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Es war also der dem nicht krystallisirenden Sulfamid zu Grunde 
liegende Kohlenwasserstoff das von J a c o b  s e n  dargestellte Aethyl- 

orthoxylol Ce Ha . CH3 . C Hs . Ca Hg. Nach dessen Angabe schmilzt 
das  Sulfamid in reinem Zustande bei 1260, scheidet sich aber aus 
Weingeist zunachst 6lig ab. 

Das Aethylorthoxylol muss also, d a  vom Metaxylol ausgegangeh 
wurde, seine Entstehung der umlagernden Wirkung des Aluminium- 
chlorids verdanken. 

1 2 4 

236. Will iam J. Comatock und Wilhelm Koenigs:  Ueber 
Halogenderivate der China - Alkaloide. 

[Mitgethoilt von W. Koenigs aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. 
Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 29. April.) 

Friihere Versuche von Z o r n ,  S k r a u p ,  H e s s e ,  sowie von uns 
haben das allgemeine Resultat ergeben, dass die China-Alkaloide sich 
mit Halogeuwasseratoffsauren starkster Concentration vereiuigen zu 
zweifach sauren Salzen halogenhaltiger Basen, welche sich von den 
urspriinglichen Alkaloi'den durch den Mehrgehalt der  Elemente von 
einem Molekiil Halogenwasserstoff unterscheiden. So giebt z. B. 
Cinchonin, CIS Hzz Nz 0, mit starkster Bromwasserstoffsaure schon bei 
gewahnlicher Temperatur das zweifach bromwasserstoffsaure Salz des  
Hydrobromcinchonins, C19H23 BrN2 0 , 2 H  Br. Ferner hatten wir  gezeigt, 
dass Cinchonin, C ~ ~ H ~ Z N Z O ,  sowie die beiden BAnhydrobasenc des 
Cinchonins und Chinins, das Cinchen C19 H20 N2 und das ChinenCsloHaaNaO, 
bei geeigneter Behandlung mit Brom zweisaurige, farblose Bssen, 
4 9  H 2 z  Bra Na 0, resp. C19 H20 Bra Na und Cao Ha2 Bra Na 0 liefern, welche 
zwei Atome Brom an Kohlenstoff gebunden enthalten. Beim Kochen 
mit dkoholischem Rali gaben diese BDibromidec zwei Molekiile Brom- 
wasserstoff a b  und gingen in halogenfreie, wasserstoffarmere BDehydro- 
basena iiber; 

In  neuester Zeit sind nun von verschiedenen Seiten Arbeiten iiber 
Additiomproducte von Chinabasen mit Halogenwasserstoffsauren publicirt 
oder angekiindigt worden. Es diirfte daher den in dieser Richtong 
arbeitenden Fachgenossen die Mittheilung einiger Erghzungen und 
Nachtriige zu unseren friiheren Abhandlungenl) iiber Additionsproducte 
von China-AlkaloYden nicht unwillkommen sein. 

. 

l) Cornstock nnd Koenigs,  diese Berichte XIX, 2853 und XX, 2510. 
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C i  n c  h o n i n d i  b r o m i d e ,  C19 Ha2 Bra Na 0. 

Wie schon friiher berichtet wurde, scheinen beim Bromiren des 
Cinchonins in einem Gemisch von Sprit und Chloroform zwei isomere 
Dibromide zu entstehen, welche beim Eochen mit alkoholischem Kali 
unter Abspaltung von zwei Molekiilen Bromwasserstoff dasselbe 
Dehydrocinchonin, C19 HaoNz 0, liefern. Die beiden Dibromide zeigen 
rerscbiedene Laslichkeit der Salze, namentlich aber unterscheiden sie 
sich von einander dadurch, dass das eine (a) ein Molekiil Erystall- 
wasser enthalt, wabrend die ,%Verbindung linter denselben Bedingungen 
immer wasserfrei krystallisirt. 

Herrn D. M u t h m a n n  verdanken wir die folgenden Angaben iiber 
die krystallographischen Verhaltnisse dieser beiden Basen. 

BDas a- Cinchonindibromid ((219 HzaBrz Na 0 + Ha 0) krystallisirt 
i n  sch6nen rhombischen Pyramiden, an denen manchmal die Basis 
auftritt. Die  Krystalle zeigen ziemlich atarke Doppelbrechung. Aus- 
loschung parallel uod senkrecht zu den Basiskanteu.a 

))@- Citichonindibromid ( CH H22 Bra Na 0) bildet lanzettfiirmige 
Blattchen, die sich oft zu sternfiirrnigen Gruppen vereinigen. Doppel- 
brechung schwach , Ausliischungsrichtung parallel und senkrecht zur 
Langsrichtung.< 

Urn zu sehen, ob die beiden Cinchonindibromide fahig sind, noch 
1 Molekiil Bromwasserstoff zu addiren, ob also das Cinchonin zwei 
doppelte (resp. eine dreifache) Bindungen enthalt, wurden je 2 Gramm 
der a- und der /-Verbindung in 20 ccm concentrirter Rromwasserstoff- 
siiure (spec. Gew. 1.49) gelost, die Liisung bei - 1'70 mit gasformigem 
Bromwasserstoff gesattigt und im zugeschmolzenen Rohr 6 Wochen 
lang bei gewiihnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen. In  einem 
zweiten Versuch wurden die ebenso hergestellten Losungen der beiden 
Cinchonindibromide in starkster Bromwasserstoffsaure 8 Stunden lang 
im Einschmelzrohr auf looo erhitzt. In  keinem Falle hatte die Bil- 
dung einer Base CluHa3Br3 NaO stattgefunden. Es liessen sic11 durch 
Fiillen der stark verdiinnten sauren Losungen mit Arnmoniak linter 
sorgfaltiger Kiihlung und Umkrystallisiren der Niederschlage aus einem 
Gemisch von Chloroform und Sprit lediglich Basen erhalten, welche 
bei 100 O getrocknet, sehr annahernd den Brom-Gehalt von Cinchonin- 
dibromid (ber. 35.24 pCt. Br.) besassen. Die a-Verbindung bei ge- 
wiihnlicher Temperatur mit Bromwasserstoff behandelt , enthielt 
34.89 pCt. Brom, die mit Bromwasserstoffsaure auf 1000 erhitzte 
a-Base 34.72 pCt. Brom. In der /?-Verbindung, welche denselben Be- 
dingungen ausgesetzt worden war, wurden 34.96 pCt. resp. 35.01 pCt. 
Brom gefimden. 

