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Mikroskope nicht zu unterscheidenden nadelférmigen Krystallen anschoss
und bei einer Brombestimmung 58.35 pCt. Brom ergab, schmolz
zwischen 112—113° und verhielt sich gegen Ldsungsmittel genau wie
die aus der Livulinsiure des Rohrzuckers erhaltene.

Es ist dies ein weiterer Beweis fiir die schon von Conrad!) und
Tollens ?) nachgewiesene Identitiit der beiden Séuren.

Stuttgart, Chemisches Laboratorium der technischen Hochschule
(organische Abtheilung), Juli 1884.

481. William J. Comstock u. Wilhelm Koénigs: Zur
Kenntniss der China-Alkaloide.

[Mittheilung ans dem chem. Laborat. d. Akademie d. Wissensch, zu Miinchen.]
(Bingegangen am 14. August.)

Vor einigen Jahren hat der Eine von uns durch Behandlung von
Cinchonin CypH22 N3O mit Phosphorpentachlorid und Phosphoroxy-
chlorid Cinchoninchlorid®) C;9Hsy NoCl und aus diesem durch Kochen
mit alkoholischem Kali eine sauerstofffreie Base Ci9HgyN2*) erhalten,
das sog. Cinchen. Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure aunf
220—230° ging das Cinchen unter Abspaltung von Chlormethyl und
Ammoniak und unter gleichzeitiger Aufnahme von Wasser tiber in das
sog. Apocinchen?) CigHis N O.

Wir haben das Studium dieser Basen wieder aufgenommen und
gleichzeitig das Chinin und das mit dem Cinchonin isomere Cincho-
nidin in Zhnlicher Weise untersucht. Aus dem Cinchonidin erhielten
wir eine Base, welche in chemischer und krystallographischer Be-
ziehung mit dem Cinchen identisch zu sein scheint. Aus dem Chinin
entsteht eine dem Cinchen entsprechende Base, welche die Elemente
van einem Molekiil Wasser weniger enthélt als das Chinin, fiir welche
wir den Namen »Chinen« vorschlagen.

Ehe wir auf die Beschreibung dieser schén krystallisirten Deri-
vate eingehen, sei es uns gestattet, die friiheren Angaben tiber die
Darstellung des Cinchoninchlorids und Cinchens za ergiéinzen, sowie
die analytischen Belege betreffs des Cinchens und seiner Abkémmlinge

) Diese Berichte XI, 2177; Ann. Chem. 188, 217.
?) Diese Berichte XII, 334.

) Diese Berichte XIII, 285.

4) Diese Berichte XIV, 1852.
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nachzutragen, welche in der damaligen Mittheilung: »Zur Constitution
des Cinchonins« der Kiirze halber fortgelassen worden waren.

Zur Darstellung von Cinchoninchlorid werden 30 g getrocknetes
salzsaures Cinchonin mit 40 g Fiinffach-Chlorphosphor zunsammen ge-
pulvert und mit 200 g Phosphoroxychlorid unter hiufigem Umschiitteln
im Wasserbade auf 50° bis hochstens 60° erwiirmt, bis eine mit Wasser
und Ammoniak versetzte Probe sich klar mit Aether ausschiitteln lisst.
Nach Zersetzung der Chlorphosphor-Verbindungen wird das Reaktions-
produkt unter Abkihlen mit tiberschiissigemm Ammoniak versetzt. Nach
einigem Stehen scheidet sich das Cinchoninchlorid als krystallinische
weisse Masse ab; dieselbe wird auf Thontellern getrocknet, mit warmem
Aether extrahirt und nach dem Erkalten von etwas unveriindertem
Cinchonin filtrirt. Die Ausbeute an rohem Cinchoninchlorid, wie es
beim Verdunsten des Aethers zuriickbleibt, betriigt etwa 75 pCt. des
angewandten wasserfreien salzsauren Cinchonins. Die vollige Rein-
darstellung gelingt, leicht in der frilher angegebenen Weise durch Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol.

Will man das Cinchoninchlorid in Cinchen iberfiihren, so kann
man ohne weitere Reinigung den nach dem Verjagen des Aethers
zuriickbleibenden Syrup mit etwa dem gleichen Gewicht Aetzkali und
der 4—>5fachen Menge absoluten Alkohols am Riickflusskiihler kochen,
bis die aus einer Probe durch Fillen mit Wasser und Extrahiren mit
Aecther erhaltene Base sich nicht mehr chlorhaltig erweist, was nach
etwa 24stiindigem Kochen der Fall ist. Hierauf wird der Alkohol
verdampft, das Produkt mit Wasser versetzt und die harzig ausfallende
Base durch Dekantiren oder Ausschiitteln mit Aether von der Liésung
der Kalinmverbindungen getrennt.

