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427. Hermann Leuchs, Werner Gladkorn und Emil Hellriegelr 
Verachiedene Beobachtungen an Brucin-Abkommlingen, 

(Uber Strychnos-Alkaloide, XXXXI.) 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berliu.] 

(Eingegangm arn 22. Oktober 1923.) 
Die Arbeit enthalt Versuche ubet die S p a l t u n g  d e r  B r u c i n o l -  u i ~ d  

d e r  D i h y d r o - b r u c i n o n s i u r e  in B r u c i n o l o n ,  C21H,z05N2, .und seine 
Iso-Form durdi die Wirkung von methyla~koholischem Ainmoniair fstatt wic 
tisher von wal3riger Lauge), wobei das erste nebeu Ci 1 y k o 1 s a u r e  bei 
100° ziemlich glatt und in reiner Form entstand, das I s o b r u c i n o l o n  aus 
der Dihydrodure nur schwierig und in geringer Menge. I n  bciden Fiillen 
traien einige Prozent A m i n o  - d i h y d r o - b r u c i n  o 1 o 11, C,, 0 5 N s l ) ,  auf, 
dessen Bildung aus dell beiden beziiglich einer Gruppe R I .  CH (OH). H, 
;I Is stereoisomer angesehenen S a u m  nicht leicht zu erkliiren ist. 

Vom I s o b r U c i n o  1 o n wurde rnit verd. Salpe tersaure noch das fruhcr 
kiirz crwahnte 2)  rote C h i n o  n C,, lllG 0, N2 dargestellt und mit schwefliger 
Siiure zu dein farblosen H y d r o c h i  n o n  C,, H,, O5 N, reduziert. Die Nitro- 
derivate beider Korper sind schon beschrieben 2). 

Die 0 x y d a t i o  n de  s A c e  t y 1 - i s  o b 1' u c i n  o 10 n s  rnit Ikdiumperman- 
gmat  in Aceton-Losung, die AufschlulS iiber die Eeziehung der Isoform zu  
Brucinolon geben sollte, verlief ,ungunstig. Es ivurd'e nur ein ncwtrales Pro- 
diikt (bis zu  12 O/o) krystallisiert erhalten, dessen Forme1 nach der Analyse 
C,:,I12,08N, d. i .  die eines D i o  x y - d i  h y d r o  - a c e  t y 1 - i s o  b r u c i n o  I o n s  
mar. Es envies sich als verschieden von einem Bhnlich'en Stoff aus Acetyl- 
hrucinolon-b 3), dessen isomere ' Formlel und Gehalt an eiii,em verester- 
barer1 I-Iydroxyl nun durch die Daratellung cines i\fona.cetyldcrivates, das 
l'olglich zwei Estergrnppen enthalt, nachgeivieslen wcrden Ironnte. Da.s 
wcitrre Hydrosyl scheint wohl als tertiiires nicht zu =aa' rieren . 

Die sauren Oxydntionsprodnkte blieben amorph, immerhin lieDeiJ sich 
envaitete Eigenschaften feststellea, wie Rotfiirbung mit Eisenchlmorid, Ab- 
p b e  von ICoh1,endiosyd beim Erhitzen, Zerfall durch saurr: Hydrolyse in ciii 

snlzsnures Salz, vielleicht Balzsaures Curbin, wzhrend kocurbin rrivarlet 
wurde, und eine sticksloff-freie %we, anscheinend Malonsiiure. Diese 
Iiefunde rnachen wahrscheinlich, rlaB Isobrucinolon dieselbe oxydierbare 
(iruppe: N .  CO.  CH,. CH: C :  Cg, wie Brucinolon-b enthalt und durch ihre 
(jlfnuiig eine Siiurc liefert, die, wie dite Acetyl-brucinolonsaL~re, zugleich 
ITalbamid. der Malonsiiure und Keton ist. In der HoEfnung nu€ besseren 
R!,folz bei einem anderen Ester wnrdt! such das Bcnzoyl-isobrucinolon 
iiarcestellt, doch bot seine Oxydation keinc Vorteile. 

