
Da einednalyee dee rohen Thonee, welcher nahe der Fundstelle 
oben erwiihnter Linderoder Urne gegraben wurde, nach dem Qliihen 
annlihernd dieselbe Zueammeneeteung besass, namlich : 

SiOs 62.67 pCt., 
AlaOj 29.34 D 

1 3.56 D Fe 0 
Ca 0 1.17 D 

MgO 0.53 3 

Alkalien 2.02 a 
80 liegt die Vermuthung nahe, dass diese keramischen GefHeee an 
Ort und Stelle gefertigt und gebrannt wurden. 

Roeamundehii t t e ,  den 20. October 1886. 

698. Will iam J. Comstook und Wilhelm Koenigr:  
Zur Kenntnise der China-Alkslolde, IV. 

Wttheanng aus dem chemischen Laboretonurn der Academie der Wiseen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 5. November; mitgetheilt in der Sitzmg von Hrn. A. Pinner.) 

Wir haben versucht, die Chinabasen durch succeesive Behandlung 
dereelben mit Brom, Fiinfachchlorphosphor und alkoholischem Kali in 
weniger etark hydrirte Verbindungen iiberzufiihren, von deren g e  
nauerem Studium man vielleicht weitere Aufschliisse iiber die Con- 
station jener Pflanzenbasen erwarten darf. Im Folgenden erlauben 
wir me, iiber die bisher beim Cinchonin erhaltenen Resultate zu b e  
richten and behalten uns Mittheilung iiber die Vereuche vor, welche 
wir mit dem Chinin und dem Chinen in derselben Richtung begonnen 
baben. 

Das Cinchonin, C19H~Na0,  nimmt beim Bromiren in einem G e  
misch von Chloroform und Sprit zwei Atome Brom auf. Dae 80 ent- 
etehende &inchonindibromida, C19 HzaBraNa 0, spaltet beim Kochen 
mit alkoholischem Kali 2 Molekiile Bfomwaeeeretoffsiiure ab und ver- 
wandelt sich in eine Base C19 &ON2 0, welche zwei Atome Waseer- 
etoff weniger enthiilt ale das Cinchonin, und welche wir daher DDehydro- 
cinchonina nennen wollen. Durch Behandlung des Dehydrocinchonina 
mit Fiinffachchlorphosphor erhielten wir Dehydrocinchoninchlorid, und 
durch Kochen dieser Verbindung mit alkoholischem Kali einen KBrper 
4 9  His Nz. 
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kann. Indeeeen spricht die Zusammensetzung 1) des durch Kochen 
mit alkoholischem Kali entstehenden Dehydrocinchonins, C19H20 N20, 
sowie des Dehydrocinchoninchlorids, 4 9  H19 NY C1, und des Dehydro- 
cinchens entschieden zu Gunsten der Formel Hs BQ Ng 0. Darnach 
wiire also die Verbindung zu betrachten ale Cinchonindibromid und 
die Entstehung derselben Ende, wie schon angedeutet, e k e  Analogie 
in der Bildung des Chloro- und Bromocinchonids. 

Da es nicbt m6glich war, das Krystallwasser im Cinchonindibromid 
direct zu bestimmen, so analysirten wir das schon friiher von uns 
beschriebene gut krystallisirte bromwasserstoffsaure Salz. welches sich 
krystallwasserfrei erwies. 

Berechnet 
fiir CisHsaBraNaO, 2HBr fiir CwHmBrpNgO, 2HBr 

C 37.38 37.01 . 37.13 pCt. 
H 4.20 3.90 3.58 s 
Br 51.98 51.96 52.11 2 

Gefundeo 

Die Eigenschaften des Cinchonindibromids oder, wie es damel8 ge- 
nannt wurde, dea Dibromcinchonins haben wir in unserer ereten Mit- 
theilnng geniigend beschrieben. Wir haben jetzt das Verhalten dieser 
Verbindung gegen concentrirte Schwefelsllure und gegen alkoholiechee 
Kali genauer untersucht. 

Cinch o n i n d i b r o m i d- S c h w e f e  1 s ii ur e. 

