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zu den in den Molekulen dieser Alkohole vorhandenen asymmetri- 
schen Kohlenstoffatomen zuriickgefiihrt werden. Die Aryle sind in 
den vorerwahnten Allioholen nicht unmittelbar rnit eioem asymmetri- 
schen Kohlenstoffatome verkettet, sondern durch den die beiden Aryle 
bindenden, tertiaren Carbinolrest davon getrennt. Schiebt sich nun  
zwischen diesen und die beiden Arylreste je eine 3Iethylengruppe ein, 
wie dies bei den D i b e n z y l d e r i v a t e n  der Fall ist. SO macht sich 
sofort der EinfluB der groReren raumlichen EntFernung der Aryle von 
den asymmetrischen Kohlenstoffatornen durch eioe sehr starke Ver- 
rninderung der optischen Aktivitat bemerkbar, die beim D i  be  n z y l -  
s o r b i t  auf Null, heim l l i b e n z y l - d u l c i t  fast auf Null  und beim D i -  
b e n z y l - a r a b i b  auf nahezu ein Drittel von der des D i p h e n y l -  
d e r i v a  t e s  sin kt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

167. A. Skita')  und W. Brunner: Uber die Hgdrierung 
heterocyclischer Stoffe. (Katalytische Hydrierungen. XII.) 

I n  einer fruheren Abhandlung ?) ist ein Verfahreo mitgeteilt 
worden, mit dessen Hilfe es gelingt, im Pyridin lind Chinolin den 
heterocyclischen bezw. aromatisch-heterocvclischen Kern niit der er- 
forderlichen Menge Wasserstoff bei Gegenwart kolloidaler Platin- 
losungen abzusattigen. 

Bei der Terallgerneinerung dieser Methode stGl3t man bereits bei 
den I-Iomologen des Pyridins auf Schwierigkeiten, so daB es notwendig 
war, das Verfahren bei den einzelnen Verbinduugen entsprechend 
abzuandern. 

Am zweckmafiigsten erwiesen sich die TOU u n s  bereits mehrfach 
verwandten kolloidalen Platinlosungen, welche aus Platinchlorwasser- 
stoffsaure durch Inipfen mit kolloidaler Platinlosung hergestellt waren ". 
Bei der Hydrierung aromatischer Alkohole, Aldehyde usw. war es 
gleichgultig, ob bei der Herstellung der kolloidalen Platinlosung die zu 
hydrierende Substanz bereits zugegen war oder erst nach der Re- 
duktion der Platinchlorwasserstoff~aure zugegeben wurde. Bei den 
arornatischen Aminen hingegen konnte ein Urterschied bemerkt 
werden ". Bei den vorliegenden Hydrierungen ist man gezwungen, 

(Eingegangen am 30. J u n i  1916.) 

~ _ _  
1) Zurzeit irn k. u. k. ostcrr.-ungar. Hecre. 
a) B. 46, 3589 [1912). 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 

3, B. 45,.16S5 [1915]. ') Ebenda. 
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die kolloidale Losung kurz vorher durch Reduktion des Platinchlorids 
zu bereiten und dann erst die in Eisessig geloste Substanz hinzuzu- 
fiigen, da  sonst das in Eisessig unliisliche Platinchloriddoppelsalz aus- 
fiillt, was die Reduktion unliebsam verziigert. Der  Zusatz von Eis- 
essig war bei allen Reduktionen mit Ausnahme der des Pyridins er- 
forderlich. Hierbei war hingegen in salzsaurer Losung eine rasche 
Reduktion mit bester Ausbeute verbunden. Wahrend bei Zimmer- 
temperatur und einer Reduktionsdauer von 1 Stunde fast quantitativ 
Piperidin erhalten wurde, konnte bei langerer Reduktionsdauer be- 
sonders bei etwas hiiherer Temperatur (500) eine fast vollkommene 
Aufspaltung in Ammoniak und Pentan beobachtet aerdeu.  Sehr 
wesentlich ist, wie bei allen katalytischen Reduktionsmethoden, die 
Reinheit der zur Verwendung kommenden Substanz ’). Eine Reinigung 
iiber das mehrfach umkrystallisierte Pikrat hntte bei der Reduktion 
aller Pyridin-Homologen den besten Erfolg. 

