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atudie ln de ? ' .eih e der Vuci nsynth ese .

Das entmethylierte Chinin , also der dem Ohinin entsprechende

AbkBmmllnp des Paraoxychinollns - ist in einer von ^ eaiiju pedunkulm .a

ibst ;rr ^ n .i€R ninde aufjeiun . en ur . ^1n -.?orüen ,

s konnte durch Methylierung auch in Chinin überfahrt werden . Die

hün -f -cn Herdofen des Hydrocpreine hrbrn st -r -ke ^ esimektlonswirKong

auf pathogene Busillen . ^ s kommen in ^en Handel ,Rucupin , das Jhlor -
1 )

hydrat des Jsoamylhydrocuprelns , Vucin . d ^ s Joocctylayarocupiem #

( Vucin Ist ,-enarnt n ^ ;<?h .em Städtchen Vouziers . in dessen Krle ,_s -

lazarett seine umfangreiche Anwendung zuerst etattiaad +)^ it letzterem

wurden sehr günstige Erfahrungen bei der vorbeugenden ^ea -inulun ^ ^ or

weichteilwunden , Gelenksverletzunren und Gasbrand errielt .

^ fCK̂ o

CH. OH

COH

ft

JHpye'in

^ iese Körper , -,. ie nichts anderes als Phenoläther des RydroaupreTne

eind , iarsen si ^h darstellen nach er allgemeinen Met ^ o :e zur Dar¬

stellung von Phenolätbern - aue Phenolsalzen bei der Einwirkung von

Halogenalkylen , einfachste phenolL .ther , d ^ - Anisol . entsteht nach

3 ) . H. Klapp ,Deutsch . ired . Wô rense . 4 -3, 1380 ( 1^1? )
J . ^o '^enrc . h . Ee ' . der 3eutsc . .. hurr . Oe-, . 39 , 233 . ( 1? ! ? )
: . l ? 19 .3 . s , i - .,
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der Gleichung . CcR^cra +JCĤ =. J( Ĥ (,iĝ hr -iJ .

2o?o ernten Male wurde dJese Reaktion zur Darstellung von Chinin -

homologen von den beiden Franzosen E. Grimaux und A. Arnaud "̂ ângewandt .
^ )

Später wurde dieselbe auf Hydrocnprein übertragen , einerneits , we: i

nach Morgenroth die in der Seitenkette hydrierten Chininhomologen

st rkere physiologische Wirkung haben als die entsprechenden Verbindun¬

gen in welchen die Vinylgruppe nicht aufgehoben ist . Anderseits ist

das Juprein ein seltenes Alkaloid ,welches nicht synthetisch darge¬

stellt werden kann .Dagegen kann Hydrocupreinleicht synthetisch au ,--

Chinin gewonnen werden , so dass der technischen Darstellung der höheren

Homologen des Hydrochinins nichts %-ntge ^en sn -.-ht . Die von Grimaux und

.-irnaoä publizierte Methode zur Darstellung von Chinin Derivaten lässt

sich auch itü * die Darstellung von Hydrochinin Derivaten anwenden . Sie

bes eht in Folgendem :

OuprcTn . bezw . Hydrocup -'-e*fn werden in Alkohol gelöst und zu der

alkoholischen Lösung gibt man oie theoretisch berechnete Mer . e (man

kann auch einen kleinen Ueherschuas anwenden )Na , die nötig ist zum Er¬

satz des Wasserstoffes der saureren CH Gruppe .Dann wird das entsprechen¬

de Alkylhalogenid eingetragen und am Rückflusskühler 6- 1G Stunden

erhitzt , je nach dem die ..eaktion leichter oder schwerer vor sich geht .

Später arbeitet man auch unter Druck in Autoklav n ( ^ . R. p . 2a4 , 712 . B. ll ,

rie . lander S+9e6 ) .Naoh dem Abdestillieen des Alkohols wird .,er Rück¬

stand mit Natronlauge und Aether geschüttelt ; die neue Base löst sich

in Aether ,während unverändertes Cup?e*in oder Hydrocu rein in der la . . on*
lauge bleiben .

De wichtigste Körper der Hydrochinin Homologen ist das Vucin ,

Jsooktylhydrocupreln . Von seinem N-men hat d.je Synthese von Hydrochinin

Derivaten den Namen Vncinsynthese erhalten .

