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409. Hermann Loeuchs, Johannes Griss und Harry
Heering: Uber Ather des Oxy-dihydro-brucinolons und die
violette Farbreaktion von Nitro-chinonen daraus. (Uber
Strychnos-Alkaloide, XXXV )

{Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.]

(Eingegangen am 27. Oktober 1922)

Die Einwirkung von #4thylalkoholischem Kali auf Brucinolon-6
oder dessen Acetylderivat!) hatte ein leicht trennbares Gemenge
von Krypto-brucinolon und Athoxy-dihydrobrucinolon geliefret. Im
Gegensatz dazu entstand mit Kali in Methylalkohol nur eine ge-
ringe Menge von isolierbarem Methylither. Das Hauptprodukt bil-
dete ein anscheinend einheitlicher Koérper vom unveridnderlichen
Schmp. 200—202° und von konstanter optischer Drehung. Seine
Analyse (auch die nach Zeisel) gab jedoch Werte, die zwischen
denen fiir den Ather und fiir Krypto-brucinolon lagen und auf keine
einfache Formel, die das zu etwa 400 bestimmte Molekulargewicht
forderte, paBten.

Eine Zerlegung dieses Mischproduktes gelang nur durch Er-
hitzen mit Essigsiure-anhydrid. Dabei erhielt man etwa gleiche
Mengen (je 30%/,) an Acetyl-methoxy-dihydro- und Acetyl-
krypto-brucinolon. Durch diese ja nicht quaniitative Trennung
wird die Anwesenheit eines dritten Kérpers nicht ausgeschlossen
und auch nicht die Moglichkeit, daB das Anhydrid die Koérper, die
es verestert, -vorher erst aus anderen etwa durch Umlagerung hat
bilden miissen,

Einen schlechteren Erfolg brachte der Versuch, das Mischpro-
dukt durch Ammoniak in seine Bestandteile aufzulésen. Zuvor
wurde festgestellt, dafl sich Krypto-brucinolon mit Ammo-
niak in Methylalkohol bei 100° zu 30—40°%; zu einem Amin
Csy Ha; O; N, verbindet, das frither in geringer Menge bei der glei-
chen Behandlung des rohen Acetyl-brucinolons-4 erhalten worden
war. Den SchluB, daf es auch dort aus Krypto-brucinolon als Bei-
mengung entstanden sei, konnten wir bestiitigen, indem wir aus
dem in den Mutterlaugen gebliebenen Rest eines solchen Rohpro-
duktes nach Erhitzen mit Ammoniak erhebliche Mengen des Amins
und daneben eine merkliche noch unverinderten Krypto-brucino-
lons isolierten.

1y B. 34, 2180 {1921].
239+
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Der Mischkérper lieferte nun ebenfalls 50—60¢/, dieses Amins,
das als Hydrochlorid abgeschieden wurde, neben 239/, unverinder-
tem Produkt, wihrend kein weiterer Stoff, besonders nicht der er-
wartete, gegen Ammoniak als bestindig angesehene Methyvlither
beobachtet werden konnte.

Bei den geringen Ausbeuten an diesem Ather beschrinkten
wir uns auf die Darstellung seines Acetylderivates und stellien
nur qualitativ fest, dal er mit Salpetersiure in der Kilte ein rotes
Chinon liefert, in der Wirme ein »Nitro-chinong, das offenbar
ein Hydrat ist, da es darch schweflige Siure zu einem violetten
Korper, def nach Analogie zu den»Nitro-hydrochinon-hydra-
ten« gehort, reduziert wird.

Eingehend verlolgten wir diese Reaktionen bei dem &dhnlichen,
aber leichter zuginglichen Athoxy-dihydro-brucinolon.
Mit kalter Salpetersiiure entstand ein leicht ldsliches, rotes Chi-
non, das durch Chloroform als gelbrotes Harz ausgezogen werden
konnte. Schweflige Siure verwandelte es in gleichfalls amorphe,
farblose [Ilocken. Hingegen bildeten sich mit salzsaurem Semi-
carbazid orangefarbene Nadeln des Monosemicarbazons: Cg;H,,0,N,
—> Cgg Hy; O Ns.

