
Mikroskope nich t zu unterscheidenden nadelfiirmigen Krystallen arischoss 
und bei einer Brombestimmung 58.35 pCt. Brom rrgal) ? schnialz 
zwischen 112-1 13O iind vcrhielt sich gegen Liisungsmittel genxri wie 
die aus der LBvnlinsaure des Rohrziickers erhaltrne. 

Es ist dies ein weiterrr Reweis fur die schori w n  C o n r a d  l )  wid 
To1 1 e n s  2, nachgewiesene Identitat der beiden Sainren. 

S t II t t  ga r  t . Chcmisches Laboratorium der tzchnischen H o c l i ~ c h ~ d e  
(organische Abtheilung), Jiili 1884. 

461. William J. Comsfock u. Wilhelm Konigs :  Zur 
Kenntniss der China-Alkalo'ide. 

[hdittheilung xus dem chcm. Laborat. d. Akademie d. Wissenich. /XI Munchm.] 
(Eingegaiigen am 14. Auguit.) 

Vor einigen Jahren hat der Eine von uns durch Behandlung von 
Cinchonin C19 HzzN:, 0 mit Phosphorpentachlorid und Phosphoroxy- 
ehlorid Cinehonin~hlor id~)  C19HzlN2 Cl und ails diesem durch Kochen 
mit alkoholischem Kali eine saiierstofffreie Base C19 Hno N? 4, erhalten, 
das sog. Cinchen. Beim Erhitzen rnit eoncentrirtrr Sdzsaure auf 
220-2300 girig das Cinchen nnter Abspaltung von Chlormethyl und 
Ammoniak und unter gleichzeitiger hufnahme van Wasser iber in das 
sog. Apocinchen4) C18H17N 0. 

Wir  haben das Stadium dieser Basen wieder aufgenommen und 
gleichzeitig das Chinin und das mit dem Cinchonin isomere Cincho- 
nidin in ahnlicher Weise untersucht. Aus dem Cincbonidin erhielten 
wir eine Base, welche in chemischer und krystallographischer Be- 
ziehung mit dem Cinchen identisch zu sein scheint. Bus dem Chinin 
entsteht eine dem Cinchen entsprechende Base, welche die Elemente 
von einem Molekiil Wasser weniger enthalt als das Chinin, fiir welche 
wir den Namen ))Chinen# vorschlagen. 

Ehe  wir auf die Beschreibung dieser schiin krystallisirten Deri- 
vate eingehen, set es uns gestattet, die friiheren Angaben iiber die 
Darstdlung des Cinchoninchlorids und Cinchens zu erganzen, sowie 
die analytischen Uelege betreffs des Cinchens und seiner Abk6mmlinge 

3 Diese Berichte XI, ?I771 Ann. Chem. 188, 217. 
') Diese Berichte XII, 334. 
3, Diese Berichte XIII, 285. 
4, Diese Berichtc XIV, 1852. 
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nachzutragen, welche in der damaligen Mittheilung: sZur Constitution 
des Cinchonins<( der Kiirze halber fortgelassen worden waren. 

Zur Darstellung von Cinchoninchlorid werden 30 g getrocknetes 
salzsaures Cinchonin rnit 40 g Fiinffach-Chlorphosphor zusammen ge- 
pulvert und rnit 200 g Phosphoroxychlorid unter haufigem Umschutteln 
im Wasserbade aaf 50° bis hiichstens 60O erwarmt, bis eine rnit Wasser 
rind Ammoniak versetzte Probe sich klar mit Aether ausschiitteln lasst. 
Nach Zersetzung der Chlorphosphor-Verbindungen wird das Reaktions- 
produkt unter Abkiihlen rnit iiberschiissigem Ainmoniak versetzt. Nach 
einigem Stehen scheidet sich das Cinchoninchlorid als krystallinische 
weisse Masse ah;  dieselbe wird auf Thontellern getrocknet, rnit warmem 
Aether extrahirt und nach dem Erkalten von etwas unwrandertem 
Cinchonin filtrirt. Die Ausbeute an rohem Cinchoninchlorid, wie es 
beim Verdunsten des Aethers zuriickbleibt, betrsgt etwa 7.5 pCt. des 
angewandten wasserfreien salzsauren Cinchonins. Die riilliqe Rein- 
darstellung gelingt leicht in der fruher angegebenen Weise durch Um- 
krystallisiren aus verdunntem Alkohol. 

Will man das Cinchoninchlorid in Cinchen uberfuhren , 50 kann 
man ohne weitere Reinigung den nach dem Verjagen des Aethers 
zuriickbleibenden Syrup rnit etwa dem gleichen Gewicht Aetzkali und 
der 4--5fachen Menge absoluten Alkohols am Riickflusskiihler kochen, 
bis die ails einer Probe durch Fallen rnit Wasser nnd Extrahiren rnit 
Aether erhaltene Base sich nicht mehr chlorhaltig erweist. was nach 
etwa 24stiindigem Kochen der Fal l  ist. Hierauf wird der Alkohol 
verdampft, das Produkt rnit Wasser versetzt und die harzig ausfallende 
Base dnrch Dekantiren oder Ausschutteln mit Aether von der Losung 
der Kaliumverbindungen getrennt. 

