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azobenzols von dem Disazofarbstoff gescbah ' hier mechaniech durch 
Auslesen der grossen, dunkelrothen Krystalle des ersteren. 

Wir beabsichtigen noch verschiedene andre Vesuvine dee Handele, 
wie auch eigener Darstellung beziiglich ihrer Zusammensetzung zit 
untersuchen, ferner sind wir bemiiht, die Constitution des Disazo- 
farbstoffs genauer festzustellen, was wohl am ehesten durch eine 
rationelle Synthese erreicht werden durfte, und in letzter Linie werden 
wir versuchen, auch einen Einblick in den unloslichen BestandtheiI 
der Vesuvinrohbase zu gewinnen. 

388. Am8 Pictet  und P. G e n e q u s n d :  
Ueber die Jodmethyls te  des Niaotins. 

(Eingegangen am 13. August.) 
Seit den Arbeiten von v. P l a n t a  und K6ku16') und von 

S tah l scbmid t2 ) ,  die 1853 und 1854 Jodiithyl und Jodmethyl auf 
Nicotin einwirken liessen, sind die quaterniiren Verbindungen dieser 
Base Gegenetand keiner Untersuchung gewesen. Beim Zusammen- 
bringen des Nicotins mit einem Ueberschuss der betreffenden Alkyl- 
jodide hatten die genannten Forscher Korper von der Zusammensetzung 
CloHlaNp(CH3J)z reep. CloHl*Nz(CaH:, J ) a  erhalten, die sie nur sehr 
kurz bescbreiben, von denen sie aber angeben, dass sie mit Kalilauge 
keine fliichtige Base abspalten, wahrend sie von Silberoxyd unter 
Bildung eines stark ulkalischen, in Wasser sehr leicht liislichen 
Korpers zersetzt werden. 

Aua diesen Versuchen schien hervorzugehen, dass das Nicotin 
eine bitertiare Base sei, doch war der Beweis dafur nicht absolut 
einwandfrei; denn, wiiren im Nicotin das eine Stickstoffatom tertilir 
nnd das andere secundsr gebunden, so miisste durch Aulagerung von 
2 Mol. Jodmethyl eine Verbindung entstehen, nalnlich das Jodhydrat 
des Methylnicotinjodmethylats, C ~ ~ H I ~ ( N . C H ~ J ) ( N C H ~ . H  J), welche 
ebenfalle nicht im Stande ware, durch Alkalien eine Aiichtige Base zu 
liefern, und erst durch Silberoxyd in ein Ammoniumhydroxyd iiber- 
gefiihrt werden kijnnte. 

In der That ist bekanntlich in jungerer Zeit die Existenz einer 
Imidgruppe im Nicotinmolekiil von E t a r d  j) bebauptet worden, d:r 
derselbe durch Einwirliung von Essigsiiureanhydrid und von Benzoyl- 
chlorid auf das Alkaloi'd ein Acetyl- und ein Renzoyl-Derivat erhalten 
k onn te . 

~ 

1) Ann. Chem. Pharm. Y7,  2. 
3) Compt. rend. 117, 170, 278. 

2) ebcnda 90, 223. 
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P i n n e r ' )  dagegen hiilt die Auffaeaung dee Nicotine ale biter- 
tiare Base aufrecht und erkliirt die Bildung der Etard'echen Verbin- 
dungen durch die Annahme, dase bei den betreffenden Reactionen das  
Kicotin, unter Oeffiung einer geschlossenen Eet te  und Wanderung 
eines Wasserstoffatomes, sich zuerst in eine isomere, secundiir-tertigre 
Base, dns Metanicotin, umwandelt , welche dann acetylirt oder ben- 
eoylirt wird. 

Obgleich die P i n n e r ' s c h e  Auffassung, die von einer Reihe wei- 
terer Thatsachen onterstiitzt worden ist, einen liohen Grad  von Wahr-  
scheinlichkeit besitzt, schien es  iins doch nicht iiberfliissig, das  
Sludiuni der Additionsproducte des Nicotins mit den Halogenalkylen 
wieder aufzunehmen, urn auch auf diesem Wege zu einer Entscheidung 
der  rorliegenden Frage zu gelangen. 

