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0.3364 g Shst.: 0.2380 g CO,, 0.0510 g HaO. — 0.2800 g Sbst: 0.2412 ¢
AgBr.

CiHs03Br. Ber. C 38.71, H 2.30, Br 36.87.
Gef. » 38.55, » 2.38, » 36.74.

In der Literatur sind zwei 3-Bromsalicylsiuren beschrieben.
Hiibner und Heinzerling?) erhielten aus der 3-Brom-2-amidoben-
zoesiure durch Diazotieren eine Bromsalicylsiure, fiir welche sie einen
Schmelzpunkt von 219—220° angeben. Die andere, von Lellmann
und Grothmann?) beschriebene 3-Bromsalicylsiure, wurde aus der
3-Broni-5-amidosalicylsiure durch Diazotieren und anhaltendes Kochen
der Diazoverbindung mit Alkohol erhalten. Der Schmelzpunkt war
1849, Die von mir erhaltene Siure zeigt denselben Schmelzpunkt, so
dafl beide Shuren identisch sind. (Gleichzeitig geht daraus hervor,
dafl die Sdure von Hibner und Heinzerling etwas anderes ge-
wesen sein muf, als 3-Bromsalicylsiure.

] Vorsteaende Arbeit wurde im Organisch-chemischen Laboratorium
der Technischen Hochschule in Miinchen angefertigt. Meinen hoch-
verehrten Lehrern IIrn. Prof. Dr. Lipp und Hrn. Prof. Dr. Rhode
mochte ich auch an dieser Stelle fiir das stets bewihrte Wohlwollen
und {ordernde Interesse meinen alierherzlichsten Dank aussprechen.

541. Hermann Leuchs und L. E. Weber:

Spaltungen der Brucinonsiure und des Brucinolons.

[VII. Mitteilung aber Strychnos-Alkaloide.]
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 2. Oktober 1909.)

Wie wir gefunden haben, spaltet sich das Reduktionsprodukt der
Brucinonséiure durch Lauge glatt in Glykolsiure und Brucinolon 3).
Bei dieser Reaktion konnte die Glykolsiure in der Brucinolsiure
schon vorgebildet vorhanden gewesen sein und durch Aufnahme von
Wasserstoff sich abgetrennt haben, wihrend Hydroxyl in das Molekiil
des Brucinolons gegangen war. In diesem Fall mufite die der Oxy-
siure entsprechende Ketosiure die Carbonylgruppe in «-Stellung be-
sitzen. Es war deshalb zu erwarten, daf3 sie einerseits beim Kochen
mit Anpilin (Dimethylanilin) Koblendioxyd verlieren wiirde, und dal3
andererseits eine bei der Behandlung mit Alkali eintretende Spaltung

Y Ztschr. §. Chem. 1871, 709. ?) Diese Berichte 17, 2725 [1884
%) Diese Berichte 42, 770 [1909].
238*
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nicht Glykolsiure, sondern Glyoxylsiure oder vielleicht Oxalsdure
liefern miifite.

Wir haben das Verhalten der Brucinonsiure nach beiden
Richtungen geprift. Kohlendioxyd wurde unter den angegebenen Be-
dingungen nicht abgegeben, es entstand vielmehr ein Anilid der Séaure.

Die Wirkung des Alkalis war keine so glatte wie bei der Bru-
ciolsiure; immerhin lief} sich auch hier eine dhnliche Spaltung fest-
stellen, indem als stickstoffireie Sdure wieder Glykolsdure isoliert
werden konnte. Das dem Brucinolon entsprechende Produkt wurde
jedoch nicht krystallisiert erhalten. Oxalsiure und Glyoxylsiure
waren nicht nachzuweisen.

Ubrigens blieb bei Verwendung von 1.5 Mol. Lauge der grofite
Teil der Ketosiure unveréindert, wihrend ein anderer Teil unter ein-
facher Wasseranlagerung in eine Sdure verwandelt wurde, die wir
Brucinonsdure-hydrat nennen, und die wohl in &hnlicher Weise
unter Verwandlung der :N.CO-Gruppe in :NH CO:H sich bildet,
wie die Brucinsiure aus dem Brucin. Sie ist jedoch viel bestindiger
wie diese; sie kann sogar auch durch die Einwirkung verdiinnter
Salzsidure auf Brucinonsiure dargestellt werden, welches Reagens um-
gekehrt die Brucinsiure') in Brucin zuriickverwaudelt.

