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Der Verlauf der  Reaction ist in folgenden Qleichungen aus- 
zudriicken : 

Cs HIN HP 

Cs 134 N Ht 

CG Hq N Hp 

Cs H4 N HP 

1. I + 4CO(CH3)2 = CaaHaoNz + 4HaO + 3CHq. 

11. I + 2(CO[CH3]2 + CHS . C O H )  
= CaaHzoNa + 4Hz0 + 2Hz. 

Ich miichte rioch kurz erwahnen, dass C. E n g l e r  und ich seiner 
Zeit mitgetheilt hahen'), dass es uns gelungen war ,  bei der Ein- 
wirkung von Azobenzol, Chlorzink und Aceton bei einer Temperatur 
voii 1500 C. griisscre Qiiantitiiten von Benzidin zu erhalten. HgLtten 
wir die Temperatur bis auf lSOo gesteigert, wiirde wahrscbeinlicb das 
Aceton auf das entsteheude Benzidin weiter gewirkt haben, und das  
Tetramethydicliiiiolylin wiirde direct aiis Azobenzol elitstanden sein. 
Es ist auch hiichst wahrscheinlich, dass ein Gemisch vnn Aceton und 
Aldehyd auch auf Azobeiizol bei Gegenwart von Chlorzink in dieser 
Richtung einwirkt und such das Tetramethyldichiuolylin entsteht. 

530. William J. Comstock und Wilhelm Koenigs: 
Additionsproducte von Chine - AlkaloPden. 

[ Mittheilung aiis den1 chemischen Laboratoriuni dcr Akademie der Wissen- 
schaften zu Mfinclien.] 

(Einggangen am 13. August.) 

.\us dem Cinchonin C, Ha N, 0 und dem Cinchen C, FI, N, 
haben wir vor einiger Zeit 2, durch Adagerung ron Brom bei ge- 
wijhnlicher Temperatur awei bromhaltige Basen erhalten: das  Cincho- 
nindibromid C ,  9 H 2 2 R r , N 2 0  und das Cinchendibromid C, 9H2,BraNa. 
Dieselben spalteten beim Kochen mit alkoholischeni Kali zwei Mole- 
kiile Rromwasserstoff ab iind verwandelten sich in die bromfreien 
Basen, das  Dehydrocinchonin C, H, N, und das Dehydrocinchen 

Bei Darstellung grijeserer Mengen von Cinchendibromid beob- 
achteten wir jetzt, dass sich ansser der fruher beschriebeneri Substanz, 
welche wir als M -  Cinchendibromid bezeichnen wollen, eine mit der- 

I )  C. Engler  rind C o n s t a n t i n  S c h e s t o p a l ,  dicsc Berichte XX, 482. 
a) Diese Bcrichtc XIX, 2S3.  

CI !I H 1 9 N 2 '  

__ - 



251 I 

eelben isomere $?a -Verbindung bildet, welche beim Kochen mit alko- 
holischem Kali ebenfalls Dehydrocinchen liefert. 

Ebenso leicht wie das C i n c h e n  addirt auch das C h i n e n  
C1,H,,N20 zwei Atome Brom iind das so entstehende Chinen- 
dibromid C,, H,, Br, N,O liisst sich dann dnrch Entziehung zweier 
Molekiile Bromwasserstoff in eine Base C, ,, H,, N,O iiberfiihren, daa 
,Dehydrochinend , welches den1 analog entstehenden Dehydrocinch-en 
entsprich t. 

Die Leichtigkeit, rnit welcher das  Cinchonin. das Cinchen und 
daa Chinen Brom addiren, veradasste uns, das  Verbalten der China- 
alkaloi’de gegen starke Halogenwnsserstoffsaureii einer erneuten Priifung 
zu unterwerfen. Bekanntlich haben schon Z o r n  , S k r a u p  uud 
H e s  se  durch Erhitzen jener Pflanzeiibasen niit hochst concentrirtcr 
Chlor- oder Bromwasserstoffsaure halogenhaltige Basen gewonnen, 
welche von jedem der drei genannten Forscher in anderer Weise 
interpretirt wurden. 

Z o  r n  I) erhitzte die salzsauren Salze der  ChindkaloTde mit bei 
- 1 7 O  gesattigter Salssiiore in zugeschmolzenen Riihren xuf 140-1 50° 
und erhielt so die zweifach salzsauren Salze chlorhaltiger Basen des 
sogenannten Chlorochinids, Chlorocirichoriids etc. Er fand , dass die 
freien Basen die Elemente son einem Molekill Salzsaure mehr ent- 
halten HIS die urspriinglichen Alkaloi’de und dass in denselben das 
Chlor ausserordentlich fest gebunden ist. 

H e s s e  2) fasste diese chlorhaltigen Basen, abweichend von Z o r n ,  
als Chlorwasserstoff-Additions- Product auf. Spater “) wies H e s s e  
dann nach, dass durch die Einwirkung rerdiinnter Salzsaure (spec. 
Gew. 1.125) bei 140- 150° die China-Alkaloide verandert werden 
ohne Salzsiiure aufzunehmen, indem Chinin und Conchinin eiii Mole- 
kiil Chlormethyl abspalten , wiihrend Cinchonin und Cinchonidin in 
isomere R a s p  verwandelt werden; dass ferner die so resultirenden 
BApobasencc beim Erhitzen mit hoch concentrirter Salzsaure auf 
140- 150” in die von Z o r n  beschriebenen Verbindungen iibergehen. 
Diese letzteren muss man also, in Uebereinstimmung mit H e s s e  ale 
Halogenwasserstoff-Additions-Producte des Apochinins, Apocincho- 
nine etc. ansprechen. 

Wir  beobachteten nun, dass Chinin, Cinchonin, Cinchen und 
Debydrocinchonin sich schon bei gewiihnlicher Temperatur sehr leicht 
rnit bei - 17” gesattigten Halogenwasserstoffsauren zu zweifach sauren 
Salzen halogenhaltiger Basen vereinigen , welche letztere aus den 
urspriinglichen Basen durch Addition von einem Molekiil Halogen- 

I) Z o r n ,  Journ. f. pr. Chemie (N. F.) Bd. VIII, S. ‘279. 
I )  Hessc, Ann. Chem. Pharm. 174, S. 340. 
3) H e s s e ,  Ann. Cliem. l’harm. 405, S. 314. 



wasserstoffsiiure entstanden Bind und welche durchaus analog sind den 
von uns dargestellteu Dibromiden des Cinchonins, Ciiichena und 
Chinens. Beini Kochen mit s tark verdiirinter Salpetersiiure und 
salpetersaurem Silber scheidet sich allrniihlich Halogensilber ab. 
Alkoholisches Kali entzieht den Additionsproducten bei Iiingerem 
Kochrn wieder ein Molekul Halogenwasserstoff; aus Hydrochlorchinin 
wurde dabei Chinin regeiierirt , aus Hydrochlor- und Hydrobrom- 
cinchonin bildete sicli neben Cinchoiiin eine schiiii krystallisirte isomere 
Base, welche wir als Isocinchonin bezeichnen wollen. 

