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Nummer 
des 

Versuchs 

T a b e l l e  V. 
_._ . ~ - . - -  

Nach halbstiindigem Er- 
Zusammensetxung tler uotersuchten hitzenauf 1300imAutoklaven 

L6suog gewogen I gespalten 
b 0 r M g s I  a" I '10 

31 

33 

33 

34 

2.8.5 g p - p h e n o l - a r s i u s a u r e s  Na- 
t riu m, OH.Cs Ha A4sO~ HNa + 2H10, 
zu 35 ccm gcl6st . . . . . . . 

Dasselbe + 10 ccrn n/l-Natronlauge + 
25 ccm Wasser . . . . . . . . 

2.85 g p h e n o l - r r s i n s a u r e s  Na- 
tririm + 10 ccrn n/l-Salxsiture + 
55 ccm Wasser. . . . . . . . 

2.5 g a n i  sol - r r s i  ns a u r e s  N a t r i  u m + 21/~ aq, zu 25 ccni gel6bt . . . 

- .- .- -- 

- ... 

- 

0.4624 i 0.8483 33.93 
- - ._ ._ 

0.0088 , 0.0161 0.5i ____ ~ 

I 1 0.8994 , 1.6490 1 57.89 

0.0252 0.0483 i 1.93 

Ebenso - und das  iat der Puukt, der oben in Analogie mit dem 
Arsanilat gesetzt wurde -, erwies sich der Ersatz des Phenol-Wasser- 
stuffs durch die hlethylgruppe als geeignet, die Zersetzuog einzu- 
schriin ken. 

52. Hermann Leuchs und Hubert Rauch: ober die Oxy- 
dation des Aoetyl-brucinolons. (ffber Strychnos-Alkaloide XX.) 

(Eingegaugen am 16. danuar 1914.) 

In einer im Jabre 1912 veroffentlicbten Arbeit I )  ist mitgeteilt 
worden, dsll bei der Oxydation des Acetyl-brucinolons, C23 Ha, 0 6  Ng, 
auder der Saure C23HS109N1 noch eine znei te  von der Zusamrnen- 
setzung C13 H Z r  Ol0 N2 in Form ihres lirystallisierten Bariumsalzes, 
C?Z H ~ z  OloN:, Ba, isoliert werden kann. 

Die Rildung des ersteren Oxydationsproduktes, der Acetyl-bruci- 
noloneaure, erfolgt offenbir durch Anlagerung YOU drei Atornen Sauer- 
stoff an klgende Gruppierung: 

>N . CO . CH2. CH : C<",_. 
I Oa 

Y 
>N.(:O.CH,.CO~H : c o < ~  

1) H. L e u c h s  untl G. Pe i rce ,  E. 46, 2655 [1912]. 



37 1 

Denn es gelang, die Substanz mit konzentrierter Salzsaure zu 
zerlegen in  M a l o n s i i u r e  und das  salzsaure Salz einer C u r b i n  ge- 
nannten Base, wobei natiirlich zugleich auch der Acetylrest abge- 
spalten wurde: 
CzaHs4 0 s  Na + 2Hr0 + HCI = CaHdO, + C, H, 0s + Cis HzoOsNa,HCl. 

Die schon vorber beobachtete leichte Abspaltbarkeit von Kohlen- 
dioxyd aus der  Saure und die dabei erfolgende Bildung eines neutralen 
Kiirpers CttHsr 07 Na hatten gleicbfalls auf das Vorliegen eines H a l b -  
a m  i d s  der Ma1 on siiu r e  hingewiesen. 

Fur die Entstehung der zweibasischen Saure CI, H,r O ~ O N Z  kam 
zunachst die Anlagerung von v i e r  Atomen Sauerstoff an eine andre 
ungesattigte Gruppe in Betracht, die neben der in] ersten Falle rea- 
gierenden im Molekul des Acetyl-brucinolons hiitte vorhanden sein 
musscn. 

DaB diese Annahme jcdoch kaum zutreffend sein kann, geht aus  
dem Ergebnis der nun ausgefiihrten Spaltung des Kijrpers C ~ H X O ~ O N ~  
rnit konzentrierter Salzsiiure bei 100° hervor. Dabei wurden, neben 
E s s i g s a u r e ,  O x a l s i i u r e  und das  B i s - h y d r o c h l o r i d  e i n e r  A m i -  
11 o s a u  r e  ClsHsa 0 6  Na erhalten. 
CaaHz4OioNa + 2 Ha0 + 2 HC1= C19H*a06Ns, 2 H C l t  CaHz04 + C2H401. 

