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Das C h l o r h y d r a t ,  wie oben gefallt und durch Umlosen aus Alkohol-Ather ge- 

3.717 mg Sbst.: 8.280 mg CO,, 3.825 mg H,O. 

Die Benzoylverb indung.  nie oben hergestellt und aus einem Petrollther- 
Ather-Gemisch umgelost, schmilzt bei 1080. 

[a]: [in Benzol, c = 5.42) == +20.30, (in Chloroform, c = 4.09) = +31.80, (in 
Methylalkohol, c = 5.23) = +39.60, (in ~thylalkohol, c = 5.42) = $40.7O. 

o.og72 g Sbst.: 0.2780 g CO,, 0.0823 g H,O. 
CI8H,,ON. Ber. C 78.31, H 9.45. Gef. C 77.92, H 9.47. 

reinigt, schmilzt bei 1 8 6 ~ .  [a]: = -1.8~ (in Wasser, c = 5.65). 

C9H,,NCl. Ber. C 60.80, H 11.35. Gef. C 60.75, H 11.51. 

Methylierung des (+)-Benzyl-athylamins Zuni (-I-)-Desoxy- 
ephedrln. 

Die Base aus 2.1 g reineni (+)-Benzyl-athylamin-Chlorkydrat wurde in 
50 ccm Ather aufgenommen und die Losung mit z g CH.J und z g gepulver- 
tem Ktzkali 6Stdn. zum gelinden Sieden erhitzt. Hierauf wurde mit Salz- 
saure iibersattigt, vom Ather getrennt und das Basengemisch mit Atzkali 
isoliert. Es wurde in wenig Salzsaure gelost und mit einer konz. Na-Nitrit- 
Misung versetzt. Das gebildete Nitrosamin wude in Ather aufgenommen, 
mit konz. Salzsaure und etwas granuliertem Zink zersetzt, die sekundare 
Base isoliert und in salzsaurer I,&ung im Vakuum eingedunstet. Der Riick- 
stand wurde aus Alkohol-Ather umgelost und schmalz bei 171-172'. [a]: = 
f15.70 (in Wasser, c = 7.10). Enide findet fiir reinstes Desoxy-ephedrin- 
Chlorhydrat  Schmp. 172O, [a]: = +r7.go. 

131. G. A. Rasuwajew und D. A. Godina: 

chlorid auf Derivate des dreiwertigen Arsens. 
Nitrosoderivate der Phenarsazin-Reihe. Einwirkung von Nitrosyl- 

(Eingegangen am 8. Februar 1932.) 
In der Literatur ist bereits eine sehr g r o h  Zahl von Phenarsazin-Deri- 

vaten beschrieben, doch sind von N-Substitutionsprodukten nur die durch 
Einwirkung von Saure-chloriden oder -anhydriden auf die entsprechenden 
Phenarsazine leicht erhdtlichen Acylderivate (I) bekannt. Wir beabsichtigten 
deshalb, die fiir die NH-Gruppe besonders charakteristischen Nitro s 0 .  

d e ri v a t  e darzustellen. 

x 
As 

I 

I I I 
I. C0.R 11. NO IIT. H 

X=Cl; RzCH,'), CSH5, C,HI. - 
X=CH,; R=CHs2) 

l) B u r t o n  u. Gibson,  Journ. chem. SOC. London 126, 2277 [Ig24]. 
a) Aeschl imann,  Jourtl. chem. Soc. London 1937. 416..  
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Bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf 10-Chlor-g.Io-dihydro- 
ph en a r s  a zin und P h en a r  s azin s aur  e entstanden die erwarteten Nitroso- 
verbindungen jedoch nicht ; hierin zeigt sich eine gewkse hnlichkeit mit 
dem Verhalten dieser Verbindungen bei der Methylierung, die gleichfalls ma- 
langs). Man darf daraiis aber nicht schliekn, daB das xo-Chlorg.Io-dihydro- 
phenarsazin keine NH-Gmppe enthalt 4), da auch die Phenarsazinsaure, in 
der sicher eine NH-Gruppe vorhanden ist, gleichfalls nicht reagiert; mag 
kann vielmehr niir feststellen, dal3 die NH-Gruppe in diesen Verbindungen 
wenig aktiv ist. 

