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0.1010 g Sbst.: 0.2467 g CO,, 0.0504 g H0. — 0.1527 g Sbst.: 11.4 cem

N (179, 768 mm),
Cis His Oy N3 (826.3) Ber. C 66.23, H 5.56, N 8.59.
Gel. » 66.64, » 561, » 8.88.

Hamburg, Chemische Abteilung des lustitutes fir Schiffs- und
Tropenkrankheiteo.

142. G. Giemsa und J. Halberkann: Uber China-Alkaloide,
IV, Mitteilung!): Umwandlungen der Diazoniumverbindungen
des Amino-6-cupreins und des Amino-6-hydrocupreins und
deren Methyl- und Athylather. — Bildung von Diazo-anhy-
driden und von Cuprean und Hydro-cuprean uund deren
Ather. — Uber 3-Athyl-cuprein.
(Eingegangen am 11. Mirz 1921.)

Es war beabsichtigt, durch Verkochen der Diazoniumverbindun-
gen zu Hydroxy-5-China-Alkaloiden zu gelangen, jedoch war e auf
diesem Wege pichit mbglieh, solche o-Diphenole und deren Monoalkyl-
dther darzustellen. Die Reaktion verlief in ganz anderer Richtung.

Bleibt eine Diazolésung obiger Ather, die-sofort nach der Her-
stellung in normaler Weise z. B. mit §-Naphthol in soda-alkalischer
Losung zu einem roten Azofarbstoif zusammentritt, lingere Zeit stehen,
so verschwindet die Kuppelungsiahigkeit der sauren Losung gegeniiber
diesem Phenol vollig, ohne dafl inzwischen eine Entbindung  von
Stickstoif wahrzunebmen wire, was innerhalb 24 Stdn. auch bei 8¢
der Fall ist. Wird nun mit Soda oder mit Natronlauge alkalisiert,
so fallt ein gelblicher Niederschlag, der in Ather schwer Ibslich ist
and daraus in schonen, goldgelben, lichtemptindlichen, bei Licht- und
LuftabschluB bestindigen Blattern oder Nadeln krystallisiert. Die
Verbindung verpufft beim raschen Erhitzen auf dem Platinbleche;
langsam erhitzt, zersetzt sie sich allmihlich unter Rotviolettfirbung
und Verkohlung, chne zu schmelzen, Ks ergab sich nun die merk-
wiirdige Tatsache, daBl sowohl die beiden Ather als auch das Phenol
— in der Cuprein- wie auch in der Hydrocuprein-Reihe ganz gleich-
artig — die gleiche Verbindung liefern, was dureh die Eleméntar-
analysen, durch dieselben Reaktionen und sonstigen Eigenschaften,
sowie durch die Bestimmung des Siuregehaltes der chlorwasserstoff-
sauren Salze bewiesen wurde. Die erhaltene Substanz ist ein Di-
azo-anhydrid, wobei hier nicht erdrtert werden soll, welche Formulie-

1) siehe I, II. und IIT, Mitteilung: B. 51, 1325 [1918]; B. 52, 906 [1919];
B. 53, 732 [1920}.
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rung, ob .Diazo-, Diazonium- oder Chinon-diazid-Typus, demselben
zugrunde zu legen ist.

Daf} sich das Anhydrid, dessen Bilduvgstendenz, wie spiter noch
weiter belegt wird, sehr grof ist, aus den Amino-phenolen bilden
kanp, ist aus dem Formelbilde ohne weiteres ersichtlich, die Versei-
fang der Ather aber, um das Anhydrid bilden zu kdnnen, schon beim
blofen Stehen der sauren Diazoniumlésung in der Kélte jst eigen-
artig. Es sind nur wenige Beispiele ihnlicher Art bekannt gewordép.
So bemerkte Benda?) eine schon in der Kilte (besonders bei 30—40°)
sehr schnell verlaufende Entalkylierung?) der beiden isomeren diazo-
tierten {Amino-4-methoxy-3-nitro-2- resp. -4-phenyl]-arsinsiduren-1, die
aber daon roch in saurer Losung kuppelungsfihig bleiben und Azo-
farbstoife liefern, die denen aus den nicht-methylierten Verbindungen
erhiltlichen gleichen. Ein Anbhydrid beobachtete Benda nicht, ob-
wohl die leichte Verseifung des benachbarten Methoxyls auf dessen
Existenz hinzuweisen scheint; solche Anhydride kdnnen ja auch wie-
der nach dem Behandeln mit Alkali oder mit konzentrierten Siuren
in Diazoniumverbindungen zuriickgefithrt werden und kuppeln dann
in normaler Weise. Ferner berichtet Benda iber einen weiteren
Fall der leichten Hydrolyse eines Phenolithers bei benachbarter Di-
azogruppe. Mit einem dritten Fall, in der p-Reike, macht Klemenc ?)
bekannt. Das diazotierte p-Amiﬁo-o-nitro-anisol fallt schon in der
Kalte in geringer Menge der Verseifung anheim, die allerdings erst
durch Erwirmen mit Essigsdure-anhydrid oder des Diazochlorides mit
Wasser vollkommen wird, weshalb diese Spaltung direkt beim Diazo-
tieren bei 70—80° erreicht wird. Hierbei bildet sich ebenfalls ein
Anhydrid, das beim Erbhitzen relativ bestindig ist, was auch bei
unseren Anhydriden zutrifft, die ohne Verinderung aus kochendem
Alkohol oder Benzol umkrystallisiert werden kdnnen und sich erst
gegen 120° zu zersetzen beginnen.

Diesen wenigen Beispielen der Literatur schlieft sich unsere Be-
obachtung an. Der Verlauf dieser Reaktion, der in obigen Fillen
vielleicht durch die Nachbarstellung der Nitrogruppen unterstiitzt wird,
diirfte hauptsiichlich in dem energischen Bestreben zux Bildung des
Anhydrids seine Ursache finden, wenn auch nicht ganz von der Hand

) L. Benda, B. 47, 995 [1914].

%) Die Verseifung geht in salzsaurer Losung vor sich, wobei die farblose
Flissigkeit citronengelbe resp. orange Farbe annimmt, hchstwahrscheinlich
ein Anzeichen fir die Bildung der Anhydride, deren Farbton durch die vor-
handenen Nitrogruppen verstirkt sein mag, was aber nicht far deren Vor-
handensein zu sprechen braucht.

3 A. Klemenc, B. 47, 1407 [1914].
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zu weisen sein diirfte, was auf den ersten Blick befremdlich erscheint,
daB die in der 4-Stellung anschliefende sekundire Alkobolgruppe
eine Einwirkung. auszuiiben vermag. Allerdings so schnell, wie bei
der Arsinsiure Bendas, deren Diazoniumsalz kaum einige Sekunden
unverindert bestindig ist, verliuft die Entalkylierung und Wasser-
abspaltung in saurer L&sung nicht, wenn vielleicht beides auch alshald
einsetzen wird; bei Zimmertemperatur besteht noch nach einigen
Stunden Kupplungsvermogen, das jedoch innerhalb 10 Min. ganz
schwinden kann, wenn die eiskalte Lisung unter stark verminderten
Druck gestellt wird. Danach ist die Bestindigkeit des Diazonium-
salzes vom AuBendruck sehr abhiingig. Die Anhydridbildung wird
aber augenblicklich vollstindig, wenn die die Diazoniumgruppe sta-
bilisierende Saure durch Alkali beschlagnahmt wird. Auch bei An-
wendung von Atzalkalien scheidet sich das Anhydrid sofort ab,

Zum Vergleiche, ob auch einfachere o-Amino-phenolither in saurer
Losung Diazo-anhydride zu bilden vermégen, wurde o-Anisidin
unter gleichen Bedingungen diazotiert und bei Zimmertemperatar
im Dunkeln aufbewahrt. Noch nach drei Monaten kuppelte die Lo-
sung, die anfangs klar war, nach einigen Tagen aber briunliche
Flocken aussonderte, deren Mengen schitzungsweise am achten Tage
den Hohepunkt erreichte und dann wieder abnahm. Am zehnten Tage
wurde die kongosaure Losung ausgeiithert, der iibelriechende Ather
gereinigt und verdunstet und das hinterbleibende rotliche Ol ohne
weiteres auf dem Platinblech erhitzt, wobei es heftig explodierte.
Daraus darf wohl geschlossen werden, dafl ebenfalls beim o-Anisidin
Verseifung und Anhydridbildung, wenn auch nur in untergeordnetem
MaBe, stattfindet.

Die Losungen der Anhydride kuppeln, wie schon erwihnt, mit
8-Naphthol weder in saurer, noch in alkalischer Lsung, ebensowenig
wie mit anderen, einfachen Phenolen.. Auch mit reaktionsfibigeren
Phenolen bilden sich in essigsauger-salzsaurer Losung nur sebr lang-
sam und nur angedeutet Azofarbstolie, die;, abgesehen von der ent-
stehenden Farbung, durch ihr spektroskopisches Verhalten erkannt
werden konnten: «-Naphthol und Pyrogallol reagieren gar nicht, Re-
sorcin und Orcin sebhr wenig, Phloroglucin etwas mehbr; sofort aber
erfolgt Kupplung in alkoholisch-alkalischer Losung, teils mit cha-
rakteristischen Farben, die. durch Ansiuern in Rot iibergehen. Die
Kupplung erfolgt nur in p-Stellung und wenn gleichzeitig in m-Stel-
lung eine zweite Phenolgruppe vorhanden ist, langsamer, wenn eine
Bindung zu einem Nachbarkern ausgeht (Phenol, Brenzcatechin, Gua-
jacol, B-Naphthol,” m- und p-Chlor-phenol, Thymol geben keine Azo-
‘farbstoffe). Jedoch ist diés nur fiir unsere Anhydride zutreffend, da
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andere Anhydride in normaler Weise, z. B. mit B-Naphthol in alka-
lischer '), mit Resorcin in saurer Ldsung?) kuppeln konnen.

