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133. F r i t z  Konek v o n  N o r w a l l :  U e b e r  H y d r o d e r i v a t e  von 
Chinaalkaloiden.  

[Aus dem allgem. chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Budapest; 
der Akad. d. Wissenschaften allhier vorgelegt.] 

(Eingegangen am 19. Marz.) 
I n  Fortsetzung meiner Versuche uber das Verhalten des Cincho- 

nins gegen hydrirende Agentien') bewogen mich die mit Hulfe der  
Natrium-Amylalkoholmethode erzielten gunstigen Resultate, welche 
bekanntlicb zur Auffindung eines wohlcharakterisirten Tetrahydrocin- 
choninderivates fuhrten, diese Reaction auch auf die ubrigen gewohn- 
licheren Chinabasen auszudebnen. Ich babe das Cinchonidin, Chinin 
und Chinidin in den Kreis der Untersuchung gezogen und miichte 
im Folgenden kurz uber die Ergebnisse dieser Arbeit berichten. 
Samnitliche vier Chinabasen gehen nriter dem Einflusse des Natriums 
in siedend amylalkoholischer Liisung der Hauptsache nach in Tetra- 
hydroproducte fiber, welche man auB dem oligen, atherloslichen 
Basengemenge durch nascente salpetrige Saure in Form schiin kry- 
stallisirter Salze secundar-tertiarer Basen, vom allgemeinen Typus: 

H, ,X ; N . H NOa H,, ,X j N . HNOz 

isoliren kann. 
Es sind dies gelb, orange bis rosa gefarbte Verbindungen: 

>Nitrosonitrite<, welcbe die salpetrige Saure am starker hasischen 
Stickstoff in der structure11 noch unbekannten Alkaloidhalfte, die 
Nitrosogruppe hingegen am minder basiscben Chinolitistickstoff ge- 
bunden enthalten; denn sie geben, in wassriger L6sung durch Alkalien 
zerlegt, iilige Nitrosohasen, welche die L i e b e r m  ann ' sche  Reaction 
in ausgezeicbneter Weise zeigen und in atherischer Liisung schon bei 
gewohnlicher Temperatur nur schwach gefarbte Jodalkyladditionspro- 
ducte liefern, also die Nitrosogruppe an demjenigen Stickatoff ent- 
halten, welcher in den gewohnlichen, farblosen Jodalkylatea und in den 
einfach sauren Salzen nicht afficirt ist. Hieraus folgt ungezwungen 
der  Schluss, dass dieses Chinolinstickstoffatom in diesen Korpern se- 
cundar ist, somit in ihnen echte Tetrahydrochinolinderivate vorliegen. 
Behandelt man diese Verbindungen mit verdunnter Salzsaure oder 
mit Zinn und Salzsaure, so entstehen rotbgefarhte, unkrystallisirbare, 
Ieicht verharzende Substanzen, die ungemein leicht liisliche Salze 

l) Monatsh. f. Chem. 16, 298; diese Berichte 28, 1637. 



