Der Verlanf der Reaction ist in folgenden Gleichungen aus-
zudriicken:

C.H:NH;
1. | +4CO(CH3)2 = CgaHyyNoe + 4H:0 + 2CHy;.
C; Hs NH;
CﬁH4NH2
II. | + 2(CO{CH;3]: + CH; . COH)
C:H,NH,

= CgaHgyNg + 4H:0 + 2H,.

Ich mdchte noch kurz erwihnen, dass C. Engler und ich seiner
Zeit mitgetheilt haben!), dass es uns gelungen war, bei der Ein-
wirkung von Azobenzol, Chlorzink und Aceton bei einer Temperatur
von 1500 C. gréssere Quantititen von Benzidin zu erhalten. Hatten
wir die Temperatar bis auf 1800 gesteigert, wiirde wahrscheinlich das
Aceton auf das entstehende Benzidin weiter gewirkt haben, und das
Tetramethydichinolylin wiirde direct aus Azobenzol entstanden sein.
Es ist auch hichst wahrscheinlich, dass ein Gemisch von Aceton und
Aldehyd auch auf Azobenzol bei Gegenwart von Chlorzink in dieser
Richtung einwirkt und auch das Tetramethyldichinolylin entsteht.

630. William J. Comstock und Wilhelm Koenigs:
Additionsproducte von China - Alkaloiden.

I Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 13. August.)

Aus dem Cinchonin C;¢H,y,N,O und dem Cinchen C,,H,, N,
haben wir vor einiger Zeit 2) durch Anlagerung von Brom bei ge-
woihnlicher Temperatur zwei bromhaltige Basen erhalten: das Cincho-
nindibromid C, gH,,Br,N,O und das Cinchendibromid C; 4H,,Br,N,.
Dieselben spalteten beim Kochen mit alkoholischem Kali zwei Mole-
kiile Bromwasserstoff ab und verwandelten sich in die bromfreien
Basen, das Dehydrocinchonin C;3H,,N,, und das Dehydrocinchen
CiyH g Ny ’

Bei Darstellung grosserer Mengen von Cinchendibromid beob-
achteten wir jetzt, dass sich ausser der friiher beschriebenen Substanz,
welche wir als «-Cinchendibromid bezeichnen wollen, eine mit der-

) C. Engler und Constantin Schestopal, diese Berichte XX, 482.
?) Diese Berichte XIX, 2853.
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selben isomere »8¢-Verbindung bildet, welche beim Kochen mit alko-
holischem Kali ebenfalls Dehydrocinchen liefert.

Ebenso leicht wie das Cinchen addirt auch das Chinen
CyoH3;3N,O zwei Atome Brom und das so entstehende Chinen-
dibromid C,,H;, Bry N,O lidsst sich dann durch Entziehung zweier
Molekiile Bromwasserstoff in eine Base C,,H,,N,O iiberfiihren, das
»Dehydrochinen«, welches dem analog entstehenden Dehydrocinchen
entspricht.

Die Leichtigkeit, mit welcher das Cinchonin, das Cinchen und
das Chinen Brom addiren, veranlasste uns, das Verhalten der China-
alkaloide gegen starke Halogenwasserstoffsduren einer erneuten Priifung
zu unterwerfen. Bekanntlich haben schon Zorn, Skraup und
Hesse durch Erhitzen jener Pflanzenbasen mit héchst concentrirter
Chlor- oder Bromwasserstoffsiure halogenhaltige Basen gewonnen,
welche von jedem der drei genannten Forscher in anderer Weise
interpretirt wurden.

Zorn') erhitzte die salzsauren Salze der Chinaalkaloide mit bei
— 170 gesittigter Salzsiiure in zugeschmolzenen Rihren auf 140—1500
und erhielt so die zweifach salzsauren Salze chlorhaltiger Basen des
sogenannten Chlorochinids, Chlorocinchonids ete. Er fand, dass die
freien Basen die Elemente von einem Molekiil Salzsiure mehr ent-
halten als die urspriinglichen Alkaloide und dass in denselben das
Chlor ausserordentlich fest gebunden ist.

Hesse ?) fasste diese chlorhaltigen Basen, abweichend von Zorn,
als Chlorwasserstoff-Additions- Product auf. Spiter ¥) wies Hesse
dann nach, dass durch die Einwirkung verdiinnter Salzsiure (spec.
Gew. 1.125) ber 140—150% die China-Alkaloide verindert werden
ohne Salzsiure aufzunehmen, indem Chinin und Conchinin ein Mole-
kiil Chlormethyl abspaiten, wihrend Cinchonin und Cinchonidin in
isomere Basen verwandelt werden; dass ferner die so resultirenden
sApobasen< beim Erhitzen mit hoch concentrirter Salzsiure auf
140 — 150" in die von Zorn beschriebenen Verbindungen iibergehen.
Diese letzteren muss man also, in Uebereinstimmung mit Hesse als
Halogenwasserstoff-Additions -Producte des Apochinins, Apocincho-
nins etc. ansprechen, '

Wir beobachteten nun, dass Chinin, Cinchonin, Cinchen und
Dehydrocinchonin sich schon bei gewdhnlicher Temperatur sehr leicht
mit bei — 17V gesiittigten Halogenwasserstoffsiuren zu zweifach sauren
Salzen halogenhaltiger Basen vereinigen, welche letztere aus den
urspriinglichen Basen durch Addition von einem Molekiil Halogen-

Y Zorn, Journ. f pr. Chemie (N. F.) Bd. VIII, S, 279.
7 Hessc, Anp. Chem. Pharm. 174, S. 340.
3) Hessc, Aon. Chem. Pharm. 205, S. 314. -
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wasserstoffsfiure entstanden sind und welche durchaus analog sind den
von uns dargestellten ‘Dibromiden des Cinchonins, Cinchens und
Chinens. Beim Kochen mit stark verdiinnter Salpetersdure und
salpetersaurem Silber scheidet sich allmihlich Halogensilber ab.
Alkoholisches Kali entzieht den Additionsproducten bei lingerem
Kochen wieder ein Molekiil Halogenwasserstoff; aus Hydrochlorchinin
wurde dabei Chinin regenerirt, aus Hydrochlor- und Hydrobrom-
cinchonin bildete sich neben Cinchonin eine schin krystallisirte isomere
Base, welcbe wir als Isocinchonin bezeichnen wollen.

