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58. HermannLeuchs und Heinz Bander: Ober Urnsetsungen der vier 
isomeren Brucin sulfone8uren. (tfber Strgchnos- Alkaloide, XXXVIIL) 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 4. Jariuar 1923.) 

Wghrend die Brucin-sulfonsaure I rnit kalter verd. Salpetersaute ein 
isolierbares rotes Chinon C,, Hzo O7 N2 Sl) lieferte, entstanden bei den an- 
deren drei nur rote Lijsungen eincs solchen. Das Vorhandenseiii von inehr 
oder weniger des Cliinons in itincn ergab sich am der st&rleren Einwirkung 
von Salpetersgurc durch nachtriLgliches Erhitzen, wobei die rote Losung aus 
Saure IV 700/,, die aus SHure I1 und III 20-360/0 an krystallisierten, orange- 
farbenen :)Nitro-chinori-hydratencc Czl H,, O,, N, S abschieden. Ein diesen 
Stoffen isorncrcr Nitrokorper war auch aus dcm Chinon der Sgure I ge- 
wonnen und durcli verschiedene Urnwandlungen gekennzeichnet2) wordcn. 

Einige dieser Reaktionen haben wir auch bei dem Nitro-chinon aus 
SBure 11, die in grol3erer Menge zuganglich ist, durchgefiihrt. 

Mit salzsaureni Sernicarbazid 1ieEertc es  ein gelbes Monosemicarbazon 
CL8 Hze O,,N, S, bei der Reduktion rnit Zinn und Salzsaure ein ))Amino- 
hydrochinon-hydrochloridc, C,, 0, N3 S, I1 C1, indem das vorher angelagerte 
Wasser aus .COBHI IIN: zu .C (O).N: wieder abgespalten wurde. Die ge- 
linde Reduktion nur rnit schwefliger SBure fiihrte zu einem violetten ))Nitro- 
hydrochinon-hydrat~c C211153010iLr3S, das sich ebenso wie der analoge liorper aux 
der SBure I init alkohdischer Salzsgure zu cinem violetten Diathylderivat rnit 
deri Gruppen - CO,C,H, nnd chinoidem = N (0) OC,H, verestern liel3. Kochen 
mit Essigsaure-anhydrid bewirkte den Eintritt von 3 Acetylresten, woven B 
die Ilydrochinongruppe substituieren, wiihrend die dritte den von der Iso- 
nitrogruppe an das :X . R-Atom zuriickgewanderten Wasserstoff ersetzen sell, 
ein Vorgang, der das Vcrschwinden der violetten Farbe und Auftreten der 
gelben zur Folge hat. Nahere Darlegongen zu diesen Umsetzungcn finden 
sich in der angegebenen Arbeit ". 

Yon den Brucin-sulfonsauren I11 und IV lconnten auBer den schon er- 
wbhnten Nitro - chinon - hydraten die zu  ihnen gehorigen Hydrochinone 
C,, Hes 0,, N, S (lurch Reduktiori mit schwefliger Saure dargestellt werden, 
die gleichfalls schwarz- und rotviolette krystallisierte Korper waren und 
deshalb auch eine dwrch Umlagerung cntstandene neue chinoide Gruppie- 
rung enthalten diirlten. 

Wahrend sich auch bei der Saure IV das rote Chinon Czl€Izo07NzS 
nicht isolicren IieD, schied ihre salpetersaure Losung bisweilen leuchtend 
rote Tafeln ah, die sich nach der Analyse als eine Verbindung von 
C,,H,,O, N,S init HNO, erwiesen, wie sie auch aus der SZure I erhalten3 i 

Sie verloren sowohl beim trocknen Erhitzen wie rnit Wasser 
ure, ohne da5 jcdoch das Chinon faBbar wurde. Ihre Reduktion 

mit schwefliger Saure gab farblose Krystalle, offenbar des llydrochinons 

Das Nitro-chinon-hydrat aus Sgure I, das auf dem Wege iiber das iso- 
lierbare rote Chinon I auch aus Gemengen der Sulfonsldren rein und da- 

C,i HZ, 0, N, S. 

1) H. L e u c h s  und W. G e i g e r ,  B. 42, 3072 [1909j. 
2) H L e u c  h s  und K. F r i c  h e r ,  B 45, 1244 [1922] 3) I3 4.5, 1224 1!J22] 
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her leichter zu gewinnen ist, haben wir benutzt, um den Abbau, den Broqi 
beinI Kakothelin 1) und Methyl-kakothelin 2 I h v i r k t ,  auch bri einer ;ihnlich 
lronstituierten Sulfonsaure durchzufuhren. 

