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121°,. Misch-Schmelzpunkt mit Kryptopyrrol-Pikrat 108—111°
also erhebliche Depression, es liegt daher Hamopyrrol-Pikrat vor.
4.555 mg Shst.: 0.6595 cem N (219, 727 mm).
CuH1507N4. Ber. N 15.91 G(-‘f N 16.1.,

267. Hermann Leuchs, Hans Mildbrand und W. Robert
Lieuchs: Uber den Abbau des Kakothelins durch Brom.
(Uber Strychnos-Alkaloide, XXXIII.)

[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Berlin.]
(Eingegangen am 24. Juni 1922.)

Die Untersuchung der Farbreaktionen und der Derivate des
Kakothelins haben wir nun auch auf die Oxydation dieses Nitrats
eines nitrierten Chinons der Brucin-Reihe durch Brom ausgedehnt.
Sie ist zuerst von Hanssen') ausgefiibrt worden und hat ihm eine
gut krystallisierende Sdure geliefert, die auch mit Mineralsiiuren Salze
gab. Als Formel stellte er dafiir Cis 2. 07Ny aulf, wihrend die des
Ausgangsstoffes Cgy Ha1 Oy N3, HNO; ist.  Spiter haben Ciusa und
Scagliarini?) aus der Analyse des Hydrobromids geschlossen, daf
die Formel der Siure CisH33 O¢ Ny ist. Dieser Schlufl ist zwar nicht
ganz zwingend, trifft aber das Richtige. Denn wir haben bei der
Sidure selbst durch Trocknen bei 100—130° und 15 mm festgestellt,
daB sie nicht nur ein Molekiil Wasser verliert, wie Hanssen angibt,
sondern zwei. Auch die Analyse des Silbersalzes bestitigte die
Formel Cg; Hy OsNj Ag.

Die Darstellung der Siure, die Hanssen nur ungenau beschreibt
ohne nihere Angaben iiber Konzentration und Ausbeute, verbesserten
wir wesentlich, so daBl eine Ausbeute von 35—38%, an dem Hydro-
bromid gleich aus der Reaktiousfliissigkeit auskrystallisierte, wihrend
man nach Hanssen nur 15—20%, erst nach dem Eindampfen erhielt.

Aus dem Filtrat konnten wir durch Behandlung mit Schwelel-
dioxyd ein zweites Abbauprodukt zunichst als lose Verbindung
mit schwefliger Siure gewinnen, die sich durch Umldsen in ein S-freies
Hydrobromid verwandelte. Bei der geringen entstehenden Menge von
3%, wurde nur festgestellt, dal es auller dem salzartig gebundenen
Bromwasserstoff noch 2 Bromatome als Substituenten oder angelagert
und 2 C-Atome weniger enthilt als die Siure von Hanssen. Seine
Formel ist Cy7 Hsp O3 N3 Bry, HBr., Sie wurde durch die Analyse des
Nitrats Cir H3o O: N2 Bre, HNO; bestitigt, wie durch die der freien

4y.B. 20, 452 (15§71 3 R. A. L. [5) 19, 504 [1910].



2404

Base Ci17Hs0: Ny Bry, die beim Kochen mit Wasser in eine andere
Form mit ionisiertem Brom iiberging, beim Kochen mit Bromwasser-
stoif aber das urspriingliche Salz zuriicklieferte.

Das Produkt von Hanssen ist gegeniiber Lauge eine ein-
basische Siure. Um s0 mehr fallt es auf, daB sie als Hydrobromid
mit dem basischen Stickstoff den Bromwasserstoff so festhilt, daB er
in der Kilte duwrch Silbernitrat kaum gefilit wird und da8 beim
Zusatz von 1 Mol. Lauge das Bromid zum gréfiten Teil unverindert
wieder auskrystallisiert. Nur durch Krystallisation in der Hitze
gelang mit Lauge die Abscheidung eines Teiles der bromfreien Base.

Das saure Carboxyl, das sich durch die Titration und das
Monosilbersalz zu erkennen gab, lieB sich auch durch die Bildung
eines Monomethylesters nachweisen, der als salzsaures Salz und
als Jodmethylat krystallisierte, wihrend der freie Ester nur amorph
erhalten wurde.

Bei stirkerer Einwirkung von Methylalkohol und Salzsiure ent-
stand das gut krystallisierte Hydrochlorid eines Dimethylesters,
woraus sich auch der freie, alkalisch reagierende Diester und dessen
neutrales Jodmethylat in schonen Krystallen gewinnen lieBen.

Das so nachgewiesene zweite Carboxyl war schon deshalb anzu-
nehmen, weil erst die Absittigung des basischen Stickstoffs durch ein
solches die saure Reaktion eines anderen ermdglicht. Vielleicht wire
nun auch die Bildung eines Disilbersalzes zu erwarten: fiir sein Auf-
treten haben wir keinen sicheren Aphalt, doch mag eine Andeutung
beginnender Entstehung darin gesehen werden, daf die Ag-Salz-
Lisungen bisweilen eine gréBere Zersetzlichkeit aufwiesen, wie sie fiir
ein basisch reagierendes Disilbersalz vorauszusetzen ist.

