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Verbindungen. Hingegen werden die Hydrazin-Derivate der Acyl-
anthranile erst beim Erhitzen mit verdiinnten Siuren oder nach
lingerem Stehen mit raachender Salzsiure unter Bildung von
Acyl-anthranilsiure gespalten; ferner werden sie mit Alkali unter
verschiedenen Bedingungen in Lésung gebracht und beim Ansiuern
wieder unverindert abgeschieden entsprechend dem Lacton-Charakter
der Substanzen. Dann gibt das analoge 2-Phenyl-2-hydrazino-4-ben-
zal-5-keto-[tetrabydro-oxazol] ein Kondensationsprodukt mit Benz-
aldebyd (also keine Spsltung), welches unverindert umkrystallisiert
werden kann. Schliefllich liefert das Derivat des Benzoyl-anthranils
mit salpetriger Saure ein gut krystallisiertes, leicht umlésbares Azid.

Die Unterschiede im Verhalten der Acyl-anthranil-Additions-
produkte gegeniiber den Hydrazin-Additionsprodukten der Lactone
sind demnach sehr grofl; aus diesem Grunde ist die -Arbeit von
Blaise und Luttringer von mir fiir die Konstitution der Acyl-
anthranile nicht weiter in Betracht gezogen werden.

88. G. Giemsa und J. Halberkann: Uber China-Alkaloide,
III. Mitteilung: Nitro- und Amino-sulfonsiuren, Nitro- und
Amino-basen einiger hydrierter China-Alkaloide.
(Eingegangen am 5 Mirz 1920))

In der letzten Mitteilung ') wurde die Uberi'[ihrung vonCuprein
und seinem Hydroprodukt iiber Azoverbindungen in Amino-
5-cuprein bezw. Amino-5-[hydro-cuprein] und deren Alkyl-
ather beschrieben und kurz darauf hingewiesen, daf diese Ather iden-
tisch sind mit den durch Reduktion der Nitroverbindungen des Hydro-
chinins und des Athyl-[hydro-cupreins] herstellbaren Aminokérpern?).

Antangs, als wir uns bei der Bereitung, von Amino- aus Nitro-
hydrochinin an die in der zitierten Patentschrift als Beispiel erwihnte
Reduktionsmethode (Zinuchloriir und Salzsiiure) hielten, hatte es
den Anschein, als wenn in der so erhaltenen Aminobase ein anderes
Produkt vorlag, denn die iiber die Azoverbindung gewonnene zeigte
den Schmp. 217—218°, wihrend erstere auch trotz wiederholten
Umkrystallisierens nicht héher als“wie in der Patentschrift angegeben
(208—212°) schmolz. Erst als die Reduktion in alkalischer Losung
in Anlehnung an das schonende Verfahren von Claisen, Shadwell
und Thompson?®) vorgenommen wurde, glickte es, ein Produkt vom

1) B. 52, 906 (19191 % D.R.-P. 283532, KL 12 p, u. eigene Versuche,
3) B. 12, 353 und 1946 [1879].
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Schmp. 218° und allen sonstigen Eigenschalten der lber die Azo-
verbindung erhaltenen Aminobase zu erzielen.

Dieselbe Ubereinstimmung zeigte das iiber die Azo- wie Nitrover-
bindung dargestellte Amino-[athyl-hydrocuprein] (Schmp. 212°), und
sie darf ohne weiteres auch fiir die héhermolekularen Ather ange-
pommen werden, desgleichen fiir das Amino-phenol selbst, von dessen
Herstellung aus Nitro-hydrocuprein wir mit Riicksicht auf die sehr miih-
same Reingewinnung des zu erwartenden Produktes Abstand nahmen.

Neben diesen zu Vergleichszwecken bereiteten Mononitro- Derivaten
und ihren Reduktionsprodukten wurde mit Erfolg versucht, auch solche
der nicht substituierten Hydro-alkaloide, des Hydro-cinchonins und
Hydro-cinchonidins, zu erhalten.

Gelegentlich der Darstellung dieser Nitrokdrper, von demen bis-
her nur Nitro-hydrochinin von anderer Seite!) ndher beschrieben
worden ist, zeigte es sich, daB sich alle bisher von uns nach dieser
Richtung hin untersuchten Hydro-alkaloide bei besonders geleiteter
Nitrierung — durch konz. Schwefelsiure und berechnete Mengen Sal-
petersiure (1.40) oder Nitrat — in Nitro-sulfonséuren iiberfiihren
lassen, die sich ausnahmslos durch gutes Krystallisationsvermogen aus-
zeichnen, sich mit 25-proz. Salzsiure in der Wirme glatt verseifen
lassen und fiir die Darstellung reiner Nitro-basen besonders geeiguet
sind. Unentbehrlich waren sie fiir die Gewinnung der entsprechenden,
bisher noch nicht beschriebenen Amino-sulfonsfuren, denn nach
unseren Versuchen lieBen sich wohl die Nitro-basen durch Auflésen
in Schwefelsiure (1.84) und mehrstiindiges Stehenlassen der Losung
leicht in Nitro-sulfonsiuren iiberfiibren, analoge mit einer Aminobase
(Amino-hydrochinin) angestellte Versuche verliefen dagegen vollig
resultatlos. Selbst nach 48-stiindigem Stehenlassen der vor Feuchtig-
keit geschiitzten Ldsung, vorsichtigster Verdiinnung mit Wasser und
Ubersittigung mit Ammoniak: unter Eiskiihlung ging kaum etwas in
Losung; vielmehr fiel die unverinderte Base wieder aus, und die
angewandte Menge konnte durch Ausschiitteln mit Ather fast quantita-
tiv wiedergewonnen werden.

Wihrend die in erwihnter Weise vorgenommene Nitrierung des
Hydro-cupreins und seiner Alkylither infolge Phenol-Charakters die-
ser Verbindungen bei Hinzufiigen der berechneten Menge Nitrat selbst
unter Eiskiiblung sehr schnell vonstatten ging, erforderte die des
Hydro-cinchonins und Hydro-cinchonidins mehrstiindiges Erhitzen auf
50—70° und sie verlief glatter, wenn mehr Niirat (2 Mol.) angewandt
wurde. Die Sulfonierung als solche war in der Regel als maximal
anzusehen, wenn die Alkaloide nach volliger Auflosung im Nitrierge-

e
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misch bezw. in der konz. Schwelelsiure noch 3 Stdn. deren Einwir-
kung bei Eisschrank-Temperatur ausgesetzt wurden. Lingeres Stehen-
lassen fiibrte nicht zu nennenswerten Mehrausbeuten.

Die gebildeten Nitro-sulfonséuren schieden sich beim Neutralisieren
der vorher mit Wasser verdiinnten Nitriergemische, die des Hydro-
cinchonidins zum Teil auch schon ohne solches ab und wurden durch Um-
krystallisieren leicht rein gewonnen. In der Regel blieb ein meist
pur geringer Anteil des Alkaloides unsulfoniert und wurde durch
Ubersittigen der von der Sulfonsiure abfiltrierten Fliissigkeit mit
Ammoniak oder Soda als Nitro-base gefiillt. In solchen Fillen in-
dessen, in demen zu befiirchten war, dal sich beim Neutralisieren
zugleich mit der Sullonsiure schwerlosliche Sulfate nicht sulfonierter
Verbindung mit ausschieden, war es zweckmifiger, das verdiinnte
Reaktionsgemisch in iiberschiissigem Ammoniak gut zu verriihren, die
ausgefillte Base abzufiltrieren und die Sulfonsiure nachtriglich durch
Neutralisieren mit Schwefelsiure zur Abscheidung zu bringen.