Andererseits m d e n  bei der Einwirkung von salpetriger Siiure 
auf wd3rig-alkoholische Liisungen einiger As-Alkyl- oder As-Aryl-Deri- 
va te  leicht Nitrosoverbindungen (XI) erhalten. Dabei wurde folgenae Re- 
obachtung gemacht : Wenn man die T.,ijsung des Alkylderivates erst mit Salz- 
siiure, dann mit Nitrit-Losung versetzt, so bildet sich, a&r der Nitroso- 
verbindung, auch das entsprechende Dihydroxyderivat (In), umd es ent- 
weicht St ickoxyd;  gibt man aber erst die Nitrit-Usung, dann die Salzsaure 
zu, so findet keine NO'-Entwicklung statt, und es entsteht nur das Nitroso- 
derivat. Dies bedeutet, daB die Dihydroxyverbindung auf dem Wege iiber 
das Nitrosoderivat entsteht und nicht durch Oxydation des Alkyl-dihydro- 
phenarsazins mittels salpetriger Saure. Im Einklang hiermit steht ein Ver- 
such mit 10 -Methyl- g - ace t o - 9.10 - d i h y d r o - p h en a r  s a z in : LUt man auf 
diese Verbindung unter analogen B&gungen salpetrige Saure einwirken, so 
bleibt sie unverhdert, da hier die Bildung eines Nitrosoderivats unmogli& 
ist; die ubliche Oxydation mit Jod und Wasser6) W e  dagegen lei& z w  
10-Methyl-g-aceto-10.10-dihydroxy-9.10-dih ydro-phenarsazin. 

Das 10 -Me t hyl- g - n i t r o s o - 9.10 - d i h y d r o - p he n ar s a zi n m d e  in 
farblosen Nadeln erhalten, die sich beim Erhitzen mter Entwicklung von 
Stickoxyden zersetzten. Das xo-Athyl-Derivat bildet ein dickes 01, das 
im Exsiccator zu einer zahen Masse erstarrt. In festem Zustande sind die 
Nitrosoderivate ziemlich besthdig, in Lijsung zersetm sie sich aber sehr 
rasch. Frisch bereitete benzolische oder alkohotische Losungen sirid farblos, 
auch nach Zusatz von Alkali tritt keine Fiirbung auf. Nach einiger Zeit 
farben sich die L6sungen jedoch gelbrot : Es scbeidet sich ein orangefarbener 
flockiger Niederschlag und an den Xndern und am Boden des GefaBes e k e  
harzige, glasartige, rote Masse ab; gleichzeitig tritt ehe  intensiv rote Farbung 
a d ,  die beim Ansauern verscbwindet - eine fiir Nitroverbindungen cbarak- 
teristische Reaktion. Der orangefarbene Niederschlag gibt keine Lieber- 
mannsche Nitroso-Reakthn. Die gschilderte Isomerisation kann man sich 
folgendermaen deuten: Die Nitrosogruppe wandert in den Kern und oxy- 
diert sich dort zu Nitro; diese Oxydztion geht offenbar auf Kosten ekes 
anderen Molekiils der Nitrosoverbindung vor sich, da die Reaktion ohne 
Sauerstoff -Absorption verlauft und von Verharzung begleitet wird. Das 
vermutete IO- Me t h y 1 - 3 -ni t ro  - 9.10 - di h y d r o - p hen a r  s a z in zil isolieren, 
gelang allerdings njcht. 

Binen vollkommen anderen Verlauf nimmt die Reaktion in Gegenwart 
von Salzsaure. Die benzolische oder alkoholische Lijsung des Nitrosoderivats A 

- - 

Kappelmeier, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 69 1x9301. 
Kappelmeier, loc. cit., S. 65, 5 5 .  

