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246. Hermann Leuchs,  Emil Hel lr iegel  und 
Harry Heering: ober die Oxydation des Erypta-brucino~ons 

und seine Darstellung aus Brucinolon-6. 
( m e r  Strychnos-Alkaloide, XXIX I).) 

~ h u s  d.  Chenriden Institut d. UniversitHt Berlin ; 
(Eingegmgen am 13. Juni 1921.) 

Bei der Spaltung der BrucinolsHure i n  rohes B r u c i n o l o n ,  
CslEa, OsNa, (a- und b-Form) und Glykolsiiure mit kalter n.-Lauge 
wird in geringer Menge ein H y d r a t  davon Ca1HsdOsNz gewonnen, 
das nach seinen cbemischen Eigenschaften nicht durch Aufapaltung 
einer Siureamidgruppe entstanden ist, sondern ein Molekiil Wasser 
offenbar an die reaktionsfzhige C-Doppelbindung des Brucinolone (a 
oder b) angelagert enthzlt. 

Es bildet bei dieser Zerlegung jedoch lrein Zwischenprodukd, da 
es gegen kalte n.-Lauge bestandig iet; wohl aber wird es durch heifie 
zum grofien Teil in rohes Brucinolon verwandelt, wobei sich neben 
einem anderen Hydrat irgbnd eines Brucinolons noch ein neues Iso- 
meres, das sogenannte K r y p t o -  b ruc ino lon ,  nachweisen lie& Dieseo 
Korper konnten wir nun durch eia neues Verfahren leicht zughglich 
machen. 

Das rohe Ace ty l -b ruc ino lon  (a- und b-Gemisch) wird durdk 
Erhitzen rnit Methylalkohol-Ammoniak auf 100° zur reinen 6-Form 
verseift. Als wir diese Reingewinnung nun durch Kochen mit alko- 
hnlischem Kali bequem gestalten wollten, ergab sich ein ganz anderer 
Verlauf. Zwar wurde das Acetyl abgespalten, aber gleichzeitig lagerte 
sich an etwa die Halfte des Brucinolons ein Molekiil Alkohol an, 
und man erhielt einen schon krystallisierten Korper, der als i t  h oxy - 
d ihydro -b ruc ino lon  zu bezeichnen ist, Eine etwa gleiche Menge 
ging in das Krypto-brucinolon iiber, das, bieher nur aue dem oben 
erwahnten Hydrat gewinnbar, aut dem neuen Wege leicht darstellbar 
geworden ist. Die Athoxylverbindung scheint dabei Phnlich dem 
Hydrat Zwischenstufe zu sein, denn das reine Krppto-brucinoion 
lieferte unter den Reaktionsbedingungen nicht nachweisbar das Athoxyl- 
derivat, wohl aber dieees zum grol3en Teil Krypto-brucinolon. 

I )  Mitteilung Nr. XXV1II: B. 52, 2?04 [1919]. 
Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LIV. 140 
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Auch bei dieser Reaktion wurden wieder geringe Mengen eines 
dritten alkaliliislichen Brucinolon. Hydrats isoliert, daa Wasser offen- 
bar an die C-Doppelbindung irgend eines Brucinolons angelagert ent- 
biilt und das wir deshalb O x y - d i h y d r o - b r u c i n o l o n  111. nennen. 

Der h o x y l k c r p e r  nimmt ebenso wie die Brucinolone unter Ver- 
esterung ein Acetyl auf, und dieses Derivat zeigte sich'gegen Per- 
manganat in Aceton testiindig, irn Einklang mit der Annahme, daB 
Alkohol sich an die oxydierbare Doppelbindung des Brucinolons an- 
gelagert habe. 

Auch dss Krypto-brucinolon 1Lf3t sich acetylieren, und dieses 
Monacetylderivat Cps Hsr 0 6  Na gab bei der Oxydation in Aceton mit 
Permanganat in  40-proz. Ausbeute eine aus Chloroform krystallisierende 
Siiure. Ihre Analyse stimmte auf die Formel CtsHodOloNs + l / ~  &O. 
Die Bestimmung des Krystallwassers lief3 sich wegen Zersetzung, die 
schon bei 140° eintrat, allerdings nicht durchftihren. 

Jedoch wurde die Formel durch die Analyse des Kupfersalzes, 
CkH,,OloN&u + 8 Hg 0, das schwerlosliche, apfelgriine Prismen bildet, 
bestiitigb. Auch dieses verlor den letzten Rest des Wassers nur sehr 
schwierig. 

Das ebenfalls sehr schwerlosliche braunviolette Eisensalz batte 
wasserfrei die Formel: (CsB HSa 010Ns)r Fe(0H). Es krystallisierte 
auf Zusatz von Eisenchlorid zur wiiBrigen Losung der Siiure aus. 

Die n e w  Siiure ist ieomer mit der: auk dem Acetyl-brucinolon (a) 
gewonnenen '), die in Form ibres krystaliisierten Bariumsalzes, 
C a r H ~ ~ 0 ~ 0 N ~ B a ,  isoliert worden ist, selbst aber nicht krystdhiert. 
Sie ist demnach, wie auch nach dem Verhalten der Salze durchaus 
von ihr verschieden. 

