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143—144° offenbar 1-Phenyl-1-p-tolyl-dthan, das von v. Auwersl?)
mit dem Sdp.,, 154—156° beschrieben worden ist. .
CyisH; 5. Ber. Cor1.8, H 8.2. Gef.Cgr.9, H8.x.

Wir moichten sowohl dem Carnegie Trust der schottischen Uni-
versititen, als auch den Imperial Chemical Industries Ltd. uusern
Dank aussprechen.

49, Hermann Leuchs und Fritz Kréhnke:

Uber Permanganat-Oxydationen in der Brucin-Reihe und Reduk-
tionen von Abbauséuren (Uber Strychnos-Alkaloide, LXIV. Mitteil.).
fAus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Fingegangen am 6. Januar 1932).

In der I. Mitteilung?!) iiber dieses Gebiet ist die Oxydation des Brucins,
CoeH,yON,, zur Brucinonsaure, CpHy,OgN,, und zum Dihydroderivat,
CpyH 08N, durch in Aceton geldstes Permanganat beschrieben. Ihre Bildung
wurde damals durch den Ubergang von -CH:CH- in -CO,H HO,C- und von
C,:CH(OH) bei der ersten Siure in C,>CO erklirt. Aber diese Deutung
1iBt sich nicht mehr halten. Die Ketogruppe ist zwar sicher- entstanden,
aber der CH(OH)-Rest ist weder im Brucin, noch in vielen anderen Produkten,
wie den Hanssen-Sduren, dem Dioxo-nucidin, dem Apo-nucidin usf., nach-
weisbar gewesen, obgleich er noch hitte vorhanden sein miissen. Auch das
zweite Carboxyl hat sich nicht feststellen lassen. Wohl entstand bei den
Siuren dieser Reihe stets leicht ein Mono-ester, aber auffallend war, da8
aiese, wie die Siduren selbst, keine Hydrochloride bildeten, wihrend ihre
Formeln als Amino-monocarbonsiuren mit den vermuteten Funktionen
(CO4R) (CO,H) (:N)(N.CO) dies erwarten lieBen. ,

Erst die Produkte der stirkeren Veresterung? mit Methanol gaben
salzsaure Salze. Die Brucinonsidure selbst lieferte keine verwertbaren
Stoffe, aber bei ihrem Oxim waren Hydrochlorid, freier Di-ester und ,,Jod-
methylat® krystallisiert, bei der Brucinolsdure das ,Jodmethylat”, bei
der Dihydro-sidure auch das Hydrochlorid.

Alle diese Dimethylester leiten sich jedoch von Mono-hydraten ab,
die, wohl infolge Offnung von (a):N.CO zu :NH HO,C, ein neues Carboxyl
neben einem schwach basischen NH-Rest enthalten. Wasser koénnte sich
sonst nur an die Keto- oder Oximgruppe anlagern; eine alicyclische C:C-
Bindung findet sich erst wieder in den Brucinolonen, nicht aber in der
Brucinon- und Brucinolsiure, Das nun festgestellte passive Verhalten der
letzteren und die auf den Ubergang in die Olsdure(n) beschrinkte Verinderung
der ersteren bei der katalytischen Reduktion beweisen dies.

So wird wahtscheinlich das zweite Methyl in dem neuen Carboxyl auf-
genommien, und wenn noch ein diittes Carboxyl vorhanden wire, miifite es
schwer veresterbar sein und auch das Ausziehen des Di-esters durch Chloro-
form aus alkalischer Lsung verhindern. Da also sowohl fiir ein keton-lieferndes
CH(OH), wie fiir ein zweites, oxydativ gebildetes Carboxyl kein Beweis vor-

13) B. 49, 2389 [1916). 1) H. Leuchs, B. 41, 1711 [1908).
%) H. Leuchs u. W. Gladkorn, B. 56, 1780 [1923).
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liegt, so gewinnt eine von W. H. Perkin, R. Robinson und R. C. Fawcett3)
gegebene Erklirung der Brucin-Oxydation an Gewicht, die aus folgendem
Schema heivorgeht:

|
(b): N —CH, — C = CH.CH, — O- - (b): N.CO — C(OH) — CO — CH, — O-

1 ] 1
(b): N.CO —CO | HO,C.CH, — O- < (b): N = CO — CH(OH) | HOOC —CH,-O-

Danach wird aus der C,>> C:CH-Bindung zunichst ein Di-alkohol, dann ein
Keton-alkohol4), und es tritt Hydrolyse des f-Dicarbonylderivats ein, sobald
()N —CH,— zur Amidgruppe oxydiert4) ist. Sie fithrt zur Dihydro-
brucinonsiure, deren weitere Oxydation Brucinonsiure liefert. Damit
sind ebenfalls einbasische Sduren gegeben, da nun beide N-Atome amid-artig
gebunden rind. Dies erklirt auch die Unléslichkeit der Abbausiuren und
ihrer Mono-ester in Salzsdure und die der letzteren in kalten Laugen.

