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497. Hermann Leuchs und Hubert Rauoh: 
ffber einige neue Produkte der Bruoin- Oxydation. 

(ober Stryohnoe- Alkaloide. XIX ) 
[Aus dem Cheinischen Institut der Universitgt Berlin.] 

(Eingegangen am 47. November 1913.) 

Ebenso wie bei der Oxydation des Strychnins rnit Kaliumpermnu- 
ganat in Aceton *) konnen auch bei der des Brucins aus  dem Mangan- 
schlamm neben zwei Sauren Oxydationsprodukte isoliert werden , die 
keine oder nur noch sehr schwach saure Eigenschaften zeigen. 

Die Aufarbeitung erfolgte mit HilEe Y O U  schwefliger Saure und 
die  Produkte wurdeu durch Ausschiitteln rnit Chloroform gewonnen, 
dessen Abdampfruckstand wie bisher durch Aufnehmen in Wawer 
und Essigester zur Krystallisation gebracht wurde. Dabei scheidet 
sich ein Gemenge von D i h y d r o - b r u c i n o n -  und B r u c i n o n s i u r e  
ab, dem sich bei langerem Stehen auch geringe Mengen n e u t r a l e r  
S t o f f e  beimengen. Zur Trennuog davon wurde es in wahrigern 
Kaliumbicarbonat aufgenommen und mit Chloroform ausgescbiittelt. 
Eine ahnliche Rehandlung des Wasser-Essigester-Filtrates der roLen 
Sauren lieferte die Hauptmenge der neutralen Produkte, von dellen 
in1 ganzen etwn 10 O l 0  des verwendeten Brucins erhalten wurden. 

Aus diesem noch amorphen Priiparat wurden durch AuFnehmeu 
i n  Wasser und Essigester einige Fraktionen eines krystalliniscben 
Pulvers isoliert, dereu Gesamtmenge nnch einigen Monaten l/b der 
aufgelosten Substanz betrug, ohne dal3 jedoch die Ausscheidung schon 
beendigt gewesen wiire. 

Die einzelnen Fralitionen wurden in umstindlicher Weise durch 
Behandlung mit Chloroform, Alliohol, Eisessig und Benzol in dario 
nicht oder schwer und leicht losliche Anteile zerlegt. Es gelang so, 
drei neue, krystallisierte, sicher einheitliche Stoffe, die alle die Bruciri- 
Salpetersaure-Reaktion zeigen, zu gewinnen und durch Untersuchung 
der  optiscben Eigenschaften die Anwesenheit von mindestens einern 
weiteren nachzuweisen. 

Der als Hauptprodukt erhaltene Korper hat wohl die Formel 
CxiH24OrNa; er wi re  demnach als T r i o x y - d e h y d r o - b r u c i n  zu 
bezeichnen, da  die Pormel des Alkaloids ClsHas 0 4  Ng ist. Er wurde 
in eioer Menge von mehr als Ya O/O des oxydierten Brucins als i n  
Chloroform ond Benzol sehr schwer und auch in Eiseasig schwer 
lasliche Substanz isoliert.. 

l) H. Leuchs  und G. Schwaebel ,  B. 46, 3693 [1913]. 
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Bemerkenswert schien zunkchst die Beobachtong, daB die l-pro- 
zentige Eisessiglosung des Korpers inaktiv war ,  weil daraus auf das 
Verschwinden der Asyrnmetrie des Molekiils geschlossen werden konnte. 
E s  zeigte sich indessen, da13 diese Inaktivitat eine zufallige ist,  da  
die Losung des Kiirpers in konzentrierter Salzsaure die hohe Drehung 
[a]; = + 87.4O aufwies. 

Ahnliche Liislichkeiten wie der Korper I hatte ein weiterer, der 
our auf Grund seiner langsameren Abscheidung aus der Wasser- 
Essigester- Losung, weshalb er sich in der zweiten Fraktion vorfand, 
rein isoliert werden konnte. Seine Menge war etwa Oleo. In  Eis- 
essig besitzt dieser Korper eine Drehung von + 72.8O. Seine 
Formel ist GI HmOsN9, woraus eine nahe Reziehung zum Brucinoloo- 
hydrat, C?I HZ4 OS Ns, gefolgert werden konnte. 

