
Durch Bromffasserstoff-Eisessig wird das  Sulfoxyd zu dern bereits 
Ton G a t t  e r m a n  n I )  beschriebenen [ 4- A m i  n o - 1 - a n  t h r a c h  i n o n  y l ]  - 
m e t h y l - s u l f i d  reduziert, dessen Schmelzpunkt wir aber etwas hoher, 
bei ?lo0, fanden. 

0.1486 4 Sbst.: 0.1239 g Bas%. 
ClsHIIOaNS.  Ber. S 11.?4. Gef. S 11.45. 

d u s  dem alkalischen Piltrat des Sulforydes fHllt Salzsaure eine 
in Soda lijsliche Verbindung, die sich als Sulfinsaure erweist, und 
die unter dem EinfluB des Luftsauerstoffs nebenher entstanden ist. 

4-  A m i n o  - a nth r a c  h i n  o n - 1 - su l  f i n s  L u r e  (VIII). 
Durch die al kalische Losung der  Amino-anthrachinon-sulfensiure 

leitet man einen Lultstrom, his die grune Farbe der Losung einer 
rein roten Platz gernacht hat. Aus der 
roten Losung fd l t  beim dnsauern die Sulfinsaure aus, die man so 
reinigt, dafi man sie in wenig Sodalauge lost, die Losung mit vie1 
Wasser verdiinnt, yon Ungelijstem abfiltriert und nun mit Siiuren 
wieder abscheidet. Rote Nadeln, die unter Zersetzung bei 191' 
sohmelzen. 

Dies dauert einige Stunden. 

0.1180 g Sbst.: 0.0934 g BaS04. 
C ~ , H 9 O , N P .  Ber. S 11.16. Gef. S 11.43. 

Das K a l i u m s a l z  der Sulfinsaure ist in  Wasser schwer loslich 
und krystallisiert in bronzeglanzenden Nadeln. In Eisessiglosung 
wird die Saure durch Bromwasserstoff zum 4- A m i n o -  1 - a n t h r a -  
c ti i n  o n  J 1 - s c h w ef e l  b r o m i d  reduziert. 

244. Hermann Leuchs und Walter Hintze: Obergang 
der Methyl-ammoniumsalse aus Brucin und Apomethyl-brucin 

in Chinone. 
(tfber Strychnos-Alkaloide, XXVII.) 

[Aus dem Chemischen Institut der UniversitLt Berlin.] 
(Eingegangen am 29. Oktober 1919.) 

Das Salz tler quartiren Arnrnoriiurnbase, das leicht durch bn-  
l a g e r l i n g  B O U  D i m e t h y l s u l f a t  a n  B r u c i n  entsteht, zeigt eberiso 
vie das Brucin helbst d i p  rote F a r b r e a k t i o n  n i i t  S a l p e t e r s i u r e ,  
die auF C l i i n o n b i l d u n g  beruht. Aus der bei 0' entsteheaden roten 
Lisiiiig 1aBt sich aber bier das Chinon nicht i r i  freier Form oder a19 

Snlz abscheiden: deshalb wiirde zu seineni Nnchweis sofort bei Oo rnit 

1) lac. cit. S. 159 
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Schwefeldioxyd reduziert, wobei das H y d r o c h i n o n  teils an Salpeter-, 
teils a n  Sch wefelsaure gebunden auskrystallisierte. 

Zur Reinigung cerwandelte man das Gernisch durcb gelindes Er- 
warmen mit 12-n. Salzsiiure und Verdunneo mit Wasser in das  schijn 
krystallisierende Chlorid, das C h l o r  m e  t h y l a  t d e s  B isa  p o  m e t h y l -  
b r u c i n s .  Das Chlorid wird je nach der Ternperatur und Anwesen- 
heit von Verunreinigungen in Bliittchen oder Pyramiden erhalteu, 
beide mit einem Molekul Krystallwasser von der Formel CalHz~04N2,  
CH,. CI + HzO, wiihrend sich aus Meth~lalkohol  Prismen rnit 2 Hz 0 
abscheiden. 

