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92. Hermann Leuchs'): 6ber die violette und die griine Farb- 
reaktion des Kakothelins. (Ober Strychnos-Alkaloide, XXXI.) 

[Aus d. Chem. Institut d. Univers. Berlin.] 
(Eingegangen am 11. Februar 1922.) 

Nachdem das K a k o t h e l i n  als ein Chinon der Formel 
CzlHal O T N ~ ,  HNOs sicher erkannta) worden war, muljte die F a r b -  
r e a k t i o n ,  die es m i t  Z i n n c h l o r u r  o d e r  s c h w e f l i g e r  S i iu re  
zeigt, von neuem untersucht werden. Denn die Auffassung, dalj dabei 
ein Ubergang dieses Nitrats und anderer Salze der Kakothelinbase in 
isomere grune und violette Verbindungen mit Saure 3, stattfinde, be- 
ruhte bei der Unsicherheit eineb Entscheidung durch die Analyse zum 
guten Teil darauf, dab das Kakothelin nicht als Chinon angesehen 
wurde, und deshalb kein AnIaB fur die allein in Betracht k o m k n d e  
A u f n a h m e  v o n  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 : 

CalH21OrN1, X+Ha  = C s l H ~ ~ O ~ N 3 , X  (X = 1 Mol. Siiure). 
Auf diese Formel rnit H23 stimmen die alten Analysen des 

violetten Chlorids, Nitrats und des nicht ganz einfarbigen Sulfats 
besser als auf C S ~ H ~ ~ O T N ~ . X ,  und auch die Verbrennung einiger in 
anderer Weise dargesteliten Proben violetter Salze , darunter des 
Hydrobromids und der Dimethylsulfat-Verbindung Cai Has 0 1  N3, 
(CHa), SO1 bestatigte die neue Formel. 

Ibre Gewinnung erfolgte so, dalj man aus dem rotvioletten Chlorid 
die f r e i e  Base  rnit 1 Mol. Lauge bei Luftausschlub, um Oxydation 
zu vermeiden, fiillte. Man erhielt dunkelviolette Krystalle der er- 
warteten Formel Csl Ha3 OT N3. Der Gehalt an Mineralsiiure ist also 
fur die Farbe ohne Bedeutung. 

Aus der freien Base lieljen sich beliebige Salze leicht erhalten, 
wenuaman die- entsprechenden Sauren zufiigte, wobei man Luft wegen 
der Oxydierbarkeit der Base ausschlob. Man konnte so auch zum 
violetten Sulfat gelangen, das BUS dem Sulfat der Kakothelinbase rnit 
Schwefeldioxpd nicht einheitlich farbig zu gewinnen war. 

Diese v io l e t t en  S a l z e  wurden im Einklapg rnit ihrer Auf- 
fassung als Reduktionsprodukte d u r c h  o x y d i e r e n d e  M i t t e l  wie 
Salpetersiiure, Ferrisalze, ja schon durch Stehen in Wasser an der 
Luft in, d i e  g e l b e n  S a l z e  d e r  K a k o t h e l i n b a s e  z u r u c k v e r -  

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

2) vergl. Abhandl, XXX, B. 55, 564 [1922]. 
Sie werden mit (10 hervorgehoben. 

a) B. 43, 1048 [1910]. 
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w a n  delt. Bei LuftausschluS waren dagegen die wabrigen Losungen be- 
stiindig, selbst ammoniakalische langere Zeit. Der freiwillige Ruck- 
gang der violetten iiber die braunen, 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 audern Seite muB nun auch die 
Bildung des violetten Nitrats durch blofles Kochen des reinen Ka ko- 
thelins in Wasser') nicht mehr als Isomerisierung, sondern als eine 
Reduktion angesehen werden , wobei der Wasserstoff nur von einem 
Teil des Kakothelins selbst geliefert sein kann. 

In den v i o l e t t e n  S a l z e n  liegen also sicher Reduktionsprodukte 
vor: es miissen die H y d r o c h i n o n s a l z e  sein, die den Salzen der 
Kakothelinbase, die ein Chinon ist, entsprechen. 

