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0bet die Einwirkung yon Brom auf die 
isomeren Cinchoninbasen 

VOII  

Dr. R. Zwerger. 

Aus dem chemischcn Institute der k. k. Universit~t in Graz. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 17. December  19020 

I)urch die von S k r a u  p t durchgeffihrte Untersuchung fiber 
,>Isomerien in der Cinchoningruppe<< ist die Zahl der dutch 
lsomerisierung entstehenden Basen der Cinchoninreihe zuntichst 
auf sieben reduciert worden; sptiter wurden dutch die Unter- 
suchung 2 L a n g e r ' s  noch drei weitere gestrichen, so dass 
schlieftlich mit Sicherheit nut  vier tibrig bleiben, ng.mlich das 
Cinchonin als solches, das Allocinchonin, das ~.- und ~-i-Cin- 
chonin. 

Nachdem das Cinchonin schon ausreichend untersucht  
vorlag, sind in jtingster Zeit namenttich die isomeren Basen 
zum Gegenstande eingehenderen Studiums gemacht  worden, a 

Hiebei hat sich nun zwischen Cinchonin und Allocinchonin 
einerseits, zwischen ~- und [~-i-Cinchonin anderseits eine gewisse 
engere Zusammengeh/Srigkeit ergeben, auf welche schon ge- 
legentlich hingewiesen worden ist. Letztere beiden Basen 
zeigen z. B. gegen Reagentien, die gew6hnlich zum Nachweise  
von Hydroxylgruppen  bentitzt  werden,  ein durchaus  negatives 
Verhalten, wiihrend Cinchonin und Allocinchonin glatt jene 

1 Monatshefte ffir Chemie, 20 (1899), 571. 
Monatshefte fiir Chemie, 22 (1901), 157. 

3 Z. B. a - u n d  ~-i-Cinchonin: Monatshefte fiir Chemie, 21 (1900), 512 
und 535; 22 (1901), 1083 und 1097; Ailocinchonin: Monatshefte fi/lr Chemie, 
22 (t901), 191; 23 (1902), 443 und 455. 
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charakterist ischen Derivate bilden, die auf das Vorhandensein 

einer Hydroxylgruppe  schliel3en lassen. 

Nach der heutzutage angenommenen Cinchoninformel, 

wie sie vor etwa zwei Jahren in einer zusammenfassenderen  

Publication yon K 6 n i g s  1 gebraucht  wurde, sind im Cinchonin, 

wie aus frtiheren Arbeiten dieses Forschers  ~ und auch 

S k r a u p ' s  s und H e s s e ' s  4 hervorgeht, eine Hydroxylgruppe  

und, wie S k r a u p  5 seinerzeit nachwies, eine Vinylgruppe als 

sichergestellt zu betrachten. 

Von den isomeren Basen ist frir das Allocinchonin yon 

H l a v n i ~ k a  6 und v. P e c s i c s  7 der Beweis frir das Vorhanden- 

sein einer Hydroxy lgruppe  in unzweideut iger  Weise erbracht 

worden und ist in ihm auch eine unges~ittigte Gruppe wie im 

Cinchonin anzunehmen.  

Denn H l a v n i ~ k a  s hat dutch Einwirkung yon Jodwasser-  

stoffsiiure eine Hydrojodverbindung erhalten, und bei der Oxy- 

dation entsteht, wie S k r a u p  und ich jCmgst 9 berichteten, ein 

dem Merochinen isomeres Allomerochinen. 

Anders verlief die Untersuchung der sogenannten Isobasen. 

Sie theilen unter einander in vielen Stricken ~a, hnlichkeit, beide 

abet  gegen Cinchonin und Allocincbonin eine auff/illige 

Verschiedenheit. So gelang bei e- und ~-i-Cinchonin ~~ der 

Nachweis einer Hydroxylgruppe  trotz wechselnder  Versuchs- 

bedingungen in keiner Weise. 

