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

0.1082 g Sbst.; 0.3137g CO,, 0.0559g H;O.

CiyHioNg. Ber. C 79.12, H 5.49. Gef. C 79.10, H 578,

Acetylverbindung: Beim Kochen mit Essigsiure-anhydrid und etwas
wasserfreiem Natriumacetat erhilt man eine Diacgtylverbindung. Sie liBt sich
aus verd. Eisessig oder besser aus Benzoi umkrystallisieren und schmitzt bei 186° zu
einer klaren Flissigkeit. Die Diacetylverbindung wird aufflallend schwer wieder
verseift. Durch cinstindiges Kochen mit 10-proz.alkohol. Kali wird sie nicht verdndert;
erst bei lingerem Kochen mit 40-proz. Kali wird das Amin zurickgebildet. Da die
am Carbazol-Stickstoff haftenden Saurereste sehr leicht wieder abgespalten zu werden
Ppfiegen, dirften beide Acetylreste am Amin-Stickstoff stehen.

Wir {iberzeugten uns, daB das aus 1-Nitro-carbazol gewonnene und das syathe-
tische 1-Amino-carbazol die gleiche Diacetylverbindung liefern.

0.1287 g Sbst.: 0.3412g CO,4, 0.0592g H,O.

"Cyg11;,03Ny. Ber. C 72.18, H 5.26. Gef. C 7233, H 5.15.

261, Hermann Leuchs und Seizo Kanao: Uber den Zerfall des
Dihydro-brucinonsiiure-azids (Uber Strychmos-Alkaloide, XXXXIIL.).
[Aus d. Chem. Institut d. Univ. Berlin.}

(Eingegangen am 20. Juni 1924.)

Vor einiger Zeit wurde gezeigt!), daB sich der Abbau der Sidure-
azide von Curtius auch bei den Oxydationsprodukten des Brucins und
ihren Derivaten verwenden liBt. Es konnte so aus dem Oxim der
Brucinonsiure CyHy; OgNy auf dem Wege iiber Ester, Hydrazid und
Azid durch Verkochen ein Kérper Cg HyOgNy gewonnen werden, der
als das Hydrat eines Ketoxims erscheint, das sich vom Brucinolon,
Cgy Hge O5 N, durch. Austausch von :CH(OH) gegen :C(:N.OH) ableitet.
Es fragt sich nun, ob wirklich diese vermutele Beziehung der zwei Korper
besteht. Die Voraussetzung dafiir wire, daB die Spaltung der Brucinolk-
sidure in Glykolsiure und Brucinplon und der Abbau des Brucinonsiure-
pxim-azids dieselben beiden C-Atome des Brucin-Skeletts entfernt. Leider
ist weder bei der Brucinonsiure noch bei ihrem Oxim eine Spaltung durch
Lauge méglich gewesen, so daB hier keine auf den verschiedenen Wegen
gewonnene Produkte verglichen werden konnten.

Wir haben deshalb den Azid-Abbau zunichst bei der Dihydro-
brucinonsimre versucht, die durch n-Lauge bei 100° glatt zu Iso-
brucinolon und Glykolsdure aufgespalten?) wird.

Die Darstellung des Hydrazids aus dem frither beschriebenen Di-
hydro-brucinonsiure-ithylester3) bot keine Schwierigkeiien. Mit 1 Mol. sal-
petriger Siure lieferte es in salzsaurer Losung 75%, des Azids, das in
feinen Nadeln auskrystallisierte. Beim Erhitzen mit Wasser bis auf 100°
entwickelte es Gas (Ng+ CO;), -und es trat ein Geruch nach Form-
aldehyd und Stickstofiwasserstoffsdure auf. Um die zurick-
gebildete Dihydrosiure (259%,) zu binden, versetzte man mit Bicarbonat und
erhielt durch Ausziehen mit Chloroform 259/, krystallinisches Produkt. Es
lieB sich aus Wasser oder Alkohol umkrystallisieren und seine Analyse
ergab die Formet C;; H; OgN; eines Isobrucinolon-hydrats. Es war
jedoch nicht identisech mit dem aus Isobrucinolon und Salzsiure erhaltenen

