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Benzol entfernt. Es blieb ein a l i z a r i n r o t e r  Kiirper zuriick, der, 
aus Eisessig umkrystallisiert, scharf bei 256-257O schmolz und schone, 
hellrote Nadeln bildete. Ausbeute 1.2 g. 

0.0788 g Sbst.: 0.2450 g CO9, 0.0337 g HZO. - 0.0798 g Sbst.: 0.2486 6 
COs, 0.0326 g HaO. 

CstHa:,Oa. Ber. C 85.36, H 4.60. 
Gef. 84.80, 84.97, 4.79, 4.58. 

Die Substanz ist in Petrolither nicht ltislich, wenig in  Ather, 
heif3em Benzol, Alkohol (mit rein gelber Farbe), mehr in warmern 
Chloroform, Aceton und Eisessig. 

Sie wird von wLIjrigen Ammoniak mit blauvioletter Fsrbe auf- 
genommen und fallt beim Abdunsten der Base oder beim Ansiiuern 
unverhder t  wieder aus. Sie lost sich ebenso in  Natronlauge, aber  
nicht in Sodalosung. 

Erhitzt man die animoniakalische Flussigkeit mit Zinkstaub, so 
entfarbt sie sich. 

Eine nahe Beziehung des roten Korpers ziim Spiran machen 
folgende Versuche wshrscheinlich : 

2 g  S p i r a n  wurden mit 0.3g A l u m i n i u m c h l o r i d  unter g+ 
wohnlichem Druck destilliert. Das ziegelrote Destillat wurde wie 
obeo behandelt. 

2 g S p i r a n  wurden mit 5 g geschmolzenem N a t r i u n i a c e t a t  
destilliert. Aus dem Ubergegangenen wurde eine sehr geringe Menge 
(< 0.1 g) des roten Kiirpers isoliert. 

Ausbeute an rotem Produkt : 0.15 g. 

26. Hermann Leucha und J. F. Brewster: fZber Derivate 
und Abbauprodukte des Bruoinolone und iiber die Spaltung 
der Dihydro-brucinonshure in Isobrucinolon und Qlykols(lure. 

(XIV. Mitteilung iiber Strychnos-Alkaloide.) 
[Am dem Chemischen Institut der Universitkt Berlin.] 

(Eingegangen am 13. Januar; vorgetragen in der Sitzung vom 15. Januar von 
Hrn. H. L e u c h s )  

Das Material fur die meisten der hier beschriebenen Versuche 
bildete das B r u c i n o l o n ,  dns man ails der B r u c i n o n s a u r e  auf dem 
Wege uber die B r u c i n o l s a u r e  erhalt. Diese Brt der Bildung d r r  
Substanz l5Bt jedoch die Frage nach ihrer Einheitlichkeit aufwerfen. 

Denn die R e d u k t i o n  d e r  K e t o g r u p p e  der optisch-aktiven 
Brucinonsiure kann infolge Entutshung eines neuen asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms theoretisch zwei stereoisomere Formen der Brucinol- 
sHure liefern. Wir  haben deshnlb diese Sllure in einzelne Frnktioneo 
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zerlegt und diese optisch und krystallographisch untersucht. Auf diese 
Weise baben wir feststellen konnen, daB nur  die isomere sogenanote 
D i h y d r o - b r u c i n o n s a u r e  sich als weiteres Produkt in geringea 
Yengen vorfindet, die stets neben der B r u c i n o n s a u r e  bei der O x y -  
d a t i o n  des B r u c i n s  entsteht. Sie ist jedoch wegen ihrer Schwer- 
loslichkeit nicht mit volliger Sicherheit aus der Brucinonsaure zu ent- 
fernen, und deshalb ist nicht zu entscheiden, ob sie schon vorher der 
Brucinonsiiure beigemengt war oder erst bei der  Reduktion aus ihr 
entstanden ist. 

Jedenfalls aber haben wir die Dihydrosaure auch hei der Ver- 
srbeitung sehr sorgfaltig gereinigter Praparate der KetosLure in ninht 
rinbedeutender Menge (bis 7O/o) erhalten. 

Wir  sind schliel3lich doch zu der bestimmten Ansicht gekommen, daD 
die D i h y d r o - b r u c i n o n s a u r e  mit der B r u c i n o l s a u r e  stereoisomer 
ist in  Bezug auf die sekundfre Alkoholgruppe; denn der hauptsfch- 
lichste Einwand chemischer Natur, der  erhoben worden ist, konnte nun  
heseitigt werden. Die Dihydrosaure hatte sich namlich gegen wenig uber- 
schussige, verdknnte Natronlauge in der Kalte als bestandig erwiesen, 
wahrend die Brucinolsaure dadurch glatt in Brucinolon und Glykol- 
s h r e  gespalten wird. Dieser Unterschied wurde auch von uns be- 
nutzt, um den Gehalt der Brucinolsaure an Dihydrosaure festzustellen. 
Diese Bevtimmungen kiinnen aber nicht ganz richtig sein, denn es 
wurde nun gefunden, daB auch die D i h y d r o s a u r e  eine iihnliche 
S p a l t u n g  erleidet. Auch sie liefert, in der Kalte allerdings in  recht 
geringer Menge und erst uach lHngerer Zeit, ein neutrales Produkt, 
das n u r  beim Kochen rnit 11/2 Riolekiilen Lauge in guter Ausbeute 
sich bildet. Der  neue Kiirper, den wir I s o - b r u c i n o l o n  nennen, 
entsteht nach folgender Gleichung neben G l y k o l s f u r e :  

C Y ~  HSS 0 s  N3+HaO =CaiHza 0 5  Ns+C, Hc Oa +HzO. 
Demnach zeigen beide Sauren wohl einen qumtitativen Unter- 

schied, verhalten sich aber qualitativ chemisch vollig gleich, und es 
liegt kein Bedenken mehr vor, sis als Stereoisomere anxusehen. 

Tut  man dies, so ergibt sich eine wichtige Folgerung fur das  B r u c i n  
selbst. Denn, da  die Dihydro-brucinonsaure durch d i r e k t e  O x y -  
d a t i o n  des A41kaloids entsteht, wird auch fur dieses die Annabme 
einer. s e k u n  d i i r e n  A l k o  h o l g r u p p  e z u r  Notwendigkeit, wenngleich 
es  nie gelungen ist, dieee Funktion irn Brucin naclzuweisen. In der 
1)ihydro-brucinonsaure und im Isobrucinolon ist ihre Anwesenheit 
inzwischen auch auf direktem Wege durch Darstellung der Acetyl- 
derivate festgestellt worden I). 

1) Durch Vcrsuche des Hrn. Dr. Pe i rce ,  die im Zusammenhang mit 
anrleren iiber das Jsobrueinolon veroffentlicht merden sollen. H. L. 
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Fur die Reinheit des Brucinolons kommt die Verunreinigung der 
Brucinolsaure durch Dihydro-brucinonsaure kaurn in Betracht, da ihre 
Menge n u r  gering ist und sie unter den Bedingungen der Spaltung 
nur zuni sehr geringen Teil Isobrucinolon liefert, das zudem schon 
bei einer Krystallisation aus Eisessig vollig in LBsung bleiben muB. 

Davon unabhangig iat naturlich die Frage, ob reine Brucinolsiiure 
als neutrales Spaltprodukt ein einheitliches Brucinolon gibt. 

Dieses wurde fruher charakterisiert vor allem durch sein Verhalten 
gegen polarisiertes Licht. Fur das Rohprodukt war a: = - 30.10, 
fur das aus Eisessig umkrystallisierte konstant -32.1O. 

Wir benutzten nun fur die Spaltung nicht mehr 1 1 / 2  Molekiile 
Lauge, sondern nur noch Il l ,  und erhielten etwa - 34O bis - 350 
drehende Produkte. Dieser Uuterschied mag bediogt eein durch 
groI3ere Reinheit; aber vielleicht auch durch die nicht unbetrkhtlichen 
Fehler der Ablesung oder die Einfliisse, die Lichtart und Konzen- 
tration nuf [a] haben (vergl. exp. Teil). 