N i c o t i  n d i j  o d m e  t h  y 1 a t  , CloHlr Na (CHI J)a. 
niese  von S t a l i l s c h m i d t  bereits dargestellte, aber nur sehr kurz 

beschriebene Verbindung wurde durch Zusatz von uberschiissigem 
Jodmethyl zu eiuer verdunnten methylalkoholischen Losung von Ni- 
cotin gewonnen. D a s  Gemiscb erwlrint sich stark und nach kurzer 
Zeit beginnt die Ausscheidung coinpacter, hellgelber Prismen, die man 
am heissem Methylalkohol umkrystallisiren kann. I h r  Schmelzpunkt 
lie@ bri  2 1 0 .  

Analyse: Ber. fiir CloH1,Ns(CH3 J)2. 

Procente: J 56.83. 
Gef. n )) 56.98. 

Der  Korper ist in Wasser sehr leicht liidich, aber nicht hygro- 
skopiscli. In Chloroform lost er sich leicht, in Alkohol weniger, in  
Aether nicht. Von Natriumcarbonat wird e r  nuch beirn Kochen nicht 
veriindert. 

Ni c o  t i  n m o n  o j o d m  e t h y 1 a t ,  CloH,, Na . CHaJ. 
Vermischt man, in verdiinnter methylalkoholischer LGsung, iiqui- 

molekulare Mengen von Nicotin und Methyljodid, so erfolgt die Ad- 
dition in der Kiilte rasch, doch nicht so heftig wie im vorigen Falle. 
Die Flussigkeit farbt sich allmlhlich gelb, behiilt aber eine alkalieche 
Reaction. Nach einigen Stundeu wurde die Losung zur Trockne ein- 
gedampft. Den Riickstand, eine hellgelbe, syrupese Masse, ver- 
niocbten wir auf keine Weise zum Krystallisiren zu bringen. Die 
Subs taw ist in Wasser, Alkohol und Chloroform sehr leicht loslich; 
Zusatz von Aether scheidet sie aus den beiden letztgenannten Liisungen 
GIfGrinig ab. Zur Annlyse wurde sie im Luftbade bei 1100 bis zum 
coilstanten Gewichte getrocknet. 

_ _ _  __ 
Diese Berichte 27, 1053, 3861. 
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h d y s e :  Ber. fiir Q o & A  . CHSJ. 
Procente: 8 4L68. 

Get. n 4L45. 
Diese Vefbindung wkd von kohlemuren Alkalien nicht eerlegt. 

Ilurch Behandlung mit Silberoxyd erhiilt man eine stark alkaliache 
LBsung des entaprechenden Methy lhydroxydes .  Letzteres konnte 
aiicht isolirt werden, da seine Losung sich beim Erwirmen und auch 
beim Steben im Exsiccator eersetzt. 

Auf Zusatz von Salzsaure zur Losung des Methylhydroxydee 
eiitetand das C h lo rme  t h y9 a t  ch 1 o r h y d r  a t ,  C10H14 Ns . CHSCl.HC1, 
welches beim Eindampfen als eine farblose , unkrystallisirbare, zer- 
fliessliche Masse hintehlieb. Dieses Salz giebt rnit Platinchlonld 
aeinen orangerothen Niederschlag , welcher aus kochendern Waeaer h 
kleinen, wasserfreien, bei 266" unter Zersetznng schmelzenden Bliitt- 
clien krystnllisirt. 

Analyse: Ber. fGr CtoHlhNs, CHqCI. HCI . PtCl,. 
Procente: Pt 33.24. 

Gof. )) n 33.38. 
Das Monojodmethylat verbindet sich schon in der Khlte rnit 

Jodrnethyl; das Product ist identisch rnit depl oben erwiihnten Di- 
jndrnethylst. 

