
178. Paul Rabe: dber die partielle Syntherre der Clinohonins. 
Zur Kenntnia der Chinaalgaloide XV'). 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Jena.] 
(Eingegangen am 8. Juli 1911.) 

Die analytische Bearbeitung der Chinaalkaloide ist durch ihre 
Oxydation zu Ketonen und durch deren stufenweisen Abbau zu Eode 
gefiihrt worden. Ich habe mich nun der Losung zweier Aufgaben zu- 
gewandt: die pbysikalischen Eigenschaften der Alkaloide mit der er- 
schlossenen Konstitution in Zusammenhang zu bringen9) und die Al- 
kaloide wieder aus ihren Spaltungsprodukten aufzubauen. 

Im Folgenden berichte ich iiber die partielle Synthese des Cin- 
chonins. 

Das C incho tox in  ( P a s t e u r s  Cinchonicin) der Formel I ent- 
steht aus dem Cinchonin (Formel IV) durch eine in ihren Einzel- 
beiten noch nicht aufgekltte Isomerisierung Ihre direkte Um- 
kehruog ist mir trotz vielen Bemiihens bisher nicht gegliickt. Erst 
ein Umweg Rihrte i n  drei Schritten ZUN Ziele4). 
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Das C incho tox in  geht namlich bei der Behandlung mit unter- 
bromiger Saure unter besonders gewiihlten Bedingungen, die man aus 
dem experimentellen Teile entnehmen kann, in ein Bromimin der 
Formel II uber. Dieses A'- 13 r o m -c inch  o t o x i n unterscheidet sich 

1) Die XIII. und XIV. Jdiditteilung erscheinen in A. 882 oder 888 [1911]. 
s, A. 378, 85 [1910]; 88e oder 883 [1911]. 
s, B. 48, 8308 [1910]; A. 360, 180 [1906]; 884, 330 [1909]; 365, 353 

') In den Formeln bedeutet CsHeN einen Chinolinkern. 
[1909]. 
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vom Ausgaqipm&terial, einem sekundiiren Amin, durch seine In- 
differenz gegeniiber Lackmus und gegenUber Methyljodid, woraus seine 
Konetitution mit Sicherheit hervorgeht. 

Dem Bromkorper wird sodaon durch Natriumiithylatl6sung ein 
hlolekul Bromwasserstoff unter Bildung des bekannten Ci n c b o n  i n  o n s 
der Formel 111 entzogen. Ak der Umsetzung beteiligt sich also, wie 
wobl von vornherein zu errurten war, dasjenige Methylen, deseen 
Wasserstoffatome durch d u  bengcbbarte Carbonyl eine gesteigerte 
Reaktionsfiihigkeit besitzen. Hiermit ist aber meines Erachtens das 
strukturchemisch Wichtigste fiir den Aufbau der Chinaalkaloide ge- 
leistet, die R e g e n e r i e r u o g  d e s  i h n e n  e igen tuml ichen  bi- 
cycl ischen S y s t e m s  rnit Br i i ckenb indung ,  das man nach W 
K oe n ig s als C h i n uc l id i  n ring') bezeichnet. 

Die letzte Phase der partiellen Synthese wurde schon friiher? 
yon niir beschrieben. Sie besteht in der Reduktion des Ketons Cin- 
choninon zum sekundiiren AlLohol Ci n c h on in  (Formel IV) 

Die Obertragung der gescbilderten Reaktionen au€ die iibrigen 
Chinatoxine und auf das Noraarcein behdte ich mir ausdrticklich vor. 

E x p e r i  m e n t e 1 1  e e. 

N- B r o m -c in  c h o toxin (Formel 11). 
Der Ersatz des Iminwasseretotfe im Cinohotoxin durch Brom 

gelingt mit Hilfe von unterbromiger SHure in folgender Weiee'). 
Eine Auflosung von 58 g Cincbotoxin (1 Mol.) in 200 ccm m-Salz- 

siiure (entbaltend 1 Mol. Salzeaure) wird mit 500 ocm i t h e r  uber- 
schichtet. Hierzu laDt man bei Zimmertemperatur uater lebhatttm 
Turbinieren eine kalte Lbsung von unterbromigsaurem Nstrium, bereitet. 
aus 32 g Brom (1 Mol.) und 400 g 6-prozentiger Natronlauge (3 Mol. 
Natronlauge), im dtinnen Strahl tinlsufea. Nach insgeaamt 10 Minutea 
wird die iitherische Losung raech Rbgehoben uud rnit waseerfreiem 
Natriumsulfat versetzt. Allmiiblioh scbeidet sich ein Sdz ab. Nach 
2Cstiindigem Stehen wird abfiltriert. 

Bei einem solchen Versucbe wurde aus dem Racketaode das 
organische Salz durch Auskoohen rnit Alkohol isoliert. Es enthielt 

1) Uber die Synthese von Chmoclidinen durch rhtramolekulare Al- 
kyliemgs vergl. Koenigs, B. 37, 8244 [1904]; 88, 8049 [1905); LBIfler 
und St ie tze l ,  B. 48, 124 [1909]. 

- 

9 B. 41, 67 [1908]. 
3) Ob neben dem Cinchonin hierbei auch das stereoisomere Cinchonidin 

') Der Verlauf der Reaktion bedarf noch der Durcharbeitung. 
enteteht oder nicht, muO noch festgestellt arerden. 
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24 g unveriindertes Cinchotoxin. Aus der abfiltrierten iitherischexi 
Lasung krystdlisierten nach. dem Einengen 23 g des.'Brornk&pers in 
analysenreinem Zustande aus. Es betrug daher die Ausbeute ca. 
54 010. 

