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inmerhin einige Hinweise a d  den Mechanismus einer photochemischen 
Veriinderung der CO-Gruppel) liefern, die wohl auch im Chlorophyll- 
Kohlensiiure-Komplex der Sitz des Lichtangriffes ist. Eine Bildung 
ron Perameisensiiure wiire hier kaum anzunehmen; man konnte aber 
formulieren : 

0- I OH OH 0-H 
R.O.6:O --t R.O.C=O -+ R.O.C&\O --t R . O . C Z O ;  

yielleicht kiime aber auch hier eine HSO-Addition in Betracht: 
OH 0" +H*O+ OH 

R.O.CHH * 'O.OH R.O.C:O -+ R.O.CGO 

Ob das System CO9, HIO im eigenen (ultravioletten)a) Elektro- 
menresonanz-Bebiet zu einer photochemischen Umwandlung in eine 
peroxydartige Verbindung, befiihigt ist und der Chlorophyll-Komplex 
nur sensibilisierend die spektrale Empfindlichkeit der Reaktion ver- 
schiebt , niiissen besondere Versuche entscheiden. Wahrscheinlicher 
durfte die Annahme sein, da13 der Kohlensiiure-Komplex durch die 
Anlagerung an die Chlorophyll-Molekel eine derartige Beeinflussung 
der Elektrovalenzfelder erfiihrt, daI3 er jene spezifische Lichtwirkung 
erleiden kann. 

QieI3e n, Physikalisch-chemisches Institut, Mai 1918. 

141. Hermann Leuchs: dber die Ursachs der violetten 
Farbreaktion bei Kakotheh und damit verwrrndten Nitro- 
karpern der Brucin-Reihe. (Ober Strychnos- Alkaloide, XXIV.) 

[Aus dcm Chemischen Institut der Universitgt Berlin.] 
(Eingegangen am 6. Mai 1918.) 

Bei der E i n w i r k u n g  von Sa lpe te r s i iu re  auf Brucin tritt 
zuuiichst die bekannte rote Brucin-Reaktion ein, die auf der Veriinde-. 
rung der beiden Methoxylgruppen und ihrem lhergang in ein Chinon') 
beruht : 

C~3HzsO~Nz -+ CziHso.O& --t CziH19OsNz -+ CS~HS~OTNX. 

1) Vergl. die LichtpoIymerisation von Aldebyden, die Lichtempfindlich 

9) Vergl. H. Kayser,  Handbuch der Spektroskopie, Bd. 111, 354. 
3 H. Leuchs und R. Anderson, B. 44, 2136 119111. 

kait ron CO-Farbstoffen u. a. 

Bdchte d. D. Chem. Oesellsdiaft Jahrg. Li. 90 
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Bei starkerer Einwirkung der Saure findet dann der Eintritt 
einer Nitrogruppe: CH --t ; C . NO2 und in nicht bestimmbarer Weise 
die Anlagerung einer Molekel Wasser statt. Die sich daraus er- 
gebenden Zwischenstufen sind alle hier oder bei den Umsetzungen 
verwandter Korper ') aufgefunden worden. Man kann das Endprodukt, 
das K a k  ~ the l in ,C ,~Ha lO,Na ,HNO~,  demnach alsNitrat eines nitrierten 
und hydratisierten Chinons auffassen, falls nicht etwa das angelagerte 
Wasser die Chinongruppe aufgesprengt hat oder die Umsetzungen 
verwickelter gewesen sind, als aus den Formeln hervorzugehen scheint. 

Gegen das Vorliegen eines Chinons sprach bisher das Verhalten 
des rotgelben Korpers gegen schweflige Saure. Denn es wurde da- 
durch nicht in ein farbloses oder helleres Hydrochinon verwandelt, 
6ondern ging bei der Behandlung damit in mineralsaurer LBsung in 
den urspriinglichen gelben oder rotgelben Salzen offenbar isomere 
tiefviolette oder auch dunkelgriine Verbindungen z, mit Saure uber. 

Inzwischen wurden nun bei den Brucin-Abbauprodukten B ruc i -  
n o l o n  und I s o b r u c i n o l o n  durch E i n w i r k u n g  von  S a l p e t e r -  
s a u r e  auf dem Wege iiber die roten Chinone Nitrokorper 3, erhalten, 
die daraue ganz ebenso wie die Vorstufe dds Kakothelins durch Ein- 
tritt einer Nitrogruppe entstanden waren: 

CaiHzlOsNz --+ C19H1605Na -+ C I ~ H I ~ O ~ N S  
Brucinolon oder Isoform Chinon Nitro-chinon. 
Hier konnte nun in der Tat das Vorliegen nitrierter Chinone 

nachgewiesen werden; denn, mit schwefliger Saure behandelt, gingen 
xie unter Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff in heller gelbe Hydro- 
chinone iiber : 

C , C I H I ~ O ~ N ~  -+ Ci9&,07N3 
Nitro-chinon Nitro-hydrochinon. 

Man konnte deshalb wegen der Analogie trotz des. abweichenden 
T'erhaltens gegen schweflige Saure die friiher N i t r o - b i s a p o m e t h y l -  
d eh  y d r  o-Gru c i n  genannte Vorstufe C21H1906Nz der Kskothelinbase 
C ~ I A ~ I O ~ N ~  und diese selbst als nitrierte Chinone ansehen; und das 
Gleiche giltfiir die a l s M e t h p l n i t r a t  d e r K a k o t h e l i n b a s e * )  bezeich- 
nete Verbindung CzIHS107N3, CHa.N03, die bei der E i n w i r k u n g  v o a  
S a l p e t e r s a u r e  auf M e t h y l - b r u c i n  entsteht und sich vom Kakothelin 

nur  durch die Anwesenheit der Gruppe iN<cH3 statt i N C H  NO, NOS 
unterscheidet. 

I )  H. Leuchs und It. Anderson, I3. 41, 3044 [1911]. 
2) H. Leuchs und F. Leuchs,  B. 43, 1042 [1910]. 
a) B. 46, 3709 [1909]; 45, 210 [1912]; 45, 3418 [1912]. 
4, B. 41, 3049 [1911]. 
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Auch dieser Rorper zeigt die violette Farbreaktion mit schwef- 
liger Saure; und ihre Untersuchung und die seines sonstigen Ver- 
haltens bildet den Gegenstand der vorliegenden Arbeit. 

