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246. Hermann Leuchs und Hua-hsien Lawrence Louis: Uber die 
Umlagerung der Nitrochinone aus Pseudo -brucin und Dihydro -pseudo - 

brucin (Uber Strychnos-Alkaloide, 107. Mitteil.) . 
[Aus d Chem Institut d Universitat Berlin 1 

(Bingegangen am 24 Juni 1939 ) 

Zwar gibt das ps-Brucin ebenso wie das Brucin selbst und dessen meiste 
Derivate iiber ein rotes o-Chinon ein dunkelgelbes Nitrochinon-HydratSalz, 
aber dann tritt ein Unterschied insofern auf, als das Nitrochinon aus ps-Brucin 
nur in stark saurer Losung bestandig ist. Sonst geht es in einen tiefroten, nicht 
mehr basischen, isomeren oder dimeren Stoff (C,,H,,O,N,) l) uber. Dessen 
Verhalten spricht dafiir, daR er kein Chinon mehr ist : denn Schweflige Saure 
reduzierte ihn selbst bei 100O nicht mehr, wahrend sie vor der Umwandlung 
schon in der Kalte einwirkte. Auch Oxim-Bildung blieb nun aus. 

Entsprechend fiihrte auch die katalytische Hydrierung nur zu einem 
Verbrauch von 8 H-Aquivalenten gegen 10 zuvor. Das entstandene Pro- 
dukt lieB sich mittels Acetons krystallisiert gewinnen. Es hatte die Formel 
C,,H,,06N3, HC10, eines Isopropylidenderivates von C,,H,,O,N,, wonach 
nur Reduktion der Nitrogruppe und der Luckenbindung erfolgt war. Fur 
die Umsetzung mit dem Aceton stehen die Aminogruppe und die ihr benach- 
barten 2 o-Phenolhydroxyle zur Verfiigung. 

Die Reduktion des roten Stoffes niit Zinn und Salzsaure lieferte ein Pro- 
dukt C,,H,,O,N,, HC1+ '/, H,O oder (C,,H,,O,N,, HCl), -1 H,O. Danach 
scheint nur die Nitrogruppe umgewandelt zii sein, mahrend, wie zu erwarten 
war, die C : C-Anordnung nicht angegriffen worden ist. Bemerkenswert ist, 
daW die urs1)ningliche Gruppe (C(0H) .N(b) nicht, nie unter den gleichen 
Bedingungen beim ps-Brucin selbst oder dem Nitrochinon daraus reduziert 
worden ist. Das betreffende Hydroxyl scheint demnach irgendwie festgelegt 
zu sein. 

Wegen der Formel gibt noch das fevt gebundene halbe Mol. Wasser 
einige Bedenken ; es mag auf Molekiil-Yerdopplung hinweisen. 

Ebensowenig fiihrte die Reduktion des roten Nitrokorpers mit Zinkstaub 
in Acetanhydrid zur Entfernung des 0-Atoms aus C(0H) . N  (b). Das iso- 
lierte Produkt (C27H3909N3, HClO,),, ist als Triacetylderivat von C,,H,,O,N,, 
HC10, anzusehen, womit obige Formel des Hydrochlorids bestatigt wird. 

I) B. 72, 498 [1939]. 
Etriclite d D C1 pin Lrsrllscl af t  lallri: LXXII  !I6 



1484 Leuch , .~ ,  Louis :  e b e r  die Umlagerung der [Jahrg. 72 

Acetyle konnen Ton der XH,-Gruppe und den beiden Hydroxylen aufge- 
nommen werden : 

Zur Deutung der Reaktion, die zu den1 roten Nitrokorper fuhrt, ist zu 
beachten, daB sie nur beini ps-Brucin und dessen Derivaten beobachtet wird. 
Die neu entstandene Gruppe: C(0H) .N:  (b) wird also an ihr beteiligt sein, 
ferner mu0 zugleich das Nitrochinon in ein Hydrochinon iibergehen. Eine 
solche Reaktion ware in Teilformeln folgende : 