Eine gewisse Verwandtschaft zeigt sich jedoch bei der Spaltung 
der neuen SPure durcb Erhitzen mit Salzsiiure. Es wurde dabei neben 
Easigsiiure Ox a l s i iu re  abgetrennt, genau wie bei dem aus Brucinolon-a 
gewonnenen Oxydationsprodukt 3. Demnach mu13 die neue wie. die 
alte Siiure die Grnppierung >N. G O .  COpH HOsC. C< enthalten, die 
in  beiden Fiillen aus der Anordnung >N. CO . CH: (211. C < entstanden 
ist. Der Unterschied von Brucinolon (a) und dem Kryptokcrper konnte 
de mnach in einer geometrischen Isomerie der oxydierbaren Gruppe 
bestehen. Dies wird aber ehen ausgeschloasen durch die sicher fest- 
gestellte Verschiedenheit der beiden Oxydationssiiuren wie ihrer N- 
haltigen grB8eren Spaltstticke. Bei der Ace  t y  1- k r  y p t  o b ru c inolo  n- 
s P  u r e  konnte dieses niimlich in lreiner Weise krystallisiert erhalten 
werden, wiihrend die Acetyl-brucinolon-a-siiure in sehr guter Ausbeute 
ein wohlbestimmtes Salz 2g ClsHprOsNa, 2HCl  geliefert hatte. 

1) B. 45, 2661 119121. *) B. 47, 371 119141. 
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Es ist bemerkenswert, daI3 in der Folge 

Brucinolon u ma + Brucinolon b &*+ Krypto-brucinolon 

die Doppelbindung erst vom N um ein C-Atom weiter geschoben 
und dann unter Hhnlichen Bedingungen wieder zurtickverlegt wird. 
Es liiSt dies darauf schlieben, daI3 das alkoholische Kali auch im 
ubrigen Teil des MolekUls Umlagerungen vollbringt, so daS die ur- 
spriingliche Anordnung der Doppelbindung wieder die bestgndige wird. 

Diese VerHnderung scheint sich nicht ant den aromatischen Rest 
des Brucin-Molekule zu erstrecken, denn dieser Kern zeigt noch genaa 
die Reaktionen wie die anderen Brucinolone. Man erhiilt aus Kryptobru- 
cinolon mit 5-n. Salpetersiiure ein rotes Chin on CI,HlsObNz, das durch 
Scbwefeldioxyd zu dem farblosen H y d r o c h i n o n  CIPHILIOJNI reduziert 
wird. Mit warmer Skure entstebt ein orangefarbenes Ni t ro -ch inon  
ClpHrsO,Na, das mit schwefliger Slure keine violette Farbreaktion 
zeigt, sondern i n  dae gelbe N i t r o - h y d r o c h i n o n  C;pH170fNa ver- 
wandelt wird. 

I n  der Absicht, POD dem anfangs der Arbeit erwiihnten Neben- 
produkt I. C ~ I H M O ~ N ~  ( O x y d i h y d r o -  brucinolon I.) in einfacherer 
Weise zum Krypto-brucinolon zu gelangen, lieI3en wir darauf Essig- 
sfure-anhydrid einwirken. 

Das isolierte Derivat hatte aber das angelagerte Wssser noch 
behalten und war au0erdem nur einfach acetyliert, offenbar an der 
gleichen Stelle wie das Brucinolon selbst, so daS darr zweite Hydroxyl 
nicht veresterbar ist. Es scheint demnach tertiiir gebunden zu sein 
und von der Art, daS es dem K6rper zugleich (vor der Veresterung) 
die Liislichlteit in tiberschilssigem Alkali verleiht. In der Tat aeigen 
auch die neutralen Zwischenprodukte bei der Oxydation der Acetyl- 
brucinolone, die wir ale D i h y d r oxy- a c e  t y  1- b r  u c i  n olon e auffaesen, 
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 alkalil6sliches Produkt gewonnen worden, dessen 
niihere Untersuchung aber unterbleiben mubte. 

Das Krypto-brucinolon ist nun vielleicht noch nicht die letzte 
Stufe der isotneren Umformungen. Denn ale es ohm Natriumacetak 
mit Essigiiiure-anhydrid auf 100° erhitzt wurde, trat nicht wie mit 
Acetat eine unmittelbare Veresterung ein, sondern es wurden big zu 
40°/0 eines gelben, sehr schwerlbslichen Acetylderivates gebildet, fiir 
das wir nach der AnJyse eher die Formel eines um 2 H-Atome 

14oC 



2180 

armeren Ace  t y  1- d e b y d r o -  b ruc i  n olon 8 Ca,HaaOsN:, wiihlen miiSten, 
7pem nicht (die chemibche Wahrscheinlichkeit mehr fur die isomere 
Formel CsaHarOsN~ sprechen wiirde. Es miiBte deon sein, daB das 
Anhydrid bei der Umsetzung, die durchaus nicht glatt verliioft, eine 
Art C a n n i z z a r o  scher Reaktion unter teilweiser Oxydation und Re- 
duktion auslijst. 

