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163. Hermann Leuohe und Friedrich Leuohs: ober 
farbige isomere SlLUreverbindungen der Base des Kakotheline. 

(VIII. M i  t te i lu  n g  ii b e r  S t ry chno s a l  k a 1 o id  0.) 
[ . h s  dem Chemischen Institut der Univcrsit%t, Berlin.] 

(Eingegangen a m  3 I .  Miirz 1910.) 

Als K a k o t h e l i n  wurde von L a u r e n t  ein krptallisierte Sub- 
stanz bezeichnet, die G e r h a r d t  im Jahre  1844 durch Einwirkong 
starker Salpetersiiure auf Bruciu erhalten hatte. 

Aber erst J. T a f e l  und N. Moufang' )  habeu ihre Porniel itn 
wesentlichen richtig als die eines Nitrats, C81& 0 7  N) .IINOs. be- 
stimmt. Das Kakothelin ist nach ihnen das Salz einer Base, die sich 
vom Brucin durch einen Mindergehalt von 2CH2 unterscheidet und 
statt Wasserstoft eine Nitrogruppe, sowie ein Molekul Wasser mehr 
enthalt, welche Beziehung in der Bezeichnuog als B i s - d e s m e t h y l -  
n i t r o -  b r u c i  n - h y d r a t  zum Ausdruck kommen. 

Nacb unserer Aosicht ist die Forrnel der Base C ~ ~ H ~ I O T N ~ ,  
diese ist also urn 2 Wasserstoffatome armer. Wir werden auf rlieseo 
Ponkt  spater zuruckkornmen. 

Das Kakothelin diirfte, wie in 
Reobachtungen iiber das Verhalten 
petersiiure wabrscbeinlich machen, 
eiries zuerst vorhaodenen roten 
C 2 1 € I ~ ~  0 4  Na eotstauden sein. 

der VI. Mitteiluug z, veroffentliclite 
der Brucinsulfosaure I gegen 8al- 
erst durch sekundiire Umwandlung 
Orthochinoos C y l  H2o 0 4  N, oder 

Wir vermuteten nun, da13 die riitliche Farbung, die das rohe 
Kakothelin zeigt, einer Veruoreinigung mit diesem Chinon zuzi1- 
schreiben sei, und urn sie zu entferneu, stellten wir folgenden Ver- 
such an. 

K a k o t h e l i n  u n d  s c h w e f l i g e  Saure. 
5 g des gepulverten Salzes wurden mit 100 ccm Wasser iiber- 

gossen, worauf bei Oo Schwefeldioxyd bis zur Sattigung eingeleitet 
wurde. Dns rotgelbe Pulver des Nitrats verwandelt sich dabei in 
gknzende, schiefe, schwere Prismen, die anfangs farblos siud, aber 
sehr rasch iu der Liisung schwach briiunlich werden. F u r  die vollige 
Umsetzung genugt es, eine halbe Stunde unter ofterem Umschiitteln 
in Eis stehen zu laseen, morauf man absaugt und niit Aceton trocken 
wascht. Ausbente 4.4 g. 
- - . -_ - 

1) Ann. d. Chem. 805, 30 [1898]. 
2) H. Lcuchs  und W. G e i g e r ,  diesc Berichte 48, 3069 [1909]. 



Da das Produkt weder Salpeter- noch Schwefelsiiure enthielt, 
wurde das ziir Analyse verwendete Priiparat nus der freien Base des 
Kakothelins dnrgestellt, indem 1 g davon in etwas Wasser aiifge- 
schlammt, bei Oo in 150-200 ccm wiifiriger schwefliger Saure geliist 
u n d  rasch filtriert wnrde. Aus dem Filtrat schieden sich nach kiirzeni 
Stehen 1.1 g der gleichen Prismen ab. Sie morden mit schwefliger 
Saure, dann niit Aceton nnchgewnschen. Die lufttrockne Substnnz 
verlor iiber Chlorcalcium 8 O l 0  Wasser. 

0.1162 g getrocknete Sbst.: 0.2101 g COz, 0.0503 g HZO. - 0.1132 g ge- 
trockncto Sbst.: 8.1 ccm N (140, 767 mm). - 0 1684 g grc!trixknete Sbst.: 
0.0777 g BaSOI. 