Die Aminosiiure wurde durch die Darstellung eines sauren Ad- 
ditionsproduktes mit einem Molekiil Phenyl-isocyanat als solcbe ge- 
kennreichnet. 

Dieses uberaus lihnliche Verbalten beider Orydationsprodukte 
legt den SchluB nahe, da13 es sich i n  beiden Pii.llen um die Aufspal- 
t u n g  derselbeo >N .CO-Gruppe bandelt. Nach den gemaohten Vor- 
aussetzungen enthirlt das Brucinolou noch eine zweite Amidgruppe. 
Es ginge daraus also hervor, da13 dic zweibasische S l u r e  durch An- 
Lagerung von Sauerstoff an folgende Gruppierung entstanden ware: 

>N . co . CH: CH. C H < : ~  

1 0 4  

>N . co . C O ~ H  HO~C.  CH:;~ 
Y 

Falls dies richtig war, ergaben sich zwei Moglichkeiten fur einen 
derartigen Verlauf der Oxydation : niimlich erstens eine Verschiebung 
der  doppelten Bindung wiibrend der Oxydation nach der  N.CO-Grupye 

hin: >N.CO.C&.CH:C<: --t >N.CO.CH:CH.CH<g und zwei- 

tens die Anwesenheit zweier Isomerer in dem nicht besonders gerei- 
nigten, zur Oxydation verwendeten Acetyl-brucinolon. 
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Um dies zu entscheiden, unternahrnen wir Oxydationsversuche 
mit einem in besonderer Weise dargestellten Brucinolon, das wir uber 
das  salzsaure Brucinolon-hydrat 1 und das freie Brucinolon-hydrat 
durch Wasserabspaltung daraus bei niedriger Temperatur erhielten. 
Dieser schon fraher angegebene Weg hatte das nach Aussehen, Los- 
lichkeit und GroBe der optischen Drehung reinste PrHparat gelielert. 

Es zeigte sich nun,  da13 das aus solch reinem Bruciuolon bereitete 
-4cetylderivat bei der Oxydation neben zwei auch sonst erhaltenen 
neutralen Produkten, von denen eiues noch nicht bekannt war, tat- 
siichlich nur die Skire CaaHzr09 N2 und zudem in gro5erer Menge 
eotstehen lieB, wibrend die zweibasische Saure sich bier uberhaupt 
nicht bildete. 

Ihre  Entstehung bei Verwendung von nicht in  besonderer Weise 
gereinigtem Acetyl- brucinolon deutet deshalb darauf hin, da13 in solchen 
PrHparaten ein I s o m e r e s  vorhanden ist, das durch einfache Krystal- 
lisation nicht oder n u r  unvollstiindig entfernt werden kann. 

Es ist bier auch darauf hinzuweisen, daB das bei der Spaltung 
der Brucinols5ure gewonnene Roh-Brucinolon, das nacb seinem che- 
misch-neutralen Charakter kaum etwns andres als Kiirper von der 
Formel des Brucinolons enthalteo kann, gelb gefsrbt ist und eine 
Drshung von - 30° aufweist I), wahrend das  umkrystallisierte eine 
solche von etwa - 35O, und das  aus dern Brucinolon-hydrat regene- 
rierte eine solche yon etwa - 3i .00  bat und farblos ist. 

Die Versucbe, die bisher angestellt worden wareo, das Brucinolon 
durch Urnkrystallisieren oder Auskochen ganz farblos zu erhalten 
oder seine Drehung auf den Hochstwert zu bringen, waren ebenso 
erfolglos geblieben wie ahnliche beim Acetyl-brucinolon. 

Nachdem uns 'nun aber die Anwesenheit zweier Isomerer mit 
verschiebbarer Doppelbindung aus den Ergebnissen der Oxydation 
mit Sicherheit hervorzugehen schien, haben wir solche Reinigungs- 
versuche wieder aufgenommen, d a  es doch moglich sein muate, durch 
chemisclie Reagenzien die Doppelbindung vollstandig im einen oder 
andren Sinne zu verschieben oder das eine Isomere durch cbemische 
Umsetzung z u  entfernen. 

Eioe solche Wirkung scbeint nun in der Tat das m e t h y l a l k o -  
h o l i s c  h e  A m  inon  i a k bei erhohter Temperatur, etwa 95O, auszuiiberi. 
Denn als aus gelbem, ganz roheni Brucinolon (u=-Z9 bis -3OO) 
dargestelltes und nicht umkrystallisiertes Acetylderivat mit funf Teilen 
des Mittelv im Itohr erhitzt wurde, ging es unter Entlarbung in Lo- 
sung und alsbald schieden sich farblose, schiine Krystalle ab, die sich 
____._ 

I)  B. 46, 209 11. 213 [1912]. 
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nach dem Schmelzbereich und der  Drehung (a = - 35 bis 36O) als sehr 
reines Brucinolon erwiesen. Die Ausbeute daran betrug 83 "lo der 
Theorie. Durch einfaches Umkrystallisieren aus Eisessig konnte ihre  
Drehung aui  den konstant bleibenden Wert von - 37O gebracht werden. 