Dns ganz reine Brucinolon ist jedenfalls farblos; solche Praparate 
bekameu wir bei rnanchen Spaltungen als Ietzten Niederschlag; ferner 
bei der Riickbildung des Brucinolons nus dem Brucinolon-hydrat; diese 
hatten dann auch eine hohere Drehung (- 3 7 O  bis - 383 und stellen 
vielleicht das reinste Brucinolon dar, wenngleich die hohere Drehuug 
hier durchaus nicht einem hoheren Grad der Einheitlichkeit ent- 
sprechen mug. 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche uber Brucinolon er- 
strecken sich zunachst auf den Nachweis seiner Funktionen wie der- 
jenigen seiner fruher ') dargestellten Umwandlungsprodukte. Die 
Fvrmel des Brucinolons laat sich i n  dieser Weise auflosen: 

-C-OCH, 

-C-OCHa 
\ l 1  

' =CH(OH) 
Die auch in der Brucinoisaure vorhandene s e k u n d a r e  A l k o h o l -  

gruppe haben wir charakterisiert durch die Darstellung eines ester- 
artigen Derivates, des A c e  t y 1 - b r u c i no  1 o n s. Ebenso gab sich diese 
Grnppe im I3 i s -  a p  0- m e t h y l -  b r  uci n 0 l o  n (fruher Des-methyl-bru- 
cinolon genannt) durch die Aufnahme eines Acetylrestes zu erkenneu, 
wiihrend zwei weitere in die aus den Methoxylgruppen entstandenen 
Phenolhydroxyle eintraten. 
_____ 

1) B. 42, 3708 [1909]. 
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Die Einwirkuag konzentrierter S a l p e t e r s a u r e  fubrte ebenso 
wie die der verdiinnten zu einer E n t r n e t h y l i e r u n g  d e s  B r u c i n o -  
Ions.  Sekundar erfolgte aber unter Reduktion des zuerst entstan- 
denen Cbinons der Eintritt einer Ni t rogruppe .  Gleichzeitig aber 
wurden, wie es  scbeint, zwei Wasserstoffatome wegoxydiert, die ver- 
mutlich der Alkoholgruppe eritstammten. Folgendes Schema soll diese 
Vorgange verdeutlichen : 

\ 1::: 
- C- 0 CHj 

H N o 3 +  ) 'CH -. 

I ---OH 

Irn schon erwahnten, friiher dargestellten 

-C-OH 
-C-OH 

i l 

B r u c i n  o l o  n - h y d r a t  I, 
in dern eine Gruppe =N- CO- des Brucinolons aufgespalten seie 
soll zu =NHHOaC--, haben wir die I m i d o g r u p p e  charakterisiert, 
erstens durch die Wasserabspaltung beim Erhitzen, wobei sich das  
Ausgangsmaterial zuriickbildete; und zweitens durch ihre Vereinigung 
mit Phenylisocyanat, wobei eine in &wen nicbt mehr losliche P b e -  
n y l u  r e  id  o s a u  r e  entstand. 

Die Carboxylgruppe des Rrucinolon-hydrats I haben wir nacbge- 
wiesen durch die I)arstellung cines Athyl- und  Methylesters in Form 
der sslzsauren Salxe : 

--CO?CH, -C&H -COzH \-GO 
=NH, HC1 f- C 2 o I I r 2 0 , N  J-NH -* \=N--CO--NB--C~I&!=N I .  

Um die nach der Theorie in1 Brucinolon noch vorhandene z w e i t e  
S i i u r e a m i d g r u p p e  Sestzulegen, haben wir in ahnlicber Weise wie 
beirn Strychninolon die Produkte der Salzsaurespaltung sorgfHltig 
untersucht, ohue jedoch bier die Anwesenheit eines zweiten isomeren 
Brucinolon-hydrat-Hydrochloricls Eeststellen zu konnen. 

Ein Isomeres konnten wir aber in anderer Weise gem' *inn en. 
Bei der Spaltung der Brucinolsiiure entsteht ein N e b e n p r o -  

d u k t  C21Hg4OsNz l), tins also die gleiche Zusarnrnensetzung hat wie 

I)  B. 42, 776, 3707 [1906]. 
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das Brucinolon-hydrat, sich aber chemisch  on ihm durch die fehlende 
Neigung, niit Sauren i n  der Kiilte Salze zu bildeo, unterscheidet. Dieses 
Produkt konnte durch Erhitzen riiit 5-n. Salzsaure in ein Salz iiber- 
gefiihrt werden, aus dern nun durch Natronlauge nicht mehr die urspriing- 
liche Substanz zuruckgeaonnen, sondern eine dem Brucinolon-hydrat 
durchaus annloge isomere Base erhalten wurde. Wir bezeichnen sie 
im Gegensntz zu diesem als H y d r a t  IT. Sie unterscheidet sich vom 
Hpdrat I durch ihre gcringe Neigung zur Wasserabspaltung, die erst 
bei sehr hober Temperatur und in wenig glatter Weise erfolgt. 

Die Ursache der Isomerie der zwei Hydrate sehen wir darin, d a 6  
bei ihnen verschiedene Siirireamidgruppen des Brucinolons aufge- 
spalten siod. 

Eine Stiitze dafur gibt die Tatsache, da13 daa Nebenprodukt 
GIHPI  OsNs, mit Ill? Molekiilen Lauge i n  der Wiirme hehandelt, sich 
z u r  HBlfte in Brucinolon verwa.ndelt, woraus die nahen Beziehungen 
dieser beiden Substanzen hervorgehen. 

Die Eriirterung der doppelten lsonierie der Hydrate mit dern 
Nebenprodnkt CZI Hsr 0s N, wollen wir verschiehen, bis dieses und 
ferner auch das Isobrucinolon n lher  untersucht ist, das  jedenfalls 
neue Isomere liefern wird. 

Neben der Charakterisierung der einzelneu Gruppen des Bruci- 
riolons verfolgten wir den Zweck, damit Derivate z u  gewinnen, die 
eiuen weiteren Abbnu ermoglichten sollten. 

Mit Erfolg haben wir d a m  das A c e t y l d e r i v s t  benutzt. D i e  
Anwendung der Ox!-dationsmethode mit Kaliumpermanganat und 
Aceton auf Brucinolon bietet aus zwei Griinden Schwierigkeiten : Der 
erste besteht in der  a d e r s t  geringen Loslichkeit in  Aceton, der 
zweite darin, d a 8  die Alkoholgruppe dcs Brucinolons neben anderen 
Stellen einen meitereo Angriffspunkt hietet. 

Beide Mangel fallen bei Verwendung des Acetylderivates weg, 
in dem die Alkoholgruppe durch Veresterung geschiitzt, iind das  in  
Aceton auch in der KHlte ziemlich lijslich ist. 

Durch Oxydation in der angegebenen Weise haben wir darsus  
in einer Ausbeiite von etwa 1 5 O l O  eine S i i r i re  C ? J H ? ~ O ~ N Z  erhalten, 
dereu Formel abgeleitet ist unter der Voraussetzung eioer nahen Be- 
ziehung zum Aosgangsmaterial , und die deshalb noch acetyliert 
sein mu13: 

Csa H z r  0 6  Na + 03 = Caa H24 0 9  Ns. 
Fur die Aufnahme yon 3 Atomen Sauerstoff ist die wnhrschein- 

lichste Annahme die, daB folgende Griippierung oxydiert wird : 
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I n  der Tat scheint die neue Saure eine K e t o s i i u r e  zu sein; 
denn sie gibt niit Eisenchlorid in Alkohol die braunrote Fiirbung der 
Keto-Enole. 

Die Siiure ist ziemlich leicht zersetzlich; sie wird z. B. schon 
durch kalte Sodalosung \*ollig verandert und ebenso durch Erhitzen. 
Die i n  letzterern Falle eintreteude Uruwnndlung, die langsarn bei 135O, 
schneller beim Schrnp. 160" erfolgt, kounte aufgeklart werden. Sie 
beriiht auf einer Abspaltung von Iiolilendioxyd, und nach der Gleichung : 

bildet sich dabei ein gut krystallisiereudrs u e u t r a l e s  Produkt der 
angegebeneu Fornirl. Den Abbau des A c e t y I - b r i t  c i u o l  o n s stellen 
folgende wahrscheinliche StrukturFormeln dar :  

cy9 € I z r  o9 N~ = cz2 H . ~  0, N~ + coa, - 

, = (CO C H J ) ~  
X T  \ / = (CO CII,)? 

=(COCII,), \(=Y ) \I=? \ - _ _  - C O  2 

Dab die leichte Abgabe von Iiolilendinsyd auf der a- oder 8- 
Stellung der Ketogruppe aurn Carboxyl Ijerubt, ist wenig wvahrschein- 
lich, denn in diesem .Yalle ltiiunte der Angriff rler Oxydation nicLt 
nach obigem Schemi erfolgt seiu; nHher liegt es, das Carboryl i i i  

@-Stellung zu eiuer der Saureatriidgruppen anzunehrnen : 
>N - CO - CH? - CO, 11. 

Wir horfeti, das neue allerdings zietnlicli schwer zuglnglicbe 
Abbnuprodukt des Rrucius in glatter M'eise i n  einfnchere Rruchstucke 
zerlegen zu kouneri, durcli Aufspnltung der vorhandenen Saureamid- 
gruppeu oder auch durch die einer neuen, die sich vielleicht aus 
seineni Or in i  rlnrch B e c k m n n n  sche Umlageruug wird erzeugeii 
Inssen. 