Aus dem Cblorid lieB Rich durch rorsichtiges Erbitzen mit Sal- 
petersHure das N i t r n t ,  C91H2zC),Nlr CHa.PI’O1 + HaO, erhnlten: 
wahrend die Formel des s a u r e n  S r i l f a t s  Ca1 I114C),5Na(CH3).S04H 
zri sein scheint, da das iiberschiissige Molekiil Wasser selbst bei 1400 
im Vakuurn nicht abgegeben wurde, also offenbar chemisch gebuoden 
ist. Beim Umlijsen :LUS 12-n. Salzsiiure entstand jedoch wieder das 
wasserarmere Chlorid. Es ist wabrscheinlicb, dalJ das Wasser zur 
dffnung der Saureamid-Gruppe des Brucins gedient hat, und es wurde 
dann anzunehmen sein, da13. n u r  ein zweibasischer Slurerest wie der 
der Schwefelsaure durch Salzbildung mit dem entstandenen :XH die 
Gruppierung .COa H I N H  

Das Hydrochinon entsteht nach folgendeni Schema unter Reduk- 
tion des zuuachst gebildeten Chinons, dieses selbst durch Osydation 
zweier Methoxylgruppen des Ausgangsmaterials: 

bastandig macht. 

C,,HasNaOjiCH3).SO1CIJs t Cili Il,oNzO4(CH3).NOs 
* Cr1 HazNa 0 4 ( C H 3 j . S .  

Zur Riickverwandlung in  das C h i n o  n und zur lsolierung erwies 
sich C h r o m s a u r e  in Salzsaure als brauchbar. Man erhielt damit 
eine in Wasser schwer lijsliche, krystallisierte, lauchtend rote Doppel- 
verbindung Hlo 0, X2, CIIa .CI, Ha C;r04, die analog zusaxnmengesetzt 
ibt wie die Verbiriduug aus Bisapornettiyl-brucin ’) selbst. 

Eine $hnliehe Oxydation erfolgte beim Erhitzeu des Hydrochinous 
iiiit Hydroxylamin i u  Salzsaure, was sofort zurn M o u o x i r n  d e s  
C h i n o u s  fuhrte, eioer in schoneu gelbeu Nadeln ausfallenden Sub.  
stauz. Es hatte jedoch nicht die einfachste Formel C ~ Z  H14 0 4  N3 CJ, 
sooderu enthielt darieben noch ein hlolekul Salasaiire und je nach den 
Hedirigringen entweder. 4 Molekiile Wasser, woron etwas durch weiterr 
Salzsaure ersetzt war, oder 2 Molekiile Krystallwasser. 

Durcb Einwirkung kalter Salpctersaure geht das  Chlorid in das 
arialoge N i t r a t ,  gelbe Prismen der Formel C ~ P I I B (  O.+Ns(N&), HNOB 
+ 2 H 2 0  iiber. 

I )  B. 44, 2145 [1911]. 
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Das Nitrat wird durch kaltes Wasser hydrolysiert; es scheiden 
sich am der zunachst entstehenden roten LBsuog leuchtend rote 
Prismen der Zusammeusetzung Cza Hid 01 N1 (NOs), H i 0  + Ha0 aus, 
worjn also die angelagerte Salpetersaure durch ein Molekiil Wasser 
ersetzt ist. Bei Zugabe von Saure erhalt man wieder eine gelbe 
Lbsung und das  gelbe Nifrat. 

Auch das gelbe D i c h l o r i d  d e s  M o n o x i m s  liefert das H y d r a t ;  
nur muB man bier die uberschiissige Salzsaure, die umkehrend wirkt, 
entfernen. Dies geschieht durch Trocknen bei 130° und Losen in  
Wasser oder besser durch Zugabe von einem Molekiil Lauge. Es 
entsteht dann eine rote Losung, woraus man feine rote Nadeln der  
Formel CasHi404NsCl,H10 gewinnt, die sich ebeoso wie das  rote 
Nitrat verhalten. 

Als Ort, wo die abgespaltene Saure angelagert war, darf man 
wohl die Ketogruppe des Chinon-osims annehmen. So ist eine Ver- 
bindung des Phenanthrenchinons mit Salpetersiiure beobachtet ') wor- 

wiirde den. Durch Hydrolyse YOU : C < ~ ~ o ,  oder : C = 0 ,  

dann zunachse ein Hydrat entstehen, das durch Umlagerung in eine 
P s e u d o b a s e  ubergehen konnte, worauf die starke Farbanderung 
hindeutet. 