Die Nitre-sulfonsiureun der Hydro-cupreinither sind intensiv
gelb gefirbte Substanzen, die durch starke Lichtempfindlichkeit auf-
fallen. Nitro-hydrochinin- und Nitro-[athyl-bydrocuprein}-sulfonsiure
firben sich, dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt, namectlich in feuch-
tem Zustande oberflichlich bald griin, spiter braun. Etwas weniger
empfindlich ist Nitro-hydrocuprein-sulionsiure, gar nicht dagegen Nitro-
bydrocinchonin- und Nitro-hydrocinchonidin-sulionsiure. Die Licht-
emplindlichkeit der Nitro-sulfonsiuren ist somit an das Phenol-Hydro-
xyl gebunden und erfihrt eine Verstirkung, wenn dessen Wasserstoif
durch Alkyl ersetzt ist.

Die Fibhigkeit der Hydrocuprein-ather und deren Sulfonsiuren, in
verdiinnter Schwefel- oder Salpetersiure zu fluorescieren, geht durch
Binfiihrung der Nitrogruppe vollstindig verloren, eine Eigenschaft, die
vorteilhaft als Indicator fiir Beendigung der Nitrierung benutzt werden
kann. Auch die Fihigkeit dieser Ather, mit Bromwasser und Am-
moniak Griinfirbung zu geben, zeigen die Nitrokdrper nicht. Losun-
gen von Nitro-hydrocuprein-sulfonsiure firben sich hierbei braunlichgelb.

Die reinen krystallisierten Nitro-sulfonsiiuren sind sehr schwer
1oslich in Wasser, ziemlich schwer in verdiinnten Sduren, leicht da-
gegen in Alkalien. Wihrend Hydrocinchonin-sulfonsiure nach Hesse?)
noch einsiurig erscheint und mit Sduren, ebenso wie Hydrochinin-sol-
fonsiure®) gut krystallisierende Salze bildet, ist der Basen-Charakter
durch den Eintritt der NO:-Gruppe noch weiter zuriickgedringt. Wird
Nitro-hydrochinin-sulfonsiiure, die Lackmus gegeniiber ganz schwach

N AL B00. 42 [1897] 1) A. 241, 255 [1887)
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sauer reagiert, in Alkohol unter Hinzufiigen von 1 Mol. Schwefelsiure
in der Wirme in Ldsung gebracht und die Fliissigkeit eingeengt, so
fallt allmiblich die gesamte ireie Sulfonsiure wieder aus. Diesem Um-
stande ist es auch zuzuschreiben, daB sich die besonders schwer 16s-
liche Hydrocinchonin-sulfonsiure zum Teil aus dem pur mit Wasser
verdiinnten, aber noch nicht neutralisierten Reaktionsgemisch beim
Abkiihlen frei abscheidet. Gegen Kaliumpermanganat zeigen die
Nitro-sulfonsiuren eine #hnliche Widerstandsfahigkeit wie mnicht
nitrierte Verbindungen. Von den hergestellten Nitro-siuren hatte nur
die des Hydro-cinchonins einen ausgesprochenen Schmelzpunkt, wih-
rend alle anderen beim Erhitzen allmihlich, ohne zu schmelzen, ver-
kohlen,

Die Nitro-basen sind bis auf das dunkelorangefarbene Nitro-
bydrocuprein meist nur schwach gelb gefirbte krystallinische Substan-
zen, die gegen Lackmus alkalisch reagieren und in bezug auf Fluo-
rescenz, Thalleiochin-Reaktion und Verhalten gegeniiber Kaliumper-
manganat ihren Sulfonsiuren gleichen. Im Wasser sind sie fast
unldslich. Umkrystallisiert wurden sie in der Regel aus heiflen
Gemischen von Alkohol oder Methylalkohol und Wasser, bisweilen
pach vorheriger Reinigung durch Ather oder Chloroform, von dem
sie mehr oder weniger leicht aufgenommen werden. Mit Mineral-
siuren, in denen sie leicht lgslich sind, konnten bei einem mit Nitro-
bydrochinin durchgefiihrten Versuch zwei Reiben von Salzen erhalten
werden.

Die Amino-sulfonséiuren wurden ausschlieflich durch Reduk-
tion der entsprechenden Nitro-sduren miftels Ferrosulfat und Alkali
gewonnen, nachdem weder die Reduktion in sauren Gemischen zum
Ziele tihrte, noch die anfangs erwihnte Behandlung der Amino-basen
mit konz. Schwefelsiure. Die frisch bereiteten Basen sind meist
farblose oder nur schwach gelblich gefirbte, krystallinische, gegen
Licht ziemlich unempfindliche Korper. In Wasser sind sie so gut
wie unlbslich, leicht l6slich dagegen in Alkalien und verdiinnten
Sauren. Bei den Sulionsiuren der Hydrocuprein-dther 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 Thalleiochin-Reaktion, so-
weit sie die Ausgangsalkaloide zeigen. Auffallenderweise gibt auch
Amino-hydrocinchonin-sulfonsiure und die stereoisomere Siure diese
Reaktion, wenn auch erst nach einigem Stehen und nur schwach.

Die Amino-basen wurden teils direkt durch Reduktion der
entsprechenden Nitro-basen, teilsdurchVerseifung der Amino-sulfonséiuren
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dargestellt. Als Stellung der Nitro- bezw. Aminogruppe in den ent-
sprechenden Sulfonsiuren und Basen der Hydrocuprein-ither kommt,
nachdem die von uns friher und heut beschriebene Darstellungs-
methode der Amino-basen zu denselben Produkten fiihrte, nur, wie
seinerzeit erortert, die H-Stellung in Betracht. Uber deren Stellung
in den analogen Derivaten des Hydro-cinchonins und Hydro-cincho-
pidins sollen weitere Untersuchungen, mit denen wir beschiftigt sind,
Aufklirung bringen.

Der EinfluB, den die Nitro-, Amino- und Sulfonsiuregruppe auf die
optische Drebhung ausiibt, ist aus den nachstehend zusammenge-
stellten Ergebnissen zweier mit Hydro-chinin und dessen entsprechen-
den Derivaten durchgefiihrter Versuche ersichtlich. Bei der ersten
Versuchsreihe diente absoluter Alkohol als Lo&sungsmittel, bei der
zweiten zur Erzielung von zumTeil stirkeren Konzentrationen ein Gemisch
aus 90 ccm absolutem Alkohel und 10 ¢cm 10-proz. wilrigem Am-
moniak, In der ersten Reibe kdnnen die fiir Hydrochinin- und Nitro-
hydrochinin-sulfonsiiure gefundenen Werte wegen der nur sehr ge-
ringen Loslichkeit der Korper nur als annihernde angesehen werden,
in der zweiten scheiterte die Bestimmung beim Nitro-hydrochinin an
der starken Rotstichigkeit der ammoniakalischen Losung. Eine Ver-
inderung der Korper durch den NH;-Gehalt der Losungen, die sich
u, a. vermutlich auch in einer allmiblichen Verschiebung der Drehung
bemerkbar gemacht hitte, konnte nicht beobachbtet werden, denn die
Losungen gaben, ebenso wie die der ersten Reihe, nach 18-stiindigem
Stehen dieselben Werte wie anfangs.

1. a%?, Lésung in absolutem Alkohol.

