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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]. 
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Der Nachweis der Chinongruppe fur sich wurde gefiihrt durch 
die Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin, wobei ein gelbes 
X o n o x i m  d e s  C h l o r m e t h y l a t s  d e r  K a k o t h e l i n b a s e  entstand. 
Diese Kennzeichnung haben wir nun erweitert. Wir  stellten durch 
Einwirkung van salzsaurem Semicarbazid auch das  S e m i c a r b a z o n  
als N i t r a t  C23H~7 07 Ng .No3 f 3 H z 0 ,  ferner als Chlorid aus dem 
Chlorid als Ausgangsmaterial her. Weiter lie8 sich das M o n o p h e -  
n y l  h y d r a z o n  als N i t r a t  CzsH300sN5 .NO, gewinnen. 

Um festzustellen, ob das aufgenommene Wasser so angelagert ist, 
da8 die Squreamid-Gruppe . CO-N< des Brucins in - COa H I H-N< 
ubergegangen ist, suchten wir das Carboxyl i n  zweierlei Weisen zu 
kennzeichnen. hls einfachste und erfolgreich erwies sich die B e t a i n  - 
oder innere Salz- B i Id u n g mit dem quattaren N-Atom, die allerdings 
nicht in alien FBllen eindeutig ist. 

Zu  diesem Zweck wurde z. B. aus dern Chlorid des Semicarbazons 
ein Molekiil Salzsaure rnit Silberoxyd oder aus  den Salzen im allge- 
meioen ein Molekul Saure durch ein Molekul Lauge herausgenommeo. 
Man erhielt dann ein krystallisiertes Betain : 

Caa Ha7 0.i Ns c1 - ''t Caa HN 0 7  Ns, 
das mit Siiuren leicbt die urspriinglichen Salze zuruckbildete. 

In dem Semicarbazon kann wohl keine andere saure Gruppe als 
Carboxyl als Ursache der Betain-Bildung angenommen werden. 

Der zweite Nachweis des Carboxyls erfolgte durch Veresterung. 
Das N i t r a t  d e s  S e m i c a r b a z o n s  gab dabei rnit Methylalkohol und 
Salzsaure in der T a t  einen M o n o m e t h y l e s t e r :  

Ca3 H ~ T  Or Ns . NOS --f Ca, Hzs 07 Ns. c1. 
h u s  durn Pheiiylhydrazon wurdtl iiur i,in :iruorpht.s Betain erhalten, die 

Das M e t h y l - k a l r o t h e l i n  selbst lieferte hingegen mit einelu 
Veresterung wurde iiicht untersocht. 

Ilolekul Alkali ein gut krystallisiertes B e t a i n  : 
Cat H a d  OT N3. NO, -* Caa Hn3 Or NI, 

und so kann auch dafur das Carboxyl als nachgewiesen gelten, da 
nichts Fur das Vorliegen anderer saurer Gruppeo, etwa in Form des 

Hydrats der Chinongruppe =C:ZoH oder einer Isonitrogruppe, spricht. 

hndererseits gelang bier die Veresterung nicht, da  zwar alkoxyl- 
halrige Produkte, aber n u r  amorph erhalten wurden. 

Das schon fruher beschriebene C h l o r i d  d e s  M o n o x i m s  gab 
ebenfalls leicht ein krystallisiertes B e t a i n  : 

0 €1 

Czz Ha5 01 N, C1 -* Cia H i r  OT N1. 
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Hier ist allerdings auch eine Beteiligung der Oximgruppe :C:N.OH 
oder der tautomeren sauren Nitroso-phenol-Gruppe (N0)C:  C. OH 

an der Betainbildung moglich. Die Vermutung, daB trotzdem kein 
Oxim- oder Phenol-betain vorliegt, wird gestitzt durch das Ergebnis 
der Veresterung. Das C h l o r i d  d e s  O x i m s  gab nLmlich sowohl 
einen krystallisierenden M o n o m e t h y l ' -  als - i t h y l e s t e r :  

C23 Ha, 0: N1.  CI 4- Cai 112s Oi N1. C1 -+ Cga Has 07 NA,  C1. 
Aus dem Chlorid des Osima konnte das Nitrat nur  durch Er- 

warmen mit Metall-Nitraten hergestellt werden. Denn beim Erhitzen 
schon mit n - S a l p e t e r u i i u r e  wurde das O x i m  o s y d i e r t ,  so 
daB die Chinon-oxim- oder Nitroso-phenol-Gruppe i n  die Nitro-phenol- 
Gruppe iiberging - eine Reaktion, die auch bei anderen Chinon- 
monoximen beobachtet worden ist: 

CszH25O~N4.Cl -+ CaiHzsOeN+.NOI. 
Zur schon vorhandenen ist also hier eine zweite Nitrogruppe ge- 

kommen. Auch dieses * D i n i t r o - p h e n o l a ,  wie wir es kurz uennen, 
gab mit einem Molekul Lauge ein krystallisiertes B e t a  i n .  Auf3er 
dem Carboxyl mag man hier auch noch die Phenol- oder eine Iso- 
nitrogruppe Iiir die Beteiligung in Betracht ziehen. Die Salze des 
aDinitro-phenolsac IieWen sich mit %inn und Salzsaure zu einem D i -  
a m i n o - p  h e n  01s reduzieren : 

H z ~  0 4  N,.  CL, 2 HC1 oder 1 IICI. CZZ Hg5 0, N1. NO, -+ 
E s  kann weniger glatt auch aus dem Nitro-chinon-monoxim ge- 

Die F o r m e l  d e s  M e t h y l - k a k o t h e l i n s  kann man nach allen 
wonnen werden. Seine Salze wirken stark reduzierend. 

diesen Reaktionen auflosen z u  
~ 1 6 ~ 1 7  1- co-co -; i C.NO,; : N : ~ ~ ~  CH3 ; :NH; . C O ~ H ;  :cH(oH)\. 

Seine Chinongruppe gibt sich n u n  noch in anderer, sionfilliger 
Weise zu erkennen, ngmlich durch die violette Farbreaktion, die es  
rnit wenig Zinnchlorur oder mit schwefliger SHure zeigt, und deren 
Ursache die Verlnderung der Gruppe durch Reduktion ist. 

Iu der friiheren Arbeitl) wurde die bei der E i o w i r k u n g  v o n  
N a t r i u m - s u l f i t  o d e r  besser - b i s u l f i t  eintretende Reaktion unter- 
sucht und gefunden, daB zunachst ein farbloses. offenbar normales 
. s a u r e s  S u l f i t  d e s  N i t r o - c h i n o n s  entstand: 

C~IITZI  OrNa:(CHa)NO, -+ C91H?1O,Nj(CHI).SOjH:. 
das dann aber in eine i s o m e r e  schwarzviolette V e r b i n d u n g  uher- 

') R. 51, 1383 [1918J. 



ging, den Trager der Farbreaktion, worin die schweflige Saure sehr 
fest und komplex gebunden ist. 

An sonstigen chemischen Veranderungen war die V e r  w a n d l u n g  
d e r  C h i n o n -  i n  d i e  H y d r o c h i n o n - G r u p p e  nachzuweisen, d a  der 
violette Korper durch Salpetersaure unter Abgabe von Hz zu einem 
rotgelben Sulfit oxydiert und dieses wieder durch schweflige Saure 
unter AuFnahme von H:, zum violetten Sulfit reduziert werden konnte. 

I)a das busgaugsmaterial das gegen Salpetersaure bestandige 
Nitro-chinon war und isomere Korper vorliegeo, so mu13 durch die 
Wirkung der schwefligen Saure Wasserstoff von einer Stelle des 
Molekuls zur Chinongruppe verschoben worden sein. Es wurde an- 
genornmen, daIj dieser Wasserstoff aus der sekundaren Alkoholgruppe 
des Rrucins unter Verwandlung in eine Ketogruppe stamme. 

Rei unseren neuen Versuchen untersuchten wir die violetten Ver- 
bindungen, die andere Saurereste enthalten. 

Sie werden erhalten, wenn man das M e t h y l - k a k o t h e l i n  und 
andere solche Salze bei Gegeowart der freien Mineralsiinren mit 
S c h w  e f e l d  i o x y d  behandelt. Aus dem Methyl-kakothelin selbst 
(oder auch aus den Mutterlaugen von seiner Darstelldng) erhielten 
wir so ein krystalli~iertes dunkelviolettes N i t  r a t ,  das  aber wider 
Erwarten dern ursprunglichen Salz nicht isomer war, sondern zwei 
Atome Wasserstoff mehr enthielt: 

s OY 
C11  Hz, 010 Nq TN; C83 3 3 2 6  010 N*m 

Salpetersaure bewirkte wieder Oxydation zum Chinon, das  sich 
nach Formel und Eigenschaften, besonders der optischen Drehung 
als identisch mit dem Ausgang~material erwies. Es lag also auch 
hier ein H y d r o c h i n o n * v o r ,  aber entstanden durch die reine Re- 
duktionswirkung der schwefligen Saure. 

