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Mitteilung aus dem Pharmazeutischen Institute der 
Herzoglichen technischen Hochschule zu Braunschweig. 

Beitrage zur Kenntnis der Angosturabasen. 
Von H. B e c k u r t s  und G. F r e r i c h s .  

I n  der Angosturarinde sind bereits im Jahre 1883 von Kt j rne r  und 
B o e h r i n g e r  zwei Alkaloide entdeckt und niit dem Namen C u s p a r i n  
und G a l i p i n  bezeichnet worden. Fur das C u s p a r i n  war die Formel 
C ~ ~ H ~ ~ N O I ) ,  fiir das Galipin die Formel C2oH21 KO8 ermittelt worden. 
Eine weitere Untersuchung wurde von B e c k u r t s  in Gemeinschaft mit 
P. N e h r i n g  I) ausgefuhrt. Es wurde von diesen festgestellt, dan dem 
Cusparin die Formel CaoHlQNO8 statt C ~ Q  H17NOe zukommt, wlhrend 
die von K a r n e r  und B o e h r i n g e r  fir das Galipin aufgestellte Formel 
beststigt werden konnte. Der Schmelzpunkt des Cusparins liegt bei 90°, 
die des Galipins bei 115,5O. AuDer diesen Basen wurden von B e c k u r t s  
und N e h r i n g  noch zwei weitere Alkaloide in der Angosturarinde 
gefunden, ngmlich das bei 79 O schmelzende C u s p  a r  i d  i n  von der 
Formel ClQH1,NOs und das G a l i p i d i n ,  welches bei 11l0 schmilat und 
die Formel C19Hlg NO3 besitzt. AuUer diesen vier gut krystallisierenden 
Basen wurde stets eine graflere%enge amorpher Massen von Alkaloid- 
charakter erhalten, welche aber nicht in krystallinischen Zustand uber- 
gefiihrt werden konnten und deshalb einer eingehenden Untersuchung 
groUe Schwierigkeiten bereiteten. 

Mit nicht unerheblichen Schwierigkeiten war seither auch die 
Trennung der krystallisierenden Basen von den amorphen und die 
Trennung der vier krystallisierenden Basen von einander verbunden, 
wtlhrend die Isolierung der Gesamtmenge der Alkaloide aus der Rinde 
sehr einfach ist. Die Rinde wird mi t  Aether perkoliert, und der 
ltherische Auszug mit salzslurehaltigem Wasser ausgeschiittelt. Bus 
der salzsauren Losung oder vielmehr aus dem Krystallbrei der schwer- 
laslichen salzsauren Salze erhglt man auf Zusatz von Ammoniak die 
Basen als harzige Massen. 

Unsere neueren Versuche haben nun ergeben, daU sich die vier 
krystallisierenden Basen von den amorphen Basen sehr glatt auf Grund 
ihres Verhaltens zu Sluren trennen lassen. Die vier krystallisierten 

1) Vergl. d. Zeitschr. 1891, 691. 
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Alkaloide besitzen nlmlich einen starker ausgeprggten basischen Charakter 
als die amorphen Basen. Die letzteren verbinden sich nur mit starken 
MineralsPuren, z. B. Salzsaure, nicht aber mit organischen Sauren, 
z. B. Essigslure oder Weinsaure, wahrend die vier krystallinischen 
Basen auch mit organischen Sluren krystallinische Salze bilden, welche 
sich allerdings schon beim Erhitzen mit Wasser in  freie Base und freie 
Saure zerlegen, eine Eigenschaft., welche den Salzen mit anorganischen 
Sauren nicht zukommt. Erhitzt man eine in der Kilte klare L6sung 
von Cusparin in Essigsilure oder Weinsaure, so triibt sie sich unter 
Abscheidung tiliger Tropfen von Cusparin. Bei gewijhnlicher Temperatur 
sind die Losungen der Salze aber bestandig. 

Anf dieses verschiedene Verhalten der Alkaloide gegen SZluren 
1Ut sich ein Verfahren griinden, welches eine vollsttindige Trennung 
der vier krystallisierten Alkaloide von den amorphen Basen ermtiglicht. 
Man schiittelt den Ptherischen Auszug der Rinde mit einer wtisserigen 
Weinsiurelkung, welche nur die krystallinischen Alkaloide aufnimmt, 
wlhrend die amorphen Basen in der atherischen Ltieung verbleiben. 
ZweckmaBig schiittelt man den Zltherischen Auszug rnit dem zwanzigsten 
Teil einer 20% igen Weinsaurelkung kriftig durch, giellt nach dem 
Absetzen des entstandenen gelben Krystallbreies die itherische Fllissig- 
keit ab und verwendet dieselbe zur weiteren Perkolation, wahrend man 
den weinsauren Krystallbrei m i t  neuen Mengen des itherischen Aus- 
zages schiittelt, bis der Krystallbrei schliefllich so konsistent geworden 
ist, dafl er sich mit dem Sitherischen Auszuge nicht mehr gut durch- 
schiitteln 1Pflt. Die Verarbeitung des weinsauren Alkaloidgemisches 
geschieht in folgender Weise: Man spiilt den Krystallbrei rnit etwas 
reinem Aether ab und verriihrt ihn in einer Porzellanschale, ohne den 
noch anhaftenden Aether wieder zu verdunsten, mit Ammoniak. Hierbei 
scheiden sich die Alkaloide rnit dem noch anhaftenden Aether als 
diinnfliissiges Oel auf der Oberfllche der wasserigen Fliissigkeit ab. 
Bei langsamer Verdunstung des Aethers aus der auf der wtisserigen 
L5sung schwimmenden Oelschicht senkt sich dieselbe, weil sie allmilhlich 
schwerer wird, zu Boden und verwandelt sich nach kurzer Zeit in 
einen festen krystallinischen Kuchen. Wenn man vor dem Zusatz der 
Ammoniakflbsigkeit den Aether aus dem Krystallbrei des weinsauren 
Salzes v6llig verjagt, ao erhllt man auf Zusatz von Ammoniak eine 
ztihe harzige Abscheidung, welche leicht noch Kliimpchen des wein- 
sauren Salzes einschlieIlt und einer vollstlndigen Berlegung der Salze 
durch das Ammoniak Schwierigkeiten bereitet. 

Die Hauptmenge der sich ausscheidenden Alkaloide besteht aus 
Cusparin und Galipidin, wiihrend Cusparidin und Galipin nur in geringer 
Menge vorhanden sind. 
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Aus dem Basengemisch lU3t sich der grgllte Teil des Cusparins 
relativ leicht isolieren, wenn mau das Gemisch in Alkohol lost und die 
Losung llngere Zeit der Ruhe fiberlafit. Es krystallisiert fast reines 
Cusparin aus, welches sich durch nochmaliges Umkrystallisieren aus 
Alkohol oder aus Ligroin leicht reinigen 1lQt. Einen weiteren Anteil 
Cusparin erhalt man, wenn man zu der alkoholischen Mutterlauge eine 
kleine Menge Wasser fiigt und wiederum lingere Zeit stehen laat. 
Auf weiteren Zusatz von Wasser zii den jetzt sich ergebenden Mutter- 
laugen erhllt man ein Gemisch slmtlicher vier Basen, aus welchen 
nor anf umsthdlichen Wege dnrch fraktionierte Krystallisation aus 
Ligroin oder dorch fraktionierte Rrystallisntion der schwefelsauren 
Salze die einzelnen Alkaloide gewonnen werden k6nnen. 

Die Hauptmenge des Galipidins bleibt in der urspriinglichen 
Lgsung, aus der das Cusparin und das Gemisch der vier Basen durch 
Krystallisation gewonnen ist, gelost und kann leicht frei von anderen 
Basen gewonnen werden, wenn man die alkoholisch-wlsserige Losung 
mit Schwefeldure ansLuert uud dann mit rauchender Salzslure im 
grollen Ueberschull versetzt. Es scheidet sich dabei ein krystallinischer 
Niederschlag Bus, welcher aus den saueren Salxen des Galipidins besteht 
und durch Zerlegung mit Ammoniak die freie Base liefert, welche 
durch Umkrystallisieren aus Ligroin leicht rein erhalten werden kann. 

Aus dem Gemische der wasserigen Alkaloidsalzl6sungen vermochte 
A. L a c h w i t z  auch eine Trennung der einzelnen Alkaloide in  der 
Weise zu bewirken, daS er die sauren schwefelsauren Alkaloidsalz- 
lgsungen mit  einer NatriumsulfatlZisung fraktioniert ausflllte. Dabei 
fallt zunlchst ein intensiv gelb geflrbtes, im wesentlichen aus Galipin- 
sulfat bestehendes Salz aus, darauf fallen weniger intensiv gelb geflrbte 
Salze aus, welche neben geringen Mengen Galipinsulfat, Sulfate des 
Cusparins und Cusparidins enthalten, wtihrend aus den Mutterlaugen 
durch Natriumsulfat zunlchst reines Cusparinsulfat geflllt wird nnd 
in den letzten Laugen Galipidinsulfat verbleibt, welches aus denselben 
durch liberschiissige Salzslure als saures Salz kryatallinisch aus- 
geschieden wird. 

Bei der Isolierung der Alkaloide aus den Salzen durch Zerlegen 
derselben mit Ammoniakdfissigkeit und Ausschbtteln mit Aether warden 
neben den vorhin genannten vier ltherlgslichen Basen noch eine in 
A e t h e r u n 16 s 1 i c h e B a s e in sehr kleiner Menge isoliert. Dieaelbe 
krystallisiert aus Alkobol in farblosen Nadeln, welche bei 160° schmelzen. 
Wegen Mange1 an Material konnte diese Base bisher noch nicht nlher 
nntersucht werden. 

