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Im AnschluB daran mdchte ich noch kurz avi den Vorteil der
Preglschen Stickstoffmethode aufmerksam machen, auch fiir den
qualitativen Nachweis dieses Elementes. Die Lassaignesche Probe
ist nicht so empfindlich wie wohl allgemein angenommen wird. Beim
2.4-Dimethyl-5-acetyl-3-carbithoxy-pyrrol ist z. B. mit 3 mg Sub-
stanz (bei Anwendung von Kalium) der Nachweis des Stickstofis
noch sehr unsicher, und erst nach 24 Stunden ist das Resultat definitiv
verwertbar. Ahnliche Resultate geben zahlreiche stickstoffhaltige
Verbindungen. Diese Gewichtsmenge von 3 mg geniigt jedoch voll-
kommen, um nach Pregl bereits innerhalb einer Stunde in ab-
solut eindeutiger Weise den Stickstolfgehalt festzustellen, und zwar
gleich quantitativ. Auch bei noch verunreinigten Kérpern weifl man
dann aus der festgestellten Menge sofort, ob der gefundene Stickstoff
in dem Korper selbst oder in einer Verunreinigung enthalten ist,

Wir wenden deshalb seit 1914 in allen Fillen, wo nur wenig
oder sehr wertvolles Material vorhanden ist, statt der Lassaigne-
schen Probe stets die Stickstolibestimmung nach Pregl an.

1834. G. Giemsa und J. Halberkann: Uber China-Alkaloide.
1. Mitteilung: Cuprein, Hydro-cuprein und dsren Methyl- und
Athylather.

(Eingegangen am 17. Mai 1918.)

AnlaBlich der katalytischer Reduktion des Cupreins zu
Hydro-cuprein wurde beobachtet, dafl dieses unerwartet ebenso
wie Cuprein selbst und wie Chinin in saurer Losung Kaliumperman-
ganat augenblicklich reduziert, trotzdem genau die zur Uberfiihrung
der Vinylgruppe in die Athylgruppe nitige Menge Wasserstoff ver-
braucht wurde. Diese Beobachtung stand in Widerspruch zu der
Angabe von Hesse'), daBl das Hydro-cuprein, welches er durch Ver-
seifen des Hydro-chinins erhalten hatte, gegen Permanganat sehr
widerstandsfahig sei. Es mufite deshalb trotz Widerstrebens ein
andersartiger Verlauf der Reaktion in Betracht gezogen werden, so
daB der Vinylrest intakt blieb, oder,-was am wenigsten wabrschein-
lich schien, daB die Reduktion in einer Nebenreaktion verlief, und
das Cuprein bezw. die Hauptmenge desselben nicht berithrt wurde.
Ferner war nicht von der Hand zu weisen, daB das gebildete Hydro-
cuprein sich durch die Isolierung nachtréiglich veréinderte. Die beiden

1y A, 241, 281.
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letzteren MutmaBungen erwiesen sich durch die Untersuchung der
neutralen Sulfate als hinfillig, wobei in Berticksichtigung der dritten
Mgglichkeit die Isolierung der Hydrobase durch Umsetzung des Hydro-
chlorids mit Natriumsulfat umgangen wurde. Wahrend die basischen
Sulfate des Cupreins und des Hydro-cupreins ohne Wasser krystalli-
sieren und auch sonst keine Unterschiede aufweisen, da es nicht ge-
lang, ein von Hesse!) und auch von Oudemans?) beschriebenes
basisches Cupreinsulfat mit 6 Mol Krystallwasser darzustellen, er-
wiesen die neutralen Sulfate, daB die ganze Menge des Cupreins durch
die Reduktion einheitlich verandert wird. Das neulrale Cupreinsulfat
krystallisiert in Tafeln mit 2 Mol Wasser, von denen eins sehr fest
haftet und erst bei hoher Temperatur abgegeben wird; dagegen bildet
das neutrale Hydro-cupreinsulfat Oktaeder mit 4 Mol Wasser, die
iiber Schwefelsiure schnell entlassen werden.

