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69. Hermann Leuche, F r i t z  O s t e r b u r g  und Hansgaehrn: 
-er die Umsetzungen des Kakothelins. (tfber Strychnoe- 

Alkaloide, XXX.) 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 7. Januar 1922.) 
Die Formel des aus Brucin und Salpetersaure entstehenden sog. 

K a k o t h e l i n s  ist zu C ~ ~ I H ~ ~ O ~ N ~ , H N O ~  anzunehmen'), wHhrend 
J. Ta fe l l )  C ~ l H ~ a O r N ~ , H N 0 3  fur richtig gehalten hatte. 

Im Einklang mit der Bildung des Korpers aus Brucin iiber ein 
Chinon 8, : 

ISBt sich seine Formel ahnlich der des Methyl-kakothelins *) auf- 
losen zu: 

CaaHaeOiNs --f CaiHzoOdNP --f CsiHaiOrNa, 

.NH, .COaH :CH(OB)). .H C16H1T {.CO..  e CO.; : C-NOZ iN .Noa  

Die diesen typischen Gruppen entsprechenden Umwandlungspro- 
dukte lieBen sich nun in der Tat erhalten. So wurde das Carboxyl 
durch Dsrstellung eines M e t h y l -  und A t h y l e s t e r s ,  beide als sslz- 
saure Salze krystallisiert gewonnen, nachgewiesen. 

Die R e d u k t i o n  mit Zinn und Salzsiiure wirkte zugleich auf die 
Nitro- und die Chinon-Gruppe unter Zufiihrung von 4 Atomen Wasserstoff 
und lieferte das salzsaure Salz C S ~ H P ~ O ~ N S ,  2HC1 eines ,Amino-  
h y d r o  c h i n  on w. 

Mit salzsaurem S e mic  a r  b a z i d reagierte nur das eine Carbonyl 
zu einem gelben Monosemicarbazon-Nitrat, ebenso gab salzsaures 
H y d r o x y l a m i n  ein gelbes Monoximsalz der Formei Ca1Hs20,Nd,HCI. 
Beim Kochen rnit Phenyl-hydrazin-Hydrochlorid tauschte es den 
Oxim- gegen den Phenyl-hydrazon-Rest zu C ~ T H ~ ~ O ~ N ~ , H C I  aus. 

Die Salze des Oxims, die alle gut krystallisieren, dissoziieren, 
mit Wasser gekocht, leicht zur freien Base. Das Nitrat konnte des- 
halb nur in der Kiilte hergestellt und nicht umkrystallisiert werden, 
da warme verd. Salpetersaure es sehr schnell oxydiert und zwar znm 
Kakothelin und nicht zu einem DinitrokBrper, wie dies beim Oxim 
des Methyl-kakothelins der Fall ist. 

Die Reduktion des Oxims rnit Zinn und Salzsaure gab unter 
Wasserabspaltung ein BDiamin 0 -p  hen  olcc C16H17 { : C(0H) .. . C .NHa ; 
iC.NH%; iN; :N.CO; :CH(OH)), das als Trihydrobromid CalHzr O a K ,  
3HBr isoliert wurde. 

I) B. 43, 1012 [1910]. 
B. 44, 2136 [1911]. 

A. 304, 30 [1898]. 
'1 B. 52, 2206 [1909]. 



Auch in dem O x i m  wurde das Carboxyl durch die Darstellung 
eines M e t h y l e s t e r s ,  CsaH1407N4, der als salzsaures Salr und ds 
freie Base krystallisierte, nachgewiesen. Beim Erhitzen mit Ammo- 
niak in Methylalkohol auf looo reagierte nicht die Estergruppe, son- 
dern ee wurde die Chinon-oxim- in die Chinon-oxim-imin-Gruppe oder 
das tautomere Nitroso-phenol in das Nitroso-amin verwandelt, so daS 
das gelbgrtine Produkt die Zusammensetzung CsaHgr OsNs hatte. 

