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461. Hermann Leuche und George Peirce: 
tfber Dihy&o-brucinone&ure und Ieo-brucinolon. 

(mer Strychnos-Alkaloide. XVI.) 
[Aos dem Chemischec lnstitut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 22. November 1912.) 

Die vorliegende Arbeit bringt zunachst durch die Darstellung des 
E s s i g s a u  r e e  s t e r  s den bereits angekundigten I)  direkten N a c  h w e i  s 
eines a l k o h o l i s c h e n  H y d r o x y l s  in der D i h y d r o - b r u c i n o n s a u r e ,  
Ca3Hz6 OdN2, eine Feststellung, die fur die Erkennung der Funktion 
des  vierten Brucin-Sauerstoffatoms von Wichtigkeit ist I). 

Das Acetylderivat wird durch m a B i g e  Einwirkung von Essig- 
siiureanhydrid bei Gegenwart von Natriumacetat erhalten, wahrend 
stiirkere ein neutrales Produkt CSS HW OwNa liefert, das  anscheinend 
zwei weitere Acetylreste aufgenommen und ein Molekiil Wassef ab- 
gespalten hat. In  welcher Weise dies geschehen sein mag, konnen 
wir noch nicht sagen. Im Einklang rnit der Auffassung der D i -  
h y d r o - b r u c i n o n s a i i r e  als einer A l k o h o l s l u r e  steht ferner die 
Tatsache, daB sie weder mit nascierendem Wasserstoff (aus Amalgam), 
noch mit Hydroxylamin in Reaktion zu bringen ist, so daB eine Keto- 
Enol-Umlagerung bei der Acetylierung offenbar nicht vorliegt. Ob 
ein solcher Ubergaog uberhaupt in dieser Reihe leicht eintreten kann, 
hnben wir bei der die Ketogruppe enthaltenden Brucinonsaure uoter- 
sucht. Sie wird jedoch bei solcheu Versuchen zu einem groBen Teil 
unverandert zuriickgewonnen, zum Teil weitgehend verandert, wahrend 
sich eine geringe hfenge eines neutralen Produktes isolieren laat, dem 
wir vorlaufig die Formel (C13 HI, 0 4  N), zuschreiben. 

Die Fahigkeit der Dihydro-brucinonsaure, ein O-Acetylderivat zu 
bilden wie das Verhalten gegen verdiinnte Natronlauge, wodurch sie 
i n  G l y k o l s a u r e  und I s o - b r u c i n o l o n ,  Cal HzaOsNz, gespalten wird, 
lassen sie in chemischer Hinsicht als der Brucinolsaure durchaus 
iihnlich. erscheinen, so daB die zwei Substanzen als die beiden, von 
der  Brucinonsaure ableitbaren stereoisomeren Alkoholsauren anzusehen 
sind. In demselben Verhaltnis mussen d a m  auch die aus  ihneo er- 
haltlichen Spaltprodukte Iso-brucinolon und Rrncinolon stehen, da das 
ursprunglich vorhandene alkoholische Hydroxyl rnit der abgespaltenen 
Glykolsaure nichts zu tun hata). Urn diese Folgerung zu prufen, 
haben wir einige beim B r u c i n o l o n  auegefahrte Emwandlungen ') 
auch bei dem Isokijrper untersucht. 
_ _  _ _  

1) B. 45, 203 [1912]. 
2 )  H. L e u c h s  und L. E. W e b e r ,  B. 42, 3703 [1909). 
a) H. L e u c h s  und J. F. Brewster ,  R. 45, 203 [1912]. 
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Die A l k o h o l g r u p p e  konnte auch hier durch Acetylierung nach- 
gewieseu werden. Die Behandlung mit k o n z e n t r i e r t e r  S a l z s a u r e  
lieferte ein salzsaures Iso- b r n c i n o l o n - h y d r a t ;  in freier Form ging 
dieses ahnlich dem Brucinolon-hydrat, wenn auch bei hoherer Ternpe- 
ratur, unter Wasserabspaltung in das lso-brucinolon zuruck. 

