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Schmelzpunkts-Depression miteinander und liefern die gleiche Acetylverbin- 
dung. 

0.1082 g Sbst.: 0.3137 g CO,, 0.0559 g I1,O. 

A c c t y 1 v e r b i n d U n g: Bcim Koclicii mit Essigslure-anhydrid und etwas 
wasserfreiem Natriumacetat erh8lt man eine D i a c , e t y l v e r b i n d u n g .  Sie liDt sich 
aus verd. Eisessig oder besser aus Benzol umkrystallisieren und schmilzt bei 1860 zu 
ciner klaren Fliissigkeit. Die Diacetylverbindung wird aufflallend schwer aieder 
verseilt. Durch einstiindiges Kochen rnit 10-proz. alkohol. Kali wird sie nicht verhdert ;  
erst bei llngerem Kochen mit 40-prOZ. Kali wird das Amin zur.iickgebildet. Da die 
am Carbazol-Stickstoff haftenden Slurereste sehr leicht wieder abgespalten zu werden 
pflegen, diirlten beide Acetylreste am Amin-Stickstoff stehen. 

Wir iiberzeugtcn uns. daD das 'aus 1-Nitro-carbazol gewonnene und das syothe- 
tische 1-Amino-carbazol die gleiche Diacetplverbindung liefern. 

0.1287 g Sbst.: 0.3412 g CO,, 0.0592 g H,O. 

ClsHloK,.  Ber. C 79.12, H 3.49. Gef. C 79.10, H 3.78. 

'CleIIl,OBNp. Ber. C 72.18. H 5.26. Gel. C 72.33, H 5.15. 

% 3 l  Hermann Leuohe und Seiso Kanao: -er den Z& des 
Mhydro-brucinonsiLure-asi8s @her Strychnoe - Alkaloide, XXXXIII.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Univ. Berlin.] 
(Eingegangen am 20. Juni 1924.) 

Vor einiger Zeit wurde gezeigtl), daD sich der R b b a u  d e r  S L u r e -  
a z i d e  von C u r t i u s  auch bei den Oxydationsprodukten des Brucins und 
ihren Derivaten verwenden 1aDt. Es konnte so aus dem O x i m  d e r  
B r U c i n o n s au r e  Czs HIb O8 N, auf dem Wege uber Ester, Hydrazid und 
Azid durch Verkochen ein KQ r p e r C,,H,O,N, gewonnen werden, der 
als das H y d r a  t e i  n e s  K e  t o x i m s  erscheint, das sich vom Brucinolon, 
C,, Hps O5 N2, dusch. Austausch von : CH (OH) gegen : C (: N. OH) ableibet. 
Es fragt sich nun, ob wirklich dime vermuhle Beziehung der zwei Korper 
besteht. Die Voraussetzung dafiir ware, daD die Spaltung der Brucinol- 
s2ure in Glykolsaure und Brucinolon und der Abbau des Brucinons&ke- 
pxim-azids dieselben beiden C-Atome des Bmcin-Skeletts entfernt. Leider 
ist weder bei der Brucinonsiiure noch bei ihrem Oxim eine Spaltung durch 
Lauge m6glich gewesen, so daD hier keine auf den verschiedenen Wegen 
gewonnene Produkte verglichen werden konnten. 

Wir haben deshalb den A z i d - A b b a u  zunachst bci der D i h y d r o -  
b r U c i 11 o n s Bar e versucht, die durch n-Lauge bei 100° glatt zu I so - 
b r u c i n o l o n  lund G l y k o l s a u r e  aufgespaltenz) wird. 

Die Darstellung des H y d r a z i d s aus dem friiher beschriebenen Di- 
bydno-brucinonsiixre-athylester 3) bot keine Schwierigkeiten. Mit 1 Mol. sal- 
Eetriger Siiure lieferte es in salzsaurer Lasung 750/, des A z i d s ,  das  in 
feinen Nadeln auskrystallisierte. Beim Erhitzen mit Wasser bis auf 1000 
entwickelto es Gas (N,+CO,), und es trat ein Geruch nach F o r m -  
, a I d e h y d  und Stickstoffwasserstoffsaure auf. Urn die zuriidr- 
gebildete Dihydrosaure (250/,) zu binden, .versetzte man mit Bicarbonnt und 
erhielt durch Ausziehen mit Chloroform 25 O/o krystallinisches Produkt. Es 
1ieD sich aus Wasser oder Alkohol umkrystaIlisieren und seine Analyse 
ergab die Formek C,,H,,O,N, eines I s o b r u c i n o l o n - h y d r a t s .  Es war 
jedoch nichl identisch mit dem aus Isobmcinolon und Salzsiiure erhaltmen 