0 1925 g Shst.: 13.2 ccm N (220, 746 mm). - 0.1740 g Sbst.: 0.0869 g 
AgBr. 

CloHsION,Br. Ber. N 7.51, Br 21.44. 
Gef. D 7.78, D 21.25. 

Das N-B rom-cinc h o  to x i  n ist unliislich in Wasser, ziemlich 
schwer loslich in  Ather und in kaltem Alkohol, sehr leicht loslich in 
heiSem Alkohol. Aus Ather oder aus Alkobol erscheint es in  farb- 
losen, langgestreckteri Prismen vom Scbmp. 153O. Das Verhalten 
gegeniiber Lackmus und gegeniiber Methyljodid ist schon in der Ein- 
leitung erwahnt. 

U b e r f u h r u n g  d e s  N-Brom-c incho tox ins  i n  Cinchoninon.  
Die unten mitgeteilten Versuchsbedingungen gaben die beste Bus- 

beute. Warum unter anderen Verhiiltnissen die Ausbeute zuriickging 
und die Aufarbeitung so erschwert wurde, sol1 noch niiher gepriift 
werden. 

Eine kochende Liisung von 10 g Bromkorper und 250 ccm Al- 
kohol wurden nach der Entfernung der Warmequelle mit 30 ccm 
kalter Natriumiithylatlosung, enthaltend 1.5 g Natrium, versetzt, wobei 
anfangs eine gelbliche, spiiter eine rotbraune Fiirbung auftrat. Nach 
dern freiwilligen Erkalten wurde verdlinnte Salbsaure bis zur 
schwach sauren Reaktion auf Lacknius hinzugefiigt, durch Wasser- 
dampf der Alkohol abgeblaeen und mit Ather ausgescbiittelt. Die 
so behandelte wiiDrige Losung gab nach dem Versetzen mit Alkali 
an  Ather das gebildete Cinchoninon als ein erstarrendes 0 1  ab. 
Die Rohausbeute betrug 3.5 g oder 46OlO der Theorie. Das Keton 
w u d e  aus moglicbst wenig heiSem absolntem Alkohol umkrystalli- 
siert. Es schmolz - ebenso wie eine Mischprobe - bei 126-127O 
und b e s d  alle die fruher augegebenen Eigenschaften I). 

0.1695 g Sbat.: 0.4802 g coa, 0.1040 g HaO. 
ClsH,oONp. Ber. C 78.08, H 6.85. 

Gef. a 78.25, 6.87. , 

Drs J o d m e t b y l a t  des Cinchoninons I) schmolz gleichzeitig 
einem Vergleichspriiparat unter VerfPrbung und Anfschiiumen 
ca. 126O. 

mit 
bei 

1) B. 40, 3657 [1907]. 



0.2850 g Sbst.: 0.1528 g AgJ. 

Schliedlich danke ich Hrn. Dr. J. Ha l l ens l eben  bestens fur die 
Cl~H,oONn.CH,J. Ber. J 29.26. GeL J 28.98. 

ausgezeichnete Hilfe bei Ausfiihrung dieser Versuche. 

274. Frans Saohs  und Peroy Brigl: ffber R i D g e o h l i i e s e  in 
Peristellung der Naphthalinreihe. IV: Versuche %ur Blldung 

eines Kohlenstoff-Swhsringes. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 5. Ju l i  1911.) 

F. S a c h s  und seine M'itarbeiter haben in den letzten Jahren 
babhgewiesen, daI3 die Peristellung des Naphthalins sehr geeignet zur 
Bildung von sechsgliedrigen Ringen ist; man braucbt dazu nur zwischen 
den Kohlenstoflatomen I und 8 eine dreigliedrige Kette einzufiigen. 
Untersucht wurden bisher hauptsHchlich stickstoffhaltige Ringe, die 
sich vom 1.8-Naphthylendiamin dadurch ableiten, da13 man die 
beiden Stickstoffatome durch Kohlenstoff, Stickstoff, Schwefel oder 
Selen verbindet l). Diese Ringschlusse vollzogen sich in allen Fiillen 
mit der grodten Leichtigkeit. Bei der groden Neigung, die im allge- 
meinen zur Bildung von reinen Kohlenstoff-Sechsringen besteht, lag es 
oahe, die Untersuchung auch auf die Bildung solcher Ringe in der 
Peristellung des Naphthalins auszudebnen. 

Verbindungen, denen als Stammkohlen~~asserstorf eine derartig aus 
drei eng an einander gefugten Bepzolkernen besteheDdes System zu- 
grunde liegt, sind bisher kaum bekannt und nur sehr wenig untersucht, 
wiihrend bekanntlich in der A n t  h r a c e  n - R ei h e diese Verbindungs- 
klasse neuerdings durch das B e n z a n t b r o n  (I) und seine Beziehung 

zu wicbtigen Kupenfarbstoffen grode Redeutung erhalten hat. 
Von Naphthalin-AbkbmmlinRen, die hierher gehbren, waren bei 

Beginn der vorliegenden Untersuchung nur das P y r e n o n  Barn- 

') A. 865, 53-166 [1909]. 