Auffallend ist nur ,  da13 der Ubergang zum Hydrochinon mit 
einer 60 aufierordentlichen Vertiefung der Farbe verkniipft ist. Dies 
fuhrt nun zur Vermutung, daS durch die Reduktion die cbinoide 
Gruppierung zwar zunachst verschwunden, dann aber durch eine 
andere chinoide ersetzt sei. In welcher Weise dies geschehen sein 
mag, dafiir scheint das Verhalten des v i o l e t t e n  Korpers, der kurz 
BNitr 0- h y d r  o c h in  on a genannt sei, bei der Acety l i e r  u n g  und 
der V e r e s t e r u n g  einen Anhalt zu geben. 

Rei der EinwirkuDg von Methyl- oder Athylalkohol und Salz- 
saure entstanden bei Gegenwnrt von Aceton violette Monoes t e r -  
salze,  CasHgs01N3, HCl und Ca3HarOrN3, HCI. Bei starkerer Ver- 
esterung ohne Aceton bildeten sich uber die bisweilen isolierbaren 
Monoester als Endprodukte krystallisierte violette S a l z  e von  D i -  
e s t e rn :  C~3H~,O~N3,HCl3)  und CssH31OrN3, HC1. 

Betrachtet man die zunachst abgeleitete aufgeloste Formel des 
*Nitro-hydrochinons : 

CIGHi, { C(0H). . . C(0H); iC(N0s); iN; :NIT; *COaH; :CH (OH)], 
so ergibt sich nur die Moglichkeit zur Bildung eines Monoesters: 
COaAlk. Es fehlt also zuniichst die zweite veresterbare Siiure- 
gruppe. Man kann sich eine solche nur durch den U b e r g a n g  d e r  
N i t r o -  i n  d i e  I s o n i t r o g r u p p e :  iC.N<g --t :C:N<gH ent- 

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

l) B. 43, 1047 [1910]. 
Aus stark saurem, kaltem Methylalkohol fielen citronengelbe Tafeln 
07Na, HC14- 2 HCI + 3 CH, 0, die in der Wgrme und aus Methyl- 

alkohol die violette Form mit 1RCI lieferten. 
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stammen, die im gleiohen aromatischen Kern wie die Nitrogruppe 
haften, oder aus dem :NH-Rest, fur den das gleiche sehr wahrschein- 
lich ist. Die Bildung eines Chinons etwa nach folgendem Schema: 

0 OH 

OH OH 
wiirde dann gut die tiefere Farbe des sog. .Nitro-hydrochinonsa er- 
klaren, die es auch in ammoniakalischer oder alkalischer Losung hat, 
wo nach den alteren Anschauungen von A. H a n t z s c h ' )  bei konsti- 
tutiv veranderlich enNitrokiirpern (ortho- und para-Derivaten) stets die 
chinoide aci-Form vorliegt. 

Von den bisher bekmnten mi-Ntro-phenolen und Nitro-anilinena) wiirde 
sich der vorliegende Korper allerdings durch seine groDe Bestandigkeit in 

freier Form und als Ester :N<gCH3 und :N<gCpH5 sowie durch die un- 

gemohnliche Art der Bildung dieser Ester uuterscbeiden. 
Eine gewisse Bestiitigung dieser Theorie gab das  Verhalten des  

%Nitro-hydrochinonw bei der A c e t y l i e r u n g  durch Erhitzen rnit An- 
hydrid unter LuftabschluQ. Dabei entstand eine rotgelbe Losung, 
woraus Bicarbonat ein gelbes, krystallisiertes D i a o e  t y l - n i  t r  o - 
h y d r o c h i n o n .  a n h p d r i d  flllte. Seine Formel CasHaj OsNa laBt sich 
auflosen zu: 

CisHiT { C(OgC.CHa). . C(OaC.CH3); j C.NOa; .CO.N:; i N ;  CH(OH);3)]. 

