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400. W. K o e n i g e  und M a x  HBppner: Ueber einige Derivate 
der China - Alkaloi'de. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der k. Acadernie der Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 1. October 1898.) 
Im Folgenden erlauben wir iins kurz zu berichten iiber Methy- 

lirungsproducte von Desoxycinchonidin') und Desoxycinchonin?), ferner 
iiber das Verhalteii der Jodwasserstoff- Additionsproducte von Cin- 
choninchlorid und Cinchonin rind iiber Sulfoderivate des Cinchens. 

M e t h y 1 i r u n gs p r o d u c t e v o n D e s o s y c i 11 c h o n  i d i  11 u n d 
D e s o x y c i 11 c b o II i 11. 

1 g Desoxycinchoriidiri in 2.4 ccni Methylalkohol, mit 0.5 g Jod- 
methyl im Dunkelri bei gewohnlic1it.r Ternperatur stehen gelassen, 
scbeidet innerhalb 24 Stunden schiin krystallisirtes, farbloses Jod- 
methylat aus, welches durch Urnkrystallisiren aus Methplitlkohol ge- 
reinigt wurde. D : I s s ~ . ~ ~ w  ent,hielt, 30.26 pCt. (Lerechnet f6r C19H22 No 

D;ts Jodniethyht schmilzt unter Brlunurig bei 167- 168". Ee 
lost sicb schwer in kaltnin Wasser und in Chloroform, ziemlich scbwer 
in Methy1;ilkohol. 

Dmselbe Iagert sich uriter den1 Einfluss von Alkalien in ahn- 
licher Weise urn, wie C l a u  8: ' )  dies bei verschiedeuen Halogeualkylaten. 
von Chiuabasen beobachtet hat. 

Man braiicht zu diesem Zwrck nur die stark verdiiriute Losung 
des Jod-  (oder Chlor-)Methylats in verdiinnter Schwefelsaure mit iiber- 
schiissigrr Natroulauge zu versetzeii und dieselbe dann bei gewohn- 
licher Ternperatur einrn Tag lang sic11 sclbst zu iiberlassen. Die 
anfaugs klare, alkalische Liisung triibt sich bald und schridet all- 
mahlich eine weisse, weiche, maiichnial auch krystallinische Masee 
aus, welche, durch noc1im:tliges Liisen in stark verdiinnter S l u r e  und. 
Fallen mit Xatronlauge grreinigt, sich in Aether liist und beirn Ver- 
dunsten devselben iri schijneo , farblosen, federfahnartig gruppirten 
Nadeln krystallisirt. L)iese Base stellt das Metbyldt.soxycincbonidin dar. 

C2"HsrNa. Brr. C 86.19, H 8.?2, ?J 9.59. 
Gef. -' 8'?.0G, )) 8.47, * 9.73. 

. CH3 J 30.24 pCt. Jod). 

Dns Afet,hyldesoxycinchouidin ist krystallwasserfrei und schmilzt 
ISs lijst sich sehr leicht i n  

Eine zehnprocen- 
bei 64-65'' ( u s  Ligroi'u krystalliairt). 
Alkohol, Aether und Iknzol, schwerer in Ligroin. 

1) Koenigs,  diese Berichk 2!j, 373. 
2, Koenigs ,  ih. 2S, 3145. 
3, C l a u s ,  diese Bericlite 1 3 ,  21S.i; C l a u s  uod M h l l e r ,  ib. 13, 
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-tige alkoholische Losung zeigte schwache Rechtsdrehung. Die verdiinnt 
echwefelsaure Losung fluorescirt blau. Sublimat fallt ails der salz- 
sauren Losung eiu zunacbst iiliges oder harziges, beim Reiben aber  
fest werdendes Doppelsalz, welches aus 50- procentigem Alkohol in 
feinen Nlidelchen lirystallisirt. Die salzsaure Cadmium- und Zink- 
Doppelverbindung krystallisiren ebeiifalls und scheinen leichter loslich 
z u  sein, als die entsprechenden Salze des Desoxycinchonidins. Das 
Platindoppelsalz scheidet sich aus der heissen, verdiinnteii, sslzsauren 
Lijsung der Base in schiinen, rothgelbrn Krystdllchen ab. Dasselbe 
wird iiber 200" schwarz, ohiie zu sctimelzeii. Das  im Vacuum- 
Exsiccator getrocknete Salz eiithielt kein Krystiillwasser und hinter- 
'liess beim Gliihen 27.70 Plntiii (berechnet 27.67 pCt. P t  fiir C ? O H ~ ~ N ~  

I)as Methyldesoxycinchonidiri spaltet beim Erhitzen mit ",-pro- 
centiger wiissriger Phosphors~iireliisiing im Rohr Lepidin ab. Nach 
anhaltendem Kocheri niit concentrirter Bromwnsserstoffsaure koiinte 

\d ie  Bildung eiiier dem Apocincben iihnlichen Rase niclit beobachtet 
' werden. 