Das a m o r p h e  Basengemisch  bleibt in dem ltherischen Ans- 
zuge der Rinde nach dem Ausschiitteln derselben mit Weinshre  oder 
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Essigsliure quantitativ zurfick, weil diese Basen nicht im stande sind, 
rnit organischen SBuren Salze zu bilden. Zur Isolierung dieser Basen 
wird der rnit wasseriger Weinsaurelosung ausgeschuttelte atherische 
Auszug mi t  verdiinnter Salzslure ausgeschiittelt. Aus der salzsauren 
Lllsung scheiden sich die Alkaloide auf Zusatz von Ammoniakfliissigkeit 
als dickfltissiges Oel ab. Es gelang aus diesem amorphen Basengemisch 
noch ein k rys t a l l i s i e r endes  A l k a l o i d  zu isolieren. Dasselbe wurde 
durch AnsziPhen der 6ligen Basen mit leicht siedendem Petroleum- 
tither und Verdunsten der abfiltrierten Petrolatherl6sung in farblosen 
Nadeln erhalten, nachdem zuvor von sich abscheidenden llligen Basen 
der Petrolatherauszug durch Abgieaen entfernt war. Noch leichter 
gelingt die Reindarstellung durch vorsichtiges Ausfallen der LBsung 
der amorphen Basen in Ligroin mit einer LBsung von Pikrinslure in 
Ligroin. Dabei werden zuerst die amorphen Alkaloide alsPikrate ausgefallt, 
wobei die krystallisierbare Base, welche noch geringere basische Eigen- 
schaften, als die amorphen Basen besitzt, in  LBsung bleibt. Durch 
Verdunsten des Ligroins wurde diese reine Base in langeu, farblosen 
Nadeln erhalten. Dieselbe erhalt man auch durch Ausschiitteln des 
amorphen Basengemisches mit niedrig siedendem, kaltem Petroleum- 
Bther, welcher die Base, solange sie amorph ist, leicht lost, wahrend 
von den wirklich amorphen Basen nur sehr wenig gelost wird. 

Dies neue Angosturaalkaloid bezeichneri wir rnit dem Namen 
Cusparei'n. Dasselbe bildet weifie, bei 54O schmelzende Nadeln und 
entspricht in seiner Zusammensetzung der Formel Cad HaeNs 06. 
Gegeniiber den krystallinischen Angosturabasen zeigt es ein merk- 
wiirdiges Verhalten. Es ist nicht mehr im stande rnit Stiuren Salze 
zu bilden. Zwar lost sich das Cusparei'n in 10%iger Salzslure auf, 
aber es lZaDt sich dieser LBsung durch 6fteres Schutteln rnit Aether 
vollkommen entziehen. Beim Verdunsten der salzsauren L6sung bleibt 
auch keine Verbindung des Alkaloids mit der Salzsaure zuruck, 
sondern die Slure verfltichtigt sich und das freie Alkaloid bleibt als 
fimisartige Masse zuriick. 

Gegeniiber hohen Temperatnren zeigt das Cusparei'n eine auller- 
ordentliche Bestiindigkeit. Dasselbe ist ohne Druckverminderung fast 
unzersetzt fliichtig und zwar bei einer Temperatnr von etwa 300". 

Sehr merkwtirdig ist das Verhalten des Cusparei'ns gegen 
oxydierende Agentien. Lost man das Alkaloid in verdiinnter 
Schwefelslure nnd ftigt etwas Eisenchlorid, Kaliumpermanganat, 
Kaliumdichromat oder andere oxydierende Agentien hinzu, so entsteht 
eine tiefrot geftirbte FlUssigkeit, welche sich allmlhlich trifibt und 
einen roten, teerartigen Farbstoff abscheidet. Schon durch sehr ver- 
diinnte Salpeterslure erfolgt die Oxydation des Cusparelns, Werl ich 
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kenntlich dadurch, dall eine schwefelsaure L6sung des Alkaloids durch 
Zusatz verdunnter Salpeterslure rot geflrbt  wird. 

Die a m o r p h e n  B a s e n  bilden ein ziemlich dtinnfliissiges Oel. 
Ob dieselben ein einheitliches chemisches Individuum oder ein Gemisch 
verschiedener Alkaloide darstellen, konnte bisher nicht entschieden 
werden. Krystallinische Salze zu erhalten, war nicht m6glich. Mit 
dem Cusparei'n gemcinsam haben dieselben die Eigenschaft unzersetzt 
zu destillieren. Jedoch war eine Trennung durch fraktionierte 
Destillation bisher nicht moglich. Die basischen Eigenschaften sind an- 
scheinend etwas stlrker, wie die des CuspareYns. Erhitzt man eine 
L6sung der 6ligen Basen in verdiinnter Salzslure, so entweicht 
zunlchst alle Saure und schlielllich bleibt das freie Alkaloid zurlick, 
welches bei weiterem Erhitzen unzersetzt iiberdestilliert. Die chemische 
Zusammensetzung entspricht etwa derjenigen des Cusparei'ns. Bei 
Einwirkung von Oxydationsmitteln, z. B. verdiinnter Salpeterslure, 
wird ebenfalls ein roter Farbstoff gebildet. 

1. Cusparin: C00HleN08. 
Die Base ist nur schwer in ganz reinem Zustande zu isolieren. 

Dieselbe darf erst dann als rein angesehen werden, wenn sie bei 90° 
schmilzt und mit Sluren farblose Salze liefert. Der richtige Schmelz- 
punkt allein liefert nach keine Gara.ntie der Reinheit, da einem bei 
90° schmelzenden Alkaloide noch schwer zu entfernende sehr kleine 
Mengen Galipin beigemengt sein ktinnen, welche sich durch schwache 
Gelbflrbung beim Uebergieflen des Cusparins mi t  Sluren zu erkennen 
geben. Das reine Cusparin bildet feine federfirmig oder sternartig 
vereinigte Nadeln, aus verdiinnten L6sungen in Ligroin auch zu 
kompakten, warzenftirmigen Aggregaten vereinigte Nadeln. Die 
Analysen lieferten Werte, welche zu der schon frUher angenommenen 
Formel CPOH1ONOs gut  passen. Sie ist, wie aus dem fruher schon 
geschilderten Verhalten zu Methyljodid hervorgeht, eine tertilre Base 
und enthllt nach der Methode von Z e i s e l  bestimmt eine Methoxyl- 
gruppe im Molektil. 

Aufler dem C u s p a r i n h y d r o c h l o r i d ,  CnoHlQNO8HCl -k 3Hg0, 
dem C u s p a r i n  h y d r o  b ro  mi d ,  Cao HrQ NOS. HBr und Cusparinsulfat 
(ClnoH19NOs)aHaSOI + 7HaO (vergl. d. Ztschr. 1805, 412) wurden 
noch dargestellt : 

S a l p e t e r s a u r e s  C u s p a r i n :  CaoHloNOs-BNOl -I- 1,5 HpO. 
Dasselbe wurde durch Neutralisation einer alkoholischen Cusparin- 

16sang mi t  verdiinnter Salpeterslure und Umkrystallisieren des er- 
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haltenen Krystallmehls aus Wasser dargestellt. Es bildet gelbliche, 
mikroskopisch kleine, rechteckige Tafeln, welche an der Luft sich 
bald dunkler farben. 

0,1522 g Substanz gaben 0,3276 g COP = 0,08934 g C = 68,7% C nnd 

0,1944 g Snbstanr verloreo bei 1100 0,0124 g Ha0 = 6,4% H90. 

Berechnet fur Gefunden: 

0,0704 g HsO = 0,00822 g H = 6,1$ H. 

0,1614 ,, ,, ,, 1100 0,0088 ,, = 5,8,, ,,. 

Cg 1 B ~ s N O ~ H N O ~  1% Ha0 : 1. 2. 3. 
c = 58,4 $ 68,7$ - - 
H = 6,6 ,, 591 n - 
HsO = 6,66,, - 6,4% 6,8% 

- 

D i  c h r  o m s a u r  es  Cusp  ar i n  : (Cpo Hls NO& Ha Cra 0,. 
Cusparin wurde in warmer verdunnter Essigsaure gelost, und 

die Losung mit iiberschfissiger Kaliumdichromatl6sung versetzt. Der 
entstandene Niederschlag wurde gesammelt, mit  Wasser nachgewaschen 
und durch Pressen zwischen Tonplatten von der anhaftenden Mutter- 
lauge befreit und aus Wasser umkrystallisiert. Das Salz bildet gold- 
gelbe, rechteckige Blattchen, die am Lichte sich bald braun flrben. 

Bur Bestimmung des Wassergehaltes wurden 0,4010 g 
Substanz 18 Tage an einem dunklen Orte fiber Schwefelsgure auf- 
bewahrt, es trat kein Gewichtsverlust ein. Zur Analyse des Salzes 
wurde das Salz in Wasser gelost, unter Zusatz von Alkohol mit 
Salzstlure die Chromslure zu Chromoxyd reduziert. In dem Filtrat 
von dem sich ausscheidenden salzsauren Cusparin wurde das Chrom 
mit Ammoniak gef allt. 

0,4010 8; Substanz gaben 0,0768 g CraOB = 12,9% Cr. 
Berechnet fiir (CpgH,,NOs)aN,CrgO,: Gefunden: 

Cr = 12,1% 12,9 %. 