Zur Reinigung wird dieselbe mit einer dem angewandten Cinchonin- 
chlorid etwa gleichen Menge Weinsiiure und Wasser unter Ziisatz t o n  
Thierkohle gekocht. Beim Erkalten erstarrt das Filtrat zu  einem 
Rrei von weissen verfilzten Nadeln j dieselben werden scharf abgepresst 
nnd in Sodalosung eingetragen. Das  Cinchen scheidet sich dabei zuerst 
weichharzig ab ,  wird aber bald, namentlich beim Kratzrn rnit einem 
Glasstab festkrystallinisch. Durch Umkrystallisiren aus Aether und 
schliesslich aus Ligroin lasst es sich dann leicht rein erhalten. Die 
Ausbeute an dem einmal aus Aether umkrystallisirten Prodakt betrlgt 
etwa 50 pCt. vom angewandten salzsauren Cinchonin. 

Die aus Ligro'in umkrystallisirte Base schmilzt bei 123-1 250.  
Sie erwies sich chlorfrei und gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. fur C19H20N.2 

C 82.28 82.61 pCt. 
H 7.65 7.25 3 

N 9.9 1 10.14 B 

99 84 100.00 pc t .  
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Das bei 120" getrocknete Platindoppelsalz dieser Base hinterliess 
nach dem Gliihen 28.3 pCt. Platiii statt der berechneten 28.7 pCt. 

Durch ca. 8 stundiges Erhitzen von Cinchen ( 2  g) mit SalzsLurr 
(10 ccm) vom spec. Gewicht 1.19 entsteht das Apocinchen, welches 
sich in Form des gelben schwerliislichen salzsauren Salzes ausscheidet. 
Dasselbe wurde aus kochender wrdunnter Salzsaure wiederholt um- 
krpstallisirt unter Zusatz \-on Thierkohle und dann durch Ammoniak 
die Base in Freiheit gesetzt. Aus heissem Alkohol krystallisirt das 
Apocinchen in fast farbloseii Nadeln roni Schmp. 209". 

Gefuuden Bereehnet 
I. IT. 111. fiir C ~ R H ~ P N O  

c 82.3 - 82.05 82.13 pCt. 
H 7.1 - 6.93 6.47 )) 

N 5.0 5.2 5.05 5.3 ) 

Aiialyse 111 wiirde niit einw Probe roil einer zweiten Darstellung 
ausgefiihrt. 

8 g reiiies Cincheii gnbeii 2.3 salzsaures Apociiicheri. Ausser 
Anrmoniak and Chlormethpl schciut sich dabei pine Chlor-haltige noch 
nicht genauer uritersuchte Rase zu bilden. 

Durch Eintragen von Apociiichen in geschmolzenes Kali (6 Theile) 
wurde Oxyapocinchen erhalten , welches BUS der alkalischen Liisunp 
nieht mehr durch Kohlenssiure gefgllt wird, sich in verdunnten Saiii-e~r 
auch beim Erwiiirmen iiicht mehr liist und welchcs diiher Ieicht voii 
unangegriffrneni Apociiiehe~i getreniit werdeii kaiin. Die ails kochrndenl 
Alkohol umkrystfallisirtc Substam schntilzt gegeii 2670. 

Gohiiden Ber. fiir CIBHL~NO 
c 78.07 77.5 pct.  
H 6.6 6.1 

Mit der Untersr~huiig des Cinchens und seiner DeriFate sind wir 
zur Zeit iiocli besrhiiftigt. 

C i iic h o n  i d i n c h I o r i  d ,  Clg Hzl NB 0 C1. 

Das Ciiichonidiiichloiid wordc schon vor uiis nach der friiher fur 
die Gewinnnng drs Ciiiclioiiinchloiids gegebenen Vorschrift dargestellt 
yon Hrn. Dr. H. Schnra lz igaug ,  welcher uns die weitere Bearbei- 
tung desselben niit darikeiiswerther Rereitwilligkeit uberlasseii hat. 

Wir beliaiidelten das getrockuete salzsaure Cinchonidin ebrnso 
init Phosphorpenta- und Phosphoroxychlorid wic oben fur das Cin- 
choiiin aiigcgeben usnrde. Zur Reinigung des Cinchonidinchlorids be- 
diriiten wir uns der roil Hrn. S c h m  a l z i g a u g  empfohlenen Metliode; 
wir stelltcii das neutrale salzsaure Salz dar, welches aus heisseni 
Wasser amkrystallisirt wiirdc. Dic dnrch Aiiniioiiiak ill Freiheit ge- 
setzte Base wurdc iv Aether iiufgcwnnnieii, die itherische Lissuiig I n i t  
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festem Kali getrocknet und die vom Kali iind etwas unverandertem 
Cinchonidin abfiltrirte Liisung eingeengt und rnit Ligroih versetzt, bis 
deutliche Trubung eintrat. Nach einigem Stehen hatten sich sehr schone 
Krystalle abgesetzt. Die nochmals durch Losen in wenig reinem Aether 
und Znsatz von Ligroi'n gereinigten Krystalle schmolzen bei 108-1090. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fur C19 Hal Nz C1 

C 73.06 - 72.96 pCt. 
H 7.3 - 6.72 B 

c 1  11.33 11.54 11.36 )) 

Die Analyse I1 ist von Hrn. Dr. S c h m a l z i g a n g  an dem von 
ihm dargestellten Prlparat  ausgefuhrt worden. 

C i n c h o n i d e n ,  C,, H,, N,. 

Wir behandelten krystallisirtes Cinchonidinchlorid vom Schmelz- 
punkt 106-1080 in derselben Weise rnit alkoholischem Kali wie fruher 
fur das Cinchoninchlorid angegeben wurde. 

