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p-Methoxyphenyl-glyoximsdure-anilid,
H,CO.CH,.C(:NOH).CO.NH.C.H;,
aus Isonitroso-acet-anilid und p-Methoxyphenyl-diazoniumchlorid in einer
Ausbeute von etwa 459, d. Th. gewinnbar, krystallisiert aus heillem Benzo}
in hellbraunen Nidelchen vom Schmp. 163—164°
0.0797 g Sbst.: 0.1951 g CO,, 0.0385 g H,0.
Cy;H,4O;N,. Ber. C 66.67, H 5.18. Gef. C 66.78, H 5.40.
Das daraus erhaltene p-Methoxyphenyl - glyox ylsdure - anilid
krystallisiert aus Alkohol in Drusen gelblicher, bei 107° schmelzender Nadeln.
0.0785 g Sbst.: 0.2030 g CO,, 0.0377 g H,0.
CysH,3,O3N.  Ber. C 70.59, H 5.09. Gef. C 70.55, H 5.37.
Es wird schon in einer Abhandlung von Meisenheimer und Langei?®
beschrieben, die es nach den Verfahren von Beckmann und Késter aus
B-4'-Methoxybenzil-7-oxim bzw. anisoyl-ameisensaurem Anilin erhielten.

44, Hermann Leuchs und Wilhelm Schmieder:
Uber den Abbau von Derivaten der Brucinons#ure.
(Ober Strychnos-Alkaloide, XXXXVI.)

[Aus d. Chem. Institut d. Univ. Berlin.}
(Eingegangen am 4. Januar 1926.)

Fritheren Versuchen?) {iber den Azid-AbbauvonSiurender Brucin-
Reihe lassen wir solche iiber das Phenyl-hydrazon der Brucinon-
sidure, ihr Semicarbazon? und ihr bisher nur als Ester bekanntes iso-
meres Hydrazon?®) folgen.

Das Phenyl-hydrazon Cu,H,,O;N, entstand glatt aus der Brucinon-
sidure, auch der Athylester Cy3H,,0,N, und das Hydrazid C;pH,,0,Ng
wurden leicht krystallisiert gewonnen. Hingegen fiel das Azid amorph,
lieferte zwar qualitativ die erwarteten Reaktionen, gab aber beim Verkochen
in der Hauptsache nur ein amorphes Produkt, das nicht der Formel Cp,H,,O,N,
entsprach, sondern annihernd dem Hydrat C,HgOgN,. Auch eine sehr
geringe Menge daraus gewonnener gelblicher Nadeln war nicht der erwartete
Stoff.

Das schon bekannte Semicarbazon?) gab bei der Veresterung einen
anscheinend einheitlichen Monodthylester C,;H;,OgN;. Auch das Hydr-
azid C,)HgO;N, und das Azid daraus waren gut krystallisiert. Dieses lieferte
durch Verkochen Krystalle, woraus nach Abtrennung einer amorphen Bei-
mengung das reine Abbauprodukt gewonnen und durch physikalische Eigen-
schaften, besonders durch die Drehung in Eisessig [«]% = -+ 322.7° gekenn-
zeichnet werden konnte. '

Der Korper hat die Formel Cp,H,;04N; und erscheint als das Semicarb-
azon des frither beschriebenen Keton-Hydrats Cy H,,0¢N,, das aus dem
Hydrazon I des Brucinonsiure-hydrazids erhalten war. Diese Beziehung
besteht tatsichlich; denn mit Semicarbazid wurde aus dem Hydrat des

10) B. 87, 282 “1924].
1) B. 56, 1780 [1923], 87, 1318, 1799 [1924].
2) B. 42, 772 [1909]. 3) B. 87, 1801 {1924].
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Ketons das gleiche Derivat gebildet, ebenso wie daraus mit Hydroxylamin
das Oxim CyH;,0,N,;%) entstand. Am wichtigsten war uns die Untersuchung
der Hydrazon-Derivate.

