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427 Hermann Leuchs, Werner Gladkorn und Emil Hellriegel:
Verschiedene Beobachtungen an Brucin-Abkémmlingen.
(Uber Strychnos-Alkaloide, XXXXI.)
[Aus d. Chem. Institut d. Universitiat Berlin.]
(Eingegangen am 22 Oktober 1923.)

Die Arbeit enthilt Versuche iiber die Spaltung der Brucinol- und
der Dihydro-brucinonsiure in Brucinolon, C,; Hy,, O5N,, und seine
Iso-Form durch die Wirkung von methylalkoholischem Ammoniak (statt wie
bisher von wiBriger Lauge), wobei das erste neben Glykolsiure bei
1000 ziemlich glatt und in reiner Form entstand, das Isobrucinolon aus
der Dihydrosiiure nur schwierig und in geringer Menge. In beiden Fillen
traten einige Prozent Amino-dihydro-brucinolon, Cs H,;0;N;51), auf,
dessen Bildung aus den beiden beziiglich einer Gruppe R,.CH(OH).R,
als stereoisomer angesehenen SHuren nicht leicht zu erkliren ist.

Vom Isobrucinolon wurde mit verd. Salpetersiure noch das friher
kirz crwihnte?) rote Chinon CjH,;0,N, dargestellt und mit schwefliger
Siure zu dem farblosen Hydrochinon Cy H,;;0;N,; reduziert. Die Nilro-
derivate beider Korper sind schon beschrieben?).

Die Oxydation des Acetyl-isobrucinolons mit Kaliumperman-
canat in Aceton-Losung, die Aufschlufi tiber die- Beziehung der [soform zu
Brucinolon geben sollte, verlief ungiinstig. Es wurde nur ein noutrales Pro-
dukt (bis zu 129/,) krystallisiert erhalien, dessen Formel nach der Analyse
CayHys 0Ny d.i. die eines Dioxy-dihydro-acetyl-isobrucinolons
war. Es erwies sich als verschieden von einem #hnlichen Stoff aus Acetyl-
bracinolon-53), dessen isomere Formel und Gehalt an einem verester-
baren Hydroxyl nun durch die Darstellung ecines Monacetylderivates, das
folglich zwei Estergruppen enthiilt, nachgewiesen werden konnte. Das
weitere Hydroxyl scheint wohl als tertidres nicht zu reagieren.

Die sauren Oxydationsprodukte blieben amorph, immerhin lieBen sich
erwartete LEigenschaften feststellen, wie Rotfirbung mit Eisenchlorid, Ab-
gabe von Kohlendioxyd beim Erhitzen, Zerfall durch saure Hydrolyse in ein
salzsaures Salz, vielleicht salzsaures Curbin, withrend Isocurbin crwartet
wurde, und eine sticksloff-freie Siure, anscheinend Malonsiure. Diese
jefunde machen wahrscheinlich, dafl Isobrucinolon dieselbe oxydierbare
Gruppe: N.CO.CH,.CH:C:C,, wie Brucinolon-b enthilt und durch ihre
(ifnung eine Sdure liefert, die, wie die Acetyl-brucinolonsiure, zugleich
Halbamid der Malonsdure und Keton ist. In der Hoffnung auf besseren
Erfoles bei einem anderen Ester wurde auch das Benzoyl-isobrucinolon
dargestellt, doch bot seine Oxydation keine Vorteile. :

Weiter sind einige Derivate des Brucinolon-b beschrieben: der Benzoe-
iiure -ester, die Phenyleyanat- Verbindung des Brucinolon -Hydrats I, die
‘rither4) amorph, inzwischen krystallisiert erhalten wurde, und das Brucino-
lon-didthylphosphat, (C.H,0),P(0)0.C,, 1,0, N,, worin die drei sauren
Hydroxyle durch 2Mol. Alkohol und 1 Mol. Brucinolon verestert sind. Iis
wurde bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Brucinolon und
Aufarbeitung mit Alkohol gewonnen, Diese Umsetzung hatle durch Aus-
tausch des Hydroxyls gegen Chlor die Miglichkeit licfern sollen, dieses

1) B, 47, 373 [1914], 55, 3734 [1922] 2 B. 43, 3113, 3418, 3119 [1912),
5 B. 47, 377 [19L4) H B, 43, 212 (1912
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durch Wasserstoff zu ersetzen oder es als Salzsiure unter Bildung einer
oxydierbaren C:C-Bindung abzuspalten.

