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neten iiberein~tiinrnt~~). Wir halten es endlich fiir wesentlich, daB die poly- 
mer-homologen Cellulose-acetate zu polymer-homologen Cellulosen verseift 
werden konnen, die sich wieder in polymer - homologe Cellulose - nitrate 
iiberfiihren lassen, ohne daB sich die Kettenlange der betreffenden Produkte 
dabei andertlj). Dadurch ist der Nachweis gefiihrt, da13 die Teilchen der 
Cellulose und Cellulose-Derivate sich bei Reaktionen wie diejenigen nieder- 
molekularer Stoffe verhalten, da13 also in beiden Fallen Molekule vorliegen. 

16. H e r m a n n  L e u c h s  und H e l m u t  S c h u l t e  O v e r b e r g :  
Weitere Versuche uber die Bromcyan-Spaltung des Brucins und 
erste uber die des Dihydro-brucins (Ober Strychnos -Alkaloide, 

LXIX. Mitteil.). 

(Eingegangen am 20. Dezcmber 1932.) 
[Aus d Cliem Institut d. Universitat Berlin.] 

ijhereinstjiiimend mit G. Mosslerl) haben wir zeigen konnen,), 
daB Brucin und Bromcyan auch in heiBem Benzol ein qua r t a re s  Sa lz  
C,,H,,O,N,Br (16 yo) liefern, wahrend die Bildung von ,,Allo-brucin"-Hydro- 
bromid aus den Nebenprodukten mit Alkohol nicht zu bestatigen war. Diese 
waren bei Mossler harzig, bei uns krystallisierten rnit Methanol oder Aceton 
26 yo eines neu t r a l en  Korpe r s  von der erwarteten Formel C,,H,,O,N,, CNBr 
und der Drehung +75O. Er ist wohl ein bromiertes Cyanamid: denn die An- 
lagerung an die C :  C-Bindung miiBte eine Base liefern, und das Vorliegen 
der Gruppe iN-Br(CN) ist ungewohnlich, zumal in diesem Falle nach dem 
Auftreten des quartaren Salzes Spaltung tatsachlich erfolgt. Immerhin ist 
uns die Festlegung des Alkylbromid-Restes durch Kedu k t ion  oder durch 
Umsetzung mit S i 1 be  r b e n zo a t  in Aceton nicht gelungen . Mit Silbersalz 
bildete sich vielmehr ziemlich glatt B r uci n zuriick, wie wir annehmen, unter 
RingschluB uncl Abscheidung von Silberbromid imd -cyanat. 

Die erwahnte C : C-Gruppe reduzierte P e r m a n g a n a t  in Aceton: es 
entstanden neutrale und saure Produkte, die meist harzig blieben bis auf 
einige Prozent einer gut krystallisierten, in n-KHCO, loslichen Saure, deren 
Formel C,,H,,O,N,Br der Aufnahme von 3 0-Atomen entspricht. ES ist 

I 
also wohl der Rest 0. CH, . CH : C . CH, . Br , (NCN< zu dem der Ketosaure : 

-0. CH, . CO,H OC . CH, . Br 1 (NC) N< oxydiert worden, wahrend sich 

beini Brucin selbst CH : C. CH, .N< in CO,H , A0 . CO .N< verwandelt. Das 
Ausbleiben des Uberganges CH,.N< in CO.N< wird am besten durch 
obiges Schema erklart, weniger gut durch Ahlosung eines anderen Alkyls, 
kaum durch salz-artige Bindung nach H. Wieland vcn Bromcyan an das 
b-N-Atom, da diese Form kaum gegen Aceton mit Alkali oder n-KHCO, 
bestehen konnte. 

I 

14) 1. c . ,  S. 73 u.  468. 
16) 1. c., S. 491 u. 506;  vergl. die Verseifung des Biosan-acetates zu Biosan unter 

1) Monatsh. Chem. 31, I [I~IO]. 
Erhaltung der Kettenlhge, 1. c. S. 486. 

