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saure.  Die beiden Sauren trennt man durch Behandeln rnit kalteni Aceton, 
in dem sich die Isohemipinsaure lost. Beide Sauren wurden durch uber- 
fiihrung in die Methylester mittels Diazomethans und derenMischschmelzpunkt 
mit synthetischen Stoffen identifiziert. 

Die Benzollosungen hinterlassen nach Abdampfen Krystalle, die 
noch etwas 01 enthalten. Man setzt wieder einige Tropfen Acetonitril zu, 
filtriert und erhalt so reine Vera t rumsaure .  Diese zeigt einen Schmp. 
von 175-17S0, nach Unikrystallisieren aus Wasser einen Schmp. von 180O. 
Mischschmelzpunkt rnit synthetischer Veratrumsaure zeigt keine Schmelz- 
punktserniedrigung. 

Im einzelnen wurden erhalten : 
Aus 5 g Sonnenblumen-Lignin: 0.95 g Atherextrakt, 0.62 g Rohsaure- 

Cemisch = 12.4%, 0.03 g Isohemipinsaure = 0.6y0, 0.40 g Veratrumsaure 

Aus 5 g Tabak-Lignin: 1.15 g Atherextrakt, 0.85 g Rohsaure-Gemisch 
= 17.0y0, 0.115 g Dehydrodiveratrumsaure = 2.3 yo, 0.20 g Isohemipinsaure 
= 4.0y0, 0.34 g Veratrumsaure = 6.8%. 

= 8.0%. 

129. Hermann Leuchs und Hans-Joachim Teuber: 
uber Brucin - 9 - essigsaure und Brucin - 9 - nitril (Uber Strychnos- 

Alkaloide, 116. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 15. Mai 1942.) 

Wahrend das ps-Dihydrobrucin mit Acetanhydrid zum grdfiten Teil 
in Dihydrobrucin-9-essigsaurel) nach der Teilformel : N .C(OH) -+ : N .C 
. CH, . CO,H iibergegangen war, erhielt man so aus ps-Brucin selbst nur 
die N-Acetyl-Verbindung nach : N .C (OH) -+ : NH CO -+ CH,CO .N:  CO. 
Auch bei neuen Versuchen, bei denen man die Aminosaure mit Lauge oder 
Mineralsaure der Chloroformlosung des nicht salzbildenden Acetyl-Derivats 
zu entziehen versuchte, konnte die Saure nicht nachgewiesen werden. Ihre 
Gewinnung gelang nur nach dem zweiten Verfahren, dem der Kondensation 
des Alkaloids rnit Malonsaure in Eisessiglosung: : N  .C (OH) -+ :N .C .CH 
(CO,H), --t : N . C . CH, . CO,H + CO,. Die Brucin-9-essigsaure schied man 
als Perchlorat C,,H,BO,N,, HC10, ab, aus dem man die freie Aminosaure 
nach Zugabe von n-Acetat durch Chloroform ausziehen konnte. Man erhielt 
sie in neutral reagierenden Krystallen, die sich in Wasser ziemlich leicht 
losten und stark links drehten. Von Derivaten wurde der Methylester dar- 
gestellt und als Perchlorat isoliert, ferner das Hydrochinon C2,Hz4O6N2, HClO,, 
wahrend das rnit Salpetersaure zunachst entstehende rote o-Chinon nicht 
krystallisiert abgeschieden werden konnte und erst nach der Reduktion 
mit Schwefliger Saure die erwahnten farblosen Krystalle lieferte. Durch 
starkere Einwirkung von 3-n. HNO, und HClO, ging das rote Chinon in 
das ockerfarbene Nitrochinon-hydrat C,,H,,09N3, HClO, iiber, ein Salz, 
das ziemlich leicht loslich mit Schwefliger Saure schwer losliche schwarz- 
violette Blattchen des Nitrohydrochinon-hydrats C,,H,,O,N,, HClO, lieferte. 

l) B. 76, 168 [1942]. 
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Wenig glatt verlief die Kondensation der Brucin-9-essigsaure mit Benz- 
aldehyd; doch konnten feine gelbe Nadeln isoliert werden, deren Analyse 
indes die Formel C,,H,,O,N,, HClO, + H,O eines Hydrats des Benzal-Derivats 
ergab. Da bei looo im Hochvakuum getrocknet worden war, m d t e  es sich 
um sehr fest gebundenes Krystallwasser handeln. Fur die chemische Bindung 
scheidet schon wegen der Farbe die Gruppe C,H, .CH (OH) .CH statt 
C,H,.CH:C wohl aus, es blieben nur die cbergange N.CO+ NH'H0,C 
und C .O . C --t COH ~ C (OH). Hinzuweisen ist, d d  auch fur die Benzal-dihydro- 
brucin- z, und Benzal-dihydrostrychnin-9-essigsaure 3)-perchlorate Hydrat- 
Formeln festgestellt worden sind. 