1) B. 56, 1782 [1923). 1y ‘B’ 45, 220 [1912). ) B.'56, 1784 [1923).
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Hydrat4), das sich leicht in sehr verd. Salzsiure und in verd. Lauge lost,
wihrend das neue Hydrat nur in Lauge eine geringe Ldslichkeit besitzts
Es gleicht in diesemn Verhalten qualitativ einem Brucinolonhydrat, dem
sog. Nebenprodukt I, das bei der Brucinolsiure-Spaltung neben
Brucinolon in geringer Menge entstehts) und durch Erwirmen .mit »-Lauge
509/, Brucinolon¢) liefert. Die gleiche Behandlung des neuen Hydrats
lieferte jedoch nicht das'erwartete Isobrucinolon, es scheinen sich sehr ge-
ringe Mengen Brucinolon b zu bilden. Hingegen. zeigte sich Abmlichkeit
bei der Acetylierung. Es entstand hier wie dort?) unter Aufnabme
anscheinend nur eines Acetylrestes ein krystallisiertes Derivat, so daB sich
also das zweite Hydroxyl, das als alkoholisches, vielleicht tertidires, ange-
nommen wird, nicht verestert haben miiite. Auch seine Abspaliung als
Wasser ist nicht erfolgt, weshalb auch so kein Ubergang zu einem Derivat
des Isobrucinolons, zu seiner Acetylverbindung eingetreten ist.

Beschreibung der Versuche.
Dihydro-brucinonsiure-hydrazid

28g Athylester der Dihydro-sidure vermischte man mit 1.12g
Hydrazin-hydrat (4Mol) und fiigte auf dem Wasserbade 10 ccm absol.
Alkohol zu. Beim Wegkochen des Alkobols wurde die Masse fliissig und
erstarrte schlieBlich wieder. Man, behandelte mit 50 cem Alkoho! in der
Hitze und saugte den Niederschlag heill ab: 2.5g. Das Filtrat gab in der
Kilte noch 0.1 g. Beide Fraktionen lgsten sich leicht in #-HCl und schmolzen
nach Sintern bei 185—190° schaumig.

Fir die. Analyse 1dste man aus 350—400 R.-Tln. absol. Alkohol zu derben sechs-
seitigen oder rechtwinkligen  Prismen um.

Der Verlust bei 95° und 15 mm war 8.5—9.00/,.

Cos Heg Oy N, (472). Ber. C 5848, H 5.93. Gef. C 58.81, 5843, H 6.04, 6.17.

Der Korper ist in Aceton, Chloroform unlgslich, in heifem Wasser reich-
lich Igslich. Die Lo&sung reagiert neutral und scheidet rhomboedrische
Tafeln ab, die um 100—110° stark sintern oder schmelzen, wieder fest
werden, bei 185° sintern und gegen 205° aufschiumen. Das Hydrazid lost
sich leicht in verd. HCl oder HNO,; spiter scheiden sich sechsseitige Blétt-
chen der Salze aus, besonders mit Alkohol.

Dihydro-brucinonsiure-azid und sein Abbau zu Cs Hy ON;.

2¢g Hydrazid (4/,0 Mol.) loste man bei 0° in 80ccm 7/,-HCl (2Mol.)
und fiigte 0.32 g Natmiumnitrit in wenig Wasser langsam zu. Es fiel dabei
cine geringe Menge rdtlicher Schmiere, von der man abgoB. Die Losung
lief man 2Stdn. bei 5—15° stehen. Auf Reiben fielen dann volumindse
feine, farblose Nadeln (1.4g) aus, die man absaugte. Fiir das Verkochen
brachte man das, Azid noch feucht in 100ccm Wasser und erhitzte im
Bade 1Stde. bis auf 100°. Unter Entwicklung von Stickstoff und Geruch
nach HN, und Formaldehyd entstand eine klare rstliche Ldsung, die man
bei 0° mit 10ccm =-KHCOg versetzte und viels Male: mit” Chloroform aus-
zog. Dessen krystallinisch gewordenen, dann sehr schwer ldslichen' Riick-
stand (0.5_‘%[= 259/;) krystallisiert man aus 400 R.-TIn. heifiem absol Al-
kohol mit Tierkohle unter Einengen zu 0.4g klaren tafeliz polyedrischen
Krystallen .um,

) B. 45, 3417 [1912]. 5) B. 42, 3707 [1909], 45, 213 [1912].
§) B, 43, 215, 2660 [1912]. 7} B, b4, 2188 [1921].
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Der. Verlust bei 950 und 15 mm war 1.8—1.99/,.
€, H; 0N, (400). Ber. C 63.00, H 6.00, N 7.00. Gef. 62,68, 62.94, H 6,13, 6.12, N 7.04.