Zum Nachweis der Chinongruppe brachte man das Nitrat zu- 
nbhs t  mit salzsaurem Hydroxylamin zur Umsetzung. In der Tat 
entstand damit sebr glatt ein in schonen gelben Nadeln krystalli- 
sierendes Salz. Es wurde erkannt als das Monox im d e s  Methyl -  
c h l o r i d s  d e r  K a k o t h e l i n b a s e .  Da trotz eines groBen Uber- 
schusses von Reagens nur ein Oximrest eintrat, kann man das Pro- 
dukt vielleicht als Nitroso-phenol auffassen. Das analoge Produkt 
lieB sich iibrigens auch aus dem' Kakothelin selbst gewinnen. 

Zum weiteren Nachweis der Chinongruppe wurde die Reduk t ion  
d e s  M e t h y l n i t r a t s  rnit Zinn und Salzsilure untersucht. Es  war 
dabei aul3er Hydrochinoubildung nuch der Ubergang der Nitro- in die 
Aminogruppe zu  erwarten. 

Die Reaktion fuhrte unter voriibergehendem Braun- und Violett- 
werden schlieBlich zur Entfirbung der Fliissigkeit. woraus ein gut 
krystallisierendes Zinnchlorid-Doppelsalz der salzsauren A m i n b a s e 
gewonnen wurde, das die Formel CazHa805NSC1, HCI, SnCl4 + 6HaO 
hatte. Die daraus sich ergebende Zusammensetzung des Amins selbst 
wurde, besonders was den Wasserstoffgehalt angeht, sichergestellt durch 
die Isolierung seines einfachen Hydrochlorids , das aus verdiinnter 
Salzslure in derben Tafelchen der Formel CzzHas05NgC1, HC1+HBO, 
aus Alkohol wasserfrei als C , ~ H ~ ~ O ~ N B C I ,  HCl in Nadeln erhalten 
wurde. 

Es findet also bei der Reduktion Ubergang von C ~ S B ~ ~ O ~ N ~ . N O ~  
in CasHasOsNa.CI + HC1 statt, und man darf annehmen, daB die auf- 
genommenen 4 dtome Wasserstoff aul3er zur Bildung der Amino- 
gruppe fiir die Reduktion der Chinon- zur Hydrochinongruppe ge- 
dient haben. 

Im Gegensatz dazu lafit die E i n w i r k u n g  y o n  schwef l ige r  
S iiur e nicht nur die Nitrogruppe unverandert, sondern es findet auch 
keine Aufnahme der zwei Atome Wasserstoff statt, die die Reduktion 
der Chinongruppe erfordern wiirde. Die Reaktion mit sohwefliger 
Siiure wurde so ausgefiihrt, daB das Methylnitrat mit Natriumbisulfit 
umgesetzt wurde. In  der Killte entstand dabei zunachst ein farbloses 
Monomethp l su l f i t  d e r  K a k o t h e l i n b a s e  von der Formel 

C~iHaiOiNa i N<iE:H. 

Bei liingerem Stehen oder schnell beim Erwarmen farbte sich 
seine wiiBrige Losung violett, etwa wie Permanganat, und schied 
kaum liisliche, dunkelviolette, beinahe schwarze, metallisch glanzende 

90* 
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Prismen in fast der berechneten Menge aus. Nach ihrer Formel 

C1, HS1 Or N, i N<gE:H stellen sie ein I s o m e r  e s des Ausgangsmate- 

rials dar und sind anscheinend ein saures Salz. Es gelingt nun sber 
nicht, durch Umsetzung eines Molekuls Methylnitrat rnit einem halbea 
Molekiil neu tralem Natriumsulfit ein nentrales Methylsulfit, 

(CdbiO~Na)aSos, 
zu erhalten. Bei einem solchen Versuch schied sich vielmehr die 
Hiilfte wieder als saures Monosulfit aus, wiihrend die andere durch 
das frei werdende Alkali wohl als Nairiumsalz des Ausgangsmaterials 
in Losung gehalten wurde. 

Die farblose MonomethylsulTit-Verbindung der Kakothelinbase 
ist zweifellos ein einfaches Salz, denn beim Ansauern rnit Schwefel- 
saure entwickelt sie Schwefeldioxyd. Im Gegensatz dazu lost sich 
die violette Verbindung in konzentrierter Schwefelsiiure ohne Gasent- 
wicklung auf und wird durch Verwassern fast d l i g  unveriindert zu- 
riickgewonnen. 

Es geht daraus hervor, daB die schweflige Saure auder salzartig 
am basiachen Stickstoff noch an einer andern Stelle des Molekuls 
komplex gebunden sein mu& DaD dies aber nicht die einzigen ein- 
getretenen Veranderungen sind, geht aus dem Verhalten der Substanz 
gegen Salpetersiiure hervor. Diese bewirkte unter vie1 milderen Be- 
dinguagen, als die sind, unter denen das Methylnitrat entstanden war, 
nun wieder eine Aboxydation von 2 Atomeo Wasserstoff, indem siclt 
ein rotgelbes Methylsulfit mit gleichfalls maskirter schwefliger Siure  
bildete: 

CaZH2,OrNg. SOsH + CP2HaiOrNs. SOaH 
violettes rotgelbes Methylsulfit. 

Umgekehrt lie13 sich das rotgelbe Sulfit durch schweflige Saure 
wieder in das violette uberfuhren. Dies spricht dafiir, da13 beide im 
Verhaltnis von Chinon und Hydrochinon zueinander stehen. 

AIlerdings war die Chinonnatur des gelben Sulfits rnit salzsaurem 
IXydroxylamin nicht nachzuweisen, da es auch dadurch, wenn aucb 
nur zu 40 "/o, zum violetten Sulfit reduziert wurde. 