1) B. 56, 1782 [1923]. 2 1  'B.' 45, 220 [1912]. 8)  B. tX, 1784 [1923]. 
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Hydrat'), das sich leicht in sehr v d .  Salzsaure und in verd. Lacuge last, 
wiihrend das neue Hydrat nur in Laum eine geringe Losikhkeit besitztr 
Es gleicht in diesem Verhalten qd i t a t iv  einem Brucinohnhydrat, dem 
sog. N e b e n p r o d u k t  I, das bei der  B r u c i n o l s l l u r e - S p a l t u a g  neben 
Brucinolon in geringer Menge entsteht5) und durch Erwarmen init sz-Lauge 
-50 o/o Brucinolon 6 )  liefert. Die gleiche Behandlung des neuen Hydrats 
lieferte jedoch nicht das erwartete Isobrucinolon, es scheinen sich sehr ge- 
ringe Mengeq B r U c i n s  10 n b zu bilden. Hingegen zeigte sich Bhnlichkeit 
bei der A c e  t y l i e r u n g .  Es entstand hier wk dort') unter Aufnahme 
anscheinend nur eims Acetylrestes ein krvstalbiertes Derivat, SO clafl sich 
also das zweite Hydmxyl, das ds alkoholisches, vielldcht tertiares, ange- 
nommen wind, nicht veoestert haben miibte. Auch seine Abspaltung ds 
Wasser ist nicht erfolgt, weshallb auch so kein Obergang zu einem Deriwt 
des Isobrucinolons, zu seiner Acetykerbindung eingetreten ist. 

Beschreibung der Versuche. 
D i h y d r o  - b r u c i n o n s a u r e  - h y d r a z i d .  

2.8g B t h y l e s t e r  d e r  D i h y d r o - s a u r e  vermischte man mit 1.12g 
H y d r a z i n  - h y d r a t  (4Mol.) und fugte auf dem Wasserbade 1Occm absol. 
Alkohol zu. Beim Wegkochen dcs Alkohds w u d e  die Masse flussig und 
erstarrte schlieBlich wieder. Man. behandelte mit 50ccm Akohol in der 
Hitze d saugte den NiedersehIag heiD ab: 2 553. Das  Filtrat gab in der 
Kalte noch 0.1 g. hide Fraktionen lSsten sich leicht in la-HCl und schmoIzen 
nach Sintern bei 185-1900 schaumig. 

Fiir die. Analyse lBste man aus 350-400 R.-Tln. absol. Alkohol zu derben swhs- 
seltigen oder rechtwinkligen,Prismen urn. 

Der Verlust bei 950 und 15 mrn war 8.5-9.00/,. 
C13H,,0,N, (472). Ber. C 58.48, H 5.93. Gef. C 58.81. 58.43, H 6.04, 6.17. 
Der Korper ist in Aceton, Chloroform unhl ich,  in heibem Wasser reich- 

lich lbslich. Die Losung reag&A neutral und scheidet rhomboedrische 
Tafeln ab, die urn 100-1100 stark sinkrn oder schmelken, wieder fest 
weden, bei 1850 sintern und gegen @ 0 5 0  aubcMumen. Das Hydrazid last 
sich leicht in verd. HCI odber HNOs; spater scheiden sich sechsseitige Bliitt- 
chen der Salze aus, besonders mit Alkohol. 
D i h y d r o  - b r u c i n o n s a u r e  - a z i d  u n d  s e i n  A b b a u  z u  CzlHea06N,. 

2g  Hydrazid (*/lOoOMol.) lSste man bei 00 in 80ccm R/lo-HCI (ZMol.) 
und fugte 0.32g Natrriumnitrit in wenig Wasser langsam zu. Es fie1 dabei 
eine geringe Menge rbtlicher Schmiere, von der man abgob. Die Liisung 
lie0 man 2SMn. bei 5-150 stehen. Auf Reiben fielen dann volumin6se 
feine, farblose Nadeln (1.4g) aus, die man absaugte. Fur das Verkochen 
brachtc man das A z i d  noch feucMt in 100ccm Wasser und crhitzte im 
Bade 1Stde. bis au€ 1000. Unter Entwicklung von Stickstoff und Geruch 
nach HNS und Formaldehyd entstand eine kbre  rtitiiche Losung, die man 
bei 0 0  rnit 10ccm n-KBCOS versetih und viele Male. mit Chlomhrm aus- 
zog. Dessen krystallinisch gewordenen, dann sehr schwer losiichm Rtick- 
stand (0.5 = 250/,) krystallisiert man aus 400R.-Tln. heibem absol AI- 
kohol mit'%ierkohle un$er Einengen ZII 0.4g klaren tafek polye&i&heu 
J3rysMlen .U, 

4) B. 45, 3417 [1912]. 5 )  B. 42, 3707 [1909], 41, 213 [1912]. 
8 )  B, 41, 215, 2660 [1912]. 7 ) .  B. 64, ,2188 [t921]. 