Da die von uns erhaltenen halogenhaltigen Basen sich bei niedriger
Temperatur bilden, so scheint es gerechtfertigt, dieselben als die
Halogen-Wasserstoft-Additionsproducte der urspringlichen, noch nicht
uingelagerten Basen aufzufassen und dieselben daher als Hydrochlor-
chinin, Hydrobromecinchonin ete. zu benennen. -Sie zeigen in ihrem
Verhalten manche Abweichungen von den Angaben, welche Zorn
und Hesse iber die halogenhaltigen Basen gleicher Zusammensetzung,
z. B. das Hydrochlorapocinchonin (Chlorcinchonid) mitgetheilt haben.
Es ist dies nicht anffallend, da ja nach Hesse bei héherer Tempe-
ratar (140 — 150") die Addition der Halogenwasserstoffsiure von
einer Umlagerung und beim Chinin und Conchinin ausserdem noch
von einer Abspaltung von Halogenmethyl begleitet ist.

g-Cinchendibromid.

Lisst man in der friher von uns angegebenen ') Weise Brom in
Chloroformlésung auf Cinchen einwirken, so bildet sich in etwa gleicher
Menge neben dewm friler beschriebenen (a)- Cinchendibromid vom
Schmelzpunkt 113° ein Isomeres (8) vom Schmelzpunkt 133 —134°;
die beiden Basen lassen sich durch die ungleiche Ldslichkeit ihrer
bromwasserstoffsauren Salze trennen. Wihrend das «-Salz sich aus
der Lésung in verdiinnter, heisser Bromwasserstoffsiure beim Erkalten
in concentrisch gruppirten Nadeln grisstentheils abscheidet, bleibt das
p-Salz in der Mutterlange und fillt beim Einengen kornig krystallinisch
aus. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus verdiinnter Bromwasser-
stoffsiiure lassen sich beide Salze rein gewinneun.

Das durch Natronlange in Freiheit gesetzte, zuerst aus Aether
und darauf zweimal aus verdiinntemn Alkohol umkrystallisirte g-Cinchen-
dibromid schmolz bei 133—134°. Die bei 100° getrocknete Substanz
wurde der Analyse unterworfen.

Gefunden Berechnet fir Cio Hag BraNo.
C 52.29 52.29
. H 4.91 4.59
Br 36.74 36.67

) Diese Berichte XI1X, 2859.
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Hr. Dr. Muthmann hatte die Giite, Krystalle von «- und §-Cin-
chendibromid, welche durch Verdunsten einer #therischen Ldsung
erhalten worden waren, zu mesgsen und zu vergleichen. Er theilt uns
dariiber das Folgende mit:

«-Cinchendibromid: mounosymmetrisch.
a:b:c=0.95699:1:0.86861
g = 65% 52’
Beobachtete Flichen:
a=(100)= o Pow; m=(110) = o P; q = W11) = Px;
o= (111) = + P.

Auffallend hemimorph in der Richtung der C-Axe; gewéhnlich
ist auf der einen Seite nur das Prisma, auf der anderen nur das
Klinodoma und die Hemipyramide ausgebildet; Andeutungen der beiden
anderen Flichen derselben Form wurden selten beobachtet. Das Pi-
oakoid herrseht vor; die Krystalle bilden daher dreieckige Tafeln.

Gemessen Berechnet
(100): (110) 410 8’ -
(100): (011) 710 19’ —
(011): (110) 499 28’ —
(011): (111) 419 30’ 410 ¢’
(011): (011) 76° 6 76° 48’

Hellgelb, durchsichtig. Die optische Axenebene ist die Symmetrie-
ebene; die erste Mittellinie bildet einen grossen Winkel mit der Ver-
ticalaxe, so dass man durch das Orthopinakoid das Bild der Axen
fast vollstindig sieht, von denen eine jedoch nicht mehr ganz im
Gesichtsfeld austritt.

Ausléschung in (100): parallel und senkrecht zu Kante (100):(110).

B-Cinchendibromid: rhombisch, sphenoidisch, hemi&drisch.
a:b:c=0.55524:1:1.2017,

Beobachtete Fliichen:
r=(011) = Pw; q=(101) = Poc; ¢ = (011) = o P;

o’=k(1‘21)=+2—g2—-

Meist herrschen die Domen vor, doch fanden sich auch Krystalle
mit vorherrschender Basis.
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(Gemessen Berechnet
(001): (101) 650 12’ —
(001): (011) 500 14’ —
(101): (011) 740 75° 74¢ 28
001y : (121) 720 43’ 720 19°
(101): (121) 45° 12' 459 14
(101): (121) 1170 19’ 117¢ 10’
(011):(121) 420 9g’ 129 53

Das Brachydoma ist an allen Krystallen gebrochen und besteht
aus zwei Flichen, die einen Winkel von 1/2—3° miteinander bilden.

Ein Versuch, das «-Dibromid durech lingeres Erhitzen auf 1300
in die g-Verbindung iberzufiihren, misslang, — es hatte sich offenbar
in Folge von Abspaltung von Bromwasserstoffsiure und Bildung eines
bromwasserstoffsauren Salzes — ein in heissem Wasser mit roth-
brauner Farbe losliches Harz gebildet, bei Zusatz von Ammoniak
fielen aus der wiissrigen Losung desselben braune Flocken aus. Die
B-Verbindung verhilt sich ebenso. Beim Erhitzen im Capillarréhrehen
briunen sich beide Basen bei ca. 140° und zersetzen sich unter Gas-
entwicklung bei ca. 2400 vollstindig. Das g-Cinchendibromid ist etwas
schwerer 18slich in Alkoliol und in Aether als sein Isomeres. Zum
Unterschied von letzterem krystallisirt es leicht aus absolutem ‘sowie
aus verdiinntem Alkohol.

@- Cinchendibromid scheidet sich aus einem Ueberschuss von
heisser stark verdiinnter Salpetersiiure (spec. Gewicht 1.38 mit dem
zehnfachen Vol. Wasser verdiinnt) beim Erkalten in schinen farblosen
Krystillchen ab, welche sich schwer in kalter verdiinnter Salpeter-
siure, leichter in Wasser losen. Das §-Salz wird unter denselben
Bedingungen als ein der frischgefillten Kieselsiiure #hnlicher Nieder-
schlag abgeschieden, und nicht zu sehr verdiinnte Lésungen dieses
salpetersauren p-Salzes erstarren beim Erkalten za einer Gelatine.

Beide Dibromide bilden salzsaure Chlorzinkdoppelsalze, welche
beim Erkalten in schonen farblosen Nidelchen krystallisiren und fast
gleichzeitig bei ca. 2509 unter Zersetzung schipelzen.

Die aus den beiden Zinkdoppelsalzen oder den beiden Nitraten
abgeschiedenen Dibromide zeigen nach dem Umkrystallisiren auns
reinem Aether wieder die friiheren Schmelzpunkte. Durch Kochen
mit alkoholischem Kali werden beide Dibromide Cy9HzoBr:N: in das
friber schon beschriebene Dehydrocinchen iibergefiihrt.

