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144. Hermann Leuchs und Kurt Fricker:
Uber die Umwandlungen der Chinone aus Brucin-sulfonsiaure I.
(Uber Strychnos-Alkaloide, XXXIL).

[Aus d. Chem. Institut d. Univ, Berlin.]
(Eingegangen am 18. Mirz 1922))

Das Brucin setzt sich mit kalter Salpetersidure viel
leichter als das Bis-apomethyl-brucint) um. Es ist daher wenig
wahrscheinlich, daB zuerst die beiden Methoxylgruppen des Al-
kaloids verseift werden und das entstehende Hydrochinon in das

L rote Chinon, den Triger der Farbreaktion, fiibergeht.
C<8 01\1116 Vielmehr wird sich Salpetersiure besonders leicht an

: die Methoxyle zu einer Art Chinitrol (L) anlagern,
C<‘Q.H das dann ohne das Hydrochinon als Zwischenstufe

OCH: das Chinon bildet. Die weitere Reaktion erfolgt
o- oder p- offenbar so, daB ein Molekiil CH;(OH) ohne Abspal-
tung von Methylnitrit abgegeben wird, wihrend ein zweites Mole-
kiil durch Verseifung entsteht:

0:N.0.C.0CH; + H;0 = 0:N.0.C.0H + CH,O.

Bei der Brucin-sulfonsiure I2) gelingt nimlich die Iso-
lierung eines “solchen Produktes in schén krystallisierter Form,
wenn man die 5-n.Salpetersiure bei 0° einwirken 1iBt und Aus-
waschen mit Wasser vermeidet. Denn mit Wasser geht der orange-
farbene Korper sofort in das von salpetriger Siure freie rote
Chinon iber. Zu erwihnen ist, daf schon frithers) aus der roten
Brucin-Salpetersiiure-Lsung durch Fillen mit Bicarbonat ein Kor-
per isoliert worden ist, dem die Formel eines Brucinchinons
Co1 Hyo OuN; - HNO,; zukam. Er war allerdings amorph gewesen;
seine Gewinnung zeigt aber noch klarer, daB es sich nicht um
salzartige Bindung der Sédure handeln kann,

Das bei der Brucin-Salpelersdure-Reaktion beobachtete Methylnitrit
wiirde nach dieser Auffassung nachtriglich aus abgespaltener salpetriger
Siure und Methylalkohol entstehen.

Das rote Chinon CyH3O,;N;S4) aus der Brucin-sulfon-
siure I, CesHy0: N, S, war frither als solches gekennzeichnet durch
seine Reduktion mit schwefliger Siure zu dem farblosen Hydro-
chinonh CyHp0:N:;S, von dem nun ein Diacetylderivat darge-
stellt wurde. Die Reaktion auf die Carbonylgruppe des Chinons
gelang mit salzsaurem Semicarbazid, das ein dunkelgelbes Mono-
semicarbazon, CyHe0:N;S, gab. Durch Zinn und Salzsiure

1) B. 44, 3041 [1911]. 2 B. 42, 3072 [1909]. 3) B. 44, 2138 [1911],

4y B. 42, 3074 [1909].
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wurde dieses reduziert zu Cy Hp Og N3 S, HCI, in dem dic urspriing-
liche Chinon- in die Amino-phenol-Gruppe verwandelt ist.

Als Nebenprodukt des roten Chinons war ein Nitrokdrper
gewonnen worden, dessen Entstehung der Einwirkung von salpe-
triger Sdurc und dem die Formel CpHyO;N;S zugeschrieben
wurde, wonach er nicht mehr Chinon sein wiirde. Die Formel
trifft aber nicht zu — die Analyse kann dariiber nicht sicher
entscheiden ~—, sondern sie ist ihnlich wie beim Kakothelin um-
2 H-Atome drmer: Cy H, 01y Ny S. Dies geht daraus hervor, daB der
Koérper auch aus dem Chinon Cp HzOr;N,;S durch Erwirmen init
5-n. Salpetersidure cntstand, wo nur Nitrierung aufler der Anlage-
rung von Wasser moglich ist.