Die beiden Cinchonindibromide vermiigen also selbst bei 1000 
kein Molekiil Bromwasseretoff rnehr a n  Kohlenstoff zu addiren. 
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Durchaus iihnlich verhalten sich nach den friiheren Angaben von 
Z o r n ' ) ,  H e s s e a ) ,  S k r a u p  8, und J u l i u s  4, die Additionsproducte, 
welche beim Erhitzen der China- Alkaloi'de mit starkster Salzsiiure 
auf 140 - 150O oder rnit conceiitrirtester Bromwasserstoffsaure auf 
1000 enrstehen. Trotz der  erhahten Temperatur, welche bei der Dar- 
stellung dieser Verbindungen in Anwendung kam , konnte in keineni 
Falle die Bildung einer Base beobachtet werden, welche mehr als ein 
Atom Halogen enthalten hiitte. Um so auffallender sind die Resultate, 
welche neuerdings S k r a u p  5, und seine Mitarbeiter S c h u b e r t  und 
Pu rn durch Behandlung einiger China- Alkalo'ide rnit starkster Jod- 
wasserstoffsiiure erhalten haben. Danach sollen Cinchonin und Chinidin 
- und etwas weniger leicht auch das Chinin - in Basen iibergehen, 
welche die Elemente von e w e i  Molekiilen Jodwasserstoff an Kohlen- 
stoff gebunden enthalten. Zu einem rijllig abweichenden Resultat sind 
L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  B, beim Cinchonin gelangt, welches nach 
den Angaben dieser Forscher nur e i n  Molekiil Jodwasserstoff an 
Kohlenstoff anzulagern rermag. 

Auf Grund seiner umfassenden Versuche iiber die Additions- und 
*Oxydationsproducte der China- Alkaloi'de kornmt S k r a u p  zu der  
Schlussfolgerung, dass die von mir friiher gemachte Annahme eines 
%ydrirten Cbinolinrestes in diesen Pflanzenbasen wenig Wahrscheiu- 
lichkeit habe. 

Ich miichte mir daher erlauben, an  dieser Stelle eine Modification 
meiner friiheren Ansicht iiber die Constitution der sog. Bzweiten 
;Restec in  den Chinabasen einzuschalten, eine Modification, welche 
unseren houtigen erweiterten Kenntnissen vielleicht besser entsprechen 
diirfte als die friihere Aiinahrne. Unter den zweiten Resten versteht 
man bekanntlich die Atomcomplexe (Clo HlGNO)', welche im Cinchonin 
a n d  Cinchonidin mit dem Chinolinrest (CS Hc N)', im Chinin und 
Chinidin mit dem p-Methoxychinolinrest (C H3 0. Cg H5 N)' verbunden 
sind. Ails diesen Atomgruppen entsteht unter gewissen Hedingungen, 
z. B. beim Schmelzen der China- Alkaloide rnit Alkalien $- Aethylpy- 
ridin ; dieselbe Base erhielt S k r a u  p auch durch Destillation von 
Cincholoipon, C, HIT NOa, mit Zinkshub. Das Cincholoipon entdeckte 
S k r a u p uuter den Producten, welche bei Oxydation der Chinabasen 

1) Z o r n ,  Journ. fur prakt. Chem. (N. F.), Bd. VIII, 279. 
*9 Hesee,  Ann. Chem. Pharm. 174,540 und 205,314. 
3) S k r a u p ,  Ann. Chem. Pharm. 801, 324. 
4) P. J u l i u s ,  Wiener Monatsh. VI, 750. 
5)  Skraup,  Wiener Monatsh. XII, 431. - Pum, ib. XII, 582. - 

