
Aus den Analysenwerten geht mit genugender Sicherheit hervor, 
daf3 e i n  e Methoxylgrnppe aus dem Pyrogalloltrimethyliither eliminiert 
wurde. D a 5  der Dirnethylfther des Resorcins und nicht der  des iso- 
meren Brenzcatechins (Veratrol) vorliegt, bewies aul3er seinen phpsi- 
kalischen Eigenechnften : 

1. die charakteristische Farbstoffbildung der sehr stark verdunnten 
Eisesaigl6sunp: mit Salpetersiiure : starke duokelgrune Fiirbung, die 
Veratrol nicht gibt; 

2. die Weinsaurereaktion der Resorcinderivate: kirschrote Losung 
beim Erhitzen rnit Weinslure und Schwefelsiiure. Veratrol gibt diese 
Reaktion nur  unter gleichzeitiger Verkohlung. 

Aus dem Ergebnis des vorstehend besprochenen Versuchs ladt 
sich folgern, dad 

1. die Haufung der Methoxylgruppen an benachbarten Stellen im 
Pyrogalloltrimethylather vermutlich die Ursache ist, da13 bei der  Ein- 
wirkung von metallischem Natrium in alkoholischer Losung die mittel- 
stiindige Methoxylgruppe sich a19 sehr labil erweist und leicht elimi- 
niert werden Irann; 

2. d i e  M e t  h o x y l - E l i m i u i e r u n g  i m  P y r o g a l l o l t r i m e t h y l -  
a t h e r  n i c h t  a u  d a s  V o r h a n d e n s e i n  a n d e r e r ,  p a r a - s t i i n d i g e r  
S u b s t i t u e n t e n  g e b u n d e n  i s t .  

270. Hermann Leuohs und Rudolph Anderson: Zur 
Kenntnis der Bruoin-Salpeteraiiure-Reaktion und liljer die 
Dsrstellung einee neuen Alhloids, de6 Bie-apomethyl-bruci. 

(Wber Strychnoealhsloide. XI.) 
[Aus dem Chemischen Institnt der Universitst Berlin.] 

(Eingegangen am 10 Jnli 1911.) 

Die fur den Nachweis von Salpetersiiure friiher vie1 verwendete 
Farbreaktion mit Brucin, die auf der Bildung einer anfangs rosen- 
roten, spater intensiv gelbroten L8sung beruht, wird auch von fast allen 
bekannten Derivaten und Abbauprodukten des Rrucins gegeben. Ihre  
Aufklarirng gelang ziierst bei solchen, in denen der basische Charakter 
des Alkaloids anfgehoben ist. Die Brucinsulfosaure I '), H,s 07 NI S, 
lie13 mit verdiinnter kalter Salpeterslure behandelt, einen leuchtend- 
roten krystallinischen KGrper ausfallen von der Zusammensetzung 
C ~ ~ H ~ ~ O ~ N I S  + 3H20. Er verhielt sich wie ein Chinon; denn durch 

') H. Leuclis und \V. Geiger ,  B. 42, 3068 [1909]. 
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schweflige Siiure wurde er glatt reduziert zu einem Hydrochinon, 
GI H2s 0, NsS. Die gleichen Reaktionen wurden beim Brucinolon l) 

durchgefiihrt : C g 1  H ~ s  0s NS -* C I ~  H16 0, Nn -+ CIS  HI^ 0s Ns. 
Die Umsetzung beruht also in einer Verwandlung der beiden 

Methoxylgruppen des Brucinkerns in  die Chinongruppierung: 
\ \ 

C.OCH8 c:o 

die je nach der noch unbekannten gegenseitign Stellung zu einer 
o- oder p-Verbindung fiihren kann. 

Die von S t r e c k e r  beim Brucin nachgewiesene gleichzeitige Ent- 
stehung von Methylnitrit lieB schon J. T a f e l  eine Beteiligung dieser 
Gruppen an der Reaktion vermuten. 

Hingegen triigt diesem Umstande nicht Rechnung die Unter- 
suchung von A. C l a u s  und R. Rohre2),  die ein amorphes rotes Pro- 
dukt isoliert und ale Dinitrobrucin beschrieben haben, ferner diejenige 
von J. B u r a c z e w s k i  und M. D z i u r z y d ~ k i ~ ) ,  die bei der gleichen 
Reaktion ein Salz von der tibrigens theoretisch kaum moglichen Zu- 
sammensetzung C ~ S  HSS NO2 Ng 0 4  .HNOs erhalten baben wollen. 