Diese Anlagerung scheint die .CO.N:- Gruppe der Brucin- und
Brucinchinon-sulfonsdure zu .CO,H/HN: aufzuspalten, denn der
Nitrokdrper enthilt nach seiner Uberfiihrbarkeit in einen Monoester
mit Alkohol und Salzsiure ein Carboxyl. Dall dic Sprengung nicht
an der Chinongruppe stattgefunden hat, geht daraus hervor, dall
der Nitrokdrper noch als Chinon reagiert. Er gab ein gelbes
Monosemicarbazon und ein Monoxim, das durch Salpetersiure
nicht wie das Oxim des Methyl-kakothelins zu einem” »Dinitro-
phenol«t) oxydiert wurde, sondern das »Nitro-chinon« zuriick-
lieferte. Auch das Oxim bildete einen Monoithylester. In ihm ist
die Estergruppe nicht ‘sehr reaktionsfihig: sie gab mit Ammoniak
so wenig ein Amid wie vorher das Carboxyl mit der :NH-Gruppe
cin inneres Amid. Auch beim Erhitzen mit Methylalkohol-Ammoniak
auf 100° tauschte sie nur Athyl gegen Methyl aus, wihrend das
Ammoniak zunichst allein den aromatischen Kern veriinderte durch
Umwandlung der Chinon-oxim- oder Nitroso-phenol-Gruppe in das
»Chinon-oxim-imin« oder »Nitroso-amin« etwa nach fol-
gendem Schema:

OH NH,
0N~ R o,N.-/'\t—llz :

~ ~NH ~~~NH

NO NO

0 NH
OaN.‘/" —111 . OgN./"\‘—-I‘{

~~NH <~ ~NH

N.OH N.OH

Mit Zinn und Salzsiure gab das »Nitro-chinon-oxim« das farb-
lose krystallisierte Salz €y HyO:N,S,HCl, das als »Diamino-
phenol«-Salz II aufzufassen ist.

1) B. 52, 2214 [1919].
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Auch das »Nitro-chinon« selbst nahm als Nitrokérper und
Chinon bei der Reduktion 4 H-Atome auf und leferte ein farb-
loses »Amino-hydrochinon, CsuHy0sN:S. Es wurde als
Hydrochlorid durch Fillen mit Alkohol isoliert, wobei aber noch
eine Veresterung der Carboxylgruppe eintrat, so daf das kry-
stallisierte Salz die Formel CyHyOsN3;S, HCl hatte.

Nur auf die Chinon-Gruppe beschrinkte sich die Ein-
wirkung von wilriger schwefliger Sdure. Es entstanden in
der Hitze dunkelviolette, fast schwarze Krystalle von der Formel
CorHos 0o N3 S. Wenn man in der Kilte in Salzsiure reduzierte,
so enthielt das Produkt hiufig noch bis zu 1 Mol. lose gebundener
Salzséure. Diese auffallend tiefe Farbe statt einer helleren hatte
frither vermuten lassen, daf das Ausgangsmaterial kein Chinon
sel und war mitbestimmend fiir die Annahme seiner Formel zu
Coy He3 040 N3 S statt CyiHyp ... Es liegt aber in der Tat ein Hydro-
chinon vor {o- oder p-), das als solches leicht zum Chinon riick-
oxydierbar ist: durch Salpetersiure, Eisen (III)-chlorid, in Am-
moniak durch Luft, ja schon durch Erwirmen mit Wasser unter
Luftzutritt,

Die violette Farbe des »Nitro-hydrochinons« ging in eine
gelbe iiber, als es zum Nachweis der Hydrochinon- und der Imino-
Gruppe mit Essigsiure-anhydrid und Natriumacetat gekocht wurde,
wobei ein Triacetylderivat CyuHy 045Ny S entstand.