Die so gebildete chlorfreie Base wurde durch Umkrystallisiren 
des sauren, weinsauren Salzes gereinigt, durch Soda in Freiheit ge- 
setzt und aus Aether und dann noch rnehrere Male aus heissem Li- 
groi'n umkrystnllisirt. In  ihrem Verhalten gegen Losungsmittel, gegen 
Salzsaure bei hoherer Temperatur, gegen Weinsaure zeigt das so ge- 
wonneiie Cinchoniden die grosste Uebereinstimmung mit dem Cinchen. 
Indessen wurde der Schmelzpunkt (1 16-1 180) stets etwas niedriger 
- und zwar etwa 7 0  niedriger - gefunden als der des Cinchens ails 
Cinchonin. 

Die Verbrennung ergab : 
Gefunden Ber. fhr C~gHzoNz 

C 52.58 82.61 pCt. 
H 7.7 7.25 )) 

Die krystallographische Vergleichung des Cinchens und des Cin- 
chonidens, welche Hr. Dr. G r u n l i n g  ini Institut des Hrn. Prof. G r o t h  
anzustellen die Gute hatte, ergab viillige Uebereinstimmung der beiden 
Basen. 

Auch bei der Spaltung rnit Salzsaure wurde aus beiden Basen 
dasselbe Produkt, das Apocinchen erhalten. 2 g Cinchoniden wurden 
mit 10 ccm concentrirter Salzsaure im geschlossenen Rohr 7 Stunden 
auf 220-2300 erhitzt. Heim Anfblasen entwich ein rnit grungesaumter 
Flarnme brennendes Gas und nach einiger Zeit schieden sich geIbe 
Erystallchen ab. welche in Aussehen und Schwerloslichkeit dem cha- 
rakteristischen salzsauren Salz des Apocinchens glichen. Die durch 
Amrnoniak in Freiheit gesetzte Rase wurde in wenig absolutem Alkohol 
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gel6st , rnit Wasser gefiillt , durch Erwiirmen niit verdiinnter Natron- 
lauge wieder gelost (mit gelber Farbe) und die beim Einleiten von 
Kohlensaure ausfnllenden, farblosen, amorphen Flocken aus  heissem 
Alkohol umkrystallisirt. Die so erhaltenen , fast farblosen Nadelchen 
zeigen den Schmelzpunkt 2090 und das charakteristische chemische 
Verhalten des Apocinchens. 

Es scheint nach alledem das Cinchoniden mit dem Cinchen iden- 
tisch zu sein und die Isomerie des Cinchonidins und Cinchonins wiirde 
d;mn darauf beruhen, dass die Elemente von einem Molekiil Wasser 
in den beiden AlkaloPden in verschiedener Weise an das Cinchen an- 
gelagert sind. 

C h i n i n c h l o r i d ,  C2,, H 2 3  N, Oc1.  

Wir stellten dasselbe znerst dar nach Analogie des Cinchonin- 
chlorids durch Erwarmen 1-011 salzsaurem Chinin mit Phosphorpenta- 
chlorid und Phosphoroxychlorid. 

Da sich indessen hierbei die Masse sehr bald zu harten Klunipen 
zusammenballt in Folge der SchwerlBslichkeit des salzsauren Chinin- 
chlorids in Phosphoroxychlorid , so wandten wir bei nnseren splteren 
Versuchen statt des letzteren trockenes Chloroform an. 

Getrocknetes salzsaures Chinin (3 Theile) wurde in trockenem 
Chloroform gelost und die Liisang zu feingepulvertem Pentachlorid 
(4 Theile) hinzugegeben, welches gleichfalls mit Chloroform iibergossen 
war. Es wurde einige Zeit am Ruckflusskiihler erwarmt, bis keine 
deutliche Salzsiiure-Entwickluiig mehr wabrzunehmen war. Dann wurde 
unter Kiihlen mit Eiswasser rersetzt, vom Chloroform abgehoben und 
die wasserige Losung mil Ammoniak gefiillt. Die harzig ausgeschiedene 
Base wmde in B e n d  aufg~~iommen und diese Lijsung mit Thierkohle 
gekocht , mit festem Kali getrocknet, das Filtrat eingeengt nnd mit 
reinem Aether versetzt. 

Es schieden sich so prlchtige, farblose Krystalle aus ,  welche 
durch nochmaliges Liisen in Renzol und Zusatz von Aether gereinigt, 
bei 1510 schmolzen. 

Gefun den Ber. fiir C?oHssNs 0 C1 
C 70.47 70.07 pCt. 
H 7.05 6.7 )) 

CI 10.45 10.37 x 

Die LBsiing des Chininchlorids in verdiinnter Schwefelslure fluo- 
rescirt nicht; auf Zusatz von Chlorwasser und dann von Ammoliiak 
tritt eine gelbgriine Farbung ein, die langr nicht so intensiv ist wie 
die griine Farbang, welche das Chinin unter denselben Umstanden 
zeigt. 
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C h i n e n ,  C z 0  H,, N, 0. 
Diese Base wurde in derselben Weise ails dem Chininchlorid 

