163. Hermann Leuchs und FPriedrich Leuchs: Uber
farbige isomere Siureverbindungen der Base des Kakothelins.

(VIIL. Mitteilung iber Strychnosalkaloide.)
[Auns dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 31. Mirz 1910.)

Als Kakothelin wurde von Laurent ein krystallisierte Sub-
stanz bezeichnet, die Gerhardt im Jahre 1844 durch Einwirkung
starker Salpetersiiure auf Brucin erhalten hatte.

Aber erst J. Tafel und N. Moufang! haben ihre Formel im
wesentlichen richtig als die eines Nitrats, CyiHss O; N3 . HNO;. Dbe-
stimmt. Das Kakothelin ist nach ihnen das Salz einer Base, die sich
vom Brucin durch einen Mindergehalt von 2CH; unterscheidet und
statt Wasserstoff eine Nitrogruppe, sowie ein Molekil Wasser mehr
enthiilt, welche Beziehung in der Bezeichnung als Bis-desmetbyl-
nitro-brucin-hydrat zum Ausdruck kommen.

Nach unserer Ansicht ist die Formel der Base Ci Hjzi (7 Ns,
diese ist also um 2 Wasserstoffatome drmer. Wir werden auf diesen
Punkt spiter zuriickkommen.

Das Kakothelin diirite, wie in der VI. Mitteilung?) versifentlichte
Beobachtungen itber das Verhalten der Brucinsulfosiure I gegen Sal-
petersiiure wahrscheinlich machen, erst durch sekundire Umwandlung
eines zuerst vorhandenen roten Orthochinons Cs Hzo OsNs oder
C21H5 O« N: entstanden sein.

Wir vermuteten nun, dafl die ritliche Firbung, die das rohe
Kakothelin zeigt, einer Verunreinigung mit diesem Chinon zuzn-
schreiben sei, und um sie zu entfernen, stellten wir folgenden Ver-
such an.

Kakothelin und schweflige Siure.

5 g des gepulverten Salzes wurden mit 100 ccm Wasser iiber-
gossen, woraul bei 0° Schwefeldioxyd bis zur Sattigung eingeleitet
wurde. Das rotgelbe Pulver des Nitrats verwandelt sich dabei in
glinzende, schiefe, schwere Prismen, die anfabgs farblos sivd, aber
sehr rasch in der Ldsung schwach briunlich werden. Fiir die véllige
Umsetzung geniigt es, eine halbe Stunde unter &6fterem Umschiitteln
in Eis stehen zu lassen, worauf man absaugt uud mit Aceton trocken
wiascht. Ausbeute 4.4 g.

N Ann. d. Chem. 304, 30 [1898].
?) H. Leuchs und W. Geiger, diese Berichte 48, 3069 [1909].
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Da das Produkt weder Salpeter- noch Schwefelsiiure enthielt,
wurde das zur Anpalyse verwendete Priparat aus der freien Base des
Kakothelins dargestellt, indem 1 g davon in etwas Wasser anfge-
schlammt, bei 0° in 150—200 ccm wiBriger schwefliger Siure geldst
und rasch filtriert wurde. Aus dem Filtrat schieden sich nach kurzem
Stehen 1.1 g der gleichen Prismen ab. Sie wurden mit schwefliger
Siure, dann mit Aceton nachgewaschen. Die lufttrockne Substanz
verlor iiber Chlorcalcium 8°, Wasser.

0.1162 g getrocknete Sbst.: 0.2101 g COq, 0.0502 g Hs0. — 0.1132 g ge-
trocknete Sbst.: 8.1 cem N (149, 767 mm). — 0.1684 g getrocknete Sbst.:
0.0777 g BaSO0,.

Ca1 H;, 01 N3 . H3805 (509). Ber. C 49.50, H 4.52, N 8.24, S 6.29.

Gef. » 4931, » 4.79, » 842, » 6.32.
Cﬂ|H2301N3.H2803. Ber. » 49.31, » 4.9,

Die Substanz ist nach der Analyse ein einfaches Sulfit und seine
Bildung aus dem Nitrat bietet nichts Merkwiirdiges.

LaBt man aber die Krystalle des Sulfits léngere Zeit unter ibrer
Mutterlauge liegen, die meist schon wihrend der Reaktion rot wird,
so bemerkt man, daB auf ihnen violette Schichten isomorph anwachsen,
die allerdings beim Absaugen wieder verschwinden.

