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0.3364 Sbst.: 0.2333 g CO1, 0,0510 g 1130.  - 0.250Og Sbst: 0.2412 g 
AgBr. 

C r H ~ 0 3 B r .  Ber. C 38.71, H 2.30, Br 36.57. 
Gef. D 38.55, D 2.38, )) 36.74. 

10 der Literatur sind zwei S-BromsalicylsHuren beschrieben. 
H u b n e r  und H e i n z e r l i n g ’ )  erhielten aus der 3-Brom-2-amidoben- 
zoesHure durch Diazotieren eine Bromsalicylsaure, fiir welche sie einen 
Schmelzpunkt von 919- 220° angebin. Die andere, ron  L e l l m a n n  
und G r o  t h n i a n n  ’) beschriebene 3-Bromsalicylsaure, wurde aus der 
3-Broni-5-amidosalicylsaure durch Diazotieren und anhalteudes Kochen 
clrr Diazoverbindnng mit Alkohol erhalteu. Der  Schnielzpunkt war 
1840. Die von mir erhaltene Saure zeigt denselben Schmelzpunkt, so 
daIJ beide Siuren identisch siud. Gleichzeitig geht daraus hervor, 
daW die Saure von IrTubner und H e i n z e r l i n g  etwas auderes ge- 
wesen sein iiiuB, als 3-Bromsalicylsiure. 

Vorsteiende Arheit v u r d e  im 0rg.anisch-cheniischen Laboratorium 
der Techuischen Hochschule in hluucben angefertigt. Xeinen hoch- 
verehrten Lehrern 1Irn. Prof. Dr. L i p p  und IIrn. Prof. I l r .  R h o d e  
miichte ich xuch an dieser Stelle fiir das stets bewvihrte Wohlwollen 
untl fiirdernde Interesse iiieinen nLerherzlichsten Dank aussprechen. 

541. Hermann Leuchs und L. E. Weber:  
Spaltungen der Brucinonsaure und des Brucinolons. 

[VII. hI i t  t e i  1 u n g ii 1) e r S t r y c 11 n o s  - A  I k a 1 o i d e.]  
[;\us dem Chemischen Inatitut der UniveraitLt Berlin.] 

(Eingegangen am 2 .  Oktober 1909.) 

\Vie u ir gefunden haben, spaltet sich das Reduktionsprodukt der 
Brucinonsaure durch Lauge glatt in Glyliolsaure und Hrucinolon ’). 
Bei dieser Reaktion konnte die Glykolsiure in der Brucinolsaure 
schon vorgebildet vorhanden geweseu sein un t l  durch Aufnahnie von 
Wasserstoff sich abgetrennt haben, wihrend Hydroxyl in das I\Iolekul 
des Brucinolous gegangen war. I n  diesem Fall muate die der Oxy- 
saure entsprechende Ketosaure die Carbonylgruppe in u-Stelluug be- 
sitzen. Es war deshalb zu erwarten, dalj sie einerseits beim liochen 
mit Auilin (Dimethylanilin) Kohlendiosyd verlieren wurde, und  dnB 
nndererseits eine bei der Behandlung mit Alkali eintretende Spaltuug 

~~ ~ 

’) Ztschr. f. Chcni. 1871, 709. 
3, Dicbn 13erichte 42, 770 [1909]. 

z, Diese Berichte 17, 27’25 [1554 

238. 
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nicht Glykolsaure, sondern Glyosylsiiure oder rielleicht Osalsaure 
liefern miiBte. 

Wir  haben das Verhalten der Brucinonsiure nach beiden 
Richtungen geprcft. Kohlendioxyd wurde unter den angegebenen Be- 
dingungen nicht abgegeben, es entstand vielmehr ein A n i l i d  der Sanre. 

