
1210.. Misch-Schmelzpunkt niit K r y p t o p y r r o l - P i k r a t  108-1 1 lo ,  
also erhebliche Depression, es liegt daher Hiimopyrrol-Pikrat vor. 

4 5 5  mg Slxt.: 0.6593 ccm N (210, 727 mm). 
C,aHlcOINd. Ber. N 15.91. Gaf. N 16.1. 

267. Hermann Leuchs, Hans Mildbrand und W. Robert 
Eeuchs:  Wber den Abbau des Kakothelins durch Brom. 

(Uber Strychnos-Alkaloide, XXXIII.) 
[Aus d. Chem. lnstitut ti. L'nirersitit Berlin.] 

(Eingegangen mi 54. .Juni 1922.) 

Die Untersuchung der Farbreaktionen und der Derivate des 
K a k o t h e l i n s  haben wir nun auch auf die O x y d a t i o n  dieses Nitrats 
eines nitrierten Chinons der Brucin-Reihe d u  rc  h B r o m  ausgedehnb: 
Sie ist zuerst von H a n s s e n ' )  ausgefuhrt worden und hat  ihm eine 
gut krystallisierende Saure geliefert, die auch niit Mineralsauren Salze 
gab. Ais Formel stellte e r  dsFur C191€a40rN2 auf, wahrend die deo 
Xusgangsstoffes Csl Ha1 07N3, H NO3 ib t .  Spater haben C i u s a  und 
S c a g l i a r i n i a )  aus der Analyae des Hydrobromids geschlossen, daB 
die Formel der S a u r e  ClsHa40sN2 ist. Dieser SchluB ist zwar nicht 
ganz zwingend, trifft aber das Richtige. Denn wir haben bei der 
Siiure selbst durch Trocknen bei 100-130° und 15 mm festgestellt, 
daS sie nicht nur  ein Molekul Wasser verliert, wie H a n s s e n  angibt, 
sondern zwei. Auch die Analyse des Silbersalzes bestiitigte die 
Formel Csl HSI 0 s  N1 Ag. 

Die Darstellung der  SZure, die I I a n  s s e n  n u r  ungenau beschreibt 
ohne niihere Angaben iiber Konzentration und Ausbeute, verbesserten 
wir wesentlich, so dal3 eine Auebeute von 35-38Ol0 a n  dem Hydro- 
bromid gleich aus der ReaktionsFliis&gkeit auskrystallisierte, miihrend 
man naoh H a n s s e n  nur 15--?10°/0 erst nach dem Eindampfen erhielt. 

Ails dem Filtrat konnten wir durch Behandlung mit Schwefel- 
dioxyd ein z w e i t e s  A b b a u p r o d u k t  znniichst als lose Verbindung 
mit schweeliger Saure gewinnen, die sich durch Umlosen in ein S-freies 
Hydrobromid verwandelte. Bei der geringen entstehenden Menge von 
3 O i 0  wurde nur  festgestellt, daS es auBer. dem salzartig gebundenen 
Bromwasserstoft noch 2 Bromatome als Substituenten oder angelagert 
und 3 GAtonie weniger enthalt als die Saure von H a n s s e n .  Seine 
Formel ist C1, H30 0, N2 Bra, HBr. Sie wurde durch die Analyse des 
Nitrats C17H~0 0, NzBrz, HNOz bestiitigt, wie durch die der f r e i e n  

.B. 20, 432 [IS@]. 3 R. A. L. [5J 19, 504 [1410]. 
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B a s e  C I ~ H ~ ~ O ~ N S B ~ Z ,  die beim Kochen rnit Wasser in eine andere 
Form mit ionisiertem Brom uberging, beim Kochen mit Bromwasser . 
stoff aber das ursprungliche Salz zuriicklieferte. 

Das Produkt von H a n s s e n  ist gegenuber Lauge eine e in-  
bas i sche  Siiure. Um so mehr fallt es auf, da0 sie als Hydrobromid 
mit dem basischen Stickstoff den Bromwasserstoff so festhalt, daB er 
i n  der Kiilte durch Silbernitrat kaum gefallt wird und daB beim 
Zusatz von 1 Mol. Lauge das Bromid zum groSten Teil unverandert 
wieder auskrystallisiert. Bur durch Hrystallisation in  der Hitze 
gelang rnit Lauge die Abscheidung eines Teiles der bromheien Base, 

Das saure Carboxyl, das sich durch die Titration und das 
Monos i lbe r sa l z  zu erkennen gab, lieS sich auch durch die Bildung 
eines Monomethy le s t e r s  nachweisen, der als salzsaures Salz und 
a19 Jodmethylat krystallisierte, wahrend der freie Ester nur arnorph 
erhalten wurde. 

Bei starkerer Einwirkung von Methylalkohol und Salzsiiure ent- 
stand das gut krystallisierte Hpdrochlorid eines Dime  t h y l  e s t e rs, 
woraus sich auch der freie, alkalisch reagierende Diester und dessen 
neutrales Jodmethylat in schiinen Krystallen gewinnen lieden. 

Das so nachgewiesene zweite Carboxyl war schon deshalb anzu- 
nehmen, weil erst die Absattigung des basischen Stickstoffs durch ein 
solches die saure Reaktion eines anderen ermoglicht. Vielleicht w2re 
nun auch die Bildung eines Disilbersalzes zu erwarten: fur sein Auf- 
treten haben wir keinen sicheren Anhalt, doch mag eine Andeutung 
beginnender Entstehung darin gesehen werden, da13 die Ag-Salz- 
Losungen bisweilen eine groflere Zersetzlichkeit aufwiesen, wie sie f i ir  
ein basisch reagierendes Disilbersalz vorauszusetzen ist. 