Uberhaupt scheint der Korper sehr leicht Wasserstoff aufzn- 
nehmen, z. B. bei Beriihrung rnit dem Nickelspatel in feuchtem Zu- 
stand, besonders aber in saurer Lijsung, wobei man griinbraune Kry- 
stalle, vielleicht chinhydronartiger Natur, und schliel3lich blauviolette 
erhiilt; ferner, wie es scheint, auch durch Selbstreduktion beim Um- 
krystallisieren, weil dabei die rotgelbe Farbe des Rohproduktes meist 
in eine braungelbe bis grunlichbraune ubergeht. Man kann diere 
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snalytisch nicht nachweisbare Reduktion auf Spuren abgespaltener 
schwefliger Saure zuriickfuhren. 

Ebenso wie rnit Schwefeldioxyd entsteht anscheinend auch mit 
Zinn und Salzsiiure zuniichst das violette Sulfit, allein es wird unter 
Peduktion der Nitrogruppe bald weiter veriindert und entfiirbt: 

C ~ ~ H ~ P O T N S  .SOsH --t C P I H ~ ~ O ~ N I  .SO,H 
Nitro-chinon Amino-hTdrochinon. 

Das isolierte Produkt hatte allerdings nicht diese Formel, denn 
dieses Amin ist als Salz offenbar nur in starker Siiure bestiindig und 
geht beim Verdiinnen in ein nicht basisches Anhydrid uber, sicher 
unter Beteiligung des Amino- und SchwefligsBure-Restes : 

CmHssOsNo . SOsH -* CasHasOrNc :SO,. 
Hier und bei dem Hydrat des Amins muB die schwsflige Siiure 

auch noch komplex gebunden sein. Sie wird aber beim Erwarmen 
rnit n.-Lauge abgespalten, und daher auch bei dem Versuch, den 
Stolf in alkalischer Liisung mit Hydroxylamin umzusetzen. Mit dem 
ealzsauren Salz behandelt, bleibt e8 unveriindert. 

In  Bhnlicher Weise gibt auch das gelbe Methylsulfit, 
C~~HWOTN, .SOaH (Nitro-chinon), 

mit alkalischem Hydroxylamin schweflige Saure und daneben in guter 
Ausbeute das gleiche Monoxim, das aus dem Kakothelin-methylnitrat 
erhalten wird, so dal3 also zugleich eine Reduktion stattgefunden hat, 
deren Mechanismus noch aufzuklaren bleibt. 

AuBer durch Salpetersaure kann das violette Nitro-hydrochinon- 
methylsuliit durch den Sauerstotf der Luft zwar nicht in saurer, aber 
in ammoniakalischer Losung oxydiert werden. Bei AusschluB von 
Luft ist es auch in Ammoniak ganz bestlndig, wahrend bei ihrem 
Zutritt aus der violetten sehr bald eine rotgelbe Liisung entsteht, 
worin sich etwa 10 O/O durch Oxydation gebildetes gelbes Nitro-chinon- 
methylsultit befinden. Die Hauptmenge (60 O/O) wird aber in  folgender 
Weise verandert: 

CssHssOioNaS --f CaiHaaOiiNaS. 
Es scheint demnach ein Austausch TOU CH, gegen OH erfolgt 

eu sein, und es liegt nahe, den dbergang der Gruppe in 

iEJ<SOaH zu vermuten, wobei die schweflige Saure noch sonstwie 

fest gebunden bleibt. Allein dadurch wird das Verschwinden der 
violetten Farbe und die UnmSglichkeit, sie durch Einwirkung von 
schwefliger Siiure wieder zu erzeugen, kaum verstandlich; auch wiirde 
der Korper als ein Aminoxyd erscheinen, das durch schweflige Siiure 
zu einem Kakothelinsalz reduziert werden und dann die violette Farb- 

OH 
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reaktion zeigen mul3t.e. Deshalb ist es wahrscheinlicher, daB, falls 
eine solche Gruppe zunachst entsteht, sie sich in irgend einer Weise 
umlagert, so daI3 die Hydrochinongruppe verandert wird; denn nach 
allem ist sie fur das Auftreten der violetten Farbe wesentlich. 

Bei den ungeniigenden konstitutionellen Grundlagen laat sich 
diese Frage aber einstweilen nicht entscheiden. 

Die Formel des Kakothelin-methylnitrats und anderer solcher 
Salze laat sich bisher aufliisen zu: 

c ~ , H ~ ~ o  1 .CO.N:  NO^ i ~ < g ~ a  .GO .co. .CH.CH(OH),~ 

X =  .NOS, .SO,H u. dergl. 
Es fragt sich nun, wie der obergang des Methylnitrats der Ka- 

kothelinbase i n  die, abgeseheu vom Saurerest, isomere violette Me- 
thylsulfit-verbindung erfolgt ist. DaI3 dieser Stoff eine Hydrochinon- 
gruppe enthalt, geht aus seiner Oxydation Zuni gelben Methylsulfit 
und noch klarer aus dessen Ruckverwandlung mit schwefliger Saure 
hervor. Da sich im Kakothelin-methylnitrat eine Chinongruppe findet, 
muB also an diese eine Anlagerung von Wassorstoff etattgefunden 
haben. Dieser aber kann nicbt von der schwefligen Saure geliefert 
worden sein; erstens, weil sie unverindert in das Molekiil eintritt, auch 
wenn sie nicht im Uberschul3 vorhanden ist, und zweitens, weil der 
Wasserstoffgehalt von Ausgangsmaterial und Endprodukt sich uber- 
haupt nicht geandert hat und beide isomer sind. 

Der Wasserstoff mu13 also von eiuer anderen Stelle des Nolekuls 
an die Chinongruppe befiirdert worden sein, und zwar unter der 
katalytischen Wirkung der schwefligen Saure oder vielleicht eher 
unter ihrem Bestreben, sich an eine so neu entstehende Gruppe feat 
zu binden. Am ersten scheint mir dafur die sekundare Alkohol- 
gruppe des Methylnitrats in Frage zu kommen, die sich also mit dem 
Chinonrest zunachst i n  folgender Weise urnlagern soll: 

.CO.CO. + :CH(OH) = .C(OH):C(OH). + :CO. 
Es ware dies eine intramolekulare Oxydationswirkung des Chinons. 
Die entstehende Ketogruppe k6nnte sich dann nach Art der Bi- 

sulfitverbindungen mit der schon am Stickstoff sitzenden sch wefligen 
SiCure zu einem komplexen Stoff vereinigen : 

Auch an vierwertigen basischen Sauerstoff und salzartige Bindung 
des Shrerestes daran und an solche durch Nebenvalenzen mag man 
denken, und sie gibt vielleicht eine Erklarung fur die auffallend 
starke Farbung: 

CHa .i?j,sE>*O: C: und CHa . N  ... .SO,H.. , . OC: 
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Fiir das Auftreten der violetten Farbe geniigt aber nicht allein 
die Maskierung der schwefligen Saure, sondern es muB auch die 
Hydrochinongruppe vorhanden sein. So  ist das durch Salpetersaure 
aus dem violetten Sulfit erhaltliche Chinon rnit noch komplex gebun- 
dener Siiure nur noch rotgelb. 