Der Verlust bei 950  unli 15 nim war 1.8-1.9f~/~.  
C3,lIzdO6N2 (400). Ber. C 63.00, H 6.00, N 7.00. Gef. 62.68, 62.94, €1 6.13, G.12, ?I: 7.04. 

Eine aus 200 Tln. heikkm Wasser umkrystallisierte Probe bildete glan- 
zcnde spifzige Blattchen, die sich von 2600 an briiunlen und bei 2950  (unt. 
Zers.) schmolzen. 

Sie verloren bei 950 i. Vak. 13 2--14.4fJ/0 LVasser. 
Gcf. C 62.75, 62.96, H 6.22. 6.34. 

Die Probe aus Alkohol sinterte von 2600 an, ohne bis 3000 zu schmelzen. 
Der Korpes  ist in lid3em Aceton, Essigester, ChlQrQfOrnl sehr wenig 

loslidh. Das flydrat ist in Eisessig zuerst leicht liislich, dann in der Kalte 
schwer, in der Hitze leicht; W3sser f l l l t  rechiwinklige derbe Prismerr. 
Weder n-HCI, noch n-KHCO, lirst, n-Lauqe nur n-eiiig. 5-n.  HXO: nimmt 
rot auf ohne Krystallisation. 

Der KCirper halte i n  Ei\e\\ig. - + 89.4O. 
1 18O X 200 
2.50 X 1.056 

tag = + 1-- 

Die erwihnte rdlliche Schmiere und das Filtrat der Xitrpsierung eiitliiellcn ebeu- 
falls noch Azid. lhre Verarbeitung In der gleichen Weisc lielerte noch einigc Prozent. 
des KBrpers C,, Hfl 0, X,. Die gesamten Bicarbonatldsuiigeii geben niit  Snlzslurc 0.5g 
I)ih~dro-brucinonslure. 

A c e  t y l i e  r u n g  vo'n CzlH, ,06N2 .  
Wiihrcnd sich 0.2 g in 4 ccm Essigsaure-anhydrid h i  100° aicht Ioskn, 

trat dies bald ein nach Zusatz von 0.1 g geschmoieenem Natriurnacetat. 
Nach 1Stde. zersetzte man mit Wasser und ltiste die abgeschiedenen Kry- 
stalle (0.16 g) aus 20 R.-Tln. absol. Alkohol zu schwach gelhlichen acht- 
oder sechsseitigen Blattchen um. 

Sie verloren lulttrocken Bei 950 uiid 13 inin 3.&--l.ti-4.650/0. (Ber.: 1 H20: 
3.91 O / o . )  

0 . ~ 8 8 9 ~  getr. Sbst.': 0.2030g cos; 0 . 0 - i ~ g  H ~ O .  
@er. C 62.44, H 5.88, N 6.34. Gel. C 62.27, 11 6.06, N 6.01. CssH,,O,N, (442). 

C,5Hg808N2. Ber. C 61.98. H 5.79. 9 5.79. 
Der Ester sintert von 2000 an  und schmilzt (auch nach dem Trocknen) 

bei 208-2100. Er ist in Chloroform, Eisessig whr leicht loslich, in aceton 
ziemlich leicht, (rechtwinklige Prismen 210-2120), schwer in Essigcster. 

Gelrocknet zeigte er in Eisessig: 
2 !MO x 200 [=]E = + -:--- = + 94.8". 
4.1 X 1.06 

V e r h a l t e n  v o n  Cz,HBIC)SNZ g e g e n  S a l z s i i u r e  u i i d  N a t r o n l a u g c .  
0.1 g erhitzte man mit 2.3 ccni 12-n IICl 1 Stde. auf 1000. Die Lbsung hinterlieii 

nach dem Eindunsten im Exsiccntor eine griinliche amorphe Substarn, ein H y d  r o - 
c h l o r i d ,  das in Wasser und 5-n.HC1 leicht IBslich war uiid aueh mit Bicarbonal 
brine Kryslalle lieferte. 

Wihrend der Ki,rper C41Hl10sN2 selbst mit 8hlol. n-NaOH beim Erwiirnien auf 
1000 SMe.) nur ~ u i m  Teil gelfist wurde. verschwaiid eP vbllig, als man 0.2 g mit 
1 ccin n-Lauge (2  ,Idol.) und Wcem Wasser. I/, Stde. kochte. ?\us der neutralisierten 
Losung fie1 nichts mehr und Chloroform zog sofort den ganzen Stoff aus; 0.15g. E r  
Lrystsllisierte zu beiin Anreiben mit Alkohol (230-2750) und licferte beiin Umlcisen 
BUS viel hei8em wenig prismatische uud meilelf6rmige KrystalIe vom Aussehen des 
13 r u c  i n o 1 o n  s b. Fiir dessen Vorliegen sprachen auch der Schmelzpunlit, gegen 2620, 
~ n d  die rote Abscheidung niit 3-n. HNOs. 