Beim Erwidrmen mit Salpetersiure ging das Chinon weiter in
das Hydrat eines Nitro-chinons iiber: CgHpyONy—> CgiHg304N,,
das sich.krystallisiert und in guter Ausbeute gewinnen lie§. Dieser
Kérper unterscheidet sich von den in der gleichen Weise entste-
henden und sonst analogen Nitro-chinonen, Cy3H,;0;N,;, aus Bru-
cinolon1), Krypto-2) und Isobrucinolon3) nur durch die Mehrauf-
nahnre von einem Molekiill Wasser. Diese Verschiedenheit bedingt
aber ein wesentlich -anderes Verhalten bei der Behandlung mit
schwefliger Siure. Zwar werden in allen Féllen 2 H-Atome auf-
genommen, aber nur bei den Nitro-chinonen C,oH;;0;N; erhilt
man bestdndige, gelbe Hydrochinone, wihrend im Gegensatze dazu
das Nitrochinon-hydrat aus Athoxy-dihydro-brucinolon ein dunkel-
violettes Hydrochinon lieferte. Es besteht hierin durchaus Ver-
wandtschaft mit den anderen violetten Produkten aus Nitro-chi-
nonen der Brucin-Reihe, die sich stets aus Nitrokdrpern gehildet
haben, die unter Aufnahme von einem Molekiil Wasser entstanden
sind. Der vorliegende Fall, wo von ganz #hnlichen Koérpern so-
wohl die Nitro-chinone ohne wie die mit Wasser bekannt sind,
stittzt die Annahme der Rolle, die dem angelagerten Wasser bei
der violetten Farbreaktion zugeschrieben worden ist. Nach der

1y B. 45 210 MM % B 34, 2185 [1921] | 3) B. 45, 3418 [1912]
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Theorie dariber?) soll sich das zunichst entstehende gelbe Ni-
tro-hydrochinon durch Umlagerung in ein neues Chinon
verwandeln, wobel 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 v
OQN.H/\H‘*II{\’\/CO i ;). OHN‘”‘/\N_E;[{COSH
T~ e
-5 5
oH 0 on
0:N./ ™—R.CO:H HO.N="—R.CO,H
> I t ! - t |
~~—NH ~- =N
oH OH

Zum Nachweis des Carboxyls in dem »Nitro-chinon-hy-
dratc wurde der (amorphe) Athylester dargestellt; in den violetten
Korper konnte gleichfalls nur ein Alkyl eingefiihrt werden. Die
Isonitrogruppe hat sich also offenbar nicht verestert, wihrend
dies in anderen Beispielen2) der Fall gewesen war. Es ist hier
allerdings noch die Moglichkeit einer Lactonbildung mit dem vor-
handenen alkoholischen Hydroxyl gegeben. FEinige Analysen des
Athylesters sprechen dafiir; doch mochten wir auf sie, bei der
amorphen und unreinen Beschaffenheit des Produktes keinen gro-
Ren Wert legen. Die Linwirkung von Essigsiure-anhydrid auf das
violette Hydrochinon verlief hingegen normal. Es wurde unter
Ritckisomerisierung aus NH und CO,H Wasser abgespalten, und da-
mit verschwand die violette Farbe, indem die gelbe an ihre Stelle
trat. Zugleich wurden drei Acetylreste aufgenommen: durch die
beiden phenolischen und das alkoholische Hydroxyl.

Beschreibang der Versuche.
Brucinolon und methylalkoholisches Kali.

4 g Spaltungs-Brucinolon oder sein Acetylderivat nahm man
in 140 cem heilem Methylalkohol von 969/, auf, mischte mit 4g
Kali in 60 ccm des gleichen Mittels und kochte 1/, Stde. Dann engte
man im Vakuum auf /g ein, verdiinnte mit Wasser und zog mit
Chloroform aus. Dessen Riickstand gab aus 30 cem Methylatkohol

1y B. 53, 726 [1922) %) B. 35, 730, 1253 [1022]
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2—3 ¢z Krystalle in einigen Fraktionen und aufierdem nur 0.3g
von dem in Benzol und Alkohol schwer léslichen Brucinolon-#.

