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Verbindungen. Hingegen werden die Hydrazin-Derivate der Acyl- 
anthranile erst beim Erhitzen mit verdiinnten Siiuren oder nach 
liingerem Stehen mit rauchender Salzsaure u n t e r  B i l d u n g  v o n  
A c y l - a n t h r a n i l s a u r e  gespalten; fernel: werden sie mit Alkali unter 
verschiedenen Bedingungen in Losung gebracht und beim Anslluern 
wieder unverandert abgeschieden entsprechend dem Lacton-Cbarakter 
der  Substanzen. Dann gibt das analoge 2-Phenyl-2-hydrazino-4-ben- 
zal-5-keto-[tetrahydro-oxazol] ein Kondensationsprodukt mit Benz- 
aldehyd (also keine Spaltung), welches unverindert umkrystallisiert 
werden kann. SchlieBlich liefert das  Derivat des Benzoyl-anthranils 
niit salpetriger Saure ein gut krystallisiertes, leicht umlosbares A z i d. 

Die Unterschiede im Verhalten der Acyl- authranil-ddditions- 
produkte gegeniiber den Hydrazin-Additionsprodukten der Lactone 
sind demnach sehr groB; aus diesem Grunde ist die Arbeit von 
B l a i s e  und L u t t r i n g e r  von mir fur die Konstitution der Bcyl- 
anthranile nicht weiter in Betracht gezogen werden. 

I 

86. G. G i e m s a  und J. Ha lberkann:  Uber China-Alkaloide, 
111. Mitteilung: Nitro- und Amino-sulfonsauren, Nitro- und 

Amino-basen einiger hpdrierter China-Alkaloide. 
(Eingegangen am 5 MBrz  1920.) 

I n  der letzten Mitteilung') wirrde die i ; ' b e r f u h r u n g  v o n  C u p r e i n  
u n d  s e i n e m  H y d r o p r o d u k t  iiber A z o v e r b i n d u n g e n  in A m i n o -  
5 - c u  p r  e i n  b e  z w. A m  i n  o - 5 - [ h y dr  0- c u p  r e i n ]  und deren Alkyl- 
ather besdhrieben uod kurz darauf hingewiesen, da13 diese i t b e r  iden- 
tisch sind niit den durch Reduktion der Nitroverbindungen des Hydro- 
chinins und des Athyl-[hydro-cupreins] herstellbaren Aminokorpern?). 

Anfangs, als wir uns bei der Bereitung'von Amino- aus Nitro- 
hydrochinin an die in der zitierten Patentschrift a19 Beispiel erwlhnte 
Reduktionsmethode (Zinnchlorur und Sa lze lxe)  hielten, hatte es 
den Anschein, als wenn in der so erhaltenen Aminobase ein anderes 
Produkt vorlag, denn die iiber die Azoverbiudung gewonnene zeigte 
den Schmp. 217-21 So, wiihrend erstere auch trotz wiederholten 
Umkrystallisierens nicht hoher als'wie in der Patentschrift angegeben 
(208-212O) schmolz. Erst  als die Reduktion in alkalischer Liisung 
i n  ,4nlehnung an das  schonende Verfahren yon C l a i s e n ,  S h e d w e l l  
und T h o m p s o n 3 )  vorgenommen wurde, gluckte es, eio Produkt vom 

2, D. R.-P. 253532, KI. 1 2 p ,  u. eigeneversuche. 
_ _ ~  

B. 58,  906 [1919j. 
B. 12, 353 und 1946 118791. 
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Schmp. 2180 und allen sonstigen Eigenschaften der fiber die Azo- 
verbindung erhaltenen Aminobase zu erzielen. 

Dieselbe Ubereinatimmung zeigte das uber die Azo- wie Nitrover- 
bindung dargestellte Amino-[iithyl.hydrocuprein] (Schmp. 212O), und 
sie darf ohne weiteres auch fur die h6hermolekularen Ather a g e -  
nommen werden, desgleichen fur das Amino-phenol selbst, von dessen 
Her&ellung aus Nitro-hydrocuprein wir mit Rucksicht auf die sehr miih- 
same Reingewinnung des zu erwartenden Produktes Abstand nahmen. 

Neben diesen zu Vergleichszwecken bereiteten Mononitro. Derivaten 
und ihren Reduktionsprodukten wurde rnit Erfolg versucht, auch solche 
der nicht substituierten Hydro-alkaloide, des H y d r o - c i n c h o n i n s  und 
H y d r o  - c i n c  h o  n i  d i n  s, zu erhalten. 

Gelegentlich der Darstellung dieser Nitrokiirper, von denen bis- 
her nur N i t r o - h y d r o c h i n i n  von anderer Seite') niiher beschrieben 
worden ist, zeigte es sich, da13 sich alle bisher von uns nach dieser 
Richtung hin untersuchten Hydro-alkaloide bei besonders geleiteter 
Nitrieruug - durch konz. Schwefelsaure uud berechnete Mengen Sal- 
petersaure (1.40) oder Nitrat - in  N i t r o - s u l f o n s i i u r e n  uberfuhren 
lassen, die sich ausnahmslos durch gutes Krystallisationsvermogen ans- 
zeichnen, sich rnit 25-proz. Salzsaure i n  der Warme glatt verseifen 
lasaen und fiir die Darstellung reiner Nitro-basen besonders geeignet 
sind. Unentbehrlich waren sie fur die Gewinnung der entsprechenden, 
bisher noch nicht beschriebenen A m i n o - s u l f o n s a u r e n ,  denn nach 
unseren Versuchen lieBen sich wohl die Nitro-basen durch Auflosen 
in Schwefelsaure (1.84) und mehrstundiges Stehenlassen der Losung 
leicht in Nitro-sulfonsauren uberfubren, analoge mit einer Aminobase 
( A m i n o - h y d r o c h i n i n )  angestellte Versuche verliefen dagegen vollig 
resultatlos. Selbst nach 48-stfindigem Stehenlassen der vor Feuchtig- 
keit geschiitzten LBsung, vorsichtigster Verdiinnung rnit Wasser und 
Ubersattigung rnit Ammoniak unter Eiskuhlung ging kaum etwas h 
Lasung; vielmehr fie1 die unveriinderte Base wieder aus, und die 
angewandte Menge konnte durch Ausschutteln mit i t h e r  fast quantita- 
tiv wiedergewonnen werden. 

Wiihrend die in erwahnter Weise vorgenommene Nitrierung des 
Hydro-cupreins und seiner Alkyliither infolge Phenol-Charakters die- 
ser Verbindungen bei Hinzuliigen der berechneten Menge Nitrat selbst 
unter Eiskuhlung sehr schnell vonstatten ging, erforderte die des 
Hydro-cinchonins und Hydro-cinchonidins mehrstiindiges Erhitzen auf 
50-70° und sie verlief glatter, wenn mehr Nitrat (2 Mol.) angewandt 
wurde. Die Sulfooierung als solche war in der Regel als maximal 
nnzusehen, wenn die Alkaloide nach vBlliger Auflasung im Nitrierge- 

1) 1. c. 
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misch bezw. in der konz. Schwefelsaure noch 3 Stdn. deren Einwir- 
kung bei Eisschrank-Temperatur ausgesetzt wurden. Langeres Stehen- 
lassen fiibrte nicbt zu nennenswerfen Mehrausbeuten. 

Die gebildeten Nitro-sulfonsauren schieden sich beim Neutralisieren 
der vorher mit Wasser verdunnten Nitriergemische, die des Hydro- 
cinchonidins zum Teil auch schon ohne solches a b  und wurden durch Um- 
krystallisieren leicht rein gewonnen. I n  der Regel blieb ein meist 
nur geringer Anteil des Alkaloides uusulfoniert und wurde durch 
Ubersattigen der  von der Sulfonsaure abfiltrierten Fliissigkeit mit 
Ammoniak oder Soda als Nitro-base gefallt. I n  solcben Fallen in- 
dessen, in  denen zu befiirchten war, daB sich beim Neutralisieren 
zugleich rnit der Sulfonsaure schwerlosliche Sulfate nicht sulfonierter 
Verbindung rnit ansschieden, war es zweckmasiger, das verdunnte 
Reaktionsgemisch in  iiberschussigem Ammoniak gut zu verriibren, die 
ausgefallte Base abzufiltrieren und die Sulfonsaure nachtraglich durch 
Neutralisieren mit Schwefelsaure ziir Abscheidung zu bringen. 

