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483. Hermann Leuche, Bernhard Winkler und W. Ro- 
bert Leuohe: ober den Abbau dee Methyl-kakothelina 
und seine violette Farbreaktion mit Natriumeulflt. (Ober 

Strgohnoe-Alkaloide, XXXVII.) 
[Aus d. Chem. Institut d. Univeraillt Berlin.]. 

(Eingegangen am 31. Oktober 1922.) 

Von den violetten Produkten, die aus dem nitrochinonartigen 
K a k o t h e l i n  und analogen Korpern der Bruc in-Reihe  ent- 
stehen, nimmt eines eine besondere Stellung ein, da es sich nicht 
wie die'anderen unter Aufnahme von €IB bildet, sondern dem Aus- 
gangsmaterial isomer ist. Es handelt sich bei diesem urn das dem 
Met  h y 1 - k a  k o t h e  1 i n  entsprechende Met  h y 1 s u I f  i t1) : 

das farblos ist, aber schon in der Kalte, schneller beim Erhitzen: 
in schwarzviolette Prismen ubergeht. Ihre Isomerie ist durch die 
Andyse vielleicht nicht ganz sicher zu stellen, da der EinfluD 
von 2 H  mehr oder weniger auf die Zahlen nur gering ist. Aber 
die Tatsache, dal3 der Korper auch zu 50OjO bei der Einwirkung 
von l/ZMol. N a t r i u m s u l f i t  auf 1Mol. M e t h y l - k a k o t h e l i n  
entsteht, ist entscheidend. Denn die ganze schweflige Saure be- 
findet sich dann im violetten Produkt, und zwar nicht als Schwe- 
felsaure, so daI3 das Sulfit nicht in der gewohnlichen Weise re- 
duzierend gewirkt haben kann. 

Bei dieser Umsetzung mit 1/,Mol. Sulfit wird '/,Mol. Natron- 
lauge frei, die aus der anderen Halfte Methyl-kakothelin Sal- 
petersaure abspaltet und es in das schon bekannte gelbe Me t h y  1 - 
b e  t a i  n2) mit der Gruppe CH, . N .  0. CO verwandelt. Dieses Betain 

ging gleichfalls beim Erhitzen rnit 2 Mol. NatriumbisuUit in das 
violette ))Methylsulfitcc iiber. 

Auffallend war, daI3 auch das violette Methylchlorid und 
Methylnitrats) in ahnlicher Weise in das violette Sulfit ver- 
wandelt wurden; denn es kann sich bei diesen um 2H-Atome 
reicheren Stoffen nicht einfach urn einen Austausch der Saurc- 
reste handeln, sondern es mu0 zugleich eine Aboxydation von 
H2 erfolgen. In der Tat findet dieser Obergang nur bei lagerem 
Kochen unter Entweichen von Schmefeldioxyd und untec Luft- 
zutritt statt, wobei die schwach alkalisch werdende Reaktion die 
Oxydation unterstutzt. 

CnHztOrNpiN(CH3). NO3 + C,iH,1OINziN(CH,).SOsH, 

... 

1) B. 51, 1377 [1918]. 2)  B. 58, 2212 119191. 
B. 52, 2217, 2219 [l919]. 
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Es fragt sich nun, welche isomere Formel fur das v i o l e t t e  
Sn l f  i t aufzustellen ist, die den Analogien mit den anderen vio- 
letten Korpern, n h l i c h  der Farbe und der Oxydierbarkeit zu 
um 2H-Atome lrmeren Chinonen und ferner der Tatsache p- 
recht wird, daI3 die schweflige Saure in dem violetten Sulfit und 
dem zugehorigen Chinon selbst durch konz. Schwefeldure ode! 
verd. Sdpetersaure nicht mehr abspaltbar ist. Eine Erklarung 
scheint uns das folgende Schema zu geben: 

0 H O  
CHa OaN .(J.R. C0,H 

:N.SOoH H. .NH 
0 H O  

OH 0 OH 

OH OH 
Es lagert sich also die in Form eines sauren Ammoniumsalzes 

vorhandene schweflige Saure an den Chinonkern zu einer Phe- 
nylsulfitestergruppe i N . 0 . S : (0) . 0 . C oder zu einer Sulfonsaure 
I N .  0.  S (0,). C, worauf unter Enolisierung die Chinon- in die 
Hydrochinongruppe iibergeht, ohne daI3 Wasserstoff von auDen 
oder einer anderen Stelle des Molekiils aufgenommen wird. Schlief3- 
lich erfolgt die Umwandlung der Nitro- in die Isonitroform, wornit 
eine neue chinoide Anordnung und Auftreten der dunklen Farbe 
verbunden sind. 

Die beiden Hydroxylgruppen in para-Stellung erlauben nun 
wieder eine Oxydation (z. B. durch Salpetersaure) zu einer wei- 
teren Chinongruppe, mit deren Entstehen die erste sich vielleicht 
zuriickisomerisiert. Man mag dies aus der starken Aufhellung 
der Farbe schlieaen, wenn man nicht die Phenolhydroxyle lals 
mitbedingende Ursache fur die dunkle Farbe ansieht. 

S c h w e f l f g e  S a u r e  reduziert dieses n e u e  C h i n o n ,  
Cg2 Hea O,,  N3 S, wieder zu dem v i o 1 e t t e n K ij r p e r CBBH8501JIS. 

In beiden Korpern losen demnach Sauren die eingefuhrte 
schweflige Saure nicht ab, wohl aber tun dies alkalische Mittel. 
So wird das C h i n o n ,  CerH,,O1,-,NsS, durch alkalisches H y -  
d ro  x y l  a m i  n in Alkalisulfit und das mit Salzsaure ausfallende 
0 x i  m v o n C,, Her 0, N8 C11) zerlegt, indem zugleich eine Reduk- 

1) B. 61, 1381, 1387 [1918]. 
252* 
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tion erfolgt. Entsprechend liefert auch das Hydrochinon das gleichc 
Oxirn des Chlormethylats der Kakothelinbase. Hier findet ohne 
Keduktion eine Umkehrung der Reaktion statt, die zu eineni 
einfachen Derivat des Methyl-kakothelins zuriickfiihrt. 

