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gtodie in Ger Seihe der Vueinsynthese.

Das entmethylierte Chinin,also der demw Chinin enteprechende
Abktmmling des Paraoxychinoline-ist in einer von remija pedurkulate
abstammenden Rinde aufgefunden und als Cuprein bezeichnet worden,

I8 konnte durch Methylierung aunch in Chipin tUberflnrt werden.lie
htheren Homologen des Hydrocpreine haten starke Besinfektionswirkong
auf pathogene Bazillen.hs kommen in den Handel,Bucupin,des Chlor-

3
hydrat des Jsoumylhyﬁrocupreins,vuain.)dﬂe Jeocatylhydrocopre’in,
( Das Vuein ist senannt nach dem Sthdtchen Vouziers,in dessen Kriegs-

lazarett seine umfangreiche Anwendung guerst stattfand, )it letzterem
wurden sehr glnstige irfmhrungen beil der vorbeugenden Behandlung von

Weichteilwunden,Gelenkeverletzungen und Gesbrand erzielt,
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Liese KUrper,die nichte anderes als Phenolfither des Hydrocupreins
ler allgemeinen Methole zur Jar-

gind ,largen s8ich darstellen nach
g von

stellung von Phenoluthern-aue Phenolsalzen Lel der Zinwirkur

Halogenalkylen.(De: einfachete FPhenolither,dses Anisol ,entsteht nach

1) .R.Klapp, beutsch.med ,Wochensctr.43,1380(1917)
J.Morgenroth.3er.der deutsch,.Pharm,.Cer.29,233,(1919)
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der Gleichung:C.HsONa+JCH, =0 Hg ORBHNad ).

Zum ersten Male wirde diese Reaktion zpr barstellurg von Chinin-
homolozen von den beiden Franzosen E,.Grimaux und é.Arnaudl}angewandt.
Sputer wiorde dieselbe anf Hydroenprein ﬁbertra;en.,einerseita,weil
nach korgenroth die in der Seitenkette hydrierten Chininhomologen
stirkere physiologische Wirkung haben als die entsprechenden Veruindun-
gén in welchen die Vinylgruppe nicht suigehoben ist,Anderseits ist
das Cuprein ein seltenes Alkaloid,welches nicht synthetisch darge-
stellt werden kunn.Dagegen kann Hydrocupreinleicht synthetisch sus
Chinin gewonnen wevrden,so dase der technischen Darstellung der hoheren
Homologen des Hydrochinins nichts anfgegen sleht,Die von Grimapz und
Arnaud publizierte Methode zur varsiellung von Chinin Derivaten lusst
8ich sueh flir die Darstellung von Hydrochinin Derivaten anwenden.Sie
ves.eht in Folgendem:

Coprein,bezw,Hydrocupre™n werden in Alkohol geldst und zu der
alkoholirchen LYsung gibt man die thevretisch berechnete Menge (man
kann avch einen kleinen Uelerschuss anwenden)Na,die nitig ist zum Er-
satz des Vasserstoffes der savreren OH Gruppe.Dann wird das entsprechen-
de Alkylhalogenid eingetragen und am Rilckflusskiihler 6-10 Stunden
erhitzt, je nach dem die GHeaktion leichter oder scrwerer vor sich geht.
Spiiter arveitet man avch unter Uruek in Auptoklaven( -.H.P.254,712,B.11.
Friedlunder §.986).Nach dem Abdestillieren des Alkohole wird der Riick-
8tand mit Natronlauge und Adether geschiittelt;die neue Base 1¥st sich
in Aether,wihrend unverindertes Cuprein oder Hydrocurrein in der Nairons
lavge bleiben,

Der wichtigete K8rper der Hydrochinin Homologen ist das Vucin,
Jsooktylhydrocufrein.Von seinem Namen hat die Synthese von Hydrochinin
Derivaten den Namen Voeinsynthese erhalten.

iir haben uns die Aufgabe gestellt nmch der Vucinsynthese einen

KOrper darzustellen,welcher, wie nus unten gegebener Formel zu er-

1) E.Grimapx u.A.Arnagd 2) D:R.P., 254,712 B.11
C.r,112.774 .1891 I 978 Friedlinder S 986
C.r.118, 1364 ¢. 91 IT 308
Corelld. 672 ¢ g2 I 713
C.or,114.548 ¢ 92 T 754
C.r.118.1303 C 94 7T 154