6 )  Rasuwajew u. Malinowski, B. 68, IZO [I930]. 
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wird durch HC1 rasch griinlich-gelb gefarbt, die Bildung der Nitroverbindung 
unterbleibt (Reaktion mit NaOH), und das Arsen wird 5-wertig; gleichzeitig 
wird Stickoxyd entwickelt. Den Reaktions-Verlauf kann marl sich folgender- 
m a e n  vorstellen: Durch die Einwirkung von HC1 wird Nitrosylchlorid 
abgespalten und alsbald an das Arsenatom gebunden; die so entstandene 
Verbindung wird durch Wasser sehr leicht hydrolysiert. und es entsteht das 
Chlor-hydroxy-alkyl-dihydro-phenarsazin B : 

I 
NO 

I 
H 

+ XaOH -- 

I 
H 

I I 
H H 

Die Analyse des Produkts B entspricht der gegebenen Formel; seine Struktur 
wird durch die Bildung der Dihydroxyverbindung C bei der Einwirkung von 
Alkali, und ferner dadurch bewieson, da13 bei der Einwirkung von Nitrosyl- 
chlorid auf IO-Methyl-9. 10-dihydro-phenarsazin d asselhe Produkt, die Chlo r- 
hydroxy-Verbindung B, entsteht. Die Addition des Nitrosylchlorids an 
das As-Atom erinnert an die Einwirkung von Rromcyan 6, oder Chlorschwefel7) 
auf As(LL1). In allen dicsen Fallen wird das primare Reaktionsprodukt sehr 
leicht hydiolysiert. 

Bei der Umsetzung zwischen Nitrosylchlorid und Triphenyl-arsin 
oder Diphenyl-chlor-arsin gelang es nur, die Chlor-hydroxy-Derivate zil 
isolieren : 

(CeHJSAs (C,HJSAs<NO c1 HtO+ (C6HJ3AS<g- NeOHp (CeHJ&(OH), 

Zum Schld3 sei noch darauf hingewiesen, dalf beim Losen der ro- Alkyl- 
9 -ni t ro  s o - 9.10 - d i h y d r o - p hen a IS a z i ne in konz. Schwefelskiure sich eine 
schwache Farbung zeigt, die nach Zusatz eines Tropfens Wasser intensiv 
kirschrot wird. 

Berchreibung der Verruche. 
(unter Mitwirkung von T. I. Jemeljanowa.) 

Synthese des ro-Methyl-g-nitroso-9.10-dihydro-phenarsazins. 
I) 3 g ro-Methyl-9.10-dihydro-phenarsazin wurden in 27 ccm 

Alkohol gelost und mit 13 ccm alkohol. Salzsaure (1.5 Mol. HCl pro I Mol. 

') Steinkopf. B. 54, 2797 [1921]. ') Zuckerkandl, B. 64, 2479 [rgzr]. 



(I932)] Rasuwa j e w ,  Godkna: Nitrosoderivate der Phena*eazh-Reihe. 669 

Methylderivat) versetzt. Durch das mit einem Tropftrichter verSehene 
ReaktionsgefU wwde ein Stickstoffstrom geleitet. Dann wude das GefiiJ 
mit einer geeichten Gasbiirettz verbunden und langsam eine wd3rige Natrium- 
nitfit-losung (1.2 g = 1.5 Mol. NaNO, in 5 ccm Wasser) eingetropft. Alsbald 
begann unter Gasentwicklung die Ausscheidung kleiner nadelformiger Kry- 
stalle. Zur volligen Ausfiillung des Produktes wurden noch 15 crm Wasser 
zugefiigt. Der Niederschlag wurde abgesogen und mit wenig Alkobol ge- 
waschen. Die Ausbeute an Nitrosoderivat betrug 1.6 g. Das Filtrat wurde 
mit Wasser verdiinnt, d a m  zur Entfernung des Alkohols auf dem Wasser- 
bade erwarmt; nach dem Abkiihkn schieden sich 1.2 g Dihydroxyverbin- 
dung ab. 

Die Gasanalyse zeigte, daJ3 51.7cCm NO und 10.3ccm N (norm. Bedingrmgen) ent- 
wickelt worden waren. 