In der Mutterlauge befand sich neben Acetamid ein in  Wasser 
leicht loslicher, basischer Korper, der durch Zusatz von Salzsiiure zu- 
niichst als Gallerte abgeschieden wurde, die aber auf Reiben und  Er- 
warmen in farblosen Prismen krystallisierte. Ibre  Menge war 3/4 g 
auF 20 g oder 3'/2 O l 0  der Theorie. Es handelte sich um das salzsaure 
Salz einer aus Brucinolon durch Adagerung von Ammoniak entstan- 
denen starken B a s e :  GI Hss O5 Ns, HCI. Dn eine Aufspaltung der  
Siiureamidgruppe des Brucinolons durch Ammoniak nicht wahrscheinlicb 
ist, muB man wohl nnnehmen, d a 8  die Adagerung an die oxydier- 
bare Doppelbindung erfolgt und vielleicht a n  die desjenigen Isomeren, 
das als Verunreinigung anwesend ist, und das  infolge der Lage dieser 
Doppelbindung zum Carbonyl besondera reaktionsfihig sein muB. Die 
Ausbeute a n  salzsaurem Salz wiirde allerdings nicht ganz der ver- 
mutlich zunachst vorhandenen Menge des Isomeren (10-20 Ole), auf 
d ie  aus den Ergebnissen der Oxydation zu schlieBen ist, entsprechen. 
Es wird also durch das Ammoniak offenbar zugleich auch eine Ver- 
schiebung der Doppelbindung bewirkt, die danebeo oder in der Haupt- 
sache das Isomere in das  eigentliche Brucinolon verwandelt: 

>N.CO.CH~. CH(NH~).CH:~~ C. +N%- : N.CO. CH:CH.CH:$; 

NH, + : N .GO . c H ~ .  CH: c<: i 
Das nach diesem neuen Verfahren gereinigte Brucinolon wurde 

ebenfalls acetyliert und das nicht umkrystallisierte Derivat oxydiert. 
Auch dieses lieferte neben den zwei neutralen Produkten ausschliel3lich 
die Acetyl-brucinolonsiiure, C l s  H ~ C  0 9  Ns (22 Ole), wiihrend von dem 
sohwer loslichen Bariumsalz, C?J HSS OloNz Ba, nichts isoliert werden 
konnte. 

Man kann iibrigens auch das Brucinolon selbst durch Behandlung init 
Methylalkohol und Ammoniak reinigen, doch ist dabei wegen der geringen 
Loslichkeit des Stoffes, der zu keiner Zeit iiberwiegend gelost ist, die Aub- 
beute hetriictitlich goringer: 45-55 Ole; der Grad der Keinheit ist derselbe 
wie bei Verwendung des Derivates. Daneben entsteht mehr dcs basischen 
KBrpers und eine zu dicseni nahe verwandte, om 3000 schmelzende Substanz. 

S p a l t u n g  d e r  a c e t y l i e r t e n  Yiiure  C ~ , H N O ~ ~ N ?  i n  E s s i g -  
s j u r e ,  d a s  B i s - h y d r o c h l o r i d  e i n e r  A m i n o s g u r e  C19HzlOsNs 

u n d  O x a l s i i u r e .  
4 g reines, krystallwasser-haltiges Bariumsalz der Siiure CS~HNOIONI, 

die durch Oxydation von rohem Acetyl- brucholon gewonnen wird, 
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wurden mit 40 ccm Salzsiiure (spez. Gew. 1.19) Stunden im Wasser- 
bad erhitzt. Den sofort entstandenen Niederschlag von Bariumchlorid 
verwandelte nmn durch Zugabe der berechneten Menge 5-n. Schwefel- 
saure (2 ccm) in einen solcheo von Barinrnsulfat und saugte ihn 
schliel3lich in der IGlte ab ,  indem man mit 80 ccm Wasser nach- 
w usch . 

])as gelbe Filtrat gab bei liingerem Stehen in der Kaltemischung 
eine Krystallisation von farblosen, glanzenden, langlichen, sechsseitigen 
HlBttchen , die abgesangt, mit eiskalter 3-71. Salzsaure nacbgewaschen 
iiod an der Luft getrocknet wurden. Die Menge dieses salzsauren 
dnlzes war 1.8 g. Kine zweite Fraktion von 0.9 g des gleichen Stoffes 
w i d e  durch Eindampien der Miitterliiuge im Vakuurn und Auhehmeti 
des Ruckstandes in 12 ccm 3-n. SiLlzslure gewonnen und in iihnlicher 
Weise eine dritte von 0.1 g, so daO die gnnze Ausbeiite 2.8 g betrug, 
wiihrentl 2.9-3 g berechnet sind. 

