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133. Fritz Konek von Norwall: Ueber Hydroderivate von
Chinaalkaloiden.
[Aus dem allgem. chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Budapest;
der Akad. d. Wissenschaften allhier vorgelegt.]
(Eingegangen am 19. Marz.)

In Fortsetzung meiner Versuche iiber das Verhalten des Cincho-
ning gegen hydrirende Agentien!) bewogen mich die mit Hilfe der
Natrium-Amylalkoholmethode erzielten giinstigen Resnltate, welche
bekanntlich zur Auffindung eines wohlcharakterisirten Tetrabhydrocin-
choninderivates fiibrten, diese Reaction auch auf die iibrigen gewéhn-
licheren Chinabasen auszudehnen. Ich habe das Cinchonidin, Chinin
und Chinidin in den Kreis der Untersuchung gezogen und mdochte
im Folgenden kurz iber die Ergebnisse dieser Arbeit berichten.
Simmtliche vier Chinabasen gehen unter dem Einflusse des Natrinms
in siedend amylalkoholischer Losung der Hauptsache nach in Tetra-
hydroproducte Gber, welche man aus dem dligen, A&therléslichen
Basengemenge durch nascente salpetrige Sdure in Form schon kry-
stallisirter Salze secundir-tertiirer Basen, vom allgemeinen Typus:

H\ X N.HNO, X:N.HNO;

/
/\/\ e \\
1 ' bezw. 3 }
S \/Hz \ /\/H2
N.NO X = CyHy;O .NO

isoliren kann,

Es sind dies gelb, orange bis rosa gefirbte Verbindungen:
»Nitrosonitrite¢, welche die salpetrige Sdure am stirker basischen
Stickstoff in der structurell noch unbekannten Alkaloidhilfte, die
Nitrosogruppe hingegen am minder basischen Chinolinstickstoff ge-
bunden enthalten; dean sie geben, in wissriger Lésung durch Alkalien
zerlegt, 6lige Nitrosohasen, welche die Lieberm ann’sche Reaction
in ausgezeichneter Weise zeigen und in &therischer Losung schon bei
gewdhnlicher Temperatur nur schwach gefirbte Jodalkyladditionspro-
ducte liefern, also die Nitrosogruppe an demjenigen Stickstoff ent-
halten, welcher in den gewdhnlichen, farblosen Jodalkylaten und in den
einfach sauren Salzen nicht afficirt ist. Hieraus folgt ungezwungen
der Schluss, dass dieses Chinolinstickstoffatom in diesen Korpern se-
cundir ist, somit in ibnen echte Tetrahydrochinolinderivate vorliegen.
Bebandelt man diese Verbindungen mit verdiinnter Salzsiure oder
mit Zinn und Salzsiure, so entstehen rothgefirbte, unkrystallisirbare,
leicht verharzende Substanzen, die ungemein leicht ldsliche Salze