Fast scheint es, als wenn auch bei der frither!) von uns be-
schriebenen Bromirung des Cinchonins in einem Gemisch von Sprit

1) Diese Berichte XVII, 1995 und ibid XIX, 2854.
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und Chloroform bei gewdhnlicher Temperatur sich zwei Cinchonin-
dibromide bildeten, von welchen wir das zuerst mitgetheilte als a-
und das andere als - bezeichnen wollen. Wiihrend das zweifach
bromwusserstoffsaure Salz der «-Verbindung durch einen kleinen
Ueberschuss von Bromwuasserstoff schon in der Wiirme grisstentheils
ausgeschieden wird und dann, wie frither angegeben, leicht weiter ge-
reinigt werden kann, bleibt das g-8alz in der Mutterlauge. Engt man
dieselbe ein, bis aus der heissen stark sauren Lésung sich Krystalle
abzusetzen beginnen, so enthilt das heisse Filtrat von dieser meist
noch aus «-Salz bestehenden Krystallisation hauptsiichlich das g-Salz,
welches beim Erkalten ausfillt. Dasselbe wurde durch mehrmalige
Wiederholung dieser Behandlung von dem Isomeren getrennt und
schliesslich zwei bis drei Mal aus Wasser umkrystallisirt.

Das freie g-Dibromid unterscheidet sich von der zuerst als Di-
bromcinchonin beschriebenen isomeren «-Base dadurch, dass es unter
genau denselben Bedingungen immer wasserfrei krystallisirt, unter
welchen die «-Verbindung mit 1 Molekiil Krystallwasser erhalten wird.
Beide Basen wurden in einer Mischung von einem Theil 90procenti-
gem Alkohol und 3 Theilen Chloroform gelést und die Lésungen
soweit eingeengt, bis in der Wirme Krystalle sich auszuscheiden
begannen.

Zwei Analysen des «-Dibromids sind schon friilher von uns an-
gegeben worden; sie stimmen mit der Formel CiyHg Bro N2 O + H. O
iiberein. Eine directe Wasserbestimmung war uns damals nicht ge-
lungen, weil die Substanz bei 110° sich allmiéhlich zersetzt. Wir
beobachteten jetzt, dass die feingepulverte a-Base bei mehrtigigem
Stehen iGber Schwefelsiiure im Vacuum bei Sommertemperatur an
Gewicht verliert, dass sie das Molekil Wasser vollstindig abgiebt
bei lingerem Trocknen bei 1000. Der Gewichtsverlust der «-Base
betrug nach dem Erhitzen auf 100° 3.71 pCt., wihrend die Formel
CisHpe BraN; O + H; O 3.82 pCt. verlangt. Die so getrocknete «-Ver-
bindung gab bei der Verbrennung folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fiir Cy9 Hag BraN, O
C 50.19 50.22 pCt.
H 5.01 4.84 »
Br — 35.24 o

Das lufttrockene -g-Cinchonindibromid zeigte nach dem Erhitzen
auf 1000 keine Abnahme des Gewichts. Die Analyse ergab:

C 50.35 pCt.
H 5.00 »
Br 35.11 »

Es ist uns bisher nicht gelungen, die beiden in ihrem sonstigen
Verhalten sehr &#hnlichen Basen ineinander iiberzufilhren. Als wir
dieselben in viel heissem Alkohol 18sten und mit Wasser ausspritzten,
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enthielt die a-Verbindung wiederum ein Molekiil Wasser, das bei 100°
entwich (Verlust 3.70 pCt), wihrend die §-Verbindung sich wieder
wasserfrei ausschied. Bei raschem gleichzeitigen Erhitzen im Capillar-
réhrchen an demselben Thermometer verhalten sich beide Basen fast
gleich; «- fingt an bei 180Y braun zu werden, g- etwa 10° hiher,
und beide zersetzen sich dann bei weiterem Erhitzen allmiiblich weiter
ohne zu schmelzen.

«- und f-Dibromid gleichen sich in ihrem Verhalten gegen in-
differente Ldsungsmittel, gegen Siuren und alkoholisches Kali so sebr,
dass wir es vorldufig unentschieden lassen miissen, ob wir es wirklich
mit zwei isomeren Koérpern zu thun habep. Beide geben mit Brom-
wasserstoffsiure und Salpetersiiure schwer losliche Salze, welche in-
dessen verschieden zu krystallisiren scheinen; ausserdem ist das brom-
wasserstoffsaure f§-Salz in leisser verdiinnter Bromwasserstoffsiure
leichter 18slich als dasjenige der «-Verbindung.

Durch Kochen mnt alkoholischem Kali wird das g-Cinchonidin-
dibromid in eine bromfreie Base iibergefiihrt, welche sich nach zwei-
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol in Schmelzpunkt (202—203v)
und sonstigen Kigenschaften als identisch erwies mit dem Dehydro-
cinchen, welches friiher von uns auf demselben Wege aus dem «-Di-
bromid erhalten worden war.

Chinendibromid, CgHaeBryN;O.

30 g aus Aether krystallisirendes Chinen wurden in ungefihr der
achtfachen Menge reinen Chloroforms geldst und dazu ziemlich rasch
bei gewdhnlicher Temperatur eine Losung von 24 g reinen Broms in
Chloroform zufliessen gelassen. Die klare Lésung wurde dann mit
500—600 g absoluten Alkohols und mit 60 g starker Bromwasserstoff-
siure (spec. Gew. 1.49) versetzt und darauf im Wasserbad abdestillirt,
bis das Chloroform fast vollstindig iibergegangen war. Der Riickstand
erstarrt beim Erkalten zu einer gelben Krystallmasse von zweifach-
saurem, bromwasserstoffsaurem Chinendibromid. Dasselbe wird von
der Mutterlauge durch Absaugen, Pressen und Waschen mit kaltem
Alkohol befreit. Das Salz ist in kaltem Wasser, in iiberschiissiger
Bromwasserstoftsiure und in Alkohol schwer loslich; es kann aus
heisser, iiberschiissiger, verdiinnter Bromwasserstoffsiiure unter Zusatz
von etwas Alkohol oder besser aus einer Mischung von Chloroform
und Alkohol umkrystallisirt werden. Das nach ersterer Methode ge-
reinigte citronengelbe Salz wurde im Vacuum iber Schwefelsiure ge-
trocknet und der Analyse unterworfen:

Gefunden Ber. fiir Co0Hgs BrgN2 O, 2HBr +4- 2H, 0
C 36.03 36.14 pCt.
H 445 4.22 »

Br 47.40 48.04 »
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Beim Erhitzen auf 105—108° firbte sich das Salz etwas dunkler
uand erlitt einen Gewichtsverlust von 5.36 pCt. (berechnet 5.42 pCt.
‘Wasser).

Dehydrochinen, CaHzN2 O.