Liist man Cinchonindibromid in 7-8 Theilen conc. SchwefelsHure 
und liisst mehrere Stunden bei gewahnlicher Temperatur stehen, 80 

riecht die Fliissigkeit etwas nach Brom und beim Eingiessen in etwa 
die gleiche Menge Wasser erstarrt dieselbe zu einer Krystallmasse. 
Diese Kryetalle lBsen sich schwer in kaltem Wasser sowie in ver- 
diinnten Slloren, mit Leichtigkeit dagegen in verdiinnten Alkalien; bei 
ehem Ueberechuss der letzteren fallen die betreffenden Alkalisalze 
der gebildeten organischen Schwefelsiiureverbindung Bus. Aus 
kochendem Wasser, am beeten unter Zusatz von etwas Salzsaure 
b s t  sich die neue saure Verbindung umkrystallisiren. Durch Er- 
hitzen mit verdiinnter Bromwasserstoffsaure im Einschmelzrohr auf 
120-130° wird dieselbe wieder gespalten in Schwefelsaure nnd cin- 
chonindibromid, welches letztere an den Eigenschaften des charak- 
teristischen bromwasaerstoffsauren und salpetersauren Salzes , sowie 
durch die Ueberfiihrung in Dehydrocinchonin erkannt wurde. 

Die durch Einwirkung von kalter concentrirter Schwefelsiiure auf 
Cinchoninbromid entetehende Verbindung scheint also eine Aether- 
schwefelsllure zu sein. 

'1 Anmerkung. Die Verbrennungen der hier beachriebenen Snbatanzen 
wurden sirmmtlich im offenen Rohr ausgefiihrt. 



De h y  d r o c i n  c h o n i n ,  CIS Ha0 IS3 0. 
Zur Gewinuung desselben kocht man 1 Theil Cinchonindibromid 

rnit 2 Theilen Kali und YO Tbeilen Alkohol 16-20 Stunden a m  
Riickflusskiihler, destillirt danii etwa 2 des Alkohole a b  und versetzt 
die riickstlindige Liisung rnit Wasser. Dabei scheidet sich dae Dehy- 
drocincbonin in  nahezu farblosen Nadeln aus. Zu weiterer Reinigung 
behandelt man dasselbe rnit einer zur  mllstai~digen Liisung nicht ge- 
niigenden Menge verdiinnter Salzsiiure, filtrirt von etwas braunem 
Ham, fiillt das Filtrat mit Amiiioniak und krystallisirt die Base aua 
verdinntem Alkohol urn. Dieselbe scbmilzt bei 402-203° und subli- 
mirt bei starkerem rorsichtigern Erhitzen unzersetzt. Dieselbe enthiilt 
liein Brom mehr. 

Die Verbrennung des Dehydrocinchoniiis sowie die dee spater 
zu beschreibenden Dehydrocinchens bereitete uns einige Schwierig- 
keiten, da  beide Basen sehr schwer verbrennlich sind, so dam anfange 
selbst bei Gliihen rnit Bleichroniat im Bajonnetrohr 0.5-0.6 pct. 
Kohlenstoff zu wenig gefunden wurden. Stimmende Zahlen erhielten 
wir erst, als wir die betreffenden Substanzen im Porcellanschiffchen 
mit gepulvertem Bleichromat bestreuten und im offenen Rohr rnit vor- 
gelegtem cbromsauren Blei m e  h r e r e  Stunden lang im langsamen 
Sauerstoffetrom gliihten. 

Gefundeu 

c 77.75 68.20 77.82 78.03 
H 7.16 7.22 7.05 7.00 
h’ 9.99 

Berechnet 

c 78.08 78.6 pCt. 
H 6.84 6.2 
N 9.59 9.65 

Die Base wurde bei 1 loo getrocknet. 

I. 11. 111. 1V. 

- - - 

Fir CleHsoNnO f i r  Cig  His N10 

Dehydrocincbonin liist sich sehr leicht in Alkohol, Aceton und 
Chloroform, ziemlich leicht in Aether und in heiseem Benzol, kaum 
in  Ligroi‘n und in Wasser. 

Durch Behandlung der Base init einer zur Losung nicht hin- 
reichenden Menge verdiinnter Bromwasserstoffeaure , Einmengen des 
Filtrats und Umkrystallisiren des ausgeschiedenen Salzes aus Waeser 
wurden farblose durcbsichtige Prismen erhalten, welcbe bei 130 bis 
140° getrocknet, bei der  Analyse Zahlen gaben, die auf die Formel 

H20 Nz 0, H B r  stimmen. 
Gefunden Berechnet 

I. 11. fiir CI:, H2,,N2 0, H Br fiir CtgHleNi 0,HBr  
C 61.17 61.28 61.12 G 1.45 pCt. 
H 5.82 6.01 5.G3 5.12 D 

Br 21.11 21.13 2 1.45 21.56 D 



Analyse I. und II. wurden mit zwei verschiedenen Fractionen 
derselben Darstellung ausgefiihrt. 