Die Anwesenheit dee tertilren N- Atoms schliefilich wurde in der 
freien Base des Kakothelins durch ihre Vereiniguag mit 1 Mol. D i -  
me thy l su l f a t  zu C H H ~ ~  OrNa, (CH&SOI lestgestellt, 

Damit sind alle typischen Gruppen des Kakothelins gekenn- 
zeichnet, bis auf die NH- und die sekundiire Alkoholgruppe. Diese 
ist auch im Brucin selbst nicht nachweisbar, und auf ihr Vorhanden- 
sein ist nur aus den Ergebnissen der BrucinLOxydation rnit Perman- 
ganat geschlossen worden. 

D ar s t e 11 u n g d e s K a k o t h e 1 i n  s '). 
Die in der Kglte hergestellte rote LBsung aus 39.4 g trocknem Brucin 

in 200 ccm 5-n,. Salpetersiiure erhitzte man ]la Stde. auf 50-60°, wobei sie 
rotgelb wurde und Krystalle abschied. Zu ihrer vBlligen Gewinnung lieQ man 
einige Stunden in Eis stehen und sauugte sie dann ab unter Nachwasahen mit 
n-Siiure, Aceton und Ather. 

Die Ausbeute war 43.5-45g oder 86-890/0 der berechneten. In das 
Piltrat leitete man Schwefeldioxyd ein, wodurch nach und nach die Farbe 
dunkelviolett wurde. Uber Nacht batten sich aua der LBsung dunkelviolette 
Nadelbfischel abgeschieden: 1.04 g oder 2.3 O/o. In ihnen liegt das hydro- 
chinon-artige Reduktionsprodukt des Kakothelins a) vor. Beim UbergieQen 
mit Vitriol61 oxydierte die freigewordene Salpetersaure zum gelben Sulfat der 
Kakothelin-Base. 

M e t h y l e s t e r  d e r  K a k o t h e l i n - B a s e :  Hydroch lo r id .  
1 g freie Basea) in 20 ccm Methylalkohol ging beim Einleiten 

von Sa1zs"aregas in Liisung, und beim Erwarmen auf dem Wasser- 
bade schieden sich dafur feine, rotbraune Nadeln ab, deren Menge 
durch Einengen und Abkiihlen griil3er wurde. Man saugte sie ab, 
wusch rnit dem gleichen Mittel, dann mit Aceton und Ather. 

Zur Reinigung nahm man in 50 ccm 
heiBem Methylalkohol auf und schied das Salr durch Einleiten von 
Salzshre und Einengen auf 20 ccm wieder ab. 

Die Ausbeute war 0.8 g. 

1) vergl. Hanssen, B. 20, 452 [1887]. 
2) vergl. die nachste Abhandlung. 
a) Monfang und Tatel ,  A. 304, 45 [1898]. 
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Luftrocken verlor es bei 100’’ und 15 mm langsam Wasser (3). 

C a 9 H ~ ~ O ~ N s C I  (477.5). 

Das Salz ist in Wasser leicht liislich. Mit Bicarbonat entsteht 
ein amorpher, in mehr Wasser loslicher Niederschlag. Heiber, abso- 
luter Alkohol lost schwer, Aceton sehr wenig. 

C I I H ~ ~ O ~ N ~ C I  + H20 (495.5). Ber. HZ0 3.6. Gef. Ha0 4.10,4.8 (3.7 d. Aufn.). 
Ber. C 55.29, H 5.02, OCHa 6.49, N 8.80. 
Gef. 55.17, 5.23, 6.34, * 8.65. 

H y dr  o c hlor id d e  s At  h J l e s  t e r  s. 

Die Darstellung erfolgte wie zuvor. Beim Abkiihlen entstand 
e h  zunlichst amorpher, dann krystallisierender Niederschlag, der sicb 
such nach dem Uberschichten mit Ather bildete. Man loste aus Al- 
kohol und Chlorwasserstolf zu kleinen Nadeln um, die leicht gallertig 
fallen. 

CsrH9~0~NaCl -+ 3HxO (545.5). 
Ber. H90 9.9. Gef. HsO(?) 10.6 (bei looo und 15 mm). 

Cp, Has Or Na C1 (49 1.5). Ber. C 56.15, 
Gef. D 56.13, 55.98, n 5.51, 5.18. 

H 5.29. 

Das Salz ist in Wasser sehr leicht loslich; mit Bicarbonat ent- 
steht eine amorphe Filllung; in heil3em Alkohol lost es sich ziemlich 
schwer, kaum in Aceton. 

R e d u k t i o n  d e s  Kakothe l ins ’ ) .  