Weiter sind einige Derivate lies Brncinolon-b 11esclirieb.e.n : der Llenzoe- 
i i i t i r c b  -ester, dic Phenylcyanat - Verbindung des Brucinolon - Hydrat,s I, d ie  
yrbher 4)  amorph, inzwischen krystallisiert erhalten wurile, und das Brucino- 
loii-tliiithylphosphnt, (C,H,O),P ( O j  0 .  C?, IT,, 04N0,  worin die drei sauren 
I!ydroxyle durch 2 Mol. Alkohol und 1 Mol. Brucinolon vcrestcrt sind. Es 
wurde bei der Einwirkung von Phosphorpentnchlorid ni i f  Brucinolon iind 
.\iifarbcitung inil Alkoliol gewonnen. Diese Uinsetxurig halte dnrcli Aus- 
t,iusch des IIyctroxyls geFen Clilor die Mi&$clikeit lickfern sollen, diescs 
_I- 

1) B. 47, 373 119141, 55. 3734 [ l U 2 ; .  :) K. 45, 3113, 3415, 3119 [1012!. 
Jj B. 47. 377 [101.1!. 4) P,. 45, 212 LlOlr?j. 
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durch Wasserstoff zu ersetzen oder es als Salzslure, unter Bildung einer 
osydierbaren C. : C. - Bindung abzusp,alten. 

SchlieDlich wurde die bei den Oxyhtionsversuchen erwahnts Ace t y 1 - 
b r u c i n o l o n s ~ u r e ,  C,,H,,O,N,5), 'noch nach einer neuen Richtung unter- 
sucht. DaG sie ein Ilalbamid der Malonsaure ist, war schon durch ihre Hy- 
drolyse zu dieser Saure und dem salzsauren C u r b i n ,  C,8H,o05N,5), wie 
durcti dic Abspaltung von liohlendioxyd beim Erhitzen nachgewiesen worden. 
Den dabei entstehendien Korper Ce2H,,0,N,, das 0 , N - D i a c e t y l - c u r b i n ,  
benutzten wir, um auch die Anwesenheit der Ketogruppe festzastellen, die 
sich bei der Oxydation gebildet haben s01li.e. Dies gelang leicht durch 
Koclier, mit alkohol. Hydroxylamin, doch trat dabei Abspallung des 0-Acetyls 
ein, so daD das Produkt die Forme1 C,, HZ3 OS N, eines N - A c e t y 1 - c U r b i n - 
o s i m s  hat. Dieses Osim wollten wir nach B e c k m a n n  umlagern, um im 
Molekul eine new Sklle leichter Hydrolysierbarkeit zu schaffen. Unter Ab- 
sehung von starkecen Mitteln lieGen wir Rcetylchlorid bei LOOo einwirken. 
R'ir erhielten iiur eiuen KSrper CeaH2,0BN3,  der als T r i a c e  t y l d e r i v a t  
d e s  C u r b i n  - 0 x i i n s  erslcheint. und dies auch oflenhar ist, da seine Hy- 
drolyse salzsaures Curbin lieferte. 1. enffialt wohl au51er a n  N und 0 
Acetyl in der C : N .  OH-Gruppe. 

Beschreibung der Versuche. 
S p a l t u n g  d e r  l l i h y d r o  - b r u c i n o n s a u r e  d u r c h  Ammoniak .  
Wahrend nach 3-stdg. Erhitzen von 2 g S5ure mit 20 ccm Methylalkohol- 

Ainnioniak auf 1000 l .Sg unversndert aus dem auch in der Hihe 8z.T. 
nngelbsten Amnioniumsalz zuruckgewonncn wurden, warm nach 24 S Ldn. 
nur 0.6 g Ausgangsszure geb1id)en. Die lai3baren Produlite waren 0.2 g in 
Alkohol schwer loslicher neutraler Ytoff (Isobrucinolon) neben einem leichter 
loslichen amorphen, und 0.3 g des Snlzes CZ1 1-IZ5 0, NB, HCl6) des Amino- 
dihydro-brucinolons, das der Chloroformschicht der nichkauren Stoffe durch 
'J/2-I-ICl entzogen mar. 