Die Di-ester bilden sich dann durch Alkoholyse von N.CO zu NH | CH,0,C;
wir haben Griinde, da dies die urspriingliche (a) N.CO-Gruppe ist, die auch
sonst leicht aufgeht, z. B. im Kakothelin und bei der Brucinsiure. Diese
Theorie erfordert weiter eine andere Formulierung der sog. Jodmethylate
der Di-ester-hydrate. Sie miissen gleich zusammengesetzte Hydrojodide mit
der Gruppe :N.CHj,, HJ sein und sich als solche durch #-KHCO, und Chloro-
form zerlegen lassen. Der Versuch hat dies bei den Derivaten des Oxims der
Brucinonsiure, der Brucinolsiure und schlieBlich bei der Brucinonsiure
selbst bestitigt, wo der (a) N-Methyl-brucinonsiure-hydrat-dimethylester das
einzige krystallisierte Derivat mit 2 Estergruppen ist. Von grofem Wert
ist dabei die Fa:breaktion mit Eisenchlorid; die nicht mit Methyljodid be-
handelten Di-ester zeigen die gelbgriine Firbung, wie Tetratydro-brucin mit
dem Rest -NH sie gibt. Die N-methylierten firben sich hingegen dunkelgriin

mit rosa Ablauf, genau wie dies beim Brucidin mit der Anordnung AIr-I\'T-CH,—
der Fall ist. Hieraus geht zugleich hervor; dafl.die (a)N — CO-Gruppe ent-
sprechend veridndert ist. Es wurde nun erwartet, daBl die freien (a) N-Methyl-
basen von neuem Jodmethyl zu wirklichen Methylaten anlagern wiirden.
Dies trat jedoch nicht ein. Man gewann nur wieder die Hydrojodide der
N-Methyl-basen. Diese spalten also aus Jodmethan in Methanol bei 100°
Jodwasserstoff ab. DaB die Anlagerung durch das Vorliegen von Betainen:
—N(CHy),— 0O —CO— verhindert wird, scheint ausgeschlossen, da die
Zeisel-Analyse 4 Methoxyle anzeigte und die Verseifung z. B. das N-Methyl-
brucinonsiure-oxim-hydrat gab. :

Die Annatme von zwei N.CO-Gruppen in der Brucinonsiure gilt auch
fiir die Strychninonsédure?!) und erklirt Beobachtungen wie die Unléslich-
keit auch der Mono-ester in Siuren. Ferner wurde bei der Veresterung®)
mit Methanol-Salzsiure nach dem Mono-ester nicht nur ein Hydrat davon
gewonnen, sondern auch ein Di-ester-mono- oder eher -dihydrat (als amorphe
H,PtClg-Verbindung), und im Einklang damit entstand mit waBriger Salz-
sdure ein Mono- und ein Di-hydrat der Strychninonsiure. Bei diesem kann

3) Journ. chem. Soc. London 1928, 3085, 1930, 830.

4) Die wenig untersuchten neutralen Oxydationsprodukte des Strychnins und
Brucins lassen sich wohl hier z. T. einfiigen; vergl. H. Leuchs, G. Schwaebel u.
H. Rauch, B. 48, 3693, 3917 [1013]. %) B. 48, 2417 f1910].
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es sich nur um Hydrolyse der beiden N.CO-Gruppen handeln. Was die Bildung
des Brucinolons angeht, so fiihrt die Annahme von 2 Amidgruppen schon
in der Brucinolsiure zu der Formel von H. Leuchs, wenn die Theorie der
englischen Chemiker iiber die Abspaltung der Glykolsiure beniitzt wird, die
zugleich eine neue C:C-Bindung liefert:

|
(a) N—-CO —CH,— CH — O — CH,— CO,H —
{a) N —CO.CH, = CHy -+ (HO)CH,.CO,H.

Nach dem Ergebnis der Oxydation der Brucinolone (a und b) ist sie zunichst
in «,3-Stellung, wandert bei der {b)-Form aber in 8,y.

Die Labilitit der Athersiure wird also durch die Nachbarschaft der
(a) N.CO-Gruppe mit veranlaBt sein, und es war wichtig festzustellen, ob
etwa das. (a) N-Methyl-brucinolsiure-a-hydrat mit Alkali ebenso leicht zer-
fallt, und ob die Umwandlung der Amidgruppe in (a)N(CH,) die Spaltung
verhindert.