Das salzsaure Salz ist sehr leicht liislich in Wasser, krystallisirt 
jedoch aus der concentrirten Liisung in langen seidegliinzenden Nadeln. 
Das neutrale schwefelsaure sowie das saure weinsaure Salz krystalli- 
siren ebeufalls gut. 

Dehydrocinchoninchlor id  ClgH19N2C1. 
Bei 1100 getrocknetes salzsaures Dehydrocinchonin wird mit 

Phosphorpenta- und Phosphoroxychlorid in derselben Weise behandelt, 
wie wir friiher bei der Darstellung des Cinchoninchloride angegeben 
haben. Das mit Ammoniak ausgeschiedene Chlorid wird in Benzol 
geliist, die Liisung getrocknet und eingeengt und dann in eine Ktilte- 
miachung gestellt, bis dieselbe fast vollstiindig erstarrt ist. Man lssst 
dieselbe dam bei Zimmertemperatur stehn, bis das Benzol meistens 
wieder geschmolzen ist, filtrirt miiglichst rasch und bringt den Riick- 
stand auf poriise Teller. Wir erhielten so ungefshr 50 pCt. des an- 
gewandten salzsauren Salzes als ziemlich reines Chlorid. 

Zur vollkommenen Reinigung liist man dasselbe in wenig Benzol 
und fiigt allmiihlich Ligroin hinzu, filtrirt von zuerst ausfallender 
weniger reiner Substanz und erhiilt schliesslich das Chlorid rein und 
krystallisirt vom Schmelzpunkt 148- 1490. Dasselbe ist sehr leicht 
Iiislich in Benzol, Alkohol, Aceton, Chloroform und Aether, faat 
unliislich in Ligroi'n. Die Analysen der bei looo getrockneten Sub- 
stanz ergaben folgende Zahlen: 

I. 11. 111. IV. 
C 73.60 73.83 73.53 73.60 pCt. 
H 6.50 6.60 6.64 6.29 c 

c1  11.90 11.60 - - 
Berechnet Berechnet 

fir CieHigN&1 f i i  GsHi7NnCI 
c 73.43 73.90 pCt. 
H 6.12 5.51 3 

C1 11.43 11.51 
Durch etwa 16 stiindiges Kochen des Dehydrocinchonhchlorids 

mit der gleichen Gewichtsmenge Eali und 6 Theilen Alkohol gewinnt 
man das 

D e h y d r  ocin c h en  QsHl~hTo. 
Man reinigt dasselbe am zweckmiissigsten in derselben Weise wie 

doe Cinchen durch Umkryatallisiren des in kaltem Wasser ziemlich 
schwer liislichen sauren weinsauren Salzes, Fiillen der Base mittelst 
Sodaliisung und Umkrptallisiren des anfangs harzigen, bald feat 
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werdenden Niederschlrrgea aue verdiinntem Alkohol. .Man erMut 80 
dss Dehydrocinchen in langen farbloeen Nadeln, relcbe mhr we* 
echarf gegen 600 schmelzen und welche wenigetene 8 MoleLiile Kry- 
etallwaaser zu enthalten scheinen. Beim Liegen iiber SchwefeMare 
im Vacuam verliert die lufttrockene Subatane 17.24 pCt. 6 0  (be- 
rechnet 16.47 pCt. HaO), indem eie weich und harzig wird. Die bei 
1000 im Schiffchen getrocknete Verbindung ergab bei der Analyee 
folgende Zahlen : 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fiir C19HleNp fk GsHIsN~ 

C 83.24 83.20 83.21 83.82 pot. 
H 6.72 6.75 6.57 5.88 3 

N 10.62 9.94 10.22 10.29 s 

Liist.man die Base in einem Gemisch von Alkohol und Aether 
und setzt dann tropfenweise solange bromwaseeretofialtigen Sprit 
hinzu, ale noch ein Niederechlag entateht, so erhiilt man daa brom- 
waseerstoffsaure Salz, welches in Wasser lusseret leicht, in absolutem 
Alkohol schwer liislich iat. Dasselbe fiillt aue waseerhaltigem Alkohol 
aaf Zusatz von Aether in kleinen, dicken durchsichtigen Prismen, 
welche gewiihnlich concentrisch gruppirt sind. Liist man dimes Sals 
in miiglichst wenig heissem Wasser und figt absoluten Alkohol h e n ,  
so scheiden sich allmiihlich wasserfreie Kryetalle dee bromwsssemtoff- 
eauren Dehydrocinchens aue. 