E s s i g s a u r e s  C usp arin.  
Dieses Salz ist charakterisiert durch seine aullerordentlich leichte 

Loslichkeit und dadnrch, dall es sich unter Abgabe von EssigsBure 
leicht wieder in seine Komponenten spaltet. Fein zerriebenes Cusparin 
wurde in wenig Wasser auspendiert und in der Wiirme in verdiinnter 
Essigetlure gelost. Da eine Krystsllabscheidung nicht eintrat, wurde 
die FlIissigkeit auf ein geringes Volumen eingedampft und sich selbst 
iiberlassen. Erst nach fast viilligem, freiwilligem Verdunsten des 
LIIsungsmittels schied die Fliissigkeit ein strahlig, krystallinisches 
Produkt ab. Dieaes wurde an der Luft getrocknet und ein Teil znr 
Wasserbestimmung iiber Schwefelstlure gestellt. 
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A n a l y s e n :  
0,2560 g Substans verloren bei ca. achtthgigem Stehen iiber Schrefel- 

slure 0,0520 g an Gewicht. 
0,2042 g uber SchwefelsPure getrockneter Snbstanz gaben 0,5566 g 

COP = 0,1518 g C = 7 4 3 %  C und 0,0932 g HgO = 0,01035 g 139 = 5,1%II. 
Berechnet fur C ~ O H ~ ~ N O ~ :  Gefunden : 

C = 74,76% 14,33 % 
€I = $9 ,, 591 2. 

Es lag somit fast reines Alkaloid vor, indem die Esaigslure bei 
der Aufbewahrung iiber SchwefelsIure vollkommen abgespalten wurde. 

Einwirkung von Brom auf Cusparin in wlsseriger Losung. 
(Nach Versuchen von A. L a c h w i t z . )  

Mo  n o b r  o m c u s p  a r  i n : CaoHle Rr NOa. 
5 g Cusparin wurden unter Busatz von Salzstiure in heillem 

Wasser geliist und die Losung mit soviel Wasser  verdiinnt, dall die- 
selbe beim Erkalten klar  blieb, wozu bei der schweren Liislichkeit 
des Cusparinhydrochlorids reichliche Mengen desselben erforderlich 
sind. In  die kalte Losung wurde unter Umriihren mit einem Ruhr-  
apparat eine gesattigte wtisserige Losung, welche 2,5 g Brom enthielt, 
eingetragen. Die klare Losung wurde mit Ammoniakfliissigkeit bis 
zur  alkalischen Reaktion versetzt, der entstandene, schwach violett 
g e f b b t e  Niederschlag abfiltriert, ausgewaschen und auf der  Tonplatte 
getrocknet. D e r  trockene Niederschlag wurde aus Petroleumather 
oder Alkohol unter Busatz von Tierkohle umkrystallisiert. Es wurden 
derbe, gu t  ausgebildete monokline, weille Saulen erhalten, welche bei 
91' schmolzen und leicht in  Alkohol, Aethzr, Chloroform, weniger 
leicht in Petroleumlther liislich waren. 

0,2500 g Substanz gaben 0,1210 g AgBr = 20,59% Br. 

Die Formel C ~ H I 8 B r  NOll verlangt 20% Br. 
0,234 n n 0,1112 = 20,2 n. 

S a l z s a n r e s  M o n o b r o m c u s p a r i n :  CaoH18BrNOa - HC1. 
Monobromcusparin wurde unter heillem Wasser mit Salzslure 

nentralisiert. A u s  der filtrierten Liieung scheidet sich beim Erkalten 
eine weille, voluminose, krystallinische Masse aus, welche nach dern 
Trocknen ein weines, leichtes, aus mikroskopisch kleinen weillen 
Nadeln bestehendes Polver darstellt. Das Salz verlor beim Erwarmen 
im Luftbade anf 105O kein Krystallwasser. 

0,1393 g Snbstanz gaben 0,045 g AgCl = 7,93% Chlor. 
Die Formel CpoH18BrNO~HCl verlangt 8,22 % Chlor. 
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P l a t  i n d o p p  e 1 s a1 z d e s  s a1  z s a u  r e n M o n o  b r o m c u s p  a r  i n  s. 
Die L6sung des Salzes in schwach salzsaurem Alkohol wurde 

mit iiberschiissigem Platinchlorid versetzt. Es fie1 ein mattgelbes, fein 
krystallinisches Salz aus. Dasselbe schmilzt bei 210-212°. 

0,165 g Substanz des bei 1050 getrockneten Salzes gaben 0,0262 g Pt 

Die Formel (CfoH18Br NO,.HCl)pPt CI, verlangt 16,08% Pt. 
= 15,9%. 

G o l d d o p p e l s a l z  d e s  s a l z s a u r e n  M o n o b r o m c u s p a r i n s :  
(CPOHlsBrNOa - HCl) AuCla. 

Die LZisung des Salzes in schwach salzsaurem Alkohol wurde 
mit Uberschiissiger Goldchloridl6sung versetzt. Das Golddoppelsalz 
schied sich in goldgelben, glInzenden Nadeln aus. Diese schmelzen 
bei 188-190°. 

0,101 g Substanz des bei 1050 getrockneten Salzes gaben 0,0268 g An 

Die Formel (CooHlsBr NOaHCl) AnCfa verlangt 26,64% An. 
= 26,63%. 

B r om c u s  p a r i n  t e t r a b  r o mid. 
Cusparin wurde in bromwasserstoff haltigem Wasser geliist und 

die L6sung mit Bromwasser unter bestandigem Umrtihren solange ver- 
setzt, bis Brom im UeberschuD vorhanden war. Der entstandene tief 
gelb gefgrbte Niederschlag wnrde gesammelt, mit Wasser gut aus- 
gewsschen und bei gewohnlicher Temperatur an der Luft  getrocknet. 

Das amorphe gelbe Pulver schmilzt unter Zersetzung bei 163 bis 
164O iind gab bei der Analyse die folgenden, auf ein Bromcusparin- 
tetrabromid stimmenden Werte. 

0,200 g Substanz gaben 0,2585 g AgBr entsprechend 56,OOX Br. 
0,126 n n n Oil620 n n n 65,14 ,, ,,. 

Die Formel &HlSBrNO*Br, Oefunden : 
verlangt : 1. 2. 
55,4% Br 55,0% 55,14%. 

Verhalten des Bromcusparintetrabromids zu absolutem Alkohol. 
Das Bromcusparintetrabromid wurde mit  kaltem absoluten Alkohol 

angerieben, die Mischung filtriert und der Riickstand auf dem Filter 
noch so lange mit absolutem Alkohol gewaschen, bis derselbe farblos 
ablief. Der unloslich bleibende Anteil wurde getrocknet, er  bildete ein 
gelb gef arbtes , amorphes Pulver, welches bei 163-165O schmolz. 
Seine Zusammensetzung entsprach derjenigen eines B r o m c u s p a r i n  - 
t r i b  r o  m id s  : CaoHlsBrNOeBrs. 

0,2OOO g Substanz gaben 0,2346 g AgBr = 49,90% Br. 
0,1268 n n 0,1490 ,, = MI39 ,,. 
Die Formel $Hl~BrNO~.Bra verlangt 49,9% Br. 
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Verhalten des Bromcusparintetrabromids in der Wlrme. 
Bromcnsparintetrabmmid wurde bei 105O bis zum konstanten 

Gewicht getrocknet. Es verlor dabei an Intensitgt seiner Farbe, und 
das Reaktionsprodukt, B r o  m c u s p a r  i n  d i b r  om i d ,  CpoHla BrNO8 Brg, 
schmolz bei 163-166O. 

0,2000 g Substanz gaben 0,1986 g AgBr = &2,2% Br. 
Die Formel CmHl8 Br NO8 .Brs verlangt 42,6% Br. 

Aus  der in mlDiger Wgrme bereiteten LBsung des Brom- 
cusparintetrabromids, des Bromcusparintribromids und des Brom- 
cusparindibromids in gewiihulichem Alkohol scheiden sich nach dem 
Erkalten harte, sehr schwach gelblich gef l rb te  prismatische Nadeln ab, 
welche aus b r o m  w a s s e r s  t o f f  s a u r  e m B r o  m c u s p a r i n  bestehen. 
Dieselben schmelzen bei 239-241O und gaben bei der Analyse die 
folgenden Werte:  

0,2023 g Substanz gaben 0,16.!34 g AgBr = 35,4% Br. 

Die Formel Cm HI8 Br NO8 - HBr verlangt 33,2 % Br. 
0,1385 0,1170 = 35,gn n. 

Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf Bromousparintetrabromid. 
M o n o  b r o m c u s p  a r in .  

5 g Bromcusparintetrabromid wurden in 250 ccm ca. l % i g e r  
alkalischer Kalilauge gelgst, uod die LZiSung 1 Stunde am Riirkflufl- 
kiihler erwlrmt. Darauf wurde die L8sung zur  Trockne verdamptt 
und der Riickstand zwecks Abtrennung des gebildeten Bromkaliums 
mit einem Gemisch gleicher Teile Alkobol und Chloroform ausgekocht. 
A u s  dem Filtrate wurden kurze, harte, monokline Slulen erhalten, die 
durch nochmaliges Umkrystallisieren aus Weingeist in reinem Zustande 
erhalten wurden. Dieselben schmolzen bei 90" und besaDen die Z u -  
sammensetzung eines Bromcusparins. 

0,2804 g Substanz gaben 0,1350 g AgBr = 20,4% Br. 
Die Formel CroH,aBrN08 verlangt 20,0% Br. 

Einwitkung von Wasserstoff im statu nascendi auf 
Bromcusparintetrabromid. 

