€8, Wilhelm KXoenigs: Ersetzung von Hydroxyl in China-
alkaloiden durch Wasserstoff. II.
[Mittheilung aus dem chem. Lab. d. kgl. Akad. der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 3. Februar.)

Vor Kurzem!) berichtete ich iber die Vertretung des Hydroxyls
im Conchinin und im Cinchonin darch Wasserstoff. Dieselbe Reaction
habe ich nunmehr auch beim Chinin, CoH;(OCH3)N . CioHys (OH)N
und beim Cinchonidin, CyHgN . C1pHys (OH)N ausgefiibrt, indem ich
die gepannten Alkaloide mit Hilfe von Fiinffachchlorphosphor in die
Chloride CoH;(OCH3)N . CypHy5CIN und CeHgN. CyuHy; CIN ver-
wandelte und diese Chloride mit Eisenfeile und verdiinnter Schwefel-
silure bei gewdhnlicher Temperatur behandelte.  Dabei entstehen
zwei neue krystallisirte Basen, welche ich als Desoxychinin,
CgHs (OCHa)N . Cw H](;N und Desoxycinchonidin, Cg HbN . Cw Hu; N
Lezeichnen will.  Dieselben  unterscheiden sich von den zuge-
hirigen, um zwei Wasserstoffatome drmeren Anhydrobasen Chinen,
CyHz(OCH;)N . Cyp HyyN und Ciuchen, CoHgN . CioHyy N durch den
Ledeutend npiedriger liegenden Schwmelzpunkt, die Leichtldsliclikeit der
gauren Tartrate und ihr Verhalten gegen kocherde concentrirte Brom-
wasserstoffsdure, wodurch die Desoxybasen nicht in Apochinen resp.
Apocinchen ibergefihrt werden. Ferner drehen Desoxychinin und
Desoxycinchonidin die Ebene des polarisirien Lichtstrahls nach links,
wibrend Chinen und Ciuchoniden ebenso wie Desoxyconchinin und
Desoxycinchonin rechtsdrebend sind. Die gleichzeitige Entstehung
von Anhydrobase, wie sie bei der Reduoction des Cinchoninchlorids
beobachtet wurde, liess sich bei der analogen Behandlung von Chinin-
and Cinchonidinchlorid nicht constatiren. Die isomeren Desoxybasen
aus Chinin und Conchinin sowie aus Cinchonin und Cinchonidin sind
nach Richtung der Drehang, nach Schmelzpunks und Lislichkeit der
Salze bestimmt von cinander verschieden,

Das Desoxychinin, Cg;HpNyO + 21/3Hs0, krystallisirt ans
Aether oder aus stark verdiiontem Weingeist in farblosen feinen
Nidelchen, die gegen 52° schmelzen und im Exsiccator iber Schwefel-
sdure zerfliessen. Die lafttrockne Sabstanz erlitt bei 100° einen Ge-
wichtsverlast von 12.41 pCr. (ber. fiir Cop H2a N2 O + 214, H,0 12.74 pC.
Wasser). Zur Verbrennung warde der Korper bei 1000 getrocknet.

Analyse: Ber. fiir CogHgsNoO.

Procente: C 77.92, H 7.79.
Gef. » » 78.01, » 8.18.

Die Base wird von Wasser kaum, von den gewdhulichen orga-

nischen Losungsmitteln leicht, etwas schwerer von Ligroin aufge-

1) Diese Berichte 28, 3143.
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nommen. Sie giebt ebenso wie das isomere Desoxyconchinin die be-
kannte Chininreaction mit Chlorwasser und Ammoniak. Verdiinnte
Losungen fluoresciren dhnlich wie Chininlésungen. Das eiufach schwefel-
saure Desoxychinin ist bedeutend leichter I8slich als das entsprechende
Chininsalz. Die Salze der neuen Base bleiben gern 6lig und scheinen
nicht leicht zu krystallisiren, Bisher wurden das einfach jodwasser-
stoffsaure Salz und die Platindoppelverbindung krystallisirt erhalten.
Die letztere krystallisirt aus heisser verdiinnter Salzsiure und hinter-
liess, bei 1000 getrocknet und dann gegliiht, 27.11 pCt. Pt (ber. fiir
CooHae N2O, Ha PtClg 27.10 pCt. Pt). Das Platinsalz war bei 26090
noch nicht geschmolzen, hatte sich aber dunkel gefirbt.