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 t ra t  
auch noch nicht auf, als ein Acetyl von einem Hydroxyl abgeliist 
und dadurch wieder ein bewegliches H-Atom geschaffen wurde. Beim 
Hochen des Kiirpers CesHa5 0 8  Na rnit waflrigem Alkohol entstand 
namlich eiu hellrotes M o n o a c e t y l d e r i v a t ,  CasHn 01N3,  das als 
Salz gelb war. Violett wurden die Losungen erst wieder, aIs durch 
Laugen oder kochende Bromwasserstoffsiiure vi5llige Hydrolyse be- 
wirkt  wurde. 

DaB die Freilegung auch des zmeiten Phenol-Hydroxyls die 
violette Farbe noch nicht auftreten lab, geht aus  fruheren Versuchen4) 
mit dem C h l o r m e t h y l a t  des nun bearbeiteten . N i t r o - h y d r o -  
chinonscc hervor. Dieses hatte nach dem Kochen rnit Anhydrid 

I)  B. 89, 1073, 1084, 3072 [1906]. 
2) Diescs Hydroxyl ist nicht acetylierbar. 

2, B. 41, 1745 [1908]. 
4, B. 52, 2222 [1919]. 
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nnd dem Aufarbeiten mit Bicarbonat ein rotgalbes, acetyl-freies An- 
hydrid geliefert, worin die Gruppen .CO.N:; ;C.O.N.CHa ... (Phenol- 
betain) und IC(0H) angenommen werden muaten. Bei der Einwir- 
kung von Siiuren lagerte sich 1 Mol. an das Betain an, z. B. zu 

f C(0H) C1, N. (CHa), so da8 im Molekiil beide Phenol-Hydroxyle 
freigelegt waren. Aber trotzdem blieb die Farbe gelb bis rotgelb. 

Man mu8 deahalb schliefien, daO es die :NH-Gruppe des *Nitro- 
hydrochinonsa ist, die den Wasserstoff an die Nitrogruppe abgibt 
und dadurch diese i n  die aci-Form tiberfiihrt. Die damit entstehende 
chinoide Gruppierung .erzeugt d a m  die tietviolette Farbe des Um- 
lagerungsproduktee. 

Es sei hier angefubrt, daS Hantzsch und OpoIski') einen violetten 
&-Ather des Rexanitro-diphenylamins dargestellt haben, der nach der Be- 
schreibung in seiner nicht gew6hnlichen Farbe durchsus unseren Stoffen 
gleicht, wenn auch die schon erwilhnten chemischen Uoterschiede bestehen. 

Um nun auch fur die i n  einheitlich g raugr i ine r  Farbe bei der 
Reduktion des Kakothelins entstehenden Salze eine Erkliirung zu 
finden, die sich hier als Zwischenprodakte bilden, wie bei der Riick- 
oxydation rnit Luft, so ist die Annahme einfacher Mischungen der 
gelben und violetten Salze nicht wahrscheinlich, da solche Gemenge 
dargestellt wurden, Eest und in Losung, und ein anderes Aussehen 
hatten. Es Bind in ihnen wohl eher ch inhydron-a r t ige  V e r b i n -  
d u n g s n  zu sehen, wobei das Kakothelinsalz als Ghinon und das 
n ~ c h  nicht umgelagerte wahre alNitro-hydrochinont als Hydrochinon- 
Bestandteil wirken. 

... 

Beschreibn~~g der Versiiehe. 
F r e i e s * N i t r o  - h y d r o c h i  n o nc (K.), 

0.50 g des v io l e t t en  H y d r o c h l o r i d s  wurden unter Durch- 
leitea von Wasserstoff bei 1000 in 20 ccm Wasser gelost und mit 
1 ccm n-Lauge versetzt. Es entstand ein Niederschlag von violetten 
Prismen, den man bei Oo absaugte und mit Wasser, Aceton und 
Ather wusch. 

Sie verlor bei SOo und 15 mm 6.46 und 6.48 O i o .  Fiir 11/2 Mol. HjO 
sind 5.92 O l 0  berechnet. 

Die Ausbeute an chlorfreier Substanz war 0.4 g. 

C ~ I H ~ D O ~  Na (429). Ber. C 58.77, H 5.36. 
Gef. * 58.73, 58.91, x 5.21, 5.32. 