GIHslO~Na.H:,SOs (509). Bcr. C 49.50, H 4.32, N 8.24, S 6.29. 
Gef. D 4931, D 4.79, D 8.42, D 6.32. 

C s l H ~ s O ~ N ~ . H ~ S O a .  Ber. D 49.31, D 4.9. 

Die Substanz ist nach der Analyse ein einfaches S u l f i t  und seine 
Bildung aus den1 Nitrat bietet nichts Merkwurdiges. 

LaSt man aber die Krystalle des Sulfits liingere Zeit unter ihrer 
Mutterlauge liegen, die meist schon wlhrend der Reaktion rot wird, 
so bemerkt man, dafl auf ibnen violette Schichten isomorph anwachsen, 
die allerdings beim dbsaugen wieder verschwinden. 

Noch interessanter sind die Erscheioungen, die bei der Behandliinq 
des Sulfits niit Mineralsauren auftreten, und die ausfiibrlich beschriebea 
werden. 

G r tin e s  S u 1 Eat de  r K a k  o t h eli  n b R s e. 
1 g des Sulfits wurde eingetragen i n  20 ccm kochende 5-11. SchweFeI- 

saure. Diese fiirbte sich unter Entweichen yon Djoxyd momentan 
braun, dann violett wie eine Lijsung von Permanganat und schied zu- 
gleich einen dunkelgriinen Korper ab. Dieser wurde nach V 8  Minute 
he% abgesaugt, mit verdiinnter Schwefelsaure, schlieljlich mit Aceton 
gewaschen. hfenge 0.7 g. 

Die Mutterlauge lie0 beim Stehen uber Kacht eine geringe 
hlenge von dunkelvioletten Krystallen (0.1 g) ausfallen die unter dem 
hlikroskop jedoch ein farbenpracbtiges Bild boten, von schan ausge- 
bildeten massiven Prismen in allen Nuancen von gelb, grun, braun, 
grau, blau und violett. 

Dns Filtrat von diesem Gemisch schied schliefllich nach liingerern 
Stehen wieder das griine Salz in ziemlicher Einbeitlichkeit ab. 

Zur Reinigung liisten wir dieses in 120 Teilen kaltem Wasser, 
das sich dabei tiefbraun fiirbte, und hrachten es durch Zufugung des 
gleichen Volumens 5-n. Schwelsiiure wieder zur Abscheidung. Wir 
erhielten so kleine, gliinzende, zugespitzte Prismen von graugruner 

G8 
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Farbe. n a s  ~ n i t  Skure nnd Aceton gewnschene Praparat verlor bei 
100' im Vakuum iiber Yentosyd 1 "lo Wasser. 

HsI 07 N1. Hz SO4 (52.5). 
Ber. C 4S.00, I i  4.38, N P.00, S 6.1. 
Gef. )t 473, 47.91*, 47.94*, h 4.67. 4.21*, 4..51*, I, 7.83, B 6 12. 

CoL H2aOrNt .H.,S@,. Bw. C 47.82, €I 4.74. 

I ~ s  Sulfat liist sich in verdiinnter SchwefelsHure auWerst schwer, 
mit konzentricrter entsteht eine rote Ijiisiing, aiis der Eis wieder das 
griiue Salz fi l lt .  

Lal3t man die reine wafirige Liisung des Sulfats etwa eine Woche 
bei gewShriliclier 'J'emperatur stehen, so schlLgt ihre Farbe von braun 
i n  hellgelb um. Auf Zusatz des halben l'oliimens 5-n. Schwefelsaure 
fiillt dann ein in breiten niassireu Prismen krystallisierendes Sulfat 
ron  Iiellgelber Farbe, das fiir die Andyse  mit SBure und Aceton ge- 
waschen nnd bei 100° im Vakuurn getrocknet wurde. 

C ~ 1 H 2 1 0 ~ N ~ . H ~ S O ~ .  Ber. C 48.00, H 4.38, S 6.1, N 8.0. 
Gef. B 48.21*, )D 4.57*, 

]:)as Salz erwies sich nnch Krystallform, Farbe und Zusnmmeii- 
setzung :rls identivch mit tlemjenigen, dss wir Bus der Kakothelinbase 
drircli Losen in 30 Teilen \\.asser iiud iiberschiissiger Gchwefelsiiure 
hergestellt hatten. 

