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92. Hermann Leuchs'): Uber die violette und die griine Farb-
reaktion des Kakothelins. (Uber Strychnos-Alkaloide, XXXI.)
[Aus d. Chem. Institut d. Univers. Berlin.]

(Eingegangen am 11. Februar 1922.)

Nachdem das Kakothelin als ein Chinon der Formel
C21Hz1 07 Ns, HNO: sicher erkannt?) worden war, muBlte die Farb-
reaktion, die es mit Zinnchloriir oder schwefliger Sidure
zeigt, von neuem untersucht werden. Denn die Auffassung, daBl dabei
ein Ubergang dieses Nitrats und anderer Salze der Kakothelinbase in
isomere griine und violette Verbindungen mit Siure?) stattlinde, be-
ruhte bei der Unsicherheit einer Entscheidung durch die Analyse zum
guten Teil darauf, daB das Kakothelin nicht als Chinon angesehen
wurde, und deshalb kein Anlal} fiir die allein in Betracht komtfiende
Aufnahme von 2 H-Atomen gegeben war.

Eine solche liegt nun in der Tat doch vor; somit erfolgt die
Reaktion wenigstens fiir die violetten Produkte nach folgender Gleichung:

Ca1Ha1 Or N3y X + Hy = Ca1 Hys 07 N3, X (X = 1 Mol. Saure).

Auf diese Formel mit Hj; stimmen die alten Analysen des
violetten Chlorids, Nitrats und des nicht ganz einfarbigen Sulfats
besser als auf Cs1Hs O7N;. X, und auch die Verbrennung einiger in
anderer Weise dargestellten Proben violetter Salze, darunter des
Hydrobromids und der Dimethylsulfat-Verbindung Cs Has O7 N,
(CH;)s 8Os bestiitigte die neue Formel.

Ibre Gewinnung erfolgte so, dal man aus dem rotvioletten Chlorid
die freie Base mit 1 Mol. Lauge bei Luftausschluf, um Oxydation
zu vermeiden, fillte. Man erhielt dunkelviolette Krystalle der er-
warteten Formel Cs; Ha3 O7N:. Der Gehalt an Mineralsiure ist also
fiir die Farbe ohne Bedeutung.

Aus der freien Base liefen sich beliebige Salze leicht erhalten,
wennsman dig" entsprechenden Siuren zufiigte, wobei man Luft wegen
der Oxydierbarkeit der Base ausschlof. Man konnte so auch zum
violetten Sulfat gelangen, das aus dem Sulfat der Kakothelinbase mit
Schwefeldioxyd nicht einheitlich farbig zu gewinnen war.

Diese violetten Salze wurden im Einklapg mit ihrer Auf-
fassung als Reduktionsprodukte durch oxydierende Mittel wie
Salpetersiiure, Ferrisalze, ja schon durch Stehen in Wasser an der
Luft in, die gelben Salze der Kakothelinbase zurickver-

1) Einige Versuche sind der Dissertation von Hrn Kachrn entnommen.

Sie werden mit (K) hervorgehoben.
?) vergl. Abhandl. XXX, B. 53, 564 [1922]. 3 B. 48, 1042 [1910].
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wandelt. Bei Luftausschlu waren dagegen die wifirigen Losungen be-
stindig, selbst ammoniakalische lingere Zeit. Der freiwillige Riick-
gang der violetten ilber die braumen, die griinen Salze liefernden
Losungen zu den gelben wurde schon friiher beobachtet, aber damals
als Riickisomerisierung angesehen, da der Luft keine Bedeutung da-
bei zugeschrieben wurde. Auf der andern Seite muB nun auch die
Bildung des violetten Nitrats durch bloBes Kochen des reinen Kako-
thelins in 'Wasser ) nicht mehr als Isomerisierung, sondern als eine
Reduktion angesehen werden, wobei der Wasserstoif nur von einem
Teil des Kakothelins selbst geliefert sein kann.