So blieb also nur noch ibrig, an eine nicht an der Vinyl-
gruppe ansetzende Reduktion zu denken. Bei der Priifung verschie-
dener Handelspraparate von Hydro-cuprein, die natiirlich alle aus
Hydro-chinin gewonnen sind, fanden wir nun, da sie sémtlich durch
Permanganat sofort oxydiert werden. Sonach beruht die Angabe von
Hesse, daB das Hydro-cuprein bestindig sei, auf einem Irrium.

Durch die Uberfiihrung des aus Cuprein erhaltenen Hydro-cupreins
in den Methyl- und Athylither konnte deren Identitit mit dem
Hydro-chinin aus Chinin bzw. der entsprechenden Athylhydrover-
bindung (Optochin) festgestellt werden, -so daB also die Reduktion
des Cupreins in normaler Weise verlaufen war. Dieses Hydro-cuprein
besitzt die von Hesse angegebenen Eigenschaften, abgesehen vom
Schmelzpunkt, den Hesse mit 168—~170° und Pum?®) mit 170° viel
zu piedrig angeben, da er tatsichlich bei 204° liegt.

Die leichte Oxydierbarkeit des Hydro-cupreins kann nur durch
die freie Phenolgruppe bedingt sein, und die Veritherung gibt dem
Molekiil einen relativ starken Schutz gegen Permanganat, wodurch
Hesse die leichte Trennung und Isolierung des natiirlich vorkom-
menden Hydro-chinins vom Chinin gelang.

In salpeter- oder schwefelsaurer Losung zeigt Cuprem bekanntlich
nicht die geringste Fluorescenz. Bei Anstellung der Thalleiochin-
Reaktion, die wenig ausgesprochen eintritt, entsteht jedoch in der
ammoniakalischen Fliissigkeit eine blaue Fluorescenz, die besonders
schon in einer alkoholischen Losung des Thalleiochins wahrzunehmen
jst. Andere China-Alkaloide, z. B. Chinin und Chinidin, verhalten
sich &hnlich.

1 A, 230, 59. %) R. 8, 147 [1889]. 3 M. 18, 68.
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Versuche.
Cuprein.

‘Das uns zur Verftigung stehende basische Roh-Cupreinsuliat
wurde in alkalischer Losung mittels Ather von Nebenalkaloiden be-
freit und in das neutrale Sulfat ibergefithrt. Zur Isolierung der Base
wurde das Sulfat ins Hydrochlorid verwandelt (ebenso Oudemans),
da das mit Ammoniak entstehende basische Sulfat infolge seiner
Schwerldslichkeit sich groBtenteils der weiteren Umsetzung entzieht.
Aus verdiinntem Alkohol farblose, prismatische Téifelchen ohne Kry-
stallwasser. Ber. fiir 1HyO 5.49, gef. 1.2§. Schmp. 201—202°.

0.1318 g Sbet.: 0.3538 g CO,, 0.0873 g H,0.

CisHn Oy Ny (310.3) Ber. C 73.48, H 7.14.
~Gel. » 73.21, » T4l

Oudemans, der in Cuprein aus verdinntem Alkohol immer
1.3 °/c Wagser fand, hilt dieses fiir Krystallwasser und formuliert
deshalb (CisHss O3 Ns)s + HsO. Er begrindet dies mit der Anderung
des Aussehens der Base beim FErhitzen: erst ein sandiges Pulver,
wandele es sich in eine viel feinere Masse um, und die krystallinische
Struktur sei mehr verschieden. Da wir eine Schiadigung der Krystalle
auch unter dem Mikroskop nicht wahrnehmen konnten, handelt es
gich nicht um Krystallwasser, sondern nur um Feuchtigkeit.

Aus Ather krystallisiert die Base in derben, farblosen Drusen,
die aus prismatischen Nidelchen oder Tifelchen zusammengesetzt sind,
gegen 185° schmelzen und beim UbergieBen mit absolutem Alkohol
entglasen. Schmp. 202°, nach lingerem Trocknen bei 125, nach Hesse
198°, nach Hoogewerff (bei Oudemans) 197°. Uber Schwefelsdure
verlieren die Krystalle kein Wasser, und das entwasserte Produkt
nimmt an der Luft kein Wasser wieder auf.