Die letzte Mutterlauge wurde i n  einer geriiuiiiigen 1iryst;Lllisier- 
scbale irii Vakuuni iiber SchwefelsZure uud Kali vollig eingedunstet. 
Ks biieb ein geringer schmieriger Riickstand, tler mit Krystallen 
clurchsetzt war. Diese wiirclen diirch wiederholtes Ausziehen mit 
kalteni, trocknem -:\ither viillig herausgelost. Ihre  Menge war 0.3 g. 
Sie stellten dnnri fast farblose Krystalle dar, die keine Brucinreaktior~ 
gaben iind in Wnsser mit stark saurer Reaktion leicht liislich waren. 
IJie waBrige Losung gab mit Calciunrchlorid einen weil3en , krystalli- 
iiivchen Niederschlag und entiarbte Kaliumpermangnnat. Die Sub- 
stanz schniolz bei 101-102° und lielJ sich leicht sublimieren. Nach 
diesen Eigeoschaften handelte cs sich zweifellos urn O s a l s L u r e .  Die 
fiir ein Molekul wasserhnltige Siiure berechnete Menge ist 0.7 g. 

Die Oxalshre wurde aul einen ctwaigen Gchalt an Malonsaure  ge- 
priift, inden) sic) mit Essigsaureanhyclrid gekocbt wurde, mobei aus Mnlon- 
&ure einc gclbrnte Siture entsteht, deren Lijsung i n  Eisessig stark gelbgrio 
Iluoresciert. 

Bei einer zmeiten Probe \vurde die SHure mit wenig .\ther extrahiert, 
t l w  nnch dem Verdiinst.cn keinen grij0eren Kickstand lie13, als der ziernlich 
goingen Loslichkeit der Oxalsiinre in .Ither entspricht, der die Mslonslure 
selir leicht aufnimmt. 

])as zuvor erwahnte salzsaure Salz wurde fur die Analyse i n  
6 Tin. Wasser gelost und durch Ziisatz v o u  1 ’ 1 2  Baurnteilen konzen- 
trierter Salzsiiure wieder ausgefallt. Mau trocknete. dns Priiparat zu- 
iiiichst a n  der Luft, d a m  im Vakuuiii uber Phosphorpentoxyd bei 7h0. 
Der Gewichtsverlust betrug 18.7-14.4 O/O; beim Stehen an der LuFt 
wurde e r  wieder viillig eingebracht. %ur Analyse diente nieist 1uft.- 
trockne Substnnz, deren Wassergehalt vorher bestinimt war. 

Diese Farbreaktion trat jcdoch nicht auf. 
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Cl9H,SOsN9,2HCI (447). 
Ber. C 51.01, H 5.37, N 6.26, C1 15.90, (OCH& 13.9. 
Gef. D 50.61, * 5.25, n 6.08, * 15.79, 15.59. D 13.1. 

Das Salz sintert von 2250 an und schmilzt bei 235-2360 unter 
Gasen tw icklung. 

Es ist in Wasser, woraus es in sechsseitigec Prismen lirystalli- 
siert, leicht liislich. In konzentrierter Salzsiiure, in kaltem Methyl- 
und heiDem Atbylalliobol ist es ebenfalls leicht lijslich; aus letzterem 
Mittel scheidet es sich kornig und nicht deutlich krystallisiert ab. 
Warmes Aceton nimmt nur  sehr wenig auf. Das  Salz gibt die Bru- 
cin-Reaktion weder mit Salpetersiiure allein, noch mit dieser bei Gegen- 
wart von Vitriolol oder von Silbernitrat. Es entsteht nur  eine gelbe 
Losung. Die wiihige Losung des Salzes giht mit Eisen-, Quecksilber- 
und Platinchlorid keine Niederschlage; rnit letzterem tritt Verfiirbung ein. 

Die freie Base fie1 weder auf Zusatz von Sodaliisung noch der 
berecbneten Menge Natronlauge am,  wahrend Schiitteln mit Silber- 
carbonat sofortige Schwarziing der Fliissigkeit zur Folge hatte. 