Das violette sog. Methylsulfit zeigte die nach seiner Formel 
zii erwartenden Reaktionen. Bei der starken Veresterung mit Al- 
kohol und Salzsaure bildete sich ein M o n o  e s t e r. DaB hier nicht 
a i e  in anderen Fallen, z. B. dem sog. Nitrohydrochinon nus Ka- 
kothelin') oder seiner Sulfonsaure2) unter Beteiligung der Iso- 
riitrogruppe ein Diester entstanden ist, mag seinen Grund in der 
sterischen Behinderung dieses zwisclien o-Hydrosyl und o-Sulfo- 
gruppe eingeschlossenen Restes haben. 

Die A c e  t y l i e r u n g  des Sulfits ergab den Eintritt YOIL 

2 Acetylresten in die Phenolhydroxyle u n d  die Abspallun: voii 
1 Mol. Wasser, wohei sich die Carboxyl- und die zuruckisomeri- 
sierte NH-Gruppe heteiligt haben diirflen. Hand in Hand damit geht 
das Verschwinden der chinoiden Anordnung und der daran ge- 
kniipften dunklen Farbe. Das nur gelbliche Diacetylderivat lieferte 
rnit Ammoniak uber ein krystallisiertes Salz das ebenfalls nur 
gelbe acetylfmie Anhydrid rnit freien Hydroxylgruppen, dessen 
Eigenschaften beweisen, da13 fur das Auftieten der violetten Farbe 
die freie umlagerungsfahige NH-Gruppe notwendig ist. Die Ein- 
wirkung von D i m e t h y l s  u l f a  t und Lauge auf das violetteSulfit 
lieO als auskrystallisierendes Produkt nur ein 0-Monomethylderivat 
entstehen, von dem fraglich bleibt, ob eine Phenol-, Carboxyl- oder 
Isonitmgruppe reagiert hat. Das leichtlosliche Endprodukt konnte 
311s der kirschrolen Losung nicht isoliert werden. Vielleicht liegt 
ein Salz mit der Gruppe RiN (CH,).SO,.CH, vor, die ails den1 
ursprunglichen NH-Rest entstanden sein konnte. 

Die R e d u k t i o n  des- violetten Korpers (oder des zugeliorigen 
Chinons) mit Zinn und Salzsaure hatte ein farbloses Produkt 
C,, H850,N3SS) durch Ubergang von NO2 in NH2 und Abspaltung 
von Wasser gegeben. Diese sehen wir nun in der Reaktion von 
: N l €  und C 0 , H  zu :N.CO., da  der Korper ohtie Verliideruiig init 
Sauren Salze bildet, die erst beim Verdiinnen hydrolysiert werden, 
so d a B  er noch die basische Aminogruppe enthalten muO, deren 
Anhydrisierung mit SO, H friiher angenommen worden war. 

Bei einer anderen Art de.r Reduktion,. die diese rnit der 
Darstellung zusammen erfolgen IieB, erhitzle man das ))Hydro- 

1) B. 65, 730 119221. *) B. 56, 1253 [19221. 
8 )  E. 61, 1387 [1918]. 
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chinonc, aus Methyl-kakothelin 1) mit Nnlriumsulfit und schwefliger 
Saure auf 1000. Das Hauptprodukt bildeten dann fast farblose 
Krystalle der Formel Cea H,, O,, N, S2, die gegenuber dem oben 
erwahnten Amin 1Mol. Wasser und SO, mehr enthalten. Sie 
lassen sich in die Gruppe : N . C O .  z u  : N H  H 0 2 C .  und in .NH, 
zu .NH. SO,H2) unterbringen. 

Ein zweites Produkt hatte nur eine Sulfogruppe und ent- 
sprach der Formel Cg2HZ4OgN2S, war also anscheinend eine durch 
Hydrolyse der NH,-Gruppe zu OH gebildete Umwandlungsstufe 
des Korpers C2* HZ5 0, N3 S. 

AuBer der 0 x y d a  t i o n  des violetten xMethylsulfits(c zum 
Chinon zeigte e s  noch eine andere Veriinderung durch S a u e r -  
s t o f f , wenn man durch seine ammoniakalische Losung Luft 
saugte3). Beim Anssiuern erhielt man Krystalle, deren Formel 
nun zu C,,H,,O,,NsS ermittelt wurde, so daD das Hydrochinon 
C,, H,, Olo N, S 2 H-Atome verloren und 1 0-Atom aufgenommen 
hat. Der Wasserstoff ist wohl der Hydrochinongruppe entzogen 
worden, aber zugleich muD der Sauerstoff so angelagert sein, dal3 
keine leicht reduzierbare Chinongruppe entstanden ist. Denn der 
Korper wild durch tniibig starke Einwirkung von schwefliger 
Siiure nicht veriindert. Auf der anderen Seite ist der Sauerstoff 
nur lock& gebunden, da er durch langeres Erhitzen mit schwef- 
liger Stiure im Rohr auf 1000 wieder abgespalten wird, worauf 
zugleich auch die Chinongruppe reagiert, so daD das ursprung- 
liche violetle Methylsulfit entsteht. 

Die Storung der Chinonnatur ist nach dem Schema: 

OH 0 
OaN.~)~.R.COaH - -%+ OaN. ’;. R.CO8H 

iN.O.SO,.,/.NH + O ? N. 0 * so3 . L9. NH 
OH 0 

vielleicht so zu dcnken, daD eine der C:C-Bindungen des Chiuons 
Yauerstoff anlagert, der wegen der grol3en Neigung, den benzoiden 
Grundkorper zuriickzubilden, wieder leicht entfernt werden kann. 

Auch mit Z i n n  u n d  Sa lz  s a u r e  gelang dies, nur isolierte 
man dann das Reduktionsprodukt des violetten Methylsulfits, das 
Amin, C,, H,, 0, NS S, HCl. Daneben wurde ein grober Teil der 
Sulfogruppe als Schwefelwasserstoff abgespalten und eine geringe 
Menge Oxyd in ein salzsaures Salz C,, HZ9 0, N, S, HCl verivandelt. 

1) B. 52, 2217 [1919]. 2 )  B. 55, 732, 2533 [1922]. 
3 )  B. 51, 1388 [1018]. 
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BN.J) Ha N.  
t N.O.SO3.1 ,  .N * /  iN.O.804.  