Das neue Derivat zeichnet sich durch die auflerordentlich hohe 
Drehung von -420 bis -430° aus. burch Erhitzen mit Methylalkohol- 
Ammoniak auf 100'' wird Acetyl abgespnlten, uod es entsteht das 
zugrundeliegende D e h y d r o - b r u c i n o l o n  (oder vielleicht neue Bruci- 
noron), das ebenfalls stark, - 376O, dreht. Ruckacetylierung gab das 
urspriingliche Derivat. Dieses zeigt das bemerkenswerte Verbalten, 
d d  es in Acetou gegen Permangaoat ganz bestiindig ist. In d i e m  
kigenschalt war es uns nun scbon friiber bekannt geworden; deon 
bei der Oxydation von Acetyl-brucinolon, das aus roher oder reiner 
b-Form hergestellt war, waren stets etwa 5 O 1 0  unoxydierbar im Aceton 
geblieben, und diese erwiesen sich nun  nach den schon d a d s  fest- 
gestellten Eigenschaften und Analysenzahlen als identisch mit dem 
-420O drehenden Acetylkorper. Wir hatten friiher an eine z. T. 
abnorm verlauIende Oxydation des Acetyl-brucinolons b gedacht oder 
auch a n  eine Isomerisierung durch das Kali des Permanganats, mochten 
jetzt aber annebmen, daB 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, daB ganz 
reines, farbioses Brucinol6n b mit Essigstiure-anhydrid allein erhittt 
and die entstandene dunkelgelbe L6sung bei Gegenwart von hcetat 
dachverestert wurde. Dann konnten ebenso wie beim Krypto-iso- 
meren einige Prozente de.s hochdrehenden gelben Acetjl-brucinolons 
oder -dehydro-brucinolons nachgewiesen werden. 

A c e t y l - b r u c i n o l o n  (b) und  K a l i  i n  Alkohol .  
Zu einer heiDen Losung von 8 g reinem oder rohem Acetyl- 

brucinolon (b) in  280 ccm Alkohol fiigte man eine solche von 8 g 
Kali in 120 ccm des gleichen Mittels und kochte die grunliche Flussig- 
keit 15 Min. auf dem Wasserbade. Dann engte man unter niedrigem 
Druck auf ein Drittel ein, verdiinnte mit Wasser und sehiittelte drei- 
ma1 mit Chloroform aus. Man vefdampfte es und nahm den Rlick- 
stand in 40ocm Benzol auf. Nach einigen Stunden saugte man den 
bleibenden flockigen Niederschlag von 0.2-0.4 g ab. Er bestand aus 
zuriickgebildetem Brucinolon (b) und einem durch n.-Lauge auszieb- 
baren, daraus durch Siiure fiillbaren Stoff, von dem weitere Mengen 
durch oEteres (10-maliges) Ausschutteln der alkalischen Reaktions- 
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fllissigkeit mit Chloroform gewonnen werden konnten, Die neytrali- 
sierte Lijsung Iieferte nur unreine Stoffe. 

Dieses alkalilSsliche Produkt wird spiiter als 0 xy -d i h pd ro -  
b ru cin olon IU. beschrieben. 

Die 40 ccm Benzollijsung wurden eingedampft und der Ruckstand 
in 80 ccm gewohnlichem Alkohol aufgenommen. Es schied sich daraus 
eine Krystallisation von 2 g a b  und einige weitere (4.2 g) aus dem 
eingeengten Filtrqt. Sie bestanden aus 2 Arten von Krystallen, farb- 
losen oder schwach grunliehen Prismen und Dmses gelber, zuweilen 
langer Nsdeln. Nan trennte sie am besten durch mechanisches Auslesen. 

Die Nadeln schmolzen gewiihnlich um 1100, erstarrten und wurden 
urn 160-1800 wieder fliissig. Die Prismen achmolzen ebenfdle um 
110-1200, erstarrten aber nicht wieder, oder nur zum kleinsten Ted, 
wenn sie nocb verunreinigt waren. Von beiden Arten erhielt man etwa 
gleiche Mengen; sie stellen das K r y p t o -  und dae A t h o x y - d i h y d r o r  
b ruc ino lon  dar. 

Krypto- brun'nolon. 
Fur die Analyse loste man die gelben Nadeln (3g) zweimhl aus 

menig beiSem Methylalkohol um und erhielt spitzige Bliittchen yon 
ocbwach griingelber Farbe. 

Lufttrocken verloren sie bei loo0 nnd 15 mm iiber P205 an Gewiclit: 
(&Hlp05Na + l ' / s  820 (409). Ber. HIO 6.60. 

Ber. C 65.97, H 5.73, N 7.33. 
Gef. 65.89, P 6.02, * 7.66. 

Gef. HgO 6.64, 6.3, '6.7. 
C91Hsg 05N2 (382). 

Der KSrper schmilzt wasserhaltig oder -frei bei 190-192". 
Als optische Drehung der LSsung in Eisessig wurde gefunden: 

-- 150.9' I.); - 150.10 11.); - 151.1" UJ.) - 2  x 3.ooox loo 
3.75 x 1.06 

[ a ] ;  = 

Zum Vergleich wurde das Krypto-brucinolon aus dem soge- 
nannten Nebenprbdukt I CSI HM Oe Na nach der alten Vorschrift I) dsr- 
gestellt. Es erwies sich nach Wassergehalt, Schmelzpunkt und Drehung 
als identisch mit dem oben beschriebenen Produkt. 

Die Drehung wurde gefunden : 
- 2 X 3.32" x 100 - _ -  149.90 I.); - 1510 11.) = 1.06 X 4.18 

Ai'thox:y-dihydro- brueinolon. 
Die Substanz wurde fur die Aualyse aus 20 Raumteilen Methyl- 

Man erhielt farblose, gllnzende Prismen, die alkohol umkrystallisiert. 

1) H. Leuchs  und G. Peirce, B. 45, 2661 [1912]. 



von 1060 an sinterten und meist gegen l lOo ,  bisweilen aber auch erst 
gegen 132O, unter Gasentwicklung geschmolzen waren. 

