In dem Verhalten gegen Natriumithylat und gegen Eisenchlorid,
sowie anch in der schwach blanen Fluorescenz seiner Liosungen und
in der Ueberfiihrung durch Brom in Schwefelkohlenstoff- Lésung zu
Hydrochinonparadicarbonsiureester zeigt der Succinylobernsteinséure-
ester die auffallendste Aehnlichkeit mit obigem Paradiketohexamethylen-
tetracarbonsiureester, was nicht auffallen kann, wenn man bedenkt,
dass letzterer nichts anderes ist, als der Aether der Dicarbonsinre
der Succinylobernsteinsiure:
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115. A. Hanssen: Beitrige zur Kenntniss des Brucins.
[Mittheilung aus dem chemischen Laloratorinm der Universitit Erlangen.]

(Eiugegangen am 6. Mirz)

Von den Nitrosubstitationsproducten des Brucins ist Lis jetzt nar
das von Claus!) und Réhre dargestellte Dinitrobruein  bekannt,
welches entweder durch Einleiten von salpetriger Siure oder durch
Eintripfeln von concentrirter Salpetersiiure in eine alkoholische Brucin-
losung erhalten wird. Im weiteren Sinne wird zu diesen Substitutions-
producten des Brucins das von Strecker¥) niher untersuchte Kako-
thelin gezithlt, welches entsteht, wenn man concentrirte Salpetersiure
(spec. Gew. 1.4) auf wasserfreies Brucin einwirken lisst, wobei unter
Bildung eines Dinitrokirpers zu gleicher Zeit eine Oxydation vor sich
gehen und ein Korper von der Zusammensetzung Czo Haa (N O2)2 N2 O;
resultiren soll.

Zar nitheren Charakterisirung dieser Korper als Nitroderivate sind
bereits vielfache Versuche gemacht, dieselben in Amidokorper tber-

1) Diese Berichte XIV, 765,
3 Ann. Chem, Pharm. 91. 76.



zufihren, die aber alle ein ungiinstiges Resultat ergaben. Die ent-
standenen Producte erwiesen sich so unbestindig, dass von einer
Analyse derselben abgesehen werden musste. Nachdem ich mich an-
fangs vergeblich bemiiht hatte, das Dinitrobrucin im krystallinischen
Zustande zu erhalten, um so vielleicht ein fiir den Amidirungsversuch
tauglicheres Product zu erzielen, unternahm ich es auf einem anderen
Wege, ein bestiindigeres Nitroderivat darzustellen.

Zu diesem Zweck nitrirte ich direct das Jodmethylbrucin, welches,
nach der Darstellung einmal aus Wasser umkrystallisirt, zur Ver-
wendung gelangte. Dasselbe wurde, nachdem es auf dem Wasserbade
getrocknet worden war, in der 8—10fachen Menge absoluten Alkohols
fein zertheilt und darauf za letzterem in der Siedehitze so lange con-
centrirte Salpetersiiure hinzugesetzt, bis sich das Jodmethylbrucin unter
Gasentwicklung aufgelist hatte. Nach beendigter Reaction triibte sich
die Fliissigkeit plétzlich. Es entstand unter Absonderung eines braunen
Harzes eine klare, rothbraune Ldsung, aus der sich nach 12—24
Stunden gelbe Krystalle abschieden. Letztere wuarden so viel wie
mdéglich mechanisch vom Harze getrennt and zur weiteren Reinigung
aus heissem Alkohol, dem so viel Salpetersiure hinzugefiigt wurde,
bis Losung erzielt war, umkrystallisirt. Das so erhaltene Product
bildete feine, biegsame, schion goldglinzenzende Nadeln, die in Alkohol
und Aether schwer, dagegen in Wasser leicht 15slich waren. Eine
heisse, sehr concentrirte, wiissrige Lisung erstarrte beim Erkalten zu
einer Gallerte. Die Krystalle, auf Jod gepriift, ergaben, wie es zu
erwarten war, ein negatives Resultat. Eine wissrige Loésung, mit
Aetzalkalien versetzt, firbte sich beim Erwiirmen unter Zersetzung des
gelésten Korpers anfangs griin, spiiter braun. Reductionsmittel, wie
z. B. Zinnchloriir, riefen eine violette Fiirbung hervor, die entweder
spiter ganz verschwand oder schwach gelblich wurde. Auf Zusatz
von schwefligsaurem Natron und verdiinnter Schwefelsiure im Ueber-
schuss zu einer wiissrigen Losung krystallisirten kleine, rhombische,
violett gefiirbte Blittchen aus, die in Aetzkalien mit blauer Farbe
lislich waren.