Ester der Saure konnte H a n s s e n  aus dem Silbersalz rnit 1 Mol. 
Jodmethyl nicht erhalten. Auch uns war dies nicht moglich. Doch 
trifft die Angabe, daS die Saure zuriickgewonnen werde, n k h t  zu. 
Es entstand vielmehr in guter Ausbeute ein Methy lbe ta in ,  das in 
Wasser sehr leicht, in Methylalkohol sehr schwer losliche Prismen 
bildete. Es findet also Anlagerung von Jodmethyl an  den basischeo 
Stickstoff statt, und das Jod tritt d a m  mit dern Silbsr aus: 

i N (CH3) J + Ag 01 C- = i N (CHa) . 0 . CO- + Ag J. 
Von diesem Betain aus konnte man rnit Jodwasserstoff das stark 

sauer reagierende J o d m e t h y l a t  d e r  S i iure  rnit zwei freien Carboxyl- 
gruppen und andere solche Salze leicht darstellen. 

Wenn man die Funktionen der SauerBtoff- und Stickatoffatome 
der SBure C10Ha20sNa betrachtet, so sind demnach vier von den 
emten in Form zweier Carboxyle anzunehmen, wirhrend die beiden 
iibrigen und ein N-Atom in der Siiureamidgruppe und der sekundirea 



Alkoholgruppe des Btucins enthalten sein diirften, zumd Aldehyd- 
und Keton-Reagenzien wie Hydroxylamin und Semicarbazid versagten. 
Das zweite N-Atom ist ein basisches tertilires, das quartiire Ammo- 
niumsalze und Betaine liefert. 

Eine wahrsoheinliche Auffassung des Oxydationsvorganges bringt 
demnach folgendes Schema: 

co H O a C l C  Rq :H(OM) C+:S.C,''C - Ri:H(OH) I 

I I' + / I  1' I 
IsOsc ,C-N-CO HC',,'C, /' I 

CO NH (H0)C:O 

Die Siiure wiirde also von der Art der Maleinsaure sein. Ein 
Anhydrid konnte allerdings bisher nicht daraus dargestellt werden, 
wohl aber gelang der Nachweis einer reaktionsfahigen C: C-Bindung : 
Bei der Einwirkung von Natrium-amalgam wurden sehr glatt zwei 
Atome. Wasserstoff, und nur z wei, aufgenommen, und das entstandene 
Produkt konnte znniichst nach Veresterung als basisch reagierender 
D i m e t h y l e s t e r  rein isoliert werden, dann auch in gut krystalli- 
sierende Salze davon, das Chlorid, das Nitrat, das Jodmethylat uber- 
gefiihrt und schlieBlich durch Salzsiiure zum alkylfreien R eduk-  
t ion s p r  o d u  k t Csl Hsr Os N1, HC1 verseift werden. 

Ein auffallender Punkt an obigem Schema ist, daB der Rests - (&HlsN) zwei H-Atome mehr enthalten miiSte als der Rest1 
= (C14H16N) und diese nur durch eine ungewohnliche Reaktion an- 
gelagert sein konnten. 

Es mag dam erwahnt werden, daI3 das Kakothelin selbst beim 
Kochen in Wasser sich zu dem violetten Dihydroderivat, dem SNitro- 
hydrochinong, autoreduziert. Die Stelle, die Wasserstoff aufnimmt, 
ist allerdings bei der SBure CIS Halos Na nicht mehr vorhanden, aber 
es mag noch andere geben, die Wasserstoff auFnehmen kiinnen. 

Eine andere Erklarung biite die Annahme, da13 die Saureamid- 
gruppe wie beim Kakothelin selbst geiiffnet und das eine Chinon- 
Carbonyl nur zur Aldehydgruppe oxydiert sei. Auch so wiirde man 
zur Formel C19H2;a 0s N2 kommen, aber das anscheinende Ausbleiben 
der Aldehydreaktionen macht auch diese Deutung unsicher. 

Zu der Formel des zweiten Abbauproduktes, C1, H,o 01 Ns Br%, 
gelangt man von C19 Hs:, OsN, durch Aufnahme eines Atoms 0 (in 
der Aldehydgruppe?), Abspaltung von 2 Mol. COS und Austausch von 
2 Atomen H gegen Brom. Experimentell hat sich dieser Zusammen- 
hang noch nicht herstellen lassen. 
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Beschreibnng der Versnche. 
O x y d a t i o n  d e s  K a k o t h e l i n s  d u r c h  Brom'). 

10 16 g Nitrat ('/so Mol.) versetzte man mit 200 ccm Wasser und 
dann mit einem Gemisch von 3 ccm Brom (9.6 g = 6 At.) und 20 C C I ~  

33romwasscrstofEsture (spez. Gew. 1.46). Dabei entstand ein roter, 
arnorpher Niederschlag. Man erwarmte i m  lose verschlossenen Kolben 
nnter Schiitteln '/a-'/s Stde. auf dem Wasserbade, wobei unter Ent- 
wicklung von Gas (Kohlendioxyd!) und Abscheidung von 0 1  der 
Niederschlag fast ganz verschwand. Urn dies zu befordern und das 
stechend riechende 81 zu entfernen, kochte man schliefllich 1/4 Stde. 
~ b e r  freier Flauime und setzte notigenfalls noch 1/4-1/% Atom Brom 
zu. Die klare, hellgelbe Losung stellte man zur Krystallisation, die 
sofort begann, in Eis und filtrierte nach mehreren Stunden. Man 
erhielt 3.5-3.8 g gelbliche Krystalle; die Verarbeitung der Mutter- 
Eauge durch Eindampfen usf. gab nur noch ganz geringe Mengen 
dunkler gefirbtes Salz. 

