
Zur Isomerisierung des dirneren Cyanids A: Wan kocht 0.1 g A 2 SWn. 
in Eisessig-LiiSnng. Beim Erkdten husecheidung w d e r  Nadeln von €3, Schmp. 215". 

Entbromierung des  Tetsabromids des dirneren Cyanids A dwch ein- 
stundiges Kochen mit Eisesig nnd Zhkstawh. Beim Erkalten des piltrate Bbscbeidung 
des Dimeren B. S k p .  215O (aus Chloroform). 

Zur Depolymetisation der  Dimeren: Als Reagens fiir die eingetretene De- 
polymerisation, also fiir das monomere Cyanid, diente seiuVerhalten gegen konz. 
Schwefels&re. Es 16st sich darin. im Gegensatz zu den Mmeren, mft griiner Farbe, 
die nach Verlauf dniger Stunden in Dinkelrot uma6hl?igt. Mese kalt hergesteIlt6 'Ltlsung 
erfiihrt beim EiagieBen in Wasser e h  Farbumschlag nacln G$b. Wird dagegen die 
dankelrote dwefelsawe Liiswg 4 5 W ~  im Wassexbade enviUmt. sb eatsteht bei?n 
EingieQen in Wasser eine Mare bordeauxrote Losung n'iit blaugriiner Fluoreecenz. 

19. (3. aiemsa und E. Bonath: aber China-Alkaloid%, VI. Mittellung: 
Uber die Ehwirkung von Schwefelatiure (D. 1.84) bei 1OOu out Hydro- 
cinehonin, Hgdro-ehinin, Bpdro-cNnidin und Cbinin. mer Apo-chinin '). 

(Bingegangen a m  17. November 1924) 
Erwarmt man die neutralen Sulfate der China-Alkaloide a d  1400, so erha 

man die sogenannten Toxinea). Die basischen Sulfate ergeben diese Isomer- 
isierung nicht3. Mit verd. Schwefelsaure in der Wtirme entstehen haupMChlich 
Isomere4), und man beobachtet mit zunehmender Ronzentration der Saure 
die Bildung von Sulfons5uren6). KO&. bzw. rzuchextde Schwefelstiure wirkt 
auf die Alkabide gleichfalls unter Bildnng von SulfonGuren eine). Bottchkt  
und Horrowitz4) erwiihnen, dal3 Schwefelstiure der Dichte r.84 bei 3-stdg. 
Erwarmen a d  IOOO dieseIben Resultate wie SSiure vom spez. Gew. 1.6 ergibt, 
nur daIj die Ausbeuten an Isomeren sddechtere sind. 

Setzt man nun die 
fort, so werden die Alkaloide 
Wiihrend Hydro - cinch o n i n 

lamp. Die gebildeten Slafons 
Schwefelsaure oder' bessek mit 

Base. Sie kuppelt, wie das aus 3~ dwch Verseifea d&gestdlte Phenol, mi€ 
Diazobenzol-sulfonsiitire in a&&Cher I&sung, unter Bildlrng ekes roten 
Farbstoff es. 

Bei der Verseifung von Hydro-cbinin durch HgO, (D.1.84) entstehen, 
wie zu emarten'), nur in untergeordnetem X&e Isomere des Hydro-cupreins. 

1) vergl. auch Diwertation von K l s a s  Bonath. HaUe a. d. S. ~ g l q .  
9 )  Pas teur ,  C. r. 78, 110. 
4) Skraup, M. 89, 171; Bot tcher  und Horrowitz, M. 88, 561; Pfannl Und 

6 )  vergl. Anm. 4 und Widmar, M. 22. 996. 
6 )  Hesse, A. 276, 121, 241, 283. 800, 54. 
') P. R a b e ,  B. 43, 3308 [IgIo], 46, 2927 [IgIZ]. 

a) Hesse, A. 248, 148. 

Pnneth,  M. 32, 241. 
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Auf3erdem wird ein geringer Teil des Alkaloids oxydiert, was man an dern 
Auftreten von SOz wahrend der Reaktion erkennt. Die Hauptmenge des 
Verseifungsproduktes ist einheitlich und besteht aus Hydro-cuprein. 
Sowohl die nur iiber das neutrale Hydrochlorid, wie die aufierdem uber das 
basische Tartrat gereinigte Base zeigten vollig gleiche Eigenschaften. Wurde 
das neutrale salzsaure Salz aus Alkohol durch vorsichtigen Zusatz von Ather 
fraktioniert krystallisiert, so erhielt man aus den einzelnen Fraktionen stets 
dasselbe Phenol. Zur Identifizierung wurde unter anderem *) die optische 
Drehung und der +-ystallwassergehalt verschiedener Sake untersucht und 
vollige Cbereinstirnrnung mit den entsprechenden Daten des Hydro-cupreins 
festgestellt : 

[a]? = -159.2 (c = 1.373) gef. in absol. AUiohol, 
~CCI;! = --I 51.8 (c = 1.0044). 

[c@ = -155.5 ic = ~7944)e ) .  

c_ 

Eei der Methylierung entstand Hydro-chinin. Das so erhaltene 
Produkt stimmte mit dem aus Chinin durch Hydriemng erhaltenen voll- 
standig uberein. 

