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Tabelle V.

Nach halbstindigem Er-

Nudn;smer Zusammensetzung der untersuchten | hitzenauf 130°imAutoklaven
Versuchs Losung gewogen gespalten
As;O:Mgs| ¢ %
31 2.85 g p-phenol-arsinsaures Na-
trium, OH.C¢ Hy AsO3; HNa + 2H10
zu 35 cem gelost . . . 0.4624 | 0.8482 | 33.93
32 Dasselbe -+ 10 ccm n/y- Natronl'mge -+
25 ccm Wasser . . . 0.0088 | 0.0161 0.57

33 285 g phenol-arsinsaures Na-
trium -+ 10 ecm 1/,-Salzsdure -

25cem Wasser. . . . . . . .| 08994 | 16490 | 57.89
34 2.5g anisol-arsinsaures Natrium

+ 95 aq, zu 25 cem gelost . . .| 0.0252 | 0.0483 | 1.93
Ebenso — und das ist der Punkt, der oben in Analogie mit dem

Arsanilat gesetzt wurde —, erwies sich der Ersatz des Pheool-Wasser-
stolfs durch die Methylgruppe als geeignet, die Zersetzung einzu-
schrinken.

53. Hermann Leuchs und Hubert Rauch: Uber die Oxy-
dation des Acetyl-brucinolons. (Uber Strychnos-Alkaloide XX.)

(Eingegangen am 16, Januar 1914.)

In einer im Jahre 1912 veréffentlichten Arbeit®) ist mitgeteilt
worden, dafl bei der Oxydation des Acetyl-brucinolons, Cz3Ha,OsNy,
auller der Siure CasHyOsN; noch eine zweite von der Zusammen-
setzung Cz3 Hac 010Ny in Form ibres krystallisierten Bariumsalzes,
Ca; Hyy O10 N3 Ba, isoliert werden kann.

Die Bildung des ersteren Oxydationsproduktes, der Acetyl-bruci-
nolonsiure, erfolgt offenbar durch Anlagerung von drei Atomen Sauer-
stoff an folgende Gruppierung:

>N.CO.CH:.CH: C\C
0o '
hf c

>N.(J().CH3.C(73H§CO/\C

" H, Leuchs und G. Peirce, B. 45, 2655 [1912],



Denn es gelang, die Substanz mit konzentrierter Salzsiure zu
zerlegen in Malonsiure und das salzsaure Salz einer Curbin ge-
naonten Base, wobei natiirlich zugleich auch der Acetylrest abge-
spalten wurde:

Cn H“ Og Ng ~+ 2H10 ~+ HCI = C) H40¢ + C, H4 Oa -+ C)s HzoOz.N?,HCl.
Die schon vorber beobachtete leichte Abspaltbarkeit von Kohlen-
dioxyd aus der Siure und die dabei erfolgende Bildung eines neutralen

Korpers Cge H:i O7 Ny batten gleichfalls auf das Vorliegen eines Halb-
amids der Malonsdure hingewiesen.

Fir die Entstehung der zweibasischen Sdure Cjys Hz4 010Nz kam
zunichst die Aplagerung von vier Atomen Sauerstofi an eine andre
ungesittigte Gruppe in Betracbt, die neben der im ersten Falle rea-
gierenden im Molekiil des Acetyl-brucinolons hitte vorhanden sein
miissen. )

DalB diese Annahme jedoch kaum zutreffend sein kann, geht aus
dem Ergebnis der nun ausgefiihrten Spaltung des Kérpers Cq3Hz4O10Na
mit kounzentrierter Salzsiure bei 100° hervor. Dabei wurden, neben
Essigsiure, Oxalsdure und das Bis-hydrochlorid einer Ami-
nosdure Cy9Hsy O Ny erhalten.

C33H240,0N; + 2H;0+2HCl = ngHnOsNz, 2HCl+CaH204+C:H401.

Die Aminosiure wurde durch die Darstellung eines sauren Ad-

ditionsproduktes mit einem Molekiil Pbeunyl-isocyanat als solche ge-
kennzeichnet.