Die Reduktion von a-Picolin zu Pipecolin gelingt ungefahr 4-ma1 
achwerer als die des Pyridins. Es waren infolgedessen die Aussichten, 
Lutidin unter denselben Bedingungen zu hydrieren, gering. Urn bei 
Lutidin eine rasche Aufnahme des Wasserstoffs zu erzielen, wurde 
bei hoheren Temperaturen gearbeitet ’). Auf diese Weise wurde in  
der gleichen Zeit und in guter Ausbeute auch das 2.4.5-Kopellidin 
erhalten. 

Der  Vorteil der Erwarmung ist jedoch nicht nur  die kurzere 
Reduktionsdauer, sondern auch erhohte Loslichkeit der Substanzen in 
der warmen Essigsaure. Die Reduktion von Pyridin- bezw. Chinolin- 
carbonsauren ware praktisch unmijglich, da  diese Verbindungen in 
Essigsaure i n  der Kalte nu r  in sehr geringen Mengen liislich sind. 
Jedoch gelingt es bei einer Temperatur von etwa 50° bereits, geniigend 
in Liisung zu bringen. So erfolgte die Hydrierung von a,?-Phenyl- 
chinolincarbonsaure (Atophan) leicht, und man konnte wie bei der 
Reduktion des Chinolins ein Tetra- und ein Dekahydroprodukt iso- 
lieren ”. Der beim Dekahydro-atophan hydrierte Benzolkern ist der 
des Chinolinringes. 

Die Schwierigkeit der katalytischen Reduktion wachst wie beim 
Benzol so auch beim Pyridin und Chinolinkern mit der steigenden 
Anzahl der Substituenten. Wahrend Pyridin sich leicht hydrieren 
laat, ist dies bei Picolin nicht mehr so leicht der Fall, und diese 
Schwierigkeit wurde beim Lutidin und Kollidin in noch groSerem 
MsBe fesfgestellt. Ahnlich liegen die Verhaltnisse beim Chinolin. 

I) Vorliegende Versuche waren mit Pyridin, Marke DKahlbaum., aus- 

2) B. 48, 1685 [1915]. 
gefiihrt. 

3, B. 45, 3593 [19131. 



Intolgedessen war anzunehmen, daB noch kompliziertere Chinolin- 
sbkommlinge, wie wir sie z. B. i n  den Chinaalkaloiden vor uns  
haben, der  katalytischen Redilktion nu r  linter besonderen Umstanden 
zuganglich sind. Diese Annahme ist auch richtig. Versuche, Chinin 
katalytisch zu reduzieren, fuhrten zu  Dihydrochinin l). .E ine  Hydrie- 
rung des Chinoliokerns wurde hierbei bei den damaligen Versuchs- 
bedingungen bekanntlich nicht erreicht. 

Wah- 
rend S c h i i t z e n b e r g e r 2 )  durch Reduktion mit Zink nnd Schmefelsaure eine 
Base C20H26N903 + HaO erhielt, gelang es tetrahydrierte Chinaalkaloide mit 
Natrium in amylalkoholischer Liisung zu erhalten 3). Eine Aufhebung der 
olefinischen Doppelbindung findet nicht statt. Die erhaltenen Substanzen sind 
Ole, die Nitrosoprodukte krystallisieren. 

Unterwirft man nun Chinin oder Dihydrochinin de r  katalytiscben 
Reduktion bei genugeoden Mengen kolloiden Plntins und bei hoherer  
als Zimmertemperatur,  so erfolgt eine Aufnahme bis z u  6 Mol. Bei 
Zimmertemperatur ist  auch eine Aufnahme vorhanden, jedoch ver- 
lauft die Hydrierung ungefahr 10-ma1 langsamer. 