Ester der Siure konnte Hanssen aus dem Silbersalz mit 1 Mol.
Jodmethyl nicht erhalten. Auch uns war dies nicht méglich. Doch
trifft die Angabe, daB die Siure zuriickgewonnen werde, nicht zu.
Es entstand vielmehr in guter Ausbeute ein Methylbetain, das in
‘Wasser sehr leicht, in Methylalkohol sehr schwer losliche Prismen
bildete. Es findet also Anlagerung von Jodmethyl an den basischen
Stickstoff statt, und das Jod tritt dann mit dem Silber aus:

:N(CHs)J +AgOnC-“ == EN(CHa).O.CO— + Agd.

Von diesem Betain aus konnte man mit Jodwasserstoff das stark
sauer reagierende Jodmethylat der Siure mit zwei freien Carboxyl-
gruppen und andere solche Salze leicht darstellen.

‘Wenn man die Funktionen der Sauerstoff- und Stickstoffatome
der Saure CioHaz OsN; betrachtet, so sind demmnach vier von den
ersten in Form zweier Carboxyle anzunehmen, wahrend die beiden
iibrigen und ein N-Atom in der Siureamidgruppe und der sekundiren
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Alkoholgruppe des Brucins enthalten sein diirften, zumal Aldehyd-
und Keton-Reagenzien wie Hydroxylamin und Semicarbazid versagten.
Das zweite N-Atom ist ein basisches tertiires, das quartire Ammo-
niumsalze und Betaine liefert.

Eine wahrsoheinliche Auffassung des Oxydationsvorganges bringt
demnach folgendes Schema:

co HO:O o

(.07 N0 —— - Ri:H(OH) C - RH(OB)
Ao "C\,,/ 1 e fi‘w_ /,—L
E0 RH (HO)¢:0 HO,¢— ¢ N—C

Die Siure wiirde also von der Art der Maleinsiure sein. Kin
Anhydrid konnte allerdings bisher nicht daraus dargestellt werden,
wohl aber gelang der Nachweis einer reaktionsfibigen C:C-Bindung:
Bei der Einwirkung von Natrium-amalgam wurden sehr glatt zwei
Atome, Wasserstoff, und nur zwei, aufgenommen, und das entstandene
Produkt konnte zuniichst nach Veresterung als basisch reagierender
Dimethylester rein isoliert werden, dann auch in gut krystalli-
sierende Salze davon, das Chlorid, das Nitrat, das Jodmethylat iiber-
gefiihrt und schlieBlich durch Salzsiure zum alkylireien Reduk-
tionsprodukt Cs H,, OsNs, HCl verseift werden.

Ein auffallender Punkt an obigem Schema ist, dal der Rest,
== (C;, H;sN) zwei H-Atome mehr enthalten miifite als der Rest,
== {C14H;sN) und diese nur durch eine ungewdhnliche Reaktion an-
gelagert sein konnten.

Es mag dazu erwihnt werden, daB das Kakothelin selbst beim
Kochen in Wasser sich zu dem violetten Dihydroderivat, dem »Nitro-
hydrochinon«, autoreduziert. Die Stelle, die Wasserstoff aufnimmt,
ist allerdings bei der Saure Cis Hss OsNis nicht mehr vorhanden, aber
es mag noch andere geben, die Wasserstoff aufnehmen kénnen.

Eine andere Erklirung béte die Annabme, daB die Siureamid-
gruppe wie beim Kakothelin selbst gedffnet und das eine Chinon-
Carbonyl nur zur Aldehydgruppe oxydiert sei. Auch so wiirde man
zur Formel CisHi; Os N: kommen, aber das anscheinende Ausbleiben
der Aldehydreaktionen macht auch diese Deutung unsicher.

Zu der Formel des zweiten Abbauproduktes, Ci; HsoOsN;sBry,
gelangt man von Ci9Hzs O¢N; durch Aufnahme eines Atoms O (in
der Aldehydgruppe?), Abspaltung von 2 Mol. CO; und Austausch von
2 Atomen H gegen Brom. Experimentell hat sich dieser Zusammen-
hang noch nicht herstellen lassen.
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Beschreibang der Versache.
Oxydation des Kakothelins durch Brom?).

10.16 g Nitrat (Y5, Mol.) versetzte man mit 200 ccm Wasser und
dann mit einem Gemisch von 3 cem Brom (9.6 g = 6 At.) und 20 ccm
Bromwasserstoffsiiure (spez. Gew. 1.46). Dabei entstand ein roter,
amorpher Niederschlag. Man erwirmte im lose verschlossenen Kolben
unter Schiitteln 1/,—1/; Stde. auf dem Wasserbade, wobei unter Ent-
wicklung von Gas (Kohlendioxyd!) und Abscheidung von Ol der
Niederschlag fast ganz verschwand. Um dies zu beférdern und das
stechend riechende Ol zu entfernen, kochte man schlieBlich 1/, Stde.
iiber freier Flamme und setzte notigenfalls noch Y/¢—'/2 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-
lauge durch Eindampfen usf. gab nur noch ganz geringe Mengen
dunkler gefarbtes Salz.

