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409. Hermann Leuchs, Johannee C)r%sr und Barry 

violette Farbreaktion von Nitro-chinonen daraus. (mar 
Heeriug: 6ba Ather des Oxpdihydro-bFxIoinolons and die 

Strychnos-Alkaloide, Xxxo.) 
;Aus d. Chem. Institut d. Universitst Berlin.] 

(Eingegangen an1 27. Oktober 1922.) 

Die Einwirkung yon athylalkoholischem Kali auf Brucinolon-6 
oder dessen Acetylderivat 1) hatte ein leicht trennbares Gemenge 
von Rrypto-brucinolon und Athoxy-dihydrobrucinolon geliefret. Im 
Gegensatz d a m  entstand mit Kali in Methylalkohol nur eine ge- 
ringe Menge von isolierbarem Methylather. Das Hauptprodukt bil- 
dete ein anscheinend einheitlicher Kiirper vom unveranderlicheri 
Schmp. 200-2020 und von konstanter optischer Drehung. Seine 
Analyse (auch die nach Z e i s e l )  gab jedoch Werte, die zwischen 
denen fur den Ather und fur Iirypto-brucinolon lagen und auf keine 
einfache Formel, die das zii etn-a 400 bestinimte Moletulargewicht 
forderte, paDten. 

Eine Zerlegunig dieses Jlischproduktes gelang iiur durch Er- 
hitzen rnit Essigsaure-anhydrid. Dabei erhielt man etwa gleiche 
Mengen (je 300/,) an A c e t y l - m e t h o x y - d i h y d r o -  uiid A c e t y l -  
1; r y p  t o - b r u  c i  n o  1 o n. Durch diese jn nicht quanlitative Trennung 
w i d  die Anwesenheit eines dritten Korpers nicht ausgeschlossen 
und nuch nicht die Moglichkeit, dal3 das Anhydrid die Korper, die 
es verestert, vorher erst aus  andereu etwa durch Umlagerung hat 
bilden mussen. 

Einen schlechteren Erfolg Brachte der I-ersuch, das Mischpro- 
dukt durch Ammoniak in seine Bestandteile aufzulosen. Zuvor 
wurde festgestellt, daB sich K r y p t o - b r u c i n o l o n  mit A m m o -  
niak in Methylalkohol bei 1000 zu 30-400/0 zu einern A m i n  
C11HS50j?i’:, verbindet, das friiher in geringer Xenge hei der glei- 
chen Behandlung des rohen Bc~tyl-brucinolons-~ erhalten worden 
war. Den SchluB, daB es auch dort aus  Krypto-brucinolon als Bei- 
mengung entstanden sei, konnten wir bestiitigen, indem wir aus  
dern in den Mutterlaugen gebliebenen Rest eines solchen Rohpro- 
duktes nach Erhitzen mit Ammoniak erhebliche Mengen des Amins 
und daneben eine merkliche noch unveranderten Krypto-brucinn- 
ions isolierten. 

1) B. 54, 2180 [I9211 
?39* 
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Der Mischkorpet lieferte nun ebenfalls 50-600/0 dieses Amins, 
das als Hydrochlorid abgeschieden wurde, neben 23 O/o unverander- 
tem Produkt, wahrend kein weiterer Stoff, besonders nicht der er- 
wartete, gegen Ammoniak als bestandig angesehene Methylither 
beobachtet werden konnte. 

Bei den qeringen Ausbeuten an diesem Ather heschdnkten 
wir uns auf die Darstellung seines A c e  t y I derivates und stellten 
nur qualitativ fest, daD er rnit Salpetersaure in der Kalte ein rotei 
C h i  n o n liefert, in der Warme ein nN i t r o - c h i n  o ncc, das offenbar 
ein Hydrat ist, da es durch schweflige Siiure zu einem violetteri 
Korper, def nach Analogie zu den >)Ni t ro  - h y d r o  c h i n o  n - h y d r  a - 
t e ncc gehort, reduziert wird. 