Noch interessaanter sind die Erscheinungen, die bei der Behandlung
des Sulfits mit Mineralsiuren auftreten, und die ausfiibrlich beschrieben
werden.

Griines Sulfat der Kakothelinbase.

1 g des Sulfits wurde eingetragen in 20 cem kochende 5-n. Schwefel-
siure. Diese firbte sich unter Entweichen von Dioxyd momentan
braun, dann violett wie eine Losung von Permanganat und schied zu-
gleich einen dunkelgriinen Korper ab. Dieser wurde nach !5 Minute
heiB abgesaugt, mit verdiinnter Schwelelsiure, schlieBlich mit Aceton
gewaschen. Menge 0.7 g.

Die Mutterlauge lieB beim Stehen iiber Nacht eine geringe
Menge von dunkelvioletten Krystallen (0.1 g) ausfallen die unter dem
Mikroskop jedoch - ein farbenpriichtiges Bild boten, von schén ausge-
bildeten massiven Prismen in allen Nuancen von gelb, griin, braun,
grau, blau und violett.

Das Filtrat von diesem Gemisch schied schlieBlich nach lingerem
Stehen wieder das griine Salz in ziemlicher Einheitlichkeit ab.

Zur Reinigung 15sten wir dieses in 120 Teilen kaltem Wasser,
das sich dabei tiefbraun firbte, und brachten es durch Zufiigung des
gleichen Volumens 5-n. Schwelsiure wieder zur Abscheidung. Wir
erhielten so kleine, glinzende, zugespitzte Prismen von graugriiner

68 ¢



Farbe. Das mit Siure und Aceton gewaschene Priparat verlor bei
100° im Vakuum iber Pentoxyd 1°, Wasser.
Cay Hs 0: N; . H, S04 (525).
Ber. C 48.00, H 4.38, N 800, S 6.1.
Gef. » 4738, 47.91%, 47.04%, » 4.67, 4.21%, 4.51%, » 183, » 612
CmH-)aOrN;.}'{QSO.h BGI‘. (" 4782, }I 4.74.

Das Sulfat 16st sich in verdiinnter Schwefelsiure dullerst schwer,
mit konzentrierter entsteht eine rote Lisupg, aus der Eis wieder das
griiue Salz fillt.

LBt man die reine wilrige Losung des Sulfats etwa eine Woche
bei gewdhnlicher Temperatur stehen, so schligt ihre Farbe von braun
in hellgelb um. Auf Zusatz des halben Volumens 5-n. Schwefelsiure
fillt dann ein in breiten massiven Prismen krystallisierendes Sulfat
von lellgelber Farbe, das fiir die Analyse mit Siure und Aceton ge-
waschen und bei 100° im Vakuum getrocknet wurde.

Ca Hpy O7 N3 HS0,. Ber. C 48.00, H 4.38, S 6.1, N 8.0.
Gef. » 48.21%, » 4.57% » 6.01, 5.91*. » 7.8%

Das Salz erwies sich nach Krystallform, Farbe und Zusammen-
setzung als identisch mit demjenigen, das wir aus der Kakothelinbase
durch Losen in 30 Teilen Wasser nnd iiberschiissiger 8chwefelsiiure
hergestellt hatten.

CanO'[Na.HgSO( Bcr, S 6.1, Gcf S 5.78.

Das griine Sulfat verwandelt sich also in wiBriger Losung wieder
in ein Salz der urspriinglichen Reihe zuriick, aus dem es neben
einem violetten offenbar durch die Wirkung der schwefligen Siure
entstanden ist. Andererseits bewirkt aber gerade dieses Agens auch
seine weitere Uberfiihrung in ein Salz der violetten Reihe, denn seine
braune Losung wird durch Dioxyd sofort violett wie Permanganat.
Is ist uns allerdings bisher nicht gelungen, dieses Salz in gaoz ein-
heitlicher Firbung zu erhalten. Wir lieen z. B. auf das griine Sulfat
in willriger oder saurer Losung Dioxyd einwirken, oder auf das
Kakotholin, das in 3-n Schwefelsiure suspendiert war. Stets firbte
sich die Fliissigkeit violett, aber die ausgeschiedenen Prismen enthielten
neben violetten noch solche von brauner oder blauer und blaugrauer
Farbe, deren Menge sich durcH Umldsen nur noch vermehrte.

