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Leider sind unsere bisherigen Versuche, das Diphenyl-dihydro-
phenazin aul dem Wege einwandireier Synthese darzustellen, ge-
scheitert; sollte einem anderen Fachgenossen dessen Darstellung ge-
lingen, so wiirden wir dieses mit Freuden begriiBen.

Lausanne, 8. August 1912, Org. Lab. der Universitit.

847. Hermann Leuchs und George Peirce: Abbau des
Brucins zu einer Curbin genannten Base.
(XV. Mitteilung {iber Strychnos-Alkaloide.)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. August 1912)

Die zuletzt beschriebenen Abbauprodukte des Brucins!) waren
eine Sidure Cg3 Hay Os Ny, die aus Acetyl-brucinolon, Cy3 Hay OgNa, durch
eine Permanganat-Oxydation dargestellt worden war, und die wir als
Acetyl-brucinolonsiure bezeichnen wollen, ferner ein neutraler
Korper CasH3401 Ny, der aus dieser Siure durch Abspaltung von
einem Molekil Koblendioxyd entstanden war. Die vorliufige theo-
retische Erklirung der dabei sich abspielenden chemischen Vorginge
geht aus folgendem Schema hervor:

! =(OCH3)2

/=(()CH3)2
. —(OCH:) \(=1,‘I ) (=N )
=N —CO !
CieHae ( { ) —> CuHis 0 ’ —> CuHi, —CO0/
_ R —CO.H —CO
=CH(0.C.CHj;) =CO =CH(0; C.CH,)

=CH(0,C.CH,)

Acetyl-brucinolon Acetyl-brucinolonsiure Korper Cy; HayOrN,.

Danach miillte die neue Siure, die durch Aufnahme von 3 Atomen
Sauerstoff gebildet wird, eine Ketosiure sein, wofiir auch der posi-
tive Ausfall der Eisenchlorid-Reaktion spricht. Iis fragte sich nun, ob
die Anwesenheit der Ketogruppe in einer Beziehung zu der leichten
Abspaltbarkeit von einem Molekiil Kohlendioxyd stinde, die bei der
Ssure zu beobachten ist.

Ein derartiger EinfluB konnte aber nur bestehen, wenn sich
Carboxyl- und Ketogruppe in 8-Stellung zu einander befinden wiirden.
Dies wire jedoch, da beide Gruppen gleichzeitige entsteben, nur mog-
lich, falls ein Dreiring folgender Art durch Oxydation gesprengt wiirde:

>0 30 —>CC
= CH— C==:=:CH » =CH—CO CO;l.
1y H. Leuchs und J. F. Brewster, B. 43, 205 [1912].
172*
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Es war deshalb wahrscheinlicher, daB sich das Carboxyl in f3-
Stellung zu einer der vorhandenen Sidureamid-Gruppen befand, dafl
also folgendes amidartige Derivat der Malonséure vorlag:

B >N— CO.CH— GO H,
i1 OH

Diese Apnnabme lieB sich leicht experimentell bestitigen; denn
wir erhielten aus Acetyl-brucinolonsiure durch Erhitzen mit konzen-
trierter Salzsiure im Wasserbad in der Tat eine reichliche Menge
Malonsiure, sowie daneben das Hydrochlorid einer sekundiren
Base CisH30OsN:, die wir als Curbin bezeichnen wollen. Ihre
Formel unterscheidet sich von der des Ausgangsmaterials durch den
Mindergehalt eines Malonsiure- und eines Essigsdaure-Restes, da zugleich
anch die Abspaltung des am alkoholischen Sauerstoifatom haftenden
Restes durch Verseifung stattfindet.

Nach diesem Befund muflte in dem anfangs erwihnten neutralen
Koérper Ci3Hz40; Ny folgende Gruppierung vorhanden sein:

RiR: > N—CO —CH;,
und er sollte, mit Salzsiure behandelt, die gleiche Base wie die Ace-
tyl-brucinolonsiiure liefern, mit dem einzigen Unterschied, daBl aus
ibm zwei Molekiile Issigsiure abgespalten werden mufBten.