Rei Oxydation drs Methyldesoxycinchoiiidiiis i n  eiskalt gehaltener, 
verdunnt schwefelsaurer Liisung mit. 4- proceiitigerii Permnnganat bil- 
dete sich Cincboninslure iind ,~-Methyl-Cincholoi'ponelure. Die erstere 
wurde durch das charakteristische Kupferualz und durch ihren Schrnelz- 
punkt identificirt, die letztere durch Esterificiruiig und Uebrrfiihrung 
des Aetbylesters iri das .Jodmethylat, drsaeii Schmelzpuukt, bei 174" 
gefuuden warde. S k r a u p ' )  gicbt 1 7 6 O  :ils Gchrnelzpunkt des <Jod- 
methylats vom n'-Methylciiicholoi'p~nsiiiirediathylrster ail. Unser Pra- 
parat enthielt 31.45 pCt. J o d  (berechnet fur CS HI ,N(CH3)O+(C2 H& 

Bus dem analogen Verhalten des Methyldesoxpciiicho~~idins und 
.des Cinchens gegen Phosphorsa.iire bei hnherer Ternprratar darf man 
vielleicht schliessen, dass die durch Abspnltnrig von Jodwaaserstoff ans 
dem Jodmethylat der  Desosybase entstmdene Kohlenstoff- Doppel- 
bindung sich an derselbcii Stelle befindet wir im Cinchen, also in der 
Mitte des hlolekiils zwischen dem Mrthyl-Kohlenstutti~iii des Lepidins 
und drm benachharten Kohlenstoff des Dzweiten Restesa. Die Erwar- 
tung, bei Oxydation des Mc~thyldesoxycincho~iidins Ciuchoniuaaure (resp. 
y - H o  iriocinchtr ui nsaure) eii ie rsr its 11 I id N Met hyl-Loipousiiure anderer- 
geits eutsteheii zu sehen, hat sicli also nicht erfiillt. 

%u weiterer Methyliruiig des Methyldesoxycinchonidins wurden 
2 Theile dieser Bnse in 4 Theileii hlet,hylalkohol gelost und mit 1 Theil 
Jodrnethyl versetzt. Schon nach kurzer Zeit schiedeu sich bei gewiihn- 
8icher Temprratur  biischelformig aiigeordiiete Prismen des Jodmethy- 

. H2 P t  Cls). 

. CHj J 31.86 pet. Jod). 

1) Skraup ,  Wiener Monatshefte 17, 390. 
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l a t s  ans, welche einen starken Stich in's Blaugriine zeigten. Dnrcb 
mebrrnaliges Umkrystallisiren aus heissem Methylalkohol oder Wasser 
wird dasselbe rriri weiss rihalten. Das Jodmethylat entbilt kein 
Krystdlwasser. I m  Capillarrohr erhitzt, zersetzt es sich gegen 251 O 

unter starkem Aufbliihen, nachdern es sich schou vorher dunkel ge- 
farbt hat. 

'CloH?cNa . CHsJ. Ber. C 55.06, H 6.22,  J 2'~.26. 
Gef. ,% 57.4'3, A 6.40, m 49.32. 

Die wassrige Lijsiing des Jodmethylats ron  Methyldesoxyrincho- 
nidin blieb srlbst beim Kochrri rnit iiberschussiger verdiinnter Natron- 
lauge klar. Ob nicht durch eiiergi-ches Erhitzen rnit concentrirtem 
Alkali ebenso eine Dimethylbase entsteht, wie F r e u r i d  und R o s e n -  
s t e i n  I )  dies uriter aliiilicheri Bediiigurigeri beim Jodmethylat des Me- 
thylcinchonins beobachtrten. haberi wir uicht weiter untersucht. Den 
genannten Forscliern ist j.i bekaniitlich die Abspaltung des Stick- 
stoffs aus drr  ~ w e i t r n  H.dftr des C i n c h r ) n i i i - ~ l o l e ~ u l ~  durch erschiipfrude 
Methylining gelitrigen. Iiidesuru grht diese Renctiou in wenig glatter 
Weise VOI' s ich ,  walireiid die Eliriiiiiation des betreffenden Stickstoff- 
Atoilis in Form roii Aniirioniak sehr vie1 leicbtzr erfolgt aus dem 
Cinchen itrid Chirien beiin Uebrrgaiig in Apociiichen resp. Apochinen 
durch niihalteridcs Hoclieri mit concentrirter R1-oniwasserstoffsaure. 