') B .  65, 962 [I932]. 
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Der griil3te Teil der Stoffe :ius Brucin und Rronicyan krystal1i:;ierte auch 
bei uns nicllt uniiiittelber. 1Crs.t Kochen mi-t Me thano l  erzeugte daraus 
feste Kijrper, nanilich jot:,, Brucin-H?rdrobromid  und 20' 
i i eu t ra len  S t o f f ,  die mit Wasser und Henzol z u  trennen waren. 1)ie Am- 
lyseli dcs zweiten ergabcn die Pornicl C,iH?J),N.J niit drei Methosylec, was 
den1 Austausch vori Br in cineni nroiiillkyl-c~aiiaiiiid gegen OCH, ent- 
spriclit. 

Au; dem Produkt ( .  = $-750) entstanden indes beiin Kochen niit Methyl- 
alkohol nur schr geringe Mengen Methylather, sondern fast nur Rrucinsalz. 
Zudeiii kann von den] krystallisierten Cyanamid nur wenig in der Mutterlauge 
geblieben sein. r)as Ather-cyanamid wird also aus einem struktnr-isonieren 
Rroni kiirper hervorgegangen sein, oder der rohe L%ther, der nach Aussehen 
und Dreliung nicht einlieitlich war. aus eineni Geniisch von zwei solchen. 
Am Vei-halten des rcinen Akthers fallt auf. daI3 er bei oo von Pernianganat in 
Aceton nur schwer angegriffen wird. Bestininite I'rodukte- (mit 6-8 L4quiv. 
bei zoo) waren nicht zu erlinlten. Auch die katalytische Reduktion verlief 
niclit befriedigend. 

Eigentlich ist nun anziiiielinien, dalj die reaktiwte Gruppe das Allyl- 

bromid -C : C.CH,. Rr  vor allem Ather liefern iniiBte. Nach der Erklarung 
fur die Oxydation zur Satire C,,H,,O,N,Br findet sich diese Anordnung aber 
!'in Cyanamid ( x  =: 4-7 j'), iind dieses gibt kaum Methylather. Ihre Reaktivitat 
scl:c.int sich vielmehr vor allem in drr Ruckbildung von Brucin zu zeigen, 
wahrend d i e s  bei deiii (od-r den) Ixomeren weniger leicht erfolgt, wodurch 
Veratherung eriiiiiglicht ist. 

Zuni Untmxhied voiii IZrucin verlief beini Ui hydro -b ruc in  die Reak- 
tion init 131-0 m c y a n  in Bmzol fast einheitlich. W e d s  wurde ein quartares 
Salz beobachtet, noch entstanden inerkliche Mengeii von Harz. Man gewann 
nur eine krystallisierte Verb indung  C)Z:iH2Y04N2, BrCN, die trotz geringer 
Unterschiede niit dein schon von H. Wie land  und u'. Guml ic l iX)  be- 
schriebenen Stoff identisch zu sein schcint. Jedoch koniteii wir bei der Reduk- 
tion niit Zinkstaub in Ilisejsig nicht den behaupteten glztten Gbergang3) 
in Dihydro-brudn hewirken, haben tins 'tber lielit w i t e r  clarum beniiiht, 
sondprn die S.itur d ~ s  I'rotluktes in andercr Weise ~izhergest4lt. nC?niljc11 
durcli i'berfuhrung ;a e in  q i in r t a re s  S a l z .  Ikiiii Erhitzen nii t  Pyr id i i i  
aiif 1oo0 wurde der mvor in lt'asser schwer liisliche Stoff leicht lijslich und 
lieferte glatt ein Salz C,,H,,O,N, . Br . CjH,N, warin bectitnmt die Grnppe 

4 
CH,-P;.rIh (NC-)N-:  R nnzlinehiiicn ist 

,haloge T7ersuche mit siedendem Di me thy l - an i l i n  hatten eir! ctwas 
antleres Ergebnis: %u 40-50 ":, iiel o h c  weitcres ein quartares Salz, das 
abcr nur das Broinmethylat drs IXlTydro-brucins war. Diese Base liattc sic11 
also zuriickgebildet und das abgespaltene Bromcynn a m  deiii Dimethyl- 
anilin Methy lb romid  losgeliist, das sich niit jener vereiniqte: 
C,,H,,O,N,Br + C,H,. N(CH,), = C,,H,,O,N,, CH,Br + C,H,. N (CN) . CH,. 
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Das zweite  P r o d u k t  war nicht salzartig, bromfrei, aber von neutraler 
Reaktion. Nach seiner Formel C,,H,,O,N, scheint es durch Umlagerung des 
erwarteten quartaren Salzes entstanden zu sein : 
(C,H,)(CH,),N(Br) .CH,.R > N(CN) --f HBr, (CH3),N.C,H,.CHz.R.PI;. (CN) 
oder durch Ersatz von Brom durch C,H,.N(CH,),, vielleicht auf dem Wege 
uber eine C :  C-Bindung. Die neutrale Reaktion beweist Haften der CN- 
Gruppe am b-N-Atom, die Loslichkeit in verd. Sauren Vorhandensein eines 
schwach basischen Atoms. 

