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0,1010 g Sbst.: 0.2467 g COz, 0.0504 g I&O. - 0.1527 g Sbst.: 11.4 ccm 
N (17O, 768 mm), 

ClsHIBO+N~ (326.3) Ber. C 66.23, I3 5.56, N 8.59. 
Gel. s 66.64, 5.61, E 8.88. 

Ham b u r g ,  Chemiscbe Abteiluog des Institutes Iiir Schifb und 
Tropen krankbeiten. 

142. G. Giemea und J. Halberkann: lher China-AlkaIoide, 
IV. Mitteiludg I )  : Urnwandlungen der Diazoniumverbiadnngen. 
des Amino-6-cupreins und dee Amino-6-hydrooupreins un& 
deren Methyl- und jfthyllither. - Bildung vorL Diazo-anhp 

driden und von Ouprean und Hydro-cuprean und deren 
Ather. - Ober P-Bthyl-ouprein. 

(Eifigegangen am 11. MBrx 1931.) 
Es war beabsiahtigt, durch Verkochen der Diazoniumverbindun- 

gen zu Hpdroxy-5-China-Alkaloiden z u  gelangen, jedoch war Cg suf 
diesem Wege n ich  mbglich, solche o-Diphenoie und deren Monoa1k:yl- 
Zither darzustellen. Die Reaktion verlieE i D  ganz snderer Richtung. 

Bleibt eine Diazolosung obiger Atber, die sofort nach der Her- 
stellung i n  normaler Weise z. B. mit g-Naphthol in soda-aIkalischer 
Losung zu einem roten Azotarbstoff zusammentritt, liingere Zeit stehen, 
so verschwindet die Kuppelungsfiihigkeit der eauren Lomng gegengber 
diesem Phenol vollig, ohne da8 inzwischen eine Entbinduag von 
Stickstoff wahrzunehmen ware, wa9 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 Itislich ist 
und daraus in schiinen, goldgelben, lichtempfindlichen, bei Liciht- und 
LuftabschluB bestandigen Blattern oder Nadeln krystallisiert. Die 
Verbindung verpufft beim rsschen Erhitzen suf dem Platinbleche; 
langsam erhitzt, zersetzt sie sich allmahlich unter Rotiriolettfiirbuni 
und Yerkohlung, ohne zu schmeleen. Es ergab sich nun die merk- 
wiirdige Tatseche, daS sowohl die beiden Ather als auch das Phenol 
- in der Cuprein- wie auch i n  der Hydrowprein-Reihe ganz gleich- 
artig - die gleiche Verbindung liefern, waa durch die Elemkntar- 
analyseo, durch dieselben Reaktionen und eonstigen Eigenschaften, 
sowie durch die Bestimmung des Siiuregehaltee der chlorwasserstoff- 
sauren Salze berwiesen wurde. Die erhaltene Substanz ist ein Di- 
azo-anhydrid, wobei bier nicht ergrtert werden soll, welche Formulie- 

1) siehe I., n. und IIT, Mitteilung: B. 51, 1325 [l918]; 'B. 52,906 [1919]; 
B. 53, 732 [lS20]. 



1 1’68 

rung, ob .Diazo-, Diazonium- oder Chinon-diazid-Typus, demoelben 
zugrunde zu legen ist. 

Da6 sich das Anhydrid, dessen Bildungstendenz, wie spater noch 
weiter belegt wird, sehr grolj ist, aus den Amino-phenolen bilden 
kann,  ist aus dem Forrnelbilde ohne weiteres ersichtlich, die Versei- 
h u g  der s t h e r  aber, urn das Anhydrid bilden zu konnen, schon beim 
bloBen Stehen der sauren Diazoniumlosung in der Kalilte ist eigen- 
artig. Es sind nur  wenige Beispiele ahnlicher Art bekaont gewordko. 
So bemerkte Benda’)  eine schon i n  der Kiilte (besonders bei SO--400) 
sehr schnell verlaufende Entalkylierung %) der beiden isomeren diazo- 
tierten [Arnino-4-metboxy-3-nitro-2- resp. -4-phenyl]-arsinsLuren-l, die 
aber d a m  noch i n  snurer Losung kuppelungsfiihig bleiben und Azo- 
farbstoffe liefern, die denen a m  den nicht-methylierten Verbindungen 
erhgltlichen gleichen. Ein Anbydrid beobachtete B e n d  a nicht, ob- 
wohl die leichte Verseifung des benachbarten Methoxyls auf dessen 
Existenz hinzuweisen scbeint; solche Anhydride k8nnen ja auch wie- 
der  npch dem Behandeln mit Alkali oder mit konzentrierten Sauren 
i n  Diazoniumverbindungen zuruckgefahrt werden und kuppeln d a m  
in n o r m a l e r  Weise. Ferner berichtet B e n d a  uger einen weiteren 
t a l l  der leichten Bydrolpse eines Phenolathers bei benachbarter Di- 
aeogruppe. Mit einem dritten Fall, i n  der p-Reihe, macht K l e m e n  c 
treknnnt. Das  diazotierte p-Amino-0-nitro-anisol fallt schon in d e r  
Kiilte in geringer Menge der Verseifung anheim, die allerdings erst 
durch Erwarrnen mit Essigsaure-anhydrid oder des Diazochlorides mit 
Wasser vollkommen wird, weshalb diese Spaltung direkt beim Diazo- 
tieren bei 70-8800 erreicht wird. Hierbei bildet sich ebenfalls ein 
Anhydrid, das beim Erhitzen relativ bestlndig ist, was auch be1 
unseren Anhydriden zutrifft, die ohne Verauderung aus kocheodem 
Alkohol oder Benzol umkrystallisiert werden k6nnen und sich ers t  
gegen 1200 zu zersetzen beginnen. 

Dksen  wenigen Beispielen der Literatur schlieSt sich unsere Be- 
obachtung an. Der  Verlauf dieser Reaktion, dez in obigen Fiillen 
5ielleicht durch die Nachbarstellung der  Nitrogruppen unterstutzt wird, 
diirfte hauptsachlich i n  dem energischen Bestreben ZUB Bildiing des 
Anhydrids seine Ursacbe finden, wenn auch nicht ganz von der Hand 

L. Benda ,  I3. 47, 995 119141. 
”) Die Verseiiung geht in sslzsaurcr Losung vor sich, wobei die fsrblose 

Flirssiqkeit citronengelbe resp. orange Farbe annimmt, hdchstmahrscheinlich 
ein Anzeichen fiir die Biidung der Anhydride, deren Farbtan durch die vnr- 
haudenen Nitrogruppen v‘ersttirkt scin mag, wab nber nieht fur deren Vor- 
hadensein zu sprechen hraucht. 

2) A. Klemenc,  E. 47, 140i [1914]. 
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zu weisen sein durfte, was auf den eraten Blick befremdlich erscheint, 
cia6 die in der 4-Stellung anschlieaende sekundare Alkoholgruppe 
eine Einwirkung auszuiiben vermag. Allerdings so schnell, wie bei 
der Arsinsaure B e  n d a s ,  deren Diazoniumsalz kaum einige Sekunden 
unverlndert bestandig ist, verlauft die Entalkylierung und Wasser- 
abspaltung in saurer Liisung nicht, wenn vielleicht beides auch alsbald 
einsetzen wird; bei &mmertemperatur besteht noch nach einigen 
Ytunden Kupplungsvermogen, das jedoch innerhalb 10 Min. ganz 
schwinden kann, wenn die eiskalte Losung unter stark verminderten 
Druck gestellt wird. Danach ist die Bestandigkeit des Diazonium- 
salzes vom AuBendruck sehr abhangig. Die Anhydridbildtlag wird 
aber augen blicklich vohtandig, wenn die die Diazoniumgruppe sta- 
bilisierende SIure durch Alkali beschlagoahmt wird. Auch bei An- 
wendung von Atzalkalien scheidet sich das Anhydrid sofort ab. 

Zum Vergleiche, ob auch einfachere o-Amino-phenolather in  saurer 
Losung Diazo-anhydride zu bildeu vermogen, wurde 0 -  Anis id in  
unter gleicben Bedingungen d i a z o t i e r t  und bei Zimmertemperatur 
im Dunkeln aufbewahrt. Noch nach drei Monaten kuppelte die Lo- 
sung. die anfangs klar war, nach einigen Tagen aber briiunliche 
Flocken aussonderte, deren Meogen schatzungsweise am achten Tage 
d e n  Hiihepunkt erreichte und dann wieder abnahm. Am zehnten Tnge 
rn urde die kongosaure Losung ausgeathert, der tibelriechende Ather 
gereinigt und verdunstet und das hinterbleibende rotliche 61 ohne 
weiteres auf dem Platinblech erhitzt, wobei es heftig explodierte. 
Daraus darf wohl geschlossen werden, daB ebentalls beim o-Anisidin 
Verseifung nnd Anhydridbiidung, wenn aucb nur in untergeotdnetem 
MnBe, stattfindet. 

Die Losungen der Anhydride kuppeln, wie schon erwiihnt, mit 
$-Naphthol weder in saurer, noch in alkalischer LGsunR, ebetlsowetlig 
wie mit anderen, einfachen Phenolen. Auch mit reaktionsfahigeren 
Phenolen bilden sich in essigsauqer-salzsaurer Losung nur sehr Iang- 
sam und nur angedeutet Azofarbstoffe,, die, abgesehen von der ent- 
stehenden Farbung, durch ih r  spektroskopisches Verhalten erkannt 
werden konnten: a-Naphthol und Pyrogallol reagieren gar nicht, Re- 
sorcin und Orcin sehr wenig, Pbloroglucin etwas mebr; sofort aber 
erfolgt Kupplung in alkohoiisch-alkalischer Losung, teils mit cha- 
rakteristischen Farben, die durch Ansauern in Rot iibergeheq. Die 
Kupplung erfolgt nur in p-Stellung und t e n n  gleichzeitig in mStel- 
lung eine zweite Pheoolgruppe vorhanden ist, laogsamer, wean eine 
Bindung zu einem Nachbarkern ausgeht (Phenol, Brenzcatechin, Gua- 
jacol, &Naphthol, m- und p-Chlor-phenol, Thymol geben keine Azo- 
'farbstoffe). Jedoch ist dids nur fur unsere Anhydride zatreffend, da 
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sndere Anhydride in normaler Weise, z. B. mit P-Naphthoi in alka- 
lischer l), mit Resorcin i n  saurer L6sunga) kuppeln konnen. 