Das Vorhandensein einer ungesS.ttigten Gruppe in den 

beiden Isobasen ist durch die Additionsfithigkeit yon Halogen- 

wasserstoffs/iuren allerdings wahrscheinlich. Es hat sich abet 

gezeigt, dass die Geschwindigkeit,  mit der dieselbe erfolgt, 

aul3erordentlich viel geringer ist als bei Cinchonin, und in 

1 Journal fiir prakt. Chemie. N. F., 61 (1900), 1. 
2 Berl. Ber., 13 (1880), I, 286. 
a Monatshefte fiir Chemie, 16 (1895), 163. 
.i Ann., 205, 321. 
5 Monatshefte fiir Chemie, 16 (1895), 159. 
(; Monatshefte ffir Chemie, 22 (1901), 191. 

Monatshefte ftir Chemie, 23 (1902), 443. 
s Monatshefte ffir Chemie, 22 (190i), 198. 
o Monatshefte fiir Chemie, 2. ~ (1902), 455. 

:to Monatshefte ftir Chcmie, 21 (1900), 535. 
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dieser Hinsicht ist auch die Art des Halogens von Einfluss~ 
W/ihrend Jodwassers toff  in allen F/illen am leichtesten addiert 
wird, ist Chlorwasserstoff  am schwierigsten anzulagern;  und 
ftlr die ents tehende Verbindung ist es auch sonst yore Einflusse, 
welche Halogenwasserstoffs/ iure addiert wird. So liefern Cin- 
chonin, e- und ~-i-Cinchonin, sowie endlich Allocinchonin ein 
und dieselbe Hydrojodbase,  wtihrend z. B. Hydrochlor-e-i-Cin- 
chonin sicher verschieden ist v o n d e r  aus Cinchonin analog 
ents tehenden Verbindung. Die directe Addition von Halogenen 
ist bisher nur beim Cinchonin versucht  worden, nicht aber bei 
den in Rede s tehenden isomeren Basen. 

Vorliegende Arbeit befasst sich mit der Einwirkung des 
Broms auf a-, [~-i-Cinchonin und Allocinchonin. Zunttchst hatte 
ich nur im Sinne, das ~- und }-i-Cinchonin, welche bei Abbau- 
reactionen widerstandsf~higer wie das Cinchonin sind, durch 
die Einwirkung yon Brom etwa geff@ger  zu machen. Als dies 
misslang, unterwarf  ich auch Allocinchonin derselben Reaction. 

Und in dieser Hinsicht  verhielt sich auch die Base anders als 
ihre Muttersubstanz;  denn es gelang auch hier nicht, eine dem 
Cinchonindibromid analoge Verbindung darzustellen. 

Wie im experimentellen Theile  gezeigt  wird, ents tehen bci 
~- und }-i-Cinchonin bei der Einwirkung von Brom auf die 
freien Basen verschiedene Reactionsproducte,  je nach dem 
LOsungsmittel, in welchem die Substanzen vertheilt werden.  
So entsteht  bei Anwendung yon Kohlenstofftetrachlorid je ein 
Perbromid; nimmt man aber nach K 6 n i g s  Alkohol-Chloroform- 
mischung als L6sungmittel,  so resultieren die bromwasserstoff-  
sauren Salze der ursprtinglich angewendeten  Basen; in keinen 
der beiden FS.lle wird jedoch bei den beiden Isobasen Halogen 
an die vermuthlich auch hier vorhandene Vinylgruppe an- 
gelagert. 