3 g Nitrat wurden mit 2 g Zinn und 20 ccm konz. Salzsilure be- 
handelt, bis die Liijung iiber braun und violett farblos geworden war. 
Man verdunute mit Wasser, entzinnte, dampfte im Vakuum ein und 
behandelte nochmals i n  derselben Weise. Den Ruckstand nahm man 
in 4 ccm 5.n. Salzsilure und 4 ccm Wasser auf und stellte die Ltisung 
in den Exsiccator. Uber Nacht hatten sich 1.2 g treppenformig gela- 
gerte, derbe Tafeln abgeschieden, die auf Ton abgeprebt wurden. 

Man loste sie nur durch Aufnebmen in 4 Tln. Wasser nnd Zu- 
gabe von 2 R.-Tln. 12-n. Salzsaure und erhielt so 3-, 4- und 5-seitige 
Tafeln (%/o bei Oo). 

Sie verloren selbst bei 1100 nichts am Gewicht. 
C ~ t H s 5 0 5 N ~ ,  2HC1. Ber. C 53 39, H 5.72, N 8.89, C1 15.04. 

Get. s 53.61, * 5.89, - , 14.97. 
Das Salz ist in Wasser sehr leicht loslich, in Alkohol und Aceton 

fast, unloslich, in Methylalkohol und in 12-n. Salzsilure leicht, schwerer 
in 5-n. Saure. 

I) vergl. Hanssen, B. 20, 453 [1887]. Seine Analyseneahlen stimmen 
bdsser auf die um 2H Atome reichere Formel. 
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Mit Ammoniak wurde das geloste Salz erst gelb, dann braun; mit 
Alkali gelb, dann braun und braunviolett und endlich rotgelb. Beim 
Erwiirmen ging diese rotgelbe Farbe uber violett, farblos, schwach 
oder tiefblau in eine bleibende gelbe iiber. Die Ubergiinge sind nicht 
stets alle zu beobachten. 

S e m i c a r b a z o n  d e r  Kako the l in -Base :  Nitrat .  

5.08 g Kakothelin wurden rnit 120 ccm Wasser und 1.67 g salz- 
saurem Semicarbazid (1 * / I  Mol.) in 10 ccm Wasser gekocht. Das Ka- 
kothelin loste sich zuerst dunkelrot, die Flfissigkeit wurde aber bald 
hetler rotgelb. Nach 10 Min. fugte man 25 ccm 5-n. Salpetersiiure zu 
und lieS erkalten, wobei auf Reiben ein rein gelber Korper in langen 
Nadeln auskrystallisierte. Seine Menge war nach dem Absaugen, 
Decken mit 2Il1-n, Siiure, Aceton und Ather 5.33 g oder 89 der 
berechneten. 

Zur Reiniguag loste man das Nitrat in 25 Tln. heiI3em Wasser, 
filtrierte und gab in der Hitze 5 R.-Tle. 5-72. S5ure zu, wodurch man 
es fast vallig zuruck gewann. 

C,sHw07&, HNOa + 3Ha0 (601). Ber. H30 9.0. Gef. H,O 9.85 (boilm, 10.86 
Das lufttrockne Salz enthielt Wasser. 

CaaHa407N6, HNOI (547). Ber. C 48.27, H 4.57. 
GeL D 48.11, 4.76. 

Das Nitrat last sich in weniger als 10 Tln. heif3em Wasser und 
krgstallisiert daraus in Nadeln. 

Auf Zusatz von 3 ccm n-Lauge zu 1.8 g Nitrat in 12 g heiSem 
Wseser krystallisierte beim Abkiihlen die f r e i e  Base  in hellgelben 
Nadeln und kurzen, derben Prismen aus: 1.3 g. 

&HarOlNe + 4Ha0 (556). Ber. HsO 12.95. 
C22H,a0~Ns (484). Ber. C 54.55, H 4.96. 

Gef. D 54.41, B 5.25. 

bus  80-90 Tln. Wasser von looo erhielt man s/6 wieder. 
Gef. HIO 13.84, 18.99. 

Der Korper lost sich in Ammoniak, Laugen und Bicarbonat mit 
rotgelber Farbe. 

P hen yl-h y d r a z  on de  r K a  ko  t hel in  - Base : E ydroc  h lo  rid. 

