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246. Hermann Leuchs, Emil Hellriegel und
Harry Heering: Uber die Oxydation des Krypto-brucinolons
und seine Darstellung aus Brucinolon-é.

(Uber Strychnos-Alkaloide, XXIX 1))
iAus d. Chemischen Institut d. Universitit Berlin )
(Eingegangen am 13. Juni 1921.)

Bei der Spaltung der Brucinolsiure in rohes Brucinolon,
Cy1Hz3 OsNa, (a- und b-Form) und Glykolsiure mit kalter n.-Lauge
wird in geringer Menge ein Hydrat davon Ci;Hy OsNs gewonnen,
das nach seinen chemischen Eigenschaften nicht durch Aufspaltung
einer Siéureamidgruppe entstanden ist, sondern ein Molekiil Wasser
offenbar an die reaktionsfihige C-Doppelbindung des Brucinolons (z
oder b) angelagert enthilt.

Es bildet bei dieser Zerlegung jedoch kein Zwischenprodukt, da
es gegen kalte n.-Lauge bestiindig ist; wohl aber wird es durch heifle
zum groBen Teil in rohes Brucinolon verwandelt, wobei sich neben
einem anderen Hydrat irgénd eines Brucinolons noch ein neues Iso-
meres, das sogenannte Krypto-brucinolon, nachweisen lieB. Diesen
Kérper konnten wir nun durch ein neues Verfahren leicht zuginglich
machen.

Das rohe Acetyl-brucinolon {a- und 3-Gemisch) wird durch
Erhitzen mit Methylalkohol-Ammoniak auf 100° zur reinen b-Form
verseift. Als wir diese Reingewinnung nun durch Kochen mit alko-
holischem Kali bequem gestalten wollten, ergab sich ein ganz anderer
Verlauf. Zwar wurde das Acetyl abgespalten, aber gleichzeitig lagerte
sich an etwa die Hilite des Brucinolons ein Molekiil Alkohol an,
und man erhielt einen schon krystallisierten Korper, der als Athoxy-
dihydro-brucinolon zu bezeichnen ist. Eine etwa gleiche Menge
ging in das Krypto-brucinolon diber, das, bisher nur aus dem oben
erwihnten Hydrat gewinnbar, auf dem neuen Wege leicht darstellbar
geworden ist. Die Athoxylverbindung scheint dabei &hnlich dem
Hydrat Zwischenstufe zu sein, denn das reine Krypto-brucinolon:
lieferte unter den Reaktionsbedingungen nicht nachweisbar das Athoxyl-
derivat, wohl aber dieses zum groBen Teil Krypto-brucinolon.

) Mitteilung Nr. XXVIII: B. 52, 2204 [1919].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 140



2178

Auch bei dieser Reaktion wurden wieder geringe Mengen eines
dritten alkalildslichen Brucinolon-Hydrats isoliert, das Wasser offen-
bar an die C-Doppelbindung irgend eines Brucinolons angelagert ent-
hdlt und das wir deshalb Oxy-dihydro-brucinolon IIl. nennen.

Der Athoxylkérper nimmt ebenso wie die Brucinolone unter Ver-
esterung ein Acetyl auf, und dieses Derivat zeigte sich*gegen Per-
manganat in Aceton Lestindig, im Einklang mit der Apnahme, da
Alkohol sich an die oxydierbare Doppelbindung des Brucinolons an-
gelagert habe.

Auch das Krypto-brucinolon JéBlt sich acetylieren, und dieses
Monacetylderivat Cis Hz4OsNa2 gab bei der Oxydation in Aceton mit
Permanganat in 40-proz. Ausbeute eine aus Chloroform krystallisierende
Siure. Ihre Analyse stimmte aui die Formel CisH24040N5 + Y3 H: O,
Die Bestimmung des Krystallwassers lie8 sich wegen Zersetzing, die
schon bei 14Q0° eintrat, allerdings nicht durchiihren.

Jedoch wurde die Formel durch die Analyse des Kupfersalzes,
C23sH330,0N:Cu + 8 H;0, das schwerlsliche, apfelgriine Prismen bildet,
bestitigt. Auch dieses verlor den letzten Rest des Wassers nur sehr
schwierig.

Das ebenialls sehr schwerlosliche braunviolette Eisensalz hatte
wasserfrei die Formel: (CsiHisO30Ns;):Fe(OH). Es krystallisierte
auf Zusatz von Eisenchlorid zur wafirigen Lésung der Sdure aus.

Die neue Sfure ist isomer mit der aub dem Acetyl-brucinolon (a)
gewonoenen!), die in Form ibres krystaliisierten Bariumsalzes,
C23H;330,0NyBa, isoliert worden ist, selbst aber nicht krystallisiert.
Sie ist demnach, wie auch nach dem Verhalten der Salze durchaus
von ihr verschieden.