Andererseits scheint auch die Nitrogruppe eine wicbtige Rolle zu 
spielen. Denn das durch Reduktion des gelben und violetten Methyl- 
sulfits gewonnene Amino-hydrochinon-methylsulfit oder sein Anhydrid 
ist farblos und reagiert nicht rnit schwefliger Saure. 

Das Gleiche gilt fur das durch Reduktion des Kakothelin-methyl- 
nitrats gewonnene Methylchlorid eines Amino-hydrochinons. Es  kann 
also sein, da13 auch noch zwischen Nitro- und Hydrochinongruppe 
konstitutionelle Verschiebungen erfolgen, falls man ihre Wirkung nicbt 
einfach als die farbverstarkender Gruppen ansehen will. 

Met  h y In i t r a t d e r K a k o t h e 1 in  b a s  el). 
Das Salz wurde nicht nach der alten Yorschrift’) aus Methyl- 

brucin, sondern unmittelbar aus der Dimethylsulfat-Verbindung des 
Brucins *) dargestellt. 

18 g davon wurden in 540 ccm 10-proz. Salpetersaure ge16st und 
1 Stde. gekocht. Die anfangs dunkelrote Flussigkeit wurde bald 
orangefarben. Beim Erknlten schieden sich Krystalle ab, die man 
nach langerem Stehen in Eis absaugte und mit eiskalter 10-proz. Saure 
und dann rnit Aceton deckte. Die Ausbeute an lufttrocknem Salz, 
das schwefelfrei war, betrug 8 g. 

Von den Eigenschaften ist noch Folgendes nachzutragen : Das 
Salz ist in kochendem Wasser zunachst sehr leicht loslich, etwa 1:5, 
bis sich schwer Josliche rote, tafelige Krystalle der wasserfreien Yer- 
bindung ausgeschieden haben. 

Ibr Gewicht blieb bei loo0 und 1 2  mm uber PlOs ganz unver- 
andert, wahrend die in der Kalte abgeschiedenen orangefarbenen 
TIfelchen die Formel Cas Ha4 07 N3 .NO3 + 2&0 hatten ’). 

O x i m  d e s  M e t h y l c h l o r i d s  d e r  K a k o t h e l i n b a s e .  
Die in der Hitze klsre, rotliche Losung von 0.54 g des Methylnitrats 

( * / i ~ o o  Mol.) in 25 ccm Wasser wurde mit 0.42 g salzsaurem Hydroxylamin 
(6 Aquiv ) i u  5 ccm Wasser versebt. Sie wurde sofort gelb und Bchied gelbe 
Nadeln ab. Nach halbstiindigem Erwiirmen auf loOo versetzte man mit 3 ccm 
5-n. Salzsiure, kfihlte in Eis und filtrierte. 

1) Von den Versuchen sind einige von Hro. Dr. Wal t e r  Geiger aus- 

9) H. Louchs ond R. Anderson ,  B. 44, 3046, 3049 [1911]. 
gefiihrt worden. 



Man erhielt 0.5 g ghzende,  gelbe Nadeln. Sie lBsten sich in etwe 
100 Tln. Wasser von 1000 und fielen nach Zugabe von 11 Tln. 5-R. Salzsiiure 
fast vbllig wieder aus. Mit hceton und Ather trocken gewaschen, verloren 
sie bei 130° und 15 mm iiber PsO5 Wasser: 

CIsHs5O,N*C1+ 2HaO (528.5). Ber. HsO 8.4. Gef. Ha0 7.5. 
CppHas0,NbCl (492.5). Ber. C 53.60, H 5.07, N 11.37. 

Get B 53.94, 5.08, * 11.25. 
Das Oxim ffLrbt sich mit Zinnchloriir in starker SalzsBure rot, mit Zink 

und Salzsiure griinlich und mird dann entfirbt. Im Capillarrohr verkohlt e~ 
allmahlich, ohne zu schmelzen. In Laugen und Ammoniak 16st es sich leicht 
mit gelber Farbe. 

R e d u k t i o n  d e s  M e t h y l n i t r a t  s. 

3 g des wasserhaltigen Salzes wurden in 21 ccm 12-n. Salzsaure 
gelost und 2 g Zinnpulver zugefiigt. Die Lijsung wurde zuerst braun, 
dann violett, schliedlich farblos. Nach 1-2 Stdn. verdiinnte man auf 
80 ccm, wobei man einen schwach griinlichen, krystallinischen Nieder- 
schlag (2.4 g) erhielt. Beim Einengen des Filtrats im Vakuum auf 30 
und 10 ccm wurden noch 1.3 g und 1 g des gleichen Zinndoppelsalzes 
in breiten, rechtwinkligen Prismen erhalten, im ganzen also 4.4 g, 
wlihrend 4.75 g berechnet sind. 

Zur Analyse loste man das Salz in 10 Tln. warmem Wasser, filtrierte und 
versetzte mit 10 Tln. konzentrierter SalzsBure. Etwas mehr als die Hdfte 
schied sich in Form rechtwinkliger, breitor oder dunner Prismen oder auch 
in feinen Nadeln wieder aus. Man saugte sie ab, ohne zu waschen, nnd 
trocknete sie auf Ton an der Luft. Das Kqstallwasser wurde im Vakuum 
iiber Schwefelsiiure nicht abgegeben. Unter 15 mm bei 780 iiber Phosphor- 
pantoxyd war der Gewichtsverlust 13.54 '10; bei lo@ trat aber eine weitero 
bestbdige Abnahme ein, so daI3 auch bei 78O eine teilweise Zersetzung vor- 
zuliegen scheint. 