Die N i t r o - s u l f o n s a u r e n  der Hydro-cupreinather sind inteusiv 
gelb gefarbte Substanzen, .die durch starke Lichtempfindlichkeit auf -  
fallen. Nitro-hydrochinin- und Nitro-[atbyl-hydrocuprein]-sulfonsaure 
farben sicb, dem direliten Sonnenlicbt susgesetzt, namentlich in feuch- 
tem Zustande oberflachlich bald grun, s,pptlter braun. Etwas weniger 
empfindlich ist Nitro-hydrocuprein-sulfonsaure, gar  nicht dagegen Nitro- 
hydrocinchonin- und Nitro-hydrocinchonidin-sulfonsaure. Die Licht- 
empfi.ndlicbkeit der Nitro-sulfonsauren ist somit a n  das Phenol-Hydro- 
xyl Sebunden und erfahrt eine Verstarlcung, wenn dessen WasserstofE 
durch Alkyl ersetzt ist. 

Die Fahigkeit der  Hydrocuprein-ather und deren Sultonsiiuren, i n  
verdunnter Schwefel- oder Salpetersaure zu fluorescieren, geht durch 
Xnfiihrung der Nitrogruppe vollstandig verloren, eine Eigenschaft, die 
vorteilhaft als Indicator fur Beeudigung der Nitrierung benutzt werden 
kann. Auch die Fahigkeit dieser Ather, mit Hromwasser und A m -  
moniak Grunfirbung zu geben, zeigen die Nitrokorper nicht. Lijsun- 
gen von Nitro-hydrocuprein-sulfonsiure farben sich hierbei briunlicbgelb. 

Die reinen krystallisierten Nitro-sulfonsiuren sind sehr schwer 
loslich in Wasser, ziemlich schwer in verdiinnten Sauren, leicht da- 
gegen i n  Alkalien. Wihrend IIydrocjnchonin-sulfonsaure nach IIesse1) 
noch einsaurig erscheint und mit Sauren, ebenso wie Hydrochinin-sul- 
fons%urez) gut krystaliisierende Salze bildet, ist der Basen-Charakter 
durch den Eintritt der KOp-Gruppe noch weiter zurlckgedrangt. Wird 
Nitro-hydrochinin-sulfons~re, die Lackrnus gegenlber ganz schwach 
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eauer reagiert, in Alkohol unter Hinzufiigen  TO^ 1 Nol. Schwefelsaure 
in der Warme in Losung gebracht und die Fliissigkeit eingeengt, so 
Iallt allmahlich die gesamte freie Sulfonsaure wieder aus. Diesem Um- 
stande ist es  auch zuzuschreiben, dal3 sich die besondere schwer 10s- 
liche Hydrocinchonin-sulfonsaure zum Teil aus dem nur  rnit Wasser 
verdiinnten, aber noch nicht neutralisierten Reaktionsgemisch beim 
Abkiihlen frei abscheidet. Gegen Kaliumpermanganat zeigen die 
Nitro-sulfonsauren eine iihnliche Widerstandsfabigkeit wie nicht 
nitrierte Verbindungen. Von den hergestellten Nitro-eauren hatte nur 
die des Hydro-cinchonins einen ausgesprochenen Schmelzpunkt, wah- 
rend alle anderen beim Erhitzen allrniihlich, ohne zu schmelzen, ver- 
kohlen. 

Die N i t r o - b a s e n  sind bis auf das dunkelormgefarbene Nitro- 
hydrocuprein meist nur  schwach gelb gefarbte krystallinische Suhstan- 
Zen, die gegen Lackmus alkaliach reagieren und in  bezug auf Fluo- 
rescenz, Thalleiochin-Reaktion und Verhalten gegenuber Kaliumper- 
manganat ihren Sulfonsauren gleichen. I m  Wasser sind sie fast 
unlklich. Umkrystallisiert wurden sie i n  der Regel aus heil3en 
Gemischen von Alkohol oder Metbylalkohol und Wasser, bisweilen 
nach vorheriger Reiniguog durch Ather oder Chloroform, von dem 
sie mehr oder weniger leicht aufgenomrnen werden. Mit Mineral- 
sauren, in  denen sie leicht loslich sind, konnten bei einem mit Nitro- 
hydrochinin durchgefuhrten Versuch zwei Reihen von Salzen erhalten 
werden. 

Die A m i n  o - s u l f o n s a u r e n  wurden ausschlieBlich,durch Reduk- 
tion der entsprechenden Nitro-sauren mittels Ferrosulfat und Alkali 
gewonnen, nachdem weder die Reduktion in sauren Gemischen zum 
Ziele fuhrte, noch die anfangs erwahnte Behandlung der Amino-basen 
mit konz. Schwefelsiiure. Die frisch bereiteten Basen sind meist 
Fasblose oder nur  schwach gelblich gefarbte, krystallinische, gegen 
Licht ziemlich unempfindliche Korper. I n  Wasser sind sie so gut 
wie unloslich, leicht loslich dagegen in Alkalien und verdiinnten 
Siuren.  Bei den Sulfonsauren der Hydrocuprein-ather sind die alka- 
lischen Losungen gelb, die sauren rot, bei denen des Hydro-cinchonins 
und Hydro-cinchonidins die alkalischen farblos, die sauren goldgelb. 

Mit Bromwasser und Ammoniak gaben sie in interessantem 
Gegensatz zu den Nitroverbindungen die Tballeiochin-Reaktion, so- 
meit sie die Ausgangsalkaloide zejgen. Auffallenderweise gibt auch 
Amino-hydrocinchonin-sulfonsaure und die stereoisomere Saure diese 
Reaktion, wenn auch erst nach einigem Stehen und nur  schwach. 

Die A rn i n  o - b as e n wurden teils direkt durch Reduktion der 
en tsprechenden Nitro- basen, teilsdurchTrerseifung der Amino-sulfonsiiuren 
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dargestellt. Als Stellung der Nitro- bezw. Aminogruppe in den ent- 
sprechenden Sulfonsauren und Basen der Hydrocuprein-ather kommt, 
nachdem die von uns fruher und heut beschriebene Darstellungs- 
methode der Amino-basen zu denselben Produkten fuhrte, nur, wie 
seinerzeit erortert, die 5-Stellung in Betracht. Uber deren Stellung 
in den analogen Derivaten des Hydro-cinchonins und Hydro-cincho- 
nidins sollen weitere Untersuchungen, mit denen wir beschaftigt sind, 
Aufklarung bringen. 

Der EinfluB, den die Nitro-, Amino- und Sulfonsauregruppe auf die 
o p t i s c h e  D r e h u n g  ausiibt, ist a u s  den nachstehend zusammenge- 
stellten Ergebnissen zweier mit Hydro-chinin und dessen entsprecheu- 
den Derivaten durchgefuhrter Versuche ersichtlich. Bei der  ersten 
Versuchsreihe diente absoluter Alkohol als Liisungsmittel, bei der  
zweiten zur Erzielung TOR zumTei1 stgrkeren Konzentrationen ein Gemisch 
aus  90 ccm absolutem Alkohol und 10 ccm 10-proz. waarigem Am- 
moniak. In der ersten Reihe kiinnen die fur Hydrochinin- und Nitro- 
hydrochinin-sulfonsaure gefundenen V e r t e  wegen der nur sehr ge- 
ringen Loslichkeit der Korper nur  als annahernde angesehen werden, 
in der zweiten scheiterte die Bestimmung beim Nitro-hydrochinin an 
der starken Rotstichigkeit der ammoniakalischen Losung. Eine Ver- 
anderung der Kiirper durch den NH,-Gehalt der Losungen, die sich 
u. a. vermntlich auoh in  einer allmahlichen Verschiebung der  Drehung 
bemerkbar gemacht hatte, konnte nicht beobaohtet werden, denn die 
Losungen gaben, ebenso wie die der  ersten Reihe, nach 18-stiundigem 
Stehen dieselben Werte wie anfangs. 