Es wurden beobachiet: farblose, derbe Krystalle, die bei 80—84°
schmolzen und, hoher erhitzt, nicht wieder fest wurden. Ihre
Menge war bei den ersten Versuchen etwa 1/; bei den spiteren
nur noch gering. Weitere Bilischel von Nadeln mit dem Schmp.
gegen 200° und Biischel von Prismen, die bei etwa 70° stark
sinterten oder schmolzen, bei 1000 aufschiumten und wieder fest
wurden. Besonders wenn vorher getrocknet, zeigten sie dann Sin-
tern bei 130—140° und den Schmp. 200—2029, stellen also ein
Hydrat dieses Korpers dar.

Methoxy-dihydro-brucinolon.

Den bei 80° schmelzenden Stoff loste man aus heiflem Methyl-
alkohol zu derben, klaren Prismen vom Schmp. 82—84° um.

Sie wurden unter 15 mm zuerst liber siedendem Aceton, dann
Uber Alkohol getrocknet.

Ca HpgOg Ny - 3H;0 (468). Ber. H;0 11.54. Gef. H,0 (?)11.36.
CupHygOgN, (414). Ber. C 6377, H 6.28, (O CHy); 2246.
Gef. » 6374, » 6.51, » 22,48,

Der Ather ist in Aceton, Chloroform, Eisessig leicht loslich,
ziemlich leicht in Essigester, Benzol und warmem Ather. Aus
heilem Wasser, worin er leicht Idslich ist, erhdlt man kurze,
derbe Prismen oder Tafeln vom Schmp. 820 Die Lésung in Eis-
essig hatte:

—1,039>< 200
[l = S 8es< 106 = — 203"

Die Oxydation des Athers mit Permanganat'in Aceton lieferte nur un-
definierbare Stoffe; ein groBer Teil wurde unverindert zurickgewonnen
(Schmp. 82—849; o= — 51.59),

Acetyl-methoxy-dihydro-brucinolon.

1 g des Methylithers wurde bei 1000 1 Stde. acetyliert. Die
Verarbeitung ergab 0.95g oder 869/, d. Th. an Ester.
Durch Umlosen aus 35 R.-Tin. heifem Alkohol erhielt man
/g farblose lange Prismen, die von 258° an stark sinterten und
bei 270° ganz geschmolzen waren. Bei 100° verloren sie mnichts.
€44 HygO7 N, (456). Ber. C 6313, H 6.18.
Gef. » 63.03, » 631
Der Korper ist in Chloroform leicht loslich, ziemlich leicht
in Lisessig, schwer in Methylalkohol, Benzol, Lssigester, sehr
schwer in Ather und heilem Wasser.
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In Eisessig zeigte er:
- »1.20 > 200

B_— 00 o
[elp 2,473 >< 1.06 91.8°.

Die Ireie getrocknete Methoxyverbindung gab, mit 5-n. Salpetersdure
1Stde. auf 350—60° erwarmt, etwa 200/, eines rotgelben krystallinischen
Korpers. Er war offenbar das »Nitrochinon-hydrat«, CpyHyy OgNg. —Mit
schwefliger Saure ging er zuerst gelb in Losung. Die Flissigkeit nahm aber
weiter einc tiefviolette Farbe an.

Mischprodukt, Schmp. 200—202°.

Dieses meist fast ausschlieBlich isolierte Produkt wurde fir
die Analyse aus 8—10 R.-TIn. absol. heiflem Alkohol umkrystalli-
siert. Man erhielt glinzende Blitichen wund Biischel von Na-
deln, die von 190° an sinterten und bei 200—202° schmolzen. Sie
waren in Aceton und Essigester ziemlich loslich, schwer in Benzol.

Bei 1009 und 15mm verloren sie nur 0.5—0.8 9/,.

CssHasOgNy (414). Ber. C 6377, H 6.28, (OCH,)g 22.46.

