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2'76. Paul Rabe: tzber Abktlmmljnge des Cincholoipons. 
(I. Mit te i lung.)  

rL4us dem chemischen Institut der Universitgt Jena.] 
(Eingegmgen am 15. rlpril 1907.) 

Vor einiger Zeit habe ich in  Fortfuhrung ') der Unters~ichungea 
von C l a u s  und von T'. M i l l e r  uber die Chinaalkaloide gezeigt, d a S  
sich aus dem Verhalten der  T o x i n e  bei der B e c k m a n n s c h e n  Spaltungs- 
methode neue Konstitutionsformela fiir die Toxine ergeben 3. Es 
wurde bewiesen, daB z. B. das Isonitrosomethylcinchotorin in Cinchonin- 
saure einerseits und das Nitril des N-Methylmerochinens nndererseits 
zerflllt. 

Jungst haben K. B e r n h a r t  und J. I b e l e ; )  ein nnderes Derivat 
des N-Methylcinchotoxins, namlich das Oxim, auf dem analogen Wege 
gespalten und unter den Bruchstiicken den Chinolinkern in  Form der  
Cinchoninsaure und des y-Aminochinolius gefaBt. 

Auch R i t t e r  und ich batten das Studiuin dieser Reaktioii in 
Angriff genommen, es aber zuruckgestellt, sls wir fanden, daIj die  
Spaltung des Isonitrosomethylcinchotosins in glatter und durchsichtiger 
Weise verlauft. Um nun iidr und meinen Mitarbeitern den Abbau 
der Toxine mit Hilfe der Beckmani i schen  Reaktion zii sichern, teile 
ich im folgenden die in Gemeinschaft init Hrn. E r n s t  A c k e r i n a n n  
susgefuhrten Versuche mit. 

I) Rabe und Denham,  diese Bcrichte 37, 1674 [1904]; Rabe uncL 
R i t t e r ,  diese Berichte38,2770 [1905]; Kabe,  Ann. d. Chem. 350, 180 [1906]. 

Weiter wurde eine neueFormulietung des Cinchonins  abgeleitet. Zu 
jener Ableitung nidchte ich liier folgenden Zusatz inachen: 

Nach den Ergebnissen des Abbaues der Toxinc k u i i  das Cinchouiii sls 
sekundgrer oder als tertiiirer Alkohol, C y  l teh' .  ( t  (OH): Cs HI5 h- oder Cg Hti K. 
CH(0H). N, aufgefaat werden. Ich halw damals unter Berucksichtigung 
der stereocheniischcn Spekulationen uon W. Koenigs nur  die crste Mijglicli- 
keit diskutiert. Aber es ist nunniehr ehensogut dcnkbar - und daraiif hat 
mich Hr. Dr. H. Hi i r le in  giitigst aufmerksani genincht -, daS die Urnlag(.- 
rung der Chinabasen in die Toxine alinlich verliefe wic die Vemandluilg von 
Narkotin in Narcein, von Hydrastin in Methylhydrastein und von Oxpkocleiu 
in Ketodihydromethylmorphimethin (Orymethyl-iaoipliinietliin) - iiian vcr- 
gleiche die im gleichen Hefte der .Berichtee erscheinende Mitteilung von 
L. K n o r r  und 11. H d r l e i n  -; dann shrdc sich die zweite Mdglichkeit a k  
die richtige herausstellen. 

Mit der experimentellen Prufung diesel Frage, insbesondere durch ein 
erneutes Studium der Oxydationsvorgange, bin ich zurzeit beschgftigt. 

*) Diese Berichte 40, 648 [1907]. 
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Wir haben festgestellt , daS das Is on i  t ros o - me thy1 cincho t i n  - 
t o x i n  bei seinem Zerfall die C inchon insau re  und das N i t r i l  d e s  
N-Methy l - c incho lo ipons  liefert. Es ist daher fur den Verlauf der 
Spaltung solcher Toxine irrelevant, ob in der sanderen Halftea eine 
Vinylgruppe oder eine ihhylgruppe steht. 

E x p e r i m e n t  e l le  r T eil. 
[Mitbearbeitet von Hrn. E r n s t  Ackermann.] 

Spaltung des Isonitroso-metllylcinchotintoxins. 
Uiese Isonitrosoverbindung ist von R. K o e n i g  auf Veranlassung 

Wir haben sie aus dem von G. Rohde ' )  zuerst dargestellt worden. 
Cinchotin in analoger Weise wie das Isonitroso-methylcinchotoxin 
bereitet. 