Die Verwendung von Dihydrochinin z u r  Hydrierung bedeutet in- 
sofern einen Vorteil, ds bei Verwendung von Chinin nach de r  Ab- 
sorption von 1 Mol. des  Gkeren eine leichte Ausflockung des Plat ins  
eintrat. Diese wurde nach de r  Aufnahme von 3 Mol. Wasserstoff so 
erheblich, da13 die Totalreduktion litt. Alan kson  sich davor erstens 
durch Verwendung v o n  Dihydrochinin und w e i w  durch die Anwen- 
dung  groI3erer Mengen Gummi schiitzen. O b  bei einer Absorption 
r o n  3 Mot. die Ausflockung durch ein entgegengeaetztes Kolloid - 
dies ware moglicberweise das I>odekahydro-ciuchonidin - hervor- 

gerufen k t ,  ist  denkbar  '). Fiir die Verwendung von Dihydrochinin 
spricht auch de r  Umstand, da13 schon mehrfach beobachtet wurde, 
da13 die Aktivi t I t  des Katalysators leidet, wenn die Reduktion nacb  
einander an  verschiedenen Punkten des blolekiils stattfaud. 

D ie  erhaltenen Produkte  sind verschiedener Art. Bricht man bei  
einer Absorption von.  3 Mol. ab,  erhBlt man eine schon krystallisierte 
Verbindung vum Schmp. 206O (korr.). D ie  nach einer Absorption 
von 6 Xlol. isolierte Verbindung ist amorph. Wie durch Elernentar- 
analyse ermittelt wurde, kommt  de r  ersteren Verbindung die Formel  
CleIIpa Nz 0, der  letzteren die Formel  C 1 9 I I ~ ~ N 2 0  zu. DaB diese 
Verbindungen Abkommlinge des Cinchonidins s ind,  ist sicher a n z u -  

Versuche, Chinin zu reduzieren, murden mehrlach unxrnommen. 

I)  B. 44, 2562 [1911]; 45, 3588 [1912]. 
3, B. 28, 1425 [1895]; 28, 1638 [1S95]; B. 29, SO1 [1896]. 
') B. 37, 1095 [1904]. 

9, A .  108, 397 [1858]. 
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nehmen, d a  keine Aufspaltung d e r  hlethoxylgruppe in JIethan erfolgt 
und  die Subs tanz  keinerlei s au re  Eigenschaften besitzt. 

Die  unter Autnahme von 3 Mol. Wasserstoff aus  Dihydrochinin 
entstandene Base ist  identisch mit einer aus Dibydrocinchonidin unter  
Aufnahme v m  2 Mol. entstandenen. Es gelingt also, Chinin (Dihydro-) 
und Cinchonidin du rcb  katalytische Reduktion in ein und dasselbe 
Derivat,  niirnlich in ein Hexahydro-cinchonidin uberzufuhren. 

Bei de r  Reduktion des  Chinidins bezw. Cinchonins liegen d ie  
Verhaltnisse analog. Es gelang auch  bier, aus beiden Verbindungen 
ein Hexahydro  cinchonin von d e r  Formel  C I ~  H z ~  NZ 0 z u  erhalten.  

Die  bei d e r  Hydr ie rung  des  Dihydrochinidins erhaltene amorphe  
Verbindung scheint nach den  Analysenzahlen ahs dem Dibydrochinidin 
du rch  Reduktion d e r  sekundaren Alkobolgruppe und  Tet rahydr ie rung  
des  Chinolinkerns entstanden z u  sein. E ine  Abspaltung d e r  Methoxyl- 
g ruppe  erfolgte in diesem Falle nicht. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

R e d u k t i o n  d e r  P y r i d i n b a s e n .  
P y r i d i n ' ) .  3 g Pyridin (Spezialmarke * I < a h l h a u m ~ ) ,  0.7 g 

Gummi  arab icum wurden in 86 ccrn Wasser  und 5 ccm konzentrierter 
Sa lzsaure  gelost. Diese Losung nahm bei G e g m w a r t  von 0.26 g 
kolloidem Platin bei einem Uberdruck  von 2.5 Atm. hei Zimmer- 
tempera tur  in 50 hlinuten 3 1 auf. Berechnete hfenge 2.85 1 bei 24O. 

