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y - Ami no -p y r  i d i  n - b e t  a i  n entsteht aus y - M e t h oxy  -p y r  i d in  - b et  a i n 
durch Binwirkung von konz. wal3rigen Ammoniak  bei Zimmertemperatur 
und scheidet sich nach einigen Stunden aus der Losung in prismatischen, 
wasserfreien Tafelchen ab. Es kann auch durch Einwirkung von Chlor- 
ess igsaure auf y-Amino-pyr id in  gewonnen werden. Zu diesem Zweck 
erhitzt man eine mit Soda neutralisierte wafirige Losung gleicher Teile beider 
3 Stdn. zum Sieden, nach dem Erkalteii scheiden sich reichliche Mengen des 
Betains ab. Aus heil3em Wasser spitze Prismen oder Tafelchen. Zers.-Pkt.3150. 

Ber. N 18.42. Gef. N 18.60. 
0.1673 g Sbst.: 26.8 ccm N (14O, 754 mm). 

Beim Kochen der Verbindung mit Kalilauge spaltet sich Ammoniak ab 
linter Bildung von y - 0 xy - p y r i d i n-b e t a i n. 

401. Hesmann Leuchs und K l a u s  Tessmar :  uber das dern 
Pseudo-strychnin analoge 9-Monoxy-brucin (Uber Strychnos-Alkaloide 

XCVI. Mitteil.) . 
[Aus d .  Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 5. November 1937.) 
Vor kurzem wurde berichtetl), daB man Strychnin C2,H2,02N, in Gegen- 

wart von Cupritetramminsulfat durch Sauerstoffgas zu dem sog. ps-Strychnin 
C,,H,,O,N, W a r n a t  s oxydieren kann. I n  derselben Weise gelang auclz die 
Umwand lung  von Brucin.  Aber wahsend beim Strychnin in 8-tagiger 
Reaktion 38.5% Ausbeute erzielt wurden, lieferte Brucin nach 25 Tage 
Schiitteln nur 6 yo der bisher unbekannten Pseudobase C,,H,,0,N2. In  einer 
Menge von 36 yo konnte es aber erhalten werden, als die Oxydation bei Gegen- 
wart von Fehl ingscher  Losung vorgenommen wurde. Dieses neue Ver- 
fahren wandelt auch d as Strychnin erheblich schneller um, gibt allerdings 
dann ein schwieriger zu reinigendes Produkt. 

Das P s e u do  - b r u c i n lieR sich auf Grund seiner Schwerloslichkeit in 
Aceton von noch vorhandenem Brucin trennen. Es ist auch in heil3em Wasser 
sehr scliwer und in Chloroform nicht leicht loslich. Der Schmelzpunkt schwankt 
etwas: er liegt bei 258-263O bei dem Prapasat aus Aceton und dem aus essig- 
saurer Losung abgeschiedenen, bei 2680 bei dem heif3 mit Ammoniak gefallten. 
Bei den Drehungen in Chloroform war kaum ein Unterschied zii bemerken : 
sie waren - 1000/d bzw. - 96.5O/d. Anders als das ps-Strychnin scheint also 
diese Base nicht in verschiedenen Formen auszufallen. Auch beim Perchlorat 
wurde bisher nur das normale Salz C,,H,,O,N,, HC10, beobachtet. 

Als Nebenprodukt entstanden ahnlich wie bei der Strychnin-Oxydation 
geringe Mengen des Brucin-aminoxydsa), das schon durch schweflige Saure zu 
Brucin reduziert wird. Diese Umwandlung erfuhr das ps-Brucin erst bei der 
Behandlung mit Zinkstaub in heiRer Salzsaure. Der durch Aufnehrnen des 
Monoxy-brucins entstandene Methylatither war leicht loslich und blieb amorph. 
Sonst wurden noch dargestellt eine Monobenzal-Verbindung und das nicht mehr 
basische N-Nitroso-sek. ps-brucin, das so bezeichnet wird, weil es sich nicht 

1) H.I,euchs, B. 70, 1543 [1937]. 
z, Da dieses Oxyd BUS Brucin mit Wasserstoffperoxyd leicht erhalten wird, bani1 

man in seinern Auftreten den Nachweis voii HzOz bei dieser Autoxydation sehen. 
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wie der Methylather von einer Base mit tertiarem b-Stickstoff, sondern von 
einer isomeren mit sekundarem ableitet. 

