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verwandelt, welche zunachst mit Dampf behandelt wurde, wobei 
etwas unverandertea Styrol iiberging, dann mit wenig wasserfreiem 
Aetber aufgenommen und durch Filtriren von etwltg Schwefel befreit 
wurde. Nach Verdunsten des Aethers und llngerem Stehenlassen 
des Rickstandee im Vacuum schied sich wenig einer krystallinischen, 
schwefelhaltigen Verbindung ab ,  die durcb Filtriren entfernt wurde. 
Ein Versuch, dieses Oel im Vacuum zu destilliren, misslang; es ging 
unter bedeutcnder Zersetzung des Products von 200 -2400 (25 mm 
Druck) ein dickes Oel, dann eine schwefelhaltige, krystallinische, bei 
110-1 12O schmelzende Verbindung iiber, indem ziemlich vie1 einer 
harzigen Masse zuriickblieb. Beim zweiten Versuch wurde nur bis  
180° (25 mm Druck) erhitzt, wobei ein klares, dickes, riithliches OeL 
euriickblieb. 

Analyse: Ber. fiir CeHsS. 
Procenta: S 23.52. 

Gef. * n 24.47. 
Es lasst sich daher wohl nicht bezweifeln, dass ein nicht ganz 

reines Styrolsulfid vorlag ond dass aucb anderen ungesattigten Kohlen- 
waeserstoffen die Additionsfiihigkeit fiir Schwefel zukommt. 

Die angefiibrten Versuche deuten an, dass der Schwefel in seinem, 
Verhalten gegen ungesattigte organische Verbindungen den Halogenen 
und dem Wasserstoff ari die Seite zu stellen ist, und die Frage,  ob 
nicht andere mehrwerthige Nichtmetalle ebenfalls additionsfahig sind, 
liegt nun sehr nahe. 

838. Fr. K o n e k  von Norwall:  Ueber die Einwirkung von 
Natrium und Amylalkohol auf Cinchonin. 

[Aus dern allgem. chem. Laborat. der Techn. Hochschule zu Budapest]. 
(Eingegangen am 8. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. L. Spiegel.) 

In jiingstvergangener Zeit I) babe ich iiber die Einwirkung voo 
Natrium und absolutem Aethylalkohol auf Cinchonin berichtet ; es ge- 
lang mir damals nicht, aus den so entstehenden amorphen Hydrobasen 
ein einheitlich krystallisirtes Product oder ein charakteristisches Derivat 
eioes eolchen zu erhalten; doch folgerte ich als Gesammtergebniss der 
in grosser Zahl ausgefiihrten Analysen den Schluss , dass Cinchonin 
unter gewijhnlichen hydrirenden Umstanden blos zur Aufnabme zweier. 
Wasserstoffatome befahigt sei. - Ich bin nun in der Lage, diese Con- 
clusion dahin zu berichtigen, dass es moglicb is t ,  unter geeigneten, 
Versuchsbedingungen der Cinchoninmolelrel auch vier Wasserstoffatome 
euznfiihren. - Ich babe die Hydrirungsversuche oochmals aufgenommen. 

1) Yonatsh. f. Chem. 16, 298 u. ff. 
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und miichte die bisher erzielten Resultate kurz mittheilen, rim mir 
eine ungestiirte Weiterverfolgung dieses Tbemas zu sicbern. - 

Als Busgangsmaterial benutzte ich von der Z i  m m  er'achen Fabrik 
bezogenes, reinstes krystallisirtes Cinchonin, welcbes den Schmp. 
257-258O zeigte; als WasserstolTquelle bediente ich mich des ener- 
gischer als Aethylalkohol wirkenden Amylalkohols und metallischen 
Natriums. 