K o n  z e n  t r i e r t e  s a1 p e  t e r s a  u r e  verwandelte dieses in einen 
Ni t ro-Ki i rper  CICIHI~O~N; .  Da der genau analoge \-organg beim 
Brucinolon fruber ') in folgender Weise formuliert worden war: 

= (0H)s 
C.NOa, I = co 

( O C H D ) ~  

Car His 0 3  Nn l = c / H .  

'OH 

"~4, Cir His 0 2  Na EE r;H 

nach der neben einer Entmethylierung uod Nitrierung aucb eine Ab- 
oxydation von z wei Atomen Wasserstoff erfolgt war, batten die 
Endprodukte in beiden Fallen die gleichen sein sollen. Denn mit 
dem Ubergang der Alkohol- in  die Ketogruppe verschwindet die 
Ursache der Isomerie beider Reihen. Die erhaltenen Substnnzeu 
waren jedoch v e r s c h i e d e n ,  so daI3 eine der Voraussetzungen un- 
zutreffend sein muBte. E s  ergab sich in der Tat, daB der Austritt 
der  Wasserstoffatome an einer anderen Stelle des Molekuls erfolgt 
war, namlich aus den phenolischen Hydroxylen unter C h i n  on-Bildung. 
Dies zeigte sich bei der Behandlung des Isoderivates C I Q H ~ ~  07 N3 

mit s c h w e f l i g e r  S i i u r e ,  wodurch es in einen Korper C l ~ H l r 0 r N 3  
von hellerer Farbe iibergefuhrt wurde, so dal3 beide Substanzen im 
Verhiiltnis von Hydrochinon und Chinon zu einander stehen. Auch 
beim Nitroderivat aus B r u c i n o l o n  konnte in ahnlicher Weise ein 
R e d u k t i o n s p r o d u k t  gewonnen werden. Man darf somit in beiden 
Fallen die Wirkung der SalpetersLure durch folgendes Schema aus- 

- c = o  
- c = o  
- = C - NOa' 

I 

=c<gHj 
Sie besteht also in der Bildung eines Chinons, das beim Bruci- 

nolon isoliert worden ist - auch beim Isokarper wurde es beob- 
achtet -, und dann in einer Nitrierung des Cbinons. 

1) H. L e u c h s  und J. F. Brcwster,  R. 45, 204 [1912]. 
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A c e  t y 1- d i h y d r 0 -  b r u  ci  n on  sau re. 
1 g Dihydro-brucinonshre wurde mit 20 ccm Essigsaureanhydrid 

und 0.2 g gescbmolzeoem Natriumacetat auf dem Wasserbad erhitzt- 
Die nach 15 Minuten entstandene gelblicbe Liisung wurde nach 3/1 

Stunden zur Zersetzung des Anhydrids mit 100 ccm Wasser versetzt. 
l l an  filtrierte nach einiger Zeit von einem geringen amorphen Nieder- 
schlng ab, dampfte iin Vakuom ein, nahm den Ruckstand mit Wasser 
a u f  und scbuttelte die durch Kaliumbicarbonat slkslisch gemachte 
Liisung mit Chloroform nus. Die von diesem aufgenommene Substanz 
war nmorph; sie wurde nicht weiter untersucht. Zur wiiBrigen 
Schicht fiigte man einen UberschuB von Salzsaure und wiederholte 
das Ausschiitteln niit Cbloroform, in das 0.7 g Substanz gingen. 
Diese lieferte i n  40 ccm kochendem Wasser gelost beim Abkiiblrn 
0.1 5 g farblose vierseitige Prismen. Durch Behandlung des Filtrates 
mit I’ierkoble bekam man eine zweite Krystallisation von 0.27 g. 
Die gnnze Menge (0.42 g) wurde fur die Analyse aus beiBem Wasser 
umkrystallisiert und an der Luft getrocknet. 