Die Wirkung des Alkalis war keine so glatte wie bei der Bru- 
cinolsaure; immerhin lie6 sich auch hier eine ahuliche Spaltung fest- 
stellen, indem als stickstofffreie Saure wieder G l y k o l s a u r e  isoliert 
werden konnte. Das dem Brucinolon entsprechende Produkt wurde 
jedoch nicht krystallisiert erhalten. Oxalsaure und Glyoxylsaure 
waren nicht nachzuweisen. 

fibrigens blieb bei Verwendung von 1.5 Mol. Lauge der grolite 
Teil der KetosLure unverandert, wahrend ein anderer Teil unter ein- 
facher Wasseranlagerung in eine Saure verwandelt wurde, die wir 
B r u c i n o n s a u r e - h y d r a t  nennen, und die wohl in ahnlicher Weise 
unter Verwandlung der :N.CO-Gruppe in :NH C O Z H  sich bildet, 
wie die Brucindure aus dern Brucin. Sie ist jedoch riel bestandiger 
wie diese; sie kann sogar auch durch die Einairkung verdiinnter 
Salzsaure aof Rrucinonsiure dargestellt werden, welches Reagens urn- 
gekehrt die Brucinsaure ') in  Brucin zuriickverwaudelt. 

Wir mochten hervorheben, dalj durch die Dxrstellung des Hydrats 
der Brucinonsaure das Atomgeriist des Brucins schon an zwei Stellen 
geoffnet ist, oEne da13 ein Zerfall erfolgte. Dara:is geht herror, daB 
die aufgespaltenen Gruppen noch in antlerer Weije mit einnnder zu- 
sammen hangen. 

Bei der Zerlegung tler Bruciuolsaure hnben n i r  in  geringcr JIenge 
eine Substauz gefunden, die wir jetzt niiher untersucht hnben. Sie 
unterscheidet sich voin Brucinolon durch einen Nehrgehalt ron  einern 
Molekiil Wnsser und konnte moglichermeise nach der Gleichung 

C:3 €126 0 8  N? + Hz 0 = C? 0 3  11, + C?] H,, 0 6  

als Zwischenlirodiih-t der Iteaktion entstanden sein und unter IVnsser- 
verlust in Bruciuolou iiberzugehen imstnnde sein. 

Die SubsLznz ist isomer mit einer anderen, die a i r  durch Er- 
wiirmen des Brucinoions mit konzentrierter S n l z s h r e  als Salz nnd 
daraus in freier Form dargestellt haben, und in der, wie wir ver- 
muten, wieder eine : N .  CO -Gruppe z u  : N H  I HOn C. aufgespalten 
worden ist. Beide Produkte sind durchnus rerschieden und, wenn 
wir YOU Stereoieomerie absehen, miissen wir annehmen, daB im ersten 
Fall die ursprunglich vorhandene : N .  CO-Gruppe der Brucinolslure 
hydrolpier t  wird, worauf Glykolsiiure abgespiilten wird und sich ein 

1) N. M o u f a n g  und J. Tafe l ,  Ann. (1. Chem. 304, 39. 



anderer : N .  CO-Ring schliefit, wghrend im zveiteu Fall elleu dieser 
Ring aufgespalten wird. 

nas  Brucinolon gibt die bekannte rote Farbenreaktion niit ver- 
diinuter Salpetersiure. Ebeuso wie bei der BrucinsulfosPurel) I ge- 
lang es auch bier, den Iiorper, der diese Fiirbuug hervorbringt, zu 
iso!ieren, dn er sich als Derivat des neutralen Brucinolons aus deni 
saiiren hIedium sofort krystallisiert abscheidet. 

E r  hut sicb nach der analogen Reaktion gebildet v i e  das Pro- 
dukt  nus der SulfosBure, iudem aus den beideu hIethosylgruppen 
(CIIJ )~  entfernt worden sind uuter Bildung eines C h i  n o  n s C I Y I I ~ ~ O ~ K ~ .  

Da13 ein solches vorlag, konnte leicht nachgewieseu werdeu durch 
die Helinndlung niit schwefliger SRnre, wobei der rote Kiirper uuter 
Anlagerung von HZ eine Substanz Y O U  Phenol-Charakter lieferte, deren 
I~arIw wieder der gelblichen des Brucinolons Hhnlich war. 

