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angesiuert, worauf sich eine braune, amorphe Fillung abschied, die in Ather
aufgenommen wurde. Nach dem Abdampfen des Athers wurde der Riickstand
mit Petroldther extrahiert. Aus diesem Auszug schieden sich feine Nadeln
ab, die bei 128° schmolzen (Mischprobe mit der Tubasiure, III).

Das von der Tubasiure-Fraktion abgetrennte saure Filtrat wurde mit
verd. Kalilauge neutralisiert und bis auf etwa 10 ccm eingedampft. Als der
‘Riickstand stark angesiuert wurde, schied sich wieder eine amorphe Fillung
ab, aus der durch Umkrystallisation aus Methanol zuerst Rissdure (XVI)
und dann Derrsidure (V) gewonnen wurde. Ausbeute an Rissiure 0.2 g, an
Derrsdure 0.1 g. Schmp. 255° bzw. 171° (Mischprobe)?).

Kali-Schmelze der Rotenononsiure (XV): Wie frither mitgeteilt
wurde 28), liefert Rotenonon (XIII) bei der Xali-Schmelze die Rotensiure (IV).
Wir haben nun beobachtet, daf3 die Rotenononsiure bei der gleichen Behand-
lung dasselbe Resultat ergibt.

Oxydation des Derritols (XXI): 2 g Derritol wurden in 100 ccm
1-proz. KOH gelost und unter stetem Umriithren gekocht; diese Losung wurde
mit 4 g KMnO, in 300 ccm Wasser innerhalb 2 Stdn. tropfenweise versetzt.
Wenn dann das vom Braunstein abgetrennte Filtrat angesiuert wurde, schied
sich eine amorphe Fillung ab, die in Ather aufgenommen und aus Petrolither
in Nadeln krystallisiert erhalten wurde. Ausbeute 0.02 g. Schmp. 128° (Misch-
probe mit Tubasiure). Die von der Tubasiure-Fraktion abfiltrierte saure
Losung wurde mit verd. Xalilauge neutralisiert und auf dem Wasserbade bis
auf etwa 20 ccm eingeengt. Der Riickstand wurde wieder stark angesiuert
und abfiltriert. Wurde das so gewonnene klare Filtrat nunmehr mit Ather
extrahiert und der Ather abgedampft, so blieben einige Krystalle zuriick. Diese
schmolzen bei 199° und gaben in wiBriger Losung mit FeCl, eine violette
Farbung. Uber diese neue Sidure werden wu in der nachsten Mitteilung
ausfithrlicher berichten.

152. Hermann Leuchs und Helmut Schulte Overberg:
Uber den Abbau des Brucidins zum Dioxo-nucidin, G;,H;,O;N,, und
Apo-nucidin, G,;H,,ON,. (Uber Strychnos-Alka.lo:de, LIX. Mlttell)
{Aus d. Chem. Imstitut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 2. Mirz 1931.)

Es war zu erwarten, daBl das Bruci din, CpHpgO3N,, durch Chromsiure
ebenso wie das Strychnidin zu 2.3-Dioxo-nucidin, C;Hy,O5N,, oxydiert
werden wiirde. Bei der festgelegten Beziehung!) von Strychnin und Brucin
war dieser Nachweis nicht weiter wichtig, und wenn wir den Versuch trotz-
dem ausfithrten, dann deshalb, weil der aromatische Kern des Brucins leichter
angegriffen wird und so eine bessere Ausbeute an Dioxo-nucidin zu erhoffen
war. In der Tat gewann man 38—489% d. Th. an dieser Base, also
3—4-mal so viel als aus Strychnidin?). Bei Verwendung des rohen Brucidins
war allerdings das Produkt (389%,) dunkelrot und mubBte als Perchlorat mit
Tierkohle entfirbt werden; auch beim weiteren Abbau verschwand die Farbe.
Die umkrystallisierte Base lieferte hingegen wie sonst ein gelbliches Dioxo-
nucidin (48 %).