Je  10 g Cinchonin, gel6st in 300 g trockenem Aoiplalkohol (bierin 
leichter loslich, wie in Aethylalkohol), wurden rnit 30 g Natrium in 
der Siedehitze hydrirt. Zu Beginn der Reaction ist eine intensiv 
gelbe, bald tiefrothe Farbung zu beobachten; mit dem Fortschreiten 
der Hydrirung verschwindet diese rollkommeii und es resultirt schliess- 
lich eine farblose Losung. Wabrend des Processes eritweicht durch 
den Kuhler ununterbrochen ein basisches Gas, welches fenchtes rothes 
Lackmuspapier intensiv hilint. Ich dachte anfanglich, diese Gasent- 
wicklung (welche bei Aethylalkohol niemals beobachtet wurde) hatte 
ibren Grund in deni Zerfalle der Cinchoiiinmolekel, doch beobachtete 
ich zu meinem grossten Erstaiinen genau dieselbe Erscheinung, als 
ich siedenden Amylalkohol allrin rnit metallischem Natrium behandelte 
(auch reinster, von K a h l  baiini bezogener zeigt diese Reaction). Be- 
hufs quantitativer Bestimmung liess ich die durch den Ktihler ab- 
ziehenden Gase normale SalzsLure passiren, konnte aber aus 800 g 
Alliohol und 60 g Natrium nur 0.1 g festen Rickstand erzielen; es 
scheint demnach, dass der Amylalkohol durcb Susserst grringe Mengen 
einer stickstoffbaltigen Verbindunq verunreinigt ist , welche bri der 
Eiuwirkung nascirenden Wasserstoffes Amrnoniak oder e o n s t  eiu 
stark basisches Gas  entbiudet. 

Binnen 4-5 Stunden ist die Einwirlrung breridet; nach hbtreibeu 
des Alkohols im Darnpfstron~e sshwimmt auf der Natrorilauge eiri 
strengtliissiges braunes Oel, we1chc.s leicht und ohne Ruckstand in 
Aether geht, dalier keiri unrerandertes Cinchonin mehr rnthiilt (wie 
dies bei der Hydrirung mit Aethy1alkohi)l stets der Fall gewesen). 
Die getrocknete atherische Liisung zeigt oft petroleumiihriliche 
Fluorescenz. 

Versucht man es, direct BUS diesen Bligeu Hydrobasen durch 
Salzbildring oder durch Einwirkurig vou Jodnirthyl, Benzoylchlorid 
oder Brom zu cbarakteristischen Derivateii zii gelaugen, so geliugt 
es in keinem Falle, ein krystallisirtcs Product zu fassen; doch habe 
ich bereits i n  meiner erstrn diesen Gegeristand betreffenden Ab- 
haridlung angefuhrt, dass ea rielleicht mit Hiilfe von salpetriger 
SLure mijglich sein wird. aus diesem Rnsengemenge eine einheitliche 
secundar - tertiare oder discundsre Habe in Form ihres Nitrosamins') 

I )  In der Originalmittheilunx steht infolge eines l~edaoerlichen Druck- 
fehlers >Nitrotannin-a statt ~~Nitrosaminfallong*. 
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zu  isoliren; diese Reaction, welche ich damals nicht weiter verfolgte, 
fiihrt hier nun in der That  zum Ziele. - Giebt man zur salzsauren 
Liisung der Hydrobasen concentrirtes Kaliumnitrit im Ueberschuss, so 
scheidet sich ein weisslich-gelbes, bald nachdunkelndes, atherunliisliches 
Or1  ab ,  welches nach stundenlangem Stehen kleine wawellitartige 
Krystalle absetzt; wiederbolt man die Operation, so erhalt man eine 
erneute Abscheidung, die nach geraunier Zeit wieder Spuren von 
Krystallen aufweist; doch ist es auf diese Weise unmiiglich, zu griissereu 
Mengen dieser Verbindung zu gelangen. Durch eine Abauderuog des 
Verfahrrns gliickte es mir, diesen Kiirper it] fast theoretischer Aue- 
beute direct aus den Hydrobasen, wie sie uach Verjagen des Aethers 
hinterbleiben, zu erhalten. Man scbichtet die atherische Losuug der 
Basen iiber eine concentrirte wassrige Kaliumnitritlijsung (welche zwei 
Molekeln des Salzes enthalt) , macht nun mit der erforderlichen 
Menge fiinffach normaler Schwefelsaure die salpetrige Saure frei 
und schiittelt kriiftig um; im Momente scheidet sich ein schweres 
iritensir gelbes Oel ab ,  welches beim Reiben mit dem Glasstabe 
sofort erstarrt, sich gu t  absaugen und durch Waschen mit Wasser von 
mitgerisscnem Kaliumsulfat befreien Iasst. Aus 10 g rnher Hydro- 
base 10 g rohe im Vacuum iiber Schwefelsiure getrockncte Verbindung. 
Nach einmaligem Krystallisiren aus absolutem Alkohol wiederbolt 
man diese Operation mit Hiilfe von Alkoholbenzol oder Alkoholbenzol- 
methylalkohol 80 lange, bis der constante Schmelzpunkt 200" erreicbt 
ist. Die so gereinigte Verbindung zeigt die L i e b e r m a n n ' s c h e  Ni- 
trosoreaction in ausgezeichneter Weise, schmilzt unter Zerfall und 
Ausstosseu brauner Diimpfe bei 200'3, letzteres Verhnlten zeigt sie 
anch concentrirten SHuren gegeniiber, ist ungemrin schwer loslich in 
allen gebrauchlichen organischen Loaungsmitteln; wenu einmal ge- 
niigend rein, so IHsst sie Rich am rortheilhaftestrn ails kocheodem 
Wasser krystallisireri; hieraus in sternfiirmig gruppirten, feinen, seide- 
gknzenden gelben (aus organischrn Meiiien schwacher gefsrbten) 
NBdelchen, die bei I l o o  nichts an Gewicht verlieren und ausverst 
schwer verbrennlich sind. 
1. Analyse: Gef. Proc.: C 59.59, 59.42, H 6.57, 6.93, 6.40, N 15.26, 15.16. 