In der gleichen Weise verhielt sich das dem Methyl-kakothelin 
entsprechende Chlorid; auch hie, fand Ubergang in das  urn H:, reichere 
violette Hydrochinon statt und fuhrte die Riickoxydation, die aber 
hier rnit Ferricblorid ausgefiihrt werden muate, zum Ausgangsmaterial 
zuruck. 

so2 
CmHarOTN3Cl C ~ ~ H S ~ O T N ~ C I .  

Von einigem Belang war noch die Untersuchung des Salzes 
einer zweibasischen Saure und zwar besonders des s a u r e n  S u l f a t e s .  
Denn es ware denkbar gewesen, da13 das farblose Sulfit die Reduktion 
des Chinons unter Ubergang in  ein saures Sulfat bewirkt und dann 
Abspaltung von Wasser die Entstehung einer der ursprunglichen 
isomeren Substanz veranlaat hiitte. 
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CaH,,O?N3.S03H '-H"o* CiaH2607N3 .so,IJ Ha'* C2ZHzsOTNa:SOj. 
Man hatte dann erwarten konnen, das aus dem sauren Sulfat 

des Nitro-chinons auf dem Wege uber das violette Sulfat ebehfalls ein 
solches Anhydrid entstehen aiirde, das  rnit jenem identisch ware. 
Allein dies war nicht der Fall. Denn rnit Schwefeldioxyd bildete sich 
nur  das  um Ha reichere Hydrochinon nnd bei der Oxydation rnit 
Ferrisulfat mieder das, Ausgangsmaterial : 

Die Verbindung rnit schwefliger Saure nimmt also eine besondere 
Stellung ein, indem sie allein die Reduktion des Chinons durch Wasser- 
stoff DUS dem Molekiil selbst bewirkt. Man kiinnte nun  verrnnten, 
da13 sie selbst sich rnit :N-SO,- und H an die Chinongruppe an- 
lagert, aber dagegen spricht die Tatsache, daB Salpetersaure aus den] 
violetten Sulfit 2 H-Atome aboxydiert, die dann durch Schwefeldioxyd 
wieder angelagert werden. 

Es mu6 also bei der alten Auffassung bleiben, aber es ist unklar, 
in  welcher Weise der Rest der schwefligen Saure die Oxydierbarkeit 
der 11-liefernden Gruppe erhoht, und es ist nicht sicher, d a 8  diese 
die Alkoholgruppe des Bruoins ist. 

Die vorhandenen Reste der Mineralsluren, die nicht ionisiert, 
sondern komplex oder wenigstens fester gebunden zu sein scheinen, 
sind ubrigens nicht nijtig fiir das Auftreten der violetten Farbe. Denn 
durch Erwarmen mit ein (oder 2) Molekulen Alkali konnte man sie 
abspalten und erhielt ein ebenfalls tief violettes B e t a i n :  

($2 Hss 0 7  N3. No1 --f c,? €125 OT N B .  

Sollten Saurereste eine besondere Rolle fiir das  Auftreten der 
Farbe spielen, so kann diese jedenfalls auch voni Carboxyl des Ni- 
tro-chinons iibernommen werden. 

Urn in den v i o l e t t e n  H y d r o c h i n o n e n  die Phenol-Gruppen 
nachzuweisen, wurde das violette C h l o r i d  rnit E s s i g s i u r e - a n h y -  
d r i d  und Natriumacetat gekocht. Man erhielt eine gelbe Lijsung, 
deren Verarbeitung n u r  nach Erwarmen rnit Kaliumbicarbonat ein 
krystallisiertes, r o t g e l b e s  P r o d u k t  gab. Es stand in folgender Be- 
ziehung zum Chlorid: 

Cz? H26 0 7  Na C1 -* C?,  Hz: 0 6  N3, 
war also unter A b s p a l t u n g  v o n  S a l z s a u r e  und von Wasser ent- 
standen, so da13 kein Acetylrest vorhanden war, wenigstene nicht in 
dem mit Bicarbonat behandelten Produkt. 
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Die Abspaltung von Salzsaure geschieht durch B e t a i n - B i l d u n g ;  
denn mit Salz- oder Salpetersaure erhalt man sehr leicht wieder 
Anlagerungsprodukte: Cai Har 0s Na .C1(. NOI). 

Es fragt sich nur, ob ein Carboxyl- oder Phenol-Betain vorliegt. 
Im ersten Fall miiSte aber eine acetylierte :NH-Gruppe vorhanden 
sein, deshalb ist anzuoehmen, da13 mit dem NH das Carboxyl zu. 
CO. N: reagiert und der quartare Stickstoff ein Phenol-betain ge- 

bildet hat. Auffallig sind dann vielleicht noch das Verschwinden 
der violetten Farbe und die fehlende Hinduug der zweiten Phenol- 
Grnppe an Acetyl, das  aber durch Bicarbonat wieder abgespalten 
sein kann. 

Durch R e d u k t i o n  d e s  B e t a i n - a n h y d r i d s  C?zHarOsXa mit 
Zinn  und Salzsiiure erhielten wir das gleiche i l m i n o -  h y d r o c h i n o n  
CaiHzfi01N3C1, H C l +  2 HIO, daa auch durch R e d u k t i o n  d e s  Me- 
t 11 J 1 - k a k o t h e  1 i n  s CZ? Hat 0 7  N, . NO, l) rntstanden war, dessen Formel 
aber fruher zu Cat HW 0 s  X3 CJ, HCI + Ha0 angenommen worden war, 
obgleich der Verlust bei 1000 fur 2 HzO sprach, weil dieser teilweise 
als dbgabe yon chemisch gebundenem Wasser angesehen wurde. 
Bnscheinend wird also auch bei der Reduktion des Methyl. kako- 
thelins ein Molekul Wasser in der gleichen Weise abgespalten wie 
durch Essigsaure-anhydrid aus dein violetten Hydrochinon. Indessen 
wechselt die Zirsammensetzung der Chloride des Amins stark, wenn 
man den bei 100" 7md 20 mm bestandigen Teil als Grundlage der  
Formel nimmt, und zwar bekommt ma11 diese verschiedenen Formen 
durch einfaches Erhitzen mit Alkoholen, so da13 diese chemischen 
Veranderungen, wenn es sich um solche handelt, jedenfalls sehr leicht 
eintreten. 

Es wurden so gewonuen und analysiert: 
I. Cza €128 0 5  NJ C1, HCl (HCI wird bei looo abgegeben). 

11. CIa H?B O5 NB C1 + 2 I T 2 0  (2 H10 sind a n  der Luft aufgenommen).. 
111. C22 €128  05 Ns C1, HCI (kein Verlust bei 1000). 

Das Anhydrid des. hmino-hydrochinons scheint also nur in  salz-- 
saurer Losung zu bestehen und daraus zu fallen, wahrend sonst chemi- 
sche Bindung oon Wasser erfolgt. 

S e m i c a r b a z o n  a u s  d e m  M e t h y l n i t r a t  d e s  ) ) IYitro-chinonsa.  
1.08 g Nitrat wurden in 30 ccm heiBem Wasser gelost. Bei 

Zugabe von 0.21 g salzsaurem Semicarbazid ( l ' i a  Mol.) in 5 g Wasser 
wurde die riitliche Liisung gelb. Man erhitzte noch '/a Std. und 
kuhlte in Eis. Dabei schieden sich schwefelgelbe chlorfreie Krystalle 

I )  B. 51, 1353 [1918]. 
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a,us, deren Menge 0.95 2 war. Zur Keinigung liiste man sie in 
80 Tln. Wasser yon 1000, filtrierte und versetzte in der Klilte rnit 
etwas Salpetersaure. Man erhielt meiBelformige Krystalle, die an der  
Luft getrocknet wurden. 

C13H2707Ne.NO~ + 3 BnO (615). Ber. C 44.87, 13 5.37, 3 HzO 8.78. 
Gel. )) 14.89, )) 5.51, * S.58. 

S em i c a r  b a z o n a u  s d e m C h  1 o r m e t h y 1 at. 
Die Umsetzung wurde in  der gleichen Weise ausgefiihrt. Die 

duokelgelb gewordene Lijsung (2 g + 30 g + 0.4 g) versetzte man 
mit ' / 6  Vol. 12-n. Salzsaure u n d  mit dem 4-fachen Yo]. Alkohol. Bei 
langsamem Abkiihlen schieden sich feine hellgelbe Nadeln aus, Zuni 
Teil an den Wandungen zu Uuscheln und Warzchen vereinigt. Die 
Ausbeute an rnit Alkohol und k t h e r  gewaschener Substanz war 1.55 g. 
Das Chlorid ist schon in kaltem Wasser sehr leicht 16slich. 