S O  NO, 

Aul3erdem hleibt noch die JI6glichkeit nicht auf H,SO, ansprechender 
chinoider Isonitro - Tautomerer : mit 0 : C . C : N : O(0Hj oder dann wohl 
eher (HO)ON:C.C.X., in denen die Gruppe NO,H das (b)-N-Atom neu- 
tralisiert, das sonst keine Salze mehr bildet. Der zweifelhafte Punkt dieser 
Erklarung ist, daW aus raumlichen Griinden eine Anlagerung der Gruppe 
: C(0H) .N:  an den aromatischen Kern des Brucins kaum stattfinden kann, 
u enigstens nicht intramolekular, es mufiten sich also 2 Nolekiile umgekehrt 
aneinander lagern und nach obigem Schema eine dimere Verbindung liefern. 
Fiir die deshalb m-ichtige Molekulargewichts-Bestimmung haben sich leider 
bisher keine geeigneten \-oraussetzungen ergeben. 

Drei Grunde sprechen fur eine Beteiligung des Hpdroxyls neben den1 
(bj-N-Atom. Dessen *lnm esenheit ist der einzige Unterschied gegeniiber dem 
Brucin; ferner ist es sehr reaktionsfahig: es bildet schon in alkoholischer 
Losung Ather und schliel3lich hat es in den roten Stoffen seine Entfernbarkeit 
durch Metall-Reduktion verloren. 

Auch fur eine Anlagerung des (b)-N-Atoms an die Chinon-Gruppierung 
gelten die gleichen raumlichen Einschrankungen. Da es aber fast in der- 
selben Weise im Brucin vorhanden ist, sollte auch dort die analoge, jedoch 
nicht beobachtete Reaktion eintreten. Es wiirden so ebenfalls Phenolbetaine 
entstehen konnen, wie sie 0. Diels und Kassebart , )  aus p-Chinon und 
Pyridinsalz erhalten hahen, oder dem Brenzcatechin-pyridin-betain von 
B a r n e t t  3, analoge Stoffe. 

O r  

OH OH 

In unserem Fall dimolekulare Phenol- oder aci-Nitrobetaine : 

+?;- C(OHi ClG, C(OI1) +N C(OH) 

6 . A  ,’ HO . /\ ~ /’ HO;\- -/ 
H O . ’  ‘ - HO 1 1 ,, -+ H O  I1 I I 

\ \PKH\ \/y,\ 
NO, NO; 

’) A 630, 51 ‘1937 3, Jourrr chetri SOC London 1923, 514 
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Die alicyclische Doppelbindung des ps-Brucins hat mit der Entstehung 
des roten Nitrokorpers nichts zu tun. Denn wir konnten die gleichen Ver- 
suche auch beim D i h y d r o - ps - b r uc i  n ,) durchfuhren. 

Bei dessen Darstellung durch katalytische Hydrierung des ps-Brucins 
muB vorsichtig gearbeitet werden, denn es wurde beobachtet, dalj die Re- 
duktion unter verschiedenen Bedingungen weiterging, so dalS schlieBlich 
nicht unerhebliche Mengen von Dihydrobrucin entstanden, die allerdings 
ziemlich leicht zu entfernen waren. 