Das . J o d r n e t h y l a t  deb D e s a x y c i n c ~ b o n i u s  scheidet sich in 
rierrckigrn, dickrn Tafelii aiis, wriru man eine Liisuug von Desoxy- 
cinchonin i n  d r r  doppelten Rlenge Methylalkohol mit der halben Ge- 
wichtsmeiige Jodniethyl rersetzt urid das Gemisch im Duiikeln bei 
gewijhnlictier 'I'ernperator strhvn Iiisst. Bus Wasser urnkrystnllisirt, 
srbmilzt diesr f;iiblosi. Verbiudung bei 176" zu einer gelbrn Fliissig- 
keit. Das Jodmrthyi;tt war wasserfrei und enthielt 39.59 pCt. J o d  
(berechiiet fur C i s H ~ ? S 2 .  CH3J 30.24 pCt. Jod). 

Die stark verdiiniite, wiissrige Lijsung des Jodmethylats, mit Natron- 
h u g e  versetzt uiid uriter Luftabschluss rioige Tage  sich selbst iiber- 
lassen, schied prismatische, in  Aether leicht lijsliche Krjs ta l le  aus. 
Nach dem Un~krystnllisiren BUS Ligroi'n schmolz die Methylbase fast 
gleichzeitig init Mrthyldesoxyciiichoiiidin bei (i4". Ebenso wie diese 
letztere Verbindung zrigt nuclt das ~letbyldesoxycinchirlou blaue Fluor- 
escenz in vrrdiinnt sclirvelelsaurer Liisung. Ferner stimmt nuch das  
in biischelfiirinig gruppirten Prisrneu krystallisirte Jodmethylat dee 
Methyldesoxyrinchonins in seiiien Eigenschaften und seinem Zersetzungs- 
punkt 251° iiberein rnit dern entsprechenden Cinchonidiuderivat. 

Man darf daher das Methfldesoxycinchonin und Metbyldesoxy- 
cinchonidin als identisch betrachteu. 

1) Ann. d. Chem. 277, 280. 
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Anhangsweise eei hier iioch eine kurze Bemerkung eingeschaltet 
iiber die physiologische Wirkung der Desoxybasen der China-Alkaloi'de, 
welche Hr. Prof. Dr. H. T a p p e i n  e r  ini hiesigen pharmakologiscben, 
Institut gepriift hat. Gegrn Frijsclir , hlause, Meerschweinchen er- 
wiesen sich die Desoxybasen drs Chiliins, Conchinilis, Cinchnnidins 
und Cinchonins etwa zehnmal so stark giftig als wie die zugehiirigen 
Muttersuhstanzen. Auch Infusorien (z. 13. Parnmneciuni caridaturn) 
gegeniiher vrrhaltrn sich die Deso?c.verbindiiii~~n brdeutend giftiger. 

Perner iniigen hier Osydatiolisversuche kurze ErwChiiiing finden, 
welche wir mit den1 Cinchonin aiigestrllt 1ial)c.n. Dieses Alkaloid wird 
bekanntlich di1rc.h Erwiirnirii niit vrrdiiiint,rr schwefelsaurer Chrom- 
saurelosung gespa1tr.n in Cinchoriiiisaure iiiid in hfrrochinen resp. dessen 
weitrres (~sydatiouspi~oduct. die Ciiictic,loi'pons~nre. Wir  tiaberl IIUS 

nun vergebens bemiitit, durch Einwirkung V O I I  weii i g e r  Clironisaure, 
- der  nrir e inern  Molekiil Sauerstoff rritsprechendrn Menge - in 
der Kiilte sowohl i n  verdiinnt sc.liwefelsaurrr als aiich in e s s i p u r e r  
Liisuiig eiii et.wn als Z w i s c h ~ n p r ~ i l i i ~ t  :iiiftrc.teiides Keton zu fassen, 
welches zwri Wnsserstoffatomr weriiger eiitlialtrn sollte, a h  das Cin- 
choiiin, uiid welches zu tlieser Base iii iihriliclier Rezieliiing s t inde 
wie das Tropinon von W i l l s t i i t t e r ,  Ci ; in i ic ia i i  und Si1bt . r  zum 
Tropin. W ir konriten Iiierbei iniinrr iiiir die Bilduiig vo~i Ciiichonin- 
saiire constatiren , wiilirend eine entsprecheride Meiige Cinchnuin uu- 
veriindert wiedrr gewoiinen werdtrn koiiutr.. Dirses Resultat spricht 
ausser :i.nderrn Argumenten ebriifdts dafiir, dnss das  Cinclionin eiue 
tertigre uiid uicht etwa eiue secundiire Alkoliolgruppe eiithiilt. 

J o d  w asse r s t  o f f -  A d d  i t i n  u s p r o  d u c t r d e Y C i n c h  on  i ti c h 1 o r i d s  
ui id  d e s  C i n c h o n i n s .  