Eine gewisse Verwandtschait zeigt sich jedoch bei der Spaltung
der neuen Saure durch Erhitzen mit Salzsdure. Es wurde dabei neben
Essigsiure Oxalséiure abgetrennt, genau wie bei dem aus Brucinelon-e
gewonnenen Oxydationsprodukt?). Dempach muB die neue wie die
alte Saure die Gruppierung >N.CO.CO;H HO;C.C< enthalten, die
in beiden Fillen aus der Anordnung >N.CO.CH:CH.C < entstanden
ist. Der Unterschied von Brucinolon (@) und dem Kryptokdrper kionnte
demnach in einer geometrischen Isomerie der oxydierbaren Gruppe
bestehen. Dies wird aber eben ausgeschlossen durch die sicher fest-
gestellte Verschiedenheit der beiden Oxydationssduren wie ihrer N-
haltigen groBeren Spaltstiicke. Bei der Acetyl-kryptobrucinolon-
siure konnte dieses niimlich in keiner Weise krystallisiert erhalten
werden, wihrend die Acetyl-brucinolon-a-siiure in sehr guter Ausbeute
ein wohlbestimmtes Salz %) CisH33OsNz, 2HCl geliefert hatte.

Y B. 45, 2661 [1912]. ?) B. 47, 371 [1914].
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Es ist bemerkenswert, dafl in der Folge

. NH, alk. KOH
Brucinolon a m» Brucinolon & LW

die Doppelbindung erst vom N um ein C-Atom weiter geschoben
und dann unter &hnlichen Bedingungen = wieder zurtickverlegt wird.
Es 1Bt dies darauf schlieBen, daB das alkoholische Kali auch im
iibrigen Teil des Molekills Umlagerungen vollbringt, so daf die ur-
spriingliche Anordnung der Doppelbindung wieder die bestindige wird.

Diese Veriinderung scheint sich nicht anf den aromatischen Rest
des Brucin-Molekils zu erstrecken, denn dieser Kern zeigt noch genau
die Reaktionen wie die anderen Brucinolone. Man erhilt aus Kryptobru-
cinolon mit 5-n.Salpetersiure ein rotes Chinon CysHis0sNa, das durch
Schwefeldioxyd zu dem farblosen Hydrochinon CisH;305Ns reduziert
wird. Mit warmer Séure entstebt ein orangefarbenes Nitro-chinon
CigH;507N;, das mit schwefliger Sidure keine violette Farbreaktion
zeigt, sondern in das gelbe Nitro-hydrochinon CisHy; Oy Ny ver-
wandelt wird.

In der Absicht, von dem anfangs der Arbeit erwihnten Neben-
produkt L. C;1H3,OsNy (Oxydihydro-brucinolon L) in einfacherer
Weise zum Krypto-brucinolon zu gelangen, liefen wir daranf Essig-
siure-anhydrid einwirken.

=——~—> Krypto-brucinolon

Das isolierte Derivat hatte aber das angelagerte Wasser noch
bebalten und war auBlerdem nur einfach acetyliert, offenbar an der
gleichen Stelle wie das Brucinolon selbst, so daB das zweite Hydroxyl
nicht veresterbar ist. Es scheint demnach tertiir gebunden zu sein
und von der Art, daB es dem Kérper zugleich (vor der Veresterung)
die Loslichkeit in tiberschissigem Alkali verleiht. In der Tat zeigen
auch die neutralen Zwischenprodukte bei der Oxydation der Acetyl-
brucinolone, die wir als Dihydroxy-acetyl-brucinolone auffassen,
Loslichkeit in Alkali und nur teilweise Acetylierbarkeit infolge der
analogen Anlagerung von 2 OH an die Doppelbindung gegentiber H
und OH im andern Falle.

Auch in dieser Arbeit ist durch Oxydation von freiem Krypto-
brucinolon ein solches alkalilésliches Produkt gewonnen worden, dessen
niihere Untersuchung aber unterbleiben mufte.

Das Krypto-brucinolon ist nun vielleicht noch nicht die letzte
Stufe der isomeren Umformungen, Denn als es ohne Natriumacetat
mit Essigeiure-anhydrid auf 100° erhitzt wurde, trat nicht wie mit
Acetat eine unmittelbare Veresterung ein, sondern es wurden bis zu
40, eines gelben, sehr schwerldslichen Acetylderivates gebildet, fiir
das wir nach der Ansalyse eher die Formel eines um 2 H-Atome

140+
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armeren Aceiyl-dehydro-brucinolons Cs;Hy306N; wihlen miBten,
wenn nicht 'die chemische Wahrscheinlichkeit mehr fir die isomere
Formel Cy; Hy4 OsN; sprechen wiirde. Es miite denn sein, dall das
Anhydrid bei der Umsetzung, die durchaus nicht glatt verliuft, eine
Art Cannizzaroscher Reaktion unter teilweiser Oxydation und Re-
duktion auslést.