;\.R.COrH 
J.NH 

1) B. 20, 452 [1887]; H. L e u c h s  und Mitarb., B. 86, 2103 [1923]; 

2 )  B. 66, 2103 [1922]. 
R.  C i u s a  und S c a g l i a r i n i ,  R .  A. L. [5] 19, 504 [1910]. 
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Der Mehrgehalt vOn 2 Mol. Wasser gegenuber dem genannten! 
Aminsalz laDt sich durch Anlagerung an dessen Gruppe :N.CO- 
und an eine Benzolbindung unterbringen. Diese zweite Gruppe 
: CH. C (OH): wurde dann durch Reduktion der 1.2-Sauerstoff- 
Briicke entstanden sein : 

Unter Aufspaltung des Athylen-oxyd-Ringes durch Hydrolyse 
scheint die Veresterung zu erfolgen. Wahrend Methyl- und dthyl- 
alkohol und Salzsaure das Oxyd in durch Chlor verunreinigte Di- 
alkylderivate uberfiihrten, lieferte Schwefelsaure die reinen Ver- 
bindungen CZ4 H,, O,, Ns S und ' c 2 6  HS3 Ol2 NsS rnit je zwei Alkoxylen. 
Davon ist das eine offenbar durch Veresterung des Carboxyls ein- 
getreten und dieses wird beim Losen des Korpers in Kaliumbi- 
carbonat verseift, wahrend das andere fester gebunden ist im 
Einklang mit seiner Auffassung als Ather, der sich so gebildet 
haben kann : 

Die Formeln verlangen ja neben der Substitulion von Wasser- 
stoff durch Alkyl eine Anlagerung von Alkohol, ebenso wie die 
durch Verseifung gewonnenen Monoalkylderivate C,, H,, O,, Ns S und 
Cz4HZ9O1,N3S 1 Mol. Alkohol mehr enthalkn a15 da3 Osyd. 

Die Oxydation des viole tten >)Nitro-hy&ochinonscc durcli Luf t 
fuhrt demnach nicht zu einer tiefer gehenden Veranderung. Eine 
solche 1aBt sich aber bei dem Ausgangsmaterial, dem Methyl- 
lcakothelin erreichen, wenn man es rnit Brom in Bromwasserstofi- 
saure behandelt. . Es wurden zwei Produkte isoliert: das un- 
inittelbar zu 300/,, erhaltene hatte die Formel CeoHZ5 O,N,Br 
und ist analog dem Salz Cl9H,,O6Nz,HBr, das H a n s s e n l )  rnit 
Bromwasser aus Kakothelin dargestellt hat; das zweite wurde 
zunachst als Jose yerbindung rnit schwefliger Saure abgeschieden und 
hatte nach deren Entfernung die Zusammensetzung C18H,,0JN2Br,. 
Es erscheint ebenfalls als N-hfethylderivat eines dibromierten Bro- 
midsz), das ebenso aus Kakothelin gewonnen wurde, und seine 

1) B. 20, 452 [1887]; H. L e u c h s  und Mitarb., B. 86, 2103 [1923]; 

2 )  B. 66, 2103 [1922]. 
R.  C i u s a  und S c a g l i a r i n i ,  R .  A. L. [5] 19, 504 [1910]. 
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Analyse beshtigt die dafiir angenommene Formel in erwiinschter 
Weise. 

Besehreibnnp: der Versnche. 
D a r s t e 11 u n g d e s DN i t r o - h y d r o  c h’i n o  n - M e  t h y 1 s u 1 f i t sa. 

Bei der Einwirkung von 3 g  M e t h y l - k a k o t h e l i n  und 0.7g 
N a t r i u m s u 1 f i t (I : Mol.) fielen 1.6 g violette Prismen aus. 
Das freiwerdende Mol. Alkali verwatidelte die andere Halfte 
des Nitrats in das Methylbetain. Davon lieDen sich etwa 50OlO 
durch fraktioniertes Fallen mit Aceton aus dem Filtrat a h  braun- 
gelbe krystallinische Abscheidung gewinnen, die aus Wasser mit 
Aceton hellbraune Nadeln rnit 1.5-2O/, Wasser und der Los- 
lichkeit des Betains: 1 : 100-105 in kochendem Wasser lieferte. 

Auch das isolierte Betain gibt das violette Methylsulfit: 8 g  
Betain erhitzte man rnit einer Losung von 2Mol. Natriumbi- 
sulfit in 45ccm Wasser 1I2Stde. auf 1000. Es fielen in der Hitze 
und bei 00 2.5 g schwarzviolette Prismen, die in Wasser kaum 
loslich wareh. 

Bei der Darstellung des Methylsulfits ist zu beachten, d a D  
unter wenig geanderten Bedingungen das Methyl-kakothelin zum 
groaten Teil zu dem violetten Nitro-hydrochinon-methylnitrat re- 
duziert wird, das man an der starken Farbung der kalten Lo- 
sung und der Waschwasser und an der Oxydierbarkeit durch konz. 
Schwefelsaure erkennt. So wurden bei Verwendung gleicher Mo- 
lektile Nitrat (3g) und Bisulfit 2.8g Produkt aus 25ccm Losung 
isoliert, das rnit Schwefelstiure gelb wurde. 

3 g  Nitrat in 75ccm Wasser gaben mit 3Mol. Natriumbi- 
sulfit nur 0.85 g Methylsulfit. Das stark violette Filtrat lieferbe 
eine Krystallisation des violetten Nitrats. Kochte man aber vorher 
an der Luft die schweflige Saure weg und fiigte danm wieder 
etwas davon zu, so erhielt man noch 2g Methylsulfit. Kochte man 
das violette Nitrat rnit 2 Mol. Natriumbisulfit in einer Schale an 
der Luft, so schieden sich gegen 9/10 des Methylsulfits zus. Das 
violetto Chlorid gab ebenso */lo SulBt. 

hlono a t hy l  e s  ler  d e  s sNi t ro - h y droc  h i n o n  - 
Me t h y l  s ulf i t s((. 

1 g des Sulfits schliimmte man in 200 ccm absol. Alkohol a d ,  
den man ohne zu kuhlen rnit trockner Salzsaure sattigte. Dann 
lrochte man 2 Stdn. am RiickfluSkiihler, filtrierte vom Ungelosten 
(0.5g) ab und dampfte im Vakuum auf etwa 1l4 ein. Nach dem 



Versetzen rnit dem gleichen bis doppelten Yolumen absol. Alkol~ol 
fie1 ein dunkelviolettes Pulver kurzer Prismen, die chlorfrei warcn. 