Eine Oxydation des Brucins zum Chinon in der angegebenen Weise 
wird seine basischen Eigenschaften nicht wesentlich verandern , so 
daB das Reaktionsprodukt als Salz i n  Liisung bleiben und eventuell 
weiteren Veranderungen unterliegen wird. 

Bei unseren Versuchen mit Brucin selbst suchten wir nun zu- 
nachst festzustellen, wie weit die Reaktion noch in der ersten Phase 
stehen geblieben und ob schon in erheblichem MaBe die Endetufe, 
die Bildung von Kakothelin erreicht ware oder ob andere Zwischen- 
produkte sich gebildet hiitten. 

Zu  diesem Zweck haben wir die bei Oo mit 5-n. Salpetersiiure er- 
haltene rote Liisuog sofort mit schwefliger Siiure reduziert, um so zu 
dem Hydrochinon zu gelangen. Die Isolierung dieser Base, des Bis- 
apomethyl-brucins, die sich vom Brucin durch Alkaliloslichkeit unter- 
scheidet, gelang nach verechiedenen Schwjerigkeiten , deren eine die 
war, daS  das suerst benutzte Sulfat keinen bestimmten Sauregehalt. 
besitzt. 

Erst die Verwendung des Chlorids und seine Krystallisation bei be- 
stimmter Temperatur ermbglichte die glatte Gewinnusg und Reinigung 
des Hydrochinons. Es zeigte sich, daB ee in einer Ausbeute bia 80Y0 

I) H. Leuchs und L, E. Wcber,  B. 44, 3705 [1909]. 
9 B. 14, 765 [1881]. 3) C. 1909, XI, 2084. 



der  Theorie erhalten werden kann. nemnach mufiten mindestens 
an nicht nitriertem Chinon in  der Lbsung vorhanden sein, denn die 
Formel des Endproduktzs entsprach vollig denen der analogen Pro- 
dukte  aus  Brucinolon und Sulfosiiure: 

Cza Hz6 01 N1 -+ C-n Hm 0 4  N2 -+ C?I Ha2 0 4  Nz 
Brucin Chinon Hydrochinon. 

Es war also bier im Gegensntz zur Snlfosiure keine erhebliche 
Nitrierung eingetreten und, wie aus dem Ausbleiben der Violettfar- 
bung mit Schwefeldioxyd hervorging, jedenfalls keine Bildung yon 
Xakothelin. 

Die relative Bestiindigkeit des Hydrochinons gegen kaite Bicarbonat- 
losung, die zu seiner Abscheidung aus den Salzen verwendet wurde, 
iieB erwarten, dafi auch das Chinon sich so aus seiner sauren Lii- 
sung wiirde isolieren lassen. 

Boim Verseken der roten ReaktionsFliissigkeit mit iiberschiissigeni 
Xaliumbicarbonat fie1 auch alsbald ein rotbrruner, nicht sicher kry- 
stallinischer Kijrper fast i n  berechneter Menge aus. Es zeigt sich 
jedoch, d a 8  er nicht die erwartete Formel des Chinons besaB, sondern 
folgende: C 2 L H z ~ 0 4 N 2  . H N 0 2 .  D a  die Abscheidung aus stark alka- 
licher Losung erfolgte, ist es rnoglich, daB nicht einfach ein Salz des 
Chinons vorliegt. Die Elemente der salpetrigen Siiure sind vielleicht 
in anderer Weise addiert, etwa an die Chinongruppe oder an eine 
andere Doppelbindung: 

co 
/ 

CO 
/ 

Jedenfals aber miissen sie in  einer Form gebunden sein, die eiue 
leichte Abspaltbarkeit bedingt. Als wir namlich die bei der I.’iilluug 
erhaltene Suspension rnit vie1 Chloroform ausschiittelten, ging der ge- 
samte Niederschlag mit gelbroter Farbe in dieses und durch Ver- 
setzen mit heifiem Ligroin konnten wir in guter Ausbeute einen eiu- 
heitlichen schon krystallisierten Kbrper bekommen, der nun lufttrocken 
d ie  Zusammensetzung des Chinons plus Wasser, C?, H,o 0, NI .H? 0, 
besafi. 