Zu diesem Zweck versuchten wir die elektrolytische Reduktion
der Brucinonsidure. Sie fiihrte in der Tat zu Produkten, die die Brucidin-
Reaktion mit Eisenchlorid zeigten. Es wurden 2 Stoffe (23—359,) isoliert,
die sich von dieser Base ableiten, wihrend Derivate des Tetrahydro-brucins
bisher nicht gefalit wurden. Die Produkte waren isomereSiuren C,yH,O,N,,
deren Tormeln den Ubergingen N.CO -» N.CH, und CO — C*H(OH) ent-
spreclien; sie konnten als die Brucidinol- und die Dihydro-brucidinon-
sdure angesehen werden; mit Recht, denn sie wurden fiir sich zu 509, bzw.
409, durch die dhnliche Reduktion der Brucinol- und der Dihydro-brucinon-
sdure gewonnen,

Das Auftreten der Isomeren bei der ersten Reduktion in betrichtlicher,
nicht allzu verschiedener Menge, z. B. 209, und 159, spricht dafiir, da8 sie
wirklich Stereoisomere beziiglich des neuen Asymmetrie-Restes CH (OH)
sind. Die Reduktion der Brucinonsiure mit Natrium-amalgamé¥), die nur die
Ketogruppe angreift, hatte diese Frage nicht sicher entschieden, da hier nur
4—69%, Dihydro-siure entstanden waren, so daf sie allenfalls der Ausgangs-
saure beigemengt gewesen sein konnte.

Der wichtige Spaltversuch wurde mit der Brucidinolsiure ausgefiihrt.
Das Ergebnis war, dal selbst mehrere Mol. n-Lauge bei 100° die Siure unver-
andert lieBen. 809, gewann man zuriick. Demnach scheint in der Tat die
(a) N.CO-Gruppe die Abspaltung der Glyvkolsiure entscheidend zu beein-
flussen.

Unsere Oxydationen mit Permanganat in wiBriger Losung sind bisher
uur in 2 Fillen erfolgreich gewesen. Die eiue fiihrte von dem Hydrat der
3-Carboxymethylen-2-oxo-nucinsiure oder deren Aldehyd zum
3.2-Dioxo-nucinsdure-hydrat, C,H,,O:N,?}, die andere verwandelte
das 2-Oxo-nucin-3-essigsiure-hydrat (reduzierte Hanssen-C,,-Saure),
CoH, 00N, in eine Sdure C H,,0,N,8), deren auffallende Eigenschaft die

%) B. 45, 209 T1912].
) H. T.euchs u. A. Hoffmann, B. 62, 1253 [1929]. ) B. 62, 2598 [1920].
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Unléslichkeit in starken Sduren ist. Dies wird erklirt, wenn man auch fiir
sie eine (bYN.CO-Gruppe annimmt nach dem Schema:

H,0C - -CH, — CH— CH — Ro=-=N—CH;—— C CH

M

CO,H CH—NH-CO—-CH,—~CH—0—CH,
(@)
{b) N —CO -- C(OH) — CH (OH).
|

Durch die weitere Anlagerung von 2 Hydroxylen kommt man zu der fest-
gestellten Formel, die hinsichtlich des H-Wertes durch Verbrennung von
0.32 g Substanz bestitigt wurde: Ber. H 5.66, gef. H 5.63. Das zugehdrige
Keton liegt deshalb nicht vor, auch lieB sich die Sdure nach Behandlung
mit Semicatbazid zu 4/; zutiickgewinnen, fermer miite das Keton mit Alkali
ein neues Carboxyl liefern. Die Titration der Siure auch in der Hitze ergab
aber nur 2 Carboxyle, die voll wirkein, da beide N-Atome amid-artig neutrali-
siert sind. Als Glykol ist der Korper nicht. bestindig gegen Permanganat:
der Versuch, ihn mit 10’ Aquivalenten darzustellen, gab nur 1/, der sonstigen
Ausbeute. Es wird dann die bisher nicht isolierbare Sdure mit der Gruppe
(b) N.CO.CH (OH) | HO,C entstehen,

Einen offenbar dhnlichen Korper hat Hm. Dr. Schulte Overberg die
Permanganat-Oxydation der 2-Oxo-nucidin-3-essigsdure®) geliefert,
die sich von der reduzierten Hanssen-Sidure dadurch unterscheidet, dal sie
statt CO,H(a)NH.CO : CO—N—-CH, enthilt. Sie wird mit Natrium-
amalgam aus Nebenprodukten der Biucidin-Oxydation mit Chromsiute er-
halten. Oxydiert lieferte sie 129, eines gut krystallisierten Koérpers
CoHpO;N, + H,0O, hatte also ebenfalls 3 O-Atome aufgenommen oder
2 Hydroxyle und ein O-Atom unter Abgabe von 2 H-Atomen. Auch dieser
Stoff 16st sich nicht in Mineralsiuren ; er enthilt nur eia freies Carboxyl, da
hier in der (a)CO—N — CH,-Gruppe das zweite amid-artig neutralisiert ist.