-41s erstes Produkt entstaricl hierbci ein krystallisierter Koeper 
CzlI12s011N,SBr,, der sich durch einen Mehrgehalt von Br, und H20 von 
dem Nitro-chinon-hydrat unterscheidet. Das Wasser konnte auch Krystall- 
wasser sein, da der Korper wegen seiner Veranderlichkeit nur bei 200 irn 
VaBuum getrocknet werden durfte. Jedoch scheint eine weitgehende Unl- 
wandlung eingetreten zu sein. Denn durch schweflige Saure wurde das 
Brom zwar wieder entfernt, aber ohne da5 sich das violette Nilro-hydro- 
chinon zuriickgebildet hiitte. Das vielniehr gelbliche Produkt hatte dic 
Forrnei Czl H,,O,N,S Die Nitrogruppe ist in ihm noch anzunehmeii, da t s >  

sich rnit Zinn und Salzsaure zu e h e m  farblosen Aminsalz C21H8507N3S, HC I 
reduzieren lie8, das mit Kalilauge gekocht Ammoniak entwickeltc. Der 
Mindergehalt van einem Sauerstoff in dem neuen Xitrokorper gegeniiber dern 
Nitro-chinon-hydrat la& sich durch eine Wasserabspaltung aus  :NH, NO2 C . 
zu 5%. CO. erklaren, dann mussen aber 4 U'asserstoffatome aufgenomniea 
sein. Sie konnten den Nitro-chinon-Kern vollig redaziert haben unter Er- 

satz des angelagerten Broins und Wassers. falls diescs 
chemisch gebunden ist, etwa narh Liein Schema (:\ I 

oder einer tautorneren Form davon. Von dem Brom 
H;../E& co sitzt sicher ein Atom am Nitro-C-Atom. Dies geirl 

aus dem Verhalten des Bromkijrpers beim Kochen 
rnit Wasser hervor. Dabei trat der Geruch nach 

Broni-nitro methanen auf. Als Produkt der Hydrolyse wurde in einer Atis- 
beute von der Theorie eine bromfreie SLure CI9He2O9N,S isoliert. Sic 
erwies sich nach ihrer Zusammensetzunp als durchaus analog der %US 

Kakothelin mit Brom dargestellten Siiurc CI9 HZ2 0, N,. Sie enthalt nur 
aul3erdem noch die Sulfonsauwgmppe, und dies ist bemerkenswert, da 
dieser Rest demnach nicht in den aromatischen Kern des Rrucins cinge- 
ireten sein kann, der ja bei dieser Aufspaltung zeratort wird. 

Der Nitrokorper .CB1HZ3O9N3S gab mit Brom ein I'rodukt C21H,,09iL'3SBr,, 
das von dem ersten Bromkorper vbllig verschieden ist, rnit schwcfliger Satire 
nicht bromfrei wird, jedoch beim Kochen rnit Wasser ebenfalls nach Brorn- 
pittrin riecht. Diese Hydrolyse konnte noch nicht meiter untersucht werden. 

0 
H,,,,H 

O2N- 1 1-R; 

0 A. 

Besehreibnng der Vcrsaehe. 
) ) N i t r o - c h i n o n -  hydratcc a u s  R r u c i n -  s u l f o n s l u r e  If. 

.1.5 g lufttrockne S u 1 f o n s 1 u r e I1 wurden in 7.5 ccm 5-n. Salpetershre 
aufgenommen. Die r'ote Losung wurde mil. 16cc.m Wasser versetzt und 
15Min. im Wasserbade erhitzt. Sie farbte sich heller, und nach wenigen 
Minoten schieden sich Krystalle ah. Nach l5ugerem Stehen in Eis wurdc 
abgesaugt und a n  der Luft getrocknet. 

Zur Reinigung wurde der Korper (0.35 g) in wenig Kaliuinbicarbonat- 
Losung gelost und rnit 5-n. Salpetersaure neut,ralisiert. Nach kurzem Er- 
hitzen erfolgte Brystallisation (0.20-0.25 g). 

1'j B. 55, 2403 [1922j. %) B. 55,  3 i S  [192j ,  

Reriehte d. D. Chem. Gasellschaft. Jahrg. LVI. 33 
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Die Krystalle verloren beim Trocknen bei 1300 im Vakuuml) iiber Phosphor- 
pentoxyd 1.1-1.8 Mol. Krystallwasser. 

