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auf in der Kilte mit verdiinnter Schwefelsiure schwach angesiuert.
Es scheiden sich sofort in reichlicher Menge weisse Nadeln einer
neuen sauerstoffreichen Siiure aus, welche durch rasches Abfiltriren
von der rothgefirbten Mutterlauge getrennt werden. Nach einigem
Stehen scheiden sich aus derselben schéne, braunrothe Nadeln ab, die
sich in der Kilte in Natronlauge mit tief violetter, beim Erwirmen
in hellgelb umschlagender Farbe 16sen und in Schwefelsiure geldst
mit Benzol die Indopheninreaktion zeigen. Die Substanz verhilt sich
in jeder Hinsicht wie Isatin und lieferte auch bei der Verbrennung
hiermit ibereinstimmende Zahlen.

Gefunden Berechnet fur C;H,NO,
C  65.64 65.31 pCt.
H 3.38 3.40 -

Weitere Mittheilungen {iber die hier angefibhrten Reaktionen be-
balten wir uns vor und bemerken, dass wir auch das Hydrocarbostyril
in #dbnlicher Weise zu untersuchen begonnen und bereits z. Th. analoge
Resultate erzielt haben.

867. Ad. Claus und H. Weller: Zur XKenntniss des Cinchonidins.
[Mitgetheilt von Ad. Claus.]
(Eingegangen am 15. August.)

Wie bekannt, wird bei der Oxydation der Chinaalkaloide aus
einem Theil des Molekils Cinchoninsiiure, d. i. Chinolincarbonsiure,
gebildet, wihrend der Rest des Molekiils einer tiefergehenden Zer-
setzung unter Bildung von Koblensiiure und Ammoniak u. s. w. an-
heimfillt; fir die Interpretation der Halogenalkylverbindungen der
Chinabasen und der aus diesen Verbindungen durch Kalihydrat er-
haltenen, alkylirten Alkaloide musste es von Wichtigkeit erscheinen,
zu untersuchen, in welcher Weise sich bei der Oxydation der einge-
fiihrte Alkylrest betheiligt.

Wenn niimlich derselbe an ein zur Bildung der Chinolincarbon-
siiure dienendes Koblenstoffatom angelagert ist, dann ist zu erwarten,
dass er zur Carboxylgruppe oxydirt wird, dass also eine Chinolin-
dicarbonsiure entsteht; ist er dagegen an das bei der Cinchonin-
sdurebildung betheiligte, Stickstoffatom getreten, dann muss es bei
vorsichtiger Oxydation mittelst Chromséiure gelingen, eine ithylirte
Cinchoninsfiure zu erbalten, uud wenn endlich die Alkylanlagerang
an einer Stelle des der weitergehenden Zersetzung anheimfallenden
Theiles des Cinchonidinmolekiiles stattgefunden bat, dann ist einfach
Cinchoninsdure als Produkt der Oxydation zu erwarten,
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In diesem Sinne haben wir sowohl das Bromdithylcinchonidin wie
das daraus dargestellte krystallisirte Aethylcinchonidin der Oxydation
mit Chroms#ure unterworfen und in beiden Féllen nur die bekannte
Chinolinmonocarbonsiiure erhalten: das durch mehrmaliges Um-
krystallisiren aus Aether gereinigte Produkt zeigt den Schmelzpunkt
von 250° C. (uncorr.) in Uebereinstimmung mit der von uns aus
Cinchonin direkt dargestellten Cinchoninsiure und stimmt auch mit
dem letzteren Préiparat in allen anderen Eigenschaften so vollkommen
iiberein, dass eine weitere Constatirung iiberfliissig erscheinen musste.
— Mit dem Resultat dieser Versuche, die es, gering gesagt, unwahr-
scheinlich erscheinen lassen, dass die Alkylisirang des Cinchonidins
an derjenigen Gruppe erfolgt, ans welcher bei der Oxydation
Cinchoninsdure gebildet wird, steht es in vollstem Einklang, dass die
Halogenalkyladditionsprodukte der Chinabasen sich so wesentlich von
den analogen Derivaten des Chinolins unterscheiden: dass ibre Zer-
setzung durch Kali nur schwierig erfolgt und dass die aus den er-
haltenen substituirten Basen dargestellten halogenwasserstoffsauren
Salze mit den urspriinglichen Halogenadditionsprodukten nicht iden-
tisch sind. (Vergl. diese Berichte XIII, 2047.)