Beim Hydro-chinidin liegen die Verhaltnisse ganz ahnlich. 
Die auf diese Weise erzieken Ausbeuten an Hydro-cuprein bzw. Hydro- 

cupreidin sind fast quantitativ. 
Gegeniiber der Verseifung mittels Halogenwasserstoffsauren, die ein Ope- 

rieren im Einschmelzrohr erforderlich macht, bietet die Methode den Vorteil, 
daQ hier im offenen Gefa  gearbeitet werden kana 

Verschiedene Versuche, in analoger Weise a m  dem Chinin zum 
Cuprein zu gelangenl*), schlugen ohne Ausnahme fehl. Wir erhielten 
aber auch kein Apo-chinin'j), das bekanntlich bei der Verseifung durch HC1 
entsteht, sondern ein schwefelhaltiges Produkt. Es lagert sich an die Vinyl- 
gruppe Schwefelsaure an, und in der ublichen Weise wird eine Sulfonsaure 
gebildet. Die Sulfongruppe laGt sich mit gC1 (D. 1.26) leicht verseifen, wahrend 
die andere schwefelhaltige Gruppe aul3erst fest haftet. Die SulfonsZiure ent- 
hiilt 3 Gruppen im Molekiil, die Saurecharakter byitzen: die Phenol-, die 
Sulfonsaure-Gruppe und die an die Vinyl-Kette angelagerte Schwefelsaure. 
So iibenaschte es, dalJ die Sulfonsaure als zweisaurige Base zu fungieren ver- 
mag. Das im Gang der Darstellung (s. Versuchsteil) erhaltene Sulfat enthalt 
14.1 yo durch Bariumchlorid fdlbare Schwefelsaure, was der Forrnel 

(C&H,,O,N,.SO,H, H2S04), H$O, +- 5 H,O = 676.5 
entspricht. Ebenso bildet sie milt der berechneten Merge verd. Salzsaure ein 
neutrales Salz. 

8 )  s. Dissertation. A. $41, 232. 
11) E. 81, 1330 CI~IS] .  
14) veigl. Dissertation van Klaus  Bonath, Halle a. d. S .  1924. 
lo) Hesse, A. 206, 32:. 

@) B. 61, 1329 [ I ~ I S ~ .  
la) A. 941, ~SI.' la) A.  341, 282. 



Im Gegensatz- dazu hat die aus der Sulfonsaure durch Verseifen der 
SO&l-Gruppe entstandene Base diese Fahigkeit nicht. Das niiher unter- 
suchte salzsaure Salz der letzteren enthdt namlich nur 5.9% HC1, was einem 
Gehalt von I'/~ Mol. HC1 auf I Mol. der Chinabase entspiicht. Es scheint 
also, als ob die Baskitat des Cupreins durclz die Addition der Schwefelsaure 
an die Vinyl-Gruppe abgeschwacht ist. Die Base hat die Zusammensetzung 
(C,,H,,O,N,, H2SO4) und wiirde nach der von P. Rabels) vorgeschlagenen 
Nomenklatur mit (Oxy-g-oxy-6'-rubyl-~)-athylschwefe~ure bezeichnet 
werden miissen. 

Wir haben in letzter Zeit auch damit begonnen, uns mit dem Apo-chinin 
naher zu beschaftigen, dessen Struktur, sowie seine genetischen Beziehungen 
zum Chinin wir noch als xecht ungeklart erachten. 1st es doch eine weit 
verbreitete Annahme, daB Cuprein beim Methylieren erst in Apo-chinin uber- 
geht, woraus zu schliden ware, da5 sich nicht Chinin und Cuprein, sondern 
Chinin und Apo-chinin wie Anisol zu Phenol verhalten"). Die einzige Stiitze 
fur diese Vorstellung liefert offenbar die Tatsache, daB man vom Chinin 
durch Verseifen mit Salzsaure eben nicht zum Cuprein, sondern zum Apo-chinin 
gelangt. Gegen die Richtigkeit dieser Auffssaung sprechen jedoch Versuche 
von Lipprnann und Fleii3ner1*), bei denen durch Jithylierung von Apo- 
chinin ein Athylather erhalten wurde, der vom Chinathylin durchaus ver- 
schieden ist. Bet der durch B on a t h durchgefiihrten Wiederholung 'dieser 
Athylierung, jedoch mit Hilfe von Diathylsulfat  bei etwa 70°, wurde das- 
selbe Resultat erzielt. Ferner gelangten Giemsa und Halberkannls) durch 
eine in der Kate  durchgefuhrte Methylierung von Cuprein in AmLlalkohol 
mit atherischer Diazomethan-IZsung zum Chinin, .d. h. unter Bedingungen, 
unter denen eine Umlagerung von Cuprein in Apo-chinin kaum erfolgen diirfte. 
Es sd noch hinzugdiigt, d& sich Apo-chinin, wie atrs dem Versuchsteil hervor- 
geht, im Gegensatz zum Cuprein mit Wasserstoff und Nickel atS Katalysator 
nicht hydrieren lat. Es diirfte also wahrscheinlich die Vinyl-Gruppe in 
g-Stellung in Mitleidenschaft gezogen sein und das Apo-chinin kein optisch 
Isomeres des Cupreins sein. Mit der Weiterverfolgung dieser Fragen sind 
wir zurzeit beschaftigt. 

Besdudbung der Versnche. 
I. Hydro -cuprein-sulfonsgare. 