Ein Priparat, das durch Einleiten von Schwefeldioxyd in der
Wirme in 50 cem 2-n. Schwefelsiiure, die 1 g Base enthielt, dargestelit
war, wurde unter Zusatz von etwas Dioxyd aus heiBler, verdiinnter
Siure umkrystallisiert, bei 80° im Vakuum getrocknet und analysiert.

C21Hg 01 N3 . H230,. Ber. C 48.00, H 4.38, N 80, S 6.1.
Gef. » 47.98, 47.77%, » 4.76, 4.75%, » 7.74, » 5.8,



Auch das violette Sulfat erleidet eine riickliufige Verwandlung;
seine wilrige Losung fiirbt sich pnach mehrtigigem Stehen hellgelb,
und man kann daon das Sulfat der gelben Reibe isolieren. Aus der
intermediir auftretenden braunen Farbe der Losung kann man anf
das griine Sulfat als Zwischenstufe schliefien.

Rotviolettes Chlorid.

Bei deo Chloriden liegen die Verhaltnisse umgekebrt wie bei
den Sulfaten, die griine Form ist weniger bestindig als die violette,
die wir leicht in folgender Weise erhalten haben.

1 g Base wurde eingetragen in 20 ccm H-nm. Salzsiiure, die vorher
bei 0° mit Schwefeldioxyd gesiittigt war. Sie loste sich zuerst unter
Braucfirbuong auf, aber sehr schoell nahm die Fliissigkeit Permanganat-
farbe an, worauf die Abscheidung rotvioletter schwerer Prismen er-
folgte (0.9 g). Da sie noch etwas Schwefel enthielten, wurden sie
aus ihrer griiogelben Losung in 30 Volumteilen konzentrierter eis-
kalter Salzsiure durch das doppelte Volumen Wasser nochmals aus-
gefillt (0.7 g) und mit Sdure und Aceton gewaschen. Die lufttrockne
Substanz verlor bei 105° im Vakuum iber Pentoxyd 2 Molekiile
Wasser, ohne die Farbe zu i#nderu.

Ca1Hz O/ N; . HCl + 2H, 0 (463.5).

Ber. C 50.45, H 5.2, N 84, Cl 7.1, H,0 7.2,
Gef. » 50.74, » 5.61, » 826, » 7.05, » 7.3.
Ca Ha; O N3 . HCl + 2H50. Ber. C 50.25, H 5.6.

Das Priparat krystallisiert in rechtwinkligen Prismen, die bis-
weilen einseitig zugespitzt sind. Es ist in etwa 100 Teilen Wasser
l6slich, sehr schwer in verdiinnter Salzsiure. Es verwandelt sich beim
UbergieBen mit 5-n. Salpetersiure in das blaue Nitrat.

Die violette wilrige Losung geht rasch in eine dunkelrote und
braune iiber; nach zweiwbchentlichem Stehen in eine rotgelbe. Aus
der braunen schieden sich durch Verdunstung am Korken griline
Schichten ab, aus der rotgelben fiel nach dem Kounzentrieren iiber
Vitriolél auf Zugabe von etwas konzentrierter Salzséiure ein rotgelbes
Chlorid aus, das in kérnigen Krystallen, kurzen massiven Priemen und
drei- oder sechsseitigen Tafeln krystallisierte. Aus 40 Teilen heifflem
Wasser umgelost und fiber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet, verlor
es bei 80° in vacuo iiber Pentoxyd noch Wasser.

Cs1Hn N3 Or. HCl + Hs0.  Ber. HyO 8.73. Gef. H,0 3.61.

Genau die gleiche Menge wurde an der Luit langsam wieder auf-
genommen,

0.1793 g getrocknete Shst.: 0.354 g COs, 0.0800 ¢ H,0.

Cy Hy 07 N3 .HCL. Ber. C 54.37, H 4.75.
Gef. » 53.94, » 4.97.
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Das Salz ist in verdiinnter Salzsiure sehr schwer loslich; es
verpufite schwach gegen 250°% Es ist nach allen Eigenschaften
identisch mit dem Salz, das Tafel und Moufang direkt aus der
Base hergestellt haben. Auch dieses enthiilt insbesondere in gleicher
Weise getrocknet ein Molekiil Krystallwasser (ber. H,O 3.73, gef.
H,0 8.62), welche Tatsache den genannten Autoren entgangen war,
da sie auf die Werte des von ihnen bestimmten Stickstoffs und Chlors
einen zu geringen Kinflu@ hat.