Der Versuch hat auch diese Folgerung bestiitigt, so daf} folgende
Formeln den zutreffenden Ausdruck dieser ganzen Reaktionen bilden:

. =(OCHy). . =(0CH,)
=N -
! |
—CO —CO
CuHu _N—CO—CH, 2%, CuHu{ =N—CO—CH,—CO;H
. |
8/c --CH ( ] C\(JO
Acetyl-brucinolon Acetyl-brucinolonsiure
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Y
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Korper CsaHsiO1Na Curbin.



26565

Nach diesen Beziebungen ist die Acetyl-brucinolonsiure als Ma-
lon-acetyl-curbidsdure, der neutrale Kérper als Di-acetyl-cur-
bin zu bezeichnen.

Bei der Salzsiure-Spaltung der Acetyl-brucinolonsiure bildete sich
merkwiirdigerweise stets eine allerdings sebr geringe Menge Oxal-
sdure, die wir jedoch vollig einwandfrei nachgewiesen haben. Ihre
Entstehung aus jener Substanz lafit sich nicht in einfacher Weise er-
kliren. Vielleicht entspricht ihr als zweites Spaltstick ein anderes
salzsaures Salz, das wir aus der Mutterlauge vom Curbin-hydro-
chlorid isolieren konnten, und das nach einer Mikroanalyse ein noch
niedrigeres Molekulargewicht als das Curbinsalz haben sollte.

Wir sind der Ansicht, daB es sich hier um den Zerfall eineg
noch unbekannten krystallisierten Verunreinigung des Ausgangs-
materials bandelt, die dabei Oxalsiure und das erwdbnle salzsaure
Salz liefert. . '

In der Tat ist die Acetyl-brucinolousiiure nicht das einzige kry-
stallisierbare saure Oxydationsprodukt des Acetyl-brucinolons. Als
nicht saures Produkt wurde schon ein Koérper Cs;s HesOs N: beschrie-
ben, dessen Formel auf Grund nur einer Avalyse aufgestellt worden
‘war, und den wir nun etwas eingehender analytisch untersucht haben,
ohne jedoch Sicheres iiber seine Beziehungen zum Brucinolon fest-
stellen zu konnen. ‘

Bei der Verarbeitung groflerer Mengen von Acetyl-brucinolon
konnten wir nun als letzte Abscheidung nach der Isolierung der Ma-
lon-acetyl-curbidsiure eine Fraktion bekommen, die nach Schmelz-
punkt, Léslichkeit und Krystalliorm von dieser verschieden war. Die
Menge dieser anscheinend leicht zersetzlichen Substanz hat inde nicht
zur Ausfithrung einer Analyse oder zur Sicherstellung der vermuteten
Beziehung zur Oxalsiure und dem Hydrocblorid Il hingereicht.

Die Gesamtausbeute an diesen drei Oxydationsprodukten ist eine
recht geringe, im ganzen weniger als 20 %, Das Filtrat von den
Siuren enthilt jedoch noch eine sebr erhebliche Menge Substanz. Es
gelang uns oun, daraus eine weitere Siure in Form des gut krystalli-
sierten, schwer loslichen Bariumsalzes abzuscheiden, und zwar mit
einer Héchstausbeute von 25 %,, die aber vielleicht noch zu tber-
treffen ist. Die Formel des Salzes ist nach der vollstindigen Ana-
lyse zu CozHaz O10NsBa ermittelt worden, aber auch CsH:4010N:Ba
ist nicht ganz ausgeschlossen. Die erstere wiirde dem Eintritt
von 4 Atomen Sauerstoff in das Acetyl-brucinolon entsprechen, die
letztere dem von 3 Atomen und von einem Molekiil Wasser. Wir
mochten auf die Erklirung der Bildung und auf die etwaigen Bezie-
hungen zur Acetyl-brucinolonsiure erst eingehen, wenn die Unter-



suchung dieser neuen, leicht zugiinglichen Sdure weiter fortgeschritten
sein wird.

