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dasselbe kleine Nadeln , welche eine schiine , pfirsichbliithrothe Farbe 
besitzen und an der Luft bei 15O getrocknet 3 Molekiile Krystall- 
wasser enthalten. Das letztere entweicht theilweise schon im Exeic- 
cator und vollstandig beim Erhitzen auf 115 O, wobei die Krystalle 
voriibergehend blauviolet und schliesslich wieder roth werden. 

Analpse: Ber. fiir GHsN304Na + 3H90. 
Procente: El10 20.7. 

Gef. 20.67, 20.4. 
halyse: Ber. fiir c6 H& QNa. 

Procente: Na 11.1. 
Gef. B w 11.0. 

Das Salz unterscheidet sich mithin durch den Krystallwasser- 
gehalt etwas von dern Praparat, welches Andreaschl)  durch Zusatz 
von starker Natronlauge zu einer alkoholischen Liieung von Di- 
methylviolursiiure erhielt und welchem er die Formel He Ns 0 4  Na 
+ 4H10 gab. 

Die aus dem Natriumsalz dargestellte Dimethylviolurslure schmolz 
im wasserhaltigen Zustande bei 1240 und trocken bei 1410. s o  erklart 
sich die Verschiedenheit der Angaben von Techow,  welcher offen- 
bar f ir  die Schmelzpunktbestimmung die krystallwasserbaltige S%ure 
benutzte, und von Andre a s  c h , welcher das getrocknete Priiparat 
priifte. 

Schliesslich sagen wir Hrn. Dr. P. Hunsalz  f i r  die werthvolle 
Hiilfe, welcbe er uns bei dieser Arbeit leistete, besten Dank. 

012. W i l h e l m  K o e n i g e :  Ersetxung von Hydroxyl in 
Chinaalkaloiden durah Wseeeratoff. I. 

[Mittheilong aus dem chem. Lab. d. kgl. Akad. derwissenschaften zn Miinchen.] 
(Eingegangen am 21. December.) 

Erwiirmt man die trocknen salzsauren Salze des Chinins und 
Conchinins, C9 H5(0 CH3)N. CloH15(OH)N, oder des Cinchonins und 
Cinchonidins, C9H6N. C ~ O H ~ ~ ( O H ) N ,  mit Fiinffachchlorphosphor in 
Chloroform, so tauschena) diese Alkaloi'de mit Leichtigkeit ihr Hy- 
droxyl8) gegen Chlor aus. Die so entstehenden Chloride Chinin- und 
Conchininchlorid, CgH, (0CHs)N . C10Hl5 ClN, sowie Cinchonin- und 
Cinchonidinchlorid, C9H6 N . CloHu C1 N, spalten beim Kochen mit 

1) Wiener Monatsh. 16, 21. 
2) Koenigs, diese Berichte 13, 285. - C o m s t o c k  u. Koenigs, diese 

Berichte 17, 1954; 18, 1219 U. 2379. 
9 Hesse, Ann. d. Chem. 205, 314. Vergl. auch Skranp n. Konek ,  

diese Berichte 26, 1968. 
200' 
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alkoholischem Kali Salzsaure a b  unter Bildung der Anhydrobasen 
Chinen oder Conchinen, CsHb ( 0 C H s ) N .  CtoHlaN, urid Cinchen oder 
Cinchoniden, Cs He N . Clo Hlc N. 

Nach verschiedenen verpeblichen Versuehen ist es mir jetzt ge- 
lungen, das Chlor im Cinchonin- und Conchiuinchlorid durch Wasser- 
stoff zu ersetzen, ohne den Chinolinrest, die sog. erste Hiilfte der  
Chinaalkaloyde zu veritndern. Man braucht zu diesem Zweck nur die 
verdiinnt essig- oder schwefelsauren Liisungen der genannten Chloride 
bei gewiihnlicher Temperatur mit Eisenfeile zu behandeln. Hierbei 
entstehen xwei neue prachtig krystallisirte Basen, ' welche Wasserstoff 
an Stelle der Hydroxyle der urspriinglichen Alkaloi'de enthalten, und 
welche also um 2 Wasserstoffatome reicher sind als die zugehSrigen 
Anhydrobasen Cinchen und Conchinen. Ich will dicse neueii Basen 
als Desoxycinchonin uiid Desoxyconchinin bezeiehnen, d a  sie in dem- 
aelben Verhiiltniss zu ihren Mutteruulstanzeu steheo wie dus Desoxy- 
benzoin zum Beuzoi'n. 

