
verhalten sich anders, indem mit Aldehyden nicht nur primare, sondern 
auch secundare Sauren reagiren. Dieser Unterschied zwischen Re- 
tonen und Sauren erklart sich durch den schwacheren Einfluss der 
Carboxyle auf das benachbarte Kohlenstoffatorn, doch giebt sich der 
stereochemische Einfluss auch h?er kund in minderer Stabilitat der 

H / r  

'\r 
Reactionsproducte R .  C < O H .  C-COzH. 

Der oben beschriebene Isobutylacetondicarbonsaureester ist mit 
dem Aethyllther der Tetramethylacetondicarbonsaure isomer, von den1 
es bewiesen ist, dass einige seiner Retonreactionen gedampft sind. 
Ee war von Interesse, diese Reactionen auch hier zu verfolgen. 

Der Isobutylatber reagirt mit Phenylhydrazin ebenso leicht, wie 
der nicht sobstituirtr Acetondicarbonsaureatbylester. Beim Vermischen 
der Reagentien erwarnit sich das  Gemisch betrachtlich (bis 400) und 
wird Wasser abgespalten. 

Ebenso leicht reagirt Isobutylathrr mit Phosphorpentachlorid. 
Schon in der Kiilte geht die Reaction heftig vor sich unter Entwicklung 
van Salzsaore; auf dern Wasserbade ist die Reaction in einigen Mi- 
nuten beendet. Die Analyse des mit Wasser gewaschenen und ge- 
trockneten Oels ergab 17.2 pCt. Chlor, was eineni Gemisch von Mono- 
und Dichlorproduct entspricht. 

Der  Chlorather wird leicht durch Salzsiiure verseift; die saure 
Liisung krystallisirt beirn Abdampfen zu nadelformigen Krystallen der 
/3-Chlorglu taconsaure. 

Darnit ist wieder eiumal bewiesen, dass die schwache Reactions- 
fahigkeit der tetrasubstituirten Acetondicarbonsaureester nur durch den 
hohen Grad der Substitution zu erklaren ist - also durch den stereo- 
cbernischen Einfluss. 

0 d c s s a ,  Universitat. 

378. M. Scholte: Ueber Bebirin. 
[Mittheilung m s  dem chemischen Institut der UuiversitLL Breslau.] 

(Eingegaugen aiu 31. Juli.) 
Im Jahre  1843 untersuchte M a c l a g a n ' )  die Rinde eines im 

britischen Guyana heimischen Baumes, Nectaudra Rodici, welche als 
Heilniittel gegen die intermittirenden Fieber dieser Colonie in Gebraiicli 
spin sollte. M a c l a g a n  fand in derselben ewei Kijrper basiscber Na- 
tiir, voii denen er den einen, Sepeerin, ntir als braunen, harzartigeo 

1) Ann. d. Chem. 48, 101;. 
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Kiirper isoliren kontite, wh.Bhrend er den andern als amorphes, gelbcs 
Pulver erhielt. 

Diese Substarid iiaiinte er Bebeerin, da der Baum, ron dem sie 
stammre, den Namen Bebeerubaum fiihrte. Die Schreibweise Bebeerin 
jet vnn denjenigea, die sich nach M a c l a g a n  mit diesem Kiirper be- 
schaftigten, beibehalten worden, doch Giidet sich in einigen Lehr- 
hiichern auch der Name Bebirin, der auch hier angewendet werden 
SOH. M a c l a g a n  schlug in einer spiiteren, gemeinsam mit T i l l e y  
ausgefuhrten Arbeit ') vor, zur Treiinung des Bebirins ron Gerbstoff, 
welchrr i h m  hartnacliig anhafte, das aus der Rchwefdsauren Losung 
durch Ammoniak gcfiillte Alkaloi'd rnit Bleibydroxyd zu mischen uod 
die Mischung rnit absolutcm Weingeist auszuziehen. Fur die so gc- 
wonnene Base atellte er dic Formel auf C35 H2,,N06 (C = 6). 

