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Man kennt bisher noch zwei Monochlornaphtylamine, nlimlich das 
A t t e r b e r g  dargestellte a1 -as von dem Schmelzpunkt 85 0, 860 
al= ag bom Schmelzpunkt 94O. Beide sind von dem oben be- 

schriebenen , welcbes alJWa -fl1 C1 oder a1 NHa - (la C1 sein muss, 
verschieden. 

Bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung ist Herr A. Sj i is t r8m 
mir behiilflich gewesen und sage ich ihm dafiir meinen besten Dank. 

U p s a l a ,  im Januar 1887, Universitatslaboratorium. 

98. A. Hanssen: Beitriige eur Kenntniss des Brucins. 
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitct Erlangen.] 

(Eingegangen am 14. Februar 1587.) 

In meiner letzten Mittheilung iiber Mononitrobrucin wurde bereits 
erwahnt, dass dasselbe mit Brom in salzsaurer Losung behandelt unter 
Entwickelung von Brompikrin einen krystallinischen, farblosen Kiirper 
lieferte, welcher mit Salpetersaure keine Farbenreactiou mehr gab. 
Es wurde damals angekiindigt, dass der Verlauf dieser Reaction nBher 
studirt werden sollte. Eine dahingehende Untersuchung zeigte jedoch 
bald, dass auf diesem Wege schwer die gestellte Aufgabe geltist 
werden wurde. Die Ausbeute an dem betreffenden Reactionsproduct 
war, indem der grosste Theil des Nitrobrucins durch Brom in einen 
braunen nicht krystallisationsfahigen Lack iibergefuhrt wurde, stets 
eiie so geringe, dass man bald zu der Ueberzeugung gelangte, daes 
die Beschaffung des Untersuchungsmaterials mit vie1 Schwierigkeiten 
verknupft sein miisste. 

Die grome Aehnlichkeit, welche das Kakothelin in vielen Bezie- 
hungen mit dem Mononitrobrucin besitzt, liess nun erwarten, dass 
sicb vielleicht dasselbe auch gegen Brom analog, wie dieses, verhalten 
wiirde. Zu gleicher Zeit war die Miiglichkeit nicht ausgeschlossen, 
dass doe Kakothelin bestiindiger gegen Brom wie das Mononitroproduct 
im Stande sein konnte, eine befriedigende Ausbeute des gewiinschten 
Untersuchungsobjectes zu liefern. Diese Hoffnung bestiitigte sich in 
vollem Maaese. Mit dem Studium dieser Reaction schien es zweck- 
miissig, eine weitere Untersuchung des Kakothelins zu verbinden, und 
zwar zu priifen, welche Veranderung dasselbe durch oxydireude und 
reducirende Reagentien erleidet. Durch eine spiitere Vergleichung der 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX. 30 
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erzielten Resultate durfte man hoffen, einen niiheren Einblick in die 
Constitution dieses KBrpers zu erlaugen, um schliesslich die Frage auf- 
zustellen: 1st die demselben von den friiheren Forschern zuerkannte 
Formel beizubehalten oder nicht? Die Eigenechaft des Brucins, gegen 
Salpetersaure sehr reactionsfiihig zu sein, musste bald die Hoffnung 
rege machen, auf dieae Weise Producte zu erzielen, welche zur Auf- 
kllrung der Constitution dieses Alkaloids dienen konnten. Das Er- 
gebniss dieser Forschung war die Entdeckung des Kakothelins, eine 
Substanz , welche nach den iibereinstimmenden Untersuchungen yon 
L a t i r e n t ' ) ,  R o s e n g a r t e n 2 )  und besonders S t r e c k e r 3 )  ale ein 
Nitrokiirper von der Formel Cz0H22 (N 0 2 ) 2 N 2 0 5  anzusehen ist. 
Bei der Bildung dieses KGrpers wurde der Salpetersiiure eine Ein- 
wirkung dreifacher Art  zuerkannt, und zwar sollte sie aueser 
als nitrirendes Agens theils methylabspaltend, weil Entwickelung von 
MetLylnitrit stattfand, theils oxydirend wirken , indem Oxalsaure in 
der Reactionstliissigkeit nachzuweisen war. 

