
D a  beim Behandeln des Reductionsproductes mit Essig- 
saureanhydrid nicht alle vorhandenen Hydroxylgruppen rerestert 
worden waren, wurde jenes Product bei einem weiteren Versuch mit 
Essigsaureanhydrid unter Zusatz von wasserfreiem Natriumacetst 
4 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nachdem sodann das Anhydrid 
durch Abdestilliren aus dem Oelbade moglichst entfernt war, wurde 
der Ruckstand mit warmem absoliiten Alkohol behandelt und das 
Ganze riach dem Erkalten in Eiswasser gegossen. Die hierdurch ab- 
geschiedene, dicke, olige Substanz loste sich zum Theil in Aether 
unter Hinterlassung eines in Aether sehr schwer liidichen, farblosen 
Riickstandes. Nach geniigender Reinigung durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol schmolz dieser Korper bei 235-2380. Er ist im Gegeiisatz 
zu jeneni bpi 153O schmelzenden rollstandig farhlos. Leider konnte 
er wegen Maugels an Material nicht der Xnalyse unterworfen werden. 
Er leitet sich aber jedenfalls nicht von dem Dihydrodidurochinon ab, 
dessen Acetylderivat jener bei 1530 schnielzende Korper darstellt, 
deun er bildet sich nicht, wenn dieser Korper mit Essigsaureanhydrid in 
Gegenwart ron wasserfreiem Natriumacetat erhitzt wird. Es entsteht 
hierbei in der Hauptsache ein Product, das in Alkohol  und Aether 
selir leicht loslich ist, beim Verduusten der Losungsmittel olig hinter- 
bleibt uud sphter glasig erstarrt. 

Die Belleutung dieser Thatsache f i r  die Benrtheilung der Con- 
stitution des Didnrochinons ist oben erijrtert. 

408. W. Koenigs und August Husmann: Notiz uber die 
Umlagerung VOD Cinchonin in Cinchonidin. 

[Mitgetheilt von W. Koen i g s  aus dem cbemischen Laboratorinm der 
k. Akademie der Wissenschaften zu Munchen.] 

(Eingegangen am 15. August.) 
Die voii verschiedenen Forschern geausserte Ansicht, dass Chinin 

tnit Conchinin, Cinchonin mit Cinchonidin stereoisomer seien, hat 
durch die kiirzlich mitgetheilte Untersuchung uber die Desoxybasen I) 

der  China-hlkaloi‘de sehr an Wahrscheinlichkeit gewonnen. Bisher 
ist aber nieines Wissens die Uinwandlung eines der genannten 
I\lkaloi’de in sein Stereoisomeree nicht gelungen. Die entgegen- 
gesetzte Angabe in R e i l s t e i n ’ s  vortrefflicheui Handbuch (2. Auf-  
lage, S. 504) uber die Entstehiing von Chinin aus Conchinin beruht 
offenbar auf  einem Druckfehler, einer Verwechslung von Chinin mit 
Chinicin. Das Cinchonirl ist - namentlich durch Rehandlung mit 

1) Koenigs,  dieae Berichte 29, 371. 



Sauren - in rerschiedene Isomere, nicht aber in Cinchonidin iiber- 
gefiibrt worden. 

Ich hatte mit Hrn. B e r n h a r t  Versuche iiber die Einwirkung 
von Alkalien auf die China-Alkalolde begonnen und babe diese Ver- 
snche nun in Gemeinscbaft mit Hrn. cand. chem. H u s m a n n  fort- 
gesetzt. I n  der T h a t  gelang es  uns, aus sorgfaltig gereinigtem 
Cinchonin durch langeres Kochen mit amylalkoholischem Kali etwa 
5 pCt. reines Cinchonidin zu gewinnen. 

4 g Cinchonin wurden mit 2 g Kali und 120 ccm reinem Amyl- 
alkohol 15-16 Stunden nnter Riickfluss gekocht. Nach dem Erkalten 
wurden der arnylalkobolischen Lijsung mittels tberschlssiger ver- 
diinnter Salzsaure die Basen entzogen, welcbe durch Soda in Freiheit 
gesetzt and in m6glichst wenig heissern Alkohol gelost wurden. Beim 
Erkalten krystallisirte etwa 1 g unverandertes Cinchonin (Schrnp. 253O) 
aus. Die Mutterlauge wurde nach Verjagen des Alkohols in das 
oeutrale salzsaure Salz iibergefiihrt und die auf etwa 150 ccni ver- 
diinnte wassrige Liisung desselben mit 5 g Seignettesalz versetzt. 
Das ausgefallene krystallisirte Tartrat  wurde durch Natronlauge zer- 
legt uud das  Alkaloi'd aus verdiinntem Weingeist umkrystallisirt. W i r  
erhielten 0.2 g reine Base von dem Schrnp. 201O und der Zusammen- 
setzung des Cinchonidins. Die irn Toluolbad getrocknete Substanz 
wurde analysirt. 

Analyse: Ber. fur CI&I&O. 
Procente: C 77.55, B 7.48. 