Das Wassermolekul wurde durch intensives Trocknen n u r  zur 
Halfte abgegeben. Es ist also moglich, da13 es chemisch gebunden ist 
und vielleicht besteht eine genetische Beziehung zwischen dem Nitrit 
und dem Hydrat: 

I I 
- C O N 0  -+ - -OH.  

I I 
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Es ist auch daran zu erinnern, dal3 im Chinon aus Brucinsulfo- 
s'ture das letzte Molekiil Wasser nur teilweise ausgetrieben werden 
konnte. 

Es scheint ferner, als ob das basische tertilre Stickstoffatom des 
Brucins in irgend eine niibere Beziehung zur Chinongruppe getreten 
wiire. Denn wiihrend die urspriingliche saure Laeung, woraus das 
Cbinon gewonnen wurde, sich glatt reduzieren lie13, ging diese Reaktion 
rnit Schwefeldioxyd oder anderen Reduktionsmitteln bei dem einmal 
iholierten freien Cbinonhydrat nicht mehr oder wenigstens nicht 80 

gut, daB uns bisher eine Darstellung des Hydrochinons aus der ent- 
liirbten Liisung niiiglich gewesen wlre. 

Die Bereitung eines wasserfreien Chinons gelang durch Ruckory- 
dation des ~isapomethyl-brucins: 'es hat sich dafiir Chromsiiure in 
schwelelsaurer Lasung als einziges geeigoetes Mittel erwiesen. Wir 
erhielten einen chromhaltigen Niederschiag , der durch L6sen in 
verdhnter Galzsiiure in ein krystalliniscbes, leuchtend rotes Pulver 
verwandelt wurde. Dieses hatte die ungewiihuliche Zusammensetzung 

Hao O4 N, , Hs CrO4. HCI, die einem Chinon entspritbt, das, ohwobl 
es einbasisch ist, drei Aquivalente SHure bindet. 

Aus diesem Salz konnte durch vorsichtige Behandlung mit Bi- 
carbonatliisung uhd Ausschtitteln mit Chloroform ein rotes krystalli- 
aiertes Chinon isoliert werden, das lufttrocken genau die Formel 
CZ~HSOO~N~ hatte. Da aucb hier eine glatte Reduktiou nicht gelang, 
wird auch im ersten Falle nicht der Wassergehalt die Ursache des 
Mifilingens gewesen sein. 

Einen iibnlicben Unterscbied in der Reaktionsflhigkeit beobach- 
teten wir mch bei der Nitrierung. D k  urspriingliche saure Cbinon- 
lijsung wird leicht dutch Erwiirmen in eine solche von Kakothelin 
verwmdelt : 

CziHsoOaNs HNOa -+ C N H Z I O ~ N ~ . H N O ~ .  
Bei dem Chinonhydrot erhielten wir nur mit konzentrierter Slure 

eine geringe Ausbeute, eine bessere allerdings bei Verwendung einer 
Chromsalzslureverbindung. Es ist dies wohl zum Ted dem Fehlen 
r o n  Methylnitrit in der Flussigkeit zuzuschreiben, das offenbar fur die 
Reaktion von Bedeutung ist, zum Teil mag die verniutete Veriinde- 
rung des freien Chinons mitsprechen. 

B i s -apomethy l -b ruc in .  
20 g getrocknetes Brucin wurden iibergossen mit 100 ccm eis- 

katter 5-n. Salpetersaure und der SO erhaltene Brei des Nitrats wurde 
solange (etwa ' i ~  Stde.) bei O o  digeriert, bis alles Salz sich gelost hatte. 
Dann versetzte man die tiefrote Fliissigkeit mit 100 ccm bei Oo 