Bei den Anlageinngen von Hydroxylen an die Gruppe (b)N.CH, — C=CH

entsteht ein neues asymmetrisches C-Atom. Das Auftreten von Stereoiso-
meren wire ein weiterer Grund gegen die urspriingliche Annahme einer
dindung —CH:CH —. Jedoch sind solche nicht beobachtet worden. Das-
selbe gilt fiir die Aufnahme von Wasserstoff. Aber hier liegen bei den vielfach
auch von uns ausgefiihrten katalytischen Reduktionen bisher gleichfalls keine
Angaben iiber isomere Produkte vor. Wir kénnen nun tiber einen solchen
Fall berichten, durch den die tertifire Natur des einen der an der C:C-Bindung
beteiligten C-Atome bewiesen wird. Es handelt sich um diz Hanssen-
CeHyON-Sdure, das Carboxy-apo-nucin. Sie nimmt, wie H. Wie-
land und Miinster?9) festgestellt haben, auf Anregung durch Platinoxyd
2 H-Atome auf und liefert als Hauptprodukt eine Saure C,H,,ON,, deren
Beschreibung wir in jedem Puukt bestitigen kénnen. Diese gibt ferner ein
leicht 16sliches Perchlorat mit der Drehung —11.5°. Aus der Mutterlauge
lieB sich aber noch ein schwer 15sliches Salz in einer Menge von 69, isolieren

%) H. Leuchs u. H. Schulte Overberg, B. 64, 2542 [1931].
10) A. 480, 44 [r930].
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mit o = —21% das ebenfalls der Formel C,;H,,0,N,, HCIO, entsprach. Es
kann sich demnach wohl nur um die beiden Sterecisomeren handeln. Zu
bemerken ist, daB der Beitrag des neuen C*-Atoms zur Drehung nur gering
ist: 4-5° Die starke Anderung gegen die des Ausgangs-salzes mit — g40 ist
auf das Verschwinden der C:C-Bindung zuriickzufithren.

Man wird nun auch bei anderen Reduktioncn mehr anf die Entstehung
isomerer Stoffe achten miissen, deren Bildung allerdings wenig begiinstigt zu
sein scheint.

Beschreibung der Versuche.
(a) N-Methyl-brucinonsjure-hydrat und Dimethylester.

5 g Brucinonsiure kochte man 1 Stde. mit 200 ccm Methanol-Salz-
siure von 5—89%, dampfte im Vakuum ein und zerlegte den Riickstand mit
z-n. KHCO, uud Chloroform. Dessen Harz-Rest, der sich mit FeCl, griingelb
firbte, behandelte man 1 Stde. mit 2 Mol. Jodmethyl in Methanol bei 100°.
Die Losung schied nach dem Erkalten (oder auch vor dem Erhitzen) 109,
Monomethylester der Sidure ab. Das Filtrat zeigte Brucidin-Reaktion;
dutch Zersetzung mit 2-n. KHCO, und Chloroform gewann man ein braunes
Harz, das man in 20 ccm Alkohol loste, in 200 ccm Wasser von 100° eingol3
und abkithlte. Es kamen langsam schmale, gelbe, schiefe Blittchen: 1.55 g.
Das mitgefallene Harz gab ebenso noch 0.45 g Krystalle, die Mutterlauge
0.I g. Man loste aus 10 TIn. absol. Alkohol zu %, gelben, rhomboedrischen
Krystallen um.

Verlust bis 120° (u. 150%: 19;.

CaeH3;0,N, (516). Ber. C 60.46, H 6.20, (OCH,), 24.03.
Gef. ,, 60.64, 60.52, ,, 6.24, 6.41, ’ 24.23, 24.57.

Der Ester sintert von 147° und schmilzt bei 151° - Er ist meist leicht
lslich, von warmem Ather und Wasser verlangt er 250 Tle. FEr schmeckt
sehr bitter, reagiert neutral. FeCl; firbt tiefgriin mit rosa Ablauf.

0.3 g Ester in 1 com 2-n. HCIO, schieden im' Exsiccator bald lange Nadeln ab,
die, auf Ton abgepreBt, C,HyO4N,,2HCIO, 4+ 4H,0 entsprachen. Aus Alkohol mit
wenig Séure kamen sechsseitige Blittchen mit 1H,0. Aus Methanol fiel das Salz
C,eH3,0,N,, HCIO,, das nur 1.89, verlor, in winzigen Blittchen (Analysen).