Aus  der durch Natronlauge stark alkalisch gemachten Losung murde 
durch Wasserdampf-nestillation und Ausiithern des ausgesalzenen Destillats 
durch vorsichtiges Verdampfen des getrockneten Lithers eine geringe Menge 
vom Sdp. 380 (Pentan) erhalten. Die Hauptfraktion, Sdp. I060 (2.4 g), ist 
Piperidin. Chlorhydrat aim Alkohol, Schmp. 244-2450 (korr.). Anf gleicbe 
Weise lassen sich griil3ere hlengen Pyridin hydrieren; es ist jedoch hierbei 
zu beachten, daB eine lange Reduktionsdauer, insbesondere cine Ternperatur- 
erhiihung auf 500, die Ausbeute an Piperidin bis auf 100/0 herunterdriickt. 

n - P i c o l i n .  Wie  beim Pyridin,  ist auch  beim Picolin die Rein-  
heit  des  verwendeten P rapa ra t s  fur  die Lange  de r  Reduktionsdauer 
maagebend.  Wahreod liaufliclies cr-Picolin eine Reduktionszeit  von 
6 Stunden beansprucht,  l e r lauf t  d ie  Hydr ie rung  von Picolin, welches 
iiber das  P ik ra t  gereinigt war ,  in 3 Stunden,  wenn man  die unten 
angegebenen ~ l i s chungs re rha l tn i s se  einhalt. 

10 g klufliches n-Picolin murden i n  eine heil3e Losung von 25 g Pikrin- 
siiure in 750 ccm Wasser eingegossen. Die nach liingerem Stehen abgeschie- 
denen Krystalle werden nach dem Absaugen nus 900 ccm heiDern Wasser 
urnkrystallisiert. Das so erhaltene reine Picolinpikrat lielerte, mit 50-proz 

I )  B. 45, 3592 [1912]. 



Natronlauge zerlegt, nach 2-maliger Masscrdampf-Destillation durch Ausathern 
des Destillats 5-6 g reines a-Picolin vom Sdp. 130O. 

Keduziert man 5 ccm 10-proz. Platinchloraasserstoffsaure, 6 ccm 10-proz. 
Gummi arabicum-LBsung bei Gegenivart von 4 ccm Impfl6sung und 35 ccm 
Wasser durch Schtitteln mit Wasserstoff, so erhalt man eine kolloidale Platin- 
losung, welche nach Zusatz von 3 g Picolin, geliist in 50 ccm Eisessig, bei 
3 Atm. Uberdruck bei 250 in 3'/3 Stunden die thcoretische Menge yon 2.4 1 
absorbiert. Daraus ivurden auf gleiche Weise, wie beim Pyridin beschrieben, 
1.8 g u-Pipecolin vom Sdp. 117-118O isoliert. Das salzsaure Salz, hergestellt 
durch Einlciten von Salzsauregas i n  die iitheriscbe Losung, schmilzt nach 
Umkrystallisieren aus Alkohol-.hthcr bei 195- 1990 (kurr.). 

a , y - L u t i d i n .  W i e  be re ix  beim I'icolin zu sehen ist, n immt  
d ie  Reduktionsdauer durch  den  Eintri t t  de r  l l e thylgruppe  erheblich 
zu. Tatsiichlich verlauft die Hydr ie rung  yon Lutidin ausserst  lang- 
sarn. Nach 9 Stunden ist  ungefiihr die theoretische JIenge absorbiert. 
Reduziert  man jedoch bei 45O, so verlauft die Reduktion leicht u n d  
rnit gu ter  Ausbeute. 

3 g hber das Pikrat gereinigtcs a,)-Lutidin mordcn in 50 ccm Eisessig 
gelost und zu einer vorher reduzicrten Liisung r o n  10 ccru 10-proz. Platin- 
chlormasserstoffsaure, G ccm 10-proz. Gummiliisung, 4 ccm Impflosung uncl 
30 ccm Wasscr Iiinzugcftigt. Nach 13/4 Stdn. war tiei 4.50 die theoretische 
Menge 2.1 1 aufgenommen. Ausbeute: 2.4 g a,y-Lupetidid vorn Sdp. 140- 
1-420. 

