz des Gehaltes 

von zwei Stickstoffatomen nur eine eins/i.urige Base. Das Chlor- 
hydrat wurde durch LSsen der Base in tiberschfissiger Salz- 

s~iure und F/i.tlen mit Alkohol hergestellt und krystallisiert in 
bliittchenfSrmigen Krystallen mit 4 Molekfilen Wasser, von dem 
ein Teil beim Liegen an der Luft auswittert. 

I. 0"6115g" verlieren bei 110 ~ 0 " 0 8 4 ~ g ' H 2 0 .  

II. 1"0231 g verlieren bei 110 ~ 0" 13872" H20.  

I. 0" 5333 g T rockensubs t anz  liefert 0" 1795 g" Ag C1. 

II. 0 " 4 2 7 1 g ' T r o c k e n s u b s t a n z  liefert 0 ' 1 4 1 0 g  AgC1. 

In 100 Teilen: 

Berechnet  fiir Gefunden 

C23H26N204 . HCI-t--4 H20 " 
, I. II. 

H~O . . . . . . . .  14"32 13"76 13"55 

C1 . . . . . . . . . .  8"24  8"82 8"17 

J o d m e t h y l a t  des A l lobruc in  C23H~6N20~. JCH 3 + l l /~H~O. 

Zur nS.heren Charakterisierung der isomeren Base wurden 
einige Derivate hergestellt, und zwar wurden solche gew/ihlt, 

welche bei Brucin bekannt sind und dadurch Unterschiede zu 
erkennen erlauben, andrerseits sollte tiber die Stickstoff- 
Kohlenstoffbindungen Aufschlul3 erhalten werden, da eine voll- 
zogene Aufspaltung nicht aut3er MSglichkeit lag. 

Das Jodmethylat bildet sich glatt, wenn die methylalkoho- 
lische LSsung mit Jodmethyl versetzt wird. Trotz eines Ober- 
schusses an Jodmethyl wird wie bei Brucin nur ein Molektil 
angelagert. Das aus Methylalkohol umkrystallisierte Produkt 
verliert im Vakuum 11/2 Molektile Krystatlwasser. 
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I. 1" 5444 g" verlieren 0' 0738 gr H20" 
II. 1 ' 5069 g verlieren 0" 0716 g H20. 
I. 0" 2253 g" (vakuumtrocken) geben 0" 4422 g" CO 2 und 0" 1 I09 g H20. 

II. 0' 2516 2" (vakuumtrocken) geben 0' 4932 g CO2 und 0' 1205 g H20. 
I. 0"4092 g" (vakuumtrocken) geben 0" 1795 g Ag J. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir Gefunden 

C23H26N~04. JCH3-1-- 11]2 H20 
I. II. 

H20 . . . . . . . .  4"79 4"77 4"75 
C . . . . . . . . . .  53"73 53'52 53"45 
H . . . . . . . . . .  5'41 5"46 5"32 
J . . . . . . . . . . .  23"84 23"70 - -  

Das  Jodmethy la t  ist in Chloroform, Wasse r  und Alkohol 

leicht, in kal tem Methylalkoh01 nut  schwer  15slich und schmilz t  

mit und ohne Krys ta l lwasse r  bei 265 ~ unter  Aufbl/ihen. Der 

Jodgehal t  wird durch Alkali nicht als Jodid abgespalten,  wonach  

eine quatern/ire Verb indung  vorliegt. Von dem Brucinjod- 

methyla t  unterscheidet  es sich durch den Krys ta l lwassergeha l t  

und Schmelzpunkt .  

A U o b r u c i n p e r o x y d  CesH26N, O 6 + 5  H20  und  AUobruc inoxyd  

C28H~6N~O 5 + 6  H~O. 

Beim Erw~rmen von Allobrucin mit Wasse rs to f f superoxyd ,  

wie dies P i c t e t  und J e n n y  zur Bildung des Bruc inoxydes  1 

beschreiben,  erfolgt leicht LSsung, aus  welcher  beim Ver- 

dunsten im Vakuum prismatische Nadeln auskrystal l is ieren,  

welche ohne weiteres  Umkrysta l l i s ieren  durch wiederhol tes  

Anreiben mit wenig  W a s s e r  und Abpressen gereinigt  wurden.  