Dieses Iiydrochinou nun  kann durch Salpetersiiure wieder in das 
Chinou zuriickverwaudelt n-erdeii. Die 13eziehungeu der eiuzeliien 
Substanzen gehen ails folgender Nebeneinanderstellung h e n o r :  

C31 Hur 0 5  K9 -+ Cis I I I , ;  Oj I i s  + C 1 y  €118 O j  Xx. 
Brucinolon Chinon Hydrochinon 

A n i l i d  d e r  B r u c i n o n s a u r e .  
2 g S i u r e  wurden 1 Stunde init 20 ccm Anilin iu eineni Strom 

vou kolilenskurefreieiii Wasserstoff gekocht. Das entweichende Gas 
wurde in klxres Barytwnsser geleitet Z u n i  Nachweis etwa abgespal- 
tenen Iiolrleudios~ds. Dieses niiillte unter deu gewlhlteu Bedingungen 
enhteheti, wenu die S h r e  eine u-Ketosaure wlre. Aber man erhielt 
nur Spureu von Bariunicnrbouat. Uud nicht anders v n r  clas Ergeb- 
uis, als man die Siinre init Diniethylaniliti koclite. 

Die Auilin-Losuug wurde ini Vnkririm v-Bllig eiugedanipft. Es 
bliel) eine briiunliche, aniorphe JIasse zuruck, die in Essigester ge- 
lost uud mit L:ither ausgefiillt wurde. h r c h  Unikrystalltsiereu aus 
50 Tin. iieifier, 50-prozentiger Essigsiure unter Zusatz von etwas 
Tierkolile erhielt, nian 1 g Substanz in dreiknntigen, farblosen Prismen, 
die bei 239-240" scliniolzeti. Fur  die Annlyse waren sie bei l05O 
getrocknet. 

C29H?307K3. Bey. C 65.32, H 5.46, h' 7.96. 
Gef. )) 65.36, )) 5-56,  )) S 1. 

Das Anilid ist knuni loslich in Wasser, Benzol, ;ither, schwer in 
Alkoliol, Aceton, sehr leicht iu Chloroform, Eisessig. Es lost sicli i u  
der KAte nicht in Siiiren und Alkalien, gibt I)eini Iiocbeu iiiit diesen 
An ili ti. 
_.  ~ 

') H.  I .en, . l is  u u d  IV, G e i g e r ,  tlirse Bericlite 42, 3069 [1909]. 
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B r II c i  n o n s ii 11 r e  - h p d r a t. 
3 g Briicinonsiiure worden mit 30 ccm 5-n. S d z s i u r e  Stande 

gekocht. Die Saiire ging uuter Veranderung in Liisring; denn Chloro- 
form konnte nu r  noch Spuren daron extr a h '  ieren. 

Die rotlich gefarbte Flussigkeit w r d e  im Vnkuum unter Ziisatz 
von Wasser einige Male eingedampft, schlieBlich in wenig Wasser 
aufgenommen. Uber Nacht schieden sich lange, gut ausgebildete Xa- 
deln in einer JIenge von 1 g ab. Sie wurden nus 70-SO Teilen 
heil3em Wasser umkrpstallisicrt (2/3 g). 
gelb, brkint  sich und schmilzt gegen 245". Sie ist kaum 1Odicl1 in 
organischen hfitteln, mit Ausnahme \-on Eisessig, nus  Clem sie auch 
in Nadeln krystallisiert. Sie liist sic11 leicht. in 20-prozentiger Salz- 
siure. 

Die Stibstmz iyirtl bei 230 

Fiir die :Inalyse v n r  die Substanz bei 105* getrocknet. 
0.15lU g Sbst.: 0.3214 g C O P ,  0.0734 g H?O. - 0.1538 g Sbst.: S.2 ccm 

N ("00, 764 mm). 
C ~ ~ H Z ~ O ~ N ?  (4i4). Rer. C 58.23, 11 3.48, N 5.92. 

Gcf. x 55.04. )) 5.40, )) G.lO. 
D n s  K a t r i u m s a l z  dcr Siinrc ist in  Wssser eiemlich schwer liislich. 3 1 s  

nir sie in  einem hfol ~l!~~-Lange liisten, schietl sich ein Teil davon in seitle- 
glanzenden Nnccln niis, ein weitercr beim Koneentricren der Liisnng. 

S p a1 t 11 n g d e r B r ii c i n o n  s a u r e d u r c h _U a t r o n 1 a u g e. 
Wahrend iiberschiissiges Ammoniak die Sgure auch nach langerer 

Zeit in der IGlte nicht yerandert, tritt mit Natronlauge ziemlich leicht 
Zersetzuog ein. 