1y Monatsh. f. Chem. 16, 298; diese Berichte 28, 1637.
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liefern und zur weiteren Untersuchung wenig einladend sind. Sie
zeigen die Liebermann’sche Reaction nicht, enthalten somit keine
Nitrosogruppe mehr. Auffallend ist, dass die auf diese Weise be-
handelten Chinin- und Chividinderivate weder mit Chlor- noch mit
Bromwasser die so charakteristische Thalleiochinreaction zeigen;
es liegt also die Annahme nahe, dass diese Korper, die ja ihrer
Zusammensetzung nach unzweifelbaft: »Alkaloid 4+~ HH« enthalten,
doch keine echten Derivate des Chinins bezw. Chinidins mehr re-
prisentiren, und in der X-Hailfte, bei dieser energischen Reduction
oder der darauffolgenden Nitrosirung doch vielleicht eine Atomver-
schiebung statthat, welche dann die Wirkung des dort angreifenden
freien Halogens nicht mehr eintreten lassen wiirde; und vielleicht ist
hierin der Grund des Ausbleibens der smaragdgriinen Chininreaction
zu suchen., Rithselhaft bleibt jedenfalls der Umstand, dass — wenn
diese Pflanzenbasen wirklich eine Vinylgruppe oder ein anderes nicht
vollkommen gesiittigtes Ringsystem mit dem Cinchoninsiiurechinolin-
kern verbunden enthalten, wie das von mehreren Seiten angenommen
und bei natiirlichen Alkaloiden ja so hiufig beobachtet wird — trotz
dem enormen Ueberschuss an Wasserstoff nur vier, nicht aber sechs
oder acht Atome addirt werden. Ich méchte hier an das Nicotin er-
innern, welches einigen Autoren zufolge nur sechs Atome Wasser-
stoff fixirt, indem der Pyridinkern zum Piperidin wird, wibrend
andere, minder zuverlissige Versuche auch fiir die Existenz eines
Octohydronicotins sprechen. Erwihnenswerth dinkt mich noch die
Beobachtung, dass, wihrend Cinchonin in fast quantitativer und
Chinin in sehr guter Ausbeute in das Tetrahydronitrosonitrit iiber-
geht, das entsprechende Alkaloidpaar, Cinchonidin und Chinidin eine
viel geringere Menge dieses Derivates liefert; analog giebt z. B. Cin-
chonidin bei der Oxydation viel weniger Cinchoninsiure, als das
isomere Cinchonin; zweifelsohne hingt dieses Verhalten mit der
stereochemischen Configuration der Molekel zusammen. Ich bezeichne
diese neuen Verbindungen vor der Hand als »>Tetrahydroalkaloid-
nitrosonitrit« , indem es weiteres Versuchen vorbehalten bleibt,
niheren Einblick in ihre Constitution zu gewinnen.

Tetrahydrocinchonidinnitrosonitrit.

Ausgangsmaterial war prachtvoll krystallisirtes Cinchonidin
puriss., welches den in der Literatur verzeichneten Schmelzpunkt
zeigte. 10 g wurden in 300 g siedendem Amylalkohol mit 30 g Na-
trium behandelt. Es ist eine intensive Gelbfirbung zu beobachten,
welche mit der Zeit verschwindet. Im Uebrigen verfibrt man wie bei
Cinchonin angegeben wurde. Es ist zweckmissig, die rohen Hydro-
basen in verdiinnter Salzsdure zu l6sen und die saure Fliissigkeit
einigemale auszuithern, um Amylalkoholreste zu entfernen. Dann
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werden die Basen mit conc. Ammoniak wieder abgeschieden und in
Aether aufgenommen,

Das so gereinigte Product ist ein auch in der Kilte vollkommen
dtherldsliches (enthilt daher kein unveriindertes Cinchonidin mehr)
klares, gelbes, schweres Qel, welches mit der Zeit pechartige Con-
sistenz annimmt. Man nitrosirt in der 1. ¢. beschriebenen Weise.
Das Nitrosonitrit ist nicht so fest und auch weniger, als beim Cin-
chonin. Es wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in vacuo
getrocknet. Dieses Rohproduct zerreibt man mit kaltem absol. Al-
kohol, bringt aufs Filter und wischt so lange, bis der ablaufende
Alkohol ungefirbt und das zuriickbleibende Salz rein weiss erscheint.
Aus kochendem Wasser scheidet sich die Verbindung in gelben,
glinzenden Nadeln ab, die 192—193° als Schmelz- und Zersetzungs-
punkt zeigen; erhitzt man rasch, so findet man den Schmp. leicht
einige Grade hoher. Der neue Korper hat die Zusammensetzung
eines »Tetrahydrocinchonidinpitrosonitrits«: CigHea N3O . Hz . NO.
HNO.. Bei 1109 verliert er nichts an Gewicht.

Analyse: Ber. fir CigHae Ny O4..

Procente: C 60.96, H 6.95, N 14.97.
Gef. » » 60.31, » 7.04, » 15.16.