gesiittigter Schwefeldioxydlosung, wobei unter Gelbwerden der 
Misohung sich eine gelbliche harzige Masse abschied, die beim Ver- 
reiben schnell krystallinisch erstarrte. Sie wurde nach zweistundigem 
Stehep bei O o  abfiltriert und mit wenig kaltem Wasser gewaschen. 
Sie enthielt die neue Base an die verschiedenen vorhandenen Siiuren 
gebunden. Zu ihrer Isolierung loste man fast riillig unter gelindem 
Erwiirmen in 300 ccm Wasser und versetzte nach dem Erkalten mit 
10 g Kaliumbicarbonat in 50 g Wasser. Die Hauptmenge der Base 
schied sich im Laufe mehrerer Stunden krystallinisch ab, ein nicht 
unbetrgchtlicher Rest besonders beim Absaugen, bisweilen auch erst 
sehr langsam in einigen Tagen. Die Ausbeute an mit Aceton trockeD 
gewascbenem Produkt betrug bis 15 g oder 80Ol0 der Theorie. 

Die rohe Base war im Gegensatz zum Brucin i n  Alkali vollig 
lhlich; sie hatte eine schwach gelbliche Farbe, die jedoch bei 160- 
gerem Stehen an der Luft in eine rote Uberging. Nocb leichter ver- 
andert aich die Substanz in Losung. Zu ihrer Reinigung empfiehlt es 
es sich deshalb, die bestandigeren Salze mit Sauren zu verwerten, 
von denen sich das Hydrochlorid gut dazu eignet. 

H y d r o c h l o r i d .  
llas rohe Alkaloid wiirde in der Kiilte i n  5 Volumteilen konzen- 

trierter Salzsaure geliist. Nach dem Verdunnen mit dem gleicben 
Volumen Wasser krgstallisierten kleine glanzende, maseive Polyeder 
aus, die farblos oder schwach griinlich waren. Die Temperatur mul3 
dabei auf 20-25 O gehalten werden, weil sonst allmahlich auch eine 
Abscheidung feiner Nadeln beginnt. Diese Modifikatioo ist besonders 
bei der Krystallisation i n  Eis aus nicht zu konzentrierter und saurer 
LijsuDg zu beobachten. Sie 1Sst sich beim Erwarmen .der Flassigkeit 
auf 15-20° wieder auf und an ihrer Stelle scheideri sich die mas- 
siven Rrystalle ab. 

Die, wie oben angegeben ist, gewonnenen wurden fiir die Analyse 
ein zweites Ma1 in gleicher Weise umkrystallisiert, mit verdunnter 
Salzsiiure, Alkohol und Ather gewaschen. Ihre Menge betrug bis zu 
3 / r  des Gewichts der rohen Base. Sie wurden an der Luft getrocknet 
und blieben dann bei 78O iind looo im Vakuum konetant. 

Ber. C 62.61, H 5.71, N 6.95, C1 8.80. 
Gef. n 62.29, 62.26, 62.41, n 6.19, 5.81, 5.72, )) 6.83, s 8.97 (nach Carius),  

Dns Salz bleibt im Capillarrohr erhitzt bis gegen 30O0 unver- 
andert. Es ist nicht 16slich in Aceton, auBerst wenig in heiBem 
absolutem Alkohol und Eisessig, schwer loslich in verdiinnter Salz- 
siiure, leicht in konzentierter, weniger leicht in Wasser (in etwa 20 Tln.), 

4 1  Hss 0, Ns . HCl (402.5). 
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Es EBrbt sich i n  diesem an der Luft schnell 
%sung eine scbwacb grunlich-gelbe Farbe 

rotlich, wiibrend die saure 
behiilt. 

F r e i e  Base. 
3 g des gereinigten Hydrochlorids wurden in kaltem Wseser ge- 

Ibst, und auf Zusatz von Kaliumbicarbonat bis zur alkalischen Reaktion 
scbied sich das Alkaloid ab. Die Menge der bald abfiltrierten, mit 
Wasser und Aceton gewaschenen, iiber Schwefelsiiure getrocltneten 
farblosen Subvtanz betrug 2.3 g. Sie war in absolutem Alkohol sehr 
schwer loslich; beim Auikochen mit 600 ccm blieb ein betriichtlicher 
Teil ungelcst. Aus der davon abfiltrierten rot geiiirbten Lirsung 
schieden sich deshalb i n  der Kiilte nur 0.6 g in sechsseitigen liing- 
lichen Prismen sb. 

Alkohol. 