Beim Allocinchonin entsteht  gleichfalls wie bei den Iso- 
basen in Tetrachlorkohlenstoffl /3sung nur  ein Perbromid. In 
Alkohol-Chloroformmischung entsteht jedoch Tr ihydrobrom-  
cinchonin, das mit jenem identisch ist, welches direct aus 
Cinchonin mit Bromwasserstoffs~ure erhalten werden kann. 

gtir diese etwas auffallenden Erscheinungen bei den Iso- 

basen und Allocinchonin mag in Analogie mit ihrem Verhalten 

9* 
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zu den Halogenwasserstoffst iuren in folgendem eine theilweise 

Erkltirung gegeben werden. 
Ftlr Cinchonin, bei welchem in Alkohol-Chloroform- 

mischung mit Brom das zweifach bromwasserstoffsaure Salz 
des Cinehonindibromides entsteht, kann folgendes Reactions- 
schema zugrunde gelegt werden:  

I. CtgH22N~O+Br ~ - -  C19H~Br.2N~O. 
II. C~HsOH+Br  ~ "-- C,~H40+2HBr.  

III. CI~H2~Br~N~O + 2 HBr ~--- CI,~H2~Br~N~O (HBr)~. 

In erster Phase entsteht  also vermuthlich die gebromte 
Base, und erst dann wirkt das fiberschtlssige Brom auf den als 
LOsungsmittel verwendeten Alkohol. Die hiebei sich bildende 
Bromwasserstoffs/iure tritt dann an die Bibrombase und bildet 

das saure Salz derselben. 
Damit stehen auch die thermisehen Effecte in 121berein- 

stimmung, welche sich f/_'tr die obigen Reactionsgleichungen I 
und lI berechnen, sofern man n~imtich annimmt, dass die im 
Cinchonin vorhandene /ithylenartige Bindung bei der Addition 
yon Brom eine der Anlagerung yon Brom an ,a~thylen vergleich- 
bare WttrmetSnung hervorruft.  Es ist tibrigens derselbe Ana- 
logieschluss attch von S k r a u p  ftir die An lagemng  yon 
Halogenwa~serstoffsO.uren an das Cinchonin gemacht  worden? 
Es berechnen sich ntimlich nach B e r t h e l o t  Thermochimie  
naehfolgende W/irmetSnungen, wobei f/ir alle Verbindungen' 

der Gaszustand angenommen ist: 

a) C~H4+Br.~ ~ C.,H~Br.,->27"2 Cal. 
b) C~H(~O+B1) == C , ) H ~ O + 2 H B r + I S " 9  Cal. 

Beim Cinehonin stimmt also der Reactionsvcrlaul, wie er 
sieh aus den thermochemischen Daten ableiten litsst, mit dem 
thats/ichlichen Ergebnisse fiberein. 

Bei den beiden lsobasen, wo nut  die bromwasserstoffsaurel~ 
Salze derselben erhalten werden, muss man nun annehmen, 
dass dic Anlagerung yon Halogen an die Vinylgruppe erheblich 

schwieriger erfolgt als beim Cinehonin, und man hat in der 

i Monatshcfte fiir Chemie, 20 (1899), 592. 
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Einwirkung des Broms auf den Alkohol in gewisser  Beziehung 
ein MaB fiJr diese ReactionsfRhigkeit. Nach dem vorher  ge- 
gebenen React ionsschema verliiuff demnach bei Cinchonin die 
Reaction I leichter als die Reaction I[; bei den isomeren Basen 
ist das Verh~iltnis gerade umgekehrt .  