Die Ubertragung der Abbaureaktionen auf das Strychuinolon sol1 
ferner die hier gefundeneu Ergebnisse bestitigen, deren theoretische 
Ileutuog wir niir als wrlaufige betrachten. 

D a r s t e 11 u ug d e r D i h y d r  o-  b r u c i n o  u - u n d B r u ci  n o n - s i u r e  I). 

100 g getrncknetes Bruciri werden in 3'/$ 1 wasserfreiem reineni 
Aceton linter gelindern Erwarmen geliist. 1)ie Flussigkeit wird in einer 

I )  Vergl. B. 41, 1713, 1714 [1908]. 
~~~ 



Eis-Kochsalz-Mischung moglichst stark, aul etwa - 15O bis - - 1 8 O ,  ab- 
gekiihlt und im Laule von 3-4 Stunden unter fortwiihrendern Tur- 

binieren rnit 135 g Kaliumpermauganat (10 4) in  drei Portionen ver- 

setzt. Die zuletzt eingetragene Menge Permanganat wtrd in ungefahr 
4 Stunden vollig rerbraucht, wenn man die Losung ganz allmahlich 
a u f  0" sich erwarmen la13t. Man kann d a m  entweder uber Nacht 
stehen lassen oder den Manganschlarnm sofort abfiltrieren, mit Aceton 
oachwaschen und einigermaaen trocken saugen. Den isolierten Nieder- 
schlag mi113 man aber alsbald weiter verarbeiten. hlau t r lg t  ihn ein 
i n  eine eiskalte Liisung von schwefliger Saure in 3/,-1 1 Wasser und 
Ieitet weiter Schwefeldioxyd iu die gekuhlte Flussigkeit, bis der  Braun- 
stein vollig verschwunden ist. Die Losung mu13 iiberschhsige schwef- 
lige Saure enthalteu, tlaniit sich kein Mangansulfit abscheidet. Stets 
erhiilt man jedoch eine Krystallisntioii von Kaliumdithionat. 

Man dekautiert, die H a u p h e n g e  der Losung von diesem, den Best 
filtriert man auf der Nutsche und wiischt rnit kaltem Wasser nach. 

D a  der Dithionat-Niederschlag hiiufig mebr oder weniger Dihydro- 
brucinousaure entbiilt, riimmt man i h n  in 200-300 ccm warniem 
Wasser auf und saugt das eventuell ungeliist bleibende leichte Pulver 
der Pihydrosaure i n  der Wiirrne ab. Die ctrkantierte und filtrierte 
erste Liisung wird mit etwa 400 ccm Chloroform ausgeschiittelt, danu 
noch zweinial mit j e  200 ccm. M a n  lliI3t dieses ohue Rucksicht aiif 
vollstiindige Trennung schnell ab, da  sich sonst infolge des Auftretens 
aines feinen Niederschlags eine lastige Emulsion bildet. 

Die Chloroformauszuge bleiben uber Nacht im Scheidetrichter 
steheo, d m n  lassen sie sich BOII  der wlihigen Schicht und durcli 
Filtration durch eine geraurnige Nutsche \.om Niederschlage trennen. 
Die Verbindung der Saugllasche mit der Vakuurnpumpe wird nach 
Erzeugung des Unterdruckes abgesperrt, damit das Yerdunsteu des 
Chloroforms rermieden wird. l)er niit Chloroform nachgewaschene 
Niederschlag besteht im wesentlikhen aus P i  h y d r o -  b r u c i n o  n s a u r e .  

Zar Reinigung lBst rnnu sie in Wasser und Ammoniak, macht mit Essig- 
saure schwach sauer, filtriert von bfanganosgden ab und bringt sip durch 
weiteren Zusatz von Eseigsiure wieder zur hbscheidung. 

Der filtrierte Chloroformsuszug wird ohne weiteres auf dein Wasserbadc 
im Abzuge vallig eingedampft: den zuriickbleibenden, braungelben Sirup nimmt 
man in 300-500 ccrn IieiDem Wasser auf und versetst die Mischung noch in 
der Hitze tinter Umschiitteln mit dern halben Volumen Essigester. Beim Ab- 
kiihlen und Reiben erfolgt alsbald die Abscheidung farbloser Krystalle der 
Brucinonsiure, die nach mehrstiiodigcm Stehen in  Eis abfiltriert, mit ka.lteni 
Wasser und Essigester nachgcmaschen iind iiber Schmefelsiture getrockner 



werden. Nach mehrtigigeni Stebeii iles Piltrates bei W scheiden sich noch 
1-3 g der Brucinonshre ab. 

Die Gesatntausbeute an B r u c i n o n s a u r e ,  die noch etwas Di- 
lrydrosaure enthalt, betriigt 25-99 g;  die an D i h y d r o - b r u c i n o n -  
s a u r e  5-7 g. 

D x r  s t el 1 11 n g d e r B r u c i u  o 1 s a u r  e. 

Zur  Reduktion wurde gewijhnlich die nicbt weiter gereiuigte 
I< r u c iu  o n  sau  r e  verwendet. 

Die Reaktion wurde nach der friiher gegebenen Vorschrift') ails- 
gefiihrt, nur lieB man das Amalgam auf die i n  Wasser suspendierte, 
nicht geloste Saure einwirken, so daGI es erst wahrend der zweiten 
HHlfte der Operation des fortwahrenden Zusatzes von SalzsLiire be- 
tliirfte. Die schlierjlich angesiiuerte Liisiing wurda rnit Chloroform 
estrahiert, das  nach dein Abfiltrieren von einer geringen Meoge aus- 
gefallener D i h y d r o - b r i i o i n  o n  s a t i r e  teilweise verdampft wurde. 
llnbei krystallisierteu gegeii 80 O i 0  der angewendeten Menge an Bru- 
ci~iolsiiure vom richtigen Schmp. 245" nus. 

Zur P r u f u n g  auf Einhei t l ic l tke i t  wurden bei einem Versucli 2 6 5  p 
tlieses Rohproduktes gelBst in 4 1 kochendem Wasser. Die in der Khlte au6- 
gefallene Finlition I Ton 18 g bestand aus klaren, Ilichenreichen, massiven 
Krystallen, die schmaches Sintern ron  2330" an und den Schmp. 2-24-245O 
zeigten. 

Die optische lhehung des Natiiiinisalzes in  "/lo-Losung ergab aD = - 22 J o ,  
withrend friiher n: = - 230 gefunden wordcn war. 

Einc xweite Fraktion VOII 4 g wurde durch Eindampfen dcr Mutterlauge 
iin Vakuum auf 1 1 / 2  I untl Abk<ihlen gemonuen. Der Schmelzpunkt war der 
gleiche wic bei I, wshrend uD = - 21.40 beobachtet wurde. 

Eine Fraktion 111 ron 2 g :tus der :tuf 600 ccm lionzentrierten Liisang 
zeigte gleichfalls einheitliche, ninssive lirystalle, die allerdings nicht gnnz klar 
waren, vom Schmp. 243-2450 und der Drehung uD = - 18.40. 

Nach diesexn Befund war Praktion I1 etwas, 111 starker verun- 
reinigt durch eiue schwacher oder rechtsdrehcnde Substnnz. Diese 
war jedoch uichts anderes alu die vielleicht schou im Ausgangs- 
riinterial vorhnndene 1> i h y d r  0 -  b r u c i  n on sa u r  e ,  die, in l 1 / 1 o  - Laiige 
geliist, so gut wie innktiv ist, in noch tnehr verdiinnter Lauge jedoch 
uach rechts dreht. Wir haben sie nachgewiesen nach der Spaltung 
cler Brucinolsaure iu Rrucinolon unter den syater angegebenen Be- 
dinguugen, wobei die Dihydrosiiiire im wesentlichen (etwa zu 95 "/") 

- 

I )  B. 42, 774 [1909]. 
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unveriindert bleibt und aus der abfiltrierten , neutralen Salzlosring 
durch Ansauern gewonnen wird. 

Die Fraktion I lieferte so 0.7 O / O  D i h y d r o s a u r e ,  Fraktion I1 
gab 2 Oi0 und bei Fraktion I11 stieg ihre Menge auf 8 Ole. Aus diesen 
Zahlen geht der Parallelismus von Drehungsverminderung bei den 
verschiedenen Fraktionen der Brucinolsaure mit ihrem Gehalt an Di- 