Aus dern Cincbnninchlorid entsteht neben dern Desoxyciochonin 
C9H6N . Clo H16N auch Cinchen, wahrend das Conchininchlorid ausser 
dem Desoxyconchinin, CsHg(0 CHa) N . C1o H16 N, keine nachweisbaren 
Mengen der entsprecheudeii Anhydrobase, des Conchinens, bildet. 
Das Desoxyconchinin und Desoxycinchonin unterscheiden sich vom 
Conchinen und Cinchen durch die Leichtloslichkeit ihrer sauren Tartrate  
und namentlich durch ihr Verhalteii gegen conc. Bromwasserstoffsiiure. 
Bei anhaltendem Rochen rnit dieser Shi re  g e h m  hekanntlich die An- 
hydrobasen zu etwa 4 0 p C t  un t r r  Abspaltnng vnn 1 Mol. Ammoniak 
u n d  Aufnahme von 1 Mnl. Wasaer iiber i n  die pPhenylchitiolin- 
derivate Apochinen und Apocinchen, Cs&N. CloH12(0H)N, wahrend 
die genannten Desoxybasen keine derartige VerBnderung erleiden, 
aondern lediglich Brnmwasserstoffadditioneproducte liefern. 

Etwas eingehender untersucht ist bisher das Desoxycinchonin, 
(2x9 Has No, welches vie1 weniger leicht in einfache Chinolinderivate 
gespalten wird als das Cinchen. Die letztere Base bildet, in kalt 
gehaltener schwefelsaiirer L6sung rnit Permangnnat oxydirt, reichlich 
Cinchoninslure (y-Chinolincarbonsaure). Ails dem Desoxycinchonin 
entsteht unter denselben Bedingungen k e i n  e Cinchoninslure, sondern 
rine Verbindung, welche der Analyst- des Plstinsalzes ihres Aethyl- 
e8ters eufolge die Zusammeiisetzung CIS H20Na 02 zu besitzen scheint, 
und welche demnnch Rich dadurch rom Ciochotenin, C ~ R  H ~ o N ~ O ~ ,  ab- 
Ieiten wirde, dass an 8 t e l l ~  des alkoholischen Hydroxyls sich Wasser- 
stoff befindet. Beim Erhitzen rnit 25 procentiger Phosphorsaure im Rohr 
nuf 1 80° spaltet allerdings auch das Desoxycinchonin etwas Lepidin 
ab, indessen bei Weitem nieht so reichlich wie das  Cinehen. 

Aehnlich den Chinaalkaloiden selbst reichnen sich auch das 
Descixyeoiic*hinin ond Desoxycinchonin durcli griissere Restsudigkeit 
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vor den leichter spaltbareii Anhydrobasen aus. Diese Eigenschaft 
gestattet vielleicht einen allmahlichen Abbau J e r  Desoxybasen zu 
Producten, welche noch den grossten Tzil des urspriinglichen com- 
plexen Molekiils des betreffenden Chinaalkaloids enthalten und die 
weirere Aufschliisse iiber die Structur derselben gestatten. Vor Allem 
aber  diirfte die o p t i s c h e  Uutersuchung der reiiien Desoxy- und An- 
hydrobasen der vier oben genannten Chinaalkaloi'de von Wichtigkeit 
seiu fiir die Bcurtbeilung der Zahl der asymmetrischen Kohlenstoff- 
atowe in diesen Pflanmnbasen. Die hers-orragendsten Anhaltspunkte 
boten bisher in dieser Beziehung die Unterauchungen ron Paste u r ,  
H o w a r d  und Hesse iiber das Chinicin uud Cinchonicin sowie die 
von S k r a u p  festgestellte Thatsache. dass nicht nur aus dem rechts- 
drehenden Cinchonin und Conchinin, sondern auch nus den links- 
drehenden Isomeren, dem Cinchonidin rind Chinin, durch Oxydation 
ein uad dieselbe rechtrdrehende Cincboloiponslure entsteht. Das aus 
Cinchonin stammende Merochinen fand ich schwach rechtadrehend. 
Lch hoEe demniichst festzustellen, wie sich das aus den drei anderen 
Alkaloi'den gewonnene Merochinen verhiilt. 