0.706 g Sbst.: Verlust bei 125¢ 0.0181 g.

2H;0. Ber, 10.40. Gef. 10.61.

gf)o in 96-proz. Alkohol (¢ = 0.8428) —174.4% in Methylalkohol (¢ =
0.5266, t = 23°) —175.7°. Nach Oudemans in absolutem und 97-proz.
Alkobol (e = 0.6895—1.78, t = 16—17%) — 178.5° bis 175.5°, nach Howard
und Chick?) in alkobolischer Losung — 163.59, nach Grimaux and Arnaud®
in absolutem Alkohol «p = 173.3°.

Mit Chlor und Ammoniak entsteht nach Hesse eine intensiv
dunkelgriine Farbe. Nach unseren Beobachtungen gibt sowohl Chlor-
wasser als auch Bromwasser nur eine schwache Gelbfarbung, die all-

H C. 1909, I 1014, % BL [81 7, 809,
Berichte d. D. Chem. Qeselischatt Jahrg. L1 87
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mihlich griiner wird, aber vielmals schwicher als bei Chinin, wobei
eine bisher noch nicht beschriebene blaue Fluorescenz auftritt.

Basisches Cupreinsulfat. Ans der farblosen, heillen, methyl- oder
amylalkoholischen Losung farblose Nadelchen ohne Krystallwasser, In
kochendem Wasser mit gelber Farbe 18slich, beim Erkalten farblose, glin-
zende, konzentrisch gruppierte, teils verzweigte Nédelchen ohne Krystall-
wasser. Schmp. 2570 unter stirmischer Zersetzung.

0.1207 g Sbst.: 0.2810 g CO,, 0.0712 g H;0. — 0.1346 g Sbst.: 0.0436 ¢
SO;Ba. — 0.2843 Sbst.: 0.0915 g SO, Ba.

(C;gszOzNg)g, SO(HQ (718.7) Ber. C 63.47, H 6.45, SO4H2 13.65.
Gef. » 63.51, » 6,60, » 13.61, 13.52.

In mehreren Versuchen gelang es nicht, ein Salz mit 6 Mol Wasser zu
erhalten, wie es Hesse und Oudemans beschreiben. Howard und Chick
fanden das Sulfat gleichfalls wasserfrei. -

Neutrales Cupreinsulfat. Aus Wasser in groBen, glashellen, etwas
gelblich gefirbten, prismatischen Tafeln mit 2 Mol Wasser, deren eines sehr
locker sitzt and schmell bei 1009 innerhalb 24 Stunden auch @ber Schwefel-
séure abgegeben wird, worauf in letzterem Falle keine weitere Abnahme er-
folgt. Die Krystalle entglasen, werden porzellanartig triibe und nehmen das
Wasser an der Luft rasch wieder anf. Das zweite Mol Wasser wird erst
vollig bei 130—140° entlassen, wobei die getribten Krystalle zu einem
schwefelgelben Pulver zerfallen, wohl infolge geringer Zersetzung, da die
Farbe nach dem Erkalten teilweise erhalten bleibt. Beide Mol Wasser werden
an der Luft schnell wieder angezogen.

0.6152 g Sbst.: Verlust iiber Schwefelsiure 0.0251 g," dann bei 130—140°
0.0494 g. — 05239 g Shst.: Verlust nach 1 Stunde bei 100° 0.0213 g, dann
bei 130—140°.0.0416 g.

1 Mol Hy0. Ber. 4.05. Gef. 4.08, 4.07.
2 » » > 8.11. » 8.03, 794

In Ubereinstimmung mit Oudemans fanden wir 2 Mol Wasser,
entgegen den Angaben von Hesse und Howard und Chick, die
1 Mol Wasser annahmen. Die 1-proz. Liosung wird durch Eisen-
chlorid braunrot, etwas violettstichig gefirbt. af)z in Wasser (¢ = 1.1824)

—197.9% nach Oudemans (¢ = 0.905—2.7660, t = 19—19.59) —202.4
bis —196.19, Mittel —198.25°.