2 . 4 . 5 - K o l l i d i n .  Unter  gleichen Bedingungen liel3 sich auch 
2.4.5-Kollidin in gleicher Zeit hydrieren. Ein  solcher Versuch lieferte 
2.7 g 2.4.5-Kopellidin vom Sdp .  151-153 O. Salzsaures Salz: Schmp. 
287 O (korr.). Plstinchloriddoppel2jalz Cy € I I ~  N, 113 PtCI6, aus verdiinn- 
tem Alkohol orangegelbe Nadeln. 

Das salzsaure 8alz schmilzt bei 237" (korr.). 

Schmp.  348-249 O (korr.). 
3.634 mg Sbst.: 1.053 mg Platin. 

Ber. P t  29.98. Gcf. P t  29.80. 

R e d u  k t i  o n d e r  a, y - P h e n y 1 - c h i n  o l i n  - c a r  b o n  s a u  r e  ( A t o  p h a n ) .  
T e t r a h y d r o - a t o p h a n .  5 g reines, aus  Alkohol umkrystall i-  

siertes Atophan  wurden  in 210 ccrn Eisessig gelost und ZI einer 
Liisung von 5 ccm 10-proz .  Platinchlorwassersto~is~~ire, 38 ccm 10-proz.  
Gurnrni arabicurn-Losung, 17 ccrn Irnpflosung u n d  90 ccm Wasser  hin- 
zugegeben. Bei 1 Atm. cbe rd ruck  nahm die kolloidale Losung bei 
59" in 40 J l in .  1.24 1 auf. Da diese Aufnahme 2 l101. entspricht 
(1.15 1 + 0.05 1, welche zur  Reduktiou des  Platinchlorids erforderlich 
sind), wurde  abgebrochen. 

Diese LBsung wurde mit 100 ccm konzentriertcr Salzsaure versetzt, 
worauf in die heide Flhssigkeit 2 Min. Wasserdampf geleitet murde. Hierauf 
fie1 das Platin aus und konnte abfiltriert xerden. Durch Eindampfen im 
Vakuum erhielt man das salzsaure Salz des Tetrahydro-Ltophans vom Schmp. 



2350. Es lost sich leicht in schwach salzsaurem Wasser. Durch Neutrali- 
sieren der koixentrierten w&Brigen Losung dieses Salzes erhalt man, wznn die 
Losung lauwarm war, die Carbonsaure in leicht absaugbarer Form. Sie ist 
leicht lijslich in Alkali, Siiuren und Alkohol und hat einen Schrnelzpunkt 
von 218". 

5.640 mg Sbst.: 15.717 m g  COa, 5.880 mg HzO. 
CI6HISNO2 (253). Ber. C 75.89, H 5.96. 

GeE. * 76.00, F, 5.88. 

D e k a h y d r o - a t o p h a n .  5 g Atophan, gelost in  210 ccm Eis- 
essig, wurden zu  28 ccm Gurnrniliisung (1O0/o), 17 ccm Impflosung, 
10 ccm 10-proz. Platinchlorwasserstoffsaure und 85 ccm Wasser hin- 
zugegeben. Diese Losung nahm bei 52" und 3 Atm. Uberdruck in 
50 A h .  5 Mol. Wasserstofl auf ('2.97 1). 

Anf gleiche Weise wie beim Tetrahydroprodukt wurde das salzsaure Deka- 
hydroatophan isoliert, mekhes jodoch nicht krystallisiert. Aus der konzen- 
trierten lauwarmen Losung des salzsauren Salzes erhalt man durch Neutra- 
lisieren die freie SSure. Sie ste:lt, falls die Lijsung deb salzsauren Salzes mit 
Tierkohle entfarbt war, ein weiBes Pulver da< welches bei 3300 unter Gas- 
entwicklung schmilzt. Dekahydroatophan lost sich leicht in  Alkali und 
Sluren, schwer in Alkohol. 