S c h u b e r t  und S k r a u p ,  ib. XLI, 667. 
6)  Wiener Monatsh. XU, 661. 
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rnit Chromsaiire neben der Carbonsaure des Chinolins, resp. p-Methoxyl- 
chinolins entstehen. Dieselben Reste ( 4 0  H16NO) k8nnen andrerseita 
aber auch, nachdem sie durch successive Rehandlung mit Phosphor- 
pentachlorid und rnit alkoholischem Kali die Elemente von einem 
Molekiil Wasser verloren haben, durch Kochen mit Bromwasserstoff- 
saare  in ein Benzolderivat (CloHla. OH)' iibergehen , wie die Bildung. 
und die Eigenschaften des Apocinchens und Apochinens beweisen. 
Auf Grund dieser beiden total verschiedenen Spaltungen hatte i c h  
angenommen, dass in den beiden wahrscheinlich unter einander iso- 
meren Atomcomplexen (CloH16R70), welche im Chinin und im Cincho- 
nin vorhanden sind, sowohi ein Pyridin- wie ein Benzolrest enthaltem 
aei. Die einzige fruher bekannte Combination dieser beiden Reste, 
welche die disponible Zatil von 10 Kohlenstoff-Atomen nicht iiber- 
schreitet, war das Chiiiolin. Die grosve Zabl der vorhandenen Wasser- 
stoff-Atome fuhrte dann oline Weiteres zur Annahme eines sowohl irn 
Benzol- wie im Pyridinkern hydrirten Chinolins, womit auch die 
geringere Bestandigkeit der zweiten Reste der Chinabasen iiberein- 
stimmte. Schwer zu deuten blieb aber auch dann noch die Abspaltung 
von Ammoniak, welche in so auffallend leichter Weise durch Kochen 
der Anbydrobasen Cinchen und Chinen mib Bromwasserstoff erfolgt, 
wahrend das Piperidin, sowie die bisher bekannten Hydrochinoline 
ihren Stickstoff vie1 fester gebunden enthalten. Seitdem wir nun durch 
M e r l i n g ' s l )  schone Arbeiten im Tropin und Ecgonin eine neue 
und weniger bestiindige Combinationsforrn eines hydrirten Pyridin- 
Ringes mit einem hydrirten Benzolrest kennen gelernt haben, scheint 
es mir sehr wohl rnijglich, dass den zweiten Resten (CloH16NO) in 
den China-AlkaloYden ein ahnlich constituirtes gernischtes nnd hydrirtes 
Ringsystem zu Grunde liegt wie dem Tropin und Ecgonin. Dasselbe 
unterscheidet sich von den bisher bekannten hydrirten Chinolinen 
wesentlich durch die geringere Festigkeit des  Benzol- und Pyridin- 
ringes. Je  nach den Bedingungen wird bekanntlich beim Tropin und 
Ecgonin das eine Ma1 der Hydrobenzol-, das  andere Ma1 der Hydro- 
pyridin-Ring gesprengt. Ersteres findet z. B. statt bei der Oxydation 
des Tropins und Ecgonins mit schwefelsaurer Chromsaure-L&ung 
iinter Bildung der Tropinsaure, CgH1BN04, welche M e r l i n g  als eine 
Dicarbonsaure des am Stickstoff methylirten Piperidins, C5 Hlo N (CH3), 
auffasst. Genau unter denselben Bedingungen liefern nun nach 
S k r a u p ' s a )  schonen Untersuchungen die China- Alktrloi'de neben 
andern Oxydationsproducten die Cincholoiponsaui-e. Dieselbe ist nicht 
nur isomer rnit der Tropinsaure, sondern sie wiirde nach S k r a u p  
auch eine iihnliche Constitution besitzen, da  sie als eine Dicarbon- 

1) Diese Berichte XXIV, 310s. 
*) Wiener Monatsh. IX, 7S3; X, 39 und 220. 
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saure eines Homologen des Piperidins, des Pipekolins, CH3 Cs Hs NH, 
angesprochen wird. 

Andrerseits haben E i n h o r n l )  und E i c h e n g r i i n  das durch Ab- 
spaltung von Wasser aus dem Ecgonin entstehende Anhydroecgonin 
mit auffallender Leichtigkeit unter Sprengung des Hydropyridinringes 
in Methylamin und eine stickstofffreie aromatiscbe Verbindung, den 
Dihydrobenzaldehyd, spalten kiinnen, indern sie Dibromanhydroecgonin 
mit Sodalosung erwarmten. Eine atinlich glatte Spaltung: Loslosung 
von Amrnoniak und Bildung einer aromatischen Verbindung findet 
nun auch statt, wenn man die dem Anhydroecgonin entsprechenden 
Anhydrobasen der China-Alkaloide mit Bromwasserstoffsaure kocht. 
- Weitere Anhaltspunkte zur Priifung und naheren Pracisirung d e r  
vorstehend skizzirten Hypothese fiber die Constitution der Chinabasen 
hoffe ich durch das Studium der Spaltung2) des Cinchens und Chinens 
durch verdiinnte Essigsaure, sowie durch den weiteren Abbau des 
Apocinchens zu erhalten, womit ich zur Zeit beschaftigt bin. 

Die Einwirkung von Chlor auf Cinchonill ist schon 1849 von 
L a u r e n t 3 )  studirt worden. Er leitete Chlor durch eine warme con- 
centrirte Losung von salzsaurem Cinchonin und erhielt so ein Dichlor- 
cinchonin, welches aus Alkohol krystallisirte und schwer losliche 
zweifach saure Salze mit Salzsaure und Salpetersaure bildete. Die- 
selben Eigenschaften besitzt die Base, welche wir beim Durchleiten 
von Chlor durch eine Losung von Cinchonin in Salzsaure unter Ab- 
kiihlen erhielten. Dieeelbe wird am besten durch Ueberfiihrung in 
das  schwer losliche saure salpetersaure Salz gereinigt. Die Base 
scheidet sich aus einem Gemisch von Alkohol und Chloroform in 
farblosen Krystallen ab. Sie besitzt, ebenso wie viele Halogenderivate 
der Chinabasen, keinen scharfen Schmelzpunkt, da beim Erhitzen 
allrnahlich Zersetzung stattfindet. Erwarmt man die Base langsam im 
Capillar-Riihrchen , so schmilzt sie unter theilweiser Zersetzung bei 
202--'~040, bei raschem Erhitzen schmilzt sie erst bei 220 oder gar  
erst bei 2300. Die aus Alkohol umkrystallisirte, bei l l O o  getrocknete 
Base enthielt 19.24 pCt. Chlor (berechnet f i r  C19 HaaClaNnO 19.45 pct.). 
Beim Rochen rnit athylalkoholisohem Kali spaltet sie nur sehr langsam 
iind unvollstandig Salzsaure a b  , rascher dagegen, wenn man statt 
Aethyl-, Amylalkohol verwendet. Dabei wurde eine aus Alkohol 
krystallisirte Base erhalten, welche nur mehr Spuren von Chlor ent- 
hielt, bei 203-2050 schmolz, und welche also wahrscheinlich Dehydro- - 