D:t die \-on uns erhalteiien htllogenhaltigen Basrn sich bei niedriger 
Teniperatur bilden, so sclieiiit es gerechtfertigt, dieselben als die 
Halogeii-WasserstofAdditiousproducte der urspriiiiglichen, noch nicht 
uriigelagerten Basen aufzufasseri und dieselben daher ale Hydrochlor- 
chinin, Hydrobromcinchoniii etc. zu benennen. -Sie zeigen in ihreni 
Verhalten manche Abweichungeti ron den Angaben, welche Z o r  n 
und H e s  se iiber die halogeiilialtigen Basen gleicher Zusammensetzung, 
z. B. das  Hydrochlorapociiiclio~ii~~ (Chlorcinchonid) ntitgetheilt haben. 
Es ist dies riicht auffallend. da  ja iiach Hesse hei hoherer Tempe- 
retur ( 1 4 0  - 130") die Additioii der IIaloge~iwasserstoffsiiure von 
riiier Unilugerung und beim Chinin und Conchinin ausserdem noch 
von riner hbspaltuiig voti Hiilageninethyl begleitet ist. 

$ - C i n c h  e n d i  b r o m  id. 
Lasst man in  der friiher von uns angegebenen I) Weise Hrom in 

ChloroformlBsung auf Cinchen einwirken, so bildet sich in etwa gleicher 
Menge neten dem friilier beschriebenen (a)- Cincheudibromid vom 
Schmelzpunkt 1 1 3 O  ein Isonieres (6) vom Schmelepunkt 133- 1 3 1 O ;  
die beiden Basen lasseii sich durcli die iingleiche Liislichkeit ihrer 
~r(,mwasserstoffsaureii Salze trennen. WIhrend das u-Salz sich aus 
der Lobung in verdiinnter, heisser Bromwasserstoffsaure beini Erkalten 
iii concentrisch gruppirteii Nadcln griissteiitheils abscheidet, bleibt das 
$-Sale in der Mutterhuge und fallt beim Einengen kornig krystallinisch 
aus. Durch wiederholtes Urnkrystallisiren aus rerdunnter Bromwasser- 
stoffsiiure lassen sich beide Salze rein gewinneii. 

Das durch Natronlauge in Freiheit gesetzte, zuerst aus Aether 
wid darauf zweiinal aus verdiinntem Alkotiol urnkrystallisirte @-Cinchen- 
dibromid schmolz bei 1:33-1:IPo. Die bei IOUo getrncknete Substanz 
wurde der Analyse unterworfen. 

Gefunderi Berccbnct far C I V H ~ ~  BraN2. 
c 32.29 52.29 

. H  4.9 1 4.59 
Br  36.74 36.67 

1) Diese Beriehte XIX, 2839. 
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Hr. Dr. M u t h m a n n  hatte die Giite, Krystalle von a- und B-Cin- 
chendibromid , welche durch Verdunsten einer iitherischen Losung 
erhalten worden wareii, zu messen und ZII rergleichen. Er theilt uns 
darkber  das Folgende mit: 

u- C i n  c h e n  d i b r o  m i d :  iitortosymnietriscli. 
a : b:  c = 0.95699 : 1 : 0.86s61 

@ = 650 52' 

Beobachtete Flachen : 

a = ( l O O ) =  ~ P c o ;  m = ( 1 1 0 ) =  mP; q = ( t ) l l ) = P r ;  
- 

0 = (111) = + P. 

Auffallend heminiorph in der Richtung der C-Axe; gewbhnlich 
i s t  auf der einen Seite nur das Prisma, auf der anderen nur das 
Klinodoma und die Hemipyramide ausgebildet ; Andeutungen der beiden 
snderen Flachen derselben Form wurden selteii beobachtet. Das Pi- 
nakoid herrscht ror; die Krystalle bilden daher dreieckige Tafeln. 

Gemessen Bereclinet 

(100): (110) 410 5' - 

(011):(110) 490 28' - 
- (100): (011) il0 19' 

(01 1) : (i 11) 410 YO'  410 6 '  

(011): (oi l )  76O 6 '  7 6 O  48' 

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

Ausloschung in (100): parallel und senkrecht zu Kante (100):(1 lo). 

6 -  C i  n c h e n  d i  b r o  mid  : rhornbisch, sphenoidisch, hemiGdrisch. 

a : b : c = 0.555'24 : 1 : 1.2017. 

Beobachtete Fllchen: 
" - 

r = (011) = P a ;  y = (101) = P m ;  c = (011) = oP; 
Q P 2  

2 0' = k (111) = + -- * 

Meist herrschen die Domen vor, doch fanden sich auch Krystalle 
mit vorherrschender Basis. 
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Gemeasen 
(001) : (1111) 650 12' 
(001) : (01 1) 50" 14' 
( 1 0 1) : (0 1 1 ) 7-10 75' 
(001): (121) 72" -1.3' 

(101): (121) 45" 12 '  
(ioi): (121) 117" 19' 
(01 1) : (121) 420 2(;' 

Berechnet 
- 
- 

74" 26' 

7 2 0  49' 

45'' I t '  
117" 10' 
420 53' 

Das Brachydoma ist an allen Krystallen gebrochen und bestebt 
aus zwei Flachen , die einen Winkel von */2- 3" miteinander bilden. 

Ein Versuch. dns cc-Dibromid durch Iiingeres Erhitzen auf 130" 
in die @-Verbindung iiberzufiihren, misslang, - es hatte sich offenbar 
in  Folge von Abspaltong von Bromwasserstoffslure und Bildung eines 
bromw;\sserstoffsauren Salzes - ein in heisscm Wasser mit roth- 
brai1nc.r Farbe lijsliches Harz gebildet, bei Zusatz \*on Ammoriiak 
M e n  iius der wiissrigen Liisung dessrlben braune Flocken aus. Die 
j3-Verbindung rerhiilt sich ebenso. Heim Erhitzen irn Capil1arriihrcht.n 
briiuneri sich beide Rasen bei ca. 140" und zersetzen sich untrr Gns- 
entwicklung bei ca. 2.100 vollstgndig. Das $-Cinchendibromid ist etwas 
schwerer lijslich in Alkohol und in Aether :CIS sein Isorneres. Zurn 
Unterschied von letzterem krystallisirt es leicht aus absolutem sowie 
aus rerdiiiintem Alkohol. 

a- Cinchendibraniid scheidet sich aus einem Ueberschuss von 
heisser stark verdiinnter Salpetersaure (spec. Gewicht 1.38 mit dem 
zehnfachen Vol. Wasser verdunnt) beim Erkalten in schiinen farblosen 
KrystRIlchen ab  , welche sich schwer in kalter verdiinnter Salpeter- 
siiure, leichter in Wasser losen. Das @-$ah wird unter denselben 
Bediiigungen als ein der frischgefiillten Kieselsiiure ahnlicher Nieder- 
achlng abgeschieden, und nicht zu sehr verdiinnte LBsungen diesee 
salpetersauren p-Salzes erstarren beim Erkalten 211 einer Gelatine. 

h i d e  Dibromide bilden salzsaure Chlorzinkdoppelsalze, welche 
beim Erkalten it] achanen farblosen Nadelchen krystallisiren und fast 
gleichzeitig bei ca. 2500 unter Zersetzuiig schmelzen. 