Hydro-cuprein.
Dasselbe ist von Hesse') aus Chinin beim Erhitzen mit Salz-
sfure unter Druck hergestellt worden. Die Reduktion des Cupreins
zum Dihydro-cuprein erfolgte glatt nach dem Verfahren von C. Paal?)

n A, 241, 281.
% D, R.-P. 236488 und Diss. von A. Karl, Erlangen 1911.
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mittels 1-proz. Palladiums, das auf Calciumcarbonat oder auf sorg-
faltig gereinigte Infusorienerde niedergeschlagen ist. Die Reduktion
von 1g Base in 20 cem Alkohol mit 2 g Katalysator bei gewshnlichem
Druck und Zimmertemperatur war nach 20 Minuten vollzogen: ber.
72.75 ccm, z. B. verbraucht 73.7 cem H (0°, 760 mm). Ein Zusatz
von Wasser beeinfluBt die Schnelligkeit der Reaktion, ist jedoch bel
der Isolierung der Base hinderlich, die aus dem Filtrat als farbloser
Firnis hinterbleibt.

Die Reduktion des Cupreins als chlorwasserstoffsaures Salz ver-
lief gleichfalls schnell mit dem von C. Kelber!) angegebenen 10-proz.
Nickel-Katalysator auf Infusorienerde. Die Wasserstoff-Aufnahme bei
Anwendung von 1 g Base in 50 ccm Wasser mit 5 g Katalysator bei
herrschendem Druck und Zimmertemperatur war nach 30 Minuten
beendet: ber. 72.75 cem, verbrancht 74.6 cem H (0°) 760 mm). Aus
dem eingeengten Filtrat wurde durch Umsetzen' mit Natriumsulfat das
schwerer losliche Sulfat erhalten. Will man die Base direkt isolieren,
dann ist es erforderlich, die geringe Menge gelosten Nickels durch
Lauge abzuscheiden. Aus dem Filtrat 1iBt sich die Hydrobase durch
Kohlensaure oder mittels Ammoniumchlorids in Freiheit setzen, doch
ist in letzterem Falle ein Aussalzen oder Ausschiitteln mit Chloro-
form angezeigt. o

Zur Reduktion des chlorwasserstoffsauren Cupreins erwies sich
obiger Palladium-Katalysator weder in wiBriger noch in alkoholischer
Losung brauchbar.

Hydro-cuprein ist leicht léslich in Alkohol, Chloroform, heiflem
Benzol, weniger leicht in Ather und essigsaurem Athyl, in Petrol-
ather fast unloslich. Aus heilem Benzol scheidet es sich beim Er-
kalten gallertiz ab. Durch fraktionierte Fillung- mit Ather-Petrol-
ather vorgereinigt, krystallisiert es aus verdiinntem Alkohol in kleinen
Nidelchen, die aus Chloroform-Benzol zu Warzen vereinigt heraus-
kommen. Schmp. 204°; die Angabeh von Hesse und von Pum,
168—170° resp. 170°, lauten viel zu niedrig.

0.1401 g Sbst.: 0.3739 g CO;, 0.0988 g H;0.

CioH200sN; (312.3). Ber. C 73.04, H 7.75.
Gef. » 72.81, » 7.89.

af)o in absolutem Alkohol fiir die gefillte Base (¢ = 0.7944) —155.5°,

fiir die krystallisierte Base (c = 1.0044) —154.8°. Die mit Salpeter-
siure bereitete Losung zeigt auch bei subtilster Priifung keine Fluo-
rescenz. In alkoholischer Lésung verhilt es sich gegen Chlor- bezw.