Lufttrocken zeigten sie bei 780 und 12 mm hber P30s einen Verlust, der 
sich bei 1 0 0 0  und 1300 nicht mehr erh6hte. Auch die getrocknete Subetanz 
schmolz unscharf von 110-1200. Uber 2000 entwickelte die klare Schmelze Gas. 

C ~ B P B O ~ N S  (428). Ber. C 64.48, H 6.54, N 6.54. 
6.58. 

(OCH&(OC~&) = 8 AgJ= 165 O h ,  gef. nach Zeisel 170%. 

&H,sOsNp + C&O (460). Ber. C&O 6.96. Gef. CEdO 6.79, 7.27. 

Get B 64.86, 64.44, * 6.56, 6.90, 

Zur Bestimmung der optischen Aktivitiit wurde der getrocknete Stoff in 
Eiseesig gel6st. 

- 2 % 0.820 x 100 [ 1" = . -. . -~ - - - 44.2' I.): - 45.1° 11,) - 44' 111.). 
" D  1.06 x 3.52 

Der K6rper iet in Aceton, Eisessig, Chloroform und Benzol sehr 
leicht loslich, in heiBem Wasser, Essigester, Methyl- und h y l a l k o h o l  
ziemlich leicht, schwer in der KOlte, ziemlich schwer 16slioh in Ather. 
bus diesem und aus Waseer scheiden sich achtseitige Tafeln, aus 
A k o h o l  zugespitzte Prismen ab. 

Von verdiinnten Laugen und Siiuren wird der Kirrper nicht auf- 
genommen. 

Eine aus Bthylalkohol umgelhte Probe, die gegen 1300 sinterte und bei 
1350 unter lobhalter Gmentwicklung schmolz, vedor bei loo0 und 15 m m  

Cai H28 Os NS + CO US 0 (474). Ber C S H ~  0 9.70. Gef. 9 H.5 0 9.33, 8.77. 
Der Scbmelzbereich der getrockneten Substanz war von 105-125O; ihre 

Drehung in Eisessig (a]: war - 440. 
Sie lieferte beim. Erbitzen tiber 900--3000 im Vakuum, bis der Verlust 

einem Molekiil Alkohol entsprach, keine krystallisierbaren Stoffe, besonders 
nicht Krypto-brucinolon. 

Oxy-dihydro-brucinolon 111; 
Dieser Stoff ging schwer, aber  ziemlich rein in die spgteren 

Chloroform-Auszuge der  alkalischen Reaktionsflussigkeit des Acetyl- 
brucinolons. Er blieb beim Abdampfen in flachen Nadeln zuriick. 
Man predte ihn auf Ton a b  (0.17 g),  koohte mit'Benzol aue und 
lavte aus  7 ccm heiBem Wasser um. So wurdeo 0.13 g farblose, 
gliinzende Bliittchen oder feine Nadeln erhrtlten, die, bei 90° und 15 mm 
tiber PsOs getrockoet, 2.5 O/O verluren. 

Er gibt die rote Brucin-Reaktion, 

9.33 Of& 

G ~ H ~ , O S N S  (400). Ber. C 63.00, H 6.00. 
Gef. P 62.69, 6.15. 

Der Korper ist i n  Alkohol, Aceton, Chloroform leicht liislich, 
Er sintert ziemlich leicht in heidem Wasser; Laugen nehmen ihn auf. 

von 2130 an und schmilst bei 219-221' 



2183 

I n  seinen Eigenschaften ist er dem RNebenprodukt IIc (oxy- 
Die Untersuchung der opti- dihydro-brucinolon 11) I) ziemlich iihnlich. 

echen Drehung apricht jedoch fur Verschiedenheit. 
Man fand fiir die EisessiglBsung von I1 

und von Il1: 
49.50. -- 0.750X200 - = ____-- - - - 

3.85 x 1.055 
Nebenprodakt I hatte 

+ 0.550 x 200 
+ 350. ru12 == ';1.98 x 1.055 

Umwandlung  v o n  A t h o x y - d i h y d r o -  i n  Kryp to -b ruc ino lon .  

Acetyl-brucinolon gab, mit der entsprechenden Menge von Natrium- 
jithylat '19 Stde. gekocht, etwa gleiche Mengen der beiden Produkte, 
aber i n  schlechterer Auaheute. Auch das Brucinolon eelbet lieferte 
in der gleichen Weise mit aikoholischem Kali dieselben Tiauptprodukte 
wie ihr Aoetylderivat. Ihre Menge war nach 10 Min. Kochen 1.7 g 
Bthoxylverbindung und 0.7 g Krypto-brucinolon aus 4 g. 

Die Auabeute an Krypto-brucinolon wird sich vielleioht hier wie 
bei den andern Versuchen durch liingeres Kochen steigern lassen. 
Denn es wurde festgestellt, daS das iaolierte Krypto-brucinoloa beim 
Kochen mit sikoholischem Krli so gut wie unverfndert bleibt und 
jedenlalle keinen Alkohol anlagert , daS aber das hhoxylderivat 
dadurch zum groSten Teil in Kry-pto-brucinolon ubergefuhrt wird. 

Acetyl-i i t  hoxy-d ihydro -  brucinolon.  