Die Krpstalle verloreii bei IOUo 4.89 "iU und nalirnen an der Lull 4.ti4 O;O 
wietler auf. Ftr l l / a  Mol. aind 4.8 ", 'o Lerechnet. 

C ~ , H ~ T O T N ~ C I  (534.5). Ber. CI 6.62. GeT. CI 6.67. 

B e t a i  n an  s d e m S e m i c a r b a z o n - c h  1 o r m e t h y l  a t. 
1.12 g des wasserhaltigen Chlorids wurden in 20 ccm Wasser ge- 

liist und frisch gefilltes Silberosyd in  geringem UberschuB zuge- 
geben. Das Oxyd Iiiste sich tiefrot, ehe es sich rnit dem Chlor um- 
setzte. Sobald alles C,hlor als Chlorsilber gefallt war, farbte sich die  
hellgelbe Losung bleibend tiefrot. Man saugte dann ab u n d  titrierte 
rnit einigen Tropfen n-Salzsaure auf hellgelb zuriick, wobei wieder 
etwas Chlorsilber ausfiel. Der  Umschlng war sehr scharf. Man 
filtrierte nach dem ErwLrmen mit wenig Tierkolile und versetzte in 
der Wiirme rnit Alkohol bis zur bleibenden Trubung. Beim lang- 
samen Abkiihlen auf 20° krystallisierten gelbe Nadeln und kurze 
dicke Prismen aus. Endlich stellte m m  1 Std. in Eis und saugte ab. 
Beim Waschen mit Alkohol farbten sicli die Krystalle rot, wohl in- 
folge von Wasserverlust. dn aucli beim Kochen rnit Alkoliol und 
Trocknen bei 100O Dunkelfarbung eintrxt. Zufiigung von Wasser 
farbt wieder gelb. 

Der Verliist bei 1000 \Tar 16.?4 O/O. die Aufnalinie an cler Luf t  10.3 0 o. 

Die Ausbeute war 0.75 g. 

C ~ ~ H P ~ O T S G  (498). Ber. C 55.41, If 5.22, K 16.S'i. 
Gef. 5.5.21, * 5.34, 2 16.43. 

Die waBrige reingelbe Liisung des Betains rexgierte auf Lackmiis 
neutral. Sie loste frisch gefalltes Silberosyd rnit tiefroter Parbe; 
ein krystallinisches Salz lie6 sich jedoch nicht gewinnen. 

Das Betain laBt sich einfacher uud in besserer Susbeute durch 
Versetzen der  Semicarbazonsalze rnit einem Molekiil "I~o-Alliali und 
kurzes Erwarmen herstellen. 
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11 e t h y I e s t e r d e s S em i c a r b a z o n  - c h l  o r m e t h y 1 a t s. 
0.6 g wasserhaltiges S i t ra t  wurden in 15 ccm Methylalkohol 

aufgeschlimmt und t r o c h e s  Salzsauregas ohne Kiihlung eingeleitet, 
Nach 15 Minuten war  eine klare tiefgelbe Liisung entstanden, d i e  
man auf dern Wasserbad erwarmte und noch 1/2 Std. stehen lie& 
Darauf iiberschichtete man init 30 ccm trocknem Ather, wobei an 
der Grenzschicht ein hellgelber amorpher Kiederschlag entstaod, der 
sich allmiihlich nbsetzte, aber nicht. krjstallinisch wurde. Nach 
24 Stdn. saugte man ihn ab, drckte mit Ather und liiste ihn ather- 
feucht in 10 ccm Methylalkohol. Beim Einengen auf etwa 5 ccm 
setztpn sich schon in der Warme nm Boden Krystalle ab. Man 
lieB langsam erkalten, dn bei starker Kuhlung wieder das amorphe 
Produkt. ausfiel, snugte nnch 1 Std. ab und wusch rnit Aceton. Man 
erhielt 0.4 g hellgelbe, kurze dicke Prismen, zum Teil an den Enden 
zugespitzt. 
C P I H ~ Q O ~ X ~ C I  + 2 ' / 2  HP0 (593.5). Rer. H20 7.6. Gef. Hs0 7.6 (hei looo). 

0.1052 g trockn. Shst. (d. U.): 0.2014 g COa, 0.0525 g Hs0. - 0.0895 6 
trockn. Sbst. (d. U.): 0.0239 g AgC1. - 0.1645 g getrocko. Shst.: 0.0686 c 
AgJ (Zeisel) .  

C14H.,90rKTgCI (54S.5). Ber. C 5'2.19, I1 5.29, C1 6.46, (OC83)I 5.65. 
Gef. * 52.21, B 5.54, D 6.61, x 5.50. 

leichter in heiBem Methylalkohol, unlijslich iu Ather und dceton. 
Das Estersalz ist leicht ,loslich in  Wmser ,  schwer i n  kaltem, 

I 'hen y1 h y d r a z o n  a u s  d e m  D N i t  r o - c h i n  on c. 

:;.24 g Methylnitrat (6i'ilooo Jlol.) vurden in 16Og Wasser heiD geliist 
und in der Hitze mit 1.2 g salzsnurem Phenylhydrazin (1.5hIol.) in  5ccm 
n-Salpetersiiure versetzt. Es entstand sofort ein gallertiger brauner 
Niedeischlag, der aber im Gegensatz zu dem in salzsaurer Losung 
erhaltenen beim Reiben und Zugabe von 1 5  ccm 5-n. Salpetersaure 
krystallisierte. Man saiigte in der Hitze ab und erhielt 2 g braunes 
Hydrazon. Dns Filtrat war  riolett gefarbt und gab nur  amorphe 
Busscheidungen. Das Rohprodukt lijste man in 300 ccm Wasser von 
1000, filtrierte und versetzte in der Hitze rnit 30 ccm 5-n. Salpeter- 
sHure. Die ausgeschiedenen glanzenden, braunroten, syrnmetrisch 
schief abgeschnittenen Prismen saugte man in der Hitze unter i\u':ich- 
waschen rnit Alkohol und ;ither ab. 
C2SH3006N~.K03 + 3 H 2 0  (648). Ber. HzO 8.33. GeE. H20 i .25 ,  6.6 (Iei 100'9). 

lhre  bIenge war 1.6 g. 

C I ~ H B O O ~ N ,  (594). Ber. C 56.56, H 5.05. 
GeF. 56. i6 ,  56.83, 5.02, 5.39. 

Das Iiydrazon lost sich in Ammoniak und 1,augr.n rnit rot- 
violetter Farbe;  mit starker Kalilauge entsteht ein rotrioletter kry- 
stallinischer Niederschlag. 
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Mit 1 Mol. Natronlauge entstand offenbar das B e t a i n  als amor- 
pher Niederschlag, der auch durch Umsetzen in verdiinnter heiBer 
Losung und Eindampfen im Vakuum nur  in Form amorpher Faden 
zu erhalten war und deshalb nicht analysiert wurde. Mit Salpeter- 
saure bildete ‘sich wieder das Nitrat. 

B e t a i n  a u s  d e m  M e t h y l n i t r a t  d e s  ) )Ni t ro -ch inonsa  
(der  K a ko  t h e l in  - b  a s e). 

Das Betain wurde znerst aus dem sauren Methylsulfat der Base 
durch Fallen mit der berechneten hlenge Baryt hergestellt. Einfacher 
arbeitete man so: 2.16 g Methylnitrat wurden in 10 Tln. Wasser ge- 
linde erwarmt, dann durch Zugabe yon 4 ccm n-Lauge (1 Mol.) vollig 
gelost und kurz auf dem Wasserbad erhitzt. Die warme.rotgelbe 
Fliissigkeit versetzte man rnit soviel Aceton, daB beim Reiben Ab- 
scheidung hellbrauner schmaler Prismen erfolgte. Man lieB erkalten, 
saugte ab und wusch mit Aceton iind .&ther. Die husbeute war 1.6 
statt 1.8 g. 

Das Betain loste sich in 100-105 Tln. Wasser von looo, fie1 
jedoch .kaum wieder. aus; man muBte deshalb einengen und wieder 
rnit Aceton rillen. 

Der Verlust bei 1000 war 4.1 010. 

C ~ ~ H a a O , N ~  (441). Ber. C 59.95, H 5.21. 
Gef. * 59.47, * 5.33. 