Hydro-chinin — 144.0° Hydrochinin-sulfonsiure

(6 = 1.0036) (c = 0.2108) 92.5¢
Nitro-hydrochinin _ 0 Nitro-hydrochinin-sulfonsiure
(¢ = 0.606) 2384 (¢ = 0.0232) — 17240
Amino-hydrochinin Amino-hydrochinin-sulfonsgure
(c = 1.2018) 19.99" (c = 0.6100) +18.85°
2. a%o, Losung in ammoniak-haltigem Alkohol.
Hydro-chinin e : Hydrochinin-su]fonsiure
(6 = 1.0124) 170.20 (¢ = 1.0012) — 101.9°
Nitro-hydrochinin . Nitro—hy(drochinin-sl;lfons'alure — 186.70
¢ =1.0144 ’
Amino-hydrochinin Amino- inin- 5
(0 == 1.0080) —15.40 mijno hy(gr:c;cl;glllég)ulfonsaure 4 15.80

Nach unseren Untersuchungen hat somit der Eintritt der Nitro-
gruppe eine Verstirkung der Linksdrehung, die der Aminogruppe
eine Verschiebung nach rechts zur Folge. Letztere wird durch den
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Eintritt der Sulfonsiuregruppe sowohl beim Hydro-chinin wie bei
seinem Nitro- und Aminoprodukt noch weiterhin verstirkt, so daB
die Amino-hydrochinin-sulfonsiure schlieBlich rechts dreht.

Versuche.
Nitro-3-hydrocuprein-sulfonsiare.

In 200 g Schwefelsiure (1.84) wurden nach und nach 18.05 g
wasserireies Hydrocuprein-Sulfat unter Eiskiihlung und Turbinieren
gelost und dann in gleicher Weise noch 6.06 g (theor. 5.05 g) Ka-
liumnitrat. Darauf wurde drei Stunden in der Kilte stehen gelassen,
mit 1 kg Eiswasser vermischt und unter weiterer Kiihlung mit 25-proz.
Ammoniak allmdhlich bis zum Kongopunkt neutralisiert, wobei die
Nitro-sulfonséiure in gelben Flocken ausfiel. Nach 18stiindigem
Stehen im Eisschrank war sie krystallinisch geworden und bildete
mikroskopische, iibereinander geschichtete Blittchen. Nach Ab-
nutschen wurden durch Einengen des Filtrates auf dem Wasserbade
mit Hilfe der Windiege 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 loslichen Verunreinigungen fortgenommen,
und die zuriickbleibende Saure aus heiflem, 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
enthilt kein Krystallwasser, ist wenig loslich in kaltem Wasserr
Alkokol oder Methylalkbhol, etwas loslicher in der Wirme ode,
in heiBen, wiBrigen Gemischen dieser Alkohole, leicht loslich
— mit rotlichgelber Farbe — in fixen und kohlensauren Alkalien,
weniger leicht mit goldgelber in verdiinnten S#uren. In verdiinnter
Salzsiure gibt sie keine Schwefelsiure-Reaktion, dagegen sehr bald,
wenn sie nfit 25-proz. Salzsiure gekocht wird. Im Rhrchea erhitzt,
wird sie bei ca. 205° dunkler, fingt bei 245° an zusammenzuschrumpfen
und verkohlt schlieSlich, héher erhitzt, ohne deutlich zu schmelzen.
Sie farbt sich, in zerriebenem Zustand der Sonne ausgesetzt, all--
mihlich griin. Eine schwache, mit Hilfe einiger Tropfen Salzsaure
hergestellte wilrige Losung wird durch Bromwasser- entfirbt und
firbt sich auf Zusatz iiberschiissigen Ammoniaks briunlichgelb.

0.2609 g Sbst.: 0.1420 g BaS0y. — 0.1446 g Sbst.: 11.4 cem N (20%
770 mm).

Ci19Has N3 078 (487.3). Ber. S 7.33, N 9.60.
Gel. '» 7.47, » 9.30.
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Nitro-5-hydrochinin-sulfonsiure.

In 1000 g Schwefelsiure (1.84) wurde wie vorher 100 g wasser-
freie Hydrochinin-Base geldst und nachher soviel Salpetersdure (1.40)
tropfenweise hinzugemischt, bis eine kleine, stark mit Wasser ver-
diinnte Probe keine Spur von Fluorescenz mehr zeigte (Verbrauch
33 g, ber. fir 1 Mol. 29.7 g). Nach 3 Stunden langem Stehen im Eis-
schrank wurde die Losung mit 5 Tln. Wasser verdiinnt und mit Am-
moniak kongo-neutralisiert, wobei sich die Sulfonsiure in schweren,
gelben, mikroskopischen Nadeln abschied. Sie wurde abgesaugt, mit
Eiswasser schwelelsiure-frei gewaschen und getrocknet. Ansbeute
929/, der Theorie. Durch einmaliges Umkrystallisieren aus siedendem,
verdiinntem Alkohol wurde sie v6llig rein erhalten. Gelbe Nadeln
ohne Krystallwasser; Siuren und Alkalieo l6sen mit gelblicher Farbe,
Losungsverhiltnisse sonst dhnlich wie bei der Nitro-hydrocuprein-sulfon-
siure. Noch empfindlicher gegen Licht als diese. Sie briunt sich
beim Erhitzen bei ca. 250° und verkohlt, hoher erhitzt, ohne zu
schmelzen.

0.2500 g Sbst.: 0.1331 g BaS0,.

C20Hys N3O7S (451.4). Ber. S 7.10. Gef. S 731.

a12)0 in absolutem Alkohol (¢ = 0.0232) = — 172.4%: in einem Gemiscl
von 90 cem absolutem Alkohol und 10 cem 10-proz. willrigem Ammoniak
(c = 1.0144) = — 186.7%,

Nitro-5-[athyl-hydrocuprein]-sulfonsiure.

Wurde mit 34 g wasserfreiem Athyl-hydrocuprein, 340 g konz.
Schwefelsiure, wie die Methylverbindung bereitet, nur dal anstatt
Salpetersiure Kaliumnitrat angewandt wurde, bis Fluorescenzprobe
negativ ausfiel (Verbrauch 10.42 g KNOs, berechnet fiir 1 Mol. 10.12 g).
Die Nitro-sulfonsinre schied sich beim Neutralisieren in gelben, mi-
kroskopischen Krystallen ab, die nach Abnutschen, Waschen mit Eis-
wasser und Umkrystallisieren aus 50-proz. Methylalkohol rein in
derben, gelben, prismatischen Nadeln erhalten wurden. Die Substanz
enthélt kein Krystallwasser, fingt bei ca. 270° an, sich zu briunen
und verkohlt, stirker erhitzt, allmihlich, ohne zu schmelzen. Sie
verhilt sich Lisungsmitteln gegeniiber fhnlich wie die Nitro-hydro-
chinin-sulfonsiure, zeigt auch anndhernd gleiche Lichtempfindlichkeit
wie diese.

0.2601 g Sbst.: 0.18314 ¢ BaS0,.

Cm HﬂNsO','S (4654) Ber. S 6.89. Gef. S 6.93.

Nitro-hydrocinchoniu-sulfouséiure.