4.365 mg Sbst.: 11.875 mg COZ, 8.050 m g  Hz0. 
C,61l~~hTO? (259). Ber. C 74.14, H 8.17. 

Gef. F, 74.20, )) 8.05. 

H y d r i e r u n g  d e r  C h i n a b a s e n .  

Zur . Herstellung des Hexahydrocinchonidins kann sowohl das  
Chinin wie auch Dihydrochinin angewandt werden. Die Verwendung 
von Dihydrochinin erweist sich jedoch als vorteilhafter, weshalb die 
hier angegebenen Versuche rnit reiuem, aus thiophenfreiem Benzol 
umkrystallisiertem Dihydrochinin ausgefuhrt wurden. 

H e x  a h y d r o c i  n c b  o n  i d  i n a u s  D i  h y  d Po-c b i n  in.  2.1 6g  Dihydro- 
chinin wurden in 2 0  ccm Eisessig gelost und zu einer vorher redu- 
zierten Losung von 23 ccm Platinchloraasserstoffsaure, 4 ccm Impf- 
16sung, 6 cczr- 10-proz. Gummi arabicum-Losung und 28 ccm Eisessig 
hinzugegeben. Diese LGsung nahm bei 3 Atm. und 45O i n  1 Stunde 
3 Mol. auf, wonach der Versuch abgebrochen wurde.' Das Platin 
wurde rnit Salzsaure und Wasserdampf ausgefallt. Durch Eindampfen 
im Vakuum und Alkalischmachen rnit Natronlauge erhalt man einen 
weiBen festen Korper, der aus  Benzol schiin krystallisiert und bei 
206O (korr.) schmilzt. 

Das salzsaure Salz erhilt man durch Versetzen der alkoholischen Losung 
der Base mit alkoholischer Salzshre und Fallen mit .ither als farblose Nadeln. 

In  Ather ist die Verbindung fast unloslich. 
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Es ist leicht l6slich in Wasser und Allcohol und schmilzt bei 251-2820 unter 
Zersetzung. 

6.090 mg Sbst.: 16.934 mg CO,, 5.230 mg HaO. - 4.817 mg Sbst.: 
0.410 ccm N (230, 733 mm). 

CigHleNsO (300.24). Ber. C 75.94, H 9.39, N 9.33. 
Gef. * 75.83, * 9.61, D 9.51. 

1.4998 g Sbst. in 35 ccm Alkohol gelkt  drehten bei einer Rohrlinge 
von 1.982 dm 9.6O nach links. Temperatnr 17O. 

[ a ] g  = - 81 (- S0.66O). 
I m  1-dm-Itohr betrigt die Ablenkung die’Halfte. 
D o d e k a h y d r o - c i n c h o n i d i n .  3.26 g Dihydrochinio wurden in  

20ccm Eisessig gelost und zu einer vorher reduzierten L6suug von 12 ccrn 
20-proz. PlatinchlorwasserstoIfsaure, 4 ccm Impflilsung, 3.6 g Gummi  
arabicum iu 19 ccm Wasser und 30 ccm Eisessig hinzugegossen. Bei 
48O und 3 Atm. Uberdruck nahm die schon kolloide Losung in 
4 Stunden genau 6 Mol. auf (1.44 1 bei 20O). Eine weitere Absorption 
erfolgte nicht. 

Das salzsaure Salz der hydrierten Base, welches nicht krpstallisiert, 
wurde , wie dies beim Hexahydrocinchonin afigegeben ist, durch 
Ausfallen des Platins und Eindampfen im Vakuum gewonnen. 