Mit demselben Gegenstnnde beschaftigte sich spater v. P l a n  ta2) ,  
der ,  da das ron M a c l a g a r i  eingeschlngene Verfahreo noch keine 
vollige Abscheidung des Gerbstoffes gestattete, dadurch eine innigera 
Mischung des Alkaloi'ds rnit Blcihydroxyd zu erzielen suchte, dasv e r  
das Bebirin in Essigsiiure lijste, die L o s u ~ g  mit essigsaurem Blei rer- 
setzte und 80 lange Kalilauge hinzufiigte, als noch ein Niederschlag 
von Bebirin-Bleihydroxyd entstand, der nach dem Trocknen rnit Bether 
extrahirt wurde. Dern so gewonnenen weissen, amorphen Pulrer 
schrieb r. P l a n t a  die Formel  CIYH21NOa z u .  

Einige Jahre  epster untersuchte W a l z  3) die cheniiscben Bestand- 
theile von Buxus sempervirens, dessen Rinde und Blatter damals als 
Heilmittel gegen das WechselGebrr empfoblen wurden. Irn Buxbaum 
hatte znerst F a u r S 4 )  eiri Alkaloi'd. das Buxin, nachgewiesen, welches 
W a l z  als ein gelbliches, aiiiorpbes Pulver erhielt, und daa er  als 
identisch mit Bebirin erkannte. Schliesslich wiirde noch das AlkaloYd 
ciner dritten Pflanze rnit Bebiriri identificirt, riamlich das  von W i g -  
g e r s  5, in der Wurzel von Cissarnpelos Pareira aufgefundene Pelosili, 
tiir welches B 6 d e k e r 6 )  die Zusammensetzung ClsHalNOs ermittelte, 
wahrend F l u c k i g e r 7 )  seine Idrntitat mit Babirin und Buxin feer- 
stellte. Alle die genanriten Foracher betonen die leichte Verander- 
lichkeit dea Alkaloids, sowie seine Unfiibigkeit, zu krystallisiren odvr 
krystallisirte Salze zu hilden. 

Heute kommt unter dem Namen Bebeerinurn purum ein braunes 
Pulver i n  den Handel, das nur zum kleinsten Theil aus der reinen 
Hase besteht und in der Hauptmasse jedenfalls Oxydationsproducte 

I )  Ann. d. Chem. 55,  105. 
3, News Jahrbuch d. Pharm. 12, 302 u. 14, 15. 

5, Ann. d. Chem. 33, S1. 
') N. Jahrb. d. Pharm. 31, 257. 

?) Ann.  (1. Chem. i 7 ,  383. 

Journ. de Pharm., J u i l l e t  1SYO. 
6, Ann. d. Chem. 69, 54. 



derselben darstellt. Hieraus kann man das Rebirin i n  ziemlich reineni 
Zustande durch Extraction mit Aether gewinnen, die aber zur volligen 
Erschiipfung der Masse sehr laoge fortgesetzt werden muss, da das 
Alkaloi'd, welches hierbei als ein gelbliches Pulver gewonneii wird, 
in Aether nur wenig Ioslich ist. Hingegen 16st es sich mit Leichtig- 
keit i n  Alkohol, um sich beim Verdunxten desselben wieder iri 
amorpheni Zustande abzuscheiden. Ebenso rerhalt es  sich gegen 
Chloroform und Aceton. Hei den Versuchen, ein geeignetes Liisnngs- 
mittel zu fiuden, aus welchem das Alkaloi'd in krystallisirtern Zu- 
stande gewonnen werden karin, stellte es sich heraas, dass dasselbe 
ein cigeuthumliches Verbalten gegenuber dem Methylalkohol zeigt. 
Es lost sich in demselben, ebenso wie in Aethylalkohol, scbon in der 
Kaltr mit Leichtigkeit auf, wahrend sich aber aus der iithylalkoho- 
lischen Liisung das Alkaloid erst beim Verdunsten in amorpbem Zu- 
stande wieder abscheidet, beginnt i n  der methyldkoholischen Losung 
nach kaum einer Minute eine lebhafte Iirystallausscheidung, sodass 
die Fliissigkeit nach kurzer Zeit i n  einen Krystallbrei verwandelt ist. 
Die Rrystalle stellen klrine, glasgliinzende, vijllig farblose Prisrnerr 
dar, wahrend die braun gefiirbte Mutterlauge sammtliclie Unrrinig- 
keiten enthIlt,  die dern arnorpheri Bebirin noch beigemrngt waren. 
Die nacbstliegende Vermuthung, dass der krystallisirte Iiiirprr Kry- 
stallallrohol enthalre, bestiitigte sich nicht. Vielmehr l a s t  sich der- 
selbe bis iiber %loo ohne Veranderung erhitzen und giebt Analysen- 
zahlen, welche scharf auf die von B i i d e k e r  urid F l i i c k i g e r  fiir 
Bebirin aufgestdllte Forruel C ~ ~ H Z ~ N O ~  stinirnen. 

