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neten iibereinstimmt4). Wir halten es endlich fiir wesentlich, dafB} die poly-
mer-homologen Cellulose-acetate zu polymer-homologen Cellulosen verseift
werden konnen, die sich wieder in polymer-homologe Cellulose- nitrate
tiberfithren lassen, ohne daf} sich die Kettenlinge der betreffenden Produkte
dabei dnderti’). Dadurch ist der Nachweis gefiihrt, dafl die Teilchen der
Cellulose und Cellulose-Derivate sich bei Reaktionen wie diejenigen nieder-
molekularer Stoffe verhalten, daf} also in beiden Fillen Molekiile vorliegen.

16. Hermann Leuchs und Helmut Schulte Overberg:
Weitere Versuche iiber die Bromcyan-Spaltung des Brucins und
erste iiber die des Dihydro-brucins (Uber Strychnos-Alkalcide,
LXIX. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 20. Dezember 1932.)

Ubereinstimmend mit G. Mosslerl) haben wir zeigen konnen?),
dafl Brucin und Bromcyan auch in heiem Benzol ein quartires Salz
CyH ;OGN Br (16 9,) liefern, wihrend die Bildung von ,,Allo-brucin®-Hydro-
bromid aus den Nebenprodukten mit Alkohol nicht zu bestitigen war. Diese
waren bei Mossler harzig, bei uns krystallisierten mit Methanol oder Aceton
26 9, einesneutralen Korpers von der erwarteten Formel Cy,H,,O,N,, CNBr
und der Drehung +75°. Er ist wohl ein bromiertes Cyanamid: denn die An-
lagerung an die C:C-Bindung mii3te eine Base liefern, und das Vorliegen
der Gruppe iN-Br(CN) ist ungewdhnlich, zumal in diesem Falle nach dem
Auftreten des quartiren Salzes Spaltung tatsichlich erfolgt. Immerhin ist
uns die Festlegung des Alkylbromid-Restes durch Reduktion oder durch
Umsetzung mit Silberbenzoat in Aceton nicht gelungen. Mit Silbersalz
bildete sich vielmehr ziemlich glatt Brucin zuriick, wie wir annehmen, unter
Ringschlufl und Abscheidung von Silberbromid und -cyanat.

Die erwdhnte C:C-Gruppe reduzierte Permanganat in Aceton: es
entstanden neutrale und saure Produkte, die meist harzig blieben bis auf
einige Prozent einer gut krystallisierten, in n-KHCO; 15slichen Siure, deren
Formel C,,H,;O,N,Br der Aufnahme von 3 O-Atomen entspricht. Es ist

|
also wohl der Rest O.CH,.CH:C.CH,.Br ! (NCN< zu dem der Ketosdure:
|
—0.CH,.CO,H | OC.CH,.Br| (NC)N< oxydiert worden, wiahrend sich

|
beim Brucin selbst CH : ‘C.CHz.N< in CO,H,CO.CO.N< verwandelt. Das
Ausbleiben des Uberganges CH,.N< in CO.N< wird am besten durch
obiges Schema erkliart, weniger gut durch Ablésung eines anderen Alkyls,
kaum durch salz-artige Bindung nach H. Wieland ven Bromeyan an das
b-N-Atom, da diese Form kaum gegen Aceton mit Alkali oder »-KHCO,
hestehen konnte.

14) l.c, S. 73 u. 468,

15) l.c., S. 491 u. 506; vergl. die Verscifung des Biosan-acetates zu Biosan unter
Erhaltung der Kettenldnge, 1. c. S. 486.

1) Monatsh. Chem. 31, 1 [19710]. 2) B. 65, 962 [1932].
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Der grofite Teil der Stoffe aus Brucin und Bromeyan krystallisierte auch
bei uns nicht unmittelbar. Yrst Kochen mit Methanol erzeugte daraus
feste Korper, nimlich 309, Brucin-Hydrobromid und 209, brom-freien
neutralen Stoff, die mit Wasser und Benzol zu trennen waren. Die Ana-
lysen des zweiten ergaben die Formel C,;Ha0O;N, mit drei Methoxylen, was
dem Austausch von Br in einem Bromalkyl-cvanamid gegen OCH, ent-
spricht.