Das einheitliche Hydrazon der Brucinonsiure, das in Eisessig [o]
= + 238.6° zeigte, hatte bei der Veresterung zwei isomere Monoester
C,y:HoO,N,5) gegeben, wovon der erste, in Alkohol leichter 16sliche, gegen
182° schmilzt und [« = + 295.8° aufwies, wihrend der zweite schwer
16slich ist, bei 250° schmilzt und nach links dreht: [«]% = —171% Das
Hydrazid aus Ester I8 schmilzt von 188° bis 210° und hatte [«],, = - 380°.
Das nun gewonnene Hydrazid TI, CpH,O.N,, verfliissigte sich von 220°
bis 230% und zeigte in Wasser [«]¥ = —84.1% so daB die Isomerie bei den
Hydraziden erhalten geblieben ist.

Die Einwirkung von salpetriger Siure auf das Hydrazid II Lieferte
nun in dhnlicher Weise wié bei Hydrazid I unter Gasentwicklung ein kry-
stallinisches Azid, und daraus entstand beim Verkochen das nach den Eigen-
schaften, besonders der optischen Drehung ([a], = - 6°) gleiche Hydrat
des XKetons C,,H,,O;N, wie aus Hydrazid I. Die Diazotierung der :C:N.NH,-
Gruppe zu : CO hat also die Isomerie wieder aufgehoben, weshalb man schlieSen
mufl, daB sie durch diese Gruppe veranlaBt war im Sinne folgender zwei

R,.C.R, R,.C.R,.
raumlichen Formeln: I und I Demnach wird die friihere
HN.N N.NH,
Ansicht iiber die Isomerie der Ester als eine Umlactamisierung unter
Beteiligung der :C:N.NH,-Gruppe nach dem Schema:

1 i T
N——COHZN,N:R —> NH CO.NH.N:R

unzutreffend sein, weil sie der Abspaltung von Stickstoff in beiden
Fillen nicht gerecht wird. Diese trat {ibrigens auch schon bei den isomeren
Hydrazon-estern ein, und beide lieferten in essigsaurer Lésung mit Natrium-
nitrit reichliche Mengen von dem gleichen gewGhnlichen Brucinonsiure-
dthylester. So ergibt sich ebenfalls, daB der Hydrazonrest die Ursache
der Isomerie ist und die Estergruppe damit nichts zu tun hat, ferner dafl
in den Hydrazonen nicht etwa ein anderes Carboxyl verestert ist als in der
Brucinonséure.

Aus den in dieser Arbeit bestimmten optischen Drehungen 148t sich
manches ersehen. Die Hydrazonsiure mit -} 238.6° gehdrt demnach zum
Ester I mit + 295.8° und zum Hydrazid I mit + 398.3%. Dem Hydrazon-
ester II mit —171° entspricht das Hydrazid II mit —56.3° (in Eisessig).
Der Ubergang von Ester in Hydrazid verschiebt die Drehungen also dhnlich
nach rechts: um 102.5° und 114.7°. Wenn dieselbe RegelmiBigkeit bei der
Veresterung der Sduren bestand, so war entsprechend dem Unterschiede
bei Siure I und Ester I von 57.2° fiir die Siure II eine Drehung von — (1719
+ 57.2%) = —228.2° zu erwarten. Bei der Verseifung des Esters II wurde
nun eine neue Hydrazon-siure (Nr. II) erhalten, die in Eisessig [a]p =
—121° zeigte, so dal zwar der Unterschied etwa der vorausgesehene war,
nicht aber der Sinn der Anderung.

4 B. 56, 1780 [1923]: %) B. 57, 1799 [1924]. %) B. §7:. 1779 [1924].
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Weiter scheinen auch das Semicarbazon der Brucinonsidure, ihr
Ester und Hydrazid wie das durch Abbau daraus gewonnene Semicarb-
azon des Keton-Hydrats mit den Drehungen in Eisessig von - 248.39,
+ 231°% + 339° und -+ 322.7° die gleiche riumliche Anordnung der Semi-
carbazongruppe zu besitzen wie die Hydrazone Nr.1. Auch hier dreht
iibrigens das Hydrazid um 108° mehr nach rechts als der Ester.