6.01, 5.91*. B 7.8'. 

C ~ I H ~ I O I N ~ . H ? S O '  B c ~ .  S 6.1. Gef. S 5.78. 
Das griine Sulfat verwnndelt sich also in wiihiger Losung wieder 

i n  ein Salz der ursprunglicheii Reilie zuruck, atis dem es nebeu 
eiiicni violetteu offenbar durch die Wirkung der schwefligen Saure 
etitstanden ist. Anderarseits bewirkt aber gernde dieses Ageus mch 
seine weitere uberfiihrung in ein Salz der \violetten Heihe, denn seine 
briiune Losiing wird durch 1)iosyd sofnrt violett wie Permanganat. 
1';s ist uns dlerdiugs bisher nicht gelungeu, dieses Salz in  ganz uiii- 

heitlicher FHrbung zii erhalten. Wir lielieu z. B. auf das griine Sulfnt 
i n  wPI3riger oder saurer Loaiing Dioryd einwirken, oder nuf das 
Kiikotholin, das  in 5-n Schwefelsaure suspendiert war. Stets firbte 
sich die Fliissigkeit riolett, aber die nusgeschiedenen Prisrnen enthielten 
neben violetten noch solche von brauner oder blauer iind blaugrauer 
Parbe, deren hlenge sich d u r c d  Urnliisen nur noch Termehrte. 

Ein Yraparat, das  durch Einleiteri r o n  Schwefeldioryd in der 
W I r m e  in 50 ccm 2 - n .  Schwefelskure, die 1 g Base enthielt, dargestellt 
war, wurde unter Zusatz yon etwas Dioxyd aus heioer, verdiinnter 
SBrire umkrystallisiert, bei 80° irn Vakuum getrocknet mid analysiert. 

C ~ I H ~ I O I N ~ . H * S O , .  Ber. C 48.00, €I 4.38, N 8.0, S 6.1. 
Gef. n 47.98, 47.77*, I, 4.76, 4.75*, n 7.74, )D 5.8. 
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Auch das riolette Sultat erleiciet eine riickliiufige Verwandlung; 
seine w a h j g e  Losung fhrbt sich nnch inehrtiigigem Stehen hellgelb, 
und man kann dann das Sulfat der gelben Reihe isolieren. Aus der 
intermediiir auftretenden braunen Farbe der Losung kann man aiif 
das griine Sulfat nls. Zwischenstrife schliel3en. 

R o t  v i o l e  t t e s  Cli l o  r i  d. 
Bei den Chlorideu liegen die Verhaltnisse iimgekehrt wie bei 

den Sulfaten, die grune Form i d  weniger bestandig als die violette, 
die wir leicht in folgender Weise erhalten haben. 

1 g Base wurde eingetragen i u  20 ccm 5-n. Snlza%ure, die vorher 
bei O* mit Schwefeldioxyd gesiittigt war. Sie lijste sich zuerst unter 
Braunfarbung auf, aber sehr schneli nnhm die Fliissigkeit Permanganat- 
farbe an, worauf die dbscheidung rotvioletter schwerer Prismen er- 
folgte (0.9 g). Da sie noch etwas Schwefel enthieiten, wurden sie 
aus ihrer griingelben Liieung in 30 Volumteilen konzentrierter eis- 
kalter Salzsaure durch das doppelte Volumen Wasser nochrnals aus- 
geflllt (0.7 g) und mit Siiure und Aceton gewaschen. Die lufttrockne 
Substanz verlor bei 103" im Vnkiiuln iiber Pentoxyd 2 Molekiile 
Wasser, ohne die Farhe zu iinderu. 

Czl H 0 1 0 ~  N3. EICl + 2 Hs 0 (463.5). 
Uer. C 50.45, H 5.2, N 8.4, CI 7.1, Ha0 i .2 .  
Gel. )) 50.74, B 5.61, )) 8.26, s 7.05, 7.3. 

Ser. C .50.25, €1 .i.G. Ha3 07 Ns . HCl + 2 Ha 0. 
Das PrLparat krystallisiert in rechtwinkligen Prismen, die bis- 

weilen einseitig zugespitzt sind. Es ist in etwa 100 Teilen Wasser 
li;slich, sehr schwer in verdunnter Salzsiiure. Es verwandelt sich beim 
Gbergieben mit 5-n. Snlpetersaure in dns blaue Nitrat. 