5 g Bromcusparintetrabromid wurden mit Wasser fein angerieben 
und nach dem Verdiinnen mit e twa 500 ccm Wasser  mehrere Stunden 
bei Gegenwart von Zink  und Schwefelsgure auf dem Wasserbade 
erwarmt. Nachdem das Bromid sich vollstandig gellist hatte, wurde 
die klare und farblose L6sung von dem uberschiissigen Zink  abgegossen 



H. Beckur ts  u. G. F re r i chs :  Angosturabasen. 479 

urid mit iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit versetzt. Der grau-violette 
Niederschlag wurde gesammelt, ausgewaschen, getrocknet und darauf 
aus einem Gemisch von Ligroin und Petroliither umkrystallisiert. Die 
so erhaltenen bei 0 lo  schmelzenden, farblosen Saulen bestanden aus 
Bromcusparin Cao HIS Br NO*. 

0,1982 g Substanz gaben 0,0921 g Ag Br = 0,03919 g Br = 20,07 % Br. 
Berechnet fiir CPOH18BrNO~: 20,0% Br. 

Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf  Bromcusparintetrabromid. 
Das Bromcusparintetrabromid wurde in Wasser suspendiert und 

i n  die Fliivsigkeit Schwefelwasserstoff bis zur EntfBrbung eingeleitet. 
Vom abgeschiedenen Schwefel wurde abfilt,riert und das farblose Filtrat 
zur Krystallisation eingedampft. Es wurden lange farblose Nadeln 
erhalten, welche aus bromwasserstoffsaurem Bromcusparin bestanden. 

Einwirkung von Brom auf  Cusparin in ChloroformlGsung. 
(Nach Versuchen von A. Lachwi tz . )  

Eine LiSsung von 4 g Cusparin in Chloroform wurde mit einer 
Losung von 2 g Brom ebenfalls in Chloroform vermischt, nachdem 
beide LBsungen stark abgekiihlt waren. Die Mischung blieb zunachst 
klar, dann fie1 ein hellgelber Niederschlag aus. Derselbe wurde ab- 
filtriert, mit Chloroform gewaschen und getrocknet. Er stellte ein 
gelbes, amorphes Pulver dar, dessen Zusammensetzung derjenigen eines 
B r o m c u s p a r  i n  d i b r  o mid s entsprach. 

0,123 g Substanz gaben 0,1259 g AgBr = 43,5% Br. 
Die P’ormel CmH18Br NOsBr2 verlangt 4&6% Br. 

Das rotbraun gef arbte Filtrat von diesem Niederschlage lieferte 
bei freiwilliger Verdunstung weifle Krystallnadeln, welche aus Brom - 
cusp  ari  n h y d r  o b r  o m id  bestanden. 

0,164 g Substaaz gaben 0,121 g AgBr = 33,434, Br. 
Die Formel CsOHle Br NO2 - H Br verlangt 33,2% Br. 

Einwirkung von Brom a u f  Cusparin in Eisessiglosung. 
(Nach Versuchen von A. Lachwi tz . )  

2,5 g Cusparin wurdeu in Eisessig ge lh t  und mit einer Losung 
von 2,5 g Brom ebenfalls in Eisessig vermischt. Der ausfallende tief gelb 
gefiirbte Niederschlag wurde abfiltriert, ausgewaschen und getrocknet. 
Seine Zusammensetzung entsprach derjenigen einev I3 r o m c u s  p a r i n - 
t r i  b r o m i d  I. 
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0,200 g Sabstane des tief gelb gefarbten bei 165-1670 scbmelzenden 

Die Formel CmHlsBr NO8 Bra verlangt 49,8 'f, Br. 
Bei Einwirkung geringerer Mengen von Brom entstehen Gemenge 

von Bromcusparintribromid und Bromcusparintetrabromid neben brom- 
wasserstoffsaurem Bromcusparin. 

Pulvere gaben 0,2914 g AgBr = 49,6% Br. 

Einwirkung von Chlor auf Cusparin. 

D i c  h l o r  c u s p a r i n .  
Cusparin wnrde in Essigsaure gelBst und z u  der LGsung unter 

bestandigem SchIitteln tropfenweise eine Losung von unterchlorigsaurem 
Natrium eingetragen. Unter gelindem Erwarmen des Reaktions- 
gemisches entstand ein schwach rosa gef Zlrbter, allmahlich gelb 
werdender Niederschlag, der nach dem Auswaschen mit Wasser  und 
Trocknen ein schmutzig gelbes, amorphes Pulver  bildete, dessen Zn- 
sammensetzung der Formel eines D i c h  l o r c u s p a r  i n s  CsoH1, Cla NOa- 
2 Ha 0 entsprach. 

0,1338 g Substanz gaben 0,0874 g AgC1 = 16,1% C1. 

0,1508 g verloren bei lo00 0,012 g Ha0 = 7$5% HgO. 
. 0,1388 n n 0,0914 = 163.  

Berechnet fiir Gefunden: 
CmHn CIS NO8 + 2 HgO : 1. 2. 3. 

CI = 16,6 % 16,lX 16,3% - 
HgO = 8,45,, - - 7,95 %. 

Verhalten des Cusparins gegen Jod. 
J o d w ass e r B t o  f f s a u  r e  s C us p a r i n d  i j o did. 

Die LSsung des salzsauren Cusparins wurde mit einer iiber- 
schiissigen Jod-  JodkaliumlBsung versetzt, es schied sich ein tief 
Bchwarzer, amorpher Niederschlag ab, welcher abfiltriert, mit Wasser  
gewaschen und getrocknet ward. Das  schwarze amorphe Pulver entsprach 
in seiner Zusammensetzung der Formel: C ~ o H l ~ N O ~  J s H J  f 2H40. 

0,1392 g Substanz gaben 0,1332 g AgJ = 0,07198 g J = 51,7% J. 
0,1726 g Substanz verloren beim Trocknen im Luftbade bei lo00 

Die Formel C P O E I ~ ~ N O ~ J ~ H J  + 2H20 verlangt 51,55% J und 4,9% HgO. 
Das wurde aus 

Alkohol umkrystallisiert und, ohne Zersetzung zu erleiden, in Form 
glanzender, dunkelgraugriiner, mikroskopisch feiner Nadeln erhalten. 

0,1580 g Substane gabe'n 0,1504 g AgJ = 0,08128 g J = 51,44% J. 

O,o088 g HgO = 5,094, Hg0. 

j o d w a s s e r s t o f f s a u r e  C us  p a r  i n d i j o d i d  

0,1418 ,, ,, ,, 0,1338 ,, = 0,07%309 ,, ,, = 51,O ,, ,,. 
(Fortsetzung folgt.) 
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Verhalten des Cusparins gegen Oxydationsmittel. 

Durch Erhitzen mit verdiinnter SalpetersZiure wird Cusparin 
nicht verandert. Beim Erhitzen mit  25xiger Salpeterstiure fBrbt sich 
die Losung bald gelb und beim Erkalten derselben krystallisiert das 
salpetersaure Salz einer Nitrobase aus. Das aus diesem durch Ammoniak- 
fliissigkeit frei gemachte N i t  r o c u s p a r i n  krystallisiert aus Alkohol 
in schwach gelbgefarbten, seidenglanzenden, langen Nadeln. 

Einwirkung von Alkyljodiden auf Cusparin. 
(Nach Versuchen von A. Lachwi tz . )  

Schon friiher (vergl. Arch. d. Pharm. 1895, 415) ist nachgewiesen 
worden, dafl das Cusparin eine tertiare Base ist, welche ein Jodmethylat 
liefert, welches sich durch Kalilauge in Methylcusparin iiberfiihren 
lasse. Daa Methylcusparin ist an der genannten Stelle eingehend 
beschrieben. Auch ist an derselben Stelle iiber das C u s p a r i n -  
B thy l jod id ,  C20HleNOa. CaHp, J und uber das aus diesem durch 
Einwirkung von Ealilaoge entstehende A e t h y l c u s p a r i n ,  
Cso HIE (C, H5) NO8 berichtet worden. Das CusparinBthyljodid bildet 
gelbe, gllnzende bei 201° schmelzende Nadeln, welche schwer in heillem 
Wasser, leicht in  Weingeist loslich sind. 

Das 
A e t h y l c u s p a r i n  

bildet weifle, durchsichtige, prismatische Nadeln, welche bei 103-194O 
schmelzen. Beim Umkrystallisieren des Rohproduktes aus Alkohol 
wurden neben den farblosen Nadeln des Aethylcusparins gut aus- 
gebildete, schwach gelb geflrbte, tafel- oder saulenf6rmige Krystalle 
erhalten, welche bei llCi0 schmelzen und in Schwefelslure zu einem 
grauweiflen Pulver zerfallen. Die Untersuchung ergab, dafl dasselbe eine 
Verbindung des A e t h y l c u s p a r i n s  m i t  A l k o h o l ,  e inem C u s p a r i n -  
a l k o h o l a t ,  von der Formel C~0Hls(CaH5)NOs.  CaH50H war. 

0;2832 g der lufttrockenen Base gaben 0,7614 g COP = 73,3% C und 

0,106 g der lufttrockenen Base gaben 0,2847 g COP = 73,2% C und 
0,07$3 H2O = 6,8$ H. 

0,0709 Hs0 = 7,4% H. 
Berechnet fur Oefunden : 

C r o ~ I l e ( C t H ~ ) N O s . C p H ~ O I I :  1. 2. 
C = 72,9%' 73,3% 73,2% 
H = 7,3 ,, 638 n 794 n. 