1 g des KiSrpers wurde mit 10 ccm Essigsiiure-anhydrid und 0.2 g 
wasserlreiem Natriumacetat 1 Stde. auf 100° erhitzt. Die helle klare 
ZGsung wurde auf Eie gtrgossen, mit Kaliumbicarbonat zersetzt und 
mit Chloroform ausgezogen. Durch Aufnehmen des Riickstandes 
davon in  Alkohol erhielt man 0.8 g farblose Krystalle. Durch Um- 
liieen aus wenig des gleichen Mittele gewaon man die HPlfte wieder 
i n  Prismen vom Schmp. 219-220". 

Bei 1 0 0 0  verloren sie nichts am Gewicht. 
CorrHaoOINg (470). Ber. C 63.83, H 6.38. 

Gel. R 64.12, R 6.47. 

Das Derivat ist in  Aceton, Eisessig, Chloroform leicht liislich, i n  
Alkohol ziemlich, schwer in i t h e r  und Wnsser. 

JJ H. Leuchs  uud G. Peirce ,  B. 45, 4662 [1912]. 



Seine Lijsung in Eiseseig zejgte: 

Es wird, in Aceton gelijst, von Permanganat nicht angegriffen. 
Erhirzen mit Amrnoniak in Methylalkohol auf 1000 liiste nur den 
Acetylrest ab; das OGN5 murde nicht durch NHz ersetzt oder als 
A lkohol abgespalten. 

Durrh Erhitxcn des ithoxy-dihJdro-l,rucinolons m i t  starkw Chlor- oder 
Bromwasserstofls2iure entstanden LBsungen der Salzc i les Hydrats, die abrr 
nicht krystallisierten nod auch durch Eindunsten nicht  gewonnen werden 
konntcn, d:t tlnbei der durcll Chloroform wslsaieltbare AusgmgskBrper zurkrk- 
gebildct wurdc. 

K r y p to  - b r  u c i  n 01 o n  - H y dr  a t - H y d roc  hl o r i  d. 
Das Salz wurde nach der alten Angabe') bergestellt und aus 

heiI3em Alkohol in  kleinen, rechtwinkligen Prismen erhalten. 
0.1154 g Snlz rerloren hei 7SO und 15 mm iiber P~OS in je 8 Stdn. 6.9 mg, 

2.6 mg, dann 4-nial jo 0.8 mg, d a m  bei 100° in 2 Stdn.  1.0 mg. Die Analyse 
zeigte, dnB die spiitercn Abnabrneii schon Zersetzung waren. Extrapolicrt 
man diesr: viillig, so gclangt man zii leidlich stimmendm Zahlen: 

CII t f ~ 4 0 6 N ~ , H C l  (436.5). Ber. C h7.73, H 5.73. 
Gef. 58.20, 5.65. 

rschinonc und  *Hydrachinonu a u s  Kryp to -b ruc ino lon .  
0.4 g gaben mit 4 ccm 5-n. Salpetersture bei 00 sofort 0.25 g 

lenchtend rote Nadeln, die nack 15 Min. abfiltriert wurden. Ver- 
wiissern des Filtrats lieferte noch 0.02 g. 

Der Verlust bei 780 und 15 mm wnr 12.3 und 11.5 "0. Fiir 3 &O sind 
13.3 O/c berechnet. 

C19E1160sN2 (352). Ber. C 64.77, H 4.58. 
Gef. 65.13, 64.37, * 4.80, 4.69. 

Das Ch inon  verfiirbt sicb von 250° an. Es ist in kaltem Wasser 
fast uploslicb, mebr in heiBem, ferner in Alkohol und Aceton, leicht 
in Eisessig, der beim Eindunsten wieder flache Nadeln liefert. Cbloro- 
form nimmt schwer auf, 

0.2 g Chinon in 5 ccm scbwetliger Siiure verlor unter teilweiser 
LBsung bald seine Farbe. Man saugte nach dem Stehen tiber Nacbt 
ab und verbrannte das rein weil3e Rohprodukt, sechsseitige Tiifelcben, 
da es sich nicht gut iirnkrystallisieren lie& 

Bei 1000 verlor es kaum an Gewicht. 
C19Hls05Na (354). Ber. C 64.40, H 5.08. 

Gef. * 64.27, 5.52. 

1) B. 45, 2661 [19121. 



Das IIydroabinon I6st sich i n  heiDem Wagser, Iiillt aber 
arnorph wieder aus. In Alkohol leicht loslich, wird es darsus in 
krystalliniscben Drusen erhalten. Laugen losen mit brauner Farbe. 

.Nitro-chinon. a u s  K r y p t o - b r u c i n o l o n .  
Man lie13 auf 0.4 g bei 0 0  4 ccm 14-n. Salpetersjiure 15 M ~ I  ein- 

wirken. Beim Verwhsern der rotgelben Losung fielen Klumpen, win- 
ziger, orangefarbener Nadeln aus, die abgesaugt und an der Luft ge- 
trocknet wurden. 

Bei 1000 nntl 15 mm hnderto sich ihr Gewicht nicht. 
C'lsH~sOrN~ (397). Ber. C 57.43, H 3.78. 

GeF. D 57.44, s 4.01. 
Der Korper ist in organischen Mitteln fast unlaslich, such Eis- 

essig lost schwer. Wasser von looo 16st ~ / S O O O  und scheidet Sternchen 
wieder ab, aber nur bei kleinen Mengen. 

Die gleiche Substanz entstand durch 1-stiindiges ErwSrmen von 
0.2 g Krypto-brucinolon mit 4 ccm 5-n. Siiure auf 50-608 in 7 0 ° / b  
Ausbeute. Krystallform und Verbalten gegen Schmefeldioxyd waren 
ebenso. 