Co1Hpp Oy N, (382).  » » 6597, » 576, (OCHy), 16.22.
Gel. C 64.36,64.88,64.82 6470, H 637,6.32 582 602, OCH, 19.22, 1841,17.51,

Der Stoff zeigte in Eisessig:

- 2.659>< 200

14 —_— 0 — U}
["‘}D = 167 >< 1.06 1079 (1), 106.4° (I1.),

und das Moleknlargewicht

— 39°35¢ 100 >< 0.0502
] = - 2 II. a
0.05 > 10.52 371 (1), 432 (I1)

Durch wiederholtes Umldsen aus wenig heiBem Wasser erhielt man
glanzende, flache Nadeln oder Blittchen, die bei 709 schmolzen, bet 100-—
105¢ Dampf abgaben, erstarrten und bei 200—2020 wieder flissig wur-
den. Lufttrocken enthielten sie 9—190/, Wasser. Wasserfrei zeigten sie
[a]%=—107.5°. Ihr Gehalt an C war 64439/, an H 6.14 0/ Dasselbe

Hydrat krystallisiert auch aus Alkoholen, die Wasser enthallen.

Zerlegung des Mischproduktes durch Acetylierung.

Man erwirmte 2g mit 20ccm Acetanhydrid and 0.4g ge-
schmolzenem Natriumacetat 1 Stde. auf 1000, Die wie sonst iso-
lierten Produkte nahm man in ziemlich viel Essigester auf. Die
bald erfolgende Abscheidung loste man aus 30R.-Tin. Alkohol
zu Prismen vom Schmelzbereich 258—270° um.

Ihre Analyse gab die Zahlen des acctylierten Methylathers, der

e =-—91.50 hat.
Cy  Hpg O N, (456). Ber. C 63.16, H 6.18.
Gel. » 63.07, » 6.28.
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Auch die gleiche Drehung jin Eisessig wurde gefunden
[l = — 92.50 (L), —89.4° (IL).

Der Essigester gab beim Eindunsten eine starke Krystallisa-
tion vom Schmp. 231° Aus 7 R.-Tln. Alkohol erhielt man sie in
Prismen und Kornern, die man mechanisch trennte. Die durch
Umldsen aus Alkohol nicht véllig gereinigten Prismen schmolzen
um 250° und hatten a==—95.59, Die Korner kamen aus Alkchol
als kurze Prismen (Schmp. 271—273?) heraus. Sie hatten in Eis-
essig:

— 2.80°< 200

14
= 2T XS 9000,
lelp = 555 < .06

Es lag also Acetylkrypto-brucinolon (a=—199.5% vor.

Die Ausbeute an beiden Sloffen war ectwa je 309/, Es ist deshalb
méglich, daB der Mischkorper noch ecinen weiteren Stoflf enthilt.

Die Mischung von Ather und Krypto-brucinolon scheint den Kdérper
2020 picht zu geben. 1/, stindiges Kochen des Mischkorpers in der \Weise,
wic er mit Kali in Methylaikohol dargesiellt war, lieB 699/, davon uuvers
iandert, der Rest war zersclzt.

Krypto-brucinolon und Ammoniak.

0.5g erhitzte man mit 15cem Methylalkohol-Aminoniak i
Rohr 3 Stdn. auf 100% Dann verdampfte man im Vakuum, nahm
den Riickstand in 500 ccm n. HCL vdollig auf und entfernte durch
Auschloroformen geringe Mengen dunkles Harz.

Die Salzsiure verseizte man mit Ammoniak, zog mit Chloro-
form aus und brachte dessen Riickstand durch Anreiben mit
5-n. Siure zur Krystallisation. Die erhaltenen farblosen Prismen
(0.156—0.2 ¢) waren nach ihrem ganzen Verhalten identisch mit
dem salzsauren Salz der Base C,H,, 0;N31), die durch Am-
moniak aus rohem Acetyl-brucinolon in weit geringerer Aus-
beute entstandemn war. Sie - scheint auch dort aus einem Ge-
halt an Krypto-brucinolon bezw. dessen Ester zu stammen. Dies
beweist folgender Versuch: WibBrize alkoholische Mutterlaugen ven
der Krystallisation des rohen Acetyl-brucinolons dampfie man im
Vakuum zur Trockene und erhitzte G g des harzigen Rilckstandes
mit 180 ccmn Methylalkohol-Ammoniak 3 Stdn. auf 100°% Nach dem
Abfiltrieren von etwas Brucinolon trennte man in basische und
neutrale Stoffe. Aus den ersten wurden 2g Salz C, H,y; O N, HCl
isoliert. Die neulralen 2.1g kochte man mit Methylalkohol und
Tierkohle auf. In der Kilte erhielt man 0.45¢g Krystalle vom

L) B. 47, 379 [1911].
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Schmp. 177—180°. Er wurde durch zweimaliges Umldsen aus
Alkohol auf 187—189° gebracht und die Drehung in Eisessig auf
— 1420, XKrypto-brucinolon schmizt bei 190—1929 und zeigt o=
—1499 bis —1519, Als Verunreinigung kommf das schwerer 16s-
liche Brucinolon in Betracht, wovon mehr in Fraktion II und III
(0.3g) zu sein schien.

