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auf in der Kiilte mit verdiinnter Scbwefelsaure schwach angesauert. 
Es scheiden sich sofort in reichlicher Menge weisse Nadeln einer 
neuen eauerstoffreichen Saure Bus, welcbe durch rascbes Abfiltriren 
von der  rothgefiirbten Mutterlauge gctrennt werdeo. Nach eioigem 
Stehen scheiden sich aus derselben schiine, braunrotbe Nadeln ab, die 
sich in der Kalte in Natronlauge mit tief violetter, beim ErwPrmen 
in hellgelb umschlagender Farbe  liisen und i n  Schwefelsaure geliist 
mit Benzol die Indopheninreaktion zeigen. Die Substanz verhalt sich 
in  jeder Hinsicht wic I s a t i n  und lieferte auch bei der Verbrennung 
hiermit iibereinstimmende Zahlen. 

Gefunden Berechnet fUr C8H,N0,  
C 65.64 65.31 pCt. 
H 3.38 3.40 - 

Weitere Mittbeilungen iiber die hier angefiihrten Reaktionen be- 
halten wir uns vor und bemerken, dasa wir auch das Hydrocrrbostyril 
in Phnlicher Weise zu untersuchen begonnen und bereits z. Th. analoge 
Resultate erzielt haben. 

587. Ad. C l a n s  nnd H. Wel le r :  Znr  Kenntnies des Cinchonidins. 
[Mitgetheilt yon Ad. C 1 a u  8.1 

(Eingegsngen am 15. August.) 

Wie  bekannt, wird bei der Oxydation der Chinaalkaloide aus 
einem Theil des Molekiils Cinchoninsiiure, d. i. ChinolincarbonsPure, 
gebildet, wiihrend der Rest des Molekiila einer tiefergehenden Zer- 
setzung unter Bildung von Kohlensiiure und Ammoniak u. 8. w. an- 
heimfiillt; fiir die Interpretation der Halogenalkylverbindungen der 
Chinabasen und der  aus diesen Verbindungen durch Kalihydrat er- 
haltenen , alkylirtcn Alknloide musste es von Wichtigkeit erscheinen, 
zu untersuchen, in welcber Weise sich bei der Oxydation der eioge- 
fiihrte Alkylrest betheiligt. 

Wenn niimlich derselbe a n  eiu zur Bildung der Chinolincarbon- 
eaure dienendes Kohlenstoffatom angelagert iet, dann ist zu erwarten, 
dasa e r  zur Carborylgruppe oxydirt wird, dass also eine Cbinolin- 
d i c a r b o n s a u r e  entsteht; ist er dagegen an das  bei der Cinchonin- 
saurebildung betheiligte, Stickstoffatom getreteo, dann muss es  bei 
voreichtiger Oxydation mittelst Chromsiiure gelingen , eine Hthylirte 
Cincboninsffure EU erhalten , urid wenn endlich die Alkylanlagerung 
an einer Stelle des der weitergehenden Zersetzung anheimfallenden 
Theiles des Cinchonidinmolekiiles stattgefunden bat, dann ist einfach 
Cinchoninssure ale Produkt der Oxydation zu erwarten. 
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I n  diesem Sinne haben wir sowohl das  Bromiithylcinchonidin wie 
das daraus dargestellte krystallisirte Aethylcinchonidin der Oxydation 
mit C h r o m e h e  unterworfen und in beiden Fallen n u r  die b e k a n n  t e  
C h i n  o l i  n m o n o c  ar b o  n s P  u r e erhalten : das durch mehrmaliges Um- 
krystallisiren aus Aether gereinigte Produkt zeigt den Schmelzpunkt 
von 250° C. (uncorr.) in Uebereinstimmung mit der von uns ails 
Cinchonin direkt dargestellten Cinchoninsaure und stimmt auch mit 
dem letzteren Priiparat in allen anderen Eigenschaften so v o l l k o m m e n  
iiberein, dass eine weitere Constatirung iiberfliissig erscheinen musste. 
- Mit dem Resultat dieser Versuche, die es, gering gesagt, unwahr- 
scheinlich erscheinen lassen, dass die Alkylisirung des Cinchonidins 
an d e r j e n i g e n  Gruppe erfolgt, aus welcher bei der Oxydation 
Cinchoninsaure gebildet wird, steht es in vollstem Einklang, dass die 
Nalogenalkyladditionsprodukte der Chinabmen sich so wesentlich Ton 
den analogen Derivaten des Chinolins unterscheiden : dass ihre Zer- 
setzung durch Kali nur schwierig erfolgt und dass die aus den er- 
haltenen substituirten Basen dargestellten halogenwasserstoffsauren 
Salze mit den urspriingliclien Halogenadditionsprodukten n i c  h t i d  e n - 
t i s c h  sind. 