Die aus den beiden Zinkdoppelsalzen oder den beiden Nitrateo 
abgeschiedenen Dibromide zeigen nach dem umkrystallisiren 8\19 

reinem Aether wieder die friiheren Schmelzpunkte. Durch Kochen 
rnit alkoholischem Kali werden beide Dibromide C19Hlo Br2& in dae 
fruher schon beschriebene Dehydrocinchen iibergefiihrt. 

Fast scheint es, als wenn auch bei der friiherl) von I I ~ S  be- 
achriebenen Bromirung des Cinchonins i n  einem Gemiach von Sprit 

. 

'1 Diese Berichte XVII, 1995 und ibid XIX, 2854. 



und Chloroform bei gewiihnlicher Temperatur sich ewei Cinchonia- 
dibromide bildeten, von welchen wir das  zuerst mitgetheilte als a- 
und das andere d s  # -  bezeichnen wollen. Wiihrend das zweifach 
bromwtlsserstoffsaure Salz der u-Verbindung durch einen kleinen 
Ueberschuss von Bromwltsserstoff schon in der Wiirme griisstentheils 
ausgeschiedeii wird und dann, wie fruher angegeben, leicht weiter ge- 
reinigt werden kann, bleibt das  $-Salz in der Mutterlauge. Engt inan 
dieselbe ein, bis aus der heissen stark sauren Losung sich Krystalle 
abzusetzen beginnen, so enthiilt das  heisse Filtrat \-on dieser meist 
noch aus a-Salz bestehenden Krystallisation hauptsachlich das 6-Salz, 
welches beim Erkalten ausfiillt. Dasselbe wurde durch mehrmalige 
Wiederholung dieser Behandlung von dem Isorneren getrennt und 
schliesslich zwei bis drei Ma1 aus Wasser umkrystallisirt. 

Das freie $-Dibromid unterscheidet sich ron der zuerst als Di- 
bramcinchonin beschriebenen isomeren a-Base dadurch, dass es uiiter 
genau denselbeii Bedingangen immer wasserfrei krystallisirt, unter 
welchen die a-Verbindung mit 1 Molekul Kryetallwasser erhalten wird. 
Beide Basen wurden in einer Mischung von einem Theil 90procenti- 
gem Alkohol wid 3 Theilen Chloroform gelost untl die Liisungen 
soweit eingeengt, bis in der WBrme Krystalle sich ltuszuscheiden 
begannen. 

Zwei Analysen des a-Dibromids eind schon friiher von uns an-  
gegeben worden; sie stimmen mit der Formel Cl!cH2213r2Nz0 + H ? O  
iiberein. Eine directe Wasserbestimmung war uns damals nicht ge- 
lungen, weil die Substanz bei 110" sich allrnahlich zersetzt. Wir 
beobachteten jetzt , dam die feingepulverte a- Base bei mehrtiigigem 
Stehen iiber Schwefeleiiure im Vacuum bei Sommertemperatur a n  
Gewicht oerliert, dam sie das Molekiil Wasser vollstiindig abgiebt 
bei langerem Trocknen bei 1000. Der  Gewichtsverlust der a-Base 
betrug nach. dem Erhitzen auf 100" 3.71 pCt., wahrend die Forrnel 
C19HzzBraNzO + H 2 0  3.82 pCt. verlangt. Die so getrocknete a-Ver- 
bindung gab  bei der Verbrennung folgende Zablen : 

Gefundcn Ber. fiir ClsH%Br?N.,O 
c 50.19 50.22 p c t .  
H 5.01 4.84 s 
Br - 35.24 

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

c 50.35 pct .  
H 5.00 D 

Br 35.11 3 

Es ist uns bisher nicht gelungen, die beiden in ihrem sonstigen 
Verhalten sehr ahnlichen Basen ineinander iiberzufiihren. Als wir  
dieselben in vie1 heiseem Alkohol losten und mit Wasser ausspritzten, 



enthielt die a-Verbindung wiederum ein Molekiil Waeeer, dae bei 100' 
entwich (Verlust 3.70 pCt), wahrend die 6-Verbindung sich wieder 
wasserfrei ausschied. Bei raschem gleichzeitigen Erhitzen im Capillar- 
riihrchen an demselben Thermometer verhalten sich beide Basen fast 
gleich; 01- fangt an bei 180" braiin zu werden, $- etwa 10° hijher, 
und h i d e  rersetzen sich dann bei weiterem Erhitzen allmiihlich weiter 
ohne zu schmelzen. 

(1- und Ij-Dibrornid gleicheii sich in ihrem Verhalten gegen in- 
differerite Liisungsmittel, gegen Sluren und alkoholisches Kali so sehr, 
dabs wir es vorliiufig unentschieden lasseii miissen, ob wir es wirklich 
mit zwei isomeren Korpern zu thun haben. Beide geben mit Hrom- 
wasserstoffsarire und SalpetersGure schwer liisliche Salze, welche in- 
desseii rerschiederi zii krystallisiren scheinen; ausserdem ist das brom- 
wasserstoffflaiire ,!I- Salz in lieisser verdiinnter BroinwasserstoffsBure 
leichtrr liislich ;tls dasjenige der a-Verbindung. 

Durch Koclien niit alknholischem Kali wird das $- Cinchonidin- 
dibromid in eine brornfreir Rase iibergefiihrt, welche sich nach zwei- 
maligem Urnkryatallisiren aus Alkohol in Schmelzpunkt (202-203") 
und soiistigeii I<igexiscliaften als identisch erwies mit dem Dehydro- 
cinchen, welches friiher von uns auf demselberi Wege aus dern a-Di-  
bromid erhalten wordeii war. 

C h i  lien d i  b r  n rn i d ,  Has BrB N2 0. 
50 g R U Y  Aether krystallisirendes Chinen wurden in ungefahr der 

achtfachen Menge reiuen Chloroforms gelijst und dazu ziemlich rasch 
bei gewiihnlicber Ternperatur eiiie Liisuiig von 24g reineii Broms in 
Chloroform zufliessen gelassen. Die klare Liisiiiig wurde dann mit 
500-GOO g absoluteri Alkohols und mit 60 g starker Bromwasserstoff- 
s lure  (spec. Gew. 1.49) versetzt und darauf im Wasserbad abdestillirt, 
bis das Chloroform fast rollstiindig iibergegangeii war. Der  Riickstand 
erstarrt beim Erkalten zu einer gelben Krystallmasse von zweifacb- 
saurem, bromwasserstoffsaurem Chinendibromid. Dasselbe wird von 
der Mutterlauge durch Absaugen, Pressen und Waschen mit kaltem 
Alkohol befreit. D a s  Salz ist i n  kaltem Wasser, in iiberschiissiger 
BromwasserYtotfsiiore und in Alkohol schwer loslich; es kann aue 
hrisser, iiberschussiger, rerdiiiinter Hromwasserstoffsaure unter Zusatz 
von etwas Alkohol oder besser aus einer Mischung yon Chloroform 
und Alkohol umkrystallisirt werden. Das nach ersterer Methode ge- 
reinigte citronengelbe Salz wurde im Vacuum iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet uud der Analyse unterworfen: 

Gefunden Ber. fiir CaoHssBraNzO, 4HBr + 2HnO 
C 36.03 36.14 pCt. 
H 4.45 4.22 w 

Br 47.40 48.04 w 



Reim Erhiteen auf 105--108° farbte sich das Salz etwas dunkler 
ond erlitt einen Gewichtsrerlust von 5.36 pCt. (berechnet 5.42 pCt. 
Wasser). 