Verbindung der Base C,H,;;O;N; mit Phenylisocyanat.

0.5 g der Base in Chloroform wurden mit einer Losung von
2 Mol. Phenylisocyanat (0.3g) in Chloroflorm vermischt. Die Lo-
sung erwirmte sich. Man lieB iiber Nacht stehen, damplte ab und
versetzte den zuriickbleibenden Sirup mit etwas Atber. DBeim
Reiben bildet sich ein weiles Krystallmehl (0.6 g). Dieses wurde
mehrere Male mit Ather ausgekccht, um Diphenyl-harnstoff za ent-
fernen. Der Riickstand wurde aus warmem Essigester zu kleinen
Prismen umkrystallisiert: 0.3 g, Schmp. 200°.

Die luftirockne Substanz verlor bei 1000 und 15mm uber Py0; 679/,.
Cos Hyg O N, (518). Ber. C G186, H 579,
Gef. » 65.26, 65.19, » 6.32, 6.07.

Mischprodukt und Ammoniak.

2g des bei 2020 schmelzenden Stoffes wurden mit 60 cem
Ammoniak in Methylalkohol 3 Stdn. auf 100°¢ erhitzt. Nach dem
LEindanipfen im Vakuum trennte man wieder mit »-HCl und Chloro-
form. Aus der Siure zog man dic Base nach Zusatz von Ammo-
njiak *durch Chloroform aus, und fithrte dessen Rickstand mit
5-n. IICI in das Salz Co Hy O5NWg, HCL dtber: 1.15g.

Das ncutrale Harz, 0.75g, gal aus Methylalkohol 0.46 g Biischel von
Prismen, dic bei 700 schmolzen. Nach cinem Verlust von 109/, (bei 1000
im Vakuum) sinlerten sic von 1100 ab, schmolzen bei 1309 und nach Er-
slarren  wieder bei 1950, Die 256-proz. Losung in Lisessig zeigle
[a]l¥ = — 107.40.

Dic zweite Iraktion, 0.27 g, Prismen vom Schmp. 700, erhitzte man
nochmals 9 Sltdn. mil Amumoniak. Man erhiclt ‘wieder 0.11 g Hydrochlorid
und nicht krystallisicrendes Harz. Auch sofortiges 9-stindiges Lrhitzen
liclerie nur 60°%/;, Hydrochlorid und ectwa 109/, Ausgangskorper. Das
Methoxy-dilydro-brucinelon, das unangegrilfen zurickbleiben solite, wurde
in keinem Talle Dbeobachiet. Nacih 1/,-stindiger Einwirkung von konz.
Salzsiiure bei 100¢ auf den Mischkorper und Wegdampfen der Sdure wur-
den cbenfalls 500/, unverindert zurickgewonnen.

»Chinon« aus Athoxy-dihydro-brucinolon und
Monosemicarbazon davon.

0.4 & des Athers gaben bei 0° mit 4 ccin 5-n2. Salpetersiure
eine dunkelrote Lésung, woraus sich jedoch, auch nach dem Ver-
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dinnen, nichis abschied. Durch Ausschiitteln mit Chloroform
konnte jedoch das Chinon als gelbrotes Harz isoliert werden.

Da seine Krystallisation nicht gelang, wurde es mit 10ccm
Wasser und 0.3 g salzsaurem Semicarbazid digeriert, wobei es sich
langsam in die orangefarbenen Flocken des Semicarbazons uam-
setzte. Man lie} iiber Nacht stehen, saugte ab und 15ste den Nie-
derschlag in 160 ccm heilem Wasser unter Vermeidung des
Kochens. Die klar filtrierte Losung schied sehr langsam 0.2g
mikroskopisch feine, orangefarbene Nadelbiischel ab.