Zur Reinigung wird dieselbe mit einer dem angewandten Cinchonin-
chlorid etwa gleichen Menge Weinsiure und Wasser unter Zusatz von
Thierkohle gekocht. Beim Erkalten erstarrt das Filtrat zu einem
Brei von weissen verfilzten Nadeln; dieselben werden scharf abgepresst
und in Sodaldsung eingetragen. Das Cinchen scheidet sich dabei zuerst
weichharzig ab, wird aber bald, namentlich beim Kratzen mit einem
Glasstab festkrystallinisch. Durch Umkrystallisiren aus Aether und
schliesslich aus Ligroin ldsst es sich dann leicht rein erhalten. Die
Ausbeute an dem einmal aus Aether umkrystallisirten Produkt betrigt
etwa 50 pCt. vom angewandten salzsauren Cinchonin.

Die aus Ligroin umkrystallisirte Base schmilzt bei 123—125¢
Sie erwies sich chlorfrei und gab bei der Analyse folgende Zahlen:

Gefunden Ber, fiir CigHooNz
C 82.28 82.61 pCt.
H 7.65 7.25 »
N 9.91 10,14 »

99.84 100.00 pCt.
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Das bei 120° getrocknete Platindoppelsalz dieser Base hinterliess
nach dem Glithen 28.3 pCt. Platin statt der berechneten 28.7 pCt.

Durch ca. 8stiindiges Erhitzen von Cinchen (2 g) mit Salzsiiure
(10 ccm) vom spec. Gewicht 1.19 entsteht das Apocinchen, welches
sich in Form des gelben schwerlislichen salzsauren Salzes ausscheidet.
Dasselbe wurde aus kochender verdiinnter Salzsiure wiederholt um-
krystallisirt unter Zusatz von Thierkohle und dann durch Ammoniak
die Base in Freiheit gesetzt. Aus heissem Alkohol krystallisirt das
Apocinchen in fast farblosen Nadeln vom Schmp. 2099,

Gefunden Berechnet
I. II III. fl"ll‘ 018H17NO
c 82.3 — 82.05 82.13 pCt.
H 7.1 — 6.93 6.47 »
N 50 5.2 5.05 5.3 3

Analyse III wurde mit einer Probe von einer zweiten Darstellung
ausgefiihrt,

8 g reines Cinchen gaben 2.3 salzsaures Apocinchen. Ausser
Anmmoniak und Chlormethyl scheint sich dabei eine Chlor-haltige noch
nicht genauer untersuchte Base zu bilden.

Durch Eintragen von Apocinchen in geschmolzenes Kali (6 Theile)
wurde Oxyapocinchen erhalten, welches aus der alkalischen Losung
nicht mehr durch Kohlensiiure gefiillt wird, sich in verdiinuten Siuren
auch beim Erwiirmen nicht mehr lost und welches daher leicht von
unangegriffenem Apocinchen getrennt werden kann. Die aus kochendem
Alkohol umkrystallisirte Substanz schmilzt gegen 2679,

Gofunden Ber. fur CisHiy NO
C 78.07 77.5 pCt.
H 6.6 6.1 »

Mit der Untersuchung des Cinchens und seiner Derivate sind wir
zur Zeit noch beschiiftigt.

Cinchonidinchtorid, C;3Hg N2OCL

Das Cinchonidinehlorid wurde schou vor uns nach der friher fiir
die Gewinnung des Cinchouinchlorids gegebenen Vorschrift dargestellt
von Hrn. Dr. H. Schmalzigaug, welcher uns die weitere Bearbei-
tang desselben mit dankenswerther Bereitwilligkeit iiberlassen hat.

Wir behandelten das getrocknete salzsaure Cinchonidin ebenso
mit Phosphorpenta- und Phosphoroxychlorid wie oben fiir das Cin-
chonin angegeben wurde. Zur Reinigung des Cinchonidinchlorids be-
dienten wir uns der von Hrn. Schmalzigaug empfohlenen Methode;
wir stellten das neutrale salzsaure Salz dar, welches aus heissem
Wasser minkrvystallisirt warde. Die durch Ammoniak in Freiheit ge-
setzte Base wurde in Aether aufgenommen, die #therische Liosung mit
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festem Kali getrocknet und die vom Kali und etwas unverindertem
Cinchonidin abfiltrirte Lésung eingeengt und mit Ligroin versetzt, bis
deutliche Triibung eintrat. Nach eimigem Stehen hatten sich sehr schone
Krystalle abgesetzt. Die nochmals durch Lésen in wenig reinem Aether
und Zusatz von Ligroin gereinigten Krystalle schmolzen bei 108—1099.

Gefunden Berechnet

I II. fiir Cy9Ha N2 Cl
C 73.06 — 72.96 pCt.
H 7.3 — 6.72 »
Cl 11.33  11.54 11.36  »

Die Analyse II ist von Hrn. Dr. Schmalzigaug an dem von
ihm dargestellten Priparat ausgefiihrt worden.