1) Diese Berichte XXIII, 2870. 
a) Koenigs, diese Berichte XXIII, 2669. 
3) L a u r e n t ,  Ann. Chem. Pharm. 69, 9. 
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cinchonin war. Indessen miissen wir es einstweilen noch dahingestellt 
lassen, ob die durch Behandlung von Cinchonin mit Chlor entstehende 
Base eiu Dichlor - S u b s  t i  t u t i o n  s - oder A d d i t i o n  s p r od u c t  ist. 
Aehnliches gilt von dem 

D e b y d r  o c i n  c h o n  i n  d i  b r  o m i d ,  C19Hzo Bra N20 (oder C1g HI8 Bra NaO?) 

Das Dehydrocinchonin CIS Hzo Nz 0 hatten wir durch Kochen 
der Cinchonindibromide rnit alkoholischem Kali erhalten. Zur Dar- 
stellung des Dibromids losten wir das salzsaure Salz des Dehydro- 
cinchonins in etwa der fiinfrehnfachen Menge einer Mischung von 
3 Theilen Chloroform und 1 Theil Sprit und fiigten dazu unter Ab- 
kiihlen auf 00 allmahlich die aquinioleculare Menge Brom, in ca. 
8 Theilen Chloroform gelijst, hinzu. Nachdem die Mischung einige 
Stunden bei gew6hnlicher Temperatur gestanden hatte, wurde das 
Chloroform auf dem Wasserbade abdestillirt. 

Der Riickstand, aus welchem sich salzsaures Salz zum Theil 
ausgeschieden hatte, wurde in Wasser geliist und die Base in der 
Kalte durch Ammoniak in Freibeit gesetzt. Sie flllt  in festem 
amorphen Zustande aus. Zur Reinigung wird sie in iiberschiissiger 
verdunnter Bromwasserstoffslure geliist und heiss rnit einer Losung von 
Natriumacetat versetzt. Sowie die iiberschussige Bromwasserstoffsaure 
a n  Natrium gebunden ist, scheidet sich das neutrale bromwasserstoffsanre 
Salz der neuen Base in krystallisirtem Zustand aus. Dasselbe ist in ver- 
diinnter Essigslure schwer liislich. Um es vollstandig von dem De- 
hydrocinchonin zu befreien, welches letztere fiir sich allein unter 
diesen Umstanden zwar keinen Niederschlag giebt, indessen docti an- 
fangs zum Theil von dem Dibromid mitgerissen zu werden scheint, 
wird das Salz wiederholt in derselben Weise durch Losen in iiber- 
schiissiger Bromwasserstoffsaure und Abstumpfen rnit essigsaurem 
Natron gereinigt, bis eine Probe der aus dem Salz in Freiheit ge- 
setzten und aus Albohol umkrystallisirten Base bei 172-173O schmilzt. 
Die so gereinigte Base enthielt nach dem Trocknen bei 1 loo 35.12 pCt. 
Brom. Die Formel des Dibromids C19 HaoBrpNaO verlangt 35.39 pCt. 
Brom. 

Die Base lost sich leicht in heissem Alkohol, aus welchem sie in  
kleinen durchsichtigen Prismen krystallisirt. Auch durch Ausspritzen 
der alkoholischen Losung mit Wasser kann die Base krystallisirt er- 
halten werden. Sie lost sich leicht in Methylalkohol, Aceton und 
Chloroform, schwer in Aether und in Ligroi'n. Das zur Reinigung 
benutzte bromwasserstoffsaure Salz wird von Wasser nur  wenig, sehr 
leicht aber von uberschiissiger Bromwasserstoffsaure aufgenommen. 
Aus heisser gesilttigter wilssriger Liisung krystallisirt es in  Roaetten 
von kleirien compacten Tafeln, welche wasserfrei sind und 44.81 pCt. 
Brom enthielten. Die Formel C19 Ha0 Bra Na 0, H Br verlangt 45.03 pCt. 



1545 

Brom. Auffallender Weise scheidet sich auch aus der concentrirten 
Liisung in iiberschiissiger Bromwasserstoffsaure dasselbe e i n f ac  h 
saure, wasserfreie Salz aus; dasselbe enthielt 44.76 pCt. Brom. 

Der Versuch, aus der bromhaltigen Base durch Kochen rnit al- 
koholischem Rali eine wasserstoffarmere halogenfreie Base darzu- 
stellen, fiihrte zu keinem befriedigenden Resultat. Es schied sich 
ewar allmilhlich Bromkalium ab ,  indessen nur sehr langsam und 
gleichzeitig schien tiefergehende Zersetzung zu erfolgen. Rascher 
scheidet sich das Bromkalium ab beim Kochen rnit amylalkoholischem 
Kali, dabei bildet sich ein phenolartiges Harz,  aus welchem wir 
nichts Krystallisirendes gewinnen konnten. 