1. a?, Liisung i n  a b s o l u t e m  Alkohol .  
Ilydroehinin-sulfons~ure - 92.50 

(c = 0.2108) - 244.0° Hy dro-chinin 
(c = 1.0036) 

- 1'72.4' Nitro-hydrochinin - 23s.40 Nitro hjdrochinin-sulfonsaure 

Amino-hydrochinin - 19.99,, Amino-hydrochinin-sulEonsaure 
(C = 0.606) (c = 0.0232) 

+ 18.85O (c = 1.2018) (c = 0.6100) 

2. a?, L o s u n g  i n  ammoniak-  ha l t igem Alkohol .  
Hydro-chinin __ 
(c = 1.0124) 

Hydrochinin-sulfonsiiure - 
(0 = 1.0012) 170.V 101.90 

- 186.P Nitro-hy drochinin - Nitro-hydrochinin-sulfon~aure 

Amino-hYdrochinin - 15.40 Amino-hydrochinin-sulfonshre 
(c = 1.0144) 

+ 15.80 (c = 1.0080) (C = 1.0120) 
Nach unseren Untersuchungen hat somit der Eintritt der N i t r o  - 

g r u p p e  eine Verstarkung der Linksdrehung, die der S m i n o g r u p p e  
eine Verschie.bung nach rechts zur Folge. Letztere wird durch den 
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Eintritt der S u l f o n s a u r e g r u p p e  sowohl beim Hydro-chinin wie bei 
seinem Nitro- und Aminoprodukt noch weiterhin verstgrkt, SO daB 
die Amino-hydrochinin-sulfonsiure schliefllich rechts dreht. 

Versnehe. 
N i t r o  - 5 - h yd r o c u  p r  e in - s u If o n s a ur  e. 

In  200 g Schwefelsiure (1.84) wurden nach und nach 18.05 g 
wasserfreies Hydrocuprein-Sulfat unter Eiskuhlung und Turbinieren 
geltist und dann in gleicher Weise noch 6.06 g (theor. 5.05 g) Ka- 
liumnitrat. Darauf wurde drei Stunden in der Kalte stehen gelassen, 
mit 1 kg Eiswasser vermischt und unter weiterer Kiihlung mit 25-proz. 
Ammoniak allmahlich bis zum Kongopnnkt neutralisiert, wobei die 
Nitro-sulfonsiiure in gelben Flocken ausfiel. Nach 18 stundigem 
Stehen im Eisschrank war sie krystallinisch geworden und bildete 
mikroskopische, iibereinander geschichtete Bliittchen. Nach Ab- 
nutschen wurden durch Einengen des Filtrates auf dem Wasserbade 
rnit Hilfe der Windfege noch weitere Mengen gleichen Aussehens 
gewonnen. Die vereinigten Produkte wurden nach kurzem Waschen 
mit Eiswasser getrocknet, dann im Kolben mit wenig absolutem 
Alkohol die darin leicht loslichea Verunreinigungen fortgenommen, 
und die zuruckbleibende S h r e  aus heiBem, 50 - proz. Alkohol 
zweimal umkrystallisiert, wobei sie sich in goldgelben, derben, 
stark lichtbrechenden Prismen abschied. Nach Abnutschen und 
Waschen mit Eiswasser wurden sie an der Luft gstrocknet. Sie 
enthiilt kein Krystallwasser, ist wenig loslich in kaltem Wasserr 
Alkohol oder Methylalkohol, etwas loslicher in der WZirme ode, 
in heifien , wafirigen Gemischen dieser Alkohole, leicht loslich 
- mit rotlicbgelber Farbe - i n  fixen und kohlensauren Alkalien, 
weniger leicht mit goldgelber in verdiinnten Sauren. In verdiinnter 
Salzsiure gibt sie keine Schwefelsaure-Reaktion, dagegen sehr bald, 
wenn sie d i t  25-proz. Salzsiure gekocht wird. Im Rohrchen erhitzt, 
wird sie bei ca. 205O dunkler, fangt bei 245O an zusammenzuschrumpfen 
und verkohlt schlieBlich, hiiher erhitzt, ohne deutlich zu schmelzen, 
Sie fitrbt sich, in zerriebenem Zustand der S o m e  ausgesetzt, all- 
mahlich griin. Eine schwache, mit Hilfe einiger Tropfen Salzsiiure 
hergestellte wiiflrige Losung wird durch Bromwasser. entfgrbt und 
farbt sich aul Zusatz iiberschiissigen Ammoniaks briunlichgelb. 

770 mm). 
0.2609 g Sbst.: 0.1420 g BaSO4. - 0.1446 g Sbst.: 11.4 ccm N (20” 

Cr9Hs3NaO?S (437.3). Ber. S 7.33, N 9.60. 
Gef. D 7.47, D 9.30. 
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N i t r o  - 5 - h y d r o  c h i  n i n  - sulf ons a u r  e. 
In 1000 g Schwefelsaure (1.84) wurde wie vorher 100 g wasser- 

freie Hydrochinin-Base geliist und nachher soviel Salpetersaure (1.40) 
tropfenweise hinzugemischt, bis eine kleine, stark rnit Wasser ver- 
diionte Probe keine Spur  von Fluorescenz mehr zeigte (Verbrauch 
33 g, ber. fiir 1 Mol. 29.7 g). Nach 3 Stunden langem Stehen irn Eis- 
schrank wurde die Losung rnit 5 Tln. Wasser verdiinnt und rnit Arn- 
moniak kongo-neutralisiert, wobei sich die Sulfonsaure in schweren, 
gelben, mikroskopischen Nadeln abschied. Sie wurde abgesaugt, mit 
Eiswasser schwefelsaure-Erei gewaschen und getrocknet. Ausbeute 
92 o/o der Theorie. Durch einmaliges Umkrystallisieren aus siedendem, 
verdiinntem Alkohol wurde sie vijllig rein erhalten. Gelbe Nadeln 
ohne Krystallwasser; Sauren und Alkalien losen rnit gelblicher Farbe, 
LGsungsverhHltnisse sonst ahnlich wie bei der  Nitro-hydrocuprein-sulfon- 
slure. Noch ernpfindlicher gegen Licht als diese. Sie braunt sich 
beim Erhitzen bei ca. 250° und verkohlt, hiiher erhitzt, ohne zu 
schmelzen. 

0.4500 g Sbst.: 0.1331 4 BaSO,. 

a 2  in absoluteiu Alkoliol (c = 0.0223") = - 172 40; in einem Gemiscli 
von 90 ccm absolutem dl1;olrol und 10 CCIU 10-proz. aiifirigem .immonialc 

CZOH?S&O~S (451.4). Ber. S 'i.1U. Gef. S 'i 31. 

(C = 1.0144) = - 186.7'. 

N i t r o  - 5 -[at h y 1- h y d r o  c u  p r e i  n3 - s u l  f o n s a u re. 
Wurde rnit 34 g wasserfreiem Athyl-hydrocuprein, 340 g konz. 

Schwefelsaure, wie die Methylverbindung bereitet, nur da13 anstatt 
Salpeterdure Kaliumnitrat aogewandt wur'de, bis Fluorescenzprobe 
negativ ausfiel (Verbrauch 10.42 g KN03, berechnet fiir 1 hlol. 10.12 9). 
Die Nitro-sulfonsaure schied sich beim Neutralisieren in gelben, rni- 
kroskopischen Krystallen ab, die nach Bbnutschen, Waschen mit Eis- 
wasser und Umkrystallisieren aus 50-proz. Methylalkohol rein in 
derben, gelben, prisrnatischen Nadeln erhalten wurden. Die Substanz 
enthiilt kein Krystallwasser, fiingt bei ca. 3700 an, sich zu braunen 
und verkohlt, starker erhitzt, allmahlich, ohne zu schmelzen. Sie 
verb& sich Losungsrnitteln gegeniiber ahnlich wie die Nitro-hydro- 
chinin-sulfonslure, zeigt auch annaihernd gleiche Lichtempfindlichkeit 
wie diese. 

0.2601 6 Sbst.: 0.1314 BaSOI. 
C ~ , H 2 ~ & 0 i S  (463.4). Ber. S 6.89. Gef. S 6.93. 