0.1289 g Sbst. verloren bei looo i m  Vakuum fiber Phosphorpentox!-d 
0.0043 g &O. - 0.1507 g Sbst.: 0.3810 g COa, 0.0572 g HaO. 

CssHaB09NZ + H?O (518). Ber. C 57.92, H 5.79, 1320 3.47. 
Gef. n 58.09, 5.69, n 3.26. 

0.1162 g wasserfreie Sbst: 5.8 ccrn N ( 1 8 O ,  760 mm). 
C25HagOgN) (500). Ber. N 5.60. Gef. N 5.76. 

Die Substanz ist sebr leicbt loslich in  Chloroform und Eisessig, 
leicht in absolutem Alkobol und Aceton, fast unliislich in Ather u n d  
Essigester. Sie lost sich i n  ungefahr 250 Tln. kochendem Wasser; 
\-on verdiinnter Bicarbonatlosung wird sie leicht aufgenommen. 

Sie scbmilzt bei 235-238O ohne merklicbe Zersetzung; die wasser- 
freie Saure zeigt denselben Schmelzpunkt. 

V e r g e b l i c h e  V e r s u c h e ,  d i e  D i h y d r o - b r u c i n o n s i u r e  xu 
r e d i i z i e r e n  o d e r  zii o x i r n i e r e n .  

Die Slure reagierte mit eincm groSen UbcrschoS von 2’/s-prozentigem 
Natriumamalgam weder nls Natriumsalz in kalter, stets schwach sauer ge- 
haltener wiDriger Lbsung noch in freier Form, wobei sie in heil3em Eisessig 
sufgenommen war. Sie wurde in beiden Fillen vbllig unverindert zuriick- 
gewonnen. Die Behandlung der S&ure mit 4 Molekiilen freiem Hydrospl- 
amin, wobei in alkoholischer Losung 2 Stunden am RiickfluSkiihler gekocht 
wurde, l i d  sie ebenfalls unverhdert. In reichlicher Menge wurde das Aus- 
gangamaterial zuriickgewonnen, das durch den Schmelzpunkt und die Analpse 
(ber. N 6.11, gef. N 6.54) identifixiert wurde. 
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N e u t r a l e s  P r o d u k t l )  a u s  D i h y d r o - b r u c i n o n s a u r e  u n d  
E s s i g s H u r e a n  h y d r i d .  

WHhrend 3.5 g Saure beim Kochen mit 35 ccm Anhydrid fast 
viillig ungeliist blieben, verschwand der Niederschlag sofort, ah 1.75 g 
wasserfreies Natriumacetat eingetragen wurden. Die nun gelb gefarbte 
Flussigkeit wurde eine Stunde gekocht, worauf man das Anhydrid im 
Vakuum moglichst verdamptte und den Rest durch Behandlung mit 
Lalter Bicarbonatlosung zerstorte. In diese ging eine geringe Menge 
voo Acetyl-dihydro-brucinonsaure, wiihrend 3.5 g eines amorphen, 
gelben Xiirpers zuruckblieben, der beim ObergieDen rnit 20 ccm AI- 
kohol in Liisung ging. Bald schieden sich jedoch wenig gefiirbte 
Nadeln (0.35 g) ab, von denen die gleiche Menge aus dem Filtrat 
o w h  Behandlung mit Tierkohle und Eindunsten im Exsiccator, eine 
weitere durch Chloroformextraktioo der alkalischen Bicarbonatlosung 
gewonnen wurde. Die S u  b s t a n z  wurde durch Umkrystallisieren aus 
20 Raumteilen heidem Alkohol in farblose, meiBelformig abgerundete 
Prismen verwandelt, die uber Schwefelsaure vorgetrocknet wurden. 

Bei 78O im Vakuum hber Phosphorpentoxyd war der Gewichtsverlust 1.5O/a. 