D.R,P, 64,832.8.3 Friedlunder 8.976



sehen ist,in der Seitenkette eine Arsingruppe enthilt;
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Dabei waren zwei MOglichkeiten vorhanden:l) “ntweﬁer ins Hydro-
cupre’in Natrivm mit dem K8rper CL.CH .CO. C H¥\s: gpn Welecher in g8ich
schon die Arsingroppe hat,nach der Vucinsynthese zu kondensieren,odsr
2) zverst die Kondensation von Hydrocuprein Natriom mit dem Aminok8r-
Perul.JH, .C0.C0gH NH, suszuflihren und Uber das Kondensationsproduokt
dorch die Bart'sche Reaktion die Arsingruppe einzufiihren.Bis zum ge-
winschtem Xrper kUnnten wir ilber die folgenden Zwischenprodukte

kommen :

A,

1) 3 01.cH,COOH + B €1, =3 Cl. CE, .COC1 + H PO,

Chloressigsinrs Chloracetylchlorid

2) O¢H, NH, + C1.COC,H; & O, H,NH.CO.C,H; + H 01

Anilin  Benzoylchlorid Benzoylanilin

3) C1.CH, .COC1+C H NH. CO. C H,=Cl.CH,.CO.C, H NH.0O0.CE,+ HCI

( in Gegernwart von Aluminiumehlorid ¥riedel -Craftstsche Resktion)

4)C1,08, .c0.0, B, NH.CO.C B, + E,0 + HC1=01.CH, .C0.C, K, NH, .HC1+ C, H, COOH
Chloracetylbenzoylanilin Chloracetylanilinchlérhydrahnt

5) Bl J‘::z“ UL.\J‘H ll-lll %NOOF + HC1l =01, JH + 305 L,‘H M’bl + 2 ﬂ: &
o i - UH
uJ..'UHLcC(J. J‘quﬂzul b H&:H 490 = cl.JH co {; H 'AB. 0 e H + Eac’l
- ONa -
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Wir haben fiir zweckmuseiger gefunden nach dem zweiten Schema zu
arbeiten,das he'cst erst in dem Kuppelungsprodokt dfe Arsingruppe ein-
zoflUhren haoptszchlich sus zwei Grilnden.Die Heaktionen die une zum
KOrper C1.CH,.C0.0 H, .NH, fiihren,verlanfen,wenn auch mit befriedigender,
80 nicht gerade mit glénzender Apsbeute,so dase wir von dem Kdrper nur
9-6 g znr vVerfiigung hatten,Ds wir anderseits erwartet h-ben,dass die
Kondensation mit Eydrocuprein Natrium glatt und mit guter Ansbeute
verlaufen wird,haben wir gehofft,dass durc¢h die Kondensation,durch
welche ein Kbrper von grUsserem liolekular Gewicht als das Ansgangse
Prodokt erhal ten wird,mbglich wtre,mehr Mai{erial anzuschaifen,mit
welctem die Bartsche Reaktion ausgefiihrt werden kénnte.( Die Bartsche
Reaktion bestent darin,dass man aunf Diszoverbindungen arsenige Suure
oder deren Salze einwirken lusst,wobei aromatische Arsinsiuren ente-
Stehen,R.I, 01 + Na,H 4e0,= F.ae = 0+ Hacl + m,)

- Olla
Der zweite Grundraer one gezworgen hat ,nach den zwiiten Schems
zu arbeiten war folgender:
'Es musste numlich die Bartsche Reaktion liber den Kbrper

C .GHL.UO.Caﬂq.NHm.in weleher das Chloratom grosse Beweglichkeit be-
sitzt,ausgefiihrt werden.Die mehrmals wiederholten Versuche von Studen=-
ten am hiesigen Jnstitute.ﬁrsingrupﬁe im K8rper,der sich von dem mei-
nen nor dadnrch unterscheidet,iass er statt der Carbomyliruppe )GO
€ine HMethylen Gruppe é%t enthult,also die Formel C1l.CH,.CH,.J HE NH,
hat ,haben nicht zum Ziel gefiinrt,da dieser Kdrper ein bewegliches

Cl Atom besitat und zur Ringschliessung neigt.( Dissertation Maunlwurf,
6raz,1926).Wenn die Einflihrung von Arsingruppe in Kbrper J1.JH, GH, O W, ,
=E8H wegen der grossen Beweglichkeit des Chloraioms nicht gelungen
igt,s0 war bei mir noch weniger zu erwarten,dass die Arsenierung gehen
werde,weil in meinem Fall,wegen der Nachbarschaft der Carvonylgruppe

noch eine grissere Beweglichkeit des Chloratoms zu erwarten'ist.nuroh

die Kuppelung geht aber das stirende Chloraiom weg.
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Zuerst wurde in genflzender Menge Chloracetylchlorid ( P.de Wilde,
4.130,372) dargestellt nach der bekannten lethode zur Darstellung von
Sénrechloriden,ans S#nre nnd Phosphorhalogenid ( Reaktion 1).Nach der
Priedel -Crafts'scren FReaktion wmusste aus dem letzteren ond Anilin
der K¥rper J:.G¢i.GO.C;HHHHtﬂargestelllt werden.Damit aber dabei die
Aminozroppe des Anilins micht angegriffen wird,wurde sie durch Bezoylier-
tng mit Bemzoylchlorid geschiitzt,( Reaktion 2) und darn der X8rper