Die apezifische Drehung der Anhydride ist gegeniiber den Amino- 
bssen stark nach rechts verschoben ; wilhrend beispielsweise Amiao- 
hydrocuprein i n  absolutem Alkohol im Mittel +24.1°, in Ather 
- 124.8O dreht, wurde fur das  entsprechende Anhydrid in absolutem 
Alkohol +92.40, in  Ather - 23.90 gefundeo, vielleicbt mitbeweisend 
fir einen Stellungswechsel voo Wasserstoff und Hydroxyl in der  
sekundiiren Alkoholgruppe. 

K l e m e n c a )  gelang es trotz mannigfacher Variationen nicht, im 
o Nitro-p-diazophenol den Diazorest durch Hydroxyl zu ersetzen, 
ebensowenig wie es uns miiglich war ,  diesen Ersatz herbeizufiihreo, 
dgr leichter auch mit der  weniger stabilen Diazoniumverbindung 
realisierbar sein sollte. s u c h  ohne Zusatz eines Reduktionsmittels 
wird das  Anhydrid beim Erhitzen sowohl in verd. SBuren als such 
i n  Alkalien, unter quantitativer Abspaltung des Diazostickstoffes als 
solchen und unter Ersatz der Diazogruppe durch Wasserstoff in  eine 
spater zu besprechende Verbindung iibergefiihrt, in der auch der  
sekundiire Alkohol zum Kohlenwasserstoff reduziert ist. 

I n  dieeem Zusammenhange moge noch auf das A m i n o - 2 - m o r -  
p b i n  hingewiesen sein, das sowohl aus Nitroso-2-morphin4) als aucb 
aus Benzolazo-morphin ') 5, erhaltlich ist, und diazotiert gleichfalls ein, 
allerdinga wenig bestandiges Anhydrid liefert, das  befahigt bleibt, mi t  
&Naphthol in  soda-alkalischer Liisung nach einigem Stehen zu kup- 
peln. Auch hier gelang die Einfuhrung von Hydroxyl anstelle cier 
Diazogruppe nicht, jedenfalls nicht in einwandfr6ier Weise, wahreodi 
das  Amin0-2-kodei11 ,  wenn auch in wenig glatter Reaktion, nach 
dem Diazotieres und Verkochen das O x y - 2 - k o d e i n  gab; vielleicbt 
erfolgt hierbei eine teilweise Verseifung, was iibersehen sein kiinnte, 
wodurch die geringe Ausbeute erklilrbar ware. 

Wie schon gesagt, fiillt beim Erhitzen der sauren oder alkalischen 
LBsung des Anhydrides die Diazo- und die Alkoholgruppe der  Re- 
duktion anbeim. Die entstehenden Phenole sollen, d a  sie hochst- 
wahrscheinlich mit Chinen in  naher Beziehung stehen, in Anlehnung 

I) G i l b e r t  T. M o r g s n u n d  J a m e s  W a l k e r  P o r t e r ,  SOC. 107, 615; 

3 ' G i l b e r t  T. Morgan  und J a m e s  W a l k e r  P o r t e r ,  SOC. 115, 11%; 

3) A. IElemenc, B. 47, 1410 [1914]. 
4) H. Wieland  nnd P. K a p p e l m e i e r ,  A.382, 319, 320 [1911]. 
7 L. Lautenschl i iger ,  Ar. 267,13[1919]. Des Autors Meinnng (S. 16). 

als erster die Kupplungdahigkeit des Morphins beobachtet zu haben, ist ein.. 
Irrtum. 

c. 191.5, I1 329. 

C. 1920, 111 185. 



an dieses Cuprean bezw, Hydrocuprean benannt werden; es wiirden 
dann die dem Chinen und Hydrochinen eotsprechenden Phenols C q -  
preen und Hydrocupreen zu nennen sein, die demnach Olefine des Cu- 
prenns und des Hydrocupreans when.  

mag nicht gegeben zu werden. Ehe die Existenz der Anhydride be- 
kannt war, wurde die hf8glichkeit ins Auge gefatlt, daB die Doppel- 
redubtion eih iatramdekularer Vorgibog sein konne, ttusgeliist durch 
den abgespaltenen Alkohol, der dabei seineraeits in Aldehyd bezw. 
Saure iibergehen miibte, ein Vorgang, der nicbt vereinzelt dastiinde. 
Es  sei an den leichten Zerfall des Diazoniumsshes d e s ~  o-Amin0.N- 
dimetbylanilins I) erinnert, das unter Verseifung einer Methylgruppe 
alu Endprodukt N-Methyl-anilin und Formaldehyd ergibt. DaB der 
abgespaltene Alkohol solche Reduktionswirkungen fertig .bringt, zeigt 
ferner der leichte Ubergmg des Isatin-koblensaureesters in a-Oxy a- 
carboxy- p-oxy. dihyd roiadol 2). 

Die im besonderen mit dem A m i n o - h y d r o c h i b i n  angestellten 
Versucbe ergaben jedocb, sollte die Theorie richtig aein, keinen An- 
halt f b  die Entstehung von Formaldehyd oder Ameisensiinre; die 
hierbei beobachtete KohknsZure kann nur eioer Nebenresktion ihre 
Biidung verdankeo. Jedenfalls war dorch diesen negativen Befund 
schon die Annahme einer durch Alkohol verursachten Reduktion hin- 
fallig, besonders nachdem noch M e t h y l a l k o h o l ,  ein Drittel der 
Theorie, im Destillate, nach Uberfiihren in Forrnaldebyd und dessen 
Kennzeichnung mittels Morpbin-Schwefels%ure nachgewiesea wurde. 
Viillig verworfen wurde jedoch die obige Annabme durch die Tat- 
sache, daB das gleiche Cuprean und Hydrocuprean sowohl aus den 
diazotierten Amino-phenolen als auch aus den zugehorigen Anhydri- 
den entsteht, die ja keine Alkohol abgebenden Ather Bind. Dalj der 
Sauerstoff schlicI3lich nicht an Stickstoff gebunden, als Stickoxydul' 
oder als Stickstoffoxyd, austritt, was wenig wahrscbeinlich diinkt, 
wurde noch gesondert feefgestellt. 

Es  bleibt deshalb nur die einzig miigliche Erkliirung, da13 die 
Reduktion sich andererseits in  einer Oxydation HuBert, der ein Teil 
der Substanz zum Opfer fiillt, w o f h  allerdings Anhaltspunkte a d e r  
der bloI3 bis 40 O/O betragenden Ausbeute an Phenolen nicht gegeben eiud. 

Sicherlich steht durch den Nachweis der stabileren Anhydride 
fest, daB diest3 als Zwischenprodukte bei dem Verkocben der Diazo' 

1) E. Bamberger und F. Tsohirner,  B. 82, 1904, 1906 [1899]; E. 

*) G. Heller,  B. 61, 425 [J918]. 

Eine durchsichtige Erklarung far den Reaktionsmecbanismus ver-* 

- 

Bamberger und A. Landau ,  B. 5Y, I099 [1919]. 



niumlosungen auftreten, daB also h e  Bildung der primare Vorgang 
ist, worauf erst die Reduktionsprozesse einsetzen. 

Unter anderen Bedingungen laBt sich dieser Vorgang bei den 
Athern umkehren, 60 daW die Reduktion die primare Reaktion wird, 
woraus schon zu ersehen ist, daI3 das Produkt die A t h e r  d e s  C u -  
p r e a n s  bezw. H y d r o c u p r e a n s  sein miissen. Wird die Diazonium- 
lasung der Ather sofort nach der Darstellung mit Knpferpaste ver- 
ruhrt, dann entwickelt sich sttirmisch Stickstoff: sowoh'l Diazo- als 
auch Alkoholgruppe werden reduziert, aber die Athergruppe bleibt 
unberuhrt. Durch Verseifen dieser Ather mit Salzsaure unter Druck 
entsteht das  P h e n  o 1, was nur bei den Hydroathern lestgestellt wurde, 
cla die nicht hydrierten Verbindungen unter diesen Urnstanden weiter- 
gehende VerHnderungen erleiden. Umgekehrt lassen sich durch Al- 
k ylierung der Phenole die mittels Kupferpaste direkt erhaltlichen 
A t h e r  gewinnen. 

Werden die frisch bereiteten Diazoniumlosnngen des Amino- 
cupaeins und des Amino-hydrocupreins mit Kupferpaste behandelt, 
so erfolgt hier keine Reduktion, da  die gebildeteu Anhydride einer 
solchen Einwirkung In der Kiilte nicht zuganglich sind. 