N i c o t i n i s o m o n o j o d m e t h y l a t ,  CluH14N2. CHxJ. 
Da das Nicotin eine zweislurige Base ist, war zu erwarten, 

dus es mit einem Molekiil Jodmethyl zwei isomere Verbindongen 
eu liefern im Strlnde wlre, je nachdem die Addition am einen oder 
a m  anderen Stickstoflatom erfolgen wiirde. Urn zum I somonojod- 
m e t h y l a t  zu gelangen, haben wir denselbeti Weg eingeschlagen, der 
S k r a u p  und K o n e k  von N o r m a l l l )  zu den Isojoddkylaten dea 
Cinchoiiins und dea Chinins fiihrte. Wir bereiteten zuerst das Mono- 
jodhydrnt des Nicotins; in diesem Snlze niuss offenbar das Jodwasser- 
stoffmolektil an demselben Stickstoffatom gebuuden sein, welches auch 
bei der Bildung des Monojodmethylats in Reaction tntt und den 
starker basischen Character beeitzt. Durch Behandlung dieses Salzes 
miit Jodmethyl wurde darauf ein Additiotisproduct, CloH1,Nn. HJ . 
CHJJ ,  erhalten, i n  welchem folglich angenommen werden muss, dam 
das Molekiil Methyljodid das zweite Stickstoffatom sattigt. Dieser 
Kiirper lieferte uns eudlicb, durch Zerlegung mittels Ntitriumcnrbonat, 
dns gesuchte lsomonojodmethylat. 

Mono jodhydra t  des  Nico t ins ,  C l o H l ~ N s .  HJ. 
Urn dieses Salz zu gewiiinen, versuchteii wir zucrst das Nicotin 

aiit der berechneten Menge einer titrirten Jodwasserstoffsiiurelbsung 

1) Diese Boriohte 26, 1968. 
139' 



zn versetzen und das  Gemisch auf dem Waswrbade znr Trockne ein- 
zudampfen. Es hinterblieb ein fester, hellgelber Riickstand, welcher 
eich, durch Krystallisation aus Alkohol, in  lange, fast farblose, 
der Luft nicht zerfliessliche Nadeln FOD Schmp. 195O rerwandelte. 
Die Jodbestimmung lehrte aber, dnss dieses Snlz nicht das  erwaxtete 
Monojodhydrat, sondern das  D i j o d h y d r a t ,  CloH~dNn. 2 H J ,  war:  

Analyse: Ber. fiir C ~ O H I ~ N ~ .  2HJ. 
Procente: J 60.67. 

Gef. n * G0.33. 
Es ist also anzunehmen, dass das  zuerst gebildete Monojodhydrat 

sich beim Eindnmpfen unter Bilduiig yon Dijodhydrat und freiem 
Nicotin dissociirt, und dass letzteres sich mit den Wasserdampfen ver- 
fliichtigt. 

Kein besseres Resultat wurde erhalten, ah wir 1 Mol. gasfijr- 
migen Jodwnsserstoff (aus den be1 echiieten Mengen J o d  und Phosphor 
bereitet) ill die alkoholische oder atherische Losnng von einem Molekiil 
Nicotin einleiteteu. E s  entsinnd ein volurninoser Niederschlag, wel- 
cher nach Filtration urid Umkrystallisireii aus Alkohol, sich durch 
Schmelzpunkt und Zusamniensetzung ebenfalls sls das Dijodhydrnt 
erwies: 

Analyee: Rer. fiir CloHl~ N:, . 2 H J. 
Procente: J GO.(;i. 

Gef. )) 60.i3. 
Aus der vom Niederschlage nbfiltrirten Losung konnte die Halfte 

des angewandten Nicotins zuriickgewonnen werden. 
Wir  gelnngten endlich zum Ziele, indem wir  eine gewogeiie 

Quantitlit des Dijodhydrats iu kochendem Alkohol l h t e n  und die fiir 
ein Molekiil herechnete Menge Xicotin zusetzten. Die Fliissigkeit 
zeigt dann neutrale Reaction und scheidet beini Erkalten keine Kry- 
stalle mehr aus; sie enthllt dad M o i i o j o d h y d r a t ,  welches sich 
nach folgender Gleichung gebildet hat: 

CluHlrNa. 2HJ + CloHijN? = -2C~oE-11~Nr. HJ. 
Durch Zusatz von nether  oder durch Eindarnpfen erhiilt man d a s  

Salz nIs eine hellgelbe, syrupfijrniige Mnsse, die ebenso wenig wie 
das entsprechende Jodmethylat zurn Krystallisiren zu bringen ist. Die 
bei 1100 getrocknete Sitbstnnz ergab bei der Jodbestimmnng fol- 
gende Zahleri: 

Analyse: Ber. fkr CloHt~ & . HJ.  
Procente: J 43.70. 

