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lJbsr dsm Niehin analogs Basen aus Cinehonin 
v o n  

F r i e d r i c h  Langer. 

Aus dem chemischen Institute der Universitfit Graz. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 9,4. J~inner 1901.) 

Von J u n g f l e i s c h  und L ~ g e r  1 und spgtter yon v. C o r d i e r  ~ 

ist unter  den Basen ,  die entstehen,  wenn  aus  dem Hydrobrom z 

cinchonin Bromwassers to f f  wieder  abgespal ten  wird, eine unter  

dem Namen  ~-Cinchonin isoliert worden,  welche  durch ihre 

relative SchwerlSsl ichkei t  in .;~ther und durch ein sehr  s chwer  

15sliches, neutrales  Chlorhydra t  yon den gleichzeit ig ent- 

s tehenden  anderen Basen unterschieden ist. 

Um sis weiter,  als es bisher geschehen,  zu eharakter is ieren,  

babe ich ihre U n t e r s u c h u n g  wieder  a u f g e n o m m e n  und zun~ichst 

die E inwi rkung  yon Jodwasse r s to f f  studiert.  Die Analysen der 

erhaltenen Verbindungen liefien sich in keinerlei Weiss  deuten,  

wenn  die bisher  a n g e n o m m e n e  Z u s a m m e n s e f z u n g  des ~-Cin- 

chonins C~gH22N~O richtig war, und wurde  es wt inschenswer t ,  

diese neuerlieh festzustellen. Hiebei hat sich nun gezeigt ,  dass  

das ~-Cinchonin mit dem Cinchonin nicht i somer  ist, s o n d e m  

ein Kohlenstoffa tom weniger  besitzt,  zu diesem also in der- 

selben Bez iehung  steht, wie das Nichin zum Chinin. S k r a u p  3 

hat  ja vor l~ngerer Zeit gezeigt ,  dass,  wenn  das Hydrojod-  

cinchonin Jodwasse r s to f f  wieder  abgibt,  neben Chinin und 
einer dem Chinin i someren  Base, dem Pseudochinin,  eine Nichin 

benannte  Base entsteht,  welche um ein C-Atom /irmer wie 

1 Compt. rend., CXVIII, 29. 

2 Monatshefte fiir Chemie, XIX 466 u. 472. 

a Monatshefte ftir Chemie, XIV, 433 ft. 
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Chinin ist. Ftiv das Nichin ist als charakteristisch angegeben, 
dass es le{cht eine Nitrosoverbindung liefert, und mit .lod- 
wasserstoffstiure ~ine additionel]e Verbindung, aus welcher 
nach Abspaltung des Jodwasserstoffs der gr6f~te Theil des 
Nichins wieder regeneriert wird. 

Auch das 3-Cinchonin gibt eine Nitr0soverbindung und 
ein Jodwasserstoffadditionsproduct, welches, mit Silbernitrat 
zerlegt, wieder in 3-Cinchonin flbergeht. 

Die 5hnlichkeit beider Basen geht demnach fiber ihre 

analoge Entstehung und Zusammensetzung hinaus. 
Die Schwierigkeit, gr61~ere Mengen von Material zu be- 

schaffen, hat bisher eine weitere Untersuchung gehindert, dafi_ir 
abet habe ich zwei andere Basen n~iher untersucht, die Prof. 
S k r a u p  unter den Verbindungen, die aus Hyd. rojodcinchonin, 
beziehlich Hydrochlorcinchonin bei der Wiederabspaltung von 
Halogenwasserstoff aufgefunden hatte und mir zur genaueren 
Charakterisierung f_iberliel3. Sic t~hneln, was SchwerlSslichkeit 
der freien Base in ~ther und Schwerl6slichkeit des sogenannten 
neutralen Chlorhydrates anbelang% schon ~iufierlich dem 3-Cin- 
chonin. 

Die Analyse zeigte, dass erstere in ~ihnlicher Art entstehen 
dfirfte wie Nichin und g-Cinchonin, denn such sie ist um 
i C ~irmer wie die Muttersubstanz und liefert eine Nitroso- 
verbindung, welche die Liebermann'sche Reaction zeigt. Die 
Base weicht in }hren Eigenschaften vom ~-Cinchonin so wenig 
ab, dass sie mit diesem identisc'h sein dtirfte. Die Base aus 
Hydrochlorcinchonin dagegen zeigte dieselbe Zusammen- 
setzung wie Cinchonin, sie gab zwar such eine Nitrosoverbin- 
dung, bei welcher aber die Liebermann'sche Reaction versagte. 