Die spezitische Drehung der Anhydride ist gegeniiber den Amino-
basen stark nach rechts verschoben; wihrend beispielsweise Amiro-
bydrocuprein in absolutem Alkohol im Mittel +24.1°, in Ather
—124.8° dreht, wurde fiir das entsprechende Anhydrid in absolutem
Alkohol +92.4°, in Ather —23.9° gefunden, vielleicht mitbeweisend
fir eioen Stellungswechsel von Wasserstoff und Hydroxyl in der
sekundiren Alkoholgruppe.

Klemenc? gelang es trotz maunigfacher Variationen nicht, im
o-Nitro-p-diazophenol den Diazorest durch Hydroxyl zu ersetzen,
ebensowenig wie es uns miglich war, diesen Ersatz herbeizufiihren,
der leichter auch mit der weniger stabilen Diazoniumverbindung
realisierbar sein sollte. Auch ohne Zusatz eines Reduktionsmittels
wird das Anhydrid beim Erhitzen sowohl in verd. Siuren als auch
in Alkalien, unter quantitativer Abspaltung des Diazostickstoifes als
solchen und unter Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff in eine
spiter zu besprechende Verbindung iibergefiihrt, in der auch der
sekundire Alkohol zum Kohlenwasserstoff reduziert ist.

In diesem Zusammenhange moge noch auf das Amino-2-mor-
phin hingewiesen sein, das sowohl aus Nitroso-2-morphin®) als auch
aus Benzolazo-morphin 4) %) erhiltlich ist, und diazotiert gleichfalls ein,
allerdings wenig bestindiges Anhydrid liefert, das befibigt bleibt, mit
$-Naphthol in soda-alkalischer Losung nach einigem Stehen zu kup-
peln. Auch hier gelang die Einfiihrung von Hydroxyl anstelle der
Diazogruppe nicht, jedenfalls nicht iu einwandfrdier Weise, wihrend
das Amino-2-kodein, wenn auch in wenig glatter Reaktion, nach
dem Diazotieren und Verkochen das Oxy-2-kodein gab; vielleicht
erfolgt hierbei eine teilweise Verseifung, was iibersehen sein kdnnte,
wodurch die geringe Ausbeute erklirbar wire.

Wie schon gesagt, fallt beim Erhitzen der sauren oder alkalischen
Lésung des Anhydrides die Diazo- und die Alkoholgruppe der Re-
duktion anbeim. Die entstehenden Phenole sollen, da sie hochst-
wahrscheinlich mit Chinen in naher Beziehung stehen, in Anlehuvung

Y Gilbert T. Morgan und James Walker Porter, Soc. 107, 645;
C. 1915, 11 329.

3 Gilbert T. Morgan und James Walker Porter, Soc. 115, 1126;
C. 1920, 1I[ 185.

3 A. Klemene, B. 47, 1410 [1914].

4 H. Wieland und P. Kappelmeier, A, 382, 319, 320 [1911].

% L.Lautenschlager, Ar. 257,13[1919]. Des Autors Meinung (S. 16)-
als erster die Kupplungsfihigkeit des Morphins beobachtet zu haben, ist ein.
Irrtum,
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an dieses Cuprean bezw. Hydrocuprean benannt werden; es wiirden
dann die dem Chinen und Hydrochinen estsprechenden. Phenole Cu-
preen und Hydrocupreen zu nennen sein, die demnach Olefine des Cu-
preans und des Hydrocupreans wiren.

Eine durchsichtige Erkldrung fiir den Reaktionsmechanismus ver-
mag nicht gegeben zu werden. Ehe die Existenz der Anhydride be-
kanot war, wurde die Mdglichkeit ins Auge gefaBt, daB die Doppel-
reduktion eib intramolekularer Vorgdng sein konne, ausgelést durch
den abgespaltenen Alkohol, der dabei seinerseits in- Aldehyd bezw.
Siure tibergehen miilte, ein Vorgang, der nicht vereinzelt dastinde.
Es sei an den leichten Zerfall des Diazoniumsalzes des-0-Amino-N-
dimethylanilins*) erinnert, das unter Verseifung einer Methylgruppe
als Endprodukt N-Methyl-anilin und Formaldehyd ergibt. DaB der
abgespaltene Alkohol solche Reduktionswirkungen fertig bringt, zeigt
ferner der leichte Ubergang des Isatin-koblensiureesters in «-Oxy-a-
catboxy- B-oxy-dihydroindol ?),

Die im besonderen mit dem Amino-hydrochinin angesteliten
Versuche ergaben jedoch, sollte die Theorie richtig #ein, keinen An-
halt fir die Entstehung von Formaldehyd oder -Ameisensiure; die
hierbei beobachtete Kohlénsiure kann nur einer Nebenreaktion ihre
Bildung verdanken. Jedenfalls war durch diesen negativen Befund
schon die Annahme einer durch Alkohol verursachten Reduktion hin-
fallig, besonders nachdem noch Methylalkohol, ein Drittel der
Theorie, im Destillate, nach Uberfahren in Formaldehyd und dessen
Kennzeichnung mittels Morphin-Schwefelsiure nachgewiesen wurde.
Véllig verworfen wurde jedoch die obige Annahme durch die Tat-
sache, daBl das gleiche Cuprean und Hydrocuprean sowohl aus den
diazotierten Amino-phenolen als auch aus den zugehdrigen Anhydri-
den entstebt, die ja keine Alkohol abgebenden Ather sind. DaB der
Sauerstoff schlieflich nicht an Stickstoff. gebunden, als Stickoxydul
oder als Stickstoffoxyd, austritt, was wenig wahrscheinlich diinkt,
wurde noch gesondert festgestellt.

Es bleibt deshalb nur die einzig mégliche Erklirung, dafl die
Reduktion sich andererseits in einer Oxydation #uBlert, der ein Teil
der Substanz zum Opfer filit, wofiir allerdings Anhaltspunkte aufler
der bloB bis 40 %/, betragenden Ausbeute an Phenolen nicht gegeben sind.

Sicherlich steht durch den Nachweis der stabileren Anhydride
fest, da} diese als Zwischenprodukte bei dem Verkochen der Diazo-

) E. Bamberger und F. Tschirner, B. 82, 1904, 1906 [1899]; E.
Bamberger und A. Landau, B. 52, 1099 [1919).
% G. Heller, B. 51, 425 [1918).
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ninmlosungen auftreten, daB also jhre Bildung der primire Vorgang
ist, worauf erst die Reduktionsprozesse einsetzen.

Unter anderen Bedingungen 1iB8t sich dieser Vorgang bei den
Athern umkehren, so daB die Reduktion die primire Reaktion wird,
woraus schon zu ersehen ist, daB das Produkt die Ather des Cu-
preans bezw. Hydrocupreans sein miissen. Wird die Diazonium-
16sung der Ather sofort nach der Darstellung mit Kupferpaste ver-
rithrt, dann entwickelt sich sttirmisch Stickstoff: sowohl Diazo- als
auch Alkoholgruppe werden reduziert, aber die Athergruppe bleibt
unberiihrt. Durch Verseifen dieser Ather mit Salzsiure unter Druck
entsteht das Phenol, was nur bei den Hydroithern festgestellt wurde,
da die micht hydrierten Verbindungen unter diesen Umstinden weiter-
gehende Verinderungen erleiden. Umgekehrt lassen sich durch Al-
kylierung der Phenole die mittels Xupferpaste direkt erhiltlichen
Ather gewinpen.

Werden die frisch bereiteten Diazoniumlésungen des Amino-
cupreins und des Amino-hydrocupreins mit Kuplerpaste behandelt,
so erfolgt hier keine Reduktion, da die gebildeten Anhydride einer
solchen Einwirkung in der Kilte nicht zuganglich sind.

Die goldgelben Diazo-anhydride des Cupreins urnd des
Hydro-cupreins gleichen sich in ihren #uBleren Eigenschalten und
Reaktionen weitgehend; von letzteren sind zwel charakteristisch.
Lost man etwas Substanz in verdiinnter Siure und setzt iiberschiissige
Natronlauge zu, so entstebt auf Zusatz von Bromwasser eine allmih-
lich vergehende fuchsinartige Rotfirbung. Ferner rult Schwefelwasser-
stoff beim Einleiten in eine etwas Ammoniak enthaltende alkoholische
Losung unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung eine tiefrote Farbe her-
vor. Weiterhin kuppeln die Anhydride mit charakteristischen Far-
benspielen. Wird eine geringe Menge derselben mit reaktionsfihigen
Phenolen in Alkohol geldst und etwas Natronlauge zugefiigt, so farbt
sich die Losung bei o-Naphthol griin, bei Resorcin iiber violett so-
fort tiefblau, bei Phloroglucin iiber rot und violett ebenfalls schnell
tietblau, bei Orcin violettrot, dann rot. Alle diese Losungen nehmen
auf Zusatz eives Tropiens Siure eine leuchtend rote, bei Phloroglucin
eine tiefrote Farbe an.