Mit der Festlegung der OH- und NH-Wasserstoffatome ver-
schwand also die dunkle Farbe, die auch nicht wieder auftrat,
als dieser Korper mit Alkohol und Salzsiure behandelt wurde.
Dabei erfolgte Veresterung des Carboxyls und Abspaltung von
zwel Acetylresten, so daB das braungelbe Produkt die Formel
CosHpy O1; N5 S hatte. Man darf annehmen, daBl die Acetylreste
von den Hydroxylen abgelost worden sind, und demnach wiirde
der Austausch des NH-Wasserstoffatoms gegen Acetyl die dunkle
Farbe verschwinden lassen, so daB man in der Beweglichkeit
dieses H-Atomes die Ursache der violetten Farbe sehen muf. Da
auch die Nitrogruppe fiir ihr Auftreten notig ist, liegt es nahe,
eine chinoide Umlagerung nach dieser hin, etwa nach Schema III
anzunehmen, worin die Hydroxyle in irgendeiner Weise (Neben-
valenzen; Chinhydron-Bildung) noch auxochrom wirken modgen. Dall
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eine solche Isonitrogruppe vorliegt, geht daraus hervor, daB das
»Nitro-hydrochinon« auch in alkalischer Losung violett ist, wo
der Ubergang in die chinoide aci-Form der gewdhnlichen Auffas-
sung entspricht. Eine weitere Stiitze gab das Verhalten des
»Nitro-hydrochinons« bei der Veresterung mit Alkohol
und Salzsidure. Denn es entstand dabei nicht nur unter Alkylie-
rung des Carboxyls ein violetter Monoester, sondern weiter auch
ein violetter Didthylester. Fir den Eintritt des zweiten Alkyls
kommt bei dem passiven Verhalten der Sulfogruppe gegen die
Veresterung mit Alkohol und Salzsiure kaum eine andere als eine
solche Isonitrogruppe in Betracht. Denn die aufgeloste Formel
des wahren Nitro-hydrochinons« gibt keine andere Moglichkeit:
CieHe {C(OH)...C(OH); iC.NO;; IN; HO:S.; :NH;
HO:C.; CH(OH);}

Auch das analoge »Nitro-hydrochinon« aus Kakothelini) ohne
Sulfonsgure-Rest hatte sowohl violette Mono- wie Diester ge-
liefert.

Die Diester unterscheiden sich von den Monoestern besonders
dadurch, daB sie in alkalischer Lésung an der Luft nur langsam
in gelbe Oxydationsprodukte iibergehen. Dieses Verhalten spricht
gleichfalls dafiir, daB der Eintritt des zweiten Alkyls unter Betei:
ligung der Nitrogruppe und der anderen Substituenten des aro-
matischen Kerns erfolgt.

Besehreibung der Versuehe.
Salpetersdure und Brucin-sulfonsiure L

Die Isolierung einer Zwischenstufe zum roten Chinon?) gelingt
in folgender Weise: 1g Substanz verrieb man bei 0° mit 10 ccm
5-n. Salpetersiure. Die entstehende rote Lsung entwickelte wenig
nitrose Gase und schied bald 0.6 g flache, glinzende, gelbrote
Nadeln oder Tafeln ab, die man scharf absaugte, ohne zu waschen,
und auf Ton an der Luft trocknete.

Beim UbergieBen mit Wasser gingen sie sofort in das liefrote Chinon
uber, mufBiten daher unmittelbar verbrannt werden. Auch bei 1000 im
Vakuum3) schienen sie auBer Wasserverlust eine geringe Verdnderung zu
erleiden. Die Abnahme war 23.59,.

Coy Hgy Oy NS (481). Ber. C 51.32, H 4,28, N 8.56.
Gef. » 51.88, » 4.58, » 7.81, 7.75.

1 B. 55,730 [1922]. 2 B. 42, 3073 [1909].
3) Alle Analysensubstanzen wurden iber P;0; unter elwa 15mm
Druck getrocknet.
Berichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. LV. 81
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Die Zeiselsche Bestimmung verlief negativ. Die nicht getrocknete
Substanz enthielt nach Umrechnung auf trockene 9.22¢/, N; cs muB ilr dem-
nach noch etwas Sdure anhaften und andererseils schon beim Trocknen
etwas saipetrige Sdure abgespalten werden.