D e h y d r o c h i n e n ,  CaoH20N20. 
Das i n  der Kalte aus dern rorher beschriebeuen bromwasserstoff- 

sauren Salz durch Amnioniak in Freiheit gesetzte Chinendibromid 
wurde kurze Zeit auf dem Thonteller getrockriet nnd mit alkoholischem 
Kali gekocht. Nach 7-8 Stunden war  schon alles Brom abgespalten. 
Die alkohnlische LSsung wurde eingeengt, dann mit Wasser versetzt 
und erwlrmt,  his aller Alkohol verjagt war. Die harzig ausgeschie- 
dene Base wurde mit Wasser ausgewaschen und dann in heisser iiber- 
schiissiger, wssseriger Weinsaureliisnng aufgenommen. Aus dem wieder- 
holt umkrystallisirten weinsauren Salz wiirdc, die Rase in Freiheit 
gesetzt. Sie Gll t  zuerst als dickes Oel aus, welches bei langerem 
Stehen fest wird und in farhlose Krystalle - zuweileii lange Nadelii - 
iibergeht; rascher erstarrt es beini Reiben zu mikroskopisch kleinen 
Nadeln. 

Aehnlich wie das  Dehydrocinchen wird auch das auf dem Thon- 
teller getrocknete Dehydrochinen bei langerem Verweilen im Exsic- 
cator uber Schwefelsiiure harzig in Folge von Krystallwasserverlust. 
EY rerlor dabei 16.8 pCt. und blieb dann bei 1000 constant, enthalt 
also rnindestens 3 Molekiile Rrystallwasser (berechnet 15.1 pCt). Die 
Verbrennung des bei 1 0 0 O  getrockneten Dehydrochinens ergab befrie- 
digende Zahlen : 

Gefundcn Bcr. fir CNHWN?O 
C 78.63 75.95 pct .  
H C.GG 6.57 

Das Dehydrochinen liist sich kaum in  Wasser, leicht in hlkohol, 
Holzgeist und Aether. Aus ALkohol scheidet es  sich nuf Zuaatz ron  
Wasser zunachst 6lig aus, verwandelt sich dann aber bei langerem 
Stehen, rascher beim Reiben in Nadeln. Es schmilzt iiber 400, in- 
desseii wenig scharf in Folge des Wassergehalts. In stark verdiinnter 
Schwefelsaure liist sich das Dehydrochinen mit intensiver, schiin gr in-  
blauer Fluorescenz ; diese Liisung fiirbt sich auf successiven Zusatz 
von Chlor und hniinoiiiak grun, iihiilich wie Chinin. 

Durch Liisen des Dehydrochinens in Alkohol, Zusatz von iiber- 
schlssiger, alkoholischer Bromwasserstoffsaure und Hinzufiigen \-on 
Aether f d l t  das gelbe bromwasserstoffsaure Salz, welches aus Alkohol 
in  schiinen gelben Krystallen erhalten wird; dasselbe l6st sich sehr 
leicht in Wasser, schwerer in Alkohol. 

H y d r o c  h 1 or  c h i n i n , C20 H25 C1 N2 0 2 ,  u n d H y d r o b  ro m c h i  II i n. 
Salzsaures Chinin wurde einige Wochen mit der zehnfachen 

Menge bei - 170 gesattigter Salzsaure in einer gut schliessenden 
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Stapselflasche bei Kellertemperiitur etehen gelaseen. Da die Liisung 
beini Verdiinnen m.it Wasser kein Salz ausschied, so wurde dieselbe 
rnit Sodalosung iibersiittigt. Die in Flocken ausfdlende Base kaiin 
durch Ausscliiitteln mit riel Aether aufgenonimeri werden, in welchem 
sie betriichtlich schwerer liislich ist,  als Chinin; beim Trockiien 
des *lethers rnit festem Kali schcidet sie sich d a m  griisstentheils 
itus. Zwcckniiissiger ist es die .abfiltrirte uiid atisgewasrhene Base 
in  das  gut krystallisirte, salpcterssure Salz iiberzufiihren, aelches in 
iiberschiissiger, verdiinnter Sdpetersiiure sehr schwcr liislich ist wid 
siCh daher leicht vou etwa unreriindertem Chininsalz trenneii IIsst. 
Nacti dreintaligem Umkrystallisiren des Nitrat ails stark rerdiinnter 
Salpetcrsiiure wurde die Base in  Freiheit gesetzt und ails Methyl- 
alkohol umkrystalli~irt. Sie schniolz bei 186- I87O und enthielt bei 
1000 getrocknet !I.% pCt. Chlor (berechnet fiir C2,H25ClhT2Or : !).S5 pct.), 
welches etwnso wie i n  alleii iibrigen halogenhaltige~i Derivateii der 
Cliin:ialkaloi'de durch Gliiheii rriit Kalk bestirnmt wurde. 

Das Hydrochlorchiniii ist iiicht 16slich in W:iwer, kryatallisirt 
sehr schiiit iiiis Aether oder hl~~thylalkohol ;  es ist durchaus verschieden 
\-on clern Chlorochinid Z u r n ' s  oder dem Hydrochlorapochinin von 
H e s s e ,  welcher bei 1W0 schmilzt. Eine Probe ron vier Ma1 aue 
rerdiinnter Salpetrrslure unikrystallisirtem fiirblosen Nitrat liiste sich 
in Wasser init iritensiver blnuer Fluorescenz und farbte sich nach Zu- 
satz son Ctilorwwsstx uitd Ammonisk griin. Durch Einwirktlng alko- 
holischen Kalis worde Chinin regenerirt , welches durch die Schwer- 
loslichkeit dtls neutralen Sulfats uitd den Schmelzprinkt 17G0 der aus 
Henzol urtikrystallisii,ten ~ chlorfreien Rase, sowie die C,hlorreaction 
rrkaiint wurdc. Ob dniieben nicht gleichzeitig eiti Isomeres dea 
Chiriios eritstelit, hiiben wir noch iiicht sicher coustatireii kiiriiien. 

Rascher ids Salzaiiure wird Brornwasserstoffsaure vou CIiiiiin 
irddirt. Schoti 1iach dreitiigigem Steheri von 10 g zweifacli brom- 
wasserstoffsauren Chinins, welches bri 100" getrocknet war, rnit 100 ccm 
bei - 1 i n  gesiittigter Brornwasserstoffsaure w urde durch kohlensaures 
Arnmoiiiak eine stark bromhaltige Base gefiillt, welche beim Verduristen 
aus Benzol krjstallisirte und welches ein schiin krystallisirtes, sauree, 
salzsaures uiid bromwasserstoffsHures Salz bildete. Das letztere ent- 
hielt nucb dem Trocknen bei 1000 41.10 pCt. Brom, wahrend die  
Formel Czu H25 BrN202, 2 H Rr 4k3.2 pCt. rerlangen wiirde. Auch die 
freie Hiise zeigte noch zu geringen Bromgehalt, wahrscheinlich in 
Folge von etwas beigrmengtem Chinin. Da die Reinigung des  eiit- 
sprecheitderi Hydrochlorproducts sehr vie1 leichter gelingt, so haben 
wir vorliiufig m f  diis eingehendere Studium der Hydrobrambase ver- 
zichtet. 