Dieses iiberaus idhnliche Verbalten beider Oxydationsprodukte
legt den SchluB nahe, daB es sich in beiden Fallen um die Aufspal-
tung derselbes >N.CO-Gruppe bandelt. Nach den gemachten Vor-
aussetzuogen entbhilt das Brucinolon noch eise zweite Amidgruppe.
Es gioge daraus also hervor, daf dic zweibasische Siure durch An-
lagerung von Sauerstoff an folgende Gruppierung entstanden wire:

>N.CO .CH:CH.CHS™
[0s

Y —
>N.CO.CO¢HjHOzC.CH<Cz

Falls dies richtig war, ergaben sich zwei Moglichkeiten fiir einen
derartigen Verlauf der Oxydation: ndmlich erstens eine Verschiebung
der doppelten Bindung wibrend der Oxydation nach der N.CO-Gruppe

hin: >N.CO.CH2.CH:C<g —> >N.CO.CH:CH.CH<g und zwei-
tens die Anwesenheit zweier Isomerer in dem npicht besonders gerei-
nigten, zur Oxydation verwendeten Acetyl-brucinolon.
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Um dies zu entscheiden, unternabmen wir Oxydationsversuche
mit einem in besonderer Weise dargestellten Brucinolon, das wir iiber
das salzsaure Brucinolon-hydrat I und das freie Brucinolon-hydrat
durch Wasserabspaltung daraus bei niedriger Temperatur erhielten.
Dieser schon frither angegebene Weg hatte das nach Aussehen, Lés-
lichkeit und Grifle der optischen Drehung reinste Priparat geliefert.

Es zeigte sich oun, dall das aus solch reinem Brucinolon bereitete
Acetylderivat bei der Oxydation neben zwei auch sonst erhaltenen
neutralen Produkten, von denen eines noch nicht bekannt war, tat-
siichlich nur die Siure C;3H;i Oy N: und zudem in groferer Menge
entstehen lie, wahrend die zweibasische Siure sich hier iiberhaupt
nicht bildete.

Ibre Entstehung bei Verwendung von nicht in besonderer Weise
gereinigtem Acetyl-brucinolon deutet deshalb darauf hin, daB in solchen
Priparaten ein [someres vorbanden ist, das durch einfache Krystal-
lisation nicht oder nur unvollstindig entfernt werden kann.

Es ist hier auch darauf hinzuweisen, da das bei der Spaltung
der Brucinolsiiure gewonnene Roh-Brucinolon, das nach seinem che-
misch-neutralen Charakter kaum etwas andres als Kérper von der
Formel des Brucinolons enthalten kann, gelb gefirbt ist und eine
Drehung von —30° aufweist!), wihrend das umkrystallisierte eine
solche von etwa — 35° und das aus dem Brucinolon-hydrat regene-
rierte eine solche von etwa — 37.0° hat und farblos ist.

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

Nachdem uns nun aber die Anwesenheit zweier Isomerer mit
verschiebbarer Doppelbindung aus den Ergebpissen der Oxydation
mit Sicherheit hervorzugehen schien, haben wir solche Reinigungs-
versuche wieder aufgenommen, da es doch mdglich sein mufite, durch
chemische Reagenzien die Doppelbindung vollstindig im einen oder
andren Sinne zu verschieben oder das eine Isomere durch chemische
Umsetzung zu entfernen.

Eine solche Wirkung scheint nun in der Tat das methylalko-
holische Ammoniak bei erhdhter Temperatur, etwa 95°% auszuiiben.
Denn als aus gelbem, ganz rohem Brucinolon (&= —29 bis — 30°)
dargestelltes und nicbt umkrystallisiertes Acetylderivat mit fiinf Teilen
des Mittels im Rohr erhitzt wurde, ging es unter Entfirbung in Lé-
sung und alsbald schieden sich farblose, schone Krystalle ab, die sich

1) B. 45, 209 u. 213 [1912).
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nach dem Schmelzbereich und der Drehung (¢ = — 35 bis 369) als sehr
reines Brucinolon erwiesen. Die Ausbeute daran betrug 83 %, der
Theorie. Durch einfaches Umkrystallisieren aus Eisessig konnte ihre
Drehung auf den konstant bleibenden Wert von — 37° gebracht werden.