Zur Darstellung des CTntersuchungsmaterials verfubr ich in  etwas 
anderer Weise, als wie S t r  e c k  e r  angegehen, indem ich nicht Salpeter- 
saure von specifischem Gewicht 1.4, sondern eine etwtrs scbwachere 
Salpetersaure (spec. Gewicht 1.20) auf Brucin langsam unter Abkiihlung 
einwirken liess. Sobald sich das Alkaloid in der irn Ueberschuss 
hinzugefiigten Siiure zu einer rothen Fliissigkeit aufgeliist hatte, wurde 
der Rolbeninhalt in einem Wasserbade von 50 - 600 so lange er- 
warmt, bis die kirschrothe Farbe in eine gelbrothe umgewandelt 
worden war. Bei diesem Verfahren schied sich das Kakothelin sofort 
in kleinen, prachtigen Krystallen aus, wahrend man es sonst in gelben 
Flocken erhielt, welche umziikrystallisiren, sehr miihsam war. 

Die Eigenschaften des so gewonnenen Korpers stimmten mit den 
von S t  r e c  k e r  fiir das Kakothelin angegebenen iiberein. Ebenfalls 
wurde die empirische Formel Cz"H22 Nh 0 9  des Kakothelins fiir den- 
selben festgestellt. 

Gefunden Ber. Wr CloHaN409 
C 51.83 51.42 51.90 pc t .  
H 5.10 4.92 4.80 P 

N 11.82 - 12.10 D 

I. O x y d a t i o n .  

Dieser Tbeil der Untersuchung war darauf bedacht, das Verhalteo 
dieses Nitrokorpers gegen dasjenige Oxydtrtionsmittel (Chromsaure und 
. _ _  

I) Diese Berichte XIX, 520. 
1) Jahrgang 1847,'4S, 361. 
2) Ann. Chem. Pharm. 1865, 111. 
3) Ann. Chem. Pbarm. 91, 76. 
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Schwefelsiiure) zu studiren, welchcs beim Brucin und Strychnin zu 
dem Abbauproducte C16H18Nz 0 4  fiihrte. Es konnte namlich rnoglich 
sein , daas die Veriindernng des Brucins bei der Kakothelinbildung 
sich n u r  auf die durch die Oxydation zerstorbare Gruppe GHHgOz, 
von der schon die Vermuthung') ausgesprochen wurde, dass es der 
Rest eines dioxymethylirten Benzolringes sei, beschriinkt biitte. Zum 
Mindesten musste erwartet werden, dass die eingetretenen Nitrogruppen 
in diesem Theil vorhanden sein wiirden, weil der Korper von der 
Zusammensetzung CIS HI* N2 0 4  keine Nitroderivate bildet. 

Die Oxydation fiihrte zu dem Resultat, dass bei der Kathotelin- 
bildung lediglich der oxydirbare Theil des Brucins eine Veranderung 
erleidet. Daa nach bereits mitgetheiltem Verfahren a)  isolirte Oxydations- 
product war seinen Eigenschaften nach vollstlindig identisch mit dem 
des Brucins, eine Thataache, welche durch die Analyse weitere Be- 
stiitigung fand. 

Gefunden Ber. fiir C16H18Ng 01 
C 63.33 63.57 pCt. 
H 6.52 5.96 2 

11. Reduction. 
Der Versuch, das Kakothelin als Nitrokarper in ein Amidoproduct 

tiberzufiihren ist bereits von C laus  und Rohre3) gemacht worden, 
ohne dabei zu einem positiven Resultate zu gelangen. Sie erhielten 
unkrystallinische, leicht zersetzbare Korper, welche sich fir die Ana- 
lyse als nicht brauchbar erwiesen. Nachdem es mir gelungen war, 
das Monamid~brucin~) darzustellen, hoffte ich auf dieselbe Weise eine 
Reduction des Kakothelins ausfiihren zu konnen. Der Erfolg hat der 
Erwartung entsprochen. 