Die Molekulargewichts-Bestimmungen des farblosen
Hydro-cupreans, nach der Gelrierpunkts-Methode in Nitro-benzal
und Naphthalin, ergaben sebr starke Assoziationen, richtige Ergeb-
nisse gaben die Bestimmungen in Anilin, des Athylithers in Benzol
und die Titrationsmethode. Der Platingehalt des Doppelsalzes wurde
in 6 Analysen gleichmiflig um 0.4—0.45 %, zu hoch gefunden; worauf
dies zuriickzufiihren ist, vermag nicht gesagt zu werden. Dagegen
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vesitzt das Platinat des Athylithers den verlangten Metallgehalt.
Dieses bei 173° schmelzende Phenol wie auch das Cuprean vom
Schmp. 206° zeigen eine charakteristische Reaktion: Wird etwas
Substanz ia Natronlauge gelost und mit Bromwasser iiberschichtet, so
bildet sich ein olivgrauer Ring, beim Schwenken eine olivgriine, triibe
Miffarbe und beim weiteren Zusatz von Bromwasser entsteht unter
Aufhellung eine griinliche Gesamtfirbung und eine prachtige griine
Flaorescenz.

Weder Cuprean noch Hydrocuprean fluorescieren als Phenole
in verdiinnter, schwefelsaurer Losung, dagegen besitzt deren Lisung
in konz. Schwefelsiiure eine starke, griinlichblaue Fluorescenz, die
auf Wasserzusatzs' verschwindet. Die Methylither beider Phenole
fluorescieren in verdiinoter schwefel- oder salpetersaurer Losung
griinlichblau bis grinblau, die Athylither griinblau bis blaugriin.

Bei der Zerlegung der Diazoniumldsung des Amino-dthylcupreins
mit Kupferpaste lieB sich neben Athyl-cuprean in geringer Menge ein
someres des Athyl-cupreins, 8-Athyl-cuprein genannt, isolieren,
das sich aus dem Petrolither-Auszuge in Krystallen abschied. Ls
schmilzt bei 164—165° und gibt mit dem bei 165—166° schmelzen-
<den Athyl-cuprein, das nicht krystallinisch erhalten worden war?),
eine starke Depression des Schmelzpunktes. Es dreht gleichfalls
links (—52.89), aber vielmals geringer als Athyl-cuprein (— 158.49).
Beim Versuch, unter Wegarbeitung iiber $-Athyl hydrocuprein das
8-Hydro-cuprein zu gewinnen, wurde tatséichlich Hydro-cuprean er-
halten, was wiederum beweist, wie labil, d. h. wie leicht reduzierbar
die sekundire Alkoholgruppe in vorliegenden Verbindungen geworden ist.

Den Zusammenhang der in dieser Arbeit besprochenen Verbindungen
untereinander und mit in vorhergehenden Verdifentlichungen?) abge-
handelten Verbindungen zeigt die Ubersicht fiir die Hydro-cuprein-
Reihe auf S.1174.

Aus inzwischen bekannt gewordenen Arbeiten von M. Heidel-
perger und W. A. Jacobs?® ersehen wir, dall diese Autoren die
Nomenklaturder Desoxy-Verbindungender China-Alkaloide
zu vereinfachen wiinschen und statt des Vorwortes »Desoxye« die
Paraffin- Endigung »an< einfiihren méchten, so da z. B. Desoxy-hydro-
chinin fernerhin Hydrochinan, dessen Phenol, das Desoxy-hydro-
cuprein, pun Hydrocuprean zu benennen wire. Wir konpen uus
aber nicht entschlieBen, wobei wir historische Bedenken ganz auller
acht lassen, diesem Vorschlage zu folgen und der Anderang zuzu-

1) @. Giewsa und J. Halberkann, B. 31, 1331 [1918).

) G. Giemsa und J. Halberkann, B. b1, 1325 (1918); 52, 906
£1919]; B. 53, 732 [1920]. % C. 1920, 111 549, 550.
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stimmen, die nur Verwirrung anzurichten imstande wire, da die Be-
zeichnung »Desoxye klar die Reduktion der Alkoholgruppe zum
Paraffin ausdriickt, und das vorliufig noch hypothetische Reduktjons-
produkt des Hydrochinens gegeniiber dem Desoxy-hydrochinin mit
voller Berechtigung Avspruch auf die Endigung »an«, also auf den
Namen Hydrochinan stellt; andernfalls wiirde hierfiir wieder ein
neyer Name gesucht werden miissen. Letzteres wire notig, wenn es
sich herausstellte, da es nicht identisch wire mit dem von uns ohen
beschriebenen Hydrochinan; diesem kommt diese Bezeichnung mit
Recht zu, weil es unter Bedingungen entsteht, die in die Struktur-
figuration des Molekiils so wenig eingreifen kénnen, vielmals weniger
jedenfalls, als es allein schon die Behandlung mit Phosphorpenta-
chlorid zu tun vermag, Alle stereoisomeren Produkte beispielsweise
als Hydrochinan zu bezeichnen und sie mit griechischen Buclistaben
zu unterscheiden, halten wir fiir unvorteilhalt.

Wir hatten ftir vorliegende Verdffentlichung vnsere Bezeichnun-
gen Hydrochinan, Athyl-hydrocuprean, Hydrocuprean schon vor lin-
gerer Zeit gewahlt ehe w1r durch die Referate von den Arbeiten von
Heidelberger und Jacobs Kenntms erhielten. Die Bekanntgabe
vorliegender Arbeit ebenso wié die unserer 5. Mitteilung wurde durch
auBere Griinde leider hinausgezigert.

Versuche.
Hydro-cuprean.

5g Amino-dthyl-hydrocuprein, gelést in 85 ccm n-Schwe-
felsdure (3 Mol.), werden bei (° unter Zusatz kleiner Risstickehen
mit 25 cem 4-proz. Natriumnpitrit-Losung tropfenweise schoell unter
Turbinieren vermischt, wobej die tigfrote Farbe schlieBlich in Rotlich-
gelb ibergeht. Nach Zufiigen von 100 g Schwefelsiure (D.1,4) uad 50 g
entwisserten Natriumsulfats wird der Kolben in siedendes Wasser
gestellt und nach Aufldsen des Salzes 1%/, Stdn. bei 85— 909 erwirmr,
Die langsam einsetzende Stickstoff-Entwicklung wird nach */3—-%/, Stdo.
recht lebhaft und ist pach 1 Stde. beendet; jetzt erfolgt mit soda-
alkalischem B-Naphthol keine Kupplung mehr. Die braunlichgelbe
Losung hat sich allmihblich, wohl infolge geringer Bildung einer
Azoverbindung tiefrot gefirbt. Sie wird eiskalt mit Natroulauge fast
neutralisiert, mit 2 g in wenig Wasser geléstem Natriumhydrosulfit
versetzt, wodurch die Farbe olivbraun wird, nach einigen Minuten
mit Natronlauge slkalisiert und mit Chloroform eausgeschiittelt, das
ungefiihr 5 %o eines braunen Firnisses hinterlifit. Nach Einleiten
von Kohlensiure oder nach Zugabe von Siure und Soda wird mit
viel- Ather erschopfend extrabiert. Die vereinigten Ausziige werden



1176

mit Wasser einigemale gewaschen (rotorange Farbe), getrocknet und
mit Kohle lingere Zeit gekocht. Aus dem eingeengten, fast farb-
losen Filtrat scheiden sich farblose Krystalle ab, die bei zu weit-
gehiender Konzentration gelbliche oder rotliche Firbung annehmen,
die schwierig zu entfernen ist. ZweckmifBig lost man sie nochmals
in Saure und schiittelt wiederum aus soda-alkalischer Fliissigkeit mit
Ather aus. Aus warmer Chloroform-Losung krystallisiert die Substanz
vach vorsichtigem Vermischen mit trocknem Ather alsbald aus.
Bittere, farblose, wenig ausgeprigt rechteckige Blitter bezw, Tafeln,
seltener rechteckige Siulchen, die bei langsamer Krystallisation in
Rosetten vereinigt und dawn einseitig zugespitzt sind. Schmp. 1739,
oberhalb 200° beginnt Briucung.

Sehr leicht 1Gslich in verdiinnten Siuren, iitzenden Alkalien, Anilin,
Alkoholen, Nitrobenzol und Chloreform, miflig léslich in Aceton, Schwefel-
kohlenstof und Essigester, kalt schwer, heif reichlich loslich in Benzol, sehr
schwer in Tetrachlorkohlenstoff, wploslich in Wasser, Soda und Petrolither.
Die Krystalle enthalten kein Wasser und firben sich, wihrend sic trocken
lichtbestindig sind, in feuchtem Zustande leicht ritlich. Die salpetersaure
waBrige Losung fluoresciert nicht, Thalleiothin-Probe tritt hichstens schwach
grinlich ein, wobei aber einé grinblaue Fluorescenz zu becbachten ist,
Schwelelsiure-Permanganat wird augenblicklich reduziert. Eisenchlorid farht
eine willrige Losung nicht, die konzentrierte alkoholische Lisung schén rot,.
eine verdinntere mehr braun., Lost man etwas des Phenols in Natronlauge
und tiberschichtet mit verdiinntem Bromwasser, dann bildet sich ein kraftiger,
olivgrauer Ring, beim Umschwenken einc olivgriine MiBfarbe; aul Zusatz
einer groferen Menge Bromwasser hellt sich die Flissigkeit auf, farbt sich
schwach grin und zeigt nun eine prichtige, griine Fluorescenz, die beim
Ansiinern verschwindet. Schwelelsiiure (D.1.84) 16st leicht und farblos mit gritn-
lichblauer Fluorescenz, die aut Zusatz von Wasser vergeht.