Cinchoniden, C,y Hyy N,.

Wir behandelten krystallisirtes Cinchonidinchlorid vom Schmelz-
punkt 106—108° in derselben Weise mit alkoholischem Kali wie friiher
fir das Cinchoninchlorid angegeben wurde.

Die so gebildete chlorfreie Base wurde durch Umkrystallisiren
des sauren, weinsauren Salzes gereinigt, durch Soda in Freiheit ge-
setzt und ans Aether und dann noch mehrere Male aus heissem Li-
groin umkrystallisirt. In ihrem Verhalten gegen Lésungsmittel, gegen
Salzsiure bei hoherer Temperatur, gegen Weinsiure zeigt das so ge-
wonnene Cinchoniden die grisste Uebereinstimmung mit dem Cinchen.
Indessen wurde der Schmelzpunkt (116—118%) stets etwas niedriger
— und zwar etwa 70 niedriger — gefunden als der des Cinchens aus
Cinchonin.

Die Verbrennung ergab:

Gefunden Ber. fir Cy9HgyNo
C 82.58 82.61 pCit.
H 7.7 725 »

Die krystallographische Vergleichung des Cinchens und des Cin-
chonidens, welche Hr. Dr. Griinling im Institut des Hrn. Prof. Groth
anzustellen die Giite hatte, ergab véllige Uebereinstimmung der beiden
Basen.

Auch bei der Spaltung mit Salzsiure wurde aus beiden Basen
dasselbe Produkt, das Apocinchen erhalten. 2g Cinchoniden wurden
mit 10 eem concentrirter Salzsiure im geschlossenen Rohr 7 Stunden
auf 220—2300 erbitzt. Beim Aufblasen entwich ein mit griingesiumter
Flamme brennendes Gas und nach einiger Zeit schieden sich gelbe
Krystillchen ab, welche in Aussehen und Schwerldslichkeit dem cha-
rakteristischen salzsauren Salz des Apocinchens glichen. Die durch
Ammoniak in Freiheit gesetzte Base wurde in wenig absolutem Alkohol
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geldst, mit Wasser gefiillt, durch Erwirmen mit verdiinnter Natron-
lauge wieder geldst (mit gelber Farbe) und die beim Einleiten von
Kohlensiure ausfallenden, farblosen, amorphen Flocken aus heissem
Alkohol umkrystallisirt. Die so erhaltenen, fast farblosen Niidelchen
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
dann darauf beruhen, dass die Elemente von einem Molekiill Wasser
in den beiden Alkaloiden in verschiedener Weise an das Cinchen an-
gelagert sind.

Chininchlorid, C,, Hyy N, OCL

Wir stellten dasselbe zuerst dar nach Analogie des Cinchonin-
chlorids durch Erwirmen von salzsaurem Chinin mit Phosphorpenta-
chlorid und Phosphoroxychlorid.

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

Getrocknetes salzsaures Chinin (3 Theile) wurde in trockenem
Chloroform gelést und die Losang zu feingepulvertem Pentachlorid
(4 Theile) hinzugegeben, welches gleichfalls mit Chloroform iibergossen
war. Es wurde einige Zeit am Riickflusskiihler erwirmt, bis keine
deutliche Salzsiinre-Entwicklung mehr wahrzunehmen war. Dann wurde
unter Kiihlen mit Eiswasser versetzt, vom Chloroform abgehoben und
die wisserige Ldsung mil Ammoniak gefillt. Die harzig ausgeschiedene
Base wurde in Benzol aufgenommen und diese Lisung mit Thierkohle
gekocht, mit festem Kali getrocknet, das Filtrat eingeengt und mit
reinem Aether versetzt.

Es schieden sich so priichtige, farblose Krystalle aus, welche
durch nochmaliges Ldsen in Benzol und Zusatz von Aether gereinigt,
bei 1510 schmolzen.

Gefunden Ber. fiir CooHaz N2 O Cl
C 70.47 70.07 pCt.
H 7.05 6.7 »
Cl 10.48 10.37 >

Die Lésung des Chininchlorids in verdiinnter Schwefelssiure fluo-
rescirt nicht; auf Zusatz von Chlorwasser und dann von Ammoniak
tritt eine gelbgriine Firbung ein, die lange nicht so intensiv ist wie
die griine Farbung, welche das Chinin unter denselben Umstinden
zeigt.
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Chinen, CyyHyy N, O.