Wir haben uns ie Aufgabe gestellt nach der Vueinsynthese einen

j .crper erstellen ,welcher , wie -,u.s unten gegebener Formel zu er -

' ) Li.Grimaux u . A. Arnaud
" . Ais . 774 , . 1891 I 978
J . x . 112 . 1364 J . ? 1 II 308
c . r . 114 . 67r 0 ? P 3 713
J . r . 114 . 348 0 92 7 7.14
- r . ll8 . 13C3 0 94 134

2 ) D. R.P . 254 , 712 8. 11
Friedl . nder S 986

D. R. p . 64 , 832 . B. 3 Frledlfnder S. 976
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sehen ist , in der Seitenkette eine Arelngruppe enthält :

CH

cn . OH

o A/a,

V

Dabei waren zwei Möglichkeiten vorhanden : ! ) Entweder Rydro -
** (j ,n_

cuprein Natrium mit de ^ Körper OL. C- . ÜO. u . welcher in sich
- OK'-'.

schon die Arslngrop ^e hat , nach der Vucinsynthese zu kondensieren , oder

2 ) zuerst die Kondensation von Hydrocupre 'in Natrium mit dem Aminokör -

perauszui -Rhren und Roer üas Kondensationsprodukt

durch die Bart ' sehe Reaktion die Arsin ^ruppe einsufRhren . Bis zum ge¬

wünschtem Körper könnten wir über die folgenden Zwischenprodukte
kommen:

A.

3 ) 3 01 . :n ^00C" + ? ; ; =3 Jl . . jOJl +

C*hlo ?esslgs ..nxe Chloraoetylchlorid

h 31 . 300 ( Hy * OtH , HH . JO . J , K, + H CI

Anilin Benzoylchloirld Benzoylanllln

3 ) ,1. . jr . .. jÜ':)*i +C H Pf' n 'i' ^ YJ;' .

( in Gegenwart von Aluminiumchlorid Friede ! - Crafts ' sche Reaktion )

* ) Cl . cs , . OO. C, H, NH. 3O. 0, E , + H^Ü + HC1=G1 . 0H^ . UÜ. C, J, Hf.COOH

,"M.oi*acetyibenzoylanilin OhloTacetylaniHnohlcrhydTaht

" ) t , . )-HOCH t- iul =01 . Jn ^ . 30 . 0; Hy.3^ 03 + SĤ O
- OH

.N, 01 v Ba, B ABU, * Ol . JH, . OO. C, H. . As. Q + N + NaCl* 3 A ' v j Q̂ a *
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cm,-rnne

CH-0 H

OM

"OA/p.

4-

1 ) wie bei la 2 )

01̂
JCt ^L GO. Cg^^ - 0

ie oei Ha

CM -̂ c

3 ) wie bei 3a 4 ) wie aei 4a

JV CH. &H



5 -

i

^ C[);

c H. O H

OCH*..eo f M

^ i .oo . 4JVJ
** CKa .



"'ir haben f " zweckmässiger gefunden nach dem zweiten Schema zo

arbeiten , das he ' ert erst in dem Kuppelungsprodukt die Arsing *"uppe ein -

zuiuhren hauptsächlich aus zwei Gründen . Die Reaktionen ^ ie uns zum

Körper CI . OĤ . 00 . Ô E^ . NĤ führen , verlaufen , u-emi -̂ uch mit befriedigender

so nicht gerade mit glänzender Ausbeute , so das ^ wir von dem Körper nur

^ **6 g zur Verfügung hatten . Da wir anderseits erwartet h ben , dass die

Kondensation mit Hydrocupre 'in Natrium glatt &nd mit guter Ausbeute

verlaufen wird , haben wir gehofft , dass durch die Kondensation , durch

welche ein Körper von ^ rösserem Molekular Gewicht als das ausgangs -

produkt erhalten wird , möglich wf*.re , mehr Material anzuschaffen , mit

welc ent die Bartsche Reaktion ausgeiührt werden könnte . ( Die Bartsche

Reaktion besteht darin , dass man auf Diazoverbindungen arsenire Saure

oder eren Salze einwirken lässt ,wobei aromatische Arsinsäuren ent -
, - OH

atehen . ^ . r , Jl + Na. E 330 * = * ü + NaJl + N )
- OBa

Der zweite Grund der uns gezwurgen hat , nach de zwiiten Schema

zu arbeiten war folgender :

Es musste nämlich die Bartsche Reaktion über een Körper

Cl . CĤ . OO. Ô H^ . Nh , ln welcher dar - Chloratom grorse Beweglichkeit be¬

sitzt , ausgefährt werden . Die mehrmals wiederholten Versuche von Studen¬

ten am hiesigen Jnstitute , Arsingruppe im Körper , der sich von dem mei¬

nen nur dadurch unterscheidet , naps er statt der Jarbonyl ^ ruppe J) . o

eine Methylen Gruppe CH. enthält , also die Formel O'i . OĤ Oĥ . ^ L

hat , haben nicht zum Ziel geführt , da dieser Körper ein bewegliches

01 Atom besitzt und zur Ringschliessung neigt . ( Dissertation Maulwurf ,

Graz , 1926 ) . Wenn die Einführung von Arsingruppe in Körper 01..

- NH wegen der grossen Beweglichkeit ces Ohloratoms nicht ^elun ^er ,

ist , so war bei ;nir noch weniger zu erwarten , dass die Arsenierurg gehen

werde , well ln meinem Pall , 'Regen der Nachbarschaft der ; ai ' uonyl ,;ruppe ^

noch eine grössere Beweglichkeit des ohloratoms zu erwarten ist . Durch

die Kuppelung geht auer das störende Chlora ^om weg .