D e s o x  y c i n  c h o n  i n  , Hza Na. 
4 g krystallisirtes Cinchoninchlorid werden in 8 ceui concentrirter 

Schwefelsaure und 80 ccm Wasser geliist mit 4 g Eisenfeile bei Re- 
wiihnlicher Temperatur unter blufigem Schiitteln behandrlt , bis eine 
Prnbe der Rase sich chlorfrei erweist. Dazu sind etwa 48 Stunden 
erforderlich. Die rom ungelijsten Eisen abfiltrirte Liisung wurde 
heivs mit uberschiissiger Soda gefallt, uach dem Erkalten filtrirt und 
der ausgewaschene Niederschlag mit kocbendem Sprit ausgezogen. 
Der  nach dem Verjagen des Alkohols bleihende Ruckstand wurde in  
Aetber aufgenornmen und der Aetherrilckstand in 40 ccm eiuer heissen 
zehoprocentigen wiissrigen Weinsiiureloauug gelost. Die erkaltete Lo- 
sung hatte beim Steheti iiber Nacht etwa 1.5 g lufttrockenes saures 
Tartrat  von Cinchen ausgeschieden, welche Base durch Uebarfiihrung 
in das  Apocinchen noch genauer identificirt wurde. Das Fi l t ra t  vom 
ausgeschiedenen weinsauren Cinchen wurde mit Ntltronlauge iiber- 
sattigt und die ausgefallte orgaoische Base aus Aether umkryatallisirt. 
Diese Krystalle von Desoxycinchonin gehoren einrr giitigen Mit- 
theiluog von Hrn. Prof. M u t h m a n n  zufolge einem andern System a n  
als die des Cinchene. Die Ausbeute an krystallisirter Desoxybase 
betrug etwa 42 pCt. vom angewandten Cinchoninchlorid. 

Das wiederholt aus reinem Aether umkrystallisirte Desoxycin- 
chonin schmolz bei 90-99, uachdem es im Vacuum uber Schwefel- 
siiure oder im Trockenscbrank bei 50-600 getrocknet war. 

Analyse: Bq. fiir GsH2gNs. 
Procente: C 82.01, H 7.91, N 10.07. 

Get  B 81.76, 81.79, )) 8.41, 8.11, x 10.70. 
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Das Platindoppelsalz ist selbst in kochender verdunnter Salzsaure 
schwer liislich und scheidet eich beim Erkalten der LBsung in rotb- 
gelben Krystallwarzen aus. Es enthLlt kein Krystallwasser. Das bei 
1300 getrocknete Salz hinterliess beim Gliihen 28.57 pCt. Pt (ber. fiir 
ClsHaaNsHa Pt CI6 38.28 pCt. Pt). 

Die Base ist in den gewohnlichen organischen Solventien leicht 
lijslich; ebenso wie aus Aether krystallisirt sie auch sehr schiin aus 
Ligroi'n. Die alkoholische Liisung zeigte starke Rechtsdrehung. In  
demselben Sinne drehen auch alkoholische Lijsungen von Cinchonin- 
chlorid und von Cinchen (aus Cinchonin). 

In  der  nicht zu verdiinnten salzsauren Liisung des Desoxy- 
cinchonins ruft Chlorzink zunachst eine harzige Ftillung hervor, die 
aber  sehr bald, namentlich bei gelindem Erwarmen, krystallisirt. I n  
heisser, verdiinnter Salzsaure lost sich das S d z  ziemlich leicht w f ,  
um beim Erkalten wieder ausrukrystallisiren. 