In den vorliegenden Molekiilen trigt also die Hydrazon- oder Semi-
carbazongruppe wesentlich zu den hohen Drehungen bei, wahrend sie bei
den Verbindungen mit freiem Carbonyl nur miBige Betrige erreichen. So
dreht das Keton-Hydrat Cp Hy,OgN, nur + 69, die Brucinonsiure als Alkali-
salz —48.5% frei  57.5° und als Ester —#7.4%

Wir werden diese Verhiltnisse gelegentlich weiter verfolgen und beab-
sichtigen, die alten und neuen Azid-Abbaukérper zu vergleichen mit alten
und neuen Alkali-Spaltstoffen der Brucinolsiure, Dihydro-brucinonsiure
und verwandter Sduren, nimlich mit den Brucinolonen und ihren Hydraten,
wie mit analogen Keton-Derivaten.

Beschreibung der Versuche.
Phenyl-hydrazon der Brucinonsiure.

Man kochte 0.5 g Siure mit 0.34 g Phenyl-hydrazin (3 Mol.) in 20 ccm
absol. Alkohol 1 Stde., saugte den entstandenen farblosen, krystallinischen
Niederschlag bei 0® ab und wusch mit Alkohol und Ather: 0.5 g. Das nach
dem Schmelzpunkt und der Ldslichkeit in Bicarbonat (ohne Phenyl-hydrazin-
Abscheidung) vorliegende freie Hydrazon krystallisierte man aus 45 Raum-
Tln. heiflem FEisessig zu feinen Nadeln um: Ausbeute /.

Der Verlust bef 95° im Vakuum war 5.5%.

CpoHyoO,N, (546). Ber. C 63.74, H 5.50, N 10.26.
Gef. ,, 63.70, 63.47, ,» 5.76, 5.79, ., 10.17.

Der Korper sintert von 215° an und wird gelb, bei 225 —228° ist er ganz
zusammengesintert, ohne herabzufliefen. FEr ist in Wasser, Chloroform
kaum 16slich, sehr wenig in heiem Alkohol (feine Nadeln). Verd. HCI 16st
nicht, Schwefelsiure und Ferrisalz geben eine blauviolette ILdsung mit blauem
Ablauf.

Athylester des Phenyl-hydrazons.

Man leitete zu 1 g Séure in 20 ccm absol. Alkohol bei o so lange Chlor~
wasserstoff, bis sie gelost war. Dann lie man noch 4 Stdn. bei o stehen
und fillte den Ester durch Eiswasser. Man wusch ihn mit Eiswasser, dann
mit n-KHCO, nach und krystallisierte die erhaltenen 1.1 g aus 40 Raum-Tin.
gewdhnlichem Alkohol zu 0.8 g farblosen Nadeln um.

CgHy O, N, + 1 H,O (592). Ber. H,O 3.03. Gef. HyO 3.2, 3.4 (95% 15 mm).

CyHyO,N, (574). Ber. C 64.81, H 5.92, N 9.75, 3Ag] 122.8.

Gef. ,, 64.76, 64.68, ,, 6.09, 6.11, ,, 9.66, ,,  122.5.

Der Ester sintert bei 180° und schmilzt bei 186—188%. Er 16st sich sehr
leicht in Chloroform, leicht in heiBem absol. Alkohol, ziemlich leicht in
heiBem Aceton. Weder Bicarbonat noch verd. Salzsdure nimmt auf. Die
Farbreaktion ist die gleiche wie bei der Siure.

Phenyl-hydrazon des Brucinonsiure-hydrazids.