1) H. Leuchs u. F, Kréhnke, B. 62, 2176 [1929].
2} H. J,euchs u. F, Kréohnke, B. 62, 1045 [1929].
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Dieses war hier nicht das einzige krystallisierbare Produkt. Durch Aus-
ziehen des von ihm freien Eindampfriickstandes wieder mit Chloroform wur-
den 3—49 eines Gemisches von etwa gleichviel zweier Stoffe isoliert,
die sich durch Auskochen mit Alkohol ziemlich glatt von einander trennen
lieBen. Der eine kam aus Wasser in glasglinzenden, achtseitigen Tafeln
und Polyedern, war neutral, hatte eine Drehung von -132° und bildete ein
schwer lésliches Perchlorat, der andere ebenfalls neutrale, leichter 16sliche,-
kam in Prismen mit der Drehung -+12°. Beide haben die gleiche Formel
CoHoO,N, -+ 4H,0 und erscheinen demnach als die Zwischenstufen der
Oxydation zum Dioxo-nucidin, die der Hanssen-Siure C;gH,,OsN,, dem
3-Carboxy-methylen-2-oxo-nucinhydrat, entsprechen. Dieses ist auch bei der
Oxydation des Brucins mit Chromsiure zu C,;H,,O,N, (und C;H,,0,N,)
beobachtet worden3).

Der Unterschied der Formeln beruht darauf, da8 die Gruppe (a) NH—CO
durch (a) NH—~CH, ersetzt ist und durch das so basisch gewordene N-Atom
Lactambildung mit einem Carboxyl erleichtert wird. Dafiir stehen zwei zur
Verfiigung:

HO,C—C—- R

I \\ CH _ C —_————— R CH = C—.—-—R

VN e L > > lo,H Co—N=cH

do_N_cm,  COMH COJH NH-CH, e
IL I 1L

Die beiden Isomeren kénnen diesen Formeln (II u. IIT) mit einem 6- oder
5-Ring entsprechen, wenn es sich nicht um Athylen-Isomerie handelt. Dies
wird, sich wohl durch die Reduktion oder die gegenseitige Umwandlung ent-
scheiden lassen.

Aus dem letzten Oxydations-Riickstand konnten durch Ausziehen mit
Alkohol und Zusatz von Perchlorsiure auch 1—59%, des Monosalzes des
Carboxy-apo-nucidins, C;,¢H,,0,;N,, isoliert werden, das der Hanssen-
C,¢-Sdure analog ist, aber der Menge nach gegen die C,,-Base verschwindet,
wihrend die C,4- gegeniiber der C,,-Sdure weit iiberwiegt, wenn man Brucin
oxydiert. Der weitere Abbau des Dioxo-nucidins zum Carboxy-apo-nucidin,
der dem Ubergang der Gruppe :C.CO.CO.N:in :C.CO,H .NH: ent-
spricht, wurde frither mit Barytwasser und Wasserstoffperoxyd ausgefithrt.
Er erfolgt bei 20° auch ohne Erdalkali, wobei ebenfalls rund 59, Neben-
produkt C,.H,,O,N, entstanden, das als Perchlorat entfernt werden mufte.
Dabei fiigte man zunichst nur 1 Mol. Perchlorsiure zu, nicht mehr 4, denn
es wurde nun auch das nicht zu loésliche Monohydroperchlorat von
C,eH,0;N, krystallisiert erhalten. Ein wesentlicher Teil des Produktes lag
iibrigens als Amin-oxyd vor, blieb in Lésung und fiel erst nach der Reduktion
mit schwefliger Sidure. Die Ausbeute war dann etwa 809, der berechneten.

Aus dem Mono- und Disalz lieB sich die freie, stark basische Amino-
sdure nach Fillung der Mineralsiure als Kaliumsalz gewinnen. Sie war in Alko-
hol leicht lsslich, krystallisierte aber aus wenig Wasser gut mit 8 oder 4 Mol.
Wasser. Auch Aceton fillte sie mit 4 Mol. und der Drehung —165°. Den

% H. Leuchs u. F, Kéhnke, B. 64, 455 [1931].
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Nachweis der typischen Gruppen haben wir fiir das tertidre (b) N-Atom
durch die Bildung des Jodmethylats C,(H,,0O,N,, CH,J, das neutral
reagiert, gefithrt, wihrend der (a) NH-Rest mit Anhydrid ein Acetyl auf-
nahm und das gleichfalls neutrale (C,gH,;O;N) : N.CO.CH; lieferte; wobei
das Carboxyl das gebliebene basische (b) : N-Atom absittigt.

