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Chlormethylat des Esters.

Auf 03g Jodmethylat in 50cecm Wasser lieB man 0.1g Silber-
chlorid unter ofterem Umschiitteln 4 Stdn. -cinwirken. Das violetle Filtrat
vom Jodsilber dunstete man im Vakuum zur Trockne, nahm in Methyl-
alkohol auf und engte wieder stark ein. Man echielt 0:.17g rotviolette
Nadeln, die man mit Aceton nachwusch.

Ihr Verlust bei 1009 und 15 mm war 18Y%

Cpq Hyo 07 N; CI (507.5) Ber. G 3676, M 591, (OCHg), 12.20.
Gel. » 5640, » 582,  » 1174

Das Salz ist in Wasser und Methylalkohol leicht 16slich, in Aceton

fast unldslich.

276. Hermann Leuchs und Werner Gladkorn: Uber die Ver-
esterung der Brucinonsiiure und ihr verwandter Siuren. (Uber
Strychnos-Alkaloide, XXXX.)
fAus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin]

(Eingegangen am 29. Mai 1923)

Bei der Oxydation von Brucin zur Brucinonsiure uanter Auf-
nahme von O, soll eine CH:CH-Gruppe in zwei Carboxyle!) iibergezangen
sein. Dies war im Einklang mit der Verwandlung der Base in eine starke
einbasische Siure mit einem innerhalb des Molekiils neutralisierten Car-
boxyl. Das saure Carboxvl ist schon durch einen Monoithylester
gekennzeichnel worden, aber ein sicherer Nachweis des zweiten steht noch
aus. Eine Festlegung als Metallsalz war nicht mézlich, denn das frither er-
wihntel) kryslallisierte Bleisalz erwies sich, verschieden dargestellt,
stets als einbasisches Salz. Die stirkere Veresterung it Methylalkohol und
Salzsdure lieB den zunichst krystallisierenden Moncester verschwinden und
lieferte ein salzsdure-lisliches Produkt, dessen spiter nicht weiter beschrie-
benes amorphes Platinchlorid-Doppelsalz anniihernd die Werte fiir das Hydrat
eines Dimethylesters ergal. Ebeusowenig krystallisierten der freie
Ester und das Jodmethylat daraus.

Das Oxim?) der Brucinonsiure hingegen bildste auBer Monoalkylestern
mit Methylalkohol und Salzsiure auch einen Dimethylester, der als® Hydro-
chlorid, frei und als Jodmethylat krystallisierte” Die Analysen bestimmten
die Formel des Esters zu Cg;Hj 0o Ny Es hat also Eintritt zweier Methyle
und Anlagerunz von einem Wasser stattgefunden. Die Mobglichkeit, daB
dabei dic :N.CO.-Gruppe zu :NH!HO,C., also eincin neuen Carboxyl
aufgespalten ist, macht den Nachweis des urspriinglichen zweiten Carboxyls
unsicher, und nur, wenn Wasser etwa von einer HC:CH-Gruppe aufge-
nommen ist, kann ev als gefiihrt gelten.

Den Monomethyviester des Oxins benutzten wir zu cinigen Ab-
bauversuchen. Die Umlagerung nach Beckmann mit Phosphorpentachlorid
blieb ohne auswertbares Lrgebnis. Dagegen fithrte der Weg iber das
Hydrazid der Oximsdure und das Azid durch Verkochen zu 10—15?/, eines
gut krystallisierten, uneutralen Koérpers Cy Hy; OgN,;. Er kénnte sein: das
Ilydrat eines Oxims des Ketons, das dem Brucinolon C, Hy, Os;N, als
Alkohol entspricht. Da bei der Bildung dieses Kirpers Glykolsédure