Wir mochten hervorheben, dall durch die Darstellung des Hydrats
der Brucinonsiure das Atomgeriist des Brucins schon an zwei Stellen
gebifnet ist, okne dal ein Zerfall erfolgte. Daraus geht hervor, daf
die aufgespaltenen Gruppen noch in anderer Weise mit einander zu-
sammenhéngen.

Bei der Zerlegung der Brucinolsaure haben wir in geringer Menge
eine Substanz gefunden, die wir jetzt niher untersucht haben. Sie
unterscheidet sich vom Brucinolon durch einen Mehrgehalt von einem
Molekiill Wasser und koonte moglicherweise nach der Gleichung

Cas Hze O3 N +~ H, O = C. O3 Hy + Coi Hyy O
als Zwischenprodukt der Reaktion entstanden sein und unter Wasser-
verlust in Brucinolon liberzugehen imstande sein.

Die Substanz ist isomer mit einer anderen, die wir durch Er-
wirmen des Brucinolons mit konzentrierter Salzsiure als Salz und
daraus in freier Form dargestelit haben, und in der, wie wir ver-
muten, wieder eine :N.CO-Gruppe zu :NH | HO.C. aufgespalten
worden ist. Beide Produkte sind durchaus verschieden und, wenn
wir von Stereoisomerie absehen, miissen wir annehmen, daB im ersten
Fall die urspriinglich vorhandene :N.CO-Gruppe der Brucinolsiure
hydrolysiert wird, worauf Glykolsiure abgespalten wird und sich ein

) N. Moufang und J. Tafel, Ann. d. Chem. 304, 39.
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anderer :N.CO-Ring schliefit, wiihrend im zweiten Fall eben dieser
Ring aufgespalten wird.

Das Brucinolon gibt die bekannte rote Farbenreaktion mit ver-
diinnter Salpetersiiure. Ebenso wie bei der Brucinsulfosdure?) I ge-
lang es auch hier, den Korper, der diese Farbung hervorbringt, zu
isolieren, da er sich als Derivat des neutralen Brucinolons aus dem
sauren Medium sofort krystallisiert abscheidet.

Er hat sich nach der analogen Reaktion gebildet wie das Pro-
dukt aus der Sulfosiiure, indem aus den beiden Methoxylgruppen
(CHs), entfernt worden sind unter Bildung eines Chinons CigHysOsNa.

Daf3 ein solches vorlag, konnte leicht nachgewiesen werden durch
die Behandlung mit schwefliger Siure, wobei der rote Korper unter
Anlagerung von H, eine Substanz von Phenol-Charakter lieferte, deren
IParbe wieder der gelblichen des Brucinolons dhnlich war.

Dieses Hydrochinon nun kann durch Salpetersiure wieder in das
Chinon zuriickverwandelt werden. Die Beziehungen der einzelnen
Substanzen gehen aus folgender Nebeneinanderstellung hervor:

Cai Ho2 05 Ny —> CroHis Os Na = Cra His O5 N

Brucinolon Chinon Hydrochinon

Anilid der Brucinonsiure.

2 g Siiure wurden 1 Stunde mit 20 ccm Anilin in einem Strom
von kohlensiiurefreiem Wasserstoff gekocht. Das entweichende Gas
wurde in klares Barytwasser geleitet zum Nachweis etwa abgespal-
tenen Kohlendioxyds. Dieses mifite unter den gewihlten Bedingungen
entstehen, wenn die Siure eine «-Ketosiure wire. Aber man erhielt
nur Spuren von Bariumecarbonat. Und nicht anders war das Ergeb-
nis, als man die Siure mit Dimethylanilin kochte.

Die Anilin-Lésung wurde im Vakuum vollig eingedampit. Es
blieh eine briunliche, amorphe Masse zuriick, die in Essigester ge-
lost und mit Ather ausgefillt wurde. Durch Umkrystallisieren aus
50 Tlo. heifler, 50-prozentiger Essigsiure unter Zusatz von etwas
Tierkohle erhielt man 1 g Substanz in dreikantigen, farblosen Prismen,
die bei 239—240° schmolzen. Fir die Analyse waren sie bei 105°
getrocknet.