Durch ein zweites Molekiil Lauge laint sich auch das gebliebene 
Chlor als Salzsaure abspalten. Yaii erhalt danu orangerote Prismen, 
Cia H25 0 5  N3, die b e t a i  n-artige Natur haben miissen. Die Oxim- 
gruppe oder vielleicht das angelagerte Wasser wird bei der Bildung 
beteiligt sein. 

Das gelbe N i t r a t  d e s  O x i m s  bildet sich nur mit maBig warmer 
Saure; in der Hitze wird es dadurch weiter verandert. Es tritt Ni- 
trierung ein und gleichzeitig wird die Chinon-oxim- oder Nitroso- 
phenol-Gruppe zur Nitro-phenol- Gruppe oxydiert uod nin Molekiil 
Wasser angelagert. Das entstehende Nitrat Cz, &5 01, K5 ist identisch 
mit den1 Oxydatioosprodukt des Oxims vom Methyl-kakothelin und 
wird daraus einfacher gewonnen '). 

Das Chlorrnethylat des Bisapomethpl-brucins gibt auf dem Wege 
iiber dau Chinon schon bei 50-60° rnit 5-n. Saure das  M e t h y l n i t r a t  
d e r  K a k o t h e l i n  b a s e  oder Met  h y 1 - k a k  o t h e l i  n. Hingegen tritt 
mit konzentrierter Saure bei Oo nur Chinon-Bildung ein ohne Nitrie- 
rung, so daB es hier im Gegensatz zum Bisapomethyl-brucin3) selbst 
nicht gelang, ein nitriertes, aber nicht hydratisiertes Chinon zu ge- 
winnen. 

/H 
403 

1) S. 85, 343 [1902]. 
a) B. 44, 3044 [1911]. 

*) Vergl. die iolgende Arbeit. 
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H y d r o c h i n o n a u s B r 11 c i n - d i m e t h y 1 s u 1 f a t. 
3 g des Salzes der quartaren Base wurden bei 00 in 15 ccm 

Wasser gelost und 7.5 ccm eisknlte 14.5-7,. Salpetersaure zugefugt. In 
die entstandene gelbrote LGsung leitete nian nach 20 Minuten wieder 
bei Oo Schwefeldioxyd ein, wobei sie langsam hellgelb wurde und 
einen amorphen, gelblichen Niederschlag ausschied. Durch gelindes 
Erwarmen oder Verdiinnen mit der gleichen Menge Wasser wurde 
unter teilweiser Liisung Omwandlung in ein farbloses, krystallinisches 
Produkt  bewirkt. Man erhielt dreiseitige oder trapezoide Bliittchen, 
deren Menge nach dem Absaugen und Auswaschen mit Aceton 
2-2.5 g betrug. 

Sie  losten sich in etwa 35 Tln. Wasser von 1000, fieleu jedoch 
nicht wieder aus. Sie Terloren unter 15 mm uber P105 bei 100" und 
140° 4.13OlO Wasser und nahmen an der Luft 4.2010 wieder auf. 

Ihre  vollstandige Analyse zeigte die Abwesenheit von Methoxyl 
und das  Vorliegen eines Gemisches von etwa 40°/, des sauren Sulfats 
und 6O0/0 des Nitrats vom Hydrochinon. 

Bei eineni anderen Versuch wurde jedoch zufallig dns reine 
N i  t r a t  erhalten. Es krystallisierten namlich aus der reduzierten 
L o w n g  farblose, glanzende Prismen mit schiefen oder dachf6rmigen 
Enden, die in heil3em Wasser sehr leicht (1 : 4), in kalter 2-n. Salpeter- 
saure  sehr schwer loslich waren. 

Durch Trocknen bei 1000') verloren sie 4.1 Oi0 Wasser und nahmen 
an der Luft 3.9010 wieder auf. 

c l ~ I I ~ s 0 . r  N3 + HgO (461). Ber. HrO 3.9. Gef. H20 4.1. 
CaiHssOyN3 (443). Her. N 9.48. Gef. N 9.53. 

Die Salpetersaure war nachweisbar clurch die Rijtung, die auf 
Zusatz von Schwefelsaure eintrat. 

Das gleiche Salz wurde in fast quantitativer Ausbeute erhalten, 
als man das  Chlorid mit 25 Tln. 2-72. Salpetersaure, die etwas Schwe- 
feldioxyd entbielt, gelinde erwlrmte und langsam unter Reiben nb- 
kuhlen IieB, da  sich das Nitrat leicht, beaonders nus reinem Wasser 
amorph abscbeidet. 

