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Notiz fiber das Hydrobromapoehinin, 

Von Paul  Jul ius .  

(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie XV.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1885,) 

O. H e s s e 1 erhielt dureh Erhitzen yon Chininhydrat mit 
Salzs~ure veto speeifisehen Gewieht 1 " 1 2 5  im gesehlossenen 
:Rohr auf 140--150 ~ unter Austritt yon Chlormethyl eine Base 
yon der Formel C1,H2~lq~O~, die er Apoehinin nennt und die sieh 
zum Chinin so verhalt wie etwa das Paraoxyehinolin zum 
Paraehinanisol, alas heisst wie ein Phenol zu seinem Methylather. 

Erhitzt man jedoch Apoehinin oder auch Chininhydrat mit 
einer bei - -  17 ~ ges~ttigten Salzs~ure im zugesehmelzenen Rohr 
auf 140--150 ~ so tritt Addition yon drei Molekiilen Salzsaure 
ein~ yon denen rim" zwei dutch salpetersaures Silber abg'esehieden 
werden kSnnen; die Bast, deren neutrales Chlorhydrat gebildet 
is b besitzt die Forrael C19H2aCl~O 2 und H e s s e  nennt sie 
Hydroehlorapoehinin; sie ist identiseh mit der yon Z o rn 2 dutch 
Einwirkung yon Salzsaure auf Chininsulfat erhaltenen Base. 

Da bei der 0xydation des Apoehinin aller Wahrseheinlichkeit 
nach ganz andere Resultat% wie bei der des Chinins zu erwarten 
waren, so wurde versueht eine grSssere Meng'e desselben her- 
zustellen. Der hohe Druek, der bei der Darstellung mit Salzsaure 
in den EinsehmelzrShren herrseht und nur die Verarbeitung' 
kleiner Mengen gestattet, war die Veranlassung, Bromwasserstoff- 
saute anzuwenden. 

Das Erhitzen yon Chininhydrat und Bromwasserstoffsaure 
am Wasserbad und aueh das Erhitzen yon Chininhydrat mit, bei 
gewShnlicher Temperatur ges/~ttigter Bromwasserstoffs/~ure im 

1 L i e b i g s .  Ann. 205~ 314. 
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gesehlossenen Rohr auf 100 ~ blieb erfolglos, erst als die Brom- 
wasserstoffs~ure im Einsehmelzrohr bei 0 ~ ges~ttigt wax', zeigte 
sieh naeh einsttindigem Erhitzen im koehenden Wasser der 
RShreninhalt in t~bersehi]ssiger Kalilauge vollkommen 15slieh und 
konnte dutch Einleiten yon Kohlens~ure in die alkalisehe LiJsung 
die entstandene Base wieder gef~tllt werden. - -  Als bestes Ver- 
h~ltniss empfahl sieh auf einen Theil Chininhydrat die dreifaehe 
@ewiehtsmenge Wasser zu nehmen und dann mit Bromwasserstoff 
zu s~tttigen. Naeh dem Erhitzen ist in diesem Palle das Rohr mit 
einem Krystallbrei erftillt. 

Die Krystalle wurden abgesaugt und anNnglieh aus 
mSgliehst wenig" Wasser nmkrystallisirt; da hierbei jedoeh zuerst 
ein sparer krystalliniseh erstarrendes 131 ausfiel und dann erst 
Krystalle entstanden, so wurde in Zukunft in so vielWasser gelSst~ 
class beim Erkalten keine Olabseheidun~ mehr stattfand; beim 
Abdunsten tiber Sehwefels~ure sehossen nun harzfreie Krystalle 
an. Dieselben sind ~usserst zarte, weisse N~delehen, die zu Kugel- 
agg'regaten gruppirt sind; sie sind leieht l~slieh in Wasser und 
Alkohol und verwittern ziemlieh raseh. 

Wie ihre Analyse ergab, bestanden sie aus bromwasserstoff- 
sam'em Hydrobromapoehinin yon der Formel 

C~9 H23 BrN~ O~ (It Br) ~ + H  20. 

0.2211 Grin. Substanz verloren naeh zweit~gigem Stehen 
~iber Atzkalk im Vacuum 0"068 Grin. Wasser und ergaben bei 
einer Brombestimmung dureh Gltihen mit Atzkalk: 0" 2177 Grin. 
AgBr~ dem entspreehend: 0" 0926 Grin. Br. 