10 g Hydro-chinin wurden in 50 g Schwefehiiure (D. 1.84) gelkt. 
Durch Einstellen io ein kochendes Wasserbad wurde die Wsung so range er- 
,warmt, bis die Fluorescenz bei starker Verd6imung im Lichtkegel einer 
Bogenlampe vollstbdig verschwunden war. Dies dauerte etwa 8-10 Stdn. 
Nach dem Erkalten wurde die Wsung auf etwa 100 g Eis gegohsen und mi: 
25-proz. Ammoniak anniihernd neutralisiert. Die FlWigkeit e r w h t e  sich 
etwas, und beim Stehen in a s  schied sich das Sulfat der Sulfonsiiuiure & dicker 
Brei ab, der aus iiul3erst feinen zu Rosetten vereinigtefl Nadeln bestand. Der 
Rest wurde aus der Mutterlauge durch vollkommenes Neutralisieren in der 
Kalte als freie Sulfonsaure erhalten, die amorph war und leicht schmierte. 

le) B. 66. 528 [1922]. 
17) E. Commanducci: Die Konstitution der China-Alkaloide. Verlag Ferd. Enke,  

Suttgart 1911, S. 2; vergl. auch: Abderhalden: Handbuch der biolog. Arbeitsmethoden, 
Abt. I, Chem. Methoden. Teil 9: Alkdoicle.,S. 247. 

la) M. 16. 34. lo) B. 61, 1330 [I~IS]. 



Wurde die no& feuchte Sulfonsaure in der Kate  mit Methylalkohol uber- 
gassen, so late sie sich a d ,  um sich bald wieder in Form eines w d e n ,  krystal- 
linen Niederschlags abzuscheiden. Die so gewonnenesaure wurde in trockenern 
Zustmd aus viel h d e m  Methylalkohol umkrystallisiert. Man erhdt sie in 
d o n  awgebildeten Nadeln, die kein Krystallwasser enthalten und bei 270" 
schmelzen. Sie ist in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln schwer- 
bis udhlich, ebenso in Wasser. Leicht lost sie sich unter Salzbildung in verd. 
Siiuren oder Alkalien. Sie fluoresciert weder, noch gibt sie die Chinin-Reaktion 
mit Bromwasser und Ammoniak. Gegen Permanganat ist sie unbestkdig. 

0.1877 g Sbst.: 0.3984 g CO,, 0.1064 g H,O. -- 0.1473 g Sbst.: 0.0966 g BaSO,. 
CrsHI,,0,N2.S0,H (392.4). Gef.  C 58.0, H 6.34, Sg.10. 

[a]$ = -93.3 (c = 0.487, in absol. AUEohol, dem 25% 10-proz. alkoholischen 
Ammoniaks zugesetzt waren). 

Das Sulfat wurde wie oben beschrieben exhalten. Es wurde aus Wasser unter 
ZUBatz 90x1 Tierkohle umkrystallisiert und bildet dann lichtgriine Nadeln, die 4 Mol. 
grsrStallwasser enthalten, Schmp. 231~. 

Ber:C 58.2, H 6.17, S 8.17. 

0.3542 g Sbst.: 0.0266 g Wasserabnahme. 
fClpH,,0,N,.S08H),, H,SO, + 4 H,O (954.8). 
Das Wasser wurde an der Luft nur zum Teil wieder aufgenommen. 

Das salpetersanre Salz krystallisierte aus der warmen Wung  der Sulfonsaure 

Ber. H,O 7.52. Gef. H,O 7.51. 

0.4395 g Sbst.: 0.1121 g BaSO,. - Ber. H,SO, 10.25. Gef. H,SO, 10.22. 

m sehr verd. Salpetersaure in langen, feinen Nadeln aus. 

2. Hydro-cupreidin-sulfonsaure. 
5 g Hydro  -chinidin-Chlorhydrat wurden in 25 g Schwefelsaure 

(D. 1.84) gelost und bis zum Verschwinden der Fluorescenz auf 1000 erwiirmt. 
Es trat nur geringe Braunfarbung ein. Es wurde verdiinnt und neutralisiert, 
wie unter I angegeben. Das Sulfat der $ulfonsaure schied sich meist in langen, 
aders t  feinen, nur unter starker VergrdJerung erkennbaren Nadeln ab. Sie 
sind recht schwer in Wasser liislich, lassen sich aber daraus umkrystallisieren. 

Zur Gewimung der freien Sulfonsame aus dem Sulfat wurde dieses in 
wenig uberschiissiger Natronlauge gelost und entweder mit verd. Essigsaure 
fast neutralisiert, oder mit konz. Ammoniumchlorid-Losung ausgefdlt. Nach 
der ersten Methode erhielten wir die Sarire sofort krystallinisch. Sie ist in den 
gebrauchlichen organischen L6sungsrnitteln schwer- bis unloslich, etwas 
leichter in h a e m  50-proz. AUrohol und krystallisiert daraus in makro- 
skppiscben Nadeh, Zur Reioigung wurde sie mit so-proz. Alkohol arrsgekocht. 
Sie schmilzt d m  bei q g O .  Die krystallisierte Sulfonsiiure hatte den 
$ehmp. 2820. 

stark elektrisch erregbar. Sie ist - affenbar infolge 
ihrer schweren Loslichkeit in Wasser - geschmacklos und entbiilt kein 
Ktyfitallwasser. 

Trocken ist die 

Dss Sulfat krystallkkrt mit 5 Mol. Wasser und hat die typische hellgriine Farbe. 
0.2937 g Sbst.: 0.0163 g Wasaerabnahme, 0.076~ g BaS04. 
(C,,~80,N,.S0,H),, N,SO, + 3 H,O (936.8). 

Das Krystallwasser wird an der Luft wieder aufgenommen: Wasseranfnahme 0.0153 g. 

Der Versuch wurde; wie unter I angegeben, angesetqt. Da das Ende 
der Reaktion nicht durch das Verschwinden der Fluorescenz festgestellt. 