SchlieDlich a u r d e  noch Umsetzung mit Silbersulfat, Ausfiillen des 
geliisten Silbers mit Schwefelwasserstoff , der Schwefelsiiure rnit Ba- 
riumcarbonat versucht. l)sbei wurde schliefllich ein bralines, i n  
Wnsser teilweise losliches, nicht krystallisierbares Harz erhalten , so 
da13 offenbar Zersetzung eingetreten war. 

N e b e  n p r o d  u k t d e r  S p a l  t u ng. 
Bei andren Versuchen , bei denen die Isolierung des beschrie- 

henen salzsauren Salzes erst nach viilligem Eindampfen der Reaktions- 
fliissigkeit und Extraktian der Oxalsiiure mit Ather vorgenommen 
miirde, erhielten wir in den letzten Mutterlaugen ein dnrch Zusatz 
rerdiinnter Schwefeldure fHllbares zweites salxsaures Salz i n  geringer 
Menge. Es stellte, aus  verdiinnter SalzsHure umgeliist, gliinzende, 
breite Nadeln dar, die gegen 2720 unter Zersetzung schmolzen. 

Das  Salz ist in Wasser sehr leicht liislich, schwer in verdiinnter 
Salzsiiure, leicht in hei8em Alkohol. Es zeigt nicht die Rrucin-Reaktion. 

V e r b i n d u n g  d e r  A m i n o s i i u r e  C ~ ~ H I S O S N ~  in i t  P h e n y l -  
i s o c y a n a t .  

1 g des lufttroclcoen salzsimren Salzes wurde in 20 ccm Wasser gel6st, 
lwi Oo mit I,'* g trocltner Soda und g Phenplcymat (etwa 2 Yol.) versetzt 
und durchgeschtittelt, big der Geruch des letzteren verschwunden war. Daon 
.angle man den ausgeschiedenen Diphenyl-harnstoft ab und extrahierte das 
Filtrat nocli zweimal mit .ither, urn such den gelcsten Anteil zu entfernen. 
Rein1 Aiishern mit  Salxs&ure fie1 ein amorpher, flockiger Niederschlag, der 
rhgosaugt , chlorlrei gewaschen und iiber Schmefels&urc getrocknet wurde. 
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Seine Menge war 1 g. Zur Reioigung wurde der Korper in 30 ccm Essig- 
ester geltist. Nach dern Einengen auf 15 ccm schied er sich etwa zur Halfte 
in  kleinen, farblosen Prismen ab. Fur die Analyse wurde er bei i s o  im Va- 
kuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Gewichtsverlust etwa 3 O/O. Bei 
h6hercr Temperatrir sclieint eine langsame Abgabe chernisch gebundenen 
Waesers einzutreten. 

C36Hgr0,N3 (493). Ber. C 63.28, H 5.48, N 8.52, 
Gef. D 63.45, D 5.34, * 5.37. 

Das Derivat schrnilzt, rasch erhitzt, gegen 210" unter Zersetzung 
- Abspaltung von Phenyl-isocyanat. 

Es ist in Aceton, Eisessig und Alkohol sehr leicht loslich, i n  
warmem Chloroform ziemlich leicht, in warmem Essigester ziemlich 
schwer, in -4ther und Benzol kaum loslich. Von verdunntem Kalium- 
bicarbonat und  Natronlauge wird es leicht aufgenommen, bei gr6Berer 
Konzentration fallen schwer losliche, harzige Salze. Verdunnte Mineral- 
sZuren losen nicht; Salpet.erslure gibt die Brucin -Reaktion. 

D a r s t e l l u n g  u n d  O x y d a t i o n  v o n  r e i n e m  A c e t y l - b r u c i n o l o n .  
Umkrystallisiertes Brucinolon wurde iri das  gut krystallisierta 

salzsaure Brucinolon-hydrat I ') verwandelt. Aus diesem wurde durch 
Zusstz der berechneten Menge Nntronlauge die f r e i e  Aminoslure I )  

gewonnen, die zuerst bei looo im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 
zur Entfernung des Krystallwassers, dann bei 135O zur Abspaltung 
dea chemisch aufgenommenen Wassers getrocknet wurde. Das so 
regenerierte Brucinolon wurde mit Alkohol ausgekocht und aus Eis- 
essig umkrystallisiertl). Es zeigte eine Drehung vou etwa - 37'. 
Es wurde mit Essigsanreanhydrid acetyliert und das  Derivat i n  der 
fruher angegebenen Weise 3, mit Kaliumpermanganat in Acetonlosung 
oxydiert. 