Berechnet ftir 
Gefimden C!gH23Br N02 (HBr) 

Br 3 . . .  43 "230/0 ~13.39~ 
t t~O..  3"08~ 3" 15~ 

Bei einerBrombestimmung', die direkt durehFallen mit Silber- 
nitrat ausgeftibrt wurde, ergaben 0"2627 Grin. getroekneter 
Substanz: 0" 2293 Grin. AgBr, dem 0"0975 Grin. Br entspreehen. 

Berer fiir 
Gefnnden C19He3BrN~0e(HBr)2 

Br~.. o 37" 14% 28" 93~ 
52* 



752 J u l i u s .  

Die freie Base, hergestellt dureh Fallen des bromwasserstoff- 
sam'en Salzes mit kohlensaurem :Natron, stellt ein weisses 
amorphes Pulver dar; es ist unltislich in Wasser, ziemlieh sehwer 
lSslich in Ather, dagegen sehr leieht 15slich in Alkohol, aus dem 
es bei Zusatz yon Wasser wieder amorph ausfallt. Der Sehmelz- 
punkt liegt bei 209~ ~ 

Zur Herstellung eines Platindoppelsalzes wurden 0"5 Grm. 
des bromwasserstoffsauren Salzes in Wasser g'elSst und mit 
circa 1 Grin. frisch gefaUten Chlorsilber digerirt, nach Abfiltriren 
des gebildeten Bromsilbers wurde mit Platinchlorid versetzt; das 
als blassrSthliehgelbes Pulver ausfallende Platinsalz wurde nach 
einander mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. 

0" 2471 Grin. bei 110 ~ C. g'etroeknet verloren 0'  0154 Grm. 
Wasser und hinterliessen 0"0566 Grin. Pt. 

Berechnet fiir 
Gefunden C~9H~3Cll~02tt2PtCI 6 

Pt  � 9  2 5 .  "-'~4~ 25" ~-'~~ 

6. lSO/o 6.660/o 
Trotz verschiedener Abanderungen ist es nicht mSglich 

gewesen, das Apochinin vermittelst Bromwasserstoffs~iure dar- 
zustellen 1, die Eingangs beabsichtigte Un~ersuchung' unterblieb 
desshalb und habe ieh das l:tydrobromapoehinin, das leicht zu 
besehaffen ist, zu einigen Versuehen verwendet. 

Die freie Base mit der eben zur LSsung nothwendigea 
Menge verdtinnter Sehwefelsaure in der 300fachen Gewiehts- 
mange Wasser gelSst, wird durchKaliumhypermanganat sehon ia 
der Kalte lebhaft angegriffen. 

Die Entfernung des Chamiileons wird auffallend trage, wena 
jene Men~e verbraucht wurde, die nothwendig ware, um eine dem 
Chitenin analoge Base zu bilden. Die Oxydationsfltissigkeit liefert 
beim Aufarbeiten, trotz versehiedener Versuehe~ nur amorphe 
Produete, darunter eine S~ure, deren Kupfer- und Silbersalz ia 
Wasser sehwer 15slich ist. 

Skraup hat (Wien, Akad. Ber. f. 1879~ Juliheft) aus Cinchonia 
durch Eiawirkung yon Bromwasserstoffs~iure gleichfalls eine bromh~ltige 
Base C19H~aBrbTO erh~lten, die nach Hesse Hydrobrom~pocinchonin zu 
l lenl l~n w~,re. 
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Ausserdem war Bromkalium in betr~chtlieher Mense nach- 
zuweisen. 

Mit Zinn- und Salzs~ure gekocht geht das Hydrobrom- 
apochinin in ein Reductionsproduct Uber 7 dessert ZinndoppelsMz 
~lig ist und dessen Chlorhydrat ~l~sig eindunstet. 

Ein UnfMl im Laboratorium verhinderte mich in den letzten 
zwei Monaten an der FortfUhrung dieser Untersuchung~ die ich 
jetzt, ltickenhaft wie sie ist~ mittheil% weil aussere Verh~ltnisse 
mir deren Fortsetzung fUr die nachste Zcit unmSglich machen. 