Hingegen lie13 sich aus dem nicht eingeengten Filtrat ein anderer 
Stoff in  folgender Weise gewinnen: Man sattigte unter Eiskiihlung 
mit Schwefeldioxyd, worauf nach lingerer Zeit Krystallisation er- 
folgte. Durch 1-3-tagiges Stehen im Eisschrank lief3 man sie sich 
vervollstandigen und saugte dann die verwachsenen, sechsseitigen 
Bliittchen ab, indem man sie mit schwacher Bromwasserstoff-schwefliger 
&ure nachwusch. Sie lieferten das Bromid 
Clr Hm 0 3  N P  Brl, HBr. 

Bei Verwendung von weniger Brom als 6 Atomc blieb Kakothelin un- 
verbdert, wshrend mehr Brom zunachst die Ausbeute nicht sehr beeintrach- 
ttgte, wohl aber em dunkleres Bromid, OSNZ, HBr, lieferte. Langere 
Einwirkung von Brom in der Kalte und in Sonnenlicht ergab einen gro6eren 
Verbrauch von Halogen (7 at.), aber keine bessere Ausbeute. 

Ihre Menge mar 0.65 g. 

H y d r o b r o m i d  v o n  C19H210sNs '). 
Das gelbliche Rohprodukt lie0 sich durch wiederholtes Kochext 

mit Tierkohle in wal3riger Lasung und Ausfallen mit Bromwasser- 
stoffsiiure in farblosen, schmalen Prismen und gestreiften, rechtwink- 
iigen Blattchen ohne groI3ere Verluste wieder gewinnen. Man wuseh 
kie mit Aceton und Ather und trocknete sie an der Luft. 

C&H,O6NzYHBr f 2H20 (491). 
Ber. Ha0 9.33. Gef. Ha0 882, 7.65, 8.30, 7.97 (looo, 15 mm). 

C39H~O6N2,HBr (455). Ber. C 50.11, II 5.06, Br 17.57. 
Gef. D 50.25, 50.15, 5.18, -, 17.74, 17.20. 

l) vergi. B. 20, 452 11897). 
2) vergl. R C i u s a  und G. Scagliarini ,  R. A. L. [5] 19, 504 [1910]. 
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Das Salz lost sich in 13 Tln. kochendem Wasser, in  h e i h  
n-HRr 1 : 52-55 R.-Tln., in 9-n. IIBr ziemlich leicht, in absol. Alkohol 
sehr schwer; Methylalkohol nimmt es etwas auf ,  Aceton nicht. 

Das Salz gibt, in  Wasser kalt geliist, mit Silbernitrat nur ei0e 
Spur Trubung, eine s t k k e r e  erst beim Erwiirmen oder rnit Salpeter- 
siiure. 

S a u r e  C I , H z l O s X r .  

Das Hydrobromid kann durch Kocben rnit Bleioxyd zerlegt 
werden oder rnit Silbercarbonat’). In beiden Fallen ist die Ausbeuta 
pering, im zweiten zum Teil, weil sich Silber abscheiden kann. Ver- 
setzt man das Salz i n  heiBem Wasser mit 1 Mol. n-Lnuge, so kry- 
stallisiert in der Kalte auffallenderweise uberwiegend das Bromid 
wieder aus. Dampft man aber  die klare Liisung iiber freier Flamma 
e in ,  bis starke Krystallisation in der Hitze erfolgt ist, so ist des 
Niederschlag bromfrei oder wird es durch ein maliges Umlosen aus 
heidem Wasser durch Einengen. Man gewinnt 80 bis ‘Is  der berecki- 
neten Basenmenge und den Rest wieder als Hydrobromid durch 
Fiillen. Zur  Analyse diente die aua heisem Wasser krystallisierte 
Substanz, wahrend aus  kaltem ein anderes Hydrat ausfiel. 

CigHnOsN, + 2HsO (410). 
Ber. Ha0 8.78, Gef. HpO 8.87, 8.86, 8.66 (110-1300, 15 ram iiber P20,). 

C , ~ H a ~ O ~ N ~  (374). Ber. C 60.96, H 5.88. 
Gef. B 61.04, 6.01. 

Die aus Wasser von Oo gewonnenen feinen Nadeln verloren bei 
lWo und 15 mrn vie1 schaeller Wasser. 

C19Hza06Na + 6Hg0 (48%:. Ber. Ha0 2?.4. Gef. HgO 21.5, 81.7, 21.4. 

Die Nadeln sind i n  warmem Wasser leicht liislich, bis sich die 
sch werer loslichen, schief abgeschnittenen Prismen oder 4-6-seitigeo 
Tafeln ausgeschieden habeo, die 26-27 Tle. Wasser yon 1 0 0 0  er- 
fordern. Heilje Alkohole losen sehr schwer. Die Siiure reduziert 
weder ammoniakalisches Silberoxyd noch P e h l i  ngsche Losung. Die 
Substanz reagiert und schmeckt sauer und wird von Bicarbonat und 
Laugen leicht ohne Farbe aufgenommen. 

Zur Neutralisation rnit Lackmus als Indicator verbraucbt die Sgure 
1 Nol. Lnuge. 

0.0542 g getr. Sbst.: 2.13 ccm “/lo-Laape. 
Eine solche Liisung zeigte: 

Rer. 2.25 ccm. 

’ I:. A. L. [.;I 19. 504 [lalo!. 