Ber. H,O 5.76, H,SO, 10.45. 
Gef. ,, 5.56, ,, 10.88. 

3. Hydro-cinchonin und Schwefelsaure (D. 1.84). 



werden konnte, wurde etwa xoStdn. erwarmt. Es wurde dann bis fast zum 
Kongopunkt neutralisiert. Beim Erkalten erstarrte die ganze Fliissigkeit zu 
einer Gallerte, die sich iiber Nacht im Eisschrank in Nadelchen unilagerte. 
Sie wurden aus Wasser umkrystallisiert und waren nur ganz wenig griinlich 
gefarbt. Sie erwiesen sich als das Sulfat der Hydro-cinchonin-sulfonsaure. 

(ClsH,30N,.S0,H),, H,SO, 4- 8 H,O (894.95). Ber. H,O 14.5. Gef. H,O 14.98 (14.5). 
0.8729 g Sbst. : 0.1308 g W~sserabnahme, 0.1265 g Wasseraufnahrne. 

[a];: = + 139 ( c  = 2.86, in Wasser gelijst). 

3. Chinin und  Schwefelsiinre (D. 1.84). 
5 g Chinin wurde in 50 g Schwefelsaure gelost und unter ofterem Schiitteln 

bis zum Verschwinden der Fluorescem auf 1000 erwarmt. Es trat ein starkerer 
Geruch nach SO, auf als beim Hydro-chinin. Die Losung wurde auf 2 Tle. 
Eis gegossen und unter Xiihlnng soviel kmmoniak (25-proz.) zugesetzt, his 
die Fliissigkeit nur noch schwach sauer reagierte. Das schwer losliche Sulfat 
der Sulfonsaure schied sich alsbald In etwas schmutzig grauen Nadelchen ab. 
Erwarmt sich die Fliissigkeit beim Neutralisieren, so verfarbt sie sich leicht 
rot, was fiir die Reingewinnung der Sulfonsaure sowie ihres Sulfates hinderlich 
ist. Durch Umkrystallisieren mit Tierkohle wnrde das Sulfat vollstandig 
gereinigt. Die sich aus der Mutterlauge beim vollstandigen Neutralisieren 
weiterhin abscheidende Sulfonsaure, die an der Luft leicht verharzt, wurde 
direkt zur Verseifung mit konz. Salzsaiure benutzt (siehe spateren Versuch). 
Zm Gewinnung der freien reinen Sulfonsaure empfiehlt es sich, vom Sulfat 
auszugehen und sic aus der alkalischen Losung durch Essigsaure oder 
Ammoniumchlorid zu fallen. Sie ist leicht gelb gefarbt und amorph. In 
diesem Zustand ist sie leicht Ioslich in Methyl- und Athylalkohol und Aceton, 
schwer- his unloslich in Chloroform, Bsigester, Benzol, .&ther, Petrolather. 
In Amylalkohol lost sie sich in der Warme leicht, in der Kalte weniger. Sie 
reagiert in waf3rig alkoholischer I,ijsung neutral gegen Lackmus. Sie ist im- 
stande, mit Sauren und Alkalien Salze zu bilden. Man erhalt sie krystallin, 
indem man sie erst mit Benzol auskocht, dann den groi3ten Teil desselben 
abgiefit, etwas absol. Slkohol zusetzt und wieder kocht. Allmahlich geht die 
ganze amorphe Sulfonsaure in Losung und scheidet sich gleichzeitig in fast 
a-eif3en Iirystallen wieder aus. Schmp. 255-256O. Die krystallisierte Sulfon- 
satire ist auch in Alkohol und Aceton schwer loslich. 

Zwei Krystallwasser-Bestixlmungen iiber konz. Schwefelsaure ergabeu iiberein- 
stimmend einen Wert, der einem Gehalt von Mol. Wasser auf I Mol. Saure entspricht. In 
einer Luft voii .4~--50% relat. Feuchtigkcit wurde nur etwas mehr als I Nol. wieder 
anfgenommen. 

0.1316 g Sbst.: 0.2270- g CO,, 0.0589 g H,O. 
C,sH,lO,N,.SO,H, II,SO, (488.4). 
0.3087, o.zr3g g Sbst.. *0.0167, 0.0118 g Wasserabnahme. 

Wasseraufnahme o.i)oSS g = 4.12 74. 
Das Sulfat wurde durch Krystallisieren mit Tierkohle alps Wasser gereinigt. 

Eer. C 46.8, 1% 4.95. CGei. 13 47.1,  H 5-01. 

Ber. I Mol. 3 . ~ 6 ,  2 Mo!. 6.86, I’!~ Mol. 5.25.  Gef. K,O 5.40, 5.5:. 

Es 
ioildet hellgiine Nadeln, die 5 Mol. 1irys:allwasser und auf I Mol. Sulfonsaure I Yol. 
Schwefelsaure enthalten. Seine wail3riqc J,Gsung reagiert gegen Methylorange saner, 
grgen Kongorot neutral. In Methylakohol ist es schwer loslich. 

(ClsH210,N2.S0,H, H,SO,), H,SO, -+ 5H,O (676.5). 
0.2829 g Sbst. : 0.0951 g BaSO,. 

Gef. H,SO, 14.1. 
0.4170, 0 . 5 7 1 ~  g- Sbat.: 0.05;:. mii;;5 g Wasjerabnnhme, o.o:c,g g Wasseraufnahme. 

Ber. W,SO, 14.5. 