Versuche iiber Veresterung, die bei C,;H,,0O;N, kaum normal ver-
laufen werden, sind noch nicht ausgefiihrt. Aber das Carboxyl wurde noch
in anderer Weise festgestellt. Bei der trockenen Destillation des Carb-
oxy-apo-nucidins mit Zinkstaub bei 280—340° im Vakuum wurde
nimlich Xohlendioxyd abgespalten, und es ging neben harzigen Stoffen eine
sofort krystallisierte Base ilber, deren Analyse nach nicht ganz einfacher
Reinigung diesen Ubergang anzeigte:

] Cy6Hp, 03N, = C5H,,ON, + CO,.

Reduktion war also nicht erfolgt, und demgemifl wurde der gleiche
Korper bei der Destillation mit Silberpulver und auch ganz ohne Zusitze
in einer Ausbeute bis zu 489, d. Th. erhalten. In der neuen Base, deren
schone Krystalle aus feuchtem Aceton oder Ather die Formel C,sH,,ON,
+ 3H,0 haben, liegt offenbar das Apo-nucidin vor, in dem die 6 aroma-
tischen C-Atome des Strychnidins oder Brucidins alle entfernt und ihre Haft-
stellen am Restkorper durch 2z H-Atome ersetzt sind. Die C,;-Base schmolz
bei 74—76°, wasserfrei bei 123° und zeigte in Wasser eine Drehung von — 84°.
Sie gab ein sehr schwer 15sliches Di-Pikrat, ein Jodmethylat C;;H,,0ON,
.CH,J,HJ, das jedoch in der Hauptsache 3ls Di-Perchlorat C,;H,,ON,, CH,
.Cl0,, HCIO, abgeschieden wurde, und ein (a) N-Acetylderivat C,,;H,,0,N,,
HCIO,.

Der Verlauf der Destillation mit Zink machte fiir das Produkt, das ebenso
aus der Hanssen-C,;-Sdure, dem Carboxy-apo-nucin, gewonnen war, eine
analoge Formel wahrscheinlich. Der C-Wert der bisherigen Analysen?) lag
zwischen den nur um 1I1.59%, verschiedenen fiir C,;;H,O,N,, z HCIO; und
C,H,,0ON,, 2 HCIO,; aber eine Herausnahme von O aus CO witrde eine Auf-
nahme von H, zu CH, erfordern, die durch die Bestimmungen ausgeschlossen
wird, zudem zum Apo-nucidin fithren miilte. Die neue Darstellung des Kor-
pers zeigte, daB er auch bei der Destillation mit Silberpulver und ganz fiir

-sich entsteht. Die Drehung des Salzes wurde noch etwas héher als frither
gefunden: --218° gegen 209°. Auch nun gab die Analyse einer Probe wieder
ein wenig zu hohe C-Werte fiir die Formel C,;H,,0,N,, 2 HCIO,, die einer an-
deren um 0.5%, zu niedrige. Offenbar wird beim Trocknen leicht etwas von
dem zweiten HCIO,-Molekiil abgegeben, das kein basisches N-Atom mehr zur
Bindung hat. Die Ausbeute an dem Salz des Apo-nucins war nur 49, d. Th., und
die Isolierung ist so mithsam, daB sich eine weitere Verwendung verbietet.
Wir beabsichtigen daher, lieber auf das auch sonst geeignetere Apo-nucidin
die verschiedenen Oxydations- und Spaltungs-Verfahren anzuwenden, um
€s so weiter abzubauen.

Beschreibung der Versuche.
Oxydation des Brucidins mit Chromséure,

30 g getrocknete Base hielt man in einer Mischung aus go ccm Schwefel-
saure und goo ccm Wasser mit 52 g Chromsaure in 260 ccm Wasser 3/, Stdn.