5 g SLure hlieben mit 15.8 ccm YI-Lange (1.5 Aquiv.) 2 Tage bei 
0" stehen. Auf Zugabe des Salzsaure-Aquivalents fie1 langsam ?in kry- 
stallinischer Niederschlag nus, der nach langerer Zeit abfiltriert wurde. 
Seine hfenge war 2.6 g, und er bestand a m  nnveranderter Saure, wie 
aus der Loslichkeit , Iirystallform und dem Schmelzpiinkt herrorging. 
Das Filtrat dnmpften wir zu r  Trockne u n d  estrahisrten den Riickstand 
tiichtig mit absolutem Ather. Dieser hinterliefi beim Verdampfen 
einen Tropfen hl, der in Wasser niit Zinkcarbonat gekocht wurde. 
Aus der stark konzentrierten und yon einer abgeschiedenen Verun- 
reinigung filtrierten Liisung wurden durch Alkohol 0.13 g eines Z i n k -  
s a l z e s  gefallt: d n s  nach der Krystallform das der G l y k o l s "  a . u r e  war. 
Wir haben es aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert, an der Luft 
getrocket und durch die Analyse diese Vermutnng beststigt : 

( C ~ H 3 0 3 ) a Z n + 2  H,O. Ber. HzO 11.3. Gef. H?O 14.03. 

(C2H303)2Zn. Ber. Z n O  37.G7. Gef. Z n O  37.35. 

0.0763 g Sbst. (bci 105"): 0.0107 p HzO. 

0.0656 g getrocltn. Sbst.: 0.0345 g ZnO. 
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Der Riickstand von der ither-Extralition wurde in Wasser geliist. 
Durch Aiisschiitteln rnit Chloroform konnten ihm noch 0.4 g Brucinori- 
siiure entzogen werden. Die w83rige Schicht wurile mit Tierkolile 
gekocht, stark konzentriert und mit Alkohol gefillt. Den Nieder- 
schlag lieljen wir aus heiflem Wasser laugsam auskrystallisieren und 
erhielten so 0.4 - 0.5 g feine Katleln, die nach ihren Eigenschaften 
und der Analyse identisch wvnren rnit dem oben beechriebenen B r u  c i -  
n o n s lu r e - h y d r a t .  

C Z ~ H ~ G O ~ N ~ .  E c ~ .  C 58.23, 11 5.48. 
C k f .  x 58.21, D 5.63. 

Demnxch sind unter den Bedingungen, bei welchen die Bruciiiol- 
sliire vollig aufgespalten wircl, YOU cler Brucinonsaure hiichstens 1.5 g 
oder 30 O / O  der weitgehenden Zerlegung anheimgsfallen. Wenn die 
Ausbeute an Glykolsiinre bei wsiteni nicht die berechnete ist, so 
koiinten wir doch andererseits weder Oxalsiiure noch Glyosylsaure 
nachweisen. 

Das zweite Spaltprodukt der Brucinonslure scheint in Wasser 
spielentl leicbt, in Alkohol sch\\-er loslich ZII sein. Da es amorph 
war, haben wir es nicht weiter untersucht. 

I< ii r p e r C Z ~  Hzr 0 6  Nz . 
Diese Substanz entsteht in geringer Menge bei der Spaltung der 

Rrucinnlsanre mit Natronlauge und wird gewonnen durch Neutrali- 
sieren und Konzentrieren ihrer alkalischen Liisung. 

Aus 400 Teilen heiBem Wasser umgelBst, sc l i id  sie sich in glan- 
zenden , sechs- oiler achtseitigen Bliittchen nus, die gegen 290O unter 
Zersetzung schniolzen. 

F u r  die Analyse war das Praparnt iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet. 

0.1234 g Sbst.: 0.2863 g COz, 0.0685 g € 1 2 0 .  - 0.1629 g Sbst.: 0.37Gl g 
CO,, 0.0892 g 1120. - 0.1354 g Sbat.: 8.6 ccni N (?lo, T6G mm). 