C h 1 o r m e t h y 1 a t d e s B i s a p o ni e t h y 1 - b r u c i u s. 
Die Krystalle des Nitrat-Sulfat-Gemisches liisten sich leicht iu 

Beim Verdiinneu mit 16 Tlo. Wasser wurde 4 R.-Tin. 12-72. Salzsaure. 

*) In den lufttroclrnen Substanxen wurde der Wassergehalt hiet wie in 
den folgenleo Fallen d w c h  Erhitzen iiber Pa05 unter etwa 15 rnm Druck 
bestimmt und bei den iibrigeu hnalysenzahlen in Kechnung gestellt, da zur 
Analyse, wenn niclits snderrs angegehen i q t ,  btets lnfttrocknr Proben ver- 
wendet wurdrn. 
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die farblose Losung rotbraun und es krystallisiertea farblose, vier- 
seitige, spitzige Doppelpyramiden aus. Sie wurden nach dem Ab: 
saugen mit 5 n. Saure und'Acet,on gewaschen. Die Ausbeute war bei 
einem Versuch mit 10 g trocknem Brucin-dimethylsulfat 6.5 g oder 
8Ool0  der bcrechneten. 

Gef. HzO 4.56 (bei looo). CzaHa504NzCI + I-IsO (434.5). Ber. Ha0 4.14. 
C p 2 H ~ s O p N ~ C 1  (416.5). Ber. C 63.39, H 6.00, C1 8.51. 

Gel. 2 63.24, n 6.36, )) S.65. 

Mit Eisenclilorid gibt das Salz eiue rotgelbe Liisung, mit Ferro- 
oder Ferrisalz u n d  etwas Bicarbunat eine bleibeude tiefblaue F a r l -  
reaktion. 

1)ie Doppelpyrarniden losten sich i n  etwa 8 Tln. Wasser von 1000. 
Bei langsamem Abkiihlen und Ansauern fielen gbnzende, sechsseitige 
Blattchen aus. Bei sofortiger starker Kiihlung erhielt man eiu Ge- 
rnisch beider Fornien, wovon die Pyramiden allmahlich i n  die BILtt- 
cheu Ubergingen. Geringe Mengen von Salpetersaure oder salzsaureni 
Hydroxylamin beschleunigten den fibergang, wihrend schweflige Saure 
ihn stark cerzogert. Man l i m n  deshalb durch Losen i n  schweFliger 
daure, Versetzen mit Salzsaure u u d  schnelle Abkuhlung auch die 
Doppelpyramiden ganz rein erbalten. Diese liisen sich schon in we- 
niger als 4 R.-Tln. 12-71. Salzsaure, woraus sich alsbald aber * / 5  an 
Blattchen abscheiden. 

Die Blattchen hatten den gleichen Wassergehalt und die gleiche 
Zusamriiensetzung wie die Pyramiden. 
C z , H ~ : , 0 4 N ~ C I  + H10 (434.5) Ber. H20 4.14. Gef. HzO 4.60 (bei 100"). 

C r l H ~ 5  04NaC1 (416.5). Ber. C 63.39, H 6.00. 
Gef. x 63.13, 6.27. 

Aucli die optische nrehuiig etwa 2.15-proz. Losungen i n  Wasser 
stimmte uberein : 

1' 16 Pyramiden: [u]; = +6.54O, 

Das Chlorid verlangt beim Rochen gegen 24 R.-Tle. 5 - n .  Saure 
zur  Losung, in der Kalte 5-ma1 so viel. I n  absolutem Alkohol ist es 
schwer liislich, in Methylalkohol in der KBlte und bei gelinder Warme 
ziemlich leicht, bis sich schwerer liisliche Prismen abscheiden. Sie 
verloren bei 100° 5.67"10, wahrend fur 2 Wasser 7.95"/0 berechnet 
sind. An der Luft vurden zunachst langsam 7.3OlO wieder aufge- 
nommen, clam ein Teil wieder abgegeben, so daB Konstanz bei 4.5°/0 
eintrat, was dem fibergang ins Monohydrat entspricht. Das getrock- 
nete Xalz enthielt kein Methoxyl. 

Hi t tchen:  [.II., = +6.44O. 