Was  das AlIocinchonin anlangt, so gilt zunS.chst auch ffir 
dieses, was eben ftir die beiden Isocinchonine dargelegt wurde, 
n/imlich auch hier muss die Oxydat ion des Alkohols dutch das 
Brom leichter erfolgen als die Addition des Halogens an die 
Base. Jedoeh geht  bier die Reaction in einem anderen Sinne 
noch weiter. Da nRmlich schliel31ich Tr ihydrobromcinchonin  
erhalten wird, so muss man natiJrlich annehmen,  dass die 
ents tehende Bromwasserstoffs~iure beim Allocinehonin nicht 
allein salzbildend wie bei den Isocinchoninen wirkt, sondern 
auch additionell in das Molectil - -  in statu nascendi  vermuth-  
lich umso l e i c h t e r -  aufgenommen wird. Dieser letztere 
Umstand steht jedenfalls mit der Addit ionsgeschwindigkei t  der 
Halogenwasserstoffs~turen an die Basen selbst in Zusammen-  
hang. Messende Versuche in dieser Bez iehung sind bisher 
nu t  beirn Cinchonin und e-i-Cinchonin und theilweise beim 
~-i-Cinchonin durchgeffihrt worden,  w/ihrend bei Allocinchonin 
nur ein Versueh mit ]odwasserstoffs~iure vorliegt. Immerhin 
abet  liisst sich das Folgende fiir die in Rede stehende Frage 
ableiten. =- und }-i-Cinchonin addieren Halogenwasserstoff-  
s~turen bei gew6hnlicher  Tempera tur  ungemein langsam. Es 
ist demnach erkl/irlich, dass die Reaction bei der Bildung der 
bromwassers toffsauren Salze bereits s tehen bleibt und die 
Addition der Bromwasserstoffsgmre ins MolecCtl bier nicht 
mehr erfolgt. 

Viel rascher als die beiden Isobasen addiert  nun das 
Cinchonin selbst Halogenwasserstoff.  Nach den sonst igen 
zahlreichen Analogien zwisehen Cinchonin und Allocinchonin 
w{rd man nun wohl auch ft~r diese letztere Base eine leichtere 
Additionsf/ihigkeit supponieren dt'trfen als bei den Isocincho- 
ninen; damit wCtrde sich aber dann auch das Ents tehen des 
Tr ihydrobromcinchonins  aus Allocinchonin erkl~ren lassen. 

Anschliel3end habe ich auch noch den Brechungsindex 
iiquimolecularer L/Ssungen der sauren Chlorhydrate  der vier in 
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Rede s tehenden Basen bestimmt. Es  hat sich hiebei gezeigt,  

dass  bei allen fast dieselben Werte  ftir den Brechungs index 
erhalten wurden.  YViihrend also yon M i l l e r  und R h o d e  for 

Cinchonin und Cinchotin infolge Verschiedenhei t  des Brechungs-  

vermSgens  auch eine Verschiedenhei t  in der Consti tution 

beider Verbindungen erschlossen werden konnte, geht  aus dem 
yon mir gemachten  Vergleiche hervor, dass  zwischen den yon 

mir untersuchten  vier Basen eine wesent l iche  constitutive 

Verschiedenhei t  sich hieraus nicht ableiten lasse. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

~z-i-Cinchonin und Bronx. 

105r Base wurden,  wie C o m s t o c k  und I ( 6 n i g s  1 an- 

geben, mit 8 0 g  Sprit und 160g' Chloroform gelSst und 
allmtihlich mit einer LSsung yon 3" 5 c ~ '  Brom in 40 5 Chloro- 

form unter  Ktihlung vermischt,  wobei  sich allm~ihlich eine 

harzar t ige  Masse abschied, die beim gelinden Erwiirmen \vieder 
in L6s tmg gieng. Ntihere Angaben tiber die Zeit und Tempe-  

ratur  der E inwirk tmg sind von den genannten  Forschern nicht 

gemacht .  Ich liel3 dann fiber Nacht  stehen, ohne dass hiebei 

eine Vedinderung  der Flfissigkeit  zu bemerken  war. Nach 
theihveisem Abdestillieren des Chloroforms und All(ohols erhielt 

ich eine Krystal l isat ion (11 g). 
Ein Theft wurde  aus verdfinntem Alkohol umkrystal l is iert .  

Die erhaltenen Krystal le  stellen grol3e, derbe, farblose Prismen 

dar. Sie sind leicht 16slich in Wasser ,  ebenso in heifJem 

Weingeist ,  schwier iger  in kaltem. Bei 195 ~ sintert das Salz 

und zerse tz t  sich bei 200 bis 201 ~ unter Aufschtiumen. 