1. Schiffchen-Analysen. behufs genauer Ermittelung der Wasserstoffzahl, 
hierbei ist eine vollstiindige Verbrennung unmoglich: Substanz aus organischeo 
Solventien krystallisirt; 1100 trocken. 

2. Analyse. Gef. Procente: C 60.16. 
2. Innig mit dem Oxydationsmittel gemengt und 4 Stuuden in Jenaer 

Hartglas gegliiht: Substanz aus Wasser krystallisirt : 1 100 trocken. 
Berechnet f i r  C I ~ H ~ ~ N ~ O J .  

Procente: C 60.96, H 6.93, N 14.97. 

Die Natar diesrs soinit nacb  C19 Hns N, 0 4  zueanimengesetzen 
Cinchoninderisates ergiebt bich obne weireleu a:is folgendrn Reactionen: 
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Versetzt man die klare wassrige Losung in der  Kiilte mit Natronlange, 
so scheidet sich eine schneeweisse Verbindung a b ,  die jedoch bald 
gelb und harzig wird, diese lost sich spielend in Aether; der ge- 
wascbene und chlorcalciumtrockene Aetber zum Theil verdampft, 
hinterlaset einen halbfesten Ruckstand, welcber die L i e b e r m a n n ' s c b e  
Reaction in vorziiglicher Weise zeigt, mithin eine Nitrosoverbindung 
ist. - In der ausgeatherten wiissrigen Flfissigkeit wurde die salpetrige 
Saure durch u-Naphtylamin und Sulfanilsiiure unzweideutig nach- 
gewiesen, andererseits - nach Zerstorung dieser Saure mittels Harn- 
stoff und Schwefelsaure - die Abwesenheit von Salpeterslure durch 
das Ausbleiben der empfindlichen Diphenylaminreaction constatirt. 
Diese Befunde gestatten die folgende Auflosung der analytisch be- 
wiesenen Formel: CI9Ht6N404 = [NO. C19HggN~0] HNO2 = wal- 
petrigsaures Nitroso-Tetrahydrocinchoninu. - Die Erklarung des 
ganzen Reactionsverlaufos ist somit eine h6chRt einfache. Cinchonin 
giebt mit Natrium und Amylalkohol behandelt ,Tetrahydrocinchonin( 
(welches meines Wissens bisher noch Niemand beobachtete, blos 
H e s s e  ganz richtig vorhersah 1)); diese secundar-tertiare Base reagirt 
mit nascirender salpetriger Siiure in doppelter Art ;  das secundsre 
Stickstoffatom wird nitrosirt, a m  tertiaren erfolgt einfache Salzbildung: 

H H  H 
X . Y  X . Y  X . Y  X . Y  
N N  N N ' N  N N N . H N O 2  

+ 2HNO:, = .. -.' + H2O _.. . _ .  + Hz = .. .... .. 