Aufler diesen Versuchen enthilt die Arbeit noch andere, die
damit nur in losem Zusammenhang stehen und dadurck veranlalt
worden sind, dafl uns die Darstellung des Brucinolons in den Besitz
etwas groflerer Mengen des dabei sich bildenden Nebenproduktes
Ca1H250s N3 ') setzte. lu der letzten Mitteilung wurde das Verhalten
dieser Substanz gegen warme n-Natronlauge beschrieben, wobei sich
etwa 50 °, Brucinolon bilden. Wir haben jetzt festgestellt, daf
auBlerdem ein mit diesem isomerer Korper C;iHzsOsN; entstebt, den
wir Krypto-brucinolon neonen und der mit Salzsiure das salz-
saure Salz vermutlich eines Hydrates liefert, das von den bekannten
derartigen Salzen verschieden zu sein scheint. Als drittes Produkt
erhielten wir eine dem Ausgangsmaterial isomere Substanz Cy HasOsNo,
die wie dieses keinen basischen Charakter zeigt, im Gegensatz zu
deu als Brucinolon-hydrate 1 und Il beschriebenen Korpern vou der
gleichen Formel.

Spaltung der Acetyl-brucinolonsiiure CyHyy Og N,
in Essigsaure, das Hydrochlorid einer Base C;sH;0O: N,
und Malonsédure.

3 g Siure, die einmal aus 90-prozentigem Alkohol umkrystallisiert
und iber Schwefelsiure getrocknet war, wurden mit 15 ccm konzen-
trierter Salzsiure (spez. Gew. 1.19) 45 Minuten im Wasserbad er-
hitzt. Die Substanz ldste sich sehr bald auf, und gegen Ende er-
schienen an ihrer Stelle feine Nadeln, die pach dem Kdihlen im Eis-
Kochsalz-Gemisch abgesaugt, mit wenig verdiinnter kalter Salzsiure
nachgewaschen und im Exsiccator getrocknet wurden. Die Ausbeute
an dieser Substanz, einem salzsauren Salz, betrug 1.1—1.3 g.

Das Filtrat wurde in einer Krystallisierschale iiber Schwefelsiiure
uod Kali vollig zur Trockne eingedunstet. Der amorphe, dunkle
Riickstand wurde so lange mit kaltem, absolutem Ather extrahiert,
als dieser noch etwas aufnahm. Man verdampfte die itherische Lo-
sung auf dem Wasserbade und erhielt einen fast véllig krystallisierten
Riickstand, dessen Menge 0.30 g war (Theorie 0.66 g). Er war in
Wasser und Ather sehr leicht lslich, gab nicht die Brucin-Reaktion;
mit Chlorcalcium entstand eine geringe krystallinische Féallung. Durch
Umkrystallisieren aus 1 cem Essigester erhielt man 0.15 g, die, mit
Chlorcalcium- und Natriumacetat-Lésung versetzt, eine klare Fliissigkeit
lieferten. Sie schmolzen ebenso wie eine Vergleichsprobe von reiver

) B. 42, 3707 {1909}
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Malonsiure, rasch erhitzt, bei 133—134° und zerfielen bei hoherer
Temperatur ohne Hinterlassung eines Riickstandes in Essigsiure und
Kobhlendioxyd.

Das Essigester-Filtrat wurde eingedampft und im Bad unter ver-
mindertem Druck auf 100—150° erhitzt. Es wurde ein Sublimat von
farblosen Krystallen erhalten (schitzungsweise 0.01 g), die, auf Ton
abgepreBt, bei 101¢ schmolzen, bei weiter erhéhter Temperatur in
breiten Nadeln sublimierten, stark sauer schmeckten und mit Chlor-
calciumlésung einen krystallinischen Niederschlag gabeun. Diese Eigen-
schaften sind charakteristisch fir Oxalsiure.

Der von den itherlgslichen Sauren befreite amorphe Riickstand
lieferte, in 20 ccm Wasser aufgenommen, nach lingerem Stehen bei
0° 0.03 g eines zweiten, in spitzen Blattchen sich abscheidenden, salaz-
sauren Salzes, von dem durch Konzentrieren eine weitere Krystalli-
sation (0.03 g), die jedoch mit dem Hydrochlorid I verunreinigt war,
gewonnen wurde,

Die letzte Mutterlauge gab wit verdiinnter Salzsiure nur I'illungen
von amorphen, in Wasser leicht I6slichen, schwarz-griinlichen Sub-
stanzen, die wohl durch Oxydation an der Luft entstanden waren.
LEbenso wenig konnten durch Chloroform aus der schwach alkalisch
gemachten Endlésung bestimmte Korper extrahiert werdeo.

Hydrochlorid CisH:0OsNs, HCl oder salzsaures Curbin.