Diese Base wurde in derselben Weise aus dem Chininchlorid
gewonnen durch Kochen mit alkoholischem Kali wie das Cinchen aus
dem Cinchoninchlorid. Nach Abdampfen des Alkohols und Zusatz
von Wasser wurde die harzige Base durch Decantiren von der wisse-
rigen Lésung des Kalis und Chlorkaliums getrennt und zur Reinigung
in das salzsaure Chlorzink-Doppelsalz tibergetiihrt, welches auf Zusatz
von verdiinnter Salzsiure und von Chlorzink zunichst harzig ausfillt,
durch Umkrystallisiren aus heisser verdiinnter Salzsiure unter Hinzu-
fiigung von etwas Chlorzink und Thierkohle indessen leicht in schénen,
etwas gelblich gefdrbten Krystallen erhalten werden kann. Dieses
Doppelsalz ist in kaltem Wasser schwer loslich, viel leichter in
kochendem Wasser und in heissem Alkohol. Die Base wurde daraus
durch Natronlange in Freiheit gesetzt und in Aether aufgenommen.
Die mit festem Kali getrocknete iftherische Losung setzte beim Ver-
dunsten schone, farblose Krystalle von Chinen ab; auch aus Ligroin
krystallisirt das Chinen gut. Die aus einem dieser beiden Ldsungs-
mittel erhaltene Base schmilzt bei 81—82° und enthilt zwei Molekiile
Krystallwasser, welche schon bei lingerem Verweilen iiber Schwefel-
siure im Exsiccator grosstentheills fortgehen, vollstindig aber erst
beim Erhitzen auf 100°. 8o verloren die Krystalle von Chinen nach
mehrtigigem Trocknen iiber Schwefelsiure im Vacuum 9.07 pCt.
Wasser, indem sie dabei erweichen und harzig werden; lisst man
dann wieder an der Luft stehen, so nimmt die Masse wieder Wasser
auf und wird allméhlich wieder fest.

Die luftrockene Substanz gab bei der Analyse folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fiir CopHaeNo O +-2Hy O
C 70.17 70.02 pCt.
H 7.6 7.60 »
N 8.27 8.19 »

Durch Erhitzen aaf 100° verlor die Substanz 10.49 pCt. an Ge-
wicht, wihrend obige Formel 10.52 pCt. Verlust verlangt. Dieselbe
bei 100° im Schiffchen getrocknete Probe gab bei der Verbrennung
folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fiir CgoHoeNa O
C 78.37 78.43 pCt.
H 7.69 7.19 >

Das Chinen gibt ein leicht 15sliches, neutrales, schwefelsaures Salz.
Die Losung der Base in verdiinnter Schwefelséiure zeigt eine deutliche
Fluorescenz, die mehr griinlich ist als die des Chinins. Das Chinen
gibt noch die Chinin-Reaktion, doch ist die Farbung bedeutend weniger
intensiv.
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Wir behalten uns das Studium des Chinens und namentlich der
Spaltung durch Salzsiiure vor und wollen fermer versuchen, das mit
dem Chinin isomere Chinidin in Chinen oder eine damit isomere Base
tiberzufiihren.

Oxydationsprodukte von Cinchen, Cinchonin und Chinin

Durch Oxydation von Cinchonin mit Chromséiure und verdiinnter
Schwefelséiure entsteht bekanntlich!) neben Kohlensiure und wenig
Ameisensiure eine Carbonsiure des Chinolins, die Cinchoninsiare
(ca. 50 pCt.); an Stelle der letzteren tritt bei entsprechender Oxyda-
tion?) des Chinins e¢ine Carbonsiure eines im Benzolkern methoxy-
lirten Chinolins, die sog. Chininsure. Wihrend die Constitution dieser
beiden Siduren in befriedigender Weise aufgeklirt ist, blieb die Natar
der gleichzeitig entstehenden Nebenprodukte ein Rithsel, dessen Lisung
einige Aufschliisse iiber die Beschaffenheit des zweiten stickstoffhaltigen,
noch so wenig erforschten Restes im Cinchonin und Chinin erwarten
liess.

Alle Versuche auns den syrnpidsen Mutterlaugen der Cinchonin-
und Chininsiure gut charakterisirte Produkte zu isoliren, waren ver-
geblich. Weidel und Hazura?) haben aus den syrupférmigen Mutter-
laugen von Cinchoninsfiure, welche nichts mehr von dieser Siure zu
enthalten schienen, durch tagelanges Kochen mit Salpetersiure eine
geringe Menge Nitrooxychinolin (5 g aus 300 g) erhalten. Ferner ge-
wannen sie durch Destillation einer grossen Menge (580 g) jener Mutter-
lauge mit Zinkstaub $-Aethylpyridin (35 g), Chinolin (30 g) und sehr
wenig Pyridin (1 g).

Offenbar gestatten diese Resultate ebenso wenig einen unzwei-
deutigen Schluss auf die Natur des zweiten im Cinchonin enthaltenen
stickstoffhaltigen Restes wie die schénen Untersuchungen von Wischne-
gradsky und von Oechsner de Coninck iber die Spaltung durch
schmelzendes Alkali.