Hingegen lieB sich aus dem nicht eingeengten Filtrat ein anderer
Stoff in folgender Weise gewinnen: Man siittigte unter Eiskiihlung
mit Schwefeldioxyd, worauf nach lingerer Zeit Krystallisation er-
folgte. Durch 1—3-tigiges Stehen im Eisschrank lief man sie sich
vervollstindigen und saugte dann die verwachsenen, sechsseitigen
Blittchen ab, indem man sie mit schwacher Bromwasserstoff-schwefliger
Shure nachwusch. Ihre Menge war 0.65 g. Sie lieferten das Bromid
C]‘[ H2o 03 N, Bl‘g, HBr.

Bei Verwendung von weniger Brom als 6 Atome blieb Kakothelin un-
verdndert, wihrend mehr Brom zuniichst die Ausbeute nicht sehr beeintrich-
tigte, wohl aber ein dunkleres Bromid, CisHgy Os Ny, HBr, lieferte. Lingere
Einwirkung von Brom in der Kilte und im Sounnenlicht ergab einen griBeren
Verbrauch von Halogen (7 At.), aber keine bessere Ausbeute.

Hydrobromid von CisHya OsNs?).

Das gelbliche Rohprodukt lie sich durch wiederholtes Kochen
mit Tierkohle in wiBriger Losung und Ausfillen mit Bromwasser-
stoffsiure in farblosen, schmalen Prismer und gestreiften, rechtwink-
iigen Blittchen ohne grioflere Verluste wieder gewinnen. Man wuseh
sie mit Aceton und Ather und trocknete sie an der Luft.

Cy9 Hez O N3, HBr + 2H,0 (491).
Ber. M0 9.35. Gef. HyO 8.82, 7.65, 8.30, 7.97 (100°, 15 mm).
(19 Hp Og Ny, HBr (455). Ber. C 50.11, H 5.06, Br 17.57.
Gel. » 50.25, 50.15, » 5.18, —, ®» 17.74, 17.20.
1y vergl. B. 20, 452 [1897].
#) vergl. B Ciusa und G. Scagliarini, R. A. L. [5] 19, 504 [1910].
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Das Salz lost sich in 13 Tln. kochendem Wasser, in heiler
#-HBr 1:52—53 R.-Tln., ir 9-n. HBr ziemlich leicht, in absol. Alkohol
sehr schwer; Methylalkohol nimmt es etwas auf, Aceton nicht.

Das Salz gibt, in Wasser kalt gel6st, mit Silbernitrat nur eine
Spur Triibung, eine stirkere erst beim Erwirmen oder mit Salpeter-
sure.

Sdure CisHz OsNs.

Das Hydrobromid kann durch Kocher mit Bleioxyd zerlegt
werden oder mit Silbercarbonat!). In beiden Fiallen ist die Ausbeuta
gering, im zweiten zum Teil, weil sich Silber abscheiden kann. Ver-
setzt man das Salz in heiBem Wasser mit 1 Mol, n-Lauge, so kry-
stallisiert in der Kilte auffallenderweise iiberwiegend das Bromid
wieder aus. Dampft man aber die klare Ldsung iiber freier Flamma
ein, bis starke Krystallisation in der Hitze erfolgt ist, so ist der
Niederschlag bromirei oder wird es durch einmaliges Umlosen aus
heiBem Wasser durch Einengen. Man gewinnt so bis !/ der berech-
veten Basenmenge und den Rest wieder als Hydrobromid durch
Fallen. Zur Analyse diente die aus heiem Wasser krystallisierte
Substanz, wihrend aus kaltem ein anderes Hydrat ausfiel.

CyHz3 05 Ny + 2H,0 (410).
Ber. HaO 8.78. Gel Hj0 8.87, 8.86, 8.66 (110—130% 15 mm iber P20;).
CioH3206N; (374). Ber. C 60.96, H 5.83.
Gef. » 61.04, » 6.0L.

Die aus Wasser von 0° gewonnenen feinen Nadeln verloren bei
100° und 15 mm viel schneller Wasser.

ClanOsNa‘l"BHgO (482) Ber. H,O 22.4. Gel. H,O 21:), 21.7, 21.4.

Die Nadeln sind in warmem Wasser leicht 18slich, bis sich die
schwerer loslichen, schief abgeschnittenen Prismen oder 4—6-seitigen
Tafeln ausgeschieden haben, die 26-—27 Tle. Wasser von 100° er-
fordern. Heifle Alkohole losen sehr schwer. Die Sdure reduziert
weder ammoniakalisches Silberoxyd noch Fehlingsche Losung. Die
Substanz reagiert und schmeckt sauer und wird von Bicarbonat und
Laugen leicht ohne Farbe aufgenommen.

Zur Neutralisation mit Lackmus als Indicator verbraucht die Siure
1 Mol. Lange.

0.0842 g getr. Sbst.: 2.13 cem "/;o-Lauge. Ber. 2.23 cem.
Eine solche Lésung zeigte:
0.53°- 200
(o} =

o T Y e 2700
995 1.01 r.on.