Der Korper ist i n  kaltem Wasser kaum, in heidem und in 
Methylalkohol nur unter Veriinderung durch die Luft loslich. In 

l) B. 41, 1745 [1908]. 
Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LV. 48 
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waBrigem Ammoniak lost er sich unter Wasserstoff rnit rotvioletter 
Farbe, i n  2-2'/2 Mol. Alkali ebenfalls, bei mehr ist die Losung 
dunkelblau. Ansiiuern nach nicht zu langer Zeit gibt eine violette 

S u l f a t  d e s  S N i t r o - h y d r o c h i n o n s a  (K.), 
Dieses Salz konnte durch Reduktion des .Nitro-chinon- Sulfatscc 

rnit Schwefeldioxyd nicht einheitlich und vollig reduziert erhalten 
werden. Auch neue Versuche, z. B. Erhitzen im Rohr rnit 2.5-n. 
Siiure, die bei 00 rnit Dioxyd gesiittigt war, fiihrten nicht zum Ziele. 
Als jedoch 0.5 g freie Base im Wasserstoffstrom mit 5 ccm 2.5-n. 
Schwefelsiiure iibergossen wurden , erfolgte Liisung und Abscheidung 
einer tiefvioletten amorphen Masse, die bei gelindem Erwiirmen wie- 
der gelost, d a m  in Drusen schief vierseitiger Tafeln auskrystallisierte. 
Man saugte sie ohne Waschen ab und trocknete sie auf Ton. 

Der Verlust bei 950 und 15 mm war 10.3 O / O .  Fhr 3 Mol. Ha0 sind 
9.3 o,'o berechnet. 

Liisung. 

Csl Has OrN3, H,SO, (527). Ber. C 47.83, H 4.74. 
Gef. 45.10, 47 69, m 4.89, 4.65. 

Gef. C 47.98, 47.77, K 4.76, 4.75. 
Bei den mit SO:, hergestellten nicht einfarbigen Proben ergab sich friiher 

Das eioheitlich violette Salz ist in kaltem Wasser ziemlich leicht 
loslich. Die Liisung wird an der Luft schnell gelb und scheidet aas 
S u l f a t  des  ) N i t r o - c h i n o n s t  ab. 

Auch die anderen Salze des ,Nitro-hydrochinons.: lassen sich so 
darstellen, am besten im Wasserstoffstrom und das Nitrat ohne Er- 
wiirmen. 

Die alto Analyse des H y d r o c h l o r i d s ' )  stimmt besser auf die neuc 
Formel mit 2 H-Atomen mehr: 

CzlHa30,N3,HC1 + 2H9O (501.5). Ber. C 50.21, H 5.55, HpO 7.2. 
Gef. 50.74, 5.61, )) 7.3. 

C ~ I H I ~ ~ O Z N ~ ,  HC1 (465.5). Ber. C 54 14, IT 5.15. 
Gef. 54.47 * 5.11 (ueue Analyse 

Dementsprechend kann es nicht nur durch Luft oder Salpetershre, wie 
friiher mitgeteilt, in die Salze des .Nitro-chinonsc verwandelt werden; auch 
waBriges Eisenchlorid gibt beim Erwiirrnen sofort das gelbe Hydrochlorid 
des Chinons. 

Auch Kir das violette N i t r a t  gibl die neue Formel eine bessere Uber- 
einstimmung mit den alten Analysenzahlen: 

des getr. Sakes). 

Cs1Ha307Na,HNOa (492). Ber. C 51.23, H 488. 
Get P 51.39, ID 5.13. 

I) B. 43, 1045 [1910]. 



Das H y d r o b r o m i d  aus der Preien Base gab nach dem Umlijsen im 
H-Strom aus verd. Bromwasserstofls5,ure schwer losliche, blauviolette 4- bis 
6-seitige Prismen, die bci 800 und 15 mm 1.34 V0 verloren. 

CtlHg30rN3,HBr (510). Ber. C 49.41, H 4.70, Br 15.68. 
Gef. D 49.20, 4.65, B 15.62. 