Die freie Brucin-9-essigsaure schniilzt bei 245-2470 unter Entwicklung 
von Gas, das z. T1. aus Kohlendioxyd besteht. Es muljten demnach basische 
Stoffe entstehen, von denen sich eine kleine Mqnge als Perchlorat gut krystalli- 
siert gewinnen lielj. Seine Analyse stimmte auf die Formel CNH,,O,N,, HClO, 
des 9-Methyl-brucin-Salzes, das nach : N . C . CH, . CO,H + : N . C . CH, + CO, 
zu erwarten ist. 

Als eine Art von Keton-Ammoniak kondensierte sich das ps-Brucin 
analog wie sein Dihydro-Derivat 4, leicht und glatt mit Blausaure : : N .C (OH) 

Das neutral reagierende freie Brucin-9-nitril krystallisiert gut und bildet 
leicht sich abscheidende Salze. Auffallenderweise lie13 es sich in keiner Weise, 
weder durch Sauren noch durch Alkali, zu der 9-Carbonsaure verseifen: 
Ammoniak war in keinem Falle nachzuweisen. 

Die Anlagerung von Wasser an die Cyan-Gruppe wird also durch ihre 
Bindung an das 3 Ringen angehorige C-Atom 9 verhindert. Jedoch gelang 
die Zufiihrung vonWasserstoff, zwar nicht nach dem Clemmensen-Verfahren, 
wohl aber katalytisch. Dabei wurden 6 H-Atome aufgenommen: 2 zur 
Bildung des Dihydrobrucin-nitrils, 4 weitere zur Umwandlung von C .CN 
in C.CH,.NH,. In der Tat wurde das Produkt als Diperchlorat C24H3104N3, 
ZHClO, isoliert, auch die zugrunde liegende 2-saurige Base, das 9-Amino- 
methyl-dihydrobrucin, krystallisierte, und es reagierte stark alkalisch wie 
das daraus erhaltliche N-Acetyl-Derivat C,,H,O,N,. 

Die Oxydation des Brucin-9-nitrils durch Permanganat in Aceton 
verlief ebenso wie die des Brucins selbst. Es wurden 2-H-Atome entfernt 
und 4 0-Atome aufgenommen. Das Produkt C,,H,,O,N, ist also wohl als 
nrucinoiisaiire-9-nitril anzusehen, entstanden nach : N .CH, .C: CH . -+ : N  
. CO . CO i H0,C-. 

Die .Einwirkung von Salpetersaure auf Brucin-9-nitril lieferte ein rotes 
o-Chinon, das als Perchlorat krystallisierte, ebenso wie das farblose o-Hydro- 
chinon daraus. Nicht der Fall war dies bei dem Nitrochinon-hydrat, woh1 
aber bei dessen weiter mit Schwefeldioxyd abgeschiedenem Reduktions- 
produkt C,,H,,O,N,, HClO,. 

+ HCN = :N.C.CN + H,O. 

Beschreibung der Versuche. 
B r uc i n - 9 - e ssi  gs a u re. 