qewonnen durch Kochen mit alkoholischem Kali wie das Cinchen aus 
den] Cinchoninchlorid. Nach Abdampfen des Alkohols und Zusatz 
von Wasser wnrde die harzige Rase durch Decantiren von der wasse- 
riqen Liisung des Kalis und Chlorkaliums getrennt und zur Reinigung 
in das salzsiture Chlorzirik-Doppelsalz iibergefiihrt, welches aiif Zusatz 
von verdunnter Salzsaure und von Chlorzink zunachst harzig ausfallt, 
durch Umkrystallisiren aus heisser verdiinnter Salzsaiire unter Hinzu- 
fiignng von etwas Chlorzink und Thierkohle indessen leicht in  schiiuen, 
etwas gelhlich gefarbten Krystallen erhalten werden kann. Dieses 
Doppelsalz ist in kaltem Wasser schwer liislich, vie1 leichter in 
kochendem Wasser und in heisseni Alkohol. Die Base wurde daraus 
drirch Natronlaiige in Freiheit gesetzt und in Aether aufgenommen. 
Die mit festem Kati getrocknete %therisehe Liisung setzte brim Ver- 
donsten schBne, farblose Krystallc von Chinen ab;  auch aus Ligroi'n 
krystallisirt das Chinen gut. Die aus einem dieser beiden Lijsilngs- 
mittel crhaltene Base schmilzt bei 81-8Y und enthalt zwei Molekule 
Krystallwasser, welch? schon hei langerem Verweilen iiber Schwefel- 
sgure im Exsiccator griisstentheills fortgehen, vollstandig aber erst 
beim Erhitzen auf 1000. So verloren die Krystalle von Chinen nach 
mehrtagigem Trocknen iiber Schwefelsaure im Vacuum 9.07 pCt. 
Wasser, indem sie dabei erweichen und harzig werden; l lss t  man 
dann wiedrr an der Luft stehen, so nimmt die Masse wieder Wasser 
anf und wird allmahlich wieder fest. 

Die luftrockene Substanz gab bei der Analyse folgende Zahlen: 
Ber. fur Cyo Hzz Nz 0 + 2 Ha 0 Gefunden 

C 70.17 70.02 pCt. 
H 7.6 7.60 )) 

N 8.27 8.19 )) 

Durch Erhitzen auf 1000 verlor die Substanz 10.49 pCt. an Ge- 
wicht , wahrend obige Formel 10.52 pCt. Vrrlust verlangt. Dieselbe 
bei 100O im Schiffchen getrocknete Probe gab bei der Verbrennung 
folgende Zahlen : 

Gefunden Ber. fur C z o H ~ N z 0  
C 78.37 78.43 pCt. 
H 7.69 7 . 1 9  )) 

Das Chinen gibt eiri leicht liisliches, neutrales, schwefelsaures Salz. 
Die Liisung der Base in verdiinnter Schwefelsaure zeigt eine deutliche 
Fluorescenz, die mehr griinlich ist als die des Chinins. Das Chinen 
gibt noch die Chinin-Reaktion, doch ist die Farbung bedeutcnd weniger 
intensiv. 
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Wir  behalten uns  das Studium des Chinens und iiamentlich der 
Spaltung durch Salzsaure r o r  und wolleii ferner rersuchen, das tnit 
den1 Chinin isomere Chinidin in Chinen oder eine daniit isomere Rase 
uberzufuhren. 

O x  y d a  t i o n s  p r o d  u k t e  von C i n c h  e n , ciii c h o  u i  n II 11 d C h i n  i 11. 

Durch Oxydation von Cinchonin mit Chrornsaure iind verdiinnter 
Schwefrlsaure entsteht bekanntlich ') ueben Kohlensaure und weriig 
Ameisensaure eine Carbonsaure des Chinolins, die Cinchoninsiiure 
(ca. 50 $3.); an Stelle der letzteren tritt bei entsprechender Oxj-da- 
tion *) des Chinins eine Carbonsaure eiiies in1 Benzolkern methoxy- 
lirten Chinolins, die sog. Chininsaure. Wahrend die Constitution dieser 
briden Sauren in befriedigender Weise aufgekliirt ist, blieb die Natar  
der gleichzeitig entstehenden Neberiprodukte ein Rathsel, dessen Liisung 
einige Aufschlusse iiber die Beschaffenheit des zweiten stickstoffhaltigen, 
noch so wenig erforschten Restes im Cinchonin und Chinin erwarteri 
liess. 

Alle Versuche ails den syruptisen Mutterlaugen der Cinchonin- 
und Chininslure gut charakterisirte Produkte zu isoliren, waren rer- 
geblich. W e i d e l  und H a z u r a 3 )  haben aue den syrupfiirmigen Mutter- 
laugen von Cinchoninsaure, welche nichts mehr von dieser Saure zu 
enthalten schienen , durch tagelanges Kochen mit Salpetersaure eine 
geringe Menge Nitrooxychinolin ( 5  g aus 300 g) erhalten. Ferner ge- 
wannen sie durch Destillation eiiier grossen Menge (580 g) jener Mutter- 
lauge rnit Zinkstaub @-Aethylppridin (35 s), Chinolin (30 g) und sehr 
wenig Pyridin (1 g). 

Offenbar gestatten diese Resultate ebeiiso wenig eiiien unzwei- 
deutigen Schluss auf die Nattir des zweiten im Cinchonin enthaltenen 
stickstoffhaltigen Restes wie die schiinen Cntersuchungen von W i s  c h n e -  
g r a d s k y  and von O e c h s n e r  d e  C o n i n c k  iiber die Spaltung durch 
schmelzendes Alkali. 