G H NH, co.ciﬁihei Gegenwart von ALCl,undis, als Verdilnnongemittel aunf
CL.CH, .00.C1 einwirken gelassen.Dabei hat sich gezeigt,dsse fiir die Aps-
beute und fiberhappt filr das Gelingen der Teaktion die Dauner der Bin-
wirkung,die Temperatur und hauptsichlich die Mengenverhiltnisse von
CL.CH, .CO.C1. und C,H.NH. CO. C/Hy; von grosser Bedeutung sind.Ein linger-
es Lrhitzen bei htherer Temperatir verbessert die Ausbeute.Bei Anwendung
von 1 Wol. Benzoylanilin und 1% Mol.Chloracetylchlorid nnd 11 Stungen
€rhitzen auf 60 bis 65* tritt keine Umsetzung nach Friedel Crafts ein.
Bei ger Jsolierung des Reaktionsprodukies,wird,wie die Blementaranslyse
g€zeigt hat,fast unverinderiesBenzoylanilin erhalten. Die beste Austeute
haben wir erreicht bei Anwendurg von 3 Hol., Chloracetylchlorid auf 1 mol.

Benzoylanilin und 4 stilndiges Erhitzen auf 50 -80°,indem gim Anfang
apf 50° und denn allmghlich die Temperatur erhiht wurde bis 80°.Ausbente
60% der Theorie.Dabei ist reiner,aus Alkohol umkristallisierter und in
Vakpom getrockneter Kbrper zn versiehen,

Durch Veraeiﬁen von CL.CH,.C0.C, E NE.COGH, ( Reaktion 4) mit
Salzguure heben wir das Chlorhydrat Sl.GHh.GO.CQH*HH&.H Cl der Base
Cl.CE,.CO.C H,.NE,erhalten.Die freie Base wurde durch Natronlange ans
der szlzsanern LUsung abgesch’eden,mit Aether snfgenommen und durch
Salgsture wieder in das Chlorhydrat fiberfiihrt und als solches isliert.
Wir haben es {iberhaupt vermieden,mit der Base als solcher lange zn oper.
ieren,da R8rper von diesem Typus ziemlich onbesténdig sind,.Erst kurz
VOr der Kondensation mit Hydrocuprein Natrium worde durch vorsichtiges
Versetzen der wiseerigen L8sung von C1.0H,.C0.C,H, NH, .EC1 mit Natron-
lapge unter Eisklhlung die freie Base isoliert.Die Ausbeute an C1.CH, .
0. C H, .NH, .HC1 betrigt ca 62% von der theoretischen,

it dem Hydrocuprein,erhalten durer Verseizunf von Hydrochinin

( Walter Jacobs und Michael Heidelberger ,1919 I71-612) wit Brom-



wasserstoffsture,in alkoholischer LUsung mit Natrium in das Watripmsalz
flverfiinrt und der alkoholischen Lisung der freien Base GI.CHz.Gc.G;HmHHL,
warde die Voeinsynthese ausgeflhrt.Unsere Hoffnung,dass die Reaktion mit

goter Ausbeute glatt gehen werde,hat sich nicht erflizlt.Als Resultat bei
Anwendung vom 1 Mol, Hydrocuprein auf 1 biol,.Bassge,haben wir eiren ¥érper

€rhalten,von welchem,zaus der Analyse zu schliessen war,8ase er zpur Hulfte
&bs unver:nderter Base besteht,Die Apsbeute betrvg ca 159 der theoreti-
Schen.Um zu reiperen Produkten in besserer Apsbeute Zu gelangen,wprden
Abanderpngen der Versuchsbedingungen in dret Richtungen vorgenommen.
Ueberschpes von Hydrocuprein,Ueberschusse von Natriom,léngere Einﬁirkunga~
daper,Die Resnltate waren die,dass zwar bei Anwendn:'g von Ueberschuss
von Hydrocuprein und Na ein ziemlich reiner Kbrper erhalten wurde, die
Ausbepte wurde eber nicht im geringsten verbessert.( oa 155 der Th.)
Das merkwiirdigste bei der ganzen Sache war,dass,wenn anch die angewandte
Base picht quantitativ mit dem Hyl@rocuprein Natrium in Reaktion tritt
Und ein grosser Teil von ihr sich an der Kondensation nicht beteiligt,
tnvergndert bleibt,wo und in welcher Form sie nach der Umsetzong wieder-
Zufinden ist.Wenn Sie ganz unver ndert wire,so misste sie nach dem Ver-
setzen dees abgzedampften Reaktionsriicketandes mit Natronlauge neben dem
Kondensationsprod ikt nach dem Abfiltrieren auf dem Filter bleiben,Dinn
hiissten wir aber nicht(e35 g Reaktionsprodukt haben;wie in allen drei
Féllen,sondern mindestens 1 g Substanz,dle Menge der angewandten Base,