Das in der Kilte aus dem vorher beschriebenen bromwasserstoff-
sauren Salz durch Ammoniak in Freiheit gesetzte Chinendibromid
wurde kurze Zeit auf dem Thonteller getrocknet und mit alkoholischem
Kali gekocht. Nach 7—8 Stunden war schon alles Brom abgespalten.
Die alkoholische Losung wurde eingeengt, dann mit Wasser versetzt
und erwirmt, bis aller Alkohol verjagt war. Die harzig ausgeschie-
dene Base wurde mit Wasser ausgewaschen und dann in heisser iiber-
schiissiger, wisseriger Weinsiurel6sung aufgenommen. Aus dem wieder-
holt umkrystallisirten weinsauren Salz wurde die Base in Freiheit
gesetzt. Sie fillt zuerst als dickes Oel aus, welches bei lingerem
Stehen fest wird und in farblose Krystalle — zaweilen lange Nadeln —
Gbergeht; rascher erstarrt es beim Reiben zu mikroskopisch kleinen
Nadeln.

Aehnlich wie das Dehydrocinchen wird auch das auf dem Thon-
teller getrocknete Dehydrochinen bei lidngerem Verweilen im Exsic-
cator iiber Schwefelsiiure harzig in Folge von Krystallwasserverlust.
Es verlor dabei 16.8 pCt. und blieb dann bei 1000 constant, enthilt
also mindestens 3 Molekiile Krystallwasser (berechnet 15.1 pCt). Die
Verbrennung des bei 1000 getrockneten Dehydrochinens ergab befrie-
digende Zahlen:

Gefunden Ber. fiir CogHagNoO
C 78.63 78.95 pCt.
H 6.66 6.57 »

Das Dehydrochinen 13st sich kaum in Wasser, leicht in Alkohol,
Holzgeist und Aether. Aus Alkohol scheidet es sich auf Zusatz von
Wasser zuniichst 6lig aus, verwandelt sich danu aber bei lingerem
Stehen, rascher beim Reiben in Nadeln. Es schmilzt dber 409, in-
dessen wenig scharf in Folge des Wassergehalts. In stark verdiinnter
Schwefelsiure lést sich das Dehydrochinen mit intensiver, schin griin-
blauer Fluorescenz; diese Lésung firbt sich auf successiven Zusatz
von Chlor und Ammoniak griin, dhnlich wie Chinin.

Durch Lésen des Dehydrochinens in Alkohol, Zusatz von iber-
schiissiger, alkoholischer Bromwasserstoffsiure und Hinzufiigen von
Aether fillt das gelbe bromwasserstoffsaure Salz, welches aus Alkohol
in schdnen gelben Krystallen erhalten wird; dasselbe 10st sich sehr
leicht in Wasser, schwerer in Alkobol.

Hydrochlorchinin, CyHz; C1N3Og, und Hydrobromechinin,

Salzsaures Chinin wurde einige Wochen mit der zehnfachen
Menge bei — 170 gesiittigter Salzsiure in einer gut schliessenden
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Stépselflusche bei Kellertemperatur stehen gelassen. Da die Lasung
beim Verdinnen mit Wasser kein Salz ausschied, so wurde dieselbe
mit Sodaldsung iibersiittigt. Die in Flocken ausfallende Base kann
durch Ausschiitteln mit viel Aether aufgenommen werden, in welchem
sie betriichtlich schwerer 16slich ist, als Chinin; beim Trocknen
des Aethers mit festem Kali seheidet sie sich dann grosstentheils
aus. Zweckmiissiger ist es, die abfiltrirte und ausgewaschene Base
in das gut krystallisirte, salpetersaure Salz iiberzufithren, welches in
iiberschiissiger, verdiinnter Salpetersiure sehr schwer lislich ist und
sich daher leicht von etwa unveriindertem Chininsalz trennen liisst.
Nach dreimaligem Umkrystallisiren des Nitrat aus stark verdinnter
Salpetersiiure wurde die Base in Freiheit gesetzt und aus Methyl-
alkohol umkrystallisirt. Sie schmolz bei 186—187° und enthielt bei
100° getrocknet 9.95 pCt. Chlor (berechnet fiir Ca,Has CIN20:: 9.85 pCt.),
welches ebenso wie in allen ibrigen halogenhaltigen Derivaten der
Chinaalkaloide durch Glihen mit Kalk bestimmt wurde.

Das Hydrochlorchinin ist nicht 16slich in Wasser, krystallisirt
sehr schin aus Aether oder Methylalkohol; es ist durchaus verschieden
von dem Chlorochinid Zorn’s oder dem Hydrochlorapochinin von
Hesse, welches bel 1600 schmilzt. Eine Probe von vier Mal aus
verdiinnter Salpetersiiure umkrystallisirtem farblosen Nitrat loste sich
in Wasser mit intensiver blauer Fluorescenz und firbte sich nach Zu-
satz von Chlorwasser und Ammoniak griin. Durch Einwirkung alko-
holischen Kalis wurde Chinin regenerirt, welches durch die Schwer-
18slichkeit des neutralen Sulfats und den Schmelzpunkt 176° der aus
Benzol umkrystallisirten, chlorfreien Base, sowie die Chlorreaction
erkaunt wurde. Ob daneben nicht gleichzeitig ein Isomeres des
Chinips entstehit, haben wir noch nicht sicher constatiren konnen.

Rascher als Salzsiure wird Bromwasserstoffsiure von Chinin
addirt,  Schon nach dreitigigem Stehen von 10g zweifach brom-
wasserstoffsauren Chinins, welches bei 1000 getrocknet war, mit 100 ccm
bei — 17" gesiittigter Bromwasserstoffsdure wurde durch kohlensaures
Ammoniak eine stark bromhaltige Base gefillt, welche beim Verdunsten
aus Benzol krystallisirte und welches ein schon krystallisirtes, saures,
salzsaures und bromwasserstoffsaures Salz bildete. Das letztere ent-
hielt nach dem Trocknen bei 1009 41.10 pCt. Brom, wihrend die
Formel CoyH2s BrNoOg, 2HBr 42:32 pCt. verlangen wiirde. Auch die
freie Base zeigte noch zu geringen Bromgehalt, wahrscheinlich in
Folge von etwas beigemengtem Chinin. Da die Reinigung des ent-
sprechenden Hydrochlorproducts sehr viel leichter gelingt, so haben
wir vorliufig auf das eingehendere Studium der Hydrobrombase ver-
zichtet, ]