Semicarbazon des Chinons CauHypO:N:S.

Mit salzsaurem Hydroxylamin setzte sich das Chinon nur sehr
trige um. Das Semicarbazon entstand nach 1-stindigem Erhitzen
von 0.5¢g Chinon mit 70 cem Wasser und 0.3 g Semicarbazid-
Hydrochlorid in Form hellbrauner Nadeln, die man in der Kiilte
absaugle: 0.44 g. Man krystallisierte sie aus 1.21 heilem
Wasser um.

Sie verloren bei 100 11.69,, Wasser.

Gy Hys O7N;S (501). Ber. C 52.70, H 4.60. .
Gef. » 52.39, » 4.84.

Amino-phenol«c aus dem Semicarbazon.

0.6 g Semicarbazon wurden in 8 ccm 12-#. Salzsiure bei 60°
mit Zinn reduziert. Die nach 30 Min. iiber braun farblos gewor-
dene Losung schied nach dem Verwdéssern zundchst farblose Na-
deln des Zinndoppelsalzes ab, das weiter wieder in L&sung ging.
Man entzinnte und fillte aus der im Vakuum auf 60 ccm einge-
engten wilBrigen Losung durch Zugabe von Salzsdure das Hydro-
chliorid der Base in feinen, farblosen Nadeln: 0.35 g.

Sie verloren bei 1000 15.06 v/, und firbten sich schwach violett.

Cy1Hyp O NS, HCl  481,5), Ber. C 52.34, H 5.18.
Gel. » 52,64, » 5.44.

Das Salz ist in kaltem Wasser schwer ldslich und wird darin
rotviolett. Aus dem Salz wurde das freie »Amino-phenol«
ddirch Erwéirmen mit Natriumacetat-Lésung auf 50° in kurzen, farb-
losen Nadeln abgeschieden.

Sie verloren bei 100¢ 11.60/,.

Cyi Hyg Og N3 S (445, Ber. G 56.60, H 5.20.
Get. » 56.73, » 5.52.

Die Reduktion des Chinons Cj HyO:;N,S mit Zink-amalgam
nach Clemm ensen gab nur das Hydrochinon ohne Entfernung
von Sauerstoff.

Diacetylderivat des »Hydrochinons« CyHs O:N,:S.

Bei 1/s-stiindigem Kochen von 0.5 g Substanz mit 50 cem Essig-
siure-anhydrid und 0.2 g wasserfreiem Natriumacetat trat nach
Lésung Abscheidung farbloser, feiner Nadeln ein. Ihre Menge war
nach dem Absaugen in der Kilte und Waschen mit wenig Alkohol
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0.49 g. Man loste aus 35 com Eisessig und 2 ccm Essigsaure in der
Hitze zu einheitlichen Nadeln um.
Sie verloren bei 1000 10.00/,.
C3;HyeOoNgS (530). DBer. N 5.28. Gef. N 5.48,
In Wasser ist der Ester leicht loslich.

»Nitro-chinon« aus Brucin-sulfonsidure L

Als ausschliefliches?) Produkt erhidlt man das Nitro-chinon
in folgender Weise: 4 g Siure mit Krystallwasser wurden mit
56 ccm 5-n. Salpetersiure t/, Stde. im Wasserbad erhitzt. Dabei
loste sich das zuerst unter Gasentwicklung abgeschiedene rote
Chinon wieder véllig auf, und es begann meist die Abscheidung
orangefarbener Prismen, die man nach dem Verdiinnen mit 56 ccm
Wasser in der Kilte absaugte. Ihre Menge war 3.3 g. Auch das
isolierte rote Chinon lieferte in gleicher Weise das Nitro-chinon.
Dieses war frither mit kalter Sdure in Form gelber, glinzender
Nadeln erhalten worden; die in der Hitze gewonnenen rechtwink-
ligen oder sechsseitigen Prismen stellen ein anderes Hydrat vor:

Cpt Hpy Oy N3S -+ 2H,0 (543). Ber. HyO 6.6. Gef. Hy0 6.5
(130, 15 mm, P;05).