In welcher Art die eige~ath~'lmliche Abspaltung yon einem 
Kohlenstoffatom aus dem Cinchonin erfolgt, konnte nicht 
welter verfolgt werden. Es sei abet darauf aufmerksam gemacht, 
dass such bei der Zersetzung des Trihydrojod-~-Cinchonins (ink 
tibersch/_'issigem Wasser) eine mitWasserdampf fltichtige, Silber- 
16sung energisch reducierende Substanz entsteht, so wie es von 
S k r a u p  ftir die Bildung des Nichins beschrieben worden ist. 

Geleg'entlich der Darstellung gr6f]erer Mengen von Tri- 
hydrobromcinchonin habe ich die Mutterlaug'en derselben in 
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der E rwar tung  aufgearbeitet ,  aus  ihnen 8-Cietlonin zu gewmnen ,  

dabei  aber  nicht unerhebl iche Mengen yon } , i -Cinchonin  auf- 

gefunden.  Es  ist dieses nicht uninteressant ,  weil diese Base 

bisher  unter  den Producten der E inwi rkung  yon Salzsg.ure 

oder Jodwasserstoffsg.ure auf  Cinchonin noch nicht beobachte t  

worden ist. 

E x p e r i m e n l ~ e l l e r  Thei l .  

Das T r ihyd rob romc inchon ia  babe  ich in der yon v. C o r d i e r  

beschr iebenen Weise  dargestell t  und weiter  verarbeitet .  Da 

nach C o r d i e r  das ~-Cinchonin reichlicher auftritt, wenn  die 

Zer legung des Hydrob romc inchon ins  mit  Silbernitrat  erfolgt, 

wurde  ausschliefglich dieses verwendet .  Die Isol ierung des 

~-Cinchonins nach  den Angaben  yon C o r d i e r  bereitet keine 

Schwierigkeit .  Die aus  mehrfach  umkrys ta l l i s ie r tem Chlor- 

hydra t  abgesch iedene  Base, aus  Xther  krystallisiert ,  zeigte den 

Schmelzpunk t  141 '5  und let]z) ~ 139 ~ 
Die Mut t edaugen  des T r i hyd rob ro mc inchoa in s  wurden  

eingeengt,  so lange sie aoch  leicht krystallisierter}. Als dieses 

nicht mehr  der Fall war,  wurde  mit W a s s e r  verdiinnt,  yon 

der betrg.chtlichen Absche idung  (Tr ihydrobromcinchonin?)  ab- 

filtriert, mit dem gleichen Volum Alkohol vermisch t  und dann 

Ammon iak  bis zum Vorwal ten  zugegeben  und yon der aus- 

gef/tllten Base wieder  abfiltriert. Das Filtrat wurde  durch Ein- 

dampfen  yon Alkohol befreit und sodann unter  Zusa tz  yon 

Atzkali ausgetithert ,  wobei  eine bei 253 ~ schmelzende  Base 

unI6slich ausfiel. Der Rt ickstand der .~therl6sung wurde  in das 

neutra le  Chlorhydra t  und, da dieses nicht krystall isierte,  in da ~, 

saure  Jodhydra t  verwandel t .  Die Mut ter lauge  yon dem um- 

krystal l is ier ten c~,i-Cinchoninjodhydrat  wurde  endlich wieder  

ausge/ithert .  Das aus  dem ]~ther durch Neutra l isa t ion erhaltene 

Chlorhydrat  krystal l is ierte nun. Die  aus  t rockenem Ather um- 
krystallisierte Base hatte abet  den Schme lzpunk t  yon 126 ~ , 

den sie nicht mehr  5.nderte, und die specif ische Drehung  

yon - - 5 2  ~ , wodurch  sie sich als ~ , i -Cinchonin  zeigte. Die 

Mutter laugen,  weiter  untersucht ,  schieden ~3-Cinchonin nicht 
ab; dieses scheint  also direct bei der E inwi rkung  yon Brom- 
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wasscrs toffs~.ure  auf  C inchon in  nicht  ode:" nur  in ve r schwin-  

denden  Mengen  zu  ents tehen.  

Zusammensetzung des ~-Cinehonins. 

Das  neutra le  Ch lo rhydra t  wurde  mehr fach  aus  heif~em 

W a s s e r  krystal l is ier t  und  beim Erka l t en  der heiBges~.ttigten 

L S s u n g  in feinen, x,veiflen, s e ideg I~nzenden  N~tdelchen, beim 

l a n g s a m e n  V e r d u n s t e n  in langen,  spr/Sden, s c h w a c h g e l b e n  

P r i smen  erhalten.  

v. C 0 r d i e r  hat  in dem Salze  nu t  1 Molectil  ge funden ,  

J u n g f l e i s c h  und  L 6 g e r  da ge ge n  1:/2. A u c h  ich babe  

1:/2 Molecti le beobaehte t ,  

L 0"9~344gverloren bei 105 ~ 0'01690o HeO. 
II. 0" 1600gverloren bei 105 ~ 0"0135gH20. 