Sic verloren h i  1000 und 15mm 3.30/,. 
C,, H,, O,, N, S (551). Ber. C 52.27, I I 5.25. 

Cef. )) 52.81, )) 5.19. 

Der Ester ist in  Alkohol und Wasser sehr wenig loslich. Dic 
alkalische Losung wird a n  der Luft schnell .gelb. 

An h y d r i d  des DN i I r o  - h- y d ri) c 11 i n  o n  - M e t  h y l  s u 1 f i t sci. 

8 g  violettes Sulfit wurden als feines Pulver mit 40ccm Essig- 
saure-anhydrid und 2 g geschmolzenem Natriumacetat 1 Stde. auf 
1000 erhitzt, bis der violette Stoff ganz in einen rotgelben uber- 
gegangen war. Man snugte heil3 ab und wusch rnit Wasser aus. 
Die erhaltenen 5.5g kochte man zweimal mit je 200ccm Essig- 
saure von 5001, aus. Es blieben 4 g  gelblicher Korper zuriick, die 
man in je 20ccni Wssser und Ammoniak aufnahm. Bus der rot- 
braunen Losung krystallisierten bald reichlich glanzende, orangc- 
farbene Nadeln eines Ammoniumsalzes. A4nn saugte sie ab, losto 
in Wasser und siiuerte rnit Essigsaure an. Es fielen dabei mnoos- 
artig verwachsene Nadeln, ebenso wie aus dem Filtrat vom Salze. 

C,,H,,O,N,S (505). Ber. C 52.28, I1 4.55, N 8.32. 
Gcf. )) 53.45, )) 4.46, )) 8.44. 

Lufttrackcii vcrloren sie bei 1000 und 15 nim 2.450/, Wasser. 

Der Korper ist in organisclien Mitteln kaum loslich, niit Ferri- 
chlorid in Alkohol gibt e r  eine griine Fiirbung. In Laugern lost 
er sich mit violetter Farbe, die durch Osydation langsain wieder 
verschwindet. Das Amnioniumsalz ist in reinem Wasscr ziemlicli 
leicht loslich; trocken dissoziiert es an der Luft. 

D i a c c t y l d e r i v a t  dcs  Anhyt l r i t l s .  

0.3 g reiiies Anhydrid lcochb inan rnit 40 ccm ~ s s i g s ~ i U ~ ~ - a i i I i ~ . d ~ i d  und 
0.5g Natriumacetat 1 Stde. Der gdbe Niedwschlag ging dabei i n  einrn 
nur gelblichen ~ o i i  kleinen Blittchen iiber, die man heiO absaugtc untt mit 
Wasser, dann init Aceton und Ather musch. Menge 0.15 g. Sic verloren hi 
1000 0.70/,. 

C C 6 H 2 ~ O l i N 3 S  (589). Bcr. C 52.07, . H 4.58, N 7.13. 
Cef .  )) 52.53, 52.84, N 4.54, 4.25, )).7.38. 

Der Korper ist inrist kmini lirslich; Ammoniak nimrnt langsam aut' 
miter Verseifung zu C,,H,, O9 N3 S ;  Laugw ziemlicli schnell mit violcttrr 
Farbe, ebenso siedende Bromwasserstoffsiure. 

Das Derivat entsteht aoch als erstrs Produkt nus dem violctlen SulfiC 
und Essigsslure-anhydrid. 
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K o r p e r  C,2H,,0,0N,S u n d  D i m e t h y l s u l f a t .  
1.12 g Sulfit (~/lOOoMol.) ubergol3 man rnit 50ccm Wasser 

und 2 ccm Dimethylsulfat (etwn 8 Mol.). lm Wasserstoff-Strom 
iind linter Schutteln lieD man nach und nnch 16 ccm n-Lauge 
zuflie8en. Als dns 01 verschwunden war, fiigte man 10ccm n-Salz- 
saure zu, wobei 0.6 g schwarz-violettes krystallinisches Pulver fiel. 

Der Vcrlust bei 1000 und 1 5 m m  war 5.25-5.650/0. 
C2s H?; OlONsS (537). Bcr. C 51.40, H 5.03, (OCHs)l 5.77. 

Gf. )) 51.47, )) 5.06, )) 5.451), 5.901). 
.Ukali Ibstc riolett, dann braun. Es war also nur sin M o n o m o t h y . 1 -  

d e r i  vn t entstanden. Bci weitergehender Methylierung erhielt man kirsch- 
rote L6sungen ahnlich dem Filtrat der 0.Gg. Aus ihnen lien sich jedoch 
in kciner Weise ein schwer I&licher odcr kryslallisicftef Korper gewinnem. 

H y d r o ' c h i n o n  a u s  R l e t h y l - k a k o  t h e l i a  m i t  N a t r i u m s u l f  i t 
u n d  S c h w e f e  Id i o  x y d. 

Man erhitzte 2 g  des v i o l e t t e n  N i t r a t s  mit 3 . 6 g N a t r i u n i -  
s u l f i t  (4Mol.) und 0.46g S c h w e f e l d i o s y d  (2Mol.) in 5 0 g  
Wasser 4Stdn. im Rohr auf 1000. Die braunviolett gewordene 
Losung schied bei 00 0.05g Nadeln ab, dann beim Ansauern rnit 
6.5 ccm 5 4 .  Salzs8ure 0.85 g braunliche Krystalle. Weitere 3.5 ccrn 
SBure lieferten 0.4 g unreine stark violette Stoffe. 

Fiir die Analyse iiahm man die 0.85g in 25.5 ccm n-Nalriumacetat-i 
LBsung aiif und flllte aus dem Filtrat 0.6g rotliche Prismen, die chhrfrei  
gewaschen und an der Luft  getrocknet wurden. 

Der Verlust bei 1000 und 15mm war 11.50/0. 
C2,H?7011NjSP (573). Ber. C 46.07, H 4.51, S 11.18. 

Gef. )) 46.02, )) 4.91, )) 11.19. 

Der Korper krystallisiert aus heil3em Wasser in vierseitigen 
Tafeln und Prismen. Mit sicht zu viel Eisenchlorid entsteht eine 
tiefblaue Losung. Sauren nehmen nicht auf. Ammoniak lost rosa, 
dann blau, ebenso Laugen, wobei Luft wieder enffarbt, ehenso 
Kochen unter Entwicklung ;-on Ammoniak. 

