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520. Paul Rabe: Zur Kenntnis der Chinaalkaloide. VII. Mit-
teilung: Uber ein neues Oxydationsprodukt des Cinchonins n,

[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 14. August 1907.)

Bei der Einwirkung von Chromsé#ure auf Cinchonin entstehen
nach den Untersuchungen von Koenigs und von Skraup unter
Spaltung des Molekiiles Cinchoninsiure und Merochinen. In der vor-
liegenden Mitteilung wird gezeigt?), daB sich unter bestimmten Be-
dingungen ein Zwischenprodukt fassen lit. Dasselbe enthilt ledig-
lich zwei Wasserstoffatome weniger als das Mutteralkaloid und stellt
nach den im experimentellen Teile beschriebenen Versuchen hdochst
wahrscheinlich ein Keton der Formel I dar. Sollte sich diese Ver-
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mutung bestitigen, so wire damit endgiiltig bewiesen, dafl im Cin-
chonin ein sekundidrer Alkohol entsprecbend der friither®) auf-
gestellten Formel IT vorliegt.

Experimenteller Teil,
mitbearbeitet von E. Ackermann und Dr. W. Schneider.

Base Ci9Hyo ONs.

Zur Darstellung der neuen Verbindung wird Cinchonin mit Chrom-
siure entweder in Kisessig oder in starker Schwefelsdure behandelt.
Nach vielen mithsamen Versuchen halten wir die zweite Vorschrift
fiir die beste Methode zur Bereitung groBerer Mengen des Oxydations-
produktes.

1) In Zukunft sollen die aus dem hiesigen Institute hervorgehenden Pu-
blikationen iber die Chinaalkaloide fortlaufend numeriert werden. Die fri-
heren Mitteilungen finden sich diese Berichte 37, 1674 [1904], 38, 2770 [1905),
Ann. d. Chem. 350, 180 [1906], diese Berichte 40, 2013, 2016, 3280 [1907].

?) Man vergleiche die Notiz in diesen Berichten 40, 3281 FuBnote 3
[1907). Hier muB es am SchluB statt: »aus dem Cinchonin« »aus dem Cin-
chotenin« heillen.

% Rabe, diese Berichte 40, 2013 und 3280 [1907]. Man vergleiche
auBerdem diese Berichte 40, 3281, FuBnote 1 [1907].
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Versuch 1. Ozydation in Eisessig. In eine Auflésung von 100 g
reinem Cinchonin?) in 830 g Eisessig wurden unter Verwendung eines Tropi-
trichters und eines Rithrwerkes 70 g Chromsiure, geldst in 50 g Wasser und
70 g Eisessig, bel ca. 50—60° eingetragen. Nach etwa 3 Stunden war die
Reaktion vollendet. Nunmehr wurde die Reaktionsflissigkeit nach dem Ab-
kithlen in iiberschiissige verdiinnte Natromlauge unter Zusatz von Eis all-
mahlich eingetragen und ohne das ausgeschiedene Basengemisch von der
alkalischen Chromlosung zu trennen wiederholt mit Ather durchgeschiittelt.
Die abgehobenen #therischen Ldsungen wurden nach dem Trocknen mit Ka-
liumearbonat méglichst vollstindig eingedampft. Der Riickstand wurde nach
mehrstiindigem Stehen mit absolutem Ather ausgezogen und die #therische
Losung wieder eingedampft. Durch mehrfaches Wiederholen dieser Opera-
tionen gelingt es, das in Ather schwer losliche unverinderte Ausgangsmaterial
zu entfernen. Das so gewonnene Oxydationsprodukt wurde zur Abtrennung
von noch nicht niher untersuchten Nebenprodukten mit Ligroin (Sdp. 60—80%)
ausgekocht. Die beim Einengen abgeschiedenen Krystalle wurden schlieBlich
zweimal aus 50-volumprozentigem Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute etwa
4—>5 g analysenreiner Substanz.