Das neue Derivat zeichnet sich durch die auBerordentlich hohe
Drebung von —420 bis —430° aus. Durch Erhitzen mit Methylalkohol-
Ammoniak auf 100* wird Acetyl abgespalten, und es entsteht das
zugrundeliegende Dehydro-brucinolon (oder vielleicht neue Bruci-
nolon), das ebenfalls stark, — 376° dreht. Riickacetylierung gab das
urspriingliche Derivat. Dieses zeigt das bemerkenswerte Verkalteun,
dal es in Aceton gegen Permangavat ganz bestindig ist. In dieser
Kigenschait war es uns nun schon frither bekannt geworden; denu
bei der Oxydation von Acetyl-brucinolon, das aus roher oder reiner
b-Form hergestellt war, waren stets etwa 5%, unoxydierbar im Aceton
geblieben, und diese erwiesen sich nun nach den schon damals fest-
gestellten Eigenschaften uud Analysenzahlen als identisch mit dem
—420° drehenden Acetylkorper. Wir hatten frilher an eine z, T.
abporm verlaufende Oxydation des Acetyl-brucinolons & gedacht oder
auch an eioe Isomerisierung durch das Kali des Permanganats, mochten
jetzt aber annehmen, dafl der Korper schon bei der Acetylierung ent-
standen ist und nur bei der Oxydation erst isolierbar geworden ist.

Ein Beweis dafiir konnte dadurch erbracht werden, dafl ganz
reines, farbloses Brucinolon b mit Essigsiiure-anhydrid allein erhitzt
und die entstandene dunkelgelbe Losung bei Gegenwart von Acetat
dachverestert wurde. Dann konnten ebemso wie beim Krypto-iso-
meren einige Prozente des hochdrehenden gelben Acetyl-brucinolons
oder -dehydro-brucinolons nachgewiesen werden.

Acetyl-brucinolon (b)) und Kali in Alkohol.

Zu einer heiflen Losung von 8 g reinem oder rohem Acetyl-
brucinolon (4) in 280 cem Alkohol fiigte man eine solche von 8 g
Kali in 120 ccm des gleichen Mittels und kochte die griinliche Flissig-
keit 15 Min. auf dem Wasserbade. Danu engte man unter niedrigem
Druck auf ein Drittel ein, verdiinnte mit Wasser und schiittelte drei-
mal mit Chloroform aus. Man vetdampfte es und nabm den Riick-
stand in 40 com Benzol auf. Nach einigen Stunden saugte man den
bleibenden fockigen Niederschlag von 0.2—0.4 g ab. ¥r bestand aus
zuriickgebildetem Brucinolon (b) und einem durch n.-Launge auszieh-
baren, daraus durch Siure fillbaren Stoff, von dem weitere Mengen
durch &fteres (10-maliges) Ausschiitteln der alkalischen Reaktious-
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fliissigkeit mit Chloroform gewonnen werden konnten. Die neytrali-
sierte Losung lieferte nur unreine Stoffe.

Dieses alkalilosliche Produkt wird spiter als Oxy-dihydro-
brucinolon III. beschrieben.

Die 40 ccm Benzollésung wurden eingedampft und der Riickstand
in 80 cem gewohnlichem Alkohol auigenommen. Es schied sich daraus
eine Krystallisation von 2 g ab und einige weitere (4.2 g) aus dem
eingeengten Filtrat. Sie bestanden aus 2 Arten von Krystallen, farb-
losen oder schwach griinlichen Prismen und Drusen gelber, zuweilen
langer Nadeln. Man trennte sie am besten durch mechanisches Auslesen.

Die Nadelnr schmolzen gewdhnlich um 110°, erstarrten und wurden
um 160—180° wieder fliissig. Die Prismen schmolzen ebenfalls um
110—120°, erstarrten aber nicht wieder, oder nur zum kleinsten Teil,
wenn sie noch verunreinigt waren, Von beiden Arten erhielt man etwa
gleiche Mengen ; sie stellen das Krypto- und das Athoxy-dihydros
brucinolon dar.

Krypto-brucinolon.

Fiir die Analyse loste man die gelben Nadeln (3 g) zweimdl aus
wenig heifem Methylalkohol um und erhielt spitzige Blittchen von
schwach griingelber Farbe.

Lufttrocken verloren sie bei 100° und 15 mm iiber P305 an Gewicht:
CayHaa Os Ng + 1'/5 H;O (409). Ber. HyO 6.60. Gel. H30 6.64, 6.3, 6.7.
Cy1 Hjyg Os Ny (382). Ber. C 65.97, H 5.73, N 7.38.

Gef, » 65.89, » 6.02, » 7.66.
Der Kérper schmilzt wasserhaltig oder -frei bei 190—192°.
Als optische Drehung der Losung in Eisessig wurde gefunden:
— 253000 100

()Y = S5 e Tos = — 1909° L); — 15070 I1); — 15110 IIT)

Zum Vergleich wurde das Krypto-brucinolon aus dem soge-
pannten NebenproduktI Cs HsyqOsNs nach der alten Vorschrift?) dar-
gestellt. Es erwies sich nach Wassergehalt, Schmelzpunkt und Drehung
als identisch mit dem oben beschriebenen Produkt.

Die Drehung wurde gefunden:

—~2<3.320>< 100

[a]%) = W = — [49,90 I), — 1510 II.)

Athoxy-dihydro- brucinolon.
Die Substanz wurde fiir die Analyse aus 20 Raumteilen Methyl-
alkohol umkrystallisiert. Man erhielt farblose, glinzende Prismen, die

1) H. Leuchs und G. Peirce, B. 45, 2661 [1912].
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von 106° an sinterten und meist gegen 110°% bisweilen aber auch erst
gegen 132° unter Gasentwicklung geschmolzen waren.