Eingehend verlolgten wir diese Reaktioiien bei dein ihnlichen, 
aber leichter zuganglichen H t h o x y - d i h y d r o  - b r u c i n o l o n .  
Mit kalter Salpetersiure entstand ein leicht losliches, rotes Chi  - 
n o  n ,  das darch Chloroform als geibrotes Harz ausgezogen werden 
konnte. Schweflige Siiure verwandelte es in gleichfails arnorphe, 
farblose Flocken. Hingegen bildeten sich rnit salzsaurem Semi- 
carbazid orangefarbene h’adeln des Honosemicarbazons: C,,B,,O,N, 
-> c 2 2  H25 0 6  N5. 

Beim Erwarnien niit Salpetersiiure ging das Chinon weiter in 
das Hydrat eines N i t r o  - c h i n  o n  s iiber : C,,H,,O,N,+ CzlHes09NS, 
das sich .krystallisiert und in guter Ausbeute gewinnen lie5. Dieser 
Korper unterscheidet sich von deli in der gleichen Weise entste- 
henden und sonst analogen Nitro-chinonen, C19 Hi5 0, NB, aus Bru- 
cinolonl), Krypto- 2) und Isobrucinolon3) nur durch die Mehrauf- 
nahnre von einem Molekiil Wasser. Diese Verschiedenheit bedingt 
aber ein wesentlich .anderes Verhalten bei der Behandlung rnit 
schwefliger Saure. Zwar werden in allen Fallen 2H-Atome auf- 
genommen, aber nur bei den Nitro-chinonen C19 Hlb 0, N3 erhglt 
man bestandige, gelbe Hydrochinone, wahrend im Gegensatze daza 
das Nitrochinon-hydrat aus Bthoxy-dihydro-brucinolon ein dunkel- 
violettes H y d r o  c h i n  o n lieferte. Es besteht hierin durchaus Ver- 
wandtschaft rnit den anderen violetten Produkten aus Nitro-chi- 
nonen der Brucin-Reihe, die sich stets aus Nitrokorpern gebildet 
haben, die unter Aufnahme von einem Molekiil Wasser entstanderi 
sind. Der vorliegende Fall, wo iron ganz ahnlichen Korpern so- 
wohl die Nitro-chinone ohne wie die rnit Wasser bekannt sind, 
stiitzt die Annahme der Rolle, die dem angelagerten Wasser bei 
der violetten Farbreaktion zugeschrieben worden ist. Nach der 

1) R 45 210 11912’ 3) I3 j 4 .  2183 [1921] , 3) E 45, 3118 [1912] 
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Theorie dariiberl) sol1 sich das zunachst entstehende g e l b e  N i -  
t r o - h y d r o c h i n o n  durch Umlagerung in ein n e u e s  C h i n o n  
verwandeln, wobei der wandernde Wasserstoff von der Imido- 
gruppe geliefert wird, die sich durch Hydrolyse der auch in den 
wasserfreien Chinonen noch vorhandenen Gruppe : : N . CO . zu: 
: NH HO, C . bildet : 

0 .. 0 

- 0  0 
OH 0 OH 

El0 . N ='--R. COiK I I I  

0 % ~  .;\-R.co~H -* I -t 

L * J - N € T  %(=PIT 
0 13 OH 

Zuni Nachweis des Carbosyls in dem ) ) N i t r o - c h i n o n - h y -  
d r  a tcc wurde der (aniorphe) Bthylester dargestellt; in den violetten 
Korper konnte gleichfalls nur ein Alkyl eingefuhrt werden. Die 
Isonitrogruppe hat sich also offenbar riicht verestert, wghrend 
dies in anderen Beispielenz) der Fall gewesen war. Es ist liier 
allerdings noch die Rfoglichkeit einer Lactonhildung mit dein vor- 
handenen allroholischen Hydroxyl gegeben. Einige Analysen des 
Athylesters sprechen dafur; doch mochten wir auf sie, bei der 
amorphen und unreinen Beschaf€enheit des Produktes keinen gro- 
fien Wert legen. Die Einwirkung von Essigsaure-anhydrid auf das 
violette Hydrochinon verlief hingegen normal. Es wurde untcr 
Riickisomerisierung aus NI-I und CO, H Wasser ahgespalten, und da- 
niit verschwand die violette Parbe, indem die gelbe an  ihre Stelle 
trat. Zugleich wurclen drei Acctylreste aufgenomnien : durch die 
beiden ,phenolkchen und das allioholische Hydroxyl. 