CnHs8 05 Na GI, HCI, Sn C1, + 6 Ha0 (854.7). 
Ber. C 30.88, H 4.80, C1 24.92, N 4.91, H20 12.64. 
Gef. B 31.46, * 4.53, 24.74, 2 5.21, 13.54 (bei 78O). 

Dtas Chlorsilber muI3te durch Ammoniak von der Zinnsiiure getrennt 
werden. 

Das Doppdsalz lost sich leicht in Wasser mit einer Spur 
Triibung, ganz klar in verdiinnter Salzsiiure; in absolutem Alkohol 
in der Hitze sehr schwer, in  Methylalkohol leichter, aber unter Zer- 
setzung. An der Luft wird es schwach griinlich. 

ZurZerlegung des Doppelsalzes wurden 2 g davon in 100 ccm 
Wasser gelost und bei gewohnlicher Temperstur mit Schwefelwasser- 
stoff entzinnt. Das Filtrat vom Zinndisulfid dampft man im Vakuum, 
schlieSlich im Exsiccator iiber Kali ein. Beim Anreiben des amorphen, 
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griinlichen Riickstandes rnit 2 ccm 5-72. Sa lzshre  blieb ein schweres, 
farbloses Krystallpulver, dss abgesaugt und rnit 0.5 ccm Siiure nach- 
gewasohen wurde. Die Menge war 0.7 g, und aus der Mutterlauge 
wurden noch 0.2 g gewonnen. 

Zur Analyse wurde das Salz in Wasser gelhst, filtriert, mit Salzsanre 
versetzt und nach dem Eindunsten im Exsiccator wieder mit wenig 5-n. Sinre 
angerieben. Die KrpstallkBrner, vier- oder sechsseitige Tafeln, wurden auf 
Ton und an der Luft getrocknet. Ibr Gewicht 8nderte sich im Vakuum iiber 
Schwefelsgure nicht. 

C2aHaa 05 NI C1, HCl + H90 (504). 
Ber. C 52.38, El 6.15, C1 14.09, HsO 3.57. 
Gef. * 52.50, 52.38, * 6.19, 5.96, 14.16. 

Bei looo im Vakuum verlor das Salz 7.17 nnd 7.25 O/o und dann immer 
wieder 0.1-0.2 mg; der Verlust wtirde 2 Mol. Wasser entsprechen. Salz- 
siinre wird off enbar nicht abgespalten. 

Das Salz ist in Wasser, konzentrierter Salzsiiure und Methyl- 
alkohol sehr leicht loslich, in Aceton kaum; in absolutem Alkohol in 
der Kiilte zuerst loslich, gibt es beim Einengen schwerer liisliche Na- 
deln, die in der Hitze gleich entstehen. 

In Kalilauge lost es sich rosa auf, wird rasch blau, besondera 
beim Erwiirmen und .unter Entwicklung von Ammoniak wieder gelb; 
mit Ammoniak gibt e8 eine gelbe, dano braune und wieder gelbe Lo- 
sung. Mit Natriumsulfit oder Schwefeldioxyd fiirbt es sich nicht. Beim 
Erhitzen wird es braun und verkohlt von 260' an. 

Eine Probe des Salzes wurde aus hesem, absolntem Alkohol umkry- 
atallisiert und die erhaltenen Nadeln lnfttrocken verbrannt. 

Cs~H~~OsNaC1,HCl (486). Ber. C 54.32, H 5.97, C1 14.62. 
Gef. 54.61, * 6.01, * 14.30. 

Auch hier fand bei loo0 im Vakuum eine dauernde geringe Gewichts- 
abnahme statt, obgleich das Salz naclt der Analyse krptallwasserfrei ist. 

V i o l e t  te M on o m e t h y l s u  lfi t -Ver  b ind  u n g  d e  r K a  k o t he1 i n  - 
baae. (Geiger.) 

3 g Methylnitrat wurden rnit 1 Mol. Natriumsulfit + 7HsO = 
1.4 g, die in 45 ccm Wasser geliist waren, zusamqengebracht und 
kurze Zeit auf dem Wasserbad erwiirmt. Es trat Violettfiirbung und 
bald darauf Abscheidung von Krystallen ein. Nrtch l-stindigem Auf- 
bewahren in Eis saugte man ab und deckte einige Male mit Eiswasser, 
dann rnit Aceton. Man gewann 1.3 g dunkelviolette; fast sohwarze, 
metallisch gliinzende, rnit schiefen Endfliichen versehene Prismen. Sie 
gaben, im Porzellantiegel verbrannt, keine Asche. Bei 105O und 
12 mm iiber PSOS verloren sie 5.36 und 5.37 oder mehr als 2 Mol. 
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Csi H210~ NJ, CB3. SO3II! (523). 
Ber. C 50.48, €I 4.78, N 8.03, S 6.12. 
Gef. 50.60, * 4.76, a 8.30, 5.99, 6.00. 

Die Substanz k t  in Wasser so gut wie unloslich. Ihr Pulver ist 
blauviolett, etwa wie Indigo. 

Die Analyse zeigt, daB sich gleiche Molekiile des Sulfits und des 
Nitrats mit einander umgesetzt haben. Es  muB also die Halfte des 
Alkalis in Freiheit gesetzt worden sein. In  der Tat entzieht dieses 
die Halfte des Methylnitrats der Abscheidung als violettes Sulfit. Zu 
einer besseren Ausbeute gelangt man deshalb nach folgender Vor- 
schrift: 3 g Nitrat wurden mit einer Losung von 1.4 g krystallisiertem 
Natriumsulfit und 0.35 g Schwefeldioxyd (das sind 2 Mol. NaHS03) 
in 45 ccm Wasser ubergosseo. Das Nitrat loste sich sofort rnit gel- 
ber Farbe auf. Beim Erhitzen a d  dem Wasserbad f t b t e  sich die 
Mischung alsbald violett, und nach 5 Minuten begann die Ausscheidung 
langer Prismen. Nach halbstundigem Erwarmen kuhlte man auf Oo 
und saugte ab. Die Ausbeute war 2.9 g (ber. 3.06 g). 