In den Clriloriden d r r  China-Alk:tloi'de wird clas Clilor sehr lpicht 
gegeii Wassrrstotf ausget:irischt Lei Einwirkiing von Eiseufeile und 
verdiiiirlter Siiiire in der Ki l t r ,  und innu erlialt so die Desoxyhseri. 
Wenii sich dm J o d  in  drii ~Jodwnssel -s tc~t f - . \dd i t ionsproducte i i  der 
China-Alkaloi'de in ahnlich glatter Weise -- oliric~ gleichzeitige Re- 
duction des Cbinolinkrriis - durch Wasserstoff vertreten l i e s ~ ,  so 
durftr man Ioffen, dass i i in i i  zu den Dihydrobnsen gelnngen wiirde, 
welche jene Pflanzenbaseii iri den Clii~inrirideii grwiihrilich begleiten. 
Wir  hnberi die rrrschiedensten Rrductioiismittt.1 anprwaiidt, iridessen 
bliebeu diese Versuche biskirr ohiir den pewiins~hteii Erfnlg. 

Bei dieser Gelegrnheit beolmhtetru wir. dass das  Jodwasserstoff- 
Additioiisproduct des C1.inchoninchtorids, n ~ ~ l c h c . s  durch iriehitiigiges 
Stelieii dieses Cblorids mit 18 -20 Gc~ii~ischthzilen rauchrndrr Jod- 
wasserstofsiiure und nachheriges Fiillen dcr verdiiiinteii Lijsung mit 
Aninioiiisk ala weisse, aniorphr Masst. grworiiien wurde, brim Auf- 
Lewahren in  einern verschlosseiien Pulvrrglase sich unter Erweichen 
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und Entwickelung intensiven Formaldehyd-Geruchs in eiu braunes 
Harz  verwandelt hatte. Ale Hydrojodcinchoninchlorid rnit dem 
gleichen Gewicht krystallisirter Phosphorsaure uud dem 3-fachen 
Volurn Wasser unter Ersatz des iibergehrnden Wassers destillirt 
wurde, schieden sich in dern fartrlosru Destillat, welches mit dem 
dreifachen Volum conceutrirter Salzsaurr versetzt und uuter Eiuleiten 
yon Schwefelwasserstoff erwiiil.int wnrde, fe iw wrisse Rrystallnadeln 
aus, welche, aus heissexn Henzol umkrystallisirt. deu Schuielzpunkt des 
Trithioformddehyds (216-21 7'0) zeigteu. Es wird also beim Kochen 
des Hydrnjodcinchoniiichlorid~ rnit wassrigrr Phosphorsaurelosung 
Formnldehyd abgespalten; das Devtillat r e d u k t  in der That  arnmo- 
niakalische SilberlBsung. 

Eine ahnlichr Beobaclituug hat bereits S k r a 11 p ') beim Jod- 
wasserstoff-Additinnsproduct des Chinins grmwht.  Dasselbe spaltet 
beini Kochen mit Wasser urid Silbersulfat Jodwasserstotf a b  und 
bildet eirie geringc Menge einer rnit Wasserdampf fliichtigen, neutralen 
Verbinduiig. wrlclie Silberlijsung rcducirt urid in welcher S k r a u p  
Formaldehyd vermuthet. In  der ' h a t  koniite S k r n u p  unter den 
jodfreien Basen, welche sich bei diesel Reaction bilden, ausser re- 
generirtrrn Chinin und eiuenr Isomeren desselben. dern ))Pseudochininc, 
eine Base CIS Hz4 Ns 02 auffinderi, das sogenannte Nichin, welches merk- 
wiirdiger Weise 1 Atom Kohlenstoff weniger enthalt, als das Chinin, 
a n d  welches aus den1 Hydrojodchinin durch Abspaltung von Jod-  
wasserstoff uud Formaldehyd entstanden zu sein scheint. 

Die Hildung von Formaldehyd beim Kochen der phosphorsauren 
Losung von Hydrnjodcinchoninchlorid deutet darauf hin, dass auch 
i n  diesern Falle wahrscheinlich eiur urn ein Kohlenstoffatorn armere 
Base entstandeii ist. Indessen gelang es uns nicht, dieselbe zu 
isoliren. Als wir dern Destillationsriickstand nach Zusatz von iiber- 
achiissigem Alkali die organischen, noch halogenhaltigen Baseu durch 
ne ther  entzogen und den Aether-Riickstand rnit alkoholischem Kali 
kochten, kounten wir nur rinr geringe Menge Cincheu nachweieeu, 
welches wahrvcheinlich ails regenerirtern Cinchonidinchlorid ent- 
standen war. 

Einern vorltiufigen Versuch zu Fnlge, nddirt Cinchonidinchlorid 
ebenfalls leicht Jodwasserstoff unter Bildung eines schon krystallisirten 
Jodhydrats. Das freie Hydrojodcinchonidinchlorid zersetzt sich beim 
Aufbewahren ebenfalls un ter Entwickelung von Formaldehyd-Geruch. 