1 g des salzsauren Oxims (vergl. unten) wurde mit 100 ccrn 
Wasser aufgekocht und mit 0.4 g Phenyl- hydrazin- Hydrochlorid 
(1'/~ Mol.) in 10 ccm Wasser versetzt; gleichzeitig gab man 5 ccm 
5-n. Salzsiiure zu. Die Farbe der Losung schlug alsbald von gelb 
nach gelbbraun um. Der entstehende amorphe Niederschlag wurde 
bei weiterem Kochen und Reiben krystallinisch. Nach 1 Stde. saugte 
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man in der Hitze die gut ausgebildeten vier- oder sechsseitigen TiiEel- 
chen von hellbrauner Farbe ab, deren Menge nach dem Waschen mit 
Siiure und Aceton 0.9 g war. 

Auch die salzsaure Kakothelin-Base selbst gab in iihnlicher Weise das 
Derivat, doch ist megeri Nebenreaktionen die Ausbeute nur etwa 'la so groD. 

Zum Umkrystallisieren loste man 0.9 g i n  a00 ccm Wasser und 
2 ccm 5-n. S h e ,  filtrierte und gab weiter i n  der Hitze noch 10 ccm 
5-n. Saure zu, worauf wieder die Tafelchen erschienen. 

CPI H,e 0s Ns C1 + 3 €€PO (607.5). 
Ber. HsO 8.88. Gef. Ha0 8.77, 8.60 (bei looo), 8.7 (d. Aufn.). 

C2~HaeOsNsCl (553.5). Ber. C 58.54, H 5.06, N 12.64. 
Gef * 58.46, n 5.42, 12.67. 

Das Salz ist in Wasser sehr schwer liislich. Von verd. Alkalien 
oder Ammoniak wird es rnit weinroter Farbe aufgenommen, von Bi- 
carbonat-Losung rnit gelber, von Vitriolol rnit hellroter. 

F r e i e s P h e n y 1- h y d r  a z on. 
1.82"g Salz ( 2 / 1 ~ ~ ~  Mol) wurden in 480 ccm Wasser von 100° Re- 

lost und durch Zugabe von 3 ccm n-Lauge die freie Base gefallt. Sie 
schied sich sofort in braungelben Prismen ab, die in der Kiilte ab- 
filtriert und ausgewaschen 1.5 g wogen. Sie wurden ohne weiteres 
lufttrocken analysiert. 

Cs,Ha~OshTs + 4H20 (589). Ber. H20 11.22. Gef. Ha0 12.34, 13.40. 
CzrHg~OsNs (517). Ber. C 62.67, H 5.22. 

Gef. D 62.42, a 5.38. 
Das Hydrazon 16te  sich in otwa 7000-8000 Tln. Wasser von 

looo und krystallisiert daraus in  prismatischen Nadeln. 

Oxim d e r  K a k o t h e l i n b a s e .  
5.08 g Kakothelin (l/100 Mol.) wurden mit 100 ccm Wasser auf 

looo erhitzt. Vollige Losung trat erst nach Zufiigung von 1.05 g salz- 
saurem Hydroxylamin ( l ' s / l ~ ~  Mol.) in 10 ccm Wasser ein. Aus der 
merklich heller gewordenen Losung schieden sich bald feine, gelbe 
Nadeln ab. Nach YS Btde. versetzte man mit 20 ccm 5-n. Salzsiiure 
und saugte bei Oo ab. Nach dem Decken rnit n-Sliure, Aceton und 
Ather erhielt man 5.0-5.08 g oder 95 O/O der berechneten Ausbeute. 

Zur Analyse loste man die Nadeln in 115-120 Tln. heiBem Waeser, 
filtrierte und lie13 durch Zugabe von 13 ccrn 5-n. SEiure aus "/a-Silure fast 
vollig wieder auskrystallisieren. 

Cs, H s 3 0 ~  NI C1+ 3 Ha0 (532.5). 
Ber. EaO 10.19. Gef. Hs0 10.6, 10.9, 10.1 (1000, 15 mm). 