Die getrocknete Substanz war in der Hitze ziegelrot und in
der Kilte wieder orange.

Coi Hyy O1gNsS (507), Ber. C 49.70, H 4.14.
Gel. » 49.54, » 4.23.

Die Nadeln hatten, in der gleichen Weise getrocknet, 11.9509/,
Wasser verloren, wihrend fiir 4 Mol. 12.49/, berechnet sind. Die
Prismen gingen durch Umldsen aus heiflem Wasser in die Nadeln
und diese durch Kochen mit 30 Tln. Salpetersiure von 59/, in die
Prismen iiber.

Athylester des »Nitro-chinons«.
ig fein pulverisiertes Nitro-chinon léste sich in 100 ccrn absol.
Alkohol, als man bei 00 3/, Stdn. lrockme Salzsdure eimleitete. Die im
Vakuum bei 259 auf 60ccm eingeengte, rotgelbe Ilassigkeit verselzte
man, als Krystallisation begaun, zu .ihrer Befdrderung mit 30 ccm absol
Alkohol und behandelte das Filtral in gleicher Welise. Man erhielt so
¢.8g Lster. Aus wiBrigem Alkohol gewann man ihn in dunkelgelben, do-
matischen Prismen, die bei 1000 119/, verloren.
Cgy Hps O19 N3 S (535). Ber. C 51,57, H 4.70.
Gef. » 51.34, » 4.81.
Der Ester ist kaum léslich in heiBem absol. Alkohol, leicht in heiBlem
Wasser, auch in Soda.

1 H. Leuchs u. W. Geiger, B. 42, 3073 [1909].
8i*
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Mono-Semicarbazon des »Nitro-clhinons«.

Es wurde durch Erhitzen des Chinons mit einer wafBrigen Losung
von salzsaurem Semicarbazid erhalten. Die bald ausfallenden, gelben
Blittchen (&A4g aus 0.4 g wurden aus ihrer heiBen Losung in Soda durch
vorsichtiges Ansiuern wieder ausgeschieden.

Das Derivat verlor bei 1000 9.39/,.

Cea Hpy O1g NS [564). Ber. C 46.81, H 4.26.
Gef. » 47.03, » 4.49.
Der Kérper ist in heiBem Wasser sehr schwer loslich.

Mono-Oxim des »Nitro-chinons«.

Durch Y/,-stiindiges Erbitzen von 0.5g in 35 g Wasser mit
0.25 g salzsaurem Hydroxylamin erhielt man schon in der Hitze
feine, gelbe Nadeln des Oxims. Die ganze Menge von 0.48¢g
wurde aus heifler verd. Sodaldsung umgefillt.

Der Verlust bei 100° war 7.19/,.
Co1Hy3 05N, S [522). Ber. C 48.27, H 4.23, N 10.72.
Gef. » 48,15, » 4.32, » 10.55.
Das Oxim ist in heiflem Wasser sehr schwer loslich. Mit
Schwefeldioxyd zeigt es keine Farbreaktion.

Durch Erwdrmen mit #.-Salpetersdure ging es (0.5g) nicht in
einen Dinitrokdrper, sondern fast vollig in das »Nitro-chinon«
(0.4 g) iiber,das durch Form und violette Farbreaktion wie durch
die Analyse (Gef.H;0 11.9. Gef. C 49.70, H 4.33) identifiziert wurde.

Athylester des »Nitro-chinon-oxim s«.

Man sittigte eine Aufschlimmung von 0.5 g feingepulvertem
Oxim in 450 ccm absol. Alkohol ohne Kiihlung mit Salzsiure und
kochte noch */; Stde. am Kiihler. Die entstandene dunkelgelbe L&-
sung dampfte man im Vakuum bis zur beginnenden Krystallisa-
tion ein und beférderte sie durch Abkiihlen und Zugabe von
Alkohol. Man erhilt 0.48 g dunkelgelbe, lange, rechtwinklige Pris-
men, die, obwohl gut ausgewaschen, noch bis t/; Mol. Salzsiure
enthielten.