In 170 g konz. Schwefelsiure wurden nacheinander 14.8 g Hydro-
cinchonin und 10.12 g (2 Mol.) Kaliumnitrat gelost und die Lisung
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gegen Eintritt von Feuchtigkeit geschiitzt, 5 Stunden auf 70° erhitzt,
wobel Geruch nach nitrosen Gasen auftrat, ohne daB sich Gasblasen
entwickelten. Nach 42-stiindigem Belassen im Eisschrank wurde mit
950 g kaltem Wasser verdiinnt und allmihlich unter Kiihlung in
iiberschiissiges 10-proz. Ammoniak hineingeriihrt, und so der nicht
sulfonierte Teil der Nitroverbindung zur Abscheidung gebracht. Nach
kurzerg Erwiirmen des Gemisches auf 35° und kraftigem Umschiitteln
wurde abgenutscht und das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsiure neu-
tralisiert, wobei die Nitro-sulfonsiure in schénen, gelben, mikro-
skopischen Nadeln ausfiel. Nach Stehenlassen iiber Nacht im Eis-
schrank wurde sie abgesaugt, mit Eiswasser sohwelelsdure- und nitrit-
frei gewaschen, getrocknet und aus siedendem, verd. Alkohol umkry-
stallisiert. Aus 80-proz. Alkohol schied sie sich bei schnellem Ab-
kiihlen in gelblichen, mikroskopischen Plittchen aus, bei langsamem
in Wiirfeln und prismatischen Saulen, in beiden Fillen mit 1 Mol.
Krystallwasser, aus 35:proz. Alkohol in makroskopischen, diinnen,
rechtwinkligen Platien, 2 Mol. Wasser enthaltend. Alle drei Kry-
stallisationen schmolzen entwiissert bei 236° unter Schwarzfirbung.

In Bezug auf Loslichkeit in verschiedenen Medien verhilt sich
die Verbindung &hnlich wie die beiden zuletzt beschriebenen Nitro-
sulfonsfuren.

0.2014 g Sbst.: 0.1105 g BaS0O,.

Clg H93N3058 (43120) Ber. S 7.59 Gef S 7.53.

L. (aus 80-proz. Alkolol):

0.2439 g Sbst.: Verlust (1109 = 0.0096 g.

CioHes N3OS + H; 0 (439.20). Ber. H:0 4.10. Gel H. 0 3.93.

1. (aus 33-proz. Alkohol):

0.2171 g Sbst : Verlust (1109 = 0.0157 g.

Cng;;NzOsS +2 H20 (45720) Ber. HgO 7.87. Gef. Hgo 7.23.

Nitro-hydrocinchonidin-sulfonsiure.

In 300 g Schwefelsdure (1.84) wurden nacheinander 29.60 g Hy-
dro-cinchonidin und 25.52 g Kaliumnitrat geldst und die Loésung im
Kolben 5 Stunden lang auf 68° erwiirmt. Nach Stehen iiber Nacht im
Eisschrank wurde sie mit 1700 g Eiswasser vermischt und die Flissig-
keit in dberschiissiges 5-proz. Ammoniak — anfangs unter Kihlung
— hineingeriihrt, wobei sich der nichtsulfonierte Anteil in gelblichen
Flocken abschied. Zur Reinigung wurde die Nitro-base mit Ather
ausgeschiittelt und fiel beim Abdestillieren der mit Wasser gewaschenen,
getrockneten Auszlige in kleinen, kaum geférbten Schiippchen aus.
Die wifirige Fliissigkeit, in der sich bald nach dem Ausithern die freie
Sulfonsiure infolge Dissoziation ihres Ammoniumsalzes, u. z. in mikro-



740

skopischen, viereckigen, schwach gelblichen Plattchen abzuscheiden
begann, wurde mit verdiinnter Schwefelsdure neutralisiert, wobei sich
der Niederschlag schnell vermehrte. Nach lingerem Stehen in der Kilte
wurde er abfiltriert und aus 50-proz. siedendem Alkohol umkrystalli-
siert: Schwach gelbliche, viereckige Plattchen, krystallwasserfrei, in
den meisten indifferenten Losungsmitteln schwerer loslich als die
Nitro-hydrocinchonin-sulfonsiure, in Siuren schwer, in Laugey leicht
léslich. Im Gegensatz zur stereoisomeren Siure zeigte sie keinen
ausgesprochenen Schmelzpunkt, sondern verfiirbte sich bei etwa 270°
und verkohlte, hoher erhitzt, bei ca. 280—285°.

0.3908 g Sbst.: 0.2133 g BaSO,.

CisH3a N3 0sS (421.20). Ber. 3 759 Gel. S 7.50.

Die Sulfonsiure konnte auch erhalten werden, wenn man das
Nitriergemisch nach Erwidrmen einige Stunden kalt stellte, dann mit
9 Tlo. Wasser vermischte und iiber Nacht im Eisschrank stehen lief3.
Sie schied sich dann, wenn auch mit geringer Ausbeute, krystallinisch
in freier Form ab und wurde durch einmaliges UmlGsen rein erhalten.

Nitro-hydrocuprein.

14 g Nitro-hydrocuprein-sulfonsiure wurden in der 15-fachen Menge
Salzsiure (1.126) gelost und die Lésung durch Eintauchen des Kolbens
in siedendes Wasser /3 Stde. erhitzt'). Nach Verdiinnen mit gleichen
Teilen Wasser wurde unter Kithlung allmiblick solange mit Natronlauge
versetzt, bis der schlieBlich auitretende Niederschlag wieder voll-
kommen in Losung ging. Dann wurde die Nitro-base durch Einleiten
von Kohlensiure gefillt und mit Chloroform ausgeschiittelt, in das
sie leicht mit dunkelweinroter Farbe tiberging. Nachdem die Haupt-
menge des Chlorrforms abdestilliert, der Rest der freien Verduastung
iberlassen worden war, hinterblieb die Base als rotbrauner, krystalli-
nischer Riickstand, der sich leicht pulverisieren lie§. Durch Reinigen
aus 50-proz. Alkohol wurde sie rein im schonen, derben, rotlichen
Krystallen erhalten, die zerrieben ein orangefarbenes Pulver lieferten.
Im Robrchen erhitzt, firbte sie sich bei ca. 180° dunkler und schmolz
bei 192° unter Zersetzung. Sie war krystallwasserfrei, leicht 13slich
in Alkohol und Methylalkohol, weniger leicht in Chloroform, wenig
in kaltem, etwas leichter in heiBem Wasser, unl6slich in Petrolither
und Ather, leicht léslich in verdiinnten Siuren (gelb) und in fixen
Alkalien (orange). Aus letzteren wird die Base durch Kohlensiure
gelblich gefillt.

Yy In analoger Weise wurden die Nitro-sulfonsduren verseift, die bei der
Darstellung der 4 nachstehend beschriebenen Nitro-basen Verwendung fanden.
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0.1076 g Sbst.: 0.2504 g CO,, 0.0670 g H30. — 0.1527 g Sbht.: 15 cem
N (189, 768 mm).
C19Ha; N3O, (357.31). Ber. C 63.83, H 6.48, N 11.76.
Gef. » 63.54, » 6.97, » 11.64.

Nitro-5-hydrochinin.

15 g Nitro-hydrochinin-sulfonsiure wurden verseift, darauf wurde
die Losung mit gleichen Teilen Wasser vermischt und allmihblich in
iiberschiissige: 5-proz., mit Eisstiicken- versetzte Natronlauge hinein-
geriihrt. Die mit schwach gelblicher Farbe mikrokrystallinisch aus-
fallende Nitro-Base wurde nach einiger Zeit abgesaugt, mit kaltem
Wagsser salz- und schwelelsiurefrei gewaschen, getrocknet und in
heifem Methylalkohol gelost. Nach Hinzumischen von etwa gleichen
Teilen heiflem Wasser schied sie sich sehr bald in makroskopischen,
fast farblosen, kurz nach Entstehung lebhaft irisierenden Platten ab.
Sie wurde abgesaugt, gewaschen und an der Luft getrocknet.
Schwach gelbliche wasserfreie Krystalle von alkalischer Reaktion
gegen Lackmus, schwer loslich in Wasser, Benzol, Ather, ziemlich
leicht lgslich in heiBem Methyl-, etwas weniger in heifem Athyl-
alkohol, schwer l3slich in fixen oder kohlensauren Alkalien, leicht
I6slich in verdiinnten S#uren, mit diesen zwei Reihen von Salzen
bildend. Schmilzt bei 210—212°, schwarzbraun.