Wahrend die Addition von Bromiithyl zum Cinchonidin so leicht 
vor sich geht, dass beim Stehenlassen einer alkoholischen Losung 
beider Ingredienzien &on bei gewohnlicher Temperatur Krystalle ') 
der Verbindung erhalten werden, zeigt B r o m a m y l z )  (Siedep. 118O C.) 
die gleiche Additionsfiihigkeit n i c  h t; man kann eine alkoholische 
L8aung beider Korper tagelang im Wasserbade am Riickflusskiihler 
kocben, ohne dass - abgesehen ron der Hildung einer geringen Menge 
salzsauren Cinchonidins - Reaktion erfolgt; erst wenn man die beiden 
Korper im zugeschmolzcnen Rohr iiber 150° C. - am besten bis gegen 
2100 C. - liingere Zeit erhitzt, tritt vollstandige Umeetzung ein. Das 
in  den Rohren befindliche Reaktionsprodukt bildet eine feste, nnkry- 
stallinische, braune Masae, die einen tief griinen Metallschimmer zeigt 
und einen eigenthiimlichen, widrigen Geruch besitzt; von Wasser wird 
dieselbe bis auf eine geringe Menge einer schwarzen Substanz leicht 
geliist und beim Eindampfen dieser wassrigen Losung hinterbleibt sie 
mieder in vollkommen unkrystallinischer, harziger Form. Ammoniak 
fiillt aus der wassrigen Liisung in dicken, braunen Flocken eine sich 
in  Salzsiiure wieder leicht losende Base, die, auch in Aether leicht 
liislich , nicht krystallisirt erhalten werden kann , sondern aus allen 

(Vergl. diese Berichte XIII, 2047.) 

1) Das Bromlrthylcinchonidin wird nun wlssriger Ltisung leicht in sehr schonen, 
rein weissen, wlirfelartigen Krystallen erhalten, die auch in Alkohol leicht loslich 
eind; aie fangen bei 230° C. an sich zu brllunen und schmelzen bei etwa 2500  C. 
zu einer sollstkndig zersetzten, dunkelbraanen Masee. 

2) Das Studinm der Einwirkung d i e s e s  Bromalkyle auf die Chinabasen 
mosste gegenliber der merkwlirdigen Umsetzung desselben mit Dimethylanilin (vergl. 
diese Berichte XIV, 620) von besonderem Interesse erscheinen. 



ihren Losungen sich wieder als braunes Harz abscheidet; sie besitzt 
nach dcr Analyse ihres Platindoppelsalzes die Zusammensetzung eines 
amylirten Cinchonidins und diirfte ihren Eigenschaften nach wohl a l s  
A m y  1 c i n c h  o n i  d i n anzusprechen sein. 

Der  Verlauf dieser Reaktion ist also ein ganz anderer, wie der  
der Einwirkung von Rromamyl auf Dimethylanilin, und als besonders 
bemerkenawerth diirfte hier die Thatsache hervorzuheben sein , dass 
durch die Einwirkung von Bromamyl auf Cinchonidin n i c h t  ein 
q u a r t  rires Ammoniumbromid erzeugt, sondern das b r o m w s s s e r -  
s t o f f s a u r e  S a l z  einer t e r t i a r e n  B a s e  entstanden ist, wie das die 
Zersetzbarkeit der Verbindung durch wiissriges Ammoniak unzweifel- 
haft beweist. Nach wiederholtem Reinigen der smylirten Base wurde 
das  Platindoppelsalz derselben dargestellt; dieses konnte durch fraktio- 
nirte Fiillung leicht in  Form eines schon gelben Niederschlages er- 
halten werden, der nach dem Trocknen bei 1400 C. einen Gehalt von 
25.10 pCt. Platin ergab, wahrend die Formel: 

25.3 pCt. Platin verlangt. 
D a  ich von verschiedenen Seiten Anfragen darfiber erhalten habe, 

welches mein Standpunkt in der Cinchonidin- resp. Homocinchonidin- 
Frage gegeniiber der neuesten Notiz S k r a u p ’ s  (Wiener Monatsh. 11, 
345) sei, so benutze ich, auch um f i r  die Zukunft Irrthiirnern vorzn- 
beugen, diese Gelegenheit gern, meine Ansicht priicise nochmals aus- 
zusprechen. 

Nachdem ich aus den verschiedensten Quellen bezogene Praparate, 
welche unter dem Namen von Cinchonidin oder Homocinchonidin (resp. 
Salzen derselben) bis vor etwa 9 J a h r e n l )  in den Handel kamen, 
auf dae Genaueste untersucht habe, kann es f i r  mich keinem Zweifel 
mehr onterliegen, dass denselben A 11 e n  ale wesentlicher Bestandtbeil 
e i n  und d i e s e l  b e  Base zu Grunde liegt, dass also die Unterscheidung 
des Cinchonidins und Homocinchonidins ale z w e i e r  v e r s c h i e d e n e n  
c h e m i s c h e n  I n d i v i d u e n  a b s o l u t  t i n h a l t b a r  ist und dass die 
zu verschiedenen Zeiten teobachteten Verschiedenhsiten in den phy- 
sikalischen Eigenschaften des Alkeloi‘des eelbst sowoh1, wie seiner 
Derivate, n u r  durch Verunreinigung bedingt sind. 