C,, H,lOl,N,S (507). Bw. C 49.70, H 4.14. 
Gef. )) 49.84, 49.46, :) 4.35, 4.29.. 

Das Nitro-chinon-hydrat I1 krystallisiert in orangeroten, sechseckigen, 
dornatischen Prismen oder lwhteckigen Tafeln; ihr Pulver ist dunkelgelb. 

Sie sind in heiDem Wasser sehr schwer loslich; beim Erkalten ist die 
Krystallisation sehr unvollstandig. Sie sind schwer lijslich in verd., leicht 
in konz. Mineralsauren, auch in Alkalien, die jedoch leicht zersetzen. 

&Ion o s e m i c a  r b a z o ii a u s N i t r o - c 11 i n  o n - h y d r a t 11. 

0.36g sehr fein gepulvertes Hydrat I1 wurden rnit 0.15g salzsaurem Semi- 
carbazid ,(2 Mol.) und 40 ccm Wasser Stde. am RtickfluBkiihler gekocht. LBsung 
trat nicht ein, sondern allmiihlich nahm der Rirckstand eine citronengelbe Firbung 
an. Der ltrystallinische Niederschlag wurde bei 00 abgesaugt, mit Wasser und 
Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute 0.28g. Zur Reinigung 
wurde das Semicarbazon in wenig konzentrierter Salzsiure gelast und durch Ver- 
ddnnen mit dem 20-fachen Volumen Wasser wieder zii 85 o/o in citronengelhen, 
diinnen Nadeln oder Prismen gefsllt. 

Die Krystalle verloren bei 1000 im Vakuuni 2.660/0 Wasser. 

C2,H,,010N6S (564). Ber. C 46.81, H 4.26. 
Gef. D 46.71, )) 4.51. 

Der Iiorper ist sehr schwer loslich in Wasser und verd. Mineralsauren, 
leicht ioslich in lionz. Salzsaure und in Alkalien. In L a u g e n  lost sich 
das Semicarbazon rnit dunkelroter Farbe, beim Ansauern kehrt die hell- 
geibe zuriick. 

K e d u k t i o n  d e s  N i t r o - c h i n o n - h y d r a t s  I1 z u m  A m i n o -  
h y d r  o c  h i n o n  - C h l o r h y  d r a  t 11. 

0.5g N i t r o k o r p e r  I1 wurden unter gelindem Erwarmen in 16ccm 
konz. Salzsaure gelost und mit 0.5g granuliertem Zinn versetzt. Die Losung 
farbte sich dunkelrot bis violett, da das Nitrw-chinon-hydrat I1 zunachst z m  
Hydrochinon reeduziert wurde. Bei weiterem Erwarmen auf 50-600 wurde 
die Losung allmahlich farblos. Sie wurde rnit 9Occnr Wasser verdunnt, ent- 
zinnt und im Exsiccator eingedampft, wobei sich das Amino-hydrochinon- 
Chlorhydrat in derben farblosen Prismen abschied. Die Krystalle wurden 
mit wenig verd. Salzsaure herausgespult, abgesaugt, rnit kalteni Wasser und 
Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet (0.32 g). 

Sie verloren bei 1000 4.280/, Wasser. 

C,, H,, 0, N, S, HCl (497.5). Ber. C 50.65, 
Gef. )) 50.40, 50.54, )) 5.04, 5.06. 

H 4.82. 

Das C h l o r h y d r a t  ist in organischen Mitteln unloslich, in Wasser und 
und verd. Salzsaure ziemlich schwer loslich. Bus verd. Salzszure lLBt es 
sich umkrystallisieren. Es ist leicht loslich in konz. Salzsaure und Alkalien. 
In alkalischer Liisung w i d  es durch . den Luftsauerstoff unter Ro tfhbung 
oxydiert. 

1) Alle Analysensubstanzen wurden unter 15 mm Hg iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 



R e d n k t i o n  d e s  N i t r o - c h i n o n ; . h y d r a t s  I1 m i t  s c h w e f l i g e r  S l u r e  
z u i n  N i t r o - h y d r o c h i n o n - h y d r a t  11. 