liefern und zur weiteren Untersuchung wenig einladend sind. Sie 
zeigen die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction nicht, enthalten somit keine 
Nitrosogruppe mehr. Auffallend ist, dass die aiif diese Weise be- 
handelten Chinin- und Chinidinderivate weder rnit Chlor- noch mit 
Brornwasser die so chsrakteristische Thalleiochinreaction zeigen ; 
es liegt also die Annahme nahe, dass diese Eorper, die ja ihrer 
Zusammensetzung nach unzweifelhaft : >Alkaloid + H Hc enthalten, 
doch keine echten Derivate des Chinins bezw. Chinidins mehr re- 
prasentiren, und in der X- Halfte, bei dieser energischen Reductioll 
oder der daraiiffolgenden Nitrosirung doch vielleicht eine Atomver- 
schiebung stattbat, welche dann die Wirkung des dort angreifenden 
freien Halogens nicht mehr eintreten lassen wiirde; und vielleicht ist 
hierin der Grund des Ausbleibens der smaragdgrunen Chininreaction 
zu suchen. Rathselhaft bleibt jedenfalls der Umstand, dass - wenn 
diese Pflanzenbasen wirklich eine Vinylgruppe oder ein anderes nicht 
vollkommen gesattigtes Ringsystem mit dem Cinchoninsaurecbinolin- 
kern verbunden enthalten, wie das  von mehreren Seiten angenommen 
und bei natiirlichen Alkaloi'den ja so haufig beobachtet wird - trotz 
dem enormen Ueberschuss an Wasserstoff nur vier, nicht aber sechs 
oder acht Atome addirt werden. Ich miichte hier an das Nicotin er- 
innern, welches einigen Autoren zufolge nur sechs Atome Wasser- 
stoff fixirt, indem der Pyridinkern zum Piperidin wird, wahrend 
andere, minder zuverlassige Versuche auch fiir die Existenz eines 
Octohydronicotins sprechen. Erwahnenswerth diinkt mich noch die 
Beobachtung, dass, wahrend Cinchonin in fast quantitativer und 
Chinin in sehr guter Ausbeute in das  Tetrahydronitrosonitrit iiber- 
geht , das entsprechende Alkaloidpaar, Cinchonidin und Chinidin eine 
viel geringere Meuge dieses Derivates liefert; analog giebt z. B. Gin- 
chonidin bei der Oxydation viel weniger Cinchoninsaure, als das 
isomere Cinchonin; zweifelsohne hangt dieses Verhalten mit der 
stereochemischen Configuration der Molekel zusammen. Ich bezeichne 
diese neuen Verbindungen vor der Hand als >Tetrahydroalkaloid- 
nitrosonitritc , indem es  weiteren Versuchen vorbehalten bleibt, 
naheren Einblick in ihre Constitution zu gewinnen. 

T e t r a  h y d r o c i n  c h o n i d i n n i  t r 0 s  o n i  t r i  t. 
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 hehandelt. Es ist eine intensive Gelbfarbung zu beobachten, 
welche rnit der Zeit verschwindet. Im Uebrigen verfahrt man wie bei 
Cinchonin angegeben wurde. Es ist zweckmassig, die rohen Hydro- 
basen in verdiinnter Salzsaure zu liisen und die saure Flussigkeit 
einigemale auszuathern, am Amylalkoholreste zu entfernen. Dann 
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werden die Basen mit 
Bether aufgenommen. 

Das so gereinigte 
atherliisliches (enthalt 

conc. Ammoniak wieder abgeschieden und in 

Product ist ein auch in der Kalte oollkommeii 
daher kein unverandertes Cinchonidin mehr) 

klares, gelbes, schweres Oel ,  welches mit der Zeit pechartige Con- 
sistenz annimmt. Man nitrosirt in der 1. c. 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 wascht so lange, bis der ablaufende 
Alkohol ungefarbt und das zuriickbleibende Salz rein weiss erscheint. 
Bus kochendem Wasser scheidet sich die Verbindung in gelben, 
glanzenden Nadeln ah, die 192-193O als Schmelz- und Zersetzungs- 
punkt zeigen; erhitzt man rasch, so fiudet man den Schmp. leicht 
einige Grade hoher. Der  neue Korper hat die Zusammensetzung 
eines BTetrabydrocinchonidinnitrosonitritscc : C19 Hzz Na 0 . Ha . NO . 
HNOa. Bei llOo verliert er nichts an Gewicht. 

Analpse: Ber. Wr C19HasN404.. 

Procente: C 60.96, H 6.95, N 14.97. 
Gef. )) p 60.31, n 7.04, D 15.16. 