Bcr. I1,O 13.3. +:!. €I,O T ~ . S O ,  13.88. 
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Lost man die SuEonsaure in warmer iiberschiissiger Salzsaure (I : I), so krystallisiert 
beim Erkalten das salzsaure Salz in kleinen Nadeln aus. Es verliert iiber Schwefelsaure 
4 Mol. Wasser und farbt sich gelh. A d  I Mol. Sulfonsaure kommen 2 Mol. SalzsPure. 

0.2991 g Sbst.: 0.0375 g Wasserabnahme. - 0.3223 g Sbst.: 0.1525 g AgCl. 

Ber. H,O 11.36, HC1 11.50. Gef. H,O 12.53, HC1 12.04 

5. Hydro-cuprein. 
a) Die in Versuch I beschriebene Sulfonsaure bzw. ihr Sulfat werden in 

etwa 4 Tln. Salzsaure (D. 1.126) geliist und durch I-I1/,stdg. Einstellen in 
ein kochendes Wasserbad verseift. Beim Erkalten erstarrte die ganze Fliissig- 
keit zu einem Brei feiner verfilzter Nadeln von neutralem salzsauren Hydro- 
cuprein. Aus der Mutterlauge lieBen sich durch Einengen, Verdunnen und 
Wiedereinengen noch weitere Mengen des Salzes abs&eiden. Wurde das Salz 
in Wasser gelijst und die Losung rnit uberschiissiger Sodalosung versetzt, so 
schied sich die Base in hellgelben Flocken aus. Sie wurde abgesaugt, mit Eis- 
wasser gewaschen und in h&em absol. Alkohol gelost. Beim Erkalten 
krystdisierte sie in derben Nadeln. Die weitere Reinigung geschah nach der 
Vorschrift von Giemsa und Halberkann20). 

b) 10 g Hydro-chinin wurden rnit 50 g Schwefelsaure (D. 1.84) wie ublioh 
verseift. Die erkaltete konz. schwefelsaure Losung wurde rnit 19 g Wasser 
verdiinnt, in der Kdte rnit 31 gsalzsaure (D. 1.19) versetzt, und durch I-stdg. 
Erwarmen auf IOOO die Sulfonsaure verseift. Das erkaltete Sauregemisch wurde 
auf 150 g Eis gegossen und rnit z5-proz. Ammoniak vorsichtig neutralisiert. 
Der gelbe flockige Niedqschlag wurde in vie1 Ather aufgenommen, dieser mit 
Natriumsulfat getrocknet und abdestilliert. Es hinterblieb ein hellgelbes, 
amorphes, nicht doppeltbrechendes Pulvep. Die Ausbeute betragt etwa 96 % 
der Theorie. Aus Alkohol krystallisiert die Base in feinen gelblichen Nadeln 
vom Schmp. 1860. Ihre Lijsung in absol. Alkohol dreht die Ebene des polari- 
skrten Zichtes nach links: 

(CioHziOzNz.SO&L HzSOJ, 2Hc1+ 4HzO (633.4). 

[a]: = - 159.2 (c= 1.373). 
Y ole kularg e .Cv i c h t s- B e s t immun g durch Ermittlung der Gefrierpunkts-Er- 

o:1617 g Sbst.: 20 ccm Anilin, 0.138~ Gefrierpunkts-Emiedrigung. 

Die Xethoxyl-Bestimmung des rehen Tartrates ergab, daO keine Methoxyl-Gruppe 
t-orhanden war. Die amorphe Wie die krystalline Form der Base enthielten kein Krystall- 
wasser, nur wechselnd I-+,% Feuchtigkeit. Auch in allen anderen Punkten verhiilt 
sie sich vollkommen wie Hydro-cuprein. 

0.1544, 0.1253 g Sbst.: 0.4112, 0.3344 g CO,, 0.1066, 0.0864 g H,O. - 0.2543 g 
Sbst.: 19.8 ccm N (zoo, 760 mm). 
C,,H,,02N, (312.3). Zer. C 73.05, H 7.75, N8.92. Gef. C 72.65, 72.81, €J 7.27, 7.71, Ng.07. 

Das am besten charakterisierte Salz ist das bei der Verseifung der Sulfonsaure 
erhdtene salzsaure. Ans Wasser oder verd. Salzsaure wurde es in bis zu 5 mm langen. 
cierseitigen, an den Enden abgeschrlgten, hellgelben Prismen erhqlten (Sargdeckelform). 
Oft schied es sich, namentlich aus stark konz. Losungen, in Xadeln ab, die sich aber 
beim Stehen umlagerten. Aus Nethylalkohol erhielten wir auf Zusatz von &her bald 
Nadeln oder Blattchen, Schmp. 224O. oder aus reitlem Methylalkohol nach rz-stdg, 
Stehen im Eisschrank 2-3 mm lange Stabchen, die an der Luft sehr schnell verwittern 
und meist schon beim Abfiltrieren ihren Glanz verlieren. Das aus Wasser krystallisierte 

niedrigung in Anilin. 

Ber. Mo1.-Gew. 312.3. Gef. Mo1.-Gew. 332. 

2 0 )  B. 51, 132j [1918]. 



E19251 Biemnsa, BQM&, tfbar G7&wAikmEabrke (VI.) .  93 

Salz enthalt I Mol. Krystallwasser, das es iiber Schweielsiiure abgibt und beim Steheo 
an der Luft wieder aufnimmt. 

0.4987, 0.7897 g Sbst.: 0.0321, 0.0360 g Wasserabnahme. 0.02oo g Wasseraufnahme. 
(C,,H,,O,N,), (HCl), + H,O (403.3). Ber. H,O 4.47. Get E,O-Abg. 6.45, 4.66; -Ado. 4.12, 

Das zum Vergleich aus Hydro-cuprein dargestellte salz enthiilt I Mol. Krystall- 
wasser. 

