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72. Zd. €I. S k r a u p :  Ueber Hydroderivate  des Cinchonins. 
(Eingegaugen am 14. Pebraar.) 

Im oorletzten Hefte dieser Herichte tlieilte Hr. 0. H e s s e  ') a m  
Schlusse einer Abhaudlung iiber Cliinalkaloide mit, dass er  eine 
Unteruuchung iiber die Hydrocinchonine begonnen babe. Nachdem 
ich nun seit einiger Zeit dasselbe Thema bearbeitete, glaube ich mit 
den bisher erhallenen Resultaten nicht l lnger  zuriickhalten zu sollen, 
um mir die ungestijrte Vollendung meiner Arbeit zu sichern. 

Hydrocinchonine kennt man drei. Das eine zuerst von C a v e n t o u  
und W i l l m 2 )  erhalten, wird bei der OxIdation des Cinchonins mit 
Kaliumpermnnganat a19 Nebenprodulrt gewonnen , ist nach jenen im 
kauflichen Cinchonin fertig gebildet, sol1 hingegen nach H e s s e  3,  erst 
bei der Oxydation nach der nictit sehr wahrscheinlichen Gleichung 

C , , H , 4 N z 0  + 2 M n 0 4 H  = C a o € [ 2 6 N 2 0  + 2 h I t i 0 ,  + 4 0  
entstehen. 

Zwei andere Hydrocinchoiiine wurden von Z o r n  ,) durch Re- 
duction des Cinchonins vermittelst Natriumamalgam dargestellt, dem 
einen, in Aether unlijslichen nnd aus Alkohol in Schuppen krystalli- 
sirenden die Formel C 2 , H , , N z 0 ,  dem amorphen, in Aether und 
Alkohol leicht liislichen die Zusammensetzung C, , H, N, 0 zuge- 
schrieben. Schon friiher hatte iibrigens S c h i i t z e n b e r g e r  5 ,  die 
Existenz eines amorphen Hydrocinchonins mitgetheilt und auch R o  c h  - 
l e d e r  und G i n s e 6 )  haben die Entstehnng der zwei angefiihrten 
Hydroprodukte beohachtet, und dem amorphen die Formel C 2 , H , 6 N , 0  
beigelegt. 

Es sei scbon bier angefuhrt, dass die drei Hydrocinchonine sich 
sLmmtlich in  ihren Eigenschaften sowie ihrer Zusammensetzung 
wesentlich von einander unterscheiden. 

Das Hydrocinchonin von C a r e n t o u  und W i l l m  habeich nach dem 
von ihnen beschriebenen Verfahren dargestellt und kann ich die von 
ihnen gemachten Angaben vollkonimen bestltigen. Die von H e s s e  
geleugnete Gasentwickelung bei der Oxydation mit KMn 0, habe ich 
stets beobachtet und wie ich schon friiher?) mittheilte, ausser den 
ron  C a v e n t o u  und W i l l m  isolirten Reactionsprodukten A m e i s e n -  
s a u r e  u. a. in betriichtlichen Quautitaten nachgewiesen. Dieser Um- 
stand, in  Verbindung mit dem Ergebniss zahlreicher Analysen des 
Cinchonins und seiner Salze, die dessen Zusammensetzung als der 

1) Diese Berichte X, 2162.  
2)  Ann. Chem. Pharm. Suppl. 7, 378. 
3, Ibid. 16G, 217. 
4)  Journ. pract. Chem. (2) 8, 279. 
5)  Ann. Chem. Pharm. 108, 348. 
6 )  Wien. Akad. Anz. 1874,  14 sowie persanliche Mittheilung. 
") Wien. Akad. Anz. 1877,  1 7 5 .  
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Formel C , , H 2 2  N ,  0 entsprechend ergaben, hat mich auch veranlasst, 
die Spaltung durch die Gleichung 

C l , H 2 , N , O  -k O4 = C , , H 2 0 N , 0 3  -t C H , 0 2  

auszndriicken, die dadurch noch eine Stiitze erhiilt, dass, wie auch 
von C a  ven  t o u  und W i l l  m gefunden wurde, das Cinchotenin wirk- 
lich das Hauptprodukt der Reaction ist. 