Die daneben gebildeten farblosen Nadeln des A e t h y l c u s p a r i n s  
sind in Benzol, Ligroin, Aether, in der Kzlte unlWich, in heiflem 
Alkohol und Benzol, ebenso in kaltem Eisessig und Chloroform leicht 
16sIich. 

Arch. d. Yhsnn. CCXXXXIII. Bds. I .  Heft. 31 
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0,2563 g Substanz gaben 0,7055 g COO = 75,07% C nnd 0,0828 g H a 0  

0,1600 g Substanz gaben 0,4165g COa = 75,54% C und 0,086 g Ha0 = 
= 6,12% H. 

6,36% H. 
Berechnet fur Gefunden : 

c20 HI8 (COHS) NO, : 1. 2. 
C = 7b,6$ 75,07 $ 75,54 % 
H = 6,6, 6,12 6,36 ,,. 

A e  t h  y l cusp  a r i n h y  d r o c  h lo r id :  CnoHls (C,H,) Nos- HC1-l- HaO. 
Das salzsaure Salz kann man durch Neutralisieren des Aethyl- 

cusparins unter Wasser mit Chlorwasserstoffslure nicht erhalten, da 
aus der heillen salzssuren L k u n g  reines Aethylcusparin auskrystallisiert. 
Es wurde deshalb zur Darstellung des Salzes der folgende Weg  
erfolgreich eingeschlagen. 

Eine LSsung vou Aethylcu4parin i n  Chloroform wurde mit Salz- 
stinregas gesattigt. Dabei farbte sich die L6sung gelb und triibte 
sich bald unter Abscheidung eines gelbgrun gefarbten Niederschlages. 
Derselbe wurde abfiltriert und an der Luft getrocknet. 

Das griinlich-gelb gefarbte mikrokrystallinische Pnlver bestand 
aus dem Aethylcusparinhydrochlorid. 

0,1792 g Substanz verloren bei 1050 0,0086 g Ha0 = 4,79$. 
Die Formel C~Hls(C~H~)N08.HC1 + HgO verlangt 4,4GSr,. 
0,1648 g des wasserfreien Salzes gaben 0,06 g AgCl = 9% Cl. 

A e  t h y  1 c u s p a r  i n  p l a  ti  n c hlo r id  : (Czo HIE [C, H5] NO8 HC1)a Pt GI,. 
Eine LSsung von Aethylcusparin in verdiinnter SalzsZLure wurde 

mit Platinchlorid im UeberschuCI versetzt, der ausfallende amorphe 
Niederschlag aus vie1 Chlorwasserstoff enthaltendem Alkohol um- 
krystallisiert. Das i n  hellgelben, mikroskopisch feinen Nadeln aus- 
fallende Platindoppelsalz schmolz bei lSUo unter Zersetzung. 

0,2010 g Substanz gaben 0,0354 g Pt = 17,61% Pt. 
Die Formel (CaoHls[CsHj]N03.HCl)aPtCl~ verlangt 17,6%. 
Das entsprechende Gold doppe l sa l z  bildet rotbraune Mikro- 

krystalle. 
Versuche, welche angebtellt wurden, urn Verb in  dungen  d e s  

C u s p a r i n s  m i t  R le thy len jod id ,  A e t h y l e n j o d i d  und A e t h y l e n -  
b r  o m i d  zu erhalten, fiihrten zu negatiren Resultaten. 

Cusparin und Benzoylchlorid. 
Um festzustellen, ob im Cusparin eine Hydroxylgruppe vorhanden, 

wurden 2 g @sparin mit uberachiisvigern Benzoylchlorid ti Gtunden 
im Iiolbchen auf dem Wasserbdde erwarmt,  der Inhalt nahm allmtihlich 
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eine dunklere Farbung an und wurde nach Verlauf der Zeit zur Ver- 
treibnng des Benzoylchlorides erwarmt, und der Riickstand in salzsiiure- 
haltigem Wasser geltist; beim Erkalten suhied die Fliissigkeit gelb 
gefiirbte Krystalle ab. Zwecks Entfernung der anhaftenden Benzoe- 
s h r e  wurden die Krystalle gelinde mit Natriumkarbonatltisung erwlrmt. 
Die Fliissigkeit nahm eine violette Farbung an, ungelost blieb ein 
karmoisinroter Korper. Dieser wurde in Alkohol geltist, die Losung 
mit Tierkohle gekocht und vorsichtig mit Wasser versetzt. Auf diese 
Weise wurden feine, weiBe Nadeln erhalten. 

Analyse: 
0,1574 g Substann gaben 0,43’20 g COa = 0,117818 g C = 74,854, C uod 

0,0716 g HgO = 0,00796 g H = 5,1% H. 
Berechnet fur h H l o N 0 8 :  Gefunden : 

C = 14,76% 74,85 % 

Eine Einwirkung des Benzoylchlorides hatte demnach nicht statt- 
gefunden. Das salzsiiurehaltige Filtrat wurde wiederholt rnit Aether 
ausgeschiittelt; beide Losungeii enthielten nur Benzoeslure. 

Versuche, Verb indungen  von C u s p a r i n  m i t  Ch lo ro fo rm 
u n d J o d o  f o r m zu erhalten, fiihrten zu keinem Ergebnis. Ebenso 
gelang es nicht, eine Verbindung des C u s p a r i n s  rnit C h l o r a c e t o n  
zu erhalten. 

H = 5,9 ,, 5,1 n. 

Einwirkung von Hitze auf Cusparin. Verhalten des Cusparins bei der 
Kalischmelze. 

Schon Kt i rne r  und B o e h r i n g e r  geben an, dall das Cusparin beim 
Schmelzen mit Aetzalkali in eine aromatische Saure ncd eine neue, 
bei 250° schmelzende Base zerlegt wird. Nach dieser Angabe mullte 
man annehmen, dall das Cusparin der Ester einer Saure ist. Jedoch ist 
diese Annahme, wie wir gefunden haben, nicht ganz richtig. Bei dem 
Schmelzen mit Aetzkali erhielten auch wir die Saure und die Base, 
diese entstehen aber nicht durch eine einfache Zerlegung des Cusparins, 
sondern zunachst entsteht nur durch Einwirkung der Hitze die neue 
Base und erst durch weitere Einwirkung der Kalischmelze wird aus 
dieser Base die Siiure gebildet, wobei schliefllich die Zersetzung so 
weit geht, daB man aus der Schmelze nur die S lure  isolieren kann. 
Die Stinre ist P r o t o k a t e c h u s l u r e .  Dall die neue Base zuerst 
entsteht und daraus erst die Protokatechuuaure gebildet wird, geht 
daraus hervor, dall man aus der durch Umkrgstallisieren gereinigten 
Base durch Schmelzen mit Aetzkali Protokatechusaure erhalt. Zur  
Ausfiihrung der Kalischmelze benutzten wir nicht Silbertiegel oder eine 
Silberschale, sondern ein gewohnliches Reagensglas. Es wurde zuniichst 

31* 
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10 g Aetzkali iiber freier Flamme geschmolzen und dann etwa die 
Halfte Alkaloid hinzugefugt. Durch fortwlhrendes Schiitteln des 
Reagensglases wurde eine vie1 bessere Mischung der Schmelze erzielt, 
als dieses durch Umrlibren in einer Schale moglich ist. 

Die erkaltete Schmelze wurde in Wasser gelost, die Losung mit 
Schwefelslure angesauert und die Protokatechuslure mit Aether aus- 
geschiittelt. Zum Nachweise derselben schiittelt man die iitherische 
Losung mit wenig Wasser und fiigt einen Tropfen Eisenchlorid hinzu. 
Es entsteht hierbei eine dunkelblaugrune Farbung, welche auf Zusatz 
von Natriumkarbonatlosung i n  Blau und schlielllich in Rot ubergeht. 

DaO die neue bei 250° schmelzende Rase aus dem Cusparin allein 
durch die Wirkung der Hitze entsteht, kann man nicht dadurch 
beweisen, dafl man Cusparin ftir sich nllein erhitzt, wohl aber wenn 
man dem Cusparin ein indifferentes Losungsmittel, welches eine zu 
plotzliche Zersetzung des Cusparinr verhindert, hinzugef iigt und das 
Gemenge erhitzt. Ein solches indifferentes Losungsmittel ist der 
Harnstoff. Schmilzt man Cosparin mit  etwa der drei- bis vierfachen 
Iilenge Harnstoff in einem Reagensglase iiber direkter Flamme unter 
fortwlhrendem Schiitteln bis zu 220--250° zusammen, so erhllt man 
zuntichst eine diinnfliissige klare Schmelze, nrelche nachher triibe und 
darauf zahfliissig wird. Aus der Losung der erkalteten Schmelze i n  
angesauertem Wasser f l l l t  Ammoniakfliissigkeit die neue Base, welche 
wir, weil sie durch Wirkung der hohen Temperatur aus dem Cusparin 
entstanden ist, Pyrocusparin genannt haben. 

Pyrocusparin 
bildet weifle, an der Luft schwach brlunlich werdende Nadeln, welche 
bei 250° schmelzen. Mit S lure  gibt es farblose Salze. 

0,1287 g Substanz gaben 0,3174 g COa = 0,09474 g C = 73,61% C und 

0,1109 g Substanz gaben 0,3002 g Cog = 0,08187 g C = 73,82% C uud 

0,1159 g Substanz gabeu bei 260 und 761 mm Druck 4,H ccm N = 

Diesa Zahlen stimmen aonahernd auf die Formel C l ~ B 1 ~ N O ~ ,  welche 

0,0553 g Ha0 = 0,00614 g II = 4,77% 11. 