Zuerst wurde in ^ enür ,ender Menge Ohloracetylchlorid ( P . de Wilde ,

A. 130 . 372 ) dargestellt nach der bekannten Methode zur Darstellung von

Säurechloriden , aus Saure und phosphorhalogenid ( Reaktion 3 ) . Nach der

Priedel - Jrafts ' sc en Reaktion musste aus dem letzteren und Anilin

der Körper Jl . OĤ . CO. OgĤ liH^ dargestellJt werden . Damit ater dabei die

Amino . rcppe des Anilins nicht angegriffen wird , wurde sie durch Besoylier -

ung mit Benzoylchlorid geschützt . ( Reaktion 2 ) und dann der Körper

CgR. UH. CO. Hy bei Gegenwart von AlUl ^ und ^Ŝ als Verdünnungsmittel auf

Cl . ji ^ . JO . Ol einwirken .-.els '- sen . Datei hat sich ^ezcigt . dass für die Aus¬

beute und überhaupt f ",r das Gelingen der Reaktion die Dauer der Bin -

wirkung . die Temperatur und hauptsächlich die Mengenverhältnisse von

CL. JH^ . 00 . )1 . und CO. Ô Hy von grcsser Bedeutung sind . Ein länger¬

es Erhitzen bei höherer Temperatur verbessert die Ausbeute . Bei Anwendung

von 1 Mol . Benzoylanilin und 1J Mol . Ohloracetylchlorid und lg Stunden

erhitzen auf 60 bis 65 * tritt keine Umsetzung nach Friedei Crafts ein .

-̂ 3i . der Jsolier '.;.ng des Reaktionsproduktes ^wird , wie die Rlementaranalyse

gezeigt hat , fast unverandertesBenzoylanilin erhalten . Die beste Ausbeute

haben wir erreicht bei Anwendung von 3 Hol . Jhloracetylchlorid auf 1 Mol .

Benzoylanilin und 4 stündiges Lrhit .en auf 5c - SO* , indem ^ im , Anfang

auf ÖO* und dann allmählich die Temperatur erh 'ht wurde bis 80 *. Ausbeute

60;<j der Theorie . Dabei ist reiner , aus Alkohol umkristallisierter und ln

Vakuum getrockneter Körper zu verstehen .

Durch Verseifen von 01 . 08^ . 00 . J, A^Aa . 0Q4H, ( Reaktion 4 ) mit

Salzsäure haben wir das Chlorhydrat J1 r 3ase

01 . JR^ . CO. C^H^ . Unterhalten . D: e freie Base wurde durch Natronlauge aus

der salzsauern Lösung abgeschieden ,mit Aether aufgenommen und durch

Salzsäure wieder in das Chlorhydrat überführt und als solches isdiert .

^ ir haben es überhaupt vermieden ,mit der Base als solcher lanye zu oper .

ieren . da Körper von diesem Typus ziemlich unbeständig sind . Erst kurz

vor der Kondensation mit Hydrocuprein Natrium wurde durch vorsichtiges

Versetzen der wässerigen Lösung von Cl . OĤ . OC. Ĉ Ĥ NĤ . Hjl mit Natron¬

lauge unter Eiskühlung die freie Base isoliert . Die Ausbeute an 01 . CĤ .

CO. JgH^ . A .̂ . HJl bety ^ t ca 62p von der theoretischen .

Mit dem Hydrocuprein , erhalten durc -i Verseigunf von Hydrochinin

( Walter Jacobs und Michael Heidelberger C. 1919 1^1- 612 ) mit Brom -



Wasserstoffs ure , in alkoholischer Lösung mit Natrium in ias Natriumsalz

überführt und der alkoholischen Lösung ier freien Base Ol . OĤ . CC. CtH^NR̂ ,

wurde die Vucinsynt .ese ausgeführt .Unsere Hoffnung , dass die Reaktion mit

guter Ausbeute glatt gehen werde , hat sich nicht erfüllt . Als Resultat bei

AnwerdLK , von 1 Lol . H.-, drocupre *in iuf 1 ^ ol . Base , haben wir eiren Körper

erhalten , von welchem , aus der Analyse zu schliessen war , dass er zur Hälfte

us unveränderter Base besteht . Die Ausbeute betrug ca 15% der theoreti¬

scher . Um zu reineren Produkten in besserer Ausbeute zu gelangen ,wurden

Abänderungen 3er Versuchsbedingungen in drei Richtungen vorgenommen .