0.1041 g Sbst.: 0.2938 g COj, 0.0742 g H;0.— 0.1066 g Shst : 0.3027 g
€Oz, 00758 g H,0. — 0.1040 g Sbst.: 0.2944 ¢ COy, 00738 g Hy0. —
0.1666 g Sbst : 13.60 cem N (169 760 mm).

Cio HasON, (296.3). Ber. C 76.99, H 8.16, N 946
Gel. » 76.99, T7.47, 77.23, » 1.97, 7.96, 7.94, » 9.64.

¥ in absolutem Alkohol (c==0.8664) 4 90.0°, in Ather (c=02194)
=+ 97.5°.

Aus verd. Alkohol oder Aceton krystallidiert die Substanz mit
1 Mol. Wasser (ber. 5.73, gef. 5.89) in derben, farblosen Prismen,
die bei 1349, entwissert bei 172" schmelzen: Das Wasser wird iber
Schwefelsiure uoter Entglasung nur sehr langsam, schuell bei 110
abgegeben.

Das Phenol lieB sich in alkoholischer Lisung unter normalen
Verbiltnissen mittels Wasserstoif und Palladium nicht reduzieren,
was im}Einklang steht mit der Bestindigkeit der dther gegen Per-
manganat.
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Molekulargewichts-Bestimmungen.

0.2276 g Sbst. in 14.68 g Nitrobenzol 0,134° Erniedrigung gef. 818.
02448 » » > 14.69'» Anilin 0.314° » » 307,
0.5326» » » 33.35 » Chloroform 0.14° Erhshung » 410.
04838 » » » 14.56 » Naphthalin 0.345° Erniedrigung » . 665.
1 g gegen Lackmus neutralisiert verbraucht. 35 cem #/;0-Hs SO, » 286,

Aus der alkoholisch-wiBrigen Ldsung des basischen Sulfats war
dieses nicht krystallinisch zu erhalten; es hinterblieb nach vélligem
Einengen als Firnis.

Neutrales chlorwassertoffsaures Salz, Aus 4therischer Lésting
fallt atherische Salzsiure ein gelbliches O}, das auf Eis allmahlich erstarrt.
Nach Waschen der Krystallmasse mit Ather wurde sie heif in Alkohol ge-
l6st; ans der warmen Losung scheidet Ather bald gelbliche Krystélichen ab,
die, mit Ather gewaschen 24 Stdn. der Lult ausgesetzt blieben, ghe die
Wasserbestimmung vorgenommen wurde. Bei schneller Ausscheidung sechs-
kantige, teils drusig gruppierte Blittchen, bei langsamer Krystallisation farb-
lose, derbe, vierkantige, teils palisadenartig zugespitzte Séulchen, die meist
zu mehreren verwachsen sind. Beim Erhitzen.farbt sich das Salz™ gelb,
sintert gegen 185° und schmilzt bei 191 —1920, Sehr leicht léslich in Wasser,
leicht in Alkohol, inn den ibrigen, gebriuchlichen organischen Losungsmitteln
fast oder ganz unléslich.

0.2150 g- Sbst,: bei 1200, Verlust 0.0122 g. — 0.2200 g Sbst.” (derbe
Krystalle): bei 110°, Verlust 0.0133 ¢.
Ber, 2Hy0 4.65. Gef. 2H,0 5.68, 6.05.

0.2028 ¢ Sbst.: 0.1551 ¢ AgCl. — 0.2067 g Sbst.: 0.1597 g AgCL
Cys Hye ON,,2HCIL (369.2). Ber. HCI 19.75. Gef. HCl 19.46, 19.66.

Platindoppelsalz. Eive heie Losung vom 0.5 g des Phenols in
45 ccm Wasser und 5 eem Salzsiure (D.1.125) wurde mit einer heiBen, ange-
sanerten Losung von | g Platinchlorid in 25 ¢ccm Wasser vermischt. Als-
bald erfolgt Abscheidung glitzernder, rotoranger. Krystillchen, Ausbeute
1.15 g, aus der Mutterlange weitere 0,05 g. Quadratische oder rechteckige
Blattchen, bisweilen mit abgeschnittenen Ecken; aus starker Salzsiure um-
krystallisiert, in Drusen grappierte, dreieckige Blittechen mit abgerundeten
Kanten. Gegen 290° beginnt Zersetzung unter Briaunung, allmahlich tritt
Verkohlung ein. In heiler Salzsiiure sehr schwer, in heilem Wasser und
Alkohol fast unldslich. Das Salz enthilt kein Krystallwasser.

0.1422 g Sbst.: 0.1664 g CO,, 0.0464 g H;0, 0.0399 g Pt, 0.0429 g CI.
— 0.1284 g Sbst.: 0.1519 g COs, 00423 g H,;0, 0.0365 g Pt, 0.0893 g CI.
— 0.1374 g Sbst. (aus Salzsiure [D. 1.06] krystallisiert): 0.1622 g COg, 0.0446 ¢
H,0, 0.0386 g Pt, 0.0421 g Cl. — 0.2621 g Shst. (mit Salzsinre [D.1.06] ans-
gekocht): 0.0739 g Pt.

CwHﬂONﬂ,PtC]GHg (706'2)

Ber. 32.30, H 3.1, Pt 27.64,
Gel. 31.92, 32.27, 32.20, » 3.65, 3.69, 3.63, » ¥8.06, 2827, 28.09, 28,08,
Ber. Cl 30.12.

Gef, » 80.17, 30.47, 30.64.
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Dem berechneten Gebalte an Stickstoff von 3.97 stellt sick der aus den
Platinbefunden errechnete Wert (Pt: 2 N) zu 4.04 gegeniiber. Aus dem mitt-
leren Platingehalt, 28.12, ergibt sich das Molekulargewicht des Phenols
zu 284, ans den Ausbenuten an Platindoppelsalz ein solches von 293

(‘_4]?)705)‘

Aus Amino-hydrochinin entsteht das gleiche Phenol vom
Sehmp. 172—178¢%, Misch-Schmp. ebenda, und daraus das gleiche
Platinat. Bei Zerlegung det Diazoverbindung aus 20 g Aminobase,
wobel Schwefelsiure und Natriumsulfat fortgelassen wurden, wurden
unter Durchleiten von Stickstoff die entwickelten Gase und Dimpfe
durch ein in eiper Kiltemischung stehendes leeres U-Rohr, dann durch
Wasser von 0° und anschlieBend durch zwei mit Barytlauge beschickte
Wagschflaschen geleitet. In der ersten Vorlage kondensierte sich eine
farblose Flissigkeit, die zweite Vorlage wies Spuren von salpetriger
Siure auf, die Barytlaugen tribten sich durch Kohlendioxyd, dessen
Menge gemi der Titration 0.063 g betrug; ber. 2.59 g COs, wenn die
Methylgruppe véllig,zu Kohlendioxyd oxydiert worden wire, weshalb
die gefundene Menge pur einer Nebenreaktion entstammt. Blausiure,
die vorher einmal durch den Geruch anscheinend wahrgenommen
worden war, konnte nicht nachgewiesen werden, ebensowenig Formalde-
byd und Ameisensiiure, dagegen wohl Methylalkohol. Mittels des
Pyknometers wurde dessen Menge zu 0.71 g bestimmt, berechnet
2.36 g. Zum qualitativen Nachweis wurde er durch Permanganat in
Aldehyd iibergefithrt, der durch seinen Geruch und die Morphin-
Schwefelsiure-Reaktion identifiziert wurde.

Das Amino-hydrocuprein ergibt dasselbe Phenol, allerdings hier
in schlechterer Ausbeute, da die Aminogruppe infolge der Nachbar-
schaft der ireien Phenolgruppe nicht glatt diazotiert wird, wie dies bei
den Athern der Fall ist. Nach Zusatz der berechneten Menge Na-
triumnitrit bleibt ein starker Gerach nmach salpetriger Saure bestehen,
und diese wirkt auf eimen. Teil der Basen ein, was sich durch Ein-
setzen von Nebenreaktionen und durch stirkere Bildung von Kohlen-
siure bemerkbar macht. Das erhaltene Pheno!l gleicht voilig dem oben
beschriebenen und liefert das gleiche Platindoppelsalz.

I 0.1189 g Sbst. (aus Amino-hydrochinin): 0.3372 g COs, 0.0838 g
H;0. — I1.-0.1029 g Sbst. (aus Amino hydrocaprein): 0.2906 g CO., 0.0741 ¢

H,O.
Gel. C 77.37, 77.04, H 7.89, 8.06..