2.05 g ps-Brucin (5 M.M.) in 6 ccm Eisessig erhitzte man mit 2 ~ 0 . 5 5  g 
Malonsaure je 1 Stde. auf 1000, worauf man durch 30 ccm 0.4-n. HC10, 
2.8 g feine Nadeln ausfallte. Man loste sie aus 30 Tln. Wasser von 1000 unter 

~~~ ~ 

z, B. 75, 173 [1942]. 3, Koch niclit veroffentliclit. 4, B.  75, 173 [1942]. 
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Ansauern urn: 2.4 statt 3 g. Sintern von 1900 an, Verfarbung und Schaumig- 
werden bis 220O; Schmp. des getrockneten Salzes 240--250° (Vak.). 

Verlust bei 20" (und 100°)/15 mm: 8.5%. 
C,,H,.O&V,,HClO, (552.5). Ber. C 54.29, H 5.25. Gef. C 53.8, H 5.27 (31.). 

Die freie  Aminosaure ging aus der rnit Natriumacetat versetzten 
Ihsung ihres Salzes in Chloroform. Dessen harziger Rest krystallisierte 
rnit Aceton angerieben. Aus 5 Tln. heiI3em Wasser kamen dann langsam 
kleine Prismen von neutraler Reaktion und dem Schmp. 245-2470 (Vak.), 
dabei geringe Fiirbung und Gasentwicklung. Leicht loslich in Chloroform 
und w a r .  Aceton. 

Verlust bei 1000/Hochvak.: 6.8  %. 
Ber. C 66.37, H 6.2. 

[a]:: - 0 . 5 4 ~ x 2 0 0 / 1 . 6 9 ~ 1  = -640 (IVasser). 
Cz5Hz80dN2 (452). Gef. C 66.02, 66.27, H 6.3. 6.2. 

Methyles te r :  E r  wurde mit 10-proz. niethylalkohol. Salzsaure durch 
l-stdg. Kochen hergestellt und wieder als Perchlor  a t  isoliert. Aus Methanol 
rnit etwas HClO, kamen rechtwinklige, auch domatische Prismen vom 
Schmp. 191-194O (Vak., Zers.). 

Verlust bei 1000/15 IIIIII: 7.3%. 
C,,H,oO@,,HCIO, (566.5). Ber. 3 0 C H ,  16.4. Gef. 3 0 C H ,  15.8, 15.9. 

Chinon-  u n d  Hydroch inon :  Die rote Chinon-Losung entstand aus 
dem Perchlorat rnit 5 Tln. 5-n. HNO, bei Oo. Da sie mit 2-n. HC10, verdiinnt 
nichts abschied, reduzierte man rnit Schwefeldioxyd. Die so gewonnenen 
farblosen Krystalle loste man aus heiLiem Wasser unter Zugabe von SO, 
und nachher HC10, zu Nadeln urn. 

Verlust bei 1000/15 mm (und 1200): 13.4%. 

Nit rochinon-  u n d  -hydroch inon-hydra t :  Die aus 0.6 g Perchlorat 
und 2 ccm 5-n. HNO, bei Oo bereitete Chinon-Losung versetzte man mit 
1 ccm 2-n. HClO, und erhitzte '1, Stde. auf 50°. Beim Reiben in Eis kamen 
allmahlich 0.32 g ockerfarbene Blattchen, auch flache Nadeln, die man aus 
wenig heiI3er n-HClO, umloste. 

C,,H,,O,S,, HClO, (524.5). Ber. C 52.6, H 4.8. Gef. C 51.S5, H 4.76 (11.). 

Verlust bei 100°/15 mm: 15.3 %. 
C,,H,,O,N,, HC10, (585.5). Ber. S 7.17. Gef. S 7.04. 

Eine rotgelbe Nitrochinon-Losung aus 0.6 g Salz versetzte man mit 
3 ccm Schwefliger Saure. Nach einiger Zeit fielen schwarzviolette 4-seitige 
Blattchen, die man aus n-HClO, mit SO, umloste. 

Verlust bei 100°/Hochvak.: 4.3 04. 
Cz3H~50&z,  HClO, (557.5). Ber. C I h . O Y ,  H 1.12. Gef. C 16.S9, H 4.22 (11.). 

1 M.M. Brucin-essigsaure in 30 ccni Wasser nahm rnit 50 mg PtO, 
unter In-Losung-Gehen 2 Atome Wasserstoff auf. Man fallte das Perchlorat 
und erhielt daraus beini Kochen mit Wasser und etwas Acetat 5-seitige 
Tafelchen vom Schmp. 282-284O der Dihydrobrucin-essigsaure.  

Benzal-brucin-essigsaure:  0.5 g Perch lo ra t  kochte man mit 1 g 
Benzaldehyd und 0.2 g Natrium, die in 15 ccm Methanol gelost waren, 