Die violette wiihige Losung geht rasch in eioe dunkelrote und 
braune iiber; nach zweiwochentlicbeni Stehen in eine rotgelbe. Aus 
der braunen schieden sich durch Verdunstung am Korken griine 
Schichten ah, aus der rotgelben fie1 nach. dem Konzentrieren uber 
Vitriol01 auf Zugabe von etwas konzentrierter Salzsaure ein rotgelbes 
Chlorid Bus, das in kornigen Xrystallen, kurzrn massiven PriFmen und 
drei- oder sechsseitigen Tafeln krystallisierte. Aus 40 Teilen heil3em 
Wasser unigelijst und iiber Schwefelslure im  Vakuum getrocknet, verlor 
es bei 80" in vacuo uber Pentoxyd noch Wasser. 

Cpl H z ~ N ~ O ~ . H C I  + Hs0. Ber. Ha0 8.73. Gef. Ha0 3.61. 
Genau die qleicbe Menge wurde an der Luft langsnm aieder  auf- 

0.1793 g getrocknete Sbst.: 0.354 g COY, 0.0800 g HzO. 
genommen. 

Czl Hzl OrN3. HCI. Ber. C 54.37, H 4.75. 
Gef. B 53.94, n 4.97. 
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Das Srth iat i n  verdtinnter Salzsiiure sehr schwer Ioslich; es 
verpuffte schwach gegen ?SOo. K 5  ist nach allen Eigenschaften 
itlentisch mit den] Salz, das 'I'afel uud M o u f a n g  direkt aus der  
Base hergestellt haben. Aucli dieses enthHlt insbesondere i n  gleicher 
Weise getrocknet eiu Jlolekiil Krystallwasser (ber. H a 0  3.73, gef. 
H20 3.63, welche Tatsache den genannten Autoren entgangen war, 
d s  sie auf die Werte des von ihnen bestinimten Stickatoffs und Chlors 
einen zu geriiigen EinFluB hat. 

G r u n e s  C h l o r i d .  
Lhs griine Chlorid eutsteht in der gleichen Weise wie das grurie 

Sullat. Aber es lassen sich so nur geringe Metigeo gewinnen, d a  
seiner Abscheidung sofort die Krystallisntion des violetten Salzes folgt. 
Uurch eine Beschriinkung der Xenge des Schwefeldioxyds in der fol- 
genden Weise gelang es ,  die Bilclung dieses Salzes zuruckzudrangen : 

Bin Gernisch von 1 g Kakothelinbnse und 1 g des Sulfits wurde 
iibergoasen iriit 50 ccni 5-n. Salzsaiire. Mat1 erwiirntte schwach auf 
dem Wasserbnd, bis Leim I?eil)eu wit detn Glnsst,ab die Krystallisntion 
des griinen Salzes erfolgte. Dieses wurde sofort abgesaugt rind mit 
SBure und Aceton gewaschen. Ausbeute 1.5 g. Das l'iltrat war violett 
gefarbt uiid lieW bald violet.tes Salz ausfallen. 

Es wurde 
durcli Aufnehmen i u  kalter, konzentrierter SalzsIure wid Verduuuen 
mit kaltem Wasser bis ziir Brauufarbung der vorher gelben Losung 
in Form kleiner, kurzer Prisnien erhalten. Seiuc! Farbe murde dabei 
allerdings schon etwas heller, denn der Ubergang in die gelbe Form 
erfolgt sehr leictit. Fiir die Analyse wurde es bei 80° ini Vakuuin 
getrocknet. 

Das dunkelgraugriiue I'rodukt war frei ron  Schwefel. 

C ? I H ~ I O ~ N ~ . H C I .  Rer. C1 7.62. Gef. C1 7.50. 

G r i i n e s  u n d  r i o l e t t e s  N i t r a t .  
Hei eineni Versuch, das violette Sulfat BUS Kakothelin, verdiinnter 

Schwefelslore und Schweteldioxyd bei 500 darsiistellen, isolierten wir 
t i n  Produkt, dad nur 2.2 O/o Schwefel statt 6.1 o/o enthielt. 