0.1508 g Platinat aus [.: 0.1784 g COs;, 0.048f g H,0, 0.0424 & Pr,
0.0458 g Cl. — 0.1656-g- Platinat aus II.: 0.1910 g CO,, 00597 g Hx0,
0.0465 g Pt, 0.0508 ¢ CL

Gef. C 32.27, 31.47, H 3.57, 4.04, Pc 28.11, 28.15, ClI 80.37, 30.68.
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%’ des Phenols aus Amino-hydrochinin in absolutem Alkohol (¢ = 1.0232)
+ 88.99, in Ather (c = 0.2188) + 92.6%; a%o des Phepols ans Amipo-hydro-
cuprein in absolatem Alkohol (¢ = 0.7348) -+ 87.8%, in Ather (¢ = 0.1346)
-+ 92.90.

Alle drei diazotierten Aminoverbindungen werden auch in
schwefelsgurer Losung durch Kupfersulfat beim Erwirmen auf 60—65°
in das Phenol iibergefiibrt. Trigt man das fein gepulverte Sulfat in
die Losung ein, so entwickeln sich an der Einfallstelle katalytisch
heftig Gasblasen, wihrend beim Zufiigen gelosten Kupfersulfates die
Gasentbindung erst nach einiger Zeit gleichm#Big. ruhig einsetzt. 'Das
sich entwickelnde Gas ist geruchlos, erzeugt jedoch im Nasenrachen-
raum ein prickelndes, etwas stechendes Gefiihl. In - verhiltnismaBig
reichlicher Menge bildet sich ein in allen orgahisdhen Lésungsmitteln
sehr schwer 16sliches, braunes Pulver, das, aus Amylalkohol-Naphtalin
krystallisiert,” mlkroskoplsch feine, rotgelbe Nidwlchen oder wiirfel-
artige, an zwei gegeniiberliegenden Ecken ausgezogene Krystillchen
bildet, die kupferhaltig sind; makroskopisch ein briunlichgelbes Pulver
mit griinlichem Schimmer, iﬁ_ Schwefelsiure (D 1.84) braunrot, nach dem
Verdiinnen violettrot loslich. FEs zersetzt sich gegen 350° anschei-
nend ohne zu schmelzen, unter Ausstoffen eines gelbroten Dampfes.

Athyl-hydrocuprean.

3.3 g Hydrocuprean wurden in 33 cem absolutem Alkohol, der
0.5 g metallisches Natrium gelost enthielt (2 Mol.) mit 4.4 g Toluol-
p- sulfonsaure-athylester 3 Stdn. auf 60° erwirmt, wobei unter Briu-
nung der Lésung alsbald das Natriumsalz der Sulfonsiure in glitzern:
den, farblosen Blittchen auskrysta]hslert Nach 2 Stdn. wurde noch-
mals die Hilfte Natriumgthylat und Sulfohsdureester zugegeben Nach
Verdiinnen mit Wasser und Verjagen des Alkohols wurde unver-
suderter Ester aus schwefelsaurer Losung beseitigt und' der gehildete
Ather aus atzalkalischer Losung in Ather aufgenommen, dessen Riick-
stand nochmals in Saure gelost und wiederum mit Ather nach Zusatz
von Natronlauge isoliert wurde. Das erhaltene Produkt wurde mit
Petrolither ausgekocht, mit Tierkohle entfirbt und hinterbleibt dang
aus dem Filtrate als fast farbloses, zihes 01, das, aufler in Petrol-
ither, in allen organischen Fliissigkeiten leicht léslich ist, Ausbeute
2.2 g neben unveriindertem Phenol. Bromwasser-Ammoniak gibt eine
intensive Griinfirbung, gegen Kaliumpermanganat in schwefelsaurer
Losung bestindig, in salpetersiure-haltigem Wasser prichtigé lasur-
blaue bis blaugriine Fluoreséenz. Der Ather schmeckt sebr bitter und
gibt mit Natronlange und Bromwasser die dem Phenol zukommende
Resktion nicht.

Berictite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV, il
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0.1064 g Sbst.: 0.3051 g COy, 0.0842 g H, 0. — 0.0848 g Sbst.: 0.2423 g
CO;, 0.0667 g H;0. — 0.1536 g Sbst,: 11.6 ccm N (20°, 764 mm).
Ca1Hzs ON; (324.4). Ber. C 77.72, H 8.70, N 8.64.
Gel. » 7293, 77.95, » 8.86, 8.80, » 8.84.
a2 in absolatem Alkohol (¢ = 0.8496) —+ 77.7°, in Ather (c — 0.9124)
-+ 77.8e.

Molekulargewichts-Bestimmung,

0.8003 g Sbst. in 14.03 g Benzol ergaben eine Depression von 0.509°.
Ber. 824.4. Gef. 320.

Platindoppelsalz: 045 g der Base. in 25 cem Wasser und 2.5 cem
Salzsiure (D. 1.125) geldst, wurden heill mit 0.9 g Platinchlorid-chlorwasserstoft
in 10 cem Wasser vermischt. Beim Erkalten entsteht anfangs eine Triibung
und allmahlich fallt das Platinat aus, das, mit Wasser, Alkohol uod Ather
gewaschen, ein rétlich-gelbes Pulver bildet, das aus mikroskopisch kleinen,
traubenartig zusammephingenden oder hefeartig verwachsenen Kiigelchen be-
steht. Ausbente 0.61 g, da in Wasser nicht unwesentlich 1slich. Gegen 250°
beginnt es zu verkohlen.

0.1356 g Sbst.: 0.1682 g CO4, 0.0540 ¢ H, 0, 0.0356 g Pt, 0.0388 g Cl. —
0.1975 g Sbst.: 0.0524 g Pt.

Cz1 Hos O N3, Pt Clg Ha (734.3).

Ber. C 34.33, H 4.12, Pt 26.58, Cl 28.97, N 3.82.

Gel, » 33.84, » 446, » 26.25, 26.58, » 28.62, » 3.79 (ans Pt).

Aus den Platinbefunden berechnet sich das Mol.-Gewicht zu 334
und 326.

Verseifung des Athers. 2g desselben wurden mit 10 ccm
Salzssiure 8 Stdn. im Rohr auf 145° erhitzt. Beim Offnen des Robres
entweicht griin brennendes Athylchlorid. Das erhaltene Phenol
schmolz ohne fernere Reinigung bei 171—172° und gab keine Schmelz-
punktsdepression.

a]2)0 in absolutem Alkohol (¢ = 0.9136) -+ 88.1°.

Methyl-hydrocuprean (Hydro-chinan).

Die Methylierung des Phenols mit Dimethylsulfat und mit Toluol-
p-sulfonsiure-methylester ergab nur geringe Mengen des Methylithers.
Glatt erfolgt die Alkylierung mittels Diazomethans, das in atherischer
Lésung der amylalkoholischen Lésung des Phenols bei 0° zugesetzt
wurde. Die Stickstoff-Entwicklung setzte sofort stiirmisch ein und war
pach '/; Stde. beendet. Nach zweckentsprechender Isolierung hinter-
bleibt aus Petrolither ein fast farbloses, in der Kilte starres Ol, das
die gleichen Eigenschalten wie der Athylather aufweist, jedoch ist die
Fluorescenz in salpetersaurer-wifiriger Losung mehr nach blau ver-
schoben, nimlich griinblau.
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a2 in absolutem Alkohol (c = 1.1016) + 81.7°,

0.0771 g Sbst.: 0.2208 g CO,, 0.0594 g Hs0.

CapHas O N, (310.3). Ber. C 71.38, H 8.45.
Gef. » 77.55, » 8.58.

Dieser Methylather 148t sich auch direkt aus dem Amino-hydro-
chinin darstellen. Versetzt man die Diazoldsung in Eiskélte sofurt mit
feuchter Kupferpaste (gleiche Teile), daon erfolgt zugleich eine stiir-
mische Stickstoff-Entwicklang, nach deren Beendigung ein fernerer
Zusatz an Katalysator ohne Wirkung bleibt. Es wird noch einige
Zeit geriibrt, mit Talkum versetzt und abgesaugt; das rotbraune Fil-
trat zeigt blaue Fluorescenz. Nach Reinigen der sauren Ldésung mit
Ather wird die Substanz aus natronalkalischer Fliissigkeit in Ather
iibergefiihrt, dessen Riickstand in heilem Petroliither gelost und mit
Tierkoble entfirbt wird. Ausbeute 50°%, eines in der Kilte zihen,
fast farblosen Oles, das sich in seinen Eigenschaften wie das durch
Methylierung des Phenols erbaltene Ol erweist. Am Lichte erfolgt
allméhlich geringe Rotfarbung.

¢ in absolutem Alkohol (¢ = 1.0092) + 80.3°.

0.0786 g Sbst.: 0,2242 g COy, 0.0606 g Hy0. — 0.0802 g Shst.: 0.2278 g
CO,, 0.0629 g H,0.

Gel. C 77.82, 77.49, H 8.63, 8.78.

Das Phenol hatte sich bei der Zerlegung der Diazoverbindung mit
Kupfer nicht oder hiéchstens in Spuren (0.1 g eines briunlichen Fir-
nisses aus 2 g Amino-hydrochinin) gebildet.

Die Verseifung dieses direkt erhaltenen Methylithers mit Salzsiure
(D. 1.125), analog obiger Athylverbindung, lieferte das Phenol*vom
Schmp. 172—173° das mit Natronlauge und Bromwasser die typische
Ringbildung und griine Fluorescenz gab.