Nitro-hydrocinchoniu-sulfonsaure. 
I n  170 g konz. Schwefelsaure wurden nacheinander 14.8 g Hydro- 

cinchonin und 10.12 g (2 hlol.) Kaliumnitrat geliist und die Liisung 
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gegen Eintritt von Feuchtigkeit geschiitzt, 5 Stunden auf 700 erhitzt, 
wobei Geruch nach nitrosen Gasen auftrat, ohne da13 sich Gasblasen 
entwickelten. Nach 42-etundigem Belassen im Eisschrank wurde rnit 
950 g kaltern Wasser verdiinnt und allmahlich unter Kiihlung in 
uberschiissiges IO-proz. Ammoniak hineiogeriihrt, und 80 der  nicht 
sulfonierte Teil der Nitroverbindung zur Abscheidung gebracht. Nach 
kurzew Erwarmen des Gemisches auf 35O und kraftigem Umschiitteln 
wurde abgenutscht und das Filtrat rnit verdiinnter Schwefelsaure neu- 
tralisiert, wobei die Nitro-sulfonsaure in schonen, gelben, mikro- 
skopischen Nadeln ausfiel. Nach Stehenlassen iiber Nacht im Eis- 
scbrank wurde sie abgesaugt, rnit Eiswasser sohwefelsaure- und nitrit- 
frei gewaschen, getrocknet und aus siedeodem, verd. Alkohol umkry- 
stallisiert. Aus 80-proz. Alkohol schied sie sich bei schnellem Ab- 
kuhlen in gelblichen, mikroskopiscben Plattcben aus, bei langsamem 
in Wiirfeln und prismatisc'hen Saulen, in  beiden Fallen rnit 1 Mol. 
Krystallwasser, aus 35Aproz. Alkohol in makroskopischen, diinnen, 
rechtwinkligen Platren, 2 1101. Wasser enthaltend. Alle drei Kry- 
stallisationen schmolzen entwassert bei 236O unter Schwarzfarbung. 

In  Bezug auf Loslichkeit in verschiedenen Medien verhalt sich 
d ie  Verbindung ahnlich wie die beiden zuletzt beschriebenen Nitro- 
sulfonefuren. 

0.2014 g Sbst : 0.1105 g BaS04. 

I. (aus SO-pr07. Alkoliol) : 
0.2439 g Sbyt.: Verlust (110O) = 0.0096 g. 

11. (aus 3.5-proz. Alkohol): 

C E + H ~ ~ K ; ~ O G S  + 2  HzO (457.20). Brr. HsO 7.57. Gef. HzO 7.23 

C ~ ~ H Z ~ N ~ O G S  (421.20). Ber. S 7.59. GeE. S 7.53. 

C19H23K:30bS + H 2 0  (439 no) Ber. HzO 4.10. Gef. HnO 3.93 

0.2171 Shst : Vet lua t  (1100) = 0.0157 8. 

* 
N i t r o  - h J d ro c i n  c h o n i  d i n  - s u l  f o n s a u  r e. 

In  300 g Schwefelsaure (1.84) wurden nacheinander 29.60 g Hp- 
dro-cinchonidin und 25.52 g Kaliumnitrat geliist und die Losung im 
Kolben 5 Stunden lang aut 68O erwarmt. Nach Stehen uber Nacht irn 
Eisschrank wurde sie rnit 1700 g Eiswasser vermischt und die Fliissig- 
keit in iiberschiissiges 5-proz. Arnrnoniak - anfangs unter Kiihlung 
- hineingeruhrt, wobei sich der nichtsulfonierte Anteil in  gelblichen 
Eiocken abschied. Zur Reinigung wurde die Nitro-baee mit Ather 
ausgeschtittelt und fie1 beirn Abdestillieren der rnit Wasser gewascbenen, 
getrockneten Auszuge in kleinen, kaum gefarbten Schiippchen Bus. 

Die wldrige Fliissigkeit, in  der sich bald nach dem Ausiithern die freie 
SulfonsHure infolge Dissoziation ihres Ammoniumsalzes, u. z. in mikro- 
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skopischen, viereckigen, schwach gelblichen Plattchen abzuscheiden 
begann, wurde mit verdiinnter Schwefelsaure neutralisiert, wobei sich 
der Niederschlag schnell vermehrte. Nach langerern Stehen in  der Kalte 
wurde e r  abfiltriert und aus  50-proz. siedendem Alkohol 'urnkrystalli- 
siert : Schwach gelbliche, viereckige Plattchen, krystallwasserfrei, in  
den meisten indifferenten Losungsmitteln schwerer loslich als die 
Nitro-hydrocinchonin-sulfonsaure, in  Sauren schwer, in Laugeg leicht 
18slich. I m  Gegensatz zur stereoisomeren Saure zeigte sie keinen 
ausgesprochenen Schmelzpunkt, sondern verfarbte sich bei etwa 3700 
und verkohlte, hoher erhitzt, bei ca. 280-255O. 

0.3908 g Sbst.: 0.2133 g BaS04. 

Die Sulfonshure konnte auch erhalten aerdeu,  wenn man clas 
Nitriergernisch uach Erwarmen einige Stunden kalt stellte, dann mit 
2 Tln. Wasser verrnischte und iiber Nach't im Eisschrank stehen lie& 
Sie schied sich d a m ,  wenn auch mit geringer Ausbeute, krystallinisch 
in freier Form a b  und wurde durch einrnaliges Umliisen rein erhalten. 

C,9Hs3N306S (421.20). Ber. S 7.53, Gef. S 7.50. 

N i t r o  - h y d r o  c u p r e i n .  

14 g Nitro-hydrocuprein-sulfonsaure wurden in der 15-fachen Menge 
Salzsaure (1.126) gelost und die Liisung durch Eintauchen des Kolbens 
in siedendes Wasser '/a Stde. erhitzt '). Nach Verdiinnen mit gleichen 
Teilen Wasser wurde unter Kuhlung allmiihlich solange mit Natronlauge 
versetzt, bis der schliefilich auftretende Niederschlag wieder voll- 
kommen in Losung ging. Dann wurde die Nitro-base durch Einleiten 
von Kohlensaure gefillt und mit Chloroform ausgeschiittelt, in das  
sie leicht mit dunkelweinroter Farbe iiberging. Nachdem die Haupt- 
menge des Chlor9forms abdestilliert, der Rest der freien Verdunstung 
uberlassen worden war, hinterblieb die Base @Is rotbrauner, krjstalli- 
nischer Riickstand, der sich leicht pulverisieren liefi. Durch Reinigen 
aus 50.proz. Alkohol wurde sie rein in  schonen, derben, rotlichen 
Krystallen erhalten, die zerrieben ein orangefarbenes Pulver lieferten. 
Im Rohrchen erhitzt, farbte sie sich bei ca. l X O o  dunkler und schmolz 
bei 192O unter Zersetzung. Sie war krystallwasserfrei, leicht liislich 
in Alkohol und Methylalkohol, weniger leicht i n  Chloroform, wenig 
i n  kaltern, etwas leichter i n  heifiem Wasser, unloslich in Petrolather 
uud Ather, leicht liislich in  verdunnten Sauren (gelb) und in fixen 
Alkalien (orange). Aus letzteren wird die Base durch Kohlensaure 
gelblich gefallt. 

') ln  analoger Wcise wurden die Xitro-suifonsauran vetaoift, die bei der 
Darstellung der 4 nachstehend beschriebenen Nitro-basen Vcrwendung fanden. 
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0.1076 g Sbst.: 0.2504 g COa, 0.0670 g HaO. - 0.1527 g SbSt.: 15 ccm 
N (180, 768 mm). 

C19HgsN304 (357.31). Ber. C 63.83, H 6.48, N 11.76. 
Gef. B 63.54, 6.97, 2 11.64. 

N i t r o - 5 - h y d r o c h i n i n .  
15 g Nitro-hydrochinin-sulfonsiiure wurden verseift, darauf wurde 

die Losung rnit gleichen Teilen Wasser vermischt und allmiihlich in 
uberschiissige- 5-prOZ., rnit Eisstiicken. versetzte Natronlauge hinein- 
geruhrt. Die rnit schwach gelblicher Farbe mikrokrystallinisch aus- 
fallende Nitro-Base wurde nach einiger Zeit abgesaugt, rnit kaltem 
Wasser salz- und schwefelsaurefrei gewaschen, getrocknet und in 
heidem Methylalkohol gelost. Nach Hinzumischen von etwa gleichen 
Teilen heidem Wasser schied sie sich sehr bald in  makroskopischen, 
fast farblosen, kurz nach Entstehung lebhatt irisierenden Platten ab. 
Sie wurde abgesaugt, gewaschen und an der Luft getrocknet. 
Schwach gelbliche wasserfreie Krystaile von alkalischer Reaktion 
gegen Lackmus, schwer loslich i n  Wasser, Benzol, Ather, ziemlich 
leicht liislich in heidem Methyl-, etwas weniger in heidem Athyl- 
alkohol, schwer liislich in fixen oder kohlensauren Alkalien, leicht 
loslich in verdiinnten Siiuren, mit diesen zwei Reihen von Salzen 
bildend. 