Man erhitzte 1 g Ester mit 1 ccm Hydrazin-Hydrat und 4 ccm absol.
Alkohol unter Eindampfen, nahm dann in 25 ccm heiflem Alkohol auf und
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saugte in der Warme ab. Man gcewann so 0.5 g kurze Nadeln vom Schmelz-
bereich 200—212° und aus dem Filtrat noch 0.3 g. UmlGsen aus 140 Raum-
Tln. gewohnlichem Alkohol {oder 8o Raum-TIn. absolutem) lieferte 3/, haar-
feine Nadeln, die nun von 195° bis 204° schmolzen.

Sie verloren ebenso wie die erste Probe bei 95° und 15 mm etwa 5.79%.

CaeHyOgN,g (560). Ber. C 62.14, H 5.72, N 15.00.
Gef, ,, 61.81, 61.84, ,, 6.02, 5.98, ,, 15.15, 14.93.

Das Hydrazid ist in heilem Wasser kaum 1gslich, schwer in warmem
Chloroform (Gallerte). Es lost sich in verd. HCl, Ammoniak fillt wieder
amorph.

Zum Abbau behandelte man 0.6 g in 200 ccm nf,-HCl mit o.09 g Natrinmnitrit.
Den amorphen gelben Niederschlag verkochte man wie sonst und gewann unmittelbar
0.4 g amorphen Stoff, der von 195—205° schmolz und gegen 215° aufschiumte.

Er verlor bei 95° etwa 6%,

CyHygON, + H,0 (506). Ber. C 64.03, H 5.04, N 11.06.
Gef. ,, 63.46, 64.03, 63.86, ,, 5.94, —, 5.72, ,, 12.28.

Der Korper ist in heiSem Methanol ziemlich 15slich, leicht in Eisessig nnd Chloroform.
Seine Zerlegung durch 5-n. HCl gab nichts Krystallisierbarés. Erst als das Rohprodukt
in heiflem Benzol aufgenommen und von Ungeldstem abfiltriert war, schieden sich neben
amorphem Pulver nach lingerer Zeit 2—3 9, gelbe Nadeln in Drusen ab. Man gewann sie,
indem man das Pulver durch Erhitzen 13ste. Sie verfirbten sich von 245° an und schmolzen
bei 260° blasig. Ihre Mikro-Analyse (Gef. C 61.27, 61.25, H 5.91, 5.91) zeigt; daBl das
erwartete Produkt mit C 66.39, H 5.74 nicht vorliegt.

Semicarbazon des Brucinonsiunre-dthylesters.

1 g Semicarbazon der Sdure?) behandelte man in 1o ccm absol. Alkohol
bei 0° so lange mit Chlorwasserstoff, bis es gel6st war. Man lie8 dann noch
1, Stde. in Eis stehen, worauf man in kalte Bicarbonat-Losung goB. Dabei
fielen 2/, g in Nadeln und Krystallkérnern aus. Der Mutterlauge entzog Chloro-
form noch 0.25 g der gleichen Substanz. Man 15ste aus 450 Tln. heiflem
Wasser zu domatischen Prismen und Siulen mit beiderseits aufgesetzten
vierseitigen Pyramiden um.

Sie verloren bei 100® und 15 mm Wasser.

CoeH3,0:N5 + 3H,0 (595). Ber. HyO g.07. Gef. H,0 9.16.
CpeH3,04N; (541). Ber. C 57.67, H5.73, N 12.94. Gef. C 57.52, H 5.80, N 13.12.

Der Ester sintert von 185° an und schmilzt bei 192—196° unter Auf-
schiumen, die einheitlichen Nadeln aus absol. Alkohol, etwa 6° niedriger.
Der Korper ist darin und in Aceton schwer 16slich. Die wasserhaltigen Kry-
stalle werden von Chloroform nur langsam aufgenommen, fallen dann aber
nicht wieder. FEisessig 16st leicht. Kalte verd. Laugen nehmen nicht auf,
verd. Salzsdure erst bei groBerem Uberschuf.

In Eisessig war:

[)® = (+ 4.83% X 200):(3.946 X 1.06)=+231°

Semicarbazon des Brucinonsiure-hydrazids.