Zur Ausfiihrung dieser Operation wurde dcr Nitrokiirper in der 
Siedhitze so lange mit Zinn und verdiinnter Salzslure behandelt , bie 
die Fliissigkeit hellgelb geworden war. Sobald dies der Fall, wurde 
der Kolbeninhalt vom Zinn in ein Becherglas abgegossen. Beim Er- 
kalten setzte sich ein harziger, mehr oder weniger griingelb gefarbter 
Niederschlag zu Boden, welcher bald besonders beim Reiben mit 
einem Glasstabe krystallinisch erstarrte. Bei langsamer Ausscheidung 
aus verdiinnter Losung erhielt man daa Zinndoppelsalz in schiin aus- 
gebildeten Wiirfeln. Zur Abscheidung des Zinns aus dieser Doppel- 
verbindung wurde der Niederschlag nach dem Trocknen in Wasser 
geliist und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Beim Eindampfen der 

1) Diese Berichte XVIII, 1917. 
a) Diese Berichte X W ,  2549, XVIII, 777. 
3) Diese Berichte XIV, i i0 .  
4) Diese Berichte XIX, 520. 

30 * 
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vom Schwefelzinn abfiltrirten Fliieaigkeit fiirbte sich dieeelbe blau. 
und zwar um so mehr, aobald man das  in Flocken sich auegeschiedene 
Kakothelin zur Reduction verwandt hatte. 

Das geniigend concentrirte Filtrat lieferte beim Erkalten grosse 
gllnzende Krystalle in guter Ausbeute, welche zur Analyee nochmals 
aus Wasser, dem etwas Salzsaure hinzugesetzt war, wodurch sich die 
Abscheidung des Salzes befordern liess, umkrystallisirt wurden. Nach 
dem Trocknen bis 1500, wobei keine Gewichtsabnahme stattfand, ge- 
langte das salzsaure Salz zur Analyse: 

Gefunden: 
C 53.20 H 6.27 N 8.59 pCt. 
C 53.52 H 6.19 N 8.80 

Der  Chlorgehalt betrug 14.96. 
Die freie Base zu gewinnen empfabl es sich, weil sich dieselbe 

an der Luft im feuchten Zustande rasch farbte, womit eine Zersetzung 
rerbunden sein konnte, so rorzugehen, dass man das salzsaure Salz 
in ;iusgekochtem Wasser liiste und nach den1 Ueberschichten der 
Fliissigkeit mit Aether, die Fiillung durch Soda vornahm. 

Man erhielt auf diese Weise eiiien anfnngs flockigen weissen 
Niederschlag, welcher bald krystallinisch wurde und sich zu Boden 
senkte. Rasch ausgewaschen und auf einem Thonteller getrocknet 
bestend derselbe aus schwach grun gefiirbten Nadeln, welche nach 
einigen Tagen, obne dabei zii verharzen, blauschwarz wurden. Ebenso 
wurden sie durch Eisenchlorid gefiirbt. Rasch erhitzt, weil sonst all- 
miihlicbe Verkohlung eintrat, schmolzen die Krystalle bei 231 bis 2320 
zu eineni braiinen Liquidum. In Wasser und Alkohol unl6slich, 
letzterer wirkte zersetzend, liiste sich dagegen die freie Base leicbt in 
Natronlauge mit rothgelber Farbe. Mit Jodmethyl bildete sie eine in 
glanzenden Bliittcben krystallisirende. in Wasser leicht liisliche 
Arnmoniiimverbinduiig, welche bis jetzt noch nicht niiher untersucht 
wurde. Eine Auflosung des salzsauren Reductionsproductes mit 
Platinchlorid versetzt gab einen schmutziggelben Niederschlag, welcher 
wegen seiner Unbestiindigkeit keiiie weitere Beriicksichtigung fand. 