C i n c h o n i  n c h 1 o r  i d ,  C19 Hal N2 CI. 
Diese Verbindung hat der Eine von uns schon vor Iangerer Zeit 

durch rorsichtiges Erwarmen von getrocknetern salzsaurem Cinchonin 
mit einem Gemisch vou Fiinffacbchlorphosphor und Phosphoroxychlorid 
erhalten. Wie wir ebenfalls schon friiher ') andeuteten, haben wir 
nachher bei der Darstellung des Cinchoninchlorids ebenso wie bei der  
des Chininchlorids rnit gutem Erfolg statt des Phosphoroxychlorids 
das Chloroform als Liisungsmittel angewandt. Da das Cinchonin- 
chlorid der Ausgangspunkt zur Darstellung des Cinchens und Apo- 
cinchens ist,  so wollen wir die friiher nur  fliichtig angedeutete Vor- 
schrift derselben etwas ausfiihrlicher mittheilen, nach welcher Hr. 
B e r n  h a r t  mehrere Kilo dieser Verbindung gewonnen hat. 

100 g bei 110 0 getrocknetes salzsaures Cinchonin werden in 
1200  g warmem Chloroform geliist, welches vorher mit Wasser ge- 
waschen und mit Chlorcalcium getrocknet wurde. Die abgrkiihlte 
Losung wird auf 134 g fein zerriebenes und rnit Chloroform iiber- 
schichtetes Phosphorpentachlorid gegossen und d a m  noch etwa 1 bis 
I1/a Stunden im Wasserbad erwarmt, so dass das Chloroform in ge- 
lindem Sieden bleibt. Wenn eine Probe des Gemisches, rnit Wasser 
versetzt, nach Verdnnsten des Chloroforms auf Zugabe von Ammoniak 
sich beim Schiitteln rnit Aether klar liist und gelost bleibt, 80 wird 
d i e  ganze Menge unter guter Kiihlung mit Wasser versetzt, das  
Chloroform abgehoben und BUS der sauren wassrigeu Liisuug durch 
Ammoniak die Base gefallt, welche dann mit Wasser ausgewaschen 
a n d  aus getrockneter atherischer Liisung leicht krystallisirt erhalten wird. 

Im Ciuchoninchlorid ist das  Chlor ziemlich fest gebunden. Durch 
Kochen mit alkoholischem Kali konnten wir ja allerdings Salzsaure 
abspalten und wir gelangten so ja zu dem chlor- und sauerstofffreien 
Cinchen C19Hs0Na. Auch beim Stehen der weingeistigen Liisung des  
Chlorids mit zweiprocentigem Natriumamalgam hatte sich schon bei 

') Diese Berichte XVIII, 2379 (Fussnote). 
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gewohnlicber Temperatur nach einem Tage  reichlich Chlornatrium ge- 
bildet. Die Lijsung hatte sich gelb gefarbt und enthielt eine secun-. 
diire Base, welche, in verdiinnter Schwefelsaure gelost und mit 
Natriumnitrit erwarmt, gelbe Flocken ausschied. Da Chinolin von 
Natriumamalgam und Weingeist ebenfalls leicht angegriffen und in ein 
amorphes Reductionsproduct iibergefiihrt wird, welches den Charakter 
einer schwachen secundaren Base besitzt, so haben wir die aus dem 
Cinchoninchlorid - wahrscheinlich ebenfalls durch Reduction des. 
Chinolinrestes - entstehende Base nicbt weiter untersucht. 

Nach eiritsgigem Erwiirmen mit Silbernitrat hatte das Cinchonin- 
chlorid in stark verdunriter salpetersaurer Losung nur wenig Chlor- 
silber ausgeschieden; leichter erfolgt die Bildung des letzteren, wenn 
man das  Chlorid rnir essigsaurern Silber und Essigsiiure erwarmt; in- 
dessen war  die Rase auch nach zweitagigem Erwiirmen noch inimer 
stark chlorhaltig. Noch schwieriger scheint Cyankalium sowie Cyan- 
silber auf die kochende weingeistige Losung einzuwirken. Durch 
Kochen von Cinchoninchlorid mit einem Gemisch von concentrirter 
Jodwasserstoffsaure (Sdp. 127 O) und rothem Phosphor, wodurch 
Chinolin nicht verandert wird, erhielten wir eine jodhaltige Bast! von 
wenig angenehmen Eigenschaften, welche weniger stark basischen 
Charakter besass ala das Ausgangsmaterial. LLsst man Cinchonin- 
chlorid mit bei 0 0 gesattigter Jodwasserstoffsiure im Einschmelzrohr 
erst einen Tag stebn, wobei Addition von Jodwasserstoff stattfindet, 
und erhitzt man dann mehrere Stunden auf 240-250 O, so erhalt man 
halogenfreie wasserstoffreicbere Basen, welche linter denselben Be- 
dingungen auch aus dem Hydrobromcinchoninchlorid entstehen. 

H y d r o  b r  o m c i  n c  h o n i n  c h 1 o r i  d , HaaBrN2 GI. 
Dasselbe bildet sich, wenn man Cinchoninchlorid in der 9 fachen 

Menge concentrirter Bromwasserstoffsaure (spec. Qew. 1.49) lost, d ie  
Lasung mit gasformigem Bromwasserstoff bei - 1 7  sattigt und die- 
selbe dann mehrere Tage  bei gewijhnlicher Temperatur sich selbst 
iiberlasst. Die  Base wird durch Ueberfiihrung in das schon krystalli- 
sirte Nitrat gereinigt, welches in kalter verdiinnter Salpetersaore. 
( 1  Vol. Salpetersaure spec. Gew. 1.38 und 3 Vol. Wrtsser) schwer 16s- 
lich ist. Aus diesem Sale wurde die Base durch Soda in Freiheit ge- 
setzt und zuerst aus Weingeist und dann aus Aether umkrystallisirt, 
Die Krystalle enthalten 2 Molekiile Wasser, welche nach mehrt8gigem. 
Trocknen irn Vacuum iiber Schwefelsaure entweichen. Sie verloren 
bis zu constantem Gewicht getrocknet 8.09 pCt., wiihrend sich 8.38 
Procent fiir 2 Molekiile Wasser berechnen. 