Wihrend die Addition von Bromithyl zum Cinchonidin so leicht
vor sich geht, dass beim Stehenlassen einer alkoholischen Ldsung
beider Ingredienzien schon bei gewd&bnlicher Temperatur Krystalle!)
der Verbindung erhalten werden, zeigt Bromamy12) (Siedep. 118° C.)
die gleiche Additionsfihigkeit nicht; man kann eine alkoholische
Losung beider Kérper tagelang im Wasserbade am Riickflusskiihler
kochen, ohne dass — abgesehen von der Bildung einer geringen Menge
salzsauren Cinchonidins — Reaktion erfolgt; erst wenn man die beiden
Korper im zugeschmolzenen Rohr {iber 150° C. — am besten bis gegen
210° C. — lingere Zeit erhitzt, tritt vollstindige Umsetzung ein. Das
in den Réhren befindliche Reaktionsprodukt bildet eine feste, unkry-
stallinische, braune Masse, 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
gelost und beim Eindampfen dieser wissrigen Losung hinterbleibt sie
wieder in vollkommen unkrystallinischer, harziger Form. Ammoniak
fillt aus der wissrigen Ldsung in dicken, braunen Flocken eine sich
in Salzsdure wieder leicht l6sende Base, die, auch in Aether leicht
16slich, nicht krystallisirt erhalten werden kann, sondern aus allen

1) Das Brom#thylcinchonidin wird aus wiissriger Ltsung leicht in sehr schénen,
rein weissen, wirfelartigen Krystallen erbalten, die auch in Alkohol leicbt 1ldslich
sind; sie fangen bei 280° C. an sich zu briunen und schmelzen bei etwa 250° C.
zu eciner vollsténdig zersetzten, dunkelbraunen Masse.

?) Das Studiom der Einwirkung dieses Bromalkyls auf die Chinabasen
musste gegenitber der merkwitrdigen Umsetzung deaselben mit Dimethylanilin (vergl.
diese Berichte XIV, 620) von besonderem Interesse erscheinen.
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ihren Ldsungen sich wieder als braunes Harz abscheidet; sie besitzt
nach der Analyse ibres Platindoppelsalzes die Zusammensetzung eines
amylirten Cinchonidins und diirfte ibren Eigenschaften nach wohl als
Amylecinchonidin anzusprechen sein.

Der Verlauf dieser Reaktion ist also ein ganz anderer, wie der
der Einwirkung von Bromamyl auf Dimethylanilin, und als besonders
bemerkenswerth diirfte hier die Thatsache hervorzuheben sein, dass
durch die Einwirkung von Bromamyl auf Cincbonidin nicht ein
quartires Ammoniumbromid erzeugt, sondern das bromwasser-
stoffsaure Salz einer tertidiren Base entstanden ist, wie das die
Zersetzbarkeit der Verbindung durch wiissriges Ammoniak unzweifel-
haft beweist. Nach wiederholtem Reinigen der amylirten Base wurde
das Platindoppelsalz derselben dargestelit; dieses konnte durch fraktio-
pirte Fillung leicht in Form eines schon gelben Niederschlages er-
halten werden, der nach dem Trocknen bei 140? C. einen Gehalt von
25.10 pCt. Platin ergab, wihrend die Formel:

C,yH,, (C;H,,)N,0.2HC!.PtCl,
25.3 pCt. Platin verlangt.

Da ich von verschiedenen Seiten Anfragen dariiber erhalten habe,
welches mein Standpunkt in der Cinchonidin- resp. Homocinchonidin-
Frage gegeniiber der neuesten Notiz Skraup’'s (Wiener Monatsh. II,
345) sei, 8o benutze ich, auch um fiir die Zukunft Irrthiimern vorzo-
beugen, diese Gelegenheit gern, meine Ansicht pricise nochmals auns-
zusprechen.

Nachdem ich aus den verschiedensten Quellen bezogene Priparate,
welche unter dem Namen von Cinchonidin oder Homocinchonidin (resp.
Salzen derselben) bis vor etwa § Jahren!) in den Handel kamen,
auf das Genaueste untersucht habe, kann es fiir mich keinem Zweifel
mebr wnterliegen, dass denselben Allen als wesentlicher Bestandtheil
ein und dieselbe Base zu Grunde liegt, dass also die Unterscheidung
des Cinchonidins und Homocinchonidins als zweier verschiedenen
chemischen Individuen absolat unhaltbar ist and dass die
zu verschiedenen Zeiten beobachteten Verschiedenheiten in den phy-
sikalischen Eigenschaften des Alkaloides selbst sowoll, wie seiner
Derivate, nur durch Veranreinigung bedingt sind.