Durch Alkalischmachen mit Natronlauge und A4usathern erhalt 
man die Freie Base. Das hierbei angelost gebliebene Hexahydro- 
cinchonidin wird abfiltriert. Durch Abdampfen des Athers erhalt man 
eine klebrige, durchsichtige Masse. Zur Reinigung wurde in die gut 
getrocknete Atherlosung unter miiglichstem AusschluB von Wasser 
SalzsIuregas eingeleitet. Man erhalt so ein weiBes: salzsaures Salz 
von krystallinischer Struktur, welches an  der L u h  begierig Wasser 
anzieht und zerflieBt. Wiederum durch Natronlauge erhalt man durch 
Susathern die gereinigte Base nach Verdampfen des Athers als 
glasigen Ruckstaud, der im Vakuumexsiccator sich aufblaht und fest 
wird. Die gut getrockLete Rase schmilzt bei 104O. Sie zieht Feuch- 
tigkeit a n  und ist in Wasser und organiscbeu Liisungsmitteln leicht 
Ioslich. An der Luft und bei langerem Liegen farbt sie sich braun. 
Wie aus den Analysen hervorgeht, bandelt es sich urn ei.n Dodeka- 
hydrocinchonidin. 

0.212 ccm N (210, 730 mm). 
3.336 mg Sbst.: 9.140 mg COa, 3.310 m g  HzO. - 2.663 m g  Sbst.: 

C19H3lnTS0 (306.29). Ber. C 74.46, H 11.18, ?J 9.14. 
Gef. )) 74.72, 11 07, )) 8.88. 

1.8772 g der Base in 50 ccrn Alkohol gcl6st drehten bai einer Rohrlinge 
Temperatur 17O. von 0.992 d m  1.90 nach links. 

[a]; = - 51 0 .  
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H e x  a h y  d r o -  c i  n c h o n i d  i n  a u s  D i h y d ro -  c i  n c h o n i d i n .  2.69 g 

essig gelost und zu einer vorher reduzierten Liisung YOU 2.4 g Platin- 
chlorid, 3.6 g Gummi arabicum, 31 ccrn Wasser, 4 ccrn Irnpflosung 
und 30 ccm Eisessig hinzugefugt. Die kolloidale Losung nahm bei 
53O und 3 Atrn. in 1 Strinde 0.72 1 = 3 Mol. auf. I n  den weiteren 
2 Stunden nur 0.2 1. Die Isolierung der Substanz geschah wie bei 
der Chininhydrierung. Die Hauptmenge, weil3e Blattchen aus Benzol 
vorn Schmp. 20Go (korr.), war identisch mit dem bereits beschrie- 
benen Hexahydrocinchonidin. Die Mutterlaugen lieferten beirn Ein- 
dunsten geringe Mengen eines glasigen Produktes, welches nicht weiter 
untersucht wurde. 

6.338 mg Sbst.: 17.610 mg COZ, 5.395 mg HPO. - 4.410 mg Sbst.: 
0.387 ccm N (200, 709 mm). 

. reines IXhydrocinchonidin rom Schrnp. 230° wurden in 20 ccm Eis - '  

C19Hz8N3O (300.24). Ber. C 75.94, H 9.39, N 9.33. 
GeF. m 75.70, 9.53, 9.54. 

1.2004 g Sbst., gelost in 25 ccm Alkohol, drehten bei 170 in einem 
1.982 mm langen Rohr 7.80 nach links. 

[.I; = - 520 (- 81.SSO). 

H e x a h y d r o - c i n c h o n i n  a u s  C i n c h o n i n .  Auf gleiche Weise 
wie aus Cinchonidin ein Hexahydrocinchonidin, gelang es auch, aus 
dern Cinchonin Hexahydrocinchonin zu erhalten. In der Reduktions- 
zeit war kein Unterschied z u  bernerken. 

2 94 g Cinchonin vom Schrnp. 255.50, geltist in 20 ccm Eisessig, 
wurden zu einer vorher reduziezten Losung von 2.4 g Platinchlorid, 
3.6 g Gurnrni in  31 ccrn Wasser, 4 ccm Irnpflosung und 3 0  ccrn Eis- 
essig hinzugegeben. Die 50° warrne Losung nahm bei 3 Atrn. Uber- 
druck in 1 Stunde 3'h Mol. (0.82 1 bei 20°) auf. I n  den darauf- 
folgenden 3 '/2 Stunden konnte keine weitere Abso6tion erzielt 
werden. Die Isolierung des entstandenen Produktes geschah wie bei 
der Hydrierung des Cinchonidins. Aus Beuzol wurde die reine Base 
in Form feiner Kadeln erhalten (1.6 g). Schrnp. 241 O (korr.). Sie 
liisen sich in organischen Losungsmitteln in der KHlte kaurn, in der 
Warrne besser. I n  Ather sind sie unliislich. Die Mutterlauge liefert 
eine geringe Menge eines nicht untersuchten glasigen Ruckstandes. 
Das salzsaure Salz schmilzt bei 308O (korr.). 