Etwas mehr Interesse scheint uns die folgende Beobachtung zu
verdienen. Als wir 20 g sauren bromwasserstoffsauren Chinins (bei
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1000 getrocknet) fiinfzig Tage lang mit 200 ccm bei —170 gesiittigter
Bromwasserstoffsiure bei gewdhnlicher Temperatur hatten stehen
lassen, schied sich auf Zusatz von 100 ccm Wasser ein schén krystal-
lisirtes Salz aus, welches durch zweimaliges Losen in wenig lauwarmen
Wasser und Fillen mit concentrirter Bromwasserstoffsiiure (spec. Gew.
1.49) gereinigt wurde. Das im Vacuum getrocknete Salz enthielt
42.34 pCt. Brom, entsprechend der Formel Cg HasBrNyO;, 2HBr.
Auffallend ist nun der Umstand, dass sich dieses Salz vollstindig in
verdiinnter Kalilange lést mit gelber Farbe; aus dieser Losung fillt
Kohlensiiure die bromhaltige Base. Dieselbe 158t sich ziemlich leicht
in Aether und scheidet sich beim Verdunsten krystallinisch ab. Ihre
schwefelsaure Losung fluorescirt nicht. Da die Base sich in Alkalien
16st, so scheint es, als wenn durch die lange dauernde Einwirkung
der starken Bromwasserstoffsiure selbst bei gewdhnlicher Temperatur
‘nicht nur Addition stattfindet, sondern dass auch das Methyl, welches
bekanntlich im Chinin in der Form von Methoxyl am Benzolkern des
Chinolinrestes gebunden ist, abgespalten wird. Die weitere Unter-
suchung dieses alkalildslichen Additionsproductes wird hoffentlich lehren,
ob diese Vermuthung zutrifft. Es sei noch bemerkt, dass die durch
dreitigiges Stehen von Chininsalz mit stirkster Bromwasserstoffsiure
erhaltene Base sich ebensowenig in Alkali loste, wie das durch mehr-
wochentliche Einwirkung von starker Salzsinre gewonnene Hydro-
chlorchinin.

Versuche, das dem Hydrochlor- und dem Hydrobromchinin ent-
sprechende Chinindibromid darzustellen, sind im Gange.

Hydrochloreinehonin, CyyHzCIN,O.

Die Anlagerung der Salzsiure an das salzsaure Cinchonin erfolgte
unter denselben Bedinguogen wie beim salzsaurep Chinin. Die Lisung
schied beim Verdiinnen mit Wasser das zweifach salzsaure Salz des
Additionsproductes in gut ausgebildeten Prismen aus. Das Salz warde
nochmals ans Salzsiure umkrystallisirt und die in Freiheit gesetzte
Buse aus Alkohol umkrystallisirt. Dieselbe schmolz bei 212—213°
und enthielt bei 100° getrocknet 10.80 pCt. Chlor (berechnet 10.74 pCt.
Chlor fir CigHg3CIN20). Nach 10—12stiindigem Kochen mit der
doppelten Gewichtsmenge Kali und der dreissigfachen Menge Alkohol
erwies sich eine Probe der Base chlorfrei. Es schienen sich dabei
dieselben Producte gebildet zu haben wie bei Behandlung des Hydro-
bromcinchonins mit alkoholischem Kali, niimlich Isocinchonin und
wenig Cinchonin. Das Hydrochlorcinchonin ist also bestimmt ver-
schieden von dem isomeren Chlorcinchonid Zorn’s, welches selbst
durch sechsstiindiges Erhitzen mit starker alkoholischer Kalildsung
durchaus nicht veriindert werden soll. Fiir das nach Zorn’s Vor-
schrift dargestelite Hydrochlorapocinchonin, welches mit dem Chlor-
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cinchonid identisch zu sein scheint, fand Hesse den Schmelzpunkt
1979, also stark abweichend von dem unseres Hydrochlorcinchonins
(212—213").

Hydrobromecinchonin, C,;9Hs3BrN2O.

20g zweifach bromwasserstoffsaures Cinchonin, bei 100° getrocknet,
blieben zwei Tage der Einwirkung von 100 cem bei — 170 gesiittigter
Bromwasserstoffsiiure bei gewdhnlicher Temperatur ausgesetzt. Beim
Verdiinnen dieser Losung mit etwa fiinf Volumen Wasser krystallisirte
das zweifach bromwasserstoffsaure Salz des Hydrobromcinchonine aus,
welches durch zweimaliges Losen in wenig Wasser und Fillen mit
Bromwasserstoffsiiure gereinigt wurde. Die im Vacuum iiber Schwefel-
sdnre und festem Kali getrocknete Substanz erlitt beim Erhitzen auf
100° keinen Gewichtsverlust.

Gefanden I Ber. firr o Hys Br N3O 2H Br
Br  44.07 43.93 44.69 pCt.

Analyse II bezieht sich auf ein Priparat, welches durch Uni-
krystallisiren aus heissem verdinntem Weingeist erhalten worden war.

Die Eigenschaften dieses Salzes, sowie der freien Base stimmen
vollstindig iiberein mit den Angaben, welche Skraup (Ann. 201,
S. 324) iiber das Product mittheilt, welches er durch achtzehnstiindiges
Erhitzen von Cinchonin mit hochconcentrirter Bromwasserstoftsiure
auf 1000 erhalten hat. Wir stellten eine Probe des Bromeinchonids
von Skraup nach dessen Vorschrift dar und fanden dieselbe denn
auch identisch mit dem bei gewdhulicher Temperatur gebildeten Pro-
duct. Beim FErhitzen mit Bromwasserstoffsiiure auf 100° scheint also
noch keine Umlagerung in die »Apobase« stattzufinden, wie sie Hesse
beim Erhitzen mit Salzsidure auf 140 —150° constastirt hat. Nur eine
Angabe von Skraup bedarf einer priciseren Fassung; er sagt, dass
bei »Behandlung« der Base mit iiberschiissigemn Silberoxyd rasch eine
stark alkalische Fliissigkeit entsteht und dass dann sehr bald Zer-
setzung in braune, humose Flocken und eine faulig riechende Flissig-
keit erfolgt. Aus diesem Verhalten schloss Skraup damals, — vor
Hesse’s entscheidenden Versuchen —., dass die bromhaltige Base ein
quaternires Ammoniumbromid sei, indem durch das Erhitzen mit
Bromwasserstoff eine Methylgruppe aus dem Cinchonin als Brommethyl
abgespalten und an das eine der beiden tertiirgebundenen Stickstoff-
atome angelagert sei.

