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bung des Fuchsin-schwefligsiurc-Reagenses hervorzurufen.
Auch die anderen, keine Aldehydgruppen enthaltenden Substanzen, die,
wie dic EiweiBstoffe (wenn sie in griBerer Konzentration vorhanden sind)
eine Firbung des Reagenses hervorrufen kdnnen, scheinen bei geniigend
starker Aciditit die Farbreaktion nicht zu geben.

Bei der Priiffung von unbekannten Substanzen auf Anwesenheit von
freien Aldehydgruppen scheint es also zweckmiiBig, wenn der Iarbton
nicht mit Sicherheif ausschlaggebend sein kann, vor der Priifung durch Zu-
satz von wenig Siure oder Puffergemisch die Aciditil der Versuchslosung
50 einzustellen, dal py einen Wert unter 3 (Rotfirbung von Methylorange)
erhill. GroBere Mengen S#ure storen, wie lingst bekannt, die Iuchsin-
schwefligsdure-Reaktion aul Aldehvde, auler auf Formaldehvd.

275. Hermann Leuchs und Walter Hempel: Uber das violette
Sulit aus Kakothelin und andere Derivate davon. (Uber
Strychnos-Alkaloide, XXXIX.)

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

(Eingegangen am 29. Mai 1923) .

Ahnlich dem Methyl-kakothelin -selzt sich auch das Kakothelin,

Cz  Hy; O; N HNO;, selbst mit Natriumsulfit unter bestimmten Bedin-

gungen glatt zu einem tiefvicletten Koérper C, Hy O; Ny HySOg um, worin

der mit der Siure vorbundene Rest dem urspriinglichen isomer ist. Da

der Farbwechsel von Rotgelb zu Violett den Ubergang eincs Chinons in ein

Hydrochinon, das sich weiter zu einem neuen Chinon wnlagert, anzeigt,

so muf auch hier die schweflige Siure diese Reduktion ohne Ubertiragung

von Wasserstoff von anfen durch einfache Anlagerung an den Chinpn-
Kern bewirkt haben:

Y | HO
B 0N .'/\H.lli.cogﬂ _H 0N ],.R.COEH
:N.80,H Hl_I.NH :N.0.50s. ~.NH
0 H O
OH OH
H O,N."'J\].I‘{.CO,H , HHON: . R.COH
N.0.80,.. ). NH :N.0.50;. L N
OH 0H

Demnach entsteht zunichst das innere Salz einer Sulfonsiure INH.O —
5(0;z).C: oder einer Phenylschwelligsiure :NH.O-—S(:0).0.C:, das sich
zu einem Hydrochinon enolisiert und weiter in ein Chinon mii der .Iso-
nitrogruppe umlagert. Im Einklang mil dieser Auffassung steht, dab die
schweflige Saure nicht mehr nachweisbar ist: Kouz. Schwefelsiiure spaltet
sie ebenso wenig ab, wie sie durch verd. Salpetersiure oxydiert wird. Durch
diese wird vielmehr allein das violette Hydrochinon in ein rotgelbes Chinon
CoyHi30;: Ny, Hy SO, mit gleichfalls fest gebundener schwefliger Siure ver-

1y B 51, 1877 (18], 55, 3936 1922
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wandelt, das im Kern nach Abzug von schwefliger Siure 2H-Atome weniger
enthilt als die urspriingliche Kakothelinbase. Die gleiche Oxydation bewirkt
Eisenchlorid. Schweflige Siure reduziert wieder zu dem violetien Hydro-
chinon: Stirkere Reduktionsmittel, wie Zinn und Salzsiure, liefern
iber diesen violetten Korper ein farbloses Amino-hydrochinon-Sulfit,
Coq Hog Oy N;, Hy SOy, das als Hydrochlorid isoliert wird, und worin neben
fest gebundener schwefliger Saure dic Amino-, dic Hydrochinon- und die
.CON-Gruppe anzunehmen sind.