0.1141 g Sbst.: 0.2720 ¢ COy, 00718 g HyO. — 0.1454 g Sbst.: 14.2 cem
N (180, 778 mm).

CaoHas N3Oy (371.3). Ber. C 64.66, H 6.79, N 11.32.
Gel. » 6504, » 7.04, » 11.73.

20y in absol. Alkohol (¢ =0.606) = — 238.49
“D lin Chloroform  (c=0.2511) = — 436.1°.
Monosultat.

5 g Nitro-Base wurden in 120 g heilem Alkohol geldst, 10 ccm
1/;-H: SO. und 50 g heifles Wasser hinzugemischt und mit der Siure
schlieBllich lackmus-neutralisiert, wobei 13.5 ccm (/3 Mol.) verbraucht
wurden. Nach Einengen der gelben Lisung schied sich das Sulfat
in derben Krystallen aus, beim Umkrystallisieren aus heilem Wasser
in schonen goldgelben Prismen mit meist abgeflachten Kanten und
keilférmig zugespitzten Enden.

Die 2%/; Stunden auf Ton an der Luft getrockneten, dann zer-
riebenen Krystalle wurden bis zur Gewichtskonstanz tber Hs SO,

getrocknet.
0.7199 g Sbst.: Verlust aber H3SO; innerhalb 6 Tagen 0.1735 g.
(Cgons N304)'7, HQSO4 -+ 15 HQO (1110.9). Ber. Heo 24.54. Gef. H2O 24.10.
0.2960 g exsiccatortr. Sbst.: 0.0814 g BaSO,.
(Cgngg, N304)9, H)SO4 (840.7) Ber. S 3.84. ‘Gef. S 3.18.
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Das Disulfat hinterblieb beim Einengen einer wic beim Monosulfat,
jedoch mit 1 Mol. Schwefelsiure bereiteten Losung als gelblicher, amorpher,
nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure leicht pulverisierbarer Riickstand, der
in Wasser und Alkohol leicht 13slich war und aus keinem der versuchten
Losungsmittel krystallinisch erhalten werden konute,

Zur Reinigung wurde er in absolutem Alkohol geldst, in die mehrfache
Menge getrockneten Athers gegossen und der hierbei helligelb und amorph
ausfallende Niederschlag mit Nther durch Dekantieren mehrmals gewaschen,
dann schnell auf Ton gebracht, an der Luft getrocknet und als gelbliches
Pulver erhalten.

0,2050 g Sbst.: Verlust (1107 0.0172 g.

CgoHas N3 Oy, Ha 804 + 2H,0 (503.4). Ber. Ha0 7.12. Gef. HoO 8.39.

0.1878 g Sbst.: 00955 ¢ BaSOs.

Cao Has N3Oy, He SO, (469.4). Der. S 6.83: Gef.'S 6.98.

Nitro-5-[dthyl-hydrocuprein].

25 g Nitro-5-[athyl-bydrocuprein]-sulfonsiiure wurden hydroly-
siert. Beim Eivorithren der mit Wasser verdinpoten Flissigkeit in
iiberschiissiges 5-proz. Ammopiak fiel die Nitro-Base in Flocken
aus und wurde sehr bald krystallinisch (Nadeln). Sie wurde ab-
gesaugt, mit Eiswasser schwefel- und salzsiureirei gewaschen und
aus heiflem ca. 50-proz. Methylalkohol umkrystallisiert, aus dem
sie in fast farblosen, anfinglich stark irisierenden- Plittchen er-
halten wurde. Die so gereinigte Base enthielt kein Krystallwasser
und schmolz, tiber Schwefelsiure getrocknet, bei 221—223° unter
Schwarzfirbung. Sehr wenig 16slich in Wasser und Petroldther, etwas
leichter in Ather, noch mehr in Chloroform, heifem Benzol, Alkohol
und Methylalkohol. Schwer loglich in fixen und kohlensauren Al-
kalien, leicht loslich in verdiinntem Siuren, mit diesen z. T. krystal-
linische Salze bildend.

0.1040 g Sbst.: 0.2466 g COa, 0.0629 g Hy0. — 0.1514 g Sbst.: 14.9 cem
N (199, 761 mm).

Cyi Hay N3 Os (385.4). Ber. C 65.42, H 7.06, N 10.91.
Gef, » 64.69, » 6.78, » 11.52,
2 , in absol. Alkohol (¢ = 0.6028) = — 250.4°
D lin Chloroform (¢ = 0.6036) = i— 222.1°,

Nitro-hydrocinchonin.

15 g Nitro-hydrocinchonirn-sulfonsdure wurden verseift. Die beim
Einriihren der mit Wasser verdiinnten Fliissigkeit in 5-proz. Ammo-
niak ausiallende Base wurde mit vielem Ather ausgeschiittelt. 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 krystallwasserfrei und rein und
schmolz bei 234—235° unter Braunfirbung. Durch Umldsen aus
50-proz. Alkohol wurde sie in schdnen, derben, hellgelben Tafeln er-
balten, die ebenfalls wasserfrei waren und denselben Schmelzpunkt
zeigten, Ziemlich leicht 18slich in Alkohol, Methylalkohol, Chioroform,
weniger in Ather und Benzol, fast unloslich in Wasser und Petrolather,
leicht und farblos 1slich in verdiinnten Siuren, aus denen sie durch
iiberschiissiges Alkali gefallt wird.

0.1163 g Shst.: 0.2871 g COs, 0.0700 g H, 0. —.1504 g Shst.: 16.1 cem
N (259 773 mm).

CioHy3 N3 O3 (341.3). Ber. C 66.83, H 6.79, N 12.31.
Gel. » 67.35, » 6,73, » 12.76.
90 \ in absol. Alkohol (¢ =0.3156) = + 163.2°
D lin Chloroform (¢ = 0.6088) = + 161.8"

Die bei der Bereitung der Nitro-hydrocinchonin-sulfonsiure als
Nebenprodukt gewonnene Base zeigte nach Reinigung durch Aus-
dthern und zweimaliges Umkrystallisieren des so erhaltenen Pro-
duktes aus 30-proz. Alkohol die gleichen Eigenschalten.

Nitro-bydrocinchonidin.

15 g Nitro-hydrocinchonidiu-sulfonsiure wurden hydrolysiert, die
mit der gleichen Menge Wasser verdiinnte Fliissigkeit in 10-proz.
Ammoniak hineingeriihrt, und die ausgefillte Base in Ather aufge-
nommen. Aus den getrockneten gelblichen Ausziigen fiel sie beim
Einengen in schwach gelblich gefirbten Nadeln aus. Nach Abfiltrieren
vom Atherrest, Nachwaschen mit kaltem Ather und Trocknen tiber
H, S0, schmolz sie bei 148° unter Schwarzfarbupg. Durch Reinigung
aus 35-proz. Alkobol, aus dem sie in mikroskopischen Schiippchen
krystallisierte, wurde der Schmelzpunkt nicht verindert. Getrocknet
bildet sie ein gelbliches Pulver.. Leicht l6slich in Alkobol, Methyl-
alkohol, Chloroform, im Gegensatz zu der isomeren Verbindung auch
in Ather und Benzol, fast unléslich in Wasser und Petrolither. Leicht
loslich mit gelblicher Farbe in Siuren, aus denen sie durch iiber-
schiissiges Alkali gefallt wird.