Ganz iihnliche Farbenreactionen, wie die oben angefiihrten, geben
auch das Dinitrobrucin und das Kakothelin, woraus geschlossen wurde,
dass ein dhnliches Product vorliegen musste. Eine ndhere Unter-
suchung ergab, dass ein salpetersaures Salz eines Mononitroderivates
unter gleichzeitiger Abspaltung von Methyl entstanden war. Bei der
Verbrennung wurden folgende Zahlen erhalten:

Gefunden Ber. fiir CQ3HQ¢;N4 Og
C 5448 54.98 pCt.
H 3.50 319 »

N 11.20 11.15 »
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Nach dieser Analyse war der Kohlenstoffgehalt etwas zu niedrig
ausgefallen. Der Grund dieser Thaisache war der, wie sich bei der
Darstellung des Platindoppelsalzes herausstellte, dass die Substanz
trotz zweimaligen Umkrystallisirens noch nicht ganz rein war. Es
wurde deswegen das Platindoppelsalz zur Analyse auf folgende Weise
bereitet. Eine ziemlich concentrirte Auflésung des salpetersauren Salzes
wurde mit kohlensaurem Natron erwiirmt und darauf bis zur neutralen
Reaction verdiinnte Schwefelsiinre hinzugefiigt. In der so zubereiteten
Losung schied sich beim Kochen auf Zuasatz von Platinchlorid das
Doppelsalz in feinen, gelben Nadeln ab. Filtrirte man jetzt heiss ab,
so blieben die etwaigen Verunreinigungen gelist, die spiter beim Er-
kalten als Flocken ausfielen. Auf diese Weise gelang es, in kurzer
Zeit ein reines, krystallinisches Produet zu erzielen, wiihrend der Ver-
such, den unkrystallinischen Niederschlag, der direct durch Platin-
chlorid in einer Lisung des salpetersauren Salzes entstand, aus ver-
diinnter Salzsiure umzukrystallisiren, sehr zeitraubend war und olen-
drein schwer zum Ziele fihrte.

Das Platindoppelsalz  hatte folgende procentische Zusammen-
setzung:

Gefunten Ber. fir (Cas Has N3OsCl)a Pt Cly
C 42.78 42.95 pCt.
H 4.36 4.04 >
Pt 14.82 15,10 >

Die Abscheidung der Nitrobase aus dem salpetersauren Salze
geschah durch koblensaures Natron. Je nach der Concentration der
Losung wurden hierbei verschiedene Producte erhalten. Bei starker
Concentration fiel die Nitrobase in feinen, gelben Nudeln aus, die
wahrscheinlich wasserfrei waren und sich viel unldslicher in Wasser
zeigten als die Krystalle, welche sich bei geringerer Concentration ab-
sonderten.

Die auf diese oder jene Weise erhaltene Fillung wurde mit wenig
Wasser ausgewaschen. da die Nitrobase zum Unterschiede vom Kako-
thelin verhiltnissmiissig leicht in Wasser léslich war, und darauf zur
Trennung von dem noch etwa vorhandenen Fillungsmittel aus wiiss-
riger Losung umkrystallisirt. Es schieden sich grosse, rubinrothe,
prichtig ausgebildete Krystalle des rhombischen Systems aus, die mit
Wasser abgewaschen weiter untersucht wurden.

Auf Platinblech erhbitzt, verpuffte die Nitrobase lebhaft. Bei der
Feststellung des Schmelzpunktes trat bei 2409 Verkohlung ein, ohne
dass ein Schmelzen beobachtet wurde. Eine Analyse lieferte folgende
Procentzahlen: C 62.58, H 6.14. N 9.52 pCt. Hieraus ging hervor,
dass durch kohlensaures Natron aus dem Salze Co3Hog N2 Oy (N O;)N Oy
keine Ammoniumhydroxylbase von der Formel Co3Hog N2 Os(NO2)OH
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abgeschieden worden war, weil sonst fiir Kohlenstoff als Procentzahl
60.39 gefunden sein miisste. Es lag insofern nahe, anzunehmen, dass
bei der Nitrirung des Jodmethylbrucins das Jodmethyl, unter gleich-
zeitiger Bildung von salpetersaurem Mononitrobrucin, wieder abge-
spalten worden war. Mit dieser Anschauung stimmte auch das bei der
Elementaranalyse erhaltene Resultat sehr gut iiberein,

Gefunden Ber. fiir Coz Hos (N O9) N2 Oy
C 62.58 62.86 pCt.
H 6.14 5.7 »
N 9.52 9.51 »

wenn auch der Versuch, das Jodmethylat des Monobrucins darzustellen,
unter Bildung des im Wasser schwer l6slichen, jodwasserstoffsauren
Salzes, scheiterte, und ferner aus diesem Nitroderivat das Dinitrobrucin
von Claus nicht erhalten werden konnte.