In 100 The i l en :  

Gefunden Berechnet fiir 

I II C19H2~N~O(HC1)-~- 1'/~ H20 C18H~N20(HC1)q- 1 :/2H~(3 
HgO . . . .  7"21 8 44 7.54 7"81 

0"31743" , bei 105 ~ getroeknet, gabe:: 0" 1363g AGO1. 

In 100 Thei len" 
Bereehnet fiir 

Gefunden " ~- 
C19H22N~O. HC1 C~sH~gN~O. H C1 

C1 . . . . . . . . . .  10"67 10"71 i1"I2 

Die aus  ge r e i n i g t e m  C h l o r h y d r a t  a b g e s c h i e d e n e  Base, aus  

Ather  umkrys ta l l i s ier t ,  s c h m o l z  bei 141" 5 bis 142 ~ In  Alkohol  

(specif isches Gewich t  0" 7936 bei 20 ~ mit p --- 1 und  t ~- 20 ~ 

g-elSst, wa r  in der ers ten Krys ta l l i sa t ion  ~]D ~ + 141" 3a, in 

der  zwei ten  + 1 3 9 " 4 5 .  Un te r  dense lben  Verh/ i l tn issen h a b e n  

v. C o r d i e r  + 1 3 9 " 3 3 ,  v. A r l t  140"7 ~ gefunden ,  J u n g f l e i s c h  

und  L 4 g e r  f t h - p z l  und  t - ~ 1 7  aber  + 1 2 5 " 2 .  

Die bei 100 ~ ge t rockne t e  Base  gab,  wie s c h o n  e i n g a n g s  

erwtihnt  w o r d e n  ist, Zahlen,  we lche  yon  der  yon  J u n g f l e i s c h  

und  L 6 g e r  aufgeste l l ten  Formel  erhebl ich  abweichen .  

I. 0-1471g, im offenen Rohre verbrannt, gaben 0"41273" CO 2 und 
0" l l l 0 g  HuO. 

lI. 0"1682g, im Bayonnetrohre verbrannt, gaben 0"4-7003" CO~ und 
0" 1297g H~O. 
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Gefunden Berechnet fiir 

I II C:sH~2N~O C~gH~2N20 

C . . . . . . . . . .  76"5t 76' 18 76"51 77"47 
H . . . . . . . . . .  8"37 8"10 7"87 7"55 

Zur Controle babe  ich eine Element  a rana lyse  yon Cin- 

chonin ausgeKihrt,  welche mir mit der Formel  C:9H22N~O gut  

t ibere ins t immende Werte  gab. 

Die beobachte ten  Differenzen sind grOl3er als die gewOhn- 

lichen Versuchsfehler ,  aber  nicht grot3 genug,  um jeden I r r thum 

ausschliel3en zu k6nnen.  

Bei den meis ten Salzen sind die Differenzen der Zahlen 

f/ir die beiden Formeln auch nicht sehr grofi @o vom Chlor- 

hydrat) ,  am erheblichsten noch bei dem zweifach jodwassers toff-  

sauren  Salze, das ich nach zwei  Methoden,  n~imlich durch 

F~illen der sa lzsauren  L6sung  mit Jodkal ium und S~tttigen mit 

der ftir 2 Moleci3le berechneten  Menge Jodwassers to f f  dar- 
gestell t  habe. 

S a u t e s  J o d h y d r a t .  3 " 3 g  neutrales  Chlorhydrat ,  mit  

10 c1r Normal-Salzs~iure gel6st  und mit einer concentr ier ten 

LSsung  yon 5 g Kaliumjodid versetzt,  schieden ein schmutz ig-  

eigelbes,  g robes  Krysta l lpulver  ab. Es  16st sich sehr  leicht in 

heil3em W a s s e r  und bleibt beim Erkal ten reichlich darin gel6st, 

obgleich es mit kal tem W a s s e r  nicht leicht in L/Ssung geht. 

Die aus der erkal teten L6sung  ausfa l lenden Krystallbl/ t t tchen 

(unter dem Mikroskope  sieht man kleine Drtlsen) schmelzen  
bei 227"5 bis 228 ~ und ver~indern den Schmelzpunk t  bei 

wei terem Umkrysta l l i s ieren  nicht. Denselben Schmelzpunk t  

v o 1 : 2 2 8  ~ zeigte auch das aus  freier Base dutch L6sen in 

2 Moiectilen JH erhal tene Salz. Bei einer anderen Berei tung 

mit JodKalium stieg jedoch  der Schme lzpunk t  direct auf  232 ~ 

wo er auch nach zweimal igem Umkrysta l l i s ieren verblieb. 