Da das Cinchen sauerstoff'frei rind arisserdeni weniger stark Iiy- 
drirt ist als das Cinchonin, so glaubten wir durch Oxydation der rrst- 
gewonnenen Rase vielleicht zu besser charakterisirten Produkten zu 
gelangen. Wir  kochten dasseibe (1  5 g) in den fiir das Cinchonin fruher 
angegebenen Verhaltnissen mit verdunnter Schwefelsaure und Chrom- 

l) K o n i g s ,  diese Berirhte XII, 97. - S k r a u p ,  daselhst XII, 230 uiid 

2, S k r a u p ,  diese Rrrichte XII, 1104 und Wiener Moiiatshefte 11951, 

3, W e i d r l  und H a z u r a ,  Wieucr Monatshefte 1882, S. 770. 

h i i .  Chem. Pharm. 201, 291. 

s. 591. 
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skure. Nachdem ein Vorversuch gelehrt hatte, dass dabei ebenfalls 
neben Kohlenslure Cinchoninsaure entsteht , wurde das Filtrat nach 
Ausfallen des Chromoxyds mit Barythydrat und Entfernen des Ueber- 
schusses von letzterem Kiirper durch Einleiten von Kohlensaure rnit 
der fur 50 pCt. Cinchoninsaure (vom angewandten Cinchen) berech- 
neten Menge Kupfervitriol einige Zeit erwarmt. Aus dem Filtrat vom 
cinchoninsauren Kupfer und schwefelsauren Baryt wurde durch 
Schwefelwasserstoff das iiberschussige Kupfer ausgefallt. Die Liisung 
enthielt noch reichlich organische Substanz. Da eine Probe dieser 
Liisung der Isolirurig eines fassbaren Produktes durch genaues Aus- 
fkllen der Schwefelsaure mit Barytwasser, Eindampfen, Behandlung 
mit Alkohol etc. etc. dieselben Schwierigkeiten entgegenstellte, wie 
die Oxydation des Cinchonins, so versuchten wir durch Einwirkung 
von Bromwasser zu besser charakterisirten Derivaten dieser Neben- 
produkte zu gelangen. 

Auf Zusatz von Bromwasser zu der in der angegebenen Weise 
roil Cinchoninsiiure nahezo befreiten schwefelsauren Liisung fallen 
sofort Flocken am.  Es wurde so lange Bromwasser hinzugefugt, bis 
nichts mehr ausfiel und auch nach langerem Stehen und Umschutteln 
noch deutlich Bromgeruch zii bemerken war. Der  gelblich gefarbte 
voluminiise Niederschlag wurde auf's Filter gebrncht und rnit einer 
Losnng von schwefliger Saure gekocht, wodurch er nahezu weiss wird. 
Wir iiberzeugten uns durch einen Controlrersuch, dass Cinchoninsaure- 
Liisung zwar ebenfalls mit Bromwasser eincn gelben Niederschlag 
gibt (wahrscheinlich ein Perbromid), dass derselbe sich aber [nit 
Leichtigkeit in wasseriger schwefeliger Saure liist. Der  obige, durch 
schwefelige Saure entfarbte Niederschlag liist sich nicht in Wasser 
und verdiinnten Sauren, dagegen sehr leicht in Natronlauge. Er kry- 
stallisirt sehr hubsch aus kochendem Alkohol oder aus heissem Eis- 
essig. Die Ausbeute an diesem noch nicht cimkrystallisirten Brom- 
produkt betrug etwa 0.75g aus 15g Cinchen. 

Da ein Versuch zeigte, dass derselbe Korper in gleicher Weise 
a m  den Mutterlaugen von Cinchoninsaure aus Cinchonin entsteht, so 
stellten wir denselben fortan aus dem leichter zuganglichen Cinchonin 
in der eben beschriebenen Weise dar. Der  durch Umkrystallisiren aus 
kochendem Eisessig unter Zusatz von Thierkohle gereinigte und bei 
1500 getrocknete KBrper gab bei der Analyse Zahlen, die auf die 
Zasammensetzung eines Tribromoxylepidins stimmen. 

Dies ist uns nun in der That  gelungen. 

Gefunden Ber. fur C ~ O  Hs BrS 0 N 
C 30.41 30.30 pc t .  
H 1.66 1.51 )) 

Br 60.93 60.61 )) 

Die Substanz lost sich schwer in kochendem Alkohol, Chloroform 
oder Benzol, am leichtesten noch in heissem Eisessig, kaum in Am- 
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moniak, ziemlich schwer in kochender Sodaliisung. Sie ist bei 280° 
noch nicht geschrnolzen, sublimirt im Kleinen fast unzersetzt und srtzt 
dabei wollige Krystallchen ab. Beim Kochen mit Katriurnamalgaln 
und Wasser tritt intensiver Geruch nach Chitiolin und Hydrochinolin 
auf, indessen ist die Mrrige der so gebildeten mit Wasserdarnpf fluch- 
tigen Baseu nur eine sehr geringe. Nach 7-8 stiindigern Erhitzen 
mit (10 Thl.) einer rauchmden Losung vou Jodwasseistoff in Eisessig 
liess sich auf Zusatz von Natronlauge zwar unverkenthar der Geruch 
des&hinolins (resp. Lrpidins) wahrnehrnen , indessen war die Menge 
desselbeii iiur sehr gering und ein grosser Theil der urspriinglichrn 
Substariz rioch unveraiidert. 

Die Zusammensetzung des in Rede stehenden Kiirpers, seine Un- 
loslichkeit in  verdunnten Sluren und in Arnmoriiak einerseits , die 
leichte Lijslichkeit in Natronlauge andererseits niachen es wahrschein- 
lich, dabs derselbe in der That  ein Tribromoxylepidin ist,  welches 
das saure Hydroxyl irn Pyridin- oder Benzolkern, keiiirnfalls aber in 
der Methylgruppe enthalten kann. 