Diese Siureamid-Gruppe ist in dem »Nilro-hydrochinon« aufgespalten
und das Carboxyl kann durch die Bildung eines Monomethylesters nach-
gewiesen werden. Die offenbar sterisch behinderte [sonitrogruppe heteiligt
=ich bei der Veresterung ebensowenig wie in dem analogen Korper aus
Methyl-kakothelin, withrend sie in anderen Fiillen®) einen Di-ester ent-
stehen 148t.

Die Oxydation des in Ammoniak gelisten violetten Sultits durch
Luft entfernt ebenfalls 2H-Atome, aber zugleich wird ein O-Atom aufiger
nommen, in der Weise, daB der Chinon-Charakter des Produktes CoHyOyNsS
verloren veht. LErst durch lingeres Erhitzen mit schwefliger Sdure anf 100¢
erfolet Reduktion zwn Hydrochinon. Fir die Anlagerung des Sauerstoffs
wurde eine ithylenoxyd-artige in Betracht gezogen$). Die Alkylierung
mit Methylalkohol und Schwefelsiure, die zu einem Korper CggHp0p,N3S
fiithrt, kann demnach als eine Veresterung des Carboxyls und als Aufspal-

t |
tung von :C—0—C: zu (HO)C—C(OCH;) gedeulet werden. Eine Ver-
schiedenheil der beiden Methoxyle zeigt sich schon beinmi Aufnehmen in
Bicarbonat, das das eine leicht verseift. Das Produkt C,,Hs;0,,N3S wird
dann noch die Methylither-Gruppe enthalten.

Im Anhang beschreiben wir einige Korper, die sich von dem wirklichen
sHydrochinon« der Kakothelinbase ableitent). Es sind dies die
freien Diithyl- und Dimethylester davon; Luft oxydiert sie zu gelben
Mono-estern des Chinons, so daB dieses offenbar keine Isonitrogruppe
und keine zwei Estergruppen hehalten kann. Der freie basische Stickstoff
des violetten Dimethylesters lagert sehr leicht Dimethylsulfat und
Jodmethyl an. In dem Jodid 1Bt sich durch Chlorsilber Jod gegen Chlor
austauschen,- und man gelangt so zu dem letzten Veresterungsprodukt des
‘Nitro-hydrochinons« aus Methyl-kakothelin, das sich daraus bisher nicht
in krystallisierter Form hat erhalten lassen.

Beschreibung der Versuche.
»Nitro-hydrochinon-Sulfitc aus Kakothelin.

2g cepulvertes Kakothelin erhitzte man mit 3.6 ¢ kryst Natrium-
sulfit und 0.92 ¢ Schwefeldioxyd in 40 ccru Wasser etwa 5Stdn. im Ein-
schluBrohr auf 1009 Fs bildeten sich zuerst cinc violette Losung und ein
helleres Pulver, dann dunkelviolette Tifelchen. Man saugte sie het 0° ab
unter Nachwaschen mit schwefliger Sdure: 1.5—1.8 g.

IFir die Analyse wurde der Korper nach dem Auskochen mit Wasser aus 600 Tin.
mit elwas Schwefeldioxyd zu 3/, schwarzvioletten Prismen umgelost. Bei unvollstan-
diger Reaktion traten gréBere Mengen des »Nitro-hydrochinon«-nitrats auf, kenntlich
durch gréBere Léslichkeit und das Verhalten gegen Schwefelsiure. Geringe Mengen
von hellen Reduktionsprodukten (Amine) aus dem Filtrat wurden nicht untersucht.

2 R85, 730 und 1253 (19221 %) B. 55, 3930 (19221 4) B. 35, 730 und 731 11922}
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Der Verlust bei 75¢ (und 130%) unter 15 mm war: 3.5, 6.34, 9.53, 6.85, 3.76Y/,.
Cyy Hyg 019Ny S (509).