In den violetten Salzen liegen also sicher Reduktionsprodukte
vor: es miissen die Hydrochinonsalze sein, die den Salzen der
Kakothelinbase, die ein Chinon ist, entsprechen.

Auifallend ist nur, daB der Ubergang zum Hydrochinon mit
einer so auferordentlichen Vertietung der Farbe verkniipft ist. Dies
fihrt nun zur Vermutung, daB durch die Reduktion die chinoide
Gruppierung zwar zunichst verschwunden, dann aber durch eine
andere chinoide ersetzt sei. In welcher Weise dies geschehen sein
mag, dafiir scheint das Verhalten des violetten Korpers, der kurz
»Nitro-hydrochinone« genannt sei, bei der Acetylierung und
der Veresterung einen Anhalt zu geben.

Bei der Einwirkung von Methyl- oder Athylalkohol und Salz-
siiure entstanden bei Gegenwart von Aceton violette Monoester-
salze, Css His Oy Nz, HCL und CisHiy; O1Ns, HCL.  Bei stirkerer Ver-
esterung ohne Aceton bildeten sich iiber die bisweilen isolierbaren
Monoester als Endprodukte krystallisierte violette Salze von Di-
estern: Cﬂa Hn 01 Ns, HCl 9) und Cas H31 01 Na, HC]..

Betrachtet man die zuniichst abgeleitete aufgeldste Formel des
»Nitro-hydrochinons«:

CieHir { C(OH) . . . C(OH); i C(NOs); : N; :NH; -CO, H; : CH (OH)},

so ergibt sich nur die Moglichkeit zur Bildung eines Monoesters:
CO,;Alk. Es fehlt also zundichst die zweite veresterbare Siure-
gruppe. Man kann sich eine solche nur durch den Ubergang der

Nitro- in die Isonitrogruppe: EC.N<8 — :C:N<8H ent-

standen denken, Damit hat man zugleich eine neue chinoide Anord-
nung; denn das H-Atom kann nur entweder aus den Hydroxylen

1) B. 43, 1047 [1910].

?) Aus stark saurem, kaltem Methylalkohol fielen citronengelbe Tafeln
Cy3Hyr O7 N3, HCL + 2HCl + 3CH, O, die in der Wirme und aus Methyl-
alkohol die violette Form mit 1HCl lieferten.
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stammen, die im gleichen aromatischen Kern wie die Nitrogruppe
haften, oder aus dem :NH-Rest, fiir den das gleiche sehr wahrschein-
lich ist. Die Bildung eines Chinons etwa nach folgendem Schema:

0 OH
On__~__ O~ _____/I\_
L HO/l\_{ | 1 oder IL HO- Y | i
OH OH

wiirde dann gut die tiefere Farbe des sog. »Nitro-hydrochinons« er-
klaren, die es auch in ammoniakalischer oder alkalischer Losung hat,
wo nach den ilteren Anschauungen von A. Hantzsch!) bei konsti-
tutiv verinderlich enNitrokérpern (ortho- und parae-Derivaten) stets die
chinoide aci-Form vorliegt.

Von den bisher bekannten aci-Ntro-phenolen und Nitro-anilinen?) wirde
sich der vorliegende Korper allerdings durch seine grole Bestindigkeit in

freier Form und als Ester :N<8 CH, und :N<8 CsH; sowie durch die un-
gewdhnliche Art der Bildung dieser Ester unterscheiden.

Eine gewisse Bestatigung dieser Theorie gab das Verhalten des
2Nitro-hydrochinons« bei der Acetylierung durch Erhitzen mit An-
bydrid unter Luftabschlufl. Dabei entstand eine rotgelbe Ldsung,
woraus Bicarbonat ein gelbes, krystallisiertes Diacetyl-nitro-
hydrochinon-anhydrid fillte. Seine Formel Cas Hys Os N5 1idBit sich
auflésen zu:

CieHir {C (0 C.CHi) . . C(0,C.CHs); : C.NO5; .CO.N:; i N; CH(OH);%)}.