Griipes Chlorid.

Das griine Chlorid entsteht in der gleichen Weise wie das grine
Suliat. Aber es lassen sich so nur geringe Mengen gewinnen, da
seiner Absclieidung sofort die Krystallisation des violetten Salzes folgt.
Durch eine Beschrinkung der Menge des Schwefeldioxyds in der fol-
genden Weise gelang es, die Bildung dieses Salzes zuriickzudringen:

Ein Gemisch von 1 g Kakothelinbase und 1 g des Sulfits wurde
iibergossen mit 50 cem H-n. Salzsiure. Man erwirmte schwach auf
dem Wasserbad, bis beim Reiben wmit dem Glasstab die Krystallisation
des griinen Salzes erfolgte. Dieses wurde sofort abgesaugt und mit
Siiure und Aceton gewaschen. Ausbeute 1.5 g. Das Filtrat war violett
gefirbt und lieB bald violettes Salz ausfallen.

Das dunkelgraugriine Produkt war frei von Schwefel. Es wurde
durch Aufnehmen in kalter, kobpzentrierter Salzsiure und Verdiinnen
mit kaltem Wasser bis zur Braunfirbung der vorber gelben Losung
in Form kleiner, kurzer Prisnien erhalten. Seive Farbe wurde dabei
allerdings schon etwas heller, denn der Ubergang in die gelbe Form
erfolgt sebr leicht. Viir die Analyse wurde es bei 80° im Vakuum
getrocknet.

C91H2101N3.HCI. Ber. Cl 7.62. Gef. Cl 7.50.

Griines und violettes Nitrat,

Bei einem Versuch, das violette Sultat aus Kakothelin, verdiinnter
Schwefelsiure und Schwefeldioxyd bei 50° darzustellen, isolierten wir
¢in Produkt, das nur 2.2 %, Schwefel statt 6.1 %, enthielt.

Ls ergab sich, dall es im wesentlichen aus dem Nitrat bestand.
lo der gewdhnlichen Weise liBt sich dieses aus dem Sulfit natur-
gemiB nicht gewinnen, wir verfuhren daher in folgender Weise:

3 g Kakothelin wurden mit 60 ccm 5-n. Schwefelsiure unter Durch-
leiten von Dioxyd auf 50--60° erwirmt. Der Niederschlag hatte sich
pach einer halben Stunde in ein olivgriives Pulver verwandelt, das
nach der gleichen Zeit in ein dunkelviolettes, krystallivisches iiberging.
Zu Ende der Reaktion wurden einige Kubikzeotimeter 5-n. Salpeter-
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siure zugesetzt und so der gesamte Niederschlag in das Nitrat ver-
wandelt. Zur Reinigung wurde es vorsichtig schnell aus warmem
‘Wasser umkrystallisiert, mit Aceton gewaschen und an der Luft ge-
trocknet. Der Gewichtsverlust bei 80° im Vakuum war 0.5—1.2 %,

0.1587 g Shst.: 0.299 g COs, 0.0733 g H,0.

Ca1 Hyy N3 O7 . HNO; (490). Ber. C 51.43, H 448,
Gel. .» 51.39, » 5.13.

Das Priparat krystallisiert in vierseitigen, meist abgerundeten
Biittchen, die zerrieben ein intensiv graublaues Pulver liefern. In
verdiinnter Salpetersiure sind sie beinahe unldslich. Beim Kochen
mit Wasser liefern sie ein buntes Gemisch von Nitraten.

Aus den mitgeteilten Versuchen geht hervor, daB die gelben Salze
der Kakothelinbase durch die Wirkung des Schwefeldioxyds in isomere
dunkelgriine, diese weiter in violette Verbindungen verwandelt werden.
In kalter, waBriger Losung geht die Reaktion riickwirts iiber die
griinen Verbindungen zu den gelben Salzen.

Die Rolle der schwefligen Sdure scheint lediglich eine kata-
Iytische zu sein, denn die Reaktion tritt, wenn schon in geringem
MafBle auch ohne ibhre Gegenwart ein, wie aus Folgendem hervorgeht:

Kakothelin 140t sich in kleinen Mengen gut aus heilem Wasser
umkrystallisieren, und man erhilt so ein bellgelbes Pulver. XKocht
man aber lingere Zeit, wie es bei groBeren Mengen der Fall ist, so
farbt sich die zuerst rotgelbe Losung braun, und in der Kilte scheidet
sich ein griinlichgelber Korper ab. Erkiilt man schlieBlich sehr lange
Zeit im Sieden, so fallt beim Abkiiblen aus der schmutzig-braunen
Flissigkeit eine unrein blaue Substanz aus. Weniger ausgepragt sind
diese Erscheinungen beim Chlorid, wo aber auch geringe Mengen
griner und violetter Substanz entstehen, und beim Sulfat, wo nur
griine sich bildet.