Lufttrocken zeigten sie bei 78° und 12 mm dber P3Os einen Verlust, der
sich bei 100° und 130° nicht mehr erhdhte. Auch die getrocknete Substanz
schmolz unscharf von 110—120°. Uber 200° entwickelte die klare Schmelze Gas.

Cy3Hys Os Ny + CH.O (460). Ber. CH,O 6.96. Gef. CH,O 6.79, 7.27.
C3; Hss Og N (428). Ber. C 64.48, H 6.54, N 6.54.
Gel. » 64.86, 64.44, » 6.56, 6.90, » 6.58,
{OCHj), (O CyHs) == 8 AgT = 165 %, gel. nach Zeisel 170 %,.

Zur Bestimmung der optischen Aktivitit wurde der getrocknete Stoff in
Eisessig gelost.

fal = - 2;33?3;?;99- = —44.2° L); — 45,10 [1) — 44° IIL).

Der Kﬁrpér ist in Aceton, Eisessig, Chloroform und Benzol sehr
leicht loslich, in heiBem Wasser, Essigester, Methyl- und Athylalkohol
ziemlich leicht, schwer in der Kilte, ziemlich schwer 15slich in Ather,
Aus diesem und aus Wasser scheiden sich achtseitige Tafeln, aus
Alkobhol zugespitzte Prismen ab.

Von verdiinnten Laugen und S#iuren wird der Karper nicht auf-
genommen., Er gibt die rote Brucin-Reaktion,

Eine aus Athylalkohol umgeldste Probe, die gegen 130° sinterte und bei
135° unter lebhafter Gasentwicklung schmolz, verlor bei 100° und 15 mm
9.33 9/,

C“HngGNa -+ Cg Bso (474) Ber CsHsO 9.70. Gef. Cg Heo 9.33, 8.77.

Der Schmelzbereich der getrockneten Substanz war von 105—125%; ihre
Drehung in Eisessig [a]%o war — 440,

Sie lieferte beim.Erhitzen fiber 200—800° im Vakuum, bis der Verlust
einem Molekiil Alkohol entsprach, keine krystallisierbaren Stoffe, besonders
nicht Krypto-brucinolon.

Ozy-dihydro-brucinolon 111,

Dieser Stoft ging schwer, aber ziemlich rein in die spéteren
Chloroform-Ausziige der alkalischen Reaktionsilissigkeit des Acetyl-
brucinolons. Er blieb beim Abdampien in flachen Nadeln zurtick.
Man prefite ihn auf Ton ab (0.17 g), koohte mwit’Benzel aus und
I6ste aus 7 ccm heiBem Wasser um. So wurden 0.13 g farblose,
glinzende Blittchen oder feine Nadeln erhalten, die, bei 90° und 15 mm
@iber P; O5 getrocknet, 2.5 %, verloren.

Ca1 Hy Os N2 (400). Ber. C 63.00, H 6.00.
Gef. » 62.69, » 6.15.

Der Koérper ist in Alkohol, Aceton, Chloroform leicht 18slich,
ziemlich leicht in heiBem Wasser; Laugen nehmen ihn auf. Er sintert
von 213° an und schmilzt bei 219—221°
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In seinen Eigenschaften ist er dem »NebenproduktIIz (Oxy-
dihydro-brucinolon II)!) ziemlich #hnlich. Die Untersuchuug der opti-
schen Drehung spricht jedoch fiir Verschiedenheit.

Men fand fir die Eisessiglosung von II

—0.620>< 200

17 — 06205200
(el = a8 < 1055 69.20°,
und von HI:
17 _ ——0.750><200
¥ = 3855 1055 — — 495"
Nebenprodukt I hatte
20 _ +0550<200 .,
o = —ssscto95 — 2"

Umwandlung von Athoxy-dihydro- in Krypto-brucinolon.

Acetyl-brucinolon gab, mit der entsprechenden Menge von Natrium-
athylat 1/; Stde. gekocht, etwa gleiche Mengen der beiden Produkte,
aber in schlechterer Ausbeute. Auch das Brucinolon selbst lieferte
in der gleichen Weise mit alkoholischem Kali dieselben Hauptprodukte
wie ihr Acetylderivat. Ihre Menge war nach 10 Min. Kochen 1.7 g
Athoxylverbindung und 0.7 g Krypto-brucinolon aus 4 g.

Die Ausbeute an Krypto-brucinolon wird sich vielleicht hier wie
bei den andern Versuchen durch lingeres Kochen steigern lassen.
Denn es wurde festgestellt, daB das isolierte Krypto-brucinolon beim
Kochen mit alkoholischem Kali so gut wie unverdndert bleibt und
jedenfalls keinen Alkohol anlagert, daB aber das Athoxylderivat
dadurch zum groften Teil in Krypto-brucinolon tbergefithrt wird.

Acetyl-athoxy-dihydro-brucinolon.