Zur Verseifung hielt man o.25 g Ester mit 2 ccm #-KOH 15’ bei 100°,
fillte mit n/;-Sdure tiefgelbe Bliattchen. Man 16ste sie ebenso um: Warzen
und Sternchen.

Verlust bis 105°: 3.99%. Ber. fitt TH,0: 3.54, Yy H,O wird festgehalten.

Cy4H g0 Ng (488). Ber. C 59.02, H 5.74. Gef. C 57.95, H 5.99.

Der Kérper schmilzt von 207—211° (unt. Zers.). Er gibt die Brucidin-
Reaktion, reagiert stark sauer, schmeckt nicht bitter. Er 16st sich schwer
in heiBem Wasser, nicht in Aceton, Chloroform, den Alkoholen; leicht in
n-HCl oder n-Acetat.

(a) N-Methyl-brucinolsiure-hydrat-dimethylester.

Durch Veresterung von 2 g Brucinolsiurel!) gewann man das
harzige Di-ester-hydrat, das griingelbe FeCl,-Reaktion zaigte, und daraus
das sog. Jodmethylatll): 1.25 g. Bisweilen entstand etwas in Methanol
unlésliches Brucinolon.

1) B. 56, 1785 [1923].
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Durch Zerlegung des Jodids mit 2-n. KHCO; und Chloroform erhielt
man ein in organischen Mitteln leicht, in Wasser nicht ldsliches, jodfreies,
neutrales Harz mit starker Brucidin-Reaktion. Da es nicht krystallisierte,
rieb man das Haiz aus 0.5 g Jodid mit 3 ccm n/g-HJ (farblos) an: es kamen
schlieBlich 0.48 g kleine, meist rechtwinklige Tafeln, aus 10 ccm Aceton
5-seitige, farblose Bliattchen vom Schmp. 140—144°. Mischprobe mit Aus-
gangsjodid ebenso. '

Verlust bei 759, 15 mm: 3.5, 4.0%.

CoeH 3O, N, JH (646). Ber. C 48.28, H 5.42. Gef. C 47.82, H 5.51.

Dasselbe Salz entstand aus dem jodfreien Harz mit Methanol-CH,J bei 100° zu 40%.
Mischprobe; gef. C 47.74, H 5.74.

Das Verseifungsprodukt zeigte die erwarteten Eigenschaften, ‘krystallisierte
aber nicht.

(a)N-Methyl-brucinonsiure-oxim-hydrat-dimethylester.

Dimethylester-hydrat!!) aus 4 g reinem Oxim gab mit Eisenchlorid
gelbgriine Farbreaktion; man fiihrte es nach Vorschrift in das sog. Jod-
methylat iiber. Dieses behandelte man mit 2-KHCO, und Chloroform.
Dessen Rest 16ste man warm in Methylalkohol und féllte durch EingieBen
in heies Wasser 3.1 g verfilzte Nadeln. Man kann sie aus 10 R.-TIn. Essig-
ester*, 15 R.-TIn. Methanol oder 130 Tln. Wasser++ umlisen.

Verlust bei 55% T5 mm: 12.1*%, 6.09%".

Ber. fiit 4H O: 12.09%; fiir 2H,0: 6.3%.

Coell330,N, (531). Ber. € 58.76, H 6.22, (OCH,), 23.35. Gef. C 58.65, H 6.36, (OCH,),23.28.

Der Ester sintert von 75° an, schmilzt bei 80° zihe, wird fest und bei
110° unter Schiumen fliissig*+; oder von 110—119%+. Er 13st sich in Aceton,
Chloroform leicht, reagiert neutral, schmeckt bitter. Farbreaktionen mit
TYeCl,, AgNO,, H,0,, CrO,.

Das Hydrochlorid bildet schwerldsliche, 6-seitige Bliattchen, das Hydrobromid
ihrliche Formen. Verlust 100°% 15 mm: 5.859%. Ber. fiir 2H,0 5.56%.

CpaH 304Ny, HBr (612). Ber. C 50.98, H 5.56. Gef. C 50.81, H 5.48.

Das Hydrojodid schmolz wie das sog. Jodmethylat bei 184° nach Sintern. Misch-
probe. Verlust bei 100%: 6.69%,.

CeaHa0s N3, HY (659). Ber. € 47.34, H 5.16. Gef. C 47.43, H 5.59.

Das gleiche Salz entstand auch durch Erhitzen der N-Methylbase mit sdure-freiem
Jodmethyl in Methanol auf 100°. Mischproben.

Verlust 100°: 6.19%. Gef. C 47.79, H 5.29.