Das Salz ist verschieden vom Tetrahydrocinchoninnitrosonitrit, 
welches sich, an demselben Thermometer gleichzeitig erhitzt , bei 
1 99-200° zersetzt; ausserdem besteht ein Unterschied in der Los- 
lichkeit; das Cinchonidinderivat ist in heissem Wasser schwerer 16s- 
lich, scheidet sich daher vie1 rascher und vollkommener ah;  auch die 
Krystalle zeigen Differenzen in Farbe und Form. Die Verschieden- 
heit der Muttersuhstanzen ist somit auch in diesen Derivaten erhalten. 
(Da die Salze der Chinabasen, beziiglich der Ablenkungsrichtung der 
Ebene des polarisirten Lichtes, hiiufige Unregelmiissigkeiten aufweisen, 
habe ich es nicht nothig gefunden, diese neuen Kiirper zu polarisiren.) 
Versetzt man die wassrige Liisung dieses Salzes mit Ammoniak, SO 

scheidet sich die freie Nitrosobase als milchweisse Wolke aus,  die 
spielend in Aether qeht, als gelbes Oel hinterbleibt und L i e b e r -  
m a n n ’ s  Reaction in ausgezeichneter Weise zeigt. In der wiissrigen 
Flussigkeit ist salpetrige Saure nachweisbar. Sie bindet in atherischer 
Losung schon bei gewohnlicher Temperatur und sofort Jodmethyl, 
indem sich ein fester, leicht verharzender, gelblich-weisser Niederschlag 
abscheidet. Auch andere Salze der Base, wie das Chlorhydrat, das 
Oxalat, etc. krystallisiren. 

T e t r a h y d r o c h i n i n n i t r o s o n i t r i t. 
Die Hydrirung wurde in der 

eben beschriebenen Weise ausgefiihrt. Die salzsaure Hydrobasen- 
losung fluorescirt grungelb. Die gereinigten Basen 16sen sich leicht 

Lch ging aus oon Chinin puriss. 



und vollkommen in Aether; die verdunnte trockene atherische LGsung 
fluorescirt prachtvoll blau; in concentrirtem Zustande ist sie gelb, ohne 
Fluorescenz. Der  Aether hinterlasst ein schweres gelbes Oel, welches 
in dunner Schicht ebenfalls blau fluorescirt. Beim Nitriren scheidet 
sich ein im ersten Augenblicke pfirsichbluthenfarbiges Oel ab, welches 
rasch nachdunkelt und bald zu einer gelblich-weissen , kriimligen 
Masse erstarrt. Das ausgewaschene Salz farbt sich selbst beim 
Trocknen im Vacuum wieder rosa. Man digerirt es trocken mit kaltem 
absolutem Alkohol und wascht, bis das Salz rein weiss wird (der 
Alkohol farbt sich purpurroth); nach einiger Zeit jedoch nimmt es 
a n  der Luft wieder Rosafarbung an. Die so gereinigte Verbindung 
scheidet sich aus kochendem Wasser in Form glitzernder, gelber 
Nadeln sofort a b ,  die genau dieselbe Farbenwandlung zeigen. Oft 
erhalt man das Salz direct in prachtvoll dunkelrosa gefarbten Bim- 
mernden Nadeln; auch ous Alkohol erhaltene gelbe Krystalle ver- 
wandeln ihre Nuance in der angefuhrten Weise. Schmelz- und Zer- 
setzungspunkt 1880. Der  neue Kijrper hat die erwartete Zusammen- 
setzuug eines BTetrahydrochininnitrosonitritesc : CzoHzaNz 0 2  . H3 . NO . 
HNOz. Bei 1100 verliert er nicht an Gewicht. 

Analyse: Ber. fur C20BzeN405. 

Procente: C 59.40, €1 6.93, N 13.86. 
Gef. x )) 55.68, 6.86, >> 14.30. 

Alkalien fallen aus der wlssrigen Lijsung dieses Salzes die 
Nitrosobase als rosa angehauchte Wolke, welche leicht in Aether 
geht und als rothliches zahes Oel hinterbleibt. Es zeigt unter pracht- 
oollen Farbenerscheinungen die L i e b e r m a n  n’sche Reaction; in der 
wassrigen, atherfreien Fliissigkeit ist salpetrige Saure enthalten. Auf- 
fallend ist, dass eine alkoholische Losung der Nitrosobase die TballeT- 
ochinresction weder mit Chlor- noch mit Bromwasser zeigt. Rocht 
man die verdunnte salzsaure Nitrosonitritlosung einige Minuten, so 
entweicht stiirmisch salpetrige Saure, indem sich die Flissigkeit oliven- 
griin farbt. Versetzt man jetzt die beim Verdunnen tiefroth werdende 
Solution mit Ammoniak, so scheiden sich rothe atherlijsliche Flocken 
ab, welche die smaragdgrune Cbininreaction ehenfalls nicht zeigen. 