Da das Cinchen sauerstofffrei und ausserdem weniger stark hy-
drirt ist als das Cinchonin, so glaubten wir durch Oxydation der erst-
gewonnenen Base vielleicht zu besser charakterisirten Produkten zu
gelangen. Wir kochten dasselbe (15 g) in den fiir das Cinchonin friher
angegebenen Verhiltnissen mit verdiinnter Schwefelsiure und Chrom-

1) Koénigs, diese Berichte XII, 97. — Skraup, daselbst XII, 230 und
Ann, Chem. Pharm. 201, 291.

%) Skraup, diese Berichte XII, 1104 und Wiener Monatshefte 1881,
S. 591.

%) Weidel und Hazura, Wiener Monatshefte 1882, S. 770.
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siure. Nachdem ein Vorversuch gelehrt hatte, dass dabei ebenfalls
neben Kohlensiure Cinchoninsiure entsteht, wurde das Filtrat nach
Ausfillen des Chromoxyds mit Barythydrat und Entfernen des Ueber-
schusses von letzterem Koérper durch Einleiten von Kohlensiure mit
der fiir 50 pCt. Cinchoninsiure (vom angewandten Cinchen) berech-
neten Menge Kupfervitriol einige Zeit erwiirmt. Aus dem Filtrat vom
cinchoninsauren Kupfer und schwefelsauren Baryt wurde durch
Schwefelwasserstoff das iiberschiissige Kupfer ausgefillt. Die Lisung
enthielt noch reichlich organische Substanz. Da eine Probe dieser
Lésung der Isolirung eines fassbaren Produktes durch genaues Aus-
fillen der Schwefelsiure mit Barytwasser, Eindampfen, Behandlung
mit Alkohol ete. 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. Dies ist uns nun in der That gelungen.

Auf Zusatz von Bromwasser zu der in der angegebenen Weise
von Cinchoninsdure nahezu befreiten schwefelsauren Losung fallen
sofort Flocken aus. Es wurde so lange Bromwasser hinzugefiigt, bis
nichts mehr ausfiel und auch nach lingerem Stehen und Umschiitteln
noch deutlich Bromgeruch zu bemerken war. Der gelblich gefirbte
volumindse Niederschlag wurde auf’s Filter gebracht und mit einer
Losung von schwefliger Siure gekocht, wodurch er nahezu weiss wird.
Wir iiberzeugten uns durch einen Controlversuch, dass Cinchoninséure-
Losung zwar ebenfalls mit Bromwasser einen gelben Niederschlag
gibt (wahrscheinlich ein Perbromid), dass derselbe sich aber mit
Leichtigkeit in wisseriger schwefeliger Séure lost. Der obige, durch
schwefelige Sidure entfirbte Niederschlag lost sich nicht in Wasser
und verdiinnten Siuren, dagegen sehr leicht in Natronlauge. Er kry-
stallisirt sehr hiibsch aus kochendem Alkohol oder aus heissem Eis-
essig. Die Ausbeute an diesem noch nicht umkrystallisirten Brom-
produkt betrug etwa 0.75g aus 15 g Cinchen.

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

Gefunden Ber. fiir CioHgBrs ON
C 30.41 30.30 pCt.
H 1.66 1.51 »
Br 60.3 60.61 »

Die Substanz 16st 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 Sodalésung. Sie ist bei 280°
noch nicht geschmolzen, sublimirt im Kleinen fast unzersetzt und setzt
dabei wollige Krystillchen ab. Beim Kochen mit Natriumamalgam
und Wasser tritt intensiver Geruch nach Chiusolin und Hydrochinolin
auf, indessen ist die Menge der so gebildeten mit Wasserdampf fliich-
tigen Basen nur eine sehr geringe. Nach 7—§&stiindigem Erhitzen
mit (10 Thl.) einer rauchenden Ldsung von Jodwasserstoff in Eisessig
liess sich auf Zusatz von Natronlauge zwar unverkennbar der Geruch
desgChinolins (resp.” Lepidins) wahrnehmen, indessen war die Menge
desselben nur sehr gering und ein grosser Theil der urspriinglichen
Substanz noch unveréndert.

Die Zusammensetzung des in Rede stehenden Kérpers, seine Un-
18slichkeit in verdiinnten Siuren und in Aminoniak einerseits, die
leichte Lislichkeit in Natronlauge andererseits machen es wahrschein-
lich, dass derselbe in der That ein Tribromoxylepidin ist, welches
das saure Hydroxyl im Pyridin- oder Benzolkern, keinenfalls aber in
der Methylgruppe enthalten kann.