4.800 mg Sbst.: 13.415 mg CO1, 4.095 mg Hg0. - 4.680 m g  Sbst.: 
0.387 ccm N (200, 742 mm). 

Ber. C 75.94, H 9.39, N 9.33. 
Gef. D 76.22, s 9.55, D 9.40. 

C , ,HZ~NZO (300.24). 

0.6280 g Sbst., in 25 ccm absolutcm Alkohol gelost, drehen bei 200 und 
2 dm Rohrlhge 8.550 nach rechts. 

[GI? = + 170.190. 
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H e x a h y d r o - c i n c h o n i n  a u s  D i h y d r o - c h i n i d i n .  Wahrend 
bei der  Hydrierung von Dihydrochinin in 6 Stunden eine Total- 
reduktion erreicht wurde, gelang es bei Dihydrochinidin, in 6 Stunden 
nur  eine Aufnahme von nicht ganz 4 3101. zu erreichen. 

3.26 g Dihydrochinidin (wasserfrei) wurden in 20 ccrn Eisessig 
geltist und z u  einer vorher reduzierten T i k u n g  von 2.4 g Platincblor- 
wasserstoffsaure, 3.6 g Gummi in 31 ccm Wasser, 4 ccm Impflosung 
rind 30 ccm Eiaessig hinzugefugt. Die kolloidale Losung nahm bei 
42O und 3 Atm. Gberdruck in 6 Stdn. 2 0  M i n .  0.94 1 auf. 

Nachdem das Platin niit konzentrierter Salzsaure durch Wasser- 
dampf gefallt und abfiltriert war: wurde ini Vakuum stark eingeengt, 
wobei sich die Losung schwach gelb farbte. Hierauf erhIlt  man mit 
starker Natronlauge einen festen Niederschlag, der m c h  dem Trocknen 
mit wenig Wtber digeriert wurde. Der zuruckbleibende Teil schmilzt 
bei 222 O. Diirch dreimaliges Umkrystallisieren aus siedendem Benzol 
erhalt man feine weilje Nadeln. welche bei 241 " :korr.) schmelzen 
und mit dem aus Cinchonin dnrgestellten IIexahydrociuchonin iden- 
tisch siud. 

4.170 ing Sbst.: 11.585 mg 0 3 2 ,  3.425 mg Ha@. - 3.410 m g  Sbst.: 
0.284 ccm N (20°, 740 nim). 

Ct,HsoNzO (300.244). Ber. C 75.94, H 9.33, N 9.33. 
Gef. >> 75.77, D n.l!l, ). 9 95. 

4.4459 g Sbst., in 25 ccm absolutem Alkohol gel6st, drehten bei 200 
und 2 dm Rohrlange 6.030 nach rechts. 

[a]:: = + 169.040. 
Uer im Ather leicht losliche Teil liefert einen amorphen Korper, 

dessen salzsaures Salz unter dem N k r o s k o p  deutlich krystallisiert 
erscheint. An der Luft zerflieBt es rasch zu einer klebrigen hfasse. 
Die freie Base laBt sich nach dem Trocknen im Exsiccator uber 
Schwefelsiure zerreiben und stellt so ein schwach rotliches Pulver 
dar, welches bei 83 O schrnilzt. 

Im Vakuuni bei 130° verliert die Substanz 1 Mol. Wasser. 
4.140 m g  Sbst.: 11.000 m g  COZ, 3.521 mg HzO. - 5.603 m g  Sbst.: 

0.421 ccm N ('20°, 730 mm). * 
GoHsONZO + HZO. Ber. C 72.3, H 9.6, N 8.4. 

Gef. n 72.46, D 9.51, n 8.41. 