Analyse: Ber. fiir ClsH91 NOS. 
Proceote: C 73.21, H 7.02, N 4.68. 

Gef. 7l ') 72.37, 'iY.17, )) 7.07, 7.31, 2 4.8?. 

Der Korper stellt mithiu eine krystallisirte Modification des 
Bebirins dar ,  welche ganz andere physikalische Eigenschaften zeigt, 
als das amorphe Alkaloid. WIhrend diescs bei 1800 schmilzt, liegt 
der Schmelzpunkt des krystnllisirten Korpers bei 214O. Das arnorphe 
Rebirin l6st sich i n  Aetbylalkohol mit grosser Leichtigkeit, das kry- 
stallisirte hingrgen ist darin schwer loslich. Auch i n  Methylalkohol 
16st es sich selbst beiin Kochen nur wenig. Aus beiden Alkoholeii 
scheidet es sich beim Erkalten wieder in krystallisirtem Zustaudt. 
aus. Ganz aoders verhiilt es sich gegen Aceton und Chloroform. III 
diesen liist es sich in reichlicher Menge, urn beim Verdunsten des 
Losuogsmittels in amorphern Zustande zuruckzubleiben, urid zeigt d a m  
wieder den niedrigen Schnrelzpunkt. Die eigenthiimliche Wirkung 
des Methylalkohols zeigt sich rioch deutlicher, menn man das amorphc 
Alkaloi'd in Aethylalkohol lost und eiuige Tropfen Methylalkohol 
hinzufugt. Die Krysttlllausscheidung geht dann bedeuteud langsamer 
vor sich, aber schliesslich wird alles Rebirin in den krystwllisirten 
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Zustand iibergefuhrt. Lasst nian die ealzsaure Liisung des krystalli- 
sirten Bebirins verduneten, so hinterbleibt auch das salzsaure Salz in 
krystallisirtem Zustande, und zwar in sehr kleinen, biischelformig zu- 
sammenstehenden Nadeln , die bei 259-2600 schmelzen. Hingegen 
konnten die Metalldoppelsalze bisher nicht kryetallisirt erhalten 
werden. 

Das Verbalten der Base gegen salpetrige Siiure liess erkennen, 
dms das Stickstoffatom ein tertiares ist. Dementsprechend bildet sie, 
mit Methylalkohol und Jodmethyl mehrere Stunden auf  I000 erhitzt, 
e i n  Jodrnethplat, welches in feinen, seidenglanzenden Nadeln krystal- 
lisirt und bei 268-2700 schmilzt. 

Analyse: Ber. fiir Cia 6 3 1  N o s .  C63 J. 
Procente: C 51.70, H 5.44, J 25.79. 

Gef. m n 51.46, )) 5.59, n 28.64. 
Zur Feststellung der Natur der Sauerstoffatome des Bebirins 

wurde dasselbe mehrere Stunden mit Salzsaure im geschlossenen 
Robre erhitzt, doch fand hierbei die Rildung von Chlormethyl oder 
C k r a t h y l  nicht statt. Die Loslichkeit des Alkaloi'ds in Natronlauge 
machte es wahrscheinlich , dass dasselbe eine Hydroxylgruppe von 
Phenolnatur euthiilt, doch war die Darstellung einer Acetyl- und 
Benzoylverbindung wegen der leichten Zersetzlichkeit de3 Alkaloids 
nicht ahne Schwierigkeiten. Wird dasselbe langere Zeit mit Essig- 
saureanhydrid erwarnit, so eutsteht ein weisser, amorpher EBrper, 
der  keine basischeii Eigeiischaften mehr beaitzt, sich weder in Sauren, 
noch in Alkalien, sehr leicht aber in  den gewiihnlichen organiscben 
LBsungsmitteln lost. Ilerselbe konnte bisher nicht in einheitlichem 
Zustande erhalten wvrdrn , sondern gab bei wiederholter Darstellung 
s te ts  wrschiedene ~\nalysenzahlen. Die Darstellung einer Acetyl- 
verbiudung gelingt aber, wenn man das krystallisirte Hebirin in Essig- 
saureanhydrid liist u n d  nur kurze Zeit auf  4U-5Oo erwarmt. Man 
erhal t  dann eine bei 147-148O schmelzende Verbindung, die sich nicht 
mehr in Natronlauge, aber uiit Leichtigkeit i n  Saure liist und, wie 
d ie  Analyse zeigt, ein Monoacet? lderivat des Bebirins darstellt. 

