Zur Constitution des Chinins und Chinidins.

Von Zd. H. Skraunp.
(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie V.)

(Vorgelegt in einem versiegelten Couvert am 20 Juli 1882,)

Vor einem Jahre habe ich eine Untersuchung , Uber Chinin
und Chinidin“ vertffentlicht (Sitzungsber. LXXXIV. Bd. IL
Abth. 622), deren wichtigste Resultate sich folgendermassen
zusammenfassen lassen:

pBeide Alkaloide gehen mit Chromséiure oxydirt in Kohlen-
sdure, eine syrupdse und in eine gut krystallisirte Sdure tiber,
welch letztere Chininséiure genannt wurde.

Die Chininstiure hat die Zusammensetzung C,, HyNO,, ist ein-
basisch und einatomig; mit concentrirter Salzsiure erhitzt, liefert
sie Chlormethyl und Xanthochinsdure der Formel C, H,NO,.

Die Xanthochinsdure wird endlich beim starken Erhitzen in
Kohlensiiure und in einen phenolartigen Korper zerlegt, der
seiner Entstehung halber als ein Oxychinolin anzusehen wire.

Nachdem nun aber, wie ich in derselben Mittheilung nach-
wies, die Chininsdure mit Kaliumpermanganat oxydirt, dieselbe
Tricarbopyridinsiure liefert wie die Cinchoninséiure, ist es erstlich
mehr als wahrscheinlich, dass sie ein Chinolinderivat ist, zweitens
ist es dann aber anch sicher, dass ihre Methoxylgruppe im Ben-
zolring des Chinolins sitzt. Als Consequenz dessen ergibt sich die
Annahme, dass auch das aus der Xantochinsidure entstehende
Oxychinolin ein im Benzolrest hydroxylirtes Chinolin ist.“

Letzterer Korper ist damals nur sehr beildufig charakterisirt
worden, da Riicksichten auf die immerhin umstindliche Beschaf-
fung des so kostbaren Materials es riithlich erscheinen liessen,
die Untersuchung erst dann vorzunehmen, wenn die synthetisch
~ darstellbaren Oxychinoline gentigend gekannt sind.

Nach unseren gegenwiirtigen Vorstellungen sind nur vier im
Benzolrest hydroxylirte Chinoline zu erwarten, es diirfte dann
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also nicht schwer fallen, das ,Chinin— Oxychinolin“ mit einem
der drei bereits bekannten Isomeren zu identificiren, oder es als
das vierte Oxychinolin zu erkennen, dessen synthetische Dar-
stellung bisher nicht gelungen ist.

Es sei vorausgeschickt, dass der Vergleich die Natur des
Oxychinolins aus Chinin klarstellte; nachdem die Thatsache nicht
ohne Wichtigkeit ist, erscheint es mir nothwendig, die dahin
filhrenden Versuche detaillirt zu beschreiben.

Die Xantochinsiiure wird erst bei hoher Temperatur zerlegt,
bei 310° ist sie noch vollstindig unzersetzt. Zur Darstellung des
Oxychinoling wurden daher 2 Grm. reine Sdure in einem mit
Gasgableitungsrohr versehenen Kilbchen im Eisenfeilbade bis zar
beginnenden Gasentwicklung erhitzt, die Temperatur dann so
regulirt, dass der Gasstrom gleichmissig blieb.

Die Xanthochinsiiure schmolz zu einer schwérzlichen Fliis-
sigkeit, in den oberen Theile des Kolbens sublimirten blendend
weisse Prismen, denen eine sehr kleine Menge einer gelblichen
Substanz beigemischt war, offenbar der Zersetzung entgangene
Xanthochinséiure. Das entweichende Gas triibte in allen Stadien
des Processes Barytwasser sehr stark.