Etwas mehr Ioteresse scbeint uns die folgende Beobachtung zu 
verdienen. Als wir 20 g siiuren bromwaeserstoffsaureIi Chinins (bei 



1000 getrocknet) fiinfzig Tage  lang rnit 200 ccm bei -170 geeiittigter 
Bromwasserstoffsliure bei gewiihnlicher Temperatur batten stehen 
lassen, schied sich auf Zusatz von 100 ccni Wasser ein schiin krystal- 
lisirtes Salx BUS, welclies diirch zweimdiges Liisen in wenig lauwarmen 
Wasser und Fallen init concentrirter Bromwasserstoffsaure (spec. Gew. 
1.49) gereinigt wurde. DHS im Vacuum getrocknete Salz enthielt 
42.34 pCt. Brom, entsprechend der Formel Cao Has Br Na02,2 HBr. 
Auffdend ist niin der Umstand. dasa sich dieses Salz rollstiliidig in  
rerdiinnter Kalilauge iiist mit gelber Farbe; aus dieser Liisung flillt 
Kohlrnsiiure die bromhaltige Base. Dieselbe lost sicb ziemlich leicht 
in Aether und scheidet sich beim Verdunsten krystallinisch ab. Lhre 
schwefelsaure Liisung fluorescirt nicht. Da die Base sich in Alkalien 
liist, so scheint es, als wenn durch die lange dauernde Einwirkung 
der starken Bromwasserstoffsaure selbst bei gew6bnlicher Temperatnr 
nicht niir Addition stnttfindrt, sondern dass auch das Methyl, welchea 
bekanntlich im Chinin in der Form von Methoxyl a m  Benzolkern des 
Chinolinrestes gebunden ist, abgespalteii wird. Die weitere Unter- 
suchung dieses alknliliislicheii Additionsproductes wird hoffentlich lehren, 
o b  diese Vermuthuog zutrifft. Es sei noch bemerkt, dass die durch 
dreitagiges Stehen von Chininsalz mit starkster Bromwasserstoffaiiure 
erlialtene Base sich ebensowenig in Alkali loste, wie das durch mehr- 
wiichentliche Einwirkung von starker Salzsaure geworinene Hydro- 
chlorchioin. 

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

H y d r o  c h  l o r c i n c  ho n i 11, CIS H2:j  ClNn 0. 
Die Anlagerung der Salzsaure an das salzsaure Cinchonin erfolgte 

unter denselben Bedinguogen wie beim salzsauren Chinin. Die Liisung 
schied beim Verdiinnen rnit Wasser das zweifach salzsaure Salz des 
Additionsproductes in gut ilusgebildeten Prismen aus. Das Salz wnrde 
nochmals ans Salzsaure umkrystallisirt uod die in Freiheit gesetete 
Base aus Alkohol umkrystallisirt. Dieselbe schmolz bei 212- 213O 
rind enthielt bei 10O0 getrocknet 10.80 pct .  Chlor (berechnet 10.74 p c t .  
Chlor fiir CIS H23 CI N2 0). Nach 10 -1Sstiindigern 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- 
bromcinchoiiiiis rnit alkoholischem Kali , niimlich Isocinchonin und 
wenig Cinchonin. Das Hydrochlorcinchonin ist also bestimmt ver- 
schieden ron dem isomeren Chlorcinchonid Z o r n ’ s ,  welches selbst 
durch sechsstiindiges Erhitzen mit starker alkoholischer Kaliliisung 
durchaus nicht veriindert werden soll. Fiir daa nach Z o r n ’ s  Vor- 
schrift dargestellte Hydrochlorapocinchonin, welches mit dem Chlor- 
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cinchonid identisch z u  sein scheint, fand Hesse den Scbmelzpuokt 
1'370, also stark abweichend von dem unseres Hydrochiorcinchonins 
(2 I '2--'213'). 

H y d r o  b r o rn c i  n c h o n i n  , H23 BrN2 0. 
2Og zweifach bromwasserstoffsaures Cinchonin, bei 100" getrocknet, 

blieben zwei Tage der Einwirkuitg von 100ccm bei - 1 7 O  gesattigter 
Bromwasserstoffshure bei gewiihnlicher Temperatur ausgesetzt. Beim 
Verdiinnen dieser Losung rnit etwa fiinf Volumen Wasser krystallisirte 
das  zweifach bromwasserstoflsaure Salz des Hydrobromcinchonina aus, 
welches durch zweimaliges Losen in wenig Wasser und Fallen mit 
Brornwasserstoffsaure gereinigt wurde. Die im Vacuum iiber Schwefel- 
shure und festem K d i  getrocknete Substunz erJitt beirn Erhitzen auf 
100° keinen Gewichtsverlust. 

Gc fiindoii 
I. 11. Ber. fitr C19H23BrN203HBr 

Br -14.07 43.93 44.69 pc t .  
Analyse I1 bezieht sich auf ein Praparat, weldhes durch Um- 

krystallisiren ans heissern rerdiinntem Weingeist erhalten worden war. 
Die Eigenschaften dieses Salzes. sowie der freien Base stimmen 

vollstandig iiberein rnit den Angaben, welche S k r a u p  (Ann. 301, 
S. 324) uber das Product rnittlieilt, welches er durch achtzehnstiindiges 
Erhitzeii voii Cirichoniir rnit hochconceiitrirter Brornwasserstofisaure 
auf 100" erhalten hat. W ir stellten eine Probe des Rromcinchonids 
roii S k r a u p  nach dessen Vorschrift dar und fanden dieselbe denn 
auch identisch mit drm hei gewiihnlicher Temperatur gebildeten Pro- 
duct. Reirn Brhitzeii rnit Rrornwas8erstoffsPiire aiif 100u scheint also 
noch keine Umlagerutig iu die ))Apobasea stattzufinden, wie sie H e  s se 
beirn Erhitzen mit Salzsaure auf 140-1500 constastirt hat. Niir eine 
Angabe von S k r a u p  bedarf einer pracisereii Fassuiig; er ssgt ,  dam 
bei )) Behandlungu der Base rnit uberschiissigern Silheroxyd rasch eine 
stark alkalische Flussigkeit eiitsteht und dass d a m  sehr bald Zer- 
setzung i n  braune, hurnose Flocken uiid eine raulig riechende Fliissig- 
keit erfolgt. Aus diesem Verhalten schloss S k r a u p  darnals, - Tor 
H e s s e ' s  entscheidenden Versuchen -. dass die bromhaltige Rase ein 
quaternaree Ammoniumbromid sei, indern durch das Erhitzen rnit 
Bromwasserstoff eine Methylgruppe HUB dem Cinchonin als Brommethyl 
abgespalten und an das eine der beiden tertiargebundenen Stickstoff- 
atome angelagert sei. 