Wir fanden die Angabe Skraup’s bestitigt, wenn wir das Silber-
oxyd unter Erwirmen einwirken liessen, beobachteten aber, dass bei
gewohnlicher Temperatur keine Zersetzung eintritt, wie man es nach
der mitgetheilten Interpretation der bromhaltigen Base wohl hiitte er-
warten sollen. Beim Schiitteln unseres reinen Hydrobromcinchonins
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mit frisch gefilltem Silberoxyd und Wasser, sowie einer alkoholischen
Loésung der Base mit Silberoxyd liessen sich selbst nach eintigiger
Einwirkung nur Spuren von Bromsilber nachweisen und das Filtrat
reagirte nur sehr schwach alkalisch. Ebenso verhielt sich die nach
Skraup’s Verfahren von uns dargestellte Base. Kocht man aber
das in Wasser suspendirte Hydrobromcinchonin mit Silberoxyd, so
findet reichliche Bildung von Bromsilber und Abscheidung von
metallischem Silber statt, und es destillirt in geringer Menge eine or-
ganische Base iiber von eigenthiimlichem, an Acetamid und Piperidin
erinnerdem Geruch. Derselbe Geruch tritt auf, wenn man das Hydro-
bromeinchonin mit verdiinnter Schwefelsiure und Bleisuperoxyd oder
Braunstein (unter Zusatz von etwas Silbersulfat) kocht und nachher
mit Alkali dbersittigt. Die bei diesen Zersetzungen gebildeten Pro-
ducte haben wir noch nicht eingehender untersucht; wir wollen nur
erwilhnen, dass bei der Oxydation des Hydrobromids mit Braunstein
und Schwefelsiure sich Cinchoninsidure nachweisen liess.

Wir haben constatirt, dass cinchotinfreies Cinchonin ebenso leicht,
schon nach sehr kurzer Zeit, die stark concentrirte Bromwasserstoff-
sdure bei gewohnlicher Temperatur anlagert wie das gewdhnliche Cin-
chonin des Handels und dass ferner unter denselben Bedingungen aus
Cinchotin, auch nach mehrtigigem Stehen, blos Spuren einer brom-
haltigen Base entstehen.

Isocinchonin, C,;gH,, N, O.

10 g zweifach bromwasserstoffsaures Hydrobromeinchonin wurden
mit 20 g Kali und 300 ccm absoluten Alkohols etwa zwdlf Stunden am
Riickflusskiihler gekocht, bis sich eine Probe der Base bromfrei er-
wies. Nachdem die grosste Menge des Alkohols abdestillirt war,
wurde der Riickstand mit Wasser versetzt und mit reinem Aether
ausgeschiittelt. Es blieb dabei ziemlich viel regenerirtes Cinchonin
zuriick, von welchem eine weitere Menge aus der filtrirten dtherischen
Lésung beim Stehen iiber festem Kali sowie beim Einengen aus-
krystallilirte; durch Umkrystallisiren aus Alkohol wurde das Cinchonin
gereinigt und zeigte dann annihernd den Schmelzpunkt der reinen
Base. Da aus der ditherischen Mutterlauge des Cinchonins nichts
mehr krystallisiren wollte, so wurde die Base, welche pach Ab-
dampfen des Aethers harzig zuriickblieb, in das salzsaure Chlorzink-
doppelsalz iibergefiihrt. Dasselbe ist in kalter wissriger Chlorzink-
lésung schwer loslich und krystallisirt beim Erkalten der heissen
Lésung in farblosen schénen Nidelchen. Die aus diesem Salz durch
-iiberschiissige Natronlauge in Freiheit gesetzte Base wurde in Aether
anfgenommen und drei Mal aus Aether umkrystallisirt, bis der Schmelz-
punkt constant bei 125 — 1279 blieb. Die im Vacuum getrocknete
aschen- und bromfreie Base verlor bei 1000 nichts an Gewicht, Der
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Analyse zufolge besitzt sie dieselbe Zusammensetzang wie das Cin-
chonin und, da sie bestimmt verschieden ist sowobl vom Cinchonin
sowie von den bisher bekannten Isomeren desselben, so wollen wir
dieselbe Isocinchonin nennen.

].Gefundenn. Ber. fir Cio Hag N2 O
C 77.60 77.50 77.55 pCt.
H .72 7.70 7.48 »

Eine Probe der analytischen Base wurde in das salzsaure Chlor-
zinkdoppelsalz iibergefithrt; welches im Capillarrohr erhitzt unter vot-
herigem Sintern gegen 260—2629 schmolz. Dasselbe erlitt im Vacuum
fiber Schwefelsiiure getrocknet, beim Erhitzen aof 1259 keinen Gewichts-
verlust. Es enthielt 28.26 pCt. Chlor, in fast vollkommener Ueber-
einstimmung mit der Formel C,gHz2 N30, 2HCI, ZnCla.

Das Isocinchonin ist zam Unterschied von Cinchonin sehr leicht
16slich in Alkohol, Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform,
Essigiither; in Ligroin 16st es sich schwierig, in Wasser kaum. Beim
Kochen mit Wasser schmilzt es. Mit idberschiissigen Siuren bildet
das Isocinchonin meist leicht lésliche Salze, auch mit Weinsiure.
Kleinere Mengen der Base verfliichtigten sich bei vorsichtigem Erhitzen
unzersetzt.

Die Ausbeute an Isocinchonin betrug etwa 2 g aus 10g zweifach
bromwasserstoffsaurem Hydrobromecinchonin, wibrend gleichzeitig etwa
1.5 g Cinchonin regenerirt wuarden.

Hydrobromecinchen, CigHz, BrNo.

5 g Cinchen wuarden in 50 ccm Bromwasserstoffsiure gelost, welche
unter Kiiblen im Eiskochsalzgemisch gesittigt worden war. Nach
zweitiigigem Stehen wurde die Liésung mit Wasser verdiinnt, mit
kohlensaurem Ammoniak iibersiittigt und die Base mit reinem Aether
aufgenommen. Aus der mit Kaliumearbonat getrockneten itherischen
Losung krystallisirt beim Verdunsten des Aethers das Additions-
product in messbaren Krystallen. Der Schmelzpunkt bleibt auch nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aus Aether unscharf. Die Analyse
zweier im Vacuum getrockneten Priparate, von welchen I bei 112
bis 1219, II, welches noch zwei Mal ans Aether umkrystallisirt war,
bei 105—116° schmolz, gaben unter sich wie mit der Formel Ci9H2BrN,
iibereinstimmende Resnltate.

Gefunden Berechnet

Br 22.16 22.38 22.40 pCt.

Hrn. Dr. W. Muthmann verdanken wir die folgenden Angaben
iiber die von ihm gewmessenen Krystalle des Hydrobromchinens: »Das-
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selbe gehdrt dem monosymmetrischen System an und ist isomorph
mit dem «-Cinchendibromid (Schmelzpunkt 113°), das Axenver-
haltniss ist

a:b:c=083412:1:0.82801; § = 6307
der Habitus und die beobachteten Flichen sind genau wie bei dem
a- Cinchendibromid:

Gemessen Berechnet
(100): (110) 370 18’ —
(100): (011) 689 40 —
(100): (111) 65 56’ —
(110): (111) 850 41' 880 92'
(011): (011) 720 40 720 53’

Die Axenebene ist die Symmetrieebene, wie bei dem e-Cinchen-

dibromid; doch tritt durch (100) keine Axe aus.c

_ Das Hydrobromcinchen 16st sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol,
Chloroform, Essigiither, schwer in Ligroin. In iberschiissiger ver-
diinnter Bromwasserstoffsiure, Salpetersiure und Weinsaure 13st es sich
mit Leichtigkeit. Das salzsaure Chlorzink-Doppelsalz krystallisirt gut.