(,'21 H?r 06x2 (100). Ber. C 63.00, 11 G.00, N 7.0. 
Gef. x 63.25, 63.97, D 6.19, 6.12, )> 7.3. 

Die Substanz ist sehr schwer lijslich in Aceton, Essigester, leichter 
in Alkohol, zienilich in Chloroform, leicht in Eisessig. Sie gibt die 
Brucin-Reaktion. Sie liist sich nicht in sehr verdiinnter Salzslure, wohl 
aber in 20-prozentiger, nicht in Sodalosung, jedoch leicht in Laugen. 
Sie zeigt demnach den Charakter einer Aminosaure, wenn auch nicht 
so ausgepriigt, wie das nnten beschriebene Brucinolonhydrat, mit dem 
sie isomer ist. 
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B r u c i u  o Ion  u II d S n 1 z sii ti re.  
1 g wurde in der Iialte gelijst in 5 ccni komzentrierter Salzsaure, 

dann 3 / 4  Stunden auf looo erwarmt. ScblieWlich fiigte inan 15 ccni 
V a s s e r  zu. Es schieden sich roluiiiinijse, fnrblose Kadeln n b ,  YOU 
denen nach dem dbsaugen und Decken n i i t  kalteni M'nsser 0.7 g er- 
halteu wurden. 

Die salzsaurehnltige Substnnz war kaum lijslich in Sceton, schwer 
i n  A41koh~l ,  leicht lijslicli in lieil3eni Wasser (in 2 Teilen), scbwerer 
i n  kaltem (in 15 Teilen) und krystnllisiert daraus wieder i n  Nadeln. 
I n  verdiinnter SalzsHure ist sie scbwer 1;islich. 

Zur  Reinigimg habeii \vir das Sdz in 30 Teilcii JVassrr gelijst und t lu i~*I i  

Zusntz TOIL 30 Teileii 20-prozeiitiger dalzsiiure \viedei gefiilit. Es scltiitolz 
daiiii gegcn 2450 iinter lebliaftei. Gaseiit\&ltlung. 

Fiii. die Analyse trocktiereit wii. bci SO0 iiti Vnkiicrin ilbei. Pli~~spIioi~~iii"i~~- 
nnhytlritl: die g.ctrockiietc: Sii l isfxnx ist l i ~ ~ i ~ i i . ~ l ~ ~ ) ~ ) i ~ c l i .  

C O s ,  0.0793 g H20. - 0.14 g &I.: 0.0452 L: Ag-CI. - 0.1154 g Sbst.: 
7.4 ccm K (160, 779 mn). 

0.119 g Sbst.: 0.24r)O g COs, 0.065 6 11?0. - 0.1377 g Sbst.: 0.2SSG3 g 

Cri Hzj OsNa C1 + '!z 112 0 (44.;.5). 
Ber. C 56.50, I€ .>.83, CI 7.96, PIT 6.2% 
GeF. )) 56 36, 5Li l .  x 6.0i, 6.40, >) 7.9S, )) 6.10. 

Die Bcstimmung dcs I<iystallmn,.s,~i.s konliteit ivlr iliclit ausfiilireii: hei 
103O irn Vakuum blieb d;is Gewicht itiivei.Hn(lcrt, bei 130° war tler C;e\vi~~hts- 
verlust vie1 zu g1.00, (la dns Sxlz sich (I;iiin sclian tinter Fiirbang zci.sctzt, 
vcimutlicli nnter l ~ i i ~ ~ l t b i l i l u i i ~  tlrs Bnicinolons. 

Jj  r i i  ci  I I  o l o  II - h y d r n  t. 
Die freie Base nurdr nus tlem Hydrnclilorid dargestellt, indeni 

seine heifie, lionzentrierte Liisutig niit Aer berechneten Nenge u-I,nuge 
versetzt wurde ( 2 . 2  ccni nuf 1 g). I3eini Abkiililen uud lieiben kry-  
stallisierte die chlorfreie Substnuz nus. Aus 5 Teilen heiI3en1 Wnssrr 
umgelost, schied sie sich in einer Ausbeute yon .50 O i 0  des Salzes i n  
gliiozenden Natleln ah. Fiir die Ver1)rennung wnren sie bei SO0 in1  

Vak t i  11 rn uber I'li osp h or& I I   re:^ n by  d rid ge t  ro ck II e t . 
0.1396 g Sbst.: 0.0060 g 1 1 2 0 .  