In Chloroform leicht uod auch in Benzol loslich war ein anderer 
Kiirper (I1 genannt), der sich aus letzterem Mittel in schonen Nadeln 
oder Prismen, die Krystall-Benzol enthielten, abschied (etwa 1 O/Oo). 

Die Analyse ergab fur ihn die Zusammensetzung Cs, Has 07 N4 eines 
T r i o x y - b r u c i n s ,  die ihn als die Dihydroverbindung des Kiirpers I, 
Cz3 Hs4 07 Nz, erscheinen liflt. 

Auch diese Substanz ist in Eisessig rechtsdrehend: a:= +5.7" 
wie der znvor beschriebene, wahrend I inaktiv ist. D a  aber  aus 
seiner Mutterlauge linksdrehende Krystallisationen isoliert wurden, 
so mussen noch ein oder mehrere weitere Substanzen vorhanden sein. 

Die neuen Oxydationsprodukte scheinen alle noch in ziemlich 
naher Beziehung zum Brucin zu stehen, und ihre Auffindung wird 
vielleicht fiir die AufklHrung des Mechanismus der ersten Oxydation 
zu Brucinon- und Dihydro-brucinonsaure ( C n H z r  OsNa usd Ca2Hts08Ns) 
und der Bildung des Brucinolons Bedeutung gewinnen kiinnen. 

Die Hoffnung, daB bei dieser Untersuchung viclleicht auch ein 
weit abgebautes Brucinderivnt erhslten werden konnte, hat sich hin- 
gegen nicht erfullt. 

I s o l i e r u n g  d e r  i m  M a n g a n - S c h l a m m  b e f i n d l i c h e n  n i c h t -  
s a  u r  e n Ox y d a  t i o n s p  r o d u  k te. 

Die Oxydation des Brucins wurde nach der letzten Vorschrift') 
ausgefiihrt. Auch die Auflosung des Manganschlamrnes i n  w a h i g e r  
schwefliger Saure, die Extraktion der  Produkte daraus mit Chloro- 
form und die Behandluog von dessen Abdampfruckstnnd mit Waseer 
und Essigester wurden beibehalten. 

l) B. 46, 306 [1912]. 



Das in dieser Weise abgeschiedene und dann abfiltrierte Gemenge 
von Brucinon- und Dihydro-brucinonsiiure wurde in wafirigern Kaliurn- 
bicarbonat aufgenommen und die schwach alkalische Losung einige 
Male rnit Chloroform ausgeschuttelt. Dieses nahm bis zu 6 O i o  des  
Sauregemenges an neutralen Produkten auf. Die Siiuren wurden aus 
der alkalischen Schicht durch Zugabe, des Saure-.4quivalents wieder 
ausgeflllt. 

Die Wasser-Essigester-Mutterlauge der Sauren wurde gleichfalls 
mit Kaliumbicarbonat schwach alkalisch gemacht und d:mn nach Ent- 
fernung der Essigester-Schicht mit dem Chloroform extrahiert, das  
zuvor zum Ausschutteln gedient hatte, und in dem auch der Abdampf- 
ruckstand der Essigester-Schicht aufgelost war. Man wiederholte das. 
Ausschiitteln einige Male mit frischem Chloroform und erhielt d a m  
durch Verdamplen einen amorphen. Ruckstand von etwa 1O0/o des 
oxydierten Brucins, wiihrend aus der alkalischen Schicht noch geringe 
Mengen (1-2 O/O) B r u c i n  o n s a u  r e  gewonnen werden konnten. 

T r e n n u n g  d e r  n i c h t s a u r e n  P r o d u k t e .  
Die aus 1200 g Brucin erhaltene Menge von 120 g erhitzte man mit 

einem Gemisch von 200 g Waaser und 200 g Essigester auf dem Wasserbade 
eine halbe Stunde lang. Nach dem Erkalten filtrierte man den pulverig ge- 
wordenen Niederschlag, dessen Menge 16 g war, ab. 