Es fand also mit der Festlegung der OH- und des NH-H-Atoms,
wobei dieses durch innere Amidbildung verschwand, ein Ubergang
der Farbe ‘von dunkelviolett in gelb statt. Die dunkle Farbe trat
auch noch micht auf, als ein Acetyl von einem Hydroxyl abgelost
und dadurch wieder ein bewegliches H-Atom geschaffen wurde.. Beim
Kochen des Korpers CasHizs OsNi mit walBrigem Alkohol entstand
namlich ein hellrofes Monoacetylderivat, CusHz: O;N;, das als
Salz gelb war. Violett wurden die Losungen erst wieder, als durch
Laugen oder kochende Bromwasserstoffsiure véllige Hydrolyse be-
wirkt wurde.

DaBl die Freilegung auch des zweiten Phenol-Hydroxyls die
violette Farbe noch nicht auftreten 1483t, geht aus fritheren Versuchen?*)
mit dem Chlormethylat des nun bearbeiteten »Nitro-hydro-
chinons« hervor, Dieses hatte nach dem Kochen mit Anhydrid

Yy B. 89, 1073, 1084, 3072 [1906]. %) B. 41, 1745 [1908).
3) Dieses Hydroxyl ist nicht acetylierbar, 4) B. 52, 2222 [1919].
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und dem Aufarbeiten mit Bicarbonat ein rotgelbes, acetyl-freies An-
hydrid geliefert, worin die Gruppen .CO.N:; :C.0.N.CH; (Phenol-
betain) und : C(OH) angenommen werden muflten. Bei der Einwir-
kung von Siuren lagerte sich 1 Mol. an das Betain an, z. B. zu
:C(OH) CL.N.(CH;), so daB im Molekiil beide Phenol-Hydroxyle

freigelegt waren. Aber trotzdem blieb dis Farbe gelb bis rotgelb.

Man mufl deshalb schlieBen, daB es die :NH-Gruppe des »Nitro-
hydrochinons¢ ist, die den Wasserstoff an die Nitrogruppe abgibt
und dadurch diese in die aci-Form tiberfiihrt. Die damit entstehende
chinoide Gruppierung -erzeugt dann die tiefviolette Farbe des Um-
lagerungsproduktes.

Es sei hier angefiihrt, dafl Hantzsch und Opolski!) einen violetten
aci-Ather des Hexanitro-diphenylamins dargestellt haben, der nach der Be-
schreibung in seiner mnicht gewdhnlichen Farbe durchaus unseren Stoffen
gleicht, wenn auch die schon erwihpten chemischen Unterschiede bestehen,

Um nun auch fiir die in einheitlich graugriiner Farbe bei der
Reduktion des Kakothelins entstehenden Salze eine Erklirung zu
finden, die sich hier als Zwischenprodukte bilden, wie bei der Rick-
oxydation mit Luft, so ist die Annahme einfacher Mischungen der
gelben und violetten Salze nicht wahrscheinlich, da solche Gemenge
dargestellt wurden, fest und in Liosung, und ein anderes Aussehen
hatten. Es sind in ihnen wohl! eher chinhydron-artige Verbin-
dungen zu sehen, wobei das Kakothelinsalz als Chinon und das
noch nicht umgelagerte wahre »Nitro-hydrochinon« als Hydrochinon-
Bestandteil wirken.

Beschreibung der Versuche.
Freies »Nitro-hydrochinon« (K.).

0.50 g des violetten Hydrochlorids wurden unter Durch-
leiten von Wasserstoff bei 100° in 20 cem Wasser gelést und mit
1 ccm n-Lauge versetzt. Es entstand ein Niederschlag von violetten
Prismen, den man bei 0° absaugte und mit Wasser, Aceton und
Ather wusch. Die Ausbeute an chlorfreier Substanz war 0.4 g.

Sie verlor bei 80° und 15 mm 6.46 und 6.48°%, Fir 1Y/ Mol, H,0
sind 5.92 9/, berechnet.