Lepidin entsteht ja in reichlicher Menge auch beim Schmelzen
von Cinchonin mit Alkalien neben Chinolin, und die Cinchoninsiure
selbst kann ja als ein Derivat des Lepidins angesehen werden, da
dieselbe durch Oxydation aus dieser Base entsteht. Das Tribromoxy-
lepidin scheint sich demnach in Folge einer secundiren Reaktion aus
demjenigen Stickstoff-haltigen Theil des Cinchonins zu bilden, welcher
bei Oxydation dieser Base mit Chromsdure und verdiinnter Schwetel-
siure zum weitaus grossten Theil in Cinchoninsédure libergefiihrt wird.
In der That ist die Ausbeute an jenem Bromprodukt nur eine geringe,
sie betrdgt durchschnittlich etwa 5 pCt. des angewandten Cinchonins,
also etwa nur /j; der Cinchoninsiure.

Es ist uns nun gelungen, ausser diesem in Wasser unlSslichen
Tribromoxylepidin aus demn mit Bromwasser behandelten Mutterlaugen
von Cinchoninsiure noch ein zweites, leicht l6sliches Bromderivat zu
isoliren. Dasselbe scheidet sich beimn Einengen der stark sauren, vom
Tribromoxylepidin filtrirten Fliissigkeit in briunlich gefirbten Kry-
stallen aus. Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus heissemn Wasser
unter Zusatz von Thierkohle werden dieselben aschenfrei in farblosen
Prismen erhalten; bei lungsamem Verdunsten der wisserigen Lsung
scheiden sich gut ausgebildete Sdulen aus. Die bei 120—130° ge-
trockneten Krystalle ergaben bei der Analyse Zahlen, welche an-
ndhernd mit der Formel Cy H,, Br, NO + sH,; O {ibereinstimmen.

LU Berechnet
C 3349 3354 33.34 53.75 pCt.
H 49 481  4.96 44
Br — 5056 50.76 500 >

N — — 4.05 4.37 »
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Priiparat II war aus I durck nochmaliges Umkrystallisiren ge-
wonnen worden, III rilhrte von einer zweiten Darstellung her.

Die lufttrocknen Krystalle verloren bei 120—130° kaum an Ge-
wicht, wohl aber bei 140 —1500; indessen wurde so kein constautes
Gewicht erzielt, der Verlust betrigt schliesslich mehr, als 1/; Molekiil
Wasser entspricht und die Substanz firbt sich allméihblich dunkel.

Lést man die Substanz in heissem Wasser und fiigt dazu einige
Tropfen reine Salpetersiure und dann Silbernitrat und ldsst man dann
erkalten und absitzen, so findet man, dass die Hilfte des Broms in
Form von Bromsilber abgeschieden ist (gefunden 24.75 pCt. Br. und
24.70 pCt. Br. statt 25 pCt.). Kocbt man nun aber das Filtrat, wel-
ches iiberschiissiges Silbernitrat enthiilt, lingere Zeit, so scheidet sich
auch der Rest des Broms allmidhlich zum grofsten Theil als Brom-
silber aus. Es scheint demnach also auch das zweite Bromatom ver-
héltnissméssig locker gebunden zu sein.

Aus einem Theil der Substanz wurde in der eben beschriebenen
Weise die Hilfte des Broms ausgefillt, ans dem Filtrat das iiberschiis-
sige Silber durch Salzsiure eliminirt und die vom Chlorsilber filtrirte
Fliissigkeit mit Goldchlorid versetzt. Beim langsamen Verdunsten
schieden sich hellgelbe Nidelchen eines Goldsalzes ab, welches mit
Wasser ansgewaschen und im Vacuum iiber Schwefelséiure getrocknet
nach dem Glihen 32.9 pCt. Au hinterliess. Die Formel

CyH;2 BrNO, HCl, AuCl; + H2O
verlangt 33.39 pCt.

Der Korper CoHj3BrsNO + 13H30 16st sich sehr leicht in
heissem, schwerer in kaltem Wasser und sehr schwer in kochendem
Alkohol, aus dem er beim Erkalten ebenfalls krystallisirt; er 15st
sich kaum oder gar nicht in Chloroform, Benzol oder Aether. Er
schmilzt gegen etwa 2500 unter lebhafter Gasentwicklung und Schwir-
zung. Die wissrige Losung reagirt saumer und zeigt diese Reaktion
anch wieder, weno man mit iiberschiissigemm Ammoniak kocht und das
Ammomniak verjagt. Weder durch vorsichtigen Zusatz von Ammoniak
noch von essigsaurem, kohlensaurem Natron oder von Kali entstehen
Niederschlige. Die wissrige Losung giebt eine Féllung mit Phosphor-
wolframséure, ferner entsteht auf Zusatz einer Losung von Quecksilber-
chlorid in Jodkalium ein harziger Niederschlag, der sich im Ueber-
schuss des Fillungsmittels wieder 16st. Goldchlorid erzeugt in der
nicht zun verdiinnten wissrigen Losung einen anfangs harzigen, bald
aber krystallinisch werdenden Niederschlag, der sich beim Erwirmen
i6st und dann beim Erkalten in rubinrothen flachen Nidelchen kry-
stallisirt.