Ein Theft  des Salzes, in W a s s e r  gel6st und mit Jodkal ium- 

10sung vermischt,  schied Krystal le  yon der Form des ~-i-Cin- 

chonindi jodhydra tes  ab. 
Aul3erdem wurde  aus  einem Thei le  des bromwassers toff -  

sauren Salzes durch Ammoniak  eine Base abgeschieden,  die 

aus  Ather krystal l is ierte.  Ihr Schmelzpunk t  lag' bei 127 ~ . Mit 

BerI. Ber., 17 (1884), lI, 1995. 
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Kalk geglilht, liel3 sich in ihr keine Halogenreac t ion  mit Silber- 

nitrat erhalten. 

Daraus  geht  hervor,  dass  e- i-Cinchonin unter  den Bedin- 

gungen,  bei welchen C o m s t o c k  und K 6 n i g s  an das Cinchonin 
Brom anlagern konnten,  mit d iesem Halogen nicht reagiert,  

sondern d a s s e s  nur durch secund~ire Reactionen,  die dutch 
die E inwi rkung  yon Brom auf den als LtSsungsmittel ver-  

wendeten  Alkohol ausgel6s t  werden,  in sein bromwassers tof f -  

saures  Salz fibergeht. 

Es war  deswegen  interessant,  e- i-Cinchonin mit Brom 
unter  Bedingungen zusammenzubr ingen ,  wobei  j edwede  

secund/ire Reaction als ausgeschlossen  zu bet rachten  war.  

Hiezu eignet sich Tetrachlorkohlenstoff .  

5 g  =-i-Cinchonin wurde in" 50 g Tet rachlorkohlens tof f  
gel6st und mit 0"9 c m '  Brom, in 1 0 g  desselben L6sungsmi t te l s  
vertheilt, unter  K/.ihlung allmtihlich vermischt.  Anfangs  fS,1lt 

ein b raunes  Harz  aus, das sich beim kr/iftigen Schfitteln in 

ein gelbes Pulver verwandelt .  Dasselbe zeigt unter  dem Mikro- 
skop undeutl ich krystal l inische Formen.  Es  riecht deutlich 

nach Brom und gibt, in verdt inntem Alkohol kalt suspendiert ,  
mit Jodkalist t i rkekleister  sofort Blauf/irbung. Es wurde  auch 

eine Brombes t immung  des direct erhaltenen Pulvers ausgeftihrt.  

Sie ergab Zahlen, die niedriger als fth" zwei Atome Brom liegen. 

o. 1601at Substanz, die im Vacuum nut 0'0005g an Gewicht verloren hatte, 
gab, mit Silbernitrat erw~irmt, 0' 1094g AgBr. 

In 100 Theilen: 
Berechnet filr 

C~gH22N~O. Br~ Gefunden 

Br. a . . . . . . .  35"21 29"08 

Beim Umkrystal l is ieren aus Alkohol wurden  farblose Kry-  
stalle erhalten, die ganz  jenen gleichen, welche bei der erst- 

erw/ihnten Einwirkung  yon Brom auf =-i-Cinchonin in alkohol- 
chloroformischer  LSsung erhalten worden  war. Ebenso  war  

der Schmelzpunk t  nut  e twa 1 o tiefer; diese schmolzen  nttmlich 
bei I99  bis 200 ~ wS.hrend jene 200 bis 201 ~ als Zerse tzungs-  

punkt  zeigten. Zum Oberf lusse wurde  auch noch dutch 
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Ammoniak  und _~ther die Base isoliert, die sich als unver/in- 

dertes ~-i+Cinchonin durch Schmelzpunk t  (125 bis 126 ~ und 
sau tes  Jodhydra t  identificieren liel3. 