Das Dihydro-ps-brucin gab mit 5%. HKO, ebenfalls eine tiefrote Lo- 
sung des o-Chinons, das indes nur als farbloses Hydrochinon-Perchlorat nach- 
gewiesen wurde. Das Nitrochinon-Hydrat hatte die erwartete Zusammen- 
setzung C,,H,,O,N,, HClO, und lieferte ebenfalls ein Monoxim und ein Mono- 
semicarbazon, gab auch mit Schwefliger Saure leicht das tiefviolette Nitro- 
hydrochinon-Hydrat-Salz. Die Umlagerung des gelben Nitrochinons in den 
roten Korper geschah in warmem Wasser leicht. Das erhaltene Produkt war 
allerdings amorph, gab aber auf die Formel C,,H,,O,N, leidlich stimmende 
Analysenwerte. Krystalle erhielt man jedoch beim TTmlosen aus 1.5%. HC104 
in Gestalt dunkelroter Saulen und Rhomboeder. Sie erwiesen sich als das 
Salz (C,,H,,O,N,, HC1O,),l. Sie glichen dem roten Korper aus ps-Brucin in 
ihrer Passivitat gegen Schweflige Saure. Das b-N-Atom scheint aber basischer 
zu sein, da noch Bindung von Mineralsaure erfolgt, vielleicht ist der Grund 
auch die grooere Wasserloslichkeit wie das Unvermogen des freien Stoffes, 
als krystallisierter Bodenkorper aufzutreten. Bei der katalytischen Hydrie- 
rung nahm das rote Perchlorat nur 6 K-Atonie auf - Reduktion der Nitro- 
gruppe - und das mittels Acetons isolierte gelbliche Salz war identisch mit 
den1 ebenso aus dem roten ps-Brucin-Nitrokorper erhaltenen acetonierten 
Reduktionsprodukt C,,H,,O,N,, HC10,. 

Beschreibung der Versuche. 
R o t e s  I somere  des  Ni t rochinons  a u s  ps-Brucin. 

Der Stoff (C,,H,,O,N,) ,, wurde aus dem Perchlorat des Nitrochinons 
durch Erwarmen mit Wasser dargestellt. Sein Yerhalten zeigen folgende Re- 
aktionen : 

Schweflige Saure :  0.2 g Stoff blieben mit 10 ccm Saure bei looo im 
Rohr unverandert, bei 130-140° entstand ein dunkles festes Harz. 

Sa lzsaures  Hydroxy lamin :  Es wirkte bei looo in Wasser auf den 
Korper nicht ein. 

D iazomethan :  Reagierte niit dem in Aceton oder Methanol z. T1. 
gelosten Stoff, der dabei iiberwiegend in n-NaHCO, unloslich wurde. Gute 
Produkte waren nicht zu erhalten. 

Ka ta ly t i s che  Redukt ion:  Sie fiihrte bei Gegenwart von 1 Mol. 
HClO, (oder HC1) zur Aufnahme von 8 H-idiquivalenten. Die entstandene 
Losung war nur noch schwach gelbgrun. Xan dampfte nach dem Filtrieren 
in C0,-Atmosphare und Zugabe von etwas Schwefeldioxyd im Vak.-Kolben 
vollig ein und loste das gelbe Harz in 30 ccm Aceton. Aus der klar filtrierten 
Losung schieden sich bald 60% fast quadratische, aber etwas abgerundete 
winzige gelbliche Blattchen ab, bei einem anderen Yersuch groBere Prismen. 
In  der Capillare schwarzen sie sich von 220-290O; sie sind in Wasser leicht 

') B. 70, 2372 [1937]. 
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loslich ; Bicarbonat farbt rein gelb, Alkali braun, auch FeCl, braun. An- 
gesauerte AgN0,-Losung wird reduziert. 

Verlust bei 100"/15 nun 6 2 :  15.3 O: 10' 
0.1586 g getr. Sbst.: 10.4 CCUI K2 ( 2 O 0 ,  744 mm). 
C,,H,,O,K,, HC10, (5.55..5) 

Bey. C 51.84. H 5.4. N 7.56, 0-Alk. 0. 
Gef. ,, 51.98, 51.86, 51.33, 52.03, ,, 5.5. 5.55, 5.5, 5.7, ., 7.66, 7.46, ,, 0. 

Demnach liegt ein I~oprop~-lidenderivat eines Aminophenols (C,,H,,O,N,, 
HClO,), vor. 

Reduk t ion  m i t  Zinn:  0.4 g roten Stoff behandelte man in 4 ccm 
12-n. HC1 bei 0-20O mit Zinngranalien und hielt nach Zugabe von 2 ccni 
5-n. HCl noch Stde. bei 50O. Aus der fast entfarbten 1,osung hatten sich 
0.4 g feine Nadeln abgeschieden. Man loste sie aus 3.2 Tln. 5-n.Saure zu 
schwach gefarbten prisrnatischen Nadeln uni. 