0 1141 g Sbst.: 0.2720 g (302, 0 0718 g HSO. - 0.1454 g Sbst.: 14.2 ccm 
N (180, 778 mm). 

Schmilzt bei 2 10--51'1.0, schwarzthaan. 

C ~ O H X , N ~ O ~  (371 3). Ber. C 64.66, H 6.79, K 11.32. 
Gef. s 65.04, H 7$4, n 11.73. 

i n  absol. Alkohol (c = 0.6116) = - 235.40 
in  Chloroform (c = 0.2511) = - 436.10. 

Cg I 
Moil osu l  f at: 

5 g Pu'itro-Base wurden in 120 g heil3em Alkohol gelost, 10 ccm 
VI-N:,SO* und 50 g heil3es Wasser hinzugemischt und mit der SPure 
schlieSlich lackmns-neutralisiert, wobei 13.5 ccm ( ' / a  Mol.) verbraucht 
wurden. Nach Einengen der gelben Losung d i e d  sich das S u l f a t  
i n  derben Iirystallen aus, beim Umkrystallisieren aus heidem Wasser 
in schonen goldgelben Prismen mit meist abgeflachten Kanten und 
keilfiirmig zugespitzten Enden. 

Die 2'1% Stunden auf Ton an der Luft getrockneten, dann zer- 
riebenen Krystalle wurden bis zur Gewichtskonstanz iiber HS SO4 
getrocknet. 

(C~oH25 Ns O&, Hs SO4 + 15 Ha0 (1 110.9). Ber. HzO 24.54. 
0.7199 g Sbst.: Verlust kber HsSOa innerhall) 6 Tagen 0.1735 g 

0.2960 g exsiccatortr. Sbst. : 0.08 I4 g Ba Sod. 
Gef. HzO 24.10. 

( G o H ~ ~ N ~ O ~ ) ~ ,  HISO& (840.7). Ber. S 3.84. GeE. S 3.78. 



D a s  D i su l  f a t hinterblieb beim Einengen einer aic beim Monosulfat, 
jedoch mit 1 Mol. Schwefelsaure bereiteten Lijsuug als gelblicher, amorpher, 
nach dem Ttocknen iiber Schwefelsgure leicht pulverisierbater Riiclrstand, der 
in Wasser und Alkohol ldcht liislich war und aus keinem der -icrsuchten 
Losungsmittel krystallinisch erhalten werden konnte. 

Zur Reinigung wurde er in absolutem Alkohol gelbst, in die mehrfacho 
Menge getrockneten .i them gegossen und der hierbei hellgelb und amorpli 
ausfallende Niedcrschlag mit .Ither durch Dekantiersn mehrmals gewaschen, 
dann scene11 auf Ton gebracht, an der Laft getrockiiet und als gelbliches 
Pulver erhalten. 

0.20030 g Shst.: Verlast (110") 0.01i2 g. 
CZ~H~SNZO, ,  I-lzSOd + 2 HpO (505.4). 

0.1875 g Sbst.: 009.55 2 Bas%. 
Ber. H10 ,7.12. Gef. H10 8.39. 

C20H25 NBOI,H~SO1 (469.4). Eer. S 6.83; C+ef.'S 6.98. 

N i t r o - 5 - [ a t h y l - h y d r o c u p r e i n ] .  

35 g Nitro- 5 -  [iithyl-hydrocuprein]-sulEoasiure wurden hydroly- 
siert. Beirn Einriihren der rnit Wasser Terdiinnten Flussigkeit in 
uberschiissiges 5-prOZ. Ammooiak fie1 die Nitro-  Base in Flocken 
aus und wurde sehr bald krystallinisch (Nadeln). Sie wurde ab- 
gesaugt, mit Eiswasser schwefel- und snlzsaurefrei gewaschen und 
aus heil3em ca. 50-proz. Methylalkohol umkrystallisiert, aus dem 
sie in  fast farblosen , anfanglich stark irisierenden Plilttchen er- 
halten wurde. Die so gereinigte Base enthielt kein Krpstallwasser 
und schmoli, iiber Schwefelsaure getrocknet, bei 221-223O unter 
Schwarzfarbung. Sehr wenig loslich in  Wasser und Petrolather, etwas 
leichter in Ather, noch mebr in Chloroform, belL3em Benzol, Alkohol 
und Nethylalkohol. Schwer loslich in fixen uod kohlensauren Al- 
kalien, leicht loalich in verdiinnten Sguren, rnit diesen z. T. krystal- 
linische Salze bildend. 

N (19O, Ti61 mm). 
0.1040 g Sbst.: 0.4466 COa, 0.0629 €120. - 0.1514 g Sbst.: 14.9 CCIU 

CZ1H27N304 (385.4). BCT. C 65.43, H 7.06, N 10.91. 
Gef. 64.69, D 6.78, * 11.52. 

20 , in &sol. Alkohol (C = 0.60"s) = - 250.40 
( e  = 0.6056) = + 122.1". aD ! in Chloroform 

N i t r o - h y d r o c i n c h o n i n .  

I 5  g Nitro-hydrocinchonin-sulfonsaure wurden verseift. Die beim 
Einriihren der niit Wasser verdiinnten Ffiissjgkeit in 5-proz. Arnmo- 
niak ausfallende Base wurde mit vielem Ather ausgeschuttelt. Beim 
Einengen der getrockneten Ausziige schied sie sich in gelben, mikros- 
kopischen Nadeln ab. Vom geringen Atherrest abgenutscht, gewaschen 
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und getrocknet erwies sie sich als krystailwasserfrei und rein ubd 
schmolz bei 234-235O unter Braunfiirbung. Durch Umliisen aus 
50-proz. Alkohol wurde sie in schonen, derben, hellgelben Tafeln er- 
balten, die ebenfalls wasserfrei waren und denselben Schmelzpunkt 
zeigten. Zieplich leicht liislich i n  Alkohol, Methylalkohol, Chloroform, 
weniger in Ather und Benzol, fast unloslich in Wasser und Petroliither, 
leicbt und farblos liislich in verdiinnten Sauren, aus denen sie durch 
iiberschiissiges Alkali gefallt wird. 

0.1163 g Sbst.: 0.2871 g C02, 0.0700 g H20. -@.1504g Sbst.: 16.1 ccm 
N (250, 773 mm). 

C19W~3N30a (341.3). Ber. C 66.83, H 6.79, N 12.31. 
Gef. 1) 67.35, D 6.73, D 12.76. 

in absol. Alkohol (c = 0.3156) = + 163.20 
(c = 0.6088) = -i- 161.8". 

Die bei der. Bereitung der Nitro-hydrocinchonin-sulfonsiiure als 
Nebenprodukt gewonnene Base zeigte nach Reioigung durch Aus- 
athern und zweirnaliges Urnkrystallisieren des so erhaitenen Pro- 
duktes aus 50-proz. Alkohol die gleichen Eigenschaften. 

4 1 in Chloroform 

N i t r o - h  yd roc inchon id in .  

15 g Nitro-hydrocinchonidin-sulfonsaure wurden hydrolysiert, die 
mit der gleichen Menge Wasser verdiinnte Fliissigkeit in 10-proz. 
Ammoniak hineingeriihrt, und die ausgefilite Base in Ather aufge- 
nommen. Aus den getrockneten gelblichen Ausziigen fie1 sie beim 
Einengen in schwach gelblich gefarbten Nadeln Bus. Nach Abfiltrieren 
vom Atherrest, Nachwaschen mit kaltem Ather und Trocknen iiber 
Hs SO4 schmolz sie bei 148" unter Schwarzfiirbung. Durch Reinigung 
aus 35-proz. Alkohol, aus dem sie in mikroskopischen Schiippchen 
krystallisierte, wurde der Schmelzpunkt nicht verandert. Getrocknet 
bildet sie ein gelbliches Pulver. Leicht loslich in Alkohol, Methyl- 
alkohol, Chloroform, im Gegensatz zu der isomeren Verbindung auch 
in Ather und Benzol, fast unliislich in Wasseq und Petrolather. Leicht 
loslich mit gelblicher Farbe in Sauren, aus denen sie durch uber- 
schiissiges Alkali gefiillt wird. 