Auns dem Produkt (z = +75% entstanden indes beim Kochen mit Methyl-
alkohol nur sehr geringe Mengen Methylither, sondern fast nur Brucinsalz.
Zudem kann von dem krystallisierten Cvanamid nur wenig in der Mutterlauge
geblieben sein. Das Ather-cyanamid wird also aus einem struktur-isomeren
Bromkorper liervorgegangen sein, oder der rohe Ather, der nach Aussehen
und Dreliung nicht einheitlich war, aus einem Gemisch von zwei solchen.
Am Verhalten des reinen Atliers fallt anf, daB er bei o® von Permanganat in
Aceton nur schwer angegriffen wird. Bestimmte Produktz (mit 6—8 Aquiv.
bei 20% waren nicht zu erhalten. Auch die katalytische Reduktion verlief
nicht befriedigend.

Eigentlich ist nun anzunehmien, daf die reaktivste Gruppe das Allyl-

bromid —C: C.CH,.Br vor allem Ather liefern miite. Nach der Erklirung
fiir die Oxydation zur Siure C,,HosO,N,Br findet sich diese Anordnung aber
im Cyanamid (z == +4-73%, und dieses gibt kaum Methvlither. IThre Reaktivitit
scheint sich vielmehr vor allem in der Riickbildung von Brucin zu zeigen,
wihrend diese bei demt (oder den) Isomeren weniger leicht erfolgt, wodurch
Verdatherung ermoglicht ist.

Zum Unterschied vom Brucin verlief beim Dihydro-brucin die Reak-
tion mit Bromcyan in Benzol fast einheitlich. Weder wurde ein quartires
Salz beobachtet, nocli entstanden merkliche Mengen von Harz. Man gewann
nur eine krystallisierte Verbindung C,3HysO,N,, BrCN, die trotz geringer
Unterschiede mit dem schon von H. Wieland und W. Gumlich?® be-
schriebenen Stoff identisch zu sein scheint. Jedoch konnten wir bei der Reduk-
tion mit Zinkstaub in Fisessig nicht den behaupteten glatten Ubergangs?)
in Dihydro-brucin bewirken, haben uns aber mcht weiter darum bemiiht,
sondern die Natur des Produktes in anderer Weise sichergest-1lt, nimlich
durclhi Uberfohrung in ein quartires Salz. Beim Erhitzen mit Pyridin
auf 100° wurde der zuvor in Wasser schwer losliche Stoff leicht 16slich und
lieferte glatt ein Salz C, H,O,N, . Br.C;H,N, worin bestimmt die Gruppe

+
CH,-PyrBr (NC-)N-< R anzunehmen ist.

Analoge Versuche mit siedendem Dimethyl-anilin hatten ein etwas
anderes KErgebnis: Zu 40—350") fiel ohre weiteres ein quartires Salz, das
aber nur das Brommethylat des Dilhvdro-brucins war. Diese Base latte sich
also zuriickgebildet und das abgespaltene Bromcyan aus dem Dimethyl-
anilin Methylbromid losgelost, das sich mit jener vereinigte:

CoaHogO N3 Br - CH; . N(CH,), = CyyH,O4N,, CH,Br + C¢H,.N(CN).CH,.

3

3) AL 494, 198 [1932].
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Das zweite Produkt war nicht salzartig, bromfrei, aber von neutraler

Reaktion. Nach seiner Formel C,,H,,0,N, scheint es durch Umlagerung des
erwarteten quartdren Salzes entstanden zu sein:
(C¢H;) (CH,),N (Br).CH,.R > N(CN) —» HBr, (CHy),N.C;H,.CH,.R.N.(CN)
oder durch Ersatz von Brom durch C¢H,.N(CH,),, vielleicht auf dem Wege
iiber eine C:(C-Bindung. Die neutrale Reaktion beweist Haften der CN-
Gruppe am b-N-Atom, die Loslichkeit in verd. Sduren Vorhandensein eines
schwach basischen Atoms.

Da durch die Analyse ein um CH, drmerer Stoff nicht auszuschlieBen
war, fithrte man die gleiche Reaktion mit Monomethyl-anilin aus. Man
isolierte 509, Dihydro-brucin-Hydrobromid und 20 9, neutrale brom-
freie Krystalle der Formel C,,H,,0,N,, die durch Austausch von Brom gegen
den Rest —N(CH,)(C¢H;) oder CH,.NH.C;H,— entstanden sein kénnen.
Im {ibrigen war dieser Stoff dem Produkt mit Dimethyl-anilin nach Drehung
und Schmelzpunkt sehr dhnlich. Unterschiede zeigten sich nur in einer etwas
geringeren Ldslichkeit in Alkohol und dem Farblosbleiben an der Luft, die
das Vergleichs-Priparat bald farbte. Identitdt scheint also nicht zu bestehen,
ist aber nicht ganz ausgeschlossen.