Beide Salz-Priparate drehten in Wasser 0—3° (¢ = 1.289%) und lieSen in gleicher
Weise die freie Base gewinnen.

Das Perchlorat aus 0.3 g Base mit 3 ccm 2-n, HCIO, in der Kilte bildete 0.25 g
diinne Prismen.

Verlust bei 20°, 15 mm: 3.19%. Ber. fitr 1H,0: 2.8%.

CpH33O0, N3, HCIO,. Ber. C 49.41, H 5.38. Gef. C 49.39, H 5.54.

(a) N-Methyl-brucinonsiure-oxim-hydrat.

0.4 g N-Methylbase erhitzte man 10 Min. mit 2 ccm 2-KOH auf 100°.
2.05 ccm n-HCI fillten 0.34 g verdruste Blittchen, 16slich in Siuren und
n-Acetat. Man krystallisierte aus 1o TIn. heilem Wasser zu meist schiefen,
linglichen Blittchen um.
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Verlust bei 25°—100°: 15.2, 15.0%. Ber. fiir sH;O: 15.2%,.
CoeHgoOpN; (503). Ber. C 57.25, H 5.76, Hs 2.0. Gef. C 57.02, H 5.78, Hs?®) 1.93.
Die Saure sintert bei 97°, wird fest bei 100° und schidumt bei 105° auf;
die wasser-freie verandert sich von 150—1g0®. Sie gibt die Brucidin-Reaktion
und schmeckt sauer, 16st sich leicht in Methanol, ziemlich leicht in Aceton.

Brucinonsiure-oxim-monomethylester-hydroperchlorat.

0.8 g Ester verriecb man griindlich mit 2 ccm kalter z2-n. HCIO,, fiigte
noch 2 ccm zu, saugte die entstandenen klaren Oktaeder rasch ab und deckte
mit Eiswasser: 0.9 g. Bei lingerem Verweilen in der Sdure verschwanden
die Krystalle wieder.

Analyse der luft-trocknen Substanz:

C,H0N;, HCIO, + 3H,0 (639.5). Ber. C 45.03, H 5.32, Hs 1.
Gef. ,, 44.77, ., 6.02, ,, 1.05*.

* Titration in der Kilte mit I.ackmus-Indicator. Dabei fielen die Nadeln des freien
Esters.

Bei 22°, 15 mm iiber PyO; war in 3 Tagen auer 3 Mol. H,0 /; Mol. HCIO, abgegeben
worden: Gef. C 52.11, H 5.07.

Das Salz 16st sich schwer in kaltem Wasser, spielend in Aceton und
Methanol. Daraus krystallisierte der freie Ester. Nach der wahrscheinlichen
Formel der Oximsiure ist kein basisches N-Atom in ihr vorhanden. Das
Perchlorat scheint also ein Oxoniumsalz g>0<(ﬁ104

leicht verliert.

zu sein, das die Sdure

Kata- und elektrolytische Reduktion der Brucinonsiure,

1.25 g Sdure nahmen in 10 ccm 50-proz. Essigsidure mit 25 mg Platin-
oxyd 2 H-Atome auf. Man isolierte 759, Brucinolsiure. Schmp. 240
bis 242°%; [a]f} = —24.5%/d (in I Mol. »/,,-NaOH}. Spaltung mit »-NaOH
gab das gewohniiche Brucinolon. 5 g Ketosiure in 80 cem Schwefelsiure
von 50% elcktrolysierte man wie sonst 22 Stdn. bei 17—19° Die Ldsung
gab bald Brucidin-Reaktion, und spiter wurde sie mit Chromséure tiefgelb,
nicht mehr rot. Die auf 200 ccm verdiinnte, farblose Fliissigkeit neutrali-
sierte man mit 959, der berechneten Menge 5-n. NHy unter Rijhren und
Kiihlen auf -~10?bis 0°. Dann fiigte man weiter festes Ammoniumcarbonat zu.
Die orangerote, eben mineralsaure Losung schiittelte man 2-mal mit Chloro-
form aus. Dessen Rest gab mit 15 ccm kaltem Methanol 1.0 bzw. 0.8 g fast
farb- und aschefreie Dihydro-brucidinonsiure. FEinengen des Filtrats
lieferte 0.77 g bzw. 0.35 g 16tliche Krystalle von Brucidinolsdure. Dann
blieben 0.2—o0.7 g Harz. Die wilrige Schicht gab nichts Verwertbares.
Sie scheint nach der Gelbgriinfirbung mit Eisenchlorid Tetrahydrokorper
zu enthalten.