Nach Beendigung der Gasentwicklung wog der erkaltete
Kolbeninhalt 1-51 Grm., 2 Grm. Xanthochinsiure hatten demnach
945 Percent an Gewicht verloren, wihrend die Gleichung

C4,H;NO, = O,H;NO;z + CO0,
N — N —
Xanthochinséiure Oxychinolin

einen Verlust von 23:2 Percent erfordert.

Die sublimirten Krystalle erwiesen sich als leicht 16slich in
verdiinnter Kalilauge und Salzsiure, nicht 16slich in kaltem, sehr
schwer 10slich in heissem Wasser, aus der salzsauren Lisung
wurden sie durch Sodalosung wieder gefillt, hesassen also die
allgemeinen Eigenschaften der Oxychinoline. Nachdem nun aber
die Substanz weder mit Wasserdampf flichtig war, noch in ver-
diinntem Alkohol geldst und mit Eisenchlorid versetzt eine Griin-
firbung, sondern eine rothliche zeigte, konnte sie mit dem syn-
thetischen o-Oxychinolin nicht identisch sein.

Behufs weiterer Untersuchung vereinigte ich das Sublimat
und den am Boden des Kolbens befindlichen krystallinischen
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Kuchen, liste in verdiinnter Salzsiure und liess bei gewdhn-
licher Temperatur eindunsten.

Das wieder nun in Wasser aufgenommene Chlorhydrat, von
harzigen Flocken abfiltrirt, war dunkelbraun gefirbt, es verlor
den grossten Theil der firbenden Substanzen, indem es kochend
mit einigen Tropfen Platinchlorid vermischt, die helle Losung
filtrirt und durch wiederholtes Einleiten von Schwefelwasserstoff
das Platin ausgefillt wurde. Beim Eindampfen hinterblieben dann
gelbe Prismen. Vorerstaus kochendem Alkohol krystallisirt, wurden
sie dann in Wasser geldst; durch Zusatz von etwas Zinnchloriir,
Ausfillen mit Schwefelwasserstoff, entstand eine nahezu farblose
Tliissigkeit, die sehr stark concentrirt und dann mit etwas Alko-
hol versetzt etwa 1 Grm. eines schwach gelblich gefirbten Salzes
in hiibschen Prismen lieferte.

Dasselbe gab nun in Wasser gelost und mit Atzkali,
schliesslich mit Natriumearbonat ausgefilllt, schwach gelbliche
Krystallkorner, die gewaschen und aus absolutem Alkohol wm-
krystallisirt, in fast weissen Prismen anschossen.

Ein Theil derselben wurde zur Darstellung der Platin-
doppelverbindung bentitzt, die rothlich gelbe Prismen, sehr
schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser loslich, bildet.

0-2606 Grm. verloren bei 100° getroeknet 0-0133 Grm. H,O und hinter-
liessen 0-0682 Grm. Pt.
Berechnet fiir

(CoH,NO),H,C1;Pt + 2H,0 Gefunden
e ———
Pt.... 26-49 2617
H,0 .. 4-89 510

Diese Zahlen bestitigen die erwartete Zusammensetzung.

Das Oxyechinolin aus Chinin krystallisirt aus absolutem Al-
kohol in ziemlich derben, aus verdinntem Alkohol in zarten,
feinen Prismen, Alkohol 16st es ohne Firbung, auf Wasserzusatz
zeigt sich lichtgelbe Farbe, die nach Zuftigung von Alkohol
wieder verschwindet; keine Losung zeigt irgend welche Fluores-
zenzerscheinung, es kann also auch das -m-Oxychinolin, das
insbesondere in verdtinnt alkoholischer Losung prichtig griin
fluoreszirt, nicht vorliegen.

Der Schmelzpunkt ziemlich compacter Krystalle liegt aber
bei 194° uncorr., also sehr nahe dem des -p-Oxychinolins, der
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mit 193—194° ermittelt worder ist. Folgende Angaben setzen
ausser allen Zweifel, dass thatséichlich letzteres aus der Xanto-
chinséure -entsteht.

