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223. W. v. Miller u. Rohde:  Zur Constitution des Cinchonins. 
[ Vorliiufige Mittheilung aus dem chem. Lab. der kgl. techn. Hochschulel 

zu Miinchen.] 
(Eingeg. am 26. April.) 

Erwarmt man eine niit verdiinnter Essigsaure bereitete Liisung 
aquimolecularer Mengen von Methylcinchonin 1) und Phenylhydrazin 
im Wasserbade auf etwa 70°,  so beobachtet mail, dass die Fliissig- 
keit rasch eine tief orangerothe Farbung annimmt. Uebersattigt man 
diese Losung - nach etwa einstiindigem Erwarmeri2) - mit Alkali, 
so fallt ein gelber Niedrrschlag aus, der durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus Metbylalkohol in gelben kiirnigen Krystallaggregaten 
vom Schmelzpunkt 151 .so erhalten werden kann. Das so gewonnene 
Product hat die Eigenschaften einrs Hydrazons und entsteht aus den 
Componenten unter Wasseraustritt. 

Analyse: Ber. fiir CasR3oN4. 
Procente: C 78.39, H 7.53, N 14.07. 

Es hat noch basische Eigenschaften und liist sich in Sauren mit 
intensiv gelbrother Farbe. 

Das gleiche Verhalten wie das Methylcinchonin zeigt auch die 
entsprechende Aethylverbindung3), sowie das Methylchinin4) und das 
Methylchinidin 5). Das Hydrazon des Aethylcincbonins gleicht im 
Aeusseren und in spinem Verhalten ganz der Methylverbindung. Es 
schmilzt bei 152-1530. 

Gef. >) D 78.1, 78.05, B 7.8, 7.9, >) 14.6. 

Analyse: Ber. fiir C27HSgN4. 
Procente: C 78.64, H 7.77, N 13.55. 

Gef. )) B 78.14, D 8.17, D 14.05. 
Die Hydraeone des Methylchinins und Methylchinidins schmelzen 

beide zwischen 135- 136O und konnten nach Schmelzpunkt und 
Rrystallform identiscb sein. Dasselbe ware dann auch fiir das  zii 
Grunde liegende Methylchinin und Methylchinidin zu erwarten. Wir  
haben Hrn. R a  m p i n i  beauftragt, diesen in theoretischer Beziehung 
interessanten Punkt aufzuklaren. 

Analyse des Methylchininhydrazons: Ber. fur CaT H3aNb 0. 
Procente: C 75.70, H 7.48, N 13.09. 

Gef. )) )> 75.36, 8.00, >> 13.41. 

1) Claus  und Muller ,  diese Berichte 13, 2290. 
2, Bei Iiingerem Stehen der Losung findet die Reaction auch bei gew6hn- 

3, Claus und K e m p e r d i c k ,  diesa Berichte 13, 2286. 
J, Claus  und Mallmann,  diese . .+hte 14, 79. 

licher Temperatur statt. 

C l a u s ,  Ann. d. Chem. 269, 233. 
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Die soeben niitgetbeilten Thatsachen belehren uns, dass der Sauer- 
stoff des Cinchonins etc., welcher nach H e s s e  Hydroxylcharakter 
zeigt I), im hiethylcinchonin etc. in ausgeprlgter Weise den Charakter 
eines Aldebyd- oder Ketonsauerstoffs gewonnen hat ". Wir kamen 
auf dieses Factum im Verlauf einer Ueberlegung, wie das in den 
Chinaalkaloiden unzweifelhaft tertiare Stickstoffatom der sogenannten 
2. Halfte in den secundaren Stickstoff des Cincholeupons und der 
Cincholeuponsaure ubergeht. 

Bekanntlich fasst S k r  a u  p 5 )  die Cincholeuponsaure als eine Pipe- 
ridindicarbonsaure auf, die ausserdem noch ein 8. Kohlenstoffatom, 
vielleicht in der Form eines Methyls enthdt. Diese Auffassung findet 
eine Stiitze in der von uns gemachten Beobachtung, dass das  Cincho- 
leuponsaurechlorhydrat mit Resorcin und Chlorzink oder concentrirter 
Schwefelsaure in charakteristischer Weise die Fluoresceinreaction giebt. 
Unter Beriicksichtigung der oon Koenigs ' )  glaubhaft gemachten 
Stellung der beiden Aethylgruppen im Apocinchen wird man dernnach 
dem Cincholeupon und der Cincholeuponsaure mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit die Formeln : 

H COOH H COOH 

ertbeilen diirfen; unsicher bleibt in denselben nur die Stellung des 
Methyls, das  event. auch als Methylengruppe zwischen dem Kern und 
dem y-Carboxyl eingegliedert sein konnte. 