1R AL [5) 19, 504 [1910L
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Das Silbersalz wurde durch Erwirmen einer heiflen Losung von 3 g
Bromid in 50 cem Wasser mit 3 g Silbercarbonat, Kliren mit Tierkohle und
starkes Einengen des farblosen oder schwach gelblichen Filtrats uiber Schiwe-
felsiure bei gewdhnlicher Temperatur im Dunkeln in einer Menge von 2.5 g
gewonnen. Es bildete farblose, seideglinzende Nadeln, die in kaltem Wasser
leicht ldslich (etwa 1:15) waren und aus weniger als 3 Teilen heiBem
Wasser zuniichst als Gel fielen, das aber spiter krystallisierte. Das Salz ist
feucht und in Losung, besonders in der Hitze, gegen Licht empfindlich.

Bei 100° und 15 mm verlor es bis zu 239/, Wasser.

C19H21 OGN‘Z Ag (481).
Ber. Ag 22.42. Gel. Ag 22.59, 22.73 (umkryst. Probe).

Hanssen fand 22.06%, Ag, wihrend fiir seine Formel 21.64%, be-
rechnet ist.

Das Hydrochlorid von CyoHgeOs Nz fiel aus der Losung der Base in
heifer 5-n. Salzsiure in farblosen Nadeln oder Prismen. Lufttrocken verloren
sie bei 100° und 15 mm iiber P; O5 etwa 3 Mol. Wasser. Ber.11.65. Gef. 11.23.

C;anOsNa, HC[ (4105). Ber. Cl 8.65. Gef. Cl 8.81.

Das Salz lést sich in weniger als 10 Tin. n-Siare. Aus heilem Wasser
scheiden sich zunichst schiefe Tafeln ab, spiter Nadeln. Gegen Silbernitrat
verhilt es sich dhnlich dem Bromid.

1 g Salz liste sich in 15 cem heifem Methylalkohol zundchst leicht, bis
flichenreiche Prismen ausfielen. Sie verloren bei 100° 9,64°, und enthielten
getrocknet keine Hstergruppe. Sie gingen erst wieder beim Kochen mit
60 R.-Tln. Methylalkoho! in Losung, der dann bei 0° reichlich feine Nadeln
abschied, die bei 95° 8.99/; verloren und wasserfrei wie lufttrocken ohne
Methoxylgehalt waren. Auch nach der Analyse lag das unverinderte
Salz ~vor.

C]QHQ?OGNQ, HCI (4105) Ber. C 5554, H 3.60.
Gef. » 55.80, » 5.65.

Die Nadeln ldsen sich leicht in warmem Methylalkohol, scheiden aher
bald wieder die Prismen ab.

Das saure Sulfat krystallisierte aus 2.5-n. Siure in langen, diinnen
Prismen, bei schneller Abscheidung auch in Nadeln. Zur Analyse diente das
auf Ton abgeprefite, luittrockne Salz.

Ci9H3g 0 N3, H;S0; + 3 H,0 (526).
Ber. H,O 10.26. Gef. HyO 9.02, 9.96 (100°).
ClgH”Oqu, HQSO4 (472). Ber. S 6.78. Gel. S 7.27, 6.98

Das Sulfat 18st sich in weniger als 4 Tlp. Wasser von 100° Bariur:-
chlorid gibt sofort in der Kilte Fillung.

Das Nitrat krystallisierte in vierseitigen Tafeln oder Rhomboedern, hei
schuellem Abkithlen einer verd. Losung awch in rechtwinkligen Prismen

Ci9Hyp Os Ng, HNO; + HaO (455).
Ber. H;0 8.94. Gef. HyO 4.20, 8.96, 4.10 (100%).
CioHas Og Ny, HNO; (437). Ber. C 52.17, H 5.27, N 9.61.
Gef. > 5187, » 5.57, » 9.46, 9.75.
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Das Nitrat 16st sich in 10 Tin. siedendem Wasser, schwerer in verd.
Salpetersiure. Es zeigte in Wasser:
0.200- 200

20 eVt e
lelp = 1831

= — 30.0%

Methylbetain der Siure C]anOa Ns.

2.4 g feingepulvertes Silbersalz der Sidure versetzte man mit
240 cem Methylatkohol und 2.4 cem Jodmethyl. Man lie unter
ofterem Umschiitteln 10—15 Min. stehen und filtrierte dann schnell.
Dasg Filtrat schied alsbald farblose Prismen ab, die man bei 0° ab-
saugte. Ihre Menge war bis zu 0.6 g; sie waren frei von Jod. Luft-
trocken verloren sie bei 100° und 15 mm 15.9, 15.8, 16.6, 16.5%,.

Cyg0 Hge Og Ny (388). Ber. 0'61.85, H 6.19, OCHz 0.0.
Gef, » 61.65, » 640, » 00 (Zeisel).

Der Korper ist auch in heilem Methylalkohol kaum l6slich,
leicht in kaltem Wasser mit saurer Reaktion. In Wasser war
(]l = — 029?—5—2—(1)9 = —5.6°% Der abgesaugte Silberschlamm, dem
schon mehr oder weniger des Betains beigemengt war, wurde zur
volligen Umsetzung mit dem Filtrat von oben aufgekocht und wieder
filtriert.