Es ergfib sich, daW es iin wesentlichen aus dem Nitrat bestand. 
I n  der gewijhnlic'nen Weise llBt sich dieses aus  dem Sulfit natur- 
gemafl nicht gewinneu, wir verfuhreii daher in folgender FVeise: 

3 g Kakothelin wirden mit 60 ccm 5-n. Schwefelsaure unter Durcli- 
leiten von Dioxyd uuf 50--60° erwlrmt. Der  Niedersch1a.g hatte sich 
naeh einer halben Stunde i n  ein olivgrunes Pulver uerwandelt, das  
nach der gleichen Zeit in ein dunkelriolettes, krystalliuisches iiberging. 
Zu Ende der Renktinii wurden einige Kubikzentimeter 5-v. Salpeter- 
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saure zugesetzt und so der gesamte Niederschlag in das  Nitrat ver- 
wandelt. Zur Reinigung wurde es vorsichtig schnell RUS warmeiii 
Wasser umkrystallisiert, rnit Aceton gemaschen und an der  Luft ge- 
trocknet. Der  Gewichtsverlust bei 80° im Vakuum war 0.5 - 1.2 O/O. 

0.1587 g Sbst.: 0.299 g COP, 0.0733 g HaO. 
CalHa1N307 .HNO~ (490). Ber. C 51.43, H 4.48. 

GeF. ., 51.39, 5.13. 
Das Praparat krystallisiert in vierseitigen , meist abgerundeten 

Blattchen , die zerrieben ein intensiv graublaues Pulver liefern. In  
verdiinnter Salpetersaure sind sie beinahe unliislich. Beim Kochen 
mit Wasser liefern sie ein buntes Gemisch von Nitrnten. 

Aus den iuitgeteilten Versucheu geht hervor, daB die gelben Salee 
der  Kakothelinbase durch die Wirkung des Schwefeldioxyds in is0 m e r e  
dunkelgrune, diese weiter in violette Verbindungen verwandelt werden. 
I n  kalter, wadriger Liiaung geht die Reaktion ruckwarts iiber die 
griinen Verbindungen zu deu gelben Salzen. 

Die Rolle der s c h w e f l i g e n  S a u r e  scheint lediglich eine k n t a -  
l y t i s c h e  zu sein, denn die Reaktion tritt, wenn schon in  geringeni 
Mnl3e auch ohne ihre Gegenwart ein, wie aus Folgendem hervorgeht: 

Kakothelin lal3t sich in kleinen Mengen gut BUS heifiem Wasser 
umkrystallisieren, und man erhalt so ein hellgelbes Pulver. Kocht 
man nber langere Zeit, wie es bei grofieren hlengen der Fall ist, so 
fiirbt sich die zuerat rotgelbe Losung braun, und in der Kalte scheidet 
sich ein grunlichgelber Korper ab. Erb l l t  man schliefllich sehr lange 
Zeit im Sieden, so fallt beim Abkiihlen aus der schmutzig-braunen 
Fliissigkeit eine unrein blaue Substanz Bus. Weniger nusgepragt sind 
diese Erscheinungen beim Cblorid, wo aber auch geringe Mengen 
griiner und violetter Substanz entstehen, und beim Sulfat, wo nur 
griine sich bildet. 

Eine Isolierung einheitlicher Prodokte ist auf diesem B'eg nntcr- 
lich genz unmijglich. 

Durch eine solche teilweise Umwandlung ist auch die in  der Li- 
teratur ') angegebene Tatsache zu erkliiren, daB das Kakothelin it1 
heidem Wasser sich mit licht braungelber, daa Chlorid sich rnit noch 
dunklerer Farbe lost; vielleicht auch die Erscheinung, ds13 sich Kako- 
tbelin am Licbt oberfllicblich griinlich flirbt. 

Als \nrir n u n  Unischau hielten nach anderen geeigneten Kntnlysa- 
toren, erinnerten wir uns an eine alte Beobachtung der Brucin-Chemie. 

Der  Nnchweis der Salpetersaure mit Brncin, das Auftreten der  
Rotkrbung, ist, wie bekannt, nicht eindeutig, da  auch andere Siiuren, 

I) Ann. d. Clmn. 304, 48 [1899]. 
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Tie Chlorsaure, bei Gegenwart von Vitriolol die gleiche Reaktioo 
xeigen. Znr Kontrolle wird deshalb nach dern Ferscbwindeu der roten 
Farbe mit Zinnchloriir versetzt, welches Reagens bei An wesenheit 
voii Salpetersaiire in der gelben Losung eine Violettfiirbung erzeugt. 