4) B. 63, 2226 [1930].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. LXIV. 66
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bei 75°, wobei sich der orangefarbene Niederschlag loste. Man erhitzte weiter
mit 20 g und 12 g Chromsédure in 5 TIn. Wasser je !/, Stde. auf 75—80°.
Das Oxydationsmittel (2809, = 3z OH) war nicht ganz verbraucht. Man
fillte heiB mit Ammoniak und erhielt ein tiefrotes Filtrat, das o6fters mit
Chloroform ausgeschiittelt wurde. Dessen Riickstand war bei nicht gerei-
nigtem Brucidin dunkelrot und blieb so nach dem Umkrystallisieren aus Al-
kohol, sonst war die Base gelblich. Die rote Farbe konnte durch Behandlung
des ausgefillten Perchlorats mit Tierkohle entfernt werden, sie verschwand
in saurer Losung auch mit FeCl,, CrO,, HyO,

Die Ausbeute an Dioxo-nucidin betrug mit etwa 1 g, das als Per-
chlorat abgeschieden wurde, 13.0—10.4 g Base + Alkohol oder 47.6—38.4%
d. Th. gegen 12.5% bei der Oxydation des Strychnidins. Das gereinigte
Produkt wurde durch den Schmelzpunkt (269—275°) und die Drehung (+ 559
wie die seines Perchlorats (+ 93.79) identifiziert. Die aus ganz reinem Salz
wieder abgeschiedene Base schmolz etwas hoher: 275—278° nach Sintern.

Beim Perchlorat der Base aus Strychnidin war: Verlust 5%; [«]%
= +94°/d (0.7 %)- )

Zur Gewinnung der Nebenprodukte engte man die willerige Schicht
im Vakuum auf 100—200 ccm ein, fillte mit 200—400 ccm Methanol das
meiste Ammoniumsulfat, dampfte dann zur Trockne und zog ofters kalt,
dann warm mit viel Chloroform aus. Dessen Rest nahm man in 50 ccm
kochendem absol. Alkohol auf. Es fiel in der Hitze oder beim Abkiihlen
gegen 0.4 g krystallinisches Pulver. Aus Wasser kamen etwa 0.3 g derbe
Tafeln. Der Alkohol gab beim Einengen noch 0.5 g in Wasser viel leichter
losliche Krystalle: 0.4 g Prismen. Es blieben dann 4.5 g basisch reagierende,
harzige Stoffe. Perchlorsiure fillte daraus noch rund ?/,% Salz der Tafeln.

Auch aus Wasser krystallisierte Gemische der beiden Stoffe (ohne Harz)
lieBen sich ebenso trennen. So gab I g, mit 50 ccm absol. Alkohol gekocht,
als Riickstand 0.4 g: reine Tafeln aus Wasser, und durch Einengen o0.55 g:
aus Wasser Prismen. Die 2. Fraktion davon enthielt geringe Mengen Tafeln.
Diese kamen aus 10 Tln. heilem Wasser 4- oder 8-seitig und wuchsen zu
Oktaedern und solchen mit abgeschnittenen Ecken weiter.

Verlust bei 15 mm, 15° (fast ganz); 100° (u. 120%); Ber. fiir 4 H,0:17.4 % gef.: 16.95;
16.7; 17.45%-

C1oH2,0,N5(342). Ber. C 66.67, H 6.41, N 8.19.
Gef. ,, 66.42, ,, 6.48, ,, 8.02.

Der Stoff sintert von 260° an und schmilzt bei 286—288° unter Auf-
schiaumen. Er schmeckt bitter, reagiert neutral bis schwach sauer. Er 16st sich
sehr wenig in warmem Aceton und den Alkoholen, etwas mehr in Chloroform.

In Wasser war: [a] = + 3.62° X 100/2.727 X d = + 132.8°/d L); r3r.5°/d IL)

Mit Perchlorsiure fiel ein darin sehr schwer losliches Salz. Auch aus
30 TIn. heillem Wasser kam das meiste in derben, schiefen und domatischen
Prismen, die z. T'. zu Polyedern verkiirzt waren.

Verlust 100° (u. 125°, 15mm: 46 4.34%:; ber. fiir 1 H,0: 3.919%
[@]8 = + 0.47° X 100/0.534 xd = 4 88.2%/d.
Die Prismen sind in heiBem Wasser sehr leicht 16slich und krystallisierten
in diinner oder derber Ausbildung
Verlust: 15 mm, 15° (u. 120%: Ber. fiir 4 H,0 17.4%, gef. 17.20, 17.409
CpH,,0,N,(342). Ber. C 66.67, H 641, N 8.19.
Gef. .. 66.67. .. 6.27. .. 8.20.
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Die Amino-sdure schmilzt bis 315° nicht. Sie reagiert neutral oder ganz
schwach sauer, schmeckt bitter. In Aceton ist sie kaum 16slich, schwer in den
heilen Alkoholen; langsam fallen feine, weiche Prismen; ziemlich leicht-
1sslich in Chloroform.