hydrosdure hervor. 

Um zu entscheiden, ob die Dihydrobrucinonsiure erst bei der  
Reduktion der Brucinonsaure entsteht, haben wir diese mbglichst 
gerein igt : 

1. Sie wurde zuerst R U S  Chloroform durch Konzentrieren und 
starkes Abkuhlen unikrystallisiert, dann noch aus 6 Tln. heidem Eis- 
essig uod in beiden Fallen gut ausgewasclen. Die Reduktion von 
11 g dieser Saure lieferte ein Produkt, aus dem sich 0.4 g D i h y d r o -  
s a u r e  direkt iind 0.35 g nach der Spaltung zu B r u c i n o l o n  iso- 
lieren lieBen. 

2. Ein zweimal durch fraktionierte Krystallisatiou :tus heillem 
Wasser gereioigtes Praiarat, wodurch sich seine Meuge auf ' h  yer- 
minderte, gab nach der Spaltung zu Rriicinolon 4 O / O  D i h y d r o -  
s a u r e I). 

D a r s t e 1 1 u n g d e s B r 11 c i n o 1 o n s. 

Die Spaltung der R r u c i n o l s a a r e  wird besser als mit 1.5 Mole- 
kulen n-Natronlauge mit 1.25 Molekulen ausgefuhrt. Die Ausbrute 
an B r u c i n o l o n  betragt bei Verwendung einer reinen Saure 78- 
79 O/O von deren Menge, wLhrend 53 O l 0  berechnet sind, die an Neben- 
produkt 3.5 Oio. Sie vermindern sich natiirlich entsprecdend Clem 
Gehalt des Ausgangsmaterials a n  DihydrobrucinonsCure. 

Das Rohprodukt zeigte wie fruher eine spezifische Urehung V~XI 

etwa - 30°; das mit 30 Volumteilen nbsolutem Alkohol ausgekochte 
und aus heiflem Eisessig umkrystallisierte , gegen 270 O scbmelzende 
Brucinolon eine hohere als das ehemals gewonnene, unscharf gegen 
282 sich verfliissigende Prliparat: 

9.) 1 .76 .  100 34.70, 
4.75.1.06 - 

= - ~ - - 

Yon den Umstandeu, die [a] beeinflussen kounen, spielen d ie  
Temperatur in den gegebenen Grenzen und die Zeit keine Rolle. 

I) Nach einem Versucb des IIrn. Dr. Peirce .  
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Wohl ist dies aber der Fall rnit der Konzentration. 
Praparat wurde namlich gelunden : 

Fiir das gleiche 

22 0.82 . 100 [.In = - Tj5.1.055 = - 32.G0. 

Ferner vermindert sich auch die Drehung bei Verweoduug von 
Auerlicht, das durch Bichromatliisuug filtriert ist: 

Nach eiuem zweiten Verfahreu der Reinigung , das weniger ver- 
lustreich ist,  wird die rnit Alkohol ausgeliochte Substauz hei - l o0  
in 8 Tln. konzentrierter Salzsaure gelost und durch Zusatz des 5-fachen 
Yolumens Wasser zu ' i lo  wieder erhalten in einheitlichen, schwach 
grunlich-gelben Prismen, die frei \-on Chlor sind und deren Drehung 
bei wiederholtern Uiiilosen lionstant bleibt : 

m -  1.56. 100 ["][, - - 4- = - 34.30. 

Die so gereinigten Produkte siud uoch schwach gefirbt. Bei 
einigen Darstellungen des Brucinolons erfolgte jedoch iiber dem untereri 
gelbeu Niederschlag eine Abscheidung von farbloseu Krystallen , die 
sich daron mechanisch ziemlich gut trennen lieBen. Auch dieses 
Produkt war nach der Analyse (gef.: C 65.60, H 5 89)  B r u c i n o -  
I o n ;  es hatte den Schmp. 2EY-270° und zeigte, aus heil3em Wasser 
urnkrystallisiert : 

20 1.02 ,  100 [((ID = - m 0 g  = - 35.2'. 

Unter Berucksichtigung des Einflusses der Konzentration wiirde 
dieser Wert demjenigen gleichkommen, der fiir das aus dem Brucioo- 
lonhpdrat gewoonene Praparat gefundpn wurde (siehe S. 213). 

N i t r o  - b i s - a p  o m e t h y I-d e h  y d r 0 - b r u c i n o l o  n. 

1 g Brucinolon wurde io  10 ccm eiskalter Salpetersaure (spez. 
Gewicht 1.4) geliist, wobei wenig nitrose Gase entwichen. Die Lo- 
sung blieb 1 Stunde bei O o  stehen und wurde dann verdiinnt rnit 
30 ccrn gekiihlter Saure der gleicheu StLrke. Man fiigte weiter sorg- 
fiiltig und ellniahlich kaltes Wasser z u  und erzielte dadurch die Ab- 
scheidung kleiner, schi ldfhniger  Blattchep voo orangegelber Farbe. 
Ihre  Menge war nach dern Wascheo mit lialteni Wasser, Alkohol untl 
Ather 0.8 g. 

Eiir die Analyse wurde das Derivat in Ihnlicher Weise aus 
20 ccm konzentrierter Salpetersaure umkrystallisiert, gewaschen und 
schliel3lich bei 135" im Vakuum iiber Pbosphorpentoxyd getrocknet. 
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0.1506 g Sbst.: 03168 g COz, 0.0552 g H,O. - 0.2291 g Sbst.: 2 0 4  CCDI 

N (ZOO, 761 mm). 
C19H1501N3 (397). 

C19Hl,01Ns (399). Ber. )) 57.14, n 4.26. 

Ber. C 57.43, H 3.78, N 10.58. 
Get n 57.37, 4.11, * 10.24. 

Das Nitroderivat ist i n  starker Salpeter- und Salzsaure liislicb, 
n u r  sehr wenig in heiIjem Eisessig, Wasser, Alkohol. Alkalien losen 
es unter Dunkelfiirbung und, wie es scheint, unter Zersetzung, da  e s  
beim Neutralisieren nicht wieder nusllllt. Es gibt mit  Schweleldioxyd 
in schwefelsaurer Losung oder mit Zinnchlorur keine Violettfiirbung. 

T r i a c e t y 1 d e r i v a t  d e s B i s - a p o met h y 1 - b r u c i n o 1 o n  Y. 
0.7 g des gcnannten Hydrochinons wurden mit 10 ccm Essigsiiure- 

anhydrid und 0.5 g wasserfreiem Natriumacetat auf dem Wasserhad 
erhitzt. Nach fiinf Minuten war  Losung eingetreten; nach ' / a  Stunde 
zersetzte man das Anhydrid mit Wasser, worauf das Derivat in brei- 
ten, farblosen , vier- oder sechsseitigen Blattchen auskrystallisierte. 
Menge 0.9 g. 

Zur Reinigung wurde es aus heiljer, 50 -proZentiger Essigsaure 
umgelost, mit kaltem Wasser, wenig Alkohol und Ather  nachge- 
waschen, endlicb bei 135O uber Pentoxyd im Vakuum getrocknet. 

0.1914 g Sbst.: 0.4401 g COW 0.0873 g HIO. - 0.1770 g Sbst.: 9.4 ccm 
N ( N o ,  756 mm). 

CzsH3,OeNa (480). Ber. C 62.50, H 5.00, N 5.83. 
Gaf. n 62.71, * 5.10, n 6.09. 

Die Substanz schmilzt bei 260-2610. 
Sie ist sehr leicht loslich i n  Chloroform, schwerer in Eisessig, 

Aceton und heiBem Alkohol, sehr wenig in Atber und heil3em Wasser. 

S a1 z s a u  r e p  Br  u ci n o I o n  - h y d r a t -  m e t  h y l e  s t  e r I. 
1 g des salzsauren Brucinolon-hydrats I. wurde mit 50 ccrn kalt- 

gesattigter methylallroholischer Salzsaure 1 Stunde am RuckfluIjkubler 
gekocht, wobei allmahlich Losung erfolgte. Die schwach gelbe Pliissig- 
keit haben wir irn Vakuum eingedampft, zuletzt unter wiederboltem 
Zusatz von hlethylalkohol, um Chlorwasserstoff miiglichst zu ent- 
fernen. SchlieDlich nahmen wir mit wenig des gleichen Mittels auf 
und kiihlten auf -2OO ab, worauf rasch die Abscheidung farbloser, 
glanzender, tetragonaler Oktaeder erfolgte. Die auf dem Wasserbade 
konzentrierte Mutterlauge lieferte eine zweite Krystallisation. Gesamt- 
ausbeute 0.9 g. 