Co1 Hy3Or N3 (429). Ber. C 58.77, H 5.36.
Gef, » 58.73, 58.91, » 5.21, 5.82.

Der Korper ist in kaltem Wasser kaum, in heiBem und in
Methylalkohol nur unter Verinderung durch die Luft ldslich. In

Y) B. 41, 1745 [1908].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 48
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wilrigem Ammoniak 15st er sich uunter Wasserstoff mit rotvioletter
Farbe, in 2—2Ys Mol. Alkali ebenfalls, bei mehr ist die Losung
dunkelblau. Ansiuern nach nicht zu langer Zeit gibt eine violette
Lésung.

Sulfat des » Nitro-hydrochinons« (K.).

Dieses Salz konnte durch Reduktion des »Nitro-chinon-Sulfatse
mit Schwefeldioxyd nicht einheitlich und voéllig reduziert erhalten
werden. Auch neue Versuche, z. B. Erhitzen im Rohr mit 2.5-n.
Siure, die bei 0° mit Dioxyd gesiittigt war, fiihrten nicht zum Ziele.
Als jedoch 0.5 g Ireie Base im Wasserstoifstrom mit 5 ccm 2.5-n.
Schwefelsiiure iibergossen wurden, erfolgte Losung und Abscheidung
einer tiefvioletten émorphen Masse, die bei gelindem Erwirmen wie-
der geldst, dann in Drusen schief vierseitiger Taleln auskrystallisierte.
Man saugte sie ohne Waschen ab und trocknete sie auf Ton.

Der Verlust bei 959 und- 15 mm war 10.89%, Fir 3 Mol., H,O sind
9.3 %'y berechnet, ;

Ca1 Hy3 O N3, Ho S0, (527). Ber. C 47.82, H 4.74.

Gel. » 48.10, 4769, » 4.89, 4.65.
Bei den mit SO, hergestellten nicht einfarbigen Proben ergab sich frither
Gel. C 47.98, 47117, H 4.76, 4.75.

Das einheitlich violette Salz ist in kaltem Wasser ziemlich leicht
léslich. Die Lésung wird an der Luft schnell gelb und scheidet das
Sulfat des »Nitro-chinons« ab.

Auch die anderen Salze des »Nitro-hydrochinons« lassen sich so
darstellen, am besten im Wasserstoffstrom und das Nitrat ochne Er-
wirmen.

Die alte Analyse des Hydrochlorids!) stimmt bhesser auf die neue
Formel mit 2 H-Atomen mehr:

Ca1Ha3 O7 N3, HCL 4 2H0 (501.5). Ber. C 50.21, H 5.58, H;O 7.2.
Gel. » 50.74, » 561, » 1.3,
Ca1Hy3 O N3, HOL (465.5). Ber. C 54 14, H 5.15.
Gef. » 54.47 » b5.11 (neune Analyse
des getr. Salzes).

Dementsprechend kann es nicht nur durch Luft oder Salpetersiure, wis
frither mitgeteilt, in die Salze des »Nitro-chinons« verwandelt werden; auch
wibriges Eisenchlorid gibt beim Erwdrmen sofort das gelbe Hydrochlorid
des Chinons. )

Auch fir das violette Nitrat gibl die neuc Formel eine bessere Uber-
cinstimmung mit den alten Analysenzahlen:

071H23O7Na, HNOa (492). Ber. C 5122, H 4 88.
Get. » 51.39, » 5.13.

) B. 43, 1045 [1910].
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Das Hydrobromid aus der !rejen Base gab nach dem Umlésen im
H-Strom aus verd. Bromwasserstoffsiure schwer ldsliche, blauviolette 4- bis
6-seitige Prismen, die bei 80° und 15 mm 1.34 %/, verloren.

Ca Hy3 O1N;, HBr (510). Ber. C 49.41, H 4.70, Br 15.68.
Gef. » 49.20, » 4.65, » 15.62.