Man reinigte sie durch Umldsen aus 80 Tln. Alkohol von 50°¢/,
zu /¢ an hellgelben, chlorfreien Nadeln.
Sie verloren bei 1000 4,139/,.

Cos Hyg 019Ny S 5505, Ber. C 50.17, H 4.76.
Gef. » 50.00, » 4.63.

Der Ester ist in Eisessig und absol. Alkohol fast unldslich.
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Methylester des Nitro-chinon-oxim-imins.

0.5 g Athylester des Chinon-oxims erhitzte man mit 10 ccm
halbgesiittigtem Methylalkohol-Ammoniak und 0.2 g Chlorammonium
im Rohr 11/; Stdn. auf 100°, Dann dunstete man die braune Lb-
sung iiber Schwefelsiure ein und 16ste den Riickstand aus 75cem
Wasser zu kurzen, dunkelgelben Nadeln um.

Besser ist es,~den Riickstand 'mit weniger Wasser nur auszukochen.
Eine so gereinigte Probe verlor bei 100° 59/, u. 5.459.

CspHp; O NS (535). Ber. C 49.34, H 467, N 13.08, CH;0 5.8.
Gef. » 4944, » 4.94, » 12,89, » 4.9,
Der Korper ist in Metlhylalkohol kaum léslich, leicht in Am-
moniak. Mit kalter Lauge gibt er wenig, mit heiBer reichlich Am-
moniak.

Reduktion des »Nitro-chinon-oxims« zum
»Diamino-phenol«.

0.5 g Oxim in 10 cem 12-n. Salzsdure wurden zunichst bei 159
dann bei 60° mit Zinn behandelt. Die iiber braun fast farblos
gewordene Ldsung wurde entzinnt und im Vakuum zur Trockene
gedampit. Der in 2ccm 5-n. Sdure aufgenommene Riickstand gab
auf Zusatz von Alkohol fast farblose, schiefe Prismen oder Tafeln,
deren Menge nach dem Waschen mit absol. Alkohol 0.34 g war.

Fiar die Analyse krystallisierte man sie in derselben Weise wm.
Das Salz verlor bei 100¢ 7.3, Wasser (keine HCIt).

Cpr HpgO7N, S, HCl (514.5). Ber. C 48.95, H 5.25, N 10.8.
. Gel. » 4856, » 5.68, » 10.2.
Das Salz ist in kaltem Wasser sehr leicht, in Alkohol kaum
16slich.

Reduktion des »Nitro-chinons« zum »Amino-
hydrochinonc,

Es wurde in 12-n. Salzsdure mit Zinn zuerst bei etwa 259,
dann bei 60° gearbeitet. Die Losung war zuerst braun, weiter
dunkelviolett, schlieBlich farblos. Dann konnte man ein Zinn-
doppelsalz in glinzenden Blitichen abscheiden. Zur Isolierung des
einfachen Salzes entzinnte man, dampfte im Vakuum ein, nahm
den Riickstand in wenig 5-n. Sdure aul und versetzte mit viel
Alkohol. Beim Reiben schieden sich 0.32'g (aus 0.5g) lingliche,
sechsseitige Tafeln ab, die mit absol. Alkohol gewaschen wurden.

Ihr Verlust bei 1000 war 7.54°/, ohne Abgabe von HCIL.

Cys HypO,Ny'S, HCl (5435). Ber. C 50.78, H 5,33, Cl 6.51, 00, H; 8.29.
Gef. » 5051, » 535, » 6.56, »  8.490.
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Die lufltrockne Substanz gab:
C 3 HgpO5Ng S, HCl4- 2 HyO (579.5). Ber. C 47.63, H 5.70, Cl 6.10.
Gel. » 47.74, » 5.93, » 6.05.
Es ist also eine Veresterung des »Amino-hydrochinons«
eingetreten. Das Salz des Esters ist in Wasser sehr leicht Idslich,
kaum in absol. Alkohol, mehr in Methylalkohol. Es reduziert am-
moniakalische Silberlfsung.