Sie wurden an der Luft getrocknet. 
0.1577 g Sbst.: 0.3879 g COs, 0.0959 g H,O. - 0.6269 g Sbst: 0.0699 g 

C ~ I H ~ O ~ N * + C ~ H ~ O  (413). Ber. C 67.00, H 6.80, CaHsO 11.17. 
Gef. D 67.09, 6.76, * 11.17. 

Zur Austreibung des Krystallalkohols war tagelanges Trocknen im Vaknum 
iiber Pbosphorpentosgd zueixt b% 7S0, dam bei 1 0 8 O  und 1350 erforderlich. 
Die getrocknete Substanz nimmt an der Lutt sehr rmcb etwa 2% Fenoh- 
tigkeit auf. 

0.1596 g getr. Sbst.: 0.4006 g CO1, 0.0875 g H,O. - 0.1731 g getr. Sbst.: 
11.4 ccm N (15O, 756 mm). 

C2,H2)04Na. Ber. C 68.85, H 6.01, N 7.65. 
Gef. P 6846, * 6.10, * 7.68. 

I m  Riibrchen erhitzt farbt sich die Base gegen 260° braun, zer- 
setzt sich stiirker bei 285O, obne bis 305O geschmolzen zu eein. s i e  
ist auch in heiDem Wasser schwer ISslicb, wobci ebenfalls und zwsr 
noch schneller RotfZirbung erfolgt, und krystallisiert daraua in klainen 
Prismen. Die wiil3rige Losung oder Siispension gibt mit wwig 
Ferrichlorid, aucb mit gewohnlichem Ferrosulfat eioe bleibende tief- 
indigoblaue Farbreaktion, die ,puf Zusatz von Siiure wieder ver- 
schwindet. Sie reagiert auf Lackmus deutlich baeisch, auf Curcuma 
nur schwach. Sie reduziert sofort Silberoitratlikung. Mit verdunnter 
Sdpetersliure gibt sie erst beim Erwarmen oder nach einigem Stehen 
die rote Brucinreaktion. 

In neutralen organischen Mitteln ist das Alkaloid kaum lo&&. 
Es lBst sich in Lauge momenton sahwaoh gelb, die Fluesigkeit wird 
durch Oxydation von oben her sofort gelb, braun, dann gelbrot. Mit 
Platinchlorid i n  salzssurer Losung gibt es einen sehr schwer laslichen 
krystallinischen, riitlicb gelhen Niederschlag. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschsft. Jpbrg. XXXXIV. 140 



2142 

S u l f a t  d e r  Base. 
Die Leolieruog der Baso wurde bei den ersten Versuchen mit Hilfe dieses 

Salzes ansgefiihrt, indem das mit Dioxyd behandelte Reaktionsgemisch niit 
verdiinnter Schwefelsiiure gofiillt und der Niederschlrg nus dem gleichen Xittel 
umkrystallisiert wurde. Das bci i 8 O  im Vakuum getrocknete Produkt gab 
folgende Zahlen: 

C r l H s 2 0 4 N ~ . H ~ S O I  (464). Ber. C 54.31, 11 5.18, N 6.04, HlSOd 21.1%. 
Gef. n 55.66, n 5.30, D 5.95, x 18.68. 

Aus diesen Wertcn geht hervor, da5 die Base teilweiso auch in Form 
des neutralen Sulfats vorlag. Die Analyse einer Probe, die mit gereinigtem 
Alkaloid in Iolgender Weise hergestellt war, bestatigte diesc Annahme. 

5 g wurden uoter gelindem Ermirrncn i n  55 ccm 5-n. Schwetelsiurc ge- 
kbst und dann 55 ccm Alkohol zugeliigt. Beim Abkiihlen schicden sich lange 
verfilzte seidenglknrende Nadeln aus, die in der gleichen Weise umkrystalli- 
siert, mit Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet wurden: blenge 2 g. 

Sie verloreii bei 78O im Vakuum iiber PlOs 10.24O/O. 
Ber. C 54.31, H 5.18, N 6.04, HsSO4 ?1.13. 
Gd. n 56.79, 56.88, B 6.35, 5.29, B G.30, B 17.04, 17.0.j. 

Zieht man von dcr angewendeten Mmge Salz die gefundene Schwelal- 
saure ab, so ergibt sich f i r  den Rest genau"die Zusammensetzung der Base: 

Csl H a  O,Nl (366). Ber. C 68.85, H 6.01, N 7.65. 
Gef. n 68.50, 68.59, n 6.09, 6.01, 7.59. 