Die katalytische Hydrierung des ps-Brucins fiihrte zum Dihydroderivat 
vom Schmp. 260°, das nun aus Methanol krystallisierte, ebenfalls als Methyl- 
ather mit 1 Mol. CH,O. Es bildete auch ein N-Nitrosoderivat von neutralem 
Charakter . 

Alle diese Feststellungen sprechen fur die vollige Analogie des ps- oder 
9-Monoxy-brucins mit dem ps-Strychnin. 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daW nach einer fruheren Beobach- 
tung ein anderer Stoff der Brucin-Reihe bei der Einwirkung von Luft ebenfalls 
e in  0-Atom aufnimmt. Es handelt sich um das violette sog. Ni t ro-hydro-  
ch inon-me thy l su l f i t  C,,H,,O,,N,S, das aus dem Nitrochinon-hydrat 
Methylkakothelin mit Natriumsulfit entsteht ,). I n  Ammoniak-Losung mit 
1,uft behandelt, verliert es 2 H-Atome und ninimt 1 0-Atom auf. Der Verlust 
bedeutet die auch sonst leicht erfolgende Oxydation zum Chinon. Der neu 
eingetretene Sauerstoff wird durch schweflige Saure erst unter Druck bei 100, 
wieder entfernt, wobei dann zugleich die Chinongruppe reagiert, so daB das 
violette Hydrochinon-methylsulfit zuruckerhalten wird. 

Eine weitere Ahnlichkeit mit den Pseudobasen besteht darin, da9 auQer 
der normalen Veresterung des vorhandenen Carboxyls noch die Aufnahme 
eines weiteren 0-Alk. erfolgt, allerdings gleichzeitig rnit 1 Mol. Wasser. Zu 
diesem TJnterschied komnit der storende EinfluB auf den Ubergang Chinon- 
Hydrochinon, was die Annahme nahelegt, daB der Sauerstoff eher am aroma- 
tisclien Teil des Molekiils eingetreten ist und etwa das a-NH in N-(OH) 
verwandelt hat. 

Beschreibung der Versuche. 
Pseudo-  oder  9-Monoxy-brucin.  

20 g Bruc in  schuttelte man mit 40 ccm Chloroform, 10 g Kupfersulfat 
in 80 ccni Wasser und 160 ccm n-NH, in Sauerstoff-Atmosphare 25 Tage bei 
20-25O. Dann trennte man das Chloroform ab und zog noch 3-ma1 rnit je 
40 ccm aus. 

Die waBrige Schicht engte man im Vak.-Kolben unter oftereni Absaugen 
von Kupfercarbonat und Hyroxyd ein, worauf sich aus der fast kupferfreien 
Losung durch Chloroform ein Harz herausholen lie& Dieses gab, in HC10,- 
Losung rnit Tierkohle behandelt, zuerst rotliche Blattchen, die umkrystallisiert 
bei 210° (unter. Zers.) schniolzen : 1.1-1.2 g dunne glanzende 4-8-seitige 
Blattchen. 

Verlust bei 100°/,,: 3.80/,. 
C,,H,,O,N,, HCIO, (510.5). Ber. C S4.06, H 5 3. 

[a13 = Oo (in Wasser oder Wasser-Aceton 1:l R. TI.). 
Schweflige Saure reduzierte zu Brucinperchlorat, es lag also dessen 

Aminoxyd,) vor. 
Den Ruckstand der ersten Chloroform-Auszuge verwandelte man rnit 

200 ccm heiBem Wasser und 25 ccm 2-n. HC10, in die Perchlorate, von denen 
16.3 g in der Hitze ungelbst blieben. Aus heiBem Wasser fielen wieder 14.5 g. 
Das Filtrat der 16.3 glieferte in der Kalte noch 4 gSalz, die, in der 14.5-g-Mutter- 

Gef. C 53.52, H 5 4 (M.). 

3, B. 61, 1388 [1918]; 55, 3939 [1922]. 
4) A.I ' ictet  u. G. J e n n y ,  B. 40, 1172 [1907]. 
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lauge aufgenommen, 3.2 g reines Perchlorat gaben. In den 17.7 g lag das Salz 
des Brucins vor. 

Die gebliebenen Filtrate zerlegte man niit Amnioniak und Chloroform, 
dessen Riickstand, mit Aceton iibergossen, 1.1 g Krystalle vom Schmp. 240° bis 
255O lieferte. Das Geloste verwandelte man ins Perchlorat (Tierkohle !), das 
unigelost wieder 3 g Brucinsalz gab. Aus den Filtraten erhielt man wie zuvor 
noch 0.4 g Base vom Schmp. 240O. Die Ausbeute von 7 yo krystallisierte man 
ails 80 R.-Tln. heiflem Aceton tinter Einengen zu 6 yo derben Prismen und Ta- 
feln um, deren Schmp., von 255-263O (unt. Zers.) schwankend, von der Art des 
Erhitzens abhing. 