Ber. C 49.52, H 452, N 825, S 629,

Gef. » 4974, 4923, 4976, » 4.47, 457, 176 » 810, 833, » 599, 6.43.

Der Kérper 16st sich in konz. Schwelelsiiure ohne Gasentwicklung griin-
braun. Wasser firbt wieder violett und scheidet ebensolche Prismen und
Tafeln ab. Er ist in Aceton und Alkohol kaum l8slich.. Alkalien nehmen
blau auf, dann iiber griin, braun, gelb. Kochen mit Essigsiure-anhydrid
und Natriumacetat im H-Strom lieferte eine braune Losung. Das daraus nur
amorph erhaltene Produkt scheint nach der Analyse ein acetyliertes An-
hydrid des Ausgangskérpers zu sein.

Mono-methylester des »Sulfits«.

Man kochte 0.5 g 2 Stdn. mit 80 cem Methylalkohol-Salzsdure von 109/,
Man erhielt den Ester z. T. ungelost, z. T. aus dem Filtrat durch Einengen
im Vakuum auf Zusatz von Methylalkoho! in blauvioletten Prismen (0.4 ¢).
Bei 100° und 15 mm verloren sie nichts.

CopHpp 015 N5 S (323). Ber. € 5048, H 479, (OCH,), 5.90.
Gel. » 3049, » 475 »  5.65.
Der Ester ist auch in Wasser schwer 16slich.

sSulfit« des sNitro-chinonse

05¢g violettes Sulfit erhitzte man mit 10ecem Wasser und 5 cem
2-n.Ferrichlorid-Lésung auf 1009, bis Flissigkeit und Niederschlag rot-
gelb geworden waren, und filtrierte bei 0° ab: 0.45g. Man krystallisierte
aus etwa 80 Tln. kochendem Wasser zu 4—8-seitigen Téfelchen um.

Ihr Verlust bei 1000 und 13 mm war 5149/,

Cp Hop g Ny S (507). Ber. C 4970, H 4.14. Gef. C 1945 H 4.29.

Schweflige Sdure verwandelte das Sulfit leicht schon in der Kilte in das
Ausgangsmaterial zuriick. Salzsaures Hydroxylamin veriinderte es nichi.
Die gleiche Oxydation bewirkt Eisenchlorid auch in der Kilte bel lingerem
Stehen, ebenso wie 9-n. Salpetersiiure (8 R.-Tle.), die in 4Stdn. eine gelbe
Losung bildete, woraus Wasse: 1009/, der gleichen Krystalle fallte.

»Sulfit¢ des »Amino-hydrochinons.

Man reduzierte 1g Nitrochinon in 20cem 12-n.HCl bei 0° mit
Zinn. Die verwiisserte, farblose Ldsung dampfte man nach dem Entzinnen
im Vakaum ein. Den Riickstand krystallisierte man aus 40 ccm heifler 5-n.
Salzsdure zu 0.25 g farblosen Prismen oder Nadeln um, die mit deri gleichen
Mittel nachgewaschen und auf Ton getrocknet wurden.

Ihe Verlust bei 200 {oder 1009 und 15 mm war 6.4——7,9"/’0.

€,y Hys 0 N3 S, HCI (197.5) Ber. C 5065, H 482 Cl 713, N 8.46.

Gel. » 51.04, 51.12) » 4.57, 5.10, » 6.68, » 8.46.

Das Salz ist in c¢iwa 80 R.-Tln. heiBler 12-n, HCI Joslich, 12-n. HCl nimmt ziemlich
schwer aul, Alkohol nicht, Wasser hydrosiert. Alkali 16st rosa, dann violett und gelb.

Die freie Base wurde durch Erwiirmen des Hydrochlorids mit wiifrigem
Natriumacetat oder nur mit Wasser in Prismen gewonnen. Man saugte sie
unter griindlichem Auswaschen ab. Bei 1000 und 15mm blieb ihr Gewicht
unveriindert.