I g Ester wurde mit 1 g Hydrazin-Hydrat und 6 ccm absol. Alkohol
10 Min. auf dem Wasserbade gekocht. Der Ester l6ste sich, und beim Ein-
dampfen krystallisierten Nadeln. Man kochte mit Io ccm absol. Alkohol

7) B. 42, 772 [1909]. Das Semicarbazon zeigte in Fisessig:
)2 = (4 5.12° X 200):(3.89 X 1.06) = + 248.3°.



280 Leuchs, Schmieder: Abbau von Derivaten Jahrg. 59

auf und saugte sie nach dem Abkiihlen ab: 0.8 g. Sie wurden aus 100 Tin,
Wasser von 100° zu 0.7 g feinen, seideglinzenden Nadeln umgelost.
CoaHpoO;N; + 3H,0 (581). Ber. H,0 9.3. Gef. H;O 9.57, 9.4 (100° 15 mm).
C,yH3,O;N; (527). Ber. C 54.65, H 5.50, N 18.60.
Gef. ,, 54.68, 54.51, ,, 5.83, 5.62, ,, 18.82.

Das Hydrazid sintert gelblich von 235° an, es schmilzt blasig von 250°
bis 260°. Es 19st sich leicht in Eisessig, schwer in Alkohol, sehr schwer in
Chiloroform und Aceton; n-Lauge nimmt nicht auf; verd. Salzsiure zunichst
leicht, dann fallen feine Nadeln des Salzes. Verd. HNQ, gibt klar bleibende
Losung. Das Hydrazid reagiert in Wasser neutral.

In Eisessig zeigte es:

()X == (4 6.92° X 200):(3.85 X I1.06) = + 339°.

Abbau des Hydrazids zu C,H,;0,N;.

0.6 g Hydrazid 16ste man bei 0° voriibergehend in 40 ccm n/~HCl
(8 Mol.) und gab zur Aufschlimmung der Nadeln des Salzes 0.16 g Natrium-
nitrit (2 Mol.) in Wasser. Nach 1-stdg. Stehen bei 0—15° waren die Nadeln
vollig in oktaederdhnliche Krystalle oder Sterne daraus iibergegangen: o.55 g.
Der neue Korper sinterte von 205° an und schmolz unter Aufschiumen von
2200 bis 225°.

Dag vorliegende Azid erhitzte man mit 100 ccm Wasser 1 Stde. auf
.100%, wobei sich Gas und der Geruch nach Formaldehyd entwickelten. Man
versetzte bei 0° mit 10 ccm n-KHCO;, saugte ab und gewann so 0.48 g kurze,
derbe, auch domatische Prismen und Oktaeder, die von 210° an sinterten
und von 230° bis 235° schmolzen. Das Produkt war noch sehr unrein; denn
beim Auskochen mit 100 ccm Wasser blieben 0.15—0.2 g eines viel schwerer
16slichen Stoffes zuriick. Es fielen gleich und nach dem Einengen im ganzen
0.24 g farblose, polyedrische, auch oktaedrische Krystalle, die man nochmals
aus der nétigen Menge, 80—85 Tin., heilem Wasser umléste und auf Ton
an der Luft trocknete.

Sie verloren bei 95° und 15 mm r11.5, 13.2 und 13.6 9% Wasser. — Fiir 3 Mol. sind
10.6 % berechnet. ‘
CyoH,504N; (455). Ber. C 58.02, H 5.50, N 15.38.

Gef. ,, 57.67, 57.86, 57.60, ,, 5.60, 5.99, 5.61, ,, 15.86, 15.65.

Der Korper schmolz, nach dem Sintern von 210° an, blasig bei 215—225°
und ging gegen 235° hoch. Er ist in n-Laugen und n-Salzsiure nicht 16slich,
aber in 5-n. HCl. Eisessig 156st leicht, warmer Alkohol miBig leicht, warmes
Chloroform oder Methanol ziemlich leicht. Diese Mittel eignen sich nicht zum
UmlGsen.