0.6 g wurden rnit 60 ccm halbgesattigter schwefliger Saure im zuge- 
schmolzenen Rohr auf 1000 erhitzt. Die Losung fdrbte sich bald dunkel- 
violett, und nach 6 Stdn. war das Chinon vollstandig in das Hydrochinon um- 
gewandelt, das sich in dichten, Brystsllisierten Rrosten abschied. Sach dem 
Erkalten wurde abgesaugt, mit etwas SO,-haltigem Eiswasser und blkohol 
gewaschen und kurze Zeit an der Luft getrocknet. (0.46g). 

Dasselbe schwarzviolette Produkt wurde erhaiten, wenn der Nitro- 
korper I1 in 50 Tln. kochendem Wasser suspendiert und Schwefeldiosyd 
eingeleitet wurde. Die Ausbeuten waren in beiden Fallen anniihernd (die 
gleichen. 

.. Zui- Aiiaiyse wurdeii die iiii Rohr dargestellten Krystalie rerwandt. Sie Y ~ T -  

loren bei 1000 3 Mol. Krystallwasser. 
Rer. 3H,O 9.59. Gef. 3H,O 9.52. 

C,, H,,Ol0N,S (509). Ber. C 49.51, H 4.52. 
Clef. )) 49.33, )) 4.70. 

Der Korper krystallisiert in schwarzvioletten Prismen oder Nadeln, die 
zu dichten Buscheln' vereinigt sind. Gepulvert ist er dunkelviolett. 

Er ist in Wasser und verd. Salzsaure ziemlich schwer loslich, in konz. 
Salzsaure init dunklelvioletter und in Alkalien mit dunkelblguer Parbe 
leicht loslich. Durch .verd. Salpetersaure, Ferrichlorid, Wasserstoffsuper- 
oxyd und andere Qxydationsmittel wird er sofort, in alkalischer Losung 
durch Luftsauerstoff langsamer zum Nitro-chinon-hydrat I1 zuruckoxydiert.. 

D i 5 t h y I e s t e I- d e s N i t r o - h y d r o c h i n  o w - h y d r a L s XI. 
0.55 g wurden in 28 ccm absol. Alkohol suspendiert und bei Ziinmerteuiperatur 

mil gasfdriiiiger Salzsiiure gesiittigt: D a m  wurde mit 20 ccm absol. .4lkohol verdiinnt 
und 1 Stde. am Rii~lifl~13lifilll~r zum Siederi erhitzt, wobei sich das Hydrociiinon mil 
dunkelroter Farbe lbste. Aus der filtrierlen Ldsung schied sich der Ester iiber 
Nacht in rotvioletten, breiten Nadeln aus. Bei -100 wurde abgesaugt, mit Alkohol 
chlorfrei gewaschen und an dcr Luft gelrocknet (0.33 g). Aus der Mutterlauge schiedea 
sick nacli mehrligigem Stehen noch 0.16 g gut ausgebildete Krystalle ab. 

Die Nadeln verloren bci 1000 12.390/,. 
C2:, I-I,1010N3S (565). Ber. C 53.10, H 5.49, (0 C,H& 15.93. 

Der Esler ist in Alkohol so gut wic unlbslich, in Wasser uiid verd. MiheraIsiuren 
ziemlich schwer ldslich, leicht ldslich in Alkalien; in atkalischer Lbsung wird er  
langsani zum Nitro-chinon-hpdrat zuriicliorydiert, analog den Di-estern aus Clem redu- 
zierten Kakothelin. 

Gel. )) ,52.92, )) 5.68, )) 11.77 (nnch ZeiscI )  

T r i a  c e t y 1 d e r i v a t d e s N i t r o - 11 y d r o'c h i n o n - 11 y d r a t s If. 
0.5 g fein gepulvertes €I y d r o c h i n o  n wurden mit 5 g Essigsiure-anhydrid 

und 0.1 g geschmolzenem 'Natriumacetat gekocht. Es ging allmlhlich init dunkelgelber 
Farbe ,in LBsung. Erhitzle man die klare Lbsung noch kurze Zeit weiter zum Sieden, 
so fie1 pld tzlich ein dichter, gelber Niederschlag des Acetylderivats, der unter gleichen 
Bedingungen maiichmal lirystallisiert und maiichmal amorph wir. Die Krystalle 
wurden bei 00 abgesaugt, rnit Alkohol, d a m  mit Eiswasser und wieder mit Alkohol 
gewasclien und an der Luft getrocknet. Ausbeute: 0.58 g. 

Zur Aiialyse wurdeii die Krystalle verwandt. Sie verloren bei 1000 7.740/,. 
C,, O,, N,S (635). Ber. C 51.02, H 4.60, X 6.61. 