In der Mutterlauge befand sich neben Acetamid ein in Wasser
leicht loslicher, basischer Korper, der durch Zusatz von Salzséure zu-
niichst als Gallerte abgeschieden wurde, die aber auf Reiben und Er-
wirmen in farblosen Prismen krystallisierte. Ibre Menge war %, g
aul 20 g oder 3'/3%, der Theorie. Es handelte sich um das salzsaure
Salz einer aus Brucinolon durch Anlagerung von Ammoniak entstan-
denen starken Base: C3 Hjs Os N3, HCl. Da eine Aufspaltung der
Saureamidgruppe des Brucinolons durch Ammoniak nicht wahrscheinlich
ist, mufl man wohl annehmen, daB die Aoplagerung an die oxydier-
bare Doppelbindung erfolgt und vielleicht an die desjenigen Isomeren,
das als Verunreinigung anwesend ist, und das infolge der Lage dieser
Doppelbindung zum Carbony! besonders reaktionsiihig sein muB. Die
Ausbeute an salzsaurem Salz wiirde allerdings nicbt ganz der ver-
mutlich zunichst vorhandenen Menge des Isomeren (10—20 9/,), auf
die aus den Ergebnissen der Oxydation zu schlieen ist, entsprechen.
Es wird also durch das Ammonigk offenbar zugleich auch eine Ver-
schiebung der Doppelbindung bewirkt, die daneben oder in der Haupt-
sache das Isomere in das eigentliche Brucinolon verwandelt:

>N.CO.CH,.CH(NH;).CH<Y N, .N.CO.CH:CH.CH<C
C. C:

NH, :N.CO.CHa.CH:C<8’E

Das nach diesem neuen Verfahren gereinigte Brucinolon wurde
ebenfalls acetyliert und das nicht umkrystallisierte Derivat oxydiert.
Auch dieses lieferte neben den zwei neutralen Produkten ausschliefllich
die Acetyl-brucinolonsiure, CysH:(O9gNy (22 %), wihrend von dem
schwer loslichen Bariumsalz, Ca3H:sO,0N;Ba, pichts isoliert werden
konnte. _

Man kann idbrigens auch das Brucinolon selbst durch Behandlung mit
Methylalkohol und Ammoniak reinigen, doch ist dabei wegen der geringen
Laslichkeit des Stoffes, der zu keiner Zeit tberwiegend geldst ist, die Aus-
beute hetrichtlich geringer: 45-—55%,; der Grad der Reinheit ist derselbe
wie bei Verwendung des Derivates. Daneben entsteht mehr des basischen
Korpers und eine zu diesem nahe verwandte, um 300° schmelzende Substanz.

Spaltung der acetylierten Siure Ca HsO010N: in Essig-
siure, das Bis-hydrochlorid einer Aminosiure CisHsOsN,
und Oxalsaure.

4 g reines, krystallwasser-haltiges Bariumsalz derSéure CeaH3(010Nz,
die durch Oxydation von rohem Acetyl-bructolon gewonnen wird,
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wurden mit 40 ccm Salzsiure (spez. Gew. 1.19) ¥/, Stunden im Wasser-
bad erhitzt. Den sofort entstandenen Niederschlag von Bariumchlorid
verwandelte man durch Zugabe der berechneten Menge 5-n. Schwefel-
siure (2 cem) in einen solcben von Bariumsulfat und saugte ihn
schlieBlich in der Kilte ab, indem man mit 20 cem Wasser nach-
wusch.

Das gelbe Filtrat gab bei li«ing.erem Stehen in der Kiltemischung
eine Krystallisation von farblosen, glinzenden, linglichen, sechsseitigen
Blittchen, die abgesaugt, mit eiskalter 3-n. Salzsiure nachgewaschen
und an der Luft getrocknet wurden. Die Menge dieses salzsauren
Salzes war 1.8 g. Kine zweite Fraktion von 0.9 g des gleichen Stoffes
wurde durch Eindampfen der Mutterlauge im Vakuum und Aufnehmen
des Riickstandes in 12 cem 3-n. Sulzsiiure gewonnen und in dhblicher
Weise eine dritte von 0.1 g, so dafl die ganze Ausbeute 2.8 g betrug,
withrend 2.9—3 g berechnet sind.