Mit Sauren gibt dns Betain unter .Anlagerung die entsprechenden 
Salze des Nitro-chinoos, die leicht rein zii erhalten sind. 

V e r e s t e r u n g d es  )) N i t r o  - c h i u o n s c. 

Mit Athylalkohol und Salzsaure ging das Chlormethylat nicht in 
Losung. Auch mit Methylalkohol, der loste, schien das Salz im 
wesentlichen unverandert zu sein; erst als 3 Stdn. im Rohr auf looo 
erhitzt wurde, wurde nach dem Fallen rnit Ather aus Alkohol ein 
amorphes Produkt erhalten, das getrocknet 4.6 statt 6.3 O l 0  Methoxyl 
enthielt. Ahnliche Stoffe schienen aus dem Betain zu entstehen. 

B e t  a i  n a u  s d e m  3 N i t r o  c h in  o n -  m o n o  x im - c h 1 o r  m e t h  y 1 ate. 
1.59 g wasserhaltiges Chlorid (3/1000 Mol.) wurden in 100 ccm 

siedendem Wasser rnit der berechneten Menge Silberoxyd versetzt. 
Das Chlorsilber schied sich so gut  filtrierbar ab. Beim Erkalten 
krvstallisierten aus der grunlich-gelben Losung feine gelbe Nadelchen, 
die abgesaugt und rnit Aceton trocken gewaschen wurden. Ihre 
Menge war 0.6 i ;  sie enthielten nur Spuren von Chlor. Die Mutter- 
3auqe gat) beim Rinengen irn Vakuum aiif 30 und 10 ccrn noch 0.35 
und 0.1 !g gelbe diinne Prisriien, die gnnz chlorfrei waren. 
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Das Retain loste sich in.40--45 Tln. Wasser von 100° und fie1 
Man d o n  in der Warme in glanzenden, zerbrechlichen Nadeln aus. 

gewann so ' / , 0  wieder. 
Die Substanz WrpuEft beim Verbrenoen. 

C,pI12d07Nc + 4 H20 (528). Ber. C 49.99, H 6.07, H%O 13.64. 
Gef. D 49.87, B 6.10, 13.58 (bci 110O). 

Die wa6rige Losung des Betains bildete, rnit Salzsaure erwarmt, 
die glhnzenden Nadeln des Chlormethylats zuruck, was durch ihre 
l n a l y s e  (H10, C1) bestatigt wurde. Dns Betain wird einfacher durch 
Erwarmeu der Oximsalze rnit einem Molektil V,o-Lauge dargestellt. 

11 e t h y 1 e s t e r  d e s  .S i t r  o c h i n o n -ni o n  o x i  m - ch l o r m  e t h p 1 a t s .  
1.3 g Oxim in 50 ccm Methplalkohol gingen beim Einleiten von 

Salzsaure mit roter Farbr  allmahlich in Losung. Die Flussigkeit war 
in1 durchfallenden Licht rotgelb, im auffallenden fluorescierte sie rot. 
Sie wurde niit Ather iiberschichtet, wobei a n  der  Beriihrungsstelle 
zunachst ein amorpher gelber Niederschlag entstand, der  aber spater 
in zu Wiirzchen vereinigten Nadeln uberging, die allmahlich in fest 
zusammenhangender Schicht den Boden bedeckten. Nach dem Ab- 
sxugen a u r d c  bis zur Entfernung der Salzsaure rnit Methylalkohol 
grwaschen. 

Die Krystalle hatten einen griinlichen oder braunlichen Schimmer, 
ihr Pulver war  gelb. Sie waren in  Wasser leicht Ioslich; in abso- 
lritem Methyl- und Athylalkohol fast unloslich. Sie Iosten sich in 
3:>--40 R.-Tln. heiBey 90-proz. Metliylalkohol, krystallisierten aber  
nur i n  geringer Menge xieder  aus. Man fallte sie deshalb wieder 
durch Uberschichten rnit Ather zu ' / 5 .  

Ca3Hsr07 N'Cl + 3 HaO (560.5). 
0.0919 g trockn. Sbst. (d. U.): 0.1830 g Cog, 0.0459 g HsO. - 0.2268 g 

petrockn. Sbst. (d. U.): 0.0972 g AgJ (Zeisel) 1. - 0.2340 g getrocko. 
Sbst. (d. U,): 0.1030 g AgJ (Zeisel) 11. 

Die Ausbeute war 1.35 g. 

Ber. HzO 9.64, Gef. H a 0  9.33. 

C03H2~OT N, CI (506.5). Bar. C 54.49, H 5.33, (OCH3)l. 
Gef. )D 54.31, )D 5.55, I. 5.66, 11. 5.82. 

6.12. 

Ai t h y I e s t e r d e s * N i t r o c h i n o n - m o n o x i m - c h 1 o r m e t h y 1 a t  s c. 

Eiiie Xiifsi~hlammring von 1 g Oxim i n  30 ccm absolutem Alkohol 
sjittigte rnnn niit trockner Salzsaure, erhitzte dann kurze Zeit a d  dem 
11-asserbad iind lie13 iiber Nacht stehen. Jh sich nur etwa die Ilalfte 
des Oxims mit roter Farbe geliist hatte, bewirkte man durch halb- 
stundiges Kochen am RtickfluBkiihler vollige Losung. Die ebenfalls 
fluorescierende gelbrote Flussigkeit wurde filtriert und' rnit Ather uber- 
schichtet. Es entstand Pine grunliche Fallung, die aber nicht kry- 
sktlliniscli wurde. Man saugte sie ab, wusch rnit dlkohol  und loste 



sie iu 10 ccin heiRein absoluten Alkohl. Beim .\bliiihlen kam. zuerst 
ein nmorpher gelher Niederschlag, der  sich iiacli einiger Zeit kry-  
stallinisch absetzte. Die Kryst.allform wir jedocli nicht zu erkenneii. 

C P ~ I I ~ 9 O 7 N 4 C 1  + 4 H,O (59L.5). Ber. H a 0  112.15. GeF. HzO 11.3. 
C2~H29O~K;4CI  (5120.5). Ber. C 55.32, I1 .5.57. 

Gef. 3 55.20, 5.71. 
Dns  Estersalz ist in Wnsser sehr leicht, liislich, in kaltem Xlkohol 

schwer, leiclit in heiDem. Die bei der i t h r r  Fiillung ziirrst ent- 
stehrnde amorphe Form hHl t  viel Sxlzsiiure zuriick und ist deshalb 
sehr Iiygrosltopisch. 

Met  h y 1 n i t  r a t  .d e s  D X  i t  r o  ch i 11 o 11 - rn u n o s i  ni JQ.  

1 g des Chlormethylats des Oxims wurtle rnit 20 g Wasser 
riud 3 g Salpeter eine ha l te  Stunde geltocht. Iiiisung trat. niclit eizl, 
nuch sonst w a r  lieine Verinderung z u  sehen. Nach dem Abkiihleu 
in Eis wurrlr nbgesaugt und niit M'asser unrl  ;iceton trocken ge- 
waschen. Man erliielt 1 p gelbe Siidelchen; die niir schw:iclie Chlor- 
Iieaktion zeigten. Zum Umkrystallisieren Iiiste mnu sie in 30 ccm 
heil3em Wasser. Nach Zugabe r o n  3 g Salpeter erwarmt man rioch 
5 Ninuten auf den1 Wasserbade: wobei hich svhon in der I-Iitze gelbe 
Kadeln abscliieden. Durch Absaugen in der K 3 t r  erhielt man O.!t g 
chlorfreies Salz. 

Crj HY5 01 hT4 SOa + 2 1120 (553) .  RCT. 1 1 2 0  G.49. 
Gel. G.49, 6.46 (Lei 1 '20O) .  
Her. (; 5U.S4, k I  4.83. 
Gel. .3).71, 5.00. 

C*1Hz5 07x4 SO2 (519). 

t ) x y d a t i o n d e s >> S i t  r o cli i n o n  - m o n o x i ni s ~~ 

p h e n o l < .  
z u m D i - n i t  r o - 

1 g Chlormetliylat des Oxims wurde mit 15 ccm u-Snlpetersaure 
nl i f  dem W a s s e r l d e  erwiirmt. Es erfolgte zuniiclist Losung rnit gelb- 
roter Farbe utiter starkrm Geruch nach Stickoxyd und daun schon 
iu tler lIitze die Abscheidung derber Prismeii y o n  zinnoberroter Farbe. 
deren Pulrer  rotbrnun war. Kech dem Abkiililen in Eis, Absaugeri 
und Decken mit Wasser iind Aceton erliielt. man 0.95 g. I)er \?er- 
lust bei 100° war 0.74 'l,'o. 