Gcf. ~> a-in.GS. 

J o d h y d r n t  d e s  I s o m o n o j o d r n e t l i y l a t s ,  CiIHlrN? . HJ . CHsJ. 
Die alkoholische Lijsring des Monojodhydrats wurde mit einem 

Ueberschuss von Methyljodid versetzt und zwei Stunden unter Rack- 
fluss gekocht. Reim Erkalten erstarrte das Product zu einem Kry- 
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etdlbrei. Derselbe war& abgesaugt und der feste Antheil aue 
Alkohol umkrystallisirt. & wurden so kleine, farblose oder schwach 
gelbliche Bliittchen erhalten, die in Wasser sehr leicht, in kdtem 
Alkohol wenig, in Aether, Ligroi'n und Chloroform nicht 16slich waren. 
lhr Schmelzpunkt lag bei 209O. 

Analyse: Ber. fiir CloIlrrNp. H J  . CH3 J. 
Procente: J 58.70. 

Gef. )) )) 59.96. 

I s o m o n o j o d m e t h y l a t ,  CluH~hNz. CH3 J. 
Das zuletzt hsprochene Jodhydrat wurde in wenig Wasser g e  

!.iist, eine concentrirte Liisung von Natriumcarboiiat zugefiigt, und das 
Ganze auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der Riick- 
stand wurde dann pulverisirt und mehrmals mit kaltem Chloroform 
ausgezogen. N w h  Abdestilliren des Liisungsmittels blieb das Isojod- 
metbylat als eine fast weisse Substanz zuriick, die aus Aether-Alko- 
hol umkrystallisirt wurde. Wir bekamen breite, farblose Blatter vom 
Schmp. 164O. 

Analyse: Bor. fiir CloH~rNp. CH3J. 
Procente: J 41.GS. 

Gef. 1) )) 41.99. 
Daa IsQodmethylat 16st sich leicht in Wasser, Alkohol und 

Chloroform; in Aetber ist es unloslich. 
Es nirnn'it leicht noch eiu Molekiil Methyljodid auf unter Bildung 

des Dijodmethylats. 
Mit Silberoxyd behandelt liefert es eine stark alkalische und 

leicht zersetzliche L6suug des entsprechenden I s o m e t h y l h y -  
d r ox y ds. 

Das I s o m o n o c h l o r m e t h y l a t ,  CluHlcNz. CH:,C1, durch Schiit- 
teln des Isojodrnethylats mit Chlorsilber gewonnen, stellt eine strahlig 
krystallisirte, sehr hygroskopische Rlasse dar, die sich in Wasser, 
Alkohol und Chloroform sehr leicht lost: 

Anelyee: Ber. fur CloHidNi. CH3C1. 
Procente: C:l 1G.W. 

Gef. * n 16.63. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  wurde als ein krystallinisches, roth- 

gelbes Pulver erhalten, das sich bei 235-240° ohne zu schmelzen 
zersetzt; es enthlilt kein Krystallwasser. 

dee 

Aoalyee: Ber. fiir CloHlrNn. C&CI. HC1. PtClA. 
Procente: Pt 33.24, C 22.57, H 3.08. 

Gef. n n 33.33, a 22.73, 3.14. 
~ 

Durch die Darstellung eweier verschiedener Additionsproducta 
Nicotine mit einem Molekill Jodmethyl, welche beide die Bigen- 



~ c h a f t e n  von Jodiden qua ternher  hmmoniumbaeen besitneu, ist d e r  
Beweis erbracht, dass beide Stickstoffatome des Nicotins tertigr ge- 
bunden sind. Es blieb noch u'brig, zw bestimmen, an welchem Stick- 
stoffatom die Gruppe CHs J in jedem der isomeren Monojodmethylate 
gebunden ist. 