Die goldgelben D i a z o - a n h y d r i d e  d e s  C u p r e i n s  und des 
H y d r o - e u p r e i n  s gleichen sich in  ihren auBeren Eigenschaften und 
Reaktiooeo weitgehend; von letzteren sind swei charakteristisch. 
Lost man etwas Substanz in  verdiinnter Saure und setzt iiberschiissige 
Natronlauge zu, so entsteht auf Zusatz von Bromwasser eine allmah- 
lich vergehende fuchsinartige Rotfarbung. Ferner ruEt Schwefelwasser- 
stoff beim Einleiten ih eine etwas Ammoniak enthdtende alkoholische 
Losung upter lebhafter Stickstoff-Entwicklung eine tiefrote Farbe her- 
vor. Weiterhin kuppeln die Anhydride mit charakterisiischen Far- 
benspielen. Wird eine geringe Menge derselben mit reaktionsfahigen 
fbenolen in Alkohol gelost und etwas Natronlauge zugefugt, so farbt 
sich die Losung bei a-Naphthol griin, bei Resorcin iiber violett so- 
fort tiefblau, bei Phloroglucin uber rot und violett ebenfalls schnell 
tiefblau, bei Orcin violettrot, dann rot. Alle diese Losungen nehmen 
auf Zusatz eines Tropfens Saure eine leuchtend rote, bei Phloroglucin 
eine tiefrote Farbe an. 

d e s  farblosen 
H y d r o  - c u p  r e a n  s, nach der Gefrierpunkts-Methode in  Nitro-benzal 
und Naphtfialin, ergaben sehr starke Assoziationen, richtige Ergeb- 
niese gaben die Bestimmungen in  Anilin, des Athylathers in Benzol 
und die Titrationsmathode. Der  Platingehalt des Doppehalzes wurde 
i n  G Analysen gleichmahg urn 0.4-0.45 O/O zu hoch gefunden; worauf 
dies zuruckzufuhren ist, vermag nicht gesagt zu werden. Dagegen 

Die M o l e  k u l a r g e  w i c h t s -  B e s  t i m  m u n  g e n  
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oesitzt das Platinat des ithyliithers den verlangten Metallgehalt. 
i)ieses bei 173O schmelzende Phenol wie auch das Cuprean vom 
Schmp. 206O zeigen eine charakteristiwhe Reaktion: Wird etwas 
Substanz i n  Natronlauge gelost und mit Bromwasser hberscbichtet, so 
biidet sich ein olivgrauer Ring, beim Sch wenken eine olivgrune, trhbe 
lIil3larbe und beim weiteren Zusatz von Bromwasser entsteht unter 
.-iufhellung eine grhnlicbe Gesamtfarbung und eine prachtige grune 
Fluorescenz. 

Weder Cuprean noch Hydrocuprean fluorescieren als Phenole 
i n  verdhnnter, schwefelsaurer Losung, dagegen besitzt deren Losung 
i n  konz. Schwefelsliure eine starke, grunlichblaue Fluorescenz, die 
auf WasserzusatA verschwindet. Die Methylather beider Phenole 
tluorescieren in verdunnter schwetel- oder salpetersaurer Lijsung 
griinlichblau bis griin blau, die Athylather griinblau bis blaugrhn. 

Bei der Zerlegung der Diazoniumlosung des Amino-athylcupreins 
mit Kupferpaste lie13 sich neben Athyl-cuprean in geringer Menge sin 

someres des Athyl-rupreins, 6 - A t h y l - c u p r e i n  genannt, isolieren, 
clas sich a m  deru Petrolzther- Auszuge in Krystallen abscbied. I.:\ 
acbrnilzt bei 164-1650 und gjbt mit dem bei 165-1660 schmelzeu- 
d e n  Athyl-cuprein, das nicht krystalliuisch erhalten worden war'), 
eine stanke Depression des Schmelzpunktes. Es dreht  gleichfalls 
links (-52.89, aber vielrualj geringer als Athyl-cuprein (- 158.4O). 
Beim Versucb , unter Wegarbeitung iiber B-Athyl hydrocuprein das 
6-Hydro-cuprein zu gewinnen, wurde tatsachlich H p d r o - c u p r e a n  er- 
halten, was wiederum beweist, wie lahil, d. h. wie leicht reduzierbar 
die s e k u n d k e  Alkoholgruppe in vorliegenden Verbindungen geworden ist. 

Den Zusammenhang der in dieser Arbeit besprochenenVerbindungen 
untereinander und mit in vorhergehenden Veriiffentlichungen a) abge- 
bandelten Verbindungen zeigt die Ubersicht fur die  H y d r o - c u p r e i n -  
Reihe auf S. 1174. 

Aus inzwischen bekannt gewordeuen Arbeiten von M. H e i d e l -  
b e r g e r  und W. 8 .  J a c o b s 3 )  ersehen wir, da13 diese Autoren die 
N o  m e n k 1 a t  u r d e r D e s o  x y  -Ve r b i n d u n  g e  n d e r C h i n  a - A l k  a1 o id  e 
z u  vereinfachen wunschen und statt des Vorwortes BDesoxy. die 
Paraffin Endjgung sane einfiibren mochten, so daB z. B. Desoxp-hydro- 
chinin fernerhin Hydrochinan, dessen Phenol, das  Desoxp-hydro- 
cupreiD, nun Hydrocuprean z u  benennen ware. Wir  konnen uns 
aber  nicht entEchlieOen, wobei wir bistorische Bedenken ganz auBer 
acht lassen, diesem Vorschlage zu folgen und der Anderung zuzu- 

___- 

1) G.. G i e m s a  uod J H a l b e r k s n n ,  B. 51, 1331 [191S]. 
*j G. G i e m s a  und J. H a l b e r k a n n ,  B. 61, 132.5 119181; 62, 906 

119191; B. 53, 73," [19?0]. 3) C 1920, 111 549, 550. 
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stimmen, die nur Verwirrung anzurichten imstande wiire, da die Be- 
zeichnung *Desoxyc klar die Reduktion der Alkobolgrnppe zum 
Paraffin ausdrCickt, und das vorlliufig nocb hypothetisohe Reduktioos- 
produkt des Hydrochinens gegeniiber dem Desoxy-hydrbchinin mit 
voller Berechtigung Anspruch auf die Endigung pane, also auf den 
Namen Hydrochinan stellt; andernfalls wiirde bierftir wider ein 
neuer Name gesucht werden miissen, Letzteres wBre notig, wenn es 
sich herausstellte, da13 es oicht identisch ware rnit dem von uqs Qhen 
beschriebenen Hydrochinan ; diesem kommt diese Bezeichnung mit 
Recht zu,  weil es unter Bedinguugen entstebb, die in die Struktur- 
€iguratioo des Molekuls 80 wenig eingreifen kijnnen, vielmals weniger 
jedenfalls, als es allein schon die Behandlupg mit Phosphorpenta- 
chlorid zu tun vermag. Alle stereoisomeren Produkte beiepielsweise 
als Hydrochinan zu bezeichnen und sie rnit griechirchen Buchetaben 
zu unterscheiden, balten wir fiir unvorteilhaft. 

WWir hatten ftir vorliegende Veroffentlichung unsere Bezeichaun- 
gen Hydrochinan, Athyl-hydrocuprean, Hydrocuprean schon vor Ian- 
gerer Z*it gewghlt, ehe wir> dufch die Referate vbn den Arbeiten von 
H e i d e l b e r g e r  una J a c o b s  Kenntnis erhielten. Die Bekanntgabe 
vorliegender Arbeit ebenso wie die unserer 5. Mitteilung wurde durch 
au8ere Grfiode leider hinauegezagert. 

Versnche. 
H y d r o - c u p r e a n .  

5 g A m i n o - l t h y l - h y d r o c u p r e i n ,  gel6st in 85 ccm n-8ichwe- 
felsaure (3 Mol.), werden bei 00 unter Zusatz kleiner Eisstiickcben 
mit 25 ccm 4 proz. Natriumnitrit-LGsung tropfenweise schnell unter 
Turbinieren vermischt, wobei die tigfrote Farbs schlieBlich in Riitlich- 
gelb ubergeht. Nacb Zufiigen von 100 g, Schwefelsaure (D. 1.4) und 50 g 
entwasserten Natriumsulfats wird der Kolben in siedendrs Wasser 
gestellt und nach Aufl6sen des Salzcs l’lp Stdn. bei 85- 90° erwiirmt. 
Die langsam einsetzeode Stickstoff-Entwicklung wird nach l / z L 3 / 4  Stdo. 
recht lebhaft und ist nach 1 Stde. beendet; jetzt erfolgt rnit soda- 
alkaliscbern B-Naphthol keine Kupplung mehr. Die briiunlichgelbe 
Losung bat sich allmahlich, wohl infolge geringer Bildung einer 
Azoverbindung tiefrot pflirbt. Sie wird eiskatt mit  Natroalauge fa$ t 
neutralieiert, mit 2 g i n  wenig Wasser gelostem Natriumhydrosulfit 
versetzt, wodurch die Farbe olivbraun wird, nach einigen Minuten 
rnit Natronlauge alkalisiert und m i t  Chloroform ausgeschiittelt, das 
ungefahr 5 O/O eines braunen Firnisses hinterlHBt. Nach Einleiten 
von Kohlensiiure. oder nach Zugabe von Siiure und Soda wird mit 
vie1 -%ither erachBpfend cxtrabiert. Die vereinigten Ausziige werdeo 
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rnit Wasser einigemale geaaschen (rotorange Farbe) , getrocknet und 
m'it Kohle langere Zeit gekocht. Aus dem eingeengten, fast farb- 
loseo Fjltrat scheiden sich farblose Krystalle ab ,  die bei zu weit- 
geheoder Kbnzentration gelbliche oder rotliche Farbung annehmen, 
die schwierig zu entfernen ist. ZweckmaiBig lost man sie nochmais 
i n  Same und schiittelt wiederum aus soda-alkalischer Flussigkeit mit 
Ather aus. Auj: warmer Chloroform-Losung krystallisiert die Subsiana 
Gach vorsichtigem .Vermischen niit trocknem Ather alsbald aus. 
Bittere, farblose , wenig ausgepriigt rechteckige Blatter bezw. Tafeln, 
seltener rechteckige Siiulchen , die bei laogsamer Krpstallisation in  
Rosetteo vereinigt nnd d a m  eioseitig zugespitzt sind. Schmp. 173O, 
oberhalb 200° beginnt Briunung . 