Das gleichartig direkt aus dem diazotierten Amino-dthyl-hydro-
cuprein mittels Kupferpaste gewonnene

Athyl-bydrocuprean
zeigte die schon beschriebenen Eigenschaften, nur die Drehung ergab
etwas geringere Werte, namlich
alz)oin absolutem Alkohol (¢ = 1.0456 und 0.9308) <+ 67.9° und -+ 70.9°.
0.0795 g Sbst.: 0.2271 g COs, 0.0611 g Hj0.
Gel. C 77.93, H 8.60.
Das Platindoppelsalz glich in seinem #uBeren Verhalten dem aus dem
ithylierten Phenol bereiteten, bereits beschriebenen.
0.1616 g Sbst.: 0.2014 g CO,, 0.0616 g H,0, 0.0426 g Pt, 0.0461 g Cl. —
0.83034 g Sbst.: 0.0803 g Pt.
Gef. C 84.00, H 4.27, C1 28.53, Pt 26.36, 26.47.

b3l
{
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Molekulargewichts-Bestimmung.

0.3444 g Sbst. in 14.4 g Benzol erniedrigten den Erstarrungspuukt um
0.37°.
Ber. 324.4. Gef. 329, ans dem Platinat 329.

Hydrocuprein-[diazo-5-anhydrid].

Bleibt die diazotierte Amino-ithyl-hydrocuprein-Losung eine ge-
wisse Zeit bei Zimmertemperatur stehen, so kuppelt sie mit soda-alka-
lischem f-Naphthol nicht mehr, obwohl inzwischen eine Gasentwick-
lung nicht zu beobachten ist. Das Reaktionsvermogen mit g-Naphthol
geht innerhalb kurzer Zeit, in einem Falle in 10 Min., verloren, wenn
die mehr oder weniger saure Diazoniumlésung unter stark vermin-
derten Druck gestellt wird. Die Anhydrisierung geht also in saurer
Losung je nach dem AuBendruck mehr oder minder schnell vor sich
und erfolgt augenblicklich auf Zusatz von Alkali. Soda oder Natronlauge,
diese auch im Uberschusse, erzeugen in der briunlich-gelben Losung
einen gelblichweiBen, amorphen Niederschlag, der in viel Ather loslich
ist. Diese LOsung ist nach dem Trocknen und Entfirben mit Kohle
rein braunlich-gelb gefirbt, aus der sich nach gehdrigem Einengen
glinzende Krystalle absondern, die mit Ather gewaschen werden.
Ausbeute 65—70°%,. Die Krystalle schmecken bitter und bilden
briunlichgelbe bis goldgelbe, glinzende, ddnne, dreieckige Blittchen,
die bei langsamer Absbheidung in Rosetten vereinigt sind; seltener
liegen dazwischen einzelne prismatische Nidelchen. Lifit man eine
gesittigte Htherische Ldsung aus einem hohen Kolben freiwillig ver-
dunsten, dann erhilt man groBe, goldgelbe, in Drusem gruppierte
Nadeln. Die Substanz ist besonders in feuchtem Zustande licht-
empfindlich und firbt sich mehr und mehr braun, ist aber bei Licht-
abschluB im Exsiccator bestindig. Leicht loslich in Shuren, Alko-
bolen und Chloroform, maflig in Aceton und Benzol, schwer in Essig-
ester und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Ather (1:1300), un-
Ioslich in Wasser, Alkalien und Petrolather.

Das Anhydrid, das ohne weitere Reiniguhg analysenrein ist, 138t
sich aus Essigester oder Benzol umkrystallisieren, auch bei schnellem
Abkiihlen aus alkoholischer, mit Wasser versetzter Losung. Alkoho-
lische, besonders verdiinnte L&sungen sind nicht haltbar, sie firben
sich bald griin und allmihlich rot. Ammoniakalische alkoholische
Losungen firben sich sehr schpell griin, spiter violettrot; nach Aus-
fallen ebenso gefirbter Flocken erscheint die Losung wieder griin.
Charakteristisch ist eine fuchsinartige Rotfarbung, die nach Auilésen
in einer geringen Menge Siure und nach Ubersittigen mit Natron-
lauge durch Bromwasser entsteht; sie verschwindet allmihlich und
unter geeigneten Bedingungen hinterbleibt eine Gelbgriinfirbung, ohne



1183

Fluorescenz. Uber die Fahigkeit zur Kuppelung und deren Farben
wurde in.der Einleitung gesprochen.. Ferner ist der Eibtritt einer
himbeer-roten Farbe typisch, die auf Zusatz von Spuren Ammonium-
sulfid-Lﬁsuﬁg zu einer alkoholischen Losung erfolgt, wobei lebhaft
Stickstofl entbunden wird. - Einmal, und trotz vieler Versuche spiter
nicht mehr, wurdé. nach anschlieBender lingerer Einwirkung von
Schwefelwasserstoff ein in roten Nadeln krystallisierendes chlor-
wasserstotfsanres ,Salz und daraus eine farblose, ktystallinische Base
gewonnen, iiber deren Zusammensetzung vorlauhg nichts gesagt
werden kann, Das Diazoanhydrid fluoresciert in verdinnter Salpeter-
sdure nicht. Die Lésupg in verdiinnter Schwefelsiiure ist gelb gefarbt,
in Schwefelsiure (D. 1.84) farblos, wird aber durch Wasseranziehung
allmahlich gleichfalls gelb. Eisenchlorid gibt weder in alkoholischer,
noch in wilriger Losung eine Firbung. Bei Anstellung-der Thalleio-
chin-Probe entsteht schon .durch Bromwasser allein eine schwache
Griinfirbung, die durch Ammouiak nicht verstirkt wird, das aber eine
auch in stirkster Verdiinnung wahrnéhmbare griinblaue Fluorescenz
hervorruft. Beim schnellen Erhitzen verpuift die Substanz unter Ent-
wicklung eines violetten Damples; langsam erhitzt, zersetzt sie sich,
ohne zu schmelzen; gegen 120° beginnt sie sich dunkler; zu firben,
wird hei 143—145° plotzlieh tiefdunkelbraunros, ‘hoher erhitzt, all-
mihlich dunkelviolettrot und verkohit oberhalb 200°.

n%o in absolutem Alkohel (¢ == 0.6384) + 92.4%, in Ather (¢ = 0.0732)
— 23.9°,

Die Bestimmungen von Kohlenstoff-Wasserstolf ‘wurden zweimal im
Kupferoxyd-Rohr vorgenommeén und ergaben beidemale etwas hohe Werte,
zwei weitere Verbrennungen wurden mit aller Vorsicht nach Dennstedt aus-
gefiahrt. Die Stickstolfwerte nach Dumas wurdey anfangs zu hoch gefunden
(1798 und 17.39), erst bei sehr lang-am geleiteter Verbrennung mit langer
Reduktionsspirale wurde ein richtiges Resultat erzielt. Bei diesen Analysen
wurde die Beobachtung gemacht, daB die Hallte des Stickstoffs sehr leicht
entweicht, weshalb fernere Besummungen getrenat ausgefiihrt wurden:. der
Diazo-Stickstoff wurde dureh Erbitzen in 10-prozentiger Schwefelsdure anf 900
im Kohlensiurestrom ausgetrieben und.iber Kalilange aufgefangen, der Alka-
loid Stickstoft nach Kjeldahl als Ammoniak titiiert. Bei gewdhulicher Auns-
fihrung letzterer Meothode wurde immer za wemig Stickstoff gefunden (fini-
mal zwischen 5.12—6.84), richtige Werte lefcrie erst die nach dem Ab-
rauchen mit Schwefelsiure angeschlossene Oxydation mit Kaliumdichromat *).

0.1066 g Sbst.: 0.2677 g COs, 0.0651 g Hy0. — 0.1341 g Sbst.: 0.3364 ¢
COs, 00835g H0 — 0.0925g Sbst.: 02289 g COs, 00553 g H,0, —
0.0972:g Sbst.: 0.2417 g CO4, 0.0559 g HyO. — 02063 g Shst.: 29.50 ccm N
(219, 764 mm). — Diazo- Stxekato!f 0.1996 g Sbst.: 18.95 cem N (19% 761 mm), —

1) M, Kriiger, B. 27, 609 [1894].
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0.3521 g Sbst.: 24.95 cem N (219, 763 mm). — Alkaloid-Stickstoff: 0.4052 g
Sbst.: 23.45 cem "/10-HCL — 0.2521 g Shst.: 15.35 ecm */1o-HCL

C19Hay O, N, (338.3).

Ber. C 67.43, H 6.56, N 16.57.
Gef. » 68.51, 68.44, 67.51, 67.84, » 6.83, 6.97, 6.69, 6.44, » 16.69.
Gef. Diazo-Stickstoff: 8.18, 8.26, Alkaloid-Stickstoff: 8.11. 8.48.

Aus Amino-hydrochinin wurde in 72—75 proz. Ausbeute das
gleiche Diazo-anhydrid erhalten, das aus Alkohol auf Zusatz von
Wasser in jeinen, verzweigten, gefederten Nadeln krystallisierte.

a%)o in absolutem Alkohol (c==0.5476) + 89.5%, in Ather (c = 0.0908)
— 2200,

0.1110 g Sbst.: 0.2762 g CO,, 0.0687 g H30.