Da durch die Analyse ein urn CH, armerer Stoff nicht auszuschlieBen 
war, fiihrte man die gleiche Reaktion mit Monomethyl-ani l in  aus. Man 
isolierte 50 yo Dihydro-bruc in-Hydrobromid  und 20 yo neutrale brom- 
freie Krystalle der Formel C,1H3fi04N4, die durch Austausch von Brom gegen 
den Rest -N (CH,) (C,H,) oder CH, . NH. C,H,- entstanden sein kiinnen. 
Im iibrigen war dieser Stoff dem Produkt mit Dimethyl-anilin nach Drehung 
nnd Schmelzpunkt sehr ahnlich. Unterschiede zeigten sich nur in einer etwas 
geringeren Loslichkeit in L41kohol und dem Farblosbleiben an der Luft, die 
das Vergleichs-Praparat bald farbte. Identitat schcint also nicht zii bestehen. 
1st aber nicht g a z  ausgeschlossen. 

In dieser Arbeit wird in verschiedener Weise sichergestellt, daf3 Brom- 
cyan niit Brucin und mit Dihydro-brucin unter Ringspaltung reagiert. Die 
gewonnenen Bromalkyl-cyanamide neigen indes sehr dazu, unter Abgabe 
von Bromcyan den Ring wieder zu schliegen, wenn dieses bei der gegebenen 
umkehrbaren Reaktion durch Reagenzien oder Verdampfen entfernt wird : 

Br.CH,. R : N.CN + CH, . R : N(CN)Br +CH,. R : N + (CN)Br 
Irgendwelche Anreicherung des mittleren Stoffes wird aber kaum ein- 

treten und diese ,,salzartige Form nach H. Wieland" 3, nicht gewinnbar4) 
sein. 