Das Si lbersa lz  wurde durch Erwhmen einer heiBen Losung von 3 g 
Bromid in 50 ccm Wasser mit 3 g Silbercarbonat, Klaren mit Tierkohle u d  
starkes Einengen des farblosen oder schwach gelblichen Filtrats iiber Schwe- 
felsaure bei gewijhnlicher Temperatur im Dunkeln in einer Menge von 2.5 g 
gewonnen. Es bildete farblose, seideglanzende Nadeln, die in kaltem Wasscr 
leicht lijslich (etwa I : 15) waren und aus weniger als 3 Teilen heiBem 
Wasser zunachst als Gel fielen, das aber spater krystallisierte. Das Salz i ~ t  
feucht nnd in Lijsung, besonders in der Hitze, gegen Licht empfindlich. 

Bei looo und 15 mm verlor es bis z u  230/0 Wasser. 
C1sHzi OsNz Ag (481). 

Ber. Ag 2'2.42. Get. Ag 22.59, 22.73 (umkryst. Probe). 
Hanssen  fand 22.06010 Ag, wahrend fiir seine Formel 21.64'10 be- 

rechnet ist. 
Das H y d r o c h l o r i d  von ClsIIaaOsNz fie1 aus cler Losung der Base in 

heifier 5%. Salzsaure in farblosen Nadeln oder Prismen. Lufttrocken verloren 
sie bei 1 0 0 0  uud 15 mm uber PgO5 etwa 3 Mol. Wasser. Ber. 11.65. Gef. 11.23. 

Aus heillem Wasser 
scheiden sich zunachst schiefe Tafeln ab, spater Nadeln. Gegen Silbernitrct 
verhalt e6 sich ghnlich dem Bromid. 

1 g Salz laste sich in 15 ccm heillem Methylalkohol zuniichst leicht, bis 
Ilachenreiche Prismen ausfielen. Sie verloren bei 100O 9.64°'0 und enthielten 
getrocknet keine Estergruppe. Sie gingen erst wieder beim Kochen mrt 
60 R.-Tln. Methylalkohol in Losung, der dann bei 0 0  reichlich feine Nadeln 
abschied, die bei 950 S.9O/O verloren und wasserfrei wie lufttrocken ohne 
Metboxylgehalt waren. Auch nach der Aualyse lag das unveranderte 
Salz Tor. 

C19Ht~OsN~,HC1 (410.5). Ber. Cl 8.65. GeE. C1 8.81. 
Das Salz lost sich in weniger als 10 Tln. a-Saure. 

ClgHys06Na,HCl (410.5). Ber. C 55.54, H 5.60. 
Gef. B 55.80, > 5.65. 

Die Nadeln losen sich leicht in warmem Methylalkohol, scheiden aber 
bald wieder die Prismen ab. 

Das s a u r e  S u l f a t  krystallisierte aus 2.5-11. SLure in langeu, dunnen 
Prismen, bei schneller Abscheidung auch in Nadeln. Z u r  Analyse diente das 
auf Ton abgepreBte, lufttrockne Salz. 

C ~ ~ H P P O ~ N ~ ,  Has01 + 3 Hg0 (526). 
Ber. HgO 10.26. Gef. H10 9.02, 9.96 (looo). 

C19Haz06N2, H ~ S O I  (472). Ber. S 6.75. Gef. S 7.27, 6.9s 

Das Sulfat lost sich in weniger als 4 Tln. Wasser von loOo. Bariucz- 

Das N i t r a t  krystallisierte in vierseitigen Tafeln oder Rhomboedern, 115i 
chlorid gibt sofort in der Kalte Fdlung. 

scbnellem Abkiihlen einer verd. Losung auch in rechtwinkligen Prismen 
C I ~ H ~ ~ O ~ N S , H N O ~ + H ~ O  (455). 

Ber. HgO 3.94. Gef. HsO 4.20, 3.96, 4.10 (1000). 
C19Ha06N2,HN0, (437). Ber. C 52.17, H 5.27, N 9.61. 

Gef. E 51.87, B 5.57, B 9.46, 9.75. 



Daas Nitrat lost sich In I0 Tln. siedendem Wasser, schwerer in verd. 
Sdpetersiiore. Ea ze ige  in Kasacr:  

Methy lbe ta in  d e r  S a u r e  C19H~:,06 Ng. 
2.4 g leingepulvertes Silbersalz der Saure versetzte man rnit 

240 ccm Methylatkohol und 2.4 ccm Jodmethyl. Man lieD unter 
Bfterem Umschiitteln 10-15 Min. stehen und filtrierte dann schnell. 
Das Filtrat schied alsbald farblose Prismen ab, die man bei Oo ab- 
saugte. Ihre Menge war bis zu 0.6 g; sie waren frei von Jod. Luft- 
trocken verloren sie bei 100e nnd 15 mm 15.9, 15.8, 16.6, 16.5010. 

C P O H ~ ~ O ~ N ~  (388). Ber. C 61.85, H 6.19, OCHa 0.0. 
Gef. 61.65, 6.40, n 0.0 (Zeisel). 

Der Korper ist auch in heiDem Methylalkohol kaum loslicb, 
leicht in kaltem Wasser mit saurer Reaktion. In Wasser war 

- 
18 0.06 . ?oO [(xJD = - - -- - - 5.60. 

6.15 * 1 Der abgesaugte Silberschlamm, dern 

schon mehr oder weniger des Betains beigemengt war, wurde zur 
viilligen Umsetzung rnit dem Filtrat von oben aufgekocht und wieder 
filtriert. 