Berichte d. D. Chem. GeSellschaft. Jahrg. LII. 143 



S a u  r e s  M e t  h y l s u  1 Eat d e s B i s a p  o m e t  h y 1 b r u c  i n  - H y d r  a t  s. 
0.8 g des Nitrat-Sulfat-Gemisches wurden in 20 ccm kochendem 

Wasser geltist, filtriert und bei Oo mit 1 ccm konz. Schwefelaaure ver- 
setzt. E s  fielen dabei 0.75 g farblose, dreiseitige Tatelchen aus. Ihr  
Gewichtverlust bei looo war 2.5OlO.j 

C21Har05N2.SO(H (196). 

Bei 1400 trat ein weiterer Verlust von o . 5 O l O  ein und dann immer 
von 0.1 O/o, so daB sich wahrscheinlich chemisch gebundenes Wasser 
abspaltet. Diese Abspaltung wurde nicht beobachtet bei'0.7 g von 
einem Salz, das aus der heiden Losung von 0.8 g Gemisch mit 5-n.  
Saure erhalten worden war. E s  krystallisierte in  glanzenden Prismen 
mit symmetrisch schief abgeschnittenen Enden. 

DieseProbe verlor bei 1000 nur 0.8601~ Wasser und anderte auch 
bei 140° ihr Gewicht nicht mehr. 

Ber. C 53.22, H 5.64, S 6.39. 
Gef. n 53.25, 5.84, * 6.55. 

C2sHsr05Na.S04H (496). Ber. C 53.22, H 5.65, S 6.39. 
Gef. )) 53.23, D 5.91, a 6.41. 

Beide Proben gaben in  siedender Lijsung rnit Chlorbarium keine 
Fiillung, aus der kalten wurde jedoch die Schwefelsaure vollig nieder- 
geschlagen, eine Eigentiimlichkeit, die auch das spater zu beschrei- 
bende saure Methylsulfat der Kakothelin-Base zeigt. DaB dss  ange- 
lagerte Wasser nicht sehr fest gebunden ist, zeigt folgender Versuch: 
Ein Gemisch der beiden Sulfatproben wurde in 12-n. Salzsaure gelost; 
beim Verwassern krystallisierten die Doppelpyramiden des Chlor- 
methylats aus. Dafi dieses vorlag und nicht etwa ein Hydrat davon, 
zeigte die Analyse: 

ClzH25OdNaC1 (416.5). Ber. C 63.39, H 6.00, C1 8.51. 
Gef. * 63.05, n 6.26, 8.34. 

Cz?Hiar05NaCI (434.5). Ber. 60.77, D 6.21, 8.16. 

0 x y d a  t i  o n  d e s  11 ydr u c  h i u o n -  c h l o r  m e t h y 1 a t s  z u m C h i  n o  n. 

Chinonbildung erfolgte aucb mit Eisenchlorid, aber fiir die Iso- 
lierung ist es besser, niit Chromsaure zu orydieren. 0.5 g Chlorid 
wurden unter Erwarmen i n  10ccrn Wasser gelost und  mit '2 ccm einer 
L6,sung von Chromsaure in 5-n. Salzshure (1 : 3) versetzt. Der  anfangs 
arnorphe, leuchtend rote Niederschlag wurde beini Stehen in Eis  k r y -  
stalliniscb. Nach dem Abfiltrieren wurde er mit Aceton gewaschen 
und trocken gesaugt: 0.4 g. 

Die Krystalle liisten sich leicht in verdunnten Sauren, schwer i n  
kaltem Wasser und in  35-40 Tln. Wasser von looo, fielen jedoch 
tlaraus in der Kl l te  arnorph. I n  organischen Mitteln sind sie kaum 
Idslich; den amorphen Stoff liiste jedoch Aceton und hinterlieB beim 
Lindunsten leuchtend rote, dreieckige, schildiormige Blattchen. 



220 1 

Zur Analyse diente die lufttrockne Substanz. 
C ~ ~ H ~ ~ O ( N Z C I , H ~ C ~ O I  (531.5). Ber. C 49.59, H 4.69, CI 6.66, 

Gef. n 49.65, n 4.74, D 6.26'), n 9.9P) 
Cr 9.76. 

M o n o x i m  d e s  C h i n o n s  a u s  d e m  C h l o r m e t h y l a t  d e s  Bis- 
a p o m e t  h y l - b r u c i n s .  