Gef. )) 51.06, )) 4.81, 6.35: 
33' 
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Has Acetyldcrivat krystallisiert in lturzen Nadeln oder funfeclcigen Tafeln. Es 
is1 in organischcn Milteln unldslicli, in Wasser zieinlich schwer Idslicli, leicht 16s- 
licli in 50-proz. Essigsiure; beim Erkalten f l l l t  es jedoch unvollstrindig ond amorph. 
Durch Alltalien wird es verseifl. 

N i t r o  - c h i n o n -  h y d r a t  a u s  H r u c i n  - s u l f o n s i i u r e  111. 
0 5  g S a u r e  I11 wurden in 2.5 ccin 5-n.Salpetersanre bei 100 gelost und 

die rote Flussigkeit, die nichts ahschied, 15 Min. im Wasserbade erhitzt, wo- 
bei sie heller wurde. Es fielen orangefarbene, sechsseitige Tafelchen w s ,  
dic hei O o  abfiltriert wurden. 

l'r ,:her. 3 11,o 9.620/,\. 
Ihre Menge war 0.18 g oder 36O/,. 

Sie verloren iufltrocken bei 1300 untl 15 mm: 9 310[,, W 
C,, *Izl 01, N, S (507). Cer. C 49.70, I-I 4.14. 

Gef. ')) 49.51, )) 4.26. 

Der Korper ist in verd. Salpetersiiure betr5chtlich loslich, sehr scliwer 
in heiBem Wasser und krystallisiert daraus beiin Einengen in spitzigen, vier- 
seitigen Tafeln. 

~ i t r o - h y c l r o c h i r r o n - l i y c l r a t  111. 
0.2 g C h i  n o  11 loste inan in 10 ccm lialbgeslttigter scliwefliger SBwe 

und erhitzte die zunachst nur schwach violette Flussigkeit zum Sieden. 
Dabei schieden sich gllnzende, scliwnrz violet te, trapezoide Prismen ,oder 
llngliche Blattchen aus. Man saugte ill der Ralte ah unrl deckte i t l i t  Alliotiol 
und lither. Die Ausbeute war 0.36'. 

C2, ll,, O,, N, S -1- 3 H,O (563). Ber. C 44 . i i ,  11 >.I>, II,O 9.58. 
Gel. 44.92, 44.75, ;, 5.0, ,4,90, ii 8%. 

Falls nicht fest gebuncleries Wasser rorliegl, werdeii die liohlenstoff- 
Werte etwas zu niedrig. Die Ursache, vielleicht einen Gehalt an schwefliger 
Saure, konnten wir nicht mehr feststellen. Der Korper ist in 1ieiBeui Wasser 
etwvas loslich, mehr in schwefliger SBure, in heiDeni- Methplalkohol 11111' 

sehr wenig. 

C h i n o n  - n i t  r i  t a u s H r u c i  n - s 11 I fo 11 s i ru re  11~~. 
0.3 g S ii u re  I\' wurden hei 0-10') in 1.5 ccm 5-n. Salpetersaure gelost. 

Beini Reiben schieden sich leuchtend rote, raiitenformige Tafeln ;LUS, dic 
man absaugte und auf Ton ahprefitc. 

0.1208 g Sbsl.  jluf1tr.)- 0.1912 g co,, 0.0591 g I-I,O. - 0.1686 g SbSl. jlulltr.) vcr- 
loren bei 1 0 0 0  und 15 mm 0.0353 g. 

C,, H2,O7 N2  S, HNO, -1- 5 H8O (381). 
Be]-. C 43.37, H 5.34, 5 II,O 15:19, Sli ,O -+- IINO, 23.58 
Grl. ')) 43.17, )) 5.44, Verl. 20.8. 