Denselben Geruch nahmen wir auch wahr beim Rochen des 
salzsauren Hydrnjodcinchonins mit Wasser. Wir losten Hydrojod- 
cinchonin, welches durch Umkrystallisiren des schwer loslichen, salz- 
aauren Salzes gereinigt und d a m  in Freiheit gesetzt war, in dem 

. 

I) Skraup ,  Wiener Monatshefte 14, 428. 



2360 

gleichen Gewicht krystallisirter Phosphorskure und drei TheileB 
Wasser und unterwarfen diese Losung einer langsarnen dreistiindigen 
Destillatiou unter Ersatz des iibergehenden Wassers. Im Destillat 
fanden sich nur Spuren von Formaldehyd. Es hatte Abspaltung von 
Jodwasserstoff stattgefunden unter Bildung betrachtlicher Mengen 
einer halogenfreien Base, welche die griisste Aelinlichkeit niit demt 
Allocinchonin von L i p p m a n  n und F 1 e i s s n e r einerseits und mit 
dem Apoisocinchonin volt 0. H e s s e  andererseits hatte. Daneben 
lieas sich eine geringe Menge - etwa eiu Procrnt - $-Isocinchonin 
(Schmp. 124 - 125 O) nnchweisen, dessen krystallisirtes Chlorzink- 
doppels:ilz bei 260-262 " schmolz. 

Das Naiiptproduct wurde in der Weise gereinigt, dass die mit 
Wasser verdiinnte, phospborsnnre Lijsung kalt rnit Soda iibersattigt 
und die nirist schon krystallinisch ausgeschiedenen und aitsgewaschenen 
Basen in nbsohtem Alkohol gelikt, rnit Wnsaer gefdlt und in  die 
neutralen Sulfate iibergefiihrt wurden. Dabei schied sich in grosser 
Meuge ein schwer liisliches Salz nus, welches aus heisseni Wasser in 
langen, feineil, weissen Nadeln krystallisirte. Kach nochmaligeni Uni- 
krystallisiren d i e m  Sulfats aus Wasser wurde die Rase rnit Soda 
gefallt und zuerst aus Alkohol und dnnn aus Sylol umkrystallisirt. 
Sie schmolz d a m  bei 213-2140; eine Probe spiiterer Dnrstellung 
schmolz nicht ganz scharf bri 216". Die Sitbstnnz erithielt kein 
Krystallwasser; znr Analyse wiirde diesrlbe im Toluolhade getrocknet. 

Cl:,HizN~0. Ber. C 77.55, H 7.4'3. 
Gef. a 77.44, )) 7.71. 

Die Base ist in kaltern Alkohol ziemlich schwer lijslich. 
Frisrh gefallt, l i is t  sie sich i n  nicht unbetrachtlirher Menge i n  

Aether, von welchern sie in krystallisirtern Zustande nrir sehr schwer 
aiifgenonimen wird. 111 Benzol und Ligroi'n ist sir ebenfalls sehr 
schwer liislich, leichter in beissem Alkohol. Eine zwei- bis drei- 
procentige alkoholische Liisring der Base zeigte starke Rechtsdrehung. 
D a s  einfnch jodwasserstoffsaure Salz wurde in scbwxhgelben kuge- 
ligen Krystall-Aggregaten erhalten. Durch iiberschussige verdiinnte 
Jodwasserstoflsaure fallen aus der wassrigen Liisung dieses Salzes 
gelbe Krystalle aus. 

D a s  gelbe, krystallinische Platindoppelsalz entliielt lufttrocken 
5.23 pCt. Wasser, welrhe in] Toluolbad entwicben. 

C19H92N3O.HzPtCls + 2Hz0 . Ber. Pt 26.29, H20 4.87. 
Gef. m 2*5.96, ' J  5.53. 

L i p p  m a n n  urid F l e i s  s n e r  I )  erhitzten Hydrojodciucbonindijod- 
hydrat, C19H23 JNz 0 .  Z H J ,  rnit Wassr r  im Einschmelzrohr auf 150- 1600' 
und erbielten so unter Abspaltung von Jodwasserstoff Ciricbonin, 

1) Wiener Monatshefte 14, 371; vergl. dagegen P u m ,  ibid. 14, 446. 
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Isocinchonin und ein bei 214 -216O schmelzendes Isomeres des 
Cinchonins, welches zuerst Pseudocinchonin, spater I )  aber Allocinchonin 
genannt wurde. Die letztere Verbindung stimmt nur im Schmelz- 
punkt, in der Schwerloslichkeit des nrutralen Sulfats und des Bijod- 
hydrats mit unserer Base iiberein. Einige kleine Diferenzen machen 
allerdings noch eiiien genauen Vergleich wiinschenwerth. Das Platin- 
doppels:tlz des Allocinchonins sol1 wasserfrei krystallisiren, wahrend 
daa unsrige 3 Molekiile Krystallwasser enthielt und in dieser Be- 
ziehuiig mit dern Apoisocinchonin von H e s s  e 2, (Schmp. 2160) uber- 
einstimmte. Das neutrale Nitrat unserer Base wollte nicht krystal- 
lisiren, wahrend das des Apocinchonins gut krystallisiren SOH. 
Uebrigens sind der Reschreibang nach Allocinchonin und Apoiso- 
cinchoiiin einnnder so abnlich, dass die Identitiit dieser beiden Basen 
nicht unwahrscheinlich ist. 