--- - 

Analyse: Bcr. fur CIS H20N03. COCH3. 
Proceute: C 70.3S, El 6.74. 

Gel. B 70.28, m 6.78. 
Auch die Benzoylverbindung konnte nicht auf dem gewoholichen 

Wege hergestellt werden , da  beim Behandeln des Bebirins mit 
Natronlauge und Henzoylchlorid stets chlorhaltige Producte erhalten 
wurden. Erwarmt man aber das  Alkaloi'd einige Zeit mit BeozoB- 
slureanhydrid bis zum Schmelzen des Gemieches, so erhalt man eine 
bei 139-140" schrnelzende Monobenzoylverbindung. 

Analyse: Ber. far CIS BaoNOs .cocs&. 
Procente: C 74.44, H 6.20, N 3.46. 

Gef. x 74.19, )) 6.36, s 3.43. 
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Dernnach gehiirt eins der drei Sailerstoffatome des Bebirins e iner  
Hydroxylgruppe an. Eine Aldehyd- oder Ketongruppe koonte nicbt 
nachgewiesen werden. Ebenso wcnig gelang eine Spaltiing des Alka-  
loi'ds durch Erwarmen mit wlssrigen Alkalien. Der  Versuch, durch 
Oxydation zu gut charnkterisirten Abbauproducten zu gelangen, 
scheiterte anfangs an ,der  aussrrorderrtlich grossen Empfindlichkeit 
des Alkaloi'ds gegen Oxydationsmittel. Beini Erwarmen selbst rnit 
yerdiiunter Salpetersaure wird ein KBrper saurer Natur in braunen, 
amorphen Flocken gefallt, durcb iiberniangansaures Kali und Chrom- 
saure wird die Base vollstandig zerst6rt. Schliesslich gelang es durch 
Einwirkung ron Perricyankalium iu alkaliecher Losung eiri eiuheit- 
liches Oxydationsproduct zu erhalten. Die Base worde in Natron- 
lauge gel6st und mit Ferrieyarrkalium versetzt. Nach mebrstiindigem 
Stehen wurde durch Zustrtz von Chlorammoniurn ein gelber Korper 
basischer Natur ausgefiillt, der, aus Alkobol, in dem er schwer losl ic l~ 
ist, umkrystallisirt, oherhalb 2600  verkohlt, ohne zu sch melzen. Wiu 
die Atialyse zeigt, iet der Kiirper durch Entziehung von 3 Atomen 
Wasserstoff und Eintritt eines Atoms Sauerstoff aus Behirin ent- 
standen: 

Analyse: Ber. fiir ClsHluNiO~. 
Proconte: C GY.00, H 6.07, N 4.47. 

Gef. G!).07, GS.SS, )) 6.30, G.%, n 4.48. 
Das Rebirin ist optisch activ, u n d  zwar drelit es derl polarisirteir 

Lichtstrahl stark nach links. Die Drehung einer 1 . G  proceutigen ab- 
solut alkoholivchen Liisung roil 28" betrug in] Decimeterrohr -3.835, 
woraus sich berechilet [ u ] ~  = -- 208. 

379. Clemens  M o n t e m a r t i n i :  Ueber Dimethyl-2-3-pentan- 
disiiure (rr-P-Dimethylglutara~ure). 

(Eingegangen am 3. August.) 
In einem i n  den >Rendiconti dell' Accademia dei Linceia er- 

achienenen Aufsatz') babe ich gezeigt, dass man bei der Einwirkuog 
des Natriummethylmalonalureesters a u f  den Ester der y -  Chlorbuttep 
saure zwei Sauren erhalt, von welchen die eine feat, krjstalliniscll, 
rnit dem Schmelzpunkte bei 6Y0 war and als a- Methyladipinsiiure 
charakterisirt wurde (welche ror  eirriger Zeit von P e r k i n  auf anderem 
Wege erhalten worden war')), die andere dagegen war fliissig uod. 
konnte nicht zum Krystallisiren gebracht werden. 

'1 VOl. IV, 110. a) Chemiker-Ztg. 1895, 115. 