Verlust bei 1000/1 ~uui:  20.2, 13 5 :lo. 
(C,,H,,0,N3, HCl), + II,O (917). Rer. C 54.97. H 5.44, N 9.14, C1 7.73. 

GeE. ,, 54.65, 54.6, ,, 5.03, 5.35, ,, 9.12, ,, 7.6. 

Die Isolierung nach Entzinnung niit H,S lieferte das gleiche Salz. 
Reduk t ion  niit Zink in Ace tanhydr id :  Man behandelte 0.3 g 

in 15 ccni Acetanhydrid mit 3 g Zinkstaub unter Erwarmen auf SOo his zum 
Yerschwinden der roten Farbe. Das gelbliche Filtrat danipfte man ini Vak.- 
Kolben ein, nahm in Wasser auf und fallte Zinksulfid am. Den wieder im 
TTak. erhaltenen Ruckstand liiste man in 2.5 ccm n.-HClO,, woraus sich 0.22 g 
Poly- oder Oktaeder abschieden. 

Verlust bei l0Ou/l I ~ U :  10.2, 10.7 9,. 
Cz,H2909K,, HC10, (639.5). Ber. C 50.65, €1 4.7, N 6.56. 
Dimer ! Gef. ,, 50.35, ,, 4.8 (&I.), ,, 6.70. 

D i h !- d r o -ps - b r ucin. 
Bei der katalytischen Hydrierung des ps  - B r ucin s in 50-proz. Essig- 

siiure zeigte sich, daW die Reduktion weiterging bis zu einem Verbrauch von 
niehr als 3 H-Aquival. Man konnte dann als Perchlorat (rhombische Blatt- 
chen) Dihydro-brucin isolieren. Es gab mit 5-n. HNO, bei 50O das entspr. 
Nitrochinon : 

C21H,80,K3, HC10, (529.5). Ber. C 47.6, H 4.64. Gef. C 47.1, H 4.64. 

Auch niit 1 Blol. n,!,,-HCl oder je 0.8 Mol. HC1 und Essigsaure Sing die 
Hydrierung weiter. Mali mulj deshalb nach Aufnahme von wenig mehr als 
2 H-Aquiv. unterbrechen und das niit Ammoniak ausgefallte Dihydro-ps-brucin 
heil< absaugen, daniit etm-a entstandenes Dihydrobrucin in Losung bleibt. 

Hydrochinon:  0.2 g Base fugte man nach und nach zu lccm auf 
-loo abgekuhlte 5-n. HNO,. Zur entstandenen roten Losung gab man je 
2 ccm 2-n. HC10, und Schweflige Saure, wobei sie farblos wurde. Nach kurzem 
schwachen Erwarmen fielen Prismen, die aus n/,-HC10, (mit SO,) in derben 
Prismen und Saulen kamen. 

Verlust bei 100"/1 iiim: 3.9 "i,. 
CzlH240&,, HC10, (484.5). 

N i t roch inon-Hydra t :  0.5 g Base behandelte man m-ie zuvor mit 
5-n. HNO,, der 2 Tropfen konz. Saure zugefiigt waren. Nach 10-15 Min. 

Ber. C 52.0, H 5.16. Gef. C 51.8, H 5.3. 
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erhitzte man die tiefrote Losung 5 Nin. auf 50-55O, worauf man 2.5 ccm 
2-71, HC10, und 0.1 ccm 14-n. HNO, ziigab und noch 15 Min. auf 60° er- 
warmte. Man dampfte in1 Vak.-Kolben ein und loste den Rest in 3.5 ccni 
1.5%. HC10,. Daraus fielen 0.35-0.4 g rotgelbe Polyeder. Eine weitere 
Menge gewann man, indem man aus der Mutterlauge dnrch Einleiten von 
Schwefeldioxyd das tiefviolette Hydrochinon-Salz abschied und es durch Er- 
warmen mit 5 Tln. 2-n. HC10,-5-n. HNO, (4 : 1) zuruckoxydierte. 