Bus der Constitution des Cincholeupons ergiebt sich nun ohne 
Weiteres, dass das in der zweiten Halfte des Cinchonins befindliche 
Sauerstoffatom an einem Kohlenstoff haften muss, der ausserhalb des 
Complexes 

C 

C C.CzH5 
CI ,!c 

N 

I) Hesse,  Ann. d. Chem. 805, 314 ff. 
a) Das Cinchonin reagirt unter den oben angegebenen Bedingungen n i t  

Phenylhydrazin nicht. Liisst man das Reagens indess in verdbnt  essigsauer 
LBsung sehr lange bei looo einnirken, so vollziehen sich Verinderungen, niit, 
deren Studium wir eben beschiiftigt sind. 

3) S k r a u p ,  Wiener Monatshefte 9, 823 ff. 
Koenigs ,  diese Berichte 26, 720 und 27, 901. 
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steht. I m  Zusamrnenhalte mit der bei der Entstehurig des Cincholeu- 
pons erfolgenden Urnwandlung eines tertiaren Stickstoffs in einen 
solchen von secundarem Charakter brachte uns dies nach mancherlei 
Erwiigungen auf  den Gedanken. i n  der zweiten Halfte des Cinchonirls 
einen Kern von der Form . 

C 

anzunehmen, der bei der Oxydation zu Cincholeupon 
saure unter Wasseranlagerung und Herausbildung 
eine Aufspaltung zwischen dem Stickstoff und dem 
Kohlenstoffatom erfahrt. 

und Cincholeupon- 
einer Imidgruppe 

h y droxyltragenden 

Sobald wir einmal diese Sprengung ins Auge gefasst hatten, 
drangte sich uns dano weiter sofort die Ueberzeugung auf, dass ein 
gleicher Vorgang auch bei dem noch irnmer rathselhaften Uebergang 
des Jodmethylcinchonins in Methylcinchonin s t a t t h d e n  k6nnte, nnd 
wir suchten daher diesen Uebergang, ausgehend von obigem Schema, 
zu formuliren. 

Der Complex: 
c 

, \  

/ ‘% 

CH3 J 
geht hierbei unter Anlagerung von Wasser 
wasserstoff iiber in: 

i: 
und Abspaltung von Jod- 
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wid da  dieser Ausdruck gleichbedeutend ist mit: 

: c$ : 

N - C H ~  
so ergab sich als Probe auf unsere Speculation die leicht erfiillbare 
Forderung, das Methylcinchonin auf einen Carbonylsauerstoff zu priifen. 
Wir haben oben gezeigt, dass das Experiment dieser Forderung ent- 
spricht, und es wird sich jetzt fiir uns darum handeln, weitere experi- 
mentelle Consequenzen unserer Formulirung zu ziehen. Wir sind 
.daran, dies zu thun, und hoffen i n  Balde neue Mittheilungen macheii 
zu konnen. Besonders werden wir es uns auch angelegen sein lassen, 
die fur die Angliederung des Chinoh~res tes  des Cinchonins wichtige 
Frage zu entscheiden, ob der Carbonylsauervtoff im Methylcinchonin 
ein Aldehyd- oder Ketonsauerstoff ist. 

Den HHrn. R a m p i n i  und Dr. S t r n u s s ,  welche uns bei der 
Beschaffung des Ausgangsmaterials und einer Reihe mit dieser Arbeit 
in Zusammenhang stehender , hier nicht erwahnter Versuche unter- 
stiitzten, sagen wir fur ihre werthvolle Hiilfe unseren besten Dank. 

A. W. S c h a d e ’ s  Buchdrurkerei (L. S c h a d e )  in Berlin S, Stollsrhreiberstr 45,46 .  