Bei gewohnlicher Temperatur geht die Umwandlung vie1 lang- 
samer. Die Menge der Krystalle war nach einem Tag 1.9 g, nach 
2 Tagen 2.5 g, nach 4 Tagen 2.7 Q, und 0.2 g schieden sich noch beim 
Erhitzen auf looo ab. 

F a r b l o s e  M o n o m e t h y l s u l f i t - V e r b i n d u n g  d e r  
K a k o  t h e li  n b ase. 

Der zuletzt erwahnte Versuch der Cmsetzung des Methylnitrats rnit 
Natriumbisulfit in der Kalte verlief bisweilen anders. Es erfolgte 
d a m  sehr bald die Abscheidung seideglanzender, farbloser, kleiner 
Blattchen. Auch diese verwandelten sich in den violetten Hiirper, 
doch erforderte die viillige Urnwandlung bei haufigem Umschiitteln 
etwa 1 Woche. 

Zur Untersuchung wurden die farblosen Krystalle bei Oo darge- 
stellt, sofort abgesaugt, rnit Eiswasser und rnit Aceton ausgewaschen 
und dann 12 Stdn. an der Luft getrocknet, wobei sie schwach-braun- 
lich wurden. Das Salz enthielt keine Asche. 

0.1952 g Sbst.: 0.0735 g BaSOh. 
0.1147 g Sbst. verloren im Vakuum uber Schwefelsiure in 7 Tagen 

0.0194 g. 
CalHsl O ~ N S ,  CH3.SOaH + 6 H ~ 0  (631). Ber. S 5.07, HpO 17.11. 

Gef. 5.17, 16.92. 
Das Salz entwickelt rnit starken Sluren Schwefeldioxyd; bei lan- 

gerem Stehen in trocknern Zustand farbt es sich stark violett. Beim 
ErwZirmen mit Wasser geht es ebenfalls in die violetten Krystalle iiber. 
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V e r h a l t e n  des  v i o l e t t e n  Methylsu l f i t s .  
In der violetten Verbindung der Kakothelinbase rnit C&. und 

SOaH ist die schweflige Saure tuljerst fest gebunden. Dies zeigt 
folgender Versuch, das SuIfit in das Sulfat uberzufuhren. 

4 g - Substanz wurden mit 80 ccm eiskalter konzentrierter Schwe- 
felsture bis zur Losung geschiittelt. Ohne daB sich Schwefeldioxyd 
entwickelte, entstand eine rotbraune Fliissigkeit. Beim EingieBen in 
500 ccm Eis wasser trat Violettflrbung und Abscheidung von Kry- 
stallen ein. Man lielj 1 Stde. bei 0 0  stehen, filtrieqte ab nnd deckte 
rnit Wasser und mit Aceton. Man erhielt 3.6 g kleine, blauviolette 
Prismen. 

Ihr Gewichtsverlust bei 105O im Vakuum war 5.66 O/O. 

ClrlHs1N307, CH3.SOaH (523). Ber. G 50.48, H 4.78, S 6.12. 
Gef. * 50.48, )) 5.13, )) 6.13. 

CalHaINsOr, CH3.SOdH (539). Ber. 48.98, D 4.64, )) 5.94. 
Die Snalyse bestltigt, daB der Stoff unverandert geblieben ist. 

Auch zeigte ein wal3riger Auszug davon keine Reaktion auf Schwe- 
felsture. 

V e r h a l t e n  d e s  v io l e t t en  Methp l su l f i t s  gegen  S a l p e t e r s a u r e .  
Bei dem ersten Versuch 

wurde 1 g mit 20 ccm 2.5-n. Saure 2 Minuten gekocht. Es entstand 
unter Entwicklung von wenig nitrosen Gasen eine gelbe Losung, die 
sich bald mit orangegelben Krystallen dnrchsetzte. Ihre Menge war 
nnch dem Stehen in Eis 0.7 g oder 70 O/O. 

Bei dem zweiten Versuch wurden 3 g bei 20° rnit 30 ccm 5-n. 
Saure iibergossen. Nach 10 Minuten wurde ebenso eine rotgelbe 
Losung erhalten, woraus aber erst nach dem Verdiinnen rnit 90 ccm 
Wasser bei 0 0  2.1 g massive, zweifach domatische Prismen oder such 
dreiseitige und trapezoide Bltttchen gewonnen wurden. Ihre Farbe 
war rotgelb, ihr Pulver hell rotgelb. Aus dem Filtrat erhielt man 
durch Abstumpfen der Saure und Einengen nichts Krystallisierbares 
mehr. 

Die lufttrocknen Prismen und Blattchen verloren bei looo und 
und 15 mrn uber Phosphorpentoxyd Wasser, wobei das Pulver ziegel- 
rot wurde. 

Salpetersaure entfarbt die Verbindung. 

Es war dann sehr hygroskopisch. 
CsaHspOvNa.SO3H + 2H3O (557). Ber. Ha0 6.47. Gef. Hs0 7.82, 7.45. 

CssHzaOrN3.SOsH (521). Ber. G 50.67, H 4.42, N 8.06. 
Gef. w 50.47, * 4.86, 8.24. 

Das Rohprodukt, dessen Berlihrung rnit Spateln aus Nickel 
u. dergl. sorgfiiltig vermieden wurde, wurde in etwa 220 Tln. kochen- 
dem Wasser gelost. Die anfangs rotgelbe Fliissigkeit war schlieQlich 
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fast braun, und beim Abkiihlen schieden sich zu 4/5 gliinzende, derbe, 
prismatische Nadeln von braungelber bis brauner Farbe ab. Ihr 
Pulver- war gleichmadig hell griingelb. Lufttrocken verloren sie bei 
15 mm und 200 oder uber Phosphorpentoxyd bei looo Wasser. 

CSS HSS 07 Ns. SOaH f 2HlO. Ber. HsO 6.47. Gef. HpO 6.83 7.0. 
CgaEa,O~N~.SO~H (521). Ber. C 50.67, H 4.42, S 6.15. 