Czt H?.IO~PTZ + H,O. Ber. H20 4.3. GeF. 1 1 2 0  4.3. 
0.1407 g Sbst.: 0.3246 g COz, 0.0727 g HzO. - 0.14SO g Sbst.: 0.3408 g 

co?, 0.0786 g Ir20. - 0.1462 sbst.: 9.0 cclll N p, 771 llllll:l. -- 0.165S 
Sbst.: O.lSOF g AgJ (nach Zeisel). 

C,i Hg106N2 (400). Bcr. C 63.00, H 6.0, N 7.0, (CH& 7.5. 
Gef. )) 62.92, 63.8, )) 5.5, 5.9, )) 7.1, . )) 7.0 .  

Die Base sintert w i n  200° a n  i i nd  schmilzt bei 267-2680; sie iat 
leicht liislich in Alkohol, sehr leicht i u  Eisessig und Sodalosung; i n  
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Chloroform lost sie sicli zuerst leicht, danu selir schwer; in Aceton 
sehr schwer, nicht in i\ther, Benzol. Sie wird leiclit von sehr ver- 
dunnten SZriren aufgenon3nien ; durcb konzentriertere fallen darin schwer 
liisliche Salze, rnit Sch\vefelsiiure ein Sulfnt, niit Salzsaure das ur- 
spriingliche Salz. 

C h i n o n  a u s  E r u c i n o l o n .  
1 g gepul-;ertes Hrucinolnn wiirde iibergossen iiiit 10 ccni 5-91. 

salpetersiiure, vubei  es rnscli linter intensirer Rotfiirlmig iri Liisuog 
ging, 1v;ihrend zugleich Stickstoffosyde und etwzs Kohlensiiure entwicb. 
Schon nach sehr kurzer Zeit I)egannen sich massive? leuchtend rote, 
kurze Prismen abzuscheideu. Man filtrierte sie nach 10 JIinuten nb, 
wuscli sie mit eiskalter, rerdiiniiter Salpetersiiure, dann niit Wasser 
und nach tlem l'rockneu und Pulvern noch n i t  Chloroform nus. Man 
erhielt so 0.7 g und aus deni mit R:isser verdiiunten Filtrat noch 0.1 g. 

Piir die A i  alyse trockuete mail das Z'rjparat zuerst iiber dchwefelsiure, 
dann bei 10.-)". 

CO?, 0.04S4 g H20. -0.1425 g Sbst.: 10.2 ccni N (200, 760 mm). - 0.1397 g 
Sbxt.: 9.3 ccni X (.20°, 760 mm), 

0.1413 Sbst.: 0.3::39 g COS, 0.0362 6 € 1 2 0 .  - 0.1156 g Sbst.: 0.2726 g 

C,9HlG05Kz .  Ber. C 64.77, I€ 4.55, N 7.95. 
Gef. )) 64.44, 64.31, 4.k2, 4.65, )j S.10, 7.7. 

Die Uestitnmring der M e t h o s y l g r u p p c n  nach Z e i s e l  h:itte ein \hllig 
negatives Ergehnis, mahrend dns Brucinolon scllst  dic zwei JletIio\-yle des 
Bruciii.; nocli ciithiilt, wie folgende Zahlcn zeizen: 

0.1672 g Sbst.: 0.194 g AgJ. 

Das Chinon rerfarbt sich beim Erhitzen im Capillarrohr Y O U  220° 
an und schmilzt linter Gasentwicklung gegeti 295O. Es ist knum los- 
licli i u  Alkohol, Chloroform, sehr wenig im heiBem IVasser, etwns 
iiiehr in  verdiinnter, kalter Salpetersiiure, wornus Wasser wieder rote 
Prismen abscheidet. 35s lost sich leicht in Eisessig, doch scheint es 
dnbei veriiudert zn werden, denn es konnte nicht zuriickgewnunen 
werdeu. 1,auge lost das Chinon sofort unter Zersetzuug, Amniouink 
und Soda alliiiiihlich. 