Die einprocentige Liisung der Rase i n  Sprit lenkte die Polari- 
sationsebene nach links a b  und zwar fast ebenso weit wie eine ebrnso 
hergestellte Liisung \-on Cinchonidin unter denselhen Bedingungen. 

I n  Zusammensetzung, Schmelzpuukt ond sonstigen Eigenscbaften 
stimmt die Base nlso iiberein niit dem Cinchonidin. Ob nicbt etwa 
das dem Cinchonidin so ausserordeutlich abnlicbe Homocinchonidiri, 
welches aber 5 O  hoher schrnelmi soll, vorliegt, hoffen wir durch 
Wiederholung dieser Versuche i n  grosserem Maassstabe endgiiltig ent- 
scheiden zu konnen. 

Selbstverstandlich haben wir das zu uusern Versuchen dienende 
Cinchonin sorgfaltig auf einen Gehalt a u  Cinchonidin gepriift , wir 
haben indessen v o r der I3ehi1ndluog niit amylalkoholischem K:ili 
keins darin auffindeii kounen. Zum UeberHuss hntten wir dann noch 
das Cinchonin zwei Ma1 aus riel kocbcndern absoluteu Alkohol U I I I -  

krystallisirt. Feruer lronnten wir d i e s e l h e  Ausbeute (5 pCt.) :in 

Cinchonidin auch wieder erhalten, als wir das richtig schmelzende 
Cinchonin benutzten, welches nach einmaligem und nach zweimaligem 
Kochen rnit amylalkoholischern Kali wiedergewonnem worden war. 

Gef. n n 77.48, x 7 7.5. 
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Ein betrgcbtlicber Tbeil des Cinchonins gebt bei dieser Beband- 
lung i n  Basen hber, die in Aetber leicbt Ioslicb sind. Dieselben sind 
wahrscbeinlicb identisch mit den Verbindungen, die entstehen, wenn 
mau 0.5 g Cinchonin mit einer Losung von 0.5 g Natrium in 15 ccm 
Amylalkohol 8 Stunden am Riickflusskiibler kocbt. Die in letzterem 
Fal l  entstebenden Basen geben ein gut krystallisirendes salzeaures 
Cblorzinkdoppelsalz, welcbes nacb dem Umkrystallisiren aus ab- 
solutem Alknbol bei 207O schmilzt. Dieselbe Verbindung scheint 
aiicb zu entstehen, wenn man Cinebooidin i n  derselben Weise mit 
einer Losung von Natrium in Amylalkohol kocbt iind die atberloe- 
lichen Basen in  salzsaurer Lasung mit Chlorzink rersetzt. Das so 
gewonnene, aus Alkohol urnkrpstxllisirte Zinkdoppelsalz schmolz 
bei 206O. 

Wir hoffen demnachst Weiteres iiber die Umwondlungsproducte 
der Chinabasen durcb Alkalien mittheilen zu kiinneii. 

4 0 .  W. K o e n i g s  und F r i t z  Wolff:  Ueber Reductionspro- 
ducte der Cinchomeronsaure und Apophgllensaure. 

[Mitgetheilt von w. Koenigs aus dem &em. Laborat. der k. Akad. der 
Wissenschaften zu Mi~nchen. ]  
(Eingegsngen am 1.5. Aagust.) 

Wie schon kurz berichtet'), haben wir die Cincbomeronsaiire 
mittele Natriurn und Alknbol zii einer Hexahydrosiiure reducirt. Iru 
Folgeiden erlauben wir ut ts  diese r-orliiufipen Angaben zu rrganzen. 
Feriier haben wir die Apophjllrnsiiuie: wrlche V o n g e r i c h t e i i  uiid 
R o s e r  als das Methylbetsi'ii der Cinchorneronsaure erknnnt hnbetr, 
durcb Erwarmen rnit Zinn und Salzsaure i n  die n-Methylhexahydr~i- 
cinchomernnsaure iibergpfiihrt. 

Da die Cincbomeronsaure resp. deren Natriurnsalz in absolutem 
Alkohol eehr scbwer lijclich ist uud daher niir schwer angegriffcm 
wird, so gingen wir zur Dnrstrllurig der Hexahydrosaure nicbt rnehr 
wie frtiher vnn der Cinchomeronsaure selbst, sondern van ihrem 
Monoathylester aus, der sich nach der Vorsclirirt von S t r a c h e 2 )  
leicht durch Kocheri roil Ciuchomcrousaore:inhydrid rnit absoliitem 
Alkobol gewinnen Iasst. 1 Theil dieses Aethers warde in 100 
'rhcilen sorgfiililtig grtrockueten Alkohols qeliiat, diese Losung z u  
10 'rheilrn Katriuni binzugegebrn und schlieuclich nocli bis zur 
\ollst&ndigen Lrisung des NLctriiims auf 1-10'' i m  Oelbad erwlrrnt. 
Das Reactionsprodiict wurde unter Kiitilung mit concentirter Salz- 

1) Diese Berichte 28 ,  514s. ?) \\iencr Monntsb. 11, 135. 