Eine Isolierung einbeitlicher Produkte ist auf diesem Weg natiir-
lich ganz uwnméglich.

Durch eine solche teilweise Umwandlung ist auch die in der Li-
teratur¥) angegebene Tatsache zu erkliren, daB das Kakothelin in
heilem Wasser sich mit licht braungelber, das Chlorid sich mit noch
dunklerer Farbe 1ost; vielleicht auch die Erscheinung, daf sich Kako-
thelin am Licht oberflichlich griinlich firbt.

Als wir nun Umschau hielten nach anderen geeigneten Katalysa-
toren, erinnerten wir uns an eine alte Beobachtung der Brucin-Chemie.

Der Nachweis der Salpetersiure mit Bruciv, das Auftreten der
Rotfarbung, ist, wie bekannt, nicht eindeutig, da auch andere Siuren,

1) Ann. d. Chem. 304, 48 [1899].
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wie Chlorsiure, bei Gegenwart von Vitriolol die gleiche Reaktion
zeigen. Zur Kontrolle wird deshalb nach dem Verschwinden der roten
Farbe mit Zinochlordir versetzt, welches Reagens bei Anwesenheit
von Salpetersiure in der gelben Losung eine Violettfirbung erzeugt.

R. Rohre!) hat bei einem solchen Versuch violette Nadeln iso-
liert, und ebenso wie D. Lindo?) ein iihnliches Produkt auch bei der
Einwirkung schwefliger Séure erhalten. Rohre hat festgestellt, da
die Krystalle frei von Zion waren, aber da er eine Reinigung nicht
durchfiihren konnte, hat er weder eine Apalyse ausgefiihrt, noch ibre
Bildung aufgeklirt. Lindo nimmt an, daB die Substanz ein Reduk-
tionsprodukt sei, das sich unter Auinahme von Luftsauerstoff wieder
in Kakothelin zuriickverwandle. Auch R&hre hat die Produkte
zusammengeworfen mit denen, die durch die Kinwirkung von Schwefel-
ammonium entstehen.

Wir haben nun feststellen konnen, daB ioc der Tat auch durch
Zinnchloriir die gleichen Salze entstehen, wie sie oben beschrieben
sind. Allerdings ist dieses einerseits ein viel stirkerer Katalysator,
withrend es andererseits die entstandenen Produkte rasch unter Re-
duktion entfirbt. Die erstere Eigenschaft hat zur Folge, da die
grine Form nur schwer zu fassen ist. Beim Sulfat gelang es in fol-
gender Weise:

0.2 g Base wurde iibergossen mit 4 cem 5-n. Schwefelsiure, die
0.1 g Zinnchloriir enthielt. Die entstandene violette Losung wurde
abgesaugt, sobald die ersten Spuren von Niederschlag sich zeigten.
Dieser besal die dunkel graugriine Farbe des oben beschriebenen
Sulfats und [8ste sich in Wasser mit brauner Farbe. Das Filtrat lieB
rein dunkelviolette Krystalle ausfallen, und es ist zu erwarten, daf}
man das violette Sulfat auf diesem Wege einheitlich wird gewinnen
kdnnen.

Von anderen Substanzen, die untersucht wurden, bewirkten
Zinocblorid, Zinkchlorid, Zink und Salzsiure keine Reaktion, ebenso-
wenig scheint Schwefelwasserstoff die saure Losung der Base zu be-
einflussen, erst nach lingerer Zeit tritt schwache Violettidarbung ein,
wohl veranlaBt durch Spuren von schwefliger Siure.

Schliefllich wurde noch nach anderen Nitroderivaten des Brucios
gesucht, die in saurer Lésung mit schwefliger Siure eine dhnliche
Reaktion zeigen.