“Bgenommen,dess sie mit dem Hydrocuprein Natrium nicht in Reaktion tritt,
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‘ _ b inaphtanthracen=-a4di -c¢hdinon

mit besonderer Berlicksichtigzung dee Anfiretens der

2~Benzoylanthraohinoncarbonsinyre -3

| nachder Philippi'asaocohen 8ynthes e _

Bei der Einwirkung von Alominivmchlorid auf Pyromellith-

'88ure Anohgdrid und Uberschiiseiges Benzol entstehen zweil isomere Diben-
‘ zoylbenzoldicarbonsiuren,die aber bei der durch konz.Schwefelsinre
bedingten Ringschliessung dem gleichen Kbrper,nzmlich das Dinaphtan-

l thracen-di -chinon geben,welches,wie such die Zwischenprodukte zum er-

S8tenmale von Philippl dargestellt,unterspeht und Leschrieben wurdeﬁ.l}
HU’I’){’\ #c}o\
o o A O‘C 0~ \OO0K B
+ 0‘\ co- e 0s \} /(_—
CO~ ¢o
HDOO/ “'GDO”

co Co

Co G0
Dinaphtanthracen-di-chinon

Spiter haben Seka und Sehmidt diesjelbe Synthese durchgefilhrt
( Dissertation Wien 1926 ) und ihre letzte Phase,die Kondensation bezw,
der Ringschluss der Dibenzoylbenzoldicarbonsinren zu Dinaphtanthracen-di-
chinon einer geneuen Durcharbeitung unterzogen,um die Ursachen der unbe-
friedigenden Ausbeuten an Dinaphtanthracen-di-chinon zn erklzren,Dabei iet
| €8 ihnen gelungen zu felgen,dsss bei den angewandten Bedingungen der
| doppelte Hingschluee nicht vollstgndig verléuft,dacs vielmehr ein nicht

unbetrichtlicher Teil von den S&uren nur halb kondensiert,das Zwischen-

1) Monatshefte fiir Chemie 32,3 631
|
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1
produkt 2 Bezoylanthrackinoncarbonsipre 3 ) gibt,welche von dem
Dinaphtanthracen-di-chinon sich wegen der L¥slichkeit des Natriom-
salzes trernen liagt yrd mit verdiinnter Salzsdure aus dem Natrigm-

salz in Freiheit gesetzt und isoloert werden kann,
RODE
kb (AN
co
Co =00l \ eo
co e ol
Moot~ ~CO0H

2 Benzoylanthrschinoncarbonsiure 3

Dieser Kbrper ermiglicht die Darstellung ven Dinapht-
anthracen-d1 chinonderivaten,welche aus jem letzteren,sus verschie-
denen Grinden, nicht darstellber sind. Versucht man Nitroderivate
dee Dinaphtanthracen-di-chinons durch Zeduktion in die entsprechende
Aminoderivatle zu {iberfilhren,werden neben den Eitrogruppen zu Amino-
groppen =uch Chinongruppen zu Bydrochinongruppren reduziert,so dass
man bei der ledukiion ein Gemisch von verschiedenen weit redu-
zierten Kbrpern erhialt.Nitriert man aber die Benzoylanthrachinon-
carbongiinre 3,reduziert das entstandene Nitroprodukt zu aminokbrper,
g0 gibt das resultierende Aminobenzoylanthrachinoncarbonsiure -3 beil

der Kondensation mit konz.Schwefelsiure,wenn auch mit schlechier
Apsbente,ein Amincdinaphtanthracen-di -chinon

Dieses Zwischenprodukt erscheint uns auch von grosser theo-

retischer Bedeutung.Durch Spaltung seiner Uerivate zu einfacheren.
in ihrer Xonstltution leicht erfsssbaren XUrpern,kdnnien wir viel-
leicht einen Einblick von dem Konstitutionsverh:ltnissen in Ge-
biete des Dinaphtanthracen-di chinons bekommen. 4
Rir meine Arveit habe ich ausk 70 g Pyromelliths“ureéj,4? g