Sehr leicht Ioslich in serdiinnten Sauren, iitzeoden Alkalien, Xnilin, 
Alkoholen, Nitrobenzol und Chloroform, magig loslich iu  Aceton, Schwefel- 
kohlenstoff und Essigester, kalt schwer, heis reichlich liislich in Benzol, sehr 
schwer i n  Teti*achlorkohlenstoEf , ~pliislich in Wasser , Soda und Petroliither. 
Die Krpstalle enthalten keio Wasser und fiirben sich, wahrend sic trocken 
lichtbestandig sind, in feuchtom Zustande leicht rotiich. Die salpetersaure 
w&rige Lijsung fluoresciert nicht, Thalleiothin-Probe tritt hijchstens schwach 
griinlich ein , wobei aber eine griinblaue Fluorescenz z u  beobachten ist, 
Schwefelsaure-Permanganat mird augenblicklich reduziert. Eisenchlorid fiirbt 
eioe wiBrige Liisung nicht, die konzentrierte alkoholiache Losung schbn rot, 
eine verdhntere mehr braun. Lost man etwas des Phenols in Natronlauge 
uud iibeischicbtet mit verdiinntem Bromwasser, dann bildet sich ein kriiftiger, 
olivgrauer Ring, beini Umschwenken einc olivgriine MiBfarbo; auf Zusatz 
einer groBeren Menge Bromwasser hellt sich die Flussigkeit auf, farbt sieh 
schwach grfin und zeigt nun eine prhchtige, griine Fluorescene, die beim 
Ansauern verschwindet. Schwefelsaure (D. 1.54) lost leicht und farblos mit p u n -  
lichblauer Fluorescenz, die auf Zusatz von Wasser vergeht. 

0.1041 g Sbst,: 0.2935 g CO9, 0.0742 g HzO. - 0.1066 g S h t  : 0.3027 g 
COST 0.0758 g HIO. - 0.1040 g Sbst.: 0.2944 g COa, 0.0738 g 820. - 
0.1666 g Sbst : 13.60 ccm N (16", 760 mm). 
CI9 €L40N2 (296.3). Rer. C 76.99, H 8.16, N 9.46. 

Gef. s 76.99, 11.47, 77.23, )) 7.91, 7.96, 7.94, = 9.61- 
a: in abaolutem Alkohol (c = 0.b664) + 90.00, in .kther fc = 0.2194) 

+ 97.50. 

Aus verd. Alkohol oder Acetoon krystallisiert die Substanz rnit 
1 Mol. Wasser (ber. 5.73, gef. 5.69) in derben, farblosen Prismen, 
die bei 1.340, entwassert bei 172" schmelzen: Das Wasser wird iiber 
Schwefelsaure unter Entglasung niir sehr langsam, schnell bei l i O o .  
a bge ge ben. 

Das Phenol lieB sich i n  alkobolischer Losung unter normden 
Verh5ltnissen mittels WBsserstofl und Palladium nicht reduzieren, 
was imEEinklang steht mit der Bestkndigkeit der Ather gegen Per- 
manganat. 
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Mol  e k u l  a r  g e  w i c h t s - B e s t i m m un g e n. 
0.2276 g Sbst. in 14.68 g Nitrobenzol 0.1340 Erniedrigung gef. 818. 
0.2448 * )) D 14-69 n Aniliu 0.3140 W * 307. 
0.5325 * P B 33.35 Chloroform 0.14O Erhohung 410. 
0.4838 * * 14.56 B Naphthalin 0.3450 Erniedrigung * 665. 
1 g gegenLackmus neutralisiert verbraucht. 35 ccm "/I~-HISO, 1) 386. 
Bus der alkoholisch-wiil3rigen Losung des basischen SulPats war 

dieses nicht krystallinisch zu erhalten ; es hinterblieb nach volligem 
Einengen als Firnis. 

Aus atherisoher L6sun q 
fallt atherische Salzstiure ein gelbliches 01, das auf Eis dlmiihlich erstarrt. 
Nach Waschen der Krystallmasse mit -;ither wurde sie heiB in Alkohol Re- 
lost; aus der warmen LBsung scheidet Ather bald gelbliche Krystgllohen al), 
die, mit kther gewaschen 24 Stdn. der Luft ausgesetzt blieben, @he die 
Wssserbestimmung vorgenommen wurde. Bei schneller Ausscheidung sechs- 
kantige, teils drusig gruppierte Bliittchen, be1 langsamer Krystallieation farh- 
lose, derbe, vierkantige, teils palisadensrtig zugespitate Siulchen, die meist 
LU mehreren verwachsen sind. Beim Erhitzen . farbt sieh das Salz gelh, 
sintert gegen 1850 und schmtlzt bei 191-1920. Sehr leieht loslich in Wassrr, 
leicbt in Alkohol, in den ubrigen, gebrauehlichen organiscben L6sungsmittelo 
fast oder ganz unl6dich. 

0.2150 g Sbst.: bei 1200, Verlust 0.0122 q. - 0.2200 g Sbst. (derbe 
lirystalle): bei 1100, Verlust 0.0133 p. 

N e  u t r  a1 es c h 1 or  was s e r  t o f f s a u r e  s S a1 z. 

Ber. SHeO 4.65. tief. 2H20  5.68, 6.05. 
0.2028 g Sbst.: 0.1551 g AgC1. - 0.2067 g Sbst.: 0.1597 g AgCl. 

C19H~~ON~, '2HC1 (369.2). Ber. HC1 19.75 Gef. HC1 19.46, 19.66. 
Pla t indoppelsa lz .  Eine heil3e Losung voa 0.5g des Phenols in 

45 ccm Wasser und 5 ecm Salzsaure (D. 1.145) wurde rnit einer heiilen, mge- 
sauerten LBsung VOD I g Platinchlorid in 25 ccm Wasser vermiscbt. A k -  
bald crlolgt Abscheidung glitzernder , rotoranger Krystallchen, Ausbeute 
1.15 g, aus der Mutterlange weitere 0.05 g. Quadrstiscbe oder rechteckige 
Hatkchen, bisweilen mit abgeschnittenen Ecken ; aus starker Salzsiure um- 
krystallisiert, in  Drusep gruppierte , dreieckige Blattchen niit abgerundeten 
Ranten. Gegen 2900 boginnt Zersetzung unter Braunung , allm&hlich tritt 
Verkohlung ein. I n  heil3er Salzsxure whr behwer, in heiBem Wmser und 
Blkohol fast unloslich. Das Salz enthalt kein Krystallwasser. 

0.1422 g Sbst.: 0.1664 g COz, 0.0464 g HaO, 0.0399 g Pt, 0.0429 g C1. 
- 0.1284 g Sbst.: 0.1519 g COe, 00123 H10, 0.0368 Pt, 0.0393 g CJ. 
- 0.1374 g Sbst. (aus Sslzsaure [D. 1.061 krystallisiert): 0.1622 g CO,, 0.0446 g 
HaO, 0.0386 g Pt, 0.0421 g CI. - 0.2621 F; Sbst. (mit Salzsaure [D. 1.061 aus- 
grkocht): 0 0734 g Pt. 

Ci9RsrON9, Pt CIS Ha (70ti.3). 
Ber. 33.30, H 3.71, Ft 27.64, 
Gef. 31.92, 3'2.27, 31.20, n 3.65, 3.69, 3.63, D 28.06, 2S.27, 28.09, 28,08, 

Ber. Cl 30.11. 
Gef. >> 30.17, 30.47, 30.64. 
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Dem berechneten Gehalte an Stickstoff von 3.97 stellt sich der aus den 
Platinbefunden errechnete Wert (Pt : 2 N) z u  4.04 gegeniber. Aus dem mitt- 
leren Platiogehalt, 28.12, ergibt sich das Molekulargewicht des Phenols 
zu 284, aus deti Ausbeuten an Platindoppelsalz ein solches von 293 

Aus A m i n o - h y d r o c h i n i n  entsteht das  gleiche Phenol vom 
Sebmp. 172-1730, Miscb-Schmp. ebandn, und daraus das gleiche 
Platinat. Bei Zerlegung der Diazo~erbindung aus 20 g Arninobese, 
wobei Schwefelsiiure und Natriumsullat fortgelassen wurden, wurden 
unter Durchleiten von Stickstoff die entwickelten Gase und Diimpfe 
durch ein i n  einer Kaltemischung stehendes leeres U-Rohr, dann durch 
Wasser von 00 und anschliefiend durch zwei mit Barytlauge beschickte 
Waschflaschen geleitet. I n  der ersten Vorlage kondensierte sich eine 
farblose Flfissigkeit, die zweite Vorlage wiee Spuren von salpetriger 
Saure auf, die Barytlaugen triihten sich durch Kohlendioxyd, dessen 
Menge gemal3 der Titration 0.063 g betrug; ber. 2.59 g COa, wenn die 
Methylgruppe vollig , zu Koblendioxyd oxydiert worden ware, weshalb 
die gefundene Menge nur einer Nebenreaktion entstarnmt. Blausiiure, 
die vorber einmal durch den Geruch anscheinend wahrgenommen 
worden war, konnte nicht nachgewiesen werden, ebeneowenig Formalde- 
hyd und Ameisensaure, dagegen wohl M e t h y l a l k o h o l .  Mittels des 
Pyknometers wurde dessen Menge zu 0.71 g bestimmt, berechnet 
2.36 g. %urn qu'alitativen Nachweis wurde e r  durch Permanganat i n  
Aldehyd iibergefuhrt, der durch seinen Geruch und die Morphin- 
Schwefelsaure-Reaktion identifiziert wurde. 

Das Amino-hydrocuprein ergibt dasselbe Phenol, allerdings hier 
i n  schlechterer Ausbeute, da  die Aminogruppe iofolge der Nachbar-. 
schaft her freien Phenolgruppe nicht glatt diazotiert Yird, wie dies bei 
den i t h e r n  der Fall ist. Nach Zusatz der berechneted Menge Na- 
triumnitrit bleibt ein starker Geruch nach salpetriger Saure bestehen, 
und diese wirkt auf einep. Teil der Baseo eio, was sich-durch Ein- 
setzen von Nebenreaktionen und durch starkere .Bildung von Kohlen- 
saure bemerkbar mncht. Das erhaltene Phenol gleicht v611ig dern oben 
beschriebenen und liefert das gleiche Platindoppelsalz. 