Berechnet 
fiir C19HleNp ,2HBr fiir C19HlaNp,2HBr Gefunden 

C 52.37 52.29 52.53 pCt. 
H 4.74 4.59 4.14 B 

Br 36.39 36.39 36.86 3 

Bus einer verdiinnten Liisung des Dehydrocinchens in Salzsiiure 
fiillt Platinchlorid das sehr schwer lBaliche Platindoppelsalz in amor- 
phem Zuetand aae. Man erhalt daseelbe in hellrothen Tafeln, wenn 
man die Base in starker Salzsiiure liist und zu der Liisung eine zehn- 
procentige Platinchloridliisuag hinzufiigt , welche mit dem gleichen 
Volum concentrirter Salzsiiure (spec. Gewicht 1.19) vefsetzt ist. Dieee 
Kryetalle enthielten: 

Gefunden Berechnet fiir C I ~ H ~ ~ N ~ I  HpPtCls 
P t  28.16 28.43 pCt. 

Cinch e n d i br o mi d C19 Ha0 BraNa. 
Wir haben daeeelbe sowohl durch Uebergieesen dea bei 130° 

getrockneten ealzeauren Cinchenchlorzinkdoppelealzes mit trockenem 
Brom ale such durch Bromiren von Cinchen in Chloroforml6sung 
erhalten. Die letztere Methode iet die beesere. 
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*Man l b s t  zu einer Liisnng von Cinchen in der 1Ofachen Menge 
alkoholfreien Chloroforms allmffhlich trocknee Brom, welchee in 10 Volum 
Chloroform geliist ist, unter Abkiihlen und Umschiitteln hinzufliessen, 
so lange, bis sich gelbes Perbromid auszuscheiden beginnt. Dann wird 
Natriumbisulfitliisung und Salzsiiure hinzugesetzt, die wbsrige sauce 
Schicht, welche das Cinchendibromid als Salz geliist enthiilt, von dem 
Chloroform getrennt und durch Ammoniak die Base gefiillt. Der mit* 
Wasser ausgewaschene Niederschlag wird rnit heiaser verdannter 
Bromwassemtoffsaure aufgenommen; beim Erkalten oder Einengen der 
Liisung krystdlisirt das in der Klilte ziemlich schwer liisliche bmm- 
wasaerstoffsaure Salz in concentrisch gruppirten fast farblosen Nadeln 
aus; daeselbe wird durch wiederholtes Umkrystallisiren aus eehr ver- 
diinnter Bromwasserstoffsiiure gereinigt. Die Base wird darauf durch 
Natronlauge in Freiheit gesetzt und mit Aether ausgeschiittelt. Beim 
Verdnnsten der mit festem Kali getrockneten iitherischen Lbsung 
schieest daa Cinchendibromid in schiinen farblosen Krystallen an, 
welche bei l l O o  zu sintern beginnen und bei 113O schmelzen. 

Gefnnden Berechnet 

C 52.50 - 52.29 52.53 pCt. 
H 4.70 - 4.59 4.14 a 

Br 36.86 37.12 36.67 36.86 B 

I. 11. fi3r ClsHmBrsNg f i r  ClsHleBrsNs 

Analyse 11. wurde mit einem Priiparat ausgefiihrt, welchea durch 
Bromiren des Cinchenchlorzinkdoppelsalzes dargestellt worden war. 

Sehr schijn krystallisiren aueser dem schon erwiihnten bromwasser 
stoffsauren Salz auch das salpetersame und das salzsaure Chlorzink- 
doppelsalz, welche in der Ealte ziemlich schwer liislich sind und eich 
beim E r w h e n  leicht liisen. Dureh etwa 20stiindiges Kochen mit 
2 Theilen Kali und 10 Theilen Alkohol wird das Cinchendibromid 
in dae oben beschriebene Dehydrocinchen iibergefiihrt. 

Die weitere Untersuchung dieaer Cinchoninderivate bleibt vor- 
behalten. Herrn K a r l  B e r n h a r t ,  der uns bei den mitgetheilten Ver- 
snchen auf das Eifrigsta unterstiitzt hat, sagen wir unaern besten Dank. 

Miinchen, 6. November 1886. 