CarH~s0gNS (524). Ber. C 61.84, H 5.35, N 5.35. 

Gef. 61.49, 60.99, 61.223, 61.25, 
C ~ g H w O ~ o K ~  (566). B n 61.49, > 5.30, B 4.95, (CH& 5.30. 

D H 5.51, 5.58, 5.449, N 5.02, 4.97, 5.42. 
Eine Bestimmung nach Zeisel und die des Molekulargewichts gab fol- 

0.1308 g Sbst.: 0.1012 g AgJ. - 0.4614 g Sbst. in  9.45 g Eisesbig he- 
gende Zahlen: 

wirkten eine Erniedrigung von 0.37O. 
Gef. CHs 4.94. MoL-Gem. 516. 

Die Substanz ist sehr leicht loslich in Eisessig, Chloroform, Acetoit, 
ziernlich schwer i n  Essigester und Alkohol, schwer i n  i t h e r ,  uri1;;slich 
i n  Wasser, kalten, verdunnten Sliuren und Laugeo. Sie giht die 
Brucinreaktion. Im Capillarrohr erhitzt, Farbt sie sich von 260° ail 
gelb und schmilzt uoter Zersetzung bei 280-5282'. 

Die gleiche Verbindung entstand auch in einer Menge von 30°/o, 
als man reine Acetyl-dihydro-brucinonsiiure mit ' / a  TI. geschrnolzeoeni 
Natriumacetat uod 10 Tln. Essigsaiireanhydrid 20 hIinuten liochte. 
Die  lsolierung erfolgte wie oben. .Der Vergleich cler Eigeiischaften 
beider Praparate zeigte viillige Ubereinstimmung. Die Mischprobe 
g a b  den unveranderten Schmelzpunkt. 

*) Vergl. auch Dissertation von L. E. Weber, Berlin 1910. 
Aus Essigester umkrystallisiertes Praparat. 
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B r u c i n o n s i u r e  u n d  E s s i g s a u r e a n h y d r i d .  
24 g krystallisierte Siiure wurden mit 120 ccm Essigsaureanhydrid 

und 8 g geechrnoIzeoem Natriumacetat eine Stunde im Wasserbade 
erhitzt. Dann dampfte man irn Vakuum vollig ein und nahm den 
Ruckstand in Chloroiorm und einer Losung VOD Kaliumbioarbonat in 
Wasser auf. Man schuttelte liingere Zeit durch, trennte und versetzte 
die wadrige Schicht mit uberschussiger Salzsaure. Dabei schieden 
sich aus ihr etwa 15 g unveranderte Brucinonsiiure aus, die durcb 
Schmdzpunkt, Krystallform uud Loslichkeit als solche erkannt wurde. 

Die Chloroforrnliisung wurde auf dem Wasserbade eingedampft; 
der Ruckstand in 30 ccm Alkohol aufgenommen. Es blieb ein be- 
trachtlicher amorpher N i e d e r s c h l a g ,  der abfiltriert wurde, ebenso 
wie ein weiterer, der beim Abkiihlen i n  Eis entstanden war. D a s  
Filtrat gab bei langerem Stehen eioe krystallioische Abscheidung: 0.5 g. 

Die Substanz wurde fur die Analyse zweimal aus je 50 Volumteilen 
heiDem absolutem Alkohol umgelikt. Die erhaltenen verlilzten, langon, seitle- 
glknzenden Nadeln wurden an der Luft getrocknct. 

Sie verloren bei 1050 im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd 7.8-8.5°,1~ an 
Gewictt; bei 130° noch 1.2O/O. 

0.1348 g Sbst. (bei 1300 getr.): 0.3095 g CO2, 0.0722 g HIO. - 0.0985 g 
getr. Sbst.: 4.8 ccm N (No, 766 mm). 