Csy Hp 07N, S (#61). Ber. C 5467, H 500 Gel. C 5466, H 524,

Der Kérper 16st sich in heilem Wasser dullerst wenig.

115*
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Oxyd aus »Nitro-hydrochinon-Sulfitc
2g violettes Sulfit nahm man in 60 ccm Wasser und 4cem 13-»
Ammoniak auf und saugte 2Stdn. Luft durch die Losung. Aus der gelb
gewordenen fillten 4ccm 12-#n.HCl bis zu 1.6 g gelbbraune Krystalle, die
man nach dem Auskochen aus heiem Wasser (etwa 240 TIn.)} zu schiefen
Tafeln umkrystallisierte.

Bei 100 und 15 mm hielten sie noch Krystallwasser zurick. Der Verlust bei
1300 und 15 mm war 6.68 und 6.8°¢/, Loslichkeit und Krystallform  hatten sich da-
bei nicht verandert.

Cy Hyy Oy NgS (523). Ber. C 48.18, H 402 Gef. C 4824, 48.28, H 4.27, 3.90,

Der Korper lost sich in Soda. Kalte schweflige Siure firbt ithn nur
eine Spur violett. Beim Erhitzen damit im EinschluBrohr auf 1009 erhdlf
man jedoch das violette Sulfit zuriick. Auch die Behandlung mit Zinn und
Salzstiure fiihrte zum Teil iber das violette Sulfit (Farbe!) und lieferte
eine kleine Ausbeule an Amino-hydrochinon-sulfit, Cy,Hs0;N;S, HCL. AuBer-
dem wurde viel Schwefelwasserstoff entwickelt. Die Isolierung eines
Korpers Cy Hg OgNyS,HCL, analog dem aus dem Methyl-sulfit-oxyd?3), ge:
lang nicht.

Di- und Mono-methylderivat des Hydrats von CgHy0,NsS

Mab kochte 2.5 ¢ Oxyd als Pulver 1/, Stde. mit 150 g Methylalkohol
Schwetfelsiure von 109/, wobei es ohne Losung in 2.3 ¢ diinne Prismen
iiberging. Man saugte bei 0° unter Nachwaschen ab und entfernte, wenn
nétig, durch Verreiben mit wenig kaltem Wasser Reste von Schwefelsiure

Der Verlust bei 950 aund 15 mm war 56—9.29%/,.

Ca Ha; 015N S 1369 Ber. C 4850, 1 474, (OCH,), 109.
Gef. » 4815, » 4.95, »  95%

Der Korper krystallisiert aus 70 Tln. heilem Wasser (unter Verseifung?)
in gelblichen, quadratischen Tafeln oder domatischen Prismen, aus sehr viel
heiflem Methylalkohol in farblosen, diinnen Prismen.

1.5g des Korpers gingen in 30ccm n. KHCO, bei 209 schnell gelb in
Lésung; bald schieden sich aber feine, gelbe Prismen eines Salzes ab. Nach
1/, Stde. saugte man ohne Nachwaschen bei 00 ab, loste in 20 ccm Wasser
und fillte durch Schwefelsiiure, nicht Salzsiure, die zuriickgehalten wird,
die freie Siure in schweren, rechtwinkligen Prismen und Téfelchen (0.6 g)

Ihr Verlust bei 950 und 15 mm war 7.2Y/,

CyoHgs 0,3 N, S (555). Ber. C 4757, H 451, (OCHy), 558,
Gef. » 4735, » 4.00, » 5.32.

Der Korper ist in heiBem Wasser ziemlich schwer loslich (1:55)
und scheidet in der Kilte farblose, rechtwinklige Prismen ab. Sehr viel
heifer Methylalkohol gibt lange Nadeln. Aus der alkalischen Mutterlauge
gewinnl man mit Siure noch 0.8g gelbe Krystalle, die iiber das Kalium-
salz gereinigt werden konnen. Auch die entsprechenden Athylderivate
wurden krystallisiert erhalten.