Zur Analyse wurde das Salz des Esters am 10 ccq  heiSem Methyl- 
alkohol umgelcst. Die mit Ather goaaschene, lufttrockene Substanz wurde 
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verbrannt. 
Wasser. 

h' (19O, 767 mm). - 0.3279 g Sbst.: 0.0973 g AgC1. 

Sie verlor bei 105" im Vskuum iiber Phosphorpentoxyd 6.38 O/O 

0.15?4 g Sbst.: 0.3082 g COZ, 0.0839 g HeO. - 0.15'25 g Sbst.: S.6 CCIU 

Durch Urnrechnung nu€ troekne Substanz ergab sich: 
CzaHz~OsN2Cl (450.5). Ber. C 58.60, H 5.99, N 6.22, C1 7.88. 

Gef. P 58.91, s 6.16, 5.74, 7.54. 
Das Salz ist im Wasser sehr leicht liislich, ziemlich leicht in 

Es schmilet unter Methyl- und Athylalkohol, auch etwas in Aceton. 
lebhafter Gasentwiclclung bei 1 S9-190°. 

Das gleiche Salz kann auch direkt aus B r u c i n o l o n  (lurch 
Kochen mit methylelkohdischer Salzsaure am RiickfluBkuhler er- 
halteu werden. Jedoch ist die Ausbeute weniger gut. 

S a l z s a u r e s  S a l z  d e s  B r u c i n o l o n - h y d r a t - a t h y l e s t e r s  I. 
1 g des salzsauren Hydrates wurde mit athylnlkoholischer Salzsaure in 

der gleichen Weise wie oben angegebeo behandelt, und ebenso erfolgte die 
Isolierung und Rcinigung des Salzes fur die Analyse. 

Bei lO5O im Vakuum uber Pbosphorpentoxyd verlor es 4O.i an Gewicbt. 
Die getrocknete Substanz \vurde verbrannt. 

0.1872 g Sbst.: 0.4056 g COa, 0.1095 g Ha0. 
C ~ 3 H z s O ~ N ~ C I  (464.5). Ber. C 59.42, H 6.24. 

Gef. s 59.09, 6.55. 
Dns Salz des i thylcsters lirystallisiert isomorph mit dern Methylderivat 

1Ss schmilzt tinter Gasentwicklung bei 181O. Die in tetragonalen Oktaedern. 
Lfislichkeiten sind die gleiclien 

P h e  n y 1 - i s o c  y a n a t - T e r  I )  i n d u ii g d e s 1% r 11 ci II 0 1  on - h y d r n t s  I. 
0.5 g salzsaures Snlz des IIydrats wurden gel6st in 5 ccni Wasser 

unter Zufugung \'on 2.2 ccm (3 Aq.) n.-Lauge. Die auE O o  abge- 
kiiblte Flussigkeit versetzte niau rnit 0.25 g (2 Mol.) Pheuylisocyanat 
und schuttelte bei Oo, etwa 1 Stunde, bis der stechende Geruch ver- 
schwunden war. Dann wurde vom abgeschiedenen Diphenylharnstoff 
nach dem Verdunnen und Durchschutteln rnit Tierkohle abgesaugt. 
Dns Filtrat wurde rnit iiberschtissiger Salzsaure angesauert, wobei das 
Derivat als feines, amorphes, weiBes Pulver ausfiel. Seine Krystslli- 
sation gelang nicht; es wurde deshalb nochmals nus alkalischer Lii- 
sung ausgefallt, sorgfaltig rnit kaltem Wasser gewaschen und zuerst 
iiber 8chwefelsBure, d m n  bei 105O irn Vakuum bis zur Konstanz ge- 
trocknet. Ausbeiite 0.4 g. 

0.14'27 g Sbst.: 0 3390 g CO,, 0.0719 g H10. - 0 . 2 0 4  g Sbst.: 14.6 can 
N (230, 762 mm). 
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Cz~H~~OrN1(519). Ber. C 64.74, H 5.59, N 8.09. 
GeE. p 64.79, n 5.64, )) 8.29. 

Die Substanz schmilzt uach vorherigem Sintern gegen 192' unter 
-4ufsch8umen. Sie ist leicht loslicb in Alkohol, Aceton, schwer in 
Benzol. Mit kocheudem Wasser behandelt, schmilzt sie und ldst 
sich etwas. I n  Laugen ist sie leicht, in verdiinnten SBureu nicht 
liislich. 

B r u c: i n  o 1 o n a u s B r u c i n o 1 o n  - h j- drat  - H y d r o c  h 1 o r  i d  I. 

1 g dieses Salzes wurde uuter vermiodertein Druck l/, Stun& 
im Metallbade auf 250° erhitzt. Dabei trat Schrnelzung unter Eot- 
wicklung von Gasen ein, die, wie ein besonderer Versuch unter ge- 
wBhnlichem Druck zeigte, Wasserdanipf und Salzsaure waren. Die 
dunkle, feste, teilweise krystallisierte Masse wurde mit wenig heiBeu1 
Alkohol digeriert, die Menge des Ungeliisten war 0.55 g. Durch Uni- 
ltrystallisiersn aus heil3em Eisessig erhielt man farblose, massive Pris- 
men vom Schmp. 267--268O, die bei 105" getrocknet wurden. 

Cp, Ha2O5Nz. Ber. C 65.97, H 5.76. 
Get 65.74, )) 5.94. 

0.0961 g Sbbt. in 3.106 g LBsuiig (Eisessig), Proz.-Geh. 4.56, spez. Gcw. 
1.06, drehtcu i m  '12-dcrn-Rohr 0.90' nach links. 

[ a jzJ - - -37.2'. 

B r u c i n o l o n  aus B r u c i n o l o n -  h y d r a t  I. 
1.5053 g Hydrat, das bei 1000 von Krystallwasser befreit war, wurdc 

bei 135' im Vakuum tber Phosphorpentoxyd bis zur Konstanz erhitzt. Die 
Substanz firbte sich etwas und verlor 0.0641 g = 4.50°/0 oder genau dic fiir 
1 Mol. Wasser berechnete Menge. Die Masse wurde mit wenig heilleni 
Alkohol extrahiert, wobei 1.35 g zuruckblieben, die zweimal aus heiDem Eis- 
essig umkrystallisiert wurden. Das so in  farblosen, massiven Prismen gewon- 
nene Brucinolon scbmolz bei 267-2684 ebenso wie beim vorigen Versuch, 
also etwas niedriger, als friiher angegeben worden ist, jedoch schirfer. Fiir 
die Bestimmung der optischen Aktivitat diente eine 3.93-proz. LBsung in 
Eisessig. AUS der beobachteten Drehung von 1.57O nach links im l-dcm- 
Rohr berechnet sich: 

[.IF = -37.70. 

B r u c i  n o  I o n  - h y d r a  t 11. 
1 g des friiher beschriebenen Nebenproduktes HH 0s N? der 

Brucinolonspaltung, das mit Sodnlosung ausgewaschen und aus Essig- 
siiure umkrystallisiert war, wurde im Wasserbnde mit 25 ccm 5-n. 
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Salzsaure 1 Stunde lang erwiirmt, wobei es unter Gelbfarbung in 
Liisung ging I ) .  

Danu dunstete man uber Kali und Schwefelsaure (oder auf dem 
Wasserbade) ein. D:ibei schieden sich wenige massive, korrodierte 
Krystalle ab, die weiter wieder verschwanden. Der schlieBlich bleibende 
amorphe Riickstand gab beiiii Aufnehmeu in 3 ccrn 5-71. Salzsiiure 
massive TaFeln und Prismen. Die Susbeute war zusammen mit einer 
zweiten Krystallisation aus der Mutterlauge 0.S g. 

Die Krystalle wurden in 10 Tlo. kaltem Wasser gel6st und durch 
Zugabe von 5 Volumteilen konzentrierter Salzsaure zu '/$ i n  einheit- 
lichen, schonen Krystallen wieder gefallt. Sie  wurden abgesaugt, uiit 
wenig verdunuter Saure u n d  Aceton gewaschen. 

Luhtrocken verloren sie bei 105O oder auch bei 78 ' im Vakuuln 
uher Phosphorpentoxyd Wasser. 

Cm II2406N2,IICl + 2 HzO. Ber. H2O 7.6. Gef. Ha0 7.68, 7.05, 
C P I H I I O ~ N ~ , H C ~  (436.5). Ber. C 57.73, H 5.73, C1 8.12. 

GeE. B 57.35, x 6.06, D 7.98. 
Das Salz liist sich in etwa 8 Tln.  kaltem und 2 Tln. heiUem 

Wasser; es krystallisiert in schweren prismntischen Saulen. In  kon- 
zentrierter Salzsanre ist es  leicht, i n  verdiinnter schwer liislich; von 
Aceton wird es knuni nufgenommen, nber zielnlich reichlich schon 
F O U  kaltem Alkohol. Es sintert iiii Capillarrohr yon 230°,  schiuint 