I. 0.1189 g Sbst. taus Amino-hydrochin): 0.3372 g CO1, 0.0838 g 
H10. - 11. 0.1029 g Sbst. (aus -4mino hydkocuprein): 0.2906 g CO?. 0.0741 g 

Gef. C 77.37, 77.04, €1 7.89, 8.06. 
0.1508 g Piatinat aus I.: 0.Litj.i g COs, 0.0481 g HnO, 0.0434 g Pt, 

0.04.58 g C1. - 0.1656 g. Platinat LUS IT.: 0.1910 g COX, 0.0597 g HpO, 
0.0465 g Pt, 0.0508 g Ct. 

Gef. C 32.27, 31.47, H 3.57, 4.04, Pt 28.11, 28.15, CI 30.37, 30.6s. 

HnO. 
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a: des Phenols aus Amino-hydrochinin in absolutem AZkohol (c = 1.0232) 
+ 89.9O, in Ather (c = 0.2188) + 92.6O; a:' des Pheeols aus Amino-hydro- 
cuprein in absolutem Alkohol (c = 0.7348) + 87.80, in i t h e r  (c = 0.1346) 
+ 92 90. 

Alle drei diazotierten Aminoverbindungen werden auch in  
schwefelsaurer Losung durch Kupfersulfat beim Erwarmen auf 60-65O 
in das  Phenol ubergeffibrt. Tragt man das  fein gepulverte Sulfat in 
die Losuog ein, so entwickeln, sich a n  dcr Einfalletelle katalytisch 
heftig Gasblasen, wahrend beim Zufilgen gelosten Kupfersulfates die 
Gasentbindung erst nach einiger Zeit gleichmiifiig ruhig einsetzt. Das 
sich entwickelnde Gas ist geruchlos, erzeugt jedoch im Nasenrachen- 
raum ein prickelndes, etwas stechendes Gefiihl. I n  verhBltnismiiBig 
reichlicher Menge bildet sich d n  i n  allen organiscben Liisuogsmittsln 
sebr schwer liisliches, braunes Pulver, das, aus Amylalkohol-Naphtalin 
krystallisiert, mikroskopiscb feine, rotgel be NiidbIchen oder wurfel- 
artige, a n  zwei gegenuberliegenden Ecken ausgesogene Krystallchen 
bildet, die kupferhaltig sind; makroskopisch ein brlunlichgelbes Pulver 
rnit grunlichem Schimmer, in Schwefelsaure (D 1.84) baaunrot, nach dem 
Verdiinnen violettrot loslkh. Es zersetzt sich gegen 350°, anschei- 
oend ohne zu schmelaen, unter AusstoBen eines gelhroten Rampfes. 

A t h y l - h  y d r o c u p r e a n .  
3.3 g Hydrocuprean wurden in 33 ccm absolutem Alkohol, der 

0.5 g metallisches Natrium gelost enthielt (2 Mol.) mit 4.4 g Toluol- 
p-aulfoosaure-lthylester 3 Stdn. auf 60° erwarmt, wobei unter Bdu-  
nung  der Losung alsbald das Natriumsalz der Sulfonsaure in glitzern,- 
den, farblosen Bliittchen auskrystallisiert. Nach 2 Stdo. wurde noqh- 
mals die Hiilfte Natriumiithylat und Sulfonsaureester zugegeben. Nach 
Verdiinnen rnit Wasser uod Verjagen des Alkohols wurde unver- 
anderter Ester aus  schwefelsaurer LBsung beseitigt und der gebildete 
Ather aus  iitzalkalischer Liieung in Ather aufgenommen, dessen Ruck- 
stand nochmals in Saure gelost und wiederum mit Ather nach Zusatz 
von Natronlauge isoliert wurde. Das erhaltene Produkt wurde rnit 
Petrolather ausgekocht, rnit Tierkohle entfiirbt u a d  hinterbleibt dann 
aus dem Filtrate a h  fast farbloses, zahes 01 ,  das, aul3er in  Petrol- 
ather, in allen organischen Fliissigkeiten leicht laslich ist. Awbeute  
2.2 g neben unverandertem Phenol. Bromwasser-Ammoniak gibt eine 
intensive Griinflirbung, gegen Kaliumpermanganat in  schwefelsaurer 
Losung bestandig, i n  sdpetersaure-haltigem Wasser priichtige lasur- 
blaue bis blavgriine Fluoreshenz. D e r  Ather schmeokt sehr bitter und 
gibt mit Natronlhuge und Bromwasser die dem Phenol zukommende 
Reaktion nicht. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschsft. Jahrg. LIV. 77 



0.1064 g Sbst.: 0.3051 g Cog, 0.0542 g Hr 0. - 0.0545 R Sbst.: 0.2423 g 
COa, 0.0667 g HIO. - 0.1536 g Sbst.: 11.6 ccm N (20°, 764mm). 

C . ~ I H ~ ~ O N ~  (324.4). Ber. C 77.72, H 5.70, N 5.64. 
Gef. D 7F.23, 77.95, 5.86, 8.50, 2 8.84. 

a 2  in absolutem Alkohol (c = 0.5496) + 77.7O, in i t h e r  (c = 0.9124) 
+ 77.80. 

M o 1 e k u l  a r  g e w ic  h t s - B es t i m mu  n g. 
0.8003 g Sbst. in 14.03 g Benzol ergaben eine Depression von 0.909O. 

Ber. 324.4. Gef. 320. 
P l a t i n d o p p e l s a l z :  0.45 g der Base. in 25 ccm Wasser und 2.5 ccrn 

Salzsaure (D. 1.125) gelost, wurden heiU mit 0.9 g Platinchlorid-chlorwasserstotf 
in 10 ccm Wasser vermischt. Beim Erkalten entsteht aufangs eine Triibung 
und allmahlich fkllt das Platinat aus, das, mit Wasser, Alkohol und k h e r  
gewaschen, ein rijtlich-gelbes Piilver bildet, das aus mikroskopisch kleinen, 
tranbenartig zusammephangenden oder heEeartig verwachsenen Khgelchen be- 
steht. Gegen 2500 
beginnt es zu verkohlen. 

0.1975 g Sbst.: 0.d524 g Pt. 

Ausbeute 0.61 g, da in Wasser nicht unwesentlich loslich. 

0.1356 g Sbst.: 0.1682 g Cot, 0.0540 g HaO, 0.0356 g Pt, 0.0388 g C1. - 

Czl Ens0 Ns, Pt Cls A:, (734.3). 
Ber. 1: 34.33, H 4.12, Pt 26.68, 
Gef. s 33.54, )) 4.46, * 26.25, 26.53, 2 25.63, s 3.79 (aus Pt). 

C1 28.97, N 3.52. 

Aus den Platinbefunden berechnet sich das Mol: Gawicht zu 334 

Verse i fung  d e s  A t h e r s .  2 g desselben wurden mit 10 ccm 
Salzsiiure 8 Stdn. jm Rohr auf 145O erhitzt. Beim Offnen des Rohres 
entweicht grun brennendes Athy lch lo r id .  Das erhaltene Phenol 
schmolz ohne fernere Reinigung bei 171-172' und gab keine Schmelz- 
punktsdepression. 

und 326. 

a;' in absolutem Alkohol (c = 0.9136) + 88.1O. 

M e t h y l - h y d r o c u p r e a n  (Hydro -ch inan) .  

Die Methylierung des Phenols mit Dimethylsulfat und mit Toluol- 
p-sulfonsiiure-methylester ergab nur geringe Mengen des Methyliithers. 
Glatt erfolgt die Alkylierung mittels Diazomethans, das in atherischer 
LSsung der amylalkoholischen Liisung des Phenols bei 00 zugesetzt 
wurde. Die Stickstoff-Entwicklung setzte sofort sturmisch ein und war 
nach I/& Stde. beendet, Naoh zweokentsprechender Isolierung hinter- 
bleibt aus Petroliither ein fast farbloses, in der Kiilte starres 61, das 
die gleichen Eigenschaften wie der Athyliither aufweiet, jedoch ist die 
Fluorescenz in salpetersaurer- wafiriger Lijsung mehr nach blau ver- 
scho ben, namlich grun blau. 
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tx$' in absolutem Alkohol (c = 1 1016) i- 81.7O. 
0.0771 g Sbst.: 0.2203 g COs, 0.0594 g HaO. 

CaoHasONa (310.3). Ber. C 77.38, H 8.45. 
Gel. 77.55, 8.58. 

Dieser Methylgther liiBt sich auch direkt aus dem Amino-hydro- 
chinin darstellen. Versetzt man die IjiazolBsung in Eiskalte sofort rnit 
feuchter Hupferpaste (gleiche Teile), d a m  erfolgt zugleich eine stiir- 
mische Stickstoff-Entwicklong, nach deren Beendigung ein fernerer 
Zusatz an Katalysator ohne Wirkung bleibt. Es wird noch einige 
Zeit geriihrt, rnit Talkum versetzt und abgesaugt; das rotbraune Fil- 
trat zeigt blaue Fluorescenz. Nach Reinigen der sauren Losung mit 
Ather wird die Substanz aus natronalkalischer Pliissigkeit in  Ather 
iibergefiihrt, dessen Riickstaod in heidem Petroliither gelbst und mit 
Tierkoble entfarbt wird. Ausbeute 5o0lO eines in der Eiilte ziihen, 
fast farblosen Oles, das sich in seinen Eigenschaften wie das durch 
Methylierung des Phenols erhaltene 01  erweist. Am Lichte erfolgt 
allmahlich geringe Rotfarbung. 

a g  i n  absolutem Alkohol (c = 1.0092) + 80.30. 
0.0786 g Sbst.: 0.2242 g CO,, 0.0606 g HaO. - O.OSO2 g Sbst.: 0.2278 g 

Con, 0.0629 g H3O. 
Gef. C 77 82, 77.49, H 8.63, 8 78. 