Didthylester des »Nitro-hydrochinons« der Kakothelinbase.

L g salzsaures Salz’) gab nach Zusatz von wifirigem Bicarbonat den
freien Ester an Chloroform ab. Dessen Rickstand krystallisierte beim An-
reiben mit Alkohol zu 0.7 g rotvioletten Nadeln. Man l6ste sie aus 40 R.-Tln.
Alkohol von 509/, oder aus weniger absol. Alkohol um.

3y B, 55, 3946 (19221 6) nach Kirpal-Bahao 7 B. 55, 730 und 731 [1922]
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Der Verlust bei 65° und 15 mm war 8.08—0Y/,
Cos Hyy 07N, (485). Ber. C 61.85, H 6.39, N 867.
Gef. » 61.87, 62.02, » 6.32, 6.46, » 877
Der ILister schmilzt beir 182¢ bald danach erfolgt Aufschiumen. Er
ist in Chloroform, Aceton leicht loshch zlemlich in Alkohol, schwer in
Wasser, das ihn verindert.
Beim Stehen in Alkohol-Ldsung an der Luft fielen kleine gelbe Pris-
men  aus,
Sie verloren bei 1300 und 15mm 3.99Y/,
Cog Hgy 07Ny (455). Ber. C 6066, H 549, (OC4Hy), 9.9.
Gef. » 6063, » 530, » 10.2.
Der Ester ist in Aceton fast unldslich, schwer in heiflem Alkochol,
i Wasser nur wenig. Verd. HNO, nimuml leicht auf. Er verfirbt sich
vorr 180° an, oline zu schmelzen.

Dimethylester des »Nitro-hydrochinons«.

Die Gewinnung aus dem Hydrochlorid?) geschah wie zuvor. Das
krystallinische Rohprodukt lieferte aus warmem Methylalkohol 60°/, rot-
violette Prismen. _ _

lhr Verlust war bei 1009 und 15mm 329/,

Cgs Hpy O7 N, (457). Ber. C 6039, H 591. Gef. C 6060, 60.12, H 592, 5.95.

Der Ester schmilzt bei 2119 unter Aufschiumen nach starkem Sintern
von 1700 an. Er ist in Wasser schwer, in Aceton leicht léslich.

Aus den methylalkoholischen Losungen schieden sich beim Stehen
an der Luft dunkelgelbe Nadeln ab.

Bei 65° und 15 mm verloren sie 709/,

Cyp Hy O7 Ny (441).  Ber. C 59.87, H 520, (OCHy), 7.03.
Gef. » 5924 » 5.07, » 7.00.

Der Ester, offenbar der Monomethylester der Kakothelinbase ist.
in organischen Mitteln schwer bis unldslich. Siuren und Alkalien nehmen
leicht auf.

Dimethylsulfat-Verbindung des »Nitro-hydrochinon-
dimethylesters«.
0.2g freler Ester und 0.2 ccm Dimethylsulfat in 4ccm Chloroform
gaben, im Vakuum -eingedunstet, einen amorphen Riickstand, der beim
Erwidrmen mit Aceton 0.18g violette Nadeiln abschied.
Der Verlust bei 1000 und 15mm war 529,
CgsHgg Oy NgS (583). Ber. C 5146, H 565. Gef. C 51.28, H 5.56.
Der Korper ist in Wasser leicht loslich, schwerer in Methylalkohol,
wenig in Aceton.
Jodmethylat des Esters.
0.4¢ Ester gaben in 8ccm Chloroform mit 0.4 ccn Methyljodid auf
Reiben 0.32 g dunkelviolette Nadeln.
Mr Verlust bei 1000 und 15 mm war 1019,
Cpq HgyO; Ny J (599). Ber. C 4808, H 500, N 7.02
Gef. » 4810, » 498, » 7.09.
Der Koérper ist in warmem Wasser und Methylalkohol ziemlich leicht
loslich.
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Chlormethylat des Esters.