1 g des Korpers wurde mit 10 com Essigsiiure-anhydrid und 0.2 g
wagserfreiem Natriumacetat 1 Stde. auf 100° erhitzt. Die helle klare
Lsésung wurde auf Eis gegossen, mit Kaliumbicarbonat zersetzt und
mit Chloroform ausgezogen. Durch Aufnehmen des Riickstandes
davon in Alkohol erhielt man 0.8 g farblose Krystalle. Durch Um-
16sen aus wenig des gleichen Mittels gewann man die Haillte wieder
in Prismen vom Schmp. 219—220°.

Bei 100° verloren sie nichts am Gewicht.

Cys Hso Or Ny (470). Ber. C 63.83, H 6.38.
Gel. » 64.12, » 6.47.

Das Derivat ist in Aceton, Eisessig, Chloroform leicht léslich, in

Alkohol ziemlich, schwer in Ather und Wasser.

4 H. Leuchs und G. Peirce, B. 45, 2662 [1912].
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Seine Losung in Eisessig zejgte:
16— 1.869>200
[elp' = 33806~
Es wird, in Aceton gelGst, von Permanganat nicht angegriffen.
Erhiizen mit Ammoniak in Methylalkohol auf 100° liste nur den
Acetylrest ab; das OCyH; wurde nicht durch NH, ersetzt oder als
Alkohol abgespalten.

= — 718.20,

Durch Erhitzen des Athoxy-dihydro-brucinoléns mit starker Chlor- oder
Bromwasserstoffsiure entstanden Losungen der Salzc des Hydrats, die aber
nicht krystallisierten und auch dureh Eindunsten nicht gewonnmen werden
konnten, da dabei der durch Chloroform apszichbare Ausgangskdrper zurick-
gebildet wurde.

Krypto-brucinolon-Hydrat-Hydrochlorid.
Das Salz wurde nach der alten Angabe?) hergestellt und aus
heifem Alkohol in kleinen, rechtwinkligen Prismen erhalten.
0.1134 ¢ Salz verloren bei 75° und 15 mm dber P30 in je 8 Stdn. 6.9 mg,
2.6 mg, dann 4-mal je 0.8 mg, dann bei 100° in 2 Stdn. 1.0 mg. Die Analyse
zoigte, daB die spiteren Abnahmen schon Zersetzung waren. Extrapoliert
man diese vollig, so gelangt man zu leidlich stimmenden Zahlen:
Cys Hg4 Os Ny, HCI (436.5). Ber. C 57.73, H 5.73.
Gef, » 58.20, » 5.65.

»Chinon« und »Hydrechinon« aus Krypto-brucinolon.

0.4 g gaben mit 4 com 5-n. Salpetersiure bei 0° sofort 0.25 g
leuchtend rote Nadeln, die nach 15 Min. ablfiltriert wurden. Ver-
wissern des Filtrats lieferte noch 0.02 g.

Der Verlust bei 78° und 15 mm war 12.8 und 11.5¢%, Fir 3 H3O siod
18.3 9/ berechnet.

CroH160s Ny (352). Ber. C 64.77, H 4.58.
Gef. » 6513, 64.37, » 4.80, 4.69,

Das Chinon verfirbt sich von 250° an, Es ist in kaltem Wasser
fast unloslich, mehr in heiflem, ferner in Alkoho! und Aceton, leicht
in Eisessig, der beim Eindunsten wieder flache Nadeln liefert. Chloro-
form nimmt schwer auf,

0.2 g Chinon in 5 cem schwelliger Siure verlor unter teilweiser
Losung bald seine Farbe. Man saugte nach dem Stehen tiber Nacht
ab und verbrannte das reinweile Rohprodukt, sechsseitige Téfelchen,
da es sich nicht gut umkrystallisieren lieB,

Bei 100° verlor es kaum an Gewicht.

Clngs 05 N7 (354). Ber. C 64.40, H 5.08.
Gel. » 64.27, » 5.32.

1) B. 43, 2661 [1912].
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Das Hydroochinon 188t sich in heilem Wasgser, [allt aber
amorph wieder aus. In Alkoho! leicht loslich, wird es daraus in
krystallinischen Drusen erhalten. Laugen losen mit bravuer Farbe.

aNitro-chinone aus Krypto-brucinolon.

Man lieB auf 0.4 g bei 0° 4 ccm 14-n. Salpetersiure 15 Min ein-
wirken. Beim Verwassern der rotgelben Losung fielen Klumpen: win-
ziger, orangefarbener Nadeln aus, die abgesaugt und an der Luft ge-
trocknet wurden. .

Bei 100° und 13 mm &4nderte sich ihr Gewicht nicht.

C}gH]s 01N3 (397) Ber. C 57.43, H 8.78.
Gel. » 57.44, » 4.01.

Der Korper ist in organischen Mitteln fast unléslich, auch Eis-
essig 1ost schwer. Wasser von 100° 18st /3000 und scheidet Sternchen
wieder ab, aber nur bei kleinen Mengen.

Die gleiche Substanz entstand durch 1-stlindiges Erwirmen vou
0.2 g Krypto-brucinolon mit 4 cem 5-n. Siure aut 50—60° in 70 o
Ausbeute. Krystallform und Verhalten gegen Schwefeldioxyd waren
ebenso.

