
In dem Verhalten gegen Natriumathylat iind gegen Eisenchlorid, 
sowie auch in der schwach blauen Fluorescenz seiner Liisungen und 
in der Ueberfiihrung durch Brom in Schwefelkohlenstoff-Losung zu 
Hydrochinonparadicarbonsaureester zeigt der Succinylobernsteinsiiure- 
ester die auffallendste Aehnlichkeit mit obigem Paradiketohexamethylen- 
tetracarbonsaureester , was nicht auffallen kann, wenn man bedenkt, 
dass letzterer nichts anderes ist,  als der Aether der Dicarbonsaure 
der Succinylobernsteinsaure: 
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115. A. Hanssen:  Bei t rage zur Kenntn iss  des Brucins. 
[h l i t t l i c i lung  nu- tl,wi ( * h ~ ~ i i i i : ~ l i ~ i i  1,:ilmrntoriniu tler Unirt.r>itiit E r1angen.j  

( E i i i g t ~ s ~ i i ~ r ~ i i  nni 6. K i r x . )  

\-on dvri Sitrosiibstitiitioiisproiliic.teii des Brucins ist Lis jetzt  iiur 

das von C 1 it 11 s 1) i u i d  Rii 11 r e  diirgwtellte Dinitrobrucin bekannt, 
wt4ches entweder durch Eiiileiten von salpetriger Siiure oder drirch 
Eintriipfeln v o n  concentrirter Salpetersiiiire i n  einc alkoholische Hrucin- 
liisiitig erhitltc!n wird. Im weitrren Sinne wird zu diesen Substitutioiis- 
producten des Hruciiis das voi i  d t reeker?) niiher uiitersiichte Iiako- 
theliri geziihlt , welches tsntsteht, ~ e i i n  man cnncehtrirte Sdpetersiiure 
(spec. Gew. 1 .-I) auf wasserfreirs Hrucin einwirken Ilsst, wobci unter 
Bildiing rines Diriitrokiirpers zii gleicher Zeit eine Oxydation vor sich 
gehen urid eiri Kiirper w i i  der %ii~ainmensetziiii~ El?: (N 0 2 ) 2  N? 0 5  

rrsnltireii soll. 
Zur niiheren Charakterisiriing dieser Iiiirper als Nitroderivate siiid 

hereits vielfavhe Versnche geiiiacht . dieselben in Amidokiirper iiber- 

. 

I) Diese Bcrichtc XIY, it;.-). 
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zufihren, die aber alle ein ungiinstiges Resultat ergaben. Die ent- 
standenen Producte erwiesen sich so unbestiindig, 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 rielleicht ein fur den Amidirungsversuch 
tauglicheres Product zu erzielen, imternahm ich es auf einem anderen 
Wege, eiii bestandigeres Nitroderivat darzustellen. 

Zu diesem Zweck nitrirte ich direct das Jodmethylbrucin, welchee, 
nach der Darstellung einmal aus Wasser umkrystallisirt , zur Ver- 
wendung gelangte. Dasselbe wurde, nachdem es  auf dem Wasserbade 
getrocknet worden war, in der 8-10facben Menge absoluten Alkohols 
fein zertheilt und darauf zn letzterem in der Siedehitze so lange con- 
cvntrirte Salpetersaure hinzugesetzt, bis sich das Jodmethylbrucin unter 
Gasentwicklung aufgeliist hatte. Nach beendigter Reaction triibte sich 
die Fliissigkeit pl6tzlich. Es entstand unter Absondernng eines braunen 
Harzes eine klare, rothbraune Losung, aus der sich nach 12-24 
Stunden gelbe Krystalle abschieden. Letztere wurden so vie1 wie 
miiglich mechanisch vom I-iarze getrennt und zur weiteren Reinigung 
BUS heissem Alkohol, dem so riel Salpetersiiure hiiizugefiigt wurde, 
bis Liisung erzielt w a r ,  umkrystallisirt. Das so erbaltene Product 
bildete feine, biegsame, schiin goldgllnzenzende Nadeln, die ill Alkohol 
urid Aether schwer, dagegen in Wasser leicht liislich wareii. Eine 
hrisse, sehr concentrirte, wiissrige Liisung erstarrte beim Erkalten zu 
eiiier Gallerte. Die Krystalle, auf J o d  gepriift, crgaben, wie es zu 
erwarten war ,  ein negatives Resultat. Eine wassrige Lijsung, mit 
Aetzalkalien rersetzt, fiirbte sich beim Erwiirmen linter Zereetzung des 
geliisten Kiirpers anfangs griin , spiiter braun. Reductionsmittrl , wie 
z. B. Zinnchlorh, riefen eine riolette Fiirbong herror, die entweder 
epiiter ganz rerschwand oder schwach gelblich wurde. Auf Zusatz 
ron schwefligsaurem Natron und rerdiinnter Schwefelsiiure im Ueber- 
schuss zu einer wiissrigen Liisung krystallisirteri kleine, rhombische, 
violett gefiirbte Bliittchen aus, die in Aetzkalien mit blauer Farbe 
liislich waren. 