Das Salz ist verschieden vom Tetrahydrocinchoninnitrosonitrit,
welches sich, an demselben Thermometer gleichzeitig erhitzt, bei
199—200° zersetzt; ausserdem besteht ein Unterschied in der Lds-
lichkeit; das Cinchonidinderivat ist in heissem Wasser schwerer 13s-
lich, scheidet sich daher viel rascher und vollkommener ab; auch die
Krystalle zeigen Differenzen in Farbe und Form. Die Verschieden-
beit der Muttersubstanzen ist somit auch in diesen Derivaten erhalten.
(Da die Salze der Chinabasen, beziiglich der Ablenkungsrichtung der
Ebene des polarisirten Lichtes, hdufige Unregelmissigkeiten aufweisen,
habe ich es nicht nothig gefunden, diese neuen K&rper zu polarisiren.)
Versetzt man die wissrige Losung dieses Salzes mit Ammoniak, so
scheidet sich die freie Nitrosobase als milchweisse Wolke aus, die
spielend in Aether geht, als gelbes Oel hinterbleibt und Lieber-
mann’s Reaction in ausgezeichneter Weise zeigt. In der wissrigen
Flissigkeit ist salpetrige Séiure pachweisbar. Sie bindet in dtheriscber
Lésung schon bei gewdbnlicher Temperatur und sofort Jodmethyl,
indem sich ein fester, leicht verharzender, gelblich-weisser Niederschlag
abscheidet. Auch andere Salze der Base. wie das Chlorhydrat, das
Oxalat, ete. krystallisiren.

Tetrahydrochininnitrosonitrit,
Ich ging aus von Chinin puriss. Die Hydrirung wurde in der
eben beschriebenen Weise ausgefiihrt. Die salzsaure Hydrobasen-
16sung fluorescirt griingelb. Die gereinigten Basen lésen sich leicht
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und vollkommen in Aether; die verdiinnte trockeve itherische Losung
fluorescirt prachtvoll blau; in concentrirtem Zustande ist sie gelb, ohne
Fluorescenz. Der Aether hinterlisst ein schweres gelbes Oel, welches
in diinner Schicht ebenfalls blau fluorescirt. Beim Nitriren scheidet
sich ein im ersten Augenblicke pfirsichbliithenfarbiges Oel ab, welches
rasch nachdunkelt und bald zu einer gelblich-weissen, kriimligen
Masse erstarrt. Das ausgewaschene Salz firbt sich selbst beim
Trocknen im Vacuum wieder rosa. Man digerirt es trocken mit kaltem
absolutem Alkohol und wischt, bis das Salz rein weiss wird (der
Alkohol fiarbt sich purpurroth); nach einiger Zeit jedoch nimmt es
an der Luft wieder Rosafirbung an. Die so gereinigte Verbindung
scheidet sich aus kochendem Wasser in Form glitzernder, gelber
Nadeln sofort ab, die genau dieselbe Farbenwandlung zeigen. Oft
erhilt man das Salz direct in prachtvoll dunkelrosa gefirbten flim-
mernden Nadeln; auch aus Alkohol erhaltene gelbe Krystalle ver-
wandeln ihre Nuance in der angefiihrten Weise. Schmelz- und Zer-
setzungspunkt 1880, Der nene Korper hat die erwartete Zusammen-
setzung eines »Tetrahydrochininnitrosonitrites«: CooHp¢ N Oz . H3 . NO .
HNO;. Bei 110° verliert er nicht an Gewicht.
Analyse: Ber. fir CooHasN,Os.
Procente: C 59.40, H 6.93, N 13.86.
Gef. » » 58.68, » 6.86, » 14.30.

Alkalien fillen aus der wissrigen L&sung dieses Salzes die
Nitrosobase als rosa angehauchte Wolke, welche leicht in Aether
geht und als réthliches zihes Oel hinterbleibt. Es zeigt unter pracht-
vollen Farbenerscheinungen die Liebermann’sche Reaction; in der
wissrigen, dtherfreien Fliissigkeit ist salpetrige Séure enthalten. Auf-
fallend ist, dass eine alkohbolische Lisung der Nitrosobase die Thallei-
ochinreaction weder mit Chlor- noch mit Bromwasser zeigt. Kocht
man die verdiinnte salzsaure Nitrosonitritldsung einige Miouten, so
entweicht stiirmisch salpetrige Séure, indem sich die Flissigkeit oliven-
griin firbt. Versetzt man jetzt die beim Verdiinnen tiefroth werdende
Solution mit Ammoniak, so scheiden sich rothe dtherldsliche Flocken
ab, welche die smaragdgriine Chininreaction ebenfalls nicht zeigen.