Wcgen des nicht konstrnten Siuregehaltes und der voluniinken Be- 
schaffenheit eignet sich das Sulfat nicht fiir die Reinigung der Base. 

I s o l i e r u n g  d e s  f a r b i g e n ,  r o t e u  P r o t l u k t e s  d e r  B r u c i n -  
S n l p e t e r s a u r e - R e a k t i o n .  

Die durch halbstundigcs Digerieren bei Oo von 2 g Brucin mit 
10 ccm 5-n. Salpetersiiure erhaltene rote Flussigkeit versetzte man mit 
einem UberschuB, rnit etwa 50 ccrn kalt gesiittigter Kaliumbicarbonat- 
liisung. Nach kurzem Stehen in Eis fie1 ein rot bis rotbrauner pul- 
vriger Niederschlag aus, der abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen 
und hber Schwefelslure getrocknet wurde. Ausbeute 1.76 g. Das 
Produkt war in  organischen hiittelii so gut wie unliislich; in kaltem 
Wasser loste es sich miiBig schwer, in heiflem leicht mit der gelb- 
roten Farbe der uraprunglichen Losung. I'erdunnte Siauren nnlimen 
es rnit der gleichen Pnrbe lsicht nuf, aul Zusetz von Wasser fieleu 
dunlelrote  .Niederschliige. Da die Substanz weder umkrystalli~iert 
ntrch ein krystaltisierted SnL erhalten werdeo konhte, wirde dns Roh- 
produlit ctirekt nach sorgFHltigem Wascben4 mit kaltetii Wnsser und 
Aceton hfttrorkcn analysiert: 

Gewichtsverlust bci 1000 in mcuo iiber PpOj 16.51°,". 
Dic getrocknete hygro>kopisc!ld Subs\;uiiz nurtle verbmint : 
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C~lH,o04N~.HNOz (411). Ber. C 61.93, H 5.12, N 10.22. 
&€. )) 61.46, 61.42, D 5.26, 5.33, * 10.23. 

Rei einem zweiten Versuch mit 5 g Brucin wurde die entstandene 
rote Losung rnit 350 ccm eiskaltem Wasser verdiinnt und dann wieder 
rnit eineni betrachtlichen UberschuB yon Bicarbonat versetzt. Durch 
sofortiges Ausschutteln niit 250 ccm Chloroform konnte der gebildete 
rote Niederschlag meist rollip; in dieses iibergefiihrt werden; zuweilen 
entstand jedoch eine sehr unangenehme Emulsion, die groBere Mengen 
Chloroform erforderte. Dieses nahm eine tiefgelbrote Farbe an. Es 
wurde uber Sulfat getrocknet, das niit 50 ccm nachgewaschen wurde. 
Die Losung Hurde nun auf dem tl'asserbad zum Sieden erhitzt und 
mit  dem doppelten Volumen (600 ccm) siedenden Ligroins versetzt. 
EB fie1 dabei ein flockiger gelbbreuner Niederschlag, der sich jedoch 
bei weiterem Erhitzen sehr bald in gut ausgebildete nadelformige 
Rrystalle V O ~  dunkelroter Farbe verwandelte. Sie wurden nach den1 
Erkalten abgesaugt, mit Ligroin gewaschen und an der Luft getrocknet. 
Menge 2.7 g. Durch Konzentrieren der Mutferlauge im Vakuum 
wurden noch 0.7 g etwas massiverer und Ferwachsener Krystalle er- 
halten. Ausbeute 3.4 g. 

Die lufttrockne Substanz wurde aualysiert: 
03533 g Sbst.: 0.6165 g COP, 0.1287 g HoO. - 0.1797 F: Sbst: 11.1 CCUl 

N (IS", 765 mm). - 0.1558 g Sbst.: 0.0035 g HpO (78O i. V. iiber PnOs). 
C,l H ~ O O ~ N I .  H20 (382). Ber. C 65.92, H 5.81, N 7.33, Ha0 4.58. 

Gef. s 66.38, D 5.68, 7.15, >) 2.24. 