Beschreibnng der Versnehe. 
l3 r u c i n o 1 o n u n d m e t h y 1 a 1 k o h o 1 i s c h e s I< a 1 i. 

4 g Spaltungs-Brucinolon otler sein Acetylderivat nahm man 
in 140 ccm lieil3em Methyla1l;ohol von 060/, auf, mischte mit 4 g  
Kali in GO ccm des gfeichen ilrittels und kochte Stde. Dann engte 
inan in1 Vakuum auf eiu, verdunnte mit Wasser und zog mit 
Chloroform aus. Dessen 'Riickstznd gab aus 30 ccm Methyldliohol 
-- 

I) B. 55, 726 [1922i ?) B. .Xi, 730, 1253 [1022] 
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2--3g lirystalle in einigen Fraktionen und aul3erdem nur 0.3g 
von dem in Benzol und Alkohol schwer loslichen B r u c i n o l o n - b .  

Es  wurden beobachtet: farblose, derbe Krystalle, die bei SO--S-l-O 
schmolzen und, hoher erhitzt, nicht mieder fest wurden. Ihre 
Menge mar hei den ersten Versuchen etwa 1J3,  bei den spateren 
nur noch gering. Weitere Biischel ron  Xadeln init dem Schmp. 
gegen 2000 und Biischel von Prismen, die bei etwa 700 stark 
sinterten oder schmolzen, bei 1000 aufschaumten und mieder fest 
wurden. Besonders wenn vorher getrocknet, zeigten sie dann Sin- 
tern bei 130-1400 und den Schmp. 200-2020, stellen also ein 
Hydrat dieses K6rpers dar. 

M e t  h o  x y -d i  h y d  r o -1, r u c i  n o l o n .  

Den bei 800 schmelzenden Stoff loste man aus hei5eni Nethyl- 

Sie wurden unter 15mm zuerst iiber siedendem Aceton, dam 
alkohol zu derben, klaren Prismen vom Schmp. 82-840 um. 

uber Alkohol getrocknet. 
C,, H,O, N, + 3 H 4 0  (468). Ber. H 2 0  11.54. Gef. H,O (?) 11.36. 

C,,H,,O,NZ (414). Ber. C 63.77, If 6.28, (0 CH,), 22.46. 
Gef. )) 63.74, :) 6.51, )) 22.48. 

Der Ather ist in Aceton, Chloroform, Eisessig leicht loslich, 
ziemlich leicht in Essigester, Benzol und warmem Ather. -!us 
heifiem Wasser, worin er leicht loslich ist, erhalt man kurze, 
derbe Prismen oder Ttafeln vom Schmp. 520. Die Losung in Eis- 
essig hatte: -- 50.39 

-1.03OX 200 
rag - 3.86 X 1.06 

Die Oxydatioii des Atliers mit Permaiigmat 'in Acetoii lieferte nur uu- 
defillierbare Sbffe; ein groDer Teil n u d e  unvergndert zuriickgewonnen 
(Schmp. 82-840; o = -51.50). 

A c e t y 1 - m e t h o s  y - d i h y d r o - b r u c i n o 1 o n. 

1 g des Methylathers wurde bei 1000 1 Stde. acetyliert. Die 
Verurbeitung ergab 0.95 g oder 86 

Durch Urnlosen aus 35 R.-TIn. hei5em Alkohol erhielt man 
z/l farblose lange Prismen, die von 2580 an stark sinterten uncl 
bei 2700 ganz geschmolzen waren. Bei 1 0 0 . 0  verloren sie nichts, 

C,,H2801N, (456). Ber. C 63.13, H 6.18. 
Gef. )) 63.03, h 6.31. 

d. Th. an Ester. 

Der liiirper ist in Chloroform leicht lodich, ziemlich leicht 
in Eisessig, schwer in Methylalkohol, Benzol, Essigester, sehr 
schwer in Ather und heil3em Wasser. 
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11.1 Eisessig zeigte er: 
15 - 1 . 2 o x  200 

b1D = 2 4 7 3 x 6 6  _ -  - 91.5O. 