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

Die VerFeifung dieses direkt erhaltenen Methyliithers rnit Salzsiiure 
(D. 1.125), analog obiger Athylverbindung, lieferte das Phenol'vom 
Schmp. 172--173O, das rnit Natronlauge und Bromwasser die typiscbe 
Ringbildung und griine Fluorescenz gab. 

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

A t h  y1 -hydrocuprean  
zeigte die schon beschriebenen Eigenschaften, nur die Drehung ergab 
etwas geringere Werte, namlich 

*gin absolutem Alkohol (c = 1.0456 und 0.9308) + 67.90 und + 70.90. 
0.0795 g Sbst.: 0.2171 COz, 0.0611 g HsO. 

Gef. C 77.93, H 8.60. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  glich in seioem liul3ercn Verhalten dem aus dem 

Sthylierten Phenol bereiteten, bereits beschriebenen. 

0.3034 g Sbst.: 0.0503 g Pt. 
0.1616 g Sbst.: 0.2014 g Cot ,  0.0616 g 820, 0.0426 g Pt, 00461 g Ci. - 

GeF. C 34.00, H 4.27, C1 28.53, Pt 26.36, 26.47. 
77' 
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M o 1 e k u l  ar g e  w ich t s -B e s t im m u n g. 

0.3444 g Sbst. in 14.4 g Benzol erniedrigten den Erstarrungspuokt urn 
0.37O. 

Ber. 324.4. Gef. 329, aus dem Platinat 339. 

H y d r  o c u  pr e i n  - [d ia z 0 - 5  - a n  h y d r  id]. 
Bleibt die diazotierte Amino-”athyl-hydrocuprein-~osung eine ge- 

wisse Zeit bei Zimmertemperatur stehen, so kuppelt sie rnit soda-alka- 
lischem @Naphthol nicht mehr, obwohl inzwischen eine Gasentwick- 
lung nicht zu beobrtchten ist. Das Reaktionsverrnogen rnit $-Naphthol 
geht innerhalb kurzer Zeit, in einem Falle in 10 Min., verloren, wenn 
die mehr oder weniger saure Diazoniumlosung 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, erzengen i n  der briiunlich-gelben Losung 
einen gelblichweiBen, amorphen Niederschlag, der  in vie1 Ather loslich 
ist. Diese Losung ist nach dem Trocknen und Entfarben rnit Kohle 
rein briiunlich-gelb geflrbt, aus der sich nach gehorigem Einengen 
glanzende Krystalle absondern, die rnit Atber gewascben werden. 
Ausbeute 6 5 - - 7 0 ° / ~ .  Die Krystalle scbmecken bitter und bilden 
braunlichgelbe bis goldgelbe, glaozende, diinne, dreieckige Blattchen, 
die bei langsamer Abscheidung in  Roeetten vereinigt sind ; seltener 
liegen dazwischen einzelne prismatische Nadelchen. LaBt man eine 
gesattigte atberische Losung aus einem hohen Kolben freiwillig ver- 
dunsjen, dann erhalt man groRe, goldgelbe, in Druseu grnppierte 
Nadeln. Die Substanz ist besonders in feuchtem Zustande licht- 
empfindlich und f i rb t  sich mehr und mehr braun, ist aber bei Licht- 
abschlud im Exsiccator bestlndjg. Leicht ioslich i n  Sauren, Alko- 
holen und Chloroform, mal3ig in Aceton und Benzol, schwer in  Essig- 
ester und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in  Ather (1 : 1300), un- 
lodich in  Wasser, Alkalien und Petrolather. 

Das Anhydrid, das ohne weitere Reinigubg analpsenrein ist, 15Bt 
sioh aus Essigester oder Benzol umkrystallisieren, auch bei schnellem 
Ahkiihlen aus  alkoholischer, rnit Wasser versetzter LBsung. Alkoho- 
lische, besonders verdiinnte LBsungen sind nicht haltbar, sie farben 
sich bald griin und allmahlich rot. Ammoniakalische alkoholische 
Losangen farben sich sehr schnell griin, spPter violettrot; nach Aus- 
fallen ebenso gefarbter Flocken erscheint die Liisung wieder griin. 
Charakteristisch ist eine fuchsinartige Rotfarbung, die nach Auflosen 
in einer geringen Menge Siiure und nach Ubersattigen rnit Natron- 
lauge durch Bromwaseer entsteht; sie verschwindet allmahlich und 
unter geeigneten Bedingongen hinterbleibt eine Gelbgrunfarbung, ohne 
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Fluorescenz. Uber die Fahigkeit zur  Xuppelung ,und deren Farben 
wurde in der Eideitung gesprochen. Ferner ist der Eintritt einer 
himbeer-roten Farbe tgpisch, die auf Zusatz von Spuren Ammonium- 
sulfid-Lbsung zu einer alkoholischen Losung erfolgt, wabei lebhaft 
Stickstofb entbunden wird. Einmal, und trotz vieier Versuche spPter 
nicht mehr, wurde nrach anschliefiender llngerer Einwirkung von 
Schwefe~wasserstofI ein in roten Nadeln krystallisierendea chlor- 
wasserstoffsaures ,Salz und drfraus eine farblose, kkystallinische Bas6 
gewonnen , iiber deren Zusammensetzung vor lhf ig  nichts gesagt 
werden kann. Das Diazoanhydrid fluoresciert i n  verdunnter Salpeter- 
siiure nicht. Die LZiaung in  verdiinnter Schwefelslure ist gelb gefarbt, 
i n  Schwefelsaure (D. 1.84) farbloo, wird aber durch Wasseranziehung 
allmahlich gleichfalls gelb, Eisenchlorid gibt weder in alkoholischer, 
ooch in  wiifiriger Losuog eine Farbung. Bei Anstellung der Thalleio- 
ch in- f robe  entsteht schon durch Brornwasser d e i n  eine schwache 
Griinflrbung, die dnrch Ammoniak nicht uerstlrkt wird, das aher eine 
auch in  starkster Verdunnung wahrnehmbare gr t i~blaue  Fluorescene 
hervorruft. Beim schnellen Erhitzen verpulft die Substanz unter Ent- 
wicklung eines violetten Dampfes; langsam erhitzt, zersetzt sie sioh, 
ohne zu schmelzen; gegen 1200 beginnt sie sioh dunkler zu fllrben, 
wird hei 143-145'' plotzlich tiefdunkelbraunrol, hijher erbitzt, all- 
mahlich dunkelviolettrot und verkohlt oberbalb 200'. 

n g  in absolutem Alkohol (c = 0.6354) + 91.a0, in Athex (c = 0.0132) 

Die Bestimmungen von Kohlenstoff- Wasserstoff wurden zweimal im 
KupFeroxyd-Rohr vorgenomrnen und ergaben beidemale &was hohe Werte,- 
zwei weitere Verbrennusgen wurden rnit aller Vorbicht nach D e n n s t e d t  aus- 
gefiihrt. Die Srickstofherte nach Dum as  wurdep anfangs zu hoch gefpnden 
(17 98 und 17.39'1, erst bei sehr lang*am geleiteter Verbrennnng mit langer 
Reduktionsspirale wurde ein richtiges Resultat erzielt. Bei diesen Analysen 
wurde die Beobachtung gemwht, daS die Halite des Stickstoffs sehr leiaht 
entweicbt, webhalb fernere Bestimmungen getrenot ausgefiihrt wrrden: der 
Diazo-Stickstoff wurde durch Erbiizen in 10-prosentiger SchweFelsBure a d  900 
im Kohlensikurestrom ausgetrieben und aber Xalilauge aufgefmngen, der Alka- 
loid Stickstoff nach K j e l d a h l  ala Ammoniak titiiert. Bei gewithnlicber Aus- 
fiihruug letzterer Uethode m r d e  immer za wenig Stickstoff gefunden (lknf- 
ma1 zwischen 5.12-6.S4), ricbtige Werte liefcrte erst die nach dem Ab- 
rauchen mit Schwefeibaure ang~6oh~ossene Oxydation mit Kaliumdichropt 1). 

0,1066 g Sbst.: 0.2677 g COs, 0.0651 g HSO. - 0.1341 g Sbst.: 0.8364 g 
COz, 00855 g HsO - 0.0925 g Sbet.: 0.2389 g COs, 0.0553 g H20, - 
0.0971.g Sbst.: 0.2417 g (@, 0.0559 g HaO. - 02068 g Shst.: 29.50 ccm N 
(210,764 mm). - Diazo-Stickatoff: 0.1996 g Sbst.: 13.95 ccm N (190,161 mm). - 

- 23.9'. 

I) M. Kri iger ,  B. 27, 609 [1894j. 
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0.3521 g Sbst.: 24.95 ccm 
Sbst.: 23.45 ccm n/l~-HCI. 

C19HzsOa Nd (338.3). 
Ber. C 67.43, 

N (210, 763 mm). - Alkaloid-StickstoEE : 0.4052 g 
- 0.2521 g Sbst.: 15.35 ccm "h-HC1. 

H 6.56, N 16.57. 
Gef. 65.51, 68.44, 67.51, 67 84, D 6.83, 6.97, 6.69, 6.44, 
Gef. Diazo-Stickstoff: 8 18, 8.26, Alkaloid Stickstoff: 8.11. 8.48: 

16.69. 

Aus A m i n o - h y d r o c h i n i n  wurde in  72-75 proz. Ausbeute das 
gleiche Diazo-anhydrid erhalten, das  aus Alkohol auf Zusatz von 
Wesser i n  feinen, verzweigten, gefederten Nadeln krpstallisierte. 

C L ~  in absolutem Alkohol (c = 0.5476) + 89.5O, in Ather (c = 0.0908) 
- 23.00. 