Die Isolierung der Produkte wurde nach einem abgeanderten 
Verfahren vorgenomrnen, bei dem gerioge Mengen (1-2V2 O/O) eines 
oeuen, zweiten neutralen Produktes erhalten werden konnten. Die 
krystallisierbaren Stofte finden sich in dem Acetonfiltrat vom Man- 
ganschlamm und in dem Chloroform-Auszug der schwefligsauren Auf- 
liisung dea letzteren. Aus dem Aceton wird ein Korper C?)Hz,OsNP 
durch starkes Einengen gewonnen. Aus dem Chloroform-Ruckstand rr- 
hlilt man durch Aufnehrnen in waflrigem Alkohol die A c e t y l - b r u -  
c i n o l o n s a u r e  als Niederschlag. Die Mutterlauge wird irn Vakuuni 
von Alkohol befreit, dann mit n-Kaliumbicarbonat schw-ach alkalisch 
gemacht und z u r  Entfernung nioht saurer Stoffe F i t  Chloroform aus- 
geschiittelt. neasen ziemlich betrlchtlicher Riickstand gibt mit wenig 

I) B. 42, 3708 [1909]. B. 46, 213 [1918]. 9 B. 45, 216 [1912]. 
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Wasser und Essigester angerieben eine geringe Menge farbloser, massiver 
Krystalle. Die Kaliumbicarbonat-Schicht wird weiter schwach sauer 
gemacht, vollig von Chloroform befreit und mit der iquivalenten Menge 
Hariumchlorid versetzt. Bei Anwesenheit der Saure C23 HI, 010Na 
scheidet sich dann ihr schwer losliches Bariumsalz in Nadeln ah. 

Nach diesem Verfahren lieferten 10 g gewohnliches Acetyl-bru- 
cinolon : 

0.5 - 0.6 g aus Aceton isoliertes Produkt, 
1.0-1.4 g Acetyl-brueinolons&ure, 

1.0-2.4 g Bariumsalz. 
Das  gereinigte Acetyl-brucinolon (aus Hydrat) gab: 

0.60 g Acetonprodukt, 
1.80 g Acetyl-brueinolonsgure, 
0.25 g neutrales Produkt 11, 
kein Bariumsalz. 
Ein in der unten angegebenen Weise durch Ammoniakbehandlung 

0.60 g Acetonprodukt, 
2.20 g Acetyl-biucinolons&uree (davon 2 g sofort aus der schwefligen Sziurs 

ausfallen), 
0.25 g neutrales Produkt 11, 
kein Bariumsalz (Verbraueh nur 3 ccm n-Alkali). 

0.1 g neutrales, nus alkalischer Losung ausgeschitteltes Produkt, 

gereinigtes Brucinolon und Acetyl-brucinolon lieferte: 

N e u  t r a l e  s 0 x y d a t i o  n s p r o  d u  k t I1 d e s A c e t  y 1- b r u c i n  o l o  n s. 
Dieses Produkt wurde durch Chloroform der Kaliumbicarbonat- 

L6sung der nach Entfernung der Saure CSS HI, 0 9  NZ bleibenden Stofte 
entzogen. Es wurde daraus in folgender Weise gewonnen: 

Das Cbloroform wurde nach dem Trocknen rerdarnpft. Es blieb 
ein gelber harziger Ruckstand (10 Ole), der rnit wenig warmem Wasser 
und Essigester aufgenommen wurde. Beirn Abkuhlen erhielt man 
fast farblose Krystalle (1-2’/2 V0). Sie wurden fur die Analyse &us 
30 Tln. heisem Wasser ulnkrystallisiert. Die abgeschiedenen Doppel- 
pyramideu ( “ l ~ ) ,  die teilweise abgestumpft waren, wurden an der Luft 
sehr schnell gewichtskonatant: Sie  enthielten weder Chlor, Schwefel 
noch Asche. Im Vakuum iiber Schwefelsaure verloren sie das ganze 
Krystallwasser, dn bei 78O und looo im Vakuum kein weiterer Verlust 
eintrat. 
C ~ ~ H z ~ O e N ~  + 4H20.  Gef. H20 13.61, 13.76, 13.43, 13.40. 

Die getrocknete Substanz nahm an der Luft nur einen Teil des. 
Wassers wieder aul. 

Ber. H,O 13.64. 
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C Z ~  HnOs Ng + 1120. 

Ber. C 6053, H 5.28, N 6.1.5. 
GcF. )) 60.89, 60.79, D .5.47, 5.91, s 6.30, 6.20. 6.31 I ) ,  6.36'). 

C23II26OIN2 (455). 

Bcr. Ha0 3.8. Gef. Ha0 3.74, 4.52. 

Cm H l r  0s Ns (456). 