Fiir die Apalyse wurde das Hydrochlorid I in 80—90 Teilen
1/3-n. Salzséure durch Kochen gelost. Nachdem man soviel 5-n. Séure
zugeliigt hatte, dal} die Fliissigkeit 2'/;-normal war, liel man langsam
abkiihlen. Mao erhielt in sebr guter Ausbeute glinzende, farblose
Nadeln, die mit verdiionter Sdvre gewaschen und iiber Schwefelsiure
und Kali getrocknet wurden. Bei 76° im Vakuum iiber Phosphorpent-
oxyd verlor das Priparat Wasser; auch im evakuierten Exsiccator
konnte es vollig getrocknet werdeo.

0.1003 g Sbst.: 0.2093 g COy, 0.0518 g H,0. — 0.1689 g Sbst.: 03519 g
€0y, 0.0864 g HyO. — 0.1795 g Sbst.: 11.8 cem N (21°, 760 mm). — 0.1705 g
Sbst.: 0.0653 g AgCl (nach Carius). — 0.1633 g Sbst.: 0.0810 g AgCl
(nach Cariuns),

Cis Hz2o 05 Ny, HCI (380.5).

Ber. C 56.77, H 5.52, N 17.36, Cl 9.33.
Gef, » 56.91, 56.82, » 5.75, 568, » 7.52, » 9.50, 9.25.

Das Salz ist in heilem Wasser ziemlich schwer loslich und kry-
stallisiert daraus in gallertigen Nadeln, noch schwerer in absolutem
Alkohol; es lost sich leicht in konzentrierter Salzsiure, ziemlich leicht
in FEisessig. Mit verdiinoter Salpetersiure firbt es sich rotbraun,
dann schnell gelb.
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Das Salz briunt sich, im Capillarrohr erhitzt, gegen 265° und
schmilzt bei 2700,

Das gleiche Salz bildete sich auch aus dem Kiorper C3oHeyO1Ny
(Diacetyl-curbin), der durch Kohlendioxyd- Abspaltung aus der Ace-
tyl-brucinolonséiure erbalten wird.

0.2 g Substanz wurden feingepulvert mit 1 cem konzentrierter
Salzsiure 1!/, Stunden im Wasserbade erhitzt. Dann wurde in Kilte-
mischung gekiiblt, der Niederschlag von der dunklen Mutterlauge ab-
gesaugt und mit wenig kalter, verdiinnter Salzsiure nachgewaschen.
Ausbeute 0.1 g. Der Vergleich der so gewonnenen feinen Nadeln mit
dem aus Acetyl-brucinolonsiure gewonnenen salzsauren Curbin lief
keinen Unterschied hervortreten. Auch bei der Mischprobe zeigte sich
keine lrniedrigung des Schmelzpunktes.

Gewinnung der freien Base Curbin.

0.15 g salzsaures Curbin (aus Acetyl-brucinolonsiure) wurden in
10 cem Wasser suspendiert und mit 0.4 cem n-Lauge, der berechueten
Meuge, versetzt. Nach Zufiigung weiterer 0.04 ccm war die Reaktion
der Fliissigkeit alkalisch. Das Salz schien dabei véllig in Losung zu
gehen, aber alsbald erschien dapeben ein teils krystallinischer, teils
amorpher, farbloser Niederschlag, wihrend die Nadeln des Salzes schlie3-
lichk véllig verschwunden waren. Nach 2-stiindigem Digerieren wurde
die Base abgesaugt, die nach dem Waschen mit Wasser ganz frei von
Chlor war: 0.08—0.09 g.

Das Priaparat stellte eine grauweifle Masse dar. Ls loste sich
fast gar nicht in heiflem Wasser, Ather, Chloroform, Aceton, Petrol-
ither, FEssigester. In Alkohol war es nur sehr wenig l6slich. In
heiflem Eisessig war es schwer 16slich und krystallisierte daraus in
feinen Nadeln, jedoch jedenfalls als Salz, da Zugabe von Wasser so-
fort Losung bewirkte. Mit verdiinnter Salpetersiure gab es die rote
Brucin-Reaktion erst beim Erwarmen. Es war ohne jeden (Geschmack.
Der Schmelzpunkt lag bei 322°.