Versuch 2. Oxydation in starker Schwefelsiure. In eine Auf-
lésung von 50 g reinem Cinchonin in 800 g 33-prozentiger Schwefelsiure 14t
man. unter Benutzung eines Rithrwerkes 20 g Chromsiure gelost in 80 cem
Wasser in der Weise eintropfen, daB sich die Reaktionstemperatur bei 30—35¢
hilt. Nach etwa 2 Stunden ist die Umsetzung vollendet. Nachdem die Haupt-
menge der Schwefelsiure durch Zugabe von 650 g krystallisierter Soda ab-
gestumpft und in Form des ausgeschiedenen Natriumsulfates entfernt ist, wird
die noch schwach schwefelsaure Losung in 330 cem 25-prozentiger Natron-
lauge eingetragen. Die weitere Aufarbeitung geschieht in der oben an-
gegebenen Weise, nur ist es nicht notig, mit Ligroin auszukochen. Ausbeute
ca. 3 g analysenreiner Substanz.

Um sicher zu entscheiden, daf die neue Verbindung sich durch
einen Mindergehalt an zwei Wasserstoffatomen von Cinchonin unter-
scheidet, wurden vier Kohlenstoif-Wasserstoff-Bestimmungen ausgefiihrt.
Dieselben stimmen im Mittel ausgezeichnet auf die berechnete Formel.
Es sei noch bemerkt, daB die lufttrockene Substanz beim Erhitzen
auf 80° nicht an Gewicht verliert.

0.2533 g Sbst.: 0.7301 g CO,, 0.1622 g H,0. — 0.2503 g Sbhst.: 0.7174 g
€02, 0.1528 g H,0. — 0.2610 g Sbst.: 0.7500 g CO;, 0.1516 g H,0. — 0.1912 g
Shst.: 0.5455 g COg, 0.1184 ¢ H;0. — 0.2054 g Shst.: 17.3 cem N (199,

) Auch zuriickgewonnenes Cinchonin liefert, in gleicher Weise behan-
delt, dieselbe Menge der neuen Verbindung. Ihre Bildung kann daher nicht
auf irgend eine noch unbekannte Verunreinigung des kiuflichen cinchotin-
freien Cinchonins zuriickgefiihrt werden. Es wurde auch durch einen beson-
deren Versuch festgestellt, dal Eisessig allein unter den angewandten Re-
aktionshedingungen Cinchonin nicht zu verindern vermag.
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746.5 mm). — 0.4434 g Sbst. bewirkten beim Auflésen in 13.25 g Athylalkohol
eine Siedepunktserhohung von 0.124°
Ci9H200N;. Ber. C 78.08, H 6.85, N 9.59, M 292.
Cinchonin, CjoHpeONa. » » 7755, » 748, » 9.52, » 294,
Gef. C 78.00, 78.18, 78.37, 77.81, Mittel 78.09.
» H 7.1, 683, 650, 6.93, » 6.84.
> N 9.67.
» M 375.

Die Base Cio Hzo ON; ist leicht Ioslich in Ather, Alkohol, Chloro-
form und Benzol, schwer léslich in Ligroin, fast unléslich in Wasser.
Man krystallisiert sie aus Ather oder besser moch aus 50-volumpro-
zentigem Alkohol um. Dabei scheidet sie sich in gut ausgebildeten
Prismen von schwach gelblicher Farbe ab. Schmp. 126-—127°. Sie
ist optisch-aktiv und zwar rechtsdrehend; in Athylalkohol wurde ge-
funden [¢]2) = + 68.8° (c = 3.3110).

Die Verbindung Schmp. 126—127° ist eine starke Base, die
Lackmus bliut. Andererseits léste sie sich auffallenderweise, wenn
auch in geringer Menge, in wiBrigen Alkalien, wobei die Losung sich
schwach goldgelb firbt. Solche Losungen werden durch Kohlensiure
wieder entfirbt, und nach einiger Zeit fallt die Base unveridndert aus.
Auch durch Ausschiitteln mit Ather 1aBt sich die Base den Auf-
losungen in Alkali leicht entziehen.

Die Verbindung CioHzoON: ist gegeniiber Brom und gegeniiber
Permanganat noch empfindlicher als das Cinchonin.