Dns Semicarbazon eignete sich nicht zur niiheren Untersuohung. 

DNi t ro-hydrochinonc  aus Kryp to -b ruc ino lon .  
Die Reduktion d e s  Nitro-chinons (0.3 g) durch wkflrige, schweflige 

SHure gab sich durch den Umschlag der Farbe in hellgelb und das 
Auftreten etwas grilDerer Nadeln zu erkennen. Man liiste sie nu8 
20-30 ccm heiI3em Alkohol zu rechtwinkligen Prismen von ocker- 
gelber Farbe urn. 

Der Verlust bei 1000 war 0.90/B. 
C , 9 H l r 0 y N ~  (399). Ber. C 57.14, H 4.26. 

Gel. n 57.05, 4.57. 
Der Korper ist in heidem Wasser und Eisessig loslich. Er ver- 

kohlt bei 263-2650. Eine violette Farbreaktion war nicht zu 
beobachten. 

Acetyl -krypto-brucinolop.  
1 g des Korpers CaiEas05NP wurde mit g geschmolzenem 

Natriumacetat und 10 ccm Esaigsiiure-anhydrid 1 Stde. im Wasserbad 
erhitzt. D a m  fiillte man das Frodukt durch Zersetzen des Anhydrids 
mit Waseer oder verdampEte im Vakuum, behandelte den Ruckstand 
mi t  Kaliumcar~onat-Liisung uod Chloroform und krystallisierte das 
darin GelSste zweimal aus 30 Raumteilen heiDern Alkohol oder Essig- 
ester. Es wurdeu so 0.8 g kurze, prismatische Saulen mit schiefes 
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Endfliichen erhalten, die zuerst gegen 
eehmolzen. 

Der lufttrockne KBrper Hnderte bei loo0 
C ~ ~ H s 4 0 s N ~  (424). Ber. C 65.09, 

2679 dann bei 272-2140 

nnd 12 mm sein Gewicht nicht. 
H 5.67, N 6.66. 

Gef. n 64.81, 65.19, 5.78, 5.86, 6.78. 
Die Drehung des palarisicrten Liohts wurde mit einer Losung in Eisessig 

bestimmt. - -- 199.5". - 3.780 x 200 
3.575 x 1.06 

= -- 

Der Stoff ist in Chloroform und Eisessig sehr leicht liislich, in 
Aceton, Benzol uod Essigester ziemlicb leicht; nicht liielich in verd. 
Siiuren und Alkalien. 

O x y d a t i o n  d e s  Acetpl-krypto-brucinolons.  
Zu 2 g Acetylderivat in 100 ccm Aceton gab man bei 00 im Laufe 

von 6 Stdn. 1.98 g feingepulvertes Kaliumpermanganat (8 018). Die 
letzten Mengen wurden erst iiber Nacht bei gewahnlicher Temperatur 
verbraucht. Die Acetonlosung enthielt dann nur ooch Spuren Sub- 
stanz. Der Manganschlamm loste sich bis auf eine geringe Menge 
Harz in eiskalter schwefliger Siiure. Diese gelbe L6isung gab an 
Chloroform bei elfmaligem Ausschiitteln mit der gelben Farbe eine 
Siiure ab, die beim Einengen auf dem Waseerbade in feinen, farblosen 
Nadeln, bisweilen auch in  dreieckigen Tiifelchen, ausfiel. Auch das 
erwiihnte Harz lieS beim Auskocben mit Chloroform diese krystalli- 
sierte Saure zuriick, so da13 die Gesamtausbeuta daran 42OIo 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 miiglich war. 

fTber PsOl bei PO0 uod 15 mm Druck verloren verschiedene Proben schnell 
2.87-2.40 V0; durch allm&hliche Steigerung der Temperatur von 56O auf 1100 
konnten weitere tsgliche Abnahmeu von 0.1-0.2 O/O bewirkt werden. Ale der 
Gesamtverlust 3.40/, erreicht hattc, erhitzte man noch auf 140O; die AbgaLe 
stieg dabei pktzlich auf 7.13 O/,-,, so da13 Zersetzung eingetreten sein muBte und 
dss Erhitzen abgebrocheu worde. 

Fiir die Anrlyse diente deshrtlb die nur  bei 200 im Vakuum getrocknetc 
Sfure, die jedoch noch Krystallwasser enthalten muB, deseen Bestimmung 
nicht moglich war. 
Gr HarOioNs + l>'a HSO (497). Ber. C 55.52, H 5.03, N 5.63. 

Gef. 58.65, 55.71, 5.10, 520, * 5.76. 
Die Siiure schmilzt gegen 280° unter scbwacher Briiunung und 

Gasentwicklung. Sie lost sich sehr leicht in Methylalkohol, ziemlich 
leicht in heiBem Alkohol und Aceton, schwer in  Eisessig, der beim 
Einengen im Exsiccator wenig kleine Oktaeder liefert, in kaltem und  
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heiSem Wasser etwa 1 : 100. Einengen tiber Schwefelsiiure gab aber 
nur amorphe Abecheidung. Der Geschmack ist sauer bitter, die 
Reaktion auf Lackmus stark sauer. Bicarbonat b e t  leicht. Andere 
organische Mittel als die angegebenen, auch Chloroform, lasen die 
einmal krystallisierte Siiure h u m .  Sie gibt schwer lasliche, krystalli- 
sierte Salze mit Eiaencblorid und mi\ KupIeracetat. 