Ferribromid lieferte sofort das g e l b e  B r o m i d  d e r  K a k o t h e l i n -  
base,  das zum Vergleich aus ihr dargestellt wurde. Es last sich in etwa 
100 Tln. Wasser von 1000 und scheidet sich besonders auf Zasatz von Siiure 
in 3-, 4- und 6-seitigen Tafoln und Prismen ab. 

Der Verlust bei 80" und 15 mm war 1.63%. Fur ' / a  Mol. HgO sind 
1.7 O l 0  berechnet. 

C ~ l H ~ l O , N ~ ,  HBr (508). Ber. Br 15.72. Gef. Br 15.69. 

D i m e  t h y l  s ulf  a t-Ve r b i n  d u n g  d e s % N i t r o  - h y d r  o c h i n  o ns a (K.). 
Als 1 g gepulverte freie Base mit 40 ccm Methylalkohol und 

g reinem Methylsulfat im H-Strom erhitzt wurde, ging sie mit rot- 
violetter Farbe i n  Losung und beim Abkiihlen krystallisierten reich- 
lich trapezformige, dunkelviolette Prismen aus. 

Sie verloren bei 800 im Vakuum kaum an Gewicht. 
C&3H29011N3S (555): Ber. C 49.73, H 5.23. 

Gef. B 49.55, 5.20. 

A n  der Luft werden die L h u n g e n  gelb. 
Das Salz ist in Wasser ziemlich leicht, in warmem Methyl- 

alkohol schwer liislich. 

M e t h y 1 e s t e r  d e s N i t r o  - h y  d r o c h  in o nc - H y  d r  o c h l  o rid s. 

In eine Mischung von 40 ccm 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 Lii- 
sung und filtrierte. Beim Abkuhlen erhielt man 0.6 g rotviolette, 
schief abgeschnittene Prismen. Durch Umlosen aus 18 ccm heidem 
Methylalkohol mit etwas Schwefeldioxyd gewann man 0.4 g der  
gleichen Krystalle. Zuweilen schieden sich spiiter auch Drusen fast 
schwarzer, langer Nadeln &us. 

Der Verlust bci 950 und 15 mm mar 6 010; die ganz geringen dauernden 
hbnahmen bei 1350 wurdcn nicht mehr beriicksichtigt. 

CasH~gOvN3,HCI (479.5). Ber. C 55.06, H 5.42. 
Gef. D 55.08, n 5.60. 

Das Salz ist in  Wasser leicht loslich, in Aceton ziemlich schwer. 
Mit Alkali entsteht uber blauviolett und griin sehr schnell eine gelbe 
LOBUng. 

48% 
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X I  e t h  y l e  s t e r  d e s Met h y 1- n i t ro -  h y d r o c h i  n o n (( - 
I€ y d r  o c h l  o r i d s (K.) . 

I n  40 ccm Methylalkohol mit 1 g salzsaurem Salz leitete man 
bis zur Liisung trockne Salzsaure und zugleich etwas Schwefeldioxyd, 
filtrierte und dunstete die violette Fliissigkeit uber Schwefelsaure und 
Kali bis auf 10 ccm ein. Man erhielt 0.9 g citronengelbe Tafeln, die 
man nach dem AbgieBen der braunlichen Lauge im evakuierten 
Exsiccator auf Ton 1-2 Stdn. trocknete. 

0.2219 g Sbst.: 0.1504 g AgC1. - 0.2000 g Sbst. verloren bei 1000 und 
15 mm 0.0531 g, wovon vie1 HC1 war. 

C23 'K27 07 Na, HC1+ 2 HCl + 3 CHd 0 (662.5). 
Ber. HCl 16.53, 2 HCl+ 3CH40 25.51. 
Gef. )> 17.24', 16.48, >> 26.54", 25.7. 

Der Stern zeigt das gleiche Praparat an. 

an der Luft. Das lutttrockne Sals verlor bei 1000 nur 9.6Of0. 
Das Salz wurde beim Trocknen bei 1000 dunkelviolett, sehr schnell aucli 

Auch aus heilem Methylalkohol krystallisierte es in violetten Prismen. 
Gef. BzO 9.52, 9.6, 9.68. 