CyoHas O:N;. Ber. C 63.52, H 5.46, N 7.96.
Gef. » 65.36, » 556, » 81.

Das Anilid ist kaum ldslich in Wasser, Benzol, Ather, schwer in
Alkohol, Aceton, sehr leicht in Chloroform, Eisessig. Es lost sich in
der Killte nicht in Siuren und Alkalien, gibt beim Kochen mit diesen
Anpilin.

% H. l.enchs und W. Geiger, diese Berichte 42, 3069 [1909].
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Brucinonsiiure-hydrat.

5 g Brucinonsiure wurden mit 30 cem 5-n, Salzsiure /» Stunde
gekocht. Die Siaure ging unter Verdnderung in Lisung; denn Chloro-
form konnte nur noch Spuren davon extrahieren.

Die rotlich gefiarbte Fliissigkeit wurde im Vakuum unter Zusatz
von Wasser einige Male eingedampft, schlieflich in wenig Wasser
aufgenommen. Uber Nacht schieden sich lange, gut ausgebildete Na-
deln in einer Menge von 1 g ab. Sie wurden aus 70—80 Teilen
heiflem Wasser umkrystallisiert (*; g). Die Substanz wird bei 230°
gelb, briunt sich und schmilzt gegen 245° Sie ist kaum l6slich in
organischen Mitteln, mit Ausnahme von Eisessig, aus dem sie auch
in Nadeln krystallisiert. Sie lost sich leicht in 20-prozentiger Salz-
siure.

Fir die Analyse war die Substanz bei 105° getrocknet.

0.1510 g Sbst.: 0.3214 g CO,, 0.0734 g H.0. — 0.1538 g Shst.: 5.2 cem
N (200, 764 mm).

CzaH2509N2 (474) Ber. C :)823, H -—).48, N 5.92.
Gef. » 58.04. » 5.40, » 6.10.

Das Natriumsalz der Siure ist in Wasser ziemlich schwer loslich. Als
wir sie in einemn Mol n/js-Lauge losten, schied sich ein Teil davon in seide-
glinzenden Naceln aus, ein weiterer betin Konzentricren der Lisung.

Spaltung der Brucinonsdure durch Natronlauge.

Wihrend iiberschiissiges Ammoniak die Sdure auch nach lingerer
Zeit in der Kalte nicht verdndert, tritt mit Natronlauge ziemlich leicht
Zersetzung ein.

5 g Sidure blieben mit 15.8 cem n-Lauge (1.5 Aquiv.) 2 Tage bei
0° stehen. Auf Zugabe des Salzsiure-Aquivalents fiel langsam ein kry-
stallinischer Niederschlag aus, der nach lingerer Zeit abfiltriert wurde.
Seine Menge war 2.6 g, und er bestand aus unverinderter Siure, wie
aus der Léslichkeit, Krystalllorm und dem Schmelzpunkt hervorging.
Das Filtrat dampften wir zur Trockne ung extrabierten den Riickstand
tichtig mit absolutem Ather. Dieser hinterlieB beim Verdampfen
einen Tropfen Ol, der in Wasser mit Zinkcarbonat gekocht wurde.
Aus der stark konzentrierten und von einer abgeschiedenen Verun-
reinigung filtrierten Liosung wurden durch Alkohol 0.13 g eines Zink-
salzes gefillt, das nach der Krystallform das der Glykolsdure war.
Wir haben es aus verdiivntem Alkohol umkrystallisiert, an der Luft
getrocket und durch die Analyse diese Vermutung bestitigt:

0.0763 g Shst. (bei 1059: 0.0107 g H,0.

(C2H;303)2Zn + 2 HyO. Ber. H.O 143, Gef. HoO 14.03.

0.0656 g getrockn. Sbst.: 0.0245 g ZnO.

(C2H303)2Zn. Ber. ZnO 387.67. Gef. ZnO 37.35.