Das Chloroform-Filtrat der Silnre enthielt noch unkrystallisierbsre, m u -  
trale Oxydationsprodukte, die, wieder mit Permangunat oxydiert, eine weitere 
geringe Menge Shre lieferten. 

Die i n  der Kiilte hergeatellte wiifbige Lasung der Siiure versetzte 
man nach d e n  Filtrieren mit der gleichen Menge Kupfermetat in 
Wasser. Es fielen sofort kleine, apfelgrtine Nadeln und Prirmen, 
auch Zwillinge von solchen, Bus, die man absaugte, mit kaltem Waaser 
auswusch und au! Ton trocknete. Ausbeute 0.2 g au8 0.2 g Siiyre. 

Das Salz hake unter 15 mm bei 150 iiber P,OI in 25 Stdn. 18.1 O/e, bei 
600 in 4 Stdo. im ganzen 19.80/,, bei 1080 in 10 Stdn. 21.84Olo verloren; 
dann war Ronstanz eingetreten. 

G B H S O ~ O N I C ~  + 8 HsO (693.6). Gef. HsO 21.84. 
QSHIPO~ONICU (549.6). Ber. C 50.22, H 4.00, Cu 11.57. 

&€. 49.95, 50.17, 4.18, 4.82, 11.38. 

Rer. HpO 20.74. 

Das Salz ist auch in heil3em Wasser schwer laslich, lHBt aich 
aber daraus nur bei sehr kleinen Mengen durch Abktrhlen oder Ein- 
dunsten umkrystallieieren. 

Dle Kupfersalr kann man anch fhr die Isoliernng der SBure nach der 
Oxpdation verwerten: Man zieht dann den Mbanganschlamm grlindlich rnit 
Eiswasser aus, shert schwaoh mit Eseigshre an und varsetzt mit Kupfer- 
acetat-LBsung im UberechoP. Dabei krystallisiert das griine Kupfersh aua 
In einer Menge, die der nach der ereten Art  erhaltenen Auebeute an W r  
SHure entspricht. 

Eisen (III)-Saiz a!er SCwa CSS H34 010 N,. 

Zu einer Lbsung von 0.1 g Siiure in  10 ccrn Wasaer fUgte man 
3 ccm filtrierte Eisenchlorid-Losung von lo%, dao einen groQen 
fjberschul. Ee fie1 sofort das brauoviolette Eisensalz aus, das nach 
dem Stehen iber  Nacht ziemlich groSe Prismen oder Nadeln bildete. 
Ea wurde bis zum Verschwinden der Chlor-Reaktion rnit Wasser ge- 
waschen. Menge 0.1 g. 

Lufttrockeu verlor es im Vakuulu iber PsOs bei 780 und 900 12.5 O/O und 
10.9 O l 0  Wasser. 
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0.1597 g getr. Sbst.: 0.0123 g F@03. - 0.0859 g getr. Sbst.: 0.066 g 

(ClrH23010N2!aFe(OH) (1046.8’. Her. Fe 5.33. Gef. Fc 5.30, 5.37. 
Fea 03. 

Das Salz ist nur  in kochendam Wasser und Alkoholea loslich. 
Dabei tritt jedoch Farbinderung ein. 

A b s p a l t u n g  von O x a l s i i u r e  a u s  d e r  S a u r e  C l a H ~ O l o N s .  
Man erhitzte 0.2 g Siiure mit 2 ccm 1 2 4 .  SalzsHure 1 Stde. auf 

looo. Dann dunstete man iiber Kali im Exsiccator ein. D e r  braune 
Riickstand enthielt Nadeln, die man durch Ather herausloste. Der  
Ather hinterlief3 lange, farblose Prismen vom Schmp. 99-1010. Sie 
waren in Ather  nicht sehr leicht lijslich, leicht in Wasser mit stark 
saurer Reaktion, im Vakunm sublimierbar. Mit Ohlorcalcium entstand 
ein Niederschlag; Permanganat wurde entfiirbt. Es handelte sich also 
urn Oxalsilure. 

Drs weitere Spaitstiick, aufier Essigsaure, wohl daa salzsaure Salz einer 
AmifiosBure, lieD sich nicht krystallisieren, anch nicht durch Veresterung oder 
els Bromid. Mit Ammoniak trat sofort Griinfirbung eh,  die auch sonst leicht 
.erfolgt. 

0 x y d a t i o  n v o n K r y  p to  - b r u c i n  o lo  n, 

0.85 Q wurden i n  30 mm Aceton mit 0.84 g Perrnanganat in der 
gleichen Weise wie das Acetylderivat oxydiert. Das Aceton enthielt 
nicbts mehr. 

Der is scbwefliger S5ure aufgelhte  Manganscblamm gab aq 
Chloroform eine Substanz ab, die beim Einengen ausfiel, sich aber 
beim Kochen wieder loste und nicht in  Bicarbonat-Losung ging. 
1hre.Menge war  0.12 g.’ Sie  wurde aus 10 ccm warmem Chloroform 
in schildformigen oder lilnglichen, abgerundeten Bliittchen erhalten. 
Aus 50 Tln. heil3em Wasser krystallisierte sie in  gana feinen Nadeln. 
Diese sinterten von 230° an, wurden briiunlich und scbmolzen bei 
260° unter Gasentwicklung. 

Die Substanz lost sich nur in  iiberschiissiger Lauge und krystal- 
lisiert beim Abstumpfen der Siiuure schon aus der  noch alkalischen 
Laaung i n  feinen Nadeln. 