grgen 240° und ist klar geschmolzen bei 255O. 

Zur lsolierung der f r e i e n  Base  wurden 0.6 g des Salzes in 6 ccm 
warmem Wasser gelost und mit 1.30 ccm n.-Lauge (1 Mol.) versetzt. 
Beim langsainen Abliiiblen scbieden sich farblose, glanzende, sechs- 
s d i g e  Prismen aus. lb re  Menge betrug nach sorgfhltigeni Decken 
mit e i s l i d t r ~ ~  M'asser u n d  Aceton 0.5 g. 

F i r  die Annlyse wurde die Base a m  der niitigen hlenge (25-30 
l l n . )  heiBem W:isser umgeliist, woraus sich teils wieder Prismen, 
teils rhomboedrische Kryatalle abschieden. 

Der bei 78' oder 133O irn Valiuiini bestirnnite Gewichtsverlust 
dcr Iiifttrocknen Substanz schwaokte deshalb und eotsprxch keiuem 
bestininiten rnolekularen Verhaltnis. 

Menge 3/4. 

C?, H?(OsNa -t 4 H?O. Ber. HnO 15.3. 
CZI H?d 06 N? (400). Ber. C 63.00, H 6.00. 

GeF. Ha0 14.4, 14.03, 17.5, 

Gef. )) 62.72, 63.03, 6.04, 6.05. 

'1 lo 20 Tln. 5-n.  Salzsaure lijst es sich in  der Kilte xuch nach tage- 
langem Stehen nur zuni kleinsten Teil. Die betreffende Angabe (13. 42, 370'7 
[ 1:N)9]) ist demnach cinzusclrinken. 
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Die Base ist leicht lijslich in Eisessig, schwer in Alkohol, sebr 
wenig in  Ohloroforrn. Sie wird leicht YOU Sodaliisung aufgenommen 
und von ganz verdiinnten Siiuren ; durch konzentrierte Salzsaure f a l t  
das urspriingliche Salz aus, wahrend das Sulfat auch in 5-n. SZure 
leicht lijslich zu sein scheint. Die  Substanz sintert von 190° an und 
schmilzt unter Gasentwicklung gegen 240O. 

Das Hydrat ist im Gegensatz zu dem Isomeren in der Hitze 
ziernlich bestandig. Die getrocknete Substanz veriinderte bei 135O im 
Takuuui  nicht rnerklicb ihr  Gewicht. Ers t  beim Schmelzpunkt verlor 
sie 4.62 O l 0  (ber. fur 1 Molekiil Wasser 4.50 Ole). Der in  Alkohol 
aufgenommene dunkle Ruckstand gab allmiihlich eine geringe Ab- 
scheidung Von Xrystallen, die irn Auseehen und Schmelzpunkt dem 
Brucinolon glichen, jedoch i n  Eisbssiglijsung schwache Recbtsdrehung 
zeigten. 

Auch das s a l z s a u r e  S a l z  gab, uber den Schrnelzpunkt erhitzt, 
eine dunkle Masse, die, in Alkohol aufgenommen, allmiihlich 1Oo/o an 
farblosen Krystallen abschied. Aus Essigsiiure krystallisierten sie in 
brucinolonahnlichen Prisrnen, die auch i n  Chloroform loslich waren. 

Es wurde ferner der Versuch geniacht, das B r u c i n o l o n - h y d r a t  
JI  anch bei der Spaltung eines moglichst reinen R r u c i n o l o n s  
(a,, = -34O) nachzuweisen. Aus 5 g wurden erhalten in 3 Frak- 
tionen 4.4 g des C h l o r h y d r a t s  I. Aus dem Filtrat konnte das 
Salz 11. weder durch Eindunsten, noch durch Irnpfen zur Abscheidung 
gebracbt werden. Ebenso wenig konnte a m  der schwach alkalisch 
gemachten LBsung die Base 11. isoliert werden. 

E n t s t e h u n g  v o n  B r u c i n o l o n  a u s  d e m  N e b e n p r o d u k t  
Cai Hzr 0 6  Na. 

1 g Substanz ging, rnit 2.5 ccm n.-Natronlauge (1 Aq.) ubergossen, 
nach kurzer Zeit zum grofiten Teil in  Losung, der Rest nach Zufu- 
gung yon noch 1.35 ccrn Lauge. Auf Zusatz der aquivalenten Menge 
Salzsaure fielen 0.95 g wieder Bus, die unverindertes Produkt 
C?lHsr OsNs wareo, wie aus dem Schmelzpunkt, den Loslichkeiten 
und der KrystallForm hervorging. Ebenso wenig lie13 die allialische 
Losung bei 2-tagigem Stehen einen Niederschlag ausfallen. 

Aber als die li/2 hlolekule Alkali eethaltende Flussigkeit 
Stunde auf dern Wasserbnde erwarmt wurde, brfolgte alsbald reich- 
liche Abscheidung feiner Nadeln. Diese wurden aus der auf 10 ccm 
verdunnten Lijsung abgesaugt. Zusamnien iiiit einer zweiten Kry- 
stallisatiou betrwg ihre Menge 50 O/O.  

Die Substanz wurde nus 250 Volurnteilen kochendem absolutein 
Alloohol wkrystallisiert.  Man erhielt nach liingerem Stehen in drr 
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Kiilte '/3 wieder in Form kleiner, dunner Prismen, die in verdiianter 
Salzsiiure und Natronlauge nicht, in Eisessig ziemlich loslich waren 
und gegen 265O scbmolzen. Fur die Analyse wurden sie bei 100' 
getrocknet. 

0.1518 g Sbst.: 0.3654 g COs, 0.0789 g H20. 
C n H 2 2 0 5 N ~ .  Ber. C 65.97, H 5.76. 

Gef. m 65.65, m 5.78. 

Die Eigenschaften und die Analyse der Substanz zeigen, dali 
E r u c i n o l o n  vorlag und die optische Untersuchung bestiitigte dies: 

Die letzte allralische Mutterlauge vom Brucinolon wurde mit dell1 
Siiurelquivalent versetxt und mit Chloroform extrahiert. Dieses wurde 
getrocknet und verdampft; den Ruckstand nahm man in Wasser auf, 
worxus etwa 20 O/o einer in Bliittchen krystallisierten Substxnz siclr 
abschieden, die wegen hlangel an Material noch nicht untersucht 
werden lionnte. 

A c e  t y 1- b r u c i  n o l o  n. 

Das in anderen Fallen verwendete Verfahren der  Acetylierung 
mit Acetylchlorid in Eisessiglosung gab hier schlechte Resultate, dn 
kaum zu reinigende, chlorhaltige Produkte entstanden, die 0.7 I)!* 

KohlenstofE zu wenig enthielten. 
Es wurde deshalb 1 g Brucinolon mit 10 ccm Essigsaureanhydritl 

und 0.2 g Nntriumacetat eine Stunde lang auf dem Wasserbade er- 
bitzt. Die nach 20 Minuten entstandene gelbliche Liisung wurde in1 
Vakuum eingedampft, der Riickstand mit Wasser gewaschen uod in 
heiWem Alkohol gelost. I n  der KIlte schieden sich schane, sechseckige, 
klare Prismen (0.6-0.5 g) aus, die durch eine zweite Kryetnllisation 
aus 35 Volumteilen Alkohol farblos erhalten wurden. 

Fur die Analyse wurde bei 105" getrocknet. 
0.2071 g Sbst: 0.4925 g COz, 0.1075 g HaO. - 0.2160 g Sbst.: 1'3.3 ccm 

N (Iso, 763 mru). 
CzzH2, OcNz (424j. Ber. C 65.09, H 5.67, N 6.66. 

GeF. B 64.90, m 5.81, B 6.63. 

Der Ester ist sehr leicht loslich in Chloroform, Eisessig, ziemlich 
leicht in heiI3em Aceton, Alkohol, Essigester, Benzol, schwer in heiBem 
Wasser, sehr wenig loslich in Ather. Der  Schnielzpunkt liegt hei 
253-2254'. 

0 'x y t l a t io  n d e  s A c e  t y  1- b r u ci I] ol on s m i  t K a I i u m  p e r m a n  g a n  a t. 
10 g nicht weiter gereinigtes Acetyl-brucioolon murden unter gelindem 

Erwiirmen gelbet in 500 ccm -4ceton : dann kthlte  man die klarbleibende LG- 



gung in Eis und rersetzte sic unter stetem Turbinieren in drei Portionen und 
in Zwischenrhnen TOU je zwei Stunden mit 1.5 g Kaliumpermanganat (12 .kq. 
herstoff). Der letzte Teil des Manganats mar erst nach 3-4 Stunden yer- 