1y B. 41, 1712 [1908] 2) B. 42 772 [1909]

il



1781

abgespalten wird, so miifite hier die Gruppe R.CH,.CO.N; in Stickstoff,
Ammoniumbicarbonat und Formaldehyd zerfallen sein. In diesem Hydrat
ist das Wasser nicht so angelagert, wie in denjenigen Brucinolon-Hydraten,
die mit Salzsiure Salze bilden, sondern etwa wie in dem Nebenprodukt
C.1 Hg Og Ny der Brucinolsdure-Spaltung, das in Alkalien léslich ist, und worin
an eine C:C-Bindung des Brucinolons gebundenes Wasser angenommen
wird, durch dessen Verlust es in Brucinolon iibergeht. Ob eine dhnliche
Umwandlung durch Erwirmen mit Alkali auch bei dem vorliegenden Hydrat
eintritt, konnte noch nicht fesigestellt werden.

Ahnlich dem Oxim der Brucinonsiure liefen sich auch die Dihydro-
brucinon- und die -Brucinolsédure, die als die beiden zur Ketosiure
gehérigen stereoisomeren Alkoholsiuren anzusehen sind, durch milde Ver-
esterung in krystallisierte Monoalkylester verwandeln und durch stirkerc
mit Methylalkohol in Monohydrate mit zwei Estergruppen. Von diesen kry-
stallisierte bei der Dihydrosiure sowohl das Jodmethylat Co5iy;09NoJ
als das salzsaure Salz C,;Hsy OgN,, HCl nach dem Aussalzen, wihrend sich
bei der Brucinolsiure nur das Jodmethylat in Krystallen erhalten lieB.

Die stirkere Veresterung der Brucinolsiure kann iibrigens noch in an-
derer Richtung verlaufen. Bei lingerem Kochen mit #thylalkoholischer
Salzsdure wurden gegen 309/, an reinem Brucinolon isoliert, so daB unter
diesen Bedingungen eine Abspaltung von Glykolsidure-ester statt-
gefunden haben muB, Zhnlich der viel glatteren Zerlegung der Brucinol-
siure durch Alkali in Brucinolon und Glykolsiure.

Beschreibung der Versuche.
Bleisalz der Brucinonsdure.

Das Salz ficl aus der Lésung der Sdure (0.2g) in 1Mol Lauge mit Bleiacelat
zunachst amorph, bald aber in rechtwinkligen Prismen. Durch Umldsen aus 100 ccn
heiBem Wasser erhielt man prismatische Saulen und Tafeln, die gegen 2357 unter
Aufschiumen schmolzen. Ihr Verlust bei 959 und 15 mm war 6.75Y/;, (ber. 4 H,0
6.06%/5). .

(Cy3 Hgg Og Ny, Pb (1117.1). Ber. Pb 1854. Gef. Pb 18.30.

Auch aus der Loésung in 2 Mol. Lauge erhielt man neben amorpher Subsiunz
(Ph(OH),!) cin Salz, das nach dem Umlésen zu Prismen und Tafeln 6.229/, Wasser
verlor und nur ebenso viel Blei (18.09/;) enthielt.

Brucinonsiure-methylester.

1g Siure loste sich voribergehend in 20 ccm Methylalkohol-Salzsdure
von H°, bei 159, woraus sich aber bald lange Prismen abscheiden. Die
Ausbeute von 1g krystallisierte man aus 38 ccm heilem Methylalkohol um.

Der Verlust bei 1050 war 4.5-79%,. -

CsqHpgOg N, (470). Ber. C 6128, H 553, (OCHg); 1978, N 5.96.
Gef. » 61.05, » 5.70, » 1905, » 5.93.

Der Ester schmilzt bei 221-—224°, bisweilen auch bei 165°¢ (Krystall-
wasser!). Er ist'in Eisessig leicht, in Aceton ziemlich leichl 18slich, wenig
in Wasser. Zur stirkeren Veresterung kochte man 3/, Stdn. oder schiittelte
den Mono-ester in der Kilte bis zur Losung (24 Stdn.) und lieB noch einige
Tage stehen. Das durch Eindampfen im Vakuwm gewonnene Produkt war
in saurem Wasser leicht 16slich, ging mit neutraler Reaktion in Chloroform,
besonders nach Zugabe von Bicarbonat (zu 1009/,) und war so isoliert in
Wasser schwer loslich (freier Ester!). Nach der Verwandlung ins Jod-
methylat bei 100° konnte man 159/, Mono-ester krystallisiert erhalten
wihrend das gebildete Jodid amorph blieb.
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Oxim des Brucinonsiure-methylesters.