A c e  t J 1- ox y - d i  h y d r  o-  b r u c i n o  1 qn I. 

0.5 g sog. Nebenprodulrt I wurden mit 5 ccm Anhydrid und 0.1 g 
geschmolzenem Natriumacetat 20 Min. auf 1000 erhitzt. Auf Zusats 
von 50 ccm Wasser zur gelblichen Losung krystdlisierten 0.5 g kleine 
Prismen, die man aus 36 Raumteilen Alkohol zu 0.35 g klttren, 
dicken, kurzen Prismen umloste. Sie schmolzen bei 253-254O. 
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C13H9,j0,N1 (443. 

GSHMOBNs (484). 

Ber. C (2.44, H 5.88, N 6.34, 
Gef. B 62.23, B 5.85, 6-55, 6.71. 
Ber. C 61.9S, H 5.79, N 5.79. 

Die Drehnng des Esters in Eisessig war: 

Die wegen des gleichen Schmslzptinktes zum Vergleich bestimmte Drehung 
des A c e t p l - b r u c i n o l o n s  (b) war: 

- 1.200 x 200 3s.io. - _  - rug 5.84 x I .06 

Das Derivat ist in Chloroform und Eisessig sebr leicbt 16slich, 
ziemlich leicht in  Aceton. 

d c e t y I - d e h p d r o - b r u c i n o 1 o n ( 0  d e r A c e  t y 1 - b r u ci n o 1 on c). 

1.2 g Krypto-brucinolon wurden mit 12 ccm Essigeiinre-anhydrid 
1 Stde. auf 1000 erhitzt. Aus der  hellbraunen Losung liel3en sich 
Q.15 g gelbe Nadeln isolieren und noch 0.35 8, nachdem bei Gegen- 
wart von Natriumacetat nacbacetyliert war. Der  Rest war gelbes un- 
reines Acetyl-kryptobrucinolon und ein gelbes Harx. 

Die 0.5 g loste man aus 300-400 Raumteilen Alkohol zu 
iangen, gelben Nadeln oder Prismen Tom Schmp. 312O urn. 

Bei 1000 im Vakuum blieben sie konstant. 

CzlHa06Ns (4:'". Ber. C 65.40, H 5.21, 
Gef. 65.15, 65.13, 5.17, 5.43, 

Rer. C 65.09, H 5.67. ChHz+OsN:, (424). 

Fur die Isolierung benutzt man die Schwerloslichkeit des Korpers 
in Alkohol oder kaltem Acetoo. Er kann auch BUS Essigsiiure-anhydrid 
krystallisiert werden. 

Seine Drelrung in Eisessig war: 

- 6.12OX 200 rujg = - ~ - - - - 431" I., - 419.70 11. 
2.64 X 1.057 

Nach den Eigenschafteu mar der Ktirper identisch mit dem bei der 
Oxydation von Acetyl-hnicinolon b in Accton bleibenden Produkt'), fiir das 
gelunden wurde: 

- _  408.20 
30 I - 5.80' x ?oO 
- 2.69 x 1.057 - 

und : 
C 65.65, 65.35, 11 5 51, 5.25, E 639, 6.54, CH, 7.2, 7.2. 

9 B. 45. 219 j1912]. 
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D e h y d ro - b ru  cin ol on (3). 

1 g aus Alkohol umkrystallisiertes Derivat wurde znr Ver- 
seilung mit 40 ccm Methylalkohol-Ammoniak 1 Stde. auf 100° erhitzt. 
Es IBste sich dabei auf, und bei Oo krystallisierten daftir 0.65 g recht- 
winklige, gelbliche Tiifelchen aus. Man erhielt sie aus 300 Raum- 
teilen Alkohol einheitlich. 

Bei loo0 und 15 mm gaben sie nfchts ab. 

CplHa005Na (380). Ber. C 66.35, El 5.26, N 7.31. 
Gef. * 65.97, 66.21, D 5.42, 5.46, n 7.30. 

Ber. C 65.97, H 5.76, N 7.33. C ~ ~ H Z S O ~ N ~  (382). 

Der Korper schmilzt gegen 315O unter Zersetzung. Er ist in 
Chloroforn und Eisessig leicht liislioh, sehr schwer in Aceton. 
Wasser von 10O0 lost merklich und liefert gliinzende Nadeln. 

In Eisessig mar: 

3760. 20 -7.65"X 200-  -- 
= 1.06 x 3.84 

Die Acetplierung gab wieder das Ausgangsmaterial. 

Brucinolon b und Ess igs i iu re -anhydr id .  

1 g reines, farbloses Brucinolon b wurde mit 20 ccm Essigeiiure- 
anhydrid 2 Stdn. auf 1 0 0 0  erhitzt, dann die gelbbraune Liisung bei 
Gegenwart von Natriumacetat nachacetyliert. Durch Aufnehmen der 
festen Produkte in kaltem Aceton erhielt man einen Riickstand, der 
aus beiI3em Alkohol 0.06 g gelbe Nadeln vom Aussehen dee 
Ace t pl-d e h y d r  o - br  u cin 010 n s lieferte. Nach dem unscharfen 
Schmp. 280-290° und der Drehung in Eisessig: 

-3.60% 200 - - 2910 
3.34 x 1.057- - 

war es noch ziemlich unrein, doch erlaubte die geringe Menge lreioe 
weitere Trennung. 