Die letzte Mutterlauge wurde in einer geriumigen Krystallisier-
scbale im Vakuum iiber Schwefelsiiure und Kali véllig eingedunstet.
s blieb ein geringer schmieriger Riickstand, der mit Krystallen
durchsetzt war. Diese wurden durch wiederholtes Ausziehen mit
kaltem, trocknem Ather villig berausgelost. Ihre Menge war 0.3 g.
Sie steliten dann fast farblose Krystalle dar, die keine Brucinreaktion
gaben und in Wasser mit stark saurer Reaktion leicht ldslich waren.
Pie wiBrige Losung gab mit Calciumchlorid einen weillen, krystalli-
nischen Niederschlag und entfiirbte Kaliumpermanganat. Die Sub-
stanz schmolz bei 101 —102° und lieB sich leicht sublimieren. Nach
diesen Eigenschaften handelte es sich zweifellos um Oxalsiure. Die
fiir ein Molekiil wasserbaltige Siure berechnete Menge ist 0.7 g.

Die Oxalsiure wurde auf einen ctwaigen Gehalt an Malonsiure ge-
priift, indem sic mit Essigsiureanhydrid gekocht wurde, wobei aus Malon-
siure eine gelbrote Sdure entsteht, deren Losung in Eisessig stark gelbgrin
fluoresciert. Diese Farbreaktion trat jedoch nicht anf.

Bei einer zweiten Probe wurde die Siure mit wenig \ther extrahiert,
der nach dem Verdunsten keinen grifleren Rickstand liefl, als der ziemlich
geringen Loslichkeit der Oxalsiure in Ather entspricht, der die Malonsiure
sehr leicht anfnimmt.

Das zuvor erwidhnte salzsaure Salz wurde liir die Apalyse in
6 Tln. Wasser gelost und durch Zusatz von 1!/; Raumteilen kouzen-
trierter Salzsiture wieder ausgefilit. Man trocknete das Priparat zu-
nichst an der Luft, daon im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 75°.
Der Gewichtsverlust betrug 13.7—14.4 %,; beim Stehen an der Luft
wurde er wieder véllig eingebracht. Zur Analyse diente mieist luit-
trockne Substanz, deren Wassergehalt vorher bestimmt war.
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Ci9Hs3 05 Ny, 2HCI (447).

Ber. C 51.01, H 537, N 6.26, Cl 15.90, (OCHy)s 13.9.
Gel. » 50.61, » 525, » 6.08, » 15.79, 15.59. > 13.1.

Das Salz sintert von 225° an und schmilzt bei 235—236° unter
Gaseotwicklung.

Es ist in Wasser, woraus es in sechsseitiger Prismen krystalli-
siert, leicht 18slich. In konzentrierter Salzsiure, in kaltem Methyl-
und heiBem Athylalkohol ist es ebenfalls leicht loslich; 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 Salpetersdure allein, noch mit dieser bei Gegen-
wart von Vitriolol oder von Silbernitrat, Es entsteht nur eine gelbe
Lésung. Die walrige Losung des Salzes gibt mit Eisen-, Quecksilber-
und Platinchlorid keine Niederschlage; mit letzterem tritt Verfarbung ein.

Die freie Base fiel weder auf Zusatz von Sodalésung noch der
berechneten Menge Natronlauge aus, wahrend Schiitteln mit Silber-
carbonat sofortige Schwirzung der Fliissigkeit zur Folge hatte.

SchlieBlich wurde noch Umsetzung mit Silbersulfat, Ausfillen des
geldsten Silbers mit Schwefelwasserstoff, der Schwefelsiure mit Ba-
riumcarbonat versucht. Dabei wurde schlieBlich ein braunes, io
Wasser teilweise losliches, nicht krystallisierbares Harz erhalten, so
dafl offenbar Zersetzung eingetreten war.

