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Polymeres Salicylaldehydphenylhydrazon.

Beim dreistiindigen Erwidrmen von Salicylaldehydphenylhydrazomw
mit dem Fiinffachen der molecularen Menge Kali, das in 50 pCt.
Alkohol von einer zweiprocentigen Losung gelést war, tritt Bildung
eines polymeren Salicylaldehydphenylhydrazon ein. Das Reactions-
product wird mit Salzsidure gefillt, filtrirt, die getrocknete Masse mit
Alkohol vor Entferpung unverinderten Hydrazons ausgekocht, und der
Riickstand aus Nitrobenzol krystallisirt. Die hierbei entstehenden
monoklinen Krystalle schmelzen bei 265° Sie sind ausserordentlich
schwer verbrennbar, wie dies bei Hydrazonen schon anderseitig be-
obachtet ist.

Analyse: Ber. fiir (Ci3H;2 N2 0)s.

Procente: C 73.58, H 5.66, N 13.21.
Gef. » » 72.93, 72.82, 74.36, » 5.48, 5.57, 5.92, » 13.39, 13.27.

Eine Moleculargewichtsbestimmung nach der Siedemethode in
Anilin als Lésungsmittel ergab die Werthe 406, 397, 384. Also hat
sich der Korper aus zwei Molekilen Salicylaldehydphenylhydrazon
{Moleculargrisse 212) gebildet.

Eine Reihe von Derivaten der Nitrosalicylaldehydphenylhydrazone
ist dargestellt worden; iiber sie soll spiter berichtet werden; auch
steht eine weitere Untersuchung des Polymeren noch aus.

Greifswald, Universitits-Laboratorium.

430. W, Koenigs und J. Hoerlin: Ueber das Cinchotin oder
Hydrocinchonin.
[Mitgetheilt von W. Koenigs aus dem chemisch. Laborat. der kgl. Akad:
der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 7. August.)

Vor Kurzem1!) &usserte ich die Vermuthung, dass einige Ver
bindungen, welche nur in verhiltnissmissig geringen Mengen aus dem
Cinchonin gewonnen werden konnten, wie z. B. das Cincholoipon und
das Dihydrocinchen ihre Entstehung einer Beimengung von Cinchotin
oder Hydrocinchonin verdanken.

Die Liebenswiirdigkeit zweier hervorragender Facligenossen ha.
mich nunmebr in den Stand gesetzt, diese Vermuthung zu priifen unc
durch weitere Versuche zu stiitzen, indem. Hr. Dr. C. Forst im
Laboratorium von Hrn. Prof. Koerner in Mailand reines Cinchotin
darstellte, welches zu den folgenden Versuchen diente. Dasselbe
stellte weisse Krystalle vom Schmelzpankt 268¢ dar und. warde in

1) Diese Berichte 27, 1504.
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verdiinnter kalter schwefelsaurer Lsung von Permanganat erst nach-
lingerem Stehen angegriffen, wihrend die Gegenwart von Cinchonin:
sich bekanntlich durch momentane Entfirbung zu erkennen giebt.

Durch successive Behandlung mit Fiinffach - Chlorphosphor und:
mit alkoholischem Kali konnten wir das Cinchotin in dasselbe Di-
hydrocinchen diberfihren, welches ich aus den Mutterlaugen des Apo--
cinchens isolirt habe.

Bei Oxydation des Cinchoting mit Chromséure entsteht nach Ver--
suchen von Hrn. Karl Bernhart ausser Cinchoninsiure, deren Bil-
dung schon von Forst und Béhringer!) constatirt worden ist, in
reichlicher Menge das Cincholoipon von Skraup. Hr. Prof. Skraup-
theilt mir freundlichst mit, dass er die Oxydation von reinem cincho-
tinfreiem Cinchonin in Angriff genommen habe, um zu priifen, ob da--
bei ebenso wie aus dem frilher von ihm verwandten kiuflichen Cin-
chonin Cincholoipon entsteht.

Cinchotinchlorid, C;3Ha; CIN,.

1.3 Theile fein gepulvertes Phosphorpentachlorid wird mit trock-
nem Chloroform iibergossen und dazu allmihlich eine 1—2 procentige:
Losung von 1 Theil einfach-salzsaurem Cincbotin, welches bei 1109
getrocknet war, in Chloroform hinzugegeben. Man erwéirmt auf dem
Wasserbade am Riickflusgkiihler, bis die anfangs ausgeschiedenen
festen Theile vollstindig 6lig geworden sind, und bis eine Probe der:
in passender Weise abgeschiedenen Base sich klar in wenig Aether-
16st. Nach dem Erkalten und lingerem Stehen verwandelt sich das:
Oel grosstentheils in eine weisse krystallinische Masse. Man giesst
in den Kolben Eiswasser zur Zersetzung der Chlorphosphorverbin-
dungen, hebt die wissrige Ldsung, welche das salzsaaure Cinchotin-
chlorid enthilt, ab, fillt mit Ammoniak, extrahirt die Base mit Aether
und reinigt sie durch Ueberfibrung in das gut krystallisirte einfach
bromwasserstoffsaure Salz, welches in kaltem Wasser schwer 16slich
ist, wihrend das entsprechende Salz der urspriinglichen Base leicht
16slich ist.