Gef. 56.04, 56.21, 5.46, 5.86, 12.34. 
Das violette Salz ist in Wasser und warmem Methylalkohol 

leicht loslich. Aus kaltem Wasser erhiilt man durch Eindunsten 
leine Nadeln. Die Losung in Lauge oder Ammoniak ist violett und 
an der Luft lange bestiindig, wjrd aber schliedlich auch gelb. 

c23H8707&, HCI + 3Hn0 (547.5). Ber. HnO 9.86. 
C23H21 07&,HCl (493.5). Ber. C 55.93, H 5.61, (Oc&)i 12.56. 

A t h y l e s t e r  d e s  * N i t r o - h y d r o c h i n o n e - H y d r o c h l o r i d s .  

3 g salzsaures .Hydrochinon. behandelte man in 60 ccm absol. 
Alkohol und 30 ccm Aceton mit Chlorwasserstoff und erwiirmte 
schliel3lich noch l/* Stde. auf dem Wasserbade. Die filtrierte violette 
Losung schied bei 15O 2.2 g rotviolette schief-vierseitige Bliittchen ab, 
die man aus 50 R.-Tln. absoi. Alkohol umkrystallisierte und an 
der Luft trocknete. 

C23Har 07 N3, HCl + 2 HsO (493). 
Ber. HzO. 7 30. Gef. Ha0 7.35 (bei 950 und 15 mm). 

Gef. B 56.10, 56.07, 0 5.90, 5.48. 
C ~ ~ H ~ ~ O T N ~ , H C I  (457). Ber. C 55.93, H 5.67. 

Das Salz ist in Wasser leicht, in Aceton ziemlich schwer liislich. 
I n  alkalischer Liisung tritt fast sofort durch Oxydation gelbe Farbe auf. 

Bei weiterem Verestern i n  reinem Alkohol entstanden die 
violetten Prismen und roten Nadeln der Diithylverbindung, die beim 
Eindunsten im Exsiccator herauskamen. 
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A t  h y 1 e s t e r  d e s *At h y 1- n i t r o  - h p  d r o c h io  na- l ly  d r o ch lo r  id  s. 
1 g mHydrochinon-~ydrochlorida behandelte man in 35 ccm 

absol. Alkohol bis zur volligen Losung mit Chlorwasserstoff und 
wenig Schwefeldioxyd. Dann engte map im Exsiccator auf 29-25 ccrn 
ein, wobei sich am Rande sechsseitige violette Prismen absetzten. 
Nach dem Aufkochen und Wiederabkiihlen 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 daS das lufttrockne Salz von einheitlicher Farbe war 

Es verlor bei 1000 und 15 mm nur 1.60/,,. 
0.2094 g getr. Sbst.: 0.4412 g GO2, 0.1174 g HsO. 

C~sHal07N~,HCl  (521.5). Ber. C 57.53, H 6.14. 
Gef. 57.47, 6.23. 

Das Salz lSst sich violett sehr leicht i n  Wasser. Salzsiiure fallt 
es daraus violett nnd amorph. Aus absol. Alkohol, worin es schwer 
loslich ist, fallen in der Hitze rote Nadeln, in der Kiilte violette, 
breite, domatische Prismen. . Laugen losen mit violetter Farbe, diese 
Losung ist an der Luft vie1 liinger bestiindig als die des Monoesters 
die violette Losung in Ammoniak wird ziemlich schnell griin- und gelb. 

M o n o -  u n d  Diacetyl-,nitro-hydrochinons-anhydrid. 
2 g salzsaures Salz des violetten Hydrochinons erhitzte man mit 

30 ccm Essigsaure-anhydrid im Wasserstoffstrom 3 Stdn. auf 1000. 
Dann saugte man von etwa unvertndertem Salz (bis 0.2 g) ab und 
erwarmte das rotgelbe Filtrat noch '/4 Stde., worauf man im Vakuum 
zur Trockne dampfte und den rotgelben, nicht krystallisierbaren Ruck- 
stand in 20 ccm kaltem Wasser aufnahm. Man versetzte mit 3 g 
Kaliumbicarbonat, wobei aus der schwach alkalischen LSsung ein 
dunkelgelber KSrper teils sofort amorph ausfiel (I.), teils aus dem 
Filtrat in kleinen Prismen krystallisierte (11.). Beide Proben wurden 
gut ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Ihre game Menge war 

Sie verloren bei I000 unter 15 mm fiber PSOS I. 1.34 O/O, 11. 1.2 und 
0.8-1.0 g. 

