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verhalten sich anders, indem mit Aldebyden nicht nur primire, sondern
anch secundire Siuren reagiren. Dieser Unterschied zwischen Ke-
tonen und Siuren erkldrt sich durch den schwicheren Einfluss der
Carboxyle auf das benachbarte Kohlenstoffatom, doch giebt sich der
stereochemische Einfluss anch hier kund in minderer Stabilitit der

. R H /7 B
Reactionsproducte 'C<OH'C\—\?O2 .

Der oben beschriebene Isobutylacetondicarbonsiureester ist mit
dem Aethylither der Tetramethylacetondicarbonsiure isomer, von dem
es bewiesen ist, dass einige seiner Ketonreactionen gedimpft sind.
Es war von Interesse, diese Reactionen auch hier zu verfolgen.

Der Isobutyldther reagirt mit Phenylbydrazin ebenso leicht, wie
der nicht substituirte Acetondicarbonsiureithylester. Beim Vermischen
der Reagentien erwirmt sich das Gemisch betrichtlich (bis 409) und
wird Wasgser abgespalten.

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

Der Chlorither wird leicht durch Salzsiure verseift; die saure
Lésung krystallisirt beim Abdampfen zu nadelfsrmigen Krystallen der
g-Chlorglutacousiure.

Damit ist wieder einmal bewiesen, dass die schwache Reactions-
fihigkeit der tetrasubstituirten Acetondicarbonsiureester nur durch den
hohen Grad der Substitution zu erkldren ist — also darch den stereo-
chemischen Einfluss.

Odessa, Universitit.

378. M. Scholtz: Ueber Bebirin.

{Mittheilopg ans dem chemischen Institut der Universitit Breslan.)

(Eingegangen am 31. Juli.)

Im Jahre 1843 untersuchte Maclagan') die Rinde eines im
britischen Guyana heimischen Baumes, Nectaudra Rodici, welche als
Heilmittel gegen die intermittirenden Fieber dieser Colonie in Gebranch
sein sollte. Maclagan fand in derselben zwei Kirper basischer Na-
tur, von denen er den einen, Sepeerin, nur als braunen, harzartigen

1y Aon. d. Chem. 48, 106,
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Korper isoliren konnte, wihrend er den andern als amorphes, gelbes
Pulver erbielt.

Diese Substanz nannte er Bebeerin, da der Banm, von dem sie
stammte, den Namen Bebeerubaum fiihrte. Die Schreibweise Bebeerin
ist von denjenigen, die sich nach Maclagan mit diesem Korper be-
schiftigten, beibebalten worden, doch findet sich in einigen Lebr-
biichern auch der Name Bebirin, der auch hier angewendet werden
soll. Maclagan schlug in einer spiiteren, gemeinsam mit Tilley
aunsgefiihrten Arbeit!) vor, zur Treunung des Bebirins von Gerbstoff,
welcher ibm hartnéickig anhafte, das aus der schwefelsauren Lésung
durch Ammoniak gefiillte Alkaloid it Bleibydroxyd zu mischen und
die Mischung mit absolutem Weingeist auszuziehen. Fir die so ge-
wonnene Base stellte er die Formel auf: CisHgo NOg (C = 6).

Mit demselben Gegenstande beschiftigte sich spiter v. Planta?),
der, da das von Maclagan eingeschlagene Verfahren noch keine
villige Abscheidung des Gerbstoffes gestattete, dadurch eine innigere
Mischung des Alkaloids mit Bleihydroxyd zu erzielen suchte, dass er
das Bebirin in Essigsiiure liste, die Lésung mit essigsaurem Blei ver-
getzte und 8o lange Kalilauge hinzufiigte, als noch ein Niederschlag
von Bebirin-Bleibydroxyd entstand, der nach dem Trocknen mit Aether
extrahirt wurde. Dem so gewonnenen weissen, amorphen Pulver
schrieb v. Planta die Formel C;yH3y NOy zu.

Einige Jahre spiter untersuchte Walz3) die chemischen Bestand-
theile von Buxus sempervirens, dessen Rinde und Blitter damals als
Heilmittel gegen das Wechselfieber empfohlen wurden. Im Buxbaum
hatte zuerst Fauré*) ein Alkaloid, das Buxin, nachgewiesen, welches
Wauiz als ein gelbliches, amorphes Pulver erhielt, und das er als
identisch mit Bebirin erkannte. Schliesslich wurde noch das Alkaloid
einer dritten Pflanze mit Bebirin identificirt, ndmlich das von Wig-
werss) in der Wurzel von Cissampelos Pareira aufgefundene Pelosiv,
tir welches Bodeker®) die Zusammensetzung Ci3Hg NOj ermittelte,
wihrend Fliickiger?) seine Identitit mit Bebirin und Buxin fest-
stellte. Alle die genannten Forscher betonen die leichte Veriinder-
lichkeit des Alkaloids, sowie seine Unfibigkeit, zu krystallisiren oder
krystallisirte Salze zu bilden.

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

Y Ann. d. Chem. 35, 105. 2) Ann. d. Chem. 77, 333.
3) Neues Jahrbuch d. Pharm. 12, 302 u. 14, 15.