Wir fanden die Angabe S k r a u p ' s  bestiitigt. wenn wir das Silber- 
nxyd unter Erwilrrnen einwirken liesseii , beobachteten aber, dass bei 
gewohnlicher Temperatur keine Zersetzung eintritt, wie man es nach 
der mitgetheiltrn Interpretation der bromhaltigen Base wohl hatte er- 
warteo sollen. Htim Schiitteln unseres reinen Hydrobramciochonins 



mit frisch gefiilltem Silberoxyd und Wasser, sowie einer alkoholischen 
LBsung der Base rnit Silberoxyd liessen sich selbst nach eintiigiger 
Einwirkung nur Spuren von Bromsilber nachweisen und das Filtrat 
reagirte nur sehr schwach alkalisch. Ebenso verhielt sich die nach 
S k r a u p ’ s  Verfahren ron uns dargestellte Rase. Kocht man aber  
das in qCrasser suspendirte Hydrobromcinchonin mit Silberoxyd, so 
findet reicbliche Bildung von Bromsilber und Abscheidung von 
metallischem Silber statt, und es destillirt in geringer Nenge eine ar- 
ganische Base uber von eigenthiimlichem , an Acetamid und Piperidin 
erinnerdem Geruch. Derselbe Geruch tritt auf, wenn man das Hydro- 
bromcinchonin rnit verdiinnter Schwefelsaure und Bleisuperoxyd ader 
Braunstein (unter Zusatz von etwas Silbersulfat) kocht und nachher 
rnit Alkali iibersattigt. Die bei diesen Zersetzungen gebildeten Pro- 
ducte haben wir noch nicht eiogehender untersucht; wir wollen our 
erwiihnen, dass bei der Oxydatioo des Hydrobromids mit Braunstein 
und Schwefelsaure sich Cinchoniosiiure nachweisen liess. 

Wir haben constatirt, dass cinchotinfreies Cinchonin ebenso leicht, 
schon nach sehr kurzer Zeit , die stark concentrirte Brornwaeserstoff- 
d u r e  bei gewohnlicher Temperatur anlagert wie das gewijhnliche Cin- 
chonin des Handels und dass ferner unter denselben Bedingungen aus 
Cinchotin, auch nach mehrtiigigem Stehen, blos Spuren einer bram- 
haltigen Base entstehen. 

I s o c i n c h o n i n ,  C ,  sH22N2 0. 
10 g zweifach bromwasserstoffsaures Hydrobromcinchonin wurden 

rnit 20 g Kali und 300 ccm absoluten Alkohols etwa zwolf Stunden am 
Riickfliisskiihler gekocht, bis sich eine Probe der Base bromfrei er- 
wies. Nachdem die grosste Menge des Alkohols abdestillirt war, 
wwde der Riickstand mit Wasser versetzt und rnit reinem Aether 
ausgeschiittelt. Es blieb dabei ziemlich vie1 regenerirtes Cinchonin 
zuriick, von welchem eine weitere Menge aus der Bltrirten iitherischen 
Liisung beim Stehen iiber festem Kali  sowie beim Einengen au8- 
krystallilirte; durch Umkrystallisiren aus Alkohol wurde das Cinchonin 
gereinigt und zeigte dann annahernd den Schmelzpunkt der reinen 
Base. Da aus der atherischen Mutterlauge des Cinchonins nicbts 
mehr krystallisire~i wollte, so wurde die Base, welche nach Ab- 
dampfen des Aethers harzig zuriickblieb, in das  salzsaure Chlorzink- 
doppelsalz iibergefiihrt. Dasselbe ist in kalter wassriger Chlorzink- 
losung schwer 16sIich nnd krystallisirt beim Erkalten der heissen 
Liisnng in farblosen schonen Niidelchen. Die aus diesem Salz durch 
iiberschiissige Natronlauge in Freiheit gesetzte Base wurde iri Aether 
aufgenommen und drei Ma1 aus Aether umkrystallisirt, bis der Schmelz- 
punkt constant bei I25 - 1270 blieb. Die im Vacuum getrockriete 
aschen- und bromfreie Base rerlor bei 1000 nichts an Gewicht. D e r  



Analyse zufolge beaitzt sie dieaelbe Zussmrnenaetcung wie dae Cin- 
choniu und, da  sie bestimmt verschieden ist sowohl vom Cinchonin 
sowie ron den bisher bekannten lsomeren desselben, so wollen wir 
die9elbe Isocinchonin nennen. 

Ber. f i r  Cte Hpa NP 0 Gefunden 
I .  11. 

C 77 .60  77.50 7 . 5 5  pCt. 
H 7.72 7.70 7.48 

Eiiie Probe der analytischen Base wurde in das salzsaure Chlor- 
zinkdoppelsalz ubergefiihrt; welches im Capillarrohr erhitzt unter vof- 
herigrni Sintern gegen 260-2620 schmnlz. Dasselbe erlitt im Vacuum 
iiber Schwefelsaure getrocknet, heim Erhitzen auf 125O keineii Gewichts- 
verlust. Es enthielt 28.26 pCt. Chlor, in fast wdlkommener Ueber- 
einstirnmung mit der  Formel C19H22N20, 2HC1. Zn Cln. 

Das Isocinchonin ist zum Unterschied von Cinchonin sehr leicht 
loslich in Alkohol, Aether, Renzal, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, 
Essigiither; in Ligroi'n lost es sich schwierig, in Wasser kaum. Beim 
Kochen mit Wusser schmilzt es. Mit uberschiissigen Siiureii bildet 
das  Isocinchonin meist leicht liisliche Salze, auch rnit Weinslure. 
Kleinere Mengen dcr Base rerfluchtigten sich bei vorsicbtigem Erhitzen 
tin zerse tz t. 

Die husbeute an Isocinchonin betrug etwa 2 g aus 1 0  g zweifach 
bromwasserstoffsaurem Hydrobromcinchonin, wahrend gleichzeitig etwa 
1.5 g Cinchonin regenerirt wurdrn. 

Hy d r o b  ro n i  c i tic h e n ,  H21BrN2. 
5 g Cinchen wurden i n  50 ccm Bromwasserstoffsiiure gelijst, welche 

unter Kiiblen im Eiskochsalzgemisch gesattigt worden war. Nach 
zweitiigigetn Stehen wurde die Liisung mit Wasser verdiinnt, rnit 
kohlensaurem Ammoniak iibersattigt und die Base mit reinem Aether 
:iufgennmmen. Aos der mit Kaliumcarbnnat getrockneten Stherischen 
Liisung krystallisirt beim Verdunsten des Aethers das Additions- 
product in niessbaren Krystallen. Der Schmelzpunkt bleibt aucb nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus Aether unscharf. Die Analyee 
eweier im Vacuum getrockneten Priiparate, vnn welchen I bei 112 
bis 121°, 11, welches noch zwei Ma1 aim Aether umkrystallisirt war, 
bei 105-1160 schmolz, gaben unter sich wie mit der Formel C14H21BrNz 
iibereinstimmende Resultate. 

Bereuhnet Gefiindcn 
1. 11. 

Br 2.L.16 22.38 22.40 pc t .  
Hrn. Dr. W. M u t h  m a n n  verdanken wir die folgenden llilgtcben 

iiber die von ihm getnessenen Krystalle des HydrobromchineIis : BDas- 
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selbe gebiirt dem monoaymmetrischen System an und ist isomorph 
mit dem (L - Cinchendibromid (Schmelzpunkt 1130), das Axenver- 
hiiltniss ist 

a : L: c = 0.85411 : 1 : 0.82801; /I = 6307'; 
der Habitus und die beobachteten Flachen sind geuau wie bei dem 
a- Cinchendibromid: 

Gemessen Uerechnet 
(100):(110) 3 7 0  18' - 
(100) : (01 1) 6x0 40' - 

(ion) : ( i i  1) 6 5 0  513' - 
(110): (111) 850 41' 880 22 '  
(01 1) : (oil) i 2 0  40' 7.20 53' 

Die Axenebene ist die Symmetrieebene, wie bei dem a-Cinchen- 
dibromid; doch tritt durch (100) keine Axe aus.6 

Das Hydrobromcinchen l6st sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol, 
Chloroform, Essigather, schwer in Ligroi'n. In  iiberschiissiger ver- 
diinnter Bromwasserstoffsaure, Salpetersiiure und Weinsffure liist es sich 
mit Leichtigkeit. Das salzsaure Chlorzink-Doppelsalz krystallisirt gut. 