Bin weiteres Ergebnis ist, daf3 unter den zuriickgebildeten Alkaloiden 
irgendwelche Alloformen nach Mossler nicht vorhanden waren. 

~~~ ~ 

I I 

Beschreibung der Versuche. 
Bromcyan und  Brucin.  

Man arbeitete wie friiher, nur unter Zugabe von 6.5 g Bromcyan statt 
j g zu 20 g Base und Aufnehmen des Benzol-Riickstandes in 25 ccni Aceton 
statt in Methanol. Man gewann 6.1 g mit a = f53O und durch Einengen 
0 . j  g mit 75O. Auf diese Drehung (+76.4O/d) brachte man auch die G.I g 
durch Aufkochen mit 12 ccm Methylalkohol : 5 g. 

Me thy la the r :  Den Aceton-Rest kochte man 5 Stdn. niit Methanol, 
verdampfte die schwach saure Lijsung und zog init Benzol aus. Es blieben 
6 g Krystalle, die in 10 Tln. Wasser bis auf wenig quartares Salz (? )  loslich 
waren, daraus isoliert und aus Alkohol von 707; umkrystallisiert bei 1000, 

15 mm 10.6 $/o verloren und in Wasser -z7.9O/d drehten wie das HBr-Salz des 
Brucins mit -zg.40/d. Auch die Base daraus zeigte, init Aceton gereinigt. 
den Schmp. 1 7 7 O  und die Drehung -88 9O/d (C,H,) des Brucins. Ein , Allo- 
brucin" war nicht nachzuweisen. 

") W. Konig ,  B. 66, 753 [ 1 9 2 ~ ] :  Isolierung von Bromcyan-y,y'-Dipyridyl. 
Ik i i ch te  d D. Chcm. Gesdlschnft. Jahrg. LXVI. 6 
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Der Benzol-Losung entzog man durch Wasser noch I g des gleichen 
Salzes (-26.3O). Sie enthielt dann noch 4-5 g fast brom-freien Stoff, den 
man n-ma1 aus je 25ccm Methanol uinloste: verwachsene Prismen, auzh 
klare Saulen aus verd. Losung. 

C,,H,,O,N,Br (451). Ber. C 66.52, H 6.43, ?j 9.3, (CH,O), 20.6. 
Verlust zoo oder 60°, 15 mm: 4.5, 6.0, 4.6, 4.1 yo. 

Gef. ,, 66.0, 66.2, ,, 6.5, 6.35, ,, 9.25, 9.1, ,, 19.5,19.6,19.9 
[ E ] $  : -o.60°x200/r.77 x d  E --67,8",/d (C,H,) I. 66.z0/d II., -6j"/d III., ---89O/d 

IV., -88O/d V. (Eisessig). 

Der Stoff schmilzt gegen 8oo und schQunit ufli goo auf ; er lost sicli leicht 
in Aceton und Benzol, das, mit Ather und Wasser versetzt, Prismen voin 
Schmp. 98-1000 (Dampf) lieferte. Silbernitrat fallte wenig Cyanid. 

Zur Umwandlung des b romie r t en  Cyanani ids  (+75O) i n  den  Ather  
kochte man I g in IOO R.-Tln. Methanol 4 Stdn. Die + - Drehung ging 
dabei in eine konstante von ---z20/d uber. Man daiiipfte ein und zerlegte init 
Benzol und Wasser, das reichlich Bruc in-Hydrobromid  aufnahm. 1)er 
Benzolrest gab mit Methylalkohol 0.04 g brom-freie neutrale Prismen mit 
[XI';$ = -84.5",'d (Eisessig) und dem Schmp. 8oo unter Aufschaumen bei 
90-95O. 

Per  man gan  a t - 0 x y d a t i on de s Cyan ami d s  C,,H,,O,N,Br. 
Man behandelte 5 g Amid in 400 ccm Aceton bei oo, zuletzt zoo, niit 

6 oder 8 Aquiv. Kaliumpernianganat. Das kolloidale Dioxyd muWte man 
nieist init wenig SO,-Gas iiq. Aceton filtrierbar macheii. Man arbeitete derr 
Schlanim bei oo mit schwefliger Saure und Chloroform auf. Die entstandenen 
Sauren eiitzog man diesem durch n-KHCO,, isolierte sie daraus wieder und 
reiiiigte durch Ausziehen mit Essigester (Tierkohle), wohl aucli mit Methanol 
von zoo, das die Verunreinigungen loste. Der eingeengte Ester-Auszug gab, 
mit ein paar Tropfen Wasser warm versetzt, farblos? Nadeln: bis 0.3 g. 

Vcrlust IOOO,  15 mm: 13.3,  10.7% (entspr. j u. 4 H,O). 
C,,H,,O,N,Br (j48).  Ber. C 52. j j ,  H 4.74. N 7.66. 

Gef. ,, 52.87, ,, 4.92. ,, 7.51. 