Ein anderer, mit 1.1 Mol. HC1 pro I Xol. des Methylderivats unter den gleicben 
Bedingungen ausgefiihrter Versuch liefette I .g g Nitroso- und I g Dihydroxyverbindung, 
wobei sich 58.6 ccm NO und 5.1 ccm N entwickelten. 

Nimmt man einen doppelten UberschuQ an HCI, so vermindert sich die Ausbeute 
an Nitrosoderivat (auf 1.1 g) und entsprechena vergrdkrt sich die Menge der Dihydrbxy- 
verbindung (auf 1.9g) und des entwickelten NO. 

Das xo-Methyl-9-nitroso-9.10-dihydro-phenarsazin stelit farb- 
lose Nadeln dar. E.s schmilzt nach voraufgehender Entwicklung von Stick- 
oxyden unscharf bei etwa 108-110O zu einer roten Fliissigkeit und zeigt eine 
scharfe Liebermaansche Reaktion; die a b h o l .  Iijsung gibt keine Farbung 
mit NaOH. 

0.1497 g Sbst.: 5246 ccm l/ao-n. jodlosung- - 0.1424 g Sbst.: 49.76 ccm 'Ir,-n. Jod- 
l bwng .  - 0.046876 g Sbst.: 6.4 ccm 'Ipo-n. Salzsaure. - 0.04356 g Sbst.: 6.4 ccm yp,n. 
Salzsiiure. 

-- . - 

C13Hl,0N,As. Ber. As 26.21, W 9.79. Gef. As 26.27. 26.19, N 9.56, 9.87. 
Das Methyl-dihydroxy-dihydro-phenarsazin wurde im Vahtum bis 

m O x y d  getrocknet. 
0.2684 g Sbst.: 19.77 ccm 'Ila-n. Jodlosung. 

CI,H,,ONAs. Ber. As 27.45. Gef. As 27.61. 
2) Bei dem anderen Darstellungsverfahren wurde zur alkohol. Liisung 

von 3 g Methyl-dihydro-phenarsazin die Nitrit-Lkung und dam allmiihlich 
durch den Tropftrichter die Salzsiiure hineugegossen. Der Versuch wurde 
im Stickstoffstrom ausgefart. Eine merkliche Gasentwicklung fand nicht 
statt. Das Reaktimsprodukt wurde durch Wasser gefut,  abgesogen und mit 
Alkohol gewaschen. Die Ausbeute betrug 2.6g. Aus dem Filtrat wurden 
0.2 g der Dihydroxyverbindung gewonnen. Bei diesem Verfahren ist die perm 
der Krystalle und die Reinheit des Produktes etwas schlechtef: 

Das Nitrosoderivat ist fast in allen organischen Ltisungsmitteln leicht 
liislich, so in Benzol, Ather, Aceton, Athylacetat, etwas schwerer in Alkohol, 
schwer in Petrolather. 

1o-Methyl-9-aceto-g.1o-dihydro-phenarsazjn. 
Die unter analogen Redingungen durchgefiihrten Versuche zeigten, daB 

diese Substanz von salpetriger Saure nicht verhdert, von Jodliisung dagegen 
ebenso leicht wie das acetyl-freie Methylderivat zur Dihydroxyverbindung 
oxydiert wird. 

0.2321 g Sbst.: 15.5 ccm 'Ila-n. Jodltkung (ber. 15.52 ccm). 
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Nach der Oxydation wurden aus der neutralisierten I,kisung die Krystalle 
Sie schmolzen unscharf zwischen der D i h y d r o x y v e r b i n d u n g  isoliert. 

2250 und 2400. 

Ei n w i r k u n g vo n HC1 a u f 10 -Met h y 1 - 5) - n i t  r o s o - 9.10 - d j h y d r o - p he n - 
arsazin. 