Nach dem Trocknen bei looo, wobei tiefe BlauGrbung eintrat, 
wurde folgender Procentgehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff f"r die 
isolirte Base gefunden. 

c 63.98 H 6.14 pCt. 
Mit den sowohl fur das  salzsaure Salz, wie fur die freie Baae 

erhalteneri Zahlen, war  es iiicht vereinbar aozunehmen, dass ein dem 
Kakothelin entsprechendes Diamidoproduct vorlag, sondern es musste 
eine Nitrogruppe bei der Reduction rollstiindig eliminirt worden Bein. 
Dass Letzteres der Fall war, erkliirte die Eigenschaft dee Reductions- 
productes mit Salpetersiiure sofort wieder einen diesmal in Wasser 
sehr leicht liislichen , durch Aetherweiiigeist als rothes Harz fallbaren 
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Nitrokiirper zu bilden, welcher sich mit Zinnchloriir violett fiirbte, 
wie das Kakothelin. 

Doch auch ein ealzsaures Amidoproduct ron der Formel 
&Ha& N30s 2 H Cl konnte den Resultaten der Analyse nicht entaprechen. 
Es blieb daher nur noch iibrig ale griisate Wahrscheinlichkeit anzu- 
nehmen, d a m  der Kohlenstoffgehalt dee Kakothelins eteta zu niedrig 
gefunden worden ist , bedingt durch eine geringe fremde Beimengung, 
von der es erst nach der Reduction getrennt werden kann. Dass ein 
solcher beigemengter Kiirper in der That zu existiren scheint, wnrde 
bei der Reim+m3tellung des in dem nlichsten Abschnitt beschriebenen 
Productee beobachtet. 

Ich miichte daher dem Kakothelin die Formel GlHaaN40g zu- 
schreiben und zwar schon aus dem Grunde, weil die Formel 
G0Ha~N40g von S t r e c k e r  mit der Erkenntnis, dass das Brocin be- 
hnfa Kakothelinbildung nur in dern aboxydirbaren Benzolrest verlindert 
wird, m d  auch mit sonst beobachteten Thatsachen nicht in Einklang 
zu bringen iet. Drei Kohlenstoffatome kiinnen nicht aboxydirt sein, 
weil sonst eine Sprengung des Kohlenstoffringes hiitte stattfinden 
miissen, eine Anforderung, welcher weder das Verhalten des Nitro-, 
noch das des Amidokiirpers entspricht. 

Unter Zugrundeleguog der Formel CalHaN109 fir das Kako- 
thelin, wiirde sich fiir das salzsaure Amidoproduct, welchee dadorch 
entstanden iet, dass nur die eine Nitrogruppe amidirt, die andere da- 
gegen abgeepalten wurde, die Zusammensetzung Col Has N3 06 2 HCl 
ergehen. Mit den Er die so verlinderte Formel verlangten Zahlen 
etimmen die gefondenen iiberein. 

Gefunden Ber. fiir C ~ I  BasN3 0 5  2 H C1 
C 53.20 53.52 53.39 pct. 
H 6.19 6.15 5.72 % 

N 8.80 8.59 8.89 
C1 14.96 - 15.04 D 

Fiir die freie Base ware zwar ein zu hoher Kohlenstoffgehalt ge- 
funden. Dieeer Umstand ist wohl auf die leichte Zersetzbarkeit der- 
eelben beim Trocknen euriickzufihren, wobei eie sich, wie echon an- 
gegeben, tief blau fiirbt. 

Gefunden Ber. Wr GI H95N3 0 5  

C 63.98 63.15 pCt. 
H 6.14 6.26 )D 

Waa die Kakothelinbildung eelber anbetrifft, so wtire sie dadurch 
vor eich gegangen, dass einestheils die beiden Alkyle der Oxymethyl- 
gruppen abgeeprengt, anderntheils zwei Waseerstoffatome durch Nitro- 
groppen subetituirt wurden, und aueserdem Wasseraufnahme etattfand. 
Die auftretende Oxaleiiure ist ale Zersetzungeproduct des leicht oxydir- 
baren Kakothelins selbst anzusehen. 
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111. V e r h a l t e n  g e g e n  B r o m .  
Vertheilte man fein zerriebenes Kakothelin in salzsaurehaltigem 