0.9 g dieses Chlorids ("/1oo0 Mol.) wurden mit 0.7 g salzsaurem 
Hydroxylamin (' / loo Mol.) und 6 ccm 2-n. Salzslure 30 Minuten auf 
100° erhitzt. Die rotviolette Lasung dunstete man im Exsiccator iiber 
Kali und Schwefelsiiure ein. Es schieden sich lange, goldgelbe, pris- 
rnatische N a d e h  ab, deren Menge nach dem Abpressen auf Ton 
0.4-0.8 g war. Zur Reinigung von etwa beigemengten Salzen be- 
handelte man  bei Oo mit wenig 5-72. Saure und trocknete auf Ton a n  
der Luft. 

Die Analyse sprach zungchst fur einen Gehalt von 4 Mol. Wasser, 
doch ist ein Teil davon durch Salzsaure ersetzt, die zusammen mit 
dem angelagerten Molekiil Salzsaure erst bei looo abgegeben wird. 

CaaH?(O4N3CI,HCI + 4Hs0 (538). 
Ber. C 49.07, H 6.14, N 7.81, Cl 13.19, H s 0  13.38. 
Gef. n 49.37, n 6.35, D 7.65, 15.21, n 11.13, 11.05 (bei 80'). 
Bei 1000 war der Verlust 19.6'/0, fur HCI i- 4HaO sind 20.1Ol0 

berechn et. 
Unterbrach man das Einengen der roten Losung im Exsiccator, 

sobald die Krystallisation begonnen hatte, so fie1 beim Reiben lang- 
5am ein Pulver sehr kurzer, meist sechsseitiger Prismen. Sie wurden 
auf Ton von der Mutterlauge befreit, verloren Iufttrocken bei 7 8 O  
2 Mol. Wasser und nahmen etwas weniger wieder auf. 

0.0853 g gtr. Sbst.: 0.0510 g AgC1. - 0.0889 g getr. Sbst. (d. U.): 
7.1 ccm R' (19O, 764 mm). 

CazH240(NaCI,HCl + 2 H a 0  (502). 
Ber. Ha0  7.73. Gef. HsO 8.66, 6.9 (d. 8.) 

CggHaaOJN3CI, HCI (466). Ber. CI 35.80, N 9.08. 
Gef. P 14.80, n 9.23. 

Offenbar die gleichen Krystalie erhiilt man durch Anstellen der  
Keaktion mit der halben Menge, aber 5-n. SalzsHure. Sie scheiden 
sich beim Abkuhlen sofort aus der hier mehr braunvioletteo Losung 
und zwar in einer Ausbeule von 0.6 g. 

Auch durch Umlosen des Rohproduktes aus etwa 2 Tln. Wasser 
werden gelbe Prismen erhalten, die lufttrocken bei 78' 7.44Ol0 ver- 
loren und wasserfrei (d. U.) 15.20°/0 CL enthielten, T N O V O ~  die Halfte 

3)  Unmittelbare Fillnnp. 2 )  Durch Gliiben. 
143' 
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bei 1300 als Salzsgure Eortging. Das  Oxim ist i n  Methylalkohol sehr 
leicht ltislich, schwer i n  Alkobol, nicht i n  Aceton, ziemlich leicht in 
12-1z. Salzsiiure, schwerer in 5-n.  Saure. 

Man erhalt es daher nus 3 Tin. Wasser auf Zusatz von 1 TI. 
12-n. Saure zu 4/5 in gelben Prismen. Von Alkalien wird das  Oxini 
mit gelbroter Farbe aufgenommeo. La Wasser lost es sich mit rot- 
gelber Farbe, die nu[ Zusatz von SIure  gelb wird. 

N i t r a t  d e s  M o n o x i m s  u n d  H y d r a t s  d a v o n .  

0.4 g des Chlorids -wurden niit 2.5 ccni 5-,ti. Salpetersaure uber- 
gossen, wobei meist voriibergehend Losung, stets aber schneH Ab- 
scheiduug kurzer, sehr kleiner gelber Prismen erfolgte. Man er- 
warmte uoch 10 Minuten auf 40° und kiihlte in Eis. M a n  saugte ab 
und wusch rnit einigen TropEen 5-n. Siure ,  dann niit Aceton und 
Ather. Ausbeute 0 . 3 5  g. 

Der  chlorfreie Stoff verlor bei 80° 2 3101. Wasser, ohne daB 
vollige Konstanz eintrat. 