Diese t iberaus grol3e Zersetzlichkeit,  schon beim Umkry-  

stallisieren aus  Atkohol, wie auch die directe Bl~tuung des 

Jodkaliumst/ i rkekleis ters  zeigen, dass  Brom und ~.-i-Cinchonin 
nur in sehr lockerer  Bez iehung aneinander  gebunden  sin& Es 
scheint deshalb wahrscheinl icher ,  das React ionsproduct  als 

Perbromid, denn als addiertes Bromproduct  anzusprechen ,  

u m s o m e h r  als der ganze  Charakter  desselben sehr  an die 
Verh/tltnisse erinnert, die S k r a u p  und V o r t m a n n  ~ seinerzeit  

beim Phenanthrol in beschr ieben haben. 

[3-i-Cinch6nin und Brom. 

Die beiden K/3rper wurden  genau  so, wie soeben fiir 

a-i-Cinchonin beschrieben,  in Tet rachlorkohlens tof f lSsung auf- 

e inander  einwirken gelassen.  Die ttuf3eren Ersche inungen  ver- 

liefen bier ganz  /ihnlich. Als React ionsproduct  wurde  auch 
hier ein hellgelbes Pulver erhalten, das tinter dem Mikroskope 

neben meist  undeutl ichen Formen einzelne kurze  Prismen zu 

erkennen gab. Mit Jodkalis t t i rkelSsung trat auch hier s tarke 
Blauf'5.rbung ein. Es  wurde  auch hier eine Brombes t immung  

des direct erhaltenen Productes ausgef/.ihrt. 

o' 2552g exsiccatortrockene Substanz gab 0' 1976g" Ag Br. 

In 100 "l'heilen: 
Berechnet fiit 

C~gH~,~N~O. Bt~ Gef, mden 

BI 3 . . . . . . .  3 5 " 2 1  3 2 ' 9 5  

AUS Alkohol umkrystal l is ier t ,  erhielt man farblose Krystalle, 
die unter  dem Mikroskope schlanke Prismen darstellten. Ihr 

Schmelzpunk t  lag bei 2 1 7  bis 218 ~ . 

0. 2408g Substanz verloren, bei 110 ~ getrocknet, 0"0094g an Gewicht. 
0'2314g Substanz, bei 110 ~ getrocknet, gaben 0"1928g AgBr. 

I Monatshefte fi.ir Chemie, 3 (1882), 570. 
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In 100 Theilen:  
Bereehnet fiir 

C19H22N20 (HBr)~-~-H20 Gefunden 

H20 . . . . . .  3" 79 3 '  90 

Berechnet fiir 
CI9H~NoO. (HBr)~ Gefunden 

2HB r  . . . . .  35"05 35"46 

Mit Ammoniak und ]~ther aus dem Salz die Base isoliert, 
schmolz glatt bei 124 bis 125 ~ und zeigte nach dem Glfihen 
mit Kalk keine Halogenreaction.  Mit Salzsiiure neutralisiert, 
gab die Base ein schwer  1/Ssliches Chlorhydrat,  das in den 
charakterist ischen langen Nadeln des ~- i -Cinchoninchlor-  
hydrates  krystallisierte. 

Dutch die qualitative Reaction mit Jodkalist / irkelbsung 
und die leichte Zersetzlichkeit mit Alkohol ist man auch bier 
anzunehmen gen6thigt, dass das ents tandene React ionsproduct  
ein Perbromid darstellt, das schon beim Umkrystall isieren aus 
Alkohol in das bromwasserstoftsaure Salz umgewandel t  wird. 

A U o e i n e h o n i n  und Brom.  

5 g  Base wurden in 8 0 g  Chloroform und 4 0 g  Sprit gelr 
und allm~ihlich mit einer L/Ssung yon 5 g B r o m  in 20 c m  s Chloro- 
form vermischt. AufZusa tz  der Bromlbsung fiel ein Niederschlag 
aus, der aber beim Umschwenken  sofort verschwand. Nach 
dem Stehen fiber Nacht wurde abdestilliert und ein krystallini- 
scher Salzrfickstand I erhalten. 