I) In eine benzolische Losung der Nitrosoverbindung wurde unter Kiihlung 
ein Chlorwasserstoff-Strom geleitet. Bald fiel ein gelber Niederschlag aus. 
Zur IXsung wurde etwas Wgroin zugefiigt. Die Ausbeute an rohem Produkt 
war quantitativ. Das gebildete C h l o r  - h y d r ox y - m e t  h y 1- d i h y d r 0 -  p h e D-  
a r s a z i n wurde durch Umkrystallisieren aus Alkohol in Form gut ausgebil- 
deter, gelblicher Krystalle vom Schmp. 2040 erhalten. Es ist leicht loslich in 
Alkohol, Essigsaure und in heil3em Wasser (Hydrolyse), schwer in anderen 
organischen Lijsungsmitteln. 

0.1644 g Sbst.: 10.40 ccm lIlo-n. Jodlosung. - 0.4544 g Sbst.: 14.17 ccrn Ylo-n. 
Schwefelsawe. - 0.3116 g Sbst.: 9.8 ccm l/lo-n. AgNO,-Wung. 

Cl,HlaOCIAs. Ber. As 24.22, N 4.52, C1 11.46. Gef. As 23.71. N 4.36, C1 11.15. 

Die alkohol. Liisung der Chlor-hydroxy-verbindug wurde mit Alkali er- 
hitzt, die erhaltene D i h y d r o x y v e r b i n d u n g  bis zur Oxyd-Bildung ge- 
trocknet. 

0.1530 g Sbst.: 11.31 ccm 'Ilo-n. Jodlosung. 
C,&I,,ONAs. Ber. As 27.45. Gef. As 27.71. 

2) Zur alkohol. Usung der Nitrosoverbindung wurde eine verd. alkohol. 
HCl-I,ijsung hinzugegossen, wobei sich ziemlich stiirmisch ein vorwiegend aus 
Stickoxyd bestehendes Gas entwickelte. Aus der Liisung schieden sich griin- 
liche Krystalle der Chlor-hydroxy-verbindung ab; sie schmolzen bei 2040. Die 
Ausbeute war quantitativ. 

Isomerisierung des Nitrosoderivats in benzolischer Lcsung. 
Die benzolische I&ung des Nitrosoderivats farbt sich ziemlich rasch rot- 

lich, es scheidet sich ein flockiger, orangefarbener Niederschlag aus. neben 
einer gewissen Menge Harz, das die GefiZBwhde umrandet. Der Niederschlag 
t a m  mit Jod titriert werden, d. h. er enthdt 3-wertiges h e n ;  mit Alkali 
gibt er eine intensiv rote Farbung, er schmilzt unt. Zers. bei 105-1250 (bei 
verschiedenen Versuchen) . Die Analysenwerte und die Eigenschaften passen 
auf 10 -Met h y 1- 3 - ni t ro  - 9.10 - d i h y d r  o - p h en a r  s a zin , jedoch konnte diese 
Verbindung nicht ganz rein erhalten werden.. 

0.1712 gSbst.: 11.43 ccm *Il0-n. Jodlosung. - 0.4146 gSbst.: 26.ozccm */lo-ra. Schwe- 
felshre. 

C18Hl,0;N,As. Ber. As 24.82, N 9.27. Gef. As 25.02, N 8.78. 

1o-~thyl-9-nitroso-9.1o-dihydro-phenarsazin. 
I) 3 g 10-Athyl-9.10-dihydro-phenarsazin wurden in 40 ccm Alkohol 

gel&, 1.1 ccm HC1 und 0.9 g Nitrit zugegeben. Die Bedingungen waren im 
iibrigen die gleichen wie beim Methylderivat. Beim F a e n  mit Wasser schied 
sich ein gelbes 81 ab, das zu einer halbfesten Masse erstarrte. Es gab scharf 
die I,i e be r m an n sche Reaktion. Die benzolische L6sung rotet sich beim 
Stehen. Aus der wal3rig-alkoholischen Losung schieden sich nach der Reaktion 
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lange Nadeln der Dihydroxyverbindung aus. Letztere ging beim Trocknen 
in das Oxyd uber. 