Deberschoss von Eydrocup ^e*in ,Uebersch .uss von Natrium , längere Einwirkunrs -

<3^uer . D: e - esultate waren die , dass zwar bei Anwendu g von Ueberschuss

von nyorooupre 'in und Na ein ziemlich reiner Körper erhalten wurde , die

Ausbeute wurde aber nicht im geringsten verbessert . ( ca 15% der Th . )

merkwura ^gste be : ae - ganzen Sache war , dass , wenn auch die angewandte

Base nicht quantitativ rrnt dem Hydrocupre 'in Natrium in Reaktion tritt

ein g ; GFser Jeil von ihr sich an der Kondensation nicht beteiligt ,

LDveyYnnerL bleibt , ^ o und in welcher Form sie nach der Umsetzung wieder -:

sufinden ist . Jenn Sie ganz unver ndert w^ re , so müsste sie nach dem Ver¬

setzen der abgedainpiten Reaktionsrückstandes mit Natronlauge neben dem

Kondensat ^cnsprod kt nach dem Abfiltrieren auf dem Filter bleiben . Dnn

müssten wir aoer niohtü *35 g Reaktionsprodukt haben ;wie in allen drei

' l̂ ^en , sondern mindestens 1 g Substanz , die Ren .̂e der angewandten Base ,

-Raenommen , dass s ' e mit dem Hydrocupreln Natrium nicht in Reaktion tritt .



Theoretischer Teil II



Dinaphtanthracen - di - c h i n o n

mit besonderer Berücksichtigung d ^ p Auftretens der

2- B e n z o y lanthrachinoncarbonsg . ure - 3

^ a c h d e Y Philipp ! ^ sehen Synthese

Bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Pyromellith -

satire Anch ^ drid und überschüssiges Benzol entstehen zwei isonere Diben -

zoylbenzoldicarbonsäuren , die aber bei cer durch konz . Schwefelsäure

bedingten Ringschliessung dergleichen Körper , nämlich das Dlnaphtan -

thracen - di - chinon gebe ^ , welches , wie auch die Zwischenprodukte zum er -
1 )

8tenmale von Phllirpi äargestellt , untersucht und geschrieben wurde # .

' CO- ' PD0 )4

CO -

M oo

Co CO
Dinaphtanthracen - di - chinon

3p ' ter haben Seka u ; Schmidt dieslelbe Synthese du ^chgeführt

( Dissertation Men 1926 ) und ihre letzte Phase , die Kondensation bezw .

der Ringschluss uer Dibenzoylbenzoldlcarbons ^ uren zu Dinaphtanthracen - di -

chinon einer geneuen Durcharbeitung unterzogen , um die Ursachen der unbe¬

friedigenden Ausbeuten an Dinaphtanthracen - di - chinon zu e ^klärtn . Dabei ' t

es ihnen gelangen zu teigen , dass bei den angewandten Bedingungen cer

doppelte ^ ingschluss nicht vollständig verläuft , davielmehr ein nicht

unbeträchtlicher Teil von den Säuren nur halb kondensiert , Jas Zwischen -

1 ) Monat ?" efte für Chemie 32 , S 631
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I )
Produkt 2 äezoylanthracälnoncarbons ure 3 ' gibt , welche von dem

Dinaptitanthracen - Ai - ctiinon sich wegen de ? Löslichkeit des Natrium¬

salzes trennen Ifsst u d mit verdünnte ? Salzsäure a ^ s dem HatiioK -

salz in Freiheit gesetzt und isoloert werden kann .

CO

\
co

2 Benzoylanth / achinoncarbonsäure 3

Dieser Körper ermöglicht die Darstellung von Dinapht -

anthraeen - 31 ohinonderivaten , welche aus J.em letzteren , aus verschie¬

denen Gränaen , nicht darstellbar sind . Versucht man Nitroderivate

des Dinaphtanthracen - di - chinons durch Redaktion in die entsprechende

Aminoderivate sc überführen , werden neben den Nltnogruppen zu Amino¬

gruppen oHch 3hinon ;ruppen zu Hydrochinongruppen re uziert , so dass

man bei der .eduktion ein Gemisch von verschiedenen weit redu¬

zierten Körpern erhält . Nitriert man aber r ; e Benzoylanthrachlnon -

ca -* onsfiure 3 , reduziert das entstandene Eltroprodukt zu amlnokörper ,

so gibt cas resultierende Amlnobenzoylanthraot .lnoncarbons .*.ure - 3 bei

de ^ Kondensation mit konz . Schwefels *ure , wenn auch mit schlechter

Ausbeute , ein Amincdinaphtanthraccn - di - chinon

Dieses Zwisc enprodukt erscheint uns auch von grösser theo¬

retischer Bedeutung . Durch Spaltung seiner Derivate zu einfacheren ,

in ihrer Konstitution leicht erfassbaren Körpern , könnten wir viel -

ifi -'-.t einer Einblick von de ^ Konstitutionsve ^hltnissen i - Ge¬

biete des Dinaphtanthracen - di chinons bekommen .
2 )

' -r . ' ': * .eit habe ich üuS ^ 7^ Pyromelllths ure , 47 ^

Pyromelliths ureanchydrid dar ^ estellt ( ca 78 ,? d ^ *.r Theorie ) . 40 g davon

1 ) Schon von Fhilippi beschrieben r,;. 34 . 705 ( 1913 )

2 ) ^ le Pyromellirhsf 'ure ha ^en wir ^ e ^ ains ^m rät Petkoff da ^restellt
durch cxydatlon von 1 , 3 Dimethyl - 4 . K&t &yl C, \ cethylbenzol r .it Kalium
permanganat ln alkalischem Lösuag . Petkofl wird darüber !. e ichten
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habe Ich zu Diben oylbenzoldlcarbons .ure verar .e tet . Lie e - nultenen

38 *2 g ( ca 50 /-? 3 . Th . ) gaben mir bei der Kondensation mit konz .