Ferribromid lieferte sofort das gelbe Bromid der Kakothelin-
base, das zum Vergleich aus ihr dargestellt wurde. Es lost sich in etwa
100 Tln. Wasser von 100° und scheidet sich besonders auf Zasatz von Siiure
in 3-, 4- und 6-seitigen Taleln und Prismen ab.

Der Verlust bei 80? und 15 mm war 1.63 %, Fir /3 Mol. HyO sind
1.7 9/ berechnet.

Cy Hy1 07N, HBr (508). Ber, Br 15.72, Gef. Br 15.69.

Dimethylsulfat-Verbindung des »Nitro-hydrochinonse« (K.).

Als 1g pgepulverte irele Base mit 40 com Methylalkohol und
Y; g reinem Methylsulfat im H-Strom erhitzt wurde, ging sie mit rot-
violetter Farbe in Losung und beim Abkiihlen krystallisierten reich-
lich trapezlormige, dunkelviolette Prismen aus.
Sie verloren bei 80° im Vakuum kaum an Gewicht.
CnaHngnNaS (555). Ber. C 49.73, H 5.23.
Gef. » 49.55, » 5.20.
Das Salz ist in Wasser ziemlich leicht, in warmem Methyl-
alkobol schwer ldslich. An der Luit werden die Losungen gelb.

Methylester des » Nitro-hydrochinon«-Hydrochlorids.

In eine Mischung von 40 cem Methylalkohol, 20 ccm Aceton und
1 g salzsaurem »Hydrochinon« leitete man 5 g Chlorwasserstoff und
etwas Schwefeldioxyd, kochte dann 20—30 Min. bis zur volligen Lo-
sung und filtrierte. Beim Abkiihlen erhielt man 0.6 g rotviolette,
schief abgeschnittene Prismen. Durch Umlésen aus 18 ccm heiflem
Methylalkohol mit etwas Schwefeldioxyd gewann man 0.4 g der
gleichen Krystalle. Zuweilen schieden sich spiter auch Drusen fast
schwarzer, langer Nadeln aus.

Der Verlust bei 95° und 15 mm war 69,; die ganz geringen dauernden
Abnahmen bei 185° wurden nicht mehr beriicksichtigt.

CagHy; O7 N3, HCL (479.5). Ber. C 55.06, H 5.42.
Gef. » 55.08, » 5.60.

Das Salz ist in Wasser leicht 16slich, in Aceton ziemlich schwer.
Mit Alkali entsteht tiber blauviolett und griin sehr schnell eine gelbe
Lisung.
48*
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Methylester des »Methyl-nitro-hydrochinon«-
Hydrochlorids (K.).

In 40 cem Methylalkohol mit 1g salzsaurem Salz leitete man
bis zur Losung trockne Salzsiiure und zugleich etwas Schwefeldioxyd,
filtrierte und dunstete die violette Fliissigkeit {iber Schwefelsiure und
Kali bis auf 10 cem ein. Man erhielt 0.9 g citronengelbe Tafeln, die
man nach dem Abgiefen der briunlichen Lauge im evakuierten
Exsiccator auf Ton 1—2 Stdn. trocknete.

0.2219 g Sbst.: 0.1504 g AgCl. — 0.2000 g Sbst. verloren bei 100° und
15 mm 0.0531 g, wovon viel HCl war,

Cy3 Har 04 N;, HCl + 2HCl + 3 CH, O (662.5).

Ber. HC1 16.53, 2 HCl 4 3CH,0 25.51.
Gef. » 17.24% 16.48, » 26.54%, 25.1.
Der Stern zeigt das gleiche Priparat an.

Das Salz wurde beim Trocknen bei 1000 dunkelviolett, sehr schnell aucl
an der Luft. Das lufttrockne Sals verlor bei 100? nur 9.6 %,.

Auch aus heiflem Methylalkohol krystallisierte es in violetten Prismen.
Ca23 Ha1 O7 N3, HCI 4 8 HO (547.5). Ber. HyO 9.86. Gef. H.O 9.52, 9.6, 9.58.
Cy3 Hy; O Na, HCL (493.5). Ber. C 55.93, H 5.67, (O CH,); 12.56.