SchlieBlich wurde die bei den Oxydationsversuchen erwihnte Acetyl-
brucinolonsdure, Co3Hy, OgNg5), noch nach einer neuen Richtung unter-
sucht. Dal} sie ein Halbamid der Malonsdure ist, war schon durch ihre Hy-
drolyse zu dieser SHure und dem salzsauren Curbin, C;aHy O;Ng?), wie
durch die Abspaltung von Kohlendioxyd beim Erhitzen nachgewiesen worden.
Den dabei entstehenden Korper CgoH, O, N, das O,N-Diacetyl-curbin,
benutzten wir, um auch die Anwesenheit der Ketogruppe festzustellen, die
sich bei der Oxydation gebildet haben sollie. Dies gelang leicht durch
Kochen mit alkohol. Hydroxylamin, doch trat dabei Abspaltung des O-Acetyls
ein, so dal das Produkt die Formel Cy Hy304N; eines ¥-Acetyl-curbin-
oxims hat. Dieses Oxim wolllen wir nach Beckmann umlagern, um im
Molekiil eine neue Stelle leichter Hydrolysierbarkeit zu schaffen. Unter Ab-
sehung von stirkeren Mitteln lieBen wir Acetylchlorid bei 100° cinwirken.
Wir erhielten nur einen Korper Cg Hy; OgNs, der als Triacetylderivat
des Curbin-oxims erscheint und dies auch offenbar ist, da seine Hy-
drolyse salzsaures Curbin lhelerte. ¥ enthdlt wohl aufler an N und O
Acetyl in der C:N.OH-Gruppe.

Beschreibung der Versuche.
Spaltung der Dihydro-brucinonsidure durch Ammoniak.

Wihrend nach 3-stdg. Erhitzen von 2g Siure mit 20 ccm Methylalkohol-
Ammoniak auf 100° 1.8¢ unverindert aus dem auch in der Hitze =z.T.
ungeldsten Ammoniumsalz zuriickgewonnen wurden, waren nach 24 Stdn.
nur 0.6 ¢ Ausgangssiure geblieben. Die faBbaren Produkte waren 0.2g in
Alkohol schwer lgslicher neutraler Stoff (Isobrucinolon) neben einem leichter
l6slichen amorphen, und 03¢ des Salzes Co Hy;0;N; HCI®) des Amino-
dihydro-brucinolons, das der Chloroformschicht der nichtsauren Stoffe durch
1/,-HCl entzogen war.

Auch wilriges Amnmoniak von 259/, veriinderte bei 159 in 3 Wochen die
Siture nur zu 209/,. 12-stdg. Erhitzen auf 1000 (oder 6-stdg. auf 1209) gab
bei weitgehendern Verbrauch der Siure nur e{wa 0.1 ¢ rohes Isobrucinolon
vnd 0.25—03 ¢ salzsaures Salz.

Das Isobrucinolon der einzelnen Versuche war identisch. Aus Lisessig
umkrystallisiert und darin oplisch untersucht, zeigte es

(ot = 4 0140200
0.743 >< 1.06
wilrend das Produkt aus dem Hydrat?) 349 gedreht hatte.

Unreines Isobrucinoion 148t sich durch Acetylieren und 1-stdg. Erhitzen
des Esters mit 10 R.-Tln. Methylalkohol-Ammoniak auf 100° mit etwa 909/,
Ausbeute reinigen. Aminbildung wurde nicht heobachtet. Nach dem Um-
losen aus Eisessig wurde der Schmp.312—315° gefunden und die Drehung
des aus dem Rohprodukte dargestellten Acetylderivates in Eisessig:

% 0.75° >< 200
o = + S orseross —

Die Drehung gereinigten Esters aus reinstein Isobrucinolon hatte 4-21.69,
+22.830, --22.9° ergeben. '

= - 85.90 (£ 5%,

5) B, 45, 205, 217, 2653 [1912]. 6) B. 47, 373 [1914], 35, 3734 [1922]
T) B. 45, 3418 [1912].



»Chinon« aus Isobrucinolon.