Nach noch nicht abgeschlossenen Versuchen des Hrn. Dr. W.Geiger
erwies sich das Bis-desmethylnitrobrucin-sulfosiure-hydrat 13)

1) Diese Berichte 11, 741 [1878]. 2) Diese Berichte 11, 517 [1878).
3 Diese Berichte 42, 3074 [1909].
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trotz seines sauren Charakters und seines Unvermdgens, mit Siuren
Salze zu bilden, als eine der Reaktion zughngliche Substanz.

Ferner setzte sich auch eine als Nitrobrucin-hydrat?) beschrie-
bene Base in der gewiinschten Weise um. Es zeigte sich aber bald eine
grofle Ahnlichkeit des so erhaltenen griinen und violetten Sulfats mit
den aus dem Kakothelin gewounenen Salzen, und die Analyse bestitigte
ihre Identitat. Die auf S. 1044 mit einem Stern bezeichneten Werte be-
ziehen sich auf in dieser Weise dargestellte Produkte.

Da uns nun eine Verseifung der Methoxylgruppen, die vom Ni-
trobrucinbhydrat zu der Kakothelinbase fithren mul}, wibrend der
Reaktion als sehr unwahrscheinlich erschien, so war anzunehmen,
daB diese schon bei der Einwirkung der 5-prozentigen Salpetersiure
auf Brucin erfolgt sei.

Diese Vermutung, die gestiitzt war darch das Auftreten der roten
Brucinreaktion, das Zeichen des Angriffs der Methoxylgruppen durch
Chinonbildung, hat sich als vollig richtig erwiesen.

Das vermeintliche Nitrobrucinhydrat -war nach wiederholten
Zeiselschen Bestimmungen villig frei von Methoxylgruppen, und die
Analyse bestitigte, daB es nichts weiter war als die Base des Kako-
thelins, sein Nitrat aber dieses selbst.

Die Base war nach Vorschrift hergestelit und bei 80? im Vakuum
iiber Pentoxyd getrockunet.

Cs Hp; O7Ns.  Ber. C 59.02, H 4.92, N 9.84.
Gef. » 59.22, 59.50, » 5.02, 4.95, » 9.86.
Co3 Hay N3 O (Nitrobrucinhydrat). Ber. C 60.39, H 5.91, N 9.2,

Das Nitrat war aus beilem Wasser unter Zusatz einiger Kubik-
zeutimeter 5-n. Salpetersiure umgelost und an der Luft getrocknet,
Bei 80° in vacuo iiber Phosphorsiureanhydrid verlor es, wie genau
gleich getrocknetes Kakothelin, ein Molekiill Wasser.

CnHa] 01N3.HNO: -+ H?O. Ber. H’O 3.55. Ge[. Hgo 3.44.

Analyse des trocknen Salzes:

Cs1Hz 07 N; .HNOs.  Ber. C 51.43, H 148, N 11.32.
Gef. » 51.35, 51.70, » 4.45, 4.69, » 11.43.

Mit 10-prozentiger Salpetersiure hergestelltes Kakothelin gab
gevau dieselben Werte:

Gef. C 51.35, H 4.61.

Beide Nitrate krystallisieren in gelben, vierseitigen Tafeln und
drehen, in 3 Mol.-Gew. »/;o-Natronlauge gelost, polarisiertes Licht im
1-dm-Rohr 2° nach rechts, so daB an ihrer Ideotitit absolut nicht
zu zweifeln ist.

1) Ann. d. Chem. 304, 43 [1599].
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Die alte, schon von Laurent aufgestellte Formel des Kakothelins,
Cs1 Hya N, Oy, die allerdings Strecker aufgegeben hatte, glaubten
J. Tafel und N. Moufang in CnH:NiOw abéindern zu miissen.
Thre Analysen:

C21H2y N, Oy, Ber. C 51.22, H 4.88.
Gel. » 51.22, 51.32, » 4.52, 4.83.
Ca H2a Ny Ojo.  Ber. C 51.43, H 4.48,
weisen aber ebenso wie zahlreiche, in dieser Arbeit ausgefiibrte Ver-
brennungen!) daraut hin, daB die alte Laurentsche Bruttoformel
richtig ist.

Der Endeffekt der Reaktion von Brucin mit Salpetersiure ist
demmach die Verseifung der Methoxyle, die Einfiihrung der Nitrogruppe
und die Anfoahme von einem Atom Sauerstoff. Tatsichlich diirite
allerdings, wie bei der Bildung der oben erwihnten Nitrosulfosiure,
ein Molekiil Wasser sich anlagern und im Gegensatz zu dieser Saure,
in der eines der beweglichen Wasserstoffatome durch die Sulfogruppe
ersetzt ist, diese zwei Jeicht oxydierbaren Atome entfernt werden.