Nebenprodukt der Spaltung.

Bei andren Versuchen, bei denen die Isolierung des beschrie-
henen salzsauren Salzes erst nach vélligem Eindampfen der Reaktions-
flissigkeit und Extraktion der Oxalsiure mit Ather vorgenommen
wurde, erhielten wir in den letzten Mutterlaugen ein durch Zusatz
verdinnter Schwefelsiiure fillbares zweites salzsaures Salz in geringer
Menge. Es stellte, aus verdiinnter Salzsiure umgelGst, glinzende,
breite Nadeln dar, die gegen 272° unter Zersetzung schmolzen.

Das Salz ist in Wasser sehr leicht 18slich, schwer in verdiinnter
Salzsiure, leicht in heiBem Alkohol. Es zeigt nicht die Brucin-Reaktion.

Verbindung der Aminosiure CygHas OsNs mit Phenyl-
isocyanat.

1 g des lufttrockonen salzsauren Salzes wurde in 20 ccm Wasser geldst,
bei 0° mit !/; g trockner Soda und /3 g Phenylcyanat (etwa 2 Mol.) versetzt
und durchgeschiittelt, bis der Geruch des letzteren verschwunden war. Danon
saugle man den ausgeschiedenen Diphenyl-barnstoff ab und extrahierte das
Filtrat noch zweimal mit \ther, um auch den gelosten Anteil zu entferpen.
Beim Ansiuern mit Salzsdure fiel ein amorpher, flockiger Niederschlag, der
abgesaugt, chlorfrei gewaschen und iber Schwefelsiure getrocknet wurde.
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Seine Menge war 1 g, Zur Reinigung wurde der Kérper in 30 ccm Essig-
ester gelost. Nach dem Einengen auf 15 ccm schied er sich etwa zur Hilfte
in kleinen, farblosen Prismen ab. Fiir die Analyse wurde er bei 78° im Va-
kouum iber Phosphorpentoxyd getrocknet. Gewichtsverlust etwa 3 %, Bei
héherer Temperatur scheint eine langsame Abgabe chemisch gebundenen
Wassers einzutreten.
CasHa1 O7N; (493). Ber. C 63.28, H 548, N 8.52,
Gef. » 6348, » 534, » 8.31.

Das Derivat schmilzt, rasch erhitzt, gegen 210° unter Zersetzung
— Abspaltung von Phenyl-isocyanat.

Es ist in Aceton, Kisessig und Alkohol sebhr leicht léslich, in
warmem Chloroform ziemlich leicht, in warmem Essigester ziemlich
schwer, in Ather und Benzol kaum loslich. Von verdinntem Kalium-
bicarbonat und Natronlauge wird es leicht aufgenommen, bei groBerer
Konzentration fallen schwer lésliche, harzige Salze. Verdiinnte Mineral-
siuren lgsen nicht; Salpetersiure gibt die Brucin-Reaktion.

Darstellung und Oxydation von reinem Acetyl-brucinolon.

Umkrystallisiertes Brucinolon wurde in das gut krystallisierte
salzsaure Brucinolon-bydrat I') verwandelt. Aus diesem wurde durch
Zusatz der berechneten Menge Natronlauge die freie Aminosiure?)
gewonnen, die zuerst bei 100° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd
zur Entfernung des Krystallwassers, dann bei 135° zur Abspaltung
des chemisch aufgenommenen Wassers getrocknet wurde. Das so
regenerierte Brucinolon wurde mit Alkohol ausgekocht und aus Eis-
essig umkrystallisiert®). Es zeigte eine Drehung von etwa — 37°
Es wurde mit Essigsioreanhydrid acetyliert und das Derivat in der
frither angegebenen Weise®) mit Kaliumpermanganat in Acetonlésung
oxydiert.