Das gleichzeitig entstehende H y d r o c i n c h o n i  n ,  dessen Schmelz- 
punkt ich iibereinstirnmend rnit den friiheren Beobaclitungen bei 267 
Lis 2G8O fand, ist nicht nach C,,H,,N,O sondern nach C1,H24N,O 
zusammengesetzt, wie Analysen der Base sowie deren Platinver- 
bindung zeigten, und unterscheidet sich vom Cinchonin nur durch 
einen Melirgelialt von 2 H ,  kann aber zu demselben nicht in der Be- 
ziehung eines Hydroderirates stehen, d a  es ron den durch Hydriirung 
entstehenden Produkten ganz verschieden ist. 

Hiichst wahrscheinlich ist es identisch mit einer Base die ich in 
den leichter 18slichen Fractionen des Cinchonintartrates nachwies, 
deren Zusammmensetzung, Liislichkeit, Form und soweit bisher nach- 
gewiesen Zusamniensetzung der Salze dieselbe ist, die aber bisher 
rnit immer etwas niedrigerem Schmelzpunkt, (je nach den verschiedenen 
Fractionen 262-264O uncorr.) erhalten wurde. 

Was die zwei von Z orn  beschriebenen Hydrocinchonine betrifft, 
habe ich einige von seiren Angaben abweichende Beobachtungen ge- 
macht. 50 Gr. Cinchonin in uberschiissiger Essigsaure und so vie1 
Wasser ge16st, dass beim Erkalten eben keine Krystallbildung eintrat 
und  nach und nach mit der 4 H entsprechenden Menge 3 pCt. 
Natriumamalgam versetzt, lieferte auch nach dem Erkalten nur sebr 
wenig der ijligen Abscheidung wie sie Z o r n  angibt. Doch wurde 
dieselbe durch Eintragen von krystallisirtem Natriumacetat reichlich 
verrnehrt. Das abgeschirdene Oel, mit N H ,  versetzt, lieferte 19 Gr. 
an rohem amorphen und etwa 3 Gr. krystallisirtem Hydrocinchonin. 
Die wasserige Fliissigkeit, in gleicher Weise behandelt, ergab 7 Gr. 
eines gleich zusammengesetzten Gernisches. Nahezu die Halfte des 
angewandten Cinchonin’s blieb also in Liisung und konnte aus der- 
selben auch durch Fallung niit CIH und HgCI, nur zum geringsten 
Theile (2 Gr. etwa) gewonnen werden. Es wurden desshalb die fol- 
genden Versuche in schwach schwefelsaurer Liisung vorgenommen. 
Als Cinchonin und Natriomamalgam im Verhlltniss von 1 Mol. 
Cinch. : 4 H  auf einander einwirkten, war die Ausbeute nicht vie1 
besser, es resultirten aus 50 Gr. Cinchonin 25 Gr. arnorpbes und 
3 Gr. krystallisirtes Hydrocinchonin. Hier sowie bei mit relativ ver- 
mehrten Mengen ron  Natriumamalgam angestellten Versuchen war  
es auffallend, dass die Menge des krystallisirten Hydroproduktes trotz 
der  griissercn Menge von nascirendem Wasserstoff immerliin betriicbt- 

Cinchonin. Cinchotenin. 
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lich blieb, da doch Z o r n  angibt, in einem Falle (Lei Eiawirkung von 
Natriumanialgam auf alkoholische Cinchoninlosung) nahezn nichts von 
dem krystallisirenden Produkte erhalten zu haben. 

Ich habe nun einerseits constatirt, class das krystallisirende und 
aasserstoffirmere Elydrocinchonin weder durch iiquivalenten noch 
stark iiberscliiissigen iiascirenden Wasserstoff in das amorpbe wasser- 
stoffreichere Derirat iibergeriihrt wird, also auch nicht als ein i u t w  
mediares Hydroprodulrt aufgefasst wc~deri  kann. Andercrsrits wiirde 
gefunden, dass die r o n  Z o r  n aufgestc,llteu Formeln seiner Hgdrocin- 
chonine mit den Bedingungen ihrer Eiitstehung nicht in Einklang zu 
bringen sind. 

In e a e i  Versuchen wurde die in Reaction tretende Menge Natriurn- 
amalgam derart gewablt, dass einmal der gelieferte Wasserstoff inner- 
halb der Verhaltnisse 1 Mol. Cinch. : 3 ,  resp. 411, das andere nial 
zwischen jcnen 1 Mol. : 1 rcsp. 2 H  geliefert werden musste. 

Im ersten wiirde nahezu nur amorphes und nur sehr wenig kry- 
stallisirtes Hydrocinchonin, in1 zweiten nahezu gleiche Mengen beider 
(aus 30 Gr. Cincbonin 15, resp. 11 Gr.) erhalten. 