Schleie Is ^ ure 11 . 73 g trockene ^ aus in l *-..cl LTkrir ^ iliis ' r -tes

Dinaphtanthracen - di - chinon ( ca 36 % a ^ r . Theorie auf ie Dibenzoyl -

benzoldicarbonsäzre berechnet ) und 9 . 7 ^ 2 Benzoylanthracbinonciroon -

säure 3 .

Trotzdem ich genau nach ue ^ vor philljpi

gearbeitet habe ,war es mir nicht möglich seine Ausbeute an Dinapht -

anthracendichinon zu erreichen . Meine ausbeutea an direkt erhaltenen *

Dinaphtanthraceiadiohinon sind auer viel besser als ule von Schmidt .

Darum erht .lt er das Zwischenprodukt in reichlicher Men^ e , von welchem

er einen Teil einer neuerlichen Kondensation mit konz . H^ SOyCnterwirft

und so d e aosbeute an Dinaphtantnracendichin n verbessert ,



Experimenteller Teil 1
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D a r s t e 1 lang

von ;

R^.NHOOÔEs ins OL. OHi. üu. 'Jl und CgR̂EHPO. ^ H

_ n a c h der F r i e d e 1 0 r a f t s s c h e n Methode .

So einerr : Gemisch von 16 . 4 g Ohloracetylchlorid , ( OI +JH^ . Co. a ^

Schwefelkohlenstoff wurden allmählich 16 g fein gepulvertes

Aluminiumchlorid zugegeben , wobei bei der Zugabe der letzten

Anteile des ilumin ' umchloride der Schwefelkohlenstoff zu sie¬

den anfing ;̂ d die Masse , von gelblich orange wur ^e . Der Kolben

verbunden mit Rückflu skühler wurde zuerst auf 50 - 55 * erhitzt

und danB ; nachde ='< die Entwicklung von HOL naohliess . die Tempera¬

tur allmählich erhöht , bis am Ende der vierten Stunde 80 * er¬

reicht warep . Die erkaltete Masse versetzt man vorsichtig mit

destilliertem Jasser und lässt zur vollständigen Zersetzung

des AL OL^über Nacht stehen . Dann wird abgesaugt , gut mit Nasser

gewaschen . D^mit die letztenspuren vob AL (OH)^ in Lösung geren

wurde die pulverisierte Masse mit salzsaurehaltigem Hasser di -

_.eriert ( 15p ccm H^O und 5 ccm konz . HJL )wieder abgesaugt , ausge¬

waschen , getyocknet . Rohprodukt = 15 g . Der Körper schmilzt un¬

scharf . Gege ^ 135 * fgn ^ t er an welch zu werden und schmilzt voll¬

ständig bei 155 * .

=az3L . dargestellt aus CL. OĤ +JOÜII und B OL^ n ^ ch P . de Wilde A. 130 ,

372 ) 10y,Benzoylanilin ( aus ^ H^EĤ u . ^ E^ Ou. OL. A. 60 . 311 ) d . h . .
3 Mol . OL. CE^ . OOCL auf 1 Mol . 0 , H^NR. ü0ü ^H -̂ , 70 g trockenen

Löslichkeitstabelle

Lösungsmittel in der Kälte : bei Siedehitze :

Alkohol gut sehr gut

Jhlorofori ^ wenig v.-enig

Tolnol wenig

Aether wenig
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Zni3 kristallisieren eignet sich am besten .' er Alkohol . Das

.;.:hy -*oduJt 7i._ e aus Alkohol mehrmals bis . konst . Schmelzpunkt un -

kristalllsiei -t . Kristallisiert tr 'ge in feinen gelblichen Nadeln .

F.P . = 181 - 182 *

A n a 1 y s e

5 . 61 ^ Substanz gaben 13 . 52 mg 00^ , 2 . 42^yR ^O
berechnet für o ,? H^ O^N OL C - 65 . 82;; , R - 4 . 38

gefunden für 0^ 0 - 0 = 65 . 69%, H = 4 . 82 %

Ausbeute - 60 . - de ? Theorie . ,7ie noch in dem theoretischen Teil

ermähnt ist , ist zum Gelingen des Versuches ein Ueberschuss von

r . . OL. nötig . Bei Anwendung von 1 ixol . C, ^ 311003, Ei -auf H - ol .