R. R i i h r e  I) hat  bei einem solchen Versuch violette Nadeln iso- 
liert, und ebenso wie D. L i n d o ' )  ein iihnliches Produkt auch bei der  
Xinwirkuiig schwefliger Saure erhalten. Riih r e  hat  festgestellt, dal) 
die Krystnlle frei von %inn waren, aber da er eine Reinigung iiicht 
dorchfiihren konnte, hat e r  weder eine Analyse ausgefiihrt, noch ibre 
Bildung aulgeklart. L i n d o  nimmt nu, daB die Substanx ein Redrik- 
tiousprodukt sei, dns sich unter Aufnahme von Luftsaueretoff wiedrr 
in Kakothelin zuriickrerwandle. Auch R 6 h r e  hat  die Produkte 
xiisaminengeworfen mit denen, die durch die 13inwirkiing von Schwefel- 
ammonium entstehen. 

Wir haben nun feststellen konnen, dnB in der Ta t  auch durch 
Z i n n c h l o r i i r  die gleichen Salze entstehen, wie sie ohen beschrieben 
sind. Allerdings ist dieses einerseits ein vie1 starkerer Katalysator, 
wiahrend es andererseite die entstandeaen Produkte rasch unter Re- 
ditktion entfarbt. Die erstere Eigenschitft hat zur Folge, da13 die 
griine Form nur schwer zu fassen ist. Beirn Sullnt gelang es in fol- 
gender Weise: 

0.2 g Base wurde iibergossen niit 4 ccm 5 - w .  Schwefelsaure, die 
0.1 g Zinnchioriir enthielt. Die entstnndene violette Losung wurde 
abgesaugt, sobald die ersteu Spuren vim Niederschlag sich zeigten. 
Dieser besae die dunkel graugrune Farbe des oben beschriebenen 
Sulfats und liiste sich in  R a s s e r  mit brauner Farbe. Das Filtrnt lieB 
rein dunkelviolette Krystalle niishllen, und  es ist zit erwarten, dnB 
nian das riolette Sulfat auf diesem Wege einheitlich wird gewinnen 
kiinnen. 

Von anderen Substanzen , die untersucht wurdeu , bewirkteo 
Zinnchlorid, Zinkchlorid, %ink und Salzsaure keine Keaktion, ebenso- 
wenig scbeint Schwefelwasserstoff die saure Liisung der Base zu he- 
einflussen , erst nach langerer Zeit tritt schwache Violettfiirbiing eio, 
wohl vernnlaflt durch Spuren von schwefliger Siiure. 

SchlieBlich murde noch nach anderen Nitroderivnten des Brucins 
gesucht, die in snurer Liisung mit schwefliger S l u r e  eine iihnliche 
Reaktion zeigen. 

Nach noch nicht abgeschlossenenVersuchen des Hrn. Dr. W. G e i g  e r 
erwies sich das R i s -desm e t h y In i t r o h r  II c i n - s  u If o s i i u r e -  h y d r a t  13) 

2, Diese Bericlite 11, 517 [1878]. 1) Diem Berichte 11, 711 [1878]. 
*) Diese Berichte 42, 3074 [1909]. 
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frotx seines smren Charakters und seines Unvermagens, iuit Saureo 
Salze zu bilden, a19 eine der Reaktion zugaogliche Substanz. 

Perner setzte sich auch eine als N i t r o b r u c i n - h y d r a t l )  beschrie- 
bene Base in der gewiinschten Weise um. Es zeigte sich aber bald eine 
grode Ahnlichkeit des so erhaltenen griioen iind violetten Sulfats init 
den aus dem Kakothelin gewounenen Salzen, und die Analyse bestatigte 
ihre Identitat. Die aiif S. 1044 rnit einem Stern bezeichneten Werte be- 
ziehen sich auf in dieser Weise dargestellte Produkte. 

Ds uns  nun eine Verseifung der Methoxylgruppeo, die \Tom Ni- 
trobrucinhydrat zu der Kakothelinbase fiihren muB, njihrend der 
Keakt.ion als sehr unwahrscheinlich erschien, so war anzunehmen, 
rlaB diese schon bei cler Einnirkung der 5-proeentigen Salpetereaiire 
nuf Brucin errolgt sei. 