0.1180 g Sbst.: 0.2902 g CO., 0.0711 g HyO, — 0.1637 g Sbst.: 17.5 cem
N (179, 766 mm).

Cis HyaN305 (841.3). Ber. C 66.83, H 6.79, N 12.31.
Gef. » 67.09, « 6.74, » 12.41.
90 { in absol. Alkohol (¢ = 0.6060) = — 65.2°0
“p g in Chloroform (¢ == 0.6292) = — 60.4°.

Gleiche Eigenschaften zeigte die als Nebenprodukt bei Bereitung

der entsprechenden Sulfonsiure gewoonene Base nach entsprechen
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der Reinigung aus Ather und wiederholtem Umkrystallisieren aus
35-proz. Alkohol.

Amino-5-hydrochinin-sulfonsiure.

22.6 g Nitro-hydrochinin-sulfonsiure wurden in einer Losung von
92 g krystallisiertem Eisensulfat (Theorie + 10 %,) in 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 Barytldsung hinzugemischt und zwei Stunden geschiittelt. Es
wurde vom rostbraunen Niederschlag abgesaugt, dieser mit heiflem
Methylalkohol gewaschen und Filtrat -+ Waschiliissigkeit mit verdinnter
Schwefelsiiure genau neutralisiert, wobei die Aminoverbindung selbst
als Indicator — Umschlag nach Rot — dienen kann. Nach Abfil-
trieren vom Bariumsulfat und Verdampfen des gelblichen Filtrates
im Vakuum bei 50° blieb die Amino-sulfonsiure in derben, gelblichen
Krystallen zuriick vnd wurde durch Umkrystallisieren aus heiflem
Methylalkohol rein gewonnen. Gelbliche Nadeln, krystallwasserirei,
wenig 18slich in kaltem, mehr in heiflem Wasser, ziemlich leicht 16slich
in heiflem, weit weniger in. kaltem Methyl- und Athylalkohol, un-
18slich in Ather; mit-gelber Farbe loslich in Alkalien, mit roter in
Sauren. Wird in der Hitze durch 23-proz. Salzsiure schoell zu
Amino-hydrockinin verseift. Fingt bei ca. 218° an, sich dunkler zu
verfirben und schmilzt bei ca. 227° undeutlich unter Schwarzfirbung.

Aus 25-proz. Methyl- oder Athylalkohol umgeldst, schied sich die
Sulfonsidure in derben, iuBerlich granatfarbenen, auf dem Bruch gelb-
lichen Prismen mit gewdlbten Flichen ab und enthielt dann 3 Mol
Krystallwasser.

1. faus 25-prozentigem Athylalkohol) 0.5018 g Sbst.: Verlust bei 125
0.0505 g. — I (aus 25-prozentigem Methylalkohol) 0.4875 g Sbst.: Verlust
bei 1259 0.0538 g.

CaoHar N305S 4+ 83 HaO (475.5). Ber. Hy0 11.35. Gef. HyO I. 10.30, II. 11.04.

1. 0.4508 g bei 1250 gétr. Sbst.: 0.2480 g BaSO,. 1II. 0.4237 g bei-125°
getr. Sbst.: 0.2402 g BaSO..

Cs0Har N3OsS (421.5). Ber. S 7.60. Gel. S I. 7.56, II. 7.79.

a%o in absol. Alkohol (¢ == 0.6100) = + 18.85°; in einem Gemisch von
90 cem absol. Alkohol und 10 cem wiBrigem Ammoniak (¢ = 1.0120) = -+-15.80.

Monosulfat: 4.21 g Amino-hydrochinin-sulfonsiure wurden in 80 cem
heillem 96-proz. Alkohol, dem 10 cem (/3 Mol.) n/;-Schwefelsiure hinzugetigt
waren, gelost. Nachdem die Flussigkeit auf dem \Vasserbagi bis auf einen
kleinen Rest verdampit und nach Erkalten sich selbst iiberlassen war, hinter-
blieb das Sulfat in langen, derben, strahlenférmig gruppierten rotbraunen
Nadeln.
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0.3017 g lufttr. Sbst.: Verlust bei 110° 0.0194 g.
(CQOHQTNa 05 S)?? HqSO4 -+ 3H20 (9949). Ber. H7O 543. Gef. H?O ﬁ43

Zur Reinigung wurde die Substanz in wenig absolutem Alkohol gelost und
in die mehrfache Menge Ather gegossen, wobei sich das Sulfat gelbrot, amorph
abschied. Nach wiederholten, darch Dekanticren bewerkstelligtem, Auswaschen
mit Ather wurde schnell auf Ton abgeprelt, an der Luft getrockoet und bis
zur Gewichtskonstavz in den Exsiccator gebracht. Bei 110° nahm die Sub-
stanz picht mehr ab. ‘

0.1486 g Sbst.: Verlust iber Schwelelsiure innerhalb zweier Tage 0.0038 4.

(C20H27N305 S)g, HgSO.; +H20 (9589) Ber. Hgo 1.88. Gel. H?O 2.55.
0.1446 g Sbst.: 0.1078 ¢ BaS0,.
(C‘)()H21N305S‘\2, H480, (9409) Ber. S 10.22. Gef. S 10.22.

Amino-5-[athyl-hydrocuprein]-sulfonsiure:

Bei diesem Versuch wurde ein rein waBriges Reduktionsgemisch
angewandt, das auch bei den iibrigen Nitro-sulfonsiuren bequem zum
Ziele fithren diirfte: Zu einer Ldsung von 23.3 g Nitro-[4thyl-hydro-
cuprein]-sulfonsdure in 1357 g willriger 10-proz. Bariumhydrat-Losung
wurden 92 g kryst. Eisensulfat, gelost in 200 g Wasser, unter Schiitteln
hinzugemischt, wobei sofort Reduktion eintrat. Nach einstiindigem
Schiitteln wurde abgesaugt, der Filterriickstand mit frisch abgekoch-
tem, lauwarmem Wasser gewaschen und das alkalische Filtrat nebst
Waschwasser mit verdiinnter Schwefelsiure bis zum eben beginnen-
den Umschlag nach Rot versetzt. Die sofort in farblosen Nadeln
reichlich ausfallende Amino-sulfonsiure und Bariumsulfat wurden
nach lingerem Kaltstellen des Gemisches abgenutscht und die Sul-
fonsiure in heilem Alkohol aufgenommen. Nach Versetzen des
Filtrates mit dem doppelten Volumen warmen Wassers fiel sie bald
in langen flachen, fast farblosen Nadeln mit 1 Mol. Krystallwasser
rein aus. Beim Trocknen iiber Schwefelsiure wurde dieses leicht
abgegeben und beim Stehen an der Luft innerhalb zweier Standen
wieder vollkommen aufgenommen. Mit der Abgabe und Aufnahme
des Wassers war ein eigenartiges Farbenphinomen verbunden. Wurde
die frisch bereitete lufttrockne Substanz iiber Schwefelsiure gebracht,
so firbte sie sich nach einigen Stunden intensiv rotbraun uod nahm
beim Herausnehmen aus dem Exsiccator nach wenigen Minuten
die urspriingliche schwach gelbliche Farbe wieder an. Wurde sie nach
Aufnahme des Krystallwassers erneut iiber Schwefelsiure getrocknet,
so blieb sie jedoch vollig unverindert und erlangte erst nach Um-
krystallisieren wieder die Fahigkeit, sich im Exsiccator zu verfirben.