Auch waiDripcs hinioniak ron 25 O/,, veiiindcrte bei 1 5 0  in 3 Wocheii die 
SIiure iiur zu ZOo,f0. 12-stdg. Erhibcn m f  1000 (oder 6-stdg. auf 1200) gab 
bei weitzehendtxi Vrrbrauch der YBure nur e,twa 0.1 g rohes Isobrucinolon 
cnd 0.25-03 g sa!zsaures Salz. 

Uns Isobrucinolon der einzelnen VersucKe war ident.isch. Aus  Eisessig 
mkrystallisiert und darin optisch untersucht, zeigte es 

walirend das Produkt aus dem IIydrat7) +340 gedreht hatte. 
Unreines IsobrucinQion 1aGt sich durch Acetylieren und I-stag. ISrhitzen 

des Esters mit 10 R.-Tin. Methylalkohol-Ammoniak auf 1000 mit etwa 900/, 
Ausbeute reinigen. Aminbildung wurde nicht beobachtet. Nacli dcm Um- 
liisen aus Eisessig wurde der Schmp.312-3150 gefhden und die Drehung 
des aus den1 Rohpmdukte dargesbelltan Acetylderivaks in Eimssig : 

0.75O X 200 
3.24 X 1.056 [a]? = + - = + 320. 

Die Urehung gereinigten Eskrs am reinstem IsabruCimolon hatle + 21.60. 
f 22.30, + 22.90 ergeben. 

6 )  B. 45, 903, 217, 2653 [1912] 
9 B. 48, 3418 [1912]. 

0) B. 47, 373 [1914], 55, 3734 [19221 
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ZI C: h i n o iii( ;i II s I s.0 L r u c i n o 1 o n. 
0.5 g gaben bei 00 niit 3 ccni 5-?E. S:ilpetersiiure cine rote I,osung, woraus 

sidi sofort derbe, Iiiiigliche Prismen von leuchtend ' rokr  Farbe abschieden. 
N x h  15 Min. snngte iliaii ab iutd wusch init. S,liure und Wasscr. Die Aus- 
Ix~ot:: war 0.37 g, mid dns E'iltrat gab init Schmefeldiosyd noch 0.05 g des 
I lydi.ochinuns. Ucr KGrpcr wurde im Exsiccutor getrocknet und verlor dann 
l ~ ~ i  1050 und 15 r i m  iiher P2 Oj  noch Wnsser. 

Ikr.  I/2 11,O 2.49. [kr. ' i? II,O 2.49. 
C,, H t 6  O,N, (352). Eer. C 64.77. H 4.5.5. Grf. C 64.39, H -l.,jS. 

i ~ L S  Chinon ist nieist iunlijslicli, Slkalien liiscri untcr Zersctzung; aus 
:i # / .  I1 NO, kann es durch Veiwassern in lirystallen mit schlechter .~usbeute  
I !ii,ii;*kyavonnen werden. Es verkohlt gcgcn 300Q. 

xH y d r o c h i n 0  n(( 
!)as aus 0.9 g Isobrucinolon Ii&gustell te Cliiiivii init >Iutturl,ziige ver- 

tliiliiitc inui mit 30 ccrri Wnsser und leitete Scliwcfcldiosyd eiii. Dabei ent- 
iilrbte sich sowohl der Niederschla~ ~ 1 s  die Lijsung. Man sauztc das Roh- 
prodnkt 31) unrl liistc es in 3 Frnk-tipaen im 1 1  ko~chendeni \\rasser. . \ I k  
dwi h s z u g e  licferten nebcn longen, schicf abgeschnittenen Prismen und 
i'cinrtn Nadeln gedrunp ie  doniatische Prismcn, clies- besonders iiei Iaiig- 
w n e m  Abkii.hlen. Die Frnktionen gnben die ~leich.:~n Mengeii: iin ganzen 
0 (; : und dic glcichen Analysenwcrtc. 