1.44 ' l o .  
CaaH250sN3 (495). Ber. C 60.61, H 5.06, N 8.48. 

Gef. I. v 60.74, 60.57, )) - , 4.95, m 8.42, 854. 

Es liegt also der gleiche KBrper vor. Mit Ammoniak, Laugen 
oder Bromwasserstoffsiiure fiirben sich beide Proben violett. Sie sind 
in Wasser und Alkoholen sehr schwer liislich, leicht in Siiuren. 

Das Umlosen aus 150 R.-Tln. heidem Methylalkohol brachte 
grode Verluste durch Bildung amorpher Flocken, die in Wasser leicht 

11. 60.90, )) 5.37, x 8.80. 
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loslich, mit Bicarbonat hellrote Prismen abschieden. Es handelte sioh 
offenbar um ein durch Verseifung entstandenen A c e t  at. Das rtlko- 
holische Filtrat gab, rnit Wasser verdiinnt, deshalb nur wenig der 
gelben unverhderten Prismen : 

Ca5HlsOsN3. Ber. N 8.48. Gcf. N 8.76. 
Rote Krpstalle wurden gleich erhalten (zu 50 V0) ,  als die gelben 

in einer Mischung von 150 R.-Tln. 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 SHuren gelb 16slich. 

Sie verloren bei 1000 im Vakuum 5 0 2  und 4.98 " l o .  
6.28 mg wasserfr. Sbst.: 0.533 ccm N (284 755 mm, 5O-proz. KOH). - 

0.116g wasserfr. Sbst.: 9.4 ccm N (190, 776 mm, &O). 
CaaH2s0,Na (453). Ber. C 60.93, H 5.08, N 9.27. 

Gef. B 61.22, 5.60, 9.56, 9.48. 
Der Korper verfgrbt sich von 230° an. Mit Laugen oder Brom- 

wasserstoffaiiure wird er violett. Sulfat und Hydrochlorid sind schwer 
los!ich und krystallisieren in Prismen, das Hydrobromid in Blattchen. 

93. Hugo Weil und 1. Moser: Ober die Einwirkung von 
Natriumbisulflt auf Nitroverbindungen der Benzol-Reihe l). 

IMitteilung aus d. Chem. Laboratorium Dr. H. Wei l ,  Miinchen.] 
(Eingegangen am 30. Januar 1922.) 

Sulfaminsauren der aromatischen Reihe sind bisher nur auf Um- 
wegen erhalten worden 3. Nur Smi t3 )  gibt an, da13 er durch Re- 
duktion von Nitro-benzol mit schwefligsaurem Ammonium phenyl- 
sulfanilsaures Ammonium erhielt, das nach der yon ihm aufgestellten 
Formulierung identisch , ist mit phenyl-sulfaminsaurem Ammonium. 
Die Ausbeute war aber so gering, da13 er fur eine Analyse die aus 
dreimal 60 g Nitro-benzol gewonnenen Produkte vereinigen muate. 

Demgegeniiber hat der eine von uns gefunden3, daB die Sulf-  
amins i in ren  in einer ganzed Anzahl von Fallen, vielleicht sogar 
immer, d i e  p r i m a r e n  B e d u k t i o n s p r o d u k t e  von  N i t r o v e r b i n -  
d u n g e n  d e r  B e n z o l - R e i h e  rnit B i su l f i t en  sind. 

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

a) B. 8, 1442 [1875]. 
3, B. 23, 1636 [1890]; 28, 3162 [1895]; 30, 654 [1S97]; 31, 984, 1234 

4, D. R. P. 151 134. 
[ 18981. 