Als Krystallwassergehalt des Mononitrobrucins wurden 4H:O ge-
funden. Gefunden 13.95, berechnet 14.09 pCt.

Darstellung des Amidobrucins.

Die Ueberfiihruung des Mononitrobrucins in Amidobrucin geschah
vermittelst Zinn und verdiinnter Salzsiure in der Siedehitze. Nach
beendigter Reaction wurde die heisse, meist gelblich gefirbte Fliissig-
keit, um die Abscheidung des amorphen Zinndoppelsalzes zu ver-
hindern, mit Wasser verdiinnt, darauf in diese L&sung lingere Zeit
Schwefelwasserstoff eingeleitet, und schliesslich das Schwefelzinn ab-
filtrirt. Das Eindampfen des erhaltenen Filtrats geschah unter stetigem
Einleiten von Schwefelwasserstoff anfangs auf dem Drathnetze, spiter
auf dem Wasserbade, und zwar so lange, bis fast alle Salzsiure ver-
jagt worden war. Aus der so entstandenen concentrirten Losung kry-
stallisirte nach einiger Zeit das salzsaure Salz der Amidobase in farb-
losen Prismen aus, die durch gleichzeitig gebildetes, griin gefirbtes
Harz verunreinigt waren, wodurch die Reindarstellung des Salzes sehr
mihsam wurde. Um letztere zu erreichen, wurden die gebildeten
Krystalle mehrmals zwischen feuchtem Fliesspapier abgepresst und
schliesslich aus Wasser umkrystallisirt, nachdem vorher der Vorsicht
halber nochmals Schwefelwasserstoff eingeleitet worden war, um die
Abwesenheit des Zinns zu constatiren. Das so gereinigte Salz, welches
immer noch etwas gefirbt war, gelangte zur Analyse, welche fiir das
salzsaure Amidobrucin die Zusammensetzung Cz; Ho; (N Hz)N2O43HCI
ergab.

Gefunden Ber. fﬁl‘ Cga Hgs(NHQ) N‘) 043HC]
C  52.89 53.23 pCt.
H 6.23 578 »
N 7.8 8.10 »

Cl 20.36 20.51 »
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Platinchlorid rief in der salzsauren Lisung einen gelben, flockigen
Niederschlag hervor, der sich bald verfirbte. Bei der Schmelzpunkt-
bestimmung sinterte das Salz bei 250—2510 etwas zusammen und ver-
kohlte.

Als charakteristische Reactionen fiir das Amidobrucin seien fol-
gende angefiihrt:

1. Eisenchlorid fiirbt dasselbe anfangs griin, spiter braun. (Sehr
empfindliche Reaction.)

2. Eine sehr verdiinnte Lésung von Kaliumdichromat ruft eine
rasch verschwindende blauviolette Firbung hervor, die mit der Strychnin-
reaction (Kaliumdichromat und Schwefelsiure) zum Verwechseln édhn-
lich ist.

3. In concentrirter Salpetersiure 16st sich Amidobrucin mit gelber
Farbe, die durch Zinnchloriir carmoisinroth wird.

Die ersten beiden Farbenreactionen sind fast iibereinstimmend mit
denjenigen, welche Loebisch und Schoop!) fiir das Amidostrychnin
angegeben haben. Was die Isolirung der freien, in Wasser leicht 10s-
lichen Base anbetrifft, so musste theils wegen Mangel an Material
davon abgesehen werden, theils auch deswegen, weil dieselbe fingserst
leicht zersetzlich zu sein schien.

Zum Schluss mdchte ich noch kurz iiber die Einwirkung von
Brom auf Mononitrobrucin berichten. Versetzte man eine Lisung des
salpetersauren Salzes mit Salzsiiure und fiigte darauf in der Siedehitze
geniigend Bromwasser hinzu, so entstand unter schwachem Aufschiiumen
und Entwicklung des stecchenden Geruches von Brompikrin eine gelb-
lich gefiirbte Fliissigkeit, die mit Zinnchloriir keine Farbenreaction
mehr gab. Warde dicse Lisung eingedampft und zur Krystallisation
hingestellt, so schieden sich allmidhlich kleine, weisse Krystalle ans,
die mit Salpetersiiure betupft farblos blieben. Leider stand augen-
blicklich noeh kein geniigendes Material zu Gebote, um dariiber zu
entscheiden, ob hier durch Eliminirung der Nitrogruppe nur ein Brom-
braein entstanden war, welches bereits von Laurent ?) dargestellt
wurde, aber weder von Beckurts3) noch von mir bis jetzt erhalten
werden konnte, oder ob ein anderes Zersetzungsproduct vorlag. Es
wird daher diese Frage eine weitere Untersuchung zu beantworten
haben.

1 Monatsh. VI, 848.
%y Journ., 1847 48, 629,
Y Diese Bertehte XV, 1233,