a) Dijodhydrat ,  dargestel l t  mit Jodkal ium,  luft trocken: 

I. 0" 1499g gaben 0"2186g CO 2 und 0"0598g H 20. 
II. 0"2583g gaben 0"3681g CO~ und 0" 1083ff H~O. 

III. 0" 2027 g gaben 0" 2977 g" CO 2 und0"0924gH20. 
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In 100 Thei len:  

Berechnet far Gefunden 

C~gH2~N~O (JH) 2 ClsH_.~N20 (JH)~ I II iII 

C . . . . . . . . . .  41 "45 40" 15 39"78 38 '87  40"05 

H . . . . . . . . . .  4" 40 4 '  50 4" 4:3 4" 66 5" 06 

0 '  1719ff gaben 0 '  1552ff AgJ. 

In 100 Theilen~ 
Berechnet ffir 

- ~ - ~ "  " - - - - - - ~ " ~ -  "- Gefunden 
C~9H~.2N20 (JH)2 ClsH2~N20 (JH)~ 

J . . . . . . . . . . .  46"13 47 '15  48"80 

Beim Trockne~l bei 105 ~ hatten 0 ' 7 3 0 9 g  ~ nur 0"0007g  
verloren; Krysta l lwasser  ist also nicht vorhanden.  

b) Dijodhydrat  aus Base  mit Jodwasserstoffst iure:  

0"2836g', bei 110 ~ getrocknet, gaben 0'4252g" CO 2 und 0 '  1598gr H20. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

~ ~  Oefunden 
C19H22N20 (J H)2 C 1 sH22N~O (JHJ2 

C . . . . . . . . . .  41 "45 40" 15 40"80 

H . . . . . . . . . .  4"40 4 ' 5 0  6"25 

0"2364g" gaben 0 '2070g  AgJ. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

J ~ Gefunden 
C19H22N20 (JH)2 ClsH~2N~O (JH)2 

J . . . . . . . . . .  . .  46"13 47"15 47"32 

Also auch das saure Jodhydrat  gibt Zahlen, we lche  ftir 
die Formel  C18H~2N~O des ~-Cinchonins  besser  passen  als ftir 
C19H~2N~O. 

U m  weitere  Belege  ftir die Formul ierung des ~-Cinchonins  
z u  gewinnen ,  wurde  die Darstel lung eine.r Addit ionsverbindung 
mit Jodwassers to f f  versucht.  

Addi t ion  v o n  JH an das Di jodhydrat .  

Das  ~-Cinchonindijodhydrat  16st sich nur in e inem grol3en 
U b e r s c h u s s e  yon g a n z  concentrierter Jodwasserstoffs~iure 
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(specifisches Gewicht 1' 95) auf und f/illt dann beim Erw/trmen 

bald als Addit ionsproduct  aus. Um v011sttindige L6sung  zu 

erzielen, muss  die Substanz  feinst gepulvert  und mindestens 

das ffinfzehnfache Gewicht der S~iure genommen werden. 

Die Addition erfolgt ziemlich schwierig und wurde deshalb 

8 Stunden auf wallendem Wasserbade  unter kfiiffigem U m -  

sch[itteln erhitzt. Das nach dem Erkalten krystallinisch ausge-  

fallene, lichtgelbe Additionsprodtlct  wird abgesaugt  und aus dem 

Filtrate dutch Abdestillieren im Vacuum eine weitere Menge 

eines ganz gthnlichen Productes  erhalten. Beide sind Gemenge 

yon unvergmdertem jodwassers toffsauren Salz und der Tri- 

hydrojodverbindung.  Beim sys temat ischen Umkrystallisieren 

aus 50procent igem Alkohol scheidet sich zun/ichst letzteres 

ab und erhght sich der anf~ingliehe Schmelzpunkt  yon etwa 

234 ~ auf 243 bis 244 ~ . 

Die Mutterlaugen wurden unter  Einleiten yon SH~ ein- 

gedampft  und aus ihnen noch eine kleine Pattie bet 240 ~ 

schmelzenderSubs tanz  erhalten. Der betr~ichtliche Rest schmilzt  

dann bet 29-28 ~ und ist das unver/inderte Dijodhydrat  des 

8-Cinchonins. 

Durch nochmaliges Erhitzen mit Jod'wasserstoff erhgtlt man 

aus ihm neue Mengen der Trihydrojodverbindung.  Diese ist 

leicht i6slich in Wasser ,  etwas schwieriger  in 50pr0eent igem 

und in absolutem Alkohol, am schwierigsten in einem Gemische 

yon gIeichen Theilen Wasser  und Jodwasserstoffs/iure. 