0.5 ¢ gaben bei 0° mit 8 ccm 5-n. Salpetersiiure eine rote Lisung, woraus
siach zofort derbe, lingliche Prismen von leuchtend roter Farbe abschieden.
Nach 15 Min. saugte man ab und wusch mit Siure und Wasser. Die Aus-
Leate war 0.37 g, und das Filtrat gab mit Schwefeldioxyd noch 0.05 g des
lHydrochinons. Der Korper wurde im Exsiccator getrocknet and verlor dann
tei 1059 und 15 mm ither P, 0, noch Wasser.

Ber. /o Hy0 249, Gel. L/ H,0 2,49,
CiaHyg O3 N, (352), Ber. € 6477, H 455, Gef, € 6439, H 458

iDas Chinon ist mweist unldslich, Alkalien l8sen unter Zersctzung; aus
.. HNO; kann es durch Verwiissern in Krystallen mit schlechter Ausbeute
ruriickgewonnen werden. Es verkohlt gegen 3000.

sHydrochinonk.

Das aus 0.9 g Isobrucinolon hergestellte Chinon mit Mutlerlange ver-
dimnte man mit 30 ccm Wasser und leitete Schwefcldioxyd ein. Dabel ent-
fiirbte sich sowohl der Niederschlag als die Losung. Man saugzte das Roh-
produkt ab und loste es in 3 Fraktionen I 11 kochendem Wasser. Alle
dret Ausziige lieferten neben langen, schief abgeschnittenen Prismen und
[einen Nadeln gedrungene domatische Prismen, diese besonders bei lang-
samem Abkiihlen. Dic Fraktionen e¢aben die gleichen Mengen, im ganzen
06 ¢ und dic gleichen Analysenwerte.

Lufttrocken verloren sie bei 100% und 15mm 02-0.59/,.

00992¢ getr. Sbst. (aus 1 u. 2% 0.2324 g CO,, 00H2g 0. - 01367 ¢ getr. Shst.
(rus 3): 0.3216g CO,, 00643 ¢ H,0.

CigHg0; N, (354). Ber. C 6440, H 508 Gef. C 63.92, 64.18, H 4.99, 5.20.

Der Kérper briunt sich bei 320° und schinilzt unter Zerseizang bei
325~ -3280, Er verhiilt sich sonst canz idhnlich dem Dervivat des Brucinolons.
Oxydation von Acetyl-isobrucinolon.

2¢ reiner Ester warden bei 09 in Aceton mil 2¢ Kaliumpermauganat
(;,‘;3 oxydiert, mit schweflicer Sdure aufgearbeitet und mit Bicarbonat die
=auren Stoffe den Chloroform-Ausziigen entzogen. Diese hinterliefien dann
beinge Kindampfen bis za 129/, sechsseitige Prismen, die man aus wenig
ieifem Alkohol umkreystallisierte. Aus absoiulem schicden sich anscheinend
wasserfreie, groflere, sechsseitice Prisinen ab, bei Gesenwart von Wasser
winzige Nadeln.

Der Verlust bei 1030 und 15mm war 507 und 530/, .

Cyo; Hog Og Ny (158).  Ber. € 60.20, H 5.68, Gef. C 59.09, 60.36, H 5.55, 5.74.

Der Korper, das Dioxy-dihydro-acetyl-isobrucinolo n, schmilzt
bel 2450 Er 19st sich in heiflern Wasser leicht und krystallisiert daraus in
feinen Nadeln. Eisessig, Chloroform, Alkalien, nicht Soda, Idsen leicht.
lirst konz. Salpetersiiure firbt rot.

Die der Bicarbonat-Losung nach Ansiduern durch Chloroform entzogenen
Siuren blieben amorph wie auch ihre Salze. Die sauren Stoffe schmolzen
ime Capillarrohr bei 180° unter Abgabe von Kohlendioxyd; mit Eisenchlorid
reigten sie Rotfdirbung. Beim Erhitzen mit konz. Salzsiure im Wasserbade
lielerten sie weniy verfilzte Nadeln, die bei 270° schmolzen und auch nach
Aussehen und Lgslichkeit dem salzsauren Curbin glichen.

Bei 100% and t5mm kaum Verlust. — 0.0437 g getr. Shst.: 0.0154g AgCL
C g Hog O5 N, HCY (380).  Ber. C1 945 Gel, Cl 872
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Ais weiteres Spaltstiick konnte nach dem Eindunsten durch Ather eine
Spur krystallisierte N-frele Siurc isoliert werden, die nach der leichten
Lislichkeit und dem Ausbleiben der Fillung mit Ca Cl, nicht Oxalsiinre,
sondern jedenfalls Malonsiure war.