GeI. 50.85, 4.60, 6.03. 
Bei einer anderen Urnkrystallisation wurde der Kijrper in dunkel 

griinbraunen, prismatischen Nadeln erhalten, deren Pulver griin war. 
Lufttrocken verloren sie wieder 7.4 Wasser und getrocknet gaben sie: 

C 50.45, H 4.35. 
Spiiter wurde festgestellt, dad der griine Farbton auf die Be- 

riihrung der Substanz rnit dem Nickelspatel zuriickzufuhren ist. Auch 
die braune Farbe, die ja dem Rohprodukt fehlt, scheint der Substanz 
nicht xuzukommen. Denn als die braunen Nadeln in  220 Tln. Wasser 
von looo rnit Tierkohle behandelt wurden, erhielt man ein rotgelbe8 
Filtrat und daraus 70 9, dunkelrote, vier- und sechsseitige, haufig zu 
Zwillingen verwachsene Tafeln und daneben (bei Oo) 5 O/O sehr feine, 
rotgelbe Nadeln, die aber, mit Wasser gekocbt, auch in die Tafeln 
ubergingen. 

Sie verloren lufttrocken bei 130° und 15 mm uber Phosphor- 
pentoxyd 7 O/O Wasset? 

C % ~ H ~ , O T  Na .S03H. Ber. C 50.67, H 4.42. 
Gef. 51.02, 50.36, m 4.37, 4.37. 

V e r h a l t e n  d e s  ro tge lben  Methy l su l f i t s  gegen  r e d u z i e r e n d e  
Mittel .  

Da der Korper nach der Aualyse durch die oxydierende Wir- 
kung der Salpetersaure entsteht, so mudte er durch Reduktion wieder 
in das violette Sulfit iibergehen. 

.Mit N icke l  und Wasser gekocht, gibt er eine braune Losung 
und daraus griinbraune Krystalle, vielleicht eines chinhydronartigen 
Korpers. Mit N i c k e l  und S a l z s s u r e  entsteht ein blauvioletter 
Niederschlag, wohl des Ausgangsmaterials, das auch rnit s chwef l ige r  
S i iu re  erhalten wurde. 

3 g des feingepulverten rotgelben Korpers wurden rnit 50 ccm 
Wasser und 10 ccm bei 20° gesiittigter schwefliger S h e  1'11 Stunden 
auf dem Wasserbad erhitzt. Man erhielt 2.9 g schwarzviolette Prismen. 
Sie enthielten 6.4 und 6.5 O l O  Krystallwasser und gaben die Zahlen 
fiir das violette Methylsulfjt: 

Gef. C 50.43, H 4.84. 
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Durch diese Uberfiihrung konnten auch in der salpetersauren 
Mutterlauge von der Darstellung des rotgelben Methylsulfits noch 
10 O/O davon nachgewieren werden. Ahnlich wirkt H y d r o x y l a m i n  
in s a u r e r  Losung: 0.56 g Sulfit wurden in 20.ccm Wasser rnit 
2 ccm n.-Lauge und 0.14 g salzsaurern Hydroxylamin in 3 g Wasser 
versetzt. Die in der K?&e braune Losung wurde auf dem Wasser- 
bad bald violett unter Abscheidung blauvioletter Prismen. Ihre Menge 
war nach l/, Stunde und dem Ansauern 0.2-0.25 g, und sie stellten 
nach allen Eigenschaften das violette Methylsulfit dar. 

Anders verlief die Umsetznng in a l k a l i s c h e r  Losung: 
0.56 g ( 1 / 1 ~ ~ ~  Mol.) wurden in 5 g Wasser nnd 4 ccm n. Lauge 

gelost und mit l/l~oo salzsaurem Hydroxylamin (0.22 g) und 3 ccm 
n. Lauge versetzt. Die braungelbe alkalische Losung wurde eine 
halbe Stunde auf dem. Wasserbad erwiirmt. Auf Zusatz von 5 ccm 
5-n. Salzsaure gab sie Schwefeldioxyd und einen Niederschlag von 
0.35 g gelben Nadeln, Diese losten sich in 100 Tln. Wasser von 
1000 und fielen auf Zusatz von Salzsaure bis zur halben Normalitat 
fast viillig wieder aus. 

Auch die Analysb bestatigte das Vorliegen des O x i m s  vom Me- 
t by lch lo r id  d e r  K a k o t h e l i n b a s e :  

Gewichtsverlust bei 130O: 8.37 O/O. 

Die trockene Substranz enthielt 53.69 "/o C, 5.05 O/O H. 

Voll ige R e d u k t i o n  d e s  ge lben  Methylsulfi ts .  

3 g Sulfit wurden in 45 ccm konzentrierter Sdzskure bei ge- 
wiihnlicher Temperatur mit Zinnpulver behandelt. Es entstand zu- 
erst ein violetter, dann ein weiRer Niederschlag, der sich beim Ver- 
diinnen wieder loste, worauf sich die noch gelbe Fliissigkeit vallig 
entfarbte. 

Die verdiinnte Liisung entzinnte man rnit Schwefelwasserstoff und 
damptte das Filtrat zuerst im Vakuum, dann im Exsiccator iiber Kali 
ein, Beim Anreiben des amorphen Riickstandes rnit wenig Wasser 
krystallisierten zuerst kleine Tafeln vermutlich des salzsauren Salzes, 
die sich bei weiterem Verdiinnen wieder losten und einem pulverigen 
Niederschlag Platz machten, der durch Zufiigen von Natriumacetat 
fast vollig gefiillt wurde. Man erhielt davon 1.3 g in sehr kleinen 
Nadeln, die chlorfrei waren. Sie Msten sich in rund 4OOO Tln. Wasser 
von 1 0 0 O  und krystallisierteu in der KIlte zu 9110 in farblosen Nadeln. 

Zur halyse 16ste man 1.1 g in 15 ccm 2-n. Salzs&ure und $10 ccm 
warmem Witsser und fiigte in der Hitze 30 ccm n. AcetatlGsung zu. Man 
erhielt bei 200 1.02 g glhzende Nadeln, die mit Wasser chlorfrei, dann rnit 

Dabei fielen bisweilen farblose Nadeln aus. 
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Aceton und Ather gewaschen wurden. 
Zehntel Prozent. 

Bei 

C P ~ H ~ ~ O ~ N ~ S  (475). Ber. C 
Gef. D 

130° verloren sie nur  einige 

55.58, H 5,26.  
55.53, P 5.26. 