H H  N O  

Das freie BNitrosotetrabydrocinchonina, welches mir bisher nur  
in ganz untergeordneter Menge zur Verfiigung stand, scheint aus 
Aetber zu krystallisiren ; hoffentlich werden dies auch noch einige 
andere Salze thun. Ich mochte noch einige Reactionen dieser Base 
mittheilen ; in Chloroformlosung entfiirbt sie sehr verdiinntes Brom- 
chloroform, es scbeidet sich auch bald ein ausserst zersetzlicher fester 
Korper ab. I n  essigsaurer L8sung wird verdiinntes Permanganat 
momentan entfarbt. Fiigt man zur Nitrosoverbindung in Aether Jod-  
methyl, so wird fast augenblicklicb ein fast farbloses Additionsproduct 
in fester Form abgeschieden, welches jedoch an der Luft sehr rasch 
verharzt. Diese Reaction scheint mir wichtig zur Beurtheilung der 
Frage,  in welcher Halfte der Molekel die Hydrirung stattgefunden. 
Es ist mehr wie wahrscheinlich, dass die Addition von Jodmetbyl 
am tertiaren und nicbt am nitrosirten Stickstoff erfolgt ">; da sie 

1) Diese Berichte 18, 1425. 
2) Ueber die Einwirkuog von Halogenalk ylen auf Nitrosamine scheint 

Ich werde vielleicht die Frage einer ex- nichts Nlheres bekannt zu sein. 
perimentellen Prkfung unterxiehen. 
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andererseits momentan und schon bei gewahnlicher Temperatur erfolgt 
und EU einem farblosen Producte fiihrt (welches nocb naher unter- 
sucbt werden SOH), so iat in gegenwiirtigem Falle dasjeoige Stick- 
stoffatom ter t i l r  geblieben , an welches auch im Cinchooiu selbst daa 
H;tlogenalkyl oder die SHure herantritt, unter Bildung der gewahn- 
lichen ifarblosen Halogenalkylate bezw. der einfach sauren Salee, 
fnlglicb ist das andere Stickstoffatom nitrosirt, jenee, daa auch die 
schwerer entstehenden und feurig gelb gefarbteo Jodalkylate bildet. 
Es erfolgt somit die Hydrirung in  der  Chinolinhalfte des Alkaloids 
unter Bildung ron Tetrabydrochinolin ; diejenige Hiilfte, welche bei 
der Oxydation in der Cinchoninsaure erhalten is t ,  wird bei der Hy- 
drirung in Mitleidenschaft gezogen, indem sich >Tetrahydrocinchonin< 
bildet, ein Verbalten, welches demjenigen anderer mehrkerniger Ring- 
syateme vollkommen entspricht. Meine nachste Aufgabe sol1 nun die 
Reindarstellung und Beacbaffung griisserer Mengen von Nitrosotetra- 
hydrociuchonin win ,  um durch Abapaltung der Nitrosogruppe (mit 
Hilfe  von Reductionsmitteln) zu rinem wirklichen oTetrahydrocio- 
cboninc. xu gelangen, welches durch Oxydation rnit essigsaurem Silber 
in  Cinchonin zurfickzuverwandeln ware. 

339. P. F r i ed laende r  und J. Weisberg: Ueber d i e  Oxy-  
dstion dee  Nitronaphtel ine.  

(Vorl5ufige Mittheiluog aus dem chem. Lsborat. der techn. Hochschule 

(Eingegangen am 12. Juli.) 
Wiederholt schon wurde bei der Oxydation von Napbtalin- und 

Indenderivaten neben Phtalsaure in mehr oder weniger groasen Mengen 
die Bildung von Phenylglpoxyl-o -carbonsaure beobachtet, so bei der  
Einwirkung von Kaliumpermanganat auf pl-Naphtol *), p-Naphtolcarbon- 
saure 2), Naphtalin 3), Hydrindencarbonsaure *). 

Hinsichtlich der Oxydation des Nitronaphtalins fanden wir nur 
eine altere Angabe von G u a r e s c h i  5 ) ,  nach welcher unter ver- 
schiedenen Versuchsbedingungen neben Dinaphtyl ( 4 )  hierbei nor 
Nitrophtalsaure entstehen soll. 

Diese Angabe ist indessen nicht correct. Kocht man Nitro- 
naphtalin mit ca. der 5 fachen Menge Kaliumpermanganat in wassriger 

zu Karlsruhe.] 

1) R. H e n r i q u e s ,  diese Berichte 18, 1607. 
2) M. SchBpf ,  diese Berichte 26, 1121. 
3) J. T s c h e r n i a c ,  D. R.-P. 79693 vom 23. Mgrz 1894. 
4) E. S c h e r k s ,  diese Berichte 18, 378. 5 )  Diese Berichte 10, 294. 