Diese Thatsachen lassen keine andere Deutung zu, als dass das 
wasserstoffreichere Hydroprodukt nicht durch Aufnahme voti 4 H  
sondern von 2H entstanden ist; die Schwierigkeit diesen IGrper  vo11- 
kommen rein darzustellen, setzen mich bis jetzt ausser Stande diesen 
Schluss durch scharf stimmende Analysen zu  begriinden, es steht aber 
jetzt sclion fest, dass auch ilim 19 C. eukomnien, womit die von ruir 
neuerdings aufgeatellte Cinchoninformel eine wcitere Bestiitigung erfiihrt. 

Das krystallisirende aasserstoff Hrniere Hydrocinchoniri ist, wie 
die obigen Versuche nahe legen und durcb Analyse der freien Base, 
sowie des Platindoppelsalzes bewiescn wurde nach C l  H, N ,  0 ZU- 

sammengesetzt nnd ist als D i h y d r o d i c i n c h o n i n  (C,,H,,N,O), H, 
aufzufassen, entstandcn durcli Vcreinigung zweier Cinchoninmolekiile 
unter Aufnahme ron zwei Wasserstoffatomen. Hierfiir spriclit d r r  
Umstand, dass wie schon erwiihnt eine Ueberfiihrung in das ainorphe 
Produkt nicht gelang. 

Ganz Bhnliche Resultate wurden bei der Reduction durch Zn und 
H, SO, erzielt, doch ist die Umwandlung des Cinchonins bei Iqui- 
valenten Mengen immer unvollvtiindiger als bei jener mit Natrium- 
amalgam, dafiir die Ausbeute an krystallisirtem Hydrocinchonin etwas 
gr8sser; auch hier konnte trotz eines grossen Ueberschusses von Zn 
das Verschwinden des Dihydrodicinchonins nicht bewirkt werden. 

Die Bildung beider Hydroderivate geht unter allen Urnstanden 
gleichzeitig vor sich, wie leicht daran erkannt wird, dass achon das 
erste Stiiclr Natriumamalgam oder Zink eine intensiv gelbe Farbung 
der Fliissigkeit hervorruft, die wohl den Salzen der amorphen Base 
nicht aber jenen der krystallisirenden eigenthiimlich iat. 
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Die von Z o  r n beschriebenen Eigenschaften dieser zwei Kijrper 
habe ich im Gunzen iibereinstimmend mit ihm gefunden, es sei nur 
crwghnt, dass icli die blane Fluorescenz der Stherisehen Lijsung des 
amorphen nie Leobachten konnte, die krystallisirenden dafiir bei lang- 
samer Bildung in  wohl ausgebildcten , zarten , zugespitzten Blattchen 
erhielt, deren Schmslzpunkt bei 257- 258O liegt. 

Das amorphe Hydrocinchonin habe ich krgstallisirt erhalten , in- 
dem die verdiiunte salzsaure Liisung desselben mit KO H gefallt 
wurde; nach einiger Zeit war die Wand des Gefasses mit gelblichen, 
dicken, zugespitzten Tafeln bedeckt, die alle Eigenschaften des amor- 
phen Kijrpers besassen; diesc Erscheinung trat nicbt irnmer und ins- 
besondere dann nicht ein, falls die Liisung geringe Mengen Alkohol 
enthielt, der die Krystallisationsfahigkeit zu hindern scheint, und auch 
sowie Aether , aus den durch Verdunsteri seiner Lijsungen erhaltenen 
Riickstanden iiberaus schwer zu eritfernen ist. 

Bei allen Reductionsversuchen war  der Verlust an Alkaloi’den 
weit grijsser als sich durch blosse Versuchsfehler sowie durch die 
Lijslichkeit jener in schwach ammoniakalischem oder salzhaltigem 
Wasser erklaren Iasst, und nahm mit vergriisserter Menge des Reduc- 
tionsmittels auch zu. Es liegt nahe dies auf die Bildung lijslicher 
Uniwandlungsprodukte zuriickzufihren. Versuche dieselben zu fassen, 
sowie die directe Ueberfiihrung eines der Hydrocinchonine in  wasser- 
lijsliche Produkte herbeizufiihren, haben bisher kein greifbares Resul- 
ta t  geliefert, werden jedoch fortgesetzt. 

Zum Schlusse glaiibe ich eine Bemerkung des Hrn. 0. H e s s e  
erwahnen zu miissen, der das von mir untersuchte C i n  c h o  n i n  als 
H o m o c i n c h o n i n  ansieht, eine Base, die e r  in den Rinden der C. 
rosulenta vermuthet, wie es scheint aber bisher nicht rein darge- 
stellt hat. 