0.111Og Sbst.: 0.2762 g '202, 0.0687 g HaO. 
Get C 67.88, H 6.93 

Am i n  0- h y d r o  c u p  r e i n  liefert das Diazo-anhydrid in  wesentlich 
geringerer Ausbeute, uogefihr 30 o/o, d a  sich die Aminogruppe nicht 
so glatt diazotieren M t .  Infolge Oxydation bilden sich i n  groBerer 
Menge braune, in Ather unlosliche Nebenprodukte. Die mit berech- 
neter Menge Natriumnitrit bereitete Diazoliisung, die sich weitgehend 
aufgehellt hat, riecht stark nach salpetriger Saure, die nach einiger 
Zeit durch Harnstoff beseitigt wurde. 

0: in absolutem Alkohol (c = 0.8416) + 89.e0, in Ather (c xQ.0652) 

00916 g Sbst.: 0.2268 g COP, 0.0544 g H20. - 0.1352 g Sbst.: 1940ccm 
- 23.0'. 

N ('22O, 785 mm). 
Gef. C 67.55, H 6.65, N 37.15. 

Abgesehen von dem Ausfall der Analysen und von den gleichen 
auBeren Eigenschaften und Reattionen, was nur  durch die Entalkp- 
lierung der beiden Amino-hydrocupreioLther miiglich ist, verbalten 
sich die Anhydride aller Darstellungen gegen alkoholische Natronlauge 
ganz einheitlich. Wird die gleiche Menge Substanz in  je 20 Tropfen 
Alkohol gelost und nach sofortiger Abkiihlung die gleiche Menge ver- 
dunnter Natronlauge zugefiigt, so scheiden sich gleichviel gelbliche 
I<rystallchen ab, die aber nqch einiger Zeit in allen Probeo gleich 
schnell und ziemlich plotzlich in Losung gehen. I n  Natronlauge ist 
das Anhydrid, wie schon bemerkt wurde, unliislich, beim Erwiirmen 
geht es aber  rnit brauner Farbe unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung 
i n  Ziiaung, wobei sich Hydrocuprean bildet, das  mittels der Reaktion 
mit Natronlauge-Bromwasser nachgewiesen wurde. Das Anhydrid 
kuppelt nicht mehr mit @-Naphthol, wohl aber, wie eiogangs erwiihnt, 
mit starkeren Phenolen. 

Zur ferneren Charakterisierung der E~nheitlichkeit aller Diazo-anhydride 
wurden die P l a t i n s a l z e  hergestellt, die sich jedoch als vollig ungeeignet 



erwiesen, da der Gehalt an Platin vie1 zu niedrig gefunden wurde (ber. 28.43, 
gef. 24.19, 24.50, 20.88, Substanz aus der Mutterlauge 18.92 und 18.61). 

Geeignet waren aber die n e u t r a l e n  ch lorwassers tof fsauren  Salze: 
J e  0.5 g Substam wurde in 5 ccm Chloroform und 20 com absoluten Alkohols 
gelost, unter Umriihren chlorwasserstoff-haltiger, wasserfreier Ather bis zur 
kougosauren Reaktion zugesetzt und dann 25 ccm trockner &her in' einem 
GuB zugemischt. Nach kurzer Zeit fallen hellgelbliche, lange, vierkantige 
Nddelcheu Bus, die mit Alkohol-Ather, zuletzt nit Ather gewaschen und so- 
fort in den Exsiccator gebracht werden. Vakdiim und 1Bogeres Stehenlassen 
uber Schwdelsiiure ist zu vermeiden, da der Gehalt an Chlorwasserstoff lang- 
sam abnimmt. Jede Analyse iet nit neuer Substanz ausgefiihrt. 

I. Anhydrid aus Amino-Bthyl-hydrocuprein. 0.1953 g Sbst.: 0.1333 g 
AgC1. - 0 3281 g Sbst.: 0.2266 g AgC1. - 0.3239 g Sbst.: 0.2280 g AgC1. 
- 11. Anhydrid aus Amino-hydrocuprein. 0.2227 g Sbst.: 0.1512 g AgCl. 
- 0.2831 g Sbst.: 0.1951 g AgCI. 

C19Hxt02N4,2 HCf (374.8). 
Ber. HCI 17.74. Gel. HCl 1. 17.37, 17.57, 17.96, 11. 17 27, 17.53. 
Aus dem Diazo-anhydrid, das als Zwischenprodukt bei Entstehung 

des Hydrocupreans anzusehen ist, entsteht Ietzteres auch beiin Er- 
hitzen einer Liisnng i n  5-10-proz. Schwefelsaure auf 90°, i n  'der es 
in der Kiilte vollig bestlindig ist, wobei der  Diazo Stickstoff, wie schon 
bemerkt wurde, quautitativ abgespalten wird. Ferner entsteht das  
Phenol auch beim Eineagen einer Liisung des Diazoanhydrids in ab- 
solutem Alkohol und 0.5 g Schwefelsiiure (D. 1.84) unter Durchleiten 
von Kohlensaure auf 10 ccm. 

BeiVersuchen, das  Anhydrid auf katalytischem Wege in ein Re- 
duktionsprodukt uberzufuhren, wurde gleichfalls das  Phenol erhalten, 
o b  mit Nickel i n  schwefelsaurer-waBriger Losung oder ob p i t  Pal- 
ladium i n  Alkohol gearbeitet wurde. Bei Anwendung von Nickel 
wurde, unter Beriickvichtigung .der Wechselwirkung zwischen Metal 
und S h e ,  wiibrend zweistiindigen Schuttelns 'I; der fur 1 Mol. be- 
rechoeten Menge Wasserstoff verbraucht, bei Verwendung von Pal- 
ladium erfolgt gar eine geringe Zunahme des Vo1umen.s (auf l, g Sub- 
stanz 4.4 ccm). WHre der Ubergang des Anbydrides zum Phenol 
ein rein intramolekularer Vorgang, dann miil3re das  Gasvolumen urn 
den abgespalteoen Stickstoff zunehmen - auf 1 g Substanz um 
66.2 ccm (O", 760 mm); d a  dieees aber nicht der Fall iet, sondern das 
Volumen mehr oder weniger konstant bleibt, ist daraus zu entnehmen, 
dal3 eine Wasserstoffaufnahme dennoch statttindet, die natiirlich nicht 
in  Erscheinung treten kann, weil das  Volumen des Wasserstoffs genau 
so groIj ist wie das des i n  Freiheit geaetzten. Stickstoffs. 

C u p r e i n -  [d iaz  o-  5 - a n h y  drid]. 
Bei der DiazotieruDg des Amino-cupreins machen sich die gleichen, 

Schwierigkeiten wie beim A mino-hydrocuprein geltend, die Diazotie- 
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ruag bleibt unvollkommen. Bei Verwenduag molekularer Mengen 
salpetriger Saure riecht die Fliissigkeit-dauernd stark danach. Nach 
latigerem Stehen wurde nhtron-alkalisch gemacht und mit vie1 Ather 
geschiittelt, wobei in reichlicher Menge ein braunes Pulver ungeliist 
bleibt. Aus dem rnit Natriumsdfat getrockneten, rnit Tierkohle ge- 
kocbten Auszuge krystallisieren wiihrend des Einengens glitzernde, 
goldgelbe Blattohen, bei langsarneq Krystallisation drpsig angeordnete 
Nadeln, die auf dern Platinblech schwach verpuffen. Ausbeute 34 O/". 

Lgngsam erbitzt, beginnt sich die Swbstanz oberhalb 120" zu briiuoeo, 
wird bei 145-146O pliitzlich dunkelviolettrot und verkohlt allmiihlich 
bei biiberer Temperatur vollig. Liislichkeit ahnlich dell der Hydro- 
verbindung, in i t h e r  annllhernd 1 :1400. 

0.0918 g Sbst.: 0.2270 g CO1, 0,0517 g HsO. - 0.1342 g Sbst.: 19.9 ccm N 
(220, 770 mm). 

C l ~ H ~ o O ~ N ~  (336.3) Ber. C 67.83, H 6.00, N 16.66. 
Get. m 67.46, n 6.30, B 17.35. 

fik0 in absolutem Alkohol (c = 0.8380) + 59.54 in Ather (c = 0,0721) 

Das Diazo-anhydrid entsteht auch aus dem Amino-c l i in in  und 
dern A t h y l - A t h e r  d e s  A m i n o - c u p r e i n s ,  und es zerfiillt beim Er- 
hitzen in verdiinnten Siiuren in Stickstoff und das nachfolgende Phenol. 

- 19.3". 

C u p  r ean. 

Wird das diazofierte Amino-cuprein rnit Kupferpaste bei Oo ver- 
setzt, SO erfolgt eine gewisse Gasentbindung, jedoch bildet sich nur 
eine geriuge Menge des Phenols, wilhrend die Hauptmenge des Di- 
aeoniumsalzes durch h e r g a n g  ia das Anhydrid sich einer weiteren 
Eiqwirkung entzieht. Das Phenol entsteht weeentlich, wenn die Di- 
azolosung des Amino-cupreios oder seiner Ather rnit Kuplersulfat 
oder Natriumsulfat und Schwefelsiiure einige Zeit auf 80-85" erwiirmt 
wird, besser durch Eintropfenlassen einer ti-proz. Schwefelsiiure ent- 
haltenden L6suog des Anhydrids in  die gleiche Menge kochenden 
Wassers, wobei gleichzeitig immer reichliche Mengen brauner Neben- 
produkte entstehen, die die Reinigung des Phenols ersohweren. Am 
eweckmiii3igsten schiittelt man, nach Reinigung der sauren, dann der 
iitzalkaliechen Lbsungen mit Chloroform, aus soda-alkalischer'Flilssig- 
keit rnit reichlich Ather aus, wiederholt nach dem Auflosen die Ex- 
traktion nochmals und krystallisiert schliel3lich aus Benzol. Kleine, 
derbe, farblose, in Drusen gruppierte NBdelcben, Schmp. 206O. Das 
Gemisch rnit Cuprein (2020) zeigt eine Depression des Schmelzpunktes, 
uoscharf 189-185°. 
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ieicht l6slich in Natronlauge, Sauren, Alkoholen, Chloroform, schwer 
toslich in  Aceton, Ather und Benzol, unl6slich in Wasser, Sodalosung und 
Petrolather. Die Substanz fluoresciert nicht. gibt yur angedeutet die T'halleio- 
chin-Reaktion und wird von Permanganat in schwefelsaurer Lirsung augen- 
blicklich angegriffen. Die Reaktion mit Bromwasser in natron-alkaliseher 
L6sung der Substanz tritt auch hier, wie beim Hydrocuprean ein: olivgauer 
Ring, grane.Farbe, stark griine Fluorescenz. Das Phenol selbst schmeckt 
fast gar niaht, die sauren Salze abqr sehr stark bitter. 