Das Cinchotinchlorid krystallisirt sehr schén aus Aether, es
schmilzt unscharf gegen 85—879. Sehr leicht 15slich in Chloroform,
Essigither, Alkohol und Benzol wird es von Ligroin und von Wasger
aufgenommen. Die im Vacaum-Exsiccator getrocknete Base enthielt
11.51 pCt. Chlor (berechnet fiir Ci9 Hos CINg 11.29 pCt.).

Dihydrocinchen, CygHgeNy.

Das Cinchotinchlorid wird mit dem gleichen Gewicht Kali und
4—>5 Theilen abs. Alkohol — ca. 36 Stunden — unter Riickfluss ge-
kocht, bis eine Probe der Base kaum mehr Halogen enthilt. Das
durch Abspaltung von Salzsiure entstandene Dihydrocinchen wird

1) Diese Berichte 15, 520.
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durch das schwer lisliche krystallisirte saure Tarirat gereinigt. Die
aus letzterem in Freiheit gesetzte Base wird durch Umkrystallisiren
ans Aether und aus 50 procentigem Methylalkohol in schénen weissen
Blittchen erhalten, die bei 145° schmelzen. Die bei 110¢ getrocknete
Base wurde analysirt.
Analyse: Ber. fir Cio HgNa.
Procente: C 82.01, H 7.91.
Gef, » » 81.66, » 3.36.

Das aus Alkohol krystallisirte schwer lssliche Pikrat schmolz bei
195¢ Da die Base sich ferner durch Erhitzen mit wissriger Phos-
phorséiure-Losung auf 170—180° in Cincholoipon und Lepidin spalten
ldsst, so kann die Identitit derselben mit dem neulich von mir be-
schriebenen Dihydrocinchen aus kiuflichem Cinchonin wohl als sicher
festgestellt gelten.

Oxydation des Cinchotins.

Hr. Bernhart oxydirte 10 g reines Cinchotin in derselben Weise
mit schwefelsaurer Chromsiureldsung, wie es frilher!) fiir das Cin-
chonin und Cinchen angegeben wurde. Das Oxydationsproduct wurde
mit Gberschiissigem Barytwasser gekocht und darauf mit Kohlenséiure
behandelt, das Filtrat mit Kupfervitriol erwirmt, vom ausgeschiedenen
cinchoninsauren Kupfer und Baryumsulfat filtrirt, das Kupfer durch
Schwefelwasserstoff, die Schwefelsiure durch Baryt und der Ueber-
scbuss des letzteren durch Kohlensiure gefillt. Das Filtrat zur Trockne
verdampft und dann mit wenig absolutem Alkohol kalt ausgezogen,
hinterliess etwa 2.3 g noch nicht véllig reines Cincholoipon. Durch
Umkrystallisiren auns Methylalkohol wurde dasselbe als farblose, kaum
mehr ‘aschehaltige, krystallinische Masse erhalten, welche bei 2360
unter Zersetzung schmolz. Das gut krystallisirte salzsaure Salz zeigte
den Schmelzpunkt 198-—2000, das Golddoppelsalz, schone gelbe Na-
deln, schmolz unter Zersetzung bei 203° und enthielt nach dem Trock-
nen bei 1009 3841 pCt. Gold (berechnet fir CyH;;NOg, HAuCls
38.51 pCt.).

Die alkoholische Mutterlauge des Cincholoipons enthielt ziemlich
viel Baryum, indessen gelang es bisher nicht, die darin enthaltene
Sdure in krystallisirtem Zustand zu isoliren. Das aus der baryum-
haltigen alkoholischen Mutterlauge durch Féllen mit Schwefelsiure
und Bebandlung mit Bleicarbonat dargestellte Bleisalz war bis auf
wenige schmutzige Flocken in kaltem absoluten Alkohol leicht 15s-
lich. Es schien sich demnach keine Cincholoiponsiure gebildet zu
haben, welche nach Skraup ein in Alkohol schwer 15sliches Blei-
salz bildet.

) Koenigs, diese Berichte 12, 97. Comstock und Koenigs, diese
Berichte 17, 1991.