( C 1 3 H ~ 4 0 ~ N ) x .  Ber. C 62.90, H 5.64, N 5.64. 
Gef. )) 62.62, D 5.95, * 5.67. 

Die Substanz ist in Chloroform und Aceton sehr leicht liislich, 
i u  Essigester und Eisessig ziernlich leicht, in  Ather kaurn, in  heiBem 
Wasser schwer loslich. Von Soda und Laugen wird sie nicht aufge- 
nommen, auch nicht von sehr verdiinnter Salzsaure, wiihrend schon 
2-n. SLure betrachtlich lost. Sie gibt die Brucin-Reaktion. Sie schrnilzt 
bei 135-127O unter Aufschaumen. Mit Alkohol bildet die Schmelze 
die urspriinglichen Nadeln zuruck. 

A c e  t y 1 - iso- b r u c i n o 1 on. 
2 g umkrystallisiertes Iso-brucinolon wurden mit 0.8 g wasser- 

freiem Natriumacetat und 4 0  ccm Essigsaureanhydrid auf dern Wasser- 
bade erhitzt. Nach 30 Minuten war eine gelbliche Losung entstanden, 
die uach 1 ‘ / I  Stuiiden mit 150 ccm heillem Wasser verdiinnt wurde. 
Heim Abkiiblen im Eis-Kochsalz-Gemisch schieden sich grode, Earbluse 
Rlattchen ah, die abgessugt, mit Wasser, Alkohol, Ather gewaschen 
iind irn Dnrnpfachr:ink getrocknet wurden. Die Ausbeute war 1.45 g. 

FLr die Analyso wurde die Substanz %ma1 aus je 40 Raumteilen nb- 
holuteni Alkohol umkrystallisiert; dio so erhaltenen, langen, vierseitigen 
I’rismeii wurden bei 78* im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
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0.1697 g Sbst.: 0.4050 g CO,, 0.0892 g H,O. - 0.1657 g Sbst.: 10.5 C C ~  

N (27O, 761 mm). - 0.2011 g Sbst.: 12.8 ccm N (27O, 765 mm). 
G3HgcOsNa (424). Ber. C 63.09, H 5.66, N 660. 

Gef. D 65.09, D 5.84, D 7.01, 7.09. 
Das Praparat. ist in Eisessig und Chloroform sehr  hicbt loslich, 

in  Aceton leicht, schwer in Alkohol und v e r d h u f e r  Essigsiiure, sehr  
schwer in Wasser, kaum liislich in Benzol uod Petrolather. Es schmilzt 
bei 281-283O unter Zersetzuog, wabrend das  Rohprodukt bei 267O 
sich verflussigte. Versuchu, das Acetyl-iso-brucinolon zu oxydieren, 
sind i n  der Dissertation von G. P e i r c e  (Berlin 1912) beschrieben. 

Iso- b r u c i n  o l  on - h y d r a t .  
1 g Iso-brucinolon (Rohprodukt) vvurde mit 10 ccm konzeutrierter 

S a l z s h r e  (spez. Gew. 1.19) im Reagensrohr 15 Minuten im Waaserbade 
erwiirmt. Nach dem Abkiihlen in  der Xaltemischung schieden sich 
aus der gelben Losung kleine vierseitige Bliittchen ab, Sie wnrden 
abfiltriert und im Exsiccator iiber Schwefelsaure und Kali getrocknet. 
Ausbeute 0.61 g. Die  Substanz stellte ein salzsaures Salz dnr, das  
zur Zerlegung in  3.2 ccrn beiBem Wasser gelost und mit der berech- 
neten Menge Pi-Lauge versetzt wurde, worauf man noch mit Kalium- 
bicarbonatlosung schwach alkalisch machte. Es tielen dabei kleine 
brlunliche, viereckige Priamen aus, die i n  der Kalte abgesaugt und 
aus 22 Tln. heiBem Wasser, der niitigen Menge, umkrystallisiert wurden. 
Die Ausbeute an chlorfreier reiner Base war 0.36 g. Fur die Analyse 
wurde sie an der Luft zur Gewichtskonstanz gebracht. 