hraucht. Der Pdanganschlamm aurde am nhhsten Tage abliltriert, mit Aceton 
gewaschen, trockcn gesangt und sofort eingctragen in eine eiskalte L6sung 
von schmefliger Siure. Die entstandene klare, gelbe Fliissigkeit wurde clrei- 
msl mit Chloroform ausgeschiittelt. Dieses wurde getrocknet und auf dem 
Wasserbade abdestilliert I). Es hinterblieb cine hellbrauue, harzige Masse, dic 
in renig marmem Alkohol aufgenommen wurde. Bei kngerem Stehen in Eis 
schieden sich daraus lange, zweiseitig zugespitzte Blattchen oder Prismen 
nus, die abgesaugt und mit wenig kalteni Alkohol und Ather gewaschen 
surden. Ihrc Yenge betrug im besten Fall 1.2-1.5 g. Durch Eisdunsten 
der  Mutterlange im Vakuum und Aufnehmen des hareigen Kuckstandes in 
\Vasscr und Essigestcr erhiclt man nach Ihgerer Zeit noch eine zweite Kry- 
stallisation yon ctma 0.3 g von im wesentlichen dcr gleichen Substmz. AuBer 
dieser, die eine Sdure ist, war im Acetonfiltrat noch eine zweite neutrale Sub- 
htanz (0 55 g) enthalten, deren Isolierong und Eigcnschaften n.eiter unten bc- 
schrieben merden solleu. 

P r o d u k t e  d e r  O x y d a t i o n  d e s  A c e t y l - b r u c i n o l o n s .  
A. S i i u r e  C 2 3 H ~ 4 0 ~ N ~ .  

0.5 g der SLure liisten sich leicht in weniger als 100 ccm heiBem 
Wasser. Die filtrierte Liisung gab, auf 00 abgekuhlt, sofort eine aller- 
dings nicht reichliche A bscheidung ron  Krystallen, die aus  eigentuni- 
lichen Zwillingen neben wenigen einzelnen Prismen bestand. Sie 
wurden nach einer Stunde abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und an 
der Lult bis zur Konstanz, die bald eintrat, getrocknet. 

Im Vakuum fiber Schwefelsiure verloren 0.1183 g Sbst. in 18 Stunden 
(3.0158 g HsO. Bei 78O im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd blieb dann das 
Gewicht konstant; bei 1000 verminderte es sich in 2 Stunden um 0.4 mg 
(Zersetzung; vgl. unten). An feuchter LuFt wurden in 30 Stunden 0.0158 g 
wieder aufgenommen. 

0.1057g Sbst.: 0,1983 g C02, 0.0585 g HsO. - 0.1161 g Sbst.: 5.6 ccm 
K ( 3 i 0 ,  774 mm). 

C * J H , , O ~ N ~  +4,H,O (544). Ber. C 50.74, H 5.88, N 5.15, H20 13.24. 
GeE. 51.16, * 6.15, * 5.39, 13.36. 

~ , H 2 , O ~ N ~  + 4HzO (502). Ber. n 50.20, )P 5.98, B 5.58, n 14.34. 
Eine anderc Probe der Siure wurde aus schwach verdiinntem !..4lkohol 

umkrystallisiert, nach dem Stehen in Eis filtriert und mit Alkohol und Ather 
gedeckt. Bus 0.9 g wnrden so 0.7 g und noch 0.05 g durch Eindunsten der 
Mutterlauge im Ersiccator gewonnen. &wei so gereinigte Prirparata verlome 
heim Trocknen im Vakuum bei 7 8 O  iiber Pentoxyd 13.34"/0 und 13.33O/o 
Wasser (her. 13.24) und gaben folgende Werte: 

1 )  .4bdrrnpfen in1 I-aknum ist soh1 vorzuziehen. 
15 



CssHtlOghra (472). Ber. C 59.47, H 5.08. 
Gef. 59.82, 59.15, )) --, 5.iO. 

CnlHq?080a (430). Ber. 59.60, n 5.12. 
Dic gefundenen Zahlen liegen den fur cin acetylhaltigcs Produkt Uerecli- 

ricten n%her als denjenigcn f i ir  ein ncetylfreies, die mir mit aogefiihrt haberi. 
Sie cntferneri sic11 aber aucli von jenen tibcr die gemijhnliclien Fehlergrenzen. 
Dies hat wohl seinen Grund darin, dall wir bri der Isolierung, dem Umliry- 
stnllisieren und dein Trockneu der Saure die iins anfangs unbekannte Tat- 
sache ihrer leichten Zersctzlichkeit nicht genfigend beriicksiclitigt habcn. 

Ihre geringe Bcstiiidigkeit zeigt sich z. B. darin, dall es uns nicht ge- 
lnng, aus der mallrigen Mutterlauge vom Umkrystallisicren dic betriichtliche 
dnrin erithaltene Menge Siiure zu isolieren. 

Auch bei der Wassei~bestimmung tritt schon Lei 100° geringe Zersctzung 
ein, bei 135O ist sie selir wcitgchend, und sic diirfte mit der noch wasser- 
haltigen Substanz auc.h hei 78O merklicli sein. 

Die Shure ist unloslich in Ligroin, merklich loslich in warmein 
Ather, schwer i u  heil3em Benzol, krystallisiert daraus aber nicht deut- 
lich; sie ist in Chloroform und heiflem Essigester ziemlich leicht, noch 
leichter in heifiern Aceton und Alliohol, sehr leicht liislich in Ilisessig, 
\YO :her bald eine etwas schwerer losliche Form wieder ausfAllt. Sie 
lirystallisiert ails Wasser in glinzenden, dunnen Prismen oder Zwil- 
lingen, nus Alkohol auch in langlichen, dunnen Blattchen. Sie wirtl 
leicht von Bica.rbonatlijsiing aufgenonimen und durch Scuren wieder 
ausgefilllt; gegen Soda ist sie jedoch sehr empfindlich und wird schou 
durch einen geringen Uberschull und in der Kalte rasch vollig zersetzt. 
Sie gibt mit kalter, konzentrierter Salpetersjure die rote Brucinreaktiou 
iind mit Eisenchlorid in Alkohol eine tief braunrote Firbung. 

Im Capillarrohre erhitzt, sintert die Substanz von 120° an und 
schmilst unter AuTsbh2umen bei etwa 160°, wird dann sofort wieder 
fest, f i r b t  sich gelb r o n  240° an nnd schmilzt wieder gegen 2750 zu 
einer gelbbraunen Fliissigkeit. 

Die Art der Oeim Erhitzen offenbar in griiBerem MaSe eiutre- 
tenden Zersetzung haben wir durch Einleiten der bei 160° sich bil- 
denden Gase i n  narytwasser als eine I~ohleusaureabspaltr~ng erkannt. 

A b s p a l t u n g  Y O U  I i o h l e n d i o s y d  a u s  d e r  S i u r e  C23H~109K?:  
B i l d u n g  d e s  K i i r p e r s  C?BHacOIN;n. 

0.15 g der neuen Sliure wurden bei 78" zur Konstanz getrocknet. 
Die bleibenden 0.13 g wurden, gegen Sauredampfe geschiitzt, in1 
Schwefelsaurebad erhitzt. Bei lGOo trat Schruelzung ein, und 10 Mi- 
nuten langes Erwarnien auf 160--180° genugte, die Reaktion zu Ende 
zu fiihren, da bci Wederholung der Operatioil dns Gewicht konstanc 
blieb. 



0.13 g Sbst. Yerloren 0.0106 g COs. 
C ~ ~ H ~ , O ~ N I  (172). Ber. CO1 9.32. Gef. CO? 8.30. 

Der  erstarrte Ruckstand eagier te  nun  neutral und wurde YOU 

Soda nicht aufgenommen; er war in Alkohol vie1 schwerer Iiislich als 
die Siiure und krystallisierte daraus in rhomboedriscben Krystallen, 
aus Wasser, worin es sehr schwer loslich war, in massiven Prismen. 

Aus Alkohol erhielt man 0.06 g des uinkrystallisierten neutralen 
Korpers; bei einem zweiten Versuch rnit 0.5 g Siiure 0.3 g. 

Fur die Analyse wurden die Krystalle gepulvert und bei 105O 
im Vakuum iiber Pbosphorpentoxyd getrocknet, ohne da13 sich ihr 
Gewicht Inderte. 

0.1149 g Sbst.: 0.2615 g COa, 0.0578 g HpO. - 0.1 145 g Sbst.: 0 2610 g 
COO, 0.0575 g HsO. - 0.1704 g Sbst.: 10.5 ccm N (264 766 rnm). 