20.2 g Isonitrosomethylcinchotintoxiu vom Schmp. 345O in 250 ccm 
Chloroform gelost wurden unter Kiihlung rnit 13.5 g feinpnlverisiertem 
Phosphorpentachlorid versetzt und nach Beendigung der heftigen Re- 
aktion 10 Stunden auf der Maschine geschuttelt. Nnch dern wiederholt 
geschilderten Verfahren wurde das Reaktionsprodukt mit Eiswasser 
behandelt und aus der so gewonnenen sauren Losung das gebildete 
Nitril durch uberschussige Natronlauge in Freiheit gesetzt und mit 
Wasserdarnpf abgeblasen. 

Nitril des Methyl-cincholot$ons, 
CHn.CH(CHa .CN).CH.Ca& 
CH2-N (CHs)-- CH, 

Aus dem eben erwahnten wiiBrigen Destillate haben wir die 
Nitrilhase durch Zusatz von festern Alkali abgeschieden, rnit i t h e r  
gesammelt und nach dem Trocknen uber Kaliumcarbonat unter Minder- 
druck fraktioniert destilliert. Ausbeute: Rohprodukt 3.3 g, analysen- 
reine Substanz 2.5 g. 

0.2103 g Sbst.: 30.0 ccm N (1l0, 745 mm). 

Titration: 0.4853 g Sbst. verbrauchten bei der Titration mit '/1,,-Salzsiiure 
(Indicator Methylorange) 29.2 ccm, statt berechnet 29.23 ccm. 

Die Nitrilbase , eine wasserhelle Plussigkeit von piperidinartigern 
Geruch, ist in Alkohol und Ather leicht loslich, ebenso auch in der 
zureichenden hIenge Wasser, aber nicht in jedem Verhaltnisse rnit 
Wasser mischbar. Sie verfliichtigt sich leicht mit Wasserdampfen. 
Gegenuber Permanganat ermeist sie sich als gesiittigte Verbindung. 

CloHlsNa. Ber. N 16.87. Gef. N 16.82. 

I) Diese Berichte 18,307 [1905]; It. Koenig, 1naug.-Diss., Niirnberg 1902. 
Diese Berichte 88, 1770 [I9051 und Ann. d. Chem. 350, 189 [1906]. 
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Yhysikalische Konstanten: 
Siedepunkt: 186-187O (F. g. i. D.) bei 90-95 mm Druck 
Volumgewicht d: . . . . . . . . . . .  0.9366 

Brechungsindex TI: . . . . . . . . . . .  1.4707 
Molekularrefraktion M N ~  gefunden . . . . . .  49.94 

berechnet . . . . . .  49.98. 
Dns J o d m e t h y l a t  der Nitrilbase scheidet sich aus der methyl- 

alkoholischen Losung gquivalenter Mengen von Base und Jodmethyl 
in Form von feinen, weaen, prismatischen Nadelchen vom Zersetzungs- 
punkt ca. 270° ab. 

0.2121 g Sbst.: 0.1602 g AgJ. 
CI1Hzl NzJ. Ber. J 41.22. Gef. J 40.81. 

Das RhTat des Nitrils vom Methylcincholoipon ist sehr charakteristisch 
Es kommt aus heiBer, alkoholischer Losung beim langiamen Abkiihlen in 
citronengelben, flimmernden Blattchen Tom Schmp. 142O heraus. 

0.2113 g Sbst.: 31.9 ccm N (12O, 746 mm). 
C16HZZ07N5. Ber. N 17.72. Gcf. N 17.75. 

Auch das Piholonat besitzt ein groBes Krystallisationsvermiigen. Wir 
erhielten es aus der alkoholischen Lijsung ah rhombische, hellorange gefirhte 
Blatkhen vom Schmp. 208O. 

0.1476 g Sbst.: 24.7 ccm N (12O, 747 mm). 
CzoH*6O5N6. Ber. N 19.54. Gef. N 19.70. 

Cinchoninsaure. 
Das andere Spaltungsprodukt, die Cinchoninsaure, haben wir i n  

folgender Weise isoliert : Die obige, von der Nitrilbase durch Wasser- 
dampfdestillation befreite alkalische Losung wurde mit verdiinnter 
Essigsaure schwach sauer gemacht und mit Kupferacetat versetzt. Es 
schied sich sofort ein Niederschlag aus, der schon seiner Farbe nach 
kein cinchoninsaures Kupfer enthalten konnte. Das Filtrat wurde 
nunmehr auf 70° erwlrmt und u berschussiges Kupferacetat hinzugefugt. 
Ganz allm5hlich krystallisierte das veilchenblaue Kupfersalz der Cin- 
choninsaure aus. Es lieferte, nach der gebrauchlichen Weise mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt, 7.5 g Cinchoninsaure. Die aus Wasser 
umkrystallisierte und getrocknete Substanz zeigte den richtigen Schnielz- 
punkt 253O. 