Diese 16 g wurden zunichst mit 300 ccm Chloroform ausgekocht, das 
4 g aufnahm. Der bleibende Riickstand I1 (12 g) wurde zunichst mit eincm 
halben Liter siedenden Alkohols ausgezogen und heiB filtriert. Dcr so ge- 
monnene Ruckstand TI1 ron 8 g wnrde zur weiteren Reinigung auf dem 
Wasserbade eine halbe Stuntle mit 200 CCIII Eisessig unter 6Eterem Durch- 
schiittelu erKiirmt untl  in der Hitzc abgcsaugt. Ungeliist blieb dcr Riick- 
stand IV von 6 g, dcr aus Eisessig umkrystallisiert ganz einheitlich war und 
als I(6rper I, C?t Ha, 07&, unten ausfiihrlich beschrieben wird. 

Die duich iluskochen des Riickstandes I rnit Chloroform erhaltene Losung 
wurde eingedampft und der Rickstand (V) mellrmals mit je 200 ccm Benzol 
ausgekocht. Aus den ersten Portionen schieden sich bei lingerem Stehen 
farblose Nadeln in einer Menge von 1/2-3/4 g ab, die wir als nentrales Pro- 
dukt 11 bezeichnen. 

Der in Benzol unliisliche Teil cles Riickstandes V ( 1  g) wurde mit  150 ccm 
Alkohol am RuclrIluDkiihler ausgezogen. Aus dem IieiDen Filtrat schieden 
sich Blittchen ab, die eine Linksdrehung. [a] = - 9.5" zeigten, wihrend der 
bleibende Niedersclrlag (0.5 g) das inaktive Produkt 1 darstellte, das bei der 
Chloro[orm-Eltraktion dcs Riickstandes I in Losung gegangen war. 

Die durch Auskochen tles Riickstandes 11 mit blkohol erhaltene Jiisung 
gab zunachst cine Krystnllisation inaktiver Substnnz (Produkt I), dann aber 
beim Einengen rechtsdrohende Fraktionen, ebenso war dies bei der vom Ruck-- 
stand I\' nbfiltrierten Eisessig-Lbsung der Fall, wo ein Pripnrat niit [.] = 

(Ruckstand I.) 
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+ 20° isoliert wcrdeir konnte. Dicse Itechtsdrehung diirftc durch die An- 
aesenheit des Produktes 111 veranlallt sein, das in reinem Zustand eine Drehun:: 
von + 72.S0 aufweist und in Chloroform sehr wenig liislich ist. 

Die lsolierung dieses Produktes I11 gelang in folgender Weisc: 
Dip bri tler Behandlung dor rohen. nciitralen Prorlnktc mit Wasacr nnd 

Essigester erhaltene, rom Kickstand I filtrierte Lijsung wurtlc durch A h .  
daniplen voui Essigester I)crreit, daiin mit Wasser stark verdiinnt und niit 
Tierkohle gckocht. Die erkaltete Fliissigkeit wurde init Chloroform extraliiert, 
dieses wurde ucrdamplt und der Riickstand in je 200  ccm Wasser und Essig- 
ester aufgcnoniuicu. Bei zweimouatigem Stehen diescr Lbsung im Eisschrank 
schieden sich noch 5 g neutrale Produkte in  krystallinischer Form ab. 

Diescr Niedersclilag wurde wie zuvor behandelt. Er wurde mit 100 ccni 
Chloroform ausgckocht, die bloibenden 3 g mit Alkohol. Der Riickstantl 
wiirclc aus heiBem Wasser umkrystallisiert und stellte tias ziemlich reine 
Produkt 111 dar  (0.3 g ) .  Der Ruckstand der Chloroform-Lusung gab mit heil3em 
Beiizol behandelt eiuc bystallisation von 0.3 g der Nadeln des Produktes 11. 
Der iii Benzol unliisliche Teil wurde mit Alkohol ausgekocht. Das Un- 
geluste zeigte aus Wasser umkrystaliisiert Rrystallform, Schmelzpunkt iind 
Drehung des I'roduktcs I11 (0.3 8). 

Die Wasser-Essigester-LBsuDg gab bei weiterein lingeren Stehen (1 Monat) 
noch 1.3 g Substanz, die in Chloroform und aucli i n  Benzol vbllig lbslich 
mar, und in letzterem g e l k t  0.4 g Nadeln des Produktes I1 lieferte. 