%) Journ. de Pbarm., Juillet 1830.

%) Ann. d. Chem. 33, 81. 6) Ann. d. Chem. 69, 34.
) N. Jabrb. d. Pharm. 31, 257.
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derselben darstellt. Hieraus kann man das Bebirin in ziemlich reinem
Zuastande durch Extraction mit Aether gewinnen, die aber zar vélligen
Erschopfung der Masse sehr lange fortgesetzt werden muss, da das
Alkaloid, welches hierbei als ein gelbliches Pulver gewonnen wird,
in Aether nur wenig l8slich ist. Hingegen 16st es sich mit Leichtig-
keit in Alkohol, um sich beim Verdunsten desselben wieder in
amorphem Zustande abzuscheiden. Ebenso verhilt es sich gegen
Chloroform und Aceton. Bei den Versuchen, ein geeignetes Lisungs-
mittel zu finden, aus welchem das Alkaloid in krystallisirtem Zu-
stande gewonnen werden kann, stellte es sich heraus, dass dasselbe
ein eigenthiimliches Verhalten gegeniiber dem Methylalkohol zeigt.
Es 16st sich in demselben, ebenso wie in Aethylalkohol, schon in der
Kilte mit Leichtigkeit auf, wihrend sich aber aus der ithylalkoho-
lischen Losung das Alkaloid erst beim Verdunsten in amorphem Zu-
stande wieder abscheidet, beginnt in der methylalkoholischen Losung
nach kaum einer Minute eine lebhafte Krystallausscheidung, sodass
die Fliissigkeit pach kurzer Zeit in einen Krystallbrei verwandelt ist.
Die Krystalle stellen kleine, glasglinzende, véllig farblose Prismen
dar, wihrend die braun gefirbte Mutterlauge simmtliche Unreinig-
keiten enthiilt, die dem amorphen Bebirin noch beigemengt wareu.
Die néchstliegende Vermuthung, dass der krystallisirte Korper Kry-
stallalkohol enthalte, bestiitigte sich nicht. Vielmehr ldsst sich der-
selbe bis iiber 2000 ohne Veridnderung erhitzen und giebt Analysen-
zahlen, welche scharf auf die von Bédeker und Flickiger fiir
Bebirin aufgestellite Formel Ci3HsiNO;3 stimmen.
Analyse: Ber. fir C|3H2| N03
Procente: C 72.24, H 7.02, N 4.68.
Gef. » » 7227, T2.17, » 1.07, 731, » 4,82,

Der Korper stellt mithin eine krystallisirte Modification des
Bebirins dar, welche ganz andere physikalische Eigenschaften zeigt,
als das amorphe Alkaloid. Wihrend dieses bei 1809 schmilzt, liegt
der Schmelzpunkt des krystallisirten Kérpers bei 214°.  Das amorphe
Bebirin 18st sich in Aethylalkohol mit grosser Leichtigkeit, das kry-
stallisirte hingegen ist darin schwer 13slich. Auch in Methylalkohol
lost es sich selbst beim Kochen nar wenig. Aus beiden Alkoholen
scheidet es sich beim Erkalten wieder in krystallisirtemi Zustande
aus. Ganz anders verhiilt es sich gegen Aceton und Chloroform. In
diesen 16st es sich in reichlicher Menge, um beim Verdunsten des
Loésungsmittels in amorphem Zustande zuriickzubleiben, und zeigt dann
wieder den niedrigen Schmelzpunkt. Die eigenthiimliche Wirkung
des Methylalkohols zeigt sich noch deatlicher, wenn man das amorphe
Alkaloid in Aethylalkohol 16st und einige Tropfen Methylalkohol
hinzufiigt. Die Krystallausscheidung geht dann bedeutend langsamer
vor sich, aber schliesslich wird alles Bebirin in den krystalligirten



2057

Zustand dbergefiihrt. Lésst man die salzsaure Lisung des krystalli-
sirten Bebirins verdunsten, so hinterbleibt auch das salzsaure Salz in
krystallisirtem Zustande, und zwar in sehr kleinen, biischelférmig zu-
sammenstehenden Nadelo, die bei 259—260° schmelzen. Hingegen
konnten die Metalldoppelsalze bisher mnicht krystallisirt erhalten
‘werden.

Das Verbalten der Base gegen salpetrige Siure liess erkenuen,
dass das Stickstoffatom ein tertidres ist. Dementsprechend bildet sie,
mit Methylalkohol uad Jodmethyl mehrere Stunden auf 1000 erhitzt,
ein Jodmethylat, welches in feinen, seidenglinzenden Nadeln krystal-
lisirt und bei 268—270° schmilzt.

Analyse: Ber. fir C;sHgi NO;. CH3J.

Procente: C 51.70, H 5.44, J 28.79.
Gef, » » 51.46, » 5.59, » 28.64.