Man I5ste bel 15° 0.6 ¢ Oximn der Siure in 15 ccm methylalkoholischer
Salzsiure von 59/, dunstete im Exsiccator ein und nahm mit wenig Bi-
carbonat-Losung und Essigester auf. Dabei krystallisierten verfilzte Nadeln,
die man aus 10 ccm Methylalkohol von 809/, zu 0.4 g Nadeln umloste.

Ihr Verlust bei 950 und 15mm war 9.2 und 859,

Cg4 Ho; Og Ny (485). Ber. G 5938, H 557. Gef. C 59.27, H 579

Der Ester sintert zuweilen stark bei 160° wird bei 200° wieder fest,
gelb unler Sintern von 235° an und schmilzt unter Zersetzung um 265°.
Die wasserfreie Form (durch Trocknen oder sechsseitige Blittchen aus absol.
Methylalkohol) zeigt nur diesen Schmelzpunkt. Wasser von 1000 lost den
Korper ziemlich wenig, heifier Alkohol leicht. Der Ester zeigte in Eisessig:

2>< 1.249>< 100

[a)7 221240 ><100 70,
1*p 2.68 >< 1.0565 + 817

Oxim des Brucinonsdure-dthylesters.

Die Darstellung geschah wie zuvor. Beim Eindunsten blieben groBe
Drusen von Prismen, die man nach dem Waschen aus 15R.-Tin. absol
Alkohol zu langen, diinnen Prismen umldste. Ausbeute 509/,

Der Verlust bei 950 und 15 mm war 4.43%/,.

CosHgg Og Ny (499). Ber. C 6012, H 581. Gel. C 6032, H 6.00.

Der Stoff farbt sich von 260° an gelb und schmilzt gegen 280° unter
Zerselzung. Er ist in heiflem Alkohol zuerst leicht, dann schwerer loslich.
Kochendes Wasser 16st wenig, Eisessig und Chloroform leicht. Bicarbonat
nimmt nicht auf.

Oxim des Brucinonsiure-hydrazids.

0.7 g Methylester erhitzte man 5Min. mit 0.1 g Hydrazin-Hydrat und
lcem Methylalkohol im Wasserbade. Die Mischung wurde fliissig und es
blieb weiler ein trockner, zuniichst amorpher Rickstand. Man loste ihn in
B0 cem heiflem absol. Alkohol, woraus sich lingliche, glinzende Blittchen
abschieden: 0.6 g. Fiir die Analyse wiederholte man die Umkrystallisation.

0.0881 g getr. Sbst: 01843g CO, 00489 H,O.

Cyq Hyy O Ng (485). Ber. C 5691, H 557, N 1379. Gef. C 57.05, H 6.17, N 13.99.

Der Korper briunt sich von 2459 an und schmilzt gegen 265° unter Zer-
setzung. Die Blittchen aus Alkohol' l6sen sich leicht in Wasser, und es
scheiden sich kurze Prismen dafiir ab. Diese Form sintert von 2159 an
und schiumt bei 2359 ohne Fidrbung auf. Kochendes Wasser 16st reichlich,
Chloroform leicht. Das Hydrazid reagiert auf Lackmus neutral, wird aber
leicht von verd. Salz- oder Salpetersiure aufgenommen. Diese bildet dann
ziemlich schwer losliche Nadeln des Nitrats.

Oxim des Brucinonsiure-azids und sein Abbau.