Diese Vermutung, die gestiitzt war diirch das Auftreten der roten 
Rrucinreaktion , das Zeicheu des Angriffs der hlethorglgruppen darch 
Chinonbilduog, hat sich als vollig richtig erwiesen. 

Das vermeintliche Nitrobrucinhydrat -war nach wiederholten 
Zeiselschen Bestimmungen v.iillig frei von Methoxylgruppen, und die 
h a l y s e  bestatigte, dad es nichts weit.er war nls die Base des Knko- 
thelins, sein Nitrat aber dieses selbst. 

Die Base war nach Vorschrift hergestellt und bei 80° im Vakuuin 
fiber Pentoryd getrocknet. 

C S ,  Hsl O T N ~ .  Ber. C 59.02, 11 4.92, N 9.84. 
Gef. D 59.23, 59.50, 5.02, 4.95, B 9.86. 

C~,H*,NSOT (Nitrobrucinhydrat). Ber. C 60.39, H 5.91, N 9.2. 
Das N i t r a t  war aus beiflem Wasser unter Zusatz einiger Kubik- 

zentimeter 5-n. Salpeteraaure umgelost und an der Luft getrocknet. 
13ei 80° in vacuo uber Phosphorsaureanhydrid verlor es, wie gennu 
gleich getrocknetes Kakothelin, ein Molekul Wasser. 

C ~ ~ H ~ ~ O T N ~ . H N O S  + BaO. Ber. HtO 3.55. Gef. BsO 3.44. 
Analyse des trocknen Salzes: 
C I I H ~ I  OTN, .HNOa. Bcr. C 51.43, H 4.48, N 11.32. 

GeE. 51.35, 51.70, 4.45, 4.69, B 11.43. 
Mit 10- proeentiger Salpetersaure hergestelltes Kakothelin gab 

geuau dieselben Werte: 
Gef. C 51.35, H 4.61. 

Beide Nitrate krystallisieren in gelben, vieraeitigen Tafeln und 
drehen, in 3 hlo1.-Gew. "/Io-Natronlauge gelost, polarisiertes Licht irn 
I-dm-Rohr 2O nnch rechts, so da13 a n  ihrer Identitiit absolut nicht 
zii zweifeln ist. 

I) Ann. d. Chem. 304, 43 [I899]. 
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Die alte, schon vou L a u r e n  t aiifgestellte Pormel des Kokotheline, 
CaIHraNI 0 1 0 ,  die allerdirigs S t r e c k e r  aufgegeben hatte, glaubteii 
J. Tafel und N. Mooufang in C21HsrN4010 nblndern zu miissen. 
Thre Analysen : 

C z l H ~ ~ N 4 0 1 0 .  Ber. C 51.22, H 4.88. 
Gef. D 51.22, 51.32, )) 4.52, 4.83. 

Ber. C 51.43, €I 4.48, Ca1 HzaN,Olo. 
w i s e n  aber ebenso wie zahlreiche, in dieser Arbeit ausgefiihrte Ver- 
brennnngen ') darauf hin, da13 die alte L a u r e n t s c h e  Bruttoformel 
ricbtig ist. 

Der  Endeffekt der Reakt.ion von Rrucin mit Sdpetersaure ist 
tlemnach die Verseifung der Metboxyle, die Einfiihrung der Nitrogruppe 
iiod die Aufnahme von einern Atom Sauerstoff. Tatsachlich diirfte 
nllerdings, wie bei der Bildung der oben erwahnten Nitro>ulfosaure, 
ein Nolekiil Tl'asser sich anlagern und im Gegensatz zi i  dieser Sailre, 
in der eines der beweglichen Wasserstoffotoine durcli die Sulfogrnppe 
ersetzt ist, tliese zwei leicht oxydierbaren Atorne entiernt werden. 

Wir eririneru daran, da13 auch die rnilde Oxydation des Brricins 
init kalter Aceton-Perniangan:it-Losiin~ ein Produkt liefert, das zwei 
\Vl:asserstoffntome meniger euthiilt als das Ausgmgsmaterial. 