1) B. 49, 55 [1916).
87*
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Bromwasser-Ammoniak ebenso wie Cuprein, und es tritt auch wie
dort ohne Bildung einer Griinfirbung die blaue Fluorescenz auf.
Basisches Hydro-cupreinsulfat., Aus heiller wiBriger Losung farb-
lose, feine, lange Nidelchen ohne Krystallwasser.
0.2402 g Shst.: 0.0768 g SO,Ba.
(CmHquNg)g, SO‘HQ- Ber. SOAHQ 1357 Gef. SO‘HQ 13.43-
Neutrales Hydro-cupreinsulfat. Aus Wasser wenig gelblich ge-
firbte, glanzende, derbe Oktaeder, aus wilirigem Aceton farblose, lange, pris-
matische, meist in Drusen angeordnete Nadeln. Beide Krystallformen ent-
halten 4 Mol Wasser, die iiber Schwefelsiure schnell abgestofen werder. In
kaltem Wasser schwer, in heilem reichlich mit gelber Farbe ldslich.
0.2736 g Sbhst. aus Aceton: Verlust bei 120° 0.0402 g, 0.1330 g SO,Ba.
— 0.2187 g Sbst. aus Aceton: Verlust iiber Schwefelsiure 0.0333 g, 0.1068 g
804Ba. — 0.5114 g Sbst. aus Wasser: Verlust fiber Schwelelsiure 0.0776 2
0.2480 g SO,Ba. — 0.2397 g Sbst. aus Wasser: Verlust bei 120° 0.0366 g,
0.1157 g 30,Ba.
ClsHﬂl 02 Ns, SO‘ Hz -+ 4H20 (482.4).
Ber. H,O 14.94, SO, H; 20.,33.
Gel. > 14.69, 15.28, 15.17, 15.27, » 20.42, 20.51, 20.37, 20.28.
Das wassorfreie Salg, das ohne Zersetzung bei 203° schmilzt, nimmt an
der Luft 1 Mol Wasser wieder auf. Thalleiochin- und Eisenchlorid-Reaktion
wie bei Cupreinsulfat. Die wifirige Lisung nimm¢ in der Hitze gelbe Farbe
an, die beim Erkalten wieder schwindet, eine Folge von Dissoziation, da die
basischen Salze wie beim Cuprein in Losuog gelb- gefarbt sind. Ein Zusatz
von Sture zu der heifen, gelben Ldsung verursacht sofort Entfirbung.

Alkylierung von Cuprein und Hydro-cuprein.

Methyl-cuprein (Chinin), Athyl-cuprein (Chinithylin), sowie einige
hohere Homologe sind bereits von Grimaux und Arnaud?) durch
Umsetzen des Cuprein-Natriums in entsprechend alkoholischer Lisung
mit Alkylbromiden oder den Chloriden, besser mit Alkylnitraten unter
Druck dargestellt worden. Wie wir feststellten, fithrt auch die Ver-
wendung von Alkylsulfaten und zwar schon in der Kalte zum Ziele,
analog der Uberfiihrung des Morphins in Kodein®). Allerdings gab
uns die Methylierung mit Dimethylsulfat trotz sorgfiltiger Reinigung
nur schlechte Ergebnisse, dagegen erfolgt sie mittels Diazomethan in
berechneter Menge in glatter Weise.

Methyl-cuprein (Chinin).
Die Atherifizierung wurde mittels Dimethylsulfats in methylalko-
holischer Losung und berechneter Menge Natriumhydroxyd oder

% BL (8] 7, 804; C. r. 112, 774; 114, 548 wnd 672; 118, 1808.
7 Merck, D. R..P. 102634.
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durch Versetzen einer amylalkoholischen Lésung') mit der moleku-
laren Menge Diazomethan in wenig Ather ausgeftihrt. Zur Charakte-
risierung diente das basische Sulfat, das bei 120° getrocknet wurde.

0.4220 g Sbst. mittels Dimethylsalfats: 0.1316 g SO;Ba. — 0.1601 g Sbst.
mittels Diazomethans: 0.0509 g SO, Ba.
(CﬂoHn OaNn)j, SOgHa (746 7) Ber SO{H) 13.14. Gef. SOIHQ 13.10, 13.36.

Das basische Chininsultat soll @ber Schwelelsiure sein Krystall-
wasser bis auf 2 Mol abgeben?). Diese Angabe ist nicht richtig, da das
Sulfat, zuletzt langsam, aber vollig entwdssert wird. Zur Kennzeichnung
kann jedoch die Wasseranfnahmeé des wasserfreien Salzes an der Luft diemen,
da bereits nach 24 Stunden nach Aufnahme von 2 Mol Wasser Gewichts-
konstanz eintritt. Wie nachtriglich bekannt-wurde, ist-dies schon von Hesse
und Jobst festgestellt worden. Aus einer gréBeren Anzahl von Bestim-
mungen mdgen wahllos zwei mitgeteilt sein,

0.6636 g Sbet.: Zunahme 0.0323 g. — 1.2160 g Sbst.; Zunahme 0.0581 g.