Ganz iihnliche Farbenreactionen, wie die oben angefiihrten, geben 
a w h  das Dinitrobrucin und das Kakothelin, woraus geschlossen wurde, 
dass eiii iihnliches Product rorliegen musste. Eine nahere Unter- 
suchnng ergab . dass eiii salpetersaures Salz eines Mononitroderivates 
uriter gleichzeitiger Abspaltung von Methyl entstanden war. Bei der 
Verbrennung wurden folgende Zahlen erhalten : 

Gefundcn Ber. fiir C ~ J H ? G N ~ O ~  
c 54.48 54.05 p c t .  
H 5.50 5.19 
N 11.20 31.15 Y 



Nach dieser Analyse war der Kohlenstoffgehalt etwas zu riiedrig 
ausgefallen. Der  Grund dieser Thatsache war  der ,  wie sich bei der 
Darstellung des Platindoppelsalzes herausstellte, dass die Substanz 
trotz zweimaligen Umkrystallisirens noch iiicht gaiiz rein war. Es 
wurde deswegeii das Platindoppelsalz zur Analyse auf folgende Weise 
bereitet. Eine ziemlich concentrirte Aufliisung des salpetersaureii Salzes 
wurde niit kohlensaurem Sat ron  erwCrmt und dtirauf bis zur neutralell 
Reaction Yerdunnte Schwefelsiiure hinzugefiigt. I n  der so zubereiteten 
Lnsting schied sich beim Kocheri auf Zusatz roil I’latinchlorid das 
Doppelsalz in feineii, grlbeii Xadelii ab. Filtrirte niaii jetzt heiss ab, 
so blieben die etwaigen T-ei.iinreinigurigen geliist, die spiiter beim Er- 
kdteii als Flocken ;iastiele~i. Auf diese Weise gelang ee. i n  kurzer 
Zeit eiri reines, krysti~lliniscl~es l‘rnduct zii erzielen, wahrend der Yer- 
sii(*Ii. deli unkrystalliiiisclieii Siederschlag. der direct durch Platiii- 
chlorid in einer Liisurig des salpetersauren Salzes entstand, ilus ver- 
dunliter Sakzsiiiirc iiriiziikr~-stn~~isireIi. st.tir ZritranlJend war urid o \ m -  
d rein sch wer z u 111 Zi el e fii t i rt e. 

Das l’latirirloppelwlz hatte folgcvide prhcentische Zusiiiiiineii- 
set z ti iig : 

Gcfuntitbli Her. f i r  ((.‘?3H?,;~3O~;CI)?Pt CII 
C 4-2.iS 42.95 pCt. 
I3 4.31; 4.03 Y 

PI 14.82 15.10 D 

Die Abscheidung der Nitrobase aue dem salpetersauren Salze 
geschah durch kohlensaures Natron. .Je nach der Concentratioii der 
Liisung wurden hierbei rrrschiedene l’roducte e r l d t e n .  Bei starker 
Conceiitration fir1 die Xitrobase in feinen. gelben Sadeln aim ~ die 
wahrscheinlich wasswfrei wareri uiid sich riel unliislicher in  Wasser 
zeigteii als die Kryst;ille, welche sicti bei geringerer Concentration ab- 
sonderten. 

Die auf diese oder jeiie Weise ertialtene Fallung wurde niit wrnig 
Jl’asser ausgewascheii. da die Xitrobase zuni Unterschiede Toni Kakn- 
thelin rerhiiltnissmassig leicht in Wasser liislich war ,  und darituf zur 
Treiinung ron dem noch etwa \-orhandenen Fiillungsmittel B U S  wiiss- 
riger LGsung umkrystallisirt. Es schieden sich grosse, rubinrothe, 
prlclitig ausgebildete Krystalle des rhombischen Systems aus. die mit 
Wasser abgewaschen weiter untersucht wurden. 

Hei der 
Frststellung des Schnielzpuiiktes trat bei 2400 Verkohlung ein. ohne 
dass ein Schnielzeii beobachtet wiirde. Eine Analyse lieferte folgeiide 
Procentzahlen: C G-L.58, I3 6.14. N !1.5-L pCt. Hieraus ging herror, 
dass durch kohlensaures Natron aus deui Salze C23H26N204 (Sot) N 0s 
keine Animoniumhvdroxylbase ron der Forniel H26 N2 01(N 0 2 )  0 H 

Auf Platinblech erhitzt, rerpuffte die Nitrobase lebhaft. 



abgeschieden worden war ,  weil sonst fiir Kohlenstoff als Procentzahl 
60.39 gefunden sein miisste. Es lag insofern nahe, anzuuehmen, 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 sebr gut iiberein, 

C 62.58 62.86 pCt. 
H 6.14 5 . i  
N 9.52 9.51 )) 

wenn auch der Versuch, das Jodmethylat des Monobrucins darzustellen, 
unter Bildung des im Wasser schwer loslichen, jodwasserstoffsauren 
Salzes, scheiterte, und ferner aus diesem Nitroderirat das Dinitrobrucin 
ron c 1 aus  nicht erhalten werden konnte. 