C2* H 2 5 0 s  K4 KO3 (535) .  Bcr. C 39.31, 11 4.ti7, N 13.1. 
Gef. x 19.50, 49.30, 2 4.6, 5.7, 12.6. 

Uas Salz lust sich in 60 1'111. Wnsser r o n  100° niit gelbrotrr 
Far1)e uncl fiillt beim Ansauern bei 0" zu 95 ' 1 ,  wieder aus. Es ist 
i n  verdiinnten Alkalien rnit gelbroter Farbe liislich. Mit VitriolGI 
entsteht ohne Gaseutwicliiung rine tief carminrote Fliissiglteit. 
Schweflige Siiure gibt keine Farbreaktion. 



C h l o r m e t h y l a t  d e s  BDin i t ro -pheno l s< .  
0.75 g des Nitrats wurden mit 1.5 ccm 12-n. Salzsiiure im Wasser- 

bade erwiirmt. Ohne vollige Losung farbten sich die roten Krystalle 
gelb. Die nach dem Vermischen rnit 6 ccm Alkohol abgesaugten 
Krystalle wurden nochmalsb rnit 1 ccm Saltsaure und 4 ccm Alkohol 
behandelt. Der rein gelbe sehr fein krystallinische Niederschlag wog 
Mach dem Auswaschen rnit Alkohol und Aceton 0.55 g. 

Das Salz farbte sich beim Stehen an der Luft unter standigen, 
sehr kleinen Verlusten etwas dunkler. Bei 100° und 140° verlor es 
11.16 O i 0 ;  doch zeigte die hnalyse, daB daTon noch ein Teil zuruck- 
gehaltene Salzsaure war. Zur weiteren Reinigung wurde deshalb 
dns Salz in 15 Tin. heil3em Wasser (gelbrote Farbe) gelost. Bei Oo 
und Ausauern fie1 jedoch nur eine sehr geringe Menge orangefarbener 
Krjstalle aus. Als :.ber das Filtrat aufgekocht wurde, schieden sich 
schon i n  der Iiitze reichlich orangerote Krystalle, dunne Stab- 
&en und Nadeln ab. Die Ausbeute beim UmlSsen betrug so 3/4 .  

Das Pulver der Krystalle war dunkelgelb. 
Gd. H,O 3.26 (bei 1W). C H H ~ ~ O , N ~ C I  + H,O (526.5). 

C1p Hss 0s N4 C1 (508.5). 
Ber. H20 3.42. 

C 51.92, H 4.91, GI 6.98. 
Gef. 51.98, n 4.85, n 7.09. 

B e t a i n  a u s  d e n  ,D in i t ro -pheno l sa l zena .  
0.51 g Chlorid ( ' / I ~ O O  Mol.) wurde in 50 ccm Wasser h e 8  gelost, 

Piltriert und rnit 1 ccm n-Lauge versetzt. Es fie1 sofort ein gelber 
Niederschlag kurzer winziger Nadeln oder Prismen. Man saugte bei 
Qo ab, wusch grundlich rnit Wasser aus, dann rnit Aceton und Ather, 
und trocknete an der Luft. 

C ~ ~ B N O ~ N ~  + 2HsO (508). 
Die Ausbeute war 0.5 g. 
Ber. HpO 7.09. 

Gef. s 55.73, B 5.38. 

Gef. 1310 7.56 (bei low). 
CmHrr 0 s  N4 (472). , c 55 93, H 5.08. 

Das Betain lost sich in heiBem Wasser sehr schwer, 1 : 1100 
-1200, krystallisiert aber daraus in gelben Nadeln und dunnen 
Prismea Am besten reinigt man es durch Losen und Ausfiillen mit 
aquivalenten Mengen n-Lauge und -Slure. 

Rec lukt ion  d e s  M e t h y l n i t r a t s  d e s  ,D in i t ropheno l sc  u n d  d e s  
B N it r o c h in o n - m o n oxim - c h I o r  m e thy1 a t  su. 

Man ubergoS 1 g des Dinitro-phenol- oder des Oxim-Salzes mit 
5 crm 12-71. Salzslure und fugte 1 g Zinnpulver zu. Das Phenol 
liiste sich schnell, das Oxim erst allmiihlich auf. Die Temperatur 
stieg auf 30-40° und wurde auf dieser Hohe gehalten. Die Farbe 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. Ln. I44 
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der anfang3 roten Liisung wurde dunkelbraun, wobei sich oft ein 
schwarzlicher Niedersvhlag bildete, der jedocli beim Schiitteln wieder 
verschwand, dann rotgelb. IIier schied sich meist cine zahe, rote 
hlasse a b ,  die durch Verdiinnen mit Wnsser gelfist, wurdr. .\Ian 
fuhrte dann die Reduktion bei 100" zu Ende. 

Da das Zinndoppelsalz des ~ D i a m i n o - p h e n o l s .  keine gute  
Beschaffenheit bat ,  entzinnte man die  farblos gewordene Liisung, fil-  
trierte vom Zinnsulfur und damplte irn Vakuum z u r  Trockne ein. 
Den gelblichen Riickstand behaodelte man nochmals in Wasser gelost 
mit Schwefel wasserstoff. 

Nach dem Eindampfen loste man die gelbliche Nasse i n  wenig 
20 proz. Salzsaure und fallte rnit vie1 Alkohol. Nach liingerem 
Stehen schieden sich aus der schwarzlich-violetten Liieung farblose, 
rechtwinklige Blattchen ab, die nacb dem Waschen mit Alkohol einen 
scbwach rotlichen Anflug hatten. 

Das lufttrockne Salz wurde bei 50-55O und 15 mm uber PaOs 
getrocknet. Es verlor 9.29 O/O Wasser ohne Abgabe von Salzsaure, 
die sich bei 78O schon abspaltete. 

C.32 HZ904 N4 C1, 2 RCI + 3 Ha0 (575.5). 
Ber. C 4.5.88, €I 644, CI 1849, HnO 9.39. 
Get. )) 45.87, 6.56, 2 18.41, 2 9.29. 

CaaBsgOrNqCI, 2 IICI (521.5). Bey. C1 20.4. Gef. C1 20.3. 
0.0987 g bei 55* gelr. Salz gaben U.0810 g AgCI. 

Die Mutter1:iuge der Hllttchen wurde iin Vakuuin zur 'I'rockiie 
gebracht. Die griirrliche Masse wurde aus mvenig Wasser rnit Alkobol 
gefallt. Die dunkelciolette Losung gab ebensolche Warzchen a u s  
keilfiirmigen und prismatischen Krpstallen, und dann beim Eindunsteo 
lauge, fast farblose Prismen. 

Man liiste d i e  ganze hfenge in 3 Tln. Wnsser bei gelinder Warme 
nnd versetzte niit 10 Tln. Alkohol. Man erhielt die Halfte znruck 
i n  langen, farbloaen Prismen, die zum Teil stern- oder biindelformig 
vereinigt waren. 

Das Krystallwasser wurde erst bei 60-700 vollig abgegeben ; 
bei hoheren Temperaturen wurde SalzsLure abgespalten. 

Ca2HagOdN4 C1, HC1 i- 2 HpO (5'21). 
Ber. C 50.63, H 65$, CI 13.ti, HzO 6.91. 
GeL )) 50.33, 6.68, D 13.4, u 6.98. 

CsaH~g04N4C1,HCl. Ber. C1 14.6. GeF. C1 14.9. 
0.0865 g bei 700 getr. Sbst.: 0.Q520 g AgCI. 

Die ganze Ausbeute betrug nur  wenig rnehr als die Halfte d e r  
berechneten. 

Beide Salze sind in Wasser und 5-n. Salzsaure sehr leicht 16s- 
iich, etwas schmerer in 12-71. Saure;  fast unliislich in  absolutern Alko- 
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hol. Die wZlBrige Liisung is t  durch Oxydation schwlrzlich-violett 
gefarbt, die saure ist etwas heller. 

Die  Salze des SDiamino-phenolsc: wirken stark reduzierend z. B. 
auf ammoniakalische Silberlosung. 

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  u n d  d e s  . H y d r o c h i n o u s e  
d a r  a u s .  

Eine bessere Ausbeute an dem Nitrat als durch Kochen') erhPlt 
man durch '/r-stiindiges Erwiirmen der bei 0-loo aus 76 g Brucin- 
dimethylsulfat und 380 ccm 5.n. SalpetersSure hergestellten roten Lo- 
sung auf 50-60O. Die Farbe geht dabei unter Gasentwicklung in 
orange iiber. Die beginnende Krystallisation wird durch Zugabe von 
760 ccni Wasser und Abkiihlen vervollstiindigt. Die Menge der 7.4 O l e  
Wasser enthaltenden Krystalle war 54 g oder 68 O/o der  berechneten. 