2H,0. Ber. 4.60. Gef. 4.64, 4.56,

Methyl-hydrocuprein.

Die Verbinduhg wurde durch katalytische Reduktion des Methyl-
cupreins und durch Methylierung des Hydrocupreins mittels Dimethyl-
sulfats und Diazomethans erhalten. Zur Analyse diente das basische
Sulfat, das sich gegen Kaliumpermanganat relativ bestindig zeigt.

0.3326 g Sbst.: 0.1015 g SO, Ba.

Ber. SO,H; 18.07. Gef. SO H; 12.82.

Nach 24-stindigem Liegen an der Luft enthilt es 6 Mol Wasser,
das iiber Schwelelsiure restlos enflassen wird. Das getrocknete Salz
nimmt innerhalb 24—48 Stunden die fiir 4 Mol berechnete Menge
Wasser auf, jedoch mit nicht so scharfer Konstanz wie beim Chinin,
abhiingig von der Feuchtigkeit der Lauft.

0.8705 g Sbst.: Zanahme nach 48 Stunden 0.0838 g.

4H,0. Ber. 8.76. Gef. 8.78.

Athyl-cuprein.
Aus Cuprein-Natrium in Alkohol mittels Diithylsulfats. Die mit
Ammoniak gefillte Base enthilt 1 Mol Wasser (ber. 5.06, gef. 5.54).
" Sie bildet wasserirei ein weiBes Pulver, auBer in Petrolather leicht 15s-
lich in organischen Ljsungsmitteln, aus denen sie als Firnis hinterbleibt.
Durch fraktionierte Fallung der &therischen Losung mit Petrolather

) Pechorr, Jaeckel und Fecht, B, 85, 4387 {1902].
%) Beilstéin III, 809; Hesse und Jobst, A, 119, 363.
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erhilt man sie analysenrein. Schmp. 165—166°, nach Grimaux
und Arnaud 160°
0.1604 g Shst.: 0.4368 g CO,, 0.1097 g H,0.
CansOgNg (838. 3) Ber. C 4. 49, H 1.74.
Gef. » 74.29, » 7.65.
a%) bei zwei Praparaten verschiedener Darstellong in absolutem

Alkohol (¢ = 1.2148 und 1.5916) —158.9° und —157.9% nach
Grimaux und Arnaud —169.4°.

Basisches Athyl-cupreinsulfat. Aus der heiBen, wilrigen Lisung
farblose, glinzende, feine, verfilzte, flach-prismatische Nidelchen mit 1 Mol
‘Wasser, 'das nach dem Trockuen an der Luft schpell wieder aufgenommen
wird.

0.5436 g Sbst.: 0.0116 g H;O (iiber Schwelelsiure), 0.1608 g SO, Ba.

Ber. HyO 2.27, SO, H, 12.37.
Gef. » 213, > 12.43.

Neutrales Cupreinsulfat. Aus konzentrierter wilriger Losung derbe,
farblose Prismen mit 7 Mol Wasser, bestimmt im groben Krystallmehl nach
2-stindigem Liegen an der Luft, bis zum gleichbleibenden Gewicht,

0.6704 g Sbst.: 0.1556 g Hy0 (iiber Schwefels#ure). — 0.6098 g Sbast.:
0.1426 g H;0 (bei 120°), 0.2495 g SO,Ba.

Ber. 7Hgo 22.42, 804H5 17.44.
Gef. » 2821, 23388, » 17.19.

Beim lingeren Erhitzen auf 120° firbt sich das Sulfat wenig gelb.
Wasserirei erweicht es gegen 160° und schmilzt bei 168—164°; an der Luft
nimmt es 2 Mol Wasser wieder auf (ber. 7.63, gef. 7.83 und 7.89).

Athyl-hydrocuprein.

Diese Base wird von der Firma Zimmer & Co. in Frankfurt a. M.,
durch Entmethylierung des Hydrochinins und Athylierung des so er-
haltenen Hydrocupreins dargestellt, unter dem Namen Optochin als
salzsaures Salz in den Handel gebracht.