[ E / $  = + o . ~ z 0 x 2 0 0 , ' o . 9 7 ~ d  = +86O/d (Eisessig) I), +86.z0/d 11), +87.jo/d 111). 

Die Saure lost sich leicht in warmem Essigester und in n-KHCO,; sie 
reagiert auf Lackmus sauer. 

Cyan a mid C,,H,,O,N,Br un d S i lb  e rb  en zo a t.  
1.5 g Anlid kochte man in 60 ccm Aceton niit 0.8 g Silbersalz I Stde.. 

dann noch 5Stdn. mit 0.8g frischem. Die basisch gewordene Losung gab 
nun init Silbernitrat und Siiure kaum mehr Reaktion. Die eine Halfte setzte 
man mit Jodmethy l  um: 0.8 g Krystalle, identisch rnit dem Brucin-Jod-  
me thy la t .  Die andere Halfte gab mit z ccm n-HC10, 0.68 g Salz, woraus 
Ammoniak reines Bruc in  voiu Schmp. 176O und von der Drehung --88.5O/d 
(C,H,) abschied. Ebenso verlief ein Versuch, wo das Amid mit Silbersalz 
in Eisessig 30 Min. auf 6oo erhitzt wurde. 

Cyanamid  a u s  Bruc in  und  Pyr id in .  
4 g Bromkorper (a == 75O) erhitzte man rnit 20 ccm Pyridin z Stdn. auf 

IOOO. Die klare, rotbraune Liisung wurde verdampft, der dunkle Rest rnit 
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Wasser ausxezogen und von fast schwarzem Harz abgegossen. Die Losung 
wurde mit Tierkohle behandelt und gab stark eingeengt > I g gelb gefarbter, 
dnrber Prismen, die man aus 40 R.-'Tln. Alkohol umloste. Der Vergleich 
mit Brucin-Hydrobromirl  und die Analyse zeigten, da13 dieses, wohl 
durch Spuren Pyridiniumsalz verunreinigt, vorlag. 

C,,H,,O,h',,HBr (475). Ber. C 58.11, H 5.68, N 5.89. 
Gef. ,, 58.4". ,, 5.65, ,, 5.77. 

[a]: = -zg.gojd statt -2g.4'/d.' 

Mit Ammoniak gewann man Brucin voni Schmp. 177' und mit K : 

--89O/d (C6H6). 

B r o m c y an  un  d Di hydro  - b r u ci n. 
4 g Base setzte man wie sonst in 80 ccm Benzol mit 2 g Bromcyan in 

20 ccm um. Nach 15 Min. hatte sich nur sehr wenig Harz abgeschieden. 
Man verdampfte im Vakuum-Kolben, nahm den neutralen, bisweilen festen 
Riickstand in 20 ccm Aceton auf : 4.05 g farblose, rechteckige Tafeln und 
Prismen. Losen in Chloroform, Zugabe von Alkohol und Wegkochen gab 
noch etwas mehr: 4.4 g. Man lijste aus warmem Aceton um. 

Bei rooo, 15 mm kein Verlust. 
C,,H,,O,N,Br (502). Ber. C 57.4, H 5.58, N 8.37. 

Gef. ,, 57.58, ,, 5.74, ,, 8.32. 
[.I;? = +o.5z0 x200/1.79 x d  = +58.z0/d (CHC1,). 
Das Produkt farbt sich von z30° an und schniilzt bei 240-2420 unter 

Aufxhaiumen (Angabe 3, : 240 -2420; gelbliche Wurfel) . Silbersalz in Aceton 
trubt sich erst allmahlich. Der StQff gibt, mit Wasser ausgezogen, so keine 
Fallung; er liist sich schwer in Methmol, auch warmem, leicht in Chloroform, 
wie das Hydrobroniid des Hydro-brucins, das aber in langen Prismen, die 
spater in Oktaeder iibergingen, krystallisierte und xhwankend (170 - r80° 
oder zzoo) schmolz, 11.5 yo verlor und K = +zg.~O/d (H,O) zeigte. Das Cyan- 
amid war einheitlich. Auskochen mit Aceton lieferte Fraktionen gleiche r 
Drehung. 

Cyanamid  C,,H,,O,N,Br und  Pyr id in .  
I g Amid erhitzte man mit 20 ccni Pyridin 2 Stdn. auf dem Wasserbade. 

Die Msung wurde rot mit griinem Ablauf, dann rotviolett. In der Hitze 
und beim Abkiihlen schieden sich 0.71 g grunlichgelbe Prismen ab, die man 
mit Aceton nachwusch. Aus dem Filtrat gewann man mit Tierkohle und 
Aceton noch 0.25 g. Man liiste aus sehr vie1 heioem Aceton unter Einengen 
zu gelben Prismen urn. 

Verlust bei 95O. 15 mm: 2.0, 2.3 yo. 