In Eisessig ergab sich:

[€]2? (4 7.69° X 200):(4.50 X 1.06)  + 322.7°

Das gleiche Semicarbazon wurde auch erhalten, als 0.18 g des Ketons
Cp H,00N,8) in 60 cocm absol. Alkohol mit 3 Mol. Semicarbazid gekocht
wurden: 0.15 g, die aus 80 Tln. heiBem Wasser zu domatischen Prismen und
Oktaedern umgeldst wurden. Sie sinterten stark um 220° und schiumten
gegen 235° auf, verloren bei 95° und 15 mm 10.59%, und zeigten in Eisessig:

(%] = (+ 5.44° X 200):(3.39 X 1.055)  + 304.5°".

&) B. §7, 1802 [1924].



{1926] der Brucinonsdure. (Strychnos-Alkaloide, XXXXVI.) 281

Das amorphe Nebenprodukt des Abbaus (0.3 g aus 2 Versuchen) reinigte man durch
Umldsen ans 8o ccm Methanol unter Einengen: o.2 g. Es vetlor bei 95° im Vakuum
18.29, und gab: C 59.31, H 6.12. Es schmolz von 240 bis 255° blasig. In 5-n. HCI ist es
kaum I16slich,

Dem Bicarbonat-Filtrat der Verkochung entzog Chloroform geringe
Mengen eines Korpers, der aus wenig heilem Wasser in klaren Téfelchen fiel.

Hydrazon II der Brucinonsiure.

0.5 g des Hydrazon-esters II (Schmp. 250°% 16ste man heiB in 50 ccm
Sprit, kiihlte rasch auf 20° und gab I ccm n-Lauge zu und nach 1/, Stde.
noch 6.5 ccm. Nach einer weiteren halben Stunde versetzte man mit 0.75 ccm
n-HCl und verdunstete auf dem Wasserbade bei 40° den Alkohol. Man nahm
in 20 ccm Wasser auf und fillte mit 0.75 cem n-HCl die Sdute als zuerst
amorphen, dann krystallinen Niederschlag: 0.4 g Aus 32 ccm heiSem
gewdhnlichen Alkohol erhielt man 0.3 g farblose, glinzende, flache Prismen
und Nadeln.

Sie verloren bei 100° und 15 mm 2.25 und 2.659%,
Cy3H,40N, (470). Ber C 58.73, H 5.53, N 11.92. Gef. C 58.38, H 5.72, N 11.89.

Die Sdure schmilzt bei 236° hellbraun unter Aufschiumen nach Sintern
von 230° an, auch im Vakuum. Sie ist in n-Bicarbonat-, n-HCl-, n-Acetat-
Losung leicht 18slich, ziemlich leicht in Chloroform, Eisessig (Nadeln), schwer
in Essigester und Wasser. Aus diesem fallen schone, flache Nadeln und
Prismen.

Die Siiure zeigte in Eisessig:

[2®] = (—1.25° X 200):(1.96 X 1.055) =-—121°,

Hydrazid aus Hydrazon I1%) des Brucinonsiure-esters,

Man erhitzte 0.5 g Ester (Schmp. 250% mit 0.5 g (oder 0.25 g) Hydrazin-
Hydrat und 20 ccm Methanol im Rohr 31/, Stdn. auf 959 wobei nach dfterem
Schiitteln Losung erfolgte. Die noch warm herausgegossene Fliissigkeit
schied bald Biischel von Nadeln ab, die man bei 0% abfiltrierte, ohne Luft
durchzusaugen: 0.4 g. Der Stoff sinterte um 155—160° stark und ging
bei 220—230% hoch. Man 15ste ihn aus 50 ccm heilem Methylalkohol zu
0.25 g glanzenden, spitzigen Blittchen um, die man auf Ton abprefte. Sie
verhielten sich im R&hrchen wie zuvor.