Eine aus 200TIn. heiBem Wasser umkrystallisierte Probe bildete glin-
zende spitzige Blittehen, die sich von 260° an briunten und bei 295° (unt.
Zers.) schmolzen.

Sie verloren bei 95° i. Vak. 13.2—14.49/, Wasser.

Gef. C 62.75, 62.96, H 6.22, 6.34.

Die Probe aus Alkohol sinterte von 260° an, ohne bis 300° zu schmelzen.

Der Koérper ist in heciBem Aceton, Essigester, Chloroform 'sehr wenig
loslich. Das Hydrat ist in Eisessig zuerst leicht 16slich, dann in der Kiilte
schwer, in der Hitze leicht; Wasser fillt rechiwinklige derbe Prismen.
Weder »n-HCI, noch n-KHCO; 18st, n-Lauge nur wenig. 5-n. HNO, nimmt
rot auf ohne Krystallisation.

Der Korper halte in Eisessig:

1.18% >< 200

20
[elp =+ 3 50< 1.08
Die erwiabnte rotliche Schmiere und das Filtral der Nitrosierung enthielien cben-
falls noch Azid. lhre Verarbeitung in der gleichen Weise lieferte noch einige Prozent
des Korpers Cqy Hoy Og Ny Dic gesamten Bicarbonatldsungen geben mit Salzsiure 0.5¢
Dihydro-brucinonsaure.

= + 89.4°.

Acetylierung von Cy Hs OgN,.

Wiihrend sich 0.2 g in 4cem Essigsiure-anhydrid bei 1000 nicht igsten,
trat dies bald ein nach Zusatz von 0.1¢g geschmoleenem Natriumacetat.
Nach 1Stde. zersetzte man mit Wasser und loste die abgeschiedenen Kry-
stalle (0.16g) aus 20 R.-Tln. absol. Alkohol zu schwach gelblichen acht-
oder sechsseitigen Blittchen um. -

Sie verloren lufttrocken bei 93° und 15 mun 3.8--1.6—4.659/,. (Ber.: 1 H,0:
3.910/,.)

0.0889 g getr. Sbst.; 0.2030g CO,, 0.0499 g H,0. _

Cys Hp O; N, (442). Ber. C 62.44, H 5.88, N 6.34, Gef, C 62,27, II 6.06, N 6.01.
Cs; Has Oy N, Ber. C 61,98, H 5.79. N 5.79. ’

Der Ester sintert von 200° an und schmilzl {apch nach dem Trocknen)
bei 208—210°. Er ist in Chloroform, Eisessig schr leicht 18slich, in Aceton
ziemlich leicht, (rechtwinklige Prismen 210-—2129), schwer in Lssigesler.

Getrocknet zeigte er in Eisessig:

0
[a]%o =4 Eﬁ%&i = -+ 94.8",

Verhalten von Cg Hp0OgN, gegen Salzsiure und Natronlauge.

0.1g erhilzte man mit 2.3 cecm 12-p.IICl 1Stde. auf 100°. Die Losung hinterlieB
nach dem Eindunsten im Exsiccator eine grinliche amorphe Substanz, ein Hydro-
chlorid, das in Wasser und 3-n. HCl leicht ldslich war und auch mit Bicarbonat
keine Krystalle lieferte.

Wahrend der Korper Cyy Hy Og N, selbst mit 8 Mol. n-NaOH beim Erwidrmen auf
1000 (1/, Stde.) nur zum- Teil gelost wurde, verschwand ek vollig, als man 0.2g mit
Tccm n-Lauge (2Mol.) und 60cecm Wasser. 1/, Stde. kochte. Aus der neulralisierten
Losung fiel nichts mehr und Chloroform zog sofort den ganzen Stoff aus; 0.15g. Er
krystallisierte zu 1/, beim Anreiben mit Alkohol (230—2759) und lieferte beim Umlésen
aus viel hciBem wenig prismatische und meiBelformige Krystalle vom Aussehen des
Brucinolons b. Fir dessen Vorliegen sprachen auch der Schmelzpunkt, gegen 2620
und die rote Abschecidung mit 3-n. HNO;.