Der KSrper enth~It zwei  Atome aktiven Sauers toff  und kann 

als Pe roxyd  aufgefaBt werden.  Wicht ig  zur  Darstel lung ist, dai3 

unnStig langes Erhi tzen fiber den Eintritt der LSsung,  ferner 

Umkrysta l l i s ieren und Erhi tzen beim Trocknen  vermieden wird, 

da sonst  Sauerstoff  entweicht  und teilweise oder  vollst/~ndig 
das Oxyd  entsteht. Die Analyse  der luf t t rockenen Krystal le  

ergab die Z u s a m m e n s e t z u n g  C~3H2,N~O6+5 H~O. Die vakuum-  
t rockene Subs tanz  enth~ilt ein Molekfil Krysta l lwasser .  

1 Berl. Ber. 40, 1172. 
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I. 2" 3571 g (lufttrocken) verlieren im Vakuum 0 ' 3 3 2 6 g  H20. 

II. 2" 5 9 3 4 g  (lufttrocken) verlieren im Vakuum 0" 3693 g H20. 

In 100 Teilen: 

Berechnet  fiir 4 H20  aus  Gefunden 

C23H26N206--}- 5 H20 ~" 
I. I I , "  

v 

H20 . . . . . . . .  13"95 14 '11  14 ' 24  

Das vakuumtrockene Peroxyd ergibt aus: 

I. 0 " 2 4 8 3 g ' S u b s t a n z  0"5645  3 CO 2 und 0 '  1 4 0 8 g  H20. 

II. 0 ' 2 4 3 9 g  Subs tanz  0 ' 5 5 7 5 g "  CO 2 und  0" 1 3 8 2 g  H20.  

I. 0" 2247g" liefern 13" 2 c m  s Stickstoff bei 19 ~ und 746 ram. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 

C2aH2GN206._I_H20 ", 
�9 I. II. 

v 

C . . . . . . . . .  62"16 62"02 62"35 

H . . . . . . . . . .  6"80 6"30 6"29 

N . . . . . . . . . .  6 ' 8 0  6"62 - -  

Bei der Bestimmung der Menge aktiven Sauerstoffes nach 
dem Vorgange yon P ic t e t  durch Einleiten von Schwefeldioxyd 
in die w~tsserige LSsung unter Erwiirmen werden aus 1 Molekfil 
Peroxyd 2 Molekfile Bariumsulfat erhalten, 

I 0" 8786 g vakuumt rockene r  Subs tanz  bilden 0" 3823 g" Ba SO I. 

II. 0" 2 5 8 9 g  vakuumtrockener  Subs tanz  bilden 0 ' 2 6 4 4  2" BaSO 4. 

Aus 100 Teilen: 

Bereehnet  fiir Gefunden 

2 Atome Sauerstoff  ~" 
, I. II. 

v 

BaSO a . . . . . .  104 ' 9  102"3 102" I 

Wird das lufttrockene Peroxyd auf 110 ~ erhitzt, so verliert 
es 4 Molekfile Wasser und 1 Atom Sauerstoff unter l)bergang 
in das Oxyd, das vakuumtrockene Peroxyd verliert bei 
110 ~ blofi 1 Atom Sauerstoff und liefert das gleiche Oxyd 
C,3H,6N, Os+H~O. Beim Erhitzen tritt geringe Gelbf/irbung, 
offenbar durch Selbstoxydation ein. 
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I. 1 " 9 3 1 5 g l u f t t r o c k e n e s  Peroxyd verlieren bei 110 ~ 0 " 3 2 5 3 g .  

II. 0 ' 9 8 7 3 g  luft t rockenes Peroxyd  verlieren bei 110 ~ 0" 1670 3. 

Aus 100 Teilen : 

Berechnet  fiir 4 H20-t-O Gefunden 

aus  C23H26N~06-t--5 H20 
I. IL 

Verlust . . . . . .  17 '05  1 6 ' 8 4  16"92 

I. 0 '  4422 g vakuumtrockenes  Peroxyd verlieren bei 110 ~ 0" 0150 g.  

II. 0 ' 6 7 5 8 g  vakuumt rockenes  Peroxycl verlieren bei 110 ~ 0 ' 0 2 5 6 g .  

Aus 100 Teilen:  

Berechnet  fiir 1 Atom 0 Gefunden 

aus C23H26NgO6-l-H~O 
, I. II. 