Ein Versuch, das Hydrobromcinchonin durch Einwirkung von 
Phosphorpentabromid auf eine erwiirmte Liisung 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- 
saure gefiillt und dann aus dem bromwasserstoffsauren Salz in Freiheit 
gesetzt, aus eiiier Mischung von Chloroform und Alkohol krystallisirt 
und schliesslich iii Dehydrocinchonin (Schmelzpunkt 202 - 2040) iiber- 
gefiihrt wurde. Das Cinchonindibromid war  dabei offenbar in Folge 
einer Dissociation des Phosphorpentabromide entstandeo, worauf auch 
die rothe FBrbung hindeutete, welche die Chloroformliisung beim Er- 
wiirmen des Gemiscbes annahm. 

Da Cinchonin mit Leiehtigkeit eiri Molekul 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 miiglich sein miisse, a n  das 
Cinchen zwei Molekiile Halogenwasserstoff oder vier Atome Brom zu 
addiren. Indessen ist uiis dies bisher nicht gelungen. Bei Rehandlung 
von ,B- Cinchendibromid mit Brom in Chloroform-Losung schied eich 
nur ein Perbromid ab ,  aus welchem nach Behandlung mit Natrium- 
bisulfit wieder die unveranderte Base gewonnen werden konnte. Durch 
Erhitzen von Cinchen mit concentrirter Bromwaseerstoffsaure auf 100 O 

im geschlossenen Rohr wurde zwar ein von letzterer Base rerschie- 
denes Product erhalten, welches wir indessen niclit krystallisirt er- 

Brncbte d. D. chcm. Ge8el lwhrft .  Jahrp. XX. 1F1 



halten konnten, und welches, einer h i a l y s e  des bei I000 getrockneten 
Aether-Riickstandes zufolge , noch etwas weniger Brom enthielt, ale 
derii Hydrobromcinchen entspricht. Ebenso wie Bromwasserstoff lagert 
sicli auch conceritrirteste Chlor- und Jodwasserstoffsaure bei gewohn- 
licher Teniperatur an die Salze des Cinchelis an. Ob in ersterem 
F;ille vielleicht Cinchoilin- oder Ciiichoiiidinchlorid entsteht, haben 
wir noch nicht entscheiden kiinnen. 

H y d r o b  r o  m d c h y d r o c i n  c h o  n i  1 1 .  C19 H?1 B r  Na 0. 
Nach achttkgigem Stehn von Dehydrociiichonin mit concentrirtester 

Bromwasserstoffskure wurde die Lijsung mit dem zwei- bis dreifachen 
Volam Wasser versetzt, wodurch dns Salz des Additionsproductes in 
schonen Krystallen ausgeschiedcn wird. Um dasselbe von etwa unver- 
iindertem Dehydrocinchonin zu befreien, krystallisirten wir diis S;ilz 
zwei Ma1 aus iiljerschiissiger verdiinnter Bromwasserstoffsiiure 11111, 

setzten dann die Base in Freiheit und erhielten dieselbe durch Aus- 
spritzen aus heissem Blkoliol mit Wasser in wasserfreien Kryst:tllen, 
welche bei ungefiihr 2350 tinter vorheriger BrSunung schmolzen. Die- 
selben enthielteii 31.GO pCt. Rrom, wahrend die Formel C19 H21 B r S 2 0  
2 1.45 pCt. verlangt. 

Man kann diese Verbindung natiirlich auch als Monobromcin- 
chonin suffassen, indessen scheint uns der oben gewiihlte Name zweck- 
rniissiger, weil e r  sofort an die Bildungsweise derselben erinnert. 

Wir  haben rersucht , das diesem Hydrobromdehydrocinchonin 
entsprechende Dehydrocinchonindibromid (Debroiiicinchonin) darzu- 
stellen durch Einwirkung ron Brom auf 1)ehydrocinchonin i n  Cbloro- 
fnrmlosung. Bisher ist es uns aber  nur gelungen, ails dcm Reactioos- 
product eine aus Chloroform schiin krystallisirende farblose Base vom 
Schmelzpunkt 228O zu isoliren, welche keinenfalls das gesuchte 
Dibromid ist,  sondern annahernd die Zusanimensetzung eines Mono- 
bromdehydrocinchonin besitzt. Die vier Ma1 aus Chloroform urn- 

' 

krystallisirte Base gab bei der Analyse folgende Zahlen : 
B ercch n et 

fiir Ct:, HI!) Br NaO Get'untlen 

c 62.34 iil.46 pCt. 
I 1  5.35 5.12 ) 

Br 20.98 21.56 ) 

Ihneben  bilden sich vie1 schmierige l'roducte. 
Schliesslich sei noch iiber einige Versache berichtet, die wir an- 

stellten, uni uns fiber das Verhalten von synthetisch dargestellten 
Pyridinderivaten gegeii starke Halogenwasserstoffsiiuren zu orientiren. 

Pyridin und Chinolin, welche Wasserstoff ja  bekanntlich leicht 
addiren, hatten selbst nach achttagigem Stehn mit der zehnfachen 
Meiige bei - 17" gesiittigtem Broniwasserstoff nur Spureii einer halogen- 
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haltigen Base gebebildet. Dasselbe war der Fall nach mehrstiindigem 
Erhitzen derselben Liisungen i m  zugeschmolzenen Rohr auf 140 O. 

Immer liessen sich durch vorsichtiges Uebersattigen der unter Ab- 
kiihlen verdiinnten sauren Losungen mit kohlensnurem Ammonia& 
durch Ausschiitteln rnit Aetber die nnveranderten Basen wieder- 
gewinnen, welche nur Spuren von Brom enthielten. 

Wie zu erwarten war, addiren weder Tetrahydrochinolin noch 
Piperidin bei gewohnlicher Temperatur Bromwasserstoff. Wichtiger 
tichien es uns, zu erfahren, wie sich im Pyridinkern theilweise hydrirte 
Basen verhalten wiirden. Das amorphe, feste, schwach basische 
Reductionsproduct 1) des Chinolins, welches man vielleicht als ein 
derartiges Derivat, als ein Tetrahydrodichinolin auffassen kann, addirt 
in der Kiilte nicht. 