Gel. C 67.88, H 6.93

Amino-hydrocuprein liefert das Diazo-anhydrid in wesentlich
geringerer Ausheute, ungefibr 30 %,, da sich die Aminogruppe nicht
80 glatt diazotieren 1a8t. Infolge Oxydation bilden sich in groBerer
Menge braune, in Ather unidsliche Nebenprodukte. Die mit berech-
neter Menge Natriumnitrit bereitete Diazoldsung, die sich weitgehend
anfgebellt hat, riecht stark nach salpetriger Siure, die nach einiger
Zeit durch Harnstoft beseitigt wurde.

u]2)0 in absolutem Alkohol (c==0.8416)- 89.29, in Ather (e ==0.0652)
— 23.00.

0.0916 g Sbst.: 0.2268 g COy, 0.0544 g H;0. — 0.1352 g Sbst.: 19.40 cem
N (229 785 mm).

Gef, C 67.55, H 6.65, N 17.15.

Abgesehen von dem Ausfall der Analysen und von den gleichen
iuBeren Eigenschaften und Reaktionen, was pur durch die Entalky-
lierung der beiden Amino-hydrocupreinither mdglich ist, verhalten
sich die Anhydride aller Darstellungen gegen alkoholische Natronlauge
ganz einheitlich. Wird die gleiche Menge Substanz in je 20 Tropfen
Alkohol geldst und nach sofortiger Abkuiblung die gleiche Menge ver-
dinnter Natronlauge zugeliigt, so scheiden sich gleichviel gelbliche
Krystallchen ab, die aber nach einiger Zeit in allen Proben gleich
schoell und ziemlich plotzlich in Losung gehen. In Natroolauge ist
das Anhydrid, wie schon bemerkt wurde, unldslich, beim Erwirmen
geht es aber mit brauoer Farbe unter lebhafier Stickstoff-Entwicklung
in Lésung, wobei sich Hydrocuprean bildet, das mittels der Reaktion
mit Natronlauge-Bromwasser pachgewiesen wurde. Das Anhydrid
kuppelt nicht mehr mit g-Naphthol, wohl aber, wie eingangs erwihnt,
mit stirkeren Phenolen.

Zur ferneren Charakierisierung der Einheitlichkeit aller Diazo-anbydride
wurden die Platinsalze hergestellt, die sich jedoch als vollig ungeeignet
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erwiesen, da der Gehalt an Platin viel zu niedrig gefunden wurde (ber. 28.43,
gef. 24.19, 24.50, 20.88, Substanz aus der Mutterlange 18.92 und 18.61).

Geeignet waren aber die neutralen chlorwasserstoffsauren Salze:
Je 0.5 g Substanz wurde in 5 ccm Chloroform und 20 cem absoluten Alkohols
gelost, unter Umriihren chlorwasserstolf-bhaltiger, wasserireier Ather bis zur
kongosauren Reaktion zugesetzt und dann 25 cem trockmer Ather in einem
GuB zugemischt. Nach kurzer Zeit fallen hellgelbliche, lange, vierkantige
Nidelchen aus, die mit Alkdhol-[&ther, iletzt mit Ather gewaschen und so-
fort in den Exsiccator gebracht werden. Vakuum und lingeres Stehenlassen
tiber Schwefelsiure ist zu vermeiden, da der Gehalt an Chlorwasserstoff lang-
sam abnimmt. Jede Analyse ist mit neuer Substanz ausgefihrt.

I. Anhydrid aus Amino-dthyl-hydrocaprein. 0.1953 g Sbst.: 0.1333 g
AgCl. — 03281 g Shst.: 0.2266 g AgCl. — 0.3229 g Sbst.: 0.2280 g AgCL
— II. Anhydrid aus.Amino-hydrocuprein. 0.2227 ¢ Shst.: 0.1512 g AgCL
— 0.2831 g Sbst.: 0.1951 g AgCL

C1aHg OgN,, 2 HCL (374.8).

Ber. HCl 17.74. Gef. HCl'L 17.37, 17.5%, 17.96, II. 17.27, 17.53.

Aus dem Diazo-anhydrid, das als Zwischenprodukt bei Entstehung
des Hydrocupreans anzusehen ist, entsteht letzteres auch: beim Er-
hitzen einer L&sung in 5—10-proz. Schwefelsiure auf 909, in der es
in der Kalte vollig bestindig ist, wobei der Diazo Stickstoft, wie schon
bemerkt wurde, quantitativ abgespalten wird. Ferner entsteht das
Phenol auch beim Einengen einer Lisung des Diazoanhydrids in ab-
solutem Alkohol und 0.5 g Schwefelsaure (D. 1.84) unter Durchleiten
von Koblensiure auf 10 cecm.

Bei Versuchen, das Anhydrid aul katalytischem Wege in ein Re-
duktionsprodukt tiberzutithren, wurde gleichfalls das Phenol erhalten,
ob mit Nickel in schwefelsaurer-wiBriger Losung oder ob mit Pal-
ladium in Alkohol gearbeitet wurde. Bei Anwendung von Nickel
wurde, unter Beriicksichtigung .der. Wechselwirkung zwischen Metal
und Saure, wihrend zwelstundlgen Schiittelns /5 der fiir 1 Mol. be-
rechneten Menge Wasserstoff verbraucht, bei Verwendung von Pal-
{adium erfolgt gar eine germge Zunahme des Volumens (auf 1 gSuB;
stanz 4.4 ccm). Wire der Ubergang des Anhydndes zum Phenol
ein rein intramolekularer Vorgang, dann miite das Gasvoluimén um
den abgespaltenen Stickstoft zutehmen — auf 1 g Substanz um
66.2 ccim (0° 760 mm); da dieses aber micht der Fall ist, sondern das
Volumeén. mehr oder viremger konstant bleibt, ist daraus zu entnehmien,
daB eine Wasserstoffaufnabme dennoch stattfindet, die natiirlich nicht
in Erschemung treten kanun, weil das Volumen des Wasserstoffs genau
so groB ist wie das des in Freiheit gesetzten: Stickstofls.

Cuprein-[diazo-5-anhydrid].
Bei der Diazotierung des Amino-cupreins machen ‘sich die gleichen
Schwierigkeiten wie beim Amino-hydrocuprein geltend, die Diazotie-
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rung bleibt unvollkommen. Bei Verwendung molekularer Mengen
salpetriger Siure riecht die Fliissigkeit-dauernd stark danach. Nach
lingerem Stehen wurde natron-alkalisch ‘gemacht und mit viel Ather
geschiittelt, wobei in reichlicher Menge ein braunes Pulver ungeldst
bleibt. Aus dem mit Natrismsnlfat getrockneten mit Tierkohle ge-
kochten Auszuge krystallisieren ‘wihrend des Eineogens glitzernde,
goldgelbe Blittohen, bei langsamer Krystalhsatlon drusig angeordnete
Nadeln, die auf dem Platinblech schwach verpuifen, Ausbeute 34 /.
Langsam erhitzt, beginnt sich die Substanz, oberhalb 120° zu briuuea,
wird bei 145—146° plotzlich dunkelviolettrot und verkohlt allmahlich
bei boherer Temperatur vollig. . Loslichkeit #hnlich der der Hydro-
verbindung, in Ather annihernd.]:1400.

0.0918 g Sbst.: 0.2270 g CO,, 0;.0517 g HyO. — 0.1342 g Sbst.: 19.9cem N
(22°, 770 mm).
Cis Hao 03 N,. (336.3) Ber. C 67.83, H 6.00, N 16.66.
Gel. » 6746, » 6.30, » 17.38.

n%)o in absolutem Alkohol (¢ = 0.8380) + 89.5%, in Ather (ec=10.0724)
— 19.3°,

Das Diazo-anhydrid entsteht auch. aus dem Amino-chinin und
dem Athyl-Ather des Amino-cupreins, und es zerfilit béim Er-
hitzen in verdiinnten Sduren in Stickstoff und das nachfolgende Phenol.

Cuprean.

Wird das diazotierte Amino-cuprein mit Kupferpaste bei 0° ver-
setzt, so erfolgt eine gewisse Gasentbindung, jedoch bildet sich nur
eine geringe Menge des Phenols, wabrend die Hauptmenge des Di-
azoniumsalzes durch Ubergang in das Anhydnd sich einer weiteren
Einwirkung eutzieht. Das Phenol entsteht wesentlich, wenn die Di-
azolosung des Ammo-cuprems oder seiner Ather mit Kupfersulfat
oder Natriumsulfat und Schwelelsiiure einige Zeit aut 80—85° erwirmt
wird, besser durch Emtropfenlassen einer 5-proz. Schwefelsiure eut-
haltenden Lésung des Anhydrids in die gleiche Menge kochenden
Wassers, wobei gleichzeitig immer reichliche Mengen brauner Neben-
produkte entstehen, die die Reinigung des Phenols erschweren. Am
zweckmiBigsten schiittelt man, nach Reinigung der sauren, dann der
#tzalkalischen Lésungen mit Chloroform, aus soda-alkalischer Fliissig-
keit mit reichlich Ather aus, wiederholt nach dem Auflésen die Ex-
traktion nochmals und krystallisiert schlieBlich aus Benzol. Kleine,
derbe, farblose, in Drusen gruppierte Nadelchen, Schmp. 206°. Das
Gemisch mit Cuprein (202°) zeigt eine Depression des Schmelzpunktes,
unscharf 182—185°,
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Leicht 18slich in Natronlauge, Sduren, Alkoholen, Chloroform, schwer
téslich in Aceton, Ather und Benzol, unidslich in Wasser, Sodalosung und
Petrolither. Die Substanz fluoresciert nicht. gibt nur angedeutet die Thalleio-
chin-Reaktion und wird von Permanganat in schwefelsaurer 'Lésuog augen-
blicklich angegriffen. Die Reaktion mit Bromwasser in natron-alkalischer
Losang der Substanz tritt anch hier, wie beim Hydrocuprean ein: olivgrauer
Ring, grine.Farbe, stark grine Fluorescenz. Das Phenol selbst schmeckt
fast gar nicht, die sanren Salze aber sehr stark bitter..