Nimmt man fiir das  Nicotin die P i n n e r ' s c h e  Constitutionsforme1 
an, die durch die Untersuchungen der letzten Jahre  sehr wahrscheinlicb 
geworden ist, so kommt man fiir die Monojodmethylate zu dem 
folgenden Formeln: 

CHz . CH2 
' -CH CHz 
I !  

CH2 . CHz 
/'\ I <\l-&H /dHz 

'\ ,' IF. \,,/ 6 N 1. \\ 

Die Frage, welche dieser Formeln dem d5rect erhahenen Jodmethylat 
und welche dem Isojodmethylat zukommt, schien durch die Oxydation 
der entsprechenden Methylhydroxyde gel6st werden zu konnen. Zu 
gleicher Zeit war  die Miiglichkeit vorhanden, dass dadurch nuch eim 
weiterer Einblick in die Constitution des Nicotins gewonnen wurde. 
Dean obgleich die Existerlz eines Methjlpyrrolidinringes in  dem Mole- 
kiil dieses Alkaloi'ds aus  den Beobachtungen ron P i n n e r ,  P i c t e t  uncl 
C r G p i e u x  und Anderen fast mit Sicherheit hervorgeht, so ist doch durck 
Abbau des Nicotins ein Pyrrolidinderivat noeh nie erhalten worden. 
Ein solches konnte nun bei der Oxydation des einen oder des anderen 
der beiden isomeren Nicotinmonomethylhydroxyde entstehen. Rekannt- 
lich wird namlich unter dem Einfluss stark oxydirender Mittel a u f  
das  Nicotin stets der  Pyrrolidincomplex angegriffen und zu einer Car- 
boxylgruppe verbrannt, wahrend der bestfindigere Pyridinring intact 
bleibt, und man bekommt ausschliesslich Nieotinsiiure. Gelgnge es aber, 
den Pyridinring gegen Aufsprengung und Oxydation weniger wider- 
standsfahig zu machen, so durfte man virlleicht hoffen, uiiter Zerstijrung 
dieses Theiles des Molekiils, zu einer Methylpyrrolidincarboiislure 
(Hygrinsaure von L i e b e r m a n n ? )  zu gelangen. Nuu ist bereits in 
inanchen Fallen eine solche Auflockerung des stickstoff haltigen Ringes 
bei den quaternhren Verbindungen der Basen der Pyridin- und 
Chiuolin-Reihe beobachtet worden. Es schien dnher nicht ausgeschlossen, 
dass die Oxydation des Jodmethylats der Formel 11, oder des ent- 
sprechenden Hydroxyds, iin arigedeuteten Sinne verlaufen wurde. 

0 x y d a t i o  n d e s N i c o t i 11 i s o m e  t h y  1 h y d r o  x y  d Y. 

Versetzt man die aus dem Isojodmethylat mittels Silberoxyd ge- 
wonnene, wiissrige Ldsung des Hydroxyds mit Kaliampermanganat, 
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so eriidgt die Oxydation augenblicklich in der Kiilte. Es wurde 60- 

Imge Permanganatliisung zugefiigt, bis die Fliissigkeit roth blieb, 
dann etwaa Alkohol zugesetzt und filtrirt. I n  dem stark alka- 
lisch reagirenden, fast farblosen Filtrat war es uns aber trotz der 
mannigfaltigsten Versuche unmiiglich , irgend eine organische sgiure 
aufzufinden. Wir suchten daher nach basischen Producten. Die 
Fliissigkeit wurde mit Salzsaure angesiiuert, zur Trockne eingedampft, 
der Riickstand mit siedendem Alkohol extrahirt und die alkoholische 
LBsung stark eingeengt. Nach geniigender Concentration erfolgt dann 
beim Erkalten eine reichliche Ausscheidung kleiner, durchsiohtiger 
Prismen. Dieselben, durch nochmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol 
gereinigt, schmelzen unter Zersetzung bei 248". Sie lasen sich leicht 
in Wasser, dem sie eine saure Reaction ertheilen. In kaltem Alkohol 
sind sie wenig liislich, in Aether und Chloroform unliislich. DW 
Kiirper enthlilt Chlor; er wird aber nicht durch Alkalien oder kohlen- 
saure Alkalien, aondern erst durch Silberoxyd zersetzt, steilt also eia 
quaterniires Chlorid dar. 