Die Behandlung des Stoffes mit Zinn und Salzsaure gab farblosc, 
ober durch nicht entfernbares Chlor verunreinigte Krystallc, die nach 
der Analyse (gcf. C 47.02, H 4.8) und dem hussehen in1 wescntlichen den 
urspriinglichen K6rper darstellten. 

Die erwahnten Nadeln (0.05g) erhielt man in einer Ausbeute 
von 0.12g, als man 2 g  Nitrat rnit 3 . 6 ~  Sulfit und 0.92g Schwefel- 
dioxyd in 30ccm Wasser 6Stdn. auf 1000 erhitzte. Nur niuflte 
man sie dann durch Auskochen rnit 400g Wasser von viel (0.8g) 
vide  ttem Meth ylsulf i t trennen. 

1) nach K i r p a l - B O h n .  
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Fiir die Analyse ldste man sie aus etwa 2M)OTln. Wasser vOn lo00 
um unter Zusatz von etwas Natrinmawtat und gewann so bei 00 bis zu 

Ber. 

leichte farblose Nadeln. 

Der Verlust bei 1 0 0 0  und 15 r n b  war 3.0 und 3.760/,. (1 H,O. 

Ce2H,,OsN2S (176). Ber. C 55.47, H 5.04, N 5.89. 
Gef. )) 55.85, 55.63, )) 5.12, 5.28, N 6.39. 

3.65''/0.) 

Der Korper ist in knlter 5-n. Salzsaure nicht loslich, ziemlich 
schwer in Ammoniak, indem er dieses rosa farbt. Kalte Lauge 
last rosa, dann hellblau, beim Erhitzen dunkelblau, grun und hellgeb. 

Das fertige violette Methylsulfit gab in Bhnlicher Weise, wenn auch 
nicht ganz SJ gut, den Kdrper C,, He? OI1N3 Sp, jedoch nicht die Nadeln. 

0 x y d a  t i o n  d e  s )) N i t r o - h y d r o ch i  n on  -Met  h y 1 s u I f  i t s (( 
d u r c h  Luf  t1). 

Wesentlich fur die Ausbeute an reinem Produkt ist die schnellc 
Oxydation (in 1-2 Stdn.) der ammoniakalischen Losung und die 
sofortige Ausfiillung. 

Der aus heiBem Wasser mit Tierkohle umkrystallisierte Kdrper wurde 
nun, mil Kupferoxyd gemischt, verbrannt, da er im SchiIfchen meist 
verpufft war. Die Werte fiir C wurden dadui-ch etwas hdhcr gefunden, 
su daB eine andere Formel anzunehmen ist. 

Der Verlust bei 1300 und 15 mm war 6.6 und 6.70/,. (2  H,O. Ber. 
6.28 ''lo.) 

CisHiaOiiNsS (537). 
Ber. C 49.16, H 4.29, N 7.83. 
Get 49.21, 48.84, 49.07, 49.15, n 434, 4.31, 4.57, 4.35, a 7.94. 
Die alle Formel C,iH23011N3S crforderte C 48.0, H 4.38. 

Das Oxyd lost sich nur z. T. in 1 Mol. Lauge bei noch saurer 
Reaktion, 1.5 Mol. geben eine neutrale Losung. Kaliumbicarbonat 
veranderte den darin gelosten Korper anscheincnd nicht; aucli 
salzsaures Hydroxylamin lieS ihn lange unangegriffen. 

R e d u k t i o n  d e s  O x y d s  d u r c h  schwef l ' ige  S i iu re  

Wahrend sich das reine Oxyd mit kaller schwefliger Saurc 
uberhaupt nicht, beim Kochen damit nur spurenweise farbt, gingen 
bei 5-stundigem Erhitzen von 0.5g mit 30ccm gesattigter Losung 
die Krystalle in die dunlcelvioletten Prismen des Methylsulfits 
(0.45g) uber, das durch den Wassergehalt von 5.E10/~, die Schwer- 
loslichkeit in Wasser und sein Oxydationsprodukt durch Luft 
in Ammoniak gekennzeichnet wurde. 

1) B. 51, 1388 [1918]. 



3945 

R e d u k t i o i i  v o n  C22Hp3011NSS d u r c h  Z i n n .  
3 g reines Produkt behandelte man bei 00 in 30 ccm 12-n. Salz- 

siiure rnit Zinnpulver. Die Lijsung wurde unter Entwicklung von 
Schwefelwasserstoff in 3 Stdn. braun, tief violett, dann schwach 
gelblich und schied wenig massive Prismen ab. A d  Zugabe von 
60 ccm Wasser erhielt man eine weitere Fallung kleiner farbloser 
Prismen, die ohne Waschen abgesaugt und auf Ton getrocknet 
iin ganzen 1.25 g wogen. Sie stellten ein Zinnchlorid-Doppelsalz 
des Korpers Cg2H2507N3S,HC1 dar, der daraus nach dem Ent- 
zinnen in saurer Losung und Einengen durch Natrinmacetat gefallt 
v.iirde: Aiisbeute damn 0.6 g. 

Das urpriingliche salzsaure Filtrat wurde nach weiterem Ver- 
diinnen ebenfalls entzinnt, dic salzsaure Losung eingedampft und 
der Riickstand in 10-15 ccm 5-12, Salzsaure aufgenommen. Es 
schieden sich daraus 0.3 g dunne Prismen eines schwerloslichen 
llyclroclilorids ah.  Das Filtrat davon gab init Natriumacetat noch 
etwa 0.2 g des Korpers C2ZH250,NSS,  dessen Auftreten stets auch 
bei Verwendung von sorgfaltig gerciniglem Ausgangsmaterial beob- 
nchtet wurde. 

Die beiden Pi.odalc tc werden leicht voin Zinnsulfid zuruckgelialten : 
dic Niedcrschlip miissen deshalb gut  rnit  h.riBem, salzsaurein Wasser 
ausgemgen werden. 

Ffir die Analyse loste inan dir B a x  C?, II ,507NSS i n  8 R.-Tln. 
5-n. Salzsiure, filtriertc und fiigte 8 Tle.' Wasser zu. Das Salz krgstalli- 
sierle daiin in  lilaren 3- bis S-twitigen Tafeln Bus, die man ohne Waschen 
iil)s:3ugte und auf Ton trocknete. 