Pyromellithsiureanchydrid dargestellt ( ca 785 der Theorie).40 g davon

1)Schon von Philippi beschrieben i,.34.705 ( 1913)

2)Die Pyromellithsiinre haven wir gemginssm mit Petkoff dargestellt
durch Oxydation von 1,3 Dimethyl-4.RBthyl ©€,Acethylbenzol mit Kalium
permanganat in alkalischer L&surg.Petkoff wird dariiber berichten



-1]l=

habe ich zu Dibenzoylbenzoldlcarbonsinre verarieitet.Die erhaltenen
38*2 g ( ca 50% d.Th.) gaben mir bei der Xondensation mit konz.
Schwefelssure 11.73 g trockenesaus Hitrobenzol umkristallisiertes
Dinaphtanthracen-di -chinon( ca 3635 dsr.Theorie auf die Dibenzoyl-
btenzoldicerbonssizre berechnet) und 9.7 § 2 Benzoylanthrachinoncarbon-
siiure 3.

Trotzdem ich genan nach dem von Philippi gegebenen Bedingungen
gearteitet habe,war es mir nicht mbglich seine ipsbeute an Dinapht-
anthracendichinon zv erreichen.Meine Ausbeuten an direkt erhaltenern
Dinaphtanthracemdichinon sind sver viel besser als dile von Schmidt.
Darum erhilt er das Zwischenprodukt in reichlicher kenge,von welchem
er einen Tell einer neuerlichen Kopdensation mit konz.Ezscvunterwirft

brd so d’e Apsbeute an Uinaphtanthracendichinon verbessert,
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Darstellung

von:

Cl.CH,.CC.C H, .NHCOC,H, aus CL.CH,.C0.C1 und O HgNHCOL O B

ach der Friedel Crafteschen Nethode.

Zn einem Gemisch von 16.4 g Chloracetylchloriad, | CL,CH,.C0.Ce
ggz81.dargestellt sus CL.CH,.CO0H und P CL, nach P.de Wilde A.13C,
372) 1%%Benxoy1anilin( aus C H.NH 0.0 H,CU.CL.4.60.311) d.h.

3 Mol.CL.CH, .COCL anf 1 Mol. C H.NH.CCC H;,70 g trockenen
Schwe felkohlenstoff wurden allmihlich 16 g fein gepulvertes
Aluminiumechlorid zugegeben,wobel bel der Zugabe der let:zten
Anteile des Aluminiumchloride der Schwefelkohlenstoff zu sie-
den anfing pynd die Masse,von gelblich orange wurde.Der Kolben
verbunden myt Rilckflusskilhler wurde zueret auf 50-55° erhitzt
und dann,nachiem die Entwicklung von HCL nachliess,die Tempera-
tor 21lmghlich erhtht ,bis am Ende der vierten 3tunde 80° er-
reioht Wareu.Die erkaltete lMasse versetzt man vorsichtig mit
destilliertem Wasser und 1lisst zur vollstundigen Zersetzung
des AL CL,liyper Nacht stehen.Dann wird abgesaungt,gut mit Hasser
gevaschen.Dymit die letztenSpuren vob AL {OH}3 in 1LOsung gehen
warde die pnlverisierte Masse mit salzsgurehaltigem Wasser di-
geriert( 15g com H,0 und 5 eom konz.HCL)wieder abgesaugt,auvsge-
waschen,getyocknet .Rohprodukt = 15 g.Der Kbrper schmilzt ur-
scharf.Gegey, 135° fingt er an weich zn werden und schmilzt voll=-

stendig bei 155 ,

_L&slichkeitstabells:
L¥songsmityel: in der Kilte: bei Siedehitze:
Alkohol gut sehr guot
Chloroform wenig wenig
Tolnol wenig —_— ?nu4

Aether wenig wenig
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Zum kristallisieren eignet sich am besten ler Alkohol.Des
Rohprodukt wnrie spe Alkohol mehrmels bis.konst,Schmelzpunkt um-
kristallisiert, XKristallisiert trige in feinen gelblichen Fadeln,
F.P. = 181 - 188 °

Ansasalyse

5.61Qw§uhstanz gaben 13.52 mg CO,, , 2.42%}HL0

65.82%, H = 4.38 5

berehnet f‘{ir C|g H"'l,. O&H OL ““““““““ c
4.82 %

65.69%, H

gefunden fiir Cys Hﬁtohﬂ L i G

Ausbeute = 607 der Theorie.Wie noch in dem theoretischen Teil
ervéhnt ist,ist zum Gelingen dee Versuches ein Ueberschuss von
CL.CH,CO.CL.nBt1g.Bei Anwendung von 1 Kol.C, H NHCOC, Heauf 13 Hol.
Cl.CE,.CCC1 und 1i Stunden erhitzen auf 50-bis 55°haben wir das
C.H.NH. CO, Cngunverﬂnﬂert erhalten.Bei einem zweiten Versuch,
ansgeflihrt mit 2{ Mol. CL. CH,CO. CL. und 1 Mol. C H,_NHCOC H,

ist die Reaktion gegangen,Jedoch mit unbefriedigender Ausbeute.