»Nitro-hydrochinon« aus Brucin-sulfonsidure L

0.5 g Nitro-chinon wurden fein gepulvert mit 20 ccm bei 0°
halbgesittigter schwefliger Siure im Rohr 2t/, Stdn. auf etwa 90°
erhitzt1). Es entstand eine violette Losung, woraus sich bald
rechtwinklige, dunkelviolette Prismen abschieden. Nach dem
Waschen mit schwefliger Siure und Alkohol war ihre Menge 0.42 g.

Lufttrocken verloren sie bei 1050 Wasser:
Cy Hgs 040N S |- H, O (527). Ber. HyO 3.42, Gef. H;0 3.42.
Cp1 Has Oy NsS (509). Ber. G 49.51, H 4.52.
Gef. » 49.25, » 4.44,
Der Korper ist in heilem Wasser kaum loslich, leicht in 12-z.
Salzsdure mit brauner Farbe, durch Wasser daraus wieder violett
fallend. Laugen nehmen zuerst tiefblau auf, Ammoniak violett.

Bei einem anderen Versuch iibergof man 1g Nitro-chinon mit
20 ccm  5-n. Salzsiure und sittigte bei 00 mit Schwefeldioxyd.
Beim Stehen iiber Nacht waren 0.93 g violette, rechtwinklige Pris-
men entstanden, die man bei 0° mit 5-z. Siure und mit Aceton
auswusch. Sie enthielten Salzsiure.

C;n Hy3010N; S, HCL (545.5). Ber. Cl 6.51. Gef. Cl 6.59.

Nach dem Trocknen bei 105° und 12mm iber P,0; war der
Chlorgehalt nur noch 0.89/,; auch nach dem Lésen von 1g in
20 cem 12-n. Salzséure von 0° und Ausfillen mit 60 ccm Wasser
enthielt der Stoff nur 0.8¢/, Chlor; dafiir aber nun 2Mol. Kry-
stallwasser.

C3 H330,0 N8 + 2H, 0 (545). Ber. H,0 6.60, C 46.24, H 4.95.
Gef. » 6.835 (1059, 11 mm), » 46.49, » 5.01.

Bei verschiedenen anderen Versuchen mit Salzsiure und Schwefeldioxyd
wurden entweder die salzsdure-freien Prismen mit .3.4%/,, Wasser ehalten
oder kleine Nadeln, die aber, auf Ton ohne Waschen abgeprefit, nur 20/y
Chlor enthielten.

1) Man kann auch im offenen GefdB unter Durchleiten von Schwefel-
dioxyd kochen.
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Riickoxydation zum »Nitro-chinonc.

Kochen mit 10 R.-Tln. 2-». Salpetersiure gab sofort eine gelbe
Losung und Abscheidung der gleichen Menge Krystalle des »Nitro-
chinons«; ebenso Erhitzen mit Ferrichlorid-Lésung. Lénger dauerte
die Einwirkung von Luft auf das mit viel Wasser aufgekochte
Hydrochinon, da es sich nur allmihlich lost (Ausbeute an Chinon:
759/,). Hingegen wurde die violette Losung von 0.5g in 20ccm
Wasser und 3ccm 3-. NH; durch die Luft bald griin und gelb.
Beim Ansiuern nach 3 Stdn. erhielt man 0.3 g gelbes Pulver,
das aus heilem Wasser in den Nadeln . des »Nitro-chinons«
krystallisierte.

Kthylester des »Nitro-hydrochinons«.

0.5 g »Hydrochinon« in 350 ccm absol. Alkohol brachte man
durch Séttigen mit Salzsiure und kurzes Kochen in Losung. Nach
dem Einleiten von etwas Schwefeldioxyd engte man im Vakuum
auf 10 ccm ein und verdiinnte mit 70 cem gewdhnl. Alkohol. Man
erhielt bei lingerem Stehen 0.3 g violette Blittchen oder derbere,
schwarzviolette, prismatische Siulen, die mit Alkohol chlorfrei ge-
waschen wurden. '

Der Verlust bei 1000 war 16.140/,.