Den Niederschlag zog man dann mit kaltem und warmem X'asser 
aus und dempfte die Liisung im Vakuum ein. Der z. T. krpstalli- 
sierte Ruckstand gab, in 2-3 ccm Wasser aufgenommen, 0.2-0.3 g 
darin schwer liisliche Substanz, wahrend die leicht liisliche das schon 
erwahnte Betain bildete, das durch Einengen und Fiillen mit Methyl- 
alkohol krystallisiert gewonnen werden konnte. Menge je nachdem : 
0.4-0.9 g. 

Das Eindampfen des Methylalkohols auf 50 ccm lieferte noch 0.15 g 
Betain ; bei volligem Verdampfen, Anreiben mit wenig Wasser nnd Auskochen 
des schmierigen Niederschlages mit 1 corn Methylalkohol blieben 0.05 g einas 
sauer reagierenden .Jodids, das aus heiDem Wasser in  BlattcheP krystallisierte. 
Da es, nach Ze i se l  nntersucht, kaum Methoxyl enthielt, kann es nicht das 
erwartete Jodmethylat des Monoesters sein Vielleicht ist es das Jodid oder 
Jodmethylat der Saure. 

Die Ausbeute au Betain war 1.4 g i. g. Das erwahnte, in 
Wasser schwer liisliche, jodfreie Produkt wurde aus 20 Tln. heiSem 
Wasser umgelost. Es bildete farblose Prismen, die in der Hitze 
zuerst zu vogelflugelsrtigen Gebilden verwaehsen waren. Lufttrocken 
verloren sie bei 1000 6.4-16.7010. 

0,0650 getr. Sbst.: 0.1464 g COs, 0.0359 g H,O. 
Ber. C 60.96, H 5.88. 

D 61.85, * 6.19, OCHz 0.0. 
Gef. 3 61.43 6.14, D 0.0. 

@,9HsaQ6Na (374). 
C2bMsrOs1\'2 (388). 
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Es scheint also entweder ein isomeres Betain oder die SBure 
C , ! ,  1122 O6 Na vorzuliegen. 

Dw KBrper gab mit verd. Salpetersgure Prismen einrs schwrr 1;ifiliehen 
S i t r a t s .  Es verlor hei 95'' T.750/o und zeigte in LVasser: 

18 
I, 

O.1S0 * "00 = - 3(,,SO. 
1.17.. 1- 

[mi = -  

Die Drehung ist gleich der des Nitrnts der Siinre: tler W;issi:rgehalt ist~ 
ein aoderer. 

J o d m e t h y l a t  d e r  S a u r e .  
0.15 g Retain versetzte man rnit 2 ccm Wasser tind 1 ccm Jod- 

wasserstoffsiiure (1.6) und liiste unter Zugabe von SO ccm Wasser 
durch Kochen. Die durch einen Tropfen schwefliger Silure farblos 
gewordene Fliissigkeit gab bei Oo schwach gelbliche Nadeln und 
Prismen. M a n  trocknete auf Ton: 0.15 g. 

Ber. € 1 2 0  6.52. CroHzs06N~.T + 2 HZ0 (552). Gef. H10 6.5, 6.49 (100"). 
C~oH~sO6Nad (516). Ber. C 46.51, H 4.85. 

Get. h 46.14, s 4.97. 
Die Zeisel-I'robe verlief ncgativ. 

Das Salz ist in kaltem Wasser sehr schwer rnit saurer Reaktion, 
in heil3em Methylalkohol nicht liislich. 

M o n o m e t h y l e s t e r  v o n  C N I I ~ ~ O ~ N ~ ~ ,  IICI. 
0.5 g der freien S5ure 16ste man bei 200 i n  12.5 g Methylalkohol 

mit 2 O o h  H C l  und dunstete die Flussigkeit sofort im Exsiccatoc 
iiber Kali und Schwefelslure zur Trockne ein. Der  z. T. krystalii- 
niscbe Ruckstand gab beim Anreiben mit 2 ccm Nethylalkohol 0.4 g 
feine farblose Nadelo, die man aus dem gleichen Mittel in dar Hitze 
umliiaen konnte. 

Der Verlust 
hei 950 uod 15 mm war 7.67, '7.55, 8.4, 9.Oo/@ 

Fur die Analyse trocknete man sie auf Ton an der Luft. 

C'?o€I?( 06x2, HCI (424.5). 
Ber. C 5650,  If 5.69, (OCH,,, 7.3. 
Gef. B 56.05, 56.22, x 6.0, 5.91, 7.6, 6.7. 

Das Salz ist i n  Wasser sehr leicht, ziemlich achwer in  lialter,, 
leicht in heil3em Methylalkohol loslich. 

Zur Darstellung des f r e i e n  E s t e r s  loste man 0.93 g ( ' /SO, Nlol.) 
Salz in 30 ccm warmem Methylalkohol und fugte in der KiLlte das 
Aquivalent Natriummetbylat zu. Beim Eindunsten iiber SchweIel- 
siiure blieb der Ester amorph zuruck. Man trennte ihn durch Aus- 
kochen mit Chloroform vom Kochsalz, erhielt ihn beim Verdarnpfe2 
aber wieder amorph, und nicbt ganz cblorlrei, auch aus Methyldkohol 
nur als Gallerte. I n  Wasser ist e r  leicht 16slich und reagiert neutral. 
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Dm J o d m e t h y l a t  eststand aus seiner methjlalkoholirchsn Lti- 
sung mit Methyljodid in einer Menge von 40°/0. Man b t e  es aus 
75-proe. Methylalkohol zu gelblichen, breiten, schief abgeschnittenen 
Prismen und Zwillingm daraus urn. 