Benzoyl-isobrucinolon
0.4 g Isobrucinolon wurden mit 2g Benzocsdure-anhydrid und 002¢ Nalrium-
benzoat 11/, Stdn. auf 1009 crhitzt. Die klare Lésung wurde mil Ather verdinut, aus
dem nach dem Filtrieren das Produkt uusln'yslallisierté. Ilinc weitere Menge (i.g. 03g)
gab der Niedérschlag nach dem Behandeln in 6 cem Alkohol mit Tierkohte in Form
grofier Nadeln, Man erhiell das Rohprodukt auns 35 R.-Tln. Alkohol in der Kailte zu
2/, wieder in schr feinen, leichicn Nadeln. '
Der Verlust bei 1000 und 15mm: 189/,
Cog Hpg Og Ny (486). DBer. C 69.14, I 535 Get, C 69.01 H 5.67.
Der Ester wurde bei 2400 gelb, sinterte dann und schmolz, schnell erhitzt. bei
250 gelbbraun, Lr ist in Eisessig und Chlorolorm leichl laslich, in Aceton etwa
1:300 R.-TIn,
Er hatte in Eisessig:
8 _ 2.1° > 200
elp” =+ 066'>< 1.06
Die Oxydalion des Esters mit der gleichen Menge Permanganat in Aceton lieferte
nur ecine amorphe Sdure. Das anscheinend sehr unreine Produkt gab hei 1809
Kohlendioxyd ab und zeigte mit Eisenchlorid Rotfiirbung. Auch die aeutralen Oxy-
dationsprodukte krystallisierten nicht,

= + 990,

Spaltung der Brucinolsiure durch Ammoniaks)

Man erhitzte 20 g Brucinolsiure, die noch Dihydro-brucinonsiure cnt-
hiclt, mit 100 ccm Methylalkohol-Ammoniak im Rohr 3 Stdn. auf 1000 Nach
11/, Stdn. crschienen an Stelle dev Krystalle des Ammoniumsalzes die des
Brucinolons. Man erhielt 10 ¢ davon, farhlos und vom Schmelzbereich
260---268%. Die Dreliung in Eisessig war:

9 0.680 >< 200

—_— T T T T e 30 — 0
[l 359 52 1 06 37.30 (1), —37.20 (IL).

Das Filtrat lieferte nach Eindampfen durch Ansiuern 1.5p der Di-
hydro-brucinonsiure, wobei man vorher mit Chloroform ausge-
schittelt hatte. Aus der Mutterlauge der Dihydro-siure wurden 2g Gly-
kolsiure in der iblichen Weise isoliert.

Der Chloroformschicht entzog man duvch verd. Salzsiiure das Anmiino-
dihydro-brucinotlon, wovon 0.9¢ als Salz C,; Has O;Ni, HCl gewonnen
wurden. Das Chloroform enthielt dann noch 1 g ziemlich reines Brucinolon.

4g Brucinolsiure gaben mit 40 ccm wiirigem Ammoniak von 259/,
nach 3 Tagen 2.75g gelbliches Brucinolon; es schmolz trilbe und unscharf
vor 260—272° und hatie [a]P=-—82.59 nach dem Umldsen aus Lisessig
erst - -33.7°, war also ziemlich unrein.

Benzoyl-brucinolon-o.
0.38¢ reines Brucinolon erhitzte man mit 0.1¢ Natriumbenzoal wad 12¢g
Benzoesdurc-anhydrid 3 Stdn. aui 100° wohei es sich allmiblich aufléste. Man ver-
dinnte mit Ather und filtrierte den Niederschiag sofort ub, da das Produkt alsbald
in Drusen von Nuadeln auskrystallisier!,

3) Pic  Brucinounsiure blieb, - mit  40R-Ths.  methylatkoholischem  Ammeoniak
3. Stdn. auf 1000 erhitzt, fast ganz anverindert. '
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Line wecitere Menge crhielt man durch Aufnehmen des Niederschlags in absol.
Alkohol, Absaugen und Einengen des Filtrals im Exsiccator. Die Ausbeute war 0.32g.
Man léstc aus 20R.-Tln. Alkohol um uund tlrocknete dic zu #%/; erhaltenen sechs-
seitigen Prismen an der Luft

Der Verlust Hei 100° und 15mm dber Py 05 war 8309/,

0.1194g getr. Shst.: 0.3026g CO, 00575¢ H,0.