Rer. C: 60.27, H 5.69. 
Der wasserhaltige Stoff wird bei 1 15--120° trhbe und schmilzt 

klar gegen 20OO. Der  Schmelzbereich des getrockneten Korpers ist 
175-1800. Der  Stoff ist in Eisessig sehr leicht loslich, in Acetrin 
leicht, in Chloroform und Essigester ziemlich leicht, in heiWem A l -  
kobo1 schwer, in Ather sehr wenig loslich. Verdiinote Salzsaure oder 
Alkali nimmt i h n  nicht aul. Er giht die Brucin-Salpetersaure-Ke- 
aktion. 

C+ewinni ing  v o n  r e i u e e i  B r u c i n o l o n  a u s  r o h e n i  A c e t y l -  
b r u c i  n (1 l o  n ni it A m m o 11 ink .  

20 g ganz robes Brucinolon (a gegen - 30°) wurden acetyliert und 
das  Denvat  durch Abdampfeo des Essigsgureanhydrids und Aufnehmeu 
des Ruckstnndes in Wasser a19 gelbes, krystallinisches Pulver isoliert : 
1 7 ' l a  g. Durch Ausschiitteln des Filtrates mit Chloroform u n d  Ver- 
reiben von dessen Abdampfriickntand rnit Alkohol wurden noch 2.5 g 
erhalten. Ausbeute 90 O/O der Theorie. Es blieben 2 g nicht krystalli- 
sierbare Substanz. 

Die 20 g Derivat wurden mit 120 ccm bei 20° gesattigtem me- 
ihylalkoholiscbem Ammoniak 1 ' Is  Stunden im Rohr auf 95' erhitzt. 
Dabei ging die Substanz sehr schnell in Losung, indem sich die F5r- 
bung stark abschwachte, und nach kurzer Zeit begann die Abscheidunr: 
fast farbloser Prismen, die das Rohr ganz ausfullten. Sie wurden 
schliefilich nach kurzem Steben in Eis abgesaugt und mit hfethyl- 
alkohol nacbgewascben. lbre  hlenge war mit 0.2 g nus der Mutter- 
lauge 15 g oder 83 O/O der Theorie; ihr Schmelzbereich war 260--26%O; 
ihre Drehuog in Eisessig: 

- -. 36.1O. 0 .770 .2  . 100 
4.02 . 1.06 

[a];: = - 
Sie konnte durch einmaliges Umlosen des Rohproduktes aus Eis- 

essig erlioht werden und blieb dann koostaot: 
1. [.I: = ----.I..-. 6o 'Oo0 = - 36.6O; 11. - 36.9O; 111. - 36.5O. 

4.14. 1.06 
C~1Ha:,05N~. Ber. C 65.97, H 5.76. 

Gef. D 66.03, x 5.77. 
Auch der nicht krystallisierte Riickstaod der Acetylierung gab, I n i t  

15 ccm methylalkoholischem Ammoniak eine Stunde auf 950 erhitzt, 1 g 
- .- - 

1) Mikroanalysen iiach F. l 'regl. 



879 

fnrblose Prismen, deren Drehung -35.9O war. Mitbin betrug die 
Gesamtausbeute an reinem Brucinolon auf robes bezogen etwa 80 O/O. 

Brucinolon vom Hocbstwert - 36.5 bis - 36.90 wurde acetyliert 
und das wie ziivor isolierte Derivat ohne weitere Reinigung teils zu 
dem oben beschriebenen Oxydationsversuch verwendet, teils einer er- 
oeuten Bebandlung rnit Metbylalkobol und Ammoniak unterworfen. 
Das erhaltene Produkt zeigte eine Drehung von - 36.8 bis - 37.0°, 
FO da13 keine Erbohung mebr eingetreten war. 

Hingegen war auch bier eine, wenn scbon vie1 geringere Menge 
des  basischen Korpers C2lH25 0 5  NI entstanden, dessen Rildung und 
lsolierung aus rohem Acetyl-brucinolon anscblieaend erst beschriebeu 
wird. 

B a s e  C ~ ~ H Z S O ~ N S .  
Das bei der Ammoniak-Behandlung von rohem Acetyl-brucinolon 

erhaltene metbjlalkoholiscbe Filtrat lieierte, wie erwahnt, beim Ein- 
engen noch geringe Mengen Brucinolon und entbielt auflerdem in 
Wasser leicht losliche Stoffe. Von diesen fie1 auf Zusatz von ver- 
diinnter Salzsiiure einer zunachst als Gallerte aus, die aber beiii 
Heiben und Erwarmen i n  schiinen, rechtwinkligen, farblosen Prismen 
krystallisierte, die abgesaugt, mit verdiinnter Salzsaure, dann mit 
Aceton nacbgewascben wurden. Ausbeute g. 