Lufttroclmi vcrlorcn sic bei 1000 und 13 IIIIII 0.2-0.5 
0.0992g ; C I ~ .  silst. (all5 i 11. 2): {1.2:;2t g (:oz. O.UII:! g r1,o. - -  0.m: ;c,tr. siJSt. 

( : ! L a i  :i>: 0.:1216 g CO,, 0.0643 fi H,O. 
HIS O,+ N, (334). Her. C 64.40. 11 5.08. (ic.1. C 63.92, 64.18, H 4.99, G.26 

Der liijrper braiunt sich bei 320,' und schmilzt unter Zerselzang bci . d t ) -  - 3 W .  Er verhiilt sich sons[ ;anz iihnlich den1 Derival des P,ruc.iriolons. 

2 6 reiner Estcr wiirdcn 1x5 0" in -h;cbii mii; 2 g lialiunil~e~ii~iciigaiiat 
(:>: osydicrt, niit scl~weltligcr Ssuic aufgearbzitct uiid iiiit Bicarhonltt die 
wir.t:n Ytoffe den Chloroform-buszugen en tzogeri. Diese, hinlerlieljen dann 
k i r i i  Eindluiipfen bis zu 120/, sechsseibigc Prisnien, die innn LLUS wenig 
i : v i h i n  dlkoiid IumkPystallisierte. Aus ubsoiulei~i schieden sich nrisclieinend 
w;tssiJrireic, yroflere, scchssuitiy Prisinen all, liei Ge!en\vart voii Waswr 
w inziqe iYadeln. 

0 s y d  a t i o n v o n  Ace t y 1 - i s  o b r u c i n  o 1 on .  

i k r  Vrrliist hei 1050 und 15 i n i n  war 2.07 iind 5.3 
C2:; II.,, 0, N2 (45S). I3er. C 60.26, €1 5.6s. G t 3 F .  C 59.Y9: IXJ 36, I1 5.55, 5.74. 

l h r  Kbrpeu, das D i o s y - d  i 11 y d ro  -act :  c y  I - i s  o 1)r 11 c i n o  1 o 11. schmilzt 
liei 24.50. Er lijst sich in heifkin Wasser leicht und krystallisiert ilaraus in 
Icirwn Nadeln. Eisessig, Cliloiwforni, Alkalien, nicht Soda, loscn lriclit. 
l<:rst konz. Sdpetersllure l l rb t  rot. 

S.)k cler Bicnrbonat-Lijsnns nach Ansluern durch Chloroi'orni en tzogenen 
Sir II  x i i  blieberi aniorph wie auiyli ilire SAW. Die Sauren Stoffe schniolzesii 
i r t t  Chpillarrohr bci 1800 unter Abgabe von Iiohlendioxyd; init Eiseiichlorid 
Leigten sie Rotf&rbinig. Bekn Erh,itzen mit konz. Salzsaurc im Wasserhude 
1 tdcrten sie wenis verfilzte Nadcln, die bei 2700 schniolzen und i iu.c:Ii  nach 
Aiisseheii uncl 1,bslichkeit deni snlzsau~en (:! u r h i n  glichen. 

I3ei l(W1 uud 15mm kauiri Vcrlust. - O.0437g getr. SBst.: 0.0154g ..\?Cl. 
C,8 H?, 0, X2, HCI (380). Her. C1 9.35. Gel. CI 8.72. 
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.Us wciteres Spltsl i ick koiinle tinch dein Eindunskn dnrch Ather eins 
Spur krystallisierte N-freie Slime isol'iert merden, die nach cler Ieichten 
lbslichkcit und dem iiiisbleibfcn der FBllung mi,r Sn C1, 'nicht Oxfilsiiiirc, 
sondctn jzdenfalls i\I a l o n s  K U r e  war. 