0.3704 g Sbst.: 0.0162 g = 4.37% Wasserabgabe; das Wasser wird an der Lust 
rasch wieder aufgenommen. 

Das basische Sulfat enthielt kein Krystallwaseer. 
0.6771 g Sbst.: 0.0021 g Wassersbgube, 0.2154 g B a s , .  

(Cl,Hz,02N,)z, H,SO, (720.7). Ber. H,O 0.00, &SOI 13.48. Gef. H,O 0.31. €I,SO, 13.41- 
Das neutrale Sulfat 
0.3392 g Sbst.: 0.0521 g Wasserabgabe, 0.1641 g BaSO,. 

enthielt 4 Mol. Wasser. 

(C,,H,,O,N,), H,S04 + 4 H,O (482.4). Ber. H,O 14.94, H,SO, 20.25. 
Gef. ,, 15.09, ,, 20.30. 

Aus iiberschiissiger warmer verd. Salpetersaure krystallisierte beim Erkalten das 
neutrale p i t r a t  aus. Es bildete auffallend regelmarige, schon ausgebildete. derbe 
Krystalle, die schwach gelblich gefarbt waren und I Mol. Wasser enthielten. Beim 
Trocknen bei 1 0 5 ~  im Vakuum wurden sie - vermutlich unter Bildung eines Nitro- 
produktes - vollkommen dunkelrot gefiirbt, ohne ihren Glanz zu verlieren. Die Krystall- 
wasser-Bestimmung wurde tber Schwefelsaure vorgenommen. Der Gehalt an Salpeter- 
saure wurde durch Titration mit n/,,-KOH e d t t e l t .  Als Indicator diente Phenol- 
phthalein. Ein sicheres Zeichen fur den Endpunkt der Titration ist neben der Rotfarbung 
von Phenol-phthalein ein plotitzliches Zusammenschmieren der ausgefallenen Base, 
sobald ein ganz geringer Alkali-WberschuD vorhanden ist. 

0.1499 g Sbst.: 0.0153 g Wasserabnahme, 0.0137 g Wasseraufnahme. - Verbraucfm 
an n/,,-KOH: 37.0 ccm. 

(CISHZ&WZ), (HNOd, + H@ (456.4). Ber- HzO 3.95. HNOs 27-7. 
Gef. ,, 3.64, ,, 27.8. 

Zur Reinigung sehr geeignet ist das in Wasser und Alkohol schwer'lodiche basische 
Tar t ra t .  Es enthiilt 2 Mol. Krystallwasser, Schmp. 2 4 ~ ~ .  

1.1280 g Sbst.: 0.0538 g Wasserabnahme bei 1200. 

0.1365 g Sbst. (ohne Krystallwasser): 0.3249 g CO,, 0.0870 g H,O. 

Auf dieselbe Art wie das weksaure Salz erhiilt man auch das bernsteinsanre, 

(CI9Hz4O8N2),, C4H,0, -+- 2 H,O (810.2). Ber. H,O 4.45. Gef. H,O 4.77. 

Ber. C 65.2, H 6.98. Gef. C 64.9, H 7.12. 

in weiljen Stabchen vom Schmp. 251~. 

6. H ydro-cupreidin. 
a) Aus der in Versuch 2 beschriebenen Sulfonsaure wurde das Hydro- 

cupreidin, wie bei Hydro-cuprein angegeben, erhdten. Das am der konz. 
Salzsaure auskrystallisierte neutrde Chlorhydrat wurde in wenig Laage g&st 
und die Base daraus durch Ammoniumchlorid gefat .  Die Krystallisation 
erfolgte aus Methylalkohol und Wasser. 

b) Dasselbe Produkt m r d e  auch erhaften, w a n  man, wie im vorher- 
gehenden Versuch geschildp-t, die Isolierung dei. Salfonshre vefmied und 
gleich nach der Verseifung der Methoxygruppe durch die kunz. Schwefdsaure 
die gebildete Sulfonsaure durch Zusatz von W a w r  und rauchender Salzsaure 
und abermaliges Exwarneb verseifte. Die durch Soda in der Kalte gefiillte 
Base m d e  sofort aus absol. Atlrohol krystdisiert. Schmp. 1930. Die Lijsung 
derselben in absol. Alkohol d r a t  das polarisierte Licht nach rechts. 

Giemsa und Halberkann, B. 51, 1325 [1918]. 



[a]: = -f- 242.5~ (c = 0.806). 
Die Base lost sich in Methyl-, Athyl-, Amylalkohol, in Chloroform, Aceton 

und pp.ridin, in der Warme leicht in Essigester und Tetralin, woraus sie sich 
beim A b W e n  Fmorph wieder abscheidet. Weniger lei& lost sie sich in lither, 
Xylol, Benzol und Dekalin. Fast unloslich ist sie, in Petrolather. Sauren und 
Alkalien %sen sie leicht, weniger Wasser und Sodalasung. Sie kuppelt mit 
Diazqbenzol-sulfonsaure, fluoresciert weder in schwefel- und salpetersaurer 
Ukung, noch gibt sie rnit Bromwasser und Ammoaiak Griinfarbung, doch 
zeigt sie bei letzterer Reaktion, gleich dern Hydro-cuprein, blaue Fluorescenz. 

Es bildet gro8e. 
gelbe Krystalle, die kein Krystallwasser enthalten. 

Das neutrale salzsaure Salz Wird ans Wasser umkrystallisiert. 