Gefunden Ber. fir C I ~ H ~ ~ B ~ C I N ~  
c 57.75 57.94 pc t .  
H 6.01 5.6 > 
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Schon beim Erhitzen auf 100" erleidet die Base theilweise Zer- 
aetzung unter Bildung eines in Wasser loslichen Salzes. 

In der Mutterlauge des salpetersauren Hydrobromcinchoninchlorids 
is t  noch ein leichter liisliches Salz, vielleicht ein Isomeres, enthalten, 
welches wir nicht weiter verfolgt haben. 

Die Halogene lassen sich aus dem Hydrobromcinchoninchlorid 
durch Natriumamalgam in weingeistiger Lasung bei gewohnlicher 
Temperatur nur sehr unvolletandig eliminiren; selbst nach mehrtagiger 
Einwirkung war die Base noch stark halogenhaltig. 

Reduct ion d e s  H y d r o b r o m c i n c h o n i n c h l o r i d s .  
J e  2 g krystallisirtes Hydrobromcinchoninchlorid wurden im Ein- 

schmelzrohr rnit 20 ccm rsuchender Jodwasserstoffsiiure (spec. Oe- 
wicht 1-96) 9-10 Stunden lang auf 240-250" erhitzt. Beim Oeffnen 
der erkalteten Riihren entwich unter ziemlich betrlchtlichem Druck 
ein brennbares Gas. In der tiefroth-gefiirbten Fliissigkeit war sehr 
vie1 braunrothes Harz ausgeschieden , wahrscheinlich atis Perjodiden 
bestehend, welches in  Alkohol geliist und d a m  allmahlich in wiissrige 
Bisulfitlosung und uberschiissige Salzsaure eingegossen wurde. Nach 
Fortjagen des Alkohols wurde die saure wassrige Losung mit Natron- 
lauge ubersattigt - durch Ammoniak werden die Basen nur sehr un- 
vollstandig gefallt - und die ausgeschiedenen Basen dann in Aether 
aufgenommen, dem Aether durch verdiinnte Schwefelslure wieder ent- 
rogen, nochmals mit Natronlauge gefallt und mit Aether extrahirt und 
die beim Abdestilliren des Aethers hinterbleibenden. 61ig- harzigen 
Basen mit Wasserdampf behandelt, urn eine geringe Menge einer 
fliichtigen Base zu entfernen. Der Destillationsriickstand wurde darauf 
in iiberschussiger verdiinnter Salzssure gelijst, mit Thierkohle ge- 
kocht und rnit Chlorcadmium versetzt. Es entstand dabei gewohn- 
lich zunBchst eine olige Fallung, welche sich aber nach einigem Stehen 
in Krystalle verwandelte. Dieses Doppelsalz wurde durch Umkrystalli- 
siren aus heisser, sehr verdiinnter Salzsaure gereinigt. Wir erhielten 
etwa 5 g reines Cadminmsalz aus 26 g Hydrobromcinchoninchlorid. 
Daseelbe scheidet sich in derben, schwach gelblichen Krystallen aus ; 
es enthiilt ein Molekiil Kry~tallwasser, welches noch nicht bei looo, 
wohl aber gegen 140° entweicht. Bei 140-150° schmilzt es zu einem 
gelben Oel, welches beim Erkalten zu einem hygroskopischenHarz erstarrt. 

!@Die Analysen stimmen am besten zur Formel: CIgHg8Na,2HCI, 
Cd Cla. 

Das bei looo getrocknete Salz erlitt beim Erhitzen auf 140" einen 
Gewichtsverlust von 3.48 pCt. (berechnet fir 1 Mol. Wasser 3.23 pCt.). 

C 41.04 40.86 pCt. 
H 5.98 5.76 B 

Das bei 140° getrocknete Salz wurde ebenfalls analysirt: 

Gefundeo Ber. fur C I ~ H ~ S N ~ , ~ H C ~ , C ~ C I ~ - ! - H ~ O  
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Gefunden Ber. ftir C i g  HasNa, 2HC1, Cd Clr 
C 42.39 42.22 pCt. 
H 5.99 5.55 a 
C1 26.03 26.30 a 

Aus diesem reinen Cadmiumsalz stellten wir die Platindoppel-. 
verbindung dar, indem wir zunacbst in verdunnter Salzsaure losten, 
das Cadmium durch Schwefelwasserstoff ausfallten, die Base der alka- 
lisch gemachten Liisung durch Aether entzogen und die heisse, ver- 
dunnte, salzsaure Losung der Base mit Platinchlorid versetzten. Das 
ausgeschiedene, gelbrotbe, krystallinische Salz wurde, bei 130 0 ge- 
trocknet, der Analyse unterworfen. 

Gefunden Ber. fiir Cis HsaNa, JHC1, Pt C4 

Bisher haben wir die freie Base C19HasNa, welche man als ein 
Oktohydrocinchen bezeichnen konnte, und deren weiteres Studium wir 
uns vorbehalten mochten, noch nicht in krystallisirtem Zustande, son- 
dern nur in Form eines dicktlfissigen Oels erhalten kijnnen. Jeden- 
falls bedarf diese Formel noch weiterer Controle. 

