
D i e s e l b e  V e r b i n d u n g  wurde erbalten bei einem Versuche, 
durch Kochen einer alkoholischen LBsung von Rrommetbylcinchonin 
rnit iiberschijssigem Jodmethyl die gemiscbte Jodmethylbromrnethyl- 
verbindung des Cinchonins darzustellen : Die erhaltenen Krystalle 
zeigten sich den oben beschriebenen in j e d e r  Hinsicht gleich, er- 
wiesen sich als b r o m f r e i  und ergaben bei der Analyse 43.2 pCt. J. 
Es ist also kein Zweifel, dass unter d i e s e n  Urnstlinden alles Brom 
durch J o d  eliminirt wurde. 

Wir haben ferner aiich unternomrnen, zu B r o m m e t h y l c i n c h o n i n  
R r o m a t b g l ,  und andererseits zu B r o m a t h y l c i n c h o n i n  R r o m -  
m e t h y l  zu addiren, um die beiden Verbindungen auf ihre Verschie- 
denheit E U  untersrichen; allein der erstere Versnch fiihrte z u  einer 
SO w e n i g  c b a r a k t e r i s i r t e n ,  nur n a c h  l a n g e r  Z e i t  und in 
b u s s e r s  t g e r i n g e r  M e n g e  krystallisirt zu erhaltenden Verbindung, 
dass vor der Hand von einer weiteren Verfolgung der Untersuchung 
in dieser Richtung Abstand genommen wurde: Ein Rromlithylbrom- 
methylcinchonin mar e n t s c h i e d e n  erhalten; denn die, bei 197O C. 
ziemlich unzersetzt schmelzenden , Krystalle ergaheo bei der Brom- 
bestimmnng eiuen Gehalt von 32 pCt. Brom (ber. 31.25 pCt. Rr). 

Auch die Darstellung eines Additionsproduktes yon 2 Mol.  J o d -  
m e t h y l  zu dem M e t h y l c i n c h o n i n  gelingt nach vorlaufigen Ver- 
suchen oboe allen Zweifel, und ich hoffe in uachster Zeit Bestimmteres 
iiber alle diese Verbindungen mittheilen zu kounen. 

542. Ad. C l a n s  nnd  W. T r e n p e l :  Benzylderivate des Cinchonins. 
[Xi tge the i l t  von A d .  C l a u s . ]  

(Eingegangen am 7. December; verlesen in  der Sitxung von Hm. A. Pinner.) 

Benzylchlorid und Cinclionin wirken beim Kochen der alkoholischen 
Liisung molekularer Mengen (1 Gewichtsth.: 2 Gewichtsth.) n i c h  t in 
e i n f a c h  a d d i  t i o n r l l e r  Weise auf einander ein, sondern n e b e n  
einem t i e  f d u n k  e Iro t h e  n F a r  b s  t o  f f wird s a  1 z s a  u r e s  C i n c h  o n i  n 
und C i n c h o n i n b e n z y l c h l o r i d  gebildet. Zur R e i n d a r s t e l l u n g  
der l e t z t e r e n  V e r b i n d u n g  kann man wesentlich nach 2 Methoden 
arbeiten: indem man 1 )  den nach dem Abdestilliren des Alkohols 
hinterblieberien Krystallkucben so lange mit k a l  t e m  Wasser auswlscht, 
als das  ablaufende Filtrat rnit Ammoniak noch einen Niederschlag 
von Cinchonin giebt; dabci geht a l l e s  salzsaure Cinchonin ond der 
grosste Theil des Farbstoffs in Losung, und aus dem Riickstand erhiilt 
man das  Cinchoninbenzylchlorid durch mehrmaliges Urnkrystallisiren 
aus kochendem Wasser rein; oder indem man 2) den Krystallkuchen 



in v ie le rn  h e i s s e n  Wasser lost, mit Ammoniak das Cinchonin aus  
dieser LBsung fallt, sodann durcb Rocben mit Thierkohle das  Filtrat 
entfarbt und das Ciuchoninbenzylchlorid durch fraktionirte Krystalli- 
sation vom Salmiak treant. - In  heideu Fallen erhalt man gegen 
70-80 pCt. des angewandten Cinchonins reines C i n c h o n i n b e n z y l -  
c h l o r i d .  Dasselbe ist in h e i s s e m  Wasser und Alkohol l e i c h t ,  in  
k a l t e m  Wasser s c h  w e r  liislich. Es krystallieirt aus beiden Losurigen 
in weissen, glanzenden Xadeln, die k e i n  Krystallwasser enthslten 
nnd bei 2480 C. unter grosser Volumvermehrung und intensiver Roth- 
fiirbung achmelzen; die Annlysen ergaben : 

I I1 
c 74.35 74.32 pCt. 
H 7.626 7.58 - 
CI 8.06 - -  

Rerechnet fur 

. C,H,CI . C,H,Cl 

H 7.13 6.89 - 
c1 8.14 8.41 - 

c2 " 11 2 ,h',o C, 91322N,0 

c 74.59 74.22 p e t .  