Stde., verdiinnte, machte essigsauer und schiittelte niit Chloroform aus. 
Diesem entzog n-H,SO, einen Stoff, der ein fast farbloses Perchlorat lieferte. 
n-NaOH aher nahm dann einen anderen heraus, dessen Perchlorat gelb fiel: 
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0.15 g. Man loste es in Eisessig und schied rnit 3-n. HCIO, feine gelbe Nadeln 
ab, die sich von 240° an verfarbten, dunkel wurden und hei 305O Harz bildeten 
(Yak.). Gelb loslich in n-NaOH. 

Verlust bei 1000/Hochvak. : 6.7 %. 
C,,H,,O,N,, HCIO, H,O (658.5). Ber. C 58.32, H 5.3. Gef. C 56.64, H 5.12. 

9-Methyl-brucin.  
0.2 g Brucin-essigsaure erhitzte man im Saugrohrchen unter Eva- 

kuieren kurz zum Schmelzen , wobei Kohlendioxyd entwickelt wurde. Das 
entstandene basische Harz loste man in Chloroform und schiittelte einige Male 
rnit 5-n. und 1-n. NaOH aus. Den Chloroform-Rest loste man in n/,,-HClO,, 
kocnte rnit Tierkohle und engte das Filtrat auf dem Wasserhad ein. Man 
erhielt 24-36 mg Nadeln, die man nochmals ebenso umloste. Schmp. 260-300° 
(Zers. ohne Gasentwicklung). 

Getrocknet bei 100°/Hochvak. 

Nach der C-Analyse konnte auch das symnb. Dibrucinylaceton vorliegen : 
C,,H,,O,N,, HCIO, (508.5). Rer. C 56.G4, I1 5.7. Gef. C .56.02, 56.32, H 5.7, 5.7. 

C40H54091-4, 2HC10, (1043). Rer. C 56.38, H 5.37. 

Brucin-9-ni t r i l .  
1.64 g ps-Brucin in 6 ccm Eisessig versetzte nian mit 0.26 g Ka l ium-  

c y a n i d ,  lie13 1 Stde. bei 200 stehen und erhitzte 15 Min. auf 1000. Nach 
Wiederholung der ganzen Operation verdiinnte man rnit 30 ccm Wasser 
und saugte den krystallinen Niederschlag ab: 1.6 g. Man loste ihn aus verd. 
Essigsaure zu spitzigen Oktaedern und Prismen rnit aufgesetzten Pyramiden 
um. Schmp. 228-2320 (Vak.) ohne Zersetzung. Sehr wenig loslich in heil3em 
Wasser, leicht in Chloroform; in Aceton und absol. Alkohol ziemlich lijslich : 
Oktaeder. Neutrale Reaktion ; unloslich in Laugen. 

Verlust bei 1000/Hochvak. : 1.6 %. 
C,,H,,O,N, (419). Rer. C 66.73, H .5.95, X 10.02. Gef. C 66.36, H 5.83, N 9.65. 

Das Hydrochlor id  fallt allmahlich in Nadeln, das ziemlich losliche 
Pe rch lo ra t  in derben Tafeln und Saulen. Die Verseifung des  Ni t r i l s  
gelang weder durch Kochen rnit 2-n. NaOH, noch rnit 12-n. HCl hei 20-1000, 
noch durch 4-stdg. Kochen rnit 2-n. HCIO,. Ammoniak war in keinem Fall 
nachzuweisen, und das Nitril wurde zuriickgewonnen. 

Reduk t ion  des  Ni t r i l s :  1) Die Einwirkung von Zinkamalga  in 
und 6-n. HCl lieferte ein Zink-Doppelsalz ,  ails dem wieder z/3 Nitril 
gewonnen wurden. I n  geringein MaBe war die A$mid-Gruppe angegriffen : 
Dunkelgriin-rosa Eisenchlorid-Reaktion auf Brucidin-Derivate. 

2) 1 M.M. Ni t r i l ,  init 13 ccm Wasser und 2 ccm n-HC1 ubergossen, 
nahm bei Gegenwart von P l a t i n  aus 100 mg Oxyd in 3 Stdn. 6 H-Atome 
auf und ging in Liisung. Das Filtrat vom Metal1 rersetzte man mit 5 ccm 
2-n. HCIO, und gewann so 0.55 g Krystalle; die Mutterlauge enthielt etwas 
Smmoniak. Die 0.55 g loste nian a m  warmer 2-n. Saure zu 34-sei t igen 
Keilen oder derhen Tafeln m i ,  die man weiter nur mit It-Same deckte: 