Urn die freie Base zu isoliren, wurde das Salz in Wasser geliist, 
mit Silberoxyd geschiittelt und die entstandene Liisung zur Trockiw 
eingedampft. Der Riickstand, eine feate, krystallinische, nicht hygro- 
skopische MasEe, wurde in der Webe gereinigt, dass wir ihn in Metliyl- 
nlkohol oder in Chloroform lBsten und zu der LBsung vorsichtig 
trocknen Aether setzten. Der KBrper scheidet sich dann aUmSblich 
in hiibschen, gmz farblosen Nadeln aus. 

Die Analyse der lufttrockenen Substanz fiihrte zur Formel 
CTHTNOa + H2O. 

Analpe: Ber. fir C, H, NO1 + Hs 0. 
Procente: HsO 11.61, C 54.19, H 5.81, N 9.03. 

Gef. n m 11.74, )) 54.07, a 6.06, * 8.94. 
Das weitere Studium dieses Oxydationsproductes ergab seine 

Identitiit rnit dem T r i g o n e l l i n ,  dem Alkaloid, welches J a h n e ' )  
1885 in dem Bockshornsamen entdeckte und welches er spater &I 
identisch rnit dem von H a n t z s c b 4 )  auf synthetischem Wege dargo- 
stellten Methylbetai'n der Nicotinsaure 

/ I  
N O  
CHj 

erkannte. 
Die Eigenschaften unseres Productes stimmten vollstiindig iibereiu,. 

sowohl rnit den von J a h n s  fur die naturliche Base angegebenen, als auch 

1) Diese Berichte 18, 2518; 20, 2839. '3) Diese Berichta 19, 31. 
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mit denjenigen einer Probe Trigonellto, dis wfr w m  Vergleiah am der 
Nicotinsaure bereiteten. Die freie Base iet in Wasser ausaemrdent- 
lich leicht, in Alkohol, Metliylalkohol und Chloroform wenig, in Aether 
und Ligroih nichl loslich. Ihre Losungen reagiren neutral. 8ie be- 
eitzt keinen Schmelzpunkt; beim langsamen Erhitzen faingt eie an, bei 
1800 sich zu schwlrzen, und verkohlt ohne zu schmelzen. 

Ihr Chlorhydrat (Schmp. 248O) wird in wassriger Liisung weder 
von Platinchlorid noch von Sublimat, wohl aber von Goldchlorid ge- 
ftillt. Nach J a h n s ,  sowie S c h u l z e  und F r a n k f u r t ' )  ist das Gold- 
doppelsalz fiir Trigonellin charakteristisch, und sol1 es in zwei ver- 
echiedenen Modificationen auftreten, je nachdem es aus Wasser oder 
aus Salzsaiure umkrystallisirt wird. Im ersten Falle erhalt man 
Nadeln, die bei 1860 (J), 1850 (S. und F.) echmelzen, im zweiten 
Blattchen vom Schmp. 198O (J), 197O (S. und F.). Wir  wiederholten 
den Versuch mit dem Chloraurat unserer Rase. Ein Theil des Nieder- 
schlags wurde in kochendem Wasser geliist; beim Erkalten schieden 
sich feine, hellgelbe Nadeln aus, die den Schmp. 183O zeigten; dieser 
Scbmelzpunkt wurde durch eine zweite Krystallisation aus Wasser 
nicht erhoht. Ein anderer Theil des Niederschlags wurde aus heisser 
verdiinnter Salzsaure umkrystallisirt; er rerwandelte sich dnbei in 
glgnzende, vierseitige Blattchen, welche bei 197 

Die Entstehung des Trigonellins bei der Oxydation des Nicotin- 
isomonomethylhydroxydes zeigt, dass dasselbe in seiner Constitution 
der Formel I1 entspricht. Daraus folgt, dass bei der directen Bildung 
der basischen Salze und der Monohalogenalkylate des Nicotins die 
Addition am Pyrrolidinstickstoff stattfindet, welcher den starker basi- 
echen Charakter aufweist. 