Der Verlust bei 95° und 15 mm war 6.3, 6.4, 6.5%. Ber. CH,O 6.29%,
CyH,,04N, (484). Ber. C 57.02, H 5.79, N 17.36.
Gef. ,, 57.36, 57.05, ,, 6.06, 6.12, ,, 17.04, 17.3.

Der Kérper ist in Wasser leicht 18slich. Beim Aufkochen mit Methanol
blieben bisweilen kleine Mengen zuriick, die nach Sintern um 248° oder 250°
unter Gasabgabe schmolzen und in Wasser auch leicht 16slich waren: Es
diirfte eine alkohol-(wasser-)freie Form des Hydrazids vorliegen. Dieses
16ste sich in 25 Raum-TIn. gewGhnlichem' Alkohol in der Hitze zunichst
leicht, dann fielen derbe Korner, die von 50 Raum-TIn. glatt gelost wurden.
In der Kilte krystallisierten derbe, verdruste Téfelchen, die von 225° bis
238° schmolzen und bei 95° 4.99%, verloren.

%) B. 37, 1801 [1924].
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 19
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Eine getrocknete Probe aus Methanol zeigte in Wasser 1 und in Eisessig 2:
1. [60% = (~—0.93% X 200):(2.19 X 1.01) =-—84.1°
2. [a]% = (—1.09° X 200):(3.65 X 1.06) = —56.3".
Das isomere Hydrazid 1°), das noch aus 2-proz. wifriger Losung in feinen Prismen %)
fiel, gab hingegen in Wasser 1 und in Eisessig 2:
I [®]™== (4 2.46° X 200):(1.288 X 1.005) = - 380°.
2. [a}}8 = (+ 8.28° X 200):(3.923 X I.06) = + 398.3".
Diesem starken Unterschiede entsprechend, ergab die Mischprobe der
beiden Hydrazide eine Erniedrigung auf 1oo0—120°

Abbau des Hydrazids Nr. I1.

Man fiigte zu einer Lisung von I.05 g Hydrazid (¥/,40 Mol.) in 40 ccmr
n/;-HCl bei 0° 0.32 g Nitrit (2 Mol.) in Wasser langsam zu. Unter Schiaumen
entstand ein amorpher Niederschlag, den man abfiltrierte: 0.3 g. Aus dem
Filtrat krystallisierten in 1 —2 Stdn. 0.45—0.5 g derbe Korner. Man verkochte
die beiden Niederschliige und das Filtrat fiir sich und behandelte wie sonst.
Der Chloroform-Riickstand gab, mit Methanol aufgenommen, 0.4 g (im ganzen)
krystallinisches Pulver, das man mit 10 ccm Eisessig auskochte, worauf
man die gebliebenen 0.25 g aus 70—80 TIn. Eisessig zu 0.13 g glinzenden,
derben, kurzen Prismen umléste.

Bei 100° und 15 mm kein Verlust.

Cy H,30N, (308). Ber. C63.33, H 5.52. Gef. C62.57, H 5.96.

Der Korper verindert sich iiber 270° wenig, stidrker um 300°. Er kry-
stallisiert aus etwa 1000 Tln. heiBem Wasser in schwach schiefen, vierseitigen
Blittchen und derben Prismen. n-Lauge 16st ziemlich leicht.

Zwei verschiedene Proben zeigten in Eisessig:

[&}% = (+0.01° X 200) : (0.6 X 1.05) = + 3.1° (67,
und [«]% = (4 0.04° X 100):(0.63 X 1.05) = + 6% (£ 3%).
Der Vergleichswert fiir das Keton-Hydrat!!) aus Hydrazid Nr. I ist:
[0)% = (+0.04° X 200):(0.94 X 1.05)  +8.1° (I-49).

Es muB demnach die Identitit der verschieden gewonnenen XKetome
angenommen werden.