Cl . CHyOCCl und 1 ,'. stunden erhitzen auf 50 - bis 55 *haben wir das

OjHy.NH. 00 . JgByunverfnärrt erhalten . Bei einem zweiten Versuch ,

aus ^ci " hit mj 1 2J L.ol . 01 . CĤ OO. OL. und 1 Mol . ^ Ĥ ^ EOOÔ R^

isr die Reaktion gegangen , jedoch mit unbefriedigender Ausbeute .

V e r seifung des :

OL * OĤ . Ju . C; E <, . UH JO. OtHf zu 0L . 0H^ - 00 . J, R^ . K:^ und

4 - .- .

2 g OL. JH^ . OO. Ô H^ . Nn . OO. O^R^wuiden mit konz . Salzsäure 2 S unden

am Rüclflusskühler gekocht , nach dem Erkalten von dem unverselften

CI . OE . 00 . 0 E^ . NH. oo . OtKf uno bei der Verseifung entstandener Ben *2< f 7

zotsäure abfiltriert und ^ s iltrat mit Natronlauge tropfenwei¬

se u '-ter Kühlung mit ^iskochsalzkältemischuntalkalisch semacht

( Temperatur nicht über 0 *) dann mit Aether extrahiert um die

ätherische Lösung mit wenigen Troplen konz . S izsäure versetzt .

Das ChlorhydraV .t scheinet sich als gelbe blocken aus . Es wurde

abfiltriert und bei gewöhnlicher Temperatur in Vakuum getrock -

net . AUsbeute i 62 ^ der theoretisc en .

Das Chlorhydrat zeigt keinen Schmelzpunkt . Bei erhitzen

zersetzt es sich allmählich unter Braunfärbung . äur Analyse wurde

ein Teil von dem rohen Ohlorhydrat im Vakuum bei 100 * getrocknet .



Es hat sich aber gezeigt , dass der Körper bei dieser Tempera ^

tur sich schon zer etst . Ein anderer Teil getrocknet bei 50 * im

Vakuum wurde verbrannt , wobei für Kohlenstoff 1,1? zu wenig gefunden

wurde ,während 3er Wasserstoff gut stiaTte . Da der Körper durch

Umkristallisieren nicht gereinigt werden konnte ,wurde er in Alko¬

hol gelöst , in welchem er ausserordentlich leicht löslich ist und

aus der alkoholischen Lösung mit Aether gefüllt *

Analyse

(Chlorhydrat getrocknet bei 50 * im Vakuum. )

4 . 885 mg Substant gaben 8 . 32 mg 00^ , 2 . 2 m̂ . H^O
berechnet fRr ; , H ON JL^ j = 46 . 63 j , R = 4 . 37

gefunden f " ? 0, K CN0Lt C = 46 . 47%. H * 5 . 03

D a .r s t e 1 1 eng

von E y d r o c u p r e 'i n au s R y d r o chinin

( kalter Jacobs und Michael Heidelberger 0 1919 111 , 612 )

20 g Hydrochinin worden in einem Rundkolben mit 80 ccm Brom-

wasserstoffsnure D = 1 . 49 versetzt ,mit einem Rückflusskahler

verbunden , 10 - 12 Stunden erhitzt . Die heis &e Lösung wird am besten

in eine Kristall ! sierschale gegossen und 12 Stunden über Nacht im

Bis schrank stehen gelassen . Die ganze Flüssigkeit erstarrt zu

einer kristallinischen Masse von DihydrocupYeinb omid ,welche ab -

gesau ; t wird und zweimal mit Bromwasserstoffsänre D - 1 . 49 gewaschen

wird .Man löst das Kydrocupreinbromid in 800 ccm warmen Wasser .

Hach 5em Erkalten gibt man vorsichtig 10% Natronlauge hinzu ,bis

der gebildete Ciederschlag sich nur noch langsam löst , dann gibt

man schnell unte '* starkem Rühren mehr Askali hinzu bis sich der

Niederschlag im Deberschuss löst . Auf diese \Veise vermeidet man die

Gurmibildung . die unter Umständen sehr nachteilig sein kann . Wenn

die Lösun / braun gefärbt ist ,wird sie nach Zusatz von Knochenkohle

gekocht un^ filtriert , sonst kann man sie sofort filtrieren .
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Aus de ? klaren Lösung wird jet ;-:t die Base am bester durch Zusatz

von Ohloraromcn gefällt .Man gibt so viel festes Jhlira mon bis

keine 'ällung von Hydrooupreln mehr entsteht , dann wird die amorphe

ao ^esau ,̂t' , uü.c Filtrat mit festem At'niBonehlorid versetzt , 0%

zu sehen , ob die Base vollständig gefällt ist . Der Niederschlag

wird einige L' ale mit '.Vasser gewaschen , vollständig chlorfrei brauch #

er nich .̂ ^e ^aschen zu sein , was auch sehr schwer ist und mit Substanz -

verlosten verbunden ist ,weil B ydrocupre 'in immerrin ein bischen im

Nasser löslich ist . Dann wird die masse möglichst trocken ,iesaugt . Dle

trocken gesaugte amorphe RydrooupreSnmasse wird in einer Kristalli -

sierschaie in 1^0 ccm siedendem Alkohol gelöst ,wenn nicht vollstän¬

dige Lösung eintriit , setzt man noch einige com Alkohol zu ( Alkohol

vorher auf dem Wasserbade zum sieden erhitzen und dann erst das

^yaiocupieiR in de ^ siedenden Alkohol losen ) . In diesem Falle löst

s ^ch fasL alles Hyurocoprem auf , langes Kochen is & zu vermeiden .