Die wassrige Losung des Cinchoninbenzylchlorids giebt mit 
Platinchlorid einen gelben , krystallinischen Niederschlag, der k e i  n 
Krystallwasser enthalt. - Dieses P l a t i n d o p p e l s a l z  gab bei der  
Analyse: 1)  24.46, 2) 24.40 pCt. P t  (ber. 24.22, resp. 24.64 pc .  Pt). 

Beim Erhitzen des Cinchoninbenzylchlorids mit tibersohhsigem 
Benzylchlorid in alkoholischer LBsnng wurde ein n i c h t  k r y s t a l l i -  
s i r e n d e s ,  in Wasser u n g e m e i n  l o s l i c h e s  Produkt erhalten, das  
vor der Hand nicht naher nntersucht is t ,  aber ohne Zweifel als die 
D i b e  n z y l  c h l o r  i d v e r b  i n  d u ng des Cinchonins anzusprecben sein 
diirfte. - 

Das Ciuchoninbenzylchlorid wird durch Kalilauge im Ganzen 
ziemlich leicht zersetzt, und wenn man nicht zu concentrirte Ralilauge 
anwendet und nicht zu lange kocht, so erhalt man aus der atherischen 
Ausschiittelung der Reaktionsmasse das B e  n z y l c i  n c h o n i n  direkt in 
f a s t  r e i n e n ,  w e i s s e n  R r y s t a l l n a d e l n .  I n  W a s s e r  sind dieselben 
u n l o s l i c h ,  werden aber von A l k o h o l ,  A e t h e r ,  B e n z o l  u. 8. w. 
leicht aufgenommen und krystallisiren aus diesen Losungsmitteln i n  
schSnen , grossen, glanzenden , farblosen Nadeln , die kei  n Krystall- 
wasser enthalten, bei 117O C. schmelzen, aber schon bei 120° c. 
unter Braunung Zersetzung erleiden. Am Lichte farben sie sich 
schnell roth; die Analysen ergaben: 

I I1 
C 80.82 80.87 pCt. 
H 8.24 7.73 - 



Der  Kohlenstoffgebalt ist der Berechnung gegeniiber (81.4 pCt., 
resp. 81.25 pCt.) etwas niedrig gefunden, doch mag das i n  der leich- 
ten Zersetzbarkeit der Base seine ErklSirung finden. - Einfache Salze 
konnten nicht in krystallisirter Form erhalten werden. Ihre Liisungen 
dunsten alle zu Syrupen ein. - Das P l a t i n d o p p e l s a l z  wird als 
ein schijn gelber . krystallinischer Niederschlag erhalten und ist von 
der i s o m e r  e n , oben beschriebenen PI a t  i n ch lo r id  r er  bi n d u n g  des 
C i n  c h o n  i n b e n z y 1 c h 1 o r i  d s w e  s e 11 t 1 i c h v e r s c h i e  d e n .  Es  e n  t - 
h i i l t  2 Mol. K r y s t a l l w a s s e r ,  die beim Erhitzen auf 155O C. ent- 
weichen. Gefunden 4.72 pCt. Wasser und 23.46 und 23.42 pCt. Platin 
in der wnsserhaltigen Substanz (ber. 4.26 pCt. H,O und 23.21 pct. P t  
resp. 4.33 pCt. H ,O  und 23.6 pCt. Pt). Die bei 155O C. getrocknete 
Verbindung lieferte: 24.22 pCt. P t  (ber. 24.25 pCt. resp. 24.67 pCt. Pt). 

Auch das Benzylcinchonin 
giebt beim Kochen seiner alkoholischen Liisung mit Benzylchlorid 
k e i n e  g l a t t e  Additionsreaktion, sondern es entstcht auch hierbei 
ausser dem A d d i t i o n s p r o d u k t  s a l z s a u r e a  B e n z y l c h i n c h o n i n  
und ein r o t h e r  F a r b s t o f f .  Die Trennung dieser Verbindungen ge- 
lingt leiclit nach einer der oben beschriebenen Methoden. Das B e n -  
z y l c i n c h o n i n  b c n z y l c h l o r i d  rerbglt sic11 der Benzylchloridverbin- 
dung des Cinchonins s e h r  a h n l i c h .  Es krystallisirt aus Wasser und 
Alkohol in farblosen, meist zii Warzen vereinigten, w a s s e r f r e i e n  
Nadeln, die bei 255" C. unter Braunfarbung und Zeraetzung schmelzen. 
Die Analysen liessen finden: 

B e n z  y I c i  n c h o  n i  n b e n  z y  l c h  l o r i d .  