C? lH?~05N? .  Bey. 2(CH3) 7 . 8 .  Gef. 2(CH3) 7 .5 .  

B i s - U  esni  e t h  j I I )  r uc i  n 0 1  o n ,  C19 IIls 0,Xg 
0.7 g des chinonnrtigen Iiorpers suspendierten v i r  in 20 ccin 

W n s e r  und leiteten bei Oo schweflige Saure ein, bis die rote Farbe 
deb Siederschlags verschu Linden \\ ar.  Dieser ging dabei in L&,ung, 
kain nber nach kurzer Zeit i n  Form gelber Krystalle xieder zum Vor- 
scheiu. Die Ausbeute daran war 100 O/O Toni Chinon. Wir krystal- 
lisierten sie nus 150 Teilen heibem Eisessig uni. Die so erhaltenen 
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gliinzenden, gelben Krystalle hatten die Gestalt vier- oder achtseitiger, 
diinner Bkttchen. Sie waren jedoch noch nicht rein, denn einige 
Analysen gaben im Durchschnitt 63.5 O / O  C und 5.1 Oi0 H, statt 64.4 
iind 5.08 Ole. 

Sie enthielten in geringer Menge eiii zweites krystallisiertes Pro- 
dukt, das durch Auskochen mit 100 Teilen Wasser entfernt wurde, 
und YOU dem geringe RIengen aus der ersten Jiutterlauge und griiI3ere 
xus den1 Eisessig-Filtrat isoliert werden konnten. Es krystallisierte in 
schiinen, farblcsen zugespitzten Prismen, die ebenso n i e  das Haupt- 
produkt bei 3C'Oo schmolzen. Ihre JIenge betrug etwa l / 3  der Gessmt- 
xusbeute; wir haben die Substanz noch nicht naher unt.ersuc11t; tler 
gleiche Schmelzpunkt 1813t ein Hydrat des Hydrochinons in ihr ver- 
niuten. 

Das gereinigte Hydrochinon m r d e  fur die Analyw hber Schmefelsiiure 
getrocknet. Es verlor bei 1050 und 1830 im V:tknun: i i k w  Pliosphors~ure- 
anhydrid niclit an Gemicht. 

0.1166 g Sbjt.: 0.2744 g COz, 0.0576 g € 1 2 0 .  - 0.1311 g Sbst.: 9.2 ccm 
h' @lo, 771 mm:. 

C19HlsOjX?. Ber. C 64.40, H 5.08, W 7.91. 
Gef. x 64.20, )) 5.49, )) 8.10. 

Die Substnnz ist in Wasser, Alkohol, Chloroform, Aceton selbst 
in der Hitze sehr wenig loslich. Sie liist sich nicht in verdiinnt.er 
Snlzsaure, leicht in konzentrierter. In  Soda, Lauge und Ammoniak 
liist sie sich zu einer gelben Fliissigkeit, die an der Luft rasch braun, 
tlann wieder gelb wird. Von heirjem Eisessig verlangt sie etwa 100 
l c i l e  zur Liisung. 

Verdiinnte Salpetersaure verwandelt das Hydrochinon bei gleichem 
ErwSrmen, konzentrierte in der lialte in das Chinon zuriick, das beim 
Ahkiihlen bezw. Verdiinneii in kleinen Prismen nusfallt. 

642. Arnold Reissert  und F. Grube: Beitrage zur Kenntnis 
des o-Amido-benzonitrils. 

(Eingegangen am 1. Oktober 1909.) 

K a p i t e l  1. D i e  R e d u k t i o n s p r o d u k t e  d e s  o - S i t r o - b e n z o n i t r i l s .  
Die Einwirkung verschiedener Reduktionsmittel auf das o-Nitro- 

benzonitril ist bereits Tor einer Reihe yon Jahren von P i n n o w  und 
J lul ler ' ) ,  sowie von P i n n o w  und S a m a n n a )  eingehend studiert worden. 
Ans den Verscchen der genannten Forscher geht hervor, daI3 das 
o-Nitrobenzonitril seiner vollstiindigen Reduktion zu der entsprechen- 

I) Diese Berichte 28, 1-19 [lS95]. 2, Diese Berichte 29, 623 [1896]. 