Der Korper bleibt bis 290° unverandert. E r  ist in Ainmoniak 
zuerst rosa, dann gelb l6slich, auch beim Kochen; i n  Natronlauge erst 
rosa, wahrend dann Umschlag zu blau erfolgt, besonders beim Er- 
hitzen. Silbernitratliisung wird sofort reduziert. In verdiinnter Salz- 
saure ist er leicht loslich; bei einer bestimmten Konzentration fallt 
das salzsaure Snlz in doniatischen Prismen aus. Mit schwefliger 
Saure tritt keine Farbung auf. In derselben Weise kann man auch 
das griinbraune und das violette Methylsulfit reduzieren, da sie offen- 
bar als Zwischenstufe entstehen. Beim Erwarmen mit salzsaurem 
Hydroxylamin in Wasser blieb der Korper anverandert; beim Er- 
hitzen damit in alkalischer Losung wurde Schwefeldioxyd abgespalten, 
ohne dad fadbare Stoffe entstitnden. 

O x y d a t i o n  d e s  v i o l e t t e n  M e t h y l s u l f i t s  d u r c h  Luf t .  
Wahrend das Sulfit aus einer rotbraunen Losung in Vitriolol, 

die iiber Nacht in dunner Schicht an der Luft gestanden hstte, durch 
Verwassern fast vollig wieder in den violetten Krystallen zuriickge- 
wonnen wurde, wurde es in amrnoniakalisrher Losung durch Sauer- 
stoff verandert. Ammoniak allein wirkte hingegen nicht ein. 1 g 
wurde mit 50 ccm ausgekochtem Wasser in einem Kolben von etwa 
50 ccm iibergossen und 1.5 ccm 13.3-n. Ammoniak zugefiigt, worauf 
man luftdicht verschlol3. Es entstand eine violette L6aung, die so 
20 Stunden blieb. Durch Versetzen mit 1.8 ccm 12-72. Salzsaure 
wurden 0.9 g violette, chlorfreie Prismen des Ausgnngsstoffes gefallt. 
Anders verlief der folgende Versuch : 

1 g blieb in 60 ccm Wasser und 3 ccm 13.3-)L. Ammoniak i n  
einer Porzellanschale 20 Stunden an der Luft stehen. Die violette 
Losung wurde dabei vom Rande und von oben her rotgelb. In 
1-2 Stunden war die Verfarbung zu Eude, wenn man Luft durch- 
saugte. 

Auf Zusatz von 3 ccm 1 2 4 .  Salzsiiure fielen trage 0.55-0.66 g 
strohgelbe feine Nadeln; durch Einengen des Filtrats wurde eine 
zweite midfarbene Krystallisation von 0.05-0.15 g erhalten, die ein 
Gemisch der Nadeln mit dem gelben Methylsulfit msren. D a  die 
Trennung schwierig war, wurde das Ganze mit schwefliger Saure in 
das violette Methylsulfit ubergefuhrt und so davon erhalten, dessen 
Analyse die erwarteten Zahlen gab: 

Gef. HsO 8.14, C 50.24, H 4.90 (tr. Sbst.). 



Die erste Krystallisation von 0.6 g lBste man in 120 Tln. Waeser 
von looo. Ohne Behandlung mit Tierkohle schieden sich zu “IS 

schmutzigrote Polyeder ab, deren Pulver rotlich war; mit Tierkohle 
meist rotgelbe, domatische Prismen und Polyeder, wohl Doppelpyra- 
miden, deren Pulver strohgelb war; auch breite; zerbrechliche, an- 
scheinend nur in der Kalte bestiindige Nadeln wurden beobachtet. 
Die Polyeder wurden mft Aceton gewaschen und trocken gesaugt. 

Sie verloren dann bei 130° und 15 mm uber Phosphorpentoxyd 
schnell ihr Wasser, bei looo langsam und nur bis auf 1 O/O. 

Ctl HB3 011 Na S (585). Ber. C 48.00, 
CnH,1O~hT3.S03Hz + 2H2O (561‘. Ber. HsO 6.42. Gef. HnO 6.7, 6.6. 

H 4.38, N 8.00. 
GeE. D 48.27, 48.00. 48.34, 3 4.54, 4.32, 446, 3 7.94. 

Der Kiirper wird braun von 2300 an und verkohlt gegen 280- 
290O. Er  lost sich leicht im Ammoniak oder Lauge mit rein gelber 
Farbe, auch die nur  schwach gelblichen, fast farblosen Krystalle, die 
bisweilen aus im Vakuum eingeengten Mutterlaugen erhalten wurden. 
E r  verlangt zur Neutralisation gegen 2 Molekule. Mit n.-Lauge, er- 
wirmt, spaltet er schweflige Saure ab. Mit schwefliger Saure ent- 
steht nach laogerer Zeit oder beim Erwarmen eine fuBerst schwache 
Violettfarbung, wohl nur durch Verunreinigung veranlaBt, ebenso mit 
Zinnchlorur. Mit Zink und Salzsaure wird die Losung zuerst braun, 
dann schwach violett, endlich entwickelt sich unter Entfarbung 
Schwefelwasserstoff. 

142. K. A. Hofmana und Helge Schibsted: dber die 
Reduzierbarkeit der Ameisensaure. 

fMitteilung aus dem Anorg.-ehem. Lab. der Teehnischen Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 15. April 1918.) 

Bekanntlich ’) zerfiillt die Ameisensaure oberhalb 160° in Kohlen- 
dioxyd und Wasserstoff, und der gleiche Vorgang geht unter dem 
katalysierenden EinfluB von pulverformigem Rhodium, Iridium, Ru- 
thenium, sowie weniger leicht auch durch Platinschwamm schon bei 
gewohnlicher Temperatur vor sich, woraus zu schlieBen ist, daB ihrem 
Moiekul ein Bestreben innewohnt, molekularen Wasserstoff abzuspalten 
nach dem Schema: COa HZ = COa + H2, 

Der entgegengesetzte Vorgang, namlich die R e d u k t i o n  d e r  
Ameisen s a u r e  durch Wasserstoffzufuhr, mu0 dementsprechend be- 

1) ef. Rich ter ,  Organische Chemie, l l .  Aufl., I 266 [1909]. 