Das Filtrat. yon diesen gab niit Tierkolilc behandelt und eingeengt eine 
geringe Krystallisation klarer, breiter Prismen, die sich im Aussehen voni 
Produkt 11 unterschieden und die in  Eisessig gelbst eine Linksdrehuug u etwa 
-?go zeigten. Es durfte sich hier um ein viertes Produkt handeln. 

K o r p e r  I ,  C , I H ~ ~ O ; N ~ .  
Das in  d e r  bescbriebeuen Weise isolierte, i n  Chluroforni selir 

ach wer  losliche, n i t  Alkohol und Eisessig xusgekochte P r o d u k t  wurde  
fur die Annlyse a u s  70 Tln. kochendem Eisessig unter  Zusatz von 
Tierkoble  umkrystnllisiert.  Es schieden sicli langsam im Laufe  eioiger 
T a g e  farblose Wurfel  init diagooaler Zwillingsstreifung oder  auch  pris- 
matische Saulen  ab.  D ie  Krys ta l le  wurden im V a k u u m  iiber Pbosphor- 
protoxyd bei 1000 getrocknet, wobei sich ihr Gewicht  kaum anderte.  
Cy3H140rN2(440). Ber. C 62.73, H 5.45, N 6.36. 

Gef. * 62.73, 62.62, 62.45, B 5.56,5.50,5.50, D 6.91,6.73,6.83. 
C2iH1206N* (398). Ber. 63.32, 5.53, .v 7.03. 

Eine 1-prozentige LBsung des Icbrpers in  Eisessig erwies sich im l-dm- 
Rohr als inaktir gegen das polarisierte Licht. Hingegcn war eine in der 
Kilte hergestellte 3.73-prozentige Lbsung in Salzsiure (spez. Gew. 1.19) 'stark 
nktiv. Sie drehte im 5-an-Kohr + 1.94O. 

20 1.S14.2. 100 
[aln = + ____- - - i- 87.4O. 1.19.3.73 
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Die Drehung scliien konstant zu bleiben und durch Wasser wurde tler 
nrspriingliche Stoff in  Form sechsseitiger Prismen oder Tiifelchen wietler 
ausgefallt 

Die Substanz fiirbt sich von 305O an braun und schmilzt gegen 
336O unter Zersetzung. Sie ist i u  B e n d  und i t h e r  uicht loslicb, in 
heil3em Chloroform und -4ceton kaurn, i n  heil3em Alkohol und Wasser 
sehr schwer (1 : 50t.1 u n d  1 : GOO etwn) liislich. Sie lirystallisiert aus 
Wasser in vierseitigen Tnfeln, deren Kanten bismeilen ein warts ge- 
kriimrnt sind, oder R U C ~  in secbsseitigen Ianglichen I'afeln. Aus  -41- 
kobo1 scheiden sich sechuseitige, zugespitzte Prismen ab. In  beiBem 
Eisessig ist sie schwer lijslich (1 : 70); durch Wasser wird sie dnraus 
nicht gefallt. In  verdunnter Snlzsiiure ist der Stoff nicht liislich, 
ebensowenig in wlfirigem Arnmoniak oder Soda;  dagegen nehmen 
ihn verdunnte Laugeu schnell und farblos auf; Siuren fallen ihn 
wieder aus. Seine wiil3rige Liisung reagiert auf Lackmiis und Cur- 
cumx neutral. 

Bei mehrstindigem Kochen mit  100 Tln. Esssigsaure-anhydrid und TI. 
trocknem Natriumacetat blieh die Substanz ungelost und unvergndert. 

Er gibt die Brucin-Reaktion und schmeckt bitter. 

K i i r p e r  11, C ~ ~ H Z G O ~ N ~ .  
Die in Cbloroforiii uud i n  heifleal Benzol loslicbe Substanz, die 

nus diesern i n  Nadelu krystallisiert erhalten worden war, wurde ziir 
Reinigung i n  100 Raumteilen koobendem Benzol aufgenomrnen u o d  
rnit Tierkoble behandelt. Beim Abkuhlen scbieden sich langsarn seide- 
gliinzende, lange Nadeln Bus, die hiiufig zu Buscheln verwachsen waren. 
Sie aurden abgesaugt und trn der Luft nufbewahrt, wobei das Gewicht 
sofort konstant wurde. 