Die Isolierung der Produkte wurde pach einem abgeanderten
Verfahren vorgenommen, bei dem geringe Mengen (1—2Y/; %) eines
neuen, zweiten neutralen Produktes erhalten werden konnten. Die
krystallisierbaren Stoffe finden sich in dem Acetonfiltrat vom Man.
ganscbhlamm und in dem Chloroform-Auszug der schwefligsauren Auf-
16sung des letzteren. Aus dem Aceton wird ein Korper C:3HaiO¢N:
durch starkes Einengen gewoonen. Aus dem Chloroform-Riickstand er-
halt man durch Aufoebmen in wilrigem Alkohol die Acetyl-bru-
cinolonsdure als Niederschlag. Die Mutterlauge wird im Vakuum
von Alkohol befreit, dann mit n-Kaliumbicarbonat schwach alkalisch
gemacht und zur Entfernung nicht saurer Stoffe mit Chloroform aus-
geschiittelt. Dessen ziemlich betrfichtlicher Riickstand gibt mit wenig

1) B. 42, 3708 [1909].  ?) B. 45, 213 [1912]. %) 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 dquivalenten Menge
Bariumchlorid versetzt. Bei Anwesenheit der Sdure CiysHjiO19N,
scheidet sich dann ihr schwer 13sliches Bariumsalz in Nadeln ab.

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

0.5~0.6 g aus Aceton isoliertes Produkt,

1.0~—1.4 g Acetyl-brucinolonssure,

0.1 g neutrales, aus alkalischer Lisung ausgeschitteltes Produkt,

1.0—2.4 g Bariumsalz.

Das gereinigte Acetyl-brucinolon (aus Hydrat) gab:

0.60 g Acetonprodakt,

1.80 g Acetyl-brucinolonséure,

025 g neutrales Produkt II,

kein Bariumsalz.

Ein in der unten angegebenen Weise durch Ammoniakbehandlung
gereinigtes Brucinolon und Acetyl-brucinolon lieferte:

0.60 g Acetonprodukt,

2.20 g Acetyl-brucinolonsiure (davon 2 g sofort aus der schwefligen Siure

ausfallen),

0.25 g peutrales Produkt II,
kein Bariumsalz (Verbrauch nur 2 ccm n-Alkali).

Neutrales Oxydationsprodukt II des Acetyl-brucinolons.

Dieses Produkt wurde durch Chloroform der Kaliumbicarbonat-
Losung der nach Entfernung der Siure Cis HzOsN: bleibenden Stoffe
entzogen. Es wurde daraus in folgender Weise gewonnen:

Das Cbloroform wurde nach dem Trocknen verdampft. Es blieb
ein gelber harziger Riickstand (10 %), der mit wenig warmem Wasser
und Essigester aufgenommen wurde. Beim Abkiihlen erhielt man
fast farblose Krystalle (1—2"; %,). Sie wurden fiir die Analyse aus
.30 Tin. beilem Wasser umkrystallisiert. Die abgeschiedenen Doppel-
pyramiden (%/s), die teilweise abgestumpft waren, wurden an der Luft
sehr schuell gewichtskonstant: Sie eanthielten weder Chlor, Schwefel
noch Asche. Im Vakuum iiber Schwefelsiure verloren sie das ganze
Krystallwasser, da bei 78° und 100° im Vakuum kein weiterer Verlust
eintrat.

C23Hy4Os Ny + 4H,0. Ber. H;O 13.64. Gef. HoO 13.61, 13.76, 13.43, 13.40..

Die getrocknete Substanz nabm an der Luft nur einen Teil des
Wassers wieder auf.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL 25
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Cn H?‘Os Na +I{')O. Ber, Hgo 3.8. Gef.. H,O 3.74, 4.52,
Ca3 Hjy Og Ny (456).
Ber. C 60.53, H 5.28, N 6.15.
Gef. » 60.89, 60.79, » 5.47, 581, » 6.30, 6.20. 6.311), 6.36").
Cg;H:ggOsNz (458) Ber. C 60.).7, H 5.69.

Der wasserbaltige Stoff wird bei 115—120° triibe und schmilat
klar gegen 200°. Der Schmelzbereich des getrockneten Korpers ist
175—180°% Der Stoff ist in Eisessig sehr leicht lslich, in Aceton
leicht, in Chloroform und Essigester ziemlich leicht, in heillem Al-
kohol schwer, in Ather sehr wenig loslich. Verdiinnte Salzsiure oder
Alkali nimmt ihn nicht auf. Er gibt die Brucin-Salpetersiure-Re-
aktion.