Der Verlost bei loo0 und 15 mm war 0.95-3.40/0. 
C3l H ~ T  0s NS J (530). Ber. C 47.54, H 5.09, (OCH& 5.85. 

Gef. n 47.51, 47.44, n. 4.90, 5.12, * 5.60. 
Das Salz ist in heiBem Waeeer ziemlich loslich, achwer in kdtem, 

I n  Wasser reagiert es sauer. sehr schwer in heiSem Methyldkohol. 

D im e t b p l e  s t e r  d e r  S ii u r  e C19 HSS 0 6  Ns. 
H y d r o c h l o r i d :  2 g Siiure losta man bei 1 5 O  in 60 ccm Methyl- 

abohol, der mit Sdzsiiure balb gesiittigt war, und lief3 die Fliissigkeit 
'1-2 Tage stshen. Es achieden sich dabei und beim Stehen in Eis 
1.4 g Hare, rechtwbklige, derbe Prismen ab, die man absaugte, ohne 
zu waschen, und auf Ton im luftleeren Exsiccator trocknete. 

Sie verloren unter 15 mm iiber Pa05 bei 650 noch 12.2-13°/0 
C s l H s 0 6 N ~ ,  ECl(438.5). Ber. C 57.47, H 6.15, (OCH& 14.14. 

Gef, 57.39, 8 6.14, * 12.43 (bei95Ogetr.). 
Das Sale ist in Wraeer und reinem Methyldkohol sehr leicht loslich. 
Der f r e i e  E s t e r  lieB sich aus der wiiSrigen Losung des Sdzes 

nach Zusatz von Biaarbonat durch Chloroform ausschiitteln. Er fie1 
beim Einengen dee Ch lo ro fms  als Hare (Hydrat?), das sich spiiter 
wieder loste. Den von Chloroform befreiten Rtickstand nahm man in 
wenig Wasser auf, woraus stark alkalisch reagierende Priernen kry- 
stallisierten, die man auf Ton an der Luft trocknete. 

(luhtr.): 6.4 mg Ha0 (650, 15 mm). 
0.1595 g Sbst. (lufttr.): 0.3856 g CO,, 0.0938 g H9O. - 0.1426 g Sbst. 

Ber. HpO 4.27. Gel. 880 4.5. 
CplHaaO~N8 (402.5). Ber. C 62.61, H 6.46. 

Gef. 62.85, * 6.56. 
Der Ester ist in  Aceton, Chloroform, Essigester und Waaser 

ziemlich leicht loslicb. Er schmilzt bei 153-155O unter Auf- 
schiiumen. 

Das Jodmethylat ' )  krystallisierte in guter Ausbeute, als  eioe 
Liisung des freien Esters in Methylalkohol mit Methyljodid versetzt 
einige Zeit stehen blieb und dann in Eis gekiihlt wurde. 

Dae Salz verlor bei 650 und 15 mm nnr 0.4-0.5°/~. 

1) Hsnesen erwiihnt cin Jodmethylat,. das er ans der SHnre, Nstrinm- 
methylat nnd Jodmethyl dsrgestellt, sber nicht analysiert hat. Ein Vergleich 
iet deahalb nicht m6glich. 

EerIc4tr d. D. Chem. Oerellschdt Jhg. LV. 156 
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0.1458 g Sbat. (getr.): 0.2618 g cog, 0.0677 g H90. 
CS~H~(OIN,, CHaJ (544). Ber. C 48.53, H 5.33, (OCH& 11.4. 

Gef. 48.97, * 5.15, D 11.7. 

Der Kiirper ist in heiSem Wasser ziemlich schwer liislich und 
krystallisiert daraus in Iarblosen, sechsseitigen, dicken Tafeln ; in 
heiSem Metbylallrohol schwer liislich, fiillt er daraus in kleinen, 
5-seitigen Bliittchen. Aceton lost kaum. In Wasser ist die Reaktion 
neutral. 

R e d u k t i o n  d e r  S a u r e  CisHasOsNg a l s  Bromid .  

6 g Bromid ( l g / ~ O O O  Mol.) wurden in 120 g Wasser bei Oo rnit 
24 g Natrium-amalgam von 2.3 o/o (2 Aquiv.) behandelt. Es vei- 
schwand rasch ohne merkliche Gasentbindung, die erst auftrat, als 
nochmals rnit 24 g Amalgam geschiittelt wurde. Nach Zufiigung von 
10 ccm 5-72. Salzsiiure darnpfte man die farblose Losung im Vakuum 
vollig ein und nahm den nicht krystallisierbaren organischen Ruck- 
stand in 100 ccm warmem Methylalkohol auf, den man, ohne vom 
Kochsalz zu filtrieren, bei Oo mit Chlorwssserstoff siittigte. Bei liin- 
gerem Stehen krystallisierte dann das Salz eines Esters aus, das man 
durch Auskochen mit Methylalkohol und Krystallisation daraus asche- 
frei gewinnen konnte. 

Man 
filtrierte den ganzen Niederschlag ab und dampfte die Losung im 
Vakuum zur Trockne. Dann liiste man Niederschlag und Ruckstand 
zusammen in 20 ccm Eiswasser, versetzte rnit Bicarbonat und schiittelte 
iifters mit Chloroform aus. Dieses wurde mit Natriumsulfat getrocknet, 
verdampft und der harzige Riickstand in 10 ccm Methylalkobol auf- 
genommen, der beim Eindunsten den Ester viillig krystallisiert hinter- 
lieI3. Noch leichter krjstallisierte er bei Zugabe von wenig reinem 
Essigester. 

Die Base wurde aus wenig warmem Aceton oder mehr heibem, 
ganz saurefreiem Essigester zu farblosen Prismen umgelost. 