Die freie getmcknete Methoryverbindung gab, mit 5-n. Salpetersiuro 
1 Stde. auf 50-600 erwirrnt, etwa 200/, eines rotgelben krystallinischen 
Kcrpers. Er war offenbar das nNitrochinon-hydrat{(, C,, H,, 0, N,. Mit  
schwefliger Siure  ging er zuerst gelb in LBsung. Die Fliissigkeit nahm aber 
weiter eine tiefviolette Farbe an. 

M i  s,c h p r  o d  u k t ,  S c h m p .  200-202°. 

Dieses rneist fast ausschlieDlich isolierte Produkt wurde fur 
(lie hnalyse aus 8-10 R.-Tln. absol. heiBem Alkohol urnkrystalli- 
siert. Man erhielt glibzende BEttchen und Biischel von Na- 
tiehi, die von 1900 an sinterten und bei 200-2020 schmolzen. Sie 
warell in Aceton und Essigester ziemlich loslich, schwer in Benzol. 

C,,Hz606Nz (414). Ber. C 63.77, H 6.28, (OCH,), 22.16. 

Gef. C 64.36, 64.88,64.82, 64.70, €I 637,6.32, 5-82,6.02, OCH, 19.22, 18.41,17.51. 

Bei 1000 uiid 15 mm verluren sie nur 0.5-0.8 O/o. 

C,, H,,O,N2 (382). N )) 65.97, >) 5.76, (OCH& 16.22. 

Der Stoff zeigte in Eisessig: 

- 2.65OX 200 - _ -  107O (I.), - 106.4' (XI.), 
[a'- 4.67 X 1.06 

und das M o l e k u l a r g e w i c h t  

- 390% 100 x 0.0502 - - - - 371 (I.), 432 (II.). 
0.05 x 10.52 

DurcF wiederho1te.s Umlijsen aus wenig h e i h  Wasser erhielt man 
glinzende, flaclie Nadeln oder Bl&ttciien, die bei 700 schmolzen, bei 100- 
105O Dampf abgaben, erstarrten und bei 200-2020 wieder fliissig wur- 
den. LuSttrocken enthielten sie 9-19 O/,, Wasser. Wasserfrei zeigten sie 
[a]% =- 107.50. Ihr Gehalt an C war 64.430/,, an H ti.140/o. Dasselbe 
Hydra! krystallisiert auch aus Alkoholen, die Wasser enthalten. 

Z e r  1 e g u n g d e s M i  s c h p r o d uk t e s d u r c h A c e t y1 i e r u n g. 

Man erwiirmte 2 g  mit 20ccm Acetanhydrid und 0.4g ge- 
schmolzenern Natriumacetat l Stde. auf 1000. Die wie sonst iso- 
lierten Produkte aahm man in ziemlich vie1 Essigester auf. Die 
bald er€olgende Abschidung loste man aus 30 R.-Tln. Xlkohol 
zu Prismen vom Schmelcbereich 258-2700 urn. 

Ihre Analyse gzb die Zahlen des acetylierleii hlelhyliithers, der 
a = - 91.50 hat. 

C2B€12801Nn (156). Ber. C 63.16, €1 6.18. 
CrO. )) 63.07, )) 6.28. 
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Aucli die gleiclie Dreliuiig in Eisessig ,wurde gcfundcn 
[ -1.5 ajD = - 92.5O (I.), -89.4" (11.). 

Der Essigester gal) beim Eindunsten eine starlie Krystallisa- 
lion vom Schnip. 2310. A u s  7 R.-Tln. Allcohol erhielt man sie in 
Prisinen und ICornern, die man mechanisch trennte. Die durch 
Umlosen aus Alliohol nicht vollig gereinigten Prismen schinolzen 
um 2500 und hatten a = - 95.50. Die Korner kamen aus  Alkohol 
31s liurze Prisinen (Schnip. 271-2730) heraus. Sie hatteri iu Eis- 
essig: 

~ 

- 2.80' x 200 fa]: == _______ - - - 2000. 
2:65 >< 1.06 

Es lag also A c e t y l - k r y p t o - h r u c i n o l o n  ( ~ = - 1 9 9 . 5 ~ )  vor. 
Die Ausbeute a n  beidcn Stoffcn war etwn j c  330/,. Es ist tlcshalb 

nibglicli, dal3 der AlischkCqier iioch cincn wcilcre~l Stull cii th5lt. 
Die Alischuiig vun Kther und Iirypio-hrucinolou schciiil den IGrper 

202* nicht zu gcben. I/2-stirudigcs I<oclien dcs Bfischkdrpeis i i i  d x  iycise, 
wic er niit lia!i in Afeliiyiaii~ohol darg':s:ellt war, lieD 69 dawn uiver- 
Bndert, dcr Rest war zersctzl. 