N (17q 766 mm). 
0.1180 g Sbst.: 0.2902 g COz, 0.0711 g HaO. - 0,1637 g Sbst.: 17.5 C C ~  

Cp H,,N303 (341.3). Ber. C 66 83, H 6.79, N 12.31. 
Cief. 67.09, 6.74, 12.41. 

in absol. Alkohol (c = 0.6060) = - 652O 
(c = 0.6292) = - 60.40. 

Gleiche Eigenachaften zeigte die als Nebenprodukt bei Bereitung 
der entsprechenden Sulfohsaure gewonnene Base nach entsprechen 

4 1 in Chloroform 



744 

der  Reinigung aus Ather und wiederholtem Umkrystallisieren aus 
33-proz. Alkohol. 

A m i n o  - 5 - h y d r o  c h i  n i n  - s u l  f o n s a u  re .  
22.6 g Nitro-hydrochinin-sulfonsaure wurden in einer Losung von 

92 g krystallisiertem Eisensulfat (Theorie + 10 o/o) i n  300 g Wasser 
suspendiert und soviel einer 12-proz. 50° warmen Losung von Barium- 
hydrat in 50-proz. Methylalkohol unter Schiitteln hinzugefiigt, bis das  
Gemisch eben alkalisch reagierte. Darauf wurden noch weitere 120 g 
der Barytliisung hinzugemischt und zwei Stunden geschuttelt. Es 
wurde vom rastbraunen Niederschlag abgesaugt, dieser mit heiBem 
Methylalkohol gewaschen und Filtrat -t Waschflussigkeit rnit verdiinnter 
Schwefelsiiure genau neutralisiert, wobei die Aminoverbindung selhst 
als Indicator - Umschlag nach Rot - dienen kana. Nach Abfil- 
trieren vom Bariumsulfat und Verdampfeo des gelblichen Filtrates 
im Vakuum bei .SOo blieb die Amino-sulfonsaure in derben, gelblichen 
Krystallen zuruck und wurde dureh Umkrystallisieren aus heibem 
Methylalkohol rein gewonnen. Gelbliche Nadeln, krystallwasserfrei, 
wenig liislich in kaltem, mehr i n  heifiem Wasser, ziemlich leicht liislich 
in heibem, weit weniger in kaltem Methyl- und Athylalkohol, un- 
liislich in Ather; mit gelber Farbe loslich in Alkalien, mit roter in 
Sauren. Wird in der Hitze durch 25-proz. Salzsiiure schnell zu 
Amino-hydrochinin verseift. Fangt  bei ca. 218O an, sich dunkler zu 
verfarben und schmilzt bei ca. 2270 undeullich unter Schwarzfarbung. 

Aus 25-proz. Methyl- oder Athylalkohol umgelost, schied sich die 
SulFonsaure in derben, Iuberlich granatfarbenen, auf dem Bruch gelb- 
lichen Prismes mit gewolbten Flachen a b  und enthielt dann 3 Mol. 
Krystallwasser. 

I. b u s  25-prozentigem Athylallrohol) 0.5013 g Sbst.: Verlust bei 125O 
0.Q505 g. - 11. (aus 25-prozentigem Methylalkohol) 0.4875 g Sbst.: Verlust 
bei 1250 0.0538 g. 
CgoHa,N305 S + 3H20 (475.5). Ber. HS0 11.35. Gef. H10 I. 10.30, 11. 11.04. 

11. 0.4237 g bei 125O 
getr. Sbst.: 0.2402 g BaSO,. 

I. 0,4508 g bei 1250 getr. Sbst.: 0.2480 g BaSO1. 

CsoHa7Na05S (421.5). Ber. S 7.60. Gef. S I. 7.56, 11. 7.79. 

a: in absol. Alkohol (c = 0.6100) = + 18.85O; in einem Gemiseh von 
90 ccm absol. Alkohol und 10 cem waI3rigem Ammoniak (c = 1.0120) = +15.80. 

Monosulfat :  4.21 g Amino-hydrochinin-sulfonsaure wurden in 80 ccm 
heiBem 96-proz. Alkohol, dem 10 ccm ( I /% Mol.) n/l-Schwefelsaure hinzugefiigt 
waren, gelost. Nachdem die Fliissigkelt auf dem Wasserbad bis auf einen 
kleinen Rest verdampft und nach Erkalten sich selbst tiberlassen war, hinter- 
blieb das Sulfat in langen, derben, strahlenfijrmig gruppierten rotbraunen 
Nadeln. 
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0.3017 g lufttr. Sbst.: Verlust bei 1100 0.0194 g. 

Zur Reinigung wurde die Substanz in wenig absolutem Alkohol geliist und 
In die mebrfacbe Menge Ather gegossen, wobei sich das Sulfat gelbrot, amorph 
ahschied. Nach wi~derholted, durch Dclcanticren bevcsrkstclligtem Auswaschcn 
wit Atber wurde sebnell nuf Ton abgeprefit, an der Luft getrocknet qnd bis 
zur Gewichtskonstanz in den Exsiccator gebracht. Bei 110" nahm die Sub- 
stanz nicht mehr ab. 

0.1486 g Sbst.: Verlust iiber Schwefelshure innerhalb zweiar Tage 0.0038 g. 

0.1446 g Sbst.: 0.1078 g BaS04. 

( C ~ H X N O O ~ S ) P ,  H ~ S O I  + 3HaO (994.9). Ber. H,O 5.43. Gef. HoO 6.43. 

( C ~ O H ~ T N ~ O ~ S ) ~ ,  Has01 + HsO (958.9). Ber. HpO 1.58. Gef. HzO 2.55. 

( C N H ~ T N ~ O ~ S , ' ~ ,  HsSOl (940.9). Ber. S 10.22. Gef. S 10.32. 

A r n i n o - 5 - [ a t h y l -  h y d r o c u p r e i n l - s u l f o n s a u r e .  
Bei diesem Versuch wurde ein rein wHBriges Reduktionsgemisch 

angewandt, das aucb bei den ubrigen Nitro-sulfonsauren bequem zum 
Ziele fiihren diirfte: Zu einer LB3ung von 23.3 g Nitro-[ithyl-hydro- 
cuprein]~sulfonsaure in 1357 g waBriger 10-proz. Bariumhydrat-Losung 
wurden 92 g kryst. Eisensulfat, geliist in 200 g Wasser, unter Schiitteln 
hinzugemiscbt, wobei sofort Reduktion eintrat. Nach einstiindigeni 
Schiitteln wurde abgesaugt, der Filterruckstand mit frisch abgekoch- 
tern, lauwarmem Wasser gewascjen und das alkalische Filtrat nebst 
Waschwasser mit verdiinnter Schwefelslure bis zum eben beginnen- 
den Umschlag nach Rot versetzt. Die sofort in farblosen Nadeln 
reichlich ausfallende Amino-sulfonsiiure und Bariumsulfat wurden 
uach liingerem Kaltstellen des Gemisches abgenutscht und die Sul- 
fonsfure in heifiem Alkobol aufgenommen. Nacb Versetzen des 
Filtrates mit dem doppelten Volumen warmen Wassera fie1 sie bald 
in langen flachen, fast farblosen Xadeln mit 1 Hal. Krystallwasser 
rein aus. Beim Trocknen uber Schwefelsaure wurde dieaes leicbt 
abgegeben und beim Stehen an der Luft innerhalb zweier Stnnden 
wieder vollkommen aufgenommen. %lit der Abgabe und Aufnahme 
des Wassers war ein eigenartiges Farbenphinomen verbunden. Wurde 
die frisch bereitete Iufttrockne Substanz uber Schwefelsaure gebracbt, 
so fiirbte sie sich nacb einigen Stunden intensiv rotbraun uod nahm 
beim Herausnehmen aus dem Exsiccator nach wenigen Minuten 
die ursprunglicbe schwach gelbliche Fatbe wieder an .  Wurde sie nach 
Aufnahme des Krystallwassers erneut iiber Schwefelsaure getrocknet, 
so blieb sie jedoch vollig unverandert und erlangte erst nacb Um- 
krgstallisieren wieder die Filhigkeit, sich im Exsiccator zu verfarben. 