^enn auch durch Zusatz von neuem Alkohol nichts mehr in Lesung geht ,

dann giesst man d ^e heisse Alkoholische Lösung vom Niederschlag

in eine andere Xristallisierschale ab , bib : 20 - 30 ccm Nasser dazu

und lasst an einem kühlen Orte , am besten im Bissetranke auskristalli -

siere ^ . Hydrocuprein kristallisiert in weissen mikroskopischen Blätt¬

chen , die manchmal gelb gefärbt sind . Das Hayd ^ ocuperlöst sich le ' cht

in Aether , „hloroform , Rnd Alkohol , etwas im Nasser , ziemlichleicht in

Ammoniak , leicht in Natron oder Kalilauge . Letzteren beiden Lösungen

lä st es sivh durch Aether nicht entziehen , vollständig dagegen , wenn

auch nicht gerade leicht 3er Ammoniakallschen Lösung .

Ausbeute 63 % de *" T' eorie .

K u p p e 1 p c g 0 n H y d r o c u p r e *i n

- ' i --t * * ^ cHt, . <:ii a. .

^ e ire .e Lase . UĤ wurden " : Jhlorhydrat

JL . ln der ^eise dargestellt , ciase das 3&3orhydrat

in .asser unter Zusatz von etwas Salzsäure gelöst wurde und die &au -

re Lösung tropfenwe ' se unter Eiskühlung ( Temperatur bis 0 *) mit

Latronlauge bis alkalische Reaktion versetzt . Die Baae scheidet
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sich in geluen Hocken aus . cie wurde abfiltriert und im Vakuum bei

gewöhnliche ? Temperatur getrocknet . Löst sich in Alkohol , Benzol ,

Toluol , Chloroform , Aether , l '-:sst sich aber aus keinem dieser Lösu ;.-s -

nittel Umkristallisieren . r . P . ca 150 * .

5 . 52 g " y -frocup -rcl +tf ß ' ol . ) "'u -den ln ahso .! ;. fn Alkohol gelöst

un ^ zu der alkoholischen Lösung ein Ueberschuss von Na zu . esetzt ,

der nötig Ist zum Lrsatz des H 'er sauren OH Gruppe , 0 . 52 g Na statt

^er berechneten Menge 0 . 4 g ( 30 % Bevorschuss ) , die alkoholische

Lösung von 1 g JL . JH^ . OG. O^E ^ . NĤ eln ^ etra en u d am Rückflusskühler

9 Stunden gekocht . Am anderen Tage wurde der Alkohol am .,asserbad abge¬

dampft und :2cr Rückstand mit verdünnter Natronlauge versetzt . , ab -

iilt , nert und der ungelöste feil mit verdünnter Natronlauge und

dam miY . asser gut gewaschen . Das bei 60 * getrocknete Kondensations

Produkt wurde verbrannt .

A n a 1 y s e .

4 . 815 mg Substanz gaben 11 . 93 mg OĈ . 2 . 67 mg H^ O, 0 . 2 mg Asc ' ie

berechnet f '.r 0 ^ c I 72 . 8- ^ 3 . 6 . 96

gefunden iur 0 ^ 1̂ 3 0 ^ I^ -J^ R^ OB ( ohne Jlnrechn ;; * , sche :

( 0 = 67 +60 H - 6 . 21 '?
(
( &lt Einrechnung der Asche :
( "
( C = 70 . 52 % H * , 6 . 48 %

DieSubstanz wurde dann zur Entfernung der anorganischen

Substanzen omgefgllt . in '.Vasner unter Zusatz von Schwefelsäure

gelöst u d nit Aronlak gefällt , gut irlt Jasser ausgewaschen , Die

anorganische Substanz IKsst pich nicht vollständig entfernen .

Ausbeute ca 15 ^ der Theorie .





1 ^ Teile re ne gut getrocknete Pyromellithsäure werden fein

verrieben und mit 20 Teilen frisch destilliertem Zsaigaaureanhydrid

lb Minuten am Rüokflass zum sieden erhitzt . jgan lasst die Lösung im

Vakunm ^xikator duer Aetzkali erkalten and wäscht nach dem Filtrie¬

ren d '-ns An -Tiydrid wiederholt mit Essigsr .ureanhydrid . Aus 7Q g

Pyromelilthsäore wurden 47 g Pyromelliths ^ oreanhydrld erhalten .