Lepidin entsteht ja  in reichlicher Menge auch beini Schnielzen 
von Cinchonin mit Alkalien neben Chinolin, und die Cinchoninslure 
selbst karm ja als rin Derivat des Lepidins arigesehen werden, da 
dieselbe durch Oxydation aus dieser Base entsteht. Das Tribromoxy- 
lepidin scheint sich demriach in Folge einer secundiiren Reaktion aus 
demjenigen Stickstoff-haltigen Theil des Cinchoniris zu bilden, welcher 
bei Oxydation dieser Base mit Chromsaure und verdiiunter Schwefrl- 
saure zurn weitaus griissten Theil in Cinchoninslure ubergefuhrt wird. 
In  der That  ist die Ausbeute an jenem Bromprodukt iiur eine geringe, 
sie betragt durchschuittlich etwa 5 pCt. des angewandten Cinchotiins, 
also etwa nur '/lo der Cirichoninsiiure. 

Tribromoxylepidin aus dem mit Brornwasser behandelten Mutterlaugrn 
von Cinchoninsaure noch ein zweites, leicht lijsliches Broniderivat zu 
isoliren. Dasselbe scheidet sich beirn Ei~iengen der stark sauren, \om 
Tribromoxylepidin filtrirten PIiissigkeit in braunlieh gefarbten Kry- 
stallen aus. Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
unter Zusatz von Thierkohle werden dieselben aschenfrei in farblosen 
Prismen erhalten; bei laiigsamem Verdunsten der wasserigen Losuug 
scheiden sich gut ausgebildete Saulen am. Die bei 120-1300 ge- 
trockneten Krystalle ergaben bei der Analyse Zahlen , welche an- 
nahernd niit der Formel C, H, Br, N O  + I/2H2 0 iibereinstimnieu. 

G efunden 
I. 11. 111. 

Es ist UKIS nu11 gelungen, ausser diesem ill W 

Borechnet 
C 33.49 33.54 33.84 33.75 p c t .  
H 4.9 4.81 4.96 4.4 )' 

Br - 50.56 50 . i6  50.0 )> 

N - - 4.05 4.37 1) 



Praparat I1 war aus I durch nochmaliges Umkrystallisiren ge- 
women worden, IT1 ruhrte von einer zweiten Darstellung her. 

Die lufttrocknen Krystalle verloren bei 120 - 1300 kaum an Ge- 
wicht, wohl aber bei 140-150°; indessen wurde so kein constantes 
Gewicht erzielt, der Verlust betragt schliesslich mehr, als '/z Molekiil 
Wasser entspricht und die Substanz farbt sich allmghlich dunkel. 

Lost man die SuLstanz in heissem Wasser und fiigt dazu eiriige 
Tropfen reine Salpetersiiure und dann Silbernitrat und lasst man d a m  
erkalten und absitzen, so findet man, dass die Halfte des Brorns in  
Form von Brornsilber abgeschieden ist (gefunden 24.75 pCt. Br. und 
24.70 pCt. Br. statt 25 pCt.). Kocht man nun aber das Filtrat, wel- 
ches iiberschiissiges Silbernitrat enthalt, Lingere Zeit, so scheidet sich 
auch der Rest des Broms allmahlich zum groBten Theil als Brorn- 
silber aus. Es scheint demnach also auch das zweite Bromatom ler-  
haltnissmassig locker gebunden zu sein. 

Aus einem Theil der Substanz wurde in der eben beschrirbenen 
Weise die Halfte des Broms ausgefallt, aus dem Filtrat das iiberschus- 
sige Silber durch Salzsaure eliminirt und die vorn Chlorsilber filtrirte 
Flussigkeit mit Goldchlorid versetzt. Beim langsamen Verdunsten 
schieden sich hellgelbe Nadelchen eiiies Goldsalzes ab , welches niit 
Wasser ausgewaschen urid im Vacuum uber Schwefelsaure getrocknet 
riaeh dem Gliihen 31.9 pCt. Au hinterliess. 

Cs Hl2 Br N 0, H C1, Au Clg + Hz 0 
verlangt 33.39 pCt. 

Der  Korper CsH,3BrzNO + '/pIIpO lost sich sehr leicht in 
heissem, schwerer in kaltem Wasser und sehr schwer in kochendeln 
Alkohol, aus dem er beim Erkalten ebenfalls krystallisirt; er lost 
sich kaum oder gar nicht in Chloroform, Benzol oder Aether. Er 
schmilzt gegen etwa 2500 unter lebhafter Gasentwicklung und Schwiir- 
zung. Die wassrige Liisung reagirt sauer urid zeigt diese Reaktion 
auch wieder, wenn man mit iiberschiissigem Ammoniak kocht und das 
Ammoniak vei-jagt. Weder durch vorsichtigen Zusatz von Ammoniak 
noch von essigsaurem, kohlensaurem Natron oder von Kali entstehen 
Niederschlage. Die wassrige Losung giebt eine Fallung mit Phosphor- 
wolframsaure, ferner entsteht auf Zusatz einer Losung von Quecksilber- 
chlorid in Jodkalium ein harziger Niederschlag, der sich im Ueber- 
schuss des Fallungsmittels wieder lost. Goldchlorid erzeugt in der 
nicht zu verdunnten wassrigen Losung einen anfangs harzigen, bald 
aber krystallinisch werdenden Niederschlag, der sich beim Erwarmen 
lost uiid dann beim Erkalten in rubinrothen flachen Nadelchen kry- 
stallisirt. 