Aus diesem Gemische ffi.ltt sie in zu Bfischeln und Warzen  

gruppierten N/idelchen aus, aus Wasse r  und Weir~geist in 

feinen Blg, ttchen und TtifeIchen.W~hrend sicl~ alas JH-Additions- 

product  yon gew6hnlicl)em Cinchonin in etwa 13 Theilen 

heiBen und in etwa 130 Theilen kalten, 50procent igen Wein- 

geistes l~Sst, 16st sich das Addit ionsproduct  yon 8-Cinchonin 

in 4 Theilen 'heifien und in 30 Theilen 50procent igen Wein- 

geistes. 

Analysen : 

I. 0. 1832g Substanz gaben, bet 110 ~ getroeknet, im Gooch'schen TiegeI 
0" 1960 ,so" Ag J. 

ii. 0" 2585 g" gaben 0" 2732 g AgJ, 
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In 100 Thei len:  

Berechnet fiir Gefunden 

C 1 oH~2N20 (JH)3 CIsH2.~N~O (JH)3 I II 
56"18 57"15 57"87 57"18 

I. 0"2424ff, bei 105 ° getrocknet, gabenO'2882o~CO 2 u n d 0  0 8 2 2 3 H 2 0 .  
II. 0 ' 2 7 1 7 3  gaben, bei 110 ° getrocknet, 0"32573"C09 und 0 , 0 9 7 8 3 H ~ 0 .  

In 100 Thei len:  

Berechnet fiir Gefunden 

C19H~2N~O (JH)a ClsH~.~N20 )JH)3 I l[ 
C ............... 33"63 :42"44 32"42 32"68 

H .............. 3'72 3"79 3"77 4"00 

Auch die Analysen  der Tr ihydro jodverb indung  s t immen 

viei besse r  zu der Formel  mit 18 als zu der mit 19 Kohlenstoff- 

a tomen.  

H y d r ' o j o d - ~ - C i n c h o L ~ . i n .  Reibt man dab saute  jod- 

wassers tof fsaure  Hydro j od -~ -C i nchon i n  (Trihydrojodverbin-  

dung) mit A m m o n i a k ' a n ,  so scheidet  sich die freie Hydrojod-  

base  als weil3es Pulver aus, das sich leicht in Alkohol 16st, 

du tch  reichlichen Zusatz  yon W a s s e r  aus demselben  wieder  

ausf~llt, an der Luft j edoch  sich bald z u  einem Harzk l t impchen  

zusammenbal l t .  Es gelang nicht, es krystall isiert  zu erhalten. 

Mit verdfinnter SalpetersSmre gelSst, schied es mit Silbernitrat 

verse tz t  nach kurzem Kochen reichlich Jodsi lber  ab. 

S p a l t u n g  d e s  H y d r o j o d - g - C i n c h o n i n s  m i t  S i l b e r -  

n i t r a t .  Das Addi t ionsproduct  wurde  mit mSglichst  wenig  

heil3em, 50procen t igen  Weingeis t  gelSst und hiezu eine LSsung  

yon 4 Molec/ilen Silbernitrat in der ger ingsten Meng e 50pro-  

cent igen Weingeis tes  unter  Umschfi t te ln  e ingegossen,  
Nach zweis t i indigem Erhi tzen am wal lenden W a s s e r b a d e  

war  eine pipettierte Probe jodfrei, es wurde zun~ichst dutch 
Kochsa lz lSsung das Silber ausgef/iilt und zum Filtrat Ammo-  
niak, mit dem gleichen Volum Alkohol verdfinnt, so lange 

zugeft igt ,  bis es deutlich nach demselben  roch. Die ~iber Nach t  
s tehen gelassene,F' l t issigkeit  hat te nut  eine ganz  geringe Menge 

eines brS.unlichen Harzes  abgeschieden.  
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Nach Filtration wurde dieselbe mit Ather zweimal aus- 

geschfittelt, bis zum Verschwinden des Alkoholgeruches ein- 

gedampft  und nochmals  ausge~ithert. 

Der 5_therrtickstand, mit Salzs~iure neutralisiert und ein- 

gedampft,  krystallisierte allm/ihlich. Dieses neutrale Chlorhydrat  

war  durch ein braunes Harz verunreinigt, welches durch wieder- 

holtes Anreiben mit m6glichst wenig AlkohoI entfernt wurde. 

Ich erhielt aus 1 0 g  Trihydrojodid 2 " 5 g  eines noch schwach 

braun gef~irbten Chlorhydl'ates, welches sich aus heil3em 

Wasser  umkrystall isieren liet3 und welches die Form des 

8-Cinchoninchlorhydsats  zeigte. 

Aus den: so gereinigten Chlorhydrat,  l ' 3 g ,  wurde die Base 

abgeschieden,  mit .5~ther aufgenommen und auskrystall isieren 

gelassen, nachdem des .A_ther mit Pot tasche getrocknet  war. 