Man loste 1g Hydrazid bei 0° in 40ccm /-HCl (2 Mol.) und fiigte
0.16 ¢ Natriumnitrit in Wasser zu. Es fiel sofort ein amorpher Niederschag,
den man nach 2 Stdn. Stehen bei 15° absaugte. Beim Erwiirmen mit 50 ccm
Wasser auf 100° entwickelte er Stickstoff und 16ste sich teilweise, wobei
Formaldehyd zu riechen war. Nach 1Stde. versetzte man bei 0° mit
10 cemn »-KHCO,, saugte ab und schittelte das Filtrat ofters mit Chloro-
formt aus. Dessen Riickstand krystallisierte man aus 300 R.-Tln. heiBlem
Methylalkohol mit Tierkohle zu 0.15g klaren spitz-vierseitigen oder sechs-
seitigen Blittchen oder solchen von faBartigem Umri(.
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Ihr Verlust bei 750 (und 959 und 15 mm war 12.3, 136, 1469/,
0.0748, 0.1074 g getr. Sbst.: 0.1665, 0.2383 ¢ CO,, 0.0412, 0.0600 & H,0.

Cgy Hog On Ny (113). Ber. C 61.02, I 557, N 10.18.
Gef. » 60.71, 60.51, 6044, » 612 6.21 563, - 1021 1044,
Cy; Hys O Ny (1151 Ber. » 6072 » 6.02.

Der Korper sinterte von 210—290.%, ohne zu schmelzen. Er léste sich
in. rund 200 Tln. Wasser von 1000 und krystallisierte daraus sofort fast
vollig in glinzenden Nadeln. Diese schmolzen bisweilen nach Sintern
bei 2900 unter Zersetzung. Sie verloren bei 75° (und 95°¢) 119/, Wasser,
das an der Luft vollig wieder aufgenommen wurde. Der dritte Wert fiir
C und H ist an cinem lufttrocknen Pridparat aus Wasser unter Umrechnung
bestimmt. Der Korper ist 'in Chloroform und Aceton ziemlich leicht 16slich.
Willriges Bicarbonat und verd. Salzsdure 16sen nicht, wohl aber Ammoniak
und noch leichter verd. Laugen. Salzsiure fillt sofort Nadeln. 5-n. HNO,
16st rot ohne Chinon-Abscheidung. Das erste alkalische Filtrat enthielt
noch geringe Mengen Oxim der Brucinonsiiure.

Brucinonsiure-oxim-hydrat-dimethylester.

1g Oxim kochte man mit 20 cem methylalkoholischer Salzsiure von
59/, 1/, 3tde. Chloroform zog aus der sauren wilrigen und der Bicarbonat-
Losung des Produktes betrichtliche Mengen eines neutralen Harzes aus,
das in Wasser schwer, in sehr verd. HCl leicht lgslich war. Man pahm es
bei 09 in 6ccm n-HCl auf, woraus bald 0.8 ¢ farblose, rechiwinklige Blitt-
chen krystallisierten.

Auf Ton getrocknet verloren sie bei 75° und 15mm 5.7%,.

¢, Hy O, N, HCI (5535)  Ber. C 5420, H 576, (OCHg), 22.40.
Gef. » 5453, » 5.95, » 2270

Das Salz sintert von 1809 an und schmilzt gegen 193¢ unter Gasent-
wicklung. Es 16st sich sehr leicht in Methylalkohol, in Aceton sehr schwer,
aber merklich, in reinem Wasser ziemlich leicht.

2cem  n-Bicarbonat Eillten aus 0.33g Salz in 4ccm Wasser zuerst
ein Harz, das bald kurze Prismen bildete. Chlorfrei gewaschen und auf
Ton getrocknet, verloren sie bei 759 und 15mm 3.69/,.

Cos kg OgNg (317).  Ber. (OCHy), 28.98.  Gel. (OCHj), 228.

Der freie Ester sintert von 140° an und schmilzt von 144—14690, ge-
trocknet um 1300 Er ist in Methylalkohol und Aceton sehr leicht ldslich,
in Essigester ziemlich leicht, in Wasser schwer mit neutraler Reaktion.