Soweit wir dieses zweite broniirte Nebenprodukt von Cinchonin- 
saure bisher untersucht haben, scheint dasselbe den Charakter der 

Die Forrnel 



quaternaren Ammoniaksalze ') zu besitzen, welche j a  bekarmtlich auch 
nicht dnrch Alkalien bei gewohnlicher Temperatur zersetzt werden. 
Die Entstehung eiiies solchen Ammoniaksalzes wiirde leicht in Ein- 
klang zu bringen sein mit der friiher begriindeten Annahme eines im 
Cinchonin enthaltenen hydrirten Pyridin- (resp. Chinolin-) Restes, wel- 
cher am Stickstoff methylirt ist; selbstverstandlich kiinnte dann obiges 
Produkt kein dirrktes Chinolinderivat mehr seiii, wogegen auch schon 
der hohe Wasserstoffgehalt spricht, wohl aber ein Pyridinabkiimmling, 
der durch Sprerigung eines im Cinchonin enthaltenen hydrirten Chinolin- 
restes entstanden gedacht werden kann. Eine bestimmte Ansicht iiber 
die Natur dieses Bromproduktes zu aussern, wiirde einstweilen s rhr  
gewagt und dnrchaus vrrfriiht sein. Wir haben jetzt g r o s e r e  Quan- 
titaten Ciiichonin oxydirt und hoRen, demnachst Genaneres iiber jenes 
bromirte Nebenprodukt berichten zu konnen. Wir erhielten bisher 
etwa 10 g desselben aus 100 g Cinchonin. Es sei noch erwahnt, dass 
sowohl dieser Kiirper wie auch das Tribromoxylepidin in etwa den 
gleichen Ausbeuten aus Cinchonin erhalten wurden , welches Hr. Dr. 
E. M e r c  k in Darmstadt durch wiederholtes Umkrystallisiren des sauren 
Sulfats frei2) von Cinchotin hatte darstellen Iassen. 

Nach den beim Cinchonin gemachten Erfahrungen lag es iiatiirlich 
nahe, auch die Mutterlaugen von der Chininssure in derselberi VI'eise 
zu prufen. Dieselben waren genau ebenso aus drm Chinin erhalten 
worden wie wir dies &en fur die Oxydation des Cinchens und Cin- 
chonins angegeben haben. Auf Zusatz von Bromwasser fielen auch 
hier gelbe Flocken aus,  welche sich indessen beim Kocheri mit ver- 
diinnter Schwefelsaure und schwefliger Saure liisten bis auf eirie ganz 
geringe Meiige einer schmierigen , humusartigen, in Natronlauge 16s- 
lichen Substanz. Tribromoxylepidin liess sich also in diesem Falle 
nicht isoliren, dagegen wurden aus dem Filtrat jener Flocken beim 
Eindampfen Krystalle erhalten, welche, aus heissem Wasser urnkry- 
stallisirt , in Aussehen , Liislichkeit und chemischem Verhalten durch- 
aus dem zweiten, aus Cinchonin erhaltenen bromirten Oxydatinnspro- 
dukt glichen. Sie schmolzen viillig gleichzeitig mit einer Probe des 
letzteren bei ca. 245" unter Schwarzung und Gasentwickelung. Gegen 
Goldchlorid und eine Liisurig von Quecksilberchlorid in Jodkalium ver- 
hielten sie sich ganz wie die entsprechende Verbindung aus Cinchonin, 
mit der sie auch nach einer von Hrn. Dr. G r i i n l i n g  ausgefiihrten 
Untersuchung krystallographisch identisch sind. 

l) Schiittelt man die wassrige Losung mit frisch gefalltem Silberoxyd, so 
scheidet das Filtrat nach einiger Zeit immer wieder Bromsilber ab und schliess- 
lich erhalt man ein silbrrfreies Filtrat, welehes beiin Eindampfen zu einem 
sehr leicht loslichen Firniss eintrocknet, welcher die organische Substanz, ver- 
muthliclt das entsprechende Ammoniumhydroxyd, enthtilt. 

4 Vgl. F o r s t  i d  Bohr inger ,  diese Berichtc XV, 520. 
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Das zu dirsen Versuchen angewandte Chinin war frei von Cin- 
chonin und lieferte ungefahr dieselbe Ausbeute an dem leicht loslichen 
Bromprodukt wie das Cinchonin. Es scheint daher in der That  ein 
Derivat des zweiten stickstoffhaltigen Restes des Cinchonins und Chi- 
nins vorzuliegen, welche beiden Reste nach dem vollig analogen Ver- 
halten der beiden Alkaloi'de gegen die verschiedensten Oxydationsmittel 
und gegen schnielzendes Alkali vermuthlich gleich sind. Es wiirde 
demnach Cinchonin, C19 H22 Nz 0, und Chinin durch Oxydation zerfallen 
in die Cinchonin- und Chininsaure mit 10 bezw. 11 Atomen Kohlenstoff 
und ein zweites stickstoff haltiges Produkt mit 9 Kohlenstoffatomen, 
wrlches bei der Brhandlung mit Bromwasser in den Korper CSH13BrzNO 
iibergeht. 

D i h r o m c i n c h o n i II. 