Ein Versuch, das Hydrobromecinchonin durch Einwirkung von
Phosphorpentabromid auf eine erwidrmte LOsung von getrocknetem
salzsauren Cinchonin in Chloroform ‘darzustellen, hatte nicht das er-
wartete Resultat. Wir konnten nur die Bildung von Cinchonindibromid
constatiren, welches durch iiberschiissige verdiinnte Bromwasserstoff-
siure gefillt und dann aus dem bromwasserstoffsauren Salz in Freiheit
gesetzt, aus einer Mischung von Chloroform und Alkohol krystallisirt
und schliesslich in Dehydrocinchonin (Schmelzpunkt 202 — 2049) iiber-
gefihrt warde. Das Cinchonindibromid war dabei offenbar in Folge
einer Dissociation des Phosphorpentabromids entstanden, worauf auch
die rothe Firbung hindeutete, welche die Chioroformlésung beim Er-
wirmen des Gemisches annahm.

Da Cinchonin mit Leichtigkeit ein Molekiill Halogenwasserstoff
oder zwei Atome Brom addirt und das Cinchen aus dem Cinchonin
durch Abspaltung von einem Atom Wasserstoff und einem Hydroxyl
entsteht, so sollte man denken, dass es méglich sein miisse, an das
Cinchen zwei Molekiile Halogenwasserstoff oder vier Atome Brom zu
addiren. Indessen ist uns dies bisher nicht gelungen. Bei Behandlung
von g-Cinchendibromid mit Brom in Chloroform-Lésung schied sich
nur ein Perbromid ab, aus welchem nach Behandlung mit Natrium-
bisulfit wieder die unverinderte Base gewonnen werden konnte. Durch
Erhitzen von Cinchen mit concentrirter Bromwasserstoffsiure auf 1000
im geschlossenen Rohr wurde zwar ein von letzterer Base verschie-
denes Product erhalten, welches wir indessen nicht krystallisirt er-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft., Jahrg. XX, 161
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halten konnten, und welches, einer Analyse des bei 1000 getrockneten
Aether-Riickstandes zufolge, noch etwas weniger Brom enthielt, als
dem Hydrobromcinchen entspricht. Ebenso wie Bromwasserstoff lagert
sich auch concentrirteste Chlor- und Jodwasserstoffsiure bei gewdhn-
licher Temperatur an die Salze des Cinchens an. Ob in ersterem
Falle vielleicht Cinchonin- oder Cinchonidinchlorid entsteht, haben
wir noch nicht entscheiden konnen.

Hydrobromdehydrocinchonin, CyyHs BrN2O.

Nach achttigigem Stehn von Dehydrocinchonin mit concentrirtester
Bromwasserstoffsiure wurde die Lésung mit dem zwei- bis dreifachen
Volum Wasser versetzt, wodurch das Salz des Additionsproductes in
schonen Krystallen ausgeschieden wird. Um dasselbe von etwa unver-
dndertem Dehydrocinchonin zu befreien, krystallisirten wir das Salz
zwei Mal aus iberschiissiger verdiinnter Bromwasserstoffsiiure uwm,
setzten dann die Base in Freiheit und erhielten dieselbe durch Aus-
spritzen aus heissem Alkohol mit Wasser in wasserfreien Krystallen,
welche bei ungefihr 235¢ unter vorheriger Braunung schmolzen. Die-
selben enthielten 21.60 pCt. Brom, wiihrend die Formel C;y Ho; BrN;O
21.45 pCt. verlangt.

Man kann diese Verbindung natiirlich auch als Monobromein-
chonin auffassen, indessen scheint uns der oben gewiihlte Name zweck-
miissiger, weil er sofort an die Bildungsweise derselben erinnert.

Wir haben versucht, das diesem Hydrobromdehydrocinchonin
entsprechende Dehydrocinchonindibromid (Debromcinchonin) darzu-
stellen durch Einwirkung von Brom auf Dehydrocinchonin in Chloro-
formlosung. Bisher ist es uns aber nur gelungen, aus dem Reactions-
product eine aus Chloroform schon krystallisirende farblose Base vom
Schmelzpunkt 228° zu isoliren, welche keinenfalls das gesuchte
Dibromid ist, sondern anndhernd die Zusammensetzung eines Mono-
bromdehydrocinchonin besitzt. Die vier Mal aus Chloroform um-
krystallisirte Base gab bei der Analyse folgende Zahlen:

Gefunden _ Berechnet
fir CroH1wBrNsO
C 6234 51.46 pCt.
I .35 312 »
Br  20.98 21.56 >

Daneben bilden sich viel schmierige Producte.

Schliesslich sei noch iiber einige Versuche berichtet, die wir an-
stellten, um uns {iber das Verhalten von synthetisch dargestellten
Pyridinderivaten gegen starke Halogenwasserstoffsiuren zu orientiren.

Pyridin und Chinolin, welche Wasserstoff ja bekanntlich leicht
addiren, hatten selbst nach achttigigem Stehn mit der zehnfachen
Menge bei —17° gesiittigtern Bromwasserstoff nur Spuren einer halogen-
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baltigen Base gebildet. Dasselbe war der Fall nach mehrstindigem
Erhitzen derselben Lésungen im zugeschmolzenen Rohr aunf 1400,
Immer liessen sich durch vorsichtiges Uebersiittigen der unter Ab-
kiihlen verdinnten sauren Ldsungen mit kohlensaurem Ammoniak
durch Ausschiitteln mit Aether die unverinderten Basen wieder-
gewinnen, welche nur Spuren von Brom enthielten.

Wie zu erwarten war, addiren weder Tetrahydrochinolin noch
Piperidin bei gewéhnlicher Temperatur Bromwasserstoff. Wichtiger
schien es uns, zu erfahren, wie sich im Pyridinkern theilweise hydrirte
Basen verhalten wiirden. Das amorphe, feste, schwach basische
Reductionsproduct!) des Chinolins, welches man vielleicht als ein
derartiges Derivat, als ein Tetrahydrodichinolin auffassen kann, addirt
in der Kiilte nicht.