Verlust bei 1000/15: 8.80/. 
C,,H,,O,N, (410). Ber. C 67.32, H 6.34, (OCI-18)z 15.12. 

Gef. ,, 67.35, ,, 6.16(M.), ,, 14.83. 
[a]::: -10O0/d (1.4% vom Schmp. 258" in CHCl,, alkoholfrei) I. -%.50/d (1..2% 

vom Schmp. 26S0, siehe unten. 11.) 
Die Base6) wird mit kaltem Wasser harzig, krystallisiert danii aber wiedes: 

Schmp. wie zuvor; sie ist selbst in heifiem Wasser ziemlich schwer loslich. 
Sie krystallisiert auch aus Chloroform. Aus schwach mineralsaurer I,osung 
wird sie schon in der Warme durch iiberschiiss. Natriumacetat z. TI. in Drusen 
von Prismen gefallt : Schmp. 258O. Sie halten aber eine Spur Saure zuriick. 
Mit NH, in der Hitze werden bei 267-268O schmelzende, lange prismatische 
Nndeln erlialten. Das Perchlor  a t  bilclet Prismen, Tafeln und Saulen, die sich 
von 220-24.0O zersetzen. 

Verlust bei 100°/l: 3.5%, 5.5%. 
Cz3€Iz~O~Nz, IIClO, (510.5). Bcr. C 54.06, H 5.3, (OCI~3)z 12.14. 

Gel. ,, 53.63, ,, 5.l(M.), ,, 10.5. 

Bine aus Methanol iimgeloste Probe (Nadeln) war nicht in den Methylather 

[a];?:': +4.4O/d (2.3% bci 1100 getr. oder lufttr.). 
Me thy la the r :  0.2 g Base losten sich in 4 ccni Methanol erst nach einigerii 

Kochen. Die erkaltete Fliissigkeit schied nichts ab und gab, im Exsiccator 
eingedunstet, ein auch in Ather oder Benzol leicht Ksliches Harz. Man fallte 
aus dieseni duixli Petrolather ein farbloses Puher, das um 100O sclimolz. 13n 
es amorph war, wurde es nicht analysiert. 

iibergegangen : vergl. OCH,-Bestimmiing. 

Verb e s s e r  t e D a r  s t ellu n g v o n M o n o  x y - b r u c i n. 
10 g Bruc in  in 50 ccin Chloroforni und 100 ccm Wasser schiittelte man 

nach Zugabe von 4.75 g Weinstein, 2.4 g Kupferhydroxyd und 7 ccm 33-prOz. 
Kalilauge mit 3-ma1 erneuertem Saue r s to f f  in einer 1-Z-Flasche 6-8 Tage 
auf der Maschine bei 20-250. Die nach Griin verfarbte Mischung zog man 
ammoniakalisch 3-ma1 mit Chloroform atis. Dessen Riickstand wurde als 
Perchlorat in heiflem Wasser niit Tierkohle behandelt. Da sich jedoch so kein 
reines Brucinsalz mehr entfernen liefl, stellte man wieder die freien Basen her, 
die beim Aufnehmen in Aceton in einigen Fraktionen 2.75 g und 0.65 g voni 
Schmp. 250-260O lieferten. Aus den Mutterlaugen konnte man dann 2-3 g 
Brucinperchlorat abtrennen und aus dessen Filtrat wie oben noch 0.2 F: 
ps-Brucin. Ausbeute an diesem : 36 %. 

6) das isomere Brucin-aminoxyd bildet farblose Prismcn niit 4.5 Mol. H,O. Schnip. 
1250, wasserfrei 1990; a : -1.60 (H2O). 
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Die NH,-Schicht gab bei vielinaligem weiteren Ausziehen an Chloroform, 
besonders nach dein Entkupfern durch Eindampfen iin Vakuuni, etwa 1 g 
Aminoxyd des Brucins ab, das als Perchlorat abgeschieden wurde. 