Die Base zeigte den Schmelzpunkt  von 140"4 ~ und bei 

iv 1~ und I = 20 ~ in alkoholischer L~sung (specifisches 

Gewicht des Alkohols 0"7936 bei 20~ [~Jt) ~ 133"75 ~ �9 

Der Rest der Base wurde neuerdings ins neut~ale Chlor- 

hydrat  verwandelt, welches vollsttindig farblos auskrystallisierte. 

0.2930g verloren bei 105 ~ 0"02353"; hierauf verloren 0"1920g des bei 105 ~ 
getrockneten Chlorhydrates im Vacuum bei 100 ~ 0"0006g, irrl ganzei: 
vertoren also 0"2930g 0"0243g. 

I1:100 T h e i l e n  
Berechnet fiir 

~19H2~N20 (HCI)-I- i 1/2 H?O ClsH2~N20 (HCI)q- 11/_9 H~  Gef. under: 
1:/~H20 . 7.54 7.81 8-29 

0' 1914g gaben 0"4763g CO 2 und 0" 1238g H20. 

in i00 Theilen:  
Berechnet fiir 

C19H~N~O (HCI) CjsH2~N20 (HC1) 
C . . . . . . . . . .  68"93 67'77 
H . . . . . . . . . .  7"02 7"25 

Gefunden 

67"87 
7"07 

Die aus der Tr ihydro jodverb indung mit Silbernitrat ab- 

geschiedene Base ist also zweifellos regeneriertes 3-Cinchonin. 

Aus dern Nichin hat S k r a u p  nach IJberffihrung in die 

Tr ihydrojodverbindung und Zerlegen dieser  mit alkoholischem 
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Atzkali neben viet regeniertem Nichin eine diesem isomere 
Base erlnalten. Ob beim ~-Cinchonin in analoger Weise eine 
Umlagerung stattfindet, konnte nicht constatiert werden, da 
die Mutterlaugen des Chlorhydrates amorph blieben. 

Nach den Untersuehungen von S k r a u p  gibt das Nichin 
eine Nitrosoverbindung. Auch aus dem ~-Cinchonin ist eine 
solche darstellbar. 

N i t r o s o - 3 - C i n c h o n i n .  3g  neutrales ~-Cinchoninchlor- 
hydrat wurden mit 0"9 c m  "~ Normat-Salzs/iure in das saure 
Salz verwandelt, hiezu 0"9 cm 3 concentrierter Salzs/iure und 
3 0 c m  ~ Wasser geffigt. In diese L/Ssung wurde unter Eiskfihlung 
portionenweise etwas mehr als die H~tlffe des Volums derselben 
einer 25procentige Natriumnitrit168ung eingebracht. Es bildet 
sich zuerst nut eine Tr/_ibung, die jedoch mit der zunehmenden 
Menge des Nitrits sich vermehrt, bis sich ein lichtgelbes Harz 
ausscheidet. Das abgeschiedene Harz 1/3ste sich leicht in 
96procentigem Alkohol, dutch das gleiche Volum Wasser 
wurde es wieder ausgef/illt. Ather bewirkt in der alkoholischeI~ 
L6sung wohl eine F/tllung, die jedoch nicht krystallinisch ist. 

Sowohl das Harz, als die L6sung, aus der es sich ab- 
geschieden hatte, gaben mit Natriumcarbonat eine in Ather 
15sliche Abscheidung. 

Die durch Natriumcarbonat aus der Harzl6sung gef/illte 
Base wurde in ~ther aufgenommen, die AtherI6sung mit 
troekenem Natriumsulfat entw/issert, hierauf der Ather ab- 
destilliert. Die zur~ickbleibende Base krystallisierte nicht, konnte 
aber aus der trocken-~itherischen L6sung mittels Ligroin als 
zerreibliches Pulver gef~illt werden. 

Auch dieses Harz blieb unter allen Umst/inden amorph. 
Bei der Elementaranalyse ergaben sich folgende Resultate: 

I. 0"2522g', im Vacuum getrocknet, gaben 0"6151gr CO 2 und 0' 1668gH~0. 
I1. O" 1622g gaben 0"3950g CO~ und 0" 1096g" H20. 

III. 0" 1112 g gaben 0" 2767 g" CO 2 und 0" 0786 g H~O. 

In 100 Theilen: 
Bereehnet fiir Gefuriden 

C18H21N~O (NO) ~ . - ~  
, , ~ .~ . . - ~ ,  , ~ . . . . ~ ,  I II III 

C .......... 69"37 66"52 68'30 67"86 

H . . . . . . . . . .  6" 78 7"85 7" 50 7"90 
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I. 0" 194cog ", bei 723 m ~  Barometerdruck und 18 ~ Zimmertemperatur, gaben 

23" 6 c~,n s N .  