S a1 z s a u  r e s  S a l z ,  C S ~  HPS OSN8 ,HCl. 
Fur die Analyse wurde die Substanz in 50 Tln. heiBem Wasser 

gelost und nach dem Filtrieren durch Zusatz von 10 Raumteilen Salz- 
saure (1.19) ausgefallt, wobei wieder die oben erwahnten Erscheinuu- 
gen auftraten. Die mit Aceton und Ather gewascbene Substanz war 
lufttrocken und iinderte auch bei 780 und 100° im Vakuum ibr  Ge- 
wicht nicht. 

0.1133 g Sbst.: 0.2387 g Con,  0.0614 g H20. - 0.1364 g Sbst.: 11.6 ccm 
N (16O, 762 mm). 

C%1H2505Na,HC1 (435.5). Ber. C 57.86, H 5.97, N 9.65. 
Gef. 57.51, 6.03, n 9.89. 

Das Salr schmilzt gegen 320° unter Zersetzung. Es ist in hei13ein 
Wasser ziemlich leicbt loslich, beim Abkuhlen gibt die Losung eiii 

wasserklares Gel. In beiL3em Aceton und Methylalkobol ist das  Salz 
kanm loslich. Beim Erhitzen mit Alkalilauge gibt es nacb und nach 
Ammoniak ab. 

Die f r e i e  B a s e  kann der wli(3rigen Losung des Salxes nach ZII -  
gabe von Lauge durch Chloroform entzogen werden. Sie bleibt nacb 

Es gibt die Brucin-Reaktion. 

4j* 



dem Verdampfen des Mittels a ls  farbloser Riickstand. Sie  ist in 
Wasser und Alkohol leicht, in Ather sehr schwer, in Essigester schwer 
Ioslich. Aus diesem krystallisiert sie in vierseitigen Tafeln, die bei 
220° unter Zersetzung schmelzen und auf Lackmus und Curcuma al- 
kalisch reagieren. 

64. Fritz  Ullmann und Erich Illgen: tfber Ombasole 
der Antbraohinon-Raihe. 

[Vorlaufige Mitteilnng aus dem Technologisch. Institat d. Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 17. Januar 1914.) 

Vor einiger Zeit haben R. S c h o l l  und W. N e o v i u s ' )  die 
interessante Beobachtung gemacht, daB durch Behandeln von Carbazol 
mit Phthalsaureaohydrid die C a r  b a z o l -  3 .6-dip h t h a10 y 1 siiu re ent- 
steht, aus  der durch Einwirkung von Schwefelsaure das  .?in.-Di- 
phthaloyl-carbazol hervorgeht. Das  Produkt laBt sich verkupen, je- 
doch besitzt die Leukoverbindung nur eine geringe Verwandtschrft 
zur ungebeizten Baumwolle und die Farbungen sind alkali-empfindlich. 
Diese Empfindlichkeit gegen Alkali stimmt mit den Erfahrungen, die 
F. U l l m a n n  und M. S o n e ' )  bei dem vom 2-Amino-anthrachioon 
sich ableitenden Anthrachinon-1.2-acridon gemacht haben, ubeiein. 

Da das von F. U l l m a n n  und P. O c h s n e r a )  hergestellte isomere 
Anthrachinon-acridon diese Empfindlichkeit gegen Alkalien nicht 
zeigt, so versuchten wir A n t h r a c h i n o n - c a r b a z o l e ,  die sich vom 1- 
Amino-antbrachinon ableiten, synthetisch aufzubauen. Als 'beste Me- 
thode zur Herstellung derartiger Verbindungen eignete sich ein von 
C. G r a e b e  und F. U l l m a n n ' )  aufgefundenes Verfahren, das F. 
U11 maAn in Gemeinschaft mit verschiedenen Mitarbeitern 5, zur Her- 
stellung von zahlreichen Carbazolen vorziigliche Dienste leistete. Die 
Methode besteht darin, da13 ganz allgemein Phenyl-aziminobeozol, so- 
wie dessen Abkoinmlinge stark erhitzt werden, wobei unter Abspal- 
tung vou Stickstoff Carbazole entstehen. 

Dieses Verfahren haben wir nun auf die Anthrachinon-Reihe an- 
gewandt, und zwar hat  R. M e d e n w a l d  die ersten diesbezuglicheo 
Versuche ausgefiihrt. 

Fur die Herstellung der A z i m i n e  haben v i r  auch eine neue Me- 
thode aufgefunden, die darin besteht, da13 man 1-Chlor-anthrachincin 

') B. 44, 1250 [1911]. 
8) A. 381, 6 [1911]. 
5) B. 31, 1697 [1898]; A. 332, 84 [1904]. 

$) A. 380, 336 [1911]. 
') A. 491, 16 [l896]. 