B e n  z o y  1 - i s o b r  u c i n  o 1 o 11. 

0.4 g Isobriicinolon wui-den mit 2 g Bc.nzocs~iire-aiiIiydrid untl 0.02 g N;ilriuni- 
I1eiizo:it 11/, Stdn. nuf 100" crhitzt. Dic ld:irc LGsung wurdc init Alhcr vercliiiiut, ails 
tleni riach dcm Fillrieren das Protlulrt ausltryslnllisiert~. Einc weitrre Meiigc (i. g. 0.3 g) 
gnb tler Niederschlag nacli tlem IZehaiicteln i n  6 ccin Allioh~l init 'i'ierkohle iii Form 
groBcr Nadeln. Man erhiell das Rohprotlukt :IIH 35 R.-'Ilii .  I .4lltohol iii ller 1Gilte 211 

2/2 wiecler in sclir Ieinen, leiclilcii Nndelii. 
Ilcr Verlusl hci 100n iind 15mni: l . G O / w  

I k r  Ester wurtlc bei 2400 gclb, sintertz tlsnii i tni l  schmolz, schiiell eihitzt. bri 
2.500 gcl hhraun. Er ist in Eiscssig iuid ~~li l t r roTorin I r i t r l i l  IOslicli, i i i  .\cet<jn etwn 
1: 300 l<.-Tln. 

. C n g H 2 6  0, N, (486). Dcr. C 69.14. I [  5.35. Gel. C 69.01, €I 5-67. 

i,yr hnttc i n  Eiicssi2: 
2.10 x 200 

= + 990. 4.006 x l-:G [aI',a = + 
l)ic Oxydalion dcs Eslers inil tlcr glcichen hlengc I'crinnnganat in .iceton liefertr 

iiur eiur nmorplic S h r c .  Das aiischeinentl sehr unreiiic Produkt gab liei 1W 
liohlendioxyd a11 und zrigle init Eisenchlnritl Rott'~irhung. .%ucli tlic iieulrnlen Oxy- 
tl;itioiispFotlukte l~rystallisierlen iiicht. 

S p s l  tun:  d e r  B r n c i n o l s i i u r e  d u r c h  X r n n i o i ~ i a k ~ ) .  
JIa11 erhitzte 20 g Brucinols5ure, die noch Dihydro-brucinons~iurc cnt- 

Iiiclt, init 100 ccni ~iethyiallioliol-,niinr,nia~ in1 R o l i r  3 Stdn. auf 1000. Nach 
11/, Stdn. crschienen an Stelle der Jiryshllt: dcs ;immoniumsalzes dic des 
U r 11 c i n o  1 o ii s. Man erliielt 10 2 davon, Iarhlos untl voni Schinelzbereich 
260.- 26P. Die Dretiutig in Eisessig w i r :  

0.68OX 200 - 
3.49 x 1.06 

rag _- - - 37.30 (J.). - 37.20 (11.). 

Uas Filtrat liefertc nacli Eindatnpfeii {lurch Bnsauern 1.5 g der I) i - 
i iyclro - b r u c i n o n s i i u r c ,  wob'ei inan -\.orher mit Chloroform ausge  
schiitt,clt hatte. dus dcr blnttcrlnngc der Dihyilro-aiiufe wurden 3 g G l  y - 
k o  1 s ii U r e  in cier uhlichen Weise isolicrt. 

Ikr Chloroformschicht entzog man clurch verd. Salzsiiure das A Y H  iiio - 
tl i h y d r o - b r U c i n o  1 o n , wovon 0.9 g ais Snlz C,, 0, N,, HCI gewonnen 
mri1t:n. Das Chloroform enthielt dann nod1 1 g ziemlich reines B r 11 c i n o  1 on .  