Alkalien und Siiuren gegeniiber verhalt sich Substanz gaoz Khn- 
iich wie die Amino-bydrocbinin-s~lfoneiinre. ebenso den dort erwahnten 

Berichte d D. Chem. Oesellsehaft Jahrg. LIII. 50 



indifferenten Losungsmitteln gegenuber, nur ist die Loslichkeit im 
allgemeinen etwas geringer als bei iener. 

0.3900 g Sbst.: Verlubt fiber HZSO, 0.0163 g. 
CalH99N10sS + Ha0 (453i5). 

0.4225 ,g Sbst.: 0.2'582 g Bas04 
Uer. HZ0 3.97. Gef. HsO 4 18. 

CalH29P;13O5S (435.5). Ber. S 7 35.  GeE. S 7.42. 

A m i  n o - h y d r o  c i  n c h  o n  i n -  s u 1 f o n s a u r e .  
16.84 g Nitro-hydrocinchonin-sultonsaure wurden in  bei der Amino- 

hydrochinin-sulfonsaure beschriebenen Weise reduziert. Dann wurde 
abgesaugt und das hellgelbliche, wieder auf 50° erwarmte Filtrat mit 
verd. Schwefelsaure genau neutralisiert. Auch hierbei kann die Amino- 
sulfonsaure selbst als Indicator dienen, da  der geringste Saureuber- 
schulj einen Umschlag in ein weit intensiveres Gelb hervorruft. D a s  
ausgefallte Bariumsulfat wurde durch Abfiltrieren entfernt und das 
Filtrat im Vakuum bei 50° bis zur Vertreibung der  Hauptmenge des 
Methylalkohols eingeengt, wobei sich die Amino-sulfonsaure in schonen, 
fast farblosen, derben Nadeln abschied. Sie wnrde nacb Abkiihlen 
der Flussigkeit abfiltriert und aus 50-proz. Alkohol gereinigt, aus  
dem sie in gleicher Krystallform erhalten wurde. Sie enthielt kein 
Krystallwasser und schmolz , iiber Schwefelsaure getrocknet, glatt 
bei 276O unter Scbwarzfarbung. Eine mit Hilfe sehr verd. Salz- 
s a m e  hergestellte Losung verfarbte sich auf Zusatz von wenig Brom- 
wasser rotlich und nach Ubersattigen mit Ammoniak gelblich, nach 
einigem Stehen schwach griin. 

Unloslich in Chloroform, Ather, Petrolather, in  kaltem, ein wenig 
loslich in heil3em Wasser, wenig 16slich in  kaltem, leichter in heil3em 
Alkohol oder Methylalkohol oder in heifien waflrigen Gemischen dieser 
Alkohole, ziemlich leicht und fast farblos loslich in  Alkalien, ieicht 
und zwar mit goldgelber Farbe in verd. Sauren, farblos dagegen 
in Schwefelsaure 1.84. Diirch konz. Salzsaure wird sie in der Warme 
schnell verseift. Beim Ubersattigen der  hydrolysierten Losung rnit 
Alkali wird die Amino-hydrocinchonin-Base weiB gefallt und durcb 
Abfiltrieren und Umkrystallisieren leicht rein gewonnen. 

0.1517 g Sbst.: 0.0913 g BaS01. 
C I ~ H ~ ~ N ~ O , S  (391.40). Ber. S 8.19. Gef. S 8.27. 

A m i n o - h y d r o c i n c h o n i d i n - s 4 l f o n s a u r e .  

16.84 g Nitro-hydrocinchonidin-sulfonsaure wurden wie die stereo- 
isomere Sanre reduziert. Die  vom Eisenniederschlag abfiltrierte 
Flussigkeit wurde bei 50° mit verd. Scb wefelsaure neutralisiert, wobei 
neben Bariumsulfat auch die schwerlosliche Amino~snlfonsaure in fast 
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farblosen, derben Nadeln reichlich ausfiel. Nach Stehenlassen im Eis- 
schrank wurde abfiltriert, der Ruckstand rnit siedendem 70-proz. Al- 
liohol behandelt und vom Bariumsulfat im HeiBwasser-Trichter ab- 
filtriert. Schon wahrend des Abkuhlens schied sich die Amino-hydro- 
cinchonidin-sulfonsiure in fast farblosen Nadeln viillig rein ab. Ab- 
filtriert und an der Luft getrocknet, hatte sie schwach gelbliches Aus- 
sehen. Sie enthielt kein Krystallwasser und schmolz, iiber Schwefel- 
saure getrocknet, glatt bei 282O unter Schwarzflrbung. Indifferenten 
Losungsmittein, Sauren und Alkalien gegenuber verhalt sie sich ahn- 
lich wie die stereoisomere Saure, ebenso Bromwasser und Ammoniak 
gegeoiiber. 

0.1821 g Sbst.: 0.1101 g BaSO1. 
G,,H,,N,O,S (391.40). Ber. S 8.19. Gef. S 8.29. 

A m i n o - 5 - h y d r o c h i n i n .  

a) D u r c h H y d r o 1 y s e d e r A m i n o - 5 - h y d r o c h i n i n - s u 1 f o n - 
s L u r e :  20 g Amino-hydrochinin-sulfonsaure wurden in einem Kolben in  
300 g Salzsaure (1.126) gelost und l l a  Stunde in siedendem Wasser er- 
hitzt, die L8sung dann rnit gleichen Teilen Wasser verdiinnt, rnit Ammo- 
niak unter Kiihlung kongo-neutralisiert, mit uberschiissiger Sodalosung 
rersetzt uod die gelb ausfallende Base mehrmalv mit Ather ausge- 
schiittelt. Die gewaschenen, rnit gegluhtem Natriumsulfat getrockneten 
und filtrierten Auszuge wurden durch Destillieren stark eingeengt, 
wobei sich die Base in  gelben Nadeln absetzte. Gegen Ende wurde 
sie abfiltriert, mit kaltem l4ther gewaschen und getrocknet. Ihr  
Schmelzpunkt, der zwischen 216 und 218O lag und sich nach Um- 
krystallisieren der Substanz aus verd. Alkohol nicht mehr Bnderte, 
war somit der gleiche wie der  iiber Azoverbindung erhaltenen Amino- 
base'). D a  sie dieser auch in Beziehung auf Aussehen und alle 
ubrigen Eigenschaften, einschlieSlich der optischen Drehung glich, 
sind beide Verbindungen als identisch zu bezeichnen. 

0.1057 g Sbst.: 0.2738 g Cog, 0.0759 g 8 2 0 .  
C2oH2rN3Os (341.3). Ber. C 70.33, H 7.97. 

Gef. a 70.67, 8.04. 
0: in absolutem Alkohol (c = 1.2018) = - 19.99O, in kther (c = 0.1448) 

b) D u r c h  R e d u k t i o n  d e r  N i t r o - b a s e :  1. 2 0 g  Nitro-hydro- 
chinin wurden in 800 g Methylalkohol gelost und mit 115 g 10-proz. 
methylalkoholischem Ammoniak versetzt. 2. 103.5 g kryst. Ferrosulfat 

120.90. - _  ~~ 

I )  B. 52, 906 [1919]. 
50" 
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(Theorie + 15 Ole) wurden in 375 g Wasser gelost. Liisung 2 wurde 
in  die auf 50O erwarmte LBsung 1. unter Umriihren hineingegossen 
und die Mischung unter Schutz gegen Abkiihlung 3 Stdn. im Apparat 
geschiittelt. Darauf wurde vom rotbraunen Eisenniederschlag abge- 
nutscht, der  Filterruckstand mit heiBem 70-proz: Methylalkohol ge- 
waschen, Filtrat + Waschflussigkeit mit verd. Schwefelsaure lackmus- 
neutralisiert und irn Vakuum bei 50-60° eiogeengt, wobei sich die 
Aminoverbindung als S u l f a t  in  schiioen derben gelbroten Krystallen 
abschied. Sie wurde durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt 
und enthielt dann 5 Mol. Krystallwasser, die im Exsiccator iiber 
Schwefelsaure abgegeben wurden. 