Gel. » 56.04, 56.21, » 5.46, 5.86, » 1234,

Das violette Salz ist in Wasser und warmem Methylalkohol
leicht lsslich. Aus kaltem Wasser erhilt man durch Eindunsten
feine Nadeln. Die Ldsung in Lauge oder Ammoniak ist violett und
an der Luft lange bestindig, wird aber schliefilich anch gelb.

Athylester des »Nitro-hydrochinon«-Hydrochlorids.

3 g salzsaures »Hydrochinon« behandelte man in 60 cem absol.
Alkohol und 30 ccm Aceton' mit Chlorwasserstoff und erwirmte
schlieBlich noch 1/; Stde. auf dem Wasserbade. Die filtrierte violette
Losung schied bei 15° 2.2 g rotviolette schief-vierseitige Blattchen ab,
die man aus 50 R.-Tln. absol. Alkohol umkrystallisierte und an
der Luft trocknete.

Ca3 Hyr O7 N3, HCL + 2H,0 (493).

Ber. H,0.780. Gef. HyO 7.35 (bei 959 und 15 mm).
CnH?‘IOTNa,HCI (457). Ber. C 5593, H 5.67.
Gel. » 56.10, 56.07, » 5.90, 5.48.

Das Salz ist in Wasser leicht, in Aceton ziemlich schwer l6slich.
In alkalischer Ldsung tritt fast sofort durch Oxydation gelbe Farbe auf.

Bei weiterem Verestern in reinem Alkohol entstanden die
violetten Prismen und roten Nadeln der Diithylverbindung, die beim
Eindunsten im Exsiccator herauskamen.
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Athylester des »Athyl-nitro-hydrochion«-Hydrochlorids.

1 g »Hydrochinon-Hydrochlorid« behandelte man in 35 cem
absol. Alkohol bis zur vélligen Losung mit Chlorwasserstoff und
wenig Schwefeldioxyd. Dann engte man im Exsiccator auf 20—25 ccm
ein, wobei sich am Rande sechsseitige violette Prismen absetzten.
Nach dem Aufkochen und Wiederabkiiklen erschienen daneben ziegel-
rote, feine Nadeln. Man saugte sie ab und brachte sie auf Ton.
Beim Abpressen an der Luft wurden auch die violetten Krystalle
schnell rot, so dafl das lufttrockne Salz von einheitlicher Farbe war

Es verlor bei 100° und 15 mm nur 1.6 %/,

0.2094 g getr. Sbst.: 0.4412 g CO,, 0.1174 g H,0.

CasHz 07 N3, HCL (521.5). Ber. C 57.53, H 6.14.
Gel. » 5747, » 6.28.

Das Salz 18st sich violett sehr leicht in Wasser. Salzsiiure fallt
es daraus violett und amorph. Aus absol. Alkohol, worin es schwer
loslich ist, fallen in der Hitze rote Nadeln, in der Kilte violette,
breite, domatische Prismen. Laugen losen mit violetter Farbe, diese
Losung ist an der Luft viel linger bestiindig als die des Monoesters
die violette Losung in Ammoniak wird ziemlich schnell griin und gelb.

Mono- und Diacetyl-»nitro-hydrochinon«-anhydrid.

2 g salzsaures Salz des violetten Hydrochinons erhitzte man mit
30 cem Essigsdure-anhydrid im Wasserstoffstrom 3 Stdn. auf 100°,
Dann saugte man von etwa unverindertem Salz (bis 0.2 g) ab und
erwiarmte das rotgelbe Filtrat noch !/, Stde., worauf man im Vakuum
zur Trockne dampite und den rotgelben, nicht krystallisierbaren Riick-
stand in 20 ccm kaltem Wasser aufnahm. Man versetzte mit 3 g
Kaliumbicarbonat, wobei aus der schwach alkalischen Lésung ein
dunkelgelber Kdrper teils sofort amorph ausfiel (L), teils aus dem
Filtrat in kleinen Prismen krystallisierte (IL.). Beide Proben wurden
gut ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Ihre ganze Menge war
08—1.0g.