C?? Hz5 0 7  Ns S ,  HCI f 4 1 3 2 0  (583.5). 
Ber. C 45.25, H 5.83, C1 6.08, HzO 12.33. 
Gef. D 45.22, )> 6.09, )) 6.12, D 12.14 (bei 1000). 

Das Salz gibt rnit Wasser, noch leichter mit Natriumacetat- 
l,Osu~ig, die freie Base. In 5-n. Salzsaure ist es leicht loslich. 

Mit Laugen wird es rosa, dunkelblau, violett, endlich gelb. 
Silbernitrat-Losung wird sofort reduziert. Nach diesen Eigenskhaften 
muI3ten Salz und Base identisch sein rnit den bei der Reduktion 
des ))Nitro-liydrochinon-Methylsulfilscc gewonnenen Stoffen. Zum 
Vergleich wurde aus der so erhaltenen Base C,,H2,07N,S in 
derselben Weise wie oben das salzsaure Salz dargestellt. Man 
erhielt ebenfalls 3- bis S-seitige Tafelchen. 
&H2,0~N3 S, HCl -/- 4 HoO (583.5). Ber. H,O 12.33. C c f .  H,O 12.04, 12.31. 

C,,H2,07 NsS,  HCl (511.5). Ber. C 51.61, H 5.08. 
Gef. )) 51.53, )) 4.90. 

nas S u l f a  t der Base fie1 a m  2.5-n.Siure i n  schiefen vierseitigrra 
l'aleln, die bci 1300 im Vakuum 6.930/0 verloren. 

C Z 2 H e n O ~ N s S ,  I 1 2 S 0 4  (573). Ber. S 5.58. GeP. S 5.27. 
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Das X i  t r a  t entstand aus 1 g Base in 3ccm 5-n.Saure mit 30ccm 
Wasser in farblosen Nadeln, die bei 1000 und 15mm 9.50/, verloren. 

C22He50,NS S, HNOs (535). Ber. N 10.4. Gef. N 10.1. 
DSS I i y d r o h r o m i d  aus 3-n. SHure bildet rechtwinkligc Prismen. 

Yerlust bei 1000 im Vakuum 10.60/,, 10.40/,. 
C??If , ,07N3S,  HBr (556). Ber. Br 14.39. Gef. Br  14.2. 

S c h  w e  r 1 o sl i c  11 e s  €1 y d  r o  c h  l o  r i  d a 11s C,, H,, 01, N, S. 
Die bei der Reduktion erhaltenen 0.3g Prismen loste man in  7 ccni 

heiDem Wasser, filtrierte und fagte 3.5ccm 12-n.Salnsiure zu. Aus der 
so 4-n.Sau1-e fielen 0.2g diinne Prismen, die ohne Waschen abgesaugt und 
auf Ton getrocknet wurden. 

0.0993g Sbst.: 0.1637g CO?,  0.0533g H,O. - 0.0997g Sbst.: 0.1640:: 
CO,, 0.0539g H,O. 

Ber. C 45.24, H 5.82, Cl 6.08, 2H20 6.17. 
Gef. )) 44.97, 44.87, )) 5.96, 5.99, )) 6.24, )) 6.5, 6.8 (dayon 5 0 / o  bei 1000). 

Das Salz verlor bei 1300 und 15 mm 6.5-6.50,/0, ohnc abcr gani kon- 
stant zu werden, so daB vielleicht nodi ein drittes JIolekiil nls Krystall- 
wasser fungiert. 

Der Schwefel wurde qualitativ nachgewiesen, ebenso die Salzsliire 
in dem getruckneten Salz. 

Das Salz krystallisiert aus 20-25 Tln. heiBem Wasser schnell in 
tliinnen Prismen; es 1h.t sic11 in mehr kaltem Wasser klar, weder Natrihin- 
acetat noch Bicarbonat fillte. Ammoniak und Laugen losen farblos, auch 
beim Kochen; diese liefern dabei Ammoniak. Schwefeldioryd gibt keine 
Barbreaktion. 

Cgg HzgOg N3 S, HC1 + 2 1320 (353.5). 

Alono- u n d  D i m e t h y l d e r i v a t  des  H y d r a t s  v o n  
C22H23OllN3S. 

0.5 g Osyd erwiirmte man als feines Pulver mit 50g rnethyl- 
alkoholischer Salzsaure von 20 O/o bis zur fast volligen Losung. 
Aus der schnell filtrierten Fliissigkeit schieden sich alsbald schwach 
gelbliche Nadeln oder dunne Prismen ab, die man niit dem gleichen 
Mittel nachwusch und auf Ton trocknete : 0.42-0.45 g. 

Sit? verloren im Vakuum bei 650 9.6-10.8~j'o, bei 1000 nichts melir. 
Die getrocknete Substanz enthielt: 

C 48.99, 49.03, H 4.86, 5.16, 4.97, HC1 1.82, 1.66, OCHS 10.611) 
Nacli Abzng des vorhandenen Clilors alls Salzsaure ergibt sich: 

CP,H29OlPN$ (583). Ber. C 49.40, H 4.97, (OC€13)2 10.63. 
Gcf. N 49.95, 49.91, )) 4.98, 4.90, )) 10.79. 

Bei Annahme dcs Ersatzes von OH gegen C1 wird C 49.49, 49.45. 
H 4.98, 4.91. 

Das Produkt lost sich in heil3em Methylalkohol sehr wenig uiid l i D t  
sich daraus nicht chlorfrei gewinnen; h e i k  Wasser verindert den Stoff, 
ebensu kalte "/,-Bicarbonat-Lhmg. 

1) nach K i r p a l - B i i h n .  
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Man nahm cine Probe in 30 R.-Tln. vollig auP unll fillle aus der 
gelben Fliissigkeit durch Salzslure derbe gelbliclie Prismen, dic chlorfwi 
waren und bei 1000 und 1 5 m m  0.6-1.5-1.70/0 verloren. 

CZs HIIOloNBS (569). Bcr. C 48.50, H 4.74, OCHS 5.45. 
Gef. x 48.46, )) 4.99, )) 5.901). 