Sn I f o d  e r i  v a  t e  d e s  C i n c  h e  n s. 
Rci mehrstiindigeni Erwiirmen von Cinchen, C19 HzoN~,  rnit 8 -9 

Theilen concentrirter Schwefelsaure bilden sich vorwiegend Sulfo- 
sauren, daneben aber, in einer Ausbeute von 15-20 pCt., eine in 
Alkalien unliisliche krystallinische Verbindung von der Zusammen- 
setzong CIS HauNz $03, welche wir als sSulfocinchenc bezeichnen 
wollen. Dieser Base ist dann rneistrns noch Dihydrocinchen3) bei- 
gemengt, welches sich schon in  dem der Sulfurirung unterworfenen 
Cinchen als Beimengung findet, wenn dasselbe aus kauflichem, rnit 
Dihydrocincbonin (Cinchotin) verunreinigtem Cinchoniu dargestellt 
wurde. 

Man erwarrnt 5 g krystallisirtes Cinchen mit 25 ccm reiner 
Schwefelslure 4- 5 Sturiden im Wassrrbad, wobei etwas schweflige 
Saure auftritt, giesst dann die erkaltete Losung in Eiswasser, stumpft 
unter Kiihlen rnit Natronlaoge ab und iibersattigt schliesslich rnit 
Soda. D a m  wird mit Aether ausgeschiittelt, welcher das Dihydro- 
cinchen und nur eine geringe Menge Sulfocinchen aufnimmt, wahrend 
die Hauptnienge der letzteren Verbinduug ungdiist zurickbleibt. Man 
saugt das Sulfocinchen auf dem Filter ab, wascht gut rnit Wasser auo 
und trocknet dasselbe auf porosem Thonteller. Zur weiteren Reinigung 
wird dasselbe rnit kaltem Essigester verrieben, welcher Sulfocinchen 
kaum, wohl aber etwa noch beigemengtes Dihydrocinchen und sonstige 
Verunreinigungen aufnimmt ; dann wird scharf abgesaugt, in  wenig 
Chloroform gelost und das Sulfoderivat durch reinen Aether vor- 
sichtig ausgefallt. Man erhalt so das Sulfocinchen in schiinen, farb- 

I) L i p p m a n n  und Fle i ssner ,  diese Berichte 26, 2005. 

9 Kijnigs nnd H o e r l i n ,  diese Berichte 27, 2290. 
Ann. d. Chem. 276, 99. 
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losen, eoncentrisch angeordneten Nadeln. Aus heissem Alkohol oder 
Holzgeist scheidet es sich beim Erkalteu in farblosen Pridmen aus. 
Man darf das Sulfocinchen aber nicht lange mit Alkohol kochen, weil 
es  dadurcb eine Umwandlung erfiihrt. 

Zur  Analyse warde die Base, die iibrigens wasserfrei ist, bei 
1000 getrocknet. Die Verbrennungen wurderi mittelat, Bleichromat, 
die Scbwefelbestimmungen durch Schmelzen mit Soda und Salpeter 
ausgeflhrt; nur die Bestimmung No. 4 grschali nach C a r i u s .  

ClgHZUNaSOs. Ber. C F4.0.5, H 5.65, S 8.99, N 7.86. 
Gef. C I. 64.S0, 11. 64.56, 111. 64.36, 1V. 64.07. 

H n G.13, ,> 5.77, i)  5.87, * 5.86. 
s )' 8.!13, ;' 9.36, - h 8.53. 
N *  - >> - >> - B 7.93. 

Die zu Analyse I und I1 angewandten Substanzen waren d u d  
zweimaliges {Jrnkrystallisiren aus Alkohol, die Praparate 111 und I V  
durch Fiillen der  Chloroform-IJ6sung mittels Aethrr gereinigt worden. 
Es wurden dazu Praparate vrrschiedener Dnrstellungen angewandt; 
die drei ersten Analysen sind von Hrn. K a r l  B e r n b a r t ,  die letzte 
ist von I-Irn. H o e p p n e r  ausgefiihrt worden. 