13 e ii z a 1 - p s  - b r ti c i n. 
1. M. M. Base und 0.3 ccm Benzaldehyd loste man in 25 ccm Methanol, 

fiigte in tier Hitze noch 10 ccni mit 0.5 g gel-ostem Natrium zu und kochte 
weiter 25 Min. Man verdiinnte niit Wasser, machte salzsauer und zog init &.her 
atis, dann animoniakalisch rnit Chloroform. Dessen Rest gab atis Benzol- 
Benzin-Mischung ein krystallines Pulver, das man durch 3-maliges Uni- 
fallen aus Essigsaure niit Amnioniak in winzigen Polyedern erhielt. Schmp. 
165O (unt. Zers.) nacb Sintern von 1500 an. Leicht l6slich in Aceton, Chloro- 
form, Benzol, zienilich leicht in Ather. 

Verlust bei 100°/15: 6.0%. 
C,,H,,O,R', (498). ller. C 72.28, H 6.02. Gef. C 72.07, H 6.03 (&I.). 

N - N i t r o so - s e k.  p s - b r 11 c in .  
I M. M. Base  loste man in 10 ccm n-HC1 und versetzte bei On mit 0.2 g 

N a t r i 11 ni n i t r i t in 5 ccm Wasser. Es fie1 sofort ein krystalliner Niederschlag, 
der nnch 1 Stde. abgesdugt wurde: 0.36 g. Aus ziemlich vie1 Methanol kani 
er in fnrblosen Nadeln vom Schmp. 2480 (tint. Zers.). i,eiclit loslicli in Chloro- 
form, nicht in 2-n. HC1. Stark linksdrehend. 

Vc~ lus t  bei l0Oo/lS:  3.7%; 2.50/,. 
C,,H,,O,N, (439). lier. C 62.81, H 5.70, ( O C € ~ 3 ) 2  14.1, AT 9.55. 

Gef. ,, 62.02 (M.), ,, 5.89, ,, 14.4, ,, 9.33 (M.). 

Reduk t ion  von ps-Brucin.  
I) %a Brucin :  0.3 g Base beliandelte man in 30 ccm 25-12. HC1 in der 

Nitze niit 3 g Zinks taub .  Nach 25 Min. arbeitete man init Amnioniak und 
Clilorofoi-ni auf, reinigte iiber das Perchlorat und krystallisierte die Base aus 
dieseni Salz ails waGrigeni Aceton: 0.2 g Nadeln getrocknet vom Schmp. 178O. 
Mischprobe mit Brucin ebenso. 

11) Zu Dihydro-ps-bruc in :  1 M. M. Base in 25 ccm 50-proz. Essig- 
same nalim niit 50mgPt02 in 10Min. 26.5 ccniWasserstoff auf. Ammoiiiak 
fallte 0.32 g Quader und Polyeder, dereii Schmp. 258-260O (unt. Zers.) sich 
beim Urnfallen kaum anderte. 

Vcrlnst b r i  300°/15: 0.3 %. 
C,,H,,O,N, (412). Ber. C 66.99, H 6.80. Gef. C 67.05, €-I 6.95 (&I.). 

[a]:: +27.6O/d I. +290/d 11. (2% in alkoliolfreiem CHCl,). 
Die Base ist in Chloroform sehr leiclit lijslich; aus Benzol krystallisiert sie 

Pe rch lo ra t :  Es fallt in rhombischen Blattchen. 
Met h y 1 a t  her  : Die Losung der Base in Methanol scheidet Prisnien vom 

Schiiip. 1 1 8 O  (unt. Rufschaiumen) nach Sintern ab. 1,ufttrocken enthalten sie 
Methylalkohol. 

C,,H300sN, + CH,O (458). Ber. (OCH,), 27.0. Gef. OCH, 24.2. 

C,,H,,O,N, (426). Rer. (OCH,), 21.8. Gef. OCH, 20.1. 

gut in dub-polyedrischen Formen. Sie gibt die rote Brucin-Reaktion. 

Verlust bei 20-1000/15: 6.6, 6.7%. Ber. fur CH,O: 7.0. 

[a]?:': +F3°/d I. +85°/d XI. (2.5% in CHC1,). 

0.2 g Base  in 5 ccm n-HCl versetzte man bei 00 mit 0.1 g N i t r i t  in 5 ccm 
Wasser. Da nichts ausfiel, isolierte man das Produkt mit Chloroforni und 

N-Ni t r o s o - dill y d r o - sek. ps - b r u ci  n. 
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loste es aus absol. Alkohol zu kurzen derb-domatischen Prismen urn. Es 
schniolz unscharf von 160-190° z u  einem braunen Harz. bei 100O getrocknet 
von 160-175O (unt. Zers.). 