Zur Darstellung des Oxims kochte man 0.08 g reines Keton in 40 g Wasser mit
0.3 g Hydroxylaminsalz, 1 ccm n-KHCO,; und 1 g Natriumacetat. Das Keton ging in
1—2 Stdn. in Losung. In der Kilte fielen o.07 g Nadeln, die sich in 200 Tln. Wasser
von 100° 15sten und wieder als Nadeln oder als lange, flache Prismen fielen. Sie schmolzen
bis 290° nicht.

Sie verloren bei roo® und r5 mm 11.49, Wasser.

0.0492 g gaben 4.1 ccm N (24° 750 mm).

Cy HygO4Ny.  Ber. N 10.16.  Gef. N 9.66.

Es lag also das durch Abbaun aus dem Brucinonsiure-oxim gewonnene
Produkt!®) vor.

Der Versuch, das Keton durch Kochen mit Phenyl-hydrazin und Natriumacetat

in Alkohol ins Hydrazon zu verwandeln, ergab eine braune Lésung, woraus auch nach.
Entfernung der Base nichts krystallisierte.

10) Friiher war diese in Wasser ziemlich schwer 13sliche Form, wohl infolge fehlender
Impfung, nicht beobachtet worden.
1) B. b7, 1802 [1924). 1y B. 56, 1782 [1923].
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Salpetrige Sdure und die isomeren Hydrazon-esteris).

Man liel auf 1 g Ester I14) oder II in 25 ccm Essigsdure von 509, oder
Eisessig (bei IT) 0.3 g Natriumnitrit in wenig Wasser einwirken. Nach Y/, Stde.
versetzte man mit Wasser und Bicarbonat, wobei 0.5 g Nadeln vom Schmelz-
bereich 137—163° fielen. Durch Ausziehen mit Chloroform und Anreiben
des Restes mit Alkohol gewann man noch 0.3 g (Schmp. 130%). Die Frak-
tionen ldsten sich gleichmiBig in 30—35 Raum-TIn. absol. Alkchol, und es
fielen 5/¢ lange Prismen, die nach Sintern bei I3o—132° aufschiumten. Ver-
schiedene bei 100° getrocknete Proben zeigten in Eisessig:

[o)2) = (—1.32° X 200):(3.46 X 1.06) =—72° (1), —69.5° (2), —71.5° (3).

Der aus der Keto-siure dargestellte Esterl®) hatte:

{o)2 = (—1.48% X 200):(3.61 X 1.06) =—77.4°

Der Ester wurde bei 100° und 15 mm nur sehr langsam konstant. Die
Brucinonsiure selbst zeigte in Eisessig:

[]% = (—0.60° X 200): (1.98 X 1.055) =~—57.5°.

Bei kurzer Einwirkung von 1.5 Mol. Nitrit bei 0® auf den in 40 Raum-~TIn.

n-HCl gelosten Ester I waren nach Neutralisieren 70% Nadeln gefallen,
die aus 10 Raum-Tin. absol. Alkohol lange Prismen bildeten. Sie sinterten
und schmolzen bei 138 —140° unter Aufschiumen.

Ihre Drehung in Eisessig war:

[oe}!8 = (—0.47° X 200):(3.86 X 1.06) = —23°%

Der Verlust bei 100° im Vakuum war 5.63—6.04 %.

Nach der Analyse lag ein Gemisch von Brucinon- und Hydrazon-siure-
estern vor, nicht ein isomererer Keto-siureester, wie zunichst geglaubt
wurde.

CysH,ygOgN,.  Ber. C 61.98, H 5.79.
CysH3O;N,. Ber. ,, 60.24, . 6.02,
Gef. ,, 61.34, 60.9, ,, 6.12, 6.1,

13) B. §7, 1800, 1801 [1924).

14) Der Ester Nr.I (Schmp. 182°) zeigte in Eisessig: [o]®=(-}6.31° X 200):
(4.025 X 1.06) = + 295.8°%, die zugehdrige Hydrazonsiure I (B. §7, 1800 [1924]) = (+5.0°
X 200): (3.954 X 1.06) = - 238.6°

15) B. 41, 1717 [1908]).
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