
e$.  Wilhe lm Koenigs :  Ersetzung von Hydroxyl in China- 
alkalolden durch Wasserstoff. 11. 

[bhttheilung aus dem ehem. Lab. d. kgl. Aka?. der Wissenschaften ZLI Munchen.] 
(Eingegangeo am 13. Februar.) 

Vor Kurzeml)  berichtete ich uber die Vertretung des Hydroxyls 
in, Conchinin und im Cinchonin durch Wasserstoff. Dicselbe Reaction 
h<tbe ich nunmehr auch beim Chinin, CgHg(OCH3)N. CloH15(OH)N 
u ~ i d  beim Cinchonidin, Cs Hs N . CloH15 ( 0 H ) N  ausgefiihrt, indem ich 
die genannten AlkaloYde snit Hiilfe von Funffachchlorphosphor in die 
Chloride CsB5 (OCH3)N. Clo His CIN u n d  Cg HeN . Clo HI5 CI N ver- 
M andelte und diese Chloride mit Eisenfeile und verdiinnter Schwefel- 
wure bei gewohnlicher Temprratar  behandelte. Dabei cntstehen 
zwei neue krystallisirte Baseri, welche ich a ls  Desoxychinin, 
CjH5(OCH3)N.  CloH16N und Desoxycinchonidin, Cy HeN . CloH16N 
htzeichnen will. Dieseiben unterscheiden sich von den zuge- 
Iiorigen, um zwei Wasserstoffatome Brrriereii Anhydrobasen Chinen, 
CVH5(OCH3)N. CloHlaN und Ciochen, CsE-IcN. C ~ O H ~ J N  durch den 
bt deutend niedriger liegenden Schnirlzplliik:, die Leichtliislicbkeit der 
siiuren Tartrate und ihr Verhalten gegrri kochande romcentrirte Brom- 
rn asserstoffsgure, wodurch dica Dzsoxyl)ast.ir n i c  h t in Apochineri resp. 
Apocincshen tibergeftihrt werden. Feruer drchen Desoxychinin und 
Desoxycinchonidiii die Ebene des polarisirien Lichtstrahls nach links, 
wahrend Cliinen und Ciuchoniden eberiso wie Desoxyconchioiii und 
Desoxyciuchonin rechtsdirhend sind. Die gleichzeitige Entstehung 
von Anhydrobase, wie sie bei der Reduvtion des Cinchoninchlorids 
beobachtet wurde, liess sich bri d r r  analogrn Behandluiig von Chinin- 
nnd Cinchonidinchlorid nicht conbtatireu. Dirx isomeren Desoxybasen 
aus Chinin und Conchinin sowie atis Cincboniir u n d  Cinchonidin sind 
nach Richtuug der Drehang, nach Schmelzpunlit und Llislichkeit cier 
S a k e  bestimmt von einauder verschirden. 

Das D e s o x y c h i n i n ,  C ~ J H Z ~ N ~ O  + 2I/aH20, krystallisirt aus 
Aether oder aus stark verdtinntem W t h g r i s t  in farbloseo feinen 
Nadelchen, die gegen 52O scbmelzen und im Exsiccator uber Schwefel- 
saure zerfliessen. Die lafttrockne Substanz erlitt bei 100° eirien Ge- 
wichtsverlust von 12.41 pCt (ber. fiir C ~ ~ H ~ ~ N Y O  + 2l/*H20 12.74 pet. 
Wasser). Zur Verbrennung wurde der Kciipbr bei 1000 getrocknct. 

Analyse: Ber. fur C?oHakNzO. 
Procente: C 77.93, H 7.79. 

Gef. )) )) 78.01, x 8.18. 
Die Base wird v011 Wasser kaum,  von deri gewohnlichen orga- 

nischen Lasungsmitteln leicht, etwas schweier von Ligroi'n aufge- 

l) Dieso Beriehte 28, 3143. 
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nommrn. Sie giebt ebenso wie das isomere Desoxyconchinin die be- 
kannte Cbininreaction mit Chlorwasser und Ammoniak. Verdiinnte 
Losungrn flnoresciren ahnlich wie Chininlosungen. Das einfach schwefel- 
saure Desoxychinin ist bedeutend Ieichter Ioslich aIs das entsprechende 
Chininialz. Die Salze der neuen Base bleiben gern olig und scheinen 
nicht leicht zu krystallisiren. Risher wurden das einfach jodwasser- 
stoffsaure Salz und die Platindoppelverbindung krystallisirt erhalten. 
Die letztere krystallisirt atis hejsser verdiinnter Salzsaure und hinter- 
liess, bei 100° getrocknet und dann gegliiht, 27.11 pCt. P t  (ber. fiir 
CaoHapNzO,H2PtCls 27.10 pCt. Pt). Das Platinsalz war bei 2600 
noch nicht geschmolzen, hatte sich aber dunkel gefarbt. 

Das D e s o x y c i n c t i o n i d i n  , C19H2aNz7 krystallisirt schijn ails 
Aether oder aus heissem Ligroi'n in farblosen, anscheinend rhombischen 
Tafeln vom Schnip. 610. Es ist krystallwasserfrpi. Die hei l O O 0  
getrocknete Substanz wnrdr verbrannt. 