Wasser, und fiigte, wahrend die Fliissigkeit kochend erhalten wurde, 
allmahlich Bromwasser hinzu, so trat hier eine ahnliche Reaction ein, 
wie sie schon beim Mononitrobrucin ernahnt  wurde. Der  NitrokBrper 
loste sich allmahlich, je nachdem der Prozess mehr und mehr fort- 
schritt, unter Entwicklung von Broinpikrin zu einer schwach gelblichen 
Fliissigkeit auf, welche mit Zinnchloriir keine bemerkbare Farben- 
reaction mehr gab. Beim Eiiiengen des Reactionsgemisches bis zur 
Halfte erhielt man das salzsaure Salz des entstandenen Korpers in 
mehr oder minder gelbget’irbten Nadeln. Wurde das Eindampfeu nach 
dem Abfiltriren der Krystallisation weiter fortgesetzt, so schied sich- 
unter stiirmischer Bromentwicklung eine harzige Masse ab, aus welcher 
bis jetzt nichts Krystallisirbares zu isoliren war. Urn das  erwahnte Salz 
in farblosem Zustande zu erhalten, wurde dasselbe mehrmals aus  heissem 
Wasser, in dem cs leicht loslich war, umkrystallisirt. Hierdurch liess 
sich jedoch die Reindarstellung nicht bewerkatelligen, und wurde sie erst 
durch die Rehandlung von einer rnit Salzsaure versetzten heissen Zinn- 
chlorurliisung erreicht. Das Anfangs in schwach riolett gefarbten Nadeln 
erhaltene Zinndoppekalz erschien nach nochmaligem Umkryatallisiren 
aus salzsaurehaltigem Wasser schneeweiss. Dass auf diese Weise nur 
eine Verunreinigung beseitigt worden war, obne dass eine Amidirung 
stattgefunden, ging spiiter aus der Thatsache hervor, dass das durch 
Brom entstandene I’roduct uberhaupt keine Nitrogruppen mehr enthielt. 

Zur Gewinnnung des in Frage stehenden Ki;rpers wurde das mit 
stark salzsaurehaltigem Wasser abgespiilte Zinndoppelsalz in reinem 
Wasser gelijst, darauf durch Schwefelwasserstoff zersetzt und die nach 
dem Abfiltriren rom Schwefelzinn erhaltene Fliissigkeit nach dem Ver- 
jagen des Schwefelwasserstoffs durch Iberschiissiges Silberoxyd von 
Chlor befreit. Bei dieser Operation wurde Silber geliist, deesen Ab- 
scheidung durch nochmaliges Einleiten ron  Schwefelwasserstoff geschah. 
Nach dem Eindampfen des vom Schwefelsilber getrennten Filtrate bis 
zur Trockne wurde der Riickstand mit mijglichst wenig heissem Wasser, 
in dem derselbe ziemlich schwer liislich war, wieder aufgenommen und 
die crhaltene Losung zur Krystallisatioii bei Seite gestellt. Die so 
isolirte Substanz schied sich beiin Erkalten in kleinen harten Prismen 
und selir feinen Nadeln aus. Letztere konnten durch Kochen niit 
Wasser in erstere iibergefiihrt werden. Gegen Lackmuspapier reagirte 
eine wassrige Losung stark sauer. Es musste daher durch die Ein- 
wirkung von Brom aus dem Kakothelin eine Saure entstanden sein. 
Denn hier konnte der saure Charakter weder durch Nitrogruppen, 
wie beim Kakothelin, noch durch eingetretenes Hrom bedingt sein, 
weil erstere fehlten und die Substanz der Prufuog nach bromfrei war. 



Eine verdiinnte Auflosuog des salzsauren Salzes mit Platinchlorid 
versetzt, gab ein in heissem Waseer schwer liisliches, in orangegelben 
Nadeln krystallieirendes Doppelsalz. 

Die Elemen taranalyse , der freieo Siiure, sowie ihres Platindoppel- 
salzes fiihrte zu der Formel C 1 9 H ~ ~ N ~ O ~ .  