Gef. 112 0 6.7. C?s Hlr04N3 NOa, H NO, + 2 €12 0 (555). 
CslHg10,N3NOs, HE03 (519). 

Bet-. H1O 6.5. 
Bar. C 50.S8, H 4.81, N 13.49. 
GeF. )) 50.59, )) 4.90, D 13.14. 

Mit kalteni Wasser geht das  Salz zuniichst leicht mit ro tw Farbe 
in Losung, dann fallen rote Krystalle aus. 1.4 g gaben, i n  14 ccm 
Wasser von 20° gelost, bei Oo 1.1 g leuchtend rote, kurze Prismen. 
Sie loeten sich leicht iu 30 Tln. heiBeni Wasser und schieden sich 
bei Oo zu 4 i 5  als Prismen, Rorner oder Tafelu wieder ab. Mit Aceton 
trocken gewaschen, verloren sie bei 1000 4.25OlO und nahmen a u  der  
Luft ebenso vie1 aieder  auf. Bei 1300 t ra t  kein weiterer Verlust ein. 

C2:,Hz6OsN4 + E l 2 0  (492). Ber. H,O 3.66. Gef. 1 1 2 0  4.25. 
CziH2608N1 (474). Ber. C 55.70, H 5.48, N 11.82. 

Die rote Losuug des Snlzes iu Wasser wird auf Zusatz YOU Sal- 
petersaure, auch Salz- oder sch wefliger Saure wieder gelb. Auch 
beim Chlorid kann man das rote Salz erhnlten. 

Gcf. >> 55.60, 55.35, * 5.51, 5.42, )) 12.15. 

C h l o r i d  d e s  O x i m - h y d r a t s .  

1.5 g des Oximdichlorids wurden in 3 ccm Wasser mit 3 ccm 
u-Lauge (1 Mol.) veraetzt. Aus der roteo Losung kamen auf Reiben 
Seine, rote Nadeln heraus, die abgesaugt und auf Ton abgeprefit 
wurden. 

Fur die Analyse l&te man noch zweimal aus 21-4 Tln. heiBem 
Wasser um und trocknete die sehr voluminose Masse auf Ton. 

Mit der  aus dem Filtrat erhaltenen Menge war  es 1 g. 
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Der Gewichtsverlust bei -75'3 und 15 mm war 16.25'/0. Fiir 
3Ha 0 sind 16.74Olo berechnet. 

C ~ ~ H S ~ O ~ N ~ C I  (447.5). Ber. C 59.00, H 5.80. 
Gef. B 59.34, s 5.79. 

Bei looo erfolgten standige kleine Verluste von 0.2-0.1 o/o, an- 
scheinend linter Abgabe von Salzsaure oder gebundenem Wasser. 
Die rote Liisung des Salzes wird auf Zusatz von Saure wieder gelb. 

B e t a i n  a u s  d e m  O x i m .  
1.5 g salzsaures Oxim wurden in 2 ccm Wasser mit 6 ccm 

n-Lauge (2 Aquiv.) versetzt. Beim Reiben und Abkiihlen schieden 
sich leuchtend orangerote Prismen oder Nadeln ab. Ihre Menge war  
0.9 g. Sie wurden aus 5 Tlo. hei5em Wasser umgelost und bei Oo 
etwa zur Hiilfte zuriickgewonnen. Sie wurden mit Aceton und Ather 
gewaschen und an der Luft getrocknet. 

CaaHlsOsN1 + 7H90 (537). Ber. H 9 0  33.8. Get. H,O 22.5 (95O). 
CsaH2S05N3 ( i l l ) .  Ber. C 64.24, H 6.08. 

Gef. n 64.31, 6.08. 
Bei 130° anderte die dunkelgelb gewordene Substanz das Gewicht 

oicht weiter; an der Luft wurde etwa 1 Mol. Wasser wieder aufge- 
nommen. Get. 4.46. Ber. 4.2. Das Betain ist in Wasser rnit gelb- 
roter Farbe, in Sauren und Alkalien mit gelber loslich. Ans Wasser 
scheidet es sich auch in anderen Yormen ab, besonders aus  der ein- 
geengten heiBen Losung. Es wurden derbe, schiete und rechtwink- 
lige Tafeln, auch prismatische Saulen und Prismen rnit Doma be- 
obachtet. Es handelt sich vermutlich um wasseriirmere Verbin- 
dungen. 