Beiiii Trocknen bei 1 0 0 0  wurde nicht nur. das Wasser abgegeben, sonderii 
auch der gr,iiBte Teil ,der sdpetrigm Slure,  wie an  der Farbe und dem 
Geiwh des Dampfraurnes zu erkennen war. Der getrockneb Rorpek loste &I1 

in Wasser fast vollig leicht a a f .  ohne zu krystallisieren. Die Losung wurde 
mit Schwefeldioxyd violett. (Ileaktion auf cntstandenen Nitrokorper.) Die 
roten Tafeln sintein im Riihrchen uni 1000 stark und werden nllinahlich 
braun ohne zu schmelzen. Sie sind in hei8em Wasser ziemlich loslich, 
krystallisieren aber auch beim Einengen nicht wieder aus (Hydrolyse I). 
Schweflige Saure reduziert zu dem Yarblosen Hydrochinon, das aus heiBeni 
Wasser gut in Prismen oder glgnzenden Dreiecken krystallisiert. 
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))N i t r o - c h i n o n - h y d r a tcc a 11 s B r 11 c i n - s u 1 f o n s ii u r e IV. 
0.5 g rehe S aur 'e  IV w u d e n  lufttmcken ,h i  100 in 2.5 ccm .h. Sal- 

pekrsaure gelost. Die entstandene dunkelmk Flussigkeit verdiinnte man 
rnit 2.5ecm Wasser -and erhitzte sic 10Xin. auf 1000. Dabei fielen unter 
Aufhellung ormgefarbene, domatisciie Prismen, die fast alle zu Doppel- 
zwiekeln vereinigt waren. Ihre Men-ge war nacli dem Absaugen und Waschen 
rnit Wasser 0.36 g. Fur die AnaIyse trocknete iuan sie bei 1000 im Vakuiini. 

C?, H,,OloN,S (507). Ber. C 49.70, H 4.14. 
Gef. )) 49.75, )) 4.35. 

C,, H,, O,, IS3 S f H,O (525). Ucr. II,O 3.43. Gel. Ii,O 3.62. 

Der Nitrokorper ist in heiBorii Wasser sehr schwcr liislich iind krystnl- 
lisiert beim Abkuhlen in  kurzen Prismen. 

DTU' i t r o - h y d r o  c h i n  o n - 11 y d r a tn a u s B r u c i n - s u l  E o n s 2 u re .  IV. 
Die Reduktion bewirkte man durch mehrtggiges Stehenlassen oder 

'\,-stundiges Erhitzen im Rohr auf 1000 niit 50 Tln. halbgesattigter schwef- 
liger Saure. Man erhielt im ersten Falle glanzendc, flache, hellrotviolett~ 
Nadeln, im zweiten dunkelrotviolette Prismen, die schon bei 1000 ausfielen. 
Die Ausbcute war 60-800/,. Die mit A.ceton und Ather trocken gewaschenen 
Nadeln verloren bei loo0 und 15 nim Wasser. 

C?, IJ,, O , ,  N, S -+ 3 H20 (363:. Ber. 3 II,O 9.59. Gel'. 3 FJ,O 10.2. 
0 . 0 7 5 7 ~  getr. Sbst.: 0 . 1 3 7 8 ~  CO,, 0.0306g H,O. 

C,, 1Iz3 0 , ,N3S (509). Ber. C 49.51, H 4.32. 
Gef. )) 49.65, )) 4.49. 

Beidc Formen des Korpcrs losen sich zunachsl in Methylalkohol rcich- 
lich, bald ah& scheidet sich eine andere Form, kurze Prismen, wiader 
~ollstandig ab. Bthylalkohol nimmt nicht auf, heiBes Wasser sehr schww. 

N i t r o - c h i n o n - h y d r a t  a u s  S B u r e  I u n d  Broni.  
1 g fein gepulvertes C h i n o  n UbergbS man bei 15-200 mit 30 ccni ge- 

sltt,igtem Bromwasser. Ohne vbllige Losung erschienen nach einigen Mi- 
nuten gelbliche, kleine, schiefe Tafelchen odier kurzo Prismen. Man lieI3 
verschlossen uber Nacht Sstehen, saugte a b  und deckte mit Wasser, RIkohol 
und Ather. Dime Ausbeute war 1.2 g. 

Die liifttrockne Substanz wurde analysicrt. 
c,: 1-I2, 0, k', Br, s 4 a H,O (721). 

13er. c 34.95, H 3.74, ' Br 22.20, S 4.44, N 5.81, 2HZO 4.99. 
Gel. )) 31.93, 3.Li3, ;) 3.77, 3.73, )) 22.04, )) 4.,281), ,)) 6.0, )) 5.05. 