Der Korper lost sich in heillem Wasser sehr wenig; vollig in 
30Tln. "/,-Kaliumbicarbonat-Losung. 

llein erhielt man das Dimethylderivat, indem man 1 g Oxyd 
r ~ i i l .  100 ccm nllroholischer Schwefelsaure Stde. auf dem Wasser- 
I)i~tle behandelte. dus der filtrierlen Losung fielen bei 00 0.75g 
griinliche Prismen, die durch Alkohol, dann Wasser saurehei 
gcwnschen wurden. Der Verlust bei 650 und 1Smm war 5.40/,,. 

C,,H,,012NsS (583). Ber. C 49.40, H 4.97, (OCH,)2  10.63. 
Gef. )) 49.32, )) 5.14, )) 10.731). 

M o n o -  ui id  U i a t h y l d e r i v a t  d e s  H y d r a t s  v o n  C,,H,,O,N,S. 
.kthyhlkohQliSChe Salzslure lieferte GO-70 O/o gelbliche spitzdreiseitige 

ond meiBelformige Krystalle, die bei 6 5 0  getrocknet 48.7-48.80,!0 C, 
5-5.350/0 H und 5.30/, C1 enthielten. Unter Abwhnung des Chlors ak 
Salzslure ergibt sich ein urn 0.50/, zu hoher Wert f l r  C:  51.42-51.550/0, 
H :  5.30-5.680/,. Aus 1ieil)eni Wasscr erhielt man den Stoff chlorfrei, aber 
iiach der Analyse z. T. verscift. 

Lirt wines Produkt entstand bei I/*-stundigem Kochen von 
1 g Oxyd mit 100 ccm abwl.  Alkohol und 20 g Schwefelsaure. Die 
filtrierte Losung schied bei 00 0.8 g braunliche, rechtwinklige Pris- 
men ab, die man init Alkohol und durch Verreiben rnit Wasser 
gut auswusch. 

Sic verlur,en h i  650 und 15mm 0.950/,, bei 1000 nichts mehr. 
C,,H,,0,2N3S (611). Der. C 51.06, €I 5.40, (OC,H& 14.73. 

Gef. )) 51.14, )> 5.43, )) 14.831). 

Nur mit Alkohol ausgewaschenes Rohprodukt loste sich in 
30 R.-Tln. "/,-Kaliumbicarbonat zuerst beinahe ganz mit gelber 
Farbe, aber alsbald fielen 500/, kurze, fast farblose Prismen aus, 
die man nach l/,Stde. absaugte. 

Sie verloren ki 650 im Vakuum 3.10/,, bei 1000 nichts weiter. 
C2,H,,012N,S (583). Ber. C 49.40, H 4.97, (OC2H5)1 7.72. 

Gef. )) 49.36, )) 4.91. 

Das gelbe Filtrat gab mit Salzslurc 35-400/, gelbe chlorfreie Prismen. 
Ihr  Verlust bei 650 (und 1000) uiid 15mm war 3.8%. 

Get  C 49.10, € I  5.04. 

1) nach K i r p a l - B l h n .  
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Der chlorhaltige Este; I6ste sich .meist vdllig in 30 R.-Tln. n/Q-K H CO,, 
und Salzsiure fillte bis zur HBlfte chlorfrei kurze Prismen, deren Ver- 
lust bei 650 (und 1 0 0 0 )  im Vakuurn 2.9-3.80/, betrug. 

Cef. C 49.73, 49.59, H 4.93, 5.11, OCaH,  7.551). 

' Alle drei Praparate stellen nach der Analyse denselben Korper 
dar. Er ist in heiSem Wasser sehr schwer loslich, krystallisiert 
daraus in kurzen Prismen. "/e-KH COB nimmt erst -bei sehr groI3em 
UberschuB vollig auf. Blkoholische Salzsaure lieferte wieder ein 
chlorhaltiges Produkt; Zinn und Salzsaure dieselben StofEe wie 
das Oxyd Czz H23 0,, N3S selbst. 

0 x y d a t i o n  d e s M e t h y 1 - k a k o  t h e  1 i n  s d u r c h C r o m. 
10.8 g Nitrat Mol.) in lOOccm Wasser versetzte man niit 

3 ccm Brom (6 At.) in 10 ccm Bromwasserstoffsaure (spez. Gew. 
1.46). Der orangefarbene, amorph gewordene Niederschlag loste 
sich bei l/,-stiindiges Erwarmen auf dem Wasserbade unter Ent- 
wickhmg von Kohlendioxyd und Brompikrin, zu dessen Vertrei- 
bung man noch kurze Zeit kochte. Die Mare, gelbe Losung schied 
bei Oo 2.8-3.2 g gelbliche Prismen ab. Sie losten sich in weniger 
als 7Tln. Wasser von 1000 und kamen nach dem Kochen niit 
Tierkohle auf Zusatz von Vol. HBr in farblosen, langlichen, 
rechtwinkligen Prismen oder Blattchen, auch in Zwillingen init 
eins pringenden Winkeln heraus. 

Lufttrocken verloren sie bei 1000 und 15mm 7.90/, und 8.10,,. 

C,,H,,O6N2Br (4G9). Ber. C 51.17, H 5.33. 
Gef. )) 51.32, )) 5.36. 

Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer loslich; es 
zeigt saure Reaktion. Silbernitrat gibt nur eine leichte Triibung, 
eine s l rkere  erst mit Salpetersaure oder beim Erhitzen. 1T1. 
Sdz verlangt 17-18 R.-Tle. kochende n-HBr zur Losung. HeiDer 
absol. Alkohol lost etwas, Methylalkohol mehr und scheidet in 
der Kate kornige Krystalle ab. 

Eine 2.16-proz. Ldsung in Wasser zeigte: 

=- 6.75O. 
0.070 x 2 x 1 492 

o.ua23 x 1.01 
[Sg = - 

Zum Vergleich wurde aus dem Methylbetainz) der Siure WII 

H a  n ss cn  das Hydmbromid dargestellt. Die llnglichen Bliiltchcn zeeiglen 
getrocknet tibereinslimmend: 

O.Oi0 x 200 - 7.'io. 
1 8 x 1.01 

[a]? = - _ -  

1) Das Auffangen des Jodithyls in Pyridin unter Erhitxn der zweiten 

0 )  B. 65, 2.109 [1922]. 
Vorlage hat urn diese gut stimmenden Werte gegeben. 
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Die Titration einer Probe w n  0.0981 g wasserfreiem Salz mit Lackmus 

C,Ha506NpBr (469). 2COsH. Ber. 2O.OOOccm. Gef. 20.081 ccm. 