4 i: Brucinolsiiure gxben mit 40 ccni w.lil3rigeni -4mmonink von 25 o/,, 
iiach 3 T q e n  2.7.5 g gelbliches Brucinolon; cs schniolz triibe uiid unscliarf 
VOII 260-2720 und hatte [a]:= -38.50, n x h  cletn L~inloseti aus Eisessig 
urst - -33.7@, war also ziemlich unrein. 

B e n  z o y 1 - 1 )  r 11 c i 11 o 1 o I I  - 6. 
0.38g reines Brociiioioii erhitztc man init 0.1 g Notriumbeiizonl iind 1.2g 

Benzoosaurc-anhydl.id 3 Sldn. auf 1000. wohei es sich allmiililich auIliiste. I Inn ver- 
iliinnlc luil dtlier ond filtrierte den Nietlerschlnq snlort ;ib, dn tlns Prodiiltt ;ilsbald 
in Dri~sen voii N:itIrln nusltrystnllisicrl. 

i, Dic Urucinoiisdiwc blielt, i n i t  4Ol',.-TIii. iiicthylnlltolioliscIie,ii .\innionink 
:I. SIdii. :iuf 1000 erhitzt, fast gaiu unvcrlindert. 
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Line weitere Menge crhielt man durch Aiitnehmen des Pu'iederschlags in absol. 
z211tohol, Absaugeii und Einwgen des Fillrnls irn Exsiccator. Die Ausbeute war 0..32 g. 
Man ldslc aus 20R.-Thi. Alkohol uin uud lrocknste die zu * / 5  erlialtenen sechs- 
4 t ige i i  Prisineii an der Luft. 

Der Verlust Iwi IOW untl 15 nini iiber P, 0, war S.3 o!". 
0.1194 g gek. SlJSl . :  0.302G 6 CO,, 0.0575 g If@. 

C,,€I,,O,N, (486). Ber. C 69.14, 1-1 5.35. Gcf. C 69.14, 11 5.39. 
Dns Derival schinilzt bci, 235-2360 oline Zersetzuiig. 
Es lijst sich sclir Iciclil in Eisessig und Cl~lorotorm, in  Essigesler ziciiilicli 

leichl, in  drii Alltoliolcii schwer, in der Hilze leichl, in Aceloii scliwer (1: 250 R.-Tie.). 
W:isser, vcrd. Shuren und Allcalieii ldsen nichl, Itonz. ver5ndern. 

Dic I.Bsung tics Rslers in Eisessig zeigte: 

=- 1480. 
4-61'' X 200 

[a]; = - 
5.87 x i o s  

R r u c i n o  l o  11 - d i a  t h y 1 p h o  s p h  a t .  
1 g Brucinolon-b wurde in 10 ccm Chloroform gelBst uiid bei -'200 rnit 

5 g Phosphorpentachlorid unter Uinschutteln versetzt. Dab& fie1 ein gdb-  
hrauner, ainorpher Niederschlag. Nach 10 Min. brachte man ihn durch Zu- 
gaJje von 40 cciii absiol. Alkohol wieder Ieicht in Losuiq. Die farblose Flussig- 
keit dampfte man irn Vakuum bei hochstens 300 ein, wobei Kryst.allisation 
erfolgte. Man spulk niit wenig &sol. Alkohol aus dem Kolben und saugtcr 
nach 1 Stde. Stehen in Eis ab. Die Ausbeute an dem 2-mal aus Alkohol urn- 
krystallis~ierten Produkt, groBen, farbloslcn Bkttchen, ivar 0.5 :. 