Schmelzen von 220-2650. 

C,,H,,O,N,, 2HC10, iG26j. Her. C 46.0, H 5.28, X 6.71. Gef. C 46.3, H 5.56, N 6.44. 
Verlust bei 100°/Hochvak. : 9.6 ”/,. 
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Das freie 9-Aminomethyl -d ihydrobruc in  erhielt man aus dem 
Salz mit Ammoniak in farblosen Prismen und Nadeln vom Schmp. 120-1230 
unter Abgabe von Dampf. Die wasserfreie Base wurde von 120-140° schaumig 
und urn 160° klar harzig bei Gas-Entwicklung (Vak.). Umlosen aus stark 
verd. Alkohol oder viel heiBem Wasser ; basische Reaktion. 

Verlust bci 20°/15 mm (und SOo): 10.8%. Ber f .  3H,O 11.3%. 
C,,H,,O,N, (425). Ber. C 67.76, H 7.29, N 9.87. Gef. C 67.56. H 7.17, X i  9.55. 

Der gleiche Ubergang wurde auch bei dem Dihydrobruc in-9-n i t r i l  
durchgefiihrt, wobei natiirlich nur 4 H-Atome aufgenommen wurden. 

Das N-Ace ty l -Der iva t  wurde mit Anhydrid und Acetat bei 1000 
dargestellt. Da das Perchlorat nicht auskrystallisierte, isolierte man die 
freie Base. Sie kam aus absol. Alkohol-Ather (1:2) in derben Prismen und 
Tafeln von alkalischer Reaktion und vom Schmp. 257-260O (Vak.) nach 
Sintern ah 250O. 

Kein Verlust bei 100°/Hochvak. 

Oxyda t ion  des  Ni t r i l s :  1 M.M. loste man in 60 ccm Aceton und gab 
zuerst bei 0--5O 4 Aquival. P e r m a n g a n a t  zu, dann bei O-ZOO weitere 6. 
Nach 4 Stdn. filtrierte man den Niederschlag ab, das Aceton enthielt nichts 
mehr. Man loste ihn in Schwefliger Saure und nahm das abgeschiedene Harz 
in Chloroform auf. Sein Riickstand wurde mit wenig Alkohol krystallin : 
0.1 g. Man kochte ihn mit etwas Alkohol aus, loste in n-NH, und fallte 
durch Saure winzige 4-seitige Tafelchen vom Schmp. 275-2300 (Zers.) nach 
Sintern von 260° an (Vak.). Schwer loslich in Alkohol, noch schwerer in Aceton, 
Chloroform, Essigester und heiflem Wasser : daraus prismatische Nadeln. 

Verlust bei 100°/Hochvak.: 1 %. 
C,,H,,O,N, (481). Ber. C 59.88, H 4.78. Gef. C 59.97. H 4.74. 

(Brncinonsiiur--9-4itril). 

C,,H,,O,N, (467). Ber. C 66.8, H 7.07. Gef. C 66.3, H 6.97. 

o-Chinon u n d  o-Hydrochinon a u s  Bruc in-9-n i t r i l :  Man verrieb 
0.4 g Ni t r i l  mit 2 ccm 5-n. HNO, und 1 ccm 2-n. HCIO, bei 200, his die 
farblosen Krystalle in ein leuchtend rotes Pulver (z. T1. kurzer Prismen) 
venvandelt waren, das man absaugte. Mit SO, in n/,-HClO, gab es wieder ein 
farbloses, das aus heil3er n/,-HClO, in feinen Nadeln kam. 

Verlust bei 100°/15 mni: 12%. 

Ni t rochinon-  u n d  Nitrohydrochinon-hpdrat: Die rote Chinon- 
Suspension aus 0.4 g Nitril erhitzte man '1, Stde. auf 50°. Die entstandene 
rotgelbe Losung schied keine Krystalle ah,  lieferte aber auf Zusatz von 
Schwefliger Saure und 1 ccm 2-n. HC10, 0.35 g violetten Niederschlag. Aus 
viel heil3em Wassx fallte HC10, 0.25 g kleine schwarzviolette Prismen oder 
messerartige Krystalle. 

C,,H,,O,N,. HClO, (491.5). Ber. N 8.54. Gef. N 8.35. 

Verlust bei 100°/15 niiu (und 1250): 2 .2%.  

Auch die Riickoxydation Zuni Nitrochinon mit wenig HNO, ergab dieses 

C,,H,,O,N,, HC10, (554.5). Ber. C 47.6, H 4.15, N 10.1. Gcf. C 47.0, H 4.35, N 9.4. 

nicht krystallisiert. 