Dihydro-brucidinonsiure: 1 g Rohsidure 16ste man in 4 ccm warmer
n-NaOH und fallte zuerst mit wenig n-H,SO, noch vorhandene Asche,
dann aus dem Filtrat mit 4 ccm (i. g.) Drusen rétlicher, 6-seitiger Blittchen,
die man noch mit 50 TIn. Alkohol auskochte,

Verlust bis 120°: bis 19 (aunsgekocht); bis 11.9 % (nicht ausgekocht).
CyH,s0,N; (444). Ber. C 62.16, H 6.31, N 6.31, Hs 1.
R Gef. ,, 62.37, 61.77, ,, 6.42, 6.3, ,, 6.30, ,, 1.03.

12) Hs == saures H-Atom.
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Die Saure zersetzt sich gegen 300° braun. Sie ist kaum 16slich in warmem
Alkohol, Aceton, Wasser, schwer in Chloroform, etwas mehr in der Hitze.
Sie ist fast ohne Geschmack. Eisenchlorid farbt tiefgriin mit rosa Ablauf,
5-n. HNO, kalt gelb, warm tiefgriin, dann dunkelgelb, mit ILauge tiefrot.
In Siuren 16st sich der Stoff.

[a]g = +0.17° X 200/0.526 Xxd = 4-64.6%d X.) +64.9%d II.) +61.0%d. Idsung in
n/1-NaOH (UberschiuB) ¢ = Sdure. Drchung nach 48 Stdn. unverindert.

Das Acetylderivat wurde mit Anhydrid und Acetat bei 100° dargestellt. Man
zersetzte mit Wasser und dampfte im Vakuum ein. Das rétliche Harz gab aus 20 Thn.
heiBem Wasser 0.25 und o0.15 g Bldttchen, die man auns Chloroform mit Ather fallte:
kurze, rechtwinklige Prismen vom Schmp. 275° (unt. Zers.).

CosHaoOsN, (486). Ber. N 5.76, C,H,0 8.84. Gef. N 6.04, C,H,0 8.0.

Der Stoff 16st sich ziemlich in warmem Alkohol, schwer in heilem Wasser. Er zeigt
die Brucidin-Reaktion.

Brucidinolsiure: Das Rohprodukt kam aus 70 R.-Tn. Alkohol lang-
sam zu 3/, in kleinen, derben Krystallen: Kémern und Prismen.

Bis 110° kein Verlust.

Cg3H340,N, (444). Ber. C 62.16, H 6.31, N 6.31. Gef. C 61.76, H 6.42, N 6.44.

Die Saure zersetzt sich iiber 270°; sie 16st sich schwer in warmem Aceton,
ziemlich in warmem Chloroform. Ather fillt sie.

[a]B = L0.165° X 200/0.781 Xd = 4 42.2%d (in n/;y- NaOH: Uberschuf) ¢ = Sdure.

Die Acetylierung wie zuvor ergab nur ein harziges Produkt. Nach 3° Xochen
mit Anhydrid allein blieben im Exsiccator farblose Krystalle der Sdure selbst: Gef. N 6.57,
C.H,0: 0%.

Versuch, mit Alkali zu spalten: 0.44 g Séure in 10 ccm n-NaOH erhitzte man
1 Stde. auf 100°. Aus d:r hellbraunen Lésung fdllten 10 ccm n-Sdure 0.28 g derbe,
7-seitige, farblose Tafeln. Mit Chloroform, dann Methanol isolierte man noch o0.08 g
(80%i.g.). Thre Drehung war +48.5° bzw. 48.9° und nach dem Umldsen aus 70 R.-TIn.
Alkohol + 40.0%/d (in 7/,-NaOH): Gef. C 61.88, H 6.2r1.

Reduktion der Brucinolsiure,
Die katalytische Hydrierung von o.23 g Siurc in Wasser mit 35 mg Platinoxyd lie
auch bei 50° keinen H,-Verbrauch der Siure erkennen. Man gewann sie zu 9o %, zuriick.
Die elektrolytische Reduktion wurde mit 5 g Olsdure in 8o ccm 50-proz.
Schwefelsdure 24 Stdn. bei 17 mit 5 Amp. und 4 Volt im Gang gehalten.
Man isolierte wie zuvor 1.9 g und 0.6 g rétliche, aber sonst sehr reine Kry-
stalle von Brucidinolsiure. Man ldste aus 70 R.-Tin. Alkohol um:

Bei 100° kein Verlust.

[€)f = +0.175° X 200/0.902 Xd = + 38.8%/d (in n/,-NaOH).
44.4 mg neutralisierten 1.06 ccm #,,,-NaOH, statt I.0 com.