Gewinnung von reinem Brucinolon aus rohem Acetyl-
brucinolon mit Ammouniak.

20 g ganz rohes Brucinolon (&« gegen — 30° wurden acetyliert und
das Derivat durch Abdampfeo des Essigsaureanbydrids und Aufnehmeu
des Riickstandes in Wasser als gelbes, krystallinisches Pulver isoliert:
17Y5 g. Durch Ausschiitteln des Filtrates mit Chloroform und Ver-
reiben von dessen Abdampiriickstand mit Alkohol wurden noch 2.5 g
erhalten. Ausbeute 909/, der Theorie. Es blieben 2 g nicht krystalli-
sierbare Substanz.

. Die 20 g Derivat wurden mit 120 ccm bei 20° gesittigtem me-
thylalkoholischem Ammoniak 1'/» Stunden im Robr auf 95° erhitze.
Dabei ging die Substanz sehr schnell in Losung, indem sich die Fir-
bung stark abschwichte, und nach kurzer Zeit begann die Abscheiduny
fast farbloser Prismen, die das Rohr ganz ausfiillten. Sie wurden
schlieBlich nach kurzem Stehen in Eis abgesaugt und mit Methyl-
alkohol nachgewaschen. Ihre Menge war mit 0.2 g aus der Mutter-
lauge 15 g oder 83 °/o der Theorie; ihr Schmelzbereich war 260—268°;
ihre Drehung in Kisessig:
Y 0.77¢.2.100
[ = — 402 106

Sie konnte durch einmaliges Umlosen des Rohproduktes aus Eis-
essig erhht werden und blieb dann konstaot:

L (a2 = — 1:80:100° __ s660, 11 —36.9% DL — 36.50.

4.14.1.06
Ca HypOs Ny Ber. C 65.97, H 5.76.
Gef. » 66.03, » 5.77.

Auch der nicht krystallisierte Riickstand der Acetylierung gab, mit

15 cem methylalkoholischem Ammoniak eine Stunde auf 95° erbitzt, 1 g

= — 36.1°.

) Mikroanalysen nach F. Pregl.
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farblose Prismen, deren Drehung — 35.9° war. Mithin betrug die
Gesamtausbeute an reinem Brucinolon auf robes bezogen etwa 809%,.

Brucinolon vom Hoéchstwert — 36.5 bis — 36.9° wurde acetyliert
und das wie zuvor isolierte Derivat ohne weitere Reinigung teils zu
dem oben beschriebenen Oxydationsversuch verwendet, teils einer er-
peuten Behandlung mit Methylalkohol und Ammoniak unterworfen,
Das erhaltene Produkt zeigte eine Drehung von — 36.8 bis — 37.0°,
s0 dafl keine Erhohung mehr eingetreten war.

Hingegen war auch hier eine, wenn schon viel geringere Menge
des basischen Korpers Cs;Hps Os N3 entstanden, dessen Bildung und
Isolierung aus rohem Acetyl-brucinolon anschliefend erst beschrieben
wird.

Base Ci Hj Os Ns.

Das bei der Ammoniak-Behandlung von rohem Acetyl-brucinolon
erhaltene methylalkoholische Filtrat lieferte, wie erwahnt, beim Ein-
eogen noch geringe Mengen Brucinolon und enthielt aullerdem in
Wasser leicht losliche Stoffe. Von diesen fiel auf Zusatz von ver-
dinnter Salzsiure einer zunichst als Gallerte aus, die aber beim
Reiben und Erwirmen in schdnen, rechtwinkligen, farblosen Prismen
krystallisierte, die abgesaugt, mit verdiinnter Salzsiure, dann mit
Aceton nachgewaschen wurden. Ausbeute ¥, g.