I. 0.3809 g Sbst.: Verlust bei 120° 0.0430 g .  - 11. 0.6972 g Sbst.: Ver- 
lust uber HoSOa 0.0714 g. 

(Cao&N.tOy)a, HsSOI + 5Hz0 (871.0). 
Ber. HZ0 10.34. Gef. HzO 1. 11.29, 11. 10.24. 

0.3387 g Shst.: 0.1012 g BaSOa. 
(&o&,&Oa)s, HISOl (780.9). Ber. H~SOI 12.56. Go€. HzSO, 12.55. 

Zur Gewinnung der  Ereien A m i i o b a s e  wurden 12 g Sulfat in 
300 g Wasser gelost, die Base durch Versetzen mit uberschiissiger 
Sodalosung gefallt, rnit Ather ausgeschiittelt und die Anszuge wie 
vorher beschrieben behandelt. Das so erhaltene Produkt zeigte oboe 
jede weitere Reinigung den Schnip. 218O. 

0.1292 g Sbst.: 0.3322 fi CO?, 0.0915 g H.20. ~~~ 0.1683 g Slisr.: 18.05 cmi 
N (19O, 769 trim). 

CaoH??N302 (341.3). Ber. c' 70.33, I4 7.97, K 12.31. 
GeF. )) 70.15, x 7.95, x 1'1.69. 

A m i  n o - 5 - [ a t  h y l -  h y d r o c u p r ein]. 
Wurde einerseits durch Hydrolyse der Amino-5 [lthyl-hydro- 

cuprein]-sulfonsaure, anderseits durch Reduktion von Nitro-5-[Sithyl- 
hydrocuprein] analog den entsprechenden Methylverbindungen her- 
gestellt. In  beiden Fallen schied sich die Amioo-Base beim Einengen 
der Ather-Auszuge in gelben Nadeln und Saulen a b  und wurde nil& 
einmaligem Reipigen aus 50-proz. Alkohol rein gewonnen. Beim Re- 
duktionsversuch wurde durch Einengen der vom Eisenoxyd abfiltrierten 
Fliissigkeit im Gegensatz zum Amino-hydrochinin ein krystallinjsches 
Sulfat nicht erhalten. Es hinterblieb ein firnisartiges Produkt, dessen 
wiidrige LBsung zur Gewionung der  Base mit Soda versetzt und 
ausgeathert wurde. Die reinen Produkte hatten dieselben Krystall- 
formen, Loslichkeitsverhaltnisse, denselben Schmelnpunkt und die 
gleiche optische Drehung wie die iiber die Azoverbindung erhaltene 
Base (1. c.). Gleiche Teile Nitro-[Cthyl-hydrocuprein] (Schmp. 223') 
und Amino-[iithy1-hydrocuprein] (Schmp. 212O) gemischt schmolzh  bei 



]&go, zeigten somit eine erhebliche Depression. 
Aminobase ein lebhafteres Gelb auf, als die Methylverbindung. 

S (BO, 768 mm). 

Als Pulver wies die 

0.1189 g Sbst.: 0.3085 g Con, 0.0892 g &O. - 0.1626 g Sbst.: 17.2 ccm 

C , , H ~ s N S 0 2  (355.4). Ber. C 70.94, H 8.23, N 11.83. 
Gef. 2 70.85, 8.40, 12.37. 

a? in absolntqm Alkohol (c= 1.0008) = - 16.984 in Ather (c=0.1716) 
- _  - 123.8O. 

A m i n o -  h y d r o c i n c h o n i n  
wurde durch Reduktion der Nitroverbindung, wie beim Amino-hydro- 
chinin-Versuch beschrieben, dargestellt: Verwendet wurde das  Gemisch 
einer Liisung YOU 100 g Ferrosulfat in 370 glWasser und einer solchen 
von 18 g Nitro-hydrocinchonin in 700. g Methylalkohol, dem soviel 
methylalkoholisches Ammoniak zugesetzt war, dad die Mischung eben 
deutlich alkalisch reagierte. Die durch Filtrieren vom Eisennieder- 
schlag befreite Fliiasigkeit, aus  dem sich die Aminobase schon beim 
Abkiihlen in  zarten Nadeln abzuscheiden begann, wurde im Vakuum 
stark eingeengt, dann die Base abgesaugt und aus heiI3em 96-proz. 
Methylalkohol umkrystallisiert. Sie wurde hierbei rein und kryetall- 
w asserfrei in schonen, gelblichen, prismatischen Platten gewonnen und 
schmolz, iiber Schwefelslure getrocknet, bei 2479 Bus 50-proz. Al- 
kobo1 wurde sie in farblosen Nadeln erhalten, die, ebenso getrocknet, 
den gleichen Schmelzpunkt zeigten. Auch aus hei6em Benzol kry- 
stallisierte sie in  farblosen, zarten Nadeln. Aus dem beim Absaugen 
der Rohbase erheltenen Filtrat, das  noch ziemlich vie1 Alkaloid, offen- 
bar als Sulfat gelijst enthielt, konnte  durch FEllm mit Soda ein wei- 
terer Teil Base gewonnen werden. Sie zeigtc nach Abfiltrieren, 
Waschen mit kaltem Wasser und Umkrystallisieren gleichfalls den 
Schmp. 247O. 

Amino- hydrocinchonin, ist je nach der Krystallisationsart farblos 
bis gelb. Es ist leicht, und zwar mit goldgelber Farbe loslich in 
verd, Sluren und wird hieraus d urch iiberschussiges Ammoniak rein- 
wei13 gefallt. Ziemlich leicht 16slich in  heidem Athyl- oder Methyl- 
alkohol oder wafirigen Gemischen dieser Alkohole, sehr wenig Iiislich 
in Ather oder Chloroform, etwas mehr in  heidem Benzol, fast unlos- 
lich in  kaltem Wasser. Wird eine kleine Probe rnit Hilfe stark ver- 
dtinnter Salzsaure in Losung gebracht, so entsteht auf Zusatz von 
Bromwasser und Ammoniak riitlicbgelbe Flllung. 

0.1309 g Sbst.: 0.3514 g Cog, 0.0971 g HaO. - 0.1543 g Sbst.: 18.3 ccm 
N @4O, 768 mm). 

C19HlsNJ0 (311.3). Ber. C 73.27, H 8.10, N 13.50. 
Gef. 73.86, 8.30, 13.77. 
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0;' in absolutem Alkohol (c = 0.4412) = + 204O. 

Die durch Hydrolyse der  Amino-hydrocinchonin-sulfonsaure ge- 
wonnene Base zeigte gleiche Eigenschaften. 

A m i n o -  h p d r o c i n c h o n i d i n .  

Bei der Darstellung aus Nitro-hydrocinchonidip wurde wie bei 
der stereoisomeren Verbindung reduziert. Beim Einengen der vom 
Eisenniederschlag befreiten Reaktionsfliissigkeit im Vakuum schied sich 
jedoch die Base wegen ihrer griil3eren Lijslichkeit nicht, wie dort, a b  
und wurde' daher durch Fallen des wail3rigen Restes mittels Soda und 
Ausithern gewonnen. Beim Abdestillieren des getrocknet en Auszuges 
krystallisierte sie farblos aus und wurde durch Reinigeo aus heiSem 
Chloroform in langen farblosen Nadeln erhalten. fiber Schwefelsaure 
getrocknet schmolz die Substanz bei 170° mit gelblicher Farbe. I n  
Wasse-, Ather, heiflem Benzol nicht unerheblich leichter lijslich als 
Amino-hydrocinchonin und gleichfalls im Gegensatz zu diesem sebr 
leicht 16slich in Chloroform, Alkohol und Methylalkohol. Gibt mit 
Bromwasser und Ammoniak ahnliche Fjirbung wie Amino-hydrocin- 
chonin. 

N (21°, 762 mm). 
0.1192 g Sbst.: 0.3211 g COa, .0.0903 g HsO. - 0.1643 g Sbst.: 19.1 CCK 

C19Hz5Na0 (311.3). Ber. C 73.27, H S.lO, N 13.50. 
Gef. )) 73.49, I) 8.47, * 13 53. 

a;' in absolutem Alkohol (c = 0.4896) = - S0.7O. 

Ein Produkt, welches durch Verseifung der Amino-hydrocinchoni- 
diu-sulfonsaure erhalten wurde, hatte die gleicheo Eigenschaften. 

H a m  burg, Chemische Abteilung des Instituts fur Schiffs- und 
Tropenkrankheiten. 