Die lufttrockne Subsianz gab bei dcr Analyse 60.07°/~ C und 6.97 O/O H, 
wahrend fiir CgiH3007Na 59.7Oa/o C und 7.130/,, H berechnet sind; boi 150 
und 15 mm, danu bei 650 wurde noch Wasser abgegeben: 1.70/0 und 3.20lo 
i. g. 

Einfacher war jedoch die Gewinnung des f r e i e n  E s t  era. 

Die Ausbeute war 4.5-5 g. 

Die wasserfrcie Substanz zeigt also nach der Umrechnung: 
C2, H1180sNz (404). Ber. C 62.38, H 6.93, (OCH,), 15.35. 

Gef. D 62.07, 6.84, * 14.40 (bei 65Ogetr.). 
Bei looo im Vakuum veranderte sich der Ester unter weiterer 

Abnahme chemisch, da er in Aceton z. T. nicht mehr loslich war 
und nur 12.80/0 OCH, enthielt. Die bei 65O getrocknete Substanz 
liiste sich in Aceton noch klar. 



Der  Ester sintert von 138O an und schmilzt bei 143-1470 unter 
Aufschiiumen, im Vaknum bei etwa 132-135O. E r  iat in  kaltern 
Wasser miif3ig leicht loslich mit alkalischer Reaktion, sehr leicht in 
Methylalkohol, Chlorolorm, Eisessig, in Alkohol und Aceton ziemlich 
loslich, schwerer in Easigester und warmem Benzol, auch in Ather 
etwas 16slich. 

Schwefel- oder Salzsaure gibt leicht l6sliche S h e ,  Bromwasserstoff 
schwerer 16sliche Prismen, Salpetersaure fallte den in Methylalkohol gelosten 
Ester in meiat doppelzwickelformigen Krystallen. 

Zur Darstdlung des N i t r a t s  verrieb man 0.7 g reine Base bei Oo mit 
14 ccm Wasser und 2.8 ccm 5-n. Salpetereliure. Nach augenblicklicher Lo- 
sung fand ein Ubergang in derbe, vielfl&chige Prismen statt, die man ohne 
Waschen auf Ton an der Luft trocknete: 0.75 g. 

0.1751 g Sbst. (Infttr.): 0.3488 g (209, 0.1016 g Ha0. 
Die Substanz verlor bei 15O und 650 unter 15 mm lo/o und blieb bei 

950 konstant. Es ergibt sic6 daber: 
Cai Hz8OsNa, HNOa (467). Ber. C 53.99, H 6.21, (OCH& 13.29. 

Go!. D 54.10, 6.40, 12.7% 
(lutttr. S. d. Umr.) 

Das Salz ist in  kaltem Wasser schwer, in warmem ziemlich l6slich und 
krvstallisiert dartrus in derben prisrnatiechen Saulen. 

H y d r o c h l o r i d  d e s  E s t e r s  ChHmOsN2. 
Beim Einleiten 

von trocbner Salzsiiure fie1 das Salz in rechtwinkligen Prhmen oder 
Bliittchen aus. Man saugte bei Oo a b  und trocknete auf Ton a n  
der Luft: 1 g. 

Das Salz verlor bei 15O und 15 mm und bei 65O 3.85 -4°,'0 und gab 
dann fiir C 54.38"l,, fiir H 6.65CVO. (Ber. fiir Hydrat: 54.96 C, 6.76 H.) 

Die so getrocknete Substans verlor aber bei 950 noch 5%: 

1 g Ester loste man i n  20 ccm Methylalkohol. 

C g 1  Hs8 0 s  Na, H CI (440.5). 
Ber. C 57.20, H 6.58, (OCH& 14.07, CI 8.06. 
Gef. B 57.24, 6.43, B 13.75, 13.6, 13.82 (bei 950 getr.), 8.29. 

Das Salz lost sich sehr leicht in kaltem Wasser, Aceton fiillt; 
aus konzentrierter Losung scheidet Ammoniak oder Bicarbonat den 
f r e i e n  E s t e r  ab. I n  heiSem Methylalkohol last sich das Salz etwa 
1 : 10 R.-Tle., vie1 schwerer bei Gegenwart von Salzsiiure. 

Auf die unmittelbare Gewinnung des Chlorids bei der Reduktion 
wurde sc hon hinge wiesen. 

Das J o d m e  t h pla t  des Esters krystallisierte in  kleinen Prismen 
oder langlichen recl~twinkligen, derben Tafeln aus, als man 0.7 g 
Ester in 10 ccm Methylalkohol mit 0.7 ccm Jodmethyl vgrsetzte und 
nacb einigem Stehen in Eis kiihlte. Ausbeute 0.6 g. 

155* 
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Das a d  Ton an der Lnft getmknete Sdz verlor bei 65O mter 15 mm 

0.1708 g Sbst. (fitr.): 0.5070 g COP, 0.0865 g H10. 
2.66 und 2.o4OlO. 

G1&OcN,, CHaJ (546). Ber. C 4835, . H 5.68, (OCH& 11.35. 
Gef. 49.02, 48.50, 5.63, 5.72, 11.22. 

Die Verbindung ist in Wasser sehr leicht mit neutraler Re- 
aktkm, in Methylaltohol ziemlich leicht loslich, Silbernitrat gibt so- 
Iort Jodrilber. Aceton l h t  schwer. 