Salzsaures Salz, Ci Hss O; N3 ,HCL
Fiir die Analyse wurde die Substanz in 50 Tln. heiBem Wasser
gelost und nach dem Filtrieren durch Zusatz von 10 Raumteilen Salz-
siiure (1.19) ausgefillt, wobei wieder die oben erwihnten Erscheinuu-
gen auftraten. Die mit Aceton und Ather gewaschene Substanz war
lufttrocken und &nderte auch bei 78° und 100° im Vakuum ibr Ge-
wicht nicht. '

0.1132 g Sbst.: 0.2387 g CO., 0.0614 g H,0. — 0.1364 g Sbst.: 11.6 cem
N (169, 762 mm),
Cs; Hp; Os N3, HCI (435.5). Ber. C 57.86, H 5.97, N 9.65.
Gel. » 57.51, » 6.08, » 9.89.

Das Salz schmilzt gegen 320° unter Zersetzung. Es ist in heiflem
Wasser ziemlich leicht 1dslich, beim Abkiiblen gibt die Losung ein
wasserklares Gel. In heilem Aceton und Methylalkobol ist das Salz
kaum loslich. Beim Erhitzen mit Alkalilauge gibt es nach und pach
Ammoniak ab. Es gibt die Brucin-Reaktion.

Die freie Base kann der willrigen Losung des Salzes nach Zu-
gabe voo Lauge durch Chloroform entzogen werden. Sie bleibt nach
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dem Verdampfen des Mittels als farbloser Riickstand. Sie ist in
Wasser und Alkohol leicht, in Ather sehr schwer, in Essigester schwer
¥oslich. Aus diesem krystallisiert sie in vierseitigen Tafeln, die bei
920° unter Zersetzung schmelzen und auf Lackmus und Curcuma al-
kalisch reagieren.

54. Pritz Ullmann und Erich Illgen: Uber Oarbazole
der Anthrachinon-Reihe.
[Vorlautige Mitteilung aus dem Technologiséh. Institat d. Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 17. Januar 1914.)

Vor einiger Zeit haben R. Scholl und W. Neovius!) die
interessante Beobachtung gemacht, daBl durch Behandeln voon Carbazol
mit Phthalsiureanhydrid die Carbazol-3.6-diphthaloylsdure ent-
steht, aus der durch Einwirkung von Schwefelsdure das ln.-Di-
phthaloyl-carbazol hervorgeht. Das Produkt liBt sich verkiipen, je-
doch besitzt die Leukoverbindung nur eine geringe Verwandtschaft
zur ungebeizten Baumwolle und die Firbungen sind alkali-empfindiich.
Diese Empfindlichkeit gegen Alkali stimmt mit den Erfahrungen, die
F. Ullmann und M. Sone?) bei dem vom 2-Amino-anthrachinon
sich ableitenden Anthrachinon-1.2-acridon gemacht haben, iiberein.

Da das von F. Ullmann und P. Ochsner?) hergestellte isomere
Anthrachinon-acridon diese Empfindlichkeit gegen Alkalien nicht
zeigt, so versuchten wir Anthrachinon-carbazole, die sich vom 1-
Amino-anthrachinon ableiten, synthetisch aufzubauen. Als ‘beste Me-
thode zur Herstellung derartiger Verbindungen eignete sich ein von
C. Graebe und F. Ullmann*) aufgefundenes Verfahren, das F.
Ullmann in Gemeinschaft mit verschiedenen Mitarbeitern %) zur Her-
stellung von zahlreichen Carbazolen vorziigliche Dienste leistete. Die
Methode besteht darin, dal ganz allgemein Phenyl-aziminobenzol, so-
wie dessen Abkommlinge stark erhitzt werden, wobei unter Abspal-
tung von Stickstoff Carbazole entstehen.

Dieses Verfahren haben wir nun auf die Anthrachinon-Reihe an-
gewandt, und zwar hat R. Medenwald die ersten diesbeziglichen
Versuche ausgefiihrt.

Fiir die Herstellung der Azimine haben wir auch eine neue Me-
thode aufgefunden, die darin besteht, daB man 1-Chlor-anthrachinon

1 B. 44, 1250 [1911). %) A. 380, 336 [1911).
% A. 381, 6 [1911]. 4 A. 291, 16 [1896).
5) B. 31, 1697 [1898]; A. 332, 82 [1904].