0.1819 g Sbst.: 12.73 ccm 'Ilo-n. Jodlkung. 
C,,Hl,ONAs. Ber. As 26.11. Gef. As 26.23. 

2) 3.2 g khyl-dihydro-phenarsazin wurden in 35 ccm Alkohol gelost, 
1.1 ccm Salzsaure (d = 1.19) und 0.9 g Nitrit in 5 ccm Wasser zugefiigt. Ge- 
fdlt wurde mit 15 ccm Wasser. Das entwickelte Gas bestand atxi 48.7 ccrn NO 
und 5 ccm N. Erhalten wurde I g Hydroxyverbindung. 

0.1461 g Sbst.: 99.15 ccm l/loo-n. Jodlosung. 

Die Lijsung der Nitrosoverbindung in konz. Schwefelsaure fcbt sich auf 
Zusatz eines Tropfens Wasser violettrot. 

Unter analogen Bedingungen lie13 sich auch das ro-Phenyl-g-nitroso- 
9.10-dihydro-phenarsazin bereiten, jedoch nicht in reinem Zustande iso- 
lieren. Es wurde als gelbes Pulver erhalten, das bei 143-~+5O zu einer roten 
Fliissigkeit schmolz und die Liebermannsche Reaktion gab; die benzolische 
Iiisung rotet sich beim Stehen. 

C14H,,0N,As. Ber. As 25.00. Gef. As 25.44. 

0.2986 g Sbst.: 18.16 ccrn lIlo-n. JodlGsung. 
C18HI,0NaAs. Ber. As 21.54. Gef. As 22.79. 

Einwirkung von NOCl auf Derivate  des As('"). 
I) Triphenyl-arsin wurde in Benzol gelost und d t  einer benzolischen 

I&ung von Nitrosylchlorid versetzt. Die NOC1-Fabung verschwand sofort, 
es trat Gasentwicklung und Niederschlags-Bildung ein. Die Ausbeute ist in 
I,igroin-I,tisung grokr. Unmittelbar nach dem Versuch gab der Niederschlag 
die Liebermannsche Reaktion, die aber bald verschwand. Das Prod& 
loste sich leicht in Alkohol, krystallisierte in liinglichen Tafelchen urd schmolz 
unscharf bei 166-170~. Seine Eigenschaften und Analysenzahlen passen zu 
denen des Triphenyl-chlor-arsinhydroxyds (Schmp. 1710). das d o n  
friiher durch Einleiten von Chlor in e k e  Lijsung von "riphenyl-arsh in 
feuchtem Chloroform erhalten wurde*). 

0.1668g Sbst.: 46.74ccm 1/50-n. Jod1osung.- 0.3846gSbst.: 12.41 ccm lIlo-n. AgN0,- 
Losung. 

C18H1,,0C1As. Ber. As 20.91. C1 9.89. Gef. As 21.00, C1 11.44. 

Beim Behandeln mit Alkali wird das Halogen abgespalten, wobei si& 
die Dihydroxyverbindung bildet, die beim Umkrystallisieren aus hesem 
Wa~ser we& Nadeln dt dem Schmp. 114-r15° (nach Michaeliss): 
I 15 - 1160) liefert. 

0.1548 g Sbst.: 9.05 ccm 'Ilo-n. Jodlkung. 
C18KI,01As. Ber. As 22.05. Gef. As 21.91. 

11. Einwirkung von NOCl auf (CBH,),AsC1. 
Sine benzolische Losung von Diphenyl-chlor-arsin gab beim Be- 

handeln mit einer ebenfalls benzolischen Iiisung von Nitrosylrhlorid qua- 
titativ einen wesen Niederschlag. Letzterer zeigte den Schmp. 110-1140, 
er war aderordentlich leicht loslich in Alkohol, seine Eigenschaften und 

8) Yichael i s ,  A. 3%1, 162 [Igoz]. O) loc. cit., S. 104. 



Analysenwerte passen zu denen des Oxyds des Diphenyl-dichlor-arsins, 
(C,H5),AsCl,-O-C1,As (CBHJP (Schmp. 117~) lo). 