1) Gegentiber der Note!), diese Berichte XIV, 1685, muss ich bemerken, dass
mir die neueren Priparate der Firma Jobst unbekannt sind, und dass Herrn
Weller, als er sich im November vorigen Jabres an diese Firma um reines Cin-
chonidin (resp. Sulfat) wendete, die Antwort wurde, man habe gegenwirtig dieses
Priiparat im reinen Zustand nicht in grésserer Menge vorrlithig. — Dagegen hatte
ich durch die hiesige Franck'sche Apotheke etwas frither aus der genannten Stutt-
garter Fabrik Cinchonidinsulfat bezogen, aus welchem durch fraktionirte Fiallung der
Base und fraktionirtes Kryatallisiren der aus den einzelnen Fraktionen hergesteliten
schwefelsauren Salze auf das Deutlichste einzelne Krystallisationen in der Form
des sogenannten Homocinchonidinsulfats erhalten werden konaten.
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Das reine Cinchonidin, wie man es aus allen diesen Pri-
paraten durch wiederholtes Abscheiden des schwer léslichen Tartrates
erhilt, ist charakterisirt durch die friher als b) bezeichneten Formen
seines, mit 6 Molekiilen Krystallwasser krystallisirenden, Suifates und
scinen Schmelzpunkt von 2009 C. Seine Zusammensetzung entspricht
in der Regel der Formel C;4H,,N,0; doch ist es mebr als wahr-
scheinlich, dass in manchen Féllen die Formel gleich C,oHy N3O
ist, ohne dass bei dieser Differenz in der Zusammensetzung eine
pridgnante Verschiedenheit in den Eigenschaften des Alkaloids
oder seiner Derivate — vielleicht abgesehen von einer Differenz von
1 bis 20 im Schmelzpunkt — zu constatiren ist. Ueber die verun-
reinigenden Substanzen, welche die vielfach besprochenen Abweichungen
in den Eigenschaften der Cinchonidinsalze bedingen, kann ich vor der
Hand nur soviel mit Sicberheit anfibhren, dass dieselben je nach
dem Ursprung der Priiparate sehr mannigfaltiger Natur sind,
und dass sie in ihrem Einfluss auf die abweichenden Formen der Salze,
namentlich des Sulfats, sich je nach Umstinden gegenseitig aufheben
konnen, In den beim FKillen des Cinchonidintartrats in Losung
bleibenden, leichter 13slichen Tartraten sind immer noch geringe Mengen
Cinchonidin enthalten, so dass man fiir die Isolirung der einzelnen
verunreinigenden Bestandtheile von grésseren Quantitdten und,
wie ich schon frilher hervorgehoben habe, von Material sicheren
einheitlichen Ursprungs ausgehen muss.

In dem letzten Hefte dieser Berichte (XIV, 1683) ist unter dem
Namen von Cinchamidin ein neues Alkaloid als Begleiter des Cincho-
nidins angefiibrt, das durch fraktionirtes Fillen der @berschiissige
Salzsiiure enthaltenden Losungen mit peutralem Natriumtartrat ge-
reinigt warde: In wieweit diese Substanz als Verunreinigung der
kiduflichen Cinchonidinpréparate in Betracht zu ziehen ist, dariiber
lisst sich vor der Hand nichts Bestimmtes sagen; nur soviel scheint
mir nach den a. a. O. mitgetheilten analytischen Belegen sicher, dass
die ibm vindicirte Formel C,,H,,N,O, wenigstens was den Wasser-
stoffgebalt anbetrifft, nicht wohl als richtig angesehen werden
kann: denn wihrend diese Formel mit H,, einen Gehalt von 8.38 pCt.
Wasserstoff verlangt, sind in zwei Analysen nur 8.32 und 8.23 pCt.
Wasserstoff gefunden.

Dass aus den beim Fillen mit Seignettesalz gelst bleibenden
Tartraten in manchen Fillen ein gegen 230°C. (224 — 2300 C.)
schmelzendes Alkaloid isolirt werden kann, habe ich schon vor ldngerer
Zeit gefunden (vergl. diese Berichte XIII, 2186) und so scheint mir
denn mit der Notiz iiber Cincbamidin vor der Hand Nichts weiter
erreicht zu sein, als dass unsere Literatur der Chinaalkaloide um
einen neuen Namen bereichert ist.

Freiburg, den 12. August 1881.