Analyse: Ber. fk r  C I ~ H Z ~ N ~ .  
Procente: C 82.01, H 7.91. 

Das in Wnsser sohwer losliche krystallinische Platinsalz enthalt 
kein Krystallwasser. Nach dem Trocknen bei 1000 hinterliess es 
beim Gliihen 28.42 pCt. P t  (ber. fur C X ~ H ~ ~ N ~ , H ~ P ~ C I ~ :  28 28 pCt. Pt). 
Sehr schon krystallisiren in farblosrn Nadeln aus heisser verdiinnter 
Salzsaure die Doppelsalze mit Zink-, Cadmium- und Quecksilberchlorid. 

Gef. > 82.17, s 8.11. 

Schliesslich seien nocb einige Keobachtungen mitgetheilt, welche 
sich auf die D r e h i ~ n g s r i c h t u n g  der Chloride des Chinins, Con- 
chinins, Cinchonins und Cinchonidins, sowie der aus den Cbloriden 
dargestellten Anhydro- und Desoxybasen beziehen. 

Wahrend bekanntlich Chinin und Cinchonidin links, Conchinin 
und Cinchonin rechts drehen, wurde bei sammtlichen vier Chloriden 
Rechtsdrehung beobachtet, ebenso bei den entsprechenden Anhydro- 
basen Chinen, Cinchoniden, Concbinen und Cinchen. Die Desoxy- 
basen drehen dagegen in d e m s e l b e n  Sinn wie die zugehorigen China- 
alkaloi'de. Linksdrehend sind also die Desoxyderivate des Chinins 
und Cinchonidins, rechtsdrehend die des Conchinins und Cinchonins. 
Die Drehungsricbtung sammtlicher Basen wurde in zehnprocentiger 
alkoholischer Lijsung untersucht. Genauere Messringen iiber die Grosse 
der Drehung sollen sparer an den Derivaten der moglichst reineu 
Chinaalkaloi'de angestellt werden. 

Die von P a s t e u r ' )  zuerst beobachtete, con H e s s e 2 )  und V O I ~  

v. M i l l e r 3 )  und R o h d e  genauer untersuchte Umlagerung jedes der 

1)  Jahresbericht 1853, 473. 
3) Diese Berichte 28, 1056. 

a) Ann. d. Chem. 178, 253. 
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beiden Paare isomerer Chinaalkaloide in ein und dieselbe schwach 
rechtsdrehende isomere Base : in Chinicin (Chinotoxin) und in Cin- 
chonicin (Cinchotoxin), machen es wahrscheinlich, dass in den vier 
verschiedenen Chinabasen das Hydroxyl an d a s s e l  b e  Kohlenstoff- 
atom gebunden ist. Die Rildung i d e n t i s c h e r  Anhydio- und v e r -  
s c h i e d e n e r  Desoxyderivate lasst sich am leichtesten erklaren, wenn 
man in Anlehnung a n  P a s t e u r ’ s  scharfsinnige Interpretation wenigstens 
z w e i  asymmetrische Kohlenstoffatome in der s .  g. zweiten Halfte des 
Molekiils der Chinaalkaloide annimmt, und wenn man ferner als eines 
dieser asymmetrischen Kohlenstoffatome dasjenige betrachtet, welches 
das Hydroxyl tragt. Dieses Hydroxyl muss dann ein tertiares sein, 
weil bei Ersetzung desselben dorch Wasserstoff nicht identische, 
sondern verschiedene Desoxybasen entstehen, wahrend hei Austritt 
dieses Hydroxyls mit einem Wasserstoffatom des benachbarten Rohlen- 
stoffatoms die Asymmetrie des niit dem Hydroxyl verbundenen Kohlen- 
stoffs verschwindet und daher identische Anhydrobasen resultiren. 
Die Isomerie der beiden Paare isomerer Chinaalkaloide wiirde also 
lediglich beruhen auf dr r  verschiedenen raumlichen Lagerung des 
Hydroxyls und der drei iibrigen Atomgruppen, welche mit dem be- 
treffenden asymmetrischen Kohlenstoffatom rerbunden sind. Dieselbe 
Vermuthung ist auch von S k r a u p  und W i i r s t l l )  hereits geaussert 
worden. 

Die Chinaalkaloide lagern bekanntlich sehr leicht die Elemente 
von einem Molekul Halogenwasserstoff ail die Doppelbindung der 
Vinylgruppen der zweiten E-lalfte an. Nach einigen vorlaufigen Ver- 
suchen mit Hydrojod- und Hydrobromcinchonin wird das Halogen . .  

durch Eisen und verdunnte Srhwefeliiiure 
leichter durch Ziun und Salzsaure. Die 
basen wird fortgesetzt. 

Hrn. K a r l  B e r n h s r t  bin ich fiir 
bestrm Dank verpflichtet. 

nur w h r  langsam eliminirt, 
Uritersuchung der Desoxy- 

seine werthvolle Hiilfe zu 

I) Wiener Monatshefto 10, 229, vergl. auch d ie  Constitutionsformel. welche 
v on M i l l e r  und R o h d e  fiir das Cinchonin aufgestellt haben 1. c. S. 1063. 