Tetrahydrochinidinnitrosonitrit.

Bei dieser Untersuchung verwandte ich Chinidin puriss. kryst.
vom richtigen Schmelzpunkt. Die Hydrirung wurde genau wie in
den vorangehenden Fillen ausgefiihrt. Die gereinigten Hydrobasen
stellen ein schweres rothbraunes Oel dar, welches bald gummiartig
wird, in Aether leicht und ohne Riickstand ldslich ist und in diinner
Schicht schén blau fluorescirt. Beim Nitrosiren zeigt es die beim
Chinin beschriebenen Farbenerscheinungen; das Product erstarrt iiber-
haupt nicht, sondern bildet ein halbfestes braunes Harz. Dieses wird



805

moglichst abgepresst, in vacuo iiber Schwefelsiure getrocknet und
dann mit kaltem absol. Alkohol digerirt, schliesslich am Filter rein
gewaschen. 10 g Chinidin liefern 4 g dieses zum Umkrystallisiren
reinen Productes. Aus kochendem Wasser scheidet sich der Kérper
oft 6lig ab, erstarrt aber sofort zu tiefgelben glinzenden Nadeln, die
sich zu grossen keil- und fiicherférmigen Formen zusammenlagern.
Schmelz- und Zersetzangspunkt 178—179°% Aus Weingeist erhilt
man das Salz in gelbbraunen, prismatischen Krystallen vom selben
Schmelzpunkt. Es zeigt die beim isomeren Chininkdrper beobachteten
Farbenwandlungen nicht und ist von demselben durch Schmelzpunkt,
Farbe und Krystallhabitus viel schirfer unterschieden als das Cin-
chonidin- vom Cinchoninderivate. Der neue Korper hat die erwartete
Zusammensetzung eines Tetrahydrochinidipnitrosonitrites, CooHay N2Os .
H; .NO .HNO;. Bei 110° verliert er nicht an Gewicht.
Analyse: Ber. Tiir CagHag N4 Os.
Procente: C 59.40, H 6.93, N 13.86.
Gef. » » 59.88, » 7.01, » 14.03.

Uebersiittigt man die wiissrige Lésung des neuen Salzes mit Al-
kalien, so fillt die Nitrosobase als milchweisse Emulsion (nicht rosa
gefirbt, wie bei Chinin), welche leicht in Aether geht, mit Phenol
und conc. Schwefelsiiure die charakteristische Blanfirbung, hingegen
nicht die Thalleiochinreaction zeigt. In der wissrigen Fliissigkeit ist
salpetrige Siure nachweisbar.

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, der vielen vergeblichen
Versuche kurz Erwihnung zu thun, welche ich anstellte, um vom
»Tetrahydrocinchoninnitrosonitrit¢ aus mit Hilfe der O. Fischer-
schen Umlagerung za einem »p-Nitrosocinchonin¢ zu gelangen, welchen
Korper ich alsdann in p-Methoxycinchoning, d. i. Chinin iiberzufiihren
gedachte. Meine Bemiihungen scheiterten an der unerquicklichen Be-
schaffenheit der Kérper, welche aus der Wechselwirkung von Salz-
siiure, alkoholischer Salzsiure, Zinn und Salzsiure und der Nitroso-
hydrobase hervorgehen. — Schliesslich eriibrigt mir noch die ange-
nehme Pflicht, der Direction der Héachster Farbwerke fiir ihre Libe-
ralitit, mit welcher sie mir grissere Mengen Tetrahydrocinchonin-
nitrosooxalat zur Verfiigang stellte, auch an dieser Stelle meinen
hoflichsten Dank auszusprechen.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXIX, 52