/Man trocknete sic bei 100° und 15min uber Py05. Der Verlust war
610/,

Cyp Hp Og Ny (455). Ber. C 5802, 'H 5.49.
Gef. » 57.81, » 5.68.

Der Kérper verindert sich von 2119 an und schmilzt bei 2400
unter geringer Firbung.

Das freie Chinon wurde durch Schwefeldioxyd zu farblosen, amorphen
TFlocken reduziert, die ebenso wenig wie jihr Acetylderivat zum Krystalli-
sieren zu bringen waren.

»Nitro-chinon-hydrat« aus Athoxy-dihydro-bru-
cinolon und Monosemicarbazon davon.

Man loste 0.5g Substanz, die bei 100° getrocknet sein mub,
in bcem 5-n. Salpetersiure und erwiirmte 1/;Stde. auf 50—60°.
Das Chinon krystallisierte besonders auf Impien schon nach 10Min.
in kurzen, spitzigen Blittchen aus. Man saugfte in der Kilte
nach Verdiinnen mit 5g Wasser. ab. Die Ausheute war etwa
0.3g und stieg bei Verwendung ven nur 25ccm Siure auf
70—800/,.

Far die Analyse 16ste man bei 0° in 3cem 14-n. Salpefersiure und
Iillte durch Zugabe von 12 cem Eiswasser wicder goldgelbe Blitichen.

Sie verloren bei 1000 im Vakuum 2.65 und 230/,

Cy1 Hy3 Og Ny (461). Ber. C 5467, H 5.0.
Gef. » 54.48, » 5.34.

Bei gelindem Erwirmen von 0.15 g Chinon-hydrat mit 10ccm Wasser
und 0.15g salzsauremm Semicarbazid erhielt man 0.12g haarfeine, hellgelbe
Nadeln des Semicarbazons.

Es verlor bei 1000 7.979/,

Cyp Hpg Og Ng (518). Ber. C 5097, H 5.02.
Gef. » 50.99, » 540.

Die Veresterung des Chinon-hydrats durch 1/,-stindiges Kochen mit
100 R.-TIn. alkoholischer Salzsiure lieferte beim Eindampfen einen amorphen
braunen Stoff, der in Chloroform durch Schilteln mit Wasser ausgewaschen
wurde. Der Riickstand des Chloroforms verlor bei 600 und 1000 im Vakuum
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im ganzen 129/, Nach der Zeiselschen Probe lag ein unreiner Mono-
ester des Athers vor.

Cas Hor Oy Ny (488). (OCyHj),. Ber. 18.64. Gef. 16.69.

»Nitro-hydrochinon-hydrat«

0.5 g Nitro-chinon-hydrat wurden in 50 ccm Wasser bei 15°
mit Schwefeldioxyd behandelt. Nach 30 Min. kiihlie mon die gelbe
Losung in Eis und bewirkte durch Reiben die Abscheidung einer
geringen Menge gelber, nicht deutlich krystallisierter Substanz1).
Bei umkrystallisiertem Chinon wurde sie jedoch nicht beobachtet.
Sie behielt die gelbe Farbe auch beim Erwirmen mit schweiliger
Siure. Das Filtrat wurde nach und nach braun und violett und
hatte nach 3 Tagen 0.25g eines dunkelvioletten, krystallinischen
Korpers ausgeschieden, dessen Form wegen der Farbe und Dru-
senbildung nicht zu erkennen war. Schneller geht die Realktion
beim Erhitzen auf 100°, wo der Korper aber zunichst als Oliges
Harz fillt. Aus dem violetten Filtrat 148t sich der Rest durch
Ausziehen mit Chloroform gewinnen, das ihn als amorphes, dun-
kelviolettes Pulver hinterldft. '

Das Produkt verlor bei 780 und 1000 unter 15mm 8.4 9/,.

Coy Hos Og Ny (463). Ber. € 54.40, I 5.40.
Gef. » 54.35, » 5.49.

Der Korper ist in organischen Mitteln wie Aceton, Essig-
ester ziemlich 18slich, leicht in Chloroform, in Wasser und Alko-
hol nur schwer unter baldiger Farbinderung.