Die alkoholische Losung wird von Eisenchlorid um  so
schwicher und um so ausgesprochener gelb gefiirbt, je reiner die
geloste Substanz ist.

Sie liefert nach Zufiigung von Pikrinsdure alsbald- zarte,
gelbe Prismen, deren Schmelzpunkt glatt bei 235 —235D uncorr.
liegt.

Nach Zusatz von Kupferacetat entsteht unmittelbar eine
schon blaugriine F#rbung, dann allmihlig gut ausgebildete
violet gefiirbte Prismen, die von kochendem Alkohol mit schén
laubgriiner Farbe .aufgenommen werden, nach dem Verdunsten
unverindert hinterbleiben.!

Das Oxychinolin wird von etwa der vierfachen Menge con-
centrirter Salpeterséiure in der Kilte nicht geldst, leicht bei vor-
sichtigem Erwidrmen. Die rasch mit Wasser wieder abgekiihlte
Flissigkeit setzt nach vorsichtigem Verdiinnen mit kaltem Wasser
orangerothe Krystalle ab, die von kaltem Wasser schwer, von
heissem leicht gelost werden. Die Losung vorsichtig mit Atzkali
versetzt, 1isst zarte, gelbliche Prismen fallen, die aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisirt bei 140-—141° schmelzen, also bei der-
selben auffallend niedrigen Temperatur, wie das Nitroparaoxy-
chinolin.

Ihre alkoholische Losung wird nach Zusatz von Kupfer-
acetat zuerst prichtig griin, und setzt dann einen kupferbraunen
Niederschlag ab, wird aber gleichzeitig eine Spur Alkali zuge-
fiigt, einen griéinen. Das Barytsalz der Nitroverbindung bildet
orangerothe seidenglinzende Nadeln und ist schwer in kaltem
weit leichter in kochendem Wasser 1oslich.

Es sei ausdriicklich hervorgehoben, dass obige Reactionen
gleichzeitig mit dem synthetisch erhaltenen Oxychinolin ausge-
fihrt wurden und sich dabei vollstindigste Ubereinstimmung
ergab.

1 Die Beschreibung der Kupferverbindung des synthetischen —p—
Oxychinoling weicht, was die Firbungen betrifft, etwas ab. Sublimirte syn-
thetische Substanz verhilt sich aber genau so, wie oben beschrieben.
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Dass die Schmelzpunkte nicht absolut itbereinstimmen, kann
bei so schwierig rein darsteilbarer Substanz kanm Wunder
nehmen, die Abweichung bei derselben ist fiberdies so gering,
die sonstige Ubereinstimmung so priicis, dass die Identitiit beider
Korper ausser allem Zweifel steht.

Durch diese Thatsache wird die Constitutiondesvon Konigs
als Chinolidin bezeichneten sogenannten Oxylepidin, wie es
Butlerow und Wischnegradsky zuerst erhielten, aufgekiirt,
es ist der Methylidther des -p-Oxychinolins oder des -p-Chinanisol,
ebenso ist die Constitution der Xanthochin- und der Chininsiure
bis auf die Stellung der Carboxylgruppe erkannt! und damit die
eine Hilfte vom Molekiil des Chinins und Chinidins.

1 (Zusatz, beigefiigt am 19, Juli 1883.) Die Untersuchung iiber das
- und B-Naphtochinolin von A. Cobenzl und mir (Monatshefte IV, 436)
hat gezeigt, dass die Stellung der Pyrichinmonocarbonséiuren und einiger
Chinolincarbonsiuren thatsiichlich so ist, wie ich es vor lingerer Zeit
(Monatshefte I, 800) vermuthungsweise ausgesprochen habe.

Damit ist nun auch die Stellung der Carboxylgruppeninder Chmchonm-
sidure, Chininsfiure und Xanthochinsfiure gegeben, die Constitution der
Sturen durch folgende Formeln ausdriickbar :

Cinchoninsiiure Chininsiure Xanthochinsiiure
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