E. Fischer und A. Steche?) haben vor Kurzem durch Erhitzen
von Methylketol mit Jodmethyl auf 100° eine tertiire Base CiH;sN
erhalten, welche bei Reduction mit Zinn und Salzsiiure zwei Atome
Wasserstoff aufnimmt und dabei in ein Dimethyltetrahydrochinolin
iibergeht. Die Base C;;HyisN ist also hdchst wahrscheinlich ein im
Pyridinkern theilweise hydrirtes Chinolinderivat, welchem den ge-
nannten Forschern zufolge die Formel zukommt:

CH

Eine Probe dieser Base C,1H;; N, welche wir der Liebenswiirdig-
keit des Herrn Professor Emil Fischer verdanken, gab sowohl bei
mehrtigigem Stehen mit bei — 1790 gesiittigter Bromwasserstoffséiure als
auch bei mehrstiindigem Erhitzen derselben Lésung im geschlossenen
Robr auf 100° nur Spuren einer bromhaltigen Base. Ebenso verhielt
sich bei mehrtiigigem Stehen mit concentrirtester Bromwasserstoffsiure
das Methyllepidon 3)

C.CH;

CeHi |
co

S
N.CH;,

1) Koenigs, diese Berichte XIV, 99.
) E. Fischer und A. Steche, diese Berichte XX, 218 und 2199.
3) L. Knorr, Ann. Chem. Pharm. 236, 104.

161*
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von welchem Hr. Dr. Knorr uns eine Probe mit liebenswiirdigster
Bereitwilligkeit zur Verfiigung stellte.

Durchaus verschieden von diesen synthetisch dargestellten Pyridin-
und Chinolinderivaten verhalten sich nun die China-Alkaloide.

Chinin, Cinchonin, Cinchen und Dehydrocinchonin addiren mit
Leichtigkeit, schon bei gewohnlicher Temperatur, ein Molekill Brom-,
resp. Chlorwasserstoffsiure. Ebenso leicht gehen bei Behandiung mit
Brom das Cinchonin, Cinchen und Chinen in die den Halogenwasser-
stoffadditionsproducten entsprechenden Dibromide iiber.

Dieses Verhalten scheint uns dazu angethan, einen kleinen Bei-
trag zur Beurtheilung der Constitution des Chinins und Cinchonins
beizustenern. Das Cinchonin liefert!) bei Oxydation mit Chromsiure
und verdiinnter Schwefelsiiure etwa 50.4 pCt. Cinchoninsdure (Py-3-
Chinolincarbonsiiure), also nahezu diejenige Menge, welche bei An-
nahme eines Chinolinrestes erwartet werden kann (Theorie 58.8 pCt.).

Es ist daher wenig wahrscheinlich, dass dieser Chinolinrest im
Benzol- oder im Pyridinkern hydrirt ist, da er sonst schwerlich bei
Oxydation mit Chromséure eine fast quantitativ zu nennende Ausbeute
an Chinolincarbouséiiure geben wiirde. Da nun Chinolin unter den-
selben Bedingungen kaum Bromwasserstoff addirt, unter welehen dies
beim Cinchonin der Fall ist, so muss man annehmen, dass diese An-
lagerung in dem Atomcomplex Ci;oHjsNO stattfindet, welcher sich
ausserhalb des die Cinchoninsiiure liefernden Chinolinrestes befindet.
Dafiir spricht auch die Beobachtung, dass Hydrobromcinchonin bei
Oxydation mit Braunstein und verdiinunter Schwefelssiure Cinchonin-
siure giebt und dass aus Cinchonindibromid beim Erwirmen mit Chrom-
sdiure und verdiinnter Schwefelsiiure dieselbe Sidure in guter Ausbeute
entsteht 2).

Da Skraup3) durch Oxydation von Chinin mit Chromsiure in
schwefelsaurer Lésung reichliche Mengen einer methoxylirten Chinolin-
carbonsiiure, der sogenaunten Chininsiiure, erhielt, so diirfte auch das
Chinin diesen Chinolinkern kaum in hydrirter Form enthalten; die
Halogenwasserstoffsiiuren wiirden also im Hydrochlor- and Hydro-
bromchinin ebenfalls an dem andern Rest Ci;oHisNO angelagert sein.

Chiniu und Cinchonin enthalten also ausser einem nicht hydrirten
Clinolinrest einen Atomcomplex C1pHig NO, welcher in beiden Fillen
derselbe zu sein scheint und welcher sich wie eine ungesittigte fette
Verbindung verhiillt. In demselben muss wenigstens eine doppelte
Bindung vorkommen. Sollten sich die beiden Modificationen des Cin-

) Skraup, Ann. Chem. Pharm. 201, 298.
2) Comstock und Koenigs, diese Berichte XVII, 1996.
3) Skvaup, Wiener Monatshefte II, 590.
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chonindibromids wirklich als chemisch verschieden erweisen, so wiirde
damit die Existenz zweier Doppelbindungen wahrscheinlich werden.

Aus dem Verhalten des Apocinchens und seiner Derivate geht
nun ferner hervor, dass in den China-Alkaloiden ausserbalb des Chi-
nolinrestes noch ein zweiter aromatischer Rest vorhanden ist. Theil-
weise hydrirte aromatische Verbindungen verhalten sich nun, wie
v. Baeyer!) bei den Hydrophtalsiuren nachgewiesen bat, wie unge-
siittigte Verbindangen der Fettreihe, sofern sie ebenso leicht Brom
addiren. Man kdnnte hiernach annehmen, dass der zweite Benzolrest
im Chinin und Cinchonin in theilweiser hydrirter Form enthalten ist,
worauf auch sonst manche Beobachtungen hindeuten.

Indessen reicht augenblicklich das thatsidchliche Material noch
nicht aus zur Entscheidung der Frage, ob in den China-Alkaloiden
die jedenfalls vorhandene, ausserhalb des Chinolinrestes befindliche,
leicht sprengbare Doppelbindung einem ungesiittigten Rest der Fett-
reihe oder, was uns wahrscheinlicher diinkt, einem theilweise hydrirten
Benzolkern angehort.

Hro. Karl Bernhart, der uns bei den beschriebenen Versuchen
auf das Eifrigste nnterstiitzt hat, sagen wir unsern besten Dank.

Miinchen, den 12. August 1887.

531. G. Eigel: Beitrag zur Kenntniss der Paracumarsfure.

[Mittheilung aus dem I. chem. Univers.-Labor. zu Berlin No. DCLXXXVIIL.]
(Vorgetragen von W. Will in der Sitznng vom 25. Juli.)

W. Will?) hat aus dem Naringenin durch Behandlung mit Kali-
lauge eine Siure erhalten, welche er als Paracumarsiiure entsprach. Es
war wiinschenswerth die aus dem Glykosid gewonnene Siure und ihre
Derivate mit Paracumarsiiure und deren Derivaten anderen Ursprungs
zu vergleichen.

Auf Veranlassung des Hrn. Dr. Will habe ich eine gréssere
Menge Paracumarsiure dargestellt, dabei die Methoden der Darstellung
dieses Korpers, welche bis jetzt bekannt geworden sind, niher studirt

) von Baeyer, diese Berichte XIX, 1804. — Vergleiche aunch das ana-
loge Verhalten des Dihydronaphtalins gegen Brom (Bamber ger und Lodter,
diese Berichte XX, 1705).

2) Diese Berichte XVIII, 1311; XX. 294,