C,,H,i (C, H i  1) N a O .  2 HCI . P t  CI, 

1) GegenUber der Note I ) ,  diese Bericbte XIV, 1685, muss ich benierken, dam 
mir die neueren PrIiparate der Firma J o b s t  nnbekannt sind, nnd dass Herrn 
W e l l e r ,  als er sich im November rorigen Jahres an diese Firms um reinea Cin- 
chonidin (resp. Sulfat) wendete, die Antwort wurde, man habe gegenwirtig dieses 
Priparat im reinen Zuatand nicht in gr6sserer Menge vorrkithig. - Dagegen hr t te  
ich dnrch die hiesige Franck’nche Apotbeke etaas frbher an8 der Fenannten Stutt- 
garter Fabrik Cinchonidinsulfat bezogen, aus welchem durch fraktionirte Fillung der 
Base and fraktionirtes Kryatallisiren der aus den einzelnen Fraktionen hergestellten 
schwefelsanren Salze a n f  d a s  D e u  t l i c h s t e  einzelne Krystallisationen in der Form 
des aogenannten Homocinchonidinsnlfats erhalten werdeo konnten. 
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Das r e i n e  C i n c h o n i d i n ,  s i e  man es aus a l l e n  diesen Pra- 
paraten durch wiederholtes Abscbeiden des schwer loslichen Tartrates 
erhiilt, ist charakterisirt durch die friiher als b) bezeichneten Formen 
seines, rnit G Molekiilen Krystallwasser krystallisirenden, Sulfates und 
scinen Schmelzpunkt von 200 0 C. Seine Zusammensetzung entspricht 
in der Regel der Formel C, ,H, ,N,O;  doch iat es mehr als wahr- 
echeinlich, dass in  manchen Fallen die Formel gleich C, H ,  , N, 0 
ist, ohne dass bei dieser Differenz in der Zusammensetzung eine 
p r i i g n a n t e  V e r s c h i e d e n h e i t  in den Eigenschaften des Alkaloids 
oder seiner Derivate - vielleicht abgesehen von einer Differenz von 
1 bis 2 O  im Schmelzpunkt - zu constatiren ist. Ueber die verun- 
reinigendeu Substanzen, welche die vielfach besprochenen Abweichungen 
in den Eigenschaften der Cinchonidinsalze bedingen, kann ich vor der 
Hand nur soviel mit Sicherheit anfiihren, dass dieselben j c  n a c h  
d e m  U r s p r u n g  der Praparate s e h r  m a n n i g f a l t i g e r  Natur sind, 
und dass sie in  ihrem Einfluss auf die abweichenden Formen der Salze, 
iiamentlich des Sulfats, sich j e  nach Umstanden gegenseitig aufheben 
kiinnen. I n  den beim Fallen des Cinchonidintartrats in  L8sung 
blcibenden, leichter loslichen Tartraten sind immer noch geringe Mengen 
Cinchonidin enthalten, so dass man fiir die Isolirung der einzelnen 
verunreinigenden Bestandtheile von g r i i s e e r e n  Q u a n t i  t i i t e n  und, 
wie ich schon friiher hervorgehoben babe, von Material s i c  h e r e n  
e i n h e i t l i c h e n  U r s p r u n g s  ausgehen muss. 

I n  dem letzten Hefte dieser Berichte (XIV, 1683) ist unter dem 
Namen von Cinchamidin ein neues Alkaloid als Begleiter des Cincho- 
nidins angefiihrt, das durch frrktionirtes Fallen der GberschCssige 
Salesiiure enthaltenden Losungen mit neutralem Natriumtartrat ge- 
reinigt wurde: In  wieweit diese Substanz als V e r u n r e i n i g u n g  der 
k ii u f l  i c  h e  n Cinchonidinpriiparatc in Betracht zu ziehen ist, darcber 
liisst sich vor der Hand nichts Bestimmtes sagen; nur soviel scheint 
mir nach den a. a. 0. mitgetheilten analytischen Belegen sicher, dam 
die ihm vindicirte Formel c, H, 6 N, 0, wenigstens was den Wasser- 
stoffgehalt anbetrifft, n i c h t  w o h l  als r i c h t i g  angesehen werden 
kann: denn wahrend diese Formel mit H,, einen Gelialt von 8.38 pCt. 
Wasserstoff verlangt, sind in zwei Analysen nur 8.32 und 8.23 pCt. 
Wasserstoff gefunden. 

Dass aus den beim Fallen mit Seignettesalz gelost bleibenden 
Tartraten in  manchen Fallen ein gegen 2300 C. (221 - 2300 C.) 
schmelzeudes AlkRloYd isolirt werden kann, habe ich schon vor liingerer 
Zeit gefunden (vergl. diese Berichte XIII, 2186) und so scheint mir 
denn mit der Notiz fiber Cinchamidin vor der Hand N i c h t e  w e i t e r  
erreicht zu aein, als dass unsere Literatur der Chinaalkaloide um 
einen neuen N a m e n  bereichert ist. 

F r e i b u r g ,  den 12. August 1881. 