Das Jodmethylat wurde aus dem harzigen Rohprodukt bei 100°
dargestellt. Man echielt beim Anreiben des Produktes (aus 1g Oxim)
mif 3ccm Wasser 0.5 g krystallinisches Pulver. Man léste es aus 15cem
Aceton unter Einengen zu 0.4g farblosen Blittchen oder schiefen Pris-
men am.

Der Verlust bei 739 (und 959) war 3.5, 5.6, 2.7%/,

Cog Hay Oy No I (630, Ber. G 47.34, H 5.16, (OCHy), 18.83.
Gef. » 4735, » 5.2, » 18.90.

Der Kérper sintert von 1756° an, schmilzst dunkel unter Gasentwicklung
bei 185—187° Er 'ist in Methylalkohol sehr leicht loslich, in heillem
Wasser ziemlich leicht.
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Diliydro-brucinonsédure-idthylester.

Aus 0.5y Sdure erhielt man mit starker alkoholischer Salzsdure den
Ester, der durch Umlésen aus 10 ccm absol. Alkohol 0.3 ¢ 5- oder 6-seitige,
flache Prismen bildete.

Bei 950 und 15 min kaum Verlust.

Cy5 Hgy OgNo (486). Ber. C 6123, H 617 Gel. C 6200, II 5.81.

Der Ester schmilzt bei 227—2290 Er ist in Chloroform sehr leicht

16slich, in Aceton ziemlich leicht, schwer in heiemn Wasser.

Dihydro-brucinonsdure -methylester.

Das Produkt der Veresterung krystallisierte man aus wilbrigem Methyl-
alkohol um.

Luftirocken verlor es bei 952 und 15 mm 6.6%,.

CoyHpa Oy N, (472 Ber. C 6102, H 593. Gef. C 60.65, H 5.93.

Der Esler sinterte und schmolz wasserhaltig von 155—20569, die kurzen
Prismen aus absol. Methylalkohol scharf bei 223—224° Er ist in heiflem
Wasser reichlich ioslich (haarfeine Nadeln), in Aceton ziemlich leicht.
Weder verd. Salzsiure noch Soda nimint auf.

Jodmethylut des Dihydro-brucinonsidure-hydrat-
dimethylesters.

1g Siure kochte man mit 40 cem methylalkoholischer Salzsdure von
59, 3/,Stdn., dampfte im Vakuum vollig ein und nahm in Eiswasser auf.
Chloroforni zog nur 0.1g aus, erst nach Zusatz von Bicarbonat weitere
0.9z Dieser Stoff war in Wasser ziemlich leicht loslich und reagierte
alkalisch. Du er harzig blieb, auch in Siuren gelost nicht krystallisierte,
behandelte man ihn bhei 100° 1Stde. mit Jodmethyl in Methylalkohol.
Das Produkt gab, mit je Hcem Wasser und Essigester angerieben, 0.8g
gelbliche Krvstalle, die man aus 50 Tln. heifem Wasser zu 4/; farblosen,
domatischen Prismen oder aus 5R.-TIn. Methylalkohol umkrystallisierte.

Beide Proben verloren bei 759 (und 959 und 15 mm 5.94—6Y/,.

CogHg, OgNoJ (546). Ber. C 48.28, H 542, (OCHy), 19.20.
Gef. » 4879, 4846, » 56, 535, » 19.14.

Bei 130° trat Zetsetzung ein, nicht unter Abgabe von Methylalkohol,
sondern von Jodmethyl (Jod-Bestimmung nach Zeisel). Der Korper sintert
und schuilzt gegen 1659 farblos unter Gasentwicklung. Er ist in heifem
Aceton schwer 10slich, in heiem Chloroform merklich. Der rohe Ester
Ioste sich in 2-n. HCl sehr leicht. Aussalzen gab rechtwinklige Prismen,
dic man aus 20R.-Tin. heiBem Methylalkohol zu klaren Tafeln umldste.

e Verlusl bei 750 i V. war 4—6°%/,.