Verlust  . . . . . .  3" 60 3" 39 3" 79 

Bei der Analyse des durch Erhi tzen erhaltenen Oxydes  

C.3H~sN~O 5 + H~O ergeben: 

I. 0 '  1991 g Subs tanz  (aus  luft trockenem Peroxyd) 0 " 4 7 2 0 g  COp und 

0" 1180 g H20. 

II. 0" 2089 g Subs tanz  (aus vakuumtrockenem Peroxyd)  0"4924  g CO 2 und 

0 " 1 2 2 4 g  H20.  

In 100 Teilen: 
Berechnet  fi~r Gefunden 

C~3H~6N2Os+H~O ^ 
I. II. 

C . . . . . . . . . .  64"48 64"65 64"30 

H . . . . . . . . . .  6"54 6"58 6"51 

Das Oxyd enth/ilt nur 1 Atom aktiven Sauerstoff. 

I. 0 ' 2561  2" Subs tanz  liefern 0" 1377 2" BaSO 4. 

II. 0 ' 2 4 8 1 g r  Subs tanz  liefern 0 '  1296g" BaSO 4. 

Aus 100 Teilen:  

Berechnet fiir Gefunden 

1 Atom Sauerstoff  ^ 
, , I .  II. 

B a S O 4  . . . . . .  5 4 ' 4  53"7 52"2 

Das gleiche Oxyd  wird aus dem Peroxyd erhalten, wenn 
man eine w/isserige Lbsung  mit Plat inmohr erw~irmt, wobei 
Sauerstoff  unter heftigem Sch/iumen entweicht. Da aus Wasse r  
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keine Krystallisation eintreten wollte, wurde der Rfickstand in 

Essig~tther gelSst, aus dem sich Krystalle mit 6 Molekiilen 

Krysta l lwasser  abschieden, yon welchen bei 110 ~ 5 Molekfile 
entweichen.  

1 �9 0183 g lufltrockene Substanz verliert bei 110 ~ 0" 1742 g" H20. 

AUS 100 Teilen:  

Berechnet fiir 5 H.20 
aus C23H~6N~Os+6 H~O Gefunden 

H20 . . . . . . . .  17"37 17" 10 

Das durch Platinmohr erhaltene Allobrucinoxyd erweist  

sich durch Schmelzpunkt  und Elementaranalyse als identisch 
mit dem durch Erhi tzen aus dem Peroxyd  erhal tenen Oxyd. 

Das luft trockene und vakuumtrockene  Peroxyd,  wie auch 

das Oxyd  schmelzen bei langsamem Erhitzen unter  Zerse tzung 
bei 182 ~ wobei das Peroxyd  aufsch~umt. Bei sehr raschem 

Erhitzen sch/iumt 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 

w~.sserige LSsung des Peroxydes  bl/iut Jodkalist/irkekleister, 
liefert in schwefelsaurer  LSsung mit Kaliumbichromat Wasser-  
s toffsuperoxydreakt ion und reagiert  neutral, bleicht aber beim 
Stehen den Lackmusfarbstoff.  In wS.sseriger LSsung (Konzen- 

tration 2"5~ ist das Peroxyd  optisch inaktiv. Wird eine 
LSsung des Peroxydes  in Glyzerin erhitzt, so erfolgt gegen 

150 ~ lebhaftes Entweichen  von Sauerstoff, doch f/irbt sich die 
LSsung, offenbar durch Selbstoxydation,  stark rot und lg.13t nut  
harzige Produkte zurf ickgewinnen.  Eine mit SalzsS.ure ange- 
s/iuerte LSsung des Peroxydes  fS.rbt sich nach einiger Zeit 
blutrot, indem Chlor gebildet wird, das die Farbenreakt ion 
verursacht.  

Das Allobrucinoxyct, welches durch Erhi tzen der LSsung 
mit Plat inmohr erhalten wird, liefert keine Wassers toffsuper-  
oxydreakt ion  und vermag auch kein Jod aus Jodka[[ auszu-  
scheiden. Das Brucinoxyd Ce3H~6N~O 5 4-41/2 H~O schmilzt nach 

P i c t e t  und J e n n y  lufftrocken bei 124 bis 125 ~ , wasserfrei bei 
199 ~ unter  Zersetzung.  