Soweit wir dieses zweite bromirte Nebenprodukt von Cinchonin-
sidure bisher untersucht haben, scheint dasselbe den Charakter der
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quaterniren Ammoniaksalzel) zu besitzen, welche ja bekanntlich auch
nicht durch Alkalien bei gewdhnlicher Temperatur zersetzt werden.
Die Entstehung eines solchen Ammoniaksalzes wiirde leicht in Ein-
klang zu bringen sein mit der frither begriindeten Annahme eines im
Cinchonin enthaltenen hydrirten Pyridin- (resp. Chinolin-) Restes, wel-
cher am Stickstoff methylirt ist; selbstverstindlich kénnte dann obiges
Produkt kein direktes Chinolinderivat mehr sein, wogegen auch schon
der ‘hohe Wasserstoffgehalt spricht, wohl aber ein Pyridinabkémmling,
der durch Sprengung eines im Cinchonin enthaltenen hydrirten Chinolin-
restes entstanden gedacht werden kann. Eine bestimmte Ansicht iiber
die Natur dieses Bromproduktes zu #&ussern, wiirde einstweilen sehr
gewagt und durchaus verfriiht sein. Wir haben jetzt gréssere Quan-
tititen Cinchonin oxydirt und hoffen, demnichst Genaueres tiber jenes
bromirte Nebenprodukt berichten zu kénnen. Wir erhielten bisher
etwa 10 g desselben aus 100 g Cinchonin. Es sei noch erwithnt, dass
sowoh! dieser Koérper wie auch das Tribromoxylepidin in etwa den
gleichen Ausbeaten aus Cinchonin erhalten wurden, welches Hr. Dr.
E.Merck in Darmstadt durch wiederholtes Umkrystallisiren des sauren
Sulfats frei?) von Cinchotin hatte darstellen lassen.

Nach den beim Cinchonin gemachten Erfahrungen lag es natiirlich
nahe, auch die Mutterlaugen von der Chininsiure in derselben Weise
zu prifen. Dieselben waren genau ebenso aus dem Chinin erhalten
worden wie wir dies oben fiir die Oxydation des Cinchens und Cin-
chonins angegeben haben. Auf Zusatz von Bromwasser fielen auch
hier gelbe Flocken aus, welche sich indessen beim Kochen mit ver-
dannter Schwefelsidure und schwefliger Sdure losten bis auf eine ganz
geringe Menge einer schmierigen, humusartigen, in Natronlange 1los-
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 umkry-
stallisirt, in Aussehen, Loslichkeit und chemischem Verhalten durch-
ans dem zweiten, aus Cinchonin erhaltenen bromirten Oxydationspro-
dukt glichen. Sie schmolzen vollig gleichzeitig mit einer Probe des
letzteren bei ca. 2450 unter Schwirzung und Gasentwickelung. Gegen
Goldchlorid und eine Losung von Quecksilberchlorid in Jodkalium ver-
hielten sie sich ganz wie die entsprechende Verbindung aus Cinchonin,
mit der sie auch nach einer von Hrn. Dr. Griinling ausgefiihrten
Untersuchung krystallographisch identisch sind.

1) Schiittelt man die wissrige Losung mit frisch gefilltem Silberoxyd, so
scheidet das Filtrat nach einiger Zeit immer wieder Bromsilber ab und schliess-
lich erhilt man ein silberfreies Filtrat, welches beim Eindampfen zu einem
sehr leicht 16slichen Firniss eintrocknet, welcher die organische Substanz, ver-
muthlich das entsprechende Ammoniumhydroxyd, enthalt.

%) Vgl Forst und Bohringer, diese Berichte XV, 520.
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Das zu diesen Versuchen angewandte Chinin war frei von Cin-
chonin und lieferte ungefihr dieselbe Ausbeute an dem leicht 16slichen
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 véllig analogen Ver-
halten der beiden Alkaloide gegen die verschiedensten Oxydationsmittel
und gegen schmelzendes Alkali vermuthlich gleich sind. Es wiirde
demnach Cinchonin, C;9Hgs N3O, und Chinin durch Oxydation zerfallen
in die Cinchonin- und Chininsiure mit 10 bezw. 11 Atomen Kohlenstoff
und ein zweites stickstoffhaltiges Produkt mit 9 Kohlenstoffatomen,
welches bei der Behandlung mit Bromwasser in den Korper CoH;3BraNO
iibergeht.

Dibromeinchonin.