Verseifung de s;

GL.. COH,.CC. C,H,. FHCO. O,E; #n CL.CH, -C0.J Hy KE, und

¢, H; . CO0H ,

2 g CL.CH,.C0.C, H NH.CO.C H,wurden mit konz,Salzsture 2 Standen
am Kilelflusskiihler gekocht ,nach dem Erkalten von dem unverseiften
cl.cHz.co.c:H¥.NH.co.c,Hf und bei der Verseifung entstandener Len-
goishure abfiltriert und das Piltrat mit Natronlauge tropfenwei-
se unter Kilhlung mit Eiakoehsalzkaltemischun;alkalisch gemacht
( Temperatur nicht #iber 0°) dann mit Aether extrahiert anc die
ptherische Losung mit wenigen Tropfen konz.Salzsinre versetzt,
Das Chlorhydraut gcheidet sich als gelie Flocken aps.BEs wurde
abfiltriert und bei gewbhnlicher Temperatur in Vakuom getrock-
net.ﬁusbeute 3 625 der theoretischen.
Das Chlorhydrat zeigt keinen Sochmelzpunkt,Bei erhitzen

zersetzt es sich allmihlich unter Braunfrbung.Zur Analyse warde

eip Teil von dem rohen Chlorhydrat im Vaknum bei 100° getrocknet.
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Bs hat sich aber gezeigt,dass der KOrper beil dieser Temperai
tur sich schon zercetzt.Cin anderer Teil getrocknet bel 50° im‘
Vakaum wurde verbrannt,wobei fiir Kohlenstoff 1% zu wenig gefunden
worde,wihrend der Vasserstoff gut stimmte.Da der K8rper durch
umkristallisieren nicht gereinizgt werden konnte,wurde er in Alko-
nol geldst,in welchem er ausserordentlich leicht 18slich ist und
ans der alkohclischen Lisung mit Aether gefsllt.

Analyse

(Chlorhydrat getrocknet bei 50 * im Vakuopm. )
4.885 mg Substant gsben 8,32 mg CO,, 2.2 my. 5,0
berechnet fir C,H, ONCL, C = 46.,62%, B = 4,37 %
46,474, H = 5,03 %

"

gefunden fir C,H ONCL, ¢

Darsteliluvung

vomEydrocuprein aus Hydrochinin

( Walter Jacobs und Michael Heidelberger C 1919 I1I,612 )

20 g Hydroehini;%g;raen in einem Rundkolben mit 80 ccm Brom-
wasserstoffsznre D = 1.49 versetzt ,mit einem Rickflueskiihler
verbunden,10-12 Stunden erhitzt.bie heisse LUsung wird am beelen
in eine Kristallisierschale gegossen und 12 Stunden tiber Nacht im
Eis "schrank stehen gelassen.Die ganze Flilesigkeit erstarrt zm
einer Ykrietallinischen iMasse von Dihydrocupreinbromid,welche ab-
gesangt wird und zweimsl mit Bromwasserstoffesavure D = 1.49 gewaschen
wird.lMan 188t dag Hydrocupreinbromid in 800 cem warmen Wasser.,
Nach dem Erkslten gibt man vorsichtig 10% Natronlauge hinzu,bis
der gebildete Niederschlag sich nur noch langsam 1lUst ,dann gibt
man schnell unter starkem Rihren mehr Askali hinzu bis sich der
Niederschlag im Ueberschuss 1lost.Anf diese Weise vermeidet man die
gurmibildong,die pnter Umstinden sehr nachteilig sein kann.Wenn
die ILtsung braun gefurbt ist ,wird sie nach Zusatz von Knochenkohle