D i h y d r o - D  e r i v a t d e r S H u r e CIS H ~ s  0 6  &. 
1 g des Esters CpiH28OsNa7HCI lief3 m m  in 

10 ccm 12-n. Salzs&ure 5ber Nacht stehen und dampfte dann im 
Vakuum bei 50-60° vijllig ein. Der fast farblose, z. T. krystdli- 
nische Riickstand laste sich in 10 ccrn heiSem Wasser, das, bei looo 
verdampk, den Korper in quadratischen Bliittchen hinterlieb. 

Znr Analyse krystallisierte man sie aus 3 ccm heiBem Wasser nach Zn- 
gobe von 0.5 ccm 12-n. Skre  bei 00. Ausbeute 0.8 g. Man trocknete anf 
Ton an der Luft. 
ClsHarOsN,, ACI +3H,O (466.5). Ber. H,O 11.58. Gef. Ha0 11.29, 12.26. 

H y d r o c h l o r i d :  

C l ~ H ~ , O ~ N ~ , H C I  (412.5). Ber. C 55.27, H 6.05. 
Gef. * 55.25, B 5.88. 

Hao 0 8  Na Bra. H J d r o b r o m id v o n 

Die bei der Brom-Oxydation des Kakothelins durch Sattigen mit 
schwefliger S h e  gewonnenen Krystalle waren in reinem Wasser 
leicht loslich, und gaben beim Kochen Schwefeldioxyd') ab. Da sie 
aubrdem Bromwaseerstoff enthielten, erhitzte man sie mit 10 R.-Tln. 
241. HBr-Siiure '/a Stde. auf looo. Dabei begann die Abscheidung 
sechsseitiger, farbloser Tafeln, die man bei Oo absaugte. 0.6 g SOI- 
Verbindung gaben 0.3 g davon. Sie enthielten keinen Schwefel niehr. 
Man Mate sie aus 20 R.-Tln. naiiure unter Zusatz von Tierkohle 
um und trocknete eie an der Luft. 

Dm Salz verlor bei loo0 nod 15 mm 2.7-2.9°/0, bei 1300 nichts weiter. 
C I ~ H ~ O ~ N ~ B ~ ,  HBr (541). 

Bar. C 87.70, H 3.89, N 5.17, Br 44.84. 
Gef. D 87.50,37.40,38.05, 4.00,4.06,8.99, 5.0, 5.24, 44.75,44.15,48.70. 

Bei der nnmittelbmn Ftlllnng dea Bromsilbers wnrden gefnnden: 14.95O,',, 
(Ber. f. 1 Br 14.78%.) 

1) Eine in Sop-Atmosphk-e fiber Schwefelsiiure getrookneb malisierte 
Probe enthielt 3.78%, S, wiihrend far 1 Idol HaSO: 5.150/0 berechnet sind 
(C1,H~oOpN~Brr,HBr + HsSOs). Bei 100° rerlor sie 9.57%. Diem Yenge 
entapricht den 9.070/0 Has08 der Analyse. Dnss getrocknete M z  war 
schwefelfrei. 
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Das Salz lost sich in siedendem Wasser 1 :8; in kochender n- 

Siiure 1 :22. Daraus fallen sehr schone klare, sechsseitige Tafeln, in 
der Hitze auch prismatische Nadeln. Silbernitrat fiillt schon in der 
Kiilte. 

Zur Urnwandlung in das Nitrat erwirmte man 0 54 g Bromid ( 1 / , ~  Mol.) 
mit 5 ccm "/,o-BromwasseretoffsLure und ftigte 0.25 g Silbernitrat in 1 ccm 
5 4 .  Salpetersaure zu. Die klar filtrierte L6sung gab bei 00 0.3 g recht- 
winklige, langlicbe Blittchen, auch Prismen, die auf Ton abgeprelt wurden. 

Sie verloren bei 100° und 15 mm 3.2, 3.3OlO. 

C1~Hl0O3N~Br~ ,  HNOs (523). Ber. C 39.00, H 4.02, Br 50.59. 
Gef. 39.57, 39.44, * 4,39, D 31.01. 

Das Sdz  ist in kaltem Wasser ziemlicb leicht, in heiSem sehr leicht 

Die f r e i e  B a s e  erhielt man, als eine Losung von 0.54 g Hydro- 
bromid in 8 ccm heidem Wasser bei Oo mit 1 ccm n-Lauge versetzt 
wurde, zuerst als amorphes Pulver, das aber bald in karnigen Formen 
krystallisierte. Man saugte ab und wusch mit Eiswasser aus. Die 
Ausbeute an lufttrocknem Stoff war 0.4 g. 

Der Verlust bei 650 im Vakuum war 2.2Ol0, bei 95O keine weitere Ande- 
rung. 

loslich. Silbernitrat gibt keine Filllung. 

C1~HaoOpNIBr~ (460). Ber. C 44.36, H 4.38. 
Gel. 44.43, 4.71. 

Der Korper gab in SalpetersHure mit Silbernitrat keine Fiiilung; 
er loste aich i n  heiSem Wasser schwer (etwa 1 : loo), krystallisierte 
aber nicht wieder aus; erst bei sehr starkem Einengen wurden Kry- 
stalle eines Bromids erhalten, die in Wasser sehr leicht, {n heidem 
absol. Alkohol schwer loslich waren. Man lie13 sie aus n-Brom- 
wasserstoffshre krystallisieren und erhielt mehr oder weniger lange 
domatische Prismen oder sechsseitige Tafeln. 

Sie verloren lufttrocken bei 1 0 0 O  im Vakuum 3.05O/0. 

Cl,H,oOsNpBrl,HBr (541). Ber. C 37.70, H 3.89. 
Gef. D 37.75, 3.82. 

Es liegt also offenbar wieder das ursprlingliche Hydrobromid vor. 