Cg3 Ha1 05 N3 S (537). Ber. C 51.38, H 5.03, (OC,H;), 8.38.
Gef. » 51.17, » 5.07, » 7.80 (n. Zeisel).

Der Ester ist in kaltem Wasser schwer, in Alkohol kaum l6s-
lich. Ammoniak 16st zunichst violett; an der Luft wird diese L&-
sung sehr schnell gelb, ebenso wie die alkalische.

Didthylester des »Nitro-hydrochinons«.

0.5 g Nitrokdrper kochte man mit 200 ccm bei 0° halbgesittig-
ter absolut-alkoholischer Salzsiure 1 Stde. am RiickfluBkiihler,
worauf man im Vakuum auf 5 ccm einengte und mit 75 cem absol.
Alkohol versetzte. Bei lingerem Stehen schieden sich 0.256—0.3b¢g
schwarzviolette, rechtwinklige oder domatische, prismatische Siu-
len, bei schnellerer Krystallisation Biischel violetter, spitziger Blatt-
chen ab.

Der Verlust bei 950 war 3.400/.

C o Hy O1gNsS (566). Ber. C 53.10, H 5.49, (0C,H;), 15.93.

Gef. » 53.06, » 5.63, » 14.80.

Der Ester ist in Wasser und Alkohol kaum Il8slich. Die

violette Losung in Alkali ist an der Luft sehr lange bestéindig.
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Triacetylderivat des »Nitro-hydrochinonsx.

0.5 g Nitrokdrper kochte man mit 5 ¢cm Essigsdure-anhydrid
und 0.1 g geschmolzenem Natriumacetat 1 Stde. Der Niederschlag
ging dabei meist ohne vollige Losung in gelbe, rhombische Blitt-
chen, oder auch vierseitige Sdulen iiber. Man saugte sie ab unter
Nachwaschen mit Wasser und Alkohol: 0.55g. Man l6ste 0.4 g aus
5 ccm heiflem Eisessig und 3 ccm Essigsdure zu hellgelben rhom-
bischen Tifelchen um.

Sie verloren bei 1000 5.50/,.

Cy1Hag 055 NsS (635). Ber. C 51.02, H 4.60, N 6.61.
Gef. » 50.81, » 4.42, » 6.49.

Der Ester ist in Eisessig und Alkohol schwer lgslich, ziemlich
leicht in Essigsdure von 509/, und in heifemm Wasser. Kalilauge
lost sofort violett. Die Farbe geht an der Luft ziemlich langsam
in gelb tber. Ammoniak lost mit rotgelber Farbe. Das dabei ver-
mutlich entstehende N-Monacetylderivat wurde beim An-
sduern nur als hellgelbe Gallerte erhalten.

Athylester des N-Monacetyl-»nitro-hydrochinons«.

0.5 g Triacetylderivat behandelte man in 10 ccm absol. Alkohol
mit trockner Salzsdure bis zur Losung. Im Vakuum auf die Hilfte
eingeengt und mit absol. Alkohol verdiinnt, schied die Fliissigkeit
0.42 g braungelbe, vier- bis sechsseitige Blattchen ab.

Der Verlust bei 1000 war 14.52 u. 14.459/.

CosHgyOy NgS (579). Ber. C 51.80, H 5.02, N 7.25, (0CyH,), 7.77.
Gef. » 5153, » 4.69, » 7.44, » 7.79.
Eine aus heilemm Eisessig mit wenig Wasser umkrystallisierte Probe
verlor bei 1000 nur 0.5%, und enthielt 72209/, N.
Der Ester ist in absol. Alkohol und Eisessig kaum Ioslich.
Essigsiiure von 50¢/, und wifriger Alkohol nehmen ihn leicht auf.
Beim Ubergiefien des Esters mit Lauge tritt Violettfirbung auf.