ColE~30rN1C1 (4785). Ber. C 52.67, H 4.80, N 11.7. 
Gef. n 52.84, 52.65, a 4.83, 4.97, D 12.1. 
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Das Salz liist sich in heidem Wasser unter Hydrolyse mit einem 
geringen Ruckstand. Von "Is-Salzsaure werden beim Kochen 400- 
440 R.-Tle. erfordert. I n  warmem Aceton und Alkohol ist es sehr 
scbwer liislich, mehr in Methylalkohol und 12-92. Salzsiiure. Ammo- 
niak und verd. Alkali 16sen gelb; starkes Kali gibt gelbe Nadeln 
eines Salzes. Zinnchlorur erzeugt eine rote FPrbung, Zink und S h e  
i n e  grunliche, schliedlich farblos werdende. Schwefeldioxyd farbt 
nicht violett. 

P r e i e s  O x i m .  
5.32 g des lufttrocknen Oximsalzes wurden mit 125 ccm Wasser 

auf dem Wasserbad erwarmt und rnit 10 ccm n-Lauge versetzt. Der 
vorher hellgelbe Niederschlag wurde braungelb, ohne zu verschwinden. 
Nach 1 Stde. kuhlte man die neutrale Flussigkeit in Eis, saugte a b  
und wusch rnit Wasser und Aceton. Die Ausbeute an chlorfreier 
Substanz betrug 4.5 g = 88 O / O  der berechneten. 

Fur die Analyse l6ste man sie aus heifiem Wasser, IS00 Tln., um, wo- 
raus sie sich zu 5'4 in gelben Ngdelchen abschied. 

ColH2aO~Nd + 4 Hi0 (514). Ber. Ha0 14.0. Gef. Ha0 13.7 (109O). 
CslHsa07Nl (442). Ber. C 57.01, H 4.98. 

Clef. 57.16, n 4.96. 
Dae Oxim ist in  Aceton und heidem Alkohol kaum liislich, i n  

heil3em Methylalkohol schwer. 
Das schwele lsaure  Sa lz  wurde durch Aufnehmen der Base in hei5em 

Wasser undt Zugabe von 5-n. Schmefelssure beim Abkiihlen in langen, diinnen, 
gelben Nadeln erhalten. Mit Saure und Aceton gewaschen, enthielt ea Krystall- 
wasser. 

(Csl Hss O,N&, Has04 f 4 Ha0 (1054). Ber. Ha0 6.84 Gef. Hi0 6.64. 
+ 6 HsO (1090). Ber. HoO 9.91. Gef. Ha0 9-20. 

(C91 HssO~Na)a, Has04 (982). Ber. S 3.26. Gef. S 3.06. 
Es loste sich in rund 100 R.-Tln. n-Schwefelsgure (oder getrocknet in 

110 R,-Tln.) und scbied sich in der KUte fast vollig in Nadeln wieder ab. 
Das ess igsaure  Sa lz  wurdb in gleicher Weise in gelben Nadeln er- 

.halten : 
Ca1HpaO7N4, CiBaOa + 4 Ha0 (574). 

Ber. HsO 12.5. Gef. Ha0 11.5, 11.8, 12.3. 
CszHs60gN1 (502). Ber. C 54.99, H 5.18. 

Gef. .V 55.37, .V 5.16. 
Das Salz lost siah in 36 R.-Tln. kochender 3-n. Same und scheidet sich 

bei 150 zu 5/6 wieder ab. 
Das s a l p e t e r s a u r e  S a l z  wurde dnrch 2-stindiges Digerieren von 1 g 

dee gepulverten Oxims mit 5 ccm 5-n. Salpetersaure in der Ktilte dargestellt. 
Man erhielt 1 p, das sioh in etwa 4 0 0  corn Wasser von 1000 lbte ,  aber unter 



Dissoziation, denn daa Auskrystallisierte verlangte nun schon 1250 Tie. Wasser 
und gab Analysenzahlen, die fiir C nur 1 O/o unter dem Wert der freien Base 
lagen. Deshalb wurde das in der Kiilte aus 1 g Base und 60 ccm 5-a. Skure 
hergestellte Salz nach dam Waschen mit Aceton und Ather ohne weiteres 
analysiert. 

Die Prismen verloren bei 109O und 12 mm Wasser: 
CslHasO?N+ HNO, + Ha0 (523). Ber. HsO 3.44. Gef. HsO 4.08. 