0.1398 g Sbst. verloren im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd bei 78O 
0.0258 g Wasser; 0.1175 g Sbst.: 0.0216 g; bei 1000 blieb dann das Gewicht 
konstant. 

& H ~ , O ~ N ~  + 5 H s 0  (490). Ber. Ha0 18.37. Gef. Ha0 18.45, 18.38. 
0.0953 g wasserir. Sbst.: 0.2205 g Cog, 0.0527 g H?O. 

Ber. C 63.00, H 6.00 
Gef. D 63.12, D 6.14. 

CPIH*(OsN2 (400. 

Die Base lost sich leicht in kalter verdiinnter Natronlauge; ebenso 
in  sehr verdiinnter Salzsaure unter Bildung des oben erwiihnten Salzes; 
ein schwerer losliches entsteht mit verdiinnter Schwefelsiiure. Sie ist 
in absolutem Alkohol und Eisessig ziernlich loslich, leicht in heiBem 
gewohnlichem Alkohol, sehr schwer in  Chloroform, kaum lo~l ich  in 
Aceton. Sie schaumt irn Capillarrobr erhitzt bei 205-2080 auf, wird 
wieder fest, braunt sich gegen 2900 und schmilzt wieder unter Zer- 
setzung bei 3 10-3 1 so. 

Zur Darstellung des Suliats  wnrden ?/s g der umkrystallisierten Base 
in 10 Ccm heiSem Wasser gel6st und mit 6 ccm 3-18. Schwefelsliure versetzt. 
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Bcim langsamcn Abkiihlen ruf U0 fielen massive vierseitige Prismen aw, die 
abgesaogt und mit Aceton gewaschen wurden. Ausbeute 0.6g. Die loft- 
trockne Substanz vcrlor bei '75O im Vaknum iiber Phosphorpentoxyd 6.2 Ole 
M-asser. 

0.1515 g tr. Sbst.: 0.2805 g C 0 2 ,  0.0716 g HtO. - 0.2468 g tr. Sbst.: 
0.1146 g BaSO,. 

Ca1Hzr06Na.HzSO+ (498). Ber. C 50.60, H 5.23, S 6.43. 
Gef. * 50.49, n 5.25, D 6.35. 

Das Salz fiirbt sicli bei 235" braun und schmilzt linter starker Zersetzung 

Es ist, in organischcn Mitteln kaum loslicli, nur Alkohol nimmt davon 
In kaltcm Wasscr ist es sehwer loslicli. leicht in heioem. Zusatz 

l e i  8380. 

etwas auf. 
yon Schwefelsiiurc verringcrt die L8slichkeit. 

R u c k  b i l d u n g  d e s  [ s o - b r u c i n o l o n s  a u s  d e m  H y d r a t .  
Voni Krystallwasser befreites Iso-brucinolonhydrat verlor, als ey 

13 Minuten auf 215-22.',0 erhitzt wurde, 4.02'/0 an Gewicht. Fur 
ein Jlolekiil Wasser sind 4 . 5 O l 0  berechnet. Der BUS Kisessig umkry- 
stallisierte Ruckstand lieferte sehr kleioe Prismen, die von 308-3120 
unter Zersetzung schmolzen. I n  diesen Eigeoschaften zeigte sicb 
ebereinstimmung mit dem lriiher ') beschriebeoen l so-  b r u c i n o l o n ;  
jedoch wurde eioe geriogere Loslichkeit i n  Eisessig und eiue etwas 
hiihere Drehung des polarisierten Lichtes beobachtet. 

0.0247 g Sbst.; 4.945 fi Eisessiglosnng; Prozentgehalt 0.500: spez. Gewicht 
1.05; I>rehung iin I-dm-Rohr + 0.1s". [a]: = -t- 340. 