Das Semicarbazon eignete sich nicht zur niheren Untersuchung.

»Nitfo-hydrochinonc aus Krypto-brucinolon.

Die Reduktion ‘des Nitro-chinons (0.3 g) durch whBrige, schwaflige
Siure gab sich durch den Umschlag der Farbe in hellgelb und das
Auftreten etwas groferer Nadeln zu erkennen. Man loste sie aus
2030 cem heiflem Alkohol zu rechtwinkligen Prismen von ocker-
gelber Farbe um.

Der Verlust bei 1000 war 0,99/,

CioHi11 07 N3 (899). Ber. C 57.14, H 4.26.
Gel. » 57.05, » 4.57.

Der Korper ist in heiem Wasser und Eisessig loslich. Er ver-
kohlt bei 263—265°. KEine violette Farbreaktion war nicht zu
beobachten.

Acetyl-krypto-brucinolon.

1g des Korpers Cs1HysOs N; wurde mit Y4 g geschmolzenem
Natriumacetat und 10 ccm Essigsiure-anhydrid 1 Stde. im Wasserbad
erhitzt. Dann fillte man das Produkt durch Zersetzen des Anhydrids
mit Wasser oder verdampfte im Vakuum, behandelte den Riickstand
mit Kaliumcarbonat-Losung und Chloroform und krystallisierte das
darin Geldste zweimal aus 30 Raumteilen heiBem Alkohol oder Essig-
ester. Es wurden so 0.8 g kurze, prismatische S&ulen mit schiefen
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Eundflichen erhalten, die zuerst gegen 267°, dann bei 272—274°
schmolzen.
Der lufttrockne Korper anderte bei 100° und 12 mm sein Gewicht nicht.
CaaH3, 05Ny (424). Ber. C 65.09, H 5.67, N 6.66.
Gel. » 64.81, 65,19, » 5.78, 5.86, » 6.78.
Die Drehung des polarisierten Lichts wurde mit einer Losung in Eisessig

bestimmt.
— 3.78°>< 200

15
(b = 355 % 108
Der Stoff ist in Chloroform und Eisessig sehr leicht 18slich, in
Aceton, Benzol und Essigester ziemlich leicht; nicht 1slich in verd.
Sauren und Alkalien.

== --199.5%

Oxydation des Acetyl-krypto-brucinolons.

Zu 2 g Acetylderivat in 100 ccm Aceton gab man bei 0° im Laufe
von 6 Stdp. 1.98 g feingepulvertes Kaliumpermanganat (8 O/;). Die
letzten Mengen wurden erst liber Nacht bei gewdhnlicher Temperatur
verbraucht. Die Acetonlosung enthielt dann nur noch Spuren Sub-
stanz. Der Manganschlamm loste sich bis auf eine geringe Menge
Harz in eiskalter schwefliger Siure. Diese gelbe Ldsung gab an
Chloroform bei elfmaligem Ausschiitteln mit der gelben Farbe eine
8iure ab, die beim Einengen auf dem Wasserbade in feinen, farblosen
Nadeln, bisweilen auch in dreieckigen Tifelchen, ausfiel. Auch das
erwihnte Harz lie§ beim Auskochen mit Chloroform diese krystalli-
sierte Saure zuriick, so daf die Gesamtausbeute daran 42 % betrug,

Das Produkt wurde gut mit Chloroform ausgewaschen und suf
Ton an der Luft getrocknet, In dieser Form diente es zur Analyse,
da ein Umkrystallisieren kaum mdglick war.

Uber PgO5 bei 20° und 15 mm Druck verloren verschiedene Proben schuell
2.87—2.40 %,; durch allméhliche Steigerung der Temperatur von 56° auf 1109
konnten weitere tigliche Abnahmen von 0.1-—0.2 %, bewirkt werden. Als der
Gesamtverlust 3.4 9, erreicht hatte, erhitzte man noch auf 140°; die Abgabe
stieg dabei plotzlich auf 7.13 °/,, s0 daB Zersetzung eingetreten sein multe und
das Erhitzen abgebrochen warde.

Fir die Analyse diente deshalb die nur bei 20° im Vakuum getrockunete
Saure, die jedoch noch Krystallwasser enthalten muB, dessen Bestimmung
nicht méglich war.

Cay Hg( 010N; 4 15 H; O (497). Ber. € 55.52, H 5.08, N 5.63.
Gef, » 55.85, 55.71, » 5.10, 520, » 5.76.

Die Séiure schmilzt gegen 280° upnter schwacher Braunung und
Gasentwicklung. Sie st sich sehr leicht in Methylalkohol, ziemlich
leicht in heiBem Alkohol und Aceton, schwer in Eisessig, der beim
Einengen im Exsiceator wenig kleine Oktaeder liefert, in kaltem und
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heiBem Wasser etwa 1:100. Einengen tiber Schwefelsiure gab aber
nur amorphe Abscheidung. Der Geschmack ist sauer bitter, die
Reaktion auf Lackmus stark sauer. Bicarbonat 15st leicht. Andere
organische Mittel als die angegebenen, auch Chloroform, losen die
einmal krystallisierte Siure kaum. Sie gibt schwer 13sliche, krystalli-
sierte Salze mit Eisenchlorid und mit Kupleracetat.