C,,H,,O,h',Br (581). Ber. C 59.90, H 5.66, ;?; 9.64. 

[a]: = 0 . 6 2 ~  x 200/3.16 x d  = +39.z0/d (H,O). 

Das Bromid verfarbt sich von 250° an und zersetzt sich gegen 280° vollig. 
I& lost sich sehr leicht in Wasser mit neutraler Reaktion, rnaoig leicht in 
Methanol, ziemlich schwer in Alkohol, Chloroform. 

Gef. 59.79, 5.79. 9.37. 

Cyan  ami d C,,H,,O,N,Br un  d Dime t h yl-  ani  li n. 
Man kochte 0.5 g Amid mit 10 ccm Dimethylbase I Stde. unter trocknem 

Kohlendioxyd. Dabei fielen farblose Krystalle, deren Menge nach dem Er- 
6" 



84 Leuchs ,  X c h u l t e  O v e r b e r g .  [Jahrg. 66 

kalten 0.18-0.27 g betrug. Man loste sie aus 12 Tln. Wasser von IOOO zu 
wetzstein-artigen Krystallen um. 

C,,H,,O,N,Br (391). Ber. C 58.66, I-I 6.30, N 5.7. 
Verlust his 1 3 9 ,  15 mm: 4.8, 5.7%. 

Gef. ,, jS.40, ,, 6.15, ,, 5.9. 
[a]$ = +31.6O/d (Wasser). 
Mit Silbersalz fallt sofort Bromsilber, Lauge scheidet die neutralen 

Prismen des Salzes ab. 
Man verwandelte das Salz mit Silbercarbonat und HJ-Saure in das Jod-  

m e t h y l a t ,  das identisch war mit dem analogen Stoff aus Dihydro-brucin 
(Schmp., Rrystallform, Drehung). 

Das I. Filtrat vom Brommethylat dampfte man im Vakuum ein, kochte 
den Riickstand mit Wasser aus und loste die gebliebenen 0.15-0.25 g aus 
155 R.-Tln. warmem Alkohol in fa-rblosen, neutralen Prismen urn. 

I'erlust bei 95", 15 mm:  8.8,  7.7, 3.5:/0. 
C,,H,,04K4 (542). Ber. C 70.85, H 7.02, N 10.34. 

Gef. ,, 70.25, 70.6, ,, 6.6, 6.96, ,, 10.6, 10.43. 
Ber. C 70.46, H 6.8, X' 10.6. C,,H,,O,S, ( j28).  

[a]?,' = +o.ioo x 200/0.96 xd  = +41.7O/d (CHCl,). 
Der Korper schmilzt von 168-17o0 nach Sintern; er lost sich leicht in 

2-72. HC1; 2-n. KHCO, fd l t  ihn wieder. An der Luft farbt er sich schwach 
griin bis blau. 

Cyanamid  C,,H,,O,N,Br u n d  Methyl-ani l in .  
4 g Amid kochte man niit 40 ccm Anilinbase I Stde. Man dampfte im 

Vakuum ein, kochte den Riickstand mit 40 ccm Wasser auf und isolierte 
daraus 2.2 g Hydrobromid in derben, farblosen Prismen. 

Verlust 10.1 ,  10.7 yo. 
C,,H,,04N4',,HBr (477) .  Ber. N 5.87. Gef. iY 5.90. 

Das Salz krystallisierte aus 15 R.-Tln. heiBem Alkohol in Quadern und 
,derben Prismen, loste sich in -: 5 Tln. Wasser von rooo unil zeigte [K]? = 
+29.6O/d; dies sind die Eigenschaften von Dihydro-brucin-Salz. Auch 
die freie Base zeigte in Schmp., Verlust (15.1 94) und Drehung +5.z0/d (CHCI,) 
Ubereinstimmung. 

Den in Wasser unloslichen Anteil nahm man in Chloroform auf, gab 
Alkohol zu und dampfte auf 5 ccm ein. Es kamen 0.8 g farblose Krystalle, 
die man aus 180 R.-Tln. heiBem Alkohol zu schmalen neutralen Prismen um- 
liiste, die von 2-n. HC1 leicht aufgenommen wurden. 

Verlust 3.1 yo (99,  I j  mm).  
C,lH3604X4 ( ~ 1 8 ) .  I3er. C 70.46, H 6.82, S 10.61. 

( k f .  ,, 70.40, ,, 6.74, ,, io.90. 
[r$Y = -to.3Go x 200/1.76 xd = + 4 0 . P / d  (CHC1,). 
Der Stoff schmilzt bei 178-18o0 blasig nach Sinterr von 170O an, bis- 

weilen aber schon bei 1700. Die Mischprobe mit dem Dimethyl-anilin- Produkt 
ergab Sintern van 160O an und Schmelzen bei 168-170°, also keine sichere 
griiBere Depression. Beim 1,iegen an der Luft farbte sich der C,,-Korper 
nicht. 

Ein Versuch, wobei das Bronialkyl-cyananiid mit Ani l in  gekocht wurde, 
licferte, auBer Diphenyl-guanidin (25 01; d. Th.), nur harzige Stoffe. 