Die Verbindung besitzt stiirker basische Eigenschaften, als das 
Cinchen; abweicbend von diesem wird sie aus atherischer Losung 
durch feuchte Kohlensaore' als Carbonat gefallt, dagegen aus ihren 
sauren Losungen durch Ammoniak nur unvollstiindig ausgeschieden.. 
Sie scheint durch Saure-Radicale vertretbaren Wasserstoff zu ent- 
halten. Von schwefelsaurer Chromsaure wird sie weit schwerer an- 
gegriffen, als wie das Cinchonin oder Cinchen. Dieselbe Base scheint 
auch direct au8 Cinchoninchlorid durch Erhitzen mit rauchender Jod- 
wasserstoffsaure auf 240-2500 zu entstehen; das auf solche Weiw 
dargestellte und gereinigte Reductionsproduct batte selbst nach zwan- 
zigtagigem Stehen mit stiirkster Bromwasserstoffsaure keine brom- 
haltige Base gebildet. 

Aus dem Cinchinonchlorid haben wir folgende Rasen dargestellt : 

Pt 27.98 27.94 pct. 

G9HnNsC1 Cinchoninchlorid 

Oktohydrocinchen CIS HlsN2 CigHwNa Cinchen 

QgHao Brl Na Cinchen$ 
dibromi& 

I- / 
Cig HlsN2 Dehydrocinchen 

CI9 HtsBraNa Dehydrooin- 
chendibromicl 

k / 
9 9  Hl6 Ns (?) Tetradehydrocinchen. 
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I n  dieser Tabelle sollen die Pfeile die genotischen Beziehungen 
der einzelnen Glieder zu einander andeuten. Das Dehydrociuchendi- 
bromid sowie die daraus durch Kochen mit alkoholischem Kali ent- 
stehende Base, welche wir iibrigens noch nicht rein erhalten haben, 
sind bisher noch nicht von uns beschrieben worden. 

D e h  y d r  oci n ch en di b romid ,  C19 Hl8 Br2 Na. 
Aus dem Cinchen hatten wir friiher durch Addition von 2 Atomen 

Brom und darauf folgende Abspaltung von 2 Mol. Bromwasserstoff 
das um 2 wasserstoff-Atome armere Dehydrocinchen erhalteu. Diese 
Base addirt nun noch mit derselben Leichtigkeit Bromwasserstoff und 
Brom an Kohlenstoff wie das Cinchen and das Cinchonin. Schon 
nach zweitagigem Stehen einer Probe analysenreinen Dehydrocinchens 
rnit et&lrster Bromwasserstoffsaure hatte sich eine stark bromhaltige 
Base gebildet, die wahrscheinlich Hydrobromdehydrocinchen war. 

Zur Darstellung des Dibromids wurden 5 g krystallisirtes Dehydro- 
cinchen in 50 ccm Chloroform geltist und zu der rnit Chlorcalcium 
getrockneten Losung allmahlich eine zehn-volumprocentige Losung VOn 
Brom in Chloroform unter Abkiihlen langsam hinzugetropft. Anfangs 
erfolgt sofort Entfarbung. Nachdem etwa 13 ccm der BromlBsung 
hinzugesetzt waren, schied sich eine geringe Menge gelber Flocken 
eines Perbromids aus, welche auch beim Umschiitteln nicht mehr ver- 
schwanden. Die Losung wurde nun mit verdiinnter Salzsaure und 
Natriumbisulfit geschiittelt, die wassrige saure Fliissigkeit vom Chloro- 
form getrennt, welches nur eine kleine Menge eines rothen H a m s  
zuruckhalt, und dann mit Soda gefallt. Der Niederscblag wurde in 
Bether aufgenommen, die litherische Liisung rnit Wasser gut ausge- 
waschen. Die Base erwies sich als stark bromhaltig. Zur.Reinigung 
wurde dieselbe in das salzeaure Chlorzinkdoppelsalz iibergefuhrt. 
Dasselbe ist in Wasser leicht loslich, bedeutend schwerer dagegen in 
iiberschussiger, salzsaurer Chlorzinkl6sung. A us einer solchen fWt es 
leicht harzig aus , krystallisirt aber nach langerem Stehen in kugel- 
formig angeordneten weissen Nadelchen. In absolutem Alkohol ist es 
schwer ltislich. Aus $em krystallisirten Chlorzinkdoppelsalz machten 
wir die Base durch iiberschiissige kalte Natronlauge wieder frei und 
fuhrten dieselbe dann in die Platindoppelverbindung iiber, welche aus 
hejsser verdiinnter Salzsiiure umkrystallisirt wurde. Die bei 130 - 
140' getrocknete Verbindung, welche erst iiber 2800 schmilzt, gab bei 
der Analyae Zahlen, welche nahezu auf die berechnete Zusammen- 
aetzung stimmen. 

Gefunden Ber. fGr ClgHl8Br&, HsPtCls 
C 27.59 27.04 pCt. 
H 2.98 2.37 
Pt 22.64 23.04 B 
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Bei langerem Kochen mit alkoholischem Kali giebt das Dehydro- 
cinchendibromid sein Brom ab unter Bildung einer noch nicht genauer 
untersuchten brornfreien Base, die vielleicht ein Tetradehydrocinchen, 
.CIS H16 Na, ist. Dieselbe unterscheidet sich vom Dehydrocinchen und 
vom Cinchen dadurch, dass sie kein schwer lijsliches saures Tartrat 
bildet. Mit alkoholischer Pikrinsaure giebt sie einen schwer lijslichen 
harzigen Niederschlag, welcher aus 50procentigem Sprit zu krystalli- 
siren scheint . Pletinchlorid erzeugt in einer alkoholischen, salzsauren 
Losung der Base eine Fallung, welche sich beirn Erwarmen lost und 
beim Erkalten wieder krystallinisch ausscheidet. 