T e t r a  h y d r o c h in  i d i n  n i t r  o s o n i  t r  i t. 
Bei dieser Untersuchung verwandte ich Chinidin puriss. kryst. 

vom richtigen Schmelzpunkt. Die Hydrirung wurde genau wie isl 
den vorangehenden Fallen ausgefiihrt. Die gereinigten Hydrobasen 
stellen ein schweres rothbraunes Oel dar ,  welches bald gummiartig 
wird, i n  Aether leicht und ohne Riiekstand lijslich ist und in dunner 
Schicht schon 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 
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miiglichst abgepresst , in vaciin uher Schwefelsaure getrocknet und 
dann mit kaltem absol. Alkohol digerirt, schliesslich am Filter rein 
gewaschen. 10 g Chinidin liefern 4 g dieses zum Urnkrystallisiren 
reinen Productes. Aus kochendrm Wasser scheidet sich der Kiirper 
oft iilig ab, erstarrt aber sofort zu tiefgelben glanzenden Nadeln, die 
sich zu grossen keil- und facherformigen Formen zuuammenlagern. 
Schmrlz- und Zersetzungspunkt 178-1 79O. S u s  Weingeist erhalt 
man das Salz in gelbhraunen, prismatischen Krystallen vom selben 
Schmelzpunkt. Es zeigt die beim isomeren Chinink61 per beobachteten 
Farbenwandlungen nicht und ist vnn demselben durch Schmelzpunkt, 
Farbe und Krystallhabitus vie1 scharfer rinterscbieden als das Cin- 
chonidin- vom Cinchoninderivate. Der  neue Kiirprr hat die erwartete 
Zusammensetzung eines Tetrabydrochinidinnitrosonitrites, CaoHaa NzOz . 
HB . N O  . HNO?. Bei 1100  verliert e r  nicht a n  Gewicht. 

Analyse: Ber. kir C.~oHasNq05. 
Procente: C 59.40, H 6.93, N 13.56. 

Gef. )> B 59.SS, x 7.01, n 12.03. 
Uebersattigt man die wassrige Liisung des ncuen Salzes mit A1- 

kalien, so flllt  die Nitrosobase als milchweisse Emulsion (nicht rosa 
gefarbt, wie bei Chinin), welche leicht in  Aether geht, mit Phenol 
und conc. Schwefelsaure die charakteristische Blaufarbung, hingegen 
nicht die Thallei'ochinreaction zeigt. In der wassrigen Fliissigkeit ist 
salpetrige Saure nachweisbar. 

Es sei rnir an dieser Stelle gestattet, der vielen vergeblichen 
Versuche kurz Erwahnung zu thun, welche ich anstellte, urn vom 
.Tetrahydrocincboninnitrosonitritc aus mit Hiilfe der 0. F i s c h e r -  
schen Umlagerung zu einem Dp-Nitrosocinchonine zu gelangen, welchen 
Korper ich alsdanri in p-Methoxycinchonina, d. i. Chinin iiberzufiihren 
gedachte. Meine Bemiihnngen scheiterten an der unerquicklichen Be- 
schaffenheit der Korper, welche aus der Wechselwirkung von salz- 
saure, alkoholischer Salzslure, Zinn und Salzsaure und der Nitroso- 
hydrobase hervorgehen. - Schliesslich eriibrigt mir noch die ange- 
nehme Pflicht, der Direction der Hiichster Farbwerke fiir ihre Libe- 
ralitat , mit welcher sie mir griissere Mengen Tetrabydrocinchonin- 
nitrosooxalat zur Verfiigung stellte, auch an dieser Stelle meinen 
hiiflichsten Dank auszusprechen. 

Berichto d. D. chem. GesPllsehrft. Jabre. X X I X .  52 