Die Resultate, wrlche wir gelegentlich der Bromirung der Oxy- 
dationsprodnkte des Cinchonins erhalten hatten, veranlassten uns zu 
untersuchen, ob Tielleicht bei direkter Oxydation des Dibromcinchonins 
ahnliche Produkte entstehen. L a u r e n  t l )  und spater K o p p 2 )  stellten 
Dibromcinctioriin dar durch Kochen von salzsaurem Cinchonin mit 
Brom. Wir erhielten eine solche Verbindung in  folgender Weise : 

20 g Cinchonin wnrden in 320 g Chloroform und 160 g Sprit ge- 
lost und dazu liessen wir unter Abkiihlen nnd Schiitteln allmahlich 
eine Liisnng von 21 g Brorn ( 2  Molekiile) in 80 g Chloroform zutropfen. 
Die Liisung bleibt klar; nach Abdestilliren der grijssten Menge des 
Chloroforms und Alkohols krystallisirt ein Salz aus, welches in  Wasser 
ge15st wurde nnd mit concentrirter Bromwasserstoffsiiure einen kry- 
stslliriischen Niederschlag gab. Dieses bromwasserstoffsaure Salz ist 
in Wasser vie1 leichter liislich als in Bromwasserstoffsiiure. Es wurde 
wiederholt in kochendem Wasser gelost uiid mit Bromwasserstoffsaure 
gefdlt. Nach 4 - 5 maligrm Umkrystallisireri wurde die Base durch 
Animoniak gefiillt. Sie ist schwer loslich in Alkohol, auch beim 
Kochen, sowie in den meisten indifferenten Losungsmitteln. Sie kry- 
stallisirt beim langsamen T'erdunsten aus einem Gemisch von Schwefel- 
kohlenstoff und Alkohol. 

Die irn Vacuum getrockneten Krystalle ergaben bei der Analyse 
folgende Zahlen: 

Gefundon Bcrechnet 

c 48.89 48.9 48.5 pCt. 
H 5.6 5.2 4.7 7) 

Br 33.6 33.96 34.01 )) 

I. 11. fur CIgH20BrgN2 0 + Ha 0 

I) Ann. Chem. Pharm. 7 2 ,  305. 
2) Jahresh. 1576, 822. 

Benchte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XVII. 130 
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Eine direkte Wasserbestimmung liess sich nicht ausfuhren, da die 
Substanz beim Erhitzen iiber 100° zwar an Gewicht verliert, sich aber 
auch roth und schliesslich gegen 140° schwarz farbt. Schon nach 
knrzem Erhitzen auf 1100 ist die vorher in Wasser unlosliche Base 
zum geringeii Theil wasserloslich geworden und giebt dann mit Sal- 
petersaure und salpetersaurem Silber einen Niederschlag von Brorn- 
silber. Es scheirit dahei also schon zum Theil Bromwasserstoff ab- 
gespalten zu werden und dieselbe Erscheinnng beobachteten wir beim 
Kochen der reinen Rase rnit Eisessig oder Amylalkohol. Ferner 
scheidet die Base, welche in verdiinnter reiner Salzslure gelost, in der 
Kalte keinen Niederschlag niit Silbernitrat giebt, beim Erwiirmen 1) da- 
mit allmiihlich Bromsilber ab. 

Das Dibromcinchonin ist in uberschiissiger Sslpeter- und Brom- 
wasserstoffsaure in der Kalte ziemlich schwrr loslich. Bei Oxydation 
rnit Chromsaure und rerdiinnter Schwefelsaure giebt dasselbe Cincho- 
niiislure und Hromwasserstoffsaiore. Durch Kochen rnit einer Losung 
von Kali ( 2  Thrile) in absolutem Alkohol (30 Theile) wird eine brom- 
freie Base erhalten, welche in Alkohol leicht liislich ist, daraus in farb- 
losen Nldelchen krystallisirt, bei 202- 203" schmilzt, nnscrsetzt sub- 
limirt und nahezu, aber noch nich-t hinreichend scharf auf die Zn- 
sammeiisetzung rines Dehychocinchonins , C19 H20 Nz 0 ,  stimmen; 
jedenfalls enthiilt dieselbe regelmiissig vie1 mehr Kohlenstoff als fiir 
ein Mono- oder gar Dioxycinchonin verlarigt wird. Mit dr r  Unter- 
suchang dieser Base hind wir zur Zeit noch beschaftigt. Es sei noch 
erwahnt, dass das obige Dibromcinchonin aus reinem, von cinchotin- 
freiem Cinchonin vnn E. M e r c k  erhalten wurde, und dass es anderer- 
seits BUS reinem Cinchotin nicht entsteht, welches letztere wir eben- 
falls aim dem renommirten Etablissernent von E. M e r c k  in Darmstadt 
bezogen hahen. 

Die krystallographische Messung des Chininchlorids, Chinens, Cin- 
chonidinchlorids , sowie den krystallographischen Vergleich des Cin- 
chens und Cinchonidens urid des leicht liislichen bromirten Nebenpro- 
duktcs ton  Cinchonin- und w n  Chininsaure hat Hr. Dr .  G r i i n l i n g  
mit dankcnswerther Bereitwilligkeit iibernommen. 

E s  eriibrigt uns noch die angenehme Pflicht, Hrn. K a r l  B e r n -  
h a r t  unserrn besten Dank zu sagen fur den Eifer und das Geschick, 
rnit welchem er  unb bei dieser Untersuchung unterstutzt hat. 

') Dieselbe Beobachtung mnchten wir bei einein Bromprodukt des Chi- 
nins, welchcs dnrch Bromiren von Chinin in absolutem Alkohol in der Kklte 
(mit I Molcliiil Brom) crhalten wiirde und aus Eenzol ltrystallisirte. 

&1iiiichen, 12. August 18a4. 