Chemie-Hef t  Nr. 1. 2 
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Auch das Brucin vermag bei entsprechender Behandlung 
mit Wasserstoffsuperoxyd ein Anlagerungsprodukt yon zwei 
Atomen aktiven Sauerstoff zu bilden, das als Peroxyd aufge- 
fal3t werden kann und von Pi c t et und J en n y a l s  Verunreinigung 
des Oxydes beobachtet wurde. Da eine n~ihere Untersuchung 
dieser Verbindung, welche auch als eine Vereinigung yon 
Wasserstoffsuperoxyd mit dem Aminoxyd, etwa in Form einer 
Krystallisationsanlagerung denkbar ist, zur Kl/irung verschie- 
dener Fragen beabsichtigt wird, mag mit der Beschreibung auf 
die Folge verwiesen werden. 

Allobrucins~ure, C23H~sN~O~+7 H20. 
Behandelt man Brucin analog dem Vorgehen yon M o u f a n g  

und Tafe l  bei Brucin 1 mit Natrium/ithylat, so erh~.lt man durch 
Aufsprengung der Anilidbindung die Allobrucins~iure, welche 
sich durch Krystallwassergehalt, Schmelzpunkt und be- 
merkenswert durch Best/i.ndigkeit beim Kochen in w/i.sseriger 
LSsung v o n d e r  BrucinsS.ure unterscheidet. Die Allobrucin- 
s/iure C~3H~sN~O 5 + 7 H~O bildet nach der Reinigung etwas gelb- 
stichige, nadelfSrmige Krystalle, welche im Wasser erheblich 
15slich sind. Das Krystallwasser wird im Vakuum vollst~indig 
abgegeben, der Schmelzpunkt liegt dann bei 165 bis 166 ~ 
unter Zersetzung und AufblS.hen. 

I. 1" 1819g Substanz verlieren 0 "2821g  HsO. 
II. 1" 2273 g Substanz verlieren 0 '  2931 g HsO. 
I. 0" 1861 g (vakuumtrocken) geben 0"4557 2" COp und 0" 1133g HsO. 

lI. 0 '  2073 g (vakuumtrocken) geben 0" 5065 g COp und 0" 1252 g H20. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet ftir Gefunden 

C23HssN~Os-t-7 H20 -" 
, I. II. 

HsO ........ 23"42 23"87 23"88 

C .......... 66"98 66"77 66"64 

H .......... 6'79 6'76 6"71 

Der Stickstoff, an welchem die Ringbindung getSst wurde, 
liegt als Imidstickstoff vor, indem auf die bei der Brucins~ure 

1 Lieb. Ann. 304, 38. 
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angegebene Weise das Nitrosamin entsteht. Das erhaltene 

Chlorhydrat bildet gelbe, zu Drusen vereinigte, seidig gliinzende 

Nadeln, die gegen 210 ~ verkohlen, in warmem Wasser leicht 
16slich sind und die Liebermann'sche Nitrosaminreaktion 
liefern. Die Analyse des Nitrosaminchlorhydrates in vakuum- 
trockenem Zustande ergab: 

0" 2173 2- liefern 17" 3 c m  s Stickstoff bei 19 ~ und 7441rim. 
0"26242- geben 0"07842- AgC1. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

C~3H2sN306CI Gefunden 

N . . . . . . . . . .  8'78 8"95 
C1 . . . . . . . . . .  7"54 7"88 

Durch Einflul3 yon S~iure wird in der Allobrucins/iure sehr 

leicht und sehon in der K~ilte der Anilidring zurtickgebildet, 
doch entsteht infolge Rtickumlagerung das Salz des Brucins. 
Hingegen kann die Allobrueinsiiure beliebig lange in w~isseriger 
L6sung gekocht werden, ohne daft durch Ringbildung Allo- 
brucin zurtiekentsteht, w~ihrend Brucins~iure dabei vollst/indig 