1C r y p  t o  - b r u c i  n o 1 o n  u n d  A niin o n iak .  

0.5 g erhitzte man rnit 15 ccm Methylalkohol-Amrnoriin!; iiri 

Rohr 3 Stdn. auf 1000. Dann verdanipfte man iin Vakuuni, nahm 
den Ruckstand in 500ccm n.HC1 vollig auf und entfernte durch 
Auschloroforinen geringe Mengen dunkles Ilttrz. 

Die Saizsaure versetzte man mit ArnmolMi, zog mit Chloro- 
foim aus und brachte dessen Ruckstand durch Anreiben mit 
5-n. SBure zur Krystallisation. Die erhallcnen farblosen Prismen 
(0.15-0.2 6 )  waren nach ihrem ganzen Verhalten identisch init 
dem salzsauren Salz der Base CglII,,O5Ns1), die durch Am- 
moniak aus rohem Acetyl-brucinolon in weit geringerer Aus- 
beute entstanden mar. Sie schcint auch dort nus einem Ge- 
halt an  f i y p t o - h r u c i n o h  bezw. dessen Ester zu sfammen. Dies 
be-weist folgender Vcrsuch: IVdDrige alkoholische Mutterlnugen vcn 
der Iirystallisation des rohen Acctyl-brucinolons dainpf te ninn ioi 
Vsixum zur Trockene und erhitzte G g des harzigen Riiclistandes 
mit 180 ccin h~etliylalkohol-Atnmoniali 3 Stdn. auf 1000. Each dern 
Abfiltrieren von etwas Rrucinolon trennte m a n  in basischc und 
neutra!e StofTe. Aus den ersten wnrden 2 5 Salz C,,H,, 0,  K3, HC1 
isoliert. Die neutralen 2.1 g koehte man mit hfethylalkohol und 
Tierliohle auf. In der IiKlte erliielt mnn 0.45 g Krystnlle voin 

1) I3. 47, 379 [1911j 
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Schmp. 177-1800. Er wurde durch zweimaliges Umlosen aus 
Alkohol auf 187-1890 gebracht und die Drehung in Eisessig auf 
- 1420. Iirypto-brucinolon schrnizt bei 190-1920 und zeigt a = 

-1490 bis -1510. Als Verunreinigung kommf das schwerer los- 
liche B r u c i n o l o n  in Betracht, wovon mehr in Fraktion 11 und 111 
(0.3g) zu sein schien. 

V e r b i n  d u n  g d e r  13 a s  e C2,H,, O,N, in i t I 'hen y l i  s o c y a n a  t. 
0.5 g der Base in Chloroform murden rnit einer Losung von 

2 1101. Phenylisocyanat (0.3 g) in Chloroform vermischt. Die Lii- 
sung erwsrmte sich. Man lieB iiber Nacht stehen, dampfie ab und 
versetzte den zuruckbleibenden Sirup rnit etwas Ather. Beim 
Rciben bildet sich ein weiBes Krystailmehl (0.G g). Dieses wurde 
mehrere illale rnit Ather ausgekocht, um Diphenyl-harnstoff z u  ent- 
fernen. Der Riickstand wurde ;*us warmen Essigester zu  kleinen 
Prismen umkrystallisiert : 0.3 g, Schiiip. 200,. 

Die 1ufttmcl;ne Substanz verlor bei 1000 und 15inm fiber P,05 6 0 / , .  
C,, H,, 0, N, (518). Ucr. C GI.SG, f I  5.79. 