Das Desoxycinchonin ist bestimmt verschiederi von dem isomeren 
Dihydrocinchen, welches K o e r l i  n1) uod ich aus dem iiatiirlich For- 
kommenden Dihydrocinchonin (Cinrbotin) durch successive Bahandlung 
mit Phosphorpentachlorid und alkoholiscbem Kali dargestellt haberr. 
Diese Base schmilzt bei 145O, bildet ein echwerliisliches, saures wein- 
saures Salz und wird durch Phosphorsaure bei 180° ebenso glatt 
gespalten wie das Cinchen. Sie unterscheidet sich in ihrer Structur 
von letzterer Base dadurch, dass sie an Stelle der Vinylgruppe, welche 
an dem Piperidinrest der 3zweiten Halftea gebunden ist, Aetbyl ent- 
halt. Sie kiinnte daher als a, - Dihydrocinchen bezeichnet werdeii. 
Das Desoxycinchonin dagegen kann man ale ein Meso- oder rns-Di- 
hydrocinchen betrachten, weil es zwei Wasserstoffatome a n  die im 
Cinchen enthaltene Doppelbindung, CgH6N . C : C ., also in der Mitte 
des  Molekiils, aagelagert enthalt. 

Das Verhalten des Desoxycinchonins gegen kocheude concentrirte 
Bromwasserstoffsiiure und gegen Phosphorsilurelijsung bei 1 80° iet 
schon oben erwlhnt  worden. Bei Oxydation der Base in schwefel- 
saurer Liisung mit Permanganat linter Eiskiiblung entstand keiue Citi- 
choninsiiure, eondern ein in Soda und Stiuren liisliches Product, 
welches vermittelst alkoholischer Salzslure esterificirt wurde. Der  
durch Soda in Freiheit gesetzte Ester wurde in Aether aufgenommen 
nnd nach Verjagen des Aethers in alkoholischer Salzsiiure geliist und 
rnit alkoholischern Platiuchlorid versetzt. Es fielen hellgelbe, krystalli- 
nische Flocken einea Pletinsalzes aus, welches , bei 1000 getrocknet, 
bei der Analyse zur Formel (Ci8HisNa 0 2  CaHs) Ha P t  CIS anntihernd, 
aber noch nicht geniigend scharf stimmende Zahlen lieferte. 

Diese Berichte 27, 2290. 



3147 

Analyse: Ber. f ir  CzoHgr NS 02, Hq Pt Cls. 
Procente: C 32.72, H 3.54, Pt 26.50. 

Gef. B * 33.48. 4.01, * 26.25. 
Wahrscheinlich liegt das Platinsalz des Aethylesters vom sDes- 

oxycinchotenina, CleH20N802, ror. Indessen bedarf diese Vermuthuog 
noch weiterer Belege. 

Desoxyconch in in ,  C P O H P ~ N ~ O  + 2HsO. 
Dasselbe wurde aus dem Conchininchlorid auf dieselbe Weise 

dargestellt wie das Deeoxycinchouin aus dem Cinchoninchlorid. Die 
durch Aether extrahirte chlorfreie Base schied , in iiberschiissiger, 
wassriger , zehnprocentiger Weinsiiure gelijst, auch nach liingerem 
Stehen nichts aus, enthielt also keine nennenswerthen MeDgen Con- 
chinen, welche Base ja  ein ziemlich schwerlijsliches, saures wein- 
saures Salz bildet. Zu demselben Schluss fiihrt auch die Beobachtuog, 
dass die neue Base nach 1Sstiitidigern Kochen mit concentrirter 
Bromwasserstofft3iiure keine nachweisbare Menge von Apochinen ge- 
bildet hatte. Dagegen war unter Abspaltung des Methyls von der 
Methoxylgruppe eine in Alkali liisliche, brornhaltige Base entstandeo, 
deren bromwasserstoffsaures Salz aus nicht zu verdiinnter Liisung in 
concentrisch gruppirten, undurchsichtigen weiesen W arzea krystallisirte 
- wahrscheinlich das Salz eines Bromwasserstoff- Additionsproductes 
des entmethylirten Desoxyconchinins. Durch Erhitzen von Desoxy- 
conchinin mit 25 procentiger Phospborsaure im Rohr auf 1800 war 
nur eine sehr geringe Menge einer mit Wasserdampf fliichtigen Base 
(Methoxylepidin?) entstanden. 