Die anfangs farblosen Kryst.alle \-on Sulfocinchen fhrben sich 
am Licht bald grlb. Erhitzt nian die fclrblose krystalliairte Base im 
Schmelzpunktsr8hrchen, SO farbt sich dieselbe gegen 150° gelb und bei 
ca. 200" intensiv zinnoberroth ; bei starkerem Krhitzen tritt dann 
Dunkelfarbung, Verkohlung und bei ca. 380'' vollstandige Zersetzung 
ein. Dieser Farbenwechsel und narnentlich die intensive Rothfarbung 
vor dem Verkohlen tritt auch beini Erhitzen auf dem Plntinblech eiii 
und ist fiir das Sulfoci~~chen charaktrristisch. Dasselbe ist in Wasser 
und in Alkalien unloslich, i n  verdiinnten Sauren dagrgen leicht loslich. 
Chloroform, heisses Benzol und heisser Alkohol riehmen die Base 
leicht auf, wahrend sie in  kaltern Essigester und in Aether sehr 
schwer loslich ist. 

Erwarmt man das  Sulfocinchen einige Stundrn mit verdiirinter 
Schwefelsaure im Wasserbad, so ist dasselbe vollstandig liislich ge- 
worden in Alkalien. Das  Baryumsalz der hierbei gebildeten Sulfosaure 
ist in Wasser  sowohl wie auvh in Alkohol leicht liislich urld zeigt, 
auf dem Platinblech erhitzt, die fur das Sulfocinchen charakteristische 
Rothfarbung vor dem Verkohlen. Aus den1 Baryumsalz dieser noch 
nicht genauer untersuchten Sulfoshure lasst sich durch Ausfiillen des 
Baryu~lls  durch verdiinnte Schwefelsaure und Zusatz von Cadmium- 
chlorid und Salzsaure ein gut krystallisirtes, weisses Cadrniumdoppel- 
ealz gewinnen, welches in Wasser ziemlich leicht Ioslich ist. Dieselbe 
Sulfosaure scheint auch in der alkalischen L6sung euthalterl zu sein, 
welche bei der Darstellung des Sulfocincheus von dieser Base abfiltrirt 
wurde. Ferner  entsteht dieselbe auch bei mehrstiindigern Kochen von 



Sulfocinchen mit 20 Theilen Alkohol rind scheidet sich beim Ein- 
engen der alkalischen Losung nls gelbes Krystallmehl aus, welchee 
sich in Alkalien und in Wasser leicht 16st. Auffallender Weise ist diese 
Sulfosaure. welche als Cinchensolfosaure bezeichnet aerden  soll, isomer 
mit Sulfocinclien, wahreiid man hatte erwarteu sollen, dass dieselbe 
durch A uf'spaltniig unter Aufnahme von einern Molekiil Wasser ails 
dieser Base elitstariden sei und die Zusainrnensetzung C I ~ H ~ ~ N ~ S O C  
brsitze. Zur Aii:ilyse wiirde die Sulfoeaure irn Toluolbad getrocknet. 

C[!,H?oiU?SOs. Ber. C 64.05, H 5.62. 
Gef. B G1.09, 2 6.05. 

Die Cinchensulfoslnre lost sicli in Wasfier rnit, gelber Fnrbe irnd 
schwach saurer Reaction. Diese Losung wird auf Zusatz van Natron- 
lauge. hmmoniiik und Miiieralsauren farblos, von verdiionter Essig- 
siiure wird sir dagegeti nicht entfiirbt. Auf dem Platinblech erhitzt, 
fiirbt sie sich roth und rerkohlt d i ~ n ~ i .  I n  nicht zu verdijniiter salz- 
saurer Liisung ruft C:idniiumclilorid einen weissen, krystallinischen 
Niedervchlng hervor. 

D u d  Chromsaure in  verdiiririt schwefelsanrer Liisong wird daa 
Sulfociticlien oxydirt zu Cinchoninsaure und einer Sulfosaure , dei en 
Baryiimsnlz in  Wasser und in Alkohol liislich ist. Durcli achtstundigee 
Erhitzen rnit 25-proceiitiger Phos;>horsaure ini Rohr  aiif 170 - 1800 
wird d:is Sulfocinchen gespalten iii Lepidin und in eine Sulfosaure, 
die iioch nicht krystallisirt erhalten werden konnte. Bildung vnu 
Apocincheii konnte nach achtstiiiidigem Kochen von Sulfocinchen mit 
concentrirter Bromwnsserstoffsaure nicbt constatirt werden. Der  Sulfo- 
rest SO3 muss aussrrhalb des Chinolinrestes nii Kohlenstoff der sn- 
genannten zweiten Halfte des Cinchen-Molekiils gebunden sein, wie 
die Bililunp VOII Ciocboninsaure und von Lepidiii, sowie die Bestandig- 
keit gegen Mineralsiiuren beim Erhitzeit beweisen. 