N i t r o  - b i s - a p o  ni e t h y 1 - d i h y d r D - is0 - b r u c i n  01 o II. 

1 g durch zweimaliges Umkrystallisiweo ails hei13em Eisessig ge- 
reinigtes 1 8 0 - b r u c i u o l o n  wurde niit 1(J ccm eiskalter S a l p e t e r -  
s a  l ire (spez. Gewicht 1.4) iibergosseo, wobei sofort Losung erfolgte 
uod wenig nitrose Gase entwichen. Die Plcissigkeit blieb eine Stunde 
in Eis stehen und wurde dann mit 20 ccm gekiihlter Saure der gleichen 
Starke verdunnt. Weiter fiigte man allmahlich 60 ccm Eiswasser zu 
und bewirkte dadurch die Ahscheiduog des Re:iktionsproduktes in 
Form flacher Nadeln von orangegelber Farbe, deren BIenge nach dern 
\Vaschen mit Wasser, Alkohol uod Ather 0.4 g war. Da die Substanz, 
die viillig einheitlich missah, nicht umkrystallisiert werden konnte, 
nirrde sie ohne weitere Reinigung analysiert. 

Der Gewichtsverlust beim Trocknen im Vakunm iiher Pentoxyd Lei 78O 
iin Betragc von 11.1 O/o entsprach keinem bostimmten Verh,iltnis; bei 105" 
blieb das Gewicht konstant. 

1) B. 45, 220 [1912]. 
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C19Hls07N3 (397). Ber. C 57.43, H 3.78, N 10.58. 
Gef. 57.83, D 3.95, D 9.89, 9.90, 9.78, 10.02. 

Der Nitrokarper ist sehr schwer loslich in den meisten orga- 
nischen Yitteln ; heiDer Alkohol und Eisessig losen wenig davon, wie 
es scheint unter Zersetzung, d a  e r  sich nicht gut krystallisiert daraus 
nbscheidet. Er wird Ton Laugen rnit brauner, von heiDer Sodalosung 
init gelber Parbe aufgenommen. Im Capillarrohr schnell erhitzt, 
br5iunt e r  sich von 250" an und ist bei 340" vollig verkohlt. 

N i t r o  - b i  s - a p  o m  e t h y I - is0 - br  u c  i n  ol  on. 
0.3 g des m v o r  beschriebenen N i t r o k G r p e r s  wurden in 5 ccm 

Wasser suspendiert, in das man einen kraftigen Strom von S c h w e f e l -  
d i 0s y d einleitete. Die gelbrote Suspension fiirbte sich sofort rein 
gelb und die urspriinglichen Krystalle verwandelten sich in schijne, 
langliche Bliittchen. Nach fiinf Minuten saugte man sie a b  iind wusch 
sie mit Italtem Wasser. Fur die Analyse 
wurde die Substanz aus 100 Tln. kochendem Wasser urnkrystallisiert 
und bei 78" im Vakuum uber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die 
Parbe schliigt dabei in eine rein rote um. 

0.1870 g lufttr. Sbst.: 0.0236 g HsO oder 12.60/0. - 0.0859 g Sbst.: 
0.1800 g Cog, 0.0328 g H20. - 8.63 ~g Sbst.: 0.765 ccni N (22q 759 mm) 
(Mikroanalyae nnch F. Pregl). - 0.1256 g Sbst.: 11.1 ccrn N ( 1 8 O ,  773mm). 

Die Aosbeute war 0.22 g. 

ClgHlrOrNJ (399). Bor. C 57.14, H 4.26, N 10.53. 
Gef. x 57.03, D 4.24, B 10.08, 10.09. 

Der Kiirper ist in ltochendeni blkohol und Wasser schwer loslicb, 
in Eisessig ziemlich leicht. Er braunt sich von 240" an und ist bei 
330° vollig verkohlt. Aus heil3em Wnsser scheiden sich massive, rot- 
pelbe, prismatiscbe Krystalle sb. I n  gleicher Weise verhalt sich auch 
clns getrocknete Priiparat, so daI3 nicht ein leicht zersetzliches Hydrat 
des Ausgangsmaterials vorgelegen haben kann. 