H 7.10 7.05 6.85 - 
Ce 7.05 F. i4  6.93 - 

A u s  dem Cinchoninbenzylchlorid wurde endlich durch Behandeln 
mit feuchtem Silberoxyd die quaternhre Ammoniumbase, dae C i n -  
c h o n i n b e n z y l o x y d h y d r a t  dargestellt. Das koblensaure Salz dieser 
in Wasser zerfliesslichen Base konn te durcli Rehandeln seiner alko- 
holischen Lijsung mit ne ther  in Form kleiner Krystallnadeln erhalten 
werden, welche bei 115O C. schmclzen. Das salzsaure Salz der Ani- 
moniumbase ist rnit dern Benzylcbloridadditionsprodukt des Cinchonins 
i d e n t i s c h  und von dem s a l z s a u r e n  B e n z y l c i n c h o n i n  t o t a l  
v e  r s c h i  ed  en .  Das Platindoppelsalz ist k r y  s t a11 w a s s e r f r  e i  und 
natiirlich mit der Platinverbindung des Cinclioninbenzylchlorids iden- 
tisch: Die Analysen desselben. die namentlich zur Fesststellung der 
Formel des Cinchonins ausgefuhrt wurden, ergnben : 



1) C 38.57 38.56 38.77 pCt. 
2) H 4.47 4.36 4.44 - 
3) Pt 23.84 23.51 23.81 - 

Zahlen, die z w i s c h e n  d e n ,  f i i r  d i e  b e i d e n  C i n c h o n i n f o r -  
m e l n  m i t  19 u n d  20 K o h l e n s t o f f a t o m e n  berechneten Zehlen 
liegen. 

F r e  i b u r g  i./B., December 1880. 

543. B. Tollens:  Ueber die apeciflsche Drehung des Rohrzackere 
in verschiedenen Losnngsmitteln. 

(Eingegangen am 13. December; verlesen i n  der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Bekanntlich ist die Frage, ob dio specifische Drehung des Rohr- 
zuckers in alkoholischer oder in wasseriger Losung gleich ist oder 
nicht, noch nicht rnit Sicherheit entschieden, d a  zwar die meisten 
Autoren , welche in dieser Hinsicht Untersuchungen angestellt haben, 
Gleichheit der Drehung, einige jedoch (besonders iat bier L a n d o l t  
hervorzuheben3 Differenzen zu Gunsten dcr alkoholisclien Losungen 
gefunden haben. 

Um womoglich mir Gewiscrheit zu verschaffen, habe ich vor circa 
einem Jahre  eine langere Reihe von Uutersochungen *) angestellt, iiber 
deren Resultate ich bier kurz berichten rniichte, urn daran die in der 
letzten Zeit erhaltenen zu schliessen. 

Zum Zwecke dervergleicbung stellte ich gleich concentrirte Zucker- 
liisungen her, indem ich gleiche Volume einer concentrirten wiissrigen 
ZuckerlBsung einerseits rnit Wasser, andererseits rnit Alkohol zu einem 
gleichen Volum auffiillte; die so erhaltenen reep. wassrigen und alko- 
bolischen Losungen mussten bei gleichbleibender Drehnng des Zuckere 
gleiche Ablenkungen der Ebene des polarisirten Lichtes bewirken. 

Eioen anderen Theil der Losungen stellte ich her, indem ich ab- 
gewogene Mengen Zucker einerseits in Wasser zu einem bestimmten 
Valum liiste, andererseits aach dcm Losen in wenig Wasser mit 
Alkohol zu demselben Volum auffiillte. 

1 )  Diese Untereochungcn stehen in Verbindung init nnderen, welche ich zum 
Zweck der Prlifung eines von C. S c h e i b l e r  construirten Apparates zur Bestim- 
mung des Zuekers in der Rube angestellt habe (s. Zeitschrift des Vereins fur die 
Riibenzuckerindustrie des deutschen Reichs 1880, Mai-Heft ,  9. 484). S c h e i  b l e r  
extrahirt  die geriebeaen Ruben am Rlickflussapparat mit Alkohol und polarisirt 
den Zucker in dieser a l k o h o l i s c h e n  Losung, folglicli ist  eine der Bedingungen 
der Richtigkeit des Verfahrena, dass die Einlvirkung des Zuckers auf die Ebene den 
polarisirten Lichtes in alkoholischer Losung dieselbe ist n i e  in wiiassriger Losung, 
oder dass die Unterschiede verschwindend, resp. zu corrigiren sind. In der oben 
citirten Arbeit finden sich die bisher Uber den hezeichneten Qegenstand erschienenen 
Arbeiten citirt (s. auch L a n d o l  t ,  optisches Drehungsvermogen, S. 208 und Zeit- 
schrift d. Ver. f. d. Riibenzuckerindustrie d. deutschen Heichs 1857, S. 801). 
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