Verlusl der Jutltroclrneu Sul~slaiiz bei 135O iintl 15 niin iibcr P, 0;: 
C,,H3,0,N,P f H , O  (536). Ber. II,O 3.35. Gef. II,O 3.03, 3.08 

Ca5 FTai Oa N P  P. 
Her. C 57 92. H 5.99. N 5.41. Alo1.-Gew. 518 
Gef. * 65.66: 57.56, 57.56, 57,72, b 6.22; 6.15, 6.0G, 6.16, B 5.6?, x 4929. 

Bei der 2 e i s c 1 schen Cestiminung gaben 0.0772 g Sbst. 0.1407 g hg J. wiihrend 
,lir (OCH,), + ( O  C, H,J2 0 . 1 3 9 9 ~  bercchnet sind. 

Der Korper schmilzt bei 232-2350. Er ist in Eisessig und Chloiwform 
:.eh:. Ieicht IBslich, in warmem Alkohol Ieicht, in Essigester und Acetort 
divas schwerer. Verd. SSuren und Soda nelinien iiin nicht auf. 

P h e 11 y l  i s o  c y a n  :I 1- Vcr b i n d u n g  d c s  U r u e  i u o I U n- 11 y d r a 1 s I. 
Die Darstellung erfoigtc wie friiher 10). Xach dein hbuaugcu del llipheiiyl- 

n:irilstoffs wwdc  noch der gelasLe durch Aushtbern en1I '~nt.  D;tiin d w s i u e r l c  
r w u  und brachle den ainorplien Nietlersclllsg durcli Iinpfeii iiiil ICryslallen, die 
durcli Eindunsten seiner Essigester-LOsung gcwonnen w n m i ,  zur Krystallisation. 
T)ir Ausbeule war SOO/o der Iierecliuclen. Der Harnstott lianii 3115 w:isserhalligem 
Acctoii .durch Eindunsten zu derben, doiiialisclieii Prisiiieii umgelijrl: wertleii. 

C,, H,, 0, N, f H,O (537). Err. H,O 3.55. Gef. IH20 4.22 (1x4 lrJOo nnd 15 mmj, 
Der Stoff scliinilzt rinler Aufscliiuinen bei 191-192O wie der l'riiher vBllig 

aialysierte aniorphe. Er ist in .4lkohol und Eisessig leicht Idsliclt, schwerer in 
Acelon, noch inchr in Essigesler und sehr wenig in ChloroIorni. Yit Wassel' 
gekochl, scliinilel c r  iiiclit aie  div ainnrplie Probe. 

Diacetyl-dioxy-dihydro-brucinolon-b. 
0.5 g lufttrocknes Dioxydihydro-acetyi-brucinolon 11) wurden init I0 C C I I ~  

Essigdure-anhydrid und 0.2 g wasserfreiem Rcetat 1 Stde. auf I000 erhitzt. 
Dam schied man durch kaltes Wnsser und Bicarbonal 0 . 3 6 ~  farblose Kry- 
stalle ab. 

81 2.02-proz. LGssung in Eisessig: Depression 0.16O. 1") B. 45, 212 [1912]. 
11) B. 47, 377 [1914]. Desseii Forniel hallen wir nuii ftir die zulrellende. 

. 
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Fur die Analyse fzillte man sie aus wenig Eisessig durch die doppelte 

Bei 100" und 15nim kein Verlust. 
C,,II,,O,N,(500). Ber. C 60.00, 13 5.6, N 5.6. 
Der Ester braunt sich und sintert von 240° an und schmilzt unter Zer- 

setzung gegen 2800. Er ist in hei5em Wasser, Alkohol, Amton schwer 16s- 
lich: in C*hloroform ziemlich leicht. Seine Drehung in Eisessig war: 

Menge Wasser als klare rechtwinklige, auch trapezformigd Tafeh. 

Grf. C 60.15, I1 5.88, N 5.68, 6.83. 

3.080 x 200 
E -___I_ - - -149.2O. 

3.89 X 1.06 
Der Versuch, das D i a c e L y 1 - c U r b i n 12) bei 1 0 0 0  weiter zu acetylieren, zeigte, 

dali cs dabei vdllig unverhdert  blieb. 
0 x i m  d e s N - A  c c L y l -  c u r b i n s. 