Alkalien und S#uren gegeniiber verhilt sick Substanz ganz ahn-
lich wie die Amino-hydrochinin-sulfonséinre, ebenso den dort erwdhnten
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indifferenten L&sungsmitteln gegeniiber, nur ist die Loslichkeit im
allgemeinen etwas geringer als bei jener.
0.3900 g Sbst.: Verlust iber H,S0, 0.0163 g.
Cﬂ H29N3 058+H20 (453’5). Ber. HgO 3.97. Gef HﬂO 4 18
0.4225 g Sbst.: 0.2282 g BaSO,
Co1HooN3 058 (435.5). Ber. S 7385, Gel. S 7.42.

Amino-hydrocinchonin-sulfonséiure.

16.84 g Nitro-hydrocinchonin-sulfonséure wurden in bei der Amino-
hydrochinin-sulfonsiure beschriebenen Weise reduziert. Dann wurde
abgesaugt und das hellgelbliche, wieder auf 50° erwirmte Filtrat mit
verd. Schwefelsiure genau neutralisiert. Auch hierbei kann die Amino-
sulfonsiiure selbst als Indicator dienen, da der geringste Siureiiber-
schuB einen Umschlag in ein weit intensiveres Gelb hervorruft. Das
ausgefillte Bariumsulfat wurde durch Abfiltrieren entfernt und das
Filtrat im Vakuum bei 50° bis zur Vertreibung der Hauptmenge des
Methylalkohols eingeengt, wobei sich die Amino-sulfonsiure in schonen,
fast farblosen, derben Nadeln abschied. Sie wurde nach Abkiiklen
der Flissigkeit abliltriert uud aus 50-proz. Alkohol gereinigt, aus
dem sie in gleicher Krystallform erhalten wurde., Sie enthielt kein
Krystallwasser und schmolz, iiber Schwefelsiure getrocknet, glatt
bei 276° unter Schwarziirbung. Eine mit Hilfe sehr verd. Salz-
siure hergestellte Losung verfiarbte sich aul Zusatz von wenig Brom-
wasser rotlich und nach Ubersittigen mit Ammoniak gelblich, nach
einigem Stehen schwach griin.

Unléslich in Chloroform, Ather, Petrolither, in kaltem, ein wenig
Joslich in heilem Wasser, wenig lslich in kaltem, leichter in heillem
Alkohol oder Methylalkohol oder in heilen wifirigen Gemischen dieser
Alkohole, ziemlich leicht und fast farblos léslich in Alkalien, leicht
und zwar mit goldgelber Farbe in verd. Siuren, farblos dagegen
in Schwefelsiure 1.84. Durch konz. Salzsiure wird sie in der Wirme
schnell verseift. Beim Ubersittigen der hydrolysierten Losung mit
Alkali wird die Amino-hydrocinchonin-Base weifl gefallt und durch
Abfiltrieren und Umkrystallisieren leicht rein gewonnen.

0.1517 g Shst.: 0.0913 g BaSO,.

CisHas N3 0,5 (391.40). Ber. S 8.19. Gel S 8.27.

Amino-hydrocinchonidin-sylfonsiure.

16.84 g Nitro-hydrocinchonidin-sulfonsiure wurden wie die stereo-
isomere Siure reduziert. Die vom Kisenniederschlag abfiltrierte
Flussigkeit wurde bei 50° mit verd. Schwefelsiiure neutralisiert, wobei
neben Bariumsulfat auch die schwerldsliche Amino-sulfonsidure in fast



farblosen, derben Nadeln reichlich ausfiel. Nach Stehenlassen im Eis-
schrank wurde abfiltriert, der Riickstand mit siedendem 70-proz. Al-
kohol behandelt und vom Bariumsulfat im HeiBwasser-Trichter ab-
filtriert. Schon wihrend des Abkiiblens schied sich die Amino-hydro-
cinchonidin-sulfonsdure in fast farblosen Nadeln véllig rein ab. Ab-
filtriert und an der Luft getrocknet, hatte sie schwach gelbliches Aus-
sehen. Sie enthielt kein Krystallwasser und schmolz, iiber Schwefel-
siure getrocknet, g¢latt bei 282° unter Schwarzfarbung. Indifferenten
Lésungsmitteln, Sturen und Alkalien gegeniiber verhilt sie sich dhn-
lich wie die stereoisomere Siure, ebenso Bromwasser und Ammoniak
gegeniiber.
0.1821 g Sbst.: 0.1101 g BaS0,.
CisHs N; O, S (891.40). Ber. S 8.19. Gef. S 8.29.

Amino-5-hydrochinin.

a) Durch Hydrolyse der Amino-5-hydrochinin-sulfon-
sdure: 20 g Amino-hydrochinin-sulfonsdure wurden in einem Kolben in
300 g Salzsiure (1.126) geldst und /5 Stunde in siedendem Wasser er-
hitzt, die Losung dann mit gleichen Teilen Wasser verdiinnt, mit Ammo-
niak unter Kiihlung kongo-neutralisiert, mit iiberschiissiger Sodaldsung
versetzt und die gelb ausiallende Base mehrmals mit Ather ausge-
schiittelt. Die gewaschenen, mit geglihtem Natriumsulfat getrockneten
und filtrierten Ausziige wurden durch Destillieren stark eingeengt,
wobel sich die Base in gelben Nadeln absetzte. Gegen Ende wurde
sie abfiltriert, mit kaltem Ather gewaschen und getrocknet. Ihr
Schmelzpunkt, der zwischen 216 und 218° lag und sich nach Um-
krystallisieren der Substanz aus verd. Alkohol nicht mehr dnderte,
war somit der gleiche wie der tiber Azoverbindung erhaltenen Amino-
base’). Da sie dieser anch in Beziehung auf Aussehen wund alle
ubrigen Eigenschaften, einschlieflich der optischen Drehing glich,
sind beide Verbindungen als identisch zu bezeichnen.

0.1057 g Sbst.: 0.2738 g COs, 0.0759 g H.0.

CooHor N3 Og (841.3). Ber. C 70.33, H 7.97.
Gef. » 70.67, » 8.04.

"2D0 in absolutem Alkohol (c==1.2018) = — 19.99°, in Ather (¢ = 0.1448)
= — 120.99.

b) Durch Reduktion der Nitro-base: 1. 20 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

1y B. 52, 906 [1919].
50*



748

(Theorie + 15°),) wurden in 375 g Wasser gelost. Ldsung 2 wurde
in die auf 50° erwirmte Loésung 1 unter Umriihren hineingegossen
und die Mischung unter Schutz gegen Abkiihlung 3 Stdn. im Apparat
geschiittelt. Darauf wurde vom rotbraunen Eisenniederschlag abge-
vutscht, der Filterriickstand mit heiflem 70-proz. Methylalkohol ge-
waschen, Filtrat 4- Waschfliissigkeit mit verd. Schwefelsiure lackmus-
neutralisiert und im Vakuum bei 50—60° eingeengt, wobei sich die
Aminoverbindung als Sulfat in schénen derben gelbroten Krystallen
abschied. Sie wurde durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt
und enthielt dann 5 Mol. Krystallwasser, die im Exsiccator iiber
Schwefelsiiure abgegeben wurden.

1. 0.3809 g Sbst.: Verlust bei 1200 0.0430 g. — II. 0.6972 g Sbst.: Ver-
lust iiber HySO,4 0.0714 g.

{C30 H3r N3 03)g, Ho SO, + 5H20 (871.0).
Ber. HoO 10.34. Gef. H,O 1. 11.29, 1I. 10.24.