Auf 03g Jodmethylat in 50cecm Wasser lieB man 0.1g Silber-
chlorid unter ofterem Umschiitteln 4 Stdn. -cinwirken. Das violetle Filtrat
vom Jodsilber dunstete man im Vakuum zur Trockne, nahm in Methyl-
alkohol auf und engte wieder stark ein. Man echielt 0:.17g rotviolette
Nadeln, die man mit Aceton nachwusch.

Ihr Verlust bei 1009 und 15 mm war 18Y%

Cpq Hyo 07 N; CI (507.5) Ber. G 3676, M 591, (OCHg), 12.20.
Gel. » 5640, » 582,  » 1174

Das Salz ist in Wasser und Methylalkohol leicht 16slich, in Aceton

fast unldslich.

276. Hermann Leuchs und Werner Gladkorn: Uber die Ver-
esterung der Brucinonsiiure und ihr verwandter Siuren. (Uber
Strychnos-Alkaloide, XXXX.)
fAus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin]

(Eingegangen am 29. Mai 1923)

Bei der Oxydation von Brucin zur Brucinonsiure uanter Auf-
nahme von O, soll eine CH:CH-Gruppe in zwei Carboxyle!) iibergezangen
sein. Dies war im Einklang mit der Verwandlung der Base in eine starke
einbasische Siure mit einem innerhalb des Molekiils neutralisierten Car-
boxyl. Das saure Carboxvl ist schon durch einen Monoithylester
gekennzeichnel worden, aber ein sicherer Nachweis des zweiten steht noch
aus. Eine Festlegung als Metallsalz war nicht mézlich, denn das frither er-
wihntel) kryslallisierte Bleisalz erwies sich, verschieden dargestellt,
stets als einbasisches Salz. Die stirkere Veresterung it Methylalkohol und
Salzsdure lieB den zunichst krystallisierenden Moncester verschwinden und
lieferte ein salzsdure-lisliches Produkt, dessen spiter nicht weiter beschrie-
benes amorphes Platinchlorid-Doppelsalz anniihernd die Werte fiir das Hydrat
eines Dimethylesters ergal. Ebeusowenig krystallisierten der freie
Ester und das Jodmethylat daraus.

Das Oxim?) der Brucinonsiure hingegen bildste auBer Monoalkylestern
mit Methylalkohol und Salzsiure auch einen Dimethylester, der als® Hydro-
chlorid, frei und als Jodmethylat krystallisierte” Die Analysen bestimmten
die Formel des Esters zu Cg;Hj 0o Ny Es hat also Eintritt zweier Methyle
und Anlagerunz von einem Wasser stattgefunden. Die Mobglichkeit, daB
dabei dic :N.CO.-Gruppe zu :NH!HO,C., also eincin neuen Carboxyl
aufgespalten ist, macht den Nachweis des urspriinglichen zweiten Carboxyls
unsicher, und nur, wenn Wasser etwa von einer HC:CH-Gruppe aufge-
nommen ist, kann ev als gefiihrt gelten.

Den Monomethyviester des Oxins benutzten wir zu cinigen Ab-
bauversuchen. Die Umlagerung nach Beckmann mit Phosphorpentachlorid
blieb ohne auswertbares Lrgebnis. Dagegen fithrte der Weg iber das
Hydrazid der Oximsdure und das Azid durch Verkochen zu 10—15?/, eines
gut krystallisierten, uneutralen Koérpers Cy Hy; OgN,;. Er kénnte sein: das
Ilydrat eines Oxims des Ketons, das dem Brucinolon C, Hy, Os;N, als
Alkohol entspricht. Da bei der Bildung dieses Kirpers Glykolsédure

1y B. 41, 1712 [1908] 2) B. 42 772 [1909]
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