Das Chloroform-Filtrat der Sdure enthiclt noch unkrystallisierbare, men-
trale Oxydationsprodukte, die, wieder mit Permanganat oxydiert, eine weitere
geringe Menge Saure leferten.

Kupfersalz der Siure Cis Hay O1oNa.

Die in der Kilte hergestellte wilirige Lisung der Saure versetzte
man Dnach dem Filtrieren mit der gleichen Menge Kupferacetat in
Wasser. Es fielen sofort kleine, apfelgrtine Nadeln und Prismen,
auch Zwillinge von solchen, aus, die man absaugte, mit kaltem Wasser
auswusch und auf Ton trocknete. Ausbeute 0.2 g aus 0.2 g Saure.

Das Salz hatte unter 15 mm bei 15° fiber P05 in 25 Stdn. 18.1 %, bei
60° in 4 Stdo. im ganzen 19.89, bei 108° in 10 Stdn. 21.84°/y verloren;
dann war Konstanz eingetreten.

Cy3 Hg 019N Cu + 8 H; O (693.6). Ber. H; O 20.74. Gef H;0 21.84.

CysHn 010Ny Cu (549.6). Ber. C 50.22, H 4.00, Cu 11.57.
Gel. » 49.95, 50.17, » 4.18, 432, » 11.33.

Das Salz ist auch in heiBem Wasser schwer 18slich, 148t sich
aber daraus nur bei sehr kleinen Mengen durch Abktihlen oder Ein-
dunsten umkrystallisieren.

Das Kupfersalz kann man aoch fir die Isolierung der Sanre nach der
Oxydation verwerten: Man zieht dann den Manganschlamm grindlich mit
Eiswasser aus, siuert schwach mit Essigsdure an und versetzt mit Kupfer-
acetat-Losung im UberschuB, Dabel krystallisiert das griine Kuplersals aus
in einer Menge, die der nach der ersten Art erhaltenen Ausbeute an freier
Sdunre entspricht.

Eisen (III)-SHIZ der Sdure CuHu Oong.

Zu einer Ldsung von 0.1 g Saure in 10 ccm Wasser fiigte man
3 cem filtrierte Eisenchlorid-Losung von 109, also einen grofen
UberschuB. Es fiel sofort das braunviolette Eisensalz aus, das nach
dem Stehen dber Nacht ziemlich grofle Prismen oder Nadeln bildete.
Es wurde bis zum Verschwinden der Chlor-Reaktion mit Wasser ge-
waschen. Menge 0.1 g.

Lutttrocken verlor es im Vakuum iber P;Os bei 78° und 90° 12.5 °/p und
10.9 9/, Wasser.
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0.1597 g getr, Sbst.: 0.0123 g Fep O3. — 0.0859 g getr. Sbst.: 0.066 g
F6203.

(CasHa3 010 Na)s Fe(OH) (1046.8°. Ber. Fe 5.83. Gef. Fe 5.30, 5.31.

Das Salz ist bur in kochendem Wasser und Alkoholen lgslich.
Dabei tritt jedoch Farbinderung ein.

Abspaltung von Oxalsdure aus der Saure Cgs Hse O10Ns.

Man erhitzte 0.2 g Siure mit 2 eccm 12-n. Salzsiure 1 Stde. auf
100°. Dann dunstete man {iber Kali im Exsiccator ein. Der braune
Riickstand enthielt Nadeln, die man durch Ather herausloste. Der
Ather hinterlie8 lange, farblose Prismen vom Schmp. 99—101°. Sie
waren in Ather nicht sehr leicht loslich, leicht in Wasser mit stark
saurer Reaktion, im Vakuum sublimierbar. Mit Chlorcalcium entstand
ein Niederschlag; Permanganat wurde entfirbt. Es handelte sich also
um Oxalsiure.

‘Das weitere Spaltstiick, auBer Essigsiure, wohl das salzsaure Salz einer
Aminosgure, lieB sich nicht krystallisieren, auch nicht durch Veresterung oder
als Bromid. Mit Ammoniak trat sofort Griinfirbung ein, die auch sonst leicht
.erfolgt.

Oxydation von Krypto-brucinolon,

0.85 g wurden in 30 mm Aceton mit Q.54 g Permanganat in der
gleichen Weise wie das Acetylderivat oxydiert. Das Aceton enthielt
nichts mehr.

Der in schwefliger Siure aufgeloste Manganschlamm gab an
Chloroform eine Substanz ab, die beim Einengen ausfiel, sich aber
beim Kochen wieder léste und nicht in Bicarbonat-Lésung ging.
Ihre-Menge war 0.12 g Sie wurde aus 10 ccm warmem Chloroform
in schildiérmigen oder langlichen, abgerundeten Blittchen erhalten.
Aus 50 Tln. heiflem Wasser krystallisierte sie in ganz feinen Nadeln.
Diese sinterten von 230° an, wurden briunlich und schmolzen bei
260° unter Gasentwicklung.