O x y d a t i o n  u n d  N i t r i e r u n g  d e s  O x i m s .  
1 g des salzsauren Oxims wurde rnit 3 ccm 5-n. Salpetersaure 

im Bad auf etwa 80° erhitzt. Nach dem Ubergang ins Nitrat ent- 
stand eine gelbrote LSsung, die beim Erhitzen plctzlich lebhaft Stick- 
oxyd entwickelte und griinbraun wurde. Durch Reiben erzielte man 
die Abscheidung kleiner Prismen. Nach einer Minute verdunnte man 
mit 3 ccm Wasser und kuhlte in Eis. Nach dem Absaugen und 
Waschen mit Aceton erhielt man etwa 200/0 Krystalle. 

Man loste sie in 60 Tln. hei5em Wasser, woraus beim Abkiihlen 
alsbald orangefarbene Prismen, beirn Einengen breite Tafeln kamen. 
Auf Zueatz von etwas Salpetersiiure fie1 die Substanz sofort fast 
vollig aus. Lufttrocken verlor sie bei 1 0 0 0  O.9-1.lo/~ Wasser. 

C24H2sO,1Ns (535). Ber. C 49.34, H 4.67. 
Gef. 49.43, 8 4.84. 
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Da die Substanz bei der Verbrennnng verpufft, warde sie rnit Rupfer- 
oxyd gemischt. 

Der  Korper, ein Nitrat, ist nach allen Eigenschaften identisch 
rnit dem spater zu beschreibenden Oxydationsprodukt des Oxims aus  
dem Methylnitrat der Kakothelinbase. 

S a l p e t e r s a u r e  u n d  d a s  C h l o r m e t h y l a t  d e s  B i s a p o m e t h y l -  
b r  u c i n s .  

0.2 g Chlorid gaben mit 10 und 2.5 R.-Tin. konz. Salpetersaure 
bei 00 nur  rote Losungen, woraus durch Verdiinnen mit Eis kein 
Niederschlag erbalten werden konnte, die auch rnit Schwefeldioxyd 
nicht violett, soodern farblos wurden, so daB offenbar nur Chinon- 
bildung ohne Nitrierung eingetreten war. 

Beim Brirzen I<rwhrmen von 0.2 g mit 2 ccm 5-n. Saure auf.50- 
60° erfolgte hingegen. be>onders nach dem A kbiiblen, die Abscheidung 
dreiseitiger, rotgelber Tafeln (0.15 g), die sich nach ihrem Verhalten, 
besonders dem Ubergang in die wasserfreie Form beim Kochen, als 
das M e t h y l n i t r a t  d e r  K a k o t h e l i n b a s e  erwiesen. Es gelang also 
hier nicht, wie beim IIydrochinon nus Brucin selbst, die oxydierende 
Nitrierung ohne gleichzeitige Adagerung von Wasser. 

246. Hermann Leuchs und Walter Hintze: 

Methyl-kakothelins. @be, Strychnos-Alkaloide, XXVIII.) 
[Aus dem Chemischen Institut der Unisersitat Berlin.] 

(Eingegangen am 29. O k t o l m  1919.) 

mer die Urnwandlungen und die violette Farbreaktion des 

Als M e t h y l -  k a k o t h e l i n  bezeichnen wir das Nitrat, das sicb 
vom Kakothelin dadurch ableitet, daW es statt H und NO3 am tertiaren 
Stickstoffatom CHI und NO3 angelagert enthiilt. In einer fruheren 
Arbeit') wurden einige Umsetzunqen dieses M e t h y l n i t r a t s  d e r  K a -  
k o t h e l i n  b a s e  untersucht, die es im Einklang mit der Entstehung 
aus Brucin-diniethylsulfat iiber das rote Chinon als nitriertes und hy- 
dratisiertes Chinon erscheinen lieoen, wobei die Kolle des angelagerten 
Wassers unbestimmt blieb. 

Cbinon- und Nitrogruppe wurden zugleich bei der Reduktion 
mit Zinn und Salzsaure angegriffen, und man erhielt aus  dem orange- 
farbenen Nitro-chinon ein farbloses Amino-hydrochinon: 

C,a Hga 01 Ka .NO, -+ C y a  Has 0 5  Nx . C1, HCI. 

I) B. 51, 1375 [1918]. 