Mi s c h p r o d u k  t u n  d A m m o n  i ak. 
2 g des bei 2020 schmelzmden Stoffes wurden init 60 ccni 

Ammonialc in Methylalbohol 3 Stdn. anf 1000 erhit,zt. Nach dem 
Eindampfen im Vakuum trennte man wieder mit n-HC1 und Chloro- 
form Bus der Saure zog man die Base nach Zusatz von Ammo- 
11iali ' durch Chloroform aus, iind fiihrte dessen Riiclrstand rnit 
5-n. HC1 in das Salz C2, €Iz5 OJ N3, H C1 iiber: 1.15 g. 

Dns ncutrale IIarz, 0.75 g, gill aus hlethylnlkoliol 0.16 g Biischel vou 
Prismen, die bci 700 scliiiiolzcii. Pinch ciiiriii ~~cr11isL voii lo')/, (bei 1000 
iiii Vakuum) sinlcrlrn sic voii 1100 lib, schniolzcii bci 1300 uiid iiach Er- 
slarren wiedcr bci 19.5 0 .  Die 2.56-proz. L6suiig in Eisessig zeigle 
[n]? = - 107.4 0. 

Die zwcite I~rnktion, 0.27 g, Prisnicii voiii Sclinip. 700, erliitzte man 
~iocliiii:ils 9 Sltlii. mil Aiiiiiioiii:ik. Mai i  ci.liiclt wictlcr 0.12 g Hydrochlorid 
und nicht krystallisicrentics Hnrz. A ~ l i  soforligcs 0-sl;indigcs Erliitzen 
licfrrtc iiur GOO/, Hgdroclilorid iind etwn , lo  0/0 Ausjinngskfirper. Das 
~Icl l ioxy-di l i~t lrn-l~r~~cinoiol~~i i ,  das  i i i i~ i i f irgr i l~c~i  ziii.iickl)lcil)eii sollle, wurde 
i n  krincni I'nllc bcobaclilct. Nncil 1/2-slLiiidixer Eiiiwirlcuiig voii Ironz. 
Salzsiiurc bci 1000 auF dcii Mischk~irpcr nntl \\'e;.dtmpfen der SBure wur- 
dci: cbcnlalls 50 O/, uuveriindcrt zurticl;$cwoiiiieii. 

tie€. )) 65.20, 65.19, )> 6.32, 6.07. 

))C h i  n o ncc a u a At h o x  y - d i I.i y d r  o - b r u c i  n o 1 o n  u n  d 
M o n o s cn i i  c a r  b a z o n  d a v  on. 

0.4 g des Athers gaben h i  00 rnit 4ccrn 5-n. Salpeters2ure 
eiiie diinkelroie L6sung, worxus sich jedoch, such nach dem Ver- 



3736 

diineen, nichts abschied. Durch Ausschiitteln mit Chloroform 
konnte jedoch das Chinon als gelbrotes Harz isoliert werden. 

Da seine Krystallisation nicht gelang, wurde es mit 10 ccm 
Wasser und 0.3 g salzsaurem Semicarbazid digeriert, wobei es sich 
iangsam in die orangefarbenen Flocken des Semicarbazons um- 
setzte. Man lieD iiber Nacht stehen, saugte ab und loste den Nie- 
derschlag in 160 ccm heil3em Wasser unter Vermeidung des 
Kochens. Die klar filtrierte Losung schied sehr langsam 0.2 g 
rrrikrsslopisch feine, orangefarbene Nadelbiischel ab. 

6 1 
Man trocknete sic 1 x 1  lo00 uncl 1.5 min iiber P205 Der Verlust war 

C22H25Q6N5 (455). Ber. C 58.02, H 5.49. 
Gef. )) 57.81, 3 5.68. 

Der Korper veriindert sich von 2110 an und schmilzt bei 2400 
unter geringer Farbung. 

Das freie Chinon wurde durch Schwefeldioxyd zu farblosen, amorphen 
Flocken reduziert, die ebenso wenig wie iihr Acetylderivat zurn lirystalli- 
sieren zu bringen waren. 

))Nit r o - c h i n o  n - h y d r a  tcc a u s 
c i n o l o n  u n d  M o n o s e m i c a r b a z o n  d a v o n .  