0.3507 g Sbst.: 22.10 ccm lIlo-n. AgNO,-Lijsung. 

Bei der Einwirkung von alkohol. Alkali wurde Diphenyl-arsinsaure 

0.2061 g Sbst.: 15.74 ccm l/lo-n. Jodlosung. 

C9,H,,0CI,As,. Ber. C1 23.03. Gef. C1 22.35. 

crhalten. 

C,aH,lOaAs. Ber. As 28.61. Gef. As 28.63. 

111. E i n w i r k u n g v o n NOCl a u f I o -Met h y 1 - 9.10 - d i h y d r o - p h e n a r s a z in . 
Rei der Einw-rkung von Nitrosylcblotid auf eine benzolische Likung des 

Arsazins scheidet sich unter NO-Entwicklung ein gelber NieJerschlag aus. 
Das Produkt stellt ein unreines Chlor-hydroxy-derivat des Methyl- 
dihydro-phenarsazins dar; bei der Abspaltung des Halogens durch Alkali 
entsteht das Dihydroxyderivat des Methyl-dihydro-phenasazins. Die Re- 
aktion nimmt einen besseren Verlauf, wenn a d  eine acetonische %sung der 
Methylverbindung mit einer iiberschiissigen benzolischen NOCl-%sung ein- 
gewirkt wird. Das ausgeschiedene Chlor-hydroxy-derivat bildet , aus Alkohol 
umgelost, farblose Krystalle vom Schmp. 204~.  

0.1638 gSbst.: 10.53 ccm lIl0-n. Jodl&ung.- 0.3294 g Sbst.: 10.30 ccm 'Ilo -n.AgNO,- 
Losung. 

C13H,,0PU'ClAs. Ber. As 24.22, C1 11.46. Gef. As 24.10, C1 11.10. 

132. A 1 e rs a n d e r M u 1 1 e r : Eine 9.9-Di-acetamid-Verbindung des 
Alizarin-glucosids. 

[Aus d. Ungar. Biolog. Forschungs-hstitut, Tihany.] 
(Eingegangen a m  8. Mar2 1932.) 

Bei der ErmitUung der Konstitution der acetyl ier ten g-Imine des  
Ali za r i n - gl uco si ds  und des C h r ys  azin - gl u c osi d s  wurde versucht, 
diese durch Ammoniak-Behandlung in die freien 9-Imine zuriick- 
zufiihren. In der Chrysazin-Reihe geht die Verseifung recht glatt vor sich, 
in der Alizarin-Reihe entstand dagegen statt der erwarteten Verbindung 
eine farblose, krystalline Substanz, iiber deren Konstitution seherzeit nur 
so vie1 ausgesagt werden konnte, daB sie verhaltnismal3ig leicht in Alizarin- 
g 1 u c o s i d uberzufiihren ist 1). 

Der Befund, daL3 diese Verbindung in der Chrysazh-Reihe nicht ent- 
steht, deutete auf einschneidendere Unterschiede im Aufbau der piimaren 
Acetate der beiden isomeren glucosylierten Oxy-anthrachinon-g-imhe ; 
dies wurde auch durch die Feststellung bewiesen, daB bei der schonen- 
den Acetylierung der  Imine in der Alizarin-Reihe nicht nur die 
Zucker-Gruppe, sondern auch der Oxy-anthrachinon-imin-Rest acetyliert 
wird, was in der Chrysazin-Reihe indessen nicht der Fall ist. Dort bleibt 
der Oxy-anthrachinon-imin-Rest unangegriffen, und wenn eine Acetyl-Auf- 
nahme erzmungen wird, so spaltet sich der Stickstoff ab. Das abweichende 
Verhalten der beiden, sonst analogen Abkomrnlinge wird seine Erkllrung 
vermutlich in dem verschieden grol3en Abstand der Zucker-Gruppe von dem 
g-Carbonyl finden. 

lo )  La C o s t e ,  Michaelis, A. 201, 230 [ISSO]. 
l) A. Miiller, B .  64, 1410 [I931]. 