0.0805 g Sbst.: 0.2292 g COy, 0.0519 g H,0, — 0.0795 g Shst.: 0.2269 ¢
COsy, 0.0527 g H20. — 0.1236 g Shst : 10.5 cem N (21°%, 767 mm).
CisHs: ON; (294.3). Ber. C 77.51, H 7.54, N 9.52.
Gel. » T1.91, 77.86, » 7.21, 142, ».9.95.

% in absolutem Alkohdl (¢ = 10144) + 52.8°),

Methyl-cuprean (Chinan)

Entsteht mittels Dimethylsulfats oder Toluol-p-sulfonséiure-methyl-
esters nur in geringer Menge, dagegen glatt bei der Einwirkung der
berechneten Menge itherischen Diazomethans auf die amylalkobholische
Losung des Phenols bei 0°. Nach 'geeigneter lsolierung .wird in
Petrolither aufgenommen und das Lésungsmittel zuletzt im' Vakuum
entfernt. Fast farbloses, in der Kalte festes Ol, auler in Petroliither
in allen gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln sebr loicht 18slich,
unléslich in Wasser und Alkalien. Floorescenz in wiBriger, mit
Salpetersiure versetzter Lisung griinlichblau, Thalleiochin-Probe stark
positiv, gegen Kaliumpermanganat unbestindig.

0.0834 g Sbst.: 0.2370 g COy, 0.0580 g H,0.

CyoHi ON; (308.3). Ber. C 77.88, H 7.85.
Gef. » 7158, » T.78.

% in absolutem Alkohol (¢ = 1.3972) + 70.15,

Athyl cuprean.

Die Athylierung des Cupreans liBt sich sowohl mit Diathylsulfat
als anch mit Toluol-p-aulfonsiure Athylester durchiiihren. Gelbliches,
in der Kilte starres Ol - Fluorescenz in salpetersiure-haltigem Wasser
griinblau, Loslichkeit und sonstige Eigenschaften wie die der Methyl-
verbindung,

0.1026 g Sbst.: 0.2936 ¢ CO,, 0.0762 g H,0.

Cg]H260N5 (322.3). Ber. C 78 22, H 8.13.
Gef, » 78.07, » 83l.
0 in absolutem Alkohol (¢ = 0.8050) - 66.5°.
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B-Athyl-cuprein.

5 g Amino-dthyl-cuprein, gelost in 85 cem n-Schwefelsiure, wurden
bei 0° mit 25.5 ccm 4-proz. Natriumnitrit-Losung diazotiert und sofort
wmit 5 g Kupferpaste verriihrt. Nach Beendigung der starken Stick-
stotl-Entwicklung wurde nach Zusatz von Talkum abgesaugt und das
braunrote, kraftig blaugriin fluorescierende Filtrat natronalkalisch aus-
gedthert; das ungeldst Gebliebene wurde pach dem Trocknen mit
Chloroform-Ather ausgekocht. Nach Reinigung der Ausziige hinter-
bleibt ein griinliches O), das mit Petrolather mehrmals ausgekocht
wurde; aus den eingeengten Filtraten scheiden sich in der Kilte Kry-
stalle ab, die aus Ather-Petrolither umkrystallisiert werden. Kleine,
farblose, derbe, vierkantige, in Pyramiden endigende Siulchen, Schmp.
164—165° die sich in Chloroform “und Siuren sehr leicht, in Alkohol,
Aceton, Benzol und Essigester kalt sehr schwer, heiB leicht, in Ather
weniger leicht l8sen, unldslich in Wasser und Natronlauge, sehr
schwer 16slich in Petrolither. Kaliumpermanganat wird sofort redu-
ziert, Thalleiochin-Reaktion stark positiv, Fluorescenz in salpetersaurer-
wiBriger Losung blaugriin. Mit Athyl-cuprein?) (Schmp. 165—166°)
gemischt: Kontraktion gegen 115° Schmelzen bei 135°.

0.0835 g Sbst.: 0.2282 g CO4, 0.0537 g H;0. — 19.775 mg Shst.: 54.16 mg
CO3, 12.915 mg H30. — 0.1892 g Sbst.: 10.3 cem N (229, 769 mm).
Csi Hos O N3 (838.3). Ber. C 74.49, B 7.74, N 8.28.
Gef. » T4.56, 74.72, » 17.20, 71.31, » 8.66.

o) in absolutem Alkohol (c = 0.8708) — 52.8°.

Die auf ein geringes Volumen eingeengte, moglichst von B-Atuyl-
cuprein befreite Petrolither-Mutterlauge hinterliBt ein in der Kilte
festes braunlichgelbes Ol in geringer Menge, wohl identiséh mit obigem
Athyl-cuprean.

Reduktion und Verseifung des B-Athyl-cupreins: Das
salzsaure Salz wurde in wélriger Losung wit Nickel katalytisch redu-
ziert, und das Produkt mit der 5 fachen Menge Salzsture (D. 1.125)
bei 145° entalkyliert. Das euntstandene Phenol wurde nach iiblicher
Reinigung seiner Liésung mit Ather ausgezogen, aus dem es nach dem
Trocknen und Einengen in farblosen, igelig angeordaeten Nidelchen
oder Tafelchen krystallisiert. Schmp. 172—173°,

0.0508 g Sbst.: 0.1423 g CO,, 0.0365 g HaO. — 0.0919 g Sbst.: 7.65 cem N
(21°, 760 mm).
Gef. C 76.42, H 8.04, N 9.67.

o}y in absolutem Alkohol (¢ == 0.7428) + 88.5°.

) G. Giemsa und J. Halberkann, B»51, 1331 [1918].
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Danach liegt gar picht das erwartete f-Hydrocuprein vor, viel-
mehr bat sich wihrend der Operation das um 1 Atom Sauerstofi
drmere Hydrocuprean gebildet. Mit Hydrocuprein gemischt, wurde
eine starke Depression des Schmelzpunkies beobachtet, mit Hydro-
cuprean aber nicht. Ferner zeigte die Substanz die gleiche Léslich-
keit, die gleiclien Eigenschaften und besonders gleichartig die Reaktion
mit Natronlauge-Bromwasser, so daB an der Identitiit mit Hydro-
cuprean. kein Zweifel besteht.

Hamburg, Chemische Abteil. d. Instituts f. Schiffs- u. Tropen-
krankheiten.

143. G. Giemsa und J. Halberkann: Uber China-
Alkaloide, V. Mitteilung!); Stereoisomere Verbindungen
des Hydro-cupreans.

(Eingegangen am 11. Mirz 1921.)

Das Hydro-cuprean, dessen Entstehen und Eigenschaften in
der voranstehenden Verofientlichung beschrieben wurden, ist zufolge
seiner Zusammensetzung und Bildung ein Hydro-cuprein, in dem der
gekundire Alkohol zum Kohlenwasserstoff reduziert ist. Es lag nun
nahe, zu versuchen, auf anderem Wege zu ihm zu gelangen, und, ob-
wohl dies vielleicht unndtig erscheint, die Identitéit sicher zu stellen.
Es konnte entweder identisch sein mit dem aus Hydrochinen oder
dessen Athyl-homologen nach erfolgter Reduktion und anschlieBender
Verseifung oder in umgekehrter Reihenfolge ‘der Operationen erhal-
tenen Phenol, es konnte sich aber auch als iibereinstimmend erweisen
mit dem ' Reduktions- und Verseifungsprodukt von Desoxy-chinin
oder von Desoxy-chinidin, Die Versuche lehrten jedoch, daf
{etztere Phenole stereoisomer, aber nicht identisch mit Hydrocuprean
sind,. wihrend die Eptscheidung fiir das Phenol, das durch Reduktion
des Hydrochinens und nachfolgende Verseifung bezw. durch Re-
dulttion des Hydrocupreens entstehen sollte, noch in der Schwebe
bleiben mull, weil die Reduktionen sich nicht verwirklichen lieBen.
Da die Zwischenprodukte zum Teil noch nicht hekannt sind, mdgen
sie kurz bier erwahnt sein.

Zur Darstellung aller Chloride diente die Methode von Com-
stock und K6nigs?), Kochen der Alkaloide in Chloroform-Lésung

1) L—IV. Mitteilung: B. 51, 1325 [1918}; 52, 906 [1919]; 53, 732
{1920]; 54, 1167 [1921).

®) W. J. Comstock und J. Kénigs, B, 17, 1988—1989 [1884]; 18,
1223 [1885).