Ich mijchte dem gegeniiber nur betonen, dass ich nun drei rer- 
schiedene Cinchoninsorten des Handels untersucht, und stets die von 
mir verfochtene Formel sowie die Anwesenheit der wahrscheinlich 
mit dem Hydrocinchonin von C a v e n t o u und W i 1 1 m identivchen 
Base 1) bestatigt gefunden habe. 

Andererseits mijchte ich darauf aufmerksam machen, dass, wenn 
das Cinchonin die Zusammensetzung C,, H,, N, 0 besitzt, dieselbe 
auch dem Cinchonicin und darum auch dem Cinchonidin zukommen 
durfte, und es drangt sich die Frage auf, ob das ron  0. H e s s e  
kiirzlich beschriebene Homocinchonidin 2), dessen Zusammensetzung 

1) Fur letztere erscheint mir der gewlhlte Name aus oben dargelegten Griin- 
den nicht ganz passend, und die Bezeichnong Cinehotin (die von H l a s i w e  t z  sei- 
ner Zeit f ir  das Conchinin gewlblt, nie aber weiter gebraucht wurde) entsprechend. 
Ich behalte mir diesen Vorschlag vor, bis mir der vollstLndige Beweis der Identitat 
der zwei in Rede atehenden Alkaloide gelungen ist. 

1) Diese Berichte X, 2156. 



e r  niit C , ,  H, ,  N,  0 angiebt, nicht am Elide nur Ciriclioiiidiii sei, 
von dem es sich, soweit die bisberigea Arigabeii eirieii Scliluss zulas- 
sen, nur in wenig Punkten zu unterscheiden scheixit. 

Mit IIinblick auf den Umstand, dass W e i d e l  ') aus dem Cincho- 
nidin ganz dieselben Oxydationsprodukte erhielt, wie aus dem Cincho- 
nin, erscheint es  mir wahrscheinlich, dass jenes bei der Oxydation 
rnit K Mn 0, auch in Ameisensaure und einen dem Cinchotenin isotne- 
ren vielleicht linksdrehendcn Herper zerfillt, eine Frage , deren Lii- 
sung ich mir gern vorbehalten miichte. 

73. E. D e m o l e  : Urnwandlung der bromirten Kohlenwasserstoffe 
der  Aethylenreihe in Saurebromide der  Fet t re ihe durch einfache 

Sauerstoffaddition. 
(Eingegaogen am 11. Februar.) 

Vor mehr als zwei Jahren verdffentlichte ich (diese Berichte 1X 
45) eine erste Mittheilung iibw die Substitutionsderivate des Arthylen- 
oxyds. Das befolgte Verfahren, urn zu diesen interessanten Ver- 
bindungen zu gelangen, hesteht darin, dass man mittelst alkoholischer 
Kaliliisung bromirtes Aethylenglycolbromhydrin, erhalten durch Addi- 
.tion des Monobromathylens mit unterbromiger Saure, zersetzt. Durcli 
diese Reaction erhtilt man Monobromiithylenoxyd oder eine polyrnere 
Verbindung dieser KBrper, der mir als Ausgangspunkt dient urn zu  
anderen Derivaten zu gelangen. 

Diese Methode verlangt ausserordentlich vie1 Zeit, ausserdern ist 
das Ergebniss ein so geringes, dass ich nach zweijahriger Arbcit 
noch nicht den Kiirper 

, C € I O H '  
n ( 0 : .  ! 

\CH2 
weleher das Ziel dieser Untersuchungen ist , erhalten Ironnte, jedoch 
hoffe ieh nlchstens neue Versuche uber diesen Gegenstand mittheilen 
zu kiinnen. 

Von den zahlreichen Reactionen, welche ich ausfuhrte um die 
Substitutionsprodukte des Aethylenoxyds zu erhalten, will ich eine 
anfiihren, die, wenn sie auch nicht zu den erwarteten Resultaten 
fiihrte , so hat dagegen dieselbe andere nicht weniger interessante 
ergeben. 

Ich erwartete, dass die vorn Aethylen derivirenden bromirten 
Kohlenwasserstoffc als ungessttigte Verbindungen sich mit Sauerstoff 

1 )  Wien. Acad. Ber. (2. Abth.) 72, 1. 

Hcrirlite c l .  D.  Chem. Oesellsclialt. Jirhrg. XI. 