CogHog Og N, (486). Der, C 69.14, 1 535, Gef. € 69.14, H 5.39.

Das Derival schmilzt bei 235—2369 ohne Zersetzung.

s lost sich schr leiehl in Eisessig und Chloroform, in Essigesler ziemlich
teichl, in den Alkoliolen schwer, in der Hilze leichl, in Aceton schwer (1:250 R.-Tie).
Wasser, verd. Sauren und Alkalien losen nicht, konz. veriindern.

Die Losung des Eslers in Lisessig zeigte:

186 4,619>< 200

@ = = or 106

5.87 >< 1.06
Brucinolon-didthylphosphat.

1 g Brucinolon-b wurde in 10 ccm Chloroform geldst und bei — 200 mit
5 g Phosphorpentachlorid unter Umschiitteln versetzt. Dabei fiel ein gelb-
brauner, amorpher Niederschlag. Nach 10 Min. brachte man ihn durch Zu-
gabe von 40 ccm absol. Alkohol wieder leicht in Losung. Die farblose Fliissig-
keit dampfte man im Vakuum bei hochstens 30° ein, wobei Krystallisation
erfolgte. Man spiilte mit wenig absol. Alkohol aus dem Kolben und saugte
nach 1Stde. Stehen in Eis ab. Die Ausbeute an dem 2-mal aus Alkohel um-
Krystallisierten Produkt, grofen, farblosen Blitichen, war 0.5 g.

Verlust der Julltrocknen Substanz bei 135° und 15mm tuber P, 0;:

Cy5 Hgy Og Ny P - H,0 (536). Ber. 11,0 3.35. Gel. 1,0 3.03, 3.08.
025H3|03ng.
Ber. C 5792, H 5.99, N 5.41, Mol.-Gew. 518
Gef. » 58.66, 57.56, 57.56, 57,72, » 6.22, 6.15, 6.06, 6.16, » 5.67, » 492%).

Bei der Zeiselschen Bestimmung gaben 0.0772g Sbst. 0.1407g AgJ, wilirend
tiar (OCHg), --(0 C,Hg), 0.1399g bercchnet sind.

Der Korper schmilzt bei 232—2350. Er ist in Eisessiz und Chloroform
schr leicht loslich, in warmem Alkohol leicht, in Essigester und Aceton
ctwas schwerer. Verd. Siuren und Soda nelimen ihn nicht auf.

Phenylisocyanual-Verbindung des Brucinolon-Hydrats I,

Die Darstellung erfolgtc wie frither0), Nach dem Absaugen des WDiphenyl-
harnstoffs  wurde noch der geldsle durch Ausdthern -enlfeynt.  Dann  dbersiuerie
man und brachle den amorphen Niederschlag durch TImpfen mit Krystallen, dic
durclh Eindunsten seiner Essigester-Losung gewonnen waren, zur Krystallisation.
Die Ausbeule war 809/, der berechnelen. Der Harnstoffi kann aus wasserhalligem
Accton .durch Eindunsten zu derben, domalischen Prismen umgelost - werden,

CogHyy Oy Ny +-H,y0 (537). Ber. Hy,0 3.55. Gef. H,0O 422 (bei 100° und 15 mm).

Der Stoff schmilzt unler Aufschiumen bei 191—192°0 wie der fraher vollig
analysierte amorphe. Er ist in Alkohol und Eisessig leicht loslich, schwerer in
Aceton, noch mehr in Essigesler und selr wenig in Chlorolorm, Mit Wasser
gekochl, schmilzl cr nicht wie die amorphe Probe.

Diacetyl-dioxy-dihydro-brucinolon-b.

0.5 g lafttrocknes Dioxy-dihydro-acetyl-brucinolon ) wurden mit 10cem
Essigsdure-anhydrid und 0.2 g wasserfreiem Acetat 1 Stde. auf 100° erhitzt.
Dann schied man durch kaltes Wasser und Bicarbonat 0.36 ¢ farblose Kry-
stalle ab.

= — 1480,

%) 202-proz. Lossung in Eisessig: Depression 0.169. 10y B, 45, 212 [1912]
11y B, 47, 377 {1944]. Dessen Formei hallen wir nun far die zutrellende.
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Fir die Analyse fillte man sie aus wenig Eisessig durch die doppelte
Menge Wasser als klare rechtwinklige, auch trapezférmige Tafeln.