gekocht und filtriert,sonet kann man sie sofort filtrieren.
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Aus der klaren Losung wird jetzt die Base am besten durch Zpsatg
von Chnlorammon gefZllt.Man giut smo viel festes Chloramon bis
keine Fdéllung von Hydrocuprein mehr entsteht,dann wird die amorphe
lasse abgesaugt,das Piltrat mit festem Ammonchlorid versetzt  om
zn sehen, ob die Base vollstindig gef&#11lt ist,Der Niederschlag
wird einige Hale mit Wasser gewaschen,vollstindig chlorfrei brapeht
er nicht gewaschen zu eein,was auch sehr schwer ist pnd mit Spbstanz-
Verlusten verbunden ist,weil H:.ydrocupredin immerbin ein bischen im
Wasser 18elich ist.Dann wird die iasse mbglichst trocken gesaugt.bie
trocken gesaugte amorpne Hy&rocupreﬁnmaase wird in einer Kristalli-
sierschale in 1CC com siedendem Alkohol gelSst,wenn nicht vollstin-
dige LUsung eintritt,setzt man noch einige com Alkohol zu( Alkohol
vorher anf dem Wasserbade zum sieden erhitzen und dann erst das
Hydrocuprein in dew sledenden Alkohol 16sen) .In diesem Falle ldést
sich fast alles Hydrocupreln auf,langes Kochen ist zn verme® den.
Yenn auch durch Zusatlz von nenew Alkohol nichte mehr in Lésong gzeht,
dann giesst man dfe heisse Alkoholische L&sung vom Niederschlag
in eine endere Xristallisierschale ab, kibt 20-30 cem Wasser dazn
und lzeet an einem kllhlen COrte,am besten im Eisschranke auskristalli=-
sierem.Eydrocuprein kristallisiert in weissen mikroskopischen Blité-
chen,dle msnchmal gelb geflirbt sind.Das Haydrocupredh 18et =fch leioht
in Aether,Chloroform,und Alkohol,etwas im Vasser,ziemlichl&icht 4in
Ammoniek,leicht in Natron oder Kalilauge. lLetzteren beiden LUsungen
188t es sivh durch Aether nicht entziehen,vollstendig dagegen,wenn
anch nicht gerade leicht der Ammoniakelischen L¥sung.

Apsbeute 63 £ der Treorie.

Kuppelvpng vonHEydrocuprein

Die freie Bease SL.JHz.dU. u‘hq.NHqurden aus dem Chlorbydrat
CLeCH,«C0.o H,.IH, .H CL. in der Weise dargestellt,dass das Chlorhydrat
in Waseer unter Zusatz von eiwas Salzshure geldst wurde und die dap-
re Losung tropfenweise unter Eiskiihlung( Temperates bis O°) mit

latronleunge bis alkalische Reaktion versetzt.Die Base scheidet
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sich in gelben Flocken avs.2ie wurde ahfiltriert end imVakoom bei
gewdhnlicher Temperatur getrocknet.Lsst sich in Alkohol,Benzol,
Toluol,Chloroform,dether,lzast sich aber ans keinem dieser LOsp gs=-
mittel omkristallisieren.?.P. ca 150 °.

9.52 g Hydrocuprein( 3 ¥ol.) worden in absoluten Alkohol zeldst
ond zo der alkoholischen L8sung ein Ueberschuss von Na zugesevzt,
der n8tig ist zum Sreatz des H der ssuren OH Gruppe,(.52 g Na statt
der berechneten Menge 0.4 g ( 30 % Ueberschuss),die alkoholiscie
L8song von 1 g CL.C LfGO.Gsﬁq.Hﬁleingetragen ond am Rickflusskithler
9 Stonden gekocht.im anderen Tage wurde der Alkohol am Wasserbsad abge=-
dampft und der Ruckstand mit verdiinnter Natronlauvge versetzt.,ab-
filtriert und der ongeldste Teil mit verdiinntier Natronlauge und
dann mit Uasser gut gewaschen.,Das bei 60+ getroecknete Kondensations

produkt wuorde verbrannt.

Analyse.

4.815 mg Substanz gaben 11.93 mg CC,.2,67 wg H,0, 0.2 mg Asche
berechnet fir C.y H,, C,I,CiH, 0B © = 72,8 4 H e 6.96 %

gefunden fir C,, Hyy 0, N, H ON ohne Einrechnung der Asche:

SRS

C= 67.60% H= 6,219

it Einrechnong der Asche:

{
(
(
(
E
(C= 70.562% H =,6.48 %

DieSvbetanz worde dann zur Entfernung der enorganischen
Substenzen umgefrllt,in Vasscer unter Zuestz von SchwefelsEure
geltet n d mit Ammonisk gef#llt,gut mit Wascer ansgewsschen,Die
anorganische Substenz lisst esich nicht vollstzndig entferren.

Ausbeute ca 159 der Theorie.
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Parstellung

deese Pyromellithsanreanh Yydrids ans

Pyromellitheszunre,

10 Teile 7reine gut getrooknete Pyromellithszure werden fein
verrieben und mit 20 Teilen frisch destilliertem Lesigszureanhydrid
15 linpten am Rilckfluss zom sieden erhitzt.han lésst die L¥sung im
Vekoum Exikator iiber Aetzkali erkalten and wischi nach dem Filtrie-
ren dae An‘hydrid wiederholt mit Lselgstureanhydrid.ius 70 g
Pyromellithsture wurden 47 g Pyromellithssiureanhydrid erhalten,

( ea 78% der Theorie.)