Die Substanz lost sich nur in iiberschiissiger Lauge und krystal-
lisiert beim Abstumplen der Siure schon aus der noch alkalischen
Losung in feinen Nadeln,

Acetyl-oxy-dihydro-brucinolon I

0.5 g sog. Nebenprodukt I wurden mit 8 ccm Anhydrid und 0.1 g
geschmolzenem Natriumacetat 20 Min. auf 100° erhitzt. Auf Zusatz
vou 50 ccm Wasser zur gelblichen Losung krystallisierten 0.5 g kleine
Prismen, die man aus 36 Raumteilen Alkohol zu 0.35 g klaren,
dicken, kurzen Prismen umléste. Sie schmolzer bei 253 —2549.
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CgngsO1Ng (44'2) Ber. C 62.44, H 5.88, N 6.34,
Gel, » 62,23, » 5.85, » 6.58, 6.71.
Css Hys Os Ny (484). Ber. C 61.98, H 5.79, N 5.79.

Die Drehung des Esters in Eisessig war:

—0.63°>< 200

15 = 20 N ) .
(b = 35106 2.3

Die wegen des gleichen Schmelzpunktes zum Vergleich bestimmte Drehung
des Acetyl-brucinolons (b) war:

15 _ —1200< 200 _ o
el = 33106 — 7
Das Derivat ist in Chloroform und Eisessig sebr leicht léslich,

ziemlich leicht in Aceton.

Acetyl-dehydro-brucinolon (oder Acetyl-brucinolon ’c).

1.2 g Krypto-brucinolon wurden mit 12 cem Essigsiure-anhydrid
1 Stde. auf 100° erhitzt. Aus der hellbraunen Losung lieBen sich
0.15 g gelbe Nadeln isolieren und noch 0.35 g, nachdem bei Gegen-
wart von Natriumacetat nachacetyliert war. Der Rest war gelbes un-
reines Acetyl-kryptobrucinolon und ein gelbes Harz.

Die 0.5 g loste man aus 300—400 Raumteilen Alkohol zu
langen, gelben Nadeln oder Prismen vom Schmp. 8192% um.

Bei 100? im Vakuum blieben sie konstant.
CzaHnOst (422). Ber. C 6:)40, H 5.'21,

Gef. o 65.18, 65.13, » 5.17, 5.43,
CgaHﬂOsNz (424) Ber. C 6:).09, H 5.67.

Fiir die Isolierung benutzt man die Schwerloslichkeit des Korpers
in Alkohol oder kaltem Aceton. Er kann auch aus Essigsiure-anhydrid
krystallisiert werden.

Seine Drelung in Eisessig war:

s 76120200 gi0 1, —419.70
(b = gise fo57 — — 481 [ —419.° 1L,

Nach den Eigenschaften war der Korper identisch mit dem bei der
Ozxydation von Acetyl-brucinolon & in Aceton bleibenden Produkt?), fiir das
gefunden wurde:

20 —5800>< 200
[vlo = 369 < 1057 — — 408

und:

C 65.63, 65.35, H 531, 5.25, N 6.39, 6.54, CH; 7.2, 1.2,

1) B. 45, 219 {1912].



2180

Dehydro-brucinolon (7).

1 g aus Alkohol umkrystallisiertes Derivat wurde zur Ver-
seifung mit 40 ccm Methylalkohol-Ammoniak 1 Stde. aut 100° erhitzt.
Es 16ste sich dabei auf, und bei 0° krystallisierten dafiir 0.65 g recht-
winklige, gelbliche T#felchen aus. Man erhielt sie aus 300 Raum-
teilen Alkohol einheitlich.

Bei 1000 und 15 mm gaben sie nichts ab.

CnHy Os N; (380). Ber. C 66.32, H 5.26, N 7.37.
Gef. » 65.97, 66.21, » 5.42, 5.46, » 7.80.
CﬂHnOa Ng (382) Ber. C 65.97, H 5.76, N 1.33.

Der Korper schmilzt gegen 315° unter Zersetzung. Er ist in
Chloroforn und Eisessig leicht loslich, sehr schwer in Aceton.
Wasger von 100° lost merklich und liefert glinzende Nadeln.

In Eisessig war:
—7.65%>< 200

20 __ — (0d7 < UV —_—
lJb = Tos>< 381 876°.

Die Acetylierung gab wieder das Ausgangsmaterial.

Brucinolon 4 und Essigséiure-anhydrid.

1 ¢ reines, farbloses Brucinolon 4 wurde mit 20 ccm Essigsiure-
anhydrid 2 Stdo. auf 100° erbitzt, dann die gelbbraune Losung bei
Gegeowart von Natriumacetat nachacetyliert. Durch Aufnehmen der
festen Produkte in kaltem Aceton erhielt man einen Riickstand, der
sus beilem Alkohol 0.06 g gelbe Nadeln vom Aussehen des
Acetyl-dehydro-brucinolons lieferte. Nach dem unscharfen
Schmp. 280—290° und der Drehung in Eisessig:

—3.600>< 200
e D — 0
15 = T3> 1.057 291
war es noch ziemlich unrein, doch erlaubte die geringe Menge keive

weitere Trepnung.