In dieser Arbeit wird in verschiedener Weise sichergestellt, da3 Brom-
cyan miit Brucin und mit Dihydro-brucin unter Ringspaltung reagiert. Die
gewonnenen Bromalkyl-cyanamide neigen indes sehr dazu, unter Abgabe
von Bromcyan den Ring wieder zu schlieflen, wenn dieses bei der gegebenen
umkehrbaren Reaktion durch Reagenzien oder Verdampfen entfernt wird:

a | | a
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 gewinnbar*)
sein.

Fin weiteres Frgebnis ist, dal unter den zuriickgebildeten Alkaloiden
irgendwelche Alloformen nach Mossler nicht vorhanden waren.

Beschreibung der Versuche,
Bromcyan und Brucin.

Man arbeitete wie frither, nur unter Zugabe von 6.5 g Bromcyan statt
5 g zu 20 g Base und Aufnehmen des Benzol-Riickstandes in 25 ccm Aceton
statt in Methanol. Man gewann 6.I g mit o = +53° und durch Einengen
0.5 g mit 75°% Auf diese Drehung (4-76.4°/d) brachte man auch die 6.1¢g
durch Aufkochen mit 12 ccm Methylalkohol: 5 g.

Methyliather: Den Aceton-Rest kochte man 5Stdn. mit Methanol,
verdampfte die schwach saure Losung und zog mit Benzol aus. Es blieben
6 g Krystalle, die in 10 Tln. Wasser bis auf wenig quartires Salz (?) 18slich
waren, daraus isoliert und aus Alkohol von 70 %, umkrystallisiert bei 100°,
15 mm 10.6 %, verloren und in Wasser —27.9°%/d drehten wie das HBr-Salz des
Brucins mit—=29.4%/d. Auch die Base daraus zeigte, mit Aceton gereinigt,
den Schmp. 177° und die Drehung —88.9%/d (C;Hg) des Brucins. Ein , Allo-
brucin‘® war nicht nachzuweisen.

) W. Konig, B. 86, 753 [1922]: Isolierung von Bromcyan-y,y’-Dipyridyl.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXVI. 6
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Det Benzol-16sung entzog man durch Wasser noch 1g des gleichen
Salzes (—26.3%). Sie enthielt dann noch 4—5 g fast brom-freien Stoff, den
man 2-mal aus je 25ccm Methanol umléste: verwachsene Prismen, auch
klare Sdulen aus verd. Losung.

Verlust 20° oder 60°% 15 mm: 4.5, 6.0, 4.6, 4.19%.

CysH 9O N Br (451). Ber. C 66.52, H 6.43, N 9.3, (CH,;0); 20.6.
Gef. ,, 66.0, 66.2, ,, 6.5, 6.35, ,, 9.25, 9.1, »o 19.5,19.6,19.9
[a]f} = —0.60° X 200/1.77 Xd = —67.8%d (C;H,) I. 66.2%d I1., —65%d III., —89°/d

IV., —88Yd V. (Eisessig).

Der Stoff schmilzt gegen 80° und schiumt um go° auf; er 18st sich leicht
in Aceton und Benzol, das, mit Ather und Wasser versetzt, Prismen vom
Schmp. 98 —100° (Dampf) lieferte. Silbernitrat fillte wenig Cyanid.

Zur Umwandlung des bromierten Cyanamids (475° in den Ather
kochte man 1g in 100 R.-Tln. Methanol 4 Stdn. Die - - Drehung ging
dabei in eine konstante von —22°/d {iber. Man dampfte ein und zerlegte mit
Benzol und Wasser, das reichlich Brucin-Hydrobromid aufnahm. Der
Benzolrest gab mit Methylalkohol 0.04 g brom-freie neutrale Prismien mit
le]i? = —84.5°/d (Hisessig) und dem Schmp. 80® unter Aufschiumen bei
90—95°.