Das erwihnte, aus Acetyl-brucinolonsaure entstandene Hydro-
chlorid Il wurde aus salzsaurem heiflem Wasser (etwa 100 Tlo.)
umkrystallisiert, Man erhielt gelbliche, sehr spitze, vierseitige Blitt-
chen. die bei 238—240° unter Zersetzung schmolzen. Das an der
Luft getrocknete Priparat verlor im Vakuum iiber Schwefelsiure
Wasser:

0.0149 g Sbst.: 00015 g H.O.

Bei 76° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd blieb das Gewicht
konstant. An der Luft wurde die gleiche Menge Wasser wieder auf-
genommen.
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11.60 mg trockoe Sbst. (durch Umrechnung): 4.78 mg AgCl (Mikro-
analyse nach F. Pregl). Gef. Cl 10.19.

Oxydation des Acetyl-brucinolouns.

Die Reaktion wurde genau nach der friiher gegebenen Vorschriit?)
ausgefithrt.  Fiir die vollige Extraktion der entstandenen Séuren ge-
niigt 4—>5-maliges Ausschiitteln mit dem halben Volumen Chloroform.
Die Acetyl-brucinolonsiiure wurde wie friiher isoliert: die Hauptmenge
direkt ans der alkoholischen Lésung des Extraktionsriickstandes, wei-
tere aus der mit Issigester versetzten willrigen Losung der Siuren
durch lingeres Stebenlassen im Eisscbrank. Die letzten so gewonuenen
Fraktionen bestanden jedoch aus einer anderen Substanz (Menge etwa
0.3 %), die sauer reagierte und in Kaliumbicurbonat léslich war, von
200° an sinterte und unter Gasentwicklung bei 230—235° schmolz.
Aus Alkohol krystallisierte sie in sehr kleinen Mengen gelblicher
Prismen, bei lingerem Kochen damit entstanden schwerer l3sliche
Krystalle, die sich aus ihrer Lésung nicht mebr abschieden.

Die scblieBlich bleibende Mutterlauge der sauren Oxydations-
produkte wurde mit Wasser verdiinnt und bei 0° mit gepulvertem
Baryt-versetazt.

Bei einem Versuch mit 100 g umkrystallisiertem Acetyl-brucinolon
war das Volumen 600 cem und die bis zum Eiotritt der alkalischen
Reaktion verbrauchte Menge Baryt 40 g.  Schon wihrend der Neu-
tralisation schied sich ein volumindser Niederschlag sehr feiner weiller
Nadeln aus, der schlieBlich abgesaugt und mit kaltem Wasser gut
ausgewaschen wurde. Die Menge des iiber Schwefelsiure im Vakuum
getrockneten Salzes war 25 g.

Bei einem zweiten Versuch, zu dem das aus der Mutterlauge ge-
wonnene Acetyl-brucinolon, also jedenfalls ein unreineres Produkt
verwendet wurde, war die Ausbeute an Bariumsalz nur 14 9%,

Fiir die Anpalyse diente teils ein Rohprodukt, das nach Abtren-
nung einer ersten, geringen, unreinen Filllung direkt abgeschieden war,
teils durch Umkrystallisieren des Rohsalzes aus einigen 100 Tlin.
heilem Wasser durch Abkiihlen oder Konzentrieren gewonnene Pri-
parate,

Das lufttrockne Salz verlor bei 100° im Vakuum iiber Phosphor-
pentoxyd wechselnde Mengen Wasser (12—15 %o).

Analyse der wasserfreien Substanz: 0.1280 g Sbst.: 0.2064 g CO3, 0.0416 g
H;0. — 0.1629 g Sbst,: 6.5 ccm N (259, 744 mm). — 0.1168 g Sbst.: 0.0370 g
BaCO; oder 0.0442 g BaSO,. — 0.2038 g Shst.: 0.1568 g AgJ (nach Zeisel).

1 B. 45, 216 [1912).
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Co3 Hz2 014 NyBa (623.4). Ber. C 4427, H 3.33, N 4.49, Ba 22.04.
Gef. » 43.98, » 3.61, » 451, » 92.05, 22,28,
Ber. 2CH; 4.81. Gef. CH; 4.91.

Das Salz ist in heilem Wasser sehr schwer 16slich. Io der Kilte
scheidet sich nur ein sehr geringer Teil langsam in feinen Nadeln ab.
Auch heiBer Alkohol 15st kleine Mengen.