Er schmilzt um 1859 schwankend, unter Gasentwicklung.

Als Zwischenprodukt bei der Darstellung und der Rickoxydalion durch
Luflt wurden griine Prismen beobachtet.

Veresterung des »Nitro-hydrochinon-hydrats«.

Die Behandlung mit starker methylalkeholischer Salzsiure bei
Gegenwart von etwas Schwefeldioxyd und die Verarbeitung wie
beim Nitrochinon-hydrat gab 609/, eines violetten, amorphen
Stoffes. Er verlor bei 60° und 100¢ im Vakuum 189/,.

0.0893 g Sbst.: 0.0810g AgJ.
€23 Hyr Oy Ny (477). OCH; + OCyH;. Ber. 15.93. Gef. 15.22,

1) Das gelbe Hydrochinon lief sich aus 30 R.-Tin. gewdhnlichem
Alkolol zu gelben Prismen umkrystallisiercn, die luftirocken hei 1000 im
Vakuum 119/, verloren und nach der Zeiselschen Probe frei von
Alkoxyl waren. Es handelt sich demnach um das Nilrohydrochinon (B. 34,
2185 (1921]) aus Krypto-brucinolon, das von der Darstellung her das
Athoxy-dihydrobrucinolon verunreinigen kann.
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1/,-stindiges Kochen mit #thylalkoholischer Salzsiure (110
R.-Tln.) fiihrte ebenfalls zu einem amorphen, violetten Stoff (3/).
Er verlor bei 60° und 1000 im Vakuum 8.6—140/,.
Cg3 Hyg O Ny (491). (OCyHp),. Ber. 1832, Gef. 17.39.
Auch 1- oder 2-stiindiges Kochien mit halbgesittigtem Alkohol gab nur
Produkte mit 19.7 und 16.99/, OC,H;.

Triacetylderivat des »Nitro-hydrochinons«.

0.5 g violetter Korper wurden mit 5cem Issigsiure-auhydrid
und 0.2g geschmolzenem Natriumacetat 1Stde. im Wasserstofi-
Strom auf 1009 erhitzt. Die rotgelbe L&sung dunstete man im
Exsiccator tiber Kali ein und verricb mit kaltem Wasser. Es
blieben 0.55g darin unlésliche, orangefarhbene Prismen. In Ace-
ton und Chloroform waren sie leicht Idslich.

“ir ‘die Analyse pulverte man unund wusch nochmals grindlich mit
Wasser aus.

Der Verlust bei 780 und 1009 im Vakuum war 89/,.

C1Hg 04y Ng (571). Ber. C 56,74, , . H 5.08, N 17.36.
Gef. » 56,38, 57.08, » 5.60, 5.10, » 7.10, 7.53.

Der Xorper sinterte und schmolz unier Draunfirbung bel
1756—180° Auf Zusatz von Kalilauge wurde er violett, auch
Kochen mit bromwasserstofl-schwefliger Siure gab die gleiche
Farbe.

410. Hermann Leuchs und Rudoelf Nitschke: Uber die
Darstellung von Methoxy- und Athoxy-dihydro-strychninolon,
von Strychninolon.¢c und iiber dessen Oxydation. (Uber
Strychnos-Alkaloide, XXXVI.)

[Aus d. Chem. Inslitut d. Universitat Berlin.]

(Eingegangen am 27. Oklober 1922))

Das Strychninolon C;3H,303N,; (a-Form) setzt sich mit
heiflem methyl- oder ithylalkoholischem Kali in dhnlicher Weise
um, wie das Brucinolon-4 oder dessen gewshnlich verwende-
tar Essigester!). Man kann dabei einen zunidchsi erfolgenden
Ubergang in die 5-Form annehmen, den das Sirychninolon-a, wie
nachgewiesen?), schon in der Kiilte durch #-NaOH erleidet. Die
dadurch verschobene C:C-Bindung lagert dann ein Molekil Alkohol
an, zu den Korpern CyoH.,0,N,, dem Methoxy-dihydro-strychninolon,
und C,H,,O,N,;, dem entsprechenden Athyldther. Von diesen
wurde das Methoxyderivat nur als Harz isoliert, das sich aber

1) B. 54, 2180 [1921]. ) B. 52, 1445 [1919].