Gefunden Ber. fiir C'sHsrN20, 
c 57.75 58.16 pCt. 
H 6.44 6.12 Y, 

N 7.23 7.14 Y, 

c 37.94 38.21 pCt. 
H 4.61 4.18 )! 

Pt.  16.16 16.28 Y, 

Gefunden Ber. fiir ( C I ~ H ~ ~ N I  07 H C1)zPtCb 

Als KrystallwasRergehalt wurde ein Molekiil gefunden. 
Gefunden Berechnet 

4.41 4.39 pct .  
Bei der Feststellung des Schmelzpunktes trat allmiihliche Ver- 

kohlung ohne Schmelzen ein. Wurde die Saure in einem Rijhrchen 
s tark erhitzt, so destillirte ein gelbes, nach Pyridinbasen riechendes 
Oel, welches an der Luft verharzte. 

Zur Betimmung der Basicitiit wurde das Silbersalz durch Dige- 
riren einer concentrirten wassrigen Losuog der Saure mit kohlensaurem 
Silber dargestellt. Nach dem Verdunsten des Liisuogsmittels bildete 
dasselbe sehr feine, seidenglanzende in Wasser leicht losliche Nadeln. 

Eine Silberbestimmung bewies, dass die Siiure einbasisch war. 
Gefunden Berechnet 

Ag 22.06 21.64 pCt. 
Das Natrium-, Baryum- und Kupfersalz ebenso gewonnen, wie 

das Silbersalz, boten wenig Interesse dar, indem sie unkrystallisations- 
fiihige Lacke bildeten. Aus wiissriger Liisung wurden sie durch Al- 
kohol in Flocken gefallt. Ein Versuch, den Methylester durch Ein- 
wirkung einer berechneten Menge Jodmethyl auf das Silbersalz dar- 
zustellen, scheiterte. Ebenso wurde dieses nicht erreicht, sobald die 
Siiure mit der entsprechenden Menge Natriummethylat und Jodmethyl 
in methylalkoholischer Liisung behandelt wurde. Stets gewitnn man 
die Saure unveriindert zuriick. Diese Tbatsache erinnerte an das ver- 
gebliche Bemiihen L a i b  1 i n ' s  ') Aether der Nicotinsaure durch Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf ihre Salze darzustellen, und erregte zu- 
gleich den Gedanken, es koniite hier ebenfalls eine Siiure vorliegen, 
dessen Carboxylgruppe mit einem Pyridinkern verbunden eei. Sollte 
diese Anaicht sich bestatigen , so durfte man erwarteo, d w s ,  wie ee 
H a n  t zs  c h') bei andern Pyridinsiiuren nachgewiesen hat, auch hier 
- _ _ _ _  

1) Ann. Chem. Pharm. 196, S. 134. 
2) Diese Berichte XIX, S. 31. 



der Aether des Ammoniumjodids resp. -chlorids existensfiihig sein 
wiirde, dagegen der des Ammoniumhydroxyds nicht, weil bei dessen 
Darstellung sofort durch Silberoxyd Verseifung eintritt. Ein dahin- 
gehendes Studium bestiitigte diese den Pyridinsauren zukommende 
Eigenthiimlichkeit auch fur die vorliegende Saure, und wurde der 
thatsachliche Beweis dafiir in folgender Weise geliefert. 

Zur Darstellung des zur weiteren Untersuchung dienenden Jod- 
methylats erhitzte man die Siiure rnit der 2-3 fach berechneten Menge 
Natriummethylat (0.10 Natrium auf 0.50 Sdbstanz) und iiberschiissigem 
Jodmethyl, weil so die Reaction am Gunstigsten verlief, in methyl- 
alkaholischer Losung einige Stunden im Wasserbade. Die entstandene 
Amnioniumverbiodung bildete nach der Reindarstellung harte , etwas 
gelbgefarbte, in Wasser nicht sehr schwerlosliche Prismen. Dieselbe 
wurde nicht weiter untersucht, sondern ein Theil derselben Darstellung 
in whsriger  Liisung mit Chlorsilber, der andere Theil dagegen mit 
Silberoxyd geschiittelt. Die Filtrate rnit Salzsaure angesauert und 
mit Platinchlorid versetzt, lieferten so rerschiedene Doppelsalze, dass 
gar kein Zweifel daran sein koiinte, dass hier verschiedeoe Korper 
vorlagen. Das  Platindoppelsalz der rnit Chlorsilber behandelten Portion 
krystallisirte in leicbten goldglanzenden Schuppen, welche in heissem 
Wasser ungemein leicht loslich waren, wahrend die in Nadeln kry- 
stallisirende Doppelverbindung der andern mit Silberoxyd geschiittelten 
Portion sich sehr schwer ill heissem Wasser loste. Die Analyse 
lieferte fur das leicht losliche Doppelsalz folgende Procentzahlen : 