0,0484 g H a 0  = 0,005377 g H = 4,84y0 11. 

0,00533 g N = 4,6% N. 

verlangt: 
C = 73,72% 
H = 5.11 
N = 4,77 *', 

Neben diesem Pyrocusparin entsteht unter noch nicht genau be- 
knnnten Redingungen eine zweite Base, welche schon bei 142O 
schmilzt. Scheinbar bildet sich diese Base, wenn man weniger lange 
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die Schrnelze erhitzt, so daS man dieselbe als erstes Umwandlungs- 
produkt ansehen kann, aus welchem erst durch weitere Einwirkung 
der Hitze Pyrocusparin entbteht. 

Auch das Narkotin enthllt einen Protokatechusaure liefernden 
Benzolkern, denn es liefert bei der Aetzkalischmelze ebenfalls Proto- 
katechusWre, als OpiansLurerest verbuntlen mit dem Hydrocotarninrest. 
Beide Komplexe lassen sich leicht von einander spalten, wenn man 
das Narkotin mit  oxydierenden Agentien, z. B. mit verdunnter Salpeter- 
slure behandelt. Die Versuche, Cusparin in Lhnlicher Weise durch 
Behandeln mit Salpetersaure zu spalten, schlugen fehl, da bei Ein- 
wirkung dieeer Saure sich Kitrocusparin (s. oben) bildet. Ebenso 
fiihrten andere Versuche, Cusparin Shnlich wie Narkotin zu spalten, fehl. 

Da oben durch das Verhalten gegenuber Benzoylchlorid nach- 
gewiesen ist, dafl Cuspai in freie Hydroxylgruppen nicht enthalt, auch 
nur eine Methoaylgruppe in dem Molekule desselben nachgewiesen ist, SO 

mull angenommen werden, dall die zweite OH-Gruppe des Protokatechu- 
sgurerestes zur Bindiing mit dem anderen Komplex dient. 

II. Galipibin: CloHleNOs. 

Dasselbe bildet leichte, zu seidengllnzenden Blattchen vereinigte 
rhombische KrystaIle von weiller Farbe. An  der Luft f a rb t  sich die Base 
sehr schwach gelblich. Sie ist leicht i n  Alkohol, Aether, Benzol, Chloro- 
form und Essigather loslich und schmilzt bei 113O. 

Die Salze des Galipidins sind bisher immer von hellgelber Farbung 
erhalten worden (vergl. diese Zeitschr. 1891, 603). Diese FLrbung 
ist aber, wie wir jetzt gefunden haben, auf eine sehr geringe Eei- 
mengung von Galipin zurlickzufiihren, welches intensiv gelb gefarbte 
Salze liefert und durch Umkrystallisieren sich von dem Galipidin 
nicht quant,itativ trennen Illlt. Ein Galipidin, welches vollkommen 
farblose Salze liefert, erhalt man, wenn man Wasserstoff im statu 
nascendi auf das Galipidin einwirken Iallt. Als wir eine Li5sung des 
Galipidin in verdunnter EssigsLure langere Zeit mit Zink und 
Schwefelslure erhitzten, erhielten wir aus der anfangs stark gelben, 
nachher nnr noch schwach grtinlichgelb gefarbten L6sung auf Zusatz 
von Ammoniakflussigkeit eine Base, welche mit Sluren farblose Salze 
gab. Diese Base schmolz nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol bei 113O und ergab bei der Elementaranalyse Zahlen, welche 
genau auf Galipidin, CIB HleNOe, stimmten. Dieselbe ist also auch 
rnit der durch Reduktion des Qalipins, dessen Menge aber nur ver- 
schwindend klein sein kann, entstehendeu Base nicht verunreinigt, da 
das Reduktionsprodukt in Alkohol sehr leicht l6slich zu sein scheint. 
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Auch gndert sich der Schmelzpunkt des Galipidins 113O auch nach 
Sfterem Umkryetallisieren nicht. 

D a s  s a l z s a u r e  G a l i p i d i n :  ClgH1eNOa-HCl f 2Ha0 ,  
durch Auflasen von Galipidin in salzshrehaltigem Wasser erhalten, 
bildet nicht bchwach gelbliche, sondern farblose h’adeln; ebenso das 

b r  om w a s  s e r 9 t o  f f s a u r e  G a1  i p  i d  in :  ClsHIGNOS. HBr , 
ein aus weillen rnikroskopischen Krystallnadeln bestehendes Pulver. 

D a s j o d w as  s e r s t  o f f s a u r  e G a l i p  i d i n: C1oHloXOa - HJ, 
wnrde durch Neutralisation der alkoholischen LSsung des Galipidins 
rnit Jodwasserstoffstiure erhalten. Es bildet zu Warzen vereinigte, in 
Alkohol und Wasser schwer losliche, bei 166--167 schmelzende Nadeln. 

0,1656 g Substanz gaben 0,0874 g AgJ = 28,6% J. 
Die Formel CloHloN08~HJ verlangt 29,06 I. 

S c h  w e f e 1s a u r  e s G a1 i p  i d  in.  
Es wurde versucht, das Galipidinsulfat in der Weise darzustellen, 

dal? man zu der Lasung des salzsauren Salzes verdiinnte Schwefel- 
slure im UeberschuB fiigte. Das nach dem Umschutteln sich 
krystallinisch ausscheidende Salz war ein Gemenge des neutralen und 
sauren Salzes. 

0,1892 g Substanz des bei 1050 getrockneten Salzes gaben 0,096 g 
BaSOl = 21,4% HgS04. 

Berechnet fur 
C l ~ H 1 g N O ~ I I g S O ~ :  (ClOHloNO,&HgSOd: Gefunden: 
H2S04 = 24,07% 13,68 % 21,496. 

S a u r e s  G a l i p i d i n s u l f a t ,  durch Eindunsten einer alkoholischen, 
mi t  uberschiissiger verdunnter Schwefelsaure versetzten GalipidinlSsung, 
bildet in Wasser und Alkohol leicht l6sliche ICrystallbliittchen. 

0,1612 g Substanz gaben 0,0840 g BaSO, = 23,4% HgS04. 
Die Formel CIBHleNOs - HzS04 verlangt 241% IlsS04. 

Verhalten des Galipidins zu Oxydationsmitteln. 
L6st man Galipidin i n  konzentrierter Schwefelsaure und fiigt 

etwas Kaliumdichrolnat hinzu, so farbt sich die Losung nach wenigen 
Augenblicken rotviolett, im auffallenden Lichte blau, im durchfallenden 
Lichte rot. Die Farbung ist besttindig, wird aber durch einenueber- 
schuB von Kaliumdichromat zerstort. Die Natur des bei dieser Oxy- 
dation entstandenen Korpers, welcher durch EingieBen des Reaktions- 
produktes i n  Wasser, Aufnehmen des sich abscheidenden harzigen 
Korpers in Ammoniak und Ausfallen mit Salzsaure in farblosen, zu 
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Buscheln vereinigten Nadeln erhalten werden kann, i s t  noch nicht 
aufgeklk t  . 

Bei  der A l k a l i s c h m e l z e  liefert das Galipidin wie das Cusparin 
Protokatechuslure, doch sind alle Versuche, Galipidin hydrolytisch zu 
spalten, ebenso wie beim Cusparin seither nicht geglfickt. 

Einwirkung von Brom auf Galipidin. 
(Versuche von A. L a c  h w i t z.) 

Wird  Galipidin in bromwasserstoff haltigem Wasser gel6st und 
die Losung so lange unter Umschutteln mit Bromwasser versetzt, bis 
Brom im UeberschuD vorhanden ist, so entsteht ein tief gelb gefarbter 
Niederschlag, der gesammelt, mit Wasser  gewaschen und bei gewohnlicher 
Temperatur an der L u f t  getrocknet, die Zusammensetzung eines b r o m  - 
was 8 ers t  o ff s a u r  e n G a l i  p i d  i n  p e n  t a b r  o m i d s ,  CIQHIQNOe. Brg. HBr 
besitzt. 

0,1560 g Substanz lieferten 0,2205 g AgBr = 60,53% Br. 
0,1555 ,, ,, ,, 0,2232 ,, ,, = 61,02 ,, ". 
Die Formel CleH~eN08m Br5 . HBr verlangt 61,0% Br. 
Beim W a s c h e n  m i t  k a l t e m  a b s o l u t e n  A l k o h o l ,  bis der 

Alkohol farblos ablluft, verliert dieses Bromid ca. 27 % Brom. Der 
Riickstand besteht aug einem G a l i p i d i n d i b r o m i d ,  oder b r o m -  
was  s e r  s t o f f s a u  r e m  G a l i p i d i n  m o n o b r  o m id. 

0,1735 g Substanz gaben 0,1386 g AgBr = 33,99% Br. 
Die Formel CleHlo NO8 Br - HBr verlangt 34,O % Br. 
Durch T r o c k n e n  b e i  105O verliert das Pentabromid etwa 20% 

Rrom, die Zusammensetzung des erhaltenen Produktes entsprach der- 
jenigen eines b r  o m w a s  s e r  s t o f f s a u r  e n G a l i p  i d  i n  d i  b r o  m i d  s. 

0,3176 g Substanz gaben 0,302 g AgBr = 40,46% Br. 
Bromwasserstoffsaures Galipidinbromid verlangt 43,6 % Br. 