Der Riickstand von der Ather-Extraktion wurde in Wasser gelost.
Durch Ausschiitteln mit Chloroform konnten ihm noch 0.4 g Brucinon-
silure entzogen werden. Die waldrige Schicht wurde mit Tierkohle
gekocht, stark konzentriert und mit Alkohol gefillt. Den Nieder-
schlag lieflen wir aus heilem Wasser langsam auskrystallisieren und
erhielten so 0.4 —0.5 g feine Nadeln, die pach ibren Eigenschaften
und der Analyse identisch waren mit dem oben beschriebenen Bruci-
nonsdure-hydrat.

Co3HosO9 N2 Ber. C 58.23, H 5.48.
Gef. » 5821, » 5.63.

Demnach sind unter den Bedingungen, bei welchen die Brucinol-
siure vollig aufgespalten wird, von der Brucinonsiure hichstens 1.5 g
oder 30 °/ der weitgehenden Zerlegung anheimgefallen. Wenn die
Ausbeute an Glykolsiure bei weitem nicht die berechnete ist, so
konnten wir doch andererseits weder Oxalsiiure noch Glyoxylsiure
nachweisen.

Das zweite Spaltprodukt der Brucinonsiure scheint in Wasser
spielend leicht, in Alkohol schwer 18slich zu sein. Da es amorph
war, haben wir es nicht weiter untersucht.

Korper CoiHzsOg No.

Diese Substanz entsteht in geringer Menge bei der Spaltung der
Brucinolsiure mit Natronlauge und wird gewonnen durch Neutrali-
sieren und Konzentrieren ihrer alkalischen Lésung.

Aus 400 Teilen heiflem Wasser umgelst, schizd sie sich in glin-
zenden, sechs- oder achtseitigen Blidttchen aus, die gegen 290° unter
Zersetzung schmolzen.

Fir die Analyse war das Priaparat iiber Schwefelsiure ge-
trocknet.

0.1234 g Sbst.: 0.2863 g CO,, 0.0688 g H,0. — 0.1629 g Sbst.: 0.3761 g
CO,, 0.0892 g H30. — 0.1354 g Sbst.: 8.6 cem N (219, 766 mm).

C1Hag Os Ny (400). Ber. C 63.00, H 6.00, N 7.0.

Gef. » 63.28, 62.97, » 6.19, 6.12, » 7.3.

Die Substanz ist sehr schwer loslich in Aceton, Essigester, leichter
in Alkohol, ziemlich in Chloroform, leicht in Eisessig. Sie gibt die
Brucin-Reaktion. Sie lost sich nicht in sehr verdiinnter Salzsiure, wohl
aber in 20-prozentiger, nicht in Sodalsung, jedoch leicht in Laugen.
Sie zeigt demnach den Charakter einer Aminosiure, wenn auch nicht
so ausgeprigt, wie das unten beschriebene Brucinolonhydrat, mit dem
sie isomer ist.



Brucinolon und Salzsiiure.

1 g wurde in der Kilte gelost in O cem konzentrierter Salzsiure,
dann 34 Stunden auf 100° erwirmt. Schlieflich Higte man 15 cem
Wasser zu. Es schieden sich voluminése, farblose Nadeln ab, von
denen nach dem Absaugen und Decken mit kaltem Wasser 0.7 g er-
balten wurden.

Die salzsaurehaltige Substanz war kaum loslich in Aceton, schwer
in Alkohol, leicht léslich in heiflem Wasser (in 2 Teilen), schwerer
in kaltem (in 15 Teilen) und krystallisiert daraus wieder in Nadeln.
In verdiinnter Salzsiure ist sie schwer 1oslich.

Zur Reinigurg haben wir das Salz in 80 Teilen Wasser geldst und durch
Zusatz von 30 Teilen 20-prozentiger Salzsiure wieder gefillit. Es schmolz
dann gegen 245° unter lebhalter Gasentwicklung.

Far die Analyse trockneten wir bei 80° im Vakuum fiber Phosphorsiure-
anhydrid; die getrocknete Substanz ist hyuroskopisch.

0.119 g Sbst.: 0.2459 g COs, 0.065 g HyO. — 0.1377 g Shst.: 0.2863 4
COy, 0.0793 g Hy0. — 0.4 g Sbst.: 00452 ¢« AgCL — 0.1434 g Sbst.:
74 cem N (160, 779 mm).

Ca Hyps O Na Cl + 15 T, O (445.5).