C 41.54 H 4.95 P t  15.4'2 pCt. 
fiir das schwerliisliche Salz ergab sich durch dieselbe folgende pro- 
centische Zusammensetzung '): 

C 40.44 H 4.65 pCt. 
Hiernach hatte durch die Behandlung rnit Natriummethylat und 

iiberschiissigem Jodmethyl ausser der Jodmethylatbildung eine Sub- 
stitution zweier Wasserstoffatome durch Methyl atattgefunden. Von 
diesen beiden Methylgruppen, war  die eine unzweifelhaft die ester- 
bildende wieder durch Silberoxyd abgespalten worden. 

I m  Folgenden sei eine Zusammenstellung der gefundenen mit den 
fiir diese Auffassung berechneten Zahlen gegeben. 

I. Leicht losliches Salz. 
Gefunden Ber. fiir (CI 9 H?? (C H& NZ 07 C HB Cl), Pt C 4  

C 41.54 11.33 pCt. 
H 4.95 4.85 D 

Pt 15.42 15.23 D 

*) Der Platingehalt murde nicht bestimnit, meil dadorch die verscbiedene 
Zusammensetzung beider Salze nicht bemiesen werden konnte. 
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II. Schwer 16sliches Salz. 
Gefunden Ber. fiir (C~9H93 (C&) Na 07 CH3 Cl)a Pt C4 

C 40.44 40.46 pCt. 
H 4.65 4.65 2 

Von weiterem Interesse muaste es fiir die Folge sein, zu er- 
fahren, ob das Ammoniumhydrat der Siiure eben solche betainartige 
Eigenschaft zeigen wiirde, wie dies bei den betreffenden Verbindungen 
der Pyridinmonocarbonsiiuren meistens der Fall l) ist. Der beziigliche 
K6rper , welcher nur aus verdunntem Alkohol in Nadeln krystallisirt 
erhalten werden konnte, weil derselbe beim Verdunsten des wbsrigen 
Lijsungsmittels zu einem Lack eintrocknete, entsprach dieser Erwartung 
nicht, sondern reagirte stark sauw, in Folge dessen eine betainartige 
Substanz nicht vorliegen konnte. Diese abweichende Eigenschaft der 
Siiure liesse sich vielleicht dadurch erklaren, dass hier die Carboxyl-' 
grnppe nicht direkt, sondern vermuthlich durch eine Seitenkette rnit 
dem Pyridinring in Verbindung steht. 

Um iiber die Constitution dieser SIiure Einiges zu erfahren, schien 
es auch hier am Zweckmiissigsten, dieselbe einer Oxydation mit Chrom- 
siiure und Schwefelsiiure zu unterwerfen. Dadurch musste sich er- 
geben, ob sich auch die Einwirkung von Brom nur auf den aboxy- 
dirbaren Benzolrest beschriinkt hatte , indem die beiden Nitrogruppen 
mit den mit ihnen in Verbindung stehenden Kohlenstoffatomen a) als 
Brompikrin unter Sprengung des Kohlenstoffringes ausgeschieden 
worden waren, ein Vorgang rnit denen noch weitere Reactionen statt- 
finden mussten, oder ob dieselbe eine weitere Veriinderung des Brucin- 
molekiils bewirkt hatte. 