Die aus dem Salz isolierte Siure konnte bisher moch nicht kry-
stallisiert erhalten werden. Sie stellte einen gelblichen, dicken Sirup
dar, der sich an der Luft, besonders in der Warme schnell ritlich
firbte.

Neutrales Oxydationsprodukt des Acetyl-brucinolons.
Die alten Angaben iiber die Eigenschaften dieser Substanz konnten
wir bestitigen. Dagegen gab die Apalyse eines aus Alkohol um-
krystallisierten Priiparates Werte, die auf eine andere Formel stimmen
wiirden:
C22 H22 06 N2 (410).
Ber. C 64.39, H 5.37, N 6.83, (CHy), 3.66.
Gef. « 64.30, 64.23, 64 32, » 5.56, 5.74, 5.61, » 6.89, CHs 7.24, 7.20.
Diese Formel eines Acetyl-monoapomethyl-brucinolons kann aber
nicht zutreffen, da das Produkt nach der Zeiselschen Bestimmung
noch zwei Metboxylgruppen enthilt.
le der Tat scheint das so umkrystallisierte Priparat trotz des
einheitlichen Aussehens noch unrein zu sein, denn nach dem Umldsen
aus wepnig heiflem Eisessig wurden andere Werte gefunden:
0.1012 g Sbst.: 0.2406 g COs, 0.0508 g H,0.
Gef. C 64.84, H 5.58.
Sie nithern sich den alten Zahlen C 65.35, H 5.25 und wiirden
gut auf ein Produkt von der Zusammensetzung des Acetyl-bracinolons

stimmen:
an Hg;O(‘.Ng (424). Ber. C 65.09, H 5.67, N 6.66.

Behandlung des Nebeonproduktes I Gy H:sOsN: mit Natron-
lauge?).

Beim Krwirmen voo 3 g des Kirpers Ci HsiOgN: mit 1Y/ Mo-
lekiilen n-Natronlauge entstanden 50°, Brucinolon. Aus dem alka-
lischen Filtrat von diesem konoten andere Produkte durch Ausschiit-
teln mit Chloroform in folgender Weise isoliert werden:

Der Riickstand von diesem wurde in 5 cem gewdhnlichem Al-
kohol aufgenommen, wobei sehr schnell eine krystallinische Abschei-

) H. Leuchs und J. F. Brewster. B. 45, 215 [1912].



dung erfolgte. Sie wurde nach 5 Minuten abgesaugt und mit wenig
Alkobhol gedeckt. Ihre Menge war 0.2 g. Sie bestand nach ibrer
Léslichkeit in Lauge und in Alkobhol, nach der l'orm der Krystalle
und ibrem Schmelzpunkt aus unverindertem Produkt Ci Hs(OsNs, das
vielleicht auch etwas Brucinolon enthielt.

Das alkoholische Filtrat wurde im Vakuum eingedunstet und lie-
ferte dabei langsam massive Krystalle (0.6 g). Zur Reinigung wurden
sie in wenig kaltem Aceton gelost und von einer starken Triibung
abfiltriert, die im wesentlichen aus dem schwer loslichen Ausgapgsmate-
rial und aus Brucinolon bestand. Dann dampite man ein und krystalli-
sierte den Riickstand aus 10 Volumteilen gewdhnlichem Alkobol um.
Die so reichlich gewonnenen, schwach griinlich-gelben, ziemlich massiven,
linglichen Krystalle von unregelmaBiger’ Form (Schmelzpunkt gegen
180° waren noch unrein. Sie wurden deshalb mit 5 ccm Benzol auf-
gekocht. Obne Riicksicht auf einen bleibenden Niederschlag lie man
iber Nacht stehen und filtrierte diesen dann ab. Man erhielt 0.15 g
farblose Substanz von hherem Schmelzpunkt.

Die Benzollosung wurde eingedampft, der Riickstand zuerst aus
wenig heiBem Alkohol, dann aus etwas mehr kochendem Wasser um-
krystallisiert, aus dem sich das Produkt in geiblichen, glinzenden,
breiten Prismen ausschied. Das trocken gesaugte und 1—2 Stunden
an der Luft aufbewahrte Priparat verlor im Vakuum iiber Schwefel-
sfiure das ganze Krystallwasser:

(11311 g Shst.: 0.0069 g H,O. — 0.4031 g Sbst.: 0.0240 g H,0.