Beim Trotlinen im Vakuum iiber Pbospborpentoxyd rerlor das PrSlparat 
bei 1000 sehr langsam, schnellcr le i  1300 an Gewicht: 

GcF. 27.2, 29.5, 31.2'/0. 

Die ausgetriebene Substanz scheint i m  wesentlichen K r y s t a l l -  
B e n z o i  zu sein, da bei einer Probe im Cnpillarrohr brennbares Gas 
nachgewieeen werden konnte, auch beim Aufliisen der Krystalle in 
Rasser  der Geruch nach Benzol auftrat. 

Die getiocknete Substanz enthiolt wieder liifttrocken gemacht etwa 2O/o 
Wasser. Analyse der wasserfreim Substanz: 

0.0970 g Sbst.: 0.2222 g Cot, 0.0503 g H2O. 

CZ3H16O7Ns (442). Ber. C 62.44, H 5.88, N 6.33. 
Gef. B 62.47, 5.76, B 6.02, 6.iO. 

Ber. C 63.73, H 5.45, N 6%. Cl8Hlr07N1 (440). 
Zur Bestimmung der optischen Aktivitiit diente die 1.osung in  Eisessig: - 

la]: = + loo - + 5.660. 
4.33. 1 .0s  - 
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Der Iiiirper ist nus Benzol oder aus Wasser urngelost in Eisessig 
und Chloroform leicht loslich, i n  Renzol ziernlich, i n  Essigester uud 
Aceton beini Erwlrmen ziemlicli leicht, in Alkohol und Wasser selir 
schwer liislich, i u  i t h e r  nicht Ioslicb. 

Aus Wasser krystallisiert er bei lnngsamer Abscheidung i n  
Prismen. Vou verdunnten Alkalien wird e r  aufgenonirnen, nicht v o n  
5-v. Salzslure. 

Die benzolhnltige Substanz sintert in1 Capillarrohr von 120° a n  
uud schHumt bei 130-135O anf; die getrocknete schmilzt uoscharf 
urii 2200; die aus Wasser umkrystallisierte gegeo 210° uuter schnacber 
Gasentwicklung. 

Er gibt die rote Brucin-Reaktion. 

K o r p e r  111, C ~ I H ~ ~ O G N ? .  
Fiir die hnalyae wurde dieses stark rechtsdrehende Prodiikt teili 

aus ?G Tlu. heil3em Eisessig, teils aus 50-prozentiger Iiocbender Essig- 
saure umkrystallisiert. Es schied sich in schwach griinlichen, qun- 
drntischen Pyramiden aus. die bisweilen abgesturnpft waren. Bei 100" 
im Vakuuni iiber Phosphorpentosyd blieb ihr Gewicht fast k o n s t a ~ ~ t .  

C,,  II?lOsN?. Ber. C 63.32, H 5.53. N 7.03. 

Eine Losuug von 0.0266 g Slst. iu 1.15 g Eisessig drehtc polnrisiertc- 
Gef. )) 63.02, 63.24, )) - I),  5.50, )) '7.073, 7.192). 

Liclit in1 '.?-dni-Kohr 0.710 nach rechts: [a];: = + 72.80. 
Die Substnnz ist in Chloroforn~, Alkohol nnd Wasser sehr schwer 

loslich; noch schwerer i n  Aceton, nicht i n  i t h e r .  Sie krystallisiert aus 
heil3ein Wasser in nieist z u  Rosetteu verwachseneo, doniatiscben Prismen, 
aber auch in vollstiindigeu uud abgestumpften, quadratischen Pyra- 
miden. Sie gibt mit konzentrierter Salpetersiiure die Brucin-Reaktioo. 
Sie liist sich in verdiinntem Alkali nllrnahlich zu eiuer gelben Fliissig- 
keit. In verdiinnter Salzsaure ist sie nicht liislich, leicht in konzeii- 
trierter, woraus sie durch Wasser wieder gefallt nird. 

Die Substnnz sintert von 270O .an, ohne sich zu farben, uud 
schmilzt gegen ?!Wo unter Aufschaumen und Gelbwerden. 

- 

'I Das Wassir aiug verloreu. ?) Mikroanalysen nach F. Pregl .  