Zar Feststellung der Natur der Sauerstoffatome des Bebirins
wurde dasselbe mehrere Stunden mit Salzsiure im geschlossenen
Rohre erhitzt, doch fand hierbei die Bildung von Chlormethyl oder
'Ci.;loriithyl nicht statt, Die Ldéslichkeit des Alkaloids in Natronlauge
machte es wahrscheinlich, dass dasselbe eine Hydroxylgruppe von
Phenolnatur enthiilt, doch war die Darstellung einer Acetyl- und
Benzoylverbindung wegen der leichten Zersetzlichkeit des Alkaloids
nicht ohne Schwierigkeiten. Wird dasselbe liingere Zeit mit Essig-
siureanhydrid erwirmt, so entsteht ein weisser, amorpher Kérper,
der keine basischen Eigenschaften mehr besitzt, sich weder in Siuren,
noch in Alkalien, schr leicht aber in den gewdhnlichen organischen
Losungsmitteln 16st. Derselbe konnte bisher nicht in einheitlichem
Zustande erhalten werden, sondern gab bei wiederholter Darstellung
stets verschiedene Analysenzahlen. Die Darstellung einer Acetyl-
verbindung gelingt aber, wenn man das krystallisirte Bebirin in Essig-
siureanhydrid 16st und nur kurze Zeit auf 40-—50° erwirmt. Man
erbilt dann eine bei 147—148° schmelzende Verbindung, die sich nicht
mehr in Natronlauge, aber mit Leichtigkeit in Sdure 16st und, wie
die Analyse zeigt, ein Monoacetylderivat des Bebirins darstelit.

Analyse: Ber. fiir Ci3HNO3;.COCH,.

Procente: C 70.35%, H 6.74.
Gef. » » 70.28, » 6.78.

Auch die Benzoylverbindung konnte nicht auf dem gewdhnlichen
Wege hergestellt werden, da beim Behandeln dee Bebirins mit
Natronlauge und Benzoylehlorid stets chlorhaltige Producte erhalten
wurden. Erwirmt man aber das Alkaloid einige Zeit mit Benzog-
siureanhydrid bis zum Schmelzen des Gemisches, so erbilt man eine
bei 139—140° schmelzende Monobenzoylverbindung.

Analyse: Ber. fir C;s HyoNO;.CO CsHs.

Procente: C 74.44, H 6.20, N 3.46.
Gef. » » 74.19, » 6.36, » 3.43.
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Demnach gebért eins der drei Sauerstoffatome des Bebirins einer
Hydroxylgruppe an. Eine Aldehyd- oder Ketongruppe kounte nicht
nachgewiesen werden. Ebenso wenig gelang eine Spaltung des Alka-
loids durch Erwirmen mit wissrigen Alkalien. Der Versuch, dureh
Oxydation zu gut charakterisirten Abbauproducten zu gelangen,
scheiterte anfangs an -der ausserordentlich grossen Empfindlichkeit
des Alkaloids gegen Oxydationsmittel. Beim Erwirmen selbst mit
verdiivnter Salpetersiure wird ein Kérper saurer Natur in braanen,
amorphen Flocken gefillt, durch dbermangansaures Kali und Chrom-
sdure wird die Base vollstindig zerstért. Schliesslich gelang es durch
Einwirkung von Ferricyankalium in alkalischer Lésung ein einheit-
liches Oxydationsproduct zu erhalten. Die Base warde in Natron-
lauge gelost und mit Ferricyankalium versetzt. Nach mebrstiindigem
Stehen wurde durch Zuasatz von Chlorammonium ein gelber Korper
basischer Natar ausgefiillt, der, aus Alkohol, in dem er schwer 18slich
ist, nmkrystallisirt, oberhalb 260° verkohlt, ohue zu schmelzen. Wic
die Aualyse zeigt, ist der Korper durch Entziehang von 2 Atowen
Wasserstoff und Eintritt eines Atoms Sauerstoff aus Bebirin ent-
standen:

Analyse: Ber. fir CigHigN{Oy.

Procente: C 69.00, H 6.07, N 4.47.
Gef. »  » 69.07, 68.85, » .30, 6.25, » 4.48.

Das Bebirin ist optisch activ, und zwar dreht es den polarisirten
Lichtstrabl stark nach links. Die Drehung einer 1.6 procentigen ab-
solut alkoholischen Lé&sung von 28Y betrug im Decimeterrohr —3.835,
woraus sich berechuet [¢]p = —- 298,

379. Clemens Montemartini: Ueber Dimethyl-2-3-pentap-
disdure («-g-Dimethylglutarsiure).
(Eingegangen am 3. August.)

In einem in den »Rendiconti dell’ Accademia dei Linceic er-
schienenen Aufsatz!) habe ich gezeigt, dass man bei der Einwirkung
des Natriummethylmalonsiiureesters auf den Ester der y-Cblorbutter-
sdure zwei Siuren erbilt, von welchen die eine fest, krystalliniseh,
mit dem Schmelzpunkte bei 63° war and als «-Methyladipinsiure
charakterisirt wurde (welche vor einiger Zeit von Perkin auf anderem
Wege erhalten worden war?)), die andere dagegen war fliissig und
konnte nicht zum Krystallisiren gebracht werden.

1) Vol. IV, 110. ?) Chemiker-Ztg. 1895, 115.