0.86g Diacetyl-curbinlz) (2/loo,, Mol.) ltochte man in 2Occm Allcohol mit 0.42 g 
salzsaureni Hydroxylamin (3 Mol.) in 0.5 ccin Wassea- uiid 0.6 ccm 10-n. Lauge 1.5 Stdn. 
Nach den1 Verdampfen im Valtuum nahm man den amorphen Rhcltstand i n  20ccm 
Wasser auf, worauf sicli sofort 0.7 g glinzcnde rechtwinklige Prismen nbschieden. 
Dic Mutterlauge gab noch 0.05-0.1 g davon. Mau lijste das Oxim B U S  45'rln. IieiBem 
Wasser um und Lrocltnete an der Lut't. 

C,,.H,, 0, N, f H,O (419). Ber. H,O 4.30. Gcf. H,O 1.08 (bei loo0 und 15 mm). 
C,, H,,06N, (401). I3er. C 59.85, H 5.73, N 10.48. Gel. C 59.59, H 5.59, N 10.77, 10.83. 

Das Oxim schmilzt bei 185-187O. Es ist in Eisessig und Essigester leicht Idslich, 
in Aceton und warmem Chloroform ziemlich leicht, in Alkohol schwer. Verd. 
Laugen nehrnen leicht auf, verd. Salzsiure nicht. Salpeterslure fiirbt rot. 

O x i m  u n d  A c e t y l c h l o r i d .  
Man erhitzte 0.5g wasserfreies Oxim mit 10ccm Chlorid 2Stdn. im 

Rohr auf 950. Die L6sung wurde braun und schied etwas dunkles Pulrer 
ab. Beim Verdampfen auf dem Wasserbade kainen Krystalle heraus, die 
man nach dem Aufnehmen des Riickstandes in wenig Methylalkohol ab- 
filtrierte. Man erhielt 0.26 g von br$unliuher Farbe, und noch 0.1 g eines 
anderen Stoffes aus der Mutterlauge. Dieser zeigte aus Alkohol mit Tier- 
kohle unikrystallisiert sehr spitzige Doppelpyramiden, die sich von 2500 
an gelb farbten und bei 2750 unter Zersetzung schmolzen. dn verd. Alkali 
Iosk er sich nicht. Die 0.25 g loste man aus 20 ccrn Methylalkohol mit Tier- 
kohlc zu farblosen rechtwinkligen Prismen urn. 

Bei 1000 und l 5 m m  kcin Verlust. 
CZ4 H,, 0, N, (485). Ber. C 59.35, IJ 5.57, N 8.66. 

Gef. )) 59.04; 59.43, 59.09, )) 5.71, 5.70, 5.86, )) 865, 5.41. 
Die Zahlen sprechen fur ein T r i a c e t y l d e r ' i v a t  d e s  C u r b i n - o x i m s .  

De? Korper schmilzt langsam erhitzt be'i 199-2000 unter Zersetzung ; 
sonst kann man his 210° finden. Er ist in Eisessig, Chloroform, Aceton leicht 
loslich, schwer in Alkohol und Essigester. Weder verd. Lauge noch Salz- 
saure nimmt ihn auf. Eine ganz reine Probe von 0.15g schied nach 1J2-stdg. 
Erhitzen mil. 3ccm konz. Salzsaure auf looo und Verdiinnen der braunen 
Lijsung 0.03g fast farblose Nadeln ab. Aus Verd. Salzslure umgelost, 
wurden sie glanzend und rein weil3, waren in heil3em Wasser ma5ig leicht, 
in Salzsaure schwer 16slich. Auch nach dem Schmp.270° handelte es sich 
urn salzsaures C U r b i n  13). 

.. ._ _II 

12) B. 45, 218 (19121. 13) B. 46, 2657 [1912] 
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