At h o x y - d i h y d r o  - b r u - 

Man loste 0.5g Substanz, die bei 1 0 0 0  getrocknet sein mul3, 
in 5 ccrn 5-n. Salpetersaure und erwarmte If2 Stde. auf 5 0 - 6 0 0 .  
Das Chinon krystallisierte besonders auf Impfen schon nach 1OMh. 
in Kurzen, spitzigen Blattchen Bus. M a n  saugte in der Kalte 
nach Verdiinnen mit 5 g  Wasser. ab. Die Ausbeute war etwa 
0.3g und stieg bei Verwendung von nur 2.5ccm Sawe auf 

Ffir die Analyse ldste man bei 00 in 3ccm 14-n. Salpetersiim und 

Sie verloren bei 1000 irn Vakuum 2.65 und 2 3 ° / 0  

7&800/0.  

fzillte durcli Zugabe von 12 ccm Eiswasser wirder goldgelbe Bliittchen. 

C,,H,O,N, (461). Ber. C 54.67, I1 5.0. 
Gef. )) 54.48, )) 5.34. 

Bei gelindern Erwlrmen von 0.15 g Chinon-hydrat mil 10ccin Wasser 
und 0.15 g salzsaurem Semicarbazid erhielt man 0.12 g haarkinc, hellgelbe 
Nadeln des Semicarbazons. 

Es verlor bei 1000 7.3’77/0. 
C22€12609N6 (518). Ber. C 50.97, H 502. 

Gef. )) 50.99, )) 5.40 
Die Veresterung des Chinon-hydrats durch 1/4-stundiges Koclieii niit 

100 R.-TIii. alkoholischer Salzsiure lieferte beim Eindampfen einen amorphen 
braunen Stolf, der in Chlorolorm durch SchWeln mit Wasser ausgewascheii 
wurde. Der Riiclistand des Chloroforms verlor bei 600 und 1 0 0 0  irn Valiuuni 
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im ganzen 1 2 0 / , .  
ester des Athers vor. 

Kach der Zeise lschen Probe lag ein unreiner Mono- 

C,, H,; O9 Ns (4S3j. (0  C, fI,)*. Ber. 18.64. Gef. 16.69. 

) )Nitro - h y d r o  c h i n  o n - h y d r a  t.cc 

0.5 g Nitro-chinon-hydrat wurden in 50 ccm Wasser bei 1 5 O  
niit Schweferdioxyd behandelt. Nach 30 Min. kiihlie mon die gelbe 
Losung in Eis und bewirkte durch Reilsen die Ahscheidung einer 
geringen Xenge gelher, nicht deutlich krystallisierkr Substanz 1). 
Bei umkrystallisiertem Chinon wurde sie jedoch nicht beobachtet. 
Sie behielt die gelbe Farbe auch beim Erwarmen mit schwefliger 
Saurc. Das Filtrat wurde nsch und nach braun und violett und 
hatte nach 3 Tagen 0.25 g eines dunkelvioletten, krystallinischen 
ICorpers ausgeschieden, dessen Form wegen der Farbe und Dru- 
senbildung nicht zu erkennen war. Schneller geht die Reaktion 
heim Erhitzen auf 1000, wo der Korper aber zunachst als Uliges 
Harz fallt. Aus dem violetten Filtrat laBt sich der Rest durch 
Ausziehen mit Chloroform gewinnen, das ihn als amorphes, dun- 
kelviolettes Pulver hinterltilit. 

Das Produkt verlor bei 780 und 1000 unter 1 5 m m  8.40/,. 
CS1 H.,, O,N, (463). Ber. C 51.40, 11 5.40. 

Gef. )) 54.35, )) 5.49. 

Der Korper ist in organischen Mitteln wie Aceton, Essig- 
ester ziemlich loslich, leicht in Chloroform, in Wasser und Alko- 
hol nur schwer unter baldiger Farbbderung. 

Er schmilzt urn 1850 schwankend, unter Gasentwicklung. 
-41s Zwisclienprodukt bei der Darstelluug und der niickoxydalioa durch 

Luft wurden grtine Prismen beohadlet. 

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

Die Behandlung rnit starker methylalkaholischer Salzsaure bei 
Gegenwart von etwas Schwefeldioxyd und die Verarbeitung wie 
beirn Nitrochinon-hydrat gab 6O0iO eines violetten, arnorpheii 
Stoffes. Er verlor bei 600 und 1000 irn Vakuum 180/,,. 