Ikts Dihydrochchen, welches dem nngewandten Cinchen bei- 
gemeiigt war  und bei der Rehandlung rnit Scbwefelsfiure un- 
angegriffen blieb. liess sich durch Ausscliuttelu der a l ldischen Fallutig 
niit Arther utid Ueberfiihruiig in das schwer lijsliche saitre Tartrat  
Ieicht vom Sulfocinchen trennen. Die freie Base wurdr danti nor11 
durch Umkrystallisiren aus verdiinntern hlrtl~yl:tlkol~ol gereinigt. Die- 
selbe rrwies sich nls schwefelfrei und hrmss die Zusamriieiisetz~~n,rr, 
den Schmelzpunkt ( 143 O) und die sotistigeri Eigeiwhaftett des Di- 
hydrocinchens. 

C I ! I F I ~ ~ N ~ .  Uer. C 82.01, H 7.91. 
Gef. n 81.74, I' 8.M. 

Das Baryurnsalz ist in Wasser leicht liislich. 

Drr Schmelzpunkt des krystallisirten I'ikrnts atiirimte ebetifislla 
nnhezrr iibereirt rnit dem des Dih~rlrocinche~ts. 

U;is Dihydrociucheii, dessett hlenge bis zu etwa 1 0  pCt. des nil- 
gewnndteii Ciitchens betrug, scheint also von conceiitrirter Schwerrl- 
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saure schwieriger angegriffen zu werden, ala das Cinchen. Hieraus 
und aus dem ganzen Verhalten des Sulfocinchens darf man vielleicht 
schliessen, dass der  Sulforest SOB sich a n  die Vinylgruppe der zweiten 
Hiilfte des Cinchelis anlagert, an deren Stelle sich irn Dihydrocinchen 
Aethyl befindet. 

Bekanntlich vermag sich schweflige SBure an ungesattigte Basen zu 
addiren. So erhielt G a b r i e l ' )  z. B. aus dern Vinylamin das Taiirin. 
W i r  haben nun  einige vorlaufige Versuche angestellt iiber die Adage-  
rung ron  schwefliger Saure an Chinin, Cinchonin, Ciiichen und 
Merochinen, welche man ja alle ebenf'alls als ungesattigte Basen auf- 
fassen muss. Bei 20-stindigem Erhitzen dieser Basen init bei 00 
gesattigter, wbsriger ,  schwefliger Siiure im Einschmelzrohr im Wasser- 
bad,  hatten sich betriichtliche Mengen in Soda loslicber organischer 
Verbindungen, also offenbar Sulfosiiuren, gebildet. Beim Chinin haben 
wir die Bildung einer solchen auch nach drciwiichentlichem Stehen 
mit dcr 15-20-fachen Menge hei Oo gesattigter, wiissriger, schwefliger 
Saure constatirt. Von den lockeren Additionsproducten der Chinolin- 
basen mit Bisulfiten, welche Brui ick  und G r a e b e ' )  beini Chinolin 
und Alizarinblau dargestellt haben . unterscheiden sich diese Sulfo- 
siiuren der  China-Alkaloidr und ihrer Derivate durch ihre bedeutend 
grossere Bestiindigkeit , indeni dieselben weder durch Kochen mit 
verdiinnter Schwefelsiiure , noch mit Iberschlssiger Sodalosung in  
ihre Componenten gespalten werden konnteir. Wir  beabsichtigen, 
diese Additionsproducre von schwefliger SBure nu China-Alkaloi'de 
weiter zu untersuchen. 

I 

401. W i l h e l m  Koenigs:  Ueber Der iva te  des Lepidins .  
[hfitth. aus d. chem. Lthorat. d. kgl. Acadrmie d. Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegnngcn an1 1. October.) 
Ausgrhend vorn Lepidin und von d r r  y-Homoiiicotinsaure habe 

irh verzuclrt, zur :..Chinolylessigsiiure und zur y-Homocinchomeron- 
siiure zu gelangen, welch' letztere hochst wahrscheinlich der Cincho- 
loYponsaure von S l r r a u p  zu Grurrde liegt. M7e11n dirses Ziel auch 
noch niclit errricht ist, so mochte ich mir doch erlauben, eiiiige Be- 
obachtuugen mitzutheilen , welche icll gelegentlich dieser Versuche 
grmacht habe, und welche yirlleicht einiges Tllteresse verdienrn. 

Der  tr-Chinolylaldehyd und die u-Chinol~lessig~Rure siud 
v. M i l l e r  und S p n d y  3), resp. von E i n h o r n  und S h e r m a n  ') 

von 
dar- 

I )  Diese Rerichte 21, 2667. 
3, Diese Berichte 18, 3404. 

*) Diese Rerichte 16, 1753. 
41  Ann. d. Chem. 285,  39. 