1% fragt sich schliel3lich, in welclier Weise das Auftreten der ge- 
firhten Shreverbindungen zu erklzren ist. Eine quantitative Ver- 
5tderung des Nolekiils scheint nicht eingetreten zu sein; als solcbe 
kiiiiie erentuell uur die Anlagerung von zwei Wasjerstoffatornen iu 
Betracht, welche Keaktion iibrigens auch niir das Auftreten einer iso- 
niereii Verbindung erwarten liefie. 

Wahrscheinlich ist das SC~urenioleltiil, das bei den gelben Salzen 
der Kakbthelinbase normalerweise am basischen Stickstoif sitzt, an 
alderen Stellen des Molekiils fisiert worden. Das Auftreten gefirbter 
VerLiudungen bei der oben erwahnten Nitrosulfosiiure \vie die He- 
stiintligkeit des violetten Nitrats gegen heifle, schweflige Siiure sprechen 
dafiir, da13 die neiien Substanzen keine einfachen Salze iiiehr siud, 
sondern die Satire in anderer Weise vielleicht an eine Athylenbin- 
dung ') sngelagert enthalten otler nuch in 1.4-Stellung an ein Benzol- 
deiiynt, so dd3 eine chinonartige Gruppierung entsteht. 

.. . 

I )  Auch Rosengar ten  fand fur sein gereinigtes Nitrat: 
C 51.6, 51.5, H 4.8, 4.8. 

a) Wir denken liicr bcsonders an cine h a l o @  init den bekannten frrbi- 
geii Yrrl)intluugen drr Dibcnzalaccton-Gruppc. 
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Nach vorlaufigen Feststellungen siud sowohl die Nitrogruppe, wie 
d ie  Phenolbpdrosyle fiir den Eintritt der Reaktion notwendig; aber  
weitere Versuche miissen erst entscbeiden, ob ihre Rolle lediglicb in 
einer Verminderiing der Basizitat oder Absattigung des S t icks toh  be- 
steht, oder nb sie das Sauremolekiil selbst zu binden imstnnde sind. 

164. Ad. G r u n  und E. Boedecker: Ober Komplexverbin- 
dungen von Glykolen. 

(Eiiipeg. nni 30. hl;irz 1910; mitgeteilt in tler Sitzung yon H. Grollmanii .)  

I n  einer fruheren Mitteilung des einen von uns  und F. H o c k i s c h ’ )  
w-urde gezeigt, daB A t h y l e n g l y k o l  die ‘I’endena hat, sich mit Me - 
t a l l s a l z e n  z u  KomI’ler~erbindringeii Z I I  vereinigen, die den Hydraten 
analog konstituiert sind und deren liijchster Typus durch das Formel- 
schema: 

versinnbildlicht wird. 
Wir haben die Untersuchung des Glykols iu dieser Richtung fort- 

gesetzt und auch auf seine Met  h y l -  Substittitionsprodukte ausgedehnt, 
in der hleinung, daniit blalerial fiir die weitere h f k l a r u n g  der koiii- 
plenen Hydrate leschaffen zu konnen. Die Verbindungen bilden 
sich leicht aus den entsprechenden Hydraten \vie such auf aii- 

derem Wege, ihre Isolierung und Keinigung ist aber infolge ver- 
scbiedener Xigeuschaften - wie eminenter Hygroskopizitgt - haufig 
rnit, erheblichen Schwierigkeiten verbunden. 

Es ergab sich die schone Ubereiustimmung, da13 alle untersuchteri 
Snlze, die Nitrate, Chloride, Bromide und Sulfate \;on Kobalt u n d  
Nickel, sowie Chromchlorid, ausunhmslos je 3 Molekule eines jeden 
Glykols addierten. Diese Kompbxstdze sind vie1 weniger bestandig 
als  die korrespoiidierenden Metallanimoniake. Die wadrigen Lo- 
sungen zersetzeu sich rasoh, selbst die alkoholischen sind gegen 
Alkalien, Silberoxyd und Sulfide unbestindig. Doch sind die wasser- 
freien Liisuugen bei neutraler oder saurer Reaktion vollkommen 
stabil Cnd geben doppelte Uriisetzungen bei detien das  Tri-Glykol- 
Metallkation erbalten bleibt, was die oben gegebene Formulierung auf 
d ie  neuen Verbindungzn zu iibertragen erlniibt. 

1) Diese Bcrichte 41, 3463 [1908;. 