Ber. C 56.50, H 5.83, Cl 7.96, N 6.25.
Geb. » 5636, 56.71. » 6.07, 6.40, » 7.95, » 6.10.

Die Bestimmung des Krystallwassers komnten wlr nieht ausfihren; bei
105° im Vakuum blieb das Gewicht unverandert, bei 130° war der Gewichis-
verlust viel zu groBl, da das Salz sich dann schon unter Firbung zersetat,
vermutlich unter Riickbildung des Brucinolons.

Brucinolon-hydrat.

Die freie Base wurde aus dem Hyvdrochlorid dargestellt, indem
seine heille, lionzentrierte Lésung mit Qer berechneten Menge n-Lauge
versetzt wurde (2.2 cem auf 1 g). Beim Abkithlen und Reiben kry-
stallisierte die chlorfreie Substanz aus. Aus 5 Teilen heilem Wasser
umgeldst, schied sie sich in einer Ausbeute von 50 9/, des Salzes in
glinzenden Nadeln ab. Fiir die Verbrennung waren sie bei 80° im
Vakuum iber Phosphorsiureanbydrid getrocknet.

0.1396 g Sbst.: 0.0060 g H,0.

Cot Hay OsNo + H30. Ber. H.O 4.3. Gef. H.0 4.3.

0.1407 g Sbst.: 0.3246 g CO,, 0.0727 g H;0. — 0.1480 g Sbst.: 0.3408 g
COs, 0.0786 g HyO. — 0.1462 g Sbst.: 9.0 cem N (229, 771 mm). — 0.1638 g
Shst.: 0.1806 g AgJ (nach Zeisel).

Ca1H34O¢ N2 (400). Ber. C 63.00, H 6.0, N 7.0, {CHj). 7.5.
Gef. » 6292, 62.8, » 58, 3.9, » 7.1, . » 7.0.

Die Base sintert von 200° an und schmilzt bei 267-—268°; sie ist

leicht 16slich in Alkohol, sehr leicht in Eisessig und Sodalisung; in
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Chloroform lost sie sich zuerst leicht, dann sehr schwer; in Aceton
sehr schwer, nicht in Ather, Benzol. Sie wird leicht von sehr ver-
diinnten S#uren aufgenommen; durch konzentriertere fallen darin schwer
losliche Salze, mit Schwefelsiure ein Sulfat, mit Salzsfiure das ur-
spriingliche Salz.

Chinon aus Bruecinolon.

1 g gepulvertes Brucinolon wurde iibergossen mit 10 cem 3-n.
Salpetersiiure, wobel es rasch unter intensiver Rotfirhung in Losung
ging, wiihrend zugleich Stickstoffoxyde und etwas Koblensiure entwich.
Schon unach sehr kurzer Zeit hegannen sich massive, leuchtend rote,
kurze Prismen abzuscheiden. Man filtrierte sie nach 10 Minuten ab,
wusch sie mit eiskalter, verdiinnter Salpetersiure, dann mit Wasser
und nach dem Trocknen und Pulvern noch mit Chloroform aus. Man
erhielt so 0.7 g und aus dem mit Wasser verdiinnten Filtrat noch 0.1 g.

Fiar die Aralyse trocknete man das Priparat zuerst iber Schwefelsiure,
dann bei 1050

0.1413 g Shst.: 0.3539 g CO,, 0.0562 ¢ H.0. — 0.1156 g Shst.: 0.2726
CO,, 0.0484 ¢ Hy0. — 0.1425 g Sbhst.: 10.2 cem N (200, 760 mm). — 0.1397
Shst.: 9.3 cem N (20°, 760 mm),

CioHis0sNa.  Ber. C 64.77, H 4.55, N 7.95.

Gef. » 64.44, 6431, » 4.42, 4.65, » 820, 7.7.

Die Bestimmung der Methoxylgruppen nach Zeisel hatte ein vollig
negatives Ergebnis, wihrend das Brucinolon selhst dic zwei Methoxyle des
Brucins noch cuthilt, wie folgende Zahlen zeigen:

0.1672 g Sbst.: 0,194 g Aud.

C21H22 05 Na. Ber. 2(CH,) 7.8. Gel, 2(CHj) 7.5.