0.0893 g Sbst. : 0.0810 g Ag J. 
C,, €iZ7 O9 N, (477). OCH3 + OC,H,. Ber. 15.93. Gef. 15.22. 

1) Das g e  1 b e H y d r o c h i n  o n lie13 sich aus 30 I<.-Tln. gewdhnlichem 
Alkol~ol  zii gelben Prisnicn umlcrystallisiercn, die luf ttroclie~l liei 1000 im 
Vakuuin 1.1 verloren und nach der Z e i s  e 1 schen Probe frei vou 
Alkoxyl waren. Es handelt sich demnaeh urn das Nitrohydrochinon (B. 34, 
2185 [1921]) aus Iirypto-brucinolon, das w n  der Daistellung her das 
dIll~orydihydr~brocinoIon verunreinigen kann. 
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I/,-stundiges Kochen mit Bthylalkoholischer Salzsaure (110 
R.-Tln.) fuhrte ebenfalls zu einem amorphen, violetten Stoff ( 3 j , ) .  

Er verhr bei 600 und 1000 im Valiuum 8.6-140/0. 
C,, H,, 0, N, (491). (OC,H,),. Ber. 18.32. Cef. 17.39. 

Aucli 1- oder 2-stiindiges Iioclicn niit halbgesiittigtem Alkohol gab nur 
Produkte mit 19.7 uiid 1G.90/o OC,H,. 

T r  i a c  e t y Id e r  i v  a t d e s DN i t r o - h y d r  o c h i n o  n s c .  

0.5 g violetter Iiorper wurden mit 5 ccni Essigsaure-atihydridiyd~i~ 
und 0.2 g geschmolzeneni Natriuniacetat 1 Stde. im Wassersloff- 
Strom auf 1000 erhitzt. Die rotgelbe Losung dunstete inan im 
Exsiccator iiber Iiali ein und vcrricb mit kaltem Wasser. Es 
blieben 0.55 g darin unlijslichc, orangefarhene Prisnnen. In Ace- 
ton und Chloroform waren sie leicht loslich. 

Fiir die Analyse pu1vert.e lnan uud w ~ s c l i  iiociimals gr~ii~dlich mit 
Wasser aus. 

Der Verlust bei 789 und I000 irn Vakuum war G O / ,  

Ca7 13,90,, NS (571). Ber. C 56.74, H 5.05, N 7.36. 
Gef. )) 56.38, 57:0S, )) 5.60, 5.10, )) 7.10, 7.55. 

Der liorper sinterte und schniolz unter Craunliirbung bei 
175-1800. Auf Zusatz von Kalilauge wurde er violett, auch 
Iiochen mit bromwasserstoff-schwefliger S3ure gab die gleiclie 
Farbe. 

410. Hermann Leuchs und Rudolf Nitschke: tfber &lie 
Darstellung von Methoxy- und Bthoxg-dihydro-strychniaolon, 

Strychnos-Alkaloide, XXXVL) 
[Aus d. Chein. Inslilut d. Uiiiversitzlt Berlin.] 

won Strychninolon-c und iiber dessen Oxydation. (Wber 

(Eingegangen am 27. OkLober 1922 ) 

Das S t r y c h n i n o l o n  CI9IIl8O3N, (a-Form) setzt sich niit 
heil3em methyl- oder Bthylall~oholischem Iiali in ahnlicher Weise 
um, wie das B r u c i n o l o n  - 6 oder dessen zewijhnlich vermende- 
tnr Essigesterl). Man knnn dabei einen zunachsl erfolgenden 
Ubergang in die 6-Form annehinen, den das Strychninolon-a, wie 
nachgewiesen2)), schon in der Iiiilte durch n-Nn OH erlcidet. Die 
dadurch verschobene C : C-Bindung lagtrt dann ein hlolekiil All~ohol 
an, zu den Iiiirpern CzoH220,Nz, dem hlelhoxy-dihydro-str:y.chnino!on, 
und C,, He1 0, N2, dem entsprcchenrlen Wthylzther. Voti diesen 
wiirde das Nethosyderivnt nur als Harz isoliert, das sich aber 

1) B. 64, 2180 [1921]. 2)  B. 52, 1415 [1919]. 