( ea 7C , ' er Theorie . )

Kondensation von P y r o m e 1 1 i t h a ä u r e -

n h. y o. i j d m i t R e n z o 1

Von den er altenen 47 g Pyromellithsfjureanhydrld worden 4c g in

^ e ^n ^elnen ^.-&ngen a <? g mii Densol unter Anwendung von wasserfreiem

Al ^lg zu dt :m DibenzoylbeRzoldicayooiiSäuregemisch kondensiert , wobei

38 , 2 g ( ca 50 % der Th . ) trockene , rein weisse Substanz erhalten

wurde ,

5 g Pyromellithsäureanhydridwer6en in einem mit Rückflusskühler

( Chlorcalciumroh ? darauf ) verbundenen Rolben mit 90 g Benzol suspen¬

diert ,mit 10 g Al Ul ^versetzt und an Uasseibat 'e - L. Lei eiwa Sg *

Aussentemperaiu .T tritt Reaktion ein und das Benzol beginnt Lu sie¬

den . Das erhitzen wurde P Stunden fortgesetzt . Das ^eaktionsprodukt

wurc .e mit Nasser unter Zusatz von Salzsaure zersetzt . Das abgesaugte

i .ea ^ ^ .̂onst '^ oduLt wurde getrocknet . Zur weiteren Reinigung wurde das

Ronprod ^kt in heisre , verdünnte Sodalösrng ausgenommen . Ein rot¬

braunem Ecj . *cr bleibt ungelbst . Ls wird abfiltriert und aus dem Filtrat

cie freie Säure mit ver -: . Salzsäure gefällt .
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D a r s t e 1 1 u n g

des Dinaphta n t h racen - di - chinon

Die Kondensation de ^ Dibenzoylbenzoldicarbonsäuregemisches zu

Dinaphtanthracen dl - chinon wurde durch Behandlung mit konz . Schwefel¬

säure ( Dichte =- 1 . 83 ) bei V̂aeserbadtemperatur durchgeftUrt .

ö g der Substanz wurden in 166 g konz . Schwefelsäure gelöst undjin
einem Kolben , bei aufgesetztem ühlorcalciumrohr etwa 5 Stunden auf

92 - 94 * erhitzt . Die Lösung ist erst gelb , f ^ rbt sich aber bald dunkel

braunrot . Nach dem Erkalten wurde in etwa das zehnfache 1/ olum kalten

Hassers gegossen , wobei sich ein grünlich gelber Niedersch ^ag bildete .

Es wu -rde filtriert , mit /asser gut gewaschen , hierauf der Kiederschlag

mit Soda ausgekocht und filtriert . Der Niederschlag wurde zuerst mit

Soda and dann mit Wasser gut gewaschen , wobei die beiden 'JaschflRssig -

kelten extra gesammelt Wirden . Das wässerige Filtrat enthält die

Hauptren - e d -̂ p halbkondenslerten Produktes , der 2 Benzoylanthrachinon -

carbone ^ ure 3 in Form von Eatriumsalz . Dle am Filter verbleibende gat

gewaschene Substanz wurde getrocknet und ergab 14 . 3 g rohes , grün ge¬

färbtes Dinaphtanthracen - ^ i - chinon . Sur Reinigung wurde aus Nitroben¬

zol umkristallis ' ert . gnt mit Alkohol und äether gewaschen u . d ge -

trocknet . 11 . 73 g trockene Substanz ( ca 36 p der Theorie auf ßenzoyl -

berzoldicarbonsäure berechnet . )

Jsolierung

der 2 3enzoylanthrachinonca8bonsäHre3

Dtr .- 2 - Jenzoylanthrachinoncarbönsgure - 3 gehi bei der Ben ^ - '-lung ..es

Kon -iensationsprodaktes mit Na ^ OÔ als Batrtumsalz in Lösung . I ?:i i ^ rfe

der Zeit screldet sich ein Teil des Natriumsälzes aus und bleibt neben

dem Dinaphtanthracen - ii - chinon auf Jem Filter . Beim Auswaschen mit as -

ser geht da ? Natriumsais in Lösung und die freie Säure wird durch an -

s u en mit verdür ter Salzsäure abgeschieden . Auf diese Weise wurden 9 . 7.

2 - Benzoylanthrachinoncarbonsäure - 3 er alten , Bin Teil von der SLure be -
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findet sich in den Sodafiltrat als gelöstes Natriums ^ js .Durch ver¬

setzen mit verdünnter Salzsäure Igsst sich weniger reine rötlich ge¬

ferste 2- 3ensoylanth "achinoncarbonsäure 3 isolieren , die mit tiüver -

2 - certer Dibenzoylbenzoldicarbonsäure gemischt ist .

B ! b S! o t h e k
!nst. f. Aügem. ,^ norgan.
u . Theoret .Chemie
Universität Innsbruck

und LaneiMbibiiothsk Ttro)
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