Einwirkung von Halogenalkylen auf Galipidin. 
(Versuche von A. L a c h w i t z . )  

G a l i p i d i n m e t h y l j  odid:  CleHaoNOs - CHsJ. 
Galipidin wurde mit uberschtissigem Methyljodid zwei Stunden 

im Rohr auf 100° erhitzt. Darauf wurde der Inhalt des Rohres auf 
dem Wasserbade zur  Trockne verdampft und der  Riickstand durch 
Umkrystallisieren aus Wasser  gereinigt. Aus dem gelb gef&rbten 
Fi l t ra te  schieden sich das Galipidinmethyljodid in Form tief gelb gefarbter 
mikroskopisch kleiner Nadeln aus, welche bei 142-143O schmolzen. 

0,2496 g der uber SchwefelsBnre getrockneten Substanz gaben 

Die Formel CleHleNO~CH8J verlangt 28,15% J. 
0,1304 g AgJ = 0,07036 g J = 28,19$ J. 
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G a1 i p i d  in  me t h y 1 c h l o r  i d : C1sH~~NOe - CH8 C1. 
Zur Darstellnng desselben wurden 2 g des Galipidiumethyl- 

jodida in heillem Wasser geltist, die heide Ltisung mit Uberschlissigem, 
frisch gefalltem Chlorsilber versetzt und erw2irmt. Sobald eine ab- 
filtrierte Probe keine Jodreaktiou mehr gab, wurde filtriert, das Chlor- 
silber gut ausgewaschen und das Filtrat, sowie Waschwasser auf dem 
Wasserbade eingedampft, bis eine Krystallhaut erachien und darauf 
erkalten gelassen. Das sich abscheidende Chlorid wurde abfiltriert und 
auf der Tonplatte getrocknet. Es bildete grUnlich gelbe, glgnzende Nadeln. 

0,1897 g Snbstanz gaben 0,074 g AgCI = 9,65% C1. 
Die Formel CloHlQNOe - CE18 C1 verlangt 934 Chlor. 

Galipidinmethylammoniumhydroxyd: C ~ Q H I ~ N O ~ C H ~ O H .  
Galipidinmethyljodid wurde in wenig heinem Wasser geltist, und 

die Flilssigkeit auf ca. 50° abgekiihlt. Da sich bei dieser Temperatur 
aber ein Teil der Methylverbindung wieder abschied, wurde soviel 
warmes Wasser hinzugegeben, dall die Fliissigkeit klar wnrde. Die- 
selbe wurde sodann rnit frisch geftilltem, feuchtem Silberoxyd versetzt 
und YOU Zeit zu Zeit geschiittelt. Nach einiger Zeit wurde der aus 
Silberoxyd und Jodsilber bestehende Niederschlag unter Dekantieren 
abfiltriert und der Riickstand gut ausgewaschen. Das brtiunlich 
gefarbte Filtrat zeigte alkalische Reaktion und lie4 somit auf die 
Bildung der Ammonbase schlieden. Da  die Gefahr nahe lag, dad durch 
Eindampfen der Losung eine Zersetznng der Base eiutreten ktinnte, 
wurde die Fliissigkeit nur wenig eingeengt, filtriert, rnit Salzslure 
angesluert und mit Platinchlorid versetzt; es schied sich ein voluminoser, 
schwach gelb geflrbter Niederschlag ab, der filtriert und rnit Wasser 
ausgewaschen wurde. 

P l a  t i n d  opp  e 1 s a l z  : (CIB HIS NO8 CHa Cl)a Pt Ch. 
Dasselbe bildet ein gelbes, amorphes Pulver vom Schmp. 187O. 

0,1000 g Substanz gaben 0,0188 g Pt = 18,8% Pt.  
Analyse: 

Berechnet fur ( C l Q H l e N 0 ~ C A ~ C l ) ~ P t  CI,: 18,5%. 

Go Id d o  ppe ls  a 1 z: Clg Hi9 CHs C1 NOa . Au C18. 
Ein anderer Teil der Losung wurde mit Goldchlorid im Ueber- 

schud versetzt, es entstand eine rotbraune, harzige Fallung, die sich 
am Boden des Geflines zusammenballte und fest wurde. Der Korper 
wurde mit  Wasser zerrieben und stellte nach dem Trocknen ein amorphes 

Analyse: Pulver dar. 
0,1460 bei 1050 getrockneter Substanz gaben 0,0436 g Au = 29,86% Au. 

Berechnet ftir ClsHloN08CH~C1AuC18: 20,71%. 
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Das Golddoppelsalz schmilzt bei ll9O zu einer rotbraunen Masse 
zusamrnen. 

Zwecks eventneller Isolierung der Ammoniumbase wurde schliellich 
noch ein Teil der alkalisch reagierenden L6sung eingedampft ; beim 
Einengen schied sich an den Gefalwandungen ein hellroter Nieder- 
schlag ab, die Fliissigkeitsoberflache uberzog sich mit einer metallisch 
gliinzenden Haut. Diese wurde abfiltriert, und da die geringen Mengen 
zur Analyse nicht ansreichten, der Schmelzpunkt geprtift. Derselbe 
wurde bei 158-159O gefunden, deshalb durfte der graue, wegen der 
geringen Ausbeute nicht rein darznstellende KiTrper, das Methyl- 
galipidin, Schmelzpunkt 16CT0, in unreineni Zustande darstellen, ent- 
standen aus der Ammoniumbase durch Abspaltungen von Wasser 
gemtill der Gleichung: 

Cis His NO8 CHI OH = Ha 0 + Cle Hie (CH3) NOa. 

Nach dem v6lligen Eindampfen des Filtrates hinterblieb ein 
violetter bis karminroter Ruckstand, wahrscheinlich ein Oxydations- 
produkt darstellend, von teils harziger Beschaffenheit. Auf Zusatz 
von Salzstiure ging derselbe bis auf geringe Anteile unter Gelbfiirbung 
in Losung. Nach dem Filtrieren schied die Flussigkeit ein gelb ge- 
flrbtes, Ziliges Produkt ab, welches auch beim Losen in Alkohol 
erhalten wurde. Schlirfllich gelang es durch L6sen in Wasser, Filtrieren 
und Stehenlassen uber Schwefelslure, geringe Mengen eines feinen 
Krystallpulvers zu erhalten. Beim Prufen des Schmelzpunktes ergab 
sich, dafl die Substanz zum Teil bei 116-117°, zum Teil bei 150 bis 
157 schmolz; dieselbe reprlsentierte somit wahrscheinlich ein Gemenge 
von unverandertem Galipidin und Methylgalipidin. 

ill e t h y 1 g a 1 i p i d in  : C 1Q B ( CH3) NOs. 

Dnrch iiquivalente Mengen Kalihydrat wird das Galipidinmethyl- 
jodid analog wie das Cusparinmethyljodid unter Abscheidung von Jod- 
kalium uud Bildung von Methylgalipidin zerlegt. 

5 g Galipidinmethyljodid werden in heiflem Wasser gelSst, und 
diese L6sung m i t  Normalkalilauge bis zur schwach alkalischen Reaktion 
versetzt. Dabei wurde die gelbe Lasung entfiirbt; die sich anfangs 
olig, splter pulverig und krystallinisch abscheidende Masse wurde ge- 
sammelt, mit Wasser bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion 
im Waschwasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Nach 
wiederholtem Umkrystallisieren wurde das Methylgalipidin in schnee- 
weiflen, seidenglanzenden, biegsamen Nadeln, die bei 166O schmolzen, 
erhalten. 
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0,2060 g der uber Schwefelsaure getrokneten Snbstanz gaben 0,6706 g 
COz = 74,21% C and 0,1324 g HpO = 7,14% H. 

Berechnet fur ClQHlo(NH8)NOa: Gefunden: 
C = 74,07% 74,2 1 % 
H i= 6,79 ,, 7,14 ,,. 

Methylgalipidinhydrochlorid: CloHl8(CHs)NO8HCI. 
Methylgalipidin wurde in heillem Wasser suspendiert, bis zur 

deutlich sauren Reaktion mit Salzslure versetzt, und die Flussigkeit 
zum Sieden erhitzt, wodurch die Base vollig in Losung ging. Nach 
langerem Stehen schieden sich hellgelb gefarbte Krystalle ab, die auf 
einer Gipsplatte getrocknet wurden. 

Analyse :  
0,2038 g Substanz gaben 0,0808 g AgCl  = 0,019988 g C1 = 9,80% C1 

Berechnet fur ClQHle(CH8) N 0 8 H C l  : Gefunden: 
C1 = 9,87% 9,80. 

Das salzsaure Methylgalipidin bildet zu Drusen vereinigte, sternchen- 
farmige Krystalle; in Wasser ist es sehr schwer loslich. 

P1  a t  i us alz:  (Cle HI* [ CH8] NO8 HC1)z P t  (21,. 
Zu der freie Salzslure enthaltenden IJsung des salzsauren 

Methylgalipidins wurde Platinchlorid im Ueberschufl hinzugegeben. 
Analyse :  

Berechnet fur (ClgH18[CH3] N08HCl)sPtC14: Gefunden: 
0,1410 g bei 1050 getrockneten Substanz gaben 0,0264 g Pt = 18,72% Pt. 

Pt = 18,4% 18,72 %. 
Das Platinsalz des Methylgalipidins bildet mikroskopisch feine, 

r6tlich gelbe, kurze Nadeln, die bei 200° unter Zersetzung schmelzen. 

G a l i p  i d  i n a  t b y  1 j o d id : C19 Hlg NOs Cz El5 J - Ha 0. 
Zahlreiche angestellte Versuche ergaben, dall das Galipidin- 

gthyljodid weit schwieriger darzustellen ist als die entsprechende 
Methyljodidverbindung. Vor allem scheint die Dauer der Einwirkung 
bei der Umsetzung eine nicht unwesentliche Rolle zu spielen. 