C ~ l H ~ a O ~ N a , H N O a  (505). Ber. C 49.90, H 4.56. 
Gef. s 49.46, B 4.80. 

Das bromwasaerstoffsau r e  Salz 1Bste sich in 125 R.-Tlo. kochender 

Gewichtsverlust des lufttrocknen Salzes bei 1000 und 15 mm: 
CilHas OrNi, HBr + 3 HSO (577). 

"/1-Siiure und fie1 bei 200 zu 9/10 wieder aus, 

Ber. Ha0 9.36. Gef. Ha0 8.84. 
CaIH,cO,Nd,HBr (523). Ber. Br 15.29. Gef. Br 15.13. 

Oxyda t ion  d e s  O x i m s  zum Kako the l in .  

1 g freies Oxim oder salzsaures Salz wurde rnit 25 ccrn 2'13-n. Sal- 
petersiiure zum Sieden erhitzt. Nach 15 Min. scbieden sioh rotgelbe 
Krystalle aus der roten Lijsung ab, die man i n  der KZilte absaugte. 
Ausbeute: 0.6 g. 

Die Analyse des lufttrocknen Rohproduktes ergab: 
CPI Bai OT "3, H NOa + H20 (508). 

C P I H ~ ~ O T N ~ ,  HNOa (490). 
Ber. HsO 3.55. Gef. HsO 3.74 (bei 1090 und 12 mm). 

Ber. C 51.43, H 4.48, N 11 43. 
Gef. 51.29, = 4.63, * 11.50. 

Diese Werte stimmen auf das Kakothelin. In der Tat zeigte das 
Salz auch die ViolettflGrbung mit Schwefeldioxyd und die glatte Oxim- 
bildung rnit salzsaurem Hydroxylamin. 

Bei einem anderen Versuch blieben 0.25 g freies Oxim rnit 2.5 ccxn 
konz. SalpeterslGure in der Krilte iiber Nacht stehen. Versetzen mit 
5 ccrn Wasser ergab 0.125 g rijtliche Krystalle, die ebenfalls Kako- 
thelin waren. 

R e d u k t i o n  d e s  O x i m s  zum SDiamino-phenol< .  
a g salzsaures Oxim wurden mit 30 ccrn 12-n. Salzsaure und 3 g 

Zinnpnlver zuerst bei Oo, dann ' 1 2  Stde. bei gewiihnlicher Temperatur 
und schliel3lich nach Zugabe von 30 ccrn Wasser bei 40-60° behan- 
delt. Man erhielt so eine zuerst dunkelrote, d a m  fast farblose L8- 
sung. Die entzinnte Flussigkeit hinterlieB, im Vakuum eingedrtmpft, 
einen amorphen, brjiunlichen Stoff. Man konnte ibn nur so krystalli- 
h e n ,  daO man in 1 ccm 9-n. Bromwasserstoffsiiure und 6 ccrn Me- 
thylalkohol laste und uber Schwefelsiiure und Kali eindunstete. MaB 
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oder spitzige, 

nnd 200, dann 

erhielt 0.75 g farblose bis schwach brlunliche Nadeln 
dreiseitige Blattchen, die auf Ton abgepreljt wurden. 

Man trocknete sie fur die Analpse iiber Pa05 bei 15 mm 
bei 600. Bei 100" trat kaum mehr ein Verlust eiu; im ganzen verloren sie 
2 bis 23%, 17.80%, looo. 

Csi Ha7 0, N, Bra (623): 
Ber. C 40.45, H 4.33, Br 38.52, OCH3 0.0. 
Gef. s 40.45, D 4.58, 38.29, n 0.0 (nach Zeisel). 

Das Salz lost sich in kaitem Wasser und Methylalkohol leicht, 
ebenso in warmem Athylalkohol. Ammoniak fiirbt braun, ebeneo 
Natronlauge, die in der Hitze Ammoniak abspaitet und rotviolett 
fiirbt. 

M e t b y l e s t e r  d e s  O x i m s  d e r  K s k o t h e l i n b a s e .  