Die Resultate, welche wir gelegentlich der Bromirung der Oxy-
dationsprodukte des Cinchonins erhalten hatten, veranlassten uns zu
untersuchen, ob vielleicht bei direkter Oxydation des Dibromecinchonins
dhnliche Produkte entstehen. Liaurent!) und spiter Kopp?) stellten
Dibromeinchonin dar durch Kochen von salzsaurem Cinchonin mit
Brom. Wir erhielten eine solche Verbindung in folgender Weise:

20 g Cinchonin wurden in 320 g Chloroform und 160 g Sprit ge-
16st und dazu liessen wir unter Abkiihlen und Schiitteln allmihlich
eine Ldsung von 21 g Brom (2 Molekiile) in 30 g Chloroform zutropfen.
Die Liosung bleibt klar; nach Abdestilliren der gréssten Menge des
Chloroforms und Alkohols krystallisirt ein Salz aus, welches in Wasser
geldst wurde und mit concentrirter Bromwasserstoffsiiure einen kry-
stallinischen Niederschlag gab. Dieses bromwasserstoffsaure Salz ist
in Wasser viel leichter 16slich als in Bromwasserstoffsiure. Es wurde
wiederholt in kochendem Wasser gelést und mit Bromwasserstoffsiure
gefiillt. Nach 4 — Smaligem Umkrystallisiren wurde die Base durch
Ammoniak gefillt. Sie ist schwer léslich in Alkohol, auch beim
Kochen, sowie in den meisten indifferenten Ldsungsmitteln. Sie kry-
stallisirt beim langsamen Verdunsten aus einem Gemisch von Schwefel-
kohlenstoff und Alkohol.

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

Gefunden Berechnet

. II. fiir C;oHopBraNoO -+ Hy O
C 48.89 48.9 48.5 pCt.
H 5.6 5.2 4.7 »
Br 33.6 33.96 34.04 »

5 Ann. Chem. Pharm. 72, 305.
?) Jahresh. 1876, 822.
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XVIL 180
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Eine direkte Wasserbestimmung liess sich nicht ausfithren, da die
Substanz beim Erhitzen tiber 100° zwar an Gewicht verliert, sich aber
auch roth und schliesslich gegen 140° schwarz firbt. Schon nach
kurzem Erhitzen auf 1100 ist die vorher in Wasser unlésliche Base
zum geringen Theil wasserloslich geworden und giebt dasn it Sal-
petersdure und salpetersaurem Silber einen Niederschlag von Brom-
silber. Es scheint dabei also schon zum Theil Bromwasserstoff ab-
gespalten zu werden und dieselbe Erscheinung beobachteten wir beim
Kochen der reinen Base mit Eisessig oder Awmylalkohol. Ferner
scheidet die Base, welche in verdiinnter reiner Salzsiure geldst, in der
Kilte keinen Niederschlag mit Silbernitrat giebt, beim Erwiirmen?) da-
mit allméhlich Bromsilber ab.

Das Dibromeinchonin ist in i{iberschiissiger Salpeter- und Brom-
wasgserstoffsdure in der Kélte ziemlich schwer 16slich. Bei Oxydation
mit Chromsdure und verdiinnter Schwefelsiure giebt dasselbe Cincho-
ninsdure und Bromwasserstoffsiure. Durch Kochen mit einer Lésung
von Kali (2 Theile) in absolutem Alkohol (30 Theile) wird eine brom-
freie Base erhalten, welche in Alkohol leicht 16slich ist, daraus in farb-
losen Nidelchen krystallisirt, bei 202 —203° schmilzt, unzersetzt sub-
limirt und nahezu, aber noch nicht hinreichend scharf auf die Zu-
sammensetzung eines Dehychocinchonins, Cig9 Hop N2 O, stimmen;
jedenfalls enthilt dieselbe regelmissig viel mehr Kohlenstoff als fiir
ein Mono- oder gar Dioxycinchonin verlangt wird. Mit der Unter-
suchung dieser Base sind wir zur Zeit noch beschéftigt. Is sei noch
erwihnt, dass das obige Dibromeinchonin aus reinem, von cinchotin-
freiem Cinchonin von E. Merck erhalten wurde, und dass es anderer-
seits aus reinem Cinchotin nicht entsteht, welches letztere wir eben-
falls aus dem renommirten Etablissement von E. Merck in Darmstadt
bezogen haben,

Die krystallographische Messung des Chininchlorids, Chinens, Cin-
chonidinchlorids, sowie den krystallographischen Vergleich des Cin-
chens und Cinchonidens und des leicht 1dslichen bromirten Nebenpro-
duktes von Cinchonin- und von Chininsdure hat Hr. Dr. Griinling
mit dankenswerther Bereitwilligkeit dbernommen.

Es eriibrigt uns noch die angenehme Pflicht, Hrn. Karl Bern-
hart unseren besten Dank zu sagen fiir den Eifer und das Geschick,
mit welchem er uns bei dieser Untersuchung unterstiitzt hat.

") Dieselbe Beobachtung machten wir bei einem Bromprodukt des Chi-
nins, welches durch Bromiren von Chinin in absolutem Alkohol in der Kilte
(mit 1 Molekl Brom) ecrhalten wurde und aus Benzol krystallisirte.

Minchen, 12. August 1384.