In Wasser war: [a]}) = + 0.35° X 100/2‘.9 X d = 12.0°d I); 10.6°/d II.)

Perchlorsiure gab kein schwer osliches Salz. Ein Gehalt an Tafeln 148t
sich so erkennen.

Das Gemisch der Tafeln und Prismen aus Wasser zeigt meist andere
Formen; steile Doppelpyramiden, kurze domatische Sdulen u. s. f. Bei Kry-
stallisation in der Hitze werden auch die Eigenformen beobachtet. Der von
den Isomeren C,;H,,O,N, durch Chloroform befreite Oxydationsrest wurde
mit 10 cem 7-HCIO, und mit Ammoniak versetzt, verdampft und mit ge-
wohnl. Alkohol ausgekocht. Die Losung reinigte man mit Tierkohle und
wiederholte dies nach dem Aufnehmen des Restes in Wasser. Durch fast
vélliges Eindunsten erhielt man 1.2 g Krystalle, die man aus wenig warmem
Wasser zu (NH,) C10, und einem organischen Perchlorat fraktionierte :0.4 —1.5g.
Es kam aus 2 ccm heiBem Wasser in derben domatischen Prismen und Tafeln:

Verlust: 100° 15 mm: 12.15%. [a]3} = —1.30% X 100/1.54 Xd = —84.4%/d.

Die Eigenschaften sind die des unten beschriebenen Salzes C,sHp,0;3N,,
HClO,.

Carboxy-apo-nucidin.

Der Abbau des Dioxo-nucidins wird einfacher als nach der alten
Vorschrift%) so ausgefiihrt: 6 g Base in 120 ccm Wasser versetzte man bei
20° mit 26.7 ccm Wasserstoffperoxyd von 39%. Die Temperatur ging
auf 30°. Nach 1/, Stde. gab man 10 ccm 2-n. HCIO, (1 Mol.) zu, wobei
noch mehr Kohlendioxyd entwich, und dampfte im Vakuum auf 30—35g
ein. Es krystallisierten dann 0.3—0.36 g Salz von C,,H,,O,N, aus. Weiteres
Einengen gab 4.6 g Krystalle von C,¢H,,0,N,, HCIO, + 3H,0 (529, d. Th.))
und nach dem Erhitzen des Filtrats mit schwefliger Siure auf 100® und Zu-
fiigung von 5ccm 2-n. HC1O, wurden noch 3.16 g (30 %) isoliert, die aber das
Di-Salz waren. Aus wenig beillem Wasser krystallisierte das Mono-Salz in
derben Prismen und abgeschrigten Tafeln.

Ber. fiir 3 H O (444.5) 12.14; gef. 12.3 (95° [u. 125° 15 mm).

C1eH4,0,N;, HClO (390.5). Ber. C 49,18, H 5.89. Gef. C 49.02, H 5.80.
() = — 1.82° X 100/2.23 X d = —82%/d (Wasser).
Das Rohprodukt enthielt meist noch etwas Salz von C,;HyO(Nj.

Die freie Amino-siure gewann man aus 0.53 g Di- oder 0.445 g Mono-Salz
durch Versetzen mit 2 bzw. I ccm #n-KOH, Entfernung des Kaliumsalzes,
Eindampfen, Aufnehmen in Alkohol, Zugabe des halben Volumens Ather und
abermaliges Filtrieren. Die Siure C,gH,,0,N, kam nicht aus Alkohol, erst
aus 0.5 ccm Wasser fielen 0.25 g derbe, domatische Prismen und Oktaeder.
Man kann auch gut mit Aceton fillen.

Verlust 15° (u. 105°% 15 mm; Ber. fiir 8 H,O (434) 33.18; gef. 32.68.
Ber. fiir 4 H,O (362) 19.9; gef. 19.4, 19.7.
C,6H,30,N,; (290). Ber. C 66.21, H 7.59. Gef. C 65.91, H 7.81.

5) H. Leuchs u. W. Wegener, B. 83, 2223 [1930].
¢) Das Filtrat erstarrte bei vdlligem Eindunsten zu sehr hygroskopischen Nadeln
des Amin-oxyd-Salzes.
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Der Korper reagiert stark basisch; er schmilzt von 55°—go® im Kry-
stallwasser, gibt dieses iiber T00® ab, erstarrt um 140° und schmilzt bis 2go®
nicht wieder.