Permanganat-Oxydation des Cyanamids C,\H,,O,N,Br.
Man behandelte 5g Amid in 400 ccm Aceten bei o°, zuletzt 200, mit
6 oder 8 Aquiv. Kaliumpermanganat. Das kolloidale Dioxyd mufBte man
meist mit wenig SO,-Gas ir Aceton filtrierbar machen. Man arbeitete den
Schlamm bei 0° mit schwefliger Siure und Chloroform auf. Die entstandcnen
Sduren entzog man diesem durch n-KHCO,, isolierte sie daraus wieder und
reinigte durch Ausziehen mit Essigester (Tierkohle), wohl auch mit Methanol
von 20°% das die Verunreinigungen 16ste. Der eingeengte Ester-Auszug gab,
mit ein paar Tropfen Wasser warm versetzt, farblosz Nadeln: bis 0.3 g.
Verlust 100°, 15 mm: 13.3, 10.79 (entspr. 5 u. 4 H,0).
CoyH,0,NBr (548). Ber. C 52.55, H 4.74, N 7.66.
Gef. ,, 52.87, ,, 4.92, ,, 7.5I.
[alf) == +0.42° X 200/0.97 xd = +86%d (Eisessig) I), +86.2°/d II), +87.5%d III).
Die Siure 16st sich leicht in warmem Essigester und in 2-KHCO,; sie
reagiert auf Lackmus sauer.

Cyanamid C,,H, O,N,Br und Silberbenzoat.

1.5 g Amid kochte man in 60 ccm Aceton mit 0.8 g Silbersalz 1 Stde.,
dann noch 5 Stdn. mit 0.8 g frischem. Die basisch gewordene Ldsung gab
nun mit Silbernitrat und Siure kaum mehr Reaktion. Die eine Hilfte setzte
man mit Jodmethyl um: 0.8 g Krystalle, identisch mit dem Brucin-Jod-
methylat. Die andere Hilfte gab mit 2 cem #-HClO,; 0.68 g Salz, woraus
Ammoniak reines Brucin vom Schmp. 176° und von der Drehung —88.5%/d
(C¢Hg) abschied. Ebenso verlief ein Versuch, wo das Amid mit Silbersalz
in Eisessig 30 Min. auf 60° erhitzt wurde.

Cyanamid aus Brucin und Pyridin.

4 g Bromkorper (o == 75°% erhitzte man mit 20 ccm Pyridin 2 Stdn. auf
100%. Die klare, rotbraune Losung wurde verdampft, der dunkle Rest mit



(1933)] tber die Bromcyan-Spaltung des Brucins (LXI1X) 83

Wasser ausgezogen und von fast schwarzem Harz abgegossen. Die Lisung
wurde mit Tierkohle behandelt und gab stark eingeengt > 1 g gelb gefirbter,
derber Prismen, die man aus 40 R.-Tln. Alkohol umldste. Der Vergleich
mit Brucin-Hydrobromid und die Analyse zeigten, dall dieses, wohl]
durch Spuren Pyridiniumsalz verunreinigt, vorlag.
CypsH Oy N,, HBr (475). Ber. C 58.11, H 5.68, N 5.80.
Gef. ,, 58.42, ,, 5.65, ,, 5.77-
[alh = —20.9%d statt —20.49/d.
Mit Ammoniak gewann man Brucin vom Schmp. 177° und mit « =

—89°/d (CeH)-

Bromeyan und Dihydro-brucin.

4 g Base setzte man wie sonst in 8o ccm Benzol mit 2 g Bromceyan 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 loste aus warmem Aceton um.

Bei 100°% 15 mm kein Verlust.

C,,H,,0,N Br (502). Ber.C 574, H 5.58, N 8.37.
Gef. ,, 57.58, ,, 5.74, ,, 8.32.

[0} = 40.52° X 200/1.79 Xd = -58.29d (CHCl,).

Das Produkt firbt sich von 230° an und schmilzt bei 240—242° unter
Aufschiumen (Angabe?): 240—242°; gelbliche Wiirfel). Silbersalz in Aceton
triibt sich erst allmahlich. Der Stoff gibt, mit Wasser ausgezogen, so keine
Fiallung; er 18st sich schwer in Methanol, auch warmem, leicht in Chloroforn,
wie das Hydrobromid des Hydro-brucins, das aber in langen Prismen, die
spiater in Olktaeder {ibergingen, krystallisierte und schwankend (170—180°
oder 220%) schmolz, 11.5 9%, verlor und o = +29.4%/d (H,0) zeigte. Das Cyan-
amid war einheitlich. Auskochen mit Aceton lieferte Fraktionen gleicher
Drehung.