Czl H,, 07 NS (428). Ber. C 61.68, H 5.6, N 6.51. 
Gef. I) 62.07, 62.01, n 5.63, 5.60, * 6.86. 

Das Praparat ist in etwa 100 Volumteilen kochendem Alkohol 
liislich, ungefHhr ebenso in Aceton, wenig in  Wasser und Ather, leicht 
in Chloroform und Eisessig. E s  schmilzt gegen 281O unter Brgunung. 
hfit Eisenchlorid in Alkohol gibt es keine Fiirbung; es  zeigt die 
Brucinreaktion mit Salpeterssure. 

B. S e u t r a l e s  P r o d u k t  d e r  O x y d a t i o n  d e s  
A c c t y 1- b r u c  i n o i o n  s. 

Bei der Oxydation unter Verwendung gleicher Mengen Perman- 
gabat und Acetylderivat wurde gefunden, da13 die vom Manganschlamm 
abfiltrierte Acetonlosung im wesentlichen unveriindertes Acetylbrucinolon 
enthielt. Bei Erhohung der Manganatmeoge auf dns 11/2-fache, \vie 
es oben angegeben ist, verschwand das Ausgangsmaterial so gut wie 
ganz, und an seine Stelle trat eine neue, in Alkohol schwerer losliche 
und hiiher schmelzende Substanz, dereii Isolierung sich so gestaltete : 

Der Riickstand der reingelben Acetonlosung wurde zur Entfernung 
etwa noch vorhandenen Ausgangsmsterials zweimal mit wenig Alkohol 
ausgekocht. Das Ungeliiste nahm man in wenig Eisessig auf und 
versetzte mit soviel Wasser, da13 Krystallisation erfolgte. Es schieden 
sich Iange, schmale, hellgelbe Prismen ab, die gegen 31 2O schmolzen. 
Die Ausbeute aus 10 g war 0.55 g. Gereinigtes Acetylbrucinolon und 
ein %US den Mutterlaugen gewonnenes Praparxt lieferten gleiche Mengen 
des Korpers. 

Fur die Analyse wurde die Substanz aus 400 Volumteilen abso- 
lutem Alkohol umgelost. Sie krystallisiert darsus ebenso wie aus 
EssigsBure und mit unvedndertem Schmelzpunkt. Der  Gewichtsverlust 
bei 105O im Vakuum war iiiibedeutend. 
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C ? J H ~ ~ O ~ R T ?  (422). Ber. C 65.40, H 5 21, N 6.63. 
Gef. B 65.35, 5.525, s 6.54. 

C?JH?,O~RT~ (424). Ber. .B 65.09, )) 5.65, )r 6.60. 
Acety I-hrucinoloii. 

loslich, leicht in  Eisessig und Chloroform. 
Das Praparnt ist in Wasser, Aceton, Benzol, Ather sehr echwer 

S p a l t u n g  d e r  D i h y d r o - b r u c i n o n s i u r e  i n  I s o b r u c i n o l o n  
u n d  G l y k o l s a u r e .  

5 g der Dihydrosaure wurden in  17 ccm ( 1 1 / 2  Mol.) n-Natroulauge 
gelost und am RiickfluBkuhler gekocht, wobei sehr schnell ein Nieder- 
schlag gelblich-weifler Krystalle entstand, deren Abscheiduog beendigt 
war, als noch 1 Stunde, wegen des starken Stoflens auf dem Wasser- 
bad, erhitet worden war. M a n  verdiinnte mit 50 ccm Wasser, saugte 
ab und wusch den Niederschlag mit Wasser, Alkohol und Ather. Daa 
Filtrnt wiirde niif Nebenprodiikte und auf Glykolslure verarbeitet, 
wie unten beschrieben werden wird. 

Die Ausbeute an den gelblichen Iirystallen , herzfiirmigen Bliitt- 
chen, betrug 3 g; ihr Schmelzpunkt lag bei 274-275O. Zur Reini- 
gung wurden sie zweimal aus  je 16 Tln. heil3em Eisessig urnkry- 
stallisiert; man erhielt immer etwa die Halfte wieder in schonen, 
klaren, dreikantigeo, einseitig zugespitzten Prismen: Fiir die Analyae 
wurde bei 105O iiii Vakuum getrocknet. 

N (28O, 762 nim). 
0.1743 g Shst.: 0.4206 g CO?, 0.0895 g H?O. - 0.1828g Sbst.: 13.5ccm 

C,I H?)OSN~ (23.7). Ber. C 65.97, H 5.76, N 7.33. 
Gef. .B 65.81, s 5.75, 7.49. 

I m  Gegensatz zuni Brucinolon dreht die I s o v e r b i n d u n g  nach 

0.1104 g Sbst. in Bisessig: 10.075 g Lksuilg, Prozcntgchnlt 1.09, apez. 
rechts. 

Gew. 1.05, Diehung ini I-dm-liohr +0.31°. 

[a]? = +86..io. 

Ein zweimal umkrystallisiertes PrBparat gab folgende V e r t e  : 
0.0803 g Sbst.: -7.184 g LBsung, Prozentgehalt 1.11, spez. Gew. 1.05, 

Drehnng + 0.320. 
[a]',' = +26.9O. 

Die reine Substnnz schmilzt bei 308O unter Braunung. Sie ist in 
warmem Chloroform, Acetoo, Benzol, Wasser sehr schwer liislich, 
etwas mehr in Alkohol. Sie liist sich leicht i n  konzentrierter Salz- 
&ire niit gelber Farbe. Sie gibt die rote Bruciureaktion. 
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Isolierung von G l y k  o ls i iure .  Das erwahnte erste Filtrat VON 

Isobrucinolon wurde genau so wie friiher') dasjenige vom Brucinolon 
verarbeitet. Ein dern Kbrper C,IHs40sN-, entsprechendes Nebenprodukt 
konnte hier nicbt aufgefunden werden. Hingegen isolierten wir auch 
hier Glykolsaure in Form des Zinksalzes: 0.6 g aus 5 g Dihydrosaure. 

Das Salz wurde mit dem folgenden Ergebnis analysiert: 
02.529 g lufttr. Sbst. verloren bei 105O 0.0370 g HsO. 

0.2159 g getr. Sbst.: 0.0822 g ZnO. 
(C1HaO&Zn + 2H2O. Ber. HzO 14.3. GeF. Ha0 14.6. 

(CaH30&Zn. Ber. Zn 30.37. Gef. Zn 30.51. 

S p a l t u n g  d e r  D i h y d r o - b r u c i n o n s a u r e  i n  d e r  K a l t e .  
1 g umkrystallisierte Sirure wurde in 2.74 cem n-Natronlauge (I1/, Mol.) 

gelBst und blieb 18 Stunden bei gewijbnlicher Temperatur stehon. Aus der 
gelbgefarbten Fliissigkeit haite sich nichts abgeschieden. Sie wurde deshalb 
mit Chloroforp extrahiert, das  nach dem Trocknen und Eindampfen 0.031 g 
in Alkali unlijsliches I s o b r u c i  nolon hinterliel3. Die alkalische Schicht gab 
neutralisiert keinen Niederschlag, angesiuert 0.95 g Dih  ydrosaure.  

1 g Saure blieb mit 3 Molekijlen n-Lauge (6.54 ccm) 4 Tage stehen. 
911s der klar gebliebenen Lbsung wurden mit  Chloroform 0.23 g I s o b r u -  
c inolon isoliert: 0.6 g D i h y d r o s a u r e  waren unverhdert. 

1 g Saure, die in 4.34 ccm n-Lange (2 Mol.) gel6st war, gab nach 
14-tigiger Aufbewahrung im 1:ieschrank in gleiclier Weise 0.17 g Isobrncinolon 
untl gegeu 0.6 g SBurc. 

27. A. Sieverts und E. Jurfech: Platin, Rhodium und 
Wassemtoff. 

{3Iitteilong aus dern Institut von E. Beckmann,  Laboratorium fiir ange- 
wandte Chemie der UniversitLt Leipzig.] 

(Eingegangen am 12. Januar 1912.) 

Platin und Waeserstoff': Die Loslichkeit des Wasserstoffs in 
liompaktem Platin ist haufiger Gegenstand der Untersuchung gewesen. 
Die alteren Literaturangaben sind einander vielfach widersprechend; 
die Werte fiir die Loslicbkeit schwanken zwischen 0 und 5 Volumen 
Gas auf ein Volumen hletdl. Doch sprecben gerade die neueren Ar- 

1) H. Leuclrs uncl L. E. W e b e r ,  B. 48, 7% [1909]. 
3) Zusammengwtellt bei S iever t s ,  Ph. Ch. 60, 184 [1907]. Die An- 

gabe von B e r l i n e r ,  W. 36, 807 [l888], daB 1 Vol. Pt 204-271 Vol. Ha 
absorbiere, ist hier nicht beriicksichtigt. 