Den Niederschlag zog man dann mit kaltem und warmem Wasser
aus und dampfte die Losung im Vakuum ein. Der z. T. krystalli-
sierte Riickstand gab, in 2—3 ccm Wasser aufgenommen, 0.2—0.3 g
darin schwer lésliche Substanz, wihrend die leicht lasliche das schon
erwihnte Betain bildete, das durch Einengen und Fillen mit Methyl-
alkohol krystallisiert gewonnen werden konnte. Menge je nachdem:
0.4—-09 g.

Das Eindampfen des Methylalkohols auf 50 ccm lieferte noch 0.15 g
Betain; bei volligem Verdampfen, Anreiben mit wenig Wasser und Auskochen
des schmierigen Niederschlages mit 1 ccm Methylalkohol blieben 0.05 g eines
sauer reagierenden Jodids, das aus heiem Wasser in Blittchen krystallisierte.
Da es, nach Zeisel untersucht, kaum Methoxyl enthielt, kann es nicht das
erwartete Jodmethylat des Monoesters sein  Vielleicht ist es das Jodid oder
Jodmethylat der Siure.

Die Ausbeute an Betain war 1.4 g i. g. Das erwihnte, in
Wasser schwer losliche, jodireie Produkt wurde aus 20 Tin. heifiem
Wasser umgeltst. Es bildete farblose Prismen, die in der Hitze
zuerst zu vogelfligelartigen Gebilden verwachsen waren. Lufttrocken
verloren sie bei 100° 6.4—16.79,.

0.0650 g getr. Shst.: 0.1464 g CO,, 0.0359 g H,0.

CioHyaOs Ny (8374). Ber. C 60.96, H 5.88.
CaoHzOc N, (388). > > 61.85, » 6.19, OCH; 0.0.
Gel. » 6143 » 6.14, » 00.
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Es scheint also entweder ein isomeres Betain oder die Siure
Cio Hos 05 Ns vorzuliegen.
Der Korper gab mit verd. Salpetersiure Prismen eines schwer lislichen
Nitrats. Es verlor hei 95* 7.75%, und zeigte in Wasser:
18 0.18°- 200 .
["‘]D = — 1471 = — 30.8%

Die Drehung ist gleich der des Nitrats der Siure: der Wassergehalt ist
ein anderer.

Jodmethylat der Siure.

0.15 g Betain versetzte man mit 2 ccm Wasser und 1 cecm Jod-
wasserstoffsiure (1.6) und léste unter Zugabe von 20 ccm Wasser
durch Kochen. Die durch einen Tropfen schwefliger Siure farblos
gewordene Fliissigkeit gab bei 0° schwach gelbliche Nadeln und
Prismen. Man trocknete auf Ton: 0.15 g.

CgoHasOslvg-T -+ 2 H,O (552) Ber. Hzo 6.32. Gel. HQO 6{-), 6.49 (1000).
CgoH-stsN?J (516) Ber. C 46.51, H 4.85.
Gef. » 46.14, » 497,
Die Ze¢isel-Probe verlief negativ.

Das Salz ist in kaltem Wasser sehr schwer mit saurer Reaktion,
in heiBem Methylalkohol nicht 15slich.

Monomethylester von CyoHj; OsNg, HCL

0.5 g der freien Siure 16ste man bei 20° in 12.5 g Methylalkohol
mit 20%, HCl und dunstete die Flissigkeit sofort im Exsiccator
iiber Kali und Schwefelsiure zur Trocknme ein. Der z. T. krystalli-
nische Riickstand gab beim Anreiben mit 2 cem Methylalkohol 0.4 g
feine farblose Nadeln, die man aus dem gleichen Mittel in der Hitze
umldsen kounte.

Fiir die Analyse trocknete man sie auf Ton an der Luft. Der Verlust
hei 95 und 15 mm war 7.67, 7.35, 8.4, 9.0%,.

CaoHay Os W3, HCI (424.5).

Ber. C 56.-'.)0, H 5.69, (OCH3)1 7.3.
Gef. > 06.05, 56.22, » 60, 591, » 7.6, 6.7.

Das Salz ist in Wasser sebhr leicht, ziemlich schwer in kaltern,
leicht in heifem Methylalkohol 1gslich.

Zur Darstellung des freien Esters loste man 0.93 g (Vs> Mol.)
Salz in 30 ccm warmem Methylalkohol und fiigte in der Kilte das
Aquivalent Natriummetbylat zu. Beim Eindunsten #iber Schwefel-
siure blieb der Ester amorph zuriick. Man trennte ihn durch Aus-
kochen mit Chloroform vom Kochsalz, erhielt ihn beim Verdampfen
aber wieder amorph, und nicht gapz chlorfrei, auch aus Methylalkohol
pur als Gallerte. In Wasser ist er leicht 16slich und reagiert neutral.
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Das Jodmethylat entstand aus seiner methylalkoholischen Ld-
sung mit Methyljodid in einer Menge von 40°,. Man lBste es aus
75-proz. Methylalkohol zu gelblichen, breiten, schief abgeschnittenen
Prismen und Zwillingen daraus um.