Bei der Oxydation von 0.5gr  Substanz erhielt man ein in gliin- 
zenden Bliittchen krytallisirendes Platinsalz, dessen Menge zwar nicht 
fiir eine genaue Untersuchung hinreichte, dessen Eigenschaften aber 
mit denen des aus dem Oxydationsproduct des Brucins gewonnenen 
Doppelsalzes so iibereinstimmten, dass es keinem Zweifel unterlag, 
hier den Kijrper von der Zusammensetzung C I ~ H ~ ~ N ) O ~  wieder vor 
sich zu haben. Letzterer konnte aber nur unter Verlust von 3 Atomen 
Kohlenstoff, 6 Atomen Wasserstoff und 3 Atomen Sauerstoff aus der 
Saure entstanden sein. Hieraus ergiebt sich die Schlussfolgerung, dam 
ausser der Carboxylgruppe jedes Kohlenstoffatom der Seitenkette eine 
Hydroxylgruppe besitzen muss, in Folge dessen die Formel CHOH . 
C H 0 H . CHO H . C 0 0 H die annehmbarste Atomgruppirung in dieser 
Kette bezeichnen wiirde. Dass durch Natriummethylat und Jodmethylat 
ausser der Carboxyl- noch eine Hydroxylgruppe litherificirt wurde, 
hiingt wohl rnit der Thatsache zusammen, dass mehrwerthige ein- 

1) A. Hantzsch 1. c. 
9)  Hier wird die Formel Cg, E m  N4 0 9  fiir das Kakothelin angenommen. 
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basieche 8Hmn Neigung haben, mit mehr. als 1 Aequivalent der Me- 
talle Sake zu bilden. 

Als Resultate dieser Untereuchnngen wiirden sich folgende ergeben: 
1. Das Kakothelin besitzt nicht die Zusammensetzung C& Hpg 

N4 0 9 ,  sondern enthsilt ein Kohlenstoffatom mehr. 
2. Im Brucin l) ist ausser dem Chinolin a) aller Wahrscheinlichkeit 

nach ein Dioxymethylphenylpyridin, uud demuach im Strychnin ein 
Phenylpyridin enthalten. 

3. Alle bis jetzt erhaltenen und naher untersuchten Abbaupro- 
ducte des Brucins sind durch Veranderung des dioxymethylirten Ben- 
zol-Restes enhtanden. Sie liefern bei der Oxydation siimmtlich den 
Korper von der Zusammensetzung C16HigNa 0 4  l). Wegen dieser Be- 
stiindigkeit des Brucins ist nach Analogien anzunehmen, dass durch- 
gebend eine ringformige Aoordnung der  Atome in diesem K6rper vor- 
liegt. Das Gleiche gilt vom Strychuin. 

98. Heinrioh Feebender: Ueber die Verbindungen der 
Aldehyde und Ketone mit zweiwerthigen Meroeptanen und 

iiber Polysulftde. 
(Eingegangen am 18. Februar.) 

Auf Grund der Erfahrungen, welche E. B a u m a n n  und Andere 
iiber Verbindungen der Mercaptane mit Aldehyden und Ketonen ge- 
women hatten, babe ich mir die Aufgabe gestellt, von zweiwerthigen 
Mercaptanen ausgehend, entsprechende Verbindungen mit Aldehyden 
und Ketonen darzustellen. Die hierbei zu erwartenden Kiirper wiirden 
nach ihrer Constitution geschlossene Ringe bilden, in  welchen zwei 

*) Loebisch  und Schoop,  Monatsheft VII, S. 609, bemerkten beim 
Erhitzm des als braunes Polver erhaltenen Oxydationsproductes mit Natron- 
kalk Indolgeruch. Letzterer ist mir beim Schmelzen von krystallisirte.r, ana- 
lysenreiner Substanz mit Kalihydrat nicht aufgefden, sondern es entwickelte 
sich Anfangs starker Ammoniakgeruch, bis dieser mehr und mehr verschwaod 
und anstatt dessen ein chmolinartiger auftrat. Brucin zeigte dies Ver- 
halten nicht. 

a) Oechsner  d e  Coninck,  Compt. rend. 99, 1077-79. 