Reduktion der Dihydro-brucinonsiure.
3g in 38 ccm H,S0, von 509, elektrolysierte man 24 Stdn. Die schwach
mineralsauer gemachte Lésung zog man mit Chloroform aus, wobei I g neue
Sdure schon aus diesem fiel. Die Verarbeitung wie sonst gab noch o.2g
Dihydro-brucidinonsiure: 40% i.g. Man entfernte wie zuvor Asche
durch fraktioniertes Umfallen.
Bis 140° bis 19, Verlust in der mit Alkohol gewaschenen Siure,

CpsH;4O; N, (444). Ber. C 62.12, H 6.31. Gef. C 62.44, H 6.32.
]l = +68.1%d 1.), +69.4%d IL.), +65.7%d IIL.) in n/,,-NaOH; ¢ = 0.7 bis 0.5%.
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Oxydation von 2-Oxo-nucidin-3-essigsdure (Versuch von H. Schulte
Overberg).

2.1 g Sdure C,H,,O,N, + 4 H,O?% reduzierte man mit Uberschu8 von
Natrium-amalgam, sittigte die Losung (210 ccm) bei 0° mit Kohlendioxyd
und lieB in 10 Min. 100 ccm M/,-KMnO, zuflieBen, dessen Farbe auch am
Ende schnell verschwand. Man flockte durch Kohlensidure aus und versetzte
mit n-H,SO, bis zur sauren Reaktion. Man dampfte im Vakuum ein und
zog mit 100 ccm Methanol warm aus, der wieder so entfernt wurde. Der
Rest krystallisierte mit wenig Wasser (und 2 ccm #-HCl) und lieB sich mit
kaltem Wasser gut farblos waschen. Ausbeute bis 12!/,%: 0.25 g Man
16ste aus wenig heilem Wasser mit Einengen zu Prismen und Nadeln, auch
Dreiecken und Trapezen um, fiir die Identitit nachgewiesen ist.

Verlust bei 15° (u. 100% 15 mm: 4.7, 4.8, 4.3%. Ber. fiir 1H,0: 4.4%.

CsHy,,O,N; (392). Ber. C 58.16, H 6.12, N 7.14, Hs 1.
Gef. ,, 58.17, ,, 6.26, ,, 7.07 (M), ,, 0.99.

Der Korper sintert iiber 240° und schmilzt bei 248 —250° unter Auf-
schiumen. FEr 16st sich nicht in 2-HCl oder -HCIO,. Chloroform, absol. Al-
kohol 16sen schwer, aber merklich, Methanol mehr, Aceton sehr schwer.

[l = +0.45°x200/1.95Xd = +46.19d 1., +45.0%d IL

Hydrierung des Carboxy-apo-nucins?) zu stereoisomeren Di-
hydro-siuren.

Reine C,¢-Sdure krystallisierte man als Perchlorat um, zerlegte das
Salz mit 1 Mol. »-NaOH und fillte mit Aceton. 5.1 g Sdure nahmen mit
0.1 g Platinoxvd schnell 2 H-Aquiv. auf. 'Man dampfte mit Essigsdure ein,
filtrierte vom Platin, verdampfte wieder und nakm in wiBrigem Alkohol
auf, den man abdestillierte, bis reichlich Krystalle kamen: 2.8 g vom Schmp.
292 —204°.

[¢j} = —0.189 X 100/2.87 Xd = —6.3%d ). )

Sie gaben ein Perchlorat, das aus 6 Tln. Wasser von 100° in klaren, derben,
rechtwinkligen, meist quadratischen Tafeln fiel, die bei 120° 15 mm nichts verloren und
-3 2[‘,' = —0.29° X 100/2.53 Xd = -—11.5%d I.) und —11.8%d II.} zeigten.

Das Filtrat der 2.8 g gab mit Ather eine Fillung von 1.2 g, die man in
das Perchlorat verwandelte. Es lie8 sich dann durch Fraktionierung wenig
schwerlosliches Salz abtrennen. Mehr davon wurde aus der letzten Mutter-
lauge gewonnen, deren Rest mit Perchlorsiure fast nur dieses Salz lieferte:
0.3 gi. g. oder 69%,. Man reinigte durch Ausziehen mit 6 Tin. warmem Wasser
und 16ste aus 35 Tln. heilem zu kleinen Rhombo- und arnderen Polyedern um.

Ganz konstant bei 120° 15 mm.

C,H,, 0N, HCIO, (406.5). Ber. C 47.23, H 5.65, N 6.89.
Gef. ,, 47.10, 47.25, ,, 6.1x (M), 5.91 (M), ,, 6.86.
)y = —0.139X100/0.6 Xd = — 21.6%/d 1), — 20°%d II.)

Die berechnete Ausbeute an C,4-Siduren ist 4.6 g.