Aus der  Mutterlauge Lonnte kein Nitrat mehr durch Einengen 
oder Abstumplen der  S l u r e  gewonnen werden. Wohl aber  lie13 es 
sich durch Behandlung mit schwefliger Saure noch in erheblicher 
Menge nachweisen. Man versetzte mit Natriumsultit und leitete 
Schwefeldioxyd ein, wobei die Losung dunkelviolett wurde. Nach 
dem Aufkochen schieden sich metallisch glanzende dunkelviolette 
Krystalle ab, die nach dem Abkuhlen auf 0 0  abgesaugt und rnit 2 4 .  
Salpetersaure und Aceton gewaschen wurden. Ihre Menge war 8 g 
oder 11-12 Ole. 

F i r  die Analyse wurden sie in etwa 70 Tln. heiBem Wasser, 
das etwas Schwefeldioxyd enthielt, gelost und i n  der Kalte nach Zu- 
gabe von Salpeterssure bis zur Normalitat in nun schwefelfreien 
Stabchen und Nadeln fast vollig wieder abgeschieden. Man wusch 
rnit verdunnter Saure und Aceton und trocknete an der Luft. 

Cp.,HsCOloNd + H20 (524). 

Gas H24 010 Nd + Ha0 (532). Ber. D 50.55, 3 4.98. 

Ber. C 50.38, H 5.34, Ha0 3.43. 
Gef. D 50.50, D 5.40, D 3.83 (bei looo). 

In andern Proben war iibrigens der Wassergehalt nur 0.8-0.86 'V0, 
a:ich wurden bisweilen vielleicht im Zusammenhang damit andere 
Formen wie segmentartige und rhombisch schiefwinklige Blilttchen 
beobachtet. 

Auch aus dem reinen rotgelben Methylnitrat wurden die schwarz- 
v i o k t e n  Krystal\e in einer Ausbeute von 90-95 erhalten, als 
man in seine heil3e Losung in 50 R.-Tln. n-Salpeterslure Schwefel- 
dioxyd einleitete und die Abvcheidung in der Kalte vervollstkndigte. 

l )  B. 61, 1381 [191X]. 
144. 
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war 
Die 

Man reinigte wie zuvor. Der Wassergehalt verschiedener Proben 
schwankend: 1.75 Ole, 2.16 O/', 0.85 O/O und 0.78 o/o (bei 100'). 
Analysen sind deshalb aut wasserfreie Substanz umgerecbnet. 

C Z ~ H ~ O ~ ~ N ~  (506). Ber. C 52.17, H 5.14. 

C r z H ~ r O l o N ~  (501). Ber. 52.38, H 4.76. 
Gef. B 51.76, 51.96, * 5.34, 5.18. 

Die Krystalle l6Jm sich in Vitriolol unter Oxydtction durch die 
freiwerdende Salpetersiiure rnit brauner Farbe; nach liingerem Stehen 
krystallisiert anscbeinend das gelbe saure Methylsulfat der Kakothelio- 
base aus. 

O x y d s t i o n  d e s  v i o l e t t e n  B H y d r o c h i n o n s U  z u m  o r a n g e -  
f a r  b e  n e n  * C h i  n o  n - m e t h y l  n i t  r a t  a. 

1 g Krystalle wurde rnit 3 ccm 5-n. Salpetersiiure im Wasserbade 
erwiirmt, bis lebhafte Entwicklung von Stickoxyd und Abscheidiing 
orangefarbener Krystalle erfolgte. Man verdiinnte auf  15 ccm uod 
kiihlte in Eis. Die Menge war 0.8g. Farbe und Krystallform 
stimmten rnit denen des ornngefarbenen Ausgangsmaterials iiberein, 
such wurde beim Kochen rnit wenig Wasser der  Ubergang in die 
rubinroten, wasserfreien Tafeln beobachtet. 

Als Wassergehalt wurde gefunden: 7 48Ol0, 7.79 O/O, 8.55 ' l o  und 
7.91 '1,. 

C:9LdHs1010N4 (504). Rer. C 52,38, LI 4.76. 
GeE. )) 52.26, 53.34, n 4.75, 4.80. 

Zur weiteren Identifizierung wuiden fur das  urspriingliche (1.) 
und das  zuruckgebildete Salz (11.) die Drehungen in  etwa 1.7-proz. 
w a h i g e r  LBsung bestimmt. E s  zeigte: 

138.0' 11. [4 = -I- ~ 

135.9' I) r.12" = + -- --- 
d d 

C h l  o r  rn e t h y l a  t d e  r K a k n t h e l i n  b a  se .  
l h s  Chlnrid kann aus dem Nitrat durch zweimaliges Verreibm 

rnit kalter 12-n. Salzsiiure oder durch l / d  stiindiges Kochen z. B. voo 
1.5 g Nitrat mit 4 g Kochsalz in 15 ccm Wasser bergeatellt werden. 
I m  zweiten Faile ging ohne Losung die Farbe von orange i n  gelb 
tber .  Man filtrierte i n  der  Kalte und wusch rnit Eiswasser, dann 
mit Alkohol. 

Zur  Reinigung liiste man in 20 ccm heiBem Wasser und vcr- 
setzte mit 2 ccm 12 n. Salzsaure. Nach langerem Stehen i n  Eis  hatte 
sich ein feinkorniger, gelber Niederschlag gebildet, dessen Meoge 
nach dem Absaogen 0.9 g war. bas lufttrocknesalz verlor bei 100° 
9.17 O l 0  Wasser; bei 1400 erhohte sich der Verlust auf 9.84°/0. Das 

Die Ausbeute war 1.2 g. 
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Salz wurde dabei orangefarben; a n  der Luft nshm es 9.6 o/o wieder 
snf untttr Gelbwerdeo. 

CaHaAO7NICl+aH,O (531.5). Ber. EsO 10.16. Gel. H,O 9.84. 
Csa Hsr 0, Ns CI (477.5). * 

D 54.71, D 5.22. 

C 55.29, H 5.02, C1 7.42. 
Get. D 54.88, n 5.16, 3 7.66. 

In Waseer lost sich das  Salz bei looo 1 : 15. Die Farbe der 
Liisung ist orangerot. 

Es krystallisiert daraus auf Zusatz von Salzsiiure in kleinen, 
gelben , dreieckigen Tafelchen, teilweise mit abgestumpften Ecken. 
Eine 2.12-proz. Losung in Wasser zeigte: 

15 143.60 
[ a ] D  = + - d 

R e d  u k t i o  n d e s . C h l  o r m e t h y l at ss. 

I n  eine heiBe LBsung von 2.5 g des gelben Chlorids in 35 ccm 
Wasser und 3 ccm 12-72. Salzsaure leitete man schweflige S l u r e  ein. 
Dann kochte man, urn ein schwefelfreies Produkt zu bekommen, die 
violette Fliissigkeit, bis der Geruch nach Dioxyd verschwunden war, 
und lie13 laogsam auf 20° abkuhlen. Die ausgefallenen violetten 
Nadeln saugte man ab und deckte einmal mit 10-proz. Siiure, dann 
mit Aceton: 2 2 g. Fiir die Analyse waren sie a n  der  Luit ge- 
rrocknet. 
Coa EI26O~N~Cl+ 3HaO (533.5). GeF. Ha0 10.8 (bei 1000). 
Caa Bas 07 Ns C1 (479.5). 

Ber. 1130 10.1'2. 
C 55.06, H 5.42, GI. 7.40. 

Get. i+ 54.91, n 5.49, 7.49. 
D 

Die violetten Krystalle losen sich in kooz. Schwefelsiiure unter 
Eotwicklung von Salzsaure mit gelbbrauner Farbe,  die beim Ver- 
wkasern in violett iibergeht. Es scheiden sich dann dunkelviolette 
zu Warzen vereinigte Prismen ab, die nach Form und dchwefelgehalt 
das unfen beschriebeoe v i o l e t t e  S u l f a t  darstellen. 

R u c k o x y d a t i o n  z u m  .Chinon*.  

Die Oxydation gelingt hier leicht mit Eisenchlorid. 1.06 g des 
Chlorids Mol.) wurden mit 12 ccrn 10-proz. Perrichloridlosung 
im Wasserbade erwirmt. Nach dem Verdiionen der braunen Flussig- 
keit mit 6 ccrn 5-n. Salzsiure kiihlte man in Eis. Beim Reiben 
setzten sich am Mas langsam gelbe Kryatalle ab. Ihre  Menge be- 
trug nach dem Aukwaschen mit Saure und Alkohol 0.85 g. Sie ver- 
loren bei looo und 140° 8.23 O/O unter Orangefirbung und nahmen 
an der Luft unter Gelbwerden 8.280/0 wieder auf. 