Das Desoxycinchonidin, CyjgHesNs, krystallisirt schon aus
Aether oder aus heissem Ligroin in farblosen, anscheinend rhombischen
Tafeln vom Schmp. 610 Es ist krystallwasserfrei. Die bei 1000
getrocknete Substanz wurde verbrannt.

Analyse: Ber. fiir CipHgaNa.

Procente: C 82.01, H 7.91.
Gef. > » 82.17, » 8.11.

Das in Wasser schwer ldsliche krystallinische Platinsalz enthilt
kein Krystallwasser. Nach dem Trocknen bei 1000 hinterliess es
beim Gliihen 28.42 pCt. Pt (ber. fiir C19 Hgs No, Ho Pt Cly 28.28 pCt. Pt).
Sehr schon krystallisiren in farblosen Nadeln aus heisser verdiinuter
Salzsiure die Doppelsalze mit Zink-, Cadminm- und Quecksilberchlorid.

Schliesslich seien noch einige Beobachtungen mitgetheilt, welche
sich auf die Drehungsrichtung der Chloride des Chinins, Con-
chinins, Cinchonins und Cinchonidins, sowie der aus den Chloriden
dargestellten Anhydro- und Desoxybasen beziehen.

Wihrend bekanntlich Chinin und Cinchonidin links, Conchinin
und Cinchonin rechts drehen, wurde bei simmtlichen vier Chloriden
Rechtsdrehung beobachtet, ebenso bei den entsprechenden Anhydro-
basen Chinen, Cinchoniden, Conchinen und Cinchen. Die Desoxy-
basen drehen dagegen in demselben Sinn wie die zugehérigen China-
alkaloide. Linksdrehend sind also die Desoxyderivate des Chining
und Cinchonidins, rechtsdrehend die des Conchinins und Cinchonins.
Die Drehungsrichtung simmtlicher Basen wurde in zehnprocentiger
alkoholischer Ldsung untersucht. Genauere Messungen iiber die Grosse
der Drehung sollen spiter an den Derivaten der mdglichst reineu
Chinaalkaloide angestellt werden.

Die von Pasteur?) zuerst beobachtete, von Hesse?) und von
v. Miller?) und Rohde genauer untersuchte Umlagerung jedes der

1y Jahresbericht 1853, 473. %) Ann. d. Chem. 178, 253.
3) Diese Berichte 28, 10586,
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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 dasselbe Kohlenstoff-
atom gebunden ist. Die Bildung identischer Anhydro- und ver-
schiedener Desoxyderivate lisst sich am leichtesten erkldren, wenn
man in Anlehnung an Pasteur’s scharfsinnige Interpretation wenigstens
zwei asymmetrische Kohlenstoffatome in der s. g. zweiten Hilfte des
Molekiils der Chinaalkaloide annimmt, und wenn man ferner als eines
dieser asymmetrischen Kohlenstoffatome dasjenige betrachtet, welches
das Hydroxyl tridgt. Dieses Hydroxyl munss dann ein tertifires sein,
weil bei Ersetzung desselben durch Wasserstoff nicht identische,
sondern verschiedene Desoxybasen entstehen, wihrend bei Austritt
dieses Hydroxyls mit einem Wasserstoffatom des benachbarten Kohlen-
stoffatoms die Asymmetrie des mit dem Hydroxyl verbundenen Kohlen-
stoffs verschwindet und daher identische Anhydrobasen resaltiren.
Die Isomerie der beiden Paare isomerer Chinaalkaloide wiirde also
lediglich beruhen auf der verschiedenen ridumlichen Lagerung des
Hydroxyls und der drei iibrigen Atomgruppen, welche mit dem be-
treffenden asymmetrischen Koblenstoffatom verbunden sind. Dieselbe

Vermuthung ist anch von Skraup und Wiirstl!) bereits geidussert
worden.

Die Chinaalkaloide lagern bekanntlich sehr leicht die Elemente
von einem Molekiil Halogenwasserstoff an die Doppelbindung der
Vinylgruppen der zweiten Hilfte an. Nach einigen vorldufigen Ver-
suchen mit Hydrojod- und Hydrobromeinchonin wird das Halogen
durch Eisen und verdiinnte Schwefelsiiure nur sehr langsam eliminirt,
leichter durch Zinn und Salzsiure. Die Untersuchung der Desoxy-
basen wird fortgesetat.

Hrn. Karl Bernhart bin ich fiir seine werthvolle Hiilfe zu
bestem Dank verpflichtet.

1) Wiener Monatshefte 10, 229, vergl. auch die Constitutionsformel, welche
von Miller und Rohde fiir das Cinchonin aufgestellt haben 1 c. 8. 1063.