N i t r o -  b i s - a p o m e t h y l - b r u c i o o l o n .  
Da das N i t r o c h i n o n  aus R r u c i n o l o n  rnit schwefliger SHure 

ziemlich schwer reagiert, wurde 1 g i n  50 ccrn Wasser aufgeschliimmte 
Substanz 3 / r  Stunden lang einem Strom von S c b  w e f e l d i o x y d  aus- 
gesetzt. hierkliche Losung trat dabei nicht eiu, und auch die rotliche 
Farbe des Chinons verschwand nur laagsam. Man lie6 deshalb die 
Mischuug verschlossen uber Nacbt steben und saugte d a m  dae rein 
gelb gewordene Pulver ab. Dns Rohprodhkt wurde einige Male rnit 
je 100 Tln. Wasser susgekocht; die einzelnen Fraktionen lieferten 
gleichmkl3ig sebr kleine, gelbe Oktaeder. 
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Ausbeute 0.4 g. 
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Die lufttrockne Substanz hderte  bei 780 im Vakuum iber Phosphor- 

0.1514 g Sbst.: 03152 g COS, 0.0610 g H30. - 0.1237 g Sbst.: 10.6 CCRI 

pentoxyd ihr Gewicht nicht. 

N (170, 779 nim). 
CISHl,OiNa (399). Ber. C 57.14, H 4.26, N 10.53. 

Gef. n 56.78, D 4.48, D 10.15. 
Der  Kiirper ist schwer loslich in heiBem $Ikohol und Wasser 

(1 : 300). Von konzentrierter Salzslure wird e r  rnit gelber Farbe 
nufgenommen, von verdunnter Lauge mit brauner, von konzentrierter 
init violetter, die beim Ansiiuern wieder gelb wird. E r  verkohlt bei 
boher Temperatur. 

453. Ad. Oran und B. Schreyer: 
Methode zur Darstellung der gemischten a, &Diglyceride. 

(Eingegangen am 2 I. November 19 12.) 

Wie W i l l s t a t t e r  und L u d e c k e  I) bekanntlich endgultig be- 
wiesen haben, sind die bereits friiher als Diglycerid-phosphorsgure- 
cholin-ester erkannten L e c i t h i n  e Derivate der uosymrnetrischen, 
c r , f i -Dig lycer ide ,  und zwar sowohl der Beinfachena Diglyceride mit 
gleichen Fettsiiuren (I) als auch der sogenannten gemischten Digly- 
ceride mit 3 verschiedenen Fettsauren (11): 

CH% .OH CH, . OH 
CH. 0.  CORI 
C H ~  .o.  co R~ 

CH. 0. CO Ri 
CH2.0 .  CORs. 

Die einfachen u,&Diglyceride sind nach der Methode von G u t h  
und nach dern von Griin und T h e i m e r  angegebenen Verfahren zu- 
ganglich. Fiir die Darstellung g e m i s c h t e r  a , B - D i g l p c e r i d e  gibt 
es bis jetzt keine Methode, weshalb wir iins im Hinblick auf die 
oben erwahnte Bedeutung dieser Verbindungen mit ihrer Darstellung 
beschaftigten. 

Wir  dachten zunachst die Synthese sehr einfach durchfuhren 
zu konnen, ausgehend von GI y c  e r i n -  a,$ - d i  b r o m  h y d r i n  durch 
st ufenweisen Ersatz der beiden Bromatome durch verschiedene Fett- 
saurereste : 

CJ H5 (OH) Bra --t Ca Hs (OH)(O . CO RI)Br 
-+ Cs Hs (OH) (0. COR,)(O. CO Rs). 

I) H. 87, 3753 [1904]. 