Der Verlust bei 100° und 15 mm war 0.95-3.49/,.

Cn B’ngN’J (530). Ber, C 47.54, H 5.09, (OCH:)l 5.85.
Gel. » 47.51, 4744, » 4.90, 5.12, > 5.60.

Das Salz ist in heiBem Wasser ziemlich 16slich, schwer in kaltem,

sehr schwer in heiem Methylalkohol. In Wasser reagiert es sauer.

Dimethylester der Siure CipHia O¢Ns.

Hydrochlorid: 2 g Siure loste man bei 15° in 60 cem Methyl-
alkohol, der mit Salzsiiure balb gesattigt war, und lie8 die Flissigkeit
'1—2 Tage stehen. Es schieden sich dabei und beim Stehen in Eis
1.4 g klare, rechtwinklige, derbe Prismen ab, die man absaugte, ohne
zu waschen, und auf Ton im luftleeren Exsiccator trocknete.

Sie verloren unter 15 mm iiber PyO; bei 65° noch 12.2—139/,.

Ca Hae O¢ Ny, HCI'(438.5). Ber. C 57.47, H 6.15, (OCHjy); 14.14.
Gef, » 57.39, » 6.14, » 12.43 (bei 95%getr.).

Das Salz ist in Wasser und reinem Methylalkohol sehr leicht 16slich.

Der freie Ester lieS sich aus der wilrigen Losung des Salzes
nach Zusatz von Bicarbonat durch Chloroform ausschiitteln. Er fiel
beim Einengen des Chlorofqrms als Harz (Hydrat?), das sich spiter
wieder loste. Den von Chloroform befreiten Riickstand nahm man in
wenig Wasser auf, woraus stark alkalisch reagierende Prismen kry-
stallisierten, die man auf Ton an der Luft trocknete.

0.1525 g Sbst. (lufttr.): 0.3356 g CO,, 0.0928 g HyO. — 0.1426 g Sbst.
(lufttr.): 6.4 mg H;O (65° 15 mm).

Ber. H)O 4.27. Gef. H’O 4.5.
Cn HisOsN; (402.5). Ber. C 62.61, H 6.46.
Gel. » 62.85, » 6.56.

Der Ester ist in Aceton, Chloroform, Essigester und Wasser
ziemlich leicht 1oslich. Er schmilzt bei 153—155° unter Auf-
sch&umen.

Das Jodmethylat?®) krystallisierte in guter Ausbeute, als eine
Lasung des freien Esters in Methylalkohol mit Methyljodid versetst
einige Zeit stehen blieb und dann in Eis gekiihlt wurde.

Das Salz verlor bei 65° und 15 mm nur 0.4—0.5%,.

1) Hanssen erwihnt ein Jodmethylat,. das er aus der Siwre, Natrinm-
methylat und Jodmethyl dargestellt, aber nicht analysiert hat. Ein Vergleich
ist deshalb nicht moglich.
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0.1458 g Sbst. (getr.): 0.2618 g COs, 0.0677 g H;0.
C!l ch OGN’, CH|J (544). Ber. C 48.53, H 5.33, (OCH;)Q 11.4,
Gef, » 4897, » 5.15, > 11.7.

Der Korper ist in heiBem Wasser ziemlich schwer l6slich und
krystallisiert daraus in farblosen, sechsseitigen, dicken Tafeln; in
heiBem Methylalkohol schwer léslich, fillt er daraus in kleinen,
5-geitigen Blittchen. Aceton 16st kaum. In Wasser ist die Reaktion
neutral.

Reduktion der Sdure CisHas O¢N; als Bromid.

6 g Bromid ('¥1000 Mol.) wurden in 120 g Wasser bei 0° mit
24 g Natrium-amalgam von 2.3%, (2 Aquiv.) behandelt. Es ver-
schwand rasch ohne merkliche Gasentbindung, die erst auftrat, als
nochmals mit 24 g Amalgam geschiittelt wurde. Nach Zufiigung von
10 cem 5-n. Salzsiure dampite man die farblose Losung im Vakuum
vollig ein und nahm den nicht krystallisierbaren organischen Riick-
stand in 100 ccm warmem Methylalkohol auf, den man, ohne vom
Kochsalz zu filtrieren, bei 0° mit Chlorwasserstoff sattigte. Bei lin-
gerem Stehen krystallisierte dann das Salz eines Esters aus, das man
durch Auskochen mit Methylalkohol und Krystallisation daraus asche-
frei gewinnen konnte.

Einfacher war jedoch die Gewinnung des freien Esters. Man
filtrierte den ganzen Niederschlag ab und dampite die Losung im
Vakuum zur Trockne. Dann 13ste man Niederschlag und Riickstand
zusammen in 20 ccm Eiswasser, versetzte mit Bicarbonat und schiittelte
6fters mit Chloroform aus. Dieses wurde mit Natriumsulfat getrocknet,
verdampit und der harzige Riickstand in 10 ccm Methylalkohol auf-
genommen, der beim Eindunsten den Ester vollig krystallisiert hinter-
lieB. Noch leichter krystallisierte er bei Zugabe von wenig reinem
Essigester. Die Ausbeute war 4.5—5 g.