In Wasser war: [«]%} = —5,17° X 100/3.133 X d = —165°/d.

Mit Mineralsiuren kamen keine schwerléslichen Salze. Das Hydrobromid fiel
mit Aceton in flachen Prismen. Pikrinsiure schied Blittchen und schiefe Prismen
von geringer L&slichkeit ab: Nach der Ausbeute — 0.24 g Amino- und 0.8 g Pikrinsdure
gaben 0.46 g Salz statt 0.515g,— lag dasDi-pikrat vor. Es verlor bei 100°, 15mm 4.8%,
4.9%; ber. fiir 2 H,0 4.69 (748); 15ste sich in 130 Tln. Wasser von 100° und sinterte
von 140° an.

Das Di-hydroperchlorat braucht zur Neutralisation nur 1 Mol. Natronlauge.
Die frijhere Angabe®): 2 Mol. beruht auf irgendeinem Versehen.

N-Acetyl-carboxy-apo-nucidin: 0.6 g Amino-siure hielt man
in 6 ccm Acetanhydrid 1/, Stde. bei 100° und dampfte die etwas braunliche
Losung im Exsiccator véllig ein. Aus 3 ccm Wasser-Aceton-Gemisch kamen
0.3 g farblose, lange Prismen, die sich in der Capillare gegen 300° lebhaft zer-
setzten und neutral reagierten. Mehr Aceton fillte noch 0.25 g.

Ber, fiir 5 H,O 21.39%; gef. 21.7% (roo°, 15 mm).
C,sH, ON,(332). Ber. C 65.06, H 7.23, N 8.43.
Gef. ,, 64.95, ,, 7-17. ,, 8.57.
In Wasser: [¢]}§ = -—3,48° X 100/1.766 X d = —197.1°/d.

Carboxy-apo-nucidin-Jodmethylat: Nach 1/,stdg. Erwirmen
von 0.7 g Base mit 0.7 g Methyljodid in 3 ccm Methanol schieden sich 0.45 g
(und o.1 g) fast farbloser Stibchen ab, die sich bei 255—260° zersetzten. Sie
waren in Wasser leicht 16slich und reagierten auf Lackmus neutral; sie wurden
aus Methylalkohol umkrystallisiert.

Ber, fiir 2 H;O 7.60%; gef. 7.77 % (100°% 15 mm).
CeH;,03N,, CH,T. (432) Ber. C 47.22, H 5.79, J 29.38.
Gef. ,, 47.18, ,, 6.10, ,, 29.08.
[a]l® = —0.73% X 100/1.30f X 4@ = —56.1°/d (Wasser).

Apo-nucidin.

Bei den ersten Versuchen wurden je 1.8 g Dioxo-nucidin wie frither3)
abgebaut und die barium-freie Gesamtlésung mit 2.25 g Zinkstaub zur Trockne
gebracht Beim Erhitzen unter I5 mm auf 280—340° erfolgte Zersetzung,
und in den Kolben-Ansatz destillierte ein helles, bald dunkelndes Ol, das zum
Teil krystallisierte. Man nahm es in Chloroform auf, wusch auch den Metall-
kuchen damit, verdampfte und zog den basischen Rest (0.8 g) ) mit 2-mal
50 ccrn Ather aus. Es blieben schmierige Stoffe zuriick, wihrend der Ather-
Inhalt beim Verdunsten fast véllig krystallisierte. Man Ioste in kaltem Aceton
und engte dieses im Exsiccator stark ein. Dabei kamen unter Mitwirkung
kondensierter Luft-Feuchtigkeit farblose glinzende Polyeder*: 0.2—o.23 g.
Man 16ste sie in warmem Ather, konzentrierte stark und schied durch Ver-
setzen mit feuchtem Ather meist quadratische Tafeln** ab.