Aus dem Cuprein gewannen wir diese Verbindnng sowohl durch
Reduktion des Athylcupreins als auch durch Athylieren des Hydro-
cupreins. Sie wurde nicht krystallinisch erbalten; .aus organischen
Lésungsmitteln bleibt sie als Firnis zuriick, aus den Salzlosungen fillt
sie Ammoniak in weiBlen, bald zusammenballenden Flocken mit 1 Mol
Wasser (ber. 5.08, gef. 4.84). Die Base bildet ein lockeres, weifles
Pulver, das in den meisten organischen Lésungen sehr leicht, in Ather
weniger leicht loslich, in niedrig siedendem Petrolather fast unléslich
ist. Petrolather, Sdp. 100—150°, 16st heiBl reichlich, beim Erkalten
acheidet sich die Base gallertig ab. Sie sintert bei 122°, wird bei
126° durchsichtig und schmilzt bei 130° zusammen. Die Optochin-



1333

base und ein Gemisch verhielten sich fast gleich, nur lagen die betr.
Punkte 1-—2° tiefer. ‘
0.1184 g Sbet.: 0.3219 g CO, 0.0868 g Hs0.
Cgl Hgs 02N2 (3403). BB!‘ C 74.05, H 8.29.
Gel, » T74.17, » 8.24.

«® in absolutem Alkohol (c=1.1020 und 1.3888) —144.3° und

—143.6°; fiir die Optochinbase wurde gefunden (c = 1.2168 und 1.4420)
—140.8° und —141.6°. Die Winkel differieren demnach nur wenig.

Das basische chlorwasserstoffsaure Salz ist in Wasser und Al-
kohol sehr leicht 16slich und bleibt daraus als strahlig-krystallinische Masse
zariick, Das im Handel befindliche salzsaure Optochin ist das basische Salz
(ber. HCI 9.68, gef. 9.54), das kein Krystallwasser enthilt (in einer Probe
1.78 Feunchtigkeit) und keine Struktur besitzt.

Basisches Athyl-hydrocupreinsulfat krystallisiert, wie das ent-
sprechende Hydro-chininsulfat, in farblosen, glinzenden, langen, konzentrisch
gruppierten, prismatischen Nadeln mit 4 Mol Wasser.

0.6909 g Sbst.: 0.0612 g HyO (bei 120°). — 3.4700 g Sbst.: 0.3021 g
Ha0 (bei 1209).

4H;0. Ber. 847. Gef. 8,72, 8.86.

0.3840 g wasserfreie Sbst.: 0.1148 g SO.Ba.

Ber. S0,H, 12.60. Gef. SO, H; 12.56.

Das wasserfreie Sulfat schmilzt bei 2359 und nimmt je nach der Feuch-
tigkeit der Luft 1—2 Mol Wasser wieder auf. Die kochende, wiBrige Lo-
sung nimmt ebenso wie beim Hydrochinin leicht eine blaugriine bis blaue
Farbe an, aus der das Salz farblos oder doch nur wenig gefirbt krystalli-
siert, Ammonijak schligt mit der Base den Farbstoff nieder, der in alko-
holischer Lgsung Dichroismus (griinblau und violettstichig-rot) zeigt.

Neutrales Athyl-hydrocupreinsulfat ist in Wasser, Alkohol und
in Alkohol-Chloroform (1 4 2 Vol.) sehr leicht 15slich und ist nur schwierig
krystallinisch zn bekommen, da der Krystallisationspunkt leicht dberschritten
wicd, worauf es als Salzmasse zariickbleibt. ' Aus Wasser Ifarblose, groBe
Prismen, die 7 Mol Wasser enthalten und sehr bald verwittern.

0.6579 g Sbst.: 0.1460 g H;O (iiber "Schwefelsdure),
TH;0. Ber. 22.34. Gef 22.19.

0.2805 g wasserfreie Sbst.: 0.1503 g SO.Ba.
Ber. SO, H,; 22.37. Gef SO.H; 22.51.

Hamburg, Chem. Abt. des Inst. fiir Schiffs- u. Tropenkrankheiten.