0.3387 g Sbst.: 0.1012 ¢ BaSO,.

(C?ng'[Nst)g, HnSOg (7809). Ber. H?SO‘ 12.56. Gef HQSO.} 1255

Zur Gewinnung der freien Aminobase wurden 12 g Sulfat iu
300 g Wasser gelost, die Base durch Versetzen mit iiberschiissiger
Sodalosung gefillt, mit Ather ausgeschiittelt und die Ausziige wie
vorher beschrieben behandelt. Das so erhaltene Produkt zeigte obne
jede weitere Reinigung den Schmp. 218°.

0.1292 ¢ Sbst.: 0.3322 g 0Oy, 0.0918 ¢ H,0. — 0.1683 ¢ Shst.: 18.05 cem
N (199 769 mm). 7

CaoHa N30, (341.3). Ber. € 70.33, H 7.97, N 1231
Gel. » 70.15, » 7.95, » 12.69.

Amino-5-[4thyl-hydrocuprein].

Wurde einerseits durch Hydrolyse der Amino-5 [dthyl-hydro-
cuprein]}-sulfonsiure, anderseits durch Reduktion von Nitro-5-[athyl-
hydrocuprein] analog den entsprechenden Methylverbindungen her-
gestellt. In beiden Fillen schied sich die Amino-Base beim Einengen
der Ather-Ausziige in gelben Nadeln und Siulen ab und wurde nach
einmaligem Reipigen aus 50-proz. Alkohol rein gewonnen. Beim Re-
duktionsversuch wurde durch Einengen der vom Eisenoxyd abfiltrierten
Fiiissigkeit im Gegensatz zum Amino-hydrochinin ein krystallinisches
Sulfat nicht erbalten. Es hinterblieb ein firnisartiges Produkt, dessen
wiBrige Losung zur Gewionung der Base mit Soda versetzt und
ausgeiithert wurde. Die reiven Produkte batten dieselben Krystall-
formen, Lioslichkeitsverhiltnisse, denselben Schmelzpunkt und die
gleiche optische Drehung wie die iiber die Azoverbindung erhaltene
Base (L. ¢.). Gleiche Teile Nitro-[ithyl-hydrocuprein] (Schmp. 223%)
und Amino-[ithyl-hydrocuprein] (Schmp. 212%) gemischt schmolzén bei
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189°, zeigten somit eine erhebliche Depression. Als Pulver wies die
Aminobase ein lebhafteres Gelb auf als die Methylverbindung.
0.1189 g Sbst.: 0.3083 g CO,, 0.0892 ¢ H;0. — 0.1626 g Sbst.: 17.2 cem
N (22° 768 mm).
Cg Heo N3 O3 (355.4). Ber. C 70.94, H 8.23, N 11.83.
Gel. » 70.85, » 840, » 12.37.
a%o in absolutem Alkohol (¢ = 1.0008) = — 16.98°, in Ather (¢=0.1716)
= — 123.8°.

Amino-hydrocinchonin

wurde durch Reduktion der Nitroverbindung, wie beim Amino-hydro-
chinin-Versuch beschrieben, dargestellt: Verwendet wurde das Gemisch
einer Losung von 100 g Ferrosulfat in 370 g/'Wasser und einer solchen
von 18 g Nitro-hydrocinchonin in 700.g Methylalkohol, dem soviel
methylalkoholisches Ammoniak zugesetzt war, daB die Mischung eben
deatlich alkalisch reagierte. Die durch Filtrieren vom Eisennieder-
schlag befreite Fliissigkeit, aus dem sich die Aminobase schon beim
Abkiiblen in zarten Nadeln abzuscheiden begann, wurde im Vakuum
stark eingeengt, dann die Base abgesaugt und aus heiBem 96-proz.
Methylalkohol umkrystallisiert. Sie wurde hierbei rein und krystall-
wasserfrei in schonen, gelblichen, prismatischen Platten gewonnen und
schmolz, iiber Schwefelsiure getrocknet, bei 247°% Aus 50-proz. Al-
kohol wurde sie in farblosen Nadeln erhalten, die, ebenso getrocknet,
den gleichen Schmelzpunkt zeigten. Auch aus heiflem Benzol kry-
stallisierte sie in farblosen, zarten Nadeln. Aus dem beim Absaugen
der Robbase erhaltenen Filtrat, das noch ziemlich viel Alkaloid, offen-
bar als Sulfat geldst enthielt, konate durch Fillen mit Soda ein wei-
terer Teil Base gewonnen werden. Sie zeigte nach Abfiltrieren,
Waschen mit kaltem Wasser und Umkrystallisieren gleichfalls den
Schmp. 247°.

Amino-hydrocinchonin ist je nach der Krystallisationsart. farblos
bis gelb. Es ist leicht, und zwar mit goldgelber Farbe loslich in
verd. Sduren und wird hieraus durch iiberschiissiges Ammoniak rein-
weil gefillt. Ziemlich leicht 1dslich in heiem Athyl- oder Methyl-
alkohol oder wiBrigen Gemischen dieser Alkohole, sehr wenig léslich
in Ather oder Chloroform, etwas mehr in heiBem Benzol, fast unlos-
lich in kaltem Wasser. Wird eine kleine Probe mit Hilfe stark ver-
diinnter Salzsiure in Liosung gebracht, so entsteht auf Zusatz von
Bromwasser und Ammoniak rétlichgelbe Fillung.

0.1309 g Sbst.: 0.3544 g COy, 0.0971 g HeO. — 0.1543 g Sbst.: 18.3 com
N (24°, 768 mm).

CioHysN:O (311.3). Ber. C 73.27, H 8.10, N 13.50.
Gef. » 73.86, » 8.30, » 13.77.
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af) in absolutem Alkohol (c=0.4412) = + 204"

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

Amino-hydrocinchonidin.

Bei der Darstellung aus Nitro-hydrocinchonidin wurde wie bei
der stereoisomeren Verbindung reduziert. Beim Einengen der vom
Eisenniederschlag befreiten Reaktionsiliissigkeit im Vakuum schied sich
jedoch die Base wegen ihrer groBeren Ldslichkeit nicht, wie dort, ab
und wurde daher durch Fillen des wiBrigen Restes mittels Soda und
Ausithern gewonnen. Beim Abdestillieren des getrockneten Auszuges
krystallisierte sie farblos aus und wurde durch Reinigen aus heiflem
Chloroform in langen farblosen Nadeln erhalten. Uber Schwefelsiure
getrocknet schmolz die Substanz bei 170° mit gelblicher Farbe. In
Wasser, Ather, heiBem Benzol nicht unerheblich leichter 15slich als
Amino-hydrocinchonin und gleichfalls im Gegensatz zu diesem sebr
leicht l8slich im Chloroform, Alkohol und Methylalkohol. Gibt mit
Bromwasser und Ammouiak &hnliche Farbung wie Amino-hydrocin-
chonin.

0.1192 g Sbst.: 0.3211 g COj, 0.0902 g HyO. — 0.1643 g Sbst.: 19.1 cem
N (219 762 mm).

CigHgs N3 O (311.3). Ber. C 73.27, H 8.10, N 13.50.
Gef. » 73.49, » 8.47, » 13.53.

«Z in absolutem Alkohol (¢ = 0.4896) = — 80.7°

Ein Produkt, welches durch Verseifung der Amino-hydrocinchoni-
din-sulfonsiure erhalten wurde, hatte die gleichen Eigenschaften.

Hamburg, Chemische Abteilung des Iastituts fiir .Schiffs- und
Tropenkrankheiten.