Als Krystallwaasergehalt des Mononitrobrucins wurden 4H2 0 ge- 
funden. 

Gcfandcn Ber. fhr C?S Hzs (N 0 2 )  NZ 0 4  

Gefunden 13.95, berechnet 14.09 pCt. 

D a r  s t e  I I u ti g d es A m i d  o b r u c i  n 8. 

Die Ueberfuhruung des Mononitrobrucins in Amidobrucin geschah 
rermittelst Zinn und rerdiinnter Salzsaure in der Siedehitze. Sacti 
beendigter Reaction wurde die heisse, meist gelblich geftirbte Fliissig- 
keit, um die Abscheidung des amorphen Zinndoppelsalzes zu ver- 
hindern, mit Wasser verdiinnt, darauf in diese Liisung langere Zeit 
Schwefelwasserstoff eingeleitet, und schliesslich das  Schwefelzinn ab- 
filtrirt. Das Eindampfen des erbaltenen Filtrats geschah unter stetigem 
Einleiten von Schwefelwasserstoff anfangs auf dem Drathnetze, spater 
auf dem Wasserbade, und zwar so lange, bis fast alle Salzsaure vcr- 
jagt worden war. Aus der so entstandenen concentrirten Liisung kry- 
stallisirte nach einiger Zeit das  salzsaure Salz der Amidobase in farb- 
losen Prismen aus, die durch gleichzeitig gebildetes, g r i n  gefarbtes 
Harz verunreinigt waren, wodurch die Reindarstellung des Salzes sehr 
miihsam wurde. Um letztere zu erreichen, wurden die gebildeten 
Kryetalle 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 
inirner noch etwas geErbt  war, gelangte zur Analyse, welche fiir das  
salzsaure Amidobrucin die Zusammensetzung C23 H25 (NHa) N2Or 3 H C1 
ergab. 

Gcfiinden Ber. fiir C ~ ~ H Z ~ R J H ~ ) N ~ O ~ ~ H C I  
C 52.89 53.23 pCt. 
H ti.23 5.78 3 

h’ 5.8 8.10 % 

C1 20.36 20.51 



Platinchlorid rief in der salzsauren Liisung einen gelben, flockigen 
Niederschlag hervor, der sich bald verfirbte. Bei der Schmelzpunkt- 
bestirnrnung sinterte das Salz bei 250-2510 etwas zusarnrnen und ver- 
kohlte. 

Als charakteristische Reactionen fiir das Arnidobrucin seieri tbl- 
gende angefiihrt: 

1. Eisenchlorid Grbt dasselbe :infangs griin, spl ter  braun. (Sehr 
ernpfindliche Reaction.) 

2 .  Eine sehr verdiiiinte Liisting von Kaliurndicbrornat ruft eirie 
rasch vcrschwindende blauviolette Flrbiing hervor, die rnit der Strychniri- 
reaction (K;tliurndichrornat wid Schwefelsiiure) zurn Verwechscln iihn- 
lich ist. 

3. I n  concentrirter Salpetersgure liist sich Arnidobrucin rnit gelber 
Farbe, die durch Zinnchloriir carrnoisinroth wird. 

Die ersten beiden Farbenreactioiien sind fast iibereinstirnrnend niit 
denjenigen, welche L o e b i s c  h und S c h o o p ' )  fiir das Arnidostrychiiirl 
angegehen haben. Was die Isolirung der freien, in Wasser leicht 16s- 
lichen Base anbetrifft, so niusste theils wegen Mangel a11 Material 
dawn abgesehaii werden, theils auvh deswegen, weil dieselbe iiusserat 
leicht zersetzlich zu sein schien. 

%urn Schluss riiijchtc: ich iiach kurz iiber die Einwirkung von 
Hrom auf Mononitrobrocin berichten. Versetzte man eine Liisung des 
salpetersauren Salzes rnit Salzslure und fiigte dnrauf in der Siedahitze 
geniigend Rrornwassw hinzu, so entstand tinter schwachern Aufschlunien 
uiid Entwicklung des stechenden Geruches von Brornpikrin eine gelb- 
lich gefiirbte Fliissigkeit , die rnit Zinnchloriir keinr Farbenreactiori 
rnehr gab. Wurde dime Liisung eingeclarnpft und ziir Krystallisation 
hingestellt , so schieden sich ~tllniiihlich kleine ~ weisse ICrystalle ails, 
die rnit Salpetersiiure betapft ftirblos bliebeii. Leider stand iingcw- 

blicklich noch kein gmiigendes Material zu Gebote, urn dariilxr zii 
entscheiden, ob hier durch Eliniinirnng der Nitrogruppe ntir eiu Mroni- 
brucin ttntstaiiden war,  welchw bereits von La II r e  II t ?) dargt~stellt 
wurde, :her weder v o n  L3 e c k II r t s 3) noch von rnir bis jetzt rrlinlten 
wwden konntr , oder ob ein anderes %ersetzringsprodnct vorlag. Es 
wird dnher diese Frage eine weitrre Cntersuchung zii bemtworten 
haben. 