1I. 0" 1183s bei 721 mm und 19 ~ gaben t 4 4  c~,t~ "~ N. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ftir Gefunden 

C~sH~N~O (NO) " ~ " ' - J ~ ' - ~ - ~  
.-..__.~ I II 

N . . . . . . . . . .  13"53 18"31 13"27 

Ein Theil  der Base wurde in ~ ther  geliSst, dieser mit 

Natriumsulfat  getrocknet,  hierauf  mit leichtflfichtigem Ligro{n 

gef/illt, das Abgeschiedene in t rockenem Ather wieder  auf- 
genommen und wieder  ausgef~tlit. Zum Krystallisieren kam sic 

auch bier nicht. Die E[ementaranalyse ergab aber leidlich 

s t immende Zahlen. 

0 " 2 8 0 9 g  gaben, im Vacuum getrocknet,  0 "7091g  CO D und 0" 1912gH~O.  

In 100 Theilen:  
Berechnet  fiir 

Gl~H21NsO (NO) Gefunden 

C . . . . . . . . . .  69 : ,37 68" 82 
H . . . . . . . . . .  6"78 7"56 

Die Base gibt die Liebermann 'sche  Reaction sehr deutlich, 

tihneIt also auch in dieser Beziehung dem Nichin. 

Base aus Hydrojodeinchonin.  

Prof. S k r a u p  theilte mir i;lber die Gewinnung  dieser Base 

mit: >,Nach Zerse tzung des Hydrojodc inchonins  in verd/~nntem 

Weingeis t  mit Silbernitrat wird zuers t  dutch  Ammoniak A!lo- 

cinchonin ausgeftillt, das Fittrat yore Alkohot befreit und aus- 
geg.thert, der A_therrtickstand sodann in alas saure 70dhydrat  
tibergeffihrt und dieses aus Ather umkrystall isiert .  Beide 

Mutter laugea werden  sodann mit Jitzkali alkalisch gemacht  
und abermals ausgeg, thert, der ,~therr t ickstand sodann mit 
SalzsEure neutralisiert  und zum dtinnen Syrup gedampft.  Nach 
mehr oder weniger  langem Stehen scheidet  sich in B15.ttchen 
ein: Chlorhydrat  aus, das in kaltem Wasse r  schwer  15slich 
und aus "Wasser leicht umzukrystal l is ieren ist. 

Die w~sserige L6sung des Salzes, mit ~ ther  ~berschichtet ,  
gibt mit Ammoniak zersetzt  die Base leicht an ~ ther  ab und 



1G8 F. Langer ,  

s c h e i d e t  s ich  n a c h  d e m  T r o c k n e m  mit ~ t z k a l i  u n d  Con-  

c en t r i e r en  in h t i b s c h e n  N / ide l chen  ab,  die bei  142 ~ s c h m e l z e n  

u n d  in a b s o l u t e m  A l k o h o l  ge l6s t  ftir p =  ! und  l =  20, D r e h u n g  

[ ~ ] D =  + 1 2 8 " 9  geben ,  a l so  bis  a u f  den  e t w a s  V e r s c h i e d e n e n  

H a b i t u s  des  C h l o r h y d r a t e s  dem ~-Cinchon in  s e h r  t thnl ich sin&<< 

Die E l e m e n t a r a n a l y s e n  w u r d e n  z u m  T h e i l e  im offenen 

Rohre  ( A n a l y s e  1 und  2), z u m  T h e i l e  im S c h n a b e l r o h r e  (3 und  

4) v o r g e n o m m e n ,  da  in e r s t e r e m  die  v611ige V e r b r e n n u n g  

s e h w i e r i g  erfolgt .  

I. 0"1624ggaben 0'45083" CO s und 0" I090gHsO. 
II. 0"0830ggaben 0"2300g CO s 

IlL 0" 13413gaben 0"3735g CO~ und 0"10813 H~O. 
IV. 0"088~ggaben 0 24643 CO s ur~d 0"0710gHsO. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet ftir 

[ I[ IlI IV C19HtsNsO C~sH2sN~O 

C . . . . . . . . . .  75:70 75"55 75"95 76"19 77"47 76"51 
H . . . . . . . . . .  7"45 - -  8"95 8'94 7'55 7'87 

W i r d  d ie  Base  mi t  r e ine r  Jodwassers to f f s / i ,  u r e  neu t r a l i s i e r t ,  

so  erhS, lt m a n  ein in k a l t e m  W a s s e r  s c h w i e r i g  16sl iches J o d i d  

in h t i b s c h e n ,  d ick  z u l a u f e n d e n  N/ ide lchen .  

o. 19023 r Salz, bei 100 ~ getrocknet, gaben 0' 1070g'AgJ. 
0"~000g'Satz, bei 110 ~ getrocknet, gaben 0"3820g CO s and 0" 12543 HsO. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet f/_ir 

C~sH~.~N20. HJ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  52"66 52"10 
H . . . . . . . . . . .  5"66 6'96 
J ........... 30"93 30'37 

Das  P l a t i n s a l z  k r y s t a l l i s i e r t  s c h w i e r i g  und  g a b  k e i n e  

s c h a r f  s t i m m e n d e n  A n a l y s e n w e r t e .  