k r  Bromkorper ist in kaltem Wasser schwer loslich, heiBes nimmt iiur un- 
ter Zersetzung auf. An der Luft wird t:r dunkler gelh und beginnt nach Brom- 
nitro-methanen zu riechen. Aus Jodkalium scheidet er Jod ab. Das Produkt, 
das ,c:rst. mit schwefliger Saure auskrystallisiert, scheint im wesentlichen 
dcr Kbrper Cel €I,, 0, N, S zu sein (vergl. unten). Das Krystallwasser muWte 
bci gewohnlicher Temperatur im Vakuum uber P, 0, entfernt werden, da 
Iiohere zersetzend wirkt. Offenbar das gleiche Produkt entstand in der Hitze : 
1.08 g Chinon in 10 ccm Wasser versetzte man bei 70-800 mit 1.28 g Broni 
(8 d t.] in '2 ccm Bromwasserstoffsaure. Es trat Losung ein, worauf man 
~ c h i ~ l l  auE 300 abkuhlte, filtrierte und uber Nacht sbhen liefi. Man erhielk 

1 )  h f i t  Natriumsuperoryd. 
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0.95 g gelblichce, rautenfbrmige Tafeln, die wie zuvor behandelt und an der 
Luft getrocknet wurden. Sie verloren im Vakuum bei, 200 5.20j0 und gaben 
ahnliche Analysenzahlen wie der erste KBrper. 

E i n w i r k u n g  V Q l l  s c h w e f l i g e r  S a u r e  a u f  d e n  B r o m k o r p e r .  
1 g des in der Kalte. oder Warrrie hergestellten Stoffes loste man in 

20 ccm wal3riger schwefliger Saure. Die gelb bleibende Flussigkeit schied 
bei 2-Ggigem Stehen 0.3 g glanzende, gelbe Tafelchen ab und nach Eincngen 
des Filtrats im Exsiccator noch 0.1-0.2 g Krystalle. Man koclite sie zuerst 
mit 30Tln. Wasser aus und krystallisierte den R,est aus etwa 4 5 0 T h .  
heil3eni Wasser zu 50 o/,, gelblichen, schief -vierseitigen Tafelchen um. Luft- 
trocken verloren sie bei 950 (oder 1300) im Vakuum 10.95 und 11.1 Wasser. 

Ber. C 36.79, Br 3.39. Gef. C 36.51, Br 3.52. 
C,,H,,09N,S (493). Ber. C 51.12, H 4.66, N 8.52. 

Gef. )) 50.70, 51.30, )) 4.70, 4.89, )) S.69. 

Der Kijrper ist frei von Bmm, enthalt aber Schwefel. Er ist in Alkohol 
kaum, in heiDem Methylalkohol sehr schwer loslich und krystallisiert dax- 
aus in dreiseitigen Tafeln. Aminoniak nimmt leicht auf, Natriumacetat zicm- 
Iich leicht, verd. Saure nur wenig. Aus heiDer Ci-mn. Salpetersaure krystalli- 
sieren derbe Prismen. 

R e d u k t i o n  v o n  CzlH2,0,N3S d u r c h  Z i n n  u n d  S a l z s L u r e .  
I g N i t r o  k o r  p e r ging bei 200 rnit 5 ccm 12-?a. Salzsaure und %inn 

sofort in Losung. Am nachsten Tage verdunnte man die Hare gelbliche 
Fliissigkeit auf 50 ccm, worauf 0.6 g farblosle, Iangliche Blattchen ausfielen. 
Man saugte sie ab, wusch griindlich rnit n.Salzsaure aus und trocknete 
aul' Ton an der Luft. Das Produkt, ein Hydrochlorid, war frei von Zinn. 
Der Ruckstand des entzinnten Filtrats gab aus wenig n. Salzsaure noch 
0.2 g Salz. 

C211T250i NgS, HC1 -/- 3H,O (553.5). Ber. C 45.52, H 5.58, 3I1,O 9.76. 
Gef. )) 45.28, )) 5.70, )) 9.92. 

Das Krystallwasser wurde selbst bei 130-1500 im Vakuum nur lang- 
sam abgegehen, aber schlieDlich wurde vollige Konstanz ohne merkbare 
Zersetzung erreicht. 

Das Salz ist in heiaem absol. Alkohol nicht loslich, in Methylallcohol 
kaum, ziemlich bidit in Wasser und 12-it. Salzsaure, schwer in 5-11. Slure. 
Die waDrige Lo;ung gibt mit Eisenchlorid eine vergangliche Weinrotkr- 
bung, h i m  Icochen rnit Kalilauge ohne Farbung Ammoniak. Wenig Na- 
triumncetat fdlt  allmahlich chlorfreie klare Tafeln von gips-ahnlichen Zwil- 
lin gen . 