Beide Komponenten wurden zwei Stunden im Rohre auf 100' 
erhitzt, der gebildete, feste Kiirper war frei von harzigen Beimengungen; 
der Inhalt der Rohre wnrde zur Trockne eingedunstet und der Ruckstand 
wiederholt mit heiJ3em Wasser ausgezogen. Die filtrierten Losungen 
besaflen nur eine schwach gelbe Farbe und schieden allmtihlich feine, 
hellgelbe Krystalle ab. Von Wasser ungelost blieben betrachtliche 
Mengen einer zlhen, braun getlrbten Masse, die in Aethylalkohol 
geltist und mit  Aethyljodid weitere drei Stunden erhitzt wurden, da 
anzunehmen war, dall die Umsetzung nur eine unvollstlndige gewesen. 
Mit diesem Produkte wurde genau in der angefiihrten Weise verfahren. 
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Analysen:  
0,1418 g Substane gaben 0,2844 g COP = 0,07766 g c' = B4,69ol, C und 

0,1216 g Substanz gaben 0,0648 g Ag J = 24,35$ J. 

Berechnet fiir Gefunden : 

0,0624 g HgO = 0,00693 g II = 4,88Ol, H. 

0,1682 ,, ,, ,, 0,0758 ,, ,, = 24,35 ,, ,,. 

C1o Hi0 NO8 Cs H6 J : 1. 2. 3. 
C = 54,2 % 54!69% - - 
H = 416 ,, 438 n - - 
J = 27,31 ,, - 24,35 % 24,35 2. 

Der  Kohlen- und Wasserstoffgehalt stimmen ja ziemlich auf die 
Jodgthylbase, jedoch wohl nur  rein zufiillig, da der gefundene Jod-  
gehalt entsprechend vie1 zu niedrig ist und auch bei weiteren 
Elementaranalysen ein auch nur  anntiherndes Resultat nicht erhalten 
wurde. 

SchieDlich wurden die Komponenten zwiilf Stunden auf looo erhitzt. 
D e r  Reaktionsktirper wurde wiederholt aus Wasser  umkrystallisiert. 

Analysen:  
0,1800 g Substane gaben 0,3438 g COs = 0,09376 g C = 52,OS% C und 

0,1964 g Substanz gaben 0,0932 g AgJ = 25,64% J. 
0,0878 g Ha0 = 0,00976 g H = 5,41% H. 

Berechnet fur Gefunden : 
Clo His NO8*Ca Hs J.  Hs 0 : 1. 2. 

C = 52,17% 52,09% - 
H = 5,38 ,, 5141 n - 
J = 26,l ,, - 25,64%. 

Das Galipidintithyljodid bildet tief gelb geftirbte, mikroskopisch 
feine, abgebrochene Nadeln ; dieselben schmelzen bei 102 zu einer 
triiben M u s e  zusammen, die sich bei ungeftihr 140-142O klart. 

Galipidint i thylammoniumhydroxyd.  G o l d d o p p e l s a l z :  
Cis His NO8 Cz H5 C1 AU CIS - 2 Ha 0. 

Die wlsserige Losung der durch Einwirkung von feuchtem Silber- 
oxyd erhaltenen Ammoniumbase wurde mit S a l z s h r e  stark angesiiuert 
und mit  iiberschussigem Goldchlorid versetzt. 

Analysen:  
0,1956 g Substane gaben 0,0540 g Au = 27,6?; Au. 
0;2020 g Substanz verloren beim Erhitzen auf 1050 0,Ol g Ha0 = 

4,95% HpO. 
Berechnet fur Gefunden: 

Clo Hi0 NO8 CaH6CI AU C182 H e 0  : 1. 2. 
AU = 27,6% 27,6% - 
HsO = 5,O - 4,95 :o. 
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Das Golddoppelsalz bildet ein gelbes, amorphes Pulver; es 

Das entsprechende Platindoppelsalz besitzt dieselben physikalischen 
schmilzt bei ungefahr 142 O zu einer rotbraunen Masse zusammen. 

Eigenschaften. 

Ueber das Verhalten des Galipidins gegen Methylenjodid, Aethylenjodid 
und Aethylenbromid. 

G a l i p i d i n  u n d  M e t h y l e n j o d i d .  
Die Komponenten wurden unter Zusatz von Methylalkohol drei 

Stunden i m  Rohre auf looo erhitzt; der Inhalt bestand aus einer 
rotlich gefarbten Fliissigkeit. Eine Probe derselben wurde in ver- 
dtinnten Alkohol eingetragen und auf allmahlichen Zusatz von Wasser 
schieden sich nach einiger Beit schwach rosa gefarbte Krystalle ab, 
die auf einer Gipsplat te getrocknet wurden; dieselben schmolzen bei 
111,5O, erwiesen sich als jodfrei  un? bestanden somit aus unverandertem 
Galipidin. Das Alkaloid wurde noch weitere drei Stunden mit 
Methylenjodid erhitzt, der nach dem Abdunsten der Flussigkeit 
hinterbleibende Riickstand war jedoch wiederum nicht jodhaltig. Auch 
als bei einem weiteren Versuche die Temperatur auf 190° gesteigert 
wurde, resultierte nur unveriindertes Galipidin. 

G a l i p  i d  i n  u n d A e t h y l e n  j o d i d. 

Galipidin und Aethylenjodid, mit wenig Aethylalkohol versetzt, 
wurden zunachst eine Stunde auf looo erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
bestand aus einer rotbraun gefarbten Flussigkeit, durchsetzt rnit 
dunklen Oeltrijpfchen. Nach dem Erkalten wurde dieselbe zum groflen 
Teil fest, am Boden schied sich freies J o d  ab. Nachdem man nochmals 
eine Stunde lang erhitzt hatte, wurde der geeamte Rohreninhalt auf 
dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der Riickstand bestand 
aus einer tief dunkel geflirbten, in der Warme zlhfliissigen, in  der 
Kl l te  erstarrenden Masse. A n  den Wandungen des GeftiDes hafteten 
JodblLttchen. Die feste Masse wurde fein zerrieben, wiederholt mit 
siedendem Wasser ausgezogen und filtriert; beim Erkalten schied sich 
ein gelbes, jodhaltiges Produkt ab, ungelost blieb eine scliwarze, aus 
Perjodiden bestehende Masse. 

Anal  y sen: 
0,1450 g Substanz gaben 0,0806 g AgJ = 0,043558 g J = 30,04% J. 
0,1218 ,, n ,, 0,0682 ,, ,, = 0,03685 ,, ,, = 30,2 ,, ,,. 

Berechnet fur Gefunden: 

J = 29,06 I 30,0'$, 30,2%. 
C1oHloNOe- €IJ: 1. 2. 
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Wie aus obigen Daten ersichtlich, gelangte man nicht zu den  
gewiinschten Additionsprodukte, sondern es wurde das jodwasser- 
stoffsaure Salz des Qalipidins, dem et was Jod anhaftende, erhalten. 

G a l i p i d  i n  u n  d A e t h y 1 e n  b r o mid. 
Die I-Componenten worden zwei Stunden im Rohre auf 100' 

erhitzt, beim Erkalten resultierte eine Flussigkeit, die weitere vier 
Stunden auf 190° erhitzt wurde; die anfhglich grunliche F5rbung 
hatte einen braungelben Ton angenommen. Der beim Oeffnen des 
Rohres vorhandene heftige Druck lie13 bereits auf eine Zersetzung 
schlieben. Die Flussigkeit wurde eingedampft, und der hinterbleibende, 
klebrige Riickstand wiederholt mit heillem Wasser behandelt und 
filtriert. Es schied sich ein klebriges, 6liges Produkt ab, dae auch 
nach llngerem Stehen nicht fest wurde. Von einer weiteren Unter- 
suchung wurde deshalb Abstand genommen. 

Mitteilung aus dem pharmazeutischen Institute 
der Herzoglichen technischen Hochschule zu Braunschweig. 

Ueber die Einwirkung von Brom auf Strychnin. 
Von H. B e c k u r t s .  

Durch Einwirkung von Brom (2 Atome) auf eine wtisserige 
LBsung von Strychninhydrobromid (1 Mol.) entsteht, wie schon fruher 
(s. d. Ztschr. 1890, 317) von mir nachgewiesen ist, bromwasser-  
s t offs a u r e  s B r o  m s t r y  chnin,  C2l Hal Br Na 02 - H Br. Bei Einwirkung 
der doppelten Menge von Brom erhielt ich neben dem bromwasserstoff- 
sauren Bromstrychnin einen voluminosen gelben Niederschlag, dessen 
Untersuchung zu der Formel eines B r o m s t r y c h n i n d i b r o m i d s ,  
Cal H21 Br Na Oa Bra fuhrte. Gelegentlich weiterer Untersuchungen 
ergab sich, da13 bei Anwendung eines Ueberschusses an Brom nicht 
dieses, sondern ein B r o m s t r y c h n i n t r i b r o m i d ,  CalHai Br Na 0s Bra 
gebildet wird. 

Bur Darstellung dieser Verbindung wurden 10 g Strychninhydro- 
bromid in reichlich 500 ccm warmem Wasser gel8st und die L6sung 
mit Bromwasser unter fortwahrendem Umschtitteln versetzt. Es 
entstand zunachst kein Niederschlag, dann ein solcher von gelber 
Farbe, dessen Menge sich bei weiterem Zusatz von Bromwasser ver- 
mehrte. Sobald eine weitere Vermehrung des Niederschlages nicht 