COa, 0.0527 g HzO. - 0.1236 g Sbst : 10.5 com N (21", 767 mm). 
0.0805 g Sbst.: 0.2298 g COa, 0.0519 g HaO. - 0.0795 g Sbst.: 0.2269 g 

CloHasON% (294.3). Ber. C 77 51, H 7.54, N 9.52. 
Get D 77.91, 77.86, % 7.21, 7.42, a 9.95. 

a: in absolutem Alkohol (c = 1 0144) + 52.80). 

Methy l -cuprean  (C hinan),  

Entsteht mittels Dimethykulfats oder Toluol-p- sulfons&ure-methyl- 
esters nur in geringer Menge, dagegen glatt bei der Einwirkung der 
besechneten Menge atberischen Diazomethans auf die amylalkoholische 
L6sung des Phenols bei Oo. Nach geeigneter Lsolierung wird in 
Petrollther aufgenommen und das Losungsmittel zuletzt im' Vakuum 
entfernt. Fast farbloses, in der Kllte festes 01, auI3er i n  Petrolather 
in alien gebrapchlichen organischen LBsungsmitteln sehr leicht loalicb, 
uolosltch in  Wasser und Alkalien. Flnorescenz in wlDriger, mit 
Salpeterahre versetzter LBsung griinlichblsu, Thalleiochin-Probe stark 
positiv, gegen Kdiumpermanganat unbestgndig. 

CpoH,,ONs (308.3). Ber. C 77.88, H 7.85. 
Gef. 2 77.53, 7.78. 

0.0834 g Sbst.: 0.f370 g Con, 0.0580 g Hxo. 

a: in absolutem Alkohol (c = 1.3972) + 76.1O. 

A t b y l  cuprean .  

Die Athylierung des Cupreans liiBt sich sowohl mit DiZthylsulfat 
als auch mit Toluol-~-enlfnnsiiuraiithylester durcbfiihren. Gelbiicbes, 
in der Kiilte starres,Ol. Pluorescenz in salpetersiiure- haltigem Wasser 
grun blau, Loslichkeit und sonstige Eigenschaften wie die der Methyl- 
verbindung. 

0.1026 g Sbst.: 0.2936 g COs, 0.0762 g HaO. 
CplHseONg (322.8). Ber. C 78 22, H 8.13. 

Clef, 78.07, s 8.31. 
in absolutem Alkohol (c = 0.8050) -J- 66.50. 
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8 - i t h y l - c u p r e i n .  

5 g Amino-athyl-cuprein, gelost in  85 ccm n-Schwefelsaure, wurden 
bei 0' rnit 25.5 ccrn 4-prbz. 'Natriumnitrit-Losung diazotiert und sofort 
mit 5 g Kupferpaste verruhrt. Nach Beendigung der starken Stick- 
stoff-Entwicklung wurde nach Zusate von Talkum abgesaugt und das  
braunrote, k d f t i g  blaugriin fluorescierende Filtrat natronalkalisch aus- 
geZithert5 das  uogeloet Gebliebene wurde nach dem Trocknen mit 
Chloroform-Ather ausgekocht. Nach Reinigung der Ausziige hinter- 
bleibt ein grunliches 01, das rnit Petrolather mehrmals ausgekocbt 
wurde; aus  den eingeengten Filtraten scheiden sich in der Kalte Kry- 
stalle ab, die aus  Ather-Petrolather urnkrystallisiert werden. Kleine, 
farblose, derbe, vierkantige, in Pyramiden endigende SZiulchen, Schmp. 
164--165O, die sich in Chloroform *und SZiuren aehr leicht, i n  Alkohol, 
Aceton, Benzol und Easigester kalt sehr schwer, heid leicht, i n  Ather 
weniger leicht losen, unlijslich in Wasser und Natronlauge, sehr 
sch wer loslich in  Petrolsther. Kaliumpermanganat wird sofort redu- 
ziert, Thalleiochin-Reaktion stark positiv, Fluorescenz in  salpetersaurer- 
wiil3riger Losung blaugriin. Mit Athyl-cuprein ') (Schmp. 165-166O) 
gemischt: Kontraktion gegen 115O, Schmelzen bei 135O. 

COa, 12.915 m g  HaO. - 0.1393 g Sbst.: 10.3 ccm N ('280, 769 mm). 
O.QS35 g Sbst.: 0.2282 g (302, 0.0537 g HpO. - 19.775 m g  Sbst.: 51.16 mg 

CnH26OaNs (338.3). Ber. C 74.49, H 7.74, N 8.28. 
Gef. B 74.56, 74.72, B 7.20, 7.31, D 8 66. 

a$ i n  absolutem Alkohol (c = 0.8708) - 52.80. 

Die auf ein geringes Volumen eingeengte, moglichst von F-Athyl- 
cuprein befreite Petrolather-Mutterlauge hinterliiSt ein i n  der Kalte 
festes briunlichgelbes dl in geringer Menge, wohl identiskh mit obigem 
Athyl-cuprean. 

R a d u k t i o n  u n d  V e r s e i f u n g  d e s  6 -  A t h y l - c u p r e i n s :  Das 
salzsaure Salz wurde in  widriger  Losung rnit Nickel katalytisch redu- 
ziert, und das Produkt rnit der 5 fachen Meuge Salzsaure (D. 1.125) 
bei 145O entalkyliert. Das  entstandene Phenol wurde nach ublicher 
Reinigung seiner Losung rnit Ather awgezogen, aus dem es nach dem 
Trocknen und Einengen in farblosen, igelig angeordoeten Nadeichen 
oder Tiifelchen krystallisiert. 

0.0508 g Sbst.: 0.1423 g COa, 0.0365 g HaO. - 0.0919 g Sbst.: 7.65 ccm N 
(21°, 760 mm). 

Scbmp. 172-1 73O. 

Gef. C 7614'2, H 8 04, N 9.67. 

a: in absolutem Alkohol (c = 0.7428) + 88.5O. 

I) G Giemsa  und J. H a l b e r k a n n ,  B451, 1331 [1918]. 
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Danach liegt gar nicht das erwartete 6-Hydrocuprein Tor, viel- 
mehr bat sich wahrend der Operation dar um 1 Atom Sauerstoff 
armere H y d r o c u p r e a n  gebildet. Mit Hydrocuprein gemischt, wurde 
eine starke Depression des Schmelzpunktes beobachtet, mit Hydro- 
cuprean aber nicht. Ferner zeigte die Substanz die gleiche Liislich- 
keit, die gleicbeo Eigenschaften und besonders gleichartig die Reaktion 
mit Natronlauge-Bromwasser, so daB an der Identitat mit Hydro- 
cuprean kein Zweifel besteht. 

H a m b u r g ,  Chemische Abteil. d. Instituts f. Schiffs- u. Tropen- 
k r ankheiten. 

143. G. Giemsa und J. H a l b e s k a n n :  ober Ohina- 
Alkaloide, V. Mitteilung ') i Stereoisomere Verbindungen 

des Hydro-cupreans. 
(Eingegangen am 11. Marz 1921.) 

Das H y d r o - c u p r e a n ,  dessen Entstehen uad Eigenschaften in 
der voranstebenden Veroftentlichung beschrieben wurden, ist zufolge 
seiner Zusammensetzung und Bildung ein Hydro-cuprein, in dem der 
eekundiire Alkohol zum Kohlenwasserstoff reduziert ist. Es lag nun 
nahe, zu versuchen, auf anderem Wege zu ihm zu gelangen, und, ob- 
wohl dies vielleicht unniitig erscheint, die Identitiit sicher zu stellen. 
Es konote entweder identiscb sein mit dem aus Hydrochinen oder 
dessen Atbyl-homologen nach erfolgter Reduktion und anschlieBender 
Verseifung oder in umgekehrter Reihenfolge der Operationen erhsl- 
tenen Phenol, es konnte sich aber auch als ubereinstimmend erweisen 
mit dem Reduktions- und Verseifungsprodukt Ton Desoxy-chinin 
oder von Desoxy-chinidin. Die Versuche lehrten jedoch, daB 
letztere Pheoole stereoisomer, aber nicbt identisch slit Hydrocuprean 
sind,. wahrend die Entscheidung fur das Phenol, das durch Reduktion 
des Hydrochinens und nachfolgende Verseifung bezw. durch Re- 
duktion des Hydrocupreens entstehen sollte, noch in  der Schwebe 
bleiben muJ3, weil die Redukrionen sich nicht verwirklichen lieBen. 
Da die Zwiscbenprodukte zum Teil noch nicht bekannt sind, mogen 
sie kurz bier erwahnt sein. 

Zur  Darstellung aller Chloride diente die Methode von Com- 
s t o c k  und Kon igsa ) ,  Kochen der Alkaloide i n  Chloroform-L6sung 

'1 I.-IV. Mittdung: B. 51, 1323 [1915]; 62, 906 [1919]; 83, 732 

z, W. J. Cowstock und J. KBnigs, B, 17, 1958-1989 [l884]; 18, 
{1980]; 54, 1167 [1931]. 
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