N i t  1'0 k or p e r CzlI-123 O9 N,S u n d  B r o in. 
Man schlammte 0.5 g als feines I'ulver in 5 ccm W,asser auf und versebtc 

mit 15ccm Bromwasser. Als ein grol3er Teil in Losung gegangen war, 
filtrierte man, ehe Krystallisation begann. Auf dem Filter behielt man etwa 
0.25 g des Ausgangsmaterids, die Losung lie€erte 0.3 g flache polyedrischc, 
last farblose Krystalle, die man nach 1 Stde. absaugte, rnit kaltem Wasser 
wusch und auf Ton tmcknete. 

Uei 200 und 15 mm Bber P,O, verloren sie 2.050/0, bei 950 nichts wciter. 
C,, H,, 0, N, S Br, (653). Ber. C 38.59, H 3.52,- N 6.43. 

Gef. 1) 38.32, 38.44, )> 3.52, 3.44, )) 6.40. 
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Der Kbrper scheidet aus Jodnatrium sofort 
rnit schwefliger Saure macht ihn ,nicht bromfrei: 
ist Brompikrin zu riechen. 

H y d r o 1 y s e d e  s b r o in i e r t e n 

Jod ah. Langeeres 
Beim Kochen mit 

K b r p e r s  

Stehen 
Wasser 

Man kochte l o g  davon mit 50ccm Wasser bis zum Verschwinden des 
Brompilrrin-Geruches, behandelte dann mit Tierkohle und engte das hell- 
gelbe Filtrat im Exsiccator stark ein. Dabei schieden sich 0.2-0.25 g 
gelbliche Nadeln ab. Zur Reinigung lo.;te man sie in 60Tln. HeiBem Wasser 
unter Zusatz von Tierkohle und erhielt durch Eindunsten im Exsiccator 
nun weiche, farblose Nadeln oder harte, flachenrciche, kurze, derbe Prismen 
und Polyeder. 

Die lufttrocknen Nadelri verloreu bei 1300 und 15mm 11.0 und 10,41°/0 H 2 0 .  
(Ber. 3H,O 10.63.) 

CI9HszO9N,S (454. Ber. C 50.22, H 4.85, N 6.17, S 4.05, 
Gef. )) 49.90, 50.56, 50.23, )) 4.94, 4.94, 5.25, )) 6.28, 6.50, ?) 6.95. 

Proben der Prismen verloren 3.3 und 3.9% Wasser. 

Die Sulfonsaure ist in kaltem Wasser mit stark saurer Reaktion schwer 
Lodich, leichter in ved .  Mineralsawen, besonders Salpetersaure, leicht in 
will3rigem Bicarbonat. Salzsaure fallt aus der nicht zu verdiinnten Liisung 
f arblose Polyeder oder f lachenreiche Prismen. 

Der in der Hitze und der in der Kate hergestellte Bromkiirper verhielten 
sich bei der Hydrolyse gleich. 

(Ber. 1 Mol. 3.8;0/,.) 

69. Richard Willetatter und Richard Kuhn: 
tfber Mdeinheiten der Enzyme. 

[Aus d. Chem Laborat d. Baycr. Akad. d. Wissensch in Miinchenj 

(Eingegangen am 28. Dezember 1922.) 

Fiir die Bestimmung der Mengen (Ausbeuten) und Konzentrationen 
{Reinheitsgade) verschiedener Enzyme dienen M a 4 e i n he  i t  e n  , die auf 
Grund der Me s s u n  g vo n R e a  k t i o  n s ge s c h w i n d i  g k e  i t  e n festgesetzt 
wurden. Sie waren willkiirlich zu wahlen, da die Enzyme nocb nicht in 
reinem Zustand vorliegen. Die= Ma4e empfiehlt es sich einheitlich und 
gleichsinnig so aufzustellen, da8 

1 die Ausbeuten in ))E n z y m e i n  h e i t e nu angegeben, 
2 die enzymatischen Konzentrationen durch nE n z y m w e r t ccc , niim- 

lich durch die Anzahl der Enzymeinheiten in gewissen Substanz- 
mengen 

bestimmt werden. Dadurch sol1 erreicht werden, da5 in allen Fallen die 
Zahlen direkt proportional werden den Mengen und enzymatischen Kon- 
zenentrationen der Praparate, wiihmd bisher in einem Teil der Falle die 
Konzentxation von Enzympraparaten durch den Z e i t w e r t ausgedriickt 
w i d ,  der ihr umgekehrt proportional ist. 