Die Base wurde aus wenig warmem Aceton oder mebr heiflem,
ganz siurefreiem Essigester zu farblosen Prismen umgelost.

Die lufttrockne Substanz gab bei der Analyse 60.07%, C und 6.979%, H,
wihrend fir Cy HzoO7 Ny 59.70%, C und 7.139/, H berechnet sind; bei 150
und 15 mm, dann bei 65° wurde noch Wasser abgegeben: 1.7°/o und 3.29/,
i. g. Die wasserfroie Substanz zeigt also nach der Umrechnung:

C31 Hgg Os N2 (404). Ber. C 62.38, H 6.93, (OCH;), 15.35.

Gel. » 62.07, » 6.84, » 14.20 (bei 65° getr.).

Bei 100° im Vakuum verinderte sich der Ester unter weiterer
Abnabme chemisch, da er in Aceton z. T. nicht mehr loslich war
und nur 12.8°/, OCH; enthielt. Die bei 65° getrocknete Substanz
loste sich in Aceton noch klar.
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Der Ester sintert von 138° an und schmilzt bei 143—147° unter
Aufschiumen, im Vaknum bei etwa 132—135° Er ist in kalteni
Wasser miBig leicht 15slich mit alkalischer Reaktion, sehr leicht in
Methylalkohol, Chloroform, Eisessig, in Alkohol und Aceton ziemlich
l6slich, schwerer in Essigester und warmem Benzol, auch in Ather
etwas ldslich.

Schwefel- oder Salzsiure gibt leicht ldsliche Salze, Bromwasserstoli
schwerer ldsliche Prismen, Salpetersiure fillte den in Methylalkohol geldsten
Ester in meist doppelzwickelfdrmigen Krystallen,

Zur Darstellung des Nitrats verrieb man 0.7 g reine Base bei 0° mit
14 cem Wasser und 2.8 cem 5-n. Salpetersiure. Nach augenblicklicher Lo-
sung fand ein Ubergang in derbe, vielflachige Prismen statt, die man ohne
Waschen auf Ton an der Luft trocknete: 0.75 g.

0.1751 g Sbst. (lafttr.): 0.8488 g CO,, 0.1016 g HyO.

Die Substanz verlor bei 15° und 65° unter 15 mm 1%, und blieb bei
95° konstant. Es ergibt sich daher:

Cg] H?sOGNﬂ, HNO: (467). Ber. C 53.99, H 6.21, (OCH;g)a 18.29.

Gel. » 54,10, » 6.40, » 12,72
(lufttr. S. d. Umr.)

Das Salz ist in kaltem Wasser schwer, in warmem ziemlich ldslich und

krvstallisiert daraus in derben prismatischen Séulen.

Hydrochlorid des Esters Cy HisOsN.

1 g Ester léste man in 20 ccm Methylalkohol. Beim Einleiten
von trockner Salzsiure fiel das Salz in rechtwinkligen Prismen oder
Blattchen aus. Man saugte bei 0° ab und trocknete auf Ton an
der Luft: 1 g.

Das Salz verlor bei 15° und 15 mm und bei 65° 3.85 ~4%, und gab
dann fiir C 54.88Y),, fir H 6.65%,. (Ber. fir Hydrat: 54.96 C, 6.76 H.)

Die so getrocknete Substanz verlor aber bei 95° noch 59,:

Ca1 Hag Qs N3, HCL (440.5).

Ber. C 57.20, H 6.58, (OCH,)s 14.07, Cl 8.06.
Gef. » 57.24, » 643, > 13.75, 13.6, 13.82 (bei 950 getr.), » 8.29.

Das Salz 1ost sich sehr leicht in kaltem Wasser, Aceton fallt;
aus konzentrierter Losung scheidet Ammoniak oder Bicarbonat den
freien Ester ab. In heiBem Methylalkohol 18st sich das Salz etwa
1:10 R.-Tle., ‘viel schwerer bei Gegenwart von Salzsiure.

Auf die unmittelbare Gewinnung des Chlorids bei der Reduktion
wurde schon hingewiesen.

Das Jodmethylat des Esters krystallisierté in kleinen Prismen
oder linglichen rechtwinkligen, derben Tafeln aus, als man 0.7 g
Ester in 10 cem Methylalkohol mit 0.7 ccm Jodmethyl versetzte und
nach einigem Stehen in Eis kiihlte. Ausbeute 0.6 g.

155*
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Das sut Ton an der Luft getrocknete Salz verlor bei 65° unter 15 mm
2.66 und 2.04°/,.

0.1708 g Sbst. (getr.): 0.8070 g CO,, 0.0865 g H,O0.
Ca1 HysOs Ny, CHy J (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-
aktion, in Methylalkohol ziemlich leicht 15slich, Silbernitrat gibt so-
fort Jodsilber. Aceton 16st schwer.

Dibydro-Derivat der Siure C;o Hss O¢Na.

Hydrochlorid: 1 g des Esters C;; Has Os N3, HCl lieff man in
10 cem 12-n. Salzsiure fiber Nacht stehen und dampite dann im
Vakuum bei 50—60° véllig ein. Der fast farblose, z. T. krystalli-
nische Riickstand loste sich in 10 ccm heiflem Wasser, das, bei 1000
verdampft, den Korper in quadratischen Blattchen hinterlief3.