Das neutrale Chlorhydrat ist spielend léslich in Wasser. Es wurde .
mit benzolischer Salzsiure in Form weiler Nadelchen vom Schmp. 245—247°
gewonnen.

0.1996 g Sbst.: 0.0864 g AgCl.

CioHyON: . HCl. Ber. Cl 10.81. Gef. Cl 10.71.

Das Dijodhydrat ist ebenfalls sehr leicht 16slich in Wasser. Aus sehr
konzentrierten Losungen scheidet es sich 6lig ab. Von seiner weiteren Unter-
suchung wurde Abstand genommen.

Das Monojodmethylat fillt aus der alkoholischen Lisung der Base
und Jodmethyl (1 Mol.;1Mol.) in fast farblosen, sehr kleinen Krystallen aus
und 1ift sich aus Alkohol und aus Wasser umkrystallisieren. Schmp. 232
-~233°.

0.1963 g Sbst.: 0.1066 g Agd.

C]gHgo 0N2.CH3J. Ber. J 2926. Gef. J 29.35.

Abbau der Base C;s H3g ON,.

3.1 g der Verbindung C;sH:0ON: wurden mit 1.5 g Chromsaure
nach den Angaben von Skraup!) oxydiert. Aus der Oxydations-

1) Apn. d. Chem. 201, 301 [1880].
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fliissigkeit lieBen sich 1.1 g Cinchoninsiure (Schmelzpunkt der bei
100° getrockneten Substanz 235°) und 0.35 g Merochinen in Form
des salzsauren Merochinenéthylesters, Schmp. 163, isolieren.

Verhalten gegen Hydroxylaminchlorhydrat.

Mit Hydroxylaminchlorhydrat setzt sich die neue Base nur lang-
sam um. Da eine geeignete Trennungsmethode des gebildeten Oxims
vom unverinderten Ausgangsmaterial bisher nicht aufzufinden war —
die Trennung auf chemischen Wege st68t auf Schwierigkeiten, da
beide Verbindungen sich in Alkali 16sen und der alkalischen Lésung
durch Ather wieder entzogen werden — so muften wir uns hisher
mit der Analyse eines Gemisches begniigen.

0.6 g Base und 0.3 g Hydroxylaminchlorhydrat blieben in methyl-
alkoholischer Losung 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen; dann
wurde noch 5 Stunden gekocht. Nach dem Abdunsten des Lésungs-
mittels wurde der Riickstand mit verdiinnter Sodaldsung behandelt
und die ausgeschiedene harzige Masse mit Ather gesammelt. Die
dtherische Losung hinterlieB nach dem Trocknen mit Natriumsulfat
ein Ol, daB beim Erhitzen auf ca. 80° glasig erstarrte.

0.2065 g Sbst.: 22.0 cem N (20°, 751 mm). Gef. N 12.30, wihrend sich
fir das Oxim C;9Hs; ON; 13.689/, N und fiir unverinderte Base C;3 N2oON>
9.59 9/, berechnen.

Die Untersuchung der neuen Base wird fortgesetzt.

521. Paul Levy: Zur Kenntnis des amerikanischen
Kolophoniums.

[Mitteilung aus dem Organischen Labor. der Techn. Hochsehule zu Aachen.]
(Eingegangen am 15. August 1907.)

Vor einiger Zeit sprach ich an dieser Stelle’) die Vermutung
aus, daBl der bei der Vakuumdestillation von »Abietinsiurechlorid«
C20Hze OCl entstehende Kohlenwasserstoff » Abietin« Co Hzs, dessen Bil-
dung sich durch folgende Gleichung erkliren 14Bt:

Cszg.COCl = 019 H28 -+ CO -+ HCl

identisch sein diirfte mit einem von Kridmer und Spilker?) aus
Harzél isolierten Produkt. Fiir die Zusammensetzung desselben nahmen
diese Forscher urspriinglich C,;Hss an, welche Formel sie spéter mit

) Diese Berichte 39, 3046 [1906]. %) Diese Berichte 32, 2953 [1899].