in Brucin tibergeht. Aus der Rtickumlagerung der Allobrucin- 

s~iure zu Brucin beim Ringsehlusse durch Siiuren einerseits 

und andrerseits aus der Best~indigkeit der Allobrucins/iure beim 

Kochen mul~ der schon in der Einleitung erw~ihnte Schlul3 
gezogen werden, dab die dureh 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, 

dal3 dieses gegen Brucin nicht NoB physikalisehe Untersehiede 
zeigt, zugleieh l~iBt sich folgern, dal3 die Stickstoff-Kohlenstoff- 

bindungen die gleiehen sind wie in Brucin und keine Auf- 
spaltung erfolgte. Das Jodmethylat beweist durch den quater- 
ntiren Charakter, dal3 das salzbildungsf~ihige Stickstoffatom 
terti~ir ist wie in Brucin und das zweite Stickstoffatom, da wie 
bei Bruein kein zweites Jodmethylat gebildet wird, unvedindert 
ist. Die Bildung des Peroxydes, beziehungsweise Oxydes 
beweist weiter ftir das salzbildungsfiihige Stiekstoffatom, da 

2 ~ 
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nur an diesem die Anlagerung von Sauerstoff erfolgen kann, 
daf~ es terti~r und wie in Brucin an drei verschiedene Kohlen- 
stoffatome gebunden ist. Schliel]lich beweist die Nitrosamin- 
biTdung der Allobrucins~iure, daft das v o n d e r  Anilidbindung 
gel6ste zweite Stickstoffatom als Imid vorliegt, somit bei der 
Bromcyaneinwirkung die beiden anderen Bindungen nicht 
gelSst wurden. 

Als Grund, ffir die aufgefundene, dem Brucin isomere Base 
die Bezeichnung Allobrucin vorzuschlagen, w~.re anzuffihren, 
daft von B a c o v e s c u  und P i c t e t  1 eine dem Strychnin isomere 
Base Isostrychnin genannt wurde, welche optisch inaktiv ist 
und eine Isostrychnins/dure liefert, welche nicht mehr in 
Strychnin zurfickgeffihrt werden kann. Da die Versuche bei 
Strychnin ergeben haben, dab dutch Bromcyan eine analoge 
Umlagerung nicht eintritt und ferner die dem Brucin isomere 
Base optisch aktiv ist und eine Sg.ure liefert, welche, wenn auch 
nieht dutch Kochen mit Wasser, so doch leicht durch Ein- 
wirkung von S~ure den Anilidring zurfickschlief~t, wurde der 
Name Allobrucin gew~ihlt, wonach ffir eine allerdings noch 
nicht aufgefundene, dem Isostrychnin jedoch bezfiglich der 
optischen Inaktivit~.t und des Verhaltens der S~ure vollst~indig 
entsprechende isomere Base des Brucins der dutch Vorsetzen 
der Bezeichnung ,Iso~ gebildete Name vorbehalten bleibt. 

Einwirkung yon Bromcyan auf Strychnin. 

Nach den bei Brucin, das man als Dimethoxylstrychnin 
auffassen daft, gemachten Erfahrungen war bei Strychnin zu 
erwarten, dab analoge KSrper entstehen kSnnten, etwa das 
schon frtiher erw~ihnte Isostrychnin, welches als Umlagerungs- 
produkt durch Einwirkung von Wasser bei hoher Temperatur 
erhalten wurde. Es ergab sich jedoch, daft Strychnin mit Brom- 
cyan wohl ein Anlagerungsprodukt bildet, dieses aber weder 
dutch Aufspaltung den analogen, bei Brucin als quatern/ires 
Ammoniumbromid beschriebenen K6rper von mehr als ver- 
doppelter MolekfilgrSf~e noch durch Umlagerung unter Wieder- 
abspaltung eine isomere Base bildet, sondern vollst/indig in 

1 Berl. Ber., 38, 2787. 
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das Bromwasserstoffsalz des unver/inderten Strychnins fiber- 
geht. Da die Reaktion nur unter verschwindend geringer Bildung 
von harzigen Produkten verl~tuft, konnte die Zerlegung des 
Anlagerungsproduktes dutch Wasser genau beobachtet werden. 