Zur Analyse krystallisierte man sie aus 3 ccm heiflem Wasser nach Zu-
gabe von 0.5 ccm 12-n, Siure bei 0°. Ausbeute 0.8 g. Man trocknete auf
Tott an der Luit.

C]gHuOsN,,HCl-I-3H:O (4665). Ber. H,O 11.58. Gel H’O 11.29, 12.26.
C1eHj4Os Ny, HCL (412.5). Ber. C 55.27, H 6.05.
Gef. » 55.25, » 5.88.

Hydl‘Obl‘Omid vyon CuH,o Oan Bl‘a.

Die bei der Brom-Oxydation des Kakothelins durch Sittigen mit
schwelliger Siure gewonnenen Krystalle waren in reinem Wasser
leicht lslich, und gaben beim Kochen Schweleldioxyd!) ab. Da sie
auflerdem Bromwasserstoff enthielten, erhitzte man sie mit 10 R.-Tln,
2-n. HBr-Siiure /s Stde. auf 100°. Dabei begann die Abscheidung
sechsseitiger, larbloser Taleln, die man bei 0° absaugte. 0.6 g SO;-
Verbindung gaben 0.3 g davon. Sie enthielten keinen Schwefel mehr.
Man 18ste sie aus 20 R.-Tln. n-Shure unter Zusatz von Tierkohle
um und trocknete sie an der Luft.

Das Salz verlor bei 100° und 15 mm 2.7—2.9%, bei 130° nichts weiter.

Ci1Hze O3 N3 Brs, HBr (541).

Ber. C 817.70, H 3.89, N 5.11, Br44.34.
Gef. » 37.50, 37.40, 38.05, » 4.00,4.06,8.99, » 50, 5.24, » 44.75, 44.15, 48.70.

Bei der unmittelbaren Fillung des Bromsilbers wurden gefunden: 14.95%.
(Ber. §. 1 Br 14.78%,.)

1) Eine in SOg-Atmosphare @ber Schwefelsiure getrocknete analysierte
Probe enthielt 3.78%, S, wahrend fir 1 Mol Hy;SOs 5.15%, berechnet sind
(Cy1Hyo O Ny Bry, HBr -+ Hy; SO;).  Bei 100° verlor sie 9.579/,. Diese Menge
entspricht den 9.07° H;S8O0; der Analyse. Das getrocknete Salz war
sehwefelfrei.
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Das Salz lost sich in siedendem Wasser 1:8; in kochender n-
Séure 1:22. Daraus falien sehr schone klare, sechsseitige Tafeln, in
der Hitze auch prismatische Nadeln. Silbernitrat fillt schon in der
Kilte.

Zur Umwandlung in das Nitrat erwdarmte man 054 g Bromid (Y1000 Mol.)
mit 5 cem "/jo-Bromwasserstoffsiure und fiigte 0.25 g Silbernitrat in 1 ccm
5-n. Salpetersiure zu. Die klar filtrierte Losung gab bei 0° 0.3 g recht-
winklige, lingliche Blattchen, auch Prismen, die auf Ton abgepreBt wurden.

Sie verloren bei 100° und 15 mm 3.2, 3.3%,.
Ci71Hgo 03 N3 Bry, HNO, (523). Ber. C 89.00, H 4.02, Br 30.59.
Gef. » 39.57, 39.44, » 4,39, » 31.01,

Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich leicht, in heiSlem sehr leicht
18slich. Silbernitrat gibt keine Fillung.

Die freie Base erhielt man, als eine Lésung von 0.54 g Hydro-
bromid in 8 ccm heilem Wasser bei 0° mit 1 cem n-Lauge -versetzt
wurde, zuerst als amorphes Pulver, das aber bald in kdrnigen Formen
krystallisierte. Man saugte ab und wusch mit Eiswasser aus. Die
Ausbeute an lufttrocknem Stoft war 04 g.

Der Verlust bei 65¢ im Vakuum war 2.2%,, bei 959 keine weitere Ande-
rung.

C]‘(HgoOaNzBl‘q (460) Ber. C 44.36, H 4.38.
Gel, » 44.43, » 4.71.

Der Korper gab in Salpetersiure mit Silbernitrat keine Fillung;
er loste sich in heiBem Wasser schwer (etwa 1:100), Lkrystallisierte
aber nicht wieder aus; erst bei sehr starkem Einengen wurden Kry-
stalle eines Bromids erhalten, die in Wasser sehr leicht, in heiBem
absol. Alkohol schwer ldslich waren. Man lieB sie aus n-Brom-
wasserstoffsiure krystallisieren und erhielt mehr oder weniger lange
domatische Prismen oder sechsseitige Tafeln.

Sie verloren lufttrocken bei 100° im Vakuum 3.05%.

CuHaoOaNa BI‘Q,HBI‘ (541). Ber. C 37.70, H 3.89.
Gef. » 87.75, » 8.82.

Es liegt also offenbar wieder das urspriingliche Hydrobromid vor.