0.0814 g gelr. Sbst.: 64 cem 7 -AuNO;.

Cyp Hap Og Ny, HCL (340.5;  Ber. (OCHy), 23.14.  Gef. (OCHg), 24.3.

Das Salz schmilzt ber 175—1769 unter Aufschiumen. Es ist in Wasser

leicht lsslich, in heiBem Aceton schwer.
Brucinolsiure-dthylester.

Man veresterte 1g SHure mit 20cem alkohol. Salzsiiure von 59, in
der Kilte (1/,Stde.) und versetzte ohne weiteres mit willrigem Bicarbonat
und Chloroform. Dessen Riickstand lieferte aus 5 cecm absol. Alkohol 09 ¢
farblose, rechtwinklige Blittchen.

Sic verloren bei 950 und 15mm 5.2 und 5.953%.

Co5 Hyo OgN, (186) Ber. C 6173, H 617. Gel. C 6142, H 6.30.
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Der Kérper schmilzi bei 121—1239 zu einer blasigen Masse. Er ist
in Aceton miBig lejcht loslich (Polyeder). Kaltes Wasser nimmf leicht auf
ohne Abscheidung einer schwerer loslichen Form.

Brucinolsidure-methylester.

Ebenso erhielt man aus 1g Sdure 0.8g Lster, den man aus heillem
Methylalkohol zu sechsseitigen Tafeln winkrystallisierte.

Ihr Verlusi bei 105° war 3.86°%/, (ber. 1 H,0: 3.689/,).

CgeHygOgN, (472). Ber. C 6102, H 593. Gel. C 6083, 60.73, H 5.80, 582

Der Ester sintert von 200° an und schmilzt bei 205—207°. Er 15st sich.
ziemlich leicht in warmem Aceton, schwerer in Essigester und Alkohol, ziem-
lich leicht in Wasser, dessen Reaktlon neutral bleibt.

Jodmethylat des Brucinolsiure-hydrat-dimethylesters.
Man kochte 1 g Sdure nicht linger als 15 Min. mit 20 ccm Methylalkohol-
Salzsdure von 39/, dampfle im Vakuum ein und entzog der sauren wifrigen
Losung des Riickstandes 9/, der Substanz, der bicarbonat-alkalischen moch
1/, Harz, das vielleicht infolge eines Gehalts der Siure an Dihydrosiure
basisch reagierte. Die Hauptmenge, die weder so noch aus Siuren krystalli-
sierte, verwandelte man wie sonst in das Jodmethylat, wovon beim An-
reiben mit 3cem Wasser 0.6g in kleinen Blittchen auskrystallisierten
Man loste sie aus 12 ccm Aceton unter Eindampfen zu 0.4 g um.
Auf Ton an der Luft getrocknel verloren sie bei 759 und 15mm 4.069%/; Bei
950 langsam Zersetzung.
CagHgs OgN,J (646). Ber. C 48.28, H 542, (OCH,), 19.20.
Gef. » 48.16, » 557, » 19.10.
Das Salz sintert stark von 128° an und schmilzt bei 140—144° unter
Aufschiumen. Es ist in Methylalkohol und Chloroform sehr leicht i$slich,
sehr schwer in heiflem Essigester.

Spaltung des Athylesters.
1g¢ Ester kochte man mit 20 cem alkoholischer Salzsdure von 109/,
1/, Stde., dunstete im Exsiccator ein und rieb den Riickstand mit Alkohol
an. Man erhielt bis 0.3 g krystallinisches Pulver, das nach allen Eigenschaften
reines Brucinolon-b darstellte. Insbesondere ergab sich als Drehung in
Eisessig:
15 _ —0.760><200 g0
ey’ = 3555108 — — 308"
Bei Verwendung von Methylalkohol-Salzsiure und Methylester wurde
kein oder nur Spuren Brucinolon isoliert.

Hrn. Dr. W. Robert Leuchs verdanken wir mehrere Ergdnzungen.