Verlust bei 100°/15: 9.10/,, 15%. 
C,,H,,O,N, (441). Ber. C 62.58, H 6.11. Gef. C 62.31, H 6.30 (M.) 

402. E r i c h T hi 1 o : Chemische Untersuchungen von 
Mitteil.') : Uber das bei der thermischen Zersetzung 

stehende Magnesiummetasilikat . 
[AUS d. Chem. Institut d. Universitat Bcrlin.] 

(Eingegangen am 28. Oktober 1937.) 

Silikaten, VII. 
von Talk ent- 

Bei der therinisrlien Zersetzung des Talkes entsteht neben Wasser nach 
der Gleichung Mg,[Si,Olo] (OH) = 3 MgSiO, + SiO, + H,O ein Gemisch von 
Magnesiummetasilikat und Kieselsaure, aus dem sich die Kieselsaure mit 
verd. Natronlauge leicht herauslosen lafit. Das zuriickbleibende Metasilikat 
wurde von alteren Autoren2) teils fiir Enstatit, meist fur Klinoenstatit ge- 
halten. H. Haraldsen,)  zeigte aher auf Grund rantgenographischer Unter- 
suchungen, dafi dieses Metasilikat, das von etwa 90Qo an aus dem Talk zu- 
nachst amorph entsteht und bei zunehinender Gluhdauer und -teinperatur 
krystallin wird, weder die Struktur des Enstatits noch die des Klinoenstatits 
hat und daB es eine neue bislier nicht bekannte Modifikation des MgSiO, 
darstellt. Weiter fand H a r  a1 ds  e n ,  daB sich dieselbe MgSi0,-Modifikation 
auch aus MgO und SiO, beim Erhitzen auf 13O0-140O0 bildet. 

Da diese Modifikation, fur die der Name Meta t a lk  vorgeschlagen sei 
offenbar der Trager der kerainisch wertvollen Eigenschaften und der friiher 
(1. c. 2) bescliriebenen cheinischen Reaktionen des Talkes ist, wurden jetzt 
Versuche unternommen, uni festzustellen, in welcher Beziehung diese Modifi- 
lration zu den in der Natur vorkommenden Arten des MgSiO,, dem Enstatit 
uiid Klinoenstatit, steht. 

Zu diesem Zweck wurden von allen im folgenden angegebenen Praparaten 
Deb  y e- Aufnahnien mit ungefilterter FeKa-Strahlung in einer ,,Kristalloflex- 
Feinstrukturkaniera" von Siemens gemaclit. Zur Aufnahme wurden die pulv- 
rigen Praparate mit Collodium auf Glasstabchen gebracht und etwa 1 Stde. 
bei 30 KVolt mit 10 Milliamph-e belichtet. Die Kamera liatte einen Radius 
von 57.3 mni, so da13 die auf den Pilmen gemessenen Linienabstande direkt 
den doppelten Reflexwinkeln (2 9) entsprechen. Mit einem Lineal wurden 
alle erkennbaren Linien auf 0.1 mm vermessen und dann nach der Hadcling- 
schen Formel auf die Stabchendicke korrigiert . Durch Vergleichsaufnahmen 
mit reinen Substanzen, durch Aufnahmen mit NaC1-Zusatz und durch Ver- 
gleich mit aus der Literatur bekannten Werten, speziell denen von Hara ld-  
sen ,  zeigte sich, daB die so korrigierten Linienlagen auf If 0.2 mm mit allen 
gemessenen und theoretisch berechneten Werten ubereinstimmten. Die so 
ermittelten 29-Werte sind zusammen mit den zugehorigen, visuell geschatzten 
Intensitaten fur eine Auswahl von Praparaten in der Tabelle zusammengestellt 
und so angeordnet, daB gleiche Reflexionswinkel in einer Reihe stehen. 

l) VI. Mitteil. vergl. B. 70, 2267 [1937]. 
a) Die altere Literatur vergl. bei E. Thi lo ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 225, 

49 [1935]; aul3erdem: U. S. B u r e a u  of S t a n d a r d s ,  Journ. Franklin Inst. 220, 505 
[1935] u. R. H. Ewel l ,  I3. N. B u n t i n g  u. K. P. Gel ler ,  Journ. Res. nat. Bur. Standards 
15, 551 [1935]. ") Neues Jb. Mineral., Geol., Palaont. Bei1.-Bcl. Abt A 61, 139 [1030]. 