Gef. HyO 5.27, 5.95.

Die getrocknete Substinz veriinderte an der Luft ihr Gewicht
nicht.

0.1001 g Sbst.: 0.2413 g CO,, 0.0525 g Hy0. — 0.1207 g Sbst.: 0.2920 g
C0s, 00596 g H,0.

C21Hza Os Ny (382). Ber. € 63.97. H 5.73.
Gef. » 65.75, 65.97, » 5.83, 3.49.

Die Substanz ist nach der Analyse isomer mit Brucinolon; wir
bezeichpen sie als Krypto-brucinolon.

Sie schmilzt bei 188—190°; sie ist in Chloroform, Aceton, Eis-
essig sehr leicht loslich, in Alkohol und Wasser in der Hitze ziem-
lich leicht, sehr wenig in Ather.

Sie gibt die rote Brucin-Reaktion, reagiert neutral und ist nicht
l8slich in verdiinnter Laugen und Siuren. Beim Erwirmen mit
10 Tlo. konzentrierter Salzsiure im Wasserbad verwandelte sie sich
in ein salzsaures Salz, das in Wasser und verdiinnter Salzsiure sehr
leicht 16slich war, aus Alkohol in Nadeln krystallisierte und gegen
240° schmolz.
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Das bei der Reinigung des Krypto-brucinolons durch Aufnebmen
in Benzol gewouueue, darin schwer 18sliche Produkt wurde zunéchst
aus 2 ccm warmem Aceton umkrystallisiert. Die bei starker Kiiblung
ausgefallenen, farblosen, linglichen Blattchen wurden dann aus 4 ccm
heifem Wasser umgeldst. Man erbielt seideglinzende, breite Nadeln
oder Bliittchen, die bei 220° sinterten, bei 227—228° schmolzen.

Das 2 Tage lang an der Luft getrocknete Préaparat verlor im
Vakuum iber Schwefelsiure Wasser:

0.1511 g Sbst.: 0.0310 g H;0.

CQ|H2¢03N2+6H30 (508). Ber. H20 21.26 Gef. H20 20.5]

0.1087 g Sbst. (bei 789 getr.): 0.2387 g CO,, 0.0562 g H,0. — 6.28 mg
Sbst. (bei 78° getr.): 0.396 cem N (23° 764mm) (Mikroanalyse nach F. Pregl).

Ca1 Hz  OsN; (400). Ber C 63.00, H 6.00, N 7.00.
' Gef. » 62.78, » 6.02, » T.11.

Die Substanz ist in Soda nicht léslich, jedoch leicht in verdiinnter
Lauge. Von verdiiunter Salzsiure wird sie nicht aufgenommen; sie gibt
die Brucin-Reaktion.

Nach der Anpalyse liegt eine mit dem Ausgangsmaterial isomere
Substanz vor: wir bezeichnen sie als Nebenprodukt II C;; Ha( Og Ns.

348. R.F. Weinland und Alfred Herz: Uber Ferribenzoate.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen].
(Eingegangen am 14. August 1912)

In Gemeinschaft mit E. Gussmann') hatte der eine von uns
frither nachgewiesen, dafl der bekannten Essigsiiure-Eisenchlorid-
Reaktion die Bildung einer komplexen Hexaacetato-triferri-
base zugrunde liegt, und daf} die in krystallisiertem Zustande erhal-
tenen Ferriacetate?) Acetate jener Base vorstellen. Man erhilt z. B.

aus einer Ldsung von Ferrthydroxyd in Eisessig das Monoacetat der
Base:
[Fea (CH:.COO0)
* (OH),
Wir erwihuen von Salzen dieser Base noch das sehr charakte-
ristische, ausgezeichnet krystallisierte, ziegelrote Chloroplatinat:

[ Fea (S COO v prcte + 515 0.

J(cm.o()()) + H,0.

B 42, 3881 [1909]; Z. a. Ch. 66, 157 [1910]}; 67, 250 [1910].

2 Die Konstitution cines neuerdings von E. Spith (M. 33, 235 {1912];
C. 1912, I, 1985) aus Ferrinitrat und Essigsidureanhydrid dargestellten Ferri-
acetates der Formel Fe(CH;3;.C0O0); ist noch nicht geklirt.