Das Produkt loste man aus 2-n.HC10, zu gelben 3-seitigen Tafeln und 
Polyedern um. 

Verlust bei 10O0/1 mni: 8.4 %. 
C,,H,,O,N,, HCIO, (545.5). 

Oxim:  Je 50 mg Perchlorat und Hydroxylamin-Salz loste man in 2 ccni 
n-HC1. Bei kurzem Erhitzen auf 600 erfolgte Krystallisation. Aus n-HC1 
erhielt man hellgelbe Nadeln. 

Ber. C 46.18, H. 4.4. Gef. C 45.83, H 4.45. 

Verlust bei 10O0/1 mm: 3.6 ”/,. 
C,,H,,O,N,, HC1 (496.5). Ber. C 50.75, H 5.03. Gef. C 50.01, H 5.08 (31.). 

Semicarbazon:  Je 50 mg Perchlorat und Semicarbazid-Salz erhitzte 
man in 2 ccm 2-n. HC10, 3-5 Min. auf dem Wasserbad. Die entstandenen 
Pnlyeder und Tafeln loste man aus n-HC10, um. 

Yerlust bei l0O0/1 mm: 6.5 %. 
C2,H260,No, HC10, (602.5). Ber. C 43.81, H 4.45. Gef. C 43.42, H 4.63. 

N i t ro -hydroch inon :  Eeim Einleiten von Schwefeldioxyd in die 
Liisung des Nitrochinon-Perchlorats in verd. HC10, schieden sich dunkel- 
violette prismatische und wurfelige Krystalle ah. 

X-erlust bei l0O0/1 mm: 1.8 %. 
C,,H,,O,N,, HClO, (547.5). Ber. C 46.02, 1-1 4.75. Gef. C 45.4, H 4.84 (&I.) 

Umlagerung des  Ni t roch inon-Hydra t s  i n  das  r o t e  
I somer  e (Dimere?). 

0.5 g des Perchlorats loste man in 25 ccni kaltem Wasser (gelb!) und 
erhitzte 10-15 Min. auf 800, wonach sich aus der dunkelrot gewordenen 
Fliissigkeit eine tiefrote amorphe, in heiljem Wasser leicht losliche Substanz 
abschied, die man mit kaltem Wasser auswusch. Da sie nicht krystallisierbar 
war, wurde sie ohne weiteres analysiert. 

Verlust bei 10O0/1 mm: 5.6 %. 
C,,H,,O,N, (445). Ber. C .56.63, H 5.17. Gef. C 55.97, H 5.49 (M.). 

A m  1.5-n. HC10, erhielt man jedoch rote derbe Prismen, Saulen, Poly- 
Keine Reaktion niit Schm-efliger Saure. 

Verlust bei 10O0/1 inm: 9.5 %. 

K a t a l y t i s c h e  Hydr i e rung :  1 RIM. des Perchlorats (0.6 g) ,  das 3-ma1 
umkrystallisiert war, nahm in 30 ccni Wasser mit 50 mg PtO, 76 ccm Wasser- 
stoff auf: -6  H. Die gelbliche LGsung versetzte man mit 0.5 ccm frischer 
Schwefliger Saure und filtrierte bei 0 0  in C0,-Atmosphare vom Platin ah. 
Man destillierte sofort im Vak.-Kolben ganz zur Trockne, loste das gelbe 
Harz in 20 ccm reinem absol. hceton und goB durch ein Filter. Bald schieden 
sich 50% gelbliche Blattchen ab, die nach den1 Waschen mit Aceton an der 
Luft getrocknet wurden. 

und Rhomboeder 

C,,H,,O,N,, HClO, (545.5). Ber. C 46.19, H 4.4. Gef. C 45.71, H 4.48 (31.). 

Verlust bei 80°/1 mm: 5.6 %. 
C,,H,,OeN,, HCIO, (555.5). Ber. C 51.84, H 5.40. Gef. C 51.63, H 5.47. 