B.r. fiir 3 H,0 18.09%,; gef. 18.0%, 18.2%, 18.1*%* 9, (20° [u. 100%] 15 mm).
CysfL3sON, (246). Ber. C 73.17, H 8.94, N 11.38.
Gef. ,, 72,82, ,, 885, ,, 11.52,
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Der Korper ist in den Alkoholen und in Wasser mit stark alkalischer
Reaktion leicht 16slich, wasserfrei leicht in Benzol, Ather, Aceton. Er schmilzt
bei 74—76° und gibt bei 100° Wasserdampf; getrocknet bei 122—123° im
Vakuum bei 123—124°.

In Wasser zeigte er: [a]$ = —0.94° X 100/1.12 X d = —84°/d I.), 80.2%/d IIL.)

Das Perchlorat scheint hygroskopische Nadeln zu bilden; mit n-HBr, n-HNO,
fiel nichts. Das Di-Pikrat kam zunichst amorph, ging aber bald in flache Nadeln,
auch rechtwinklige Blattchen und moosartige Gebilde iiber. Man 18ste es aus etwa 200 Tln.
Wasser von 100° um: 3/,.

Ber. fiir 1 H,O: 2.5%,; gef. 2.85% (95° [u. 130°], 15 mm).

Cy,H30,Ng (704). Ber. C 46.02, H 3.98. Gef. C 45.73, H 3.92.

Das Salz sintert von 155° an, schmilzt auch wohl unter Aufschdumen um 175°.
Ein zweiter Schmelzpunkt liegt bei 196—198°. Es ist in Aceton ziemlich leicht 16slich, in
den Alkoholen schwer: daraus verwachsene derbe Tafeln. Etwa o.15 g Hydrat der Base
lieBen sich noch als Pikrat aus der letzten Aceton-Mutterlauge und aus dem in Ather
schwer 16slichen Harz gewinnen.

Die Destillation wurde auch unter 0.I mm vorgenommen oder mit
50% und 2009, Zinkstaub, ohne Verbesserung des Ergebnisses. Da keine
Reduktion erfolgt, wurden bei weiteren Versuchen je 3.62 g Amino-siure
C16NpO5N, + 4H,0 mit 7.2 g Silberpulver und ganz fitr sich im Vakuum
destilliert. Man gewann so bis zu 1.18 g Base (wasserfrei), das sind 48 9%, d. Th.

N-Acetyl-apo-nucidin: 0.15 g wasserfreie Base hielt man mit 7.5 ccm
Essigsdure-anhydrid 1 Stde. bei 100° und 1/, Stde. im Sieden. Im Exsiccator
blieb eine halbkrystalline Masse, die mit I ccm 2-n. HCIO,; 0.165 g Krystalle
lieferte: schwach-schiefe, vierseitige Prismen und Tafeln, die bei 0° noch aus
20 TIn. Wasser kamen. Man erhielt aus 3 ccm n. HCIO, 0.13 g oft winklig
verwachsene Prismen.

Ber. fiir 1t HyO 4.43; gef. 4.54 (100° [u. 120, 15 mm).
C,,H,O,N,, HCIO, (388.5). Ber. C 52.51, H 6.44. Gef. C 52.35, H 6.48.

Apo-nucidin-methyl-Di-perchlorat: Kurzes Kochen von 0.18 g
Base in 1.8 com Methanol mit Methyljodid lieferte beim Abkiihlen nur
0.03 g farblose Polyeder und polyedrische Trapeze. Das im Exsiccator ver-
dunstete Filtrat gab mit 2 ccm n-HCIO, 0.17 g Krystalle, die noch aus 30 Tn.
Wasser bei 0° fielen. Man léste sie aus 2 ccm #-HCIO, zu 0.12 g jodfreien,
fiinfseitigen Prismen und Tifelchen um.

Bei 15 mm 95° (u. 120°) kein Verlust.
CyeH340,N;Cly. (461) Ber. C 41.65, H 5.64.
Gef. ,, 41.83, ,, 5.88.

Das Salz firbt sich von 280° an und verpufft bei 300° zu Kohle.

Die erste Krystallfraktion (0.03 g) scheint das analoge Jodid zu sein.
Bei 100° kein Verlust.
C1eHeON,J, (516). Bei C 37.21, H 5.04.
Gef. ,, 37.32, ,, 5.07.

Apo-nucin, C;;Hy0,N,.
Die Wiederholung des Versuches der Zinkstaub-Destillation mit
der Siure C,(H,,O,N,%) gab etwa 69, an krystallisiertem Dihydroper-
chlorat.