1 g Hydrochlorid des oxims ging i n  10 ccm Methylalkohol beim 
Einleiten von trockner Salzsaure bald rot fluorescierend in Liisung, und 
spiiter krystallisierte das Salz des Esters in gelben Prismen oder 
Nadeln aus. oder konnte durch Kuhlen in Eie und Versetzen mit 
10 ccm Methylalkohol abgeschieden werden. Die Ausbeute war 
nach dem Waschen mit saurehaltigem Methylalkohol und i t h e r  0.8 g. 

Aus seiner Liisung in 70 R.-Tln. heiljem Methylalkohol fie1 dae 
Salz in der Kiilte erst nach Zugabe von Chiorwasserstoff, dann aber 
fast ganz, wieder aus. 

Q, Hs5 0, N h  C1+ 4 Ha0 (564.5). 
Ber. HsO 12.75. Gef. HaO(1) 10.91, 11.76 (bei loo0 und 15 mm). 

CmHs801NICl (492.5). Ber. C 58.60, H 5.07, OC& 6.29. 
Gef. )) 53.30, 53.72, 4.75, 5.25, 6.20. 

Das Salz ist in Wasser leicht loslicb, kaum in Aceton. 
Das Hydrochlo r id  des Athylesters wurde nur in gallertiger Form 

gewonnen, ebenso der freie kthylester.  

Der f r e i e  M e t h y l e s t e r  wurde aus der w513rigen (oder methyl- 
alkoholischen) Liisung des Hydrochlorids durch die berechnete Menge 
Lauge abgeschieded. Man erhielt zunacbst eine gelbgriine, amorphe 
Fiillung, die bald in hellbraune Niidelchen iiberging. 

Der Verlust bei 800 und 15 mm uber P ~ O S  war 2.80/oa 
C ~ o H ~ c O . r N ~  (456). Ber. C 57.90, H 5.27. 

Gel. * 57.60, * 5.45. 

Der Ester ist in Wasser kaum liislich, leicht in Siiuren und 
Ammoniak, schwer in heiSem Methylalkohol, woraus er umzukrystalli- 
sieren ist. 
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*N it  r o s o - a m  i n- M e t h y 1 e s t ercc a u  s d e m 0 xim- e s t e r. 

1 g Hydrochlorid wurde rnit 20 ccm 3/r-gesattigtem Methylalkohol- 
Ammoniak 2 Stdn. im Bohr auf 100" erhitzt. Die zuerst ausgefallenen 
gelbgrunen Prismen gingen dabei in  LGsung, und an ihre Stelle traten 
0.5 g nitrosogriine Prismen, die in der Kalte abgesaugt und mit Me- 
thylalkohol nachgewaschen wurden. Sie waren frei von Chlor und 
wurden ohne weiteres analysiert. 

Bei LOO" und 15 mm verloren sie 1.1 und 0.9 O/O. 

Cai Has 0s N5 (455). 
Ber. C 58.02, H 5.49, N 15.37, OCHa 6.8. 
Gef. a 57.75, 57.80, x 5.79, 5.44, x 15.42, 15.25, * 7.3, 

Der Korper ist i n  Wasser und Ammoniak schwer loslich; leicht 
in Siiuren. Laugen lissen ziemlich schnell und liefern beim Kochen 
Ammoniak. 

Die beim Versetzen des Oxim-ester-Salzes mit Methylalkohol- 
Ammoniak in der Kalte ausfallenden gelbgriinen, 6-seitigen Prismen 
sind offenbar ein leicht zersetzliches Salz des Oxim-esters. Sie losten 
sich in Wasser oder Methylalkohol zunachst leicht, bis unter Entbin- 
dung von Ammoniak der freie Ester auskrystallisierte. 

D im e t  h y l  s ulf a t -  V e r  b in  d u n  g d e r  K ak o t h e l i  n b as e. 

1 g Base kochte man in 40 Ccm Methylalkohol mit 0.3 g reinem 
Dimethylsulfat 2 Stdn. und saugte in der KUte die gelbbraunen, 
sechsseitigen Tafelchen ab. Fur die Analyse kann man das Salz gut 
aus Eisessig umkrystallisieren. 

Es verlor bei 80° und 15 mm 2.640/0. 
Csi)Ha,011NsS (553). Bar. C 49.89, H 4.89. 

Gef. B 49.55, 5.14. 
Das Salz lGst sich in Wasser ziemlich leicht, schwer in Eisessig, 

sehr schwer in Methylalkohol. 