L~ti3t man Brorncyan auf Strychnin in ChloroforrnlSsung 
bei vollstg.ndigern Abschlusse von Wasser einwirken, so erh/ilt 
man unter beiden bei Brucin n~iher beschriebenen Versuchs- 
bedingungen unter sehr geringer W~irmeentwicklung eine fast 
ungef/irbte LSsung. Nach dem Verdampfen des Chloroforms 
hinterbleibt ein nicht krystallis!erender Rfickstand, der nach 
langern Stehen irn Vakuum fiber Paraffin noch irnrner Chloro- 
form zurfickh~.lt und durch spurenweise Abspaltung nach 
Bromcyan riecht. Aus der unter Erw/irrnen in Alkohol herge- 
stellten LSsung krystallisiert das Brornwasserstoffsalz das 
Strychnin aus. Die Analyse ergab den entspreche.nden Brorn- 
gehalt, die aus der wiisserigen LSsung durch Alkalikarbonat 
freigernachte und aus Alkohol urnkrystallisierte Base schrnilzt 
bei 268 ~ enthKlt kein Krystallwasser, besitzt nach der Elernen- 
taranalyse die Zusarnmensetzung C~IH~NeO ~ und erweist sich 
auch durch das optische Verhalten als unverS.ndertes Strychnin. 
Das eventuell zu erwarten gewesene Isostrychnin mfli3te bei 
214 ~ schrnelzen, 3 Molekfile Krystallwasser besitzen und optisch 
inaktiv sein. 

Wird das Anlagerungsprodukt rnit Wasser erw/irmt, so 
geht es langsam in LSsung. Diese enth/ilt das Brornwasserstoff- 
salz des Strychnins neben reichlichen Mengen Arnrnoniak. Da 
Verharzungsprodukte in nut ganz verschwindender Menge 
zurfickbleiben und die Bildung des Brornwasserstoffsalzes ohne 
Entstehen irgendeines anderen KSrpers fast quantitativ erfolgt, 
da ferner Brorncyan durch Wasser nicht zersetzt wird und 
mechanisch festgehaltenes Brorncyan sich verflfichtigen wfirde, 
ist der Schlul3 zu ziehen, da/3 das zuerst gebildete Anlagerungs- 
produkt durch Wasser auf die in tier Einleitung angeffihrte 
~Veise zersetzt wird. 

Lttf3t man die Einwirkung yon Brorncyan bei Gegenwart 
von kleinen Mengen Wasse~" erfolgen, so krystallisiert nach 
kurzer Zeit ein KSrper aus, der neben Brorn auch Chlor enth~tlt 
und ein Strychninbrornhydrat mit Krystallchloroforrn der 
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Zusammensetzung 2 C~tH~zNeO~.HBr+CHCI s vorstellt. Der 
Kbrper ist in Chloroform fast unlSslich, beim Erhitzen mit 
Wasser oder Alkohol geht das Bromhydrat unter Entweichen 
des Chloroform in LSsung. 

I. 0" 5209 g (vakuumtroeken) liefern O" 4135 g (Ag CI+AgBr),  Verlust durch 
Chlor 0"0463 g. 

II. 0"3452g (vakuumtrocken)liefern 0 ' 2 8 2 9 g  (AgC1--I-AgBr), Verlust dureh 
Chlor 0"0309g. 

In 100 Teilen : 
Bereehnet fiJr Gefunden 

2 C~IH2~N~O2. HBr-~-CHCI 3 ^ 
I. If. 

CI . . . . . . . . . .  i i ' 2 1  10"35 i 0 ' 9 2  

Br . . . . . . . . . .  16 '84  15"95 16"04 

Die Lbsung in Alkohol scheidet das Bromwasserstoffsalz 
einer Base ab, welche wie frtiher als unver/indertes Strychnin 
identifiziert wurde. 

Die yon den Krystallen des krystallchloroformh/iltigen 
Strychninbromhydrates befreite Chloroforml6sung liefert beim 
Erw/irmen und Abdampfen immer weitere Mengen derselben 
Krystalle, so daft schliefllich infolge fortschreitender Zersetzung 
des Anlagerungsproduktes yon Bromcyan durch Wasser das 
ganze Strychnin in Form des krystallchloroformh/iltigen Brom- 
hydrates zuriickerhalten wird. 