Das Wasser konote auch bei 135" nicht weitor ausgetrieben werden, 
ebenso wie bei dem friiher beschriebenen Chinon aus Brucimulfonsaure. Eine 
Analyse der getrocknetcn Substenx, umgerechoet auf die urspriinglichc Menge, 
gab ebenlalla: C 6641, H 5.96. 

Da die Hilfte des Wassera bei 78" ahgegeben wird, ist es nicht sehr 
auflallend, dall ein aus Chlorotorin mit fochendem Ligroin, also bei eioer 
h8heron Temperatur in  Nadeln gefilltes umkrystallisiertes Praparat auf 
tolgende Forrnel stimmende Zahlen gab: 

C~IBsoO~Np.'/a Ba0. Ber. C 67.56, H 5.63. 
Gel. * 67.53, D 5.80, 

wobei es allerdings noch g e e n  1 O/o abspaltbares Wasser enthielt. 
Wir hatten d'aa Chinon zuerst in etwaa anderer Weise abgescliieden, 

indem wir die verdiinnte Chloroformlbsung in der Kelt0 mit Ligroin bis ZUI'  

Triibung versetzten und filtrierten, worauf sic& sofort an den Winden eigen- 
tiimlich verzweigte Aggregate massiver, dunkelroter Nadeln und Prismen ab- 
eetzten: Menge 15 Oro. An der Luft getrocknet gnben sie gensu dieselben 
Werte wie das erde Priiparst. 

Gef. C 66.16. 66.38, H 5.66, 6.12, N 7.16, H?O 2.10 
140* 
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Sie unterschieden sich abgesehen yon der  Krystallausbildung niir 
durch ihre geriogere Loslichkeit i n  Chloroform YOU ihrn. Dieses selbst 
ist dnrin leicht Ioslicb, krystallisiert aber nur  bei viilligem Eindunsten; 
es ist sehr schwer loslich in heil3em Aceton und kaltem Wasser; m e h r  
in  warmern; leicht wird es  von verdiinnten SBuren rnit gelbroter 
Farbe aufgenommeu; doch konnten krystaltisierte Salze aicht e r h d t e o  
aerden. Es b l h t  nicht Guajakharzliisung ’). Mit Chrornsiiure (0.4 Tle.) 
rind Salzsiure (15 Vt.) entsteht eine Verbindung, aus der rnit Hilfe 
ron Soda und Chloroforni das  Chinonhydrat regeneriert werden kann. 
(Gef. C 65.68, H 6.20.) 

Zum Zweck der Reduktion des Chinons lieden wir Schwefel- 
dioxyd auf die salpetersaure Losung oder wLBrige Suspension ein- 
wirken. Die unter Entfarbung der Losung sich bildenden gelblicheo 
Miederschlage konnten jedoch nicht in das krystallisierte Hydrochlorid 
iibergeluhrt werden. Ebenso bewirkten ,Zinn und Zink rnit Salzsiiure 
Entfiirbunp;, ohne reine Produkte zu liefern. 

Die oberfubrung des Chinonhydrats in K a k o t h e l i n  ging mi t  
\ erdunnter Salpetersaure kaum von statten. Ers t  bei gelindem Er- 
warnien niit 6 Tln. konzentrierter S l u r e  trat FarbHnderung ein und 
nach den1 Verdunnen n i t  Wasaer erfolgte eine krpstallinische Ab- 
scheidung. Sie wurde aus verdunnter SHure umkrystallisiert. Man 
erbielt so etwa 10 O/O in Form kleiner Tafeln von orangegelber Farbe, 
die auch nach dem Wassergehalt der lufttrocknen Substanz reinee 
Kakothelin waren: 
C ~ l H ~ l O ~ N s . H N O ~ + H ~ O .  Ber. HrO 3.55. Gef. H t 0  3.53 (bei 7 S O  i. V.). 

Besser gelmg die oberfuhrung in Kakotbelin rnit der oben er- 
wiihnten Chromsiiure-Salzsaureverbindung. 1 g wurde niit 10 ccm 
5-n. Siiure gelinde erniirmt, bis die Farbe gelbbraun wurde, und gelbe 
Krystalle sich abschieden. Durch Zusatz von 20 ccm Wasser und 
Kiihlen in Eis verrnehrte man die Krystallisation. Durch UmlGsen 
ans verdiinnter SLure erhielt man orangefarbene, schon ausgebildete 
mnssike Prismen. Ausbeute 0.36 g. Trotz der et-pas anderen Krystall- 
form lag auch hier Kakothelin vor, jedenfalls solches von gr6Berer 
Rein heit. 