C ~ ~ H ~ ~ O ~ N 1 . C I  (477.5). Ber. C 55.29, H 5.06, C1 7.42. 
Gef. 55.35, 3 5.23, 7.47. 

Die optische Drehung einer 1.9-proz. Losung in Wasser war: 
15 145.50 143 60 

[aJu = + -- gegen + -~ d d 
des Ausgangsmaterials. 

S a u  res  M e t h y l  s u  1 Fat d e r  K a  k o t h e l  i n  b a e  e. 
Bei der Umwandluog des schwer loslichen Nitrats ins Sulfat 

mu8 man dafur sorgen, daB die Salpetersaure zerstort wird. 
Als Ausgangsmaterial dieute das  violette Hydrochinonmethylnitrat 

(das Chinon kann wohl ebensogut verweodet werden). 
1.4 g davon wurden mit 3 ccm 50-proz. Schwefelsaure auf dem 

Wasserbad erwlrrnt. Unter Entwicklung von Stickoxyd losten sich 
die Krystalle rotgelb auf. Man fiigte dann gepulvertes Ferrosulfat zu, 
solange ein Zusatz noch Gas entwickeln lie& Nach dem Verdiionen 
auf 8 ccm begann schon in der Warme die Abscheidung gelber Kry- 
stalle. Nan saugte eie bei 0 0  a b  und deckte sie mit Eiswasser und 
Aceton. Es waren vierseitige BlPttchen und 
Taieln, daneben kurze Prismeo. Das Salz lost sich i n  3-4 Tln. 
Wasser von looo mit tieF rotgelber Farbe, auch in kaltem Wasser 
ziernlich leicht. 

Der  Verlust bei 1000 war 2.71 O/O; wlhrend fur 1H90 3.23 O/,, 

berechnet ist. 

Ihre  Menge war 1.2 g. 

Ca~Hr40 ,N8 .S04H (539). Ber. C 48.98, H 4.64, S 5 95. 
Gef. 49.03, 4.90, B 6.09, 6.29. 

Die Fiillung des Bariumsutl’ats wurde hier wie in den folgenden Fallen 
in der Kalte vorgenomrnen. Nach mehrstiindigem Stehen wurde mit  Salz- 
eHure angesluert, aufgekocht, abgekihlt und filtriert. Die siedende, sala- 
mure Liisung des Salzes gab bei mehreren Versuchen nie einen Niederschlag 
mit Chlorbarium. Erst beim Abkiihlen fie1 das Bsriumsulfat sehr lang- 
Sam aus. 

Die Drehung einer 1.67-proz. Losung des Sulfats in Wasser 
ergab : 

+ 129.50 + 131.70 II.), I.) und ~ _ _  
d d 

[a]’,” = 

Das Sulfat konnte auch aus  dem gelben Chlorid durch Erhitzen 
mit Schwefelsaure hergestellt werden (Drehung lI!). 

S a u  res  M e t h y 1 s u l f a  t d e s BHyd r o c  hf n o n  s a. 

1.1 g gelbes Sulfat wurde, in 25 ccrn n-SchweEeljAure gelost, mit 
Die violett gewordene Fliissigkeit wurde Schwe€eldioxyd behandelt. 
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gekocht, bis der Geruch des Dioxyds verschwunden war. Schon in  
der  Hitze schieden sich reicblicb dunkelviolette lange Prismen ab. 
Man kiihlte nocb in Eis, saugte ab und deckte mit wenig Eiswasser 
und Aceton. Die Ausbeute war 1 g. 

Cs:, H96 07 N3 SO' H + Hg 0 (559). 
Ber. HsO 3.22. Gef. H?O 4.7, 3.8, 3.7 (bei lo00). 

C?? Hpg 0 7  N). SO, H (541). 
Ber. C 48.79, H 5.00, s 5.93. 
Gef. 49.05, 48.69, 48.63, 5.23, 5.17, 5.15, )) 6.15. 

Das Bariumsulfat muf3te aucb bier in  der Kilte gefiillt werden. 
Zur Ruckverwandlung in das gelbe Cbinonsalz wurden 0.9 g mit 

5 ccm Wasser und 1 g Ferrisulfat auf IOOO erwiirmt, wobei sich die 
violetten Krystalle nacb und nach rotbraun liiaten. Beim Abkiiblen 
i n  Eie schieden sich 0.8 g groBe gelb- bis orangerarbene Krystalle 
a u s .  Man 16ste sie i n  4 g beil3em Wasser und gab in der Kiilte 
0.5 ccm Schwefelsaure zu, worauf langsarn 0 65 g kleine reiogelbe, 
vierseitige BlLttchen ausfielen. Sie verloren bei looo  4 8 O/O Wasser. 

C ~ r H 1 4 0 , N ~ . S O ~ H  (539). Ber. C 48.98, H 4.64, S 5.95. 
Gef. y 48.70, )) 4.75, D 6.15. 

Die optische Ih-ehuog eiocr 1.8-proz. Losung i n  Wasser ergab: 
lc,- + 131.8O 

[ , I ] ;  - __ - - d 

V i o l e t t e s  B e t a i n  d e s  * H y d r o c h i n o n s a .  
' / ~ o o ~  Mol. des violetten Chlorids oder Nitrate wurde im Wasser- 

stoffstrom mit 10 ccm Wasper gelrocbt und dazu 1 ccm n-Lauge ge- 
fiigt. Alsbald schieden sich aus der violetten Losung drelseitige 
SpieBe ab, die man bei 0' absaugte und mit Wasser und Aceton 
deckte. Ausbeute 0.35 g. Man loste sie aus  100 Tln. Wasser von 
l@OO im Wasserstoffstrom um. Beim Abkiihlen erscbienen sofort 
schiefe vier- oder funfseitige Bliittchen von schwarzvioletter Farbe : Ya. 

Fhr 3 H s 0  sind 10.9 O/,, be- 
rechnet. 

Lufttrocken verloren sie bei 100° 11.7 

ClaBls OlNn (443). Ber. C 59.60, H 5.64. 
Gef. D 59.82, n 5.71. 

Das Betain 18st sich in Laugen mit kornblumenblauer Farbe, die 
durch Oxydation scbnell griin und griingelb wird; in Ammoniak und 
Soda  zuerst mit violetter, dann griiner und gelber Farbe. Auch beim 
Steheo in wiil3riger Losung a n  der Luft entsteht allmahlich eine 
braun gelbe Flussigkeit. 

Bei einem Versuch blieben 0.6 g in 120 ccm Wasser warm gelBst unter 
Sauerstoffdruck iiber Nacht stehen. Aus der braungelben Lhung fslllte Ace- 
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ton 0.4 g braune krystallinische Substanz, die in  Wasser leicht 16slich, an -  
scheinend nicht mit dem Betain aus dem Nitro-chinon identisch war. 

, H y d r o c h i n o n - c h l o r m e t h y l a t a  u n d  E s s i g s i u r e a n h y d r i d .  

3 g violettee Chlorid wurden rnit 30 ccm Anhydrid und 1 g ge- 
schmolzenem Natriumacetat gekocht. Nach 15 Minnten hatten sich 
die violetten Krystalle rnit gelber Farbe geltist. Bei Zugabe VOD 

Ather setzte sich am Boden eine schmierige gelbe Masse ab, die man 
durch Fjltrieren oder Abgiel3en gewann. Man liiete sie in wenig hle- 
thylalkohol und erwarmte rnit 60 ccm einer 10-proz. Kaliumbicarboriilt- 
Losuog kurze Zeit. Beim Abkiihlen schieden sich aus der dunkel- 
roten LBsung rotgelbe flache Nadeln i n  Biischeln ab. Man saugte 
ab,  wusch rnit Wasser, Alkohol und  Ather. Die Ausbeute war 1 8  g. 

C23BnO6Na f 2 8 2 0  (461). 
Ber. H a 0  7.8. Gef. Ha0 6.6, 6.7 (bei 100°), 6.9 (d. Autnahme). 

C I ~ H ~ ~ O ~ N ~  (525). Ber. C 62.12, 11 5.41, N 9.88. 