0.5803 g Sbst. : 0.0020 g Wasserabnahme, 0.4251 g AgC1. 
(C,&€~;IO,N,), z HC1 (385.3). Ber. HC1 19.00. Gef. HC1 18.65. 

7. Verseifung von Hydro-cinchonin-sulfonsaure. 
Beim Verseifen der Hydro-cinchonin-sulfonsaure (s. Versuch 3)  wurde 

Hydro-cinchonin zuruckerhalten. Es wurde aus Xethylalkohol umkrystalli- 
siert und schmolz bei 2680. Die optische Drehung lag bei: 

[a]: = + 196.5~ (c = 0.400) 2%). 

8. (Oxy- 9 -oxy -6'- rubyl-3) - a t  hylschw ef elsau re. 
a) I Teil des Sulfates der in Versuch4 erhaltenen Sulfonsaure wurde 

durch I-stdg. Kochen rnit Salzsaure (D. 1.126) verseift, die Salzsaure fast 
weggekocht und mit etwas Wasser verdiinnt, wonach das salzsaure Salz ausfiel. 
Da die Base auch in kohlensaurem Alkali loslich ist, erhiilt man sie am besten 
aus ihren Salzeh durch =sen derselben in Alkali und nachtragliches Neutrali- 
sieren mit verd. Essigsaure oder durch Fallen mit Ammoniumchlorid-Losung 
.als leicht gelbgefarbten, kornigen Niederschlag. 

b) Es wurde, wie in Versuch 5 b beschrieben, operiert und die Isolierung 
der Sulfonsaure vermieden. Die so erhaltene Base war jedoch etwas weniger 
rein als die aus dem Salz gewonnene, aul3erdem bildete sich bei dieser Methode 
leicht ein storender roter Farbstoff, weshalb man besser nach a arbeitet. 

Die amorphe Base ist leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol und in 
Aceton, die krystallisierte dagegen wesentlich schwerer. Fast unlijslich ist 
sie in trockenem - etwas leichter in feuchtem Ather, woraus sie beim Trocknen 
mit Chlorcalcium zum Teil wieder ausfallt -, ebenso in Xylol, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Chloroform, denzol, Petrolather, Schwefelkohlenstoff und Wasser. 
In SWen und &alien, auch in kohlensauren, lost sie sich unter Salzbildung 
leicht. Krystallinisch wurde sie erhalta, wenn man die amorphe Ease in wenig 
W e m  Nethylalkohol loste und mit heil3em Wasser versetzte. Der Schmelz- 
p&k liegt bei ~ 3 4 ~ .  

Die Base wie ihre Salze geben mit Dia%obenml-sulfons&ure in alkalischer Lijsung 
ei?te bhtrote Fiisbung. Die schwefel- a d  salpetersanre Lijsung fluoresdert nicht. Die 
T h & a - R e & t i o n  ist rwgativ, es tritt dabei eine schwache griine Fluorescenz auf. 
Das p;rp&ukt enwt kein I(FyStahas$er. Seine L$ung in absol. AUrohol dreht das 
polarisiette Licht aach links: 

[a];? = - 1 0 2 . 8 ~  (c  = 0.1 j 58). 

0.0925 g Sbst.: 0.1916 g CO,, 0.0502 g H,O. 
C,,%,O,N,. H,SO, (408.5). Ber. C 55.9, H 5.54. Gef. C 56.3, H 6.05. 

25) Hesse, -4. 300. 55. 
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0.2373 g %st.: 0.1350 g BaSQ, -(ad ateansteat) .  
Ber. H,S04 24,o. Gef. H,SO, 23& 

Das aw stark sahaurer I&swg &$Wedene. g U t  k&ysb&&skte Worhy&&t 
enthiilt gur 3 Mar. HCl a d  z Mol. der. Base. ;Es eathitt w a l u a c h M  Q Bbol. E3y&& 
wasser. 

0.6418, 0.4884 g Sbst.: o.qxq. 0.07ga g Wasserabn&me, -0.241a, O,IJX+ g A@. 
(CJLO&z, H,SOI)I, 3 HCt+ 9 He0 (1088.2). 

Ber. H,O 14.9, (8 Mol.: 13-35). HCl 10.06. 
Gef. ,, r4.35. 14.34; 9*55*'9bh2. 

Das Wassex wird an der Luft wieder aufgenommen. 
0.3273 g Sbst.: 0.1256 g AgC1. - Ber. HC1 10.06. Gef. HC19.77. 

9. Methyl-hydrwbcaprein @ydro-ehinr"n). 
dro-aprein wurde in 

methylalkohol. Liisung mit der berchneten Nenge 3 itroso-methylurethan 
und methylalkoholiseher KOH methyliert. I@ qebildeta Hydp-cbinin wurde 
uber das baskche Sulfat voltstandig gereinigt- Schrnp. 172O (Mis&-Schmelz- 
punkt ebenda) . 

[m]: = - 139.5O (C =; X.0400). 

Das aus Hydro-chinin mittels HSO, erhaltene 

0.0925 g Sbst.: 0.2496 g CO,, 0.06g5 g HzO. 
Ber. L3 73.58, H 8.04. Gef. C 73.61, H 8.45. 

Das basische Sulfat enthat 6 W6l. Rrystallwasser. dk!*es arr der I,cuft' 
CaoHeaOINn (326.3). 

wieder aufnimmt. Aru& ein zum Vergleiat &tgest;entes S&at .eigte &se Eigensch'aft. 
GelegentLich einer friih@r& Ufite~Su&Uap.~) tam feStgeste& ' wowh,  I da& e5.6 Md. 
Krystallwasser abgibt, aber nur 4 wieder aufnimmt. Der Unterschied e r k l i  sich d a r w .  
daB bei den letzten Versuchen die relative Lu€t€ea&ti&dt besonders h& war (95 yo 
bis 100%). 