Cyanamid C,H,,ON;Br und Pyridin.
1 g Amid erhitzte man mit 20 ccm Pyridin 2 Stdn. auf dem Wasserbade.
Die Losung wurde rot mit griinem Ablauf, dann rotviolett. In der Hitze
und beim Abkiihlen schieden sich o0.71 g griinlichgelbe Prismen ab, die man
mit Aceton nachwusch. Aus dem Filtrat gewann man mit Tierkohle und
Aceton noch 0.25g. Man 10ste aus sehr viel heilem Aceton unter Einengen
zu gelben Prismen um.
Verlust bei 959, 15 mm: 2.0, 2.3%.
CyoH43;0,N,Br (581). Ber. € 59.90, H 5.68, N 9.64.
Gef. ,, 5979, », 5.79, ,» 9:37
le]}l = 0.629 % 200/3.16 Xd = +39.2%d (H,0).
Das Bromid verfirbt sich von 250° an und zersetzt sich gegen 280° vollig.
Es 16st sich sehr leicht in Wasser mit neutraler Reaktion, méiBig leicht in
Methanol, ziemlich schwer in Alkohol, Chloroform.

Cyanamid C,H,40,N;Br und Dimethyl-anilin.
Man kochte 0.5 g Amid mit 10 com Dimethylbase 1 Stde. unter trocknem
Kohlendioxyd. Dabei fielen farblose Krystalle, deren Menge nach dem Er-
¥
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kalten 0.18—0.27 g betrug. Man 16ste sie aus 12 Tln. Wasser von 100° zu
wetzstein-artigen Krystallen um.

Verlust bis 132° 15 mm: 4.8, 5.79.

Coq ;O N,Br (491). Ber. C 58.66, H 6.30, N 5.7.
Gef. ,, 58.40, ,, 6.15, ,, 5.0.

[l = +31.6%d (Wasser).

Mit Silbersalz fillt sofort Bromsilber, Lauge scheidet die neutralen
Prismen des Salzes ab.

Man verwandelte das Salz mit Silbercarbonat und HJ-Siure in das Jod-
methylat, das identisch war mit dem analogen Stoff aus Dihydro-brucin
(Schmp., Krystallform, Drehung).

Das 1. Filtrat vom Brommethylat dampfte man im Vakuum ein, kochte
den Riickstand mit Wasser aus und 16ste die gebliebenen 0.15-—0.25¢g aus
155 R.-Tln. warmem Alkohol in farblosen, neutralen Prismen um.

Verlust bei 95° 15 mm: 8.8, 7.7, 3.5%.

C3,H33 0N, (542). Ber. C 70.85, H 7.02, N 10.34.
Gef. ,, 70.25, 70.6, ,, 6.6, 6.6, ,, 10.6, 10.43.
CyH3s0,N, (528). Ber. € 70.46, H 6.8, N 10.6.

[y = +0.20° X 200/0.96 Xd = +41.7%d (CHCl,).

Der Korper schmilzt von 168-—170° nach Sintern; er 16st sich leicht in
2-n. HC1; 2-n. KHCO, fallt ihn wieder. An der Luft firbt er sich schwach
griin bis blau.

Cyanamid C,H,;0,N;Br und Methyl-anilin.

4 g Amid kochte man mit 40 ccm Anilinbase 1 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, 10.79%.

CogHysO4N,, HBr (477). Ber. N 5.87. Gef. N 5.90.

Das Salz krystallisierte aus 15 R.-TIn. heiflem Alkohol in Quadern und
derben Prismen, 16ste sich in < 5 TIn. Wasser von 100° und zeigts [o}f =
+29.69/d; dies sind die Eigenschaften von Dihydro-brucin-Salz. Auch
die freie Base zeigte in Schmp., Verlust (15.1 %) und Drehung -+5.2°/d (CHCL,)
Ubereinstimmung.

Den in Wasser unldslichen Anteil nahm man in Chloroform auf, gab
Alkohol zu und dampfte auf 5cem ein. Es kamen 0.8 g farblose Krystalle,
die man aus 180 R.-TIn. heiBem Alkohol zu schmalen neutralen Prisinen um-
loste, die von 2-n. HCl leicht aufgenommen wurden.

Verlust 3.19, (95° 15 mm).

Cy HggO4 Ny (528). DBer. € 70.46, H 6.82, N 10.61.
Gef. ,, 70.40, ,, 6.74, ,, 10.90.

[«]]) = +0.36%x200/1.76 xd = +40.8%d (CHCl,).

Der Stoff schmilzt bei 178—180° blasig nach Sintern von 170° an, bis-
weilen aber schon bei 1709 Die Mischprobe mit dem Dimethyl-anilin- Produkt
ergab Sintern von 160° an und Schmelzen bei 168—170° also keine sichere
groBere Depression. Beim Iiegen an der Luft farbte sich der C,-Korper
nicht.

Ein Versuch, wobei das Bromalkyl-cyanamid mit Anilin gekocht wurde,
licferte, aufler Diphenyl-guanidin (25°, d. Th.), nur harzige Stoffe.