Aus der Bildung des Trigonellins geht ferner hervor, dass die 
Beslandigkeit des Pyridinringes durch Anlagerung der Gruppen CHJ 
und O H  an den Stickstoff keineswegs vermindert wird. Bei der Oxy- 
dation des Isomethylhydroxyds, wie bei der Oxydation des Nicotine 
selbst, wird allein der Pyrrolidinring angegriffen und in eine Carboxyl- 
gruppe umgewandelt. Es entsteht das Methylbydroxyd der Nicotin- 
siiure, welches durch Abspaltung eines Molekiils 'Wasser in das ent- 
sprechende Betai'n, das Trigonellin, Bbergeht: 

schniolzen. 

. co / 

' I ' 1 1  
' ', . CsHloN I 
'\\ ,,' 

N 

CH; O H  
\. 

CH3 OH 
- 

I) Diem Berichte 87, 769. 



Nacbdem uneere Vermuthung, durch Oxydation des Isomethyl- 
bydroxyde eo einer Carbonetiore des Methylpyrrolidine zu gelangen; 
sich durch den Versuch als nicht bestgtigt herausgestellt hatte, wandten 
wir uns der Oxydation des direct erhaltenen Jodmethylats (Formel I), 
resp. seines Hydroxyds, zu. Wir begegneten aber dabei besonderen, 
unerwarteten Schwierigkeiten, sodasa unsere Versuche in dieser Rich- 
tung noch zu keinem befriedigonden Abschluss gekommen sind. Wir 
hoffen, bald Ntiheres dariiber berichten zu kiinnen. 

G enf, Universittitslaboratorium. 

889. F. Kehrmann und 116. Goldenberg: Ueber Azoahinone. 
(Eingegangen am 14. August.) 

Der Eine von uns hat vor mehreren Jahren l) mitgetheilt, dass 
er eine Vereuchsreihe zum Zwecke der Darstelluug von Farbstoffen 
begonnen babe, welche iieben der Chinon-Gruppe als zweites Chromo- 
phor die Azo-Gruppe enthalteu. Von den verschiedenen in's Auge 
gefassten Methoden hatte besonders die Anwendung derjenigen posi- 
tive Resultate geliefert, welche auf der Einwirkung von Diazolosunien 
auf Oxychinone beruht. 

Eine zweite Versuchsreihe zur Darstellung von Azochinouen 
durch Combination von Hydrochinonen [nit Diazokorpern und nach- 
folgende Oxydation scheiterte zunLichst an der Unmijglichkeit, die 
Hydrochinone der p-Reibe direct mit Diazokorpern zu kuppeln2). 
Es wurde jedoch schon damals auf  die Miiglichkeit einer Modification 
dieser Methode hingewiesen, darauf beruhend, dass man an Stelle der 
freien Hydrochinone deren Monosiiuretither', welche den Charakter 
einwerthiger Phenole besitzen, zur Anwendung briichte. 

Dieser Weg ist nun in der Zwischenzeit yon Otto N. Wit t  und 
Ed. S .  Johnsona)  mit schiinem Erfolg zur Darstellung einer Reihe 
von Azohydrochinonen eingeschlagen worden, jedoch eriibrigt es noch, 
die Oxydation dieser Azohydrochinone zu stiidiren. In der Reihe der 
$-Chinone iat dieses bereits durch Z incke  und Wiegaiid') geschehen, 
welche Benzolazo-/?-hydronaphtochinon zu dem entsprechenden Cbinoo 
oxydirt haben. 

Noch ein drittes Verfahren konnte moglicherweise zum Ziele 
ffihren, ntimlich die Diazotirung von Aminochinoneu und deren Com- 
bination mit Aminen urid Phenolen. 

1) Chem.-Ztg. 1890, No. 7 und 10. 
9) Diwe Thatsache ist durch Witt und Johnson 1. c. bestktigt worden. 
9 Dime Berichte 26, 1408. 3 Ann. d. Chem. 25@, 58. 