E. F i s c h e r  und A. S techea )  haben vor Kurzem durch Erhitzen 
von Methylketol mit Jodmethyl auf 1000 eine tertiare Base C11 H15N 
erhalten , welche bei Reduction mit Zinn nnd Salzsaure zwei Atome 
Wasserstoff aufnimmt und dabei in ein Dimethyltetrahydrochinoh 
iibergeht. Die Base C11HlsN ist also hiichst wahrscheinlich ein im 
Pyridinkern theilweise hydrirtes Chinolinderirat , welchem den ge- 
nannten Forschern zufolge die Formel zukonimt : 

C H  
' \  

C. CH3 

C HB 

N .  CHa 

Eine Probe dieser Base C11H15N, welche wir der Liebenswiirdig- 
keit des Herrn Professor Emi l  F i s c h e r  verdanken, gab sowohl bei 
mehrtiigigem Stehen mit bei - 17 O gesattigter Bromwasserstoffaiiure als 
auch bei mehrstiindigem Erhitzen derselben Liisung im geschlossenen 
Rohr auf 1000 nur Spuren einer bromhaltigen Base. Ebenso verhidt 
Bich bei mehrtiigigem Stehen rnit concentrirtester Bromwasserstoffsiiure 
das Methyllepidon 3) 

C6H4 1 

/ 

C .  CH? 

" C H  
C6H4 I 

\To 
N .  CHs, 

I) Koenigs, diese Berichte XIV, 99. 
a) E. F ischer  und A. Steche, diese Berichte XX, 81'3 und ?19!). 
a) L. Knorr ,  Ann.  Clicm. Phnriii. 2 X ,  104. 

1G1' 
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r o n  welchem Hr. Dr. K n o r r  uns eine Probe mit liebeoswiirdigeter 
Bereitwilligkeit zur Verfiigung stellte. 

Durchaus rerschieden von diesen synthetisch dargestellten Pyridin- 
und Cliinolinderiraten rerhalten sich nun die China-AlkaloPde. 

Chinin, Cinchonin, Cinchen und Dehydrocinchonin addiren mit 
Leichtigkeit, schoii bei gewtihnlicher Temperatur, ein Molekiil Brom-, 
resp. Chlorwasserstoffsiiure. Ebenso leicht gehen bei Behalidlung rnit 
Broin das Cinchonin, Cinchen und Chinen in die den Halogenwasser- 
stoffadditionsproducten entsprecbenden Dibromide iiber. 

Dieses Verhalten scheint uns dazu angethan, einen kleinen Bei- 
trag zur Reurtheilung der Constitution des Chinins und Cinchonins 
beizusteuern. D:is Cinchonin liefert I )  bei Oxydation mit Chromsaure 
und rerdiinnter Schwefelslurc, etwa 50.4 pCt. Cinchoninsaure (Py-3- 
Chinolincarbonsiiure) , also nahezu diejenige Menge, welche bei An- 
nahine eines Chinolinrestes erwartet werdeii kann (Theorie 58.8 pCt.). 

Es ist daher wenig w:ihrscheinlich. dass dieser Chiiiolinrest im 
Benzol- oder iiii Pyridinkern hydrirt ist,  da e r  sonst schwerlich bei 
Oxydation iiiit Chromsiiure eine t i s t  quantitativ zu nennende Ausbeute 
ail ChinolincarboIisiiure geben wiirde. Da nun Chinolin unter den- 
selbeii Bedingongen kauni Bronrwasserstoff addirt, unter welehen dies 
beim Cinchonin der Fall ist, so muss n i i i n  annehmen, dass diese An- 
lageruiig in  dem Atonicomplex CloHl6NO stattfindet , welcher sich 
ausserhallb des die Cinchoninsiiure liefernden Chinolinrestes betindet. 
Dnfiir spricht auch die Beobachtung, dass Hydrobromcinchonin bei 
Oxydatioii init Braunstein und verdiinnter Schwefelsaure Cinchonin- 
siiurc. giebt wid dass aus Cinchoiiindibromid beim Erwarmen rnit Chrom- 
saw? und rerdiinnter Schwefelsaure dieselbe Saure in guter Ausbeute 
eirtsteht 2, 

Da S k r n u p s )  durch Oxydation von Chinin mit Chromsaure in 
schwefelsaurer Liisung reichliche Mcngen einer methoxylirten Chinolin- 
carbonallire, der sogeiiannten Chininsiiure, erhielt, so diirfte auch das 
Chinin dissen Chinolinkern kaum in hydrirter Form enthalten; die 
Halogenwasserstoffs.rluren wiirden also im Hydrochlor- und Hydro- 
bromchinin ebenfalls an den1 andern Rest Clo HlsNO angelagert sein. 

Chiiiiu und Cinchonin enthalten also ausser einem nicht hydrirten 
Cliinol;iirest einen Atomcomplex CloHl6NO, welcher in beiden Fallen 
derselbe zu sein scheint und welcher sich wie eine ungeslttigte fette 
Verbindung verhiilt. In demeelben muss wenigstens e i  n e doppelte 
Hindong rorkomnien. Sollten sich die beiden Modificationen des Cin- 

1) S k r a u p ,  Ann. Chem. Pharm. 201, 29s. 
*) C o n i s t o r k  und Koei i igs ,  diese Berirhte XVII, 1996. 
”) S k vau p,  Wiener Monntrhefte IT, 590. 



chonindibrornids wirklich als chernisch rerschieden erweieen, so wiirde 
damit die Existenz zweier Doppelbindungen wahrscheinlich werden. 

Bus den1 Verhalten des Apocinchens und seiner Derirate geht 
iiun ferner hervor, dass in  den China-Alkaloiden ausserhalb des Chi- 
nolinrestes noch ein zweiter aromatischer Rest rorhanden ist. Theil- 
weise hydrirte aromatische Verbindungell verhalten sich nun, wie 
v. B a e y e r  I) bei den Hydrophtalsauren nachgewiesen hat, wie unge- 
siittigte Verbindungen der Fettreihe, sofern sie ebenso leicht Brom 
addiren. Man konnte hiernach annehmen, dase der zweite Benzolrest 
im Chinin und Cinchonin in theilweiser hydrirter Form entbalten ist, 
worauf auch sonst mcinche Beobachtungen hindeuten. 

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

Hrn. K a r l  B e r n h a r t ,  der uns bei den beschriebenen Versuchen 
auf das Eifrigste nnterstiitzt hat, sagen wir unsern besten Dank. 

M i i n c h e n ,  den 12. August 1887. 

631. (3. Eigel :  Beitrag zur Kenntn ies  der Peracumara&ure. 
[ Mittheilung aus den1 I. chem. Univers. -Labor. zu Berlin No. DCLXLYVII.] 

(Vorgctragen von W. W i l l  in der Sitznng vom 25. Juli.) 

W. W i l l  2, hat aus dem Naringenin durch Behandlung mit Kali- 
lauge eine SBure erhalten, welche er als Paracumarsiiure entsprach. Es 
war  wiinschenswerth die aue dem Glykosid gewonnene Saure und ihre 
Derivate mit Paraciimarsaure und deren Deriraten anderen Ursprungs 
zu vergleichen. 

Auf Veranlassung des Hrn. Dr. W i l l  babe ich eine groesere 
Menge Paracumarsiiure dargestellt, dabei die Methoden der Darstellung 
dieees Korpers, welche bis jetzt bekannt geworden sind, naiher studirt 

I) von Baeper ,  diese Berichtc XLX, 1804. - Vcrgleiche auch das ana- 
loge Verhalten des Dihydronaphtalins gegen Brom (Bamber ger  nnd Lodter ,  
diese Berichte XX, 1705). 

Diese Berichte XTIII, 1311; XX. ?94. 