Bei 100® und 15mm kein Verlust,

Cysll3504N; (500). Ber. C 60.00, H 56, N 56, Gef. C 60.15, I 5.88, N 5.68, 5.83.

Der Ester briunt sich und sintert von 240° an und schmilzt unter Zer-
setzung gegen 280°. Er ist in heilem Wasser, Alkohol, Aceton schwer 16s-
lich, in Chloroform ziemlich leicht. Seine Drehung in Eisessig war:

2 3.080>< 200
[elp = ~3g9>ci06 — 492"

Der Versuch, das Diacetyl-curbin?®) bei 100° weiter zu acetylieren, zeigte,
dall es dabci vollig unverdndert blieb,

Oxim des N-Acelyl-curbins,

0.86g Diacetyl-curbinl?) (2/,50, Mol.) kochte man in 20ccm Alkohol mit 0.42¢g
salzsaurem Hydroxylamin (3 Mol) in 0.3 ccm Wasser und 0.6ccm 10-n. Lauge 1.5 Stdn,
Nach dem Verdampfen im Vakuum nahm man den amorphen Rickstand in 20 cem
Wasser auf, worauf sich sofort 0.7 g glinzende rechtwinklige Prismen abschieden.
Dic Multerlauge gab poch 0.05—0.1g davon. Man ljste das Oxim aus 45TIn. heifilem
Wasser um und trocknete an der Lult.

CgoHgy Og Ny - H,0 (419). Ber. H,0 4.30. Gef. H,0 408 (bei 100° und 15mm),
CpyHy Og Ny (401), Ter. C 59.85, H 573, N 1048 Gel. C 59.59, H 5.59, N 10.77, 10.83.

Das Oxim schmilzt bei 185—1879, Es ist in Eisessig und Essigester leicht loslich,
in Aceton und warmem Chloroform ziemlich Ileicht, in Alkohol schwer. Verd.
Laugen nehmen leicht auf, verd. Salzsiure nichl. Salpetersiure firbt vot.

Oxim und Acetylchlorid.

Man erhitzte 0.5g wasserfreies Oxim mit 10ccm Chlorid 2 Stdn. im
Rohr auf 95° Die Losung wurde braun und schied etwas dunkles Pulver
ab. Beim Verdampfen auf dem Wasserbade kamen Krystalle heraus, die
man nach dem Aufnehmen des Riickstandes in wenig Methylalkohol ab-
filtrierte. Man erhielt 0.25 g von briunlicher Farbe, und noch 0.1g eines
anderen Stoffes aus der Mutterlauge. Dieser zeigte aus Alkohol mit Tier-
kohle umkrystallisiert sehr spitzige Doppelpyramiden, die sich von 250°
an gelb firbten und hei 275° unter Zersetzung schmolzen. Jdn verd. Alkali
l6ste er sich nicht. Die 0.25 g loste man aus 20 ccem Methylalkohol mit Tier-
kohle zu farblosen rechtwinkligen Prismen um.

Bei 1009 und 13mimn kein Verlust,

4 Hyg Og Ny (485). Ber. C 59.35, H 5.57, N 8.66.
Gef. » 59.04, 59.43, 59.09, » 5.71, 5.70, 5.86, » 865, S.41.

Die Zahlen sprechen fiir ein Triacetylderivat des Curbin-oxims.
Der Korper schmilzt langsam erhitzt bei 199—200° unter Zersetzung;
sonst kann man bis 210° finden. Er ist in Eisessig, Chloroform, Aceton leicht
loslich, schwer in Alkohol und Essigester. Weder verd. Lauge noch Salz-
séure nimmt ihn auf. Eine ganz reine Probe von 0.15 g schied nach t/,-stdg.
Erhitzen mit 3 ccm konz. Salzsiure anf 100° und Verdiinnen der braunen
Losung 0.03 g fast farblose Nadeln ab. Aus verd. Salzsiure umgeldst,
wurden sie glinzend und rein weil, waren in heiflem Wasser miBig leicht,
in Salzsdure schwer loslich. Auch nach dem Schmp. 270¢ handelte es sich
um salzsaures Curbinis).

12) B, 45, 218 [1912].  13) B. 45, 2657 [1912)
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