Die Krystalle waren in kaltem Wasser sehr schwer loslich, in 
organiscben Mitteln uoloelich. Von heiaem Wasser verlangten sie 
etwa '200 Tle., krystallisierten aber kaum z u r  Halfte in  den gleichen 
Formen wieder aus. Sie liisten sich nicht in  einer kalten Lijsung 
von Kaliumbicarbonat, in Soda schwer mit rotgelber Farbe, i n  .Am- 
moniak zum Teil rnit braunvioletter. Alkalien nahmen leiclrt mit 
bleibender violetter Farbe auf, die beim Ansauero gelb wurde u n d  
rnit Alkali wiederkehrte. Sauren losten mit hellgelber Farbe, auch 
schweflige SBure, ohne daS sie beim Stehen oder ErwHrmen Violett- 
farbung bewirkte. Diese trat hingegen auf, wenn man das Anhy- 
drid rnit starken Sliuren, etwa 5-n. Schwefelsiiure, einige Zeit kochte. 

Get. n 61.91, 61.62, a 5.65, 5.72, n 9.76, 9.8. 

C h l o r i d  u n d  N i t r a t  aus d e m  B e t a i n - a n h y d r i d .  
Beim UbergieSen rnit 12-n. Salzsaure wurde es gallertig. Nacb 

dem Verdiinnen mit Wasser, Erwarmen und Reiben erhielt man rot- 
gelbe, liinglich sechsseitjge Tafeln. 

c ~ ~ H ~ , ( ? 6 h T ~ c l + 3 & 0  (515.5). 

Das orangefarbene Pulver der Krystalle wurde beim Trocknea 
hellgelb und an der  Luft unter Aufnahme von Wasser wieder 
orange. 

Zur Darstellung des N i t r a t s  liiste man 0.46 g ('/looo hlol.) des  
Anhydrids in 8 ccm schwach erwarmtem Wasser und einem Molekiil 
Salpetersgure. Beim Abkiihlen entstand eine olige Flillung, die sich 
beim Erwlirmen rnit noch etwas Saure und Reiben in  gelbe, sechs- 

Ber. &0 10.45, c1 6.90. 
Get. * 9.9, C.83 (bei 1000). 
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seitige TUelcben verwandelte. Man saugte bei 
Waseer und Aceton. Die Menge war 0.42 g. 
war 0.9OlO. 

CaaEzd06Na.NOa (488). Ber. C 54.10, H 
Gef. D 54.01, 

Oo a b  und deckte mit 
Der  Verlust bei looo 

4.92, N 11.48. 
5.22, D 11.50. 

Schweflige S h r e  veriindert die Krystalle nicht. In  Alkali lijsen 
sie sicb mit rotvioletter Farbe, wobei zuniichst das Betain entsteht, 
das  durch allmHbliche Zugabe von Alkali oder riickwiirts von Saure 
in rotgelben Nadeln abgeschieden werden kann. 

R e d  u k t i o n  d e e  B e t ai n - a n  h y d r i d s  C1:, 0 6  Ns. 
I)urch ErwHrmen von 1 g Betaio mit 20 ccm 5.n. Sfilzsiiure und  

1 g Zionpulver erhielt man eioe farblose Losung. Sie wurde rnit 
100 ccm Wasser verdunnt und entziont. Das Filtrat vom Zinnsnlfur 
ditmpfte man im Vakuum auf 5 ccm ein und fzllte mit 40 ccm Al- 
kohol. M a n  erhielt fast farblose drei- oder sechsseitige oder trape- 
xoide Tafeln, die mit Alkobol und Atber gewasoben wurden. Die 
Ausbeute an aschefreiem Salz war 0.85 g. Bei looo und 15 m m  
uber Pa05 verlor es  2 5101. Wasser, ohne da13 vollige Konstanz 
ei nt rat. 

Q.1166 g Iufttr. Sbst. in je 2 Stdn.: 8.0 mg; 0.7 m g ;  0.2-0.3 mg. 
0.1125 g lufttr. Sbst.: 0.2153 g COz, 0.0650 g HaO. - 0.1194 g lufttr. Sbst.: 
0.0682 g AgCl. 

CzsHztiO.dN3 C1, HCI + 2HaO (504). 
Ber. C 52.38, H 6.15, C1 14.09, 2H2O 7.14. 
Gef. s 52.20, 6.42, s 14.13, )) 7.46. 

Bei 1000  war keine Salzstiure abgespalteu worden: 
0.1074 g Sbst. (bei looo getr.): 0.0650 g AgCI. 

CasHs604N3C1, HCl (468). Ber. CI 15.15. Gef. Cl 14.97. 
Die Verbindung iut nach der Analyse, Krystallform und Ver- 

halten identisch mit dem. Salz des A m i n o - h y d r o c h i n o n s c  a u s  
dem Methyloitrat der Kakotbelinbase (B. 61, 1383 [1918]). 

Mit Alkohol gingen die Tafeln in die B. 61, 1383 [1918] beschrie- 
bencn Nadelu iiber, die lufttrocken der Formel Csa Has 06 Ns GI, 11 C1 
entsprechen. Es wurde nun festgestellt, daB der bei looo eintretende 
Verlust Abgabe von Salzsaure ist. 

0.0876 g lufttr. Sbst. verloren bei 1000 u. 20 mm in 3 Stdn. 0.0061 g. 
G,~H2sOsN3C1,HC1 (486). Ber. HCI 7.52. Gef. HCI 7.3. 

Das getrocknete Salz hatte an der  Lu€t 2 Mol. Wasser wieder 
aufgenommen und enthielt ungefiibr halb soviel Chlor als das ur- 
spriingliche lufttrockne : 
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t ’ 1 2  H28 0 5  h’? CI + 2 i32 0 (485.5). Bcr. 2 H 2 0  7.42, C1 7.31. 
Gef. 2 7.55 (d. Aufn.), * 8-09. 

Beim Lasen in  wenjg Methjlalkohol und langere2 Kochen nach 
Zugabe von Athylalkohol (oder auch durch rasches Eindampfen der 
reinen methrlalkoholischen Losung) gingen das  urspriingliche Salz 
und auch die Nadeln in farblose, rechteckige oder quadratische Ta- 
feln iiber, die IuFttrocken ebenfalls die Pormel Cs, Hrs 0 5  Na ct, H C1 
hatten, aber  unter 20 m m  bei 1000 konstant blieben, aIso weder 
Wasser noch SalzsLure abgaben. 

0 11 16 g Iufttr. Sbst.: 0.2240g CO,, 0.0638g H,O. - 0.1290g lufttr. 
Sbst.: 0 0770 g Ag CI. 

CPZH~~O5h’aCI,  HCI (486). Ber. C: 54.3g H 5.97, CI 14.62. 
GeI. )) 54.25, )) 6.38, n 14.77. 

Sie konnten durch Loaen in Methylalkohol und kurzes Erwarmen 
nach Zugabe von Athylalkohol wieder in die Nadeln iibergefuhrt 
werden. Das Gelingen der Versuche hangt jedoch von Zufallen, wobl 
d e r  Irnpfung, ab. 

246. C3, Schroeter: Salo-salicylid und die polymeren 
Salicy lide. 

[ Mitteilung aus dem Chem. Institut der Tierarztl. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 31. Oktobor 1919.) 

In einer Abhandlung in den Annalen der  Chemie’) habe ich \-or 
liingerer Zeit in Gemeinschaft mit  0. E i s l e b  das  den Diaci-piper- 
azinen oder Dipeptid-anhydriden entsprecbende cycl. Anhydrid der 

AnthrsnilsHure, das  D i a n  t h ra  n i l i d ,  C ~ H I , ~ ~  -NH> g H 4  , be- 

schrieben. Der  Vergleich dieses KBrpers mit den damals beliannten 

,NH-CO c 

1) A .  367, 101 [1909]. - Als  Ergiinzung ZII dieser Abhandlung bemcrke 
ich folgendes. Bei der Spaltung der Diarylsulfon-diauthranilide mit kalter 
konz. Schwefelsiiurc bahen wir  frbhcr nur das gelbe A n t h r a n o y l - a n t h r a n i i -  

, N = C. CsH4. NH2, 
s a u  r e- 0 -an h y d r i d , CSHII, erhalton. Wenn m3n aber 

(30-0 
statt konz. Schwefelssure Monohydrat oder schwach rauchende Schwefelsiure 
anwondet, so erhilt man bis zu 6 O o / o  der Theoric neben dem gclbeu 0 - A n -  
hydrid das isomere D i a n t h r a n i l i d ,  das friiher nur iiber das Acetylderivat 
(1. c S. 15%) erhitltlich war: 10 g Di-p-toluolsulfon-dianthraniiid wurden i n  
30 g Schwefclsiture-monohpdrat gelost ond dic Lbsung nach 24-stundigem 
Stehen in Eiswasser gegossen. Der ausfallende gelbliche Niederschlag wai 
grol3enteils in Natronlauge 18slich. Aus der alkalischen Lbsuug murden durch 
CO9 2.5 g Dianthranilid, Schmp. 3300, ausgefallt. I n  der Bicarbonat-Losung 