Das dem Bromid entsprechendo Ni t r  a t i )  wurde aus dem 
erwahnten Methylbetain mit Salpetersaure in farblosen Nadeln 
und Prismen erhalten. Es verlor bei 1000 im Vakuum 1.05°/0. 

als Indicator erfosderte 4.2 ccm n/lo-Lnuge. 

C,,HzgOaNp.NOs (451). Bw. C 53.22, H 5.54. 
Gef. )> 53.55, i 5.95. 

Die Lbsung in Wasser zeigtc: 

0.04O X 200 7.40. 
E- - - 1.07 % 1.01 

In da.s erste 

B r om i d CleHBS08NI BrS. 

Filtrat des Bromids CzoH25 0, N,Br leitete man 
bei 00 Schwefeldioxyd bis zur Stittigung ein. Es fie1 eine' geringe 
Menge Harz, die nach langerem Stehen in flachen Prismen oder 
schildformigen Blattchen krystallisierte. Man saugte sie ohne 
Waschen ab und trocknete auf Ton. Ihre Menge war bis zu 1.05g. 
Mit 10 ccm Wasser erwiirmt, verloren sie vie1 Schwefeldioxyd 
und schieden auf Zusatz von 1 ccm HBr bis zu 0.65g farblose, 
lange Prismen oder Nadeln ab. 

Sie verloren bei lo00 und 15 mm 2.750/0 und 2.60/0. Fiir 1 Mol. H 2 0  
ist 3.14 O/o berechnet. 

C,8H,,0sN,Ers (555). Ber. C 38.92, H 4.14. 
Gef. )> 38.27, 38.56, 38.75, )) 4.19, 4.34, 4.30. 

Das Salz lBst sich in 25-30 Tln. kaltem Wasser und in etwa 15 R.-Tln. 
iiaiI3em n-HBr. Silbernitrat fa l t  sofort. Es zeigt in Wasser: 

Me t h y l e  s t e  r d e s )!Nitro so p h e  no1 - m e t  h y 1 b e t  a i n s ~ .  

1 g hlebhylesler des Oxims vom Chlormethylat der Kakothelin- 
base erhitzte man mit 20 ccm s/,-gesattigtem Methylalkohol-Ammo- 
niak im Rohr 2Stdn. auf 1000. Dabei gingen die zuerst ausge- 
schiedenen griinen Prismen in braungelbe Nadeln uber, die man in 
der ICalte absaugte und mit dem gleichen Mittel auswusch. Die 
Menge der chlorfreien Substanz von 0.65 g laste sich in 6.5 g Wasser 
zunlchst leicht mit  brauner Farbe, krystallisierte aber bald in apfel- 
griinen, diinnen Prismen wieder aus: 0.55 g. 

1) Das Jodid siehe B. 55, 2410 [1922]. 



Auf Ton an der Luft getrocknet verloren sie bei 1000 iind 15mm 

0.1284g trockne Sbst.: (d. U.): 0.27788 COz, 0.06498 H , O .  - 0.1337g 

10.85 */a Wasser wid wurden wider  braungdb. 

truckne Sbst. (d. U.): 12.5ccm N (170, 770mm). - 0.1528g trocltne Sbst. 
0.0749g AgJ (Ze i se l ) .  

cas Hes 07 N, (470). 
Ber. C 58.73, EI 5.53, N 11.91, ( O C H 3 ) ,  6.GO. 
Gef. )) 59.00, 58.93, )) 5.62, 5.79, )) 11.90, O C H 3  6.17 

Der Iiorper ist in kaltem Wasser schwer, in heil3em ziemlich 
Ibsiich, schwer in heii3em Methylalkohol, woraus er beim Einengen 
in griinen Prismen krystallisiert. Verd. SBuren nehmen leicht init 
gelber Farbe auf. Iialilauge entbindet liein Aminoniak. 

Auch in diesem Falle reagierte also die Estergrnppe mit Ammo- 
niak nicht, ebenso wenig mie bei dcm Oximester aus der Kakothelin- 
basel) und bei dem Ester aus ihrer Sulfonsaure 2).  Aber wahrend 
diese beiden Korper des Phenol-1Iydroxyl gegen NH2 austauschen, 
bildet sich hier nur ein Phenol-betam GI& . N .  0.  C i, nnd diese 
inriere Salzbildung veIhindert offenbar die weitere Reaktion 

.-. ~ 

433. Hermann Leuchs und Werner Nagel: lher die 
Synthese von y-Oxy- , und y-Osy-a-amino-pimelinslluren. 

[hus d. Chem. Institut d.  UnivcniIBt Ber1;n.I 

(Eingegangen am 31. Okbber 1922.) 

Als Ausgaiigsmaterial dienten clas b - C h 1 o r - y - v a 1 e r o 1 a c - 
I o 11 3) und das dnraus mit Natrium-malonester gewinnbare L a c  - 
t o  ti ClaHIBOG d e s y - 0 H y - p  i m e l i n  - a - c a r b o n s  a u r e - d i  B t h y I -  
(! s t e r  s4). In ihm ltann die urspriingliche y-Lactonbindung m i -  

genommen werden, oder eine ebeiisolche y-Bindung vom Rest der 
Malonsaure her. Bei der zweiten Annahme ergibt sich eine Formel 
mit 2 asymmetrischen C-Atomen und der Moglichkeit stereoiso- 
merer Racemformen. 

Der Versuch, diesen nLacton-ester(( oder die dazugehorige 
xweibasisctie Lacton-saure 4) durch Halogenierung des MalonsBure- 
restes und Entfernung von Carbathoxyl oder Carboxyl in zur 
Aminierung geeigncte Stoffe iiberzufuhren, hatte kein gutes Er- 
gebnis. E s  entstanden ntir unrcine, nicht krystallisierbare und 

2 )  B. 55, 572 [1922]. 2 )  B. 55, 1251 [1922]. 
3 ,  H. L e u c h s  und 0. S p l e t t s t B D e r ,  B. 40, 301 [1907]. 
') H. L e u c h s  und E. MBbis ,  B. 43, 1235 [1909]. 