0,2671 g Sbst. : 9.034 g WassesaW%kmq, 0.0352 g Wassera&&me. 
Gef. HSO4&gabe-xa.&, -Aufn&me 13.s. 

&mn V e r g W  kergestelltes bmiscbes 1 H & m - M & a t :  
0.4992 g Sbst.: 0.0617 g Wasrsmabgabo, o.qW g W&sset%unghaur. 

DasWasser wurdc imvalruutn iiliei. &!&&&re & 44Stdn. abgegeben =a 

Ber. HzQ 12.6. 

W. H& sn6, G+f. E&Abg&e ~8.5, +Aufn- I@.&. 

in derselben Zeit an der Lilft'wMar aWgez@rmhe;n. 

10. Athyl -  apo-chinin. 
I g Apo-chinin wurde in 2b-30 ccm Alkohol gelost. Dazu etwas mehr 

als die berechnete Menge starker alkohol. Natronlauge gegeben, mit der etwa 
doppelt molekularen Menge Diathylsulfat versetzt und darauf eine Viertel- 
stunde a d  dem Wasserbad a d  70-800 erwarmt. Nach dem Verdiinnen und 
Ansauern mit Schwefelsaure wurde der &ohof a d  dem Wasserbade mit der 
Windfege verjagt, die Losung abgekiihft, im Schiitteltrichter ia uberschiissige 
Natronlauge gegeben und mit Ather aufgenommen. Der Ather wurde mit 
Tierkohle versetzt, geschiittelt und nach dem Filtrieren fast abdestilliert. 
Auf Zusatz von Petrolather schied sieh ~~~~h das Atbyl-apo-chinin als 
weaer, amorphef K6rpei- ab, &r am dbsd. ktherkrystalIisierte. Schmp. 183~. 
Das basische Sulfat ist in WaSser leielit 16slich. 

") Giemsa und Halberkann, B.51, 1331 CxgrSi. 



11. Einwirkung von Wasserstoff auf Apo-chinin. 
g Apo-chinin wurde in verd. Alkohol, dem wenig verd. Essigsaure zu- 

gesetzt war, geltist und in einer H,-Atmosphare 1/,Stde. geschiittelt. Es 
wurden nuf 2 ccm H, vexbraucht. Auf Zusatz von 0.2 g Cuprein in demseiben 
Lijsungsmittel waren nach 5 Min. 4.7 can, nach 17 Min. 13.6 ccm und nach 
33 Min. 15.4 c ~ n  H, verbraucht, was etwa der berechneten Menge H, ent- 
spricht. 

Hamburg,  Chem. Abt. d. Inst. fur Schiffs- and Tropenkrankheiten. 

20. Adolf Sonn und Erich Peteobke: Ober dieDarateUung von 
Bz-Oxy oumaron-Verbindungen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitlt Kiinigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am 5. November 1924.) 

Fur die Darstellung von Bz-Oxy-cumaronen und Bz-Oxy-cuma- 
ranen eignen sich die Methoden, welche fiir die Gewinnung der oxyfreien 
Verbindungen der Cumaron-Gruppe gebrauchlich sindl), nicht oder nur 
schlecht2). So lie13 sich auch z. B. bei dem (3-Oxy-athylather des 
0-Monomethyl-resorcins (I) der Ringschld nicht in glatter Weise be- 
werkstelligen. Dagegen gelang es, aus dem leicht zuganglichen 6 - Ox y - 
cumaranon-g (11)3) uber das Oxim und das Amin das 6-Oxy-cuma- 
ron (111) in guter Ausbeute zu gewinnen. Bei der katalytkchen Hydrierung 
ging es unter Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff in 6-Oxy-cumaran 
uber 4). 

Ein anderer Wegvon einem Oxy-cumaranon zueinem Oxy-cumaron 
schiendamit gegeben, da13 man dasvollstindigacetylierteenol-Cumaranon- 
Der i v a t  reduzierte und aus dem Reduktionsprodukt nach der Verseifung 
Wasser abspaltete. Die in diesem Sinne mit D iac e t y 1- 6 - ox y-cum a ran  on - 3 
und Ace t y 1 - 6-me t hox y -cum a r an  o n-3 angestellten Versuche ergaben als 
vorlaufiges Resultat, daf3 diese beiden Verbindungen nach der Reduktion leicht 
I Mol. Wasserstoff aufnahmen; doch machte die ffberfiihrung der entstandenen, 
oligen Reduktionsprodukte in die Cumarone gro63e Schwierigkeiten, so d& 
erst spater hieruber eingehender berichtet werden kann. 

1 
0 ti 7 0 0 

0 
CH3.C0.0.H-\ 

IV. . I. I1 ,CH - 'I 
(2.0. CO. CH, 

1) vergl. Meyer-J acobson 11, 3, S. 82 f f .  
2) vergl. auch Karrer, Glattfelder und Widmer. Helv. 3, 545 [1920]; Karrer, 

a) Sonn, B. 60, 1262 [I917]. 
4) Ob sich Oxy-cumaranone durch katalytische Hydrierung direkt in 0x7- 

Rudinger, Glattfelder und Waitz. Helv. 4, 720 [1921]. 

cumarane iiberfiiluen lassen, wurde noch nicht versucht. 