Das Chinon verfirbt sich beim Erhitzen im Capillarrohr von 220°
an und schmilzt unter Gasentwicklung gegen 295°% Es ist kaum los-
lich in Alkohol, Chloroform, sehr wenig in heilem Wasser, etwas
mehr in verddnnter, kalter Salpetersiiure, woraus Wasser wieder rote
Prismen abscheidet. Es lost sich leicht in Eisessig, doch scheint es
dabel veriudert zu werden, denn es konnte nicht zuriickgewonunen
werden. Lauge 16st das Chinon sofort unter Zersetzung, Ammoniak
und Soda allmiihlich.

o
o
g

Bis-Desmethylbrucinolon, Cyo s Os Na.

0.7 g des chinonartigen Kérpars suspendierten wir in 20 cem
Wasser und leiteten bei 0° schwellige Sdure ein, bis die rote Farbe
des Niederschlags verschwunden war. Dieser ging dabei in Losung,
kam aber nach kurzer Zeit in Form gelber Krystalle wieder zum Vor-
scheiu. Die Ausbeute daran war 100 °/, vom Chinon. Wir krystal-
lisierten sie aus 150 Teilen heilem Eisessig um. Die so erhaltenen



glinzenden, gelben Krystalle hatten die Gestalt vier- oder achtseitiger,
diinper Blittchen. Sie waren jedoch noch nicht rein, denn einige
Analysen gaben im Durchschnitt 63.5 %% C und 5.1 %, H, statt 64.4
und 5.08 9/,.

Sie enthielten in geringer Menge ein zweites krystallisiertes Pro-
dukt, das durch Auskochen mit 100 Teilen Wasser entfernt wurde,
und von dem geringe Mengen aus der ersten Mutterlange und griflere
aus dem Eisessig-Filtrat isoliert werden konnten. Es krystallisierte in
schonen, farblcsen zugespitzten Prismen, die ebenso wie das Haupt-
produkt bei 3C0° schmolzen. Thre Menge betrug etwa /s der Gesamt-
ausbeute; wir haben die Substanz noch nicht ndber untersucht; der
gleiche Schmelzpunkt 1Bt ein Hydrat des Hydrochinons in ibr ver-
muten.

Das gereinigte Hydrochinon wurde fir die Analyse iber Schwefelsiure
getrocknet. Es verlor bei 105° und 133° im Vakuum &ker Phosphorsiure-
anhydrid picht an Gewicht.

0.1166 g Sbst.: 0.2744 g CO, 0.0576 g Hy 0. — 0.1314 g Sbst.: 9.2 cem
N (219 771 mm,.

CigHisOsNo. Ber. C 64.40, H 5.08, N 7.91.
Gef. » 64.20, » 5.49, » 8.10.

Die Substanz ist in Wasser, Alkohol, Chloroform, Aceton selbst
in der Hitze sehr wenig 16slich. Sie 18st sich nicht in verdiinnter
Salzsaure, leicht in konzentrierter. In Soda, Lauge und Ammoniak
lost sie sich zu einer gelben Fliissigkeit, die an der Luft rasch braun,
dann wieder gelb wird. Von heilem Eisessig verlangt sie etwa 200
Teile zur Lésung.

Verdiinnte Salpetersiure verwandelt das Hydrochinon bei gleichem
Erwirmen, konzentrierte in der Kilte in das Chinon zuriick, das beim
Abkiihlen bezw. Verdiinnen in kleinen Prismen ausfillt.

642, Arnold Reissert und F. Grube: Beitrige zur Kenntnis
des o-Amido-benzonitrils.

(Eingegangen am 1. Oktober 1909.)
Kapitel 1. Die Reduktionsprodukte des o-Nitro-benzonitrils.

Die Einwirkung verschiedener Reduktionsmittel auf das o-Nitro-
benzonitril ist bereits vor einer Reihe von Jahren von Pinnow und
Miiller?), sowie von Pinnow und Simann?) eingehend studiert worden.
Aus den Versuchen der genannten Forscher geht hervor, daB das
o-Nitrobenzonitril seiner vollstandigen Reduktion zu der entsprechen-

!) Diese Berichte 28, 149 [1895]. ?) Diese Berichte 29, 623 [1896].