W i r d  das  C h l o r h y d r a t ,  so wie  es  frf lher  ft/r d a s  g -C inchon in  

b e s c h r i e b e n  ist, mit  N a t r i u m n i t r i t  b e h a n d e l t ,  so  fikllt ein h~arziges 

S a l z  aus ,  das ,  in de r  do r t  w e l t e r  b e s c h r i e b e n e n  W e i s e m k ' S o d a  

ze r l eg t ,  e ine  a m o r p h e  N i t r o s o v e r b i n d u a g  l iefert ,  w e l c h e  die  

L i e b e r m a n n ' s c h e  R e a c t i o n  s e h r  s c h 6 n  gibt.  
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Base  aus H y d r o c h l o r c i n c h o n i n .  

Prof. S k r a u p  hat diese in folgender Weise isoliert: 

>>Das Hydrochlorc inchonin  wurde,  so wie es v. A r l t  be- 

schrieben hat, mit alkoholiseher Kalilauge zersetz t  und aus 
demselben in der dort angegebenen  Weise  die in Alkohol 

schwer  15slichen Basen und sodann das a , i -Cinchonin  als 

Dijodhydrat  abgeschieden.  Die Mutterlaugen desselben, mit 
sehr viel .&ther flberschichtet  und mit ]~tzkali zerlegt, gab 

neben in Ather unl6slichen, halb teigigen Basen ziemlich viel 

~therlSsliche, deren Salze durchwegs  amorph blieben. Als aber  

die ~itherische LSsung, mit .&tzkali getrocknet,  l~ngere Zeit 

sich tiberlassen blieb, fiel ein k/Srniges Pulver ab, dessen Mutter- 

lauge, vorsichtig concentriert,  noch weitere Mengen abschied. 
Die Haup tmenge  der Basen blieb abet amorph in der /itheri- 

schen Mutterlauge. 

Die aus Ather krystall isierte Base gibt ein in kaltem 
Wasser  auffallend schwer  15stiches, neutraies Chlorhydrat,  das 

aus heit3em Wasse r  in B1O.ttern auskrystaliisiert ,  die meist 

roset tenf6rmig angeordnet  sind. 

Die Base ist in Ather sehr schwer  15slich. XVird die Salz- 

li3sung mit Ather und Ammoniak t iberschichtet  und geschCtttelt, 

so 15st sich die Base in jenen wohl vorikbergehend auf, fiillt 

aber bald grOf3tentheils wieder  aus. Der Schmelzpunkt  erhSht 
sich beim Umkrystal l is ieren aus s auf 170"5 bis 171~ um 
dann constant  zu bleiben. 

Ftir p = 1 und t = 20 ~ ist in absolutem Alkohol [~]z) 
- - 7 0 0 . .  

I. 0" 1506g', bei 105 ~ getrocknet ,  gaben  0"4290ov CO 2 und  0 '  1054ov H~O. 

II. 0 '  2425 g', bei 105 ~ getrocknet ,  gaben  0" 6866 ,so CO 2 und 0" 1592 g H,~O. 

IIL 0" 1287g',  bei 105 ~ getrocknet ,  gaben  0 ' 3 6 7 2 g  CO 2 und  0 ' 0 9 2 0 g  H20.  

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet  fiir 

~ " ~ - - - . ~ " - - - ~  C19H2~N20 
I II lII ~ ~  

C . . . . . . . . . .  7 7 ' 7 0  77"22 77"82 77"47 

H . . . . . . . . . .  7 ' 8 3  7"30 7"95 7 ' 5 5  



170 F. Langer, {~ber Nichin analoge Basen aus Cir~chonin. 

Die Base ist demnach dem Cinchonin isomer und nicht 

dem 8-Cinchonin. Merkwiirdigerweise gibt sie abet, unter den- 
selben Umstgnden wie letzteres mit Natriumnitrit  behande l t ,  

eine amorphe Abscheidung,  die sich in vielen StCtcken der 

nitrosierten Verbindung aus 8-Cinchotirl iihnlich verh/tlt, die 

Liebermann 'sche  Reaction aber nicht zeigt. 
Das Platindoppelsalz der. Base gab bei der Analyse  keine 

scharf  s t immenden Zahlen. 