Kondensation vonPyromelilith sEare -

8nhydrid mit Benzol

Von den erhsltenen 47 g Pyromellithsrnreanhydrid worden 4¢ g in
8 einzelnen Chergen a 5 g mit Benzol unter Anwendnng von wasserfreien
Al C1, zu dem Divenzoylbenzoldicarbonsiiuregemisch kond¢rsiert,wobei

38,2 g ( ca 50 % der Th.)trockene,rein weisse Substanz erhalten
wirde, |
5 g Pyromellithszinreanhydridwerden in einem mit Elickflusskilhler

( Chlorealeiumrohr darauf) verbundenen Kolben mit 90 g 2enzol suspen-

iert,mit 10 g Al Clyversetzt und am Vasserbvade erwirmt.Bel eiwa oy

dvssentemperatur tritt Reaktion ein und das Berzol beginnt zu sie-
den.Das LErhitzen wurde 2 Stunden fortgesetzt.Das seaktlionsprodukt
worde mit Waseer unter Zusatz von Salzsiure zersetzt.las abgesapgte
Feektioneprodukt wurde getrocknet.Zuor weiteren Reinigung wurde dasg
Rohproduokt in heissce,verdfinnte SodalBsung aufgenommen.EBEin rot- :
Lreuner K&rper bleibt ungel8st.Ce wird abfiltriert und spe dem Filtrat

die frele SZure mit verd,3alzslnre gefzlit,
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Darstellong

des Dinaphtanthracen-di-chindns.

Die Kondensation dees Dibenzoylbenzoldicarbonsinregemisches zp
Dinaphtanthracen di - chinon worde doreh Behandlung mit konz.Schwefel-
szure ( Dichte = 1.83 ) bei VWasserbadtemperatur durchpeffihrt.

5 g der Svbstanz wurden in 166 g konz.Schwefelsiure gelist unﬂkn

einem Kolben,bei anfgesetztem Chlorcaleciumrohr etwa 5 Stunden suf
92-94° erhitzt.Die Lbsung ist erst gelb,firbt sich aber bald dpnkel
braunrot.Nach dem Erkalten wurde in etwa das zehnfache Volum kalten
Wascers gegossen,wobel sich ein griinlich gelber Niederschlag bildete.
Es wurde filtriert,mit VWasser gut gewaschen,hierauf der Niederschlag
mit Sods ansgekocht und filtriert.Der Niederschlag wurde zueret mit
Soda und dsnn mit Waéser gut gewaschen,wobei die beiden Vaschfliissig-
keiten extra gesammell wurden.Das wisserige Filtrat enthilt dde
Hauptmenge des halbkondensierten Produktes,der 2 Benzoylanthrachinon-
carovonsinre 3 in Form von Kalrivmealz.lie am Filter verbleibende gut
gewaschene Snbstanz worde getrocknetkund ergab 14.3 g rohes,griin ge-
frrbtee Dinaphtanthracen-di-chinon.Zur HReinigung wurde aus Nitroben-
zol omkristallisiert,gut mit Alkohol und Aether gewﬁachen nod ge=-
trocknet.11.73 g trockene Snbstanz ( es 36 % der Theorie auf Benzoyl-

benzoldicarbonsture berechnet.)

Jeolierung

der 23enzoylanthrachinoncabbonsanre3d 1.

Die &-Benzoylanthrachinoncarbonsiure-3 geht bei der Behandlung ies
Kondensationsproduktes mit ua‘co,als Hatriomsalz in Losung.Im Lanfe
der Zeit schteidet sich ein Teil des Natriomedlzes ans ond bleibt neben
dem Dinaphtanthracen-di-chinon anf dem ¥ilter.Beim Auswaschen mit Was-
ser geht das Natriomsalz in Losvng und die freie Suure wird durch an-
- gipren mit verdiinnter Salzesure avgeschieden.Auf dlese Weise wurden 2.7g

2-Benzoylanthrachinoncarbonszure -3 ernslten,Ein Teil vom der Siure be-

)
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findet sich in dem Sodafiltirat als gelbtstes Natriumsalz.Durch ver-
setzen mit verdfinnler Salzsiure lusst sich weniger reine rétlich ge-
furbte 2.Benzoylanth achinoncarbonsiure 3 isolieren,die mit unver=-

grderter Dibengoylbenzoldicarbonssure gemiseht ist,
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