C h in in  d i  b r o m i d,  Cao Ha4 Bra N2 0 2 .  

Man lost 30g reines salzsaures Chinil; irn 240g Chloroform und 
Zfiigt soviel Alkohol hinzu, bis eine klare Lijsung entsteht. Zu  dieser 
wird tropfenweise unter Urnschiitteln eine Losung von 13 g Brom in 
100 ccm Chlaroform bei O o  hinzugesetzt. Sollte sich etwas Perbromid 
ausacheiden, so giebt man noch etwas Alkohol zu. Man schiittelt nun 
die Chlorofnrmlijsung mit Wasser aus, hebt ab und erwarmt die 
wassrige Liisung, bis der Chlorofnrmgeruch verschwunden ist. Nach 
dem Erkalten versetzt man dieselbe rnit Bberschiissigem Amrnoniak. 
Die Base scheidet sich ale gefarbte harzige Masse aus. Zur Reiniguog 
eignet sich auch hier wieder das schon krystallisirte Nitrat. Man lost 
die harzige Rase in Alkohol und versetzt die kalte Liisung mit Salpeter- 
saure. Das Nitrat scheidet sich i n  glanzenden, gelblich gefarbten Kry- 
&When aus. Dasselbe wird durch Umkrystallisiren aus kochendem 
Wasser gereinigt , die Ausscheidung erfolgt noch vollstandiger durch 
Zusatz von iiberschiissiger Salpetersiiure. I n  kaltem Wasser ist es 
sehr schwer 16slich. Die Abscheidung der freien Base darf man uicht 
i n  der Warme vornehmen, weil sie sonst harzig fiillt. I n  der Kalte wird 
sie i n  Form eines volumin8sen weissen Niederscblags erhalten, der beirn 
Stehen dichter wird, ohne indessen krystallinicch zu werden. In  Ben- 
en1 ist die Base zienilich leicht liislich und sie krystallisirt daraus mit 
einem Molekiil Krystallbenzol, welches bei langerern Liegen an der 
Luft langsam entweicht. 

Gefunden Ber. fiir CzoHlrBrgNaOa + CsHe 
Br 28.54 28.47 pCt. 

Versetzt man eine Losung der Rase in Alkohol mit iiberschiissiger 
verdiinnter Bromwasserstoffsaure, so scheidet sich beim Stehen das 
saure Salz in weissen Krystallen aus. Beirn Erwarmen concentrirter 
GSsuogen tritt leicht Verhareung ein. 

Die lufttrockenen Krystslle des zweifach brornwasserstoffsauren 
43hinindibrornide enthalten 2 Molekiile Wasser, welches sie bei 1100 
verlieren. Der Gewichtsverlust betrug 4.78 pCt. (ber. 5.28 pCt. HzO). 
Auch bei liingerem Liegen an der Luft verliert das Salz zurn Theil 



sein Krystallwawer. In dem bei 110' getrockneten Salz wurden 
49.40 pCt. Brom gefunden, wahrend die Formel CooHapBraNaOa, 2 HBr 
49.53 pCt. verlangt. 

Es gelang uns nicht, aus dem Chinindibromid das Dehydrochinen 
z u  erhalten, da die Base beim Kochen mit alkoholischem Kali ver- 
schmierte. Das dem Chinindibromid analog constituirte Hydrochlor- 
und Hydrobromchinin, CaoH25 C1 Na 02 und Cao Hzs BrNa Oa, ist schon 
friiher ron un8 beschrieben worden. 

Herr Kar l  B e r n h a r t  hat  uns bei Ansfiihrung vorstehender Ver- 
suche mit grosser Ausdauer und Gewandtheit unterstiitzt, wofiir wir 
,demselben besten Dank sagen. 

237. Friedriah Bols ing  und Julius Tefel: Zur Kenntniss 
der Siiurehydraxide II. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 29. April.) 

Vor kurzer Zeit hat  der Eine von uns iiber eine eigenthumliche 
Umwandlung der  Acetyl- und Benzoylderivate des Phenylhydrazins 
berichtet, welcbe diese bei der Einwirkung von Kupferacetat erleiden 
und durch welche dieselben in Derivate des Diphenylhydrazins ver- 
wandelt werdenl). Wir  hahen nun die Reaction sowobl auf eine 
Reihe anderer Sauren als auf einige weitere Hydrazine auszudehnen 
versricht, um die Grenzen ihrer Giiltigkeit anuahernd zu bestimmen. 
Wir  fanden den gleichen Verlauf der Reaction bei den Phenylhydra- 
aiden der Isobuttersaure, Phenplessigsilure , Zimmtsaure nnd endlich 
der Oxalestersaure, ebenso bei den Acetylderivaten des Paratolyl- 
hydrazins und Parabromphenylhydrazins. Dagegen verlauft die Ein- 
wirkung von Kupferacetat anders beim Acetyl-a-Naphtylhydrazin. 

1) Diese Berichte XXV, 413. Unsere jetzt vorliegenden, in der ersten 
Mittheilung angekundigten Untersuchungen wurden im Wintersemester ausge- 
fiihrt. Ihre Veroffentlichung ist durch Erkrankung des einen von uns ver- 
zijgert worden. Inzwischen haben G a t t e r m a n n ,  J o h n s o n  und H6lz le  
(diese Berichte XXV, 1075) fiber Versuche berichtet, nach welchen die An- 
mendnng von ammaniakalischer KupferlBsung zu analogen Besultaten fhhrt, 
wie die des Acetats. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 99 