Wir erinnern daran, daB auch die milde Oxydation des Brucins
mit kalter Aceton-Permanganat-Lésung ein Produkt liefert, das zwei
Wasserstoffatome weniger enthiilt als das Ausgangsmaterial.

Es fragt sich schlieflich, in welcher Weise das Auftreten der ge-
firbten Siureverbindungen zu erkliren ist. Eine quantitative Ver-
inderung des Molekiils scheint nicht eingetreten zu sein; als solche
kiime eventuell nur die Anlagerung von zwei Wasserstoffatomen in
Betracht, welche Reaktion iibrigens auch nur das Auftreten einer iso-
meren Verbindung erwarten liefle.

Wahrscheinlich ist das Siuremolekiil, das bei den gelben Salzen
der Kakothelinbase normalerweise am basischen Stickstoff sitzt, an
anderen Stellen des Molekiils fixiert worden. Das Auftreten gefirbter
Yerbindungen ULei der oben erwihnten Nitrosulfosdure wie die Be-
stindigkeit des violetten Nitrats gegen heifle, schweflige Stiure sprechen
dafiir, daBl die neuen Substanzen keine einfachen Salze mehr sind,
sondern die Siure in anderer Weise vielleicht an eine Athylenbin-
dung?) angelagert enthalten oder auch in 1.4-Stellung an ein Benzol-
detivat, so dall eine chinonartige Gruppierung entsteht.

1) Auch Rosengarten fand fir sein gereinigtes Nitrat:
C 51.8, 515, H 4.8, 48,
2) Wir denken hier besonders an eine Analogie mit den bekannten farbi-
gen Verbinduugen der Dibenzalaceton-Gruppe.
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Nach vorliufigen Feststellungen sind sowohl die Nitrogruppe, wie
die Phenolhydroxyle fiir den Eintritt der Reaktion notwendig; aber
weitere Versuche miissen erst entscheiden, ob ihre Rolle lediglich io
einer Verminderung der Basizitit oder Absittigung des Stickstolfs be-
steht, oder ob sie das Séuremolekiil selbst zu binden imstande sind.

164. Ad. Griin und B. Boedecker: Uber Komplexverbin-
dungen von Glykolen.

(Fingeg. am 30. Mirz 1910; mitgeteilt in der Sitzung von H. GroBmann.)

In einer friiheren Mitteilung des einen von uns und F. Bockisch?)
wurde gezeigt, daB Athvlenglyvkol die Tendenz hat, sich mit Me-
tallsalzen zu Komplexverbindungen zu vereinigen, die den Hydraten
analog konstituiert sind und deren hochster Typus durch das Formel-

schema:
- HO—CH;, ]
Me - X
[ e(Ho—CH)s\“

versinobildlicht wird.

Wir haben die Untersuchung des Glykols in dieser Richtung fort-
gesetzt und auch auf seine Methyl-Substitutionsprodukte ausgedehnt,
in der Meinung, damit Material fiir die weitere Aufklarung der kom-
plexen Hydrate beschafien zu kénnen. Die Verbindungen bilden
sich leicht aus den entsprechenden Hydraten wie auch auf an-
derem Wege, ihre Isolierung und Reinigung ist aber infolge ver-
schiedener Eigenschaften — wie eminenter Hygroskopizitit — hiufig
mit, erheblichen Schwierigkeiten verbunden.

Es ergab sich die schéne Ubereinstimmung, da8 alle untersuchten
Salze, die Nitrate, Chloride, Bromide und Sulfate von Kobalt und
Nickel, sowie Chromchlorid, ausnahmslos je 3 Molekiile eines jeden
Glykols addierten. Diese Komplexsalze sind viel weniger bestindig
als die korrespondierenden Metallammoniake. Die wifrigen Lo-
sungen zersetzen sich rasch, selbst die alkoholischen sind gegen
‘Alkalien, Silberoxyd und Sulfide unbestindig. Docb sind die wasser-
freien Losungen bei neutraler oder saurer Reaktion vollkommen
stabil und geben doppelte Umsetzungen bei deuven das Tri-Glykol-
Metallkation erhalten bleibt, was die oben gegebene Formulierung aut
die neuen Verbindungen zu iibertragen erlaubt.

) Diese Berichte 41, 3465 (1908,