I m  Uebrigen aber zeigt das Desoxyconchinin eine so grosse Aehn- 
lichkeit mit dern Conchinen, dasa ich lange im Zweifel war, ob nicht 
doch etwa beide Basen identisoh seien. I n  Schmelzpunkt 80-82O 
uod Erystall wassergehalt herrscht vollige Uebereinstimmung. Die 
Verscbiedenheit beider Basen ergieht sich aber einmal aus dem schon 
erwiihnten verschiedenen chemischen Verhalten und dann auch aus 
der durchaus verschiedenen Krystallform. Die Krystalle') des Con- 
chinem gehBren dem rhombischen, die des Desoxyconchinins dern 
asymmetrischen System an, nach einer vorlaufigen Messung von Hrn. 
Prof. Muthmann.  

Das wiederholt aus Aether umkrystallisirte Desoxyconchinin ent- 
hat zwei Molekiile Krystallwasser, welche allmiihlich im Vacuum- 
Exsiccator iiber Schwefelsiure unter Ehweichen der Substanz, rascher 
aber und vollstkdig bei 1000 entweichen. Der Gewichtsverlust be- 
trug bei dieser Temperatur 10.17 pCt., wiihrend sich fiir 2 Molekiile 
Waeser 10.46 pCt. berechnen. Die bei 1000 getrocknete Subetane 
gab bei der Analyse befriedigende Zahlen. 

l) G r h n l i n g ,  diem Berichte 18, 1224. 
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Analpee: Ber. fiir &H9aNaO. 
Procente: C 77.93, H 7.79, N 9.09. 

Gef. a B 77.73, j) 5.02, P 9.05. 
Die Ausbeute a n  krystallisirtem Desoxpconchinin betrug etwa 

55 pCt. rom Conchininchlorid. 
Von den Salzen krystallisiren aus verdiinnter heisser Salzsaure 

namentlich gut das  Hydrochloraurat in gelben Blattern ond die Chlor- 
zinkdoppelverbindung in federfahnartig gestreiften Aggregaten. 

Stark verdiinnte Liisungen von Desoxycnnchinin in  Alkohol oder 
in  Weinsaure zeigen eine intensive, schiin violetblaue Fluorescenz. 
Die alkoholische Losong ist stark rechtsdrehend, ebenso wie die des 
Conchinens. 

Hrn. Kar l  B e r n h a r t  sage ich besten Dank fur seine energische 
und erfolgreiche Unterstiitzung. 

613. Wilhe lm Koenigs: U e b e r  einige Diaarbonsiiuren von 
Piperidinbasen. 

[ Vorliufige Mittheilung aus dem ehem. Laboratorium der Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 21. December.) 
Der Chinaaikaloyde eerfallen bei Oxydation mit schwefelsaurer 

Chromsaure in y-Carbousauren des Chinolins resp. p-Methoxychinolins 
(Cinchonin- und Chininsaure) einerseits und in Merochinen, C9HljN02 
(CeHidN . COaH), andrerseits, welches zum Theil weiter oxydirt wird 
zur Cincholoiponsaurr, C8H13N04[C6H11N(C02H)2], von S k r  aup .  Fiir 
die Beurtheilung der Structar der Chiuabrsen ist die Aufklarung der  
Constitution der Cincholoiponsaure von abnlicher Wichtigkeit wie die 
der Tropinsaure fiir die Erkenntniss des Atropins und Cocains. 

Die Tropinsaure, CaH8N(CH3)(C02H)3, sowohl wie die niit ihr 
isomere Cincholoiponsiiure sind von ihren Entdeckeru M e r l i n g  und 
s k r a  u p ale Dicarbonsiureu von Piperidinbaseti angesprochen worden, 
die erstere als eine ap'-Siiure des n-Methylpiperidins, die Cinaholoipon- 
slure crls eine Dicarbonsaure einea Pipecolins. Fur die l'ropirisaure 
habeo neuere Versuche vnn Hrn. Dr. W i l l s t a t t e r  iiber das  Verhalten 
derselben bei erschopfender Methylirung die von M e r l i n  g geltend 
gemachte Auffassung sehr  wahrscheinlich gernacht. Die von S k r II II p') 
gelusserte Ansicht iiber die Constitution der Cincholoiponsiiure bedarf 
dagegen noch dringend weiterer experimenteller Stiitzen. 

I) S k r a u p ,  Wiener Monabhefte 9 ,  825 und 16 ,  173; vergleiche ruch 
v. M i l l e r  nnd Rohde ,  diese Berichte 28, 1060. 