CzlHzlQ~Nx .HNOa + HaO. Ber. C 49.61, H 4.73, HI0 3.55. 
Gef. * 49.50, 497, * 3.45. 

O x y d a t i o n  d e s  B i s a p o m e t l i y l - b r u c i n s  z u m  C h i n o n .  
Eine Sasyension von 1 g fein gepulrertem Alkaloid in 15 ccm 

5-7). Schwefelsaure wurde bei 00 versetzt rnit 0.66 g Chroms%ure in 

I )  -4uf diese von ihm entdeckte Chinon-Reaktion hat uns Hr. Ed, 
__  ~ 

82 h 3 r ,  StrrBburg, in freondlicher Wei~e  rufmerksam gemacht. 
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5 ccm Wasser. Es schied sicli sofort ein dunkelrotes, k6rniges Pulver 
ails, dns nach 20 Minuten abgesaugt, mit Wasser und Aceton ge- 
waschen und tiler Vitriol61 getrocknet wurde. Es enthielt kaum 
Si*hwefelsiiure. Meege 1.1 g. E s  wurde fein gepulvert und uber- 
gijssen mit 5 ccm kalter h . .SalzsBure,  wobei es sofort in Losung 
ging, um alsbald wieder i n  Form eines leuchtend roten krystallinischen 
Piilrers auszufallen. Dieses wurde nach kprzem Stehen in Eis abge- 
snugt, mit kaltem Wasser und Aceton gewaschen. Ausbeute 0.75-1 g. 

Das Produkt war schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in 
warmem, ziemlich leicht in verdiinnten Sauren, kaum liislich i n  orga- 
oidchen hlitteln. Es war frei von Schwefelsiiure, entbieit aber Salr- 
siiure und Chromsaure. 

Die lotttrockne Substanz verlor im Vakuum bei 100° iiber Pentoxyd 
2..i3OlO an Gewicht unter anscheincnder Zersetzung; die gerundenen Werte 
beziehen sich nuf tlas nicht erhitzto Pr&parat: 

Ber. C 48.60, H 4.44, N 5.40, Cr 10.03, 
Gd. n 48.90, * 4.59, n 5.39, m 10.12 (durch Gliihen), n 6.60 (mit Kalb). 

Zur Isolierung des freien Chinons wurde 1 g des Salzes mit G g 
Natriumbicarbonat gemischt und nach Zufiigung von 30 ccm Wasser 
sofort mit 100 ccm Chloroform extrahiert. Dieses fiirbte sich rot, es 
wurde uber Sulfat getrocknet und dann mit Ligroin bis zur Trubung 
versetzt. In der  nach einigen Minuten klar filtrierten Flussigkeit 
begann alsbald die Abscheidung roter, langer in Biindelo zusarnmen- 
gewachsener Nadeln. Die Ausbeute an mit Ligroin nachgewaschener 
und lulttrockner Substanz war  0.2 g oder der Theorie. Es 
wurden noch einige Male je 1 g Salz in  genau der gleichen Weise 
verarbeitet, d a  bei geringen inderungen der  Erfolg bisweilen viillig 
susblieb. 

Im Vakuum fiber Pentoxyd bei 100° verlor das Chinon nur 0,35°/0 an 
Gewicht. 

0.1416 g Sb6t.: 0.3580 g COz, 0.0741 g Ha0. - 0.1675 g Sbst.: 11.0 ccm 
N (180, 757 mm). 

QI Hw 0 4  & . Bs Cr 0 4 .  HCI (5 18.5). 
CI 6.83. 

CZI H I ~ O ~ N ~  (364). Ber. C 69.23, B 5.50, N 7.7. 
Gef. * 68.95, B 5.82, * 7.58. 

Das Chioon zeigt gegen Losubgsmiftel ungefahr drrs gleiche Ver- 
balten wie das Hydrat; und ebenso verlief die Reduktion in ahnlicher 
Weiae wie bei diesem. 