7) B. 63, 2226 [1930]. Das Hydrobromid der Sidure dreht iibrigens —100°/d, ent-
sprechend der Angabe fiir das Perchlorat: —g4°/d, nicht + 100°/d nach B. 68, 445 (1930}
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Das Rohprodukt hatte [«]f = + 168?/d, das aus 4 Tln. 2-n.HCIO; zu 4- und 6-
seitigen Prismen umgeldste [a}] = + 1.05° X 200[0.96 X d = + 218.7°/d 1), 217.3°/d 1I.

Verlust 75° u. 105°% 15 mm: 6.3, 5.0, 7.0%,.

CsH,,0,N,, 2 HCIO, (461). Ber. C 39.05, H 4.76 N 6.07.

Gef. ,, 39.74, 38.50, ,, 4.76, 4.64, ,, 6.36.

Nach Bindung eines Molekiils Sdure an Natron wurde das Mono-Salz
nicht krystallisiert gewonnen, ebensowenig die freie Base, die alkalisch
Teagierte.

Das gleiche Di-Salz wurde auch nach trockener Destillation der Siure
fiir sich oder mit Silberpulver erhalten und durch die starke -}-Drehung
identifiziert: Gef. + 2100

153. Heinrich Biltz und Lotte Loewe:
Uber die Oxydation von Theobromin, ein Beitrag zur Kenntnis
der Kaffolide.

(Eingegangen am 4. Februar 1931.)

Im folgenden sei ein Teil einer ausgedehnten Untersuchung, der iibrigens
schon in der Dissertation von Frl. Dr. Loewe?) mitgeteilt ist, versffentlicht.
Den Anlafl dazu bietet eine Arbeit von Biilmann und Mygind?), in der
festgestellt wird, daB bei der Oxydation von Theobromin in salzsaurer Lésung
mit Kaliumchlorat aus der Mutterlauge vom gebildeten 3.7-Dimethyl-harn-
sdureglykol sich Iso-apokaffein abscheidet. Das hatten auch wir fest-
gestellt. Die dénischen Kollegen haben diese Bestitigung unseres Fundes,
von dessen Verdffentlichung sie selbstverstindlich keine Kenntnis nehmen
konnten, natiirlich véllig unabhingig von unserer Arbeit erbracht. Wir
lassen unsere Erfahrungen, die schon vor 3 Jahren niedergeschrieben wurden,
folgen, da sie das Iso-apokaffein schirfer charakterisieren und zum Vergleiche
andere Kaffolide heranziehen.

E. Fischer?®) zeigte, daB bei Oxydation von Theobromin mit Salzsiure und
Kaliumchlorat Methyl-alloxan entsteht. Sein Schiiler Clemm4) beschrieb ein Neben-
produkt, das sich in etwa 109, Ausbeute zunichst aus der bei der Oxydation erhaltenen
Losung ausscheidet. Es wurde spiter als 3.7-Dimethyl-harnsiureglykols) auf-
geklirt. Auch wurde versucht, die Oxydation so zu leiten, daB seine Ausbeute sich
steigert; allerdings nur mit geringem Erfolge. Dagegen gelang es, den Stoff in 50%
Ausbeute und mehr bei Oxydation von Theobromin in hochprozentiger Essigsiure mit
Chlor zu erhalten.

Im Laufe der Jahre war das bei Herstellung von Methyl-alloxan ab-
fallende Rohprodukt von 3.7-Dimethyl-harnsiureglykol wiederholt
gesammelt und fiir gelegentliche Untersuchungen aufgespart worden. Dabei
war es immer wieder aufgefallen, daf es in geringer Menge eine Beimengung
enthielt, die nicht erkannt wurde, sich aber durch ein- oder mehrmaliges
Umbkrystallisieren aus Wasser entfernen liel. Sie unterscheidet sich von den
derben, sechsseitigen Blittchen des Glykols durch ihre Krystallform: feine

1) L. Loewe, Breslau Universitit, Dissertation, Dezember 1927.

£) E. Biilmann, H. G. Mygind, Bull. Soc. chim. France [4) 47, 535 [1930].

3) E. Fischer, A. 215, 304 [1882]; B. 30, 3090 [1897].

4) H.Clemm, B. 31, 1450 [1898]). %) H. Biltz, E. Topp, B. 44, 1524 [1911].