Sie verloren bei 1009 unter 15 mm dber P3O; 1. 1.84 9/, I, 1.2 und
1.44 9/,

Cas Hz; 0s N3 (495). Ber. C 60.61, H 5.06, N 8.48,
Gef. I» 80.74, 60.57, » — , 4.95, » 8.49, 8 54.
» IL » 60.90, » 537, » 8.80.

Es liegt also der gleiche Kérper vor. Mit Ammoniak, Laugen
oder Bromwasserstoffsiure firben sich beide Proben violett. Sie sind
in Wasser und Alkoholen sehr schwer ldslich, leicht in Siuren.

Das Umlésen aus 150 R.-Tln. heiflem Methylalkohol brachte
groBe Verluste durch Bildung amorpher Flocken, die in Wasser leicht
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loslich, mit Bicarbonat hellrote Prismen abschieden. Es handelte sich
offenbar um ein durch Verseifung entstandenes Acetat, Das alko-
bolische Filtrat gab, mit Wasser verdiiont, deshalb nur wenig der
gelben unveriinderten Prismen:

Cos Hys Og N3, Ber. N 8.48. Gel. N 8.76.

Rote Krystalle wurden gleich erhalten (zu 50 %), als die gelben
in einer Mischung von 150 R.-Tin. Alkohol und 50 Tln. Wasser ge-
kocht wurden. Schon in der Hitze fielen Tetra- oder Oktaeder aus.
Sie waren in Wasser nicht, in sehr verdiinnten Siuren gelb 13slich.

Sie verloren bei 100° im Vakuum 5 02 und 4.98 9/,

6.28 mg wasserfr. Sbst.: 0.533 cem N (28% 755 mm, 50-proz. KOH). —
0.116 g wasserfr. Sbst.: 9.4 cem N (199, 776 mm, H,0).

CaaHg3 07 N; (458). Ber. C 60.93, H 508, N 9.27.
Gef. » 6122, » 5,60, » 9.56, 9.48.

Der Korper verfarbt sich von 230° an. Mit Laugen oder Brom-
wasserstoffsiure wird er violett. Sulfat und Hydrochlorid sind schwer
loslich und krystallisieren in Prismen, das Hydrobromid in Blattchen.

93. Hugo Weil und BE. Moser: Uper die Einwirkung von
Natriumbisulfit auf Nitroverbindungen der Benzol-Reihe!),

[Mitteilung aus d. Chem. Laboratorium Dr. I. Weil, Minchen.]
(Eingegangen am 30. Januar 1922.)

Sulfaminsiuren der aromatischen Reibe sind bisher nur auf Um-
wegen erhalten worden?). Nur Smit? gibt an, daB er durch Re-
duktion von Nitro-benzol mit schwefligsaurem Ammonium phenyl-
sulfanilsaures Ammonium erhielt, das nach der von ihm aufgestellten
Formulierung identisch ist mit phenyl-sulfaminsaurem Ammonium.
Die Ausbeute war aber so gering, daB er fiir eine Analyse die aus
dreimal 60 g Nitro-benzol gewonnenen Produkte vereinigen mufte.

Demgegeniiber hat der eine von uns gelunden®), daB die Sulf-
aminsiuren in einer ganzed Anzahl von Fillen, vielleicht sogar
immer, die primaren Reduktionsprodukte von Nitroverbin-
dungen der Benzol-Reihe mit Bisulfiten sind.

1) Diese Arbeit wurde schon im Jahre 1908 ausgefiihrt. Seitdem ist das
Studium dieser Vorginge durch weitere Arbeiten in meinem Laboratorium zu
einem gewissen Abschlufl gebracht worden. H. Weil.

1) B. 8, 1442 [1875).

5) B. 28, 1636 [1890]; 28, 3162 [1895); 30, 654 [1897]; 81, 984, 1234
[1898).

9 D.R. P. 151134,