Ein Theil  des Salzrf ickstandes wurde genau so, wie dies 
ffir Cinchonin yon K/Snigs  und C o m s t o c k  beschrieben 
wurde, in der nSthigen Menge heif3en Wasse rs  gelbst und mit 
demselben Volum concentrierter  Bromwasserstoffs/ iure versetzt. 
Nach mehrtS.gigem Stehen krystallisiert ein Salz in grof3en 
farblosen Prismen. 

0'  1714g', bei 105 ~ getrocknet, gaben, mit Kalk gegliiht, 0" 1877g" AgBr. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

C19H22N~O (HBr)3 Gefunden 

3 Br . . . . . .  44" 65 45 '  64 
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Die Base, aus  dem Salze abgeschieden und aus  Alkohol 

umkrystal l is iert ,  schmolz  bei 185 ~ 

0"1590g Substanz, bei 105 ~ getroeknet, gaben, mit Kalk gegl~iht, 0 '0844 K 
Ag Br. 

In 100 Theilen: 
Berechnet f(ir 
C191-I23N.~OBr Gefunden 

Br . . . . . . .  21 "31 22"6 

Daraus  geht  hervor, dass  unter  diesen Umstt inden aus 
Allocinchonin Hydrobromcinchon in  erhalten wird. 

Da diesmal beim Umkrysta l l i s ieren Bromwassers tof f saure  

zugese tz t  worden  war  und das Auskrystal l is ieren des Salzes 
mehrt/ igiges Stehen beanspruchte ,  wa r  damit nicht erwiesen, 

ob schon direct bei der Einwirkung des Broms auf das Allo- 

cinchonin die Bildung yon Tr ihydrobromcinchonin  erfolgt war  

oder  erst secundtir  unter  dem Einflusse der zugeftigten Brom- 
wasserstoffs~iure. 

Es  wurde  deswegen  bei einem zweiten Versuche  der 

genau  so, wie vorher  beschrieben,  erhaltene Salzrt ickstand I 

statt aus  W a s s e r  und Bromwasserstoffs/ iure,  aus Alkohol 
umkrystall isiert .  

Der K6rper ist schwer  16slich in kal tem Alkohol, leichter 

in Wasser .  Unter  dem Mikroskop stellte er sechsseitio'e Platten 
dar. Er schmilzt  bei 242 bis 243 ~ 

0'1147ff,  bei 108 ~ getrocknet, g'aben nach dem Gl~.ihen mit I(alk 0" 1246ff 
Ag Br. 

In 100 Theilen: 
Berechnet f[ir 

CIaI%~N~O (tiBr),~ Gefunden 

3 Br . . . . . .  44" 67 46" 23 

Es liegt demnach  Tr ihydrobromcinchonin  vor. 

In der K/ilte nach V o l l h a r d  titriert, spaltet die Subs tanz  
glatt  die zwei Atome Brom ab, die in Form von bromwasser -  

s toffsaurem Salz vorliegen. 
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0"5703g" bei 108 ~ getrocknet, brauchen, nach Vollhard titriert, 20"9cm a 
1/a 0 normale Ag-L6sung. 

In 100 Thei len:  

Berechnet fiir 
C19H.aaNoOBr (HBr)~ Gefunden 

2 B r .  . . . . .  29" 78 29" :30 

Aus einem Theft des Safzes wurde  mit Ammoniak  die Base 

abgeschieden,  die erst/31ig ausfiel, aber bald in krystal l inische 
Structur Ctbergieng. Aus 5 0 %  Alkohol umkrystal l is ier t ,  erhielt 

man Nadeln vom Schmelzpunk t  184 bis 185 ~ die mit Hydro-  
bromcinchonin  identisch sind. 

Dm'aus geht  hervor, dass  bei der E inwi rkung  yon Brom 
auf Allocinchonin in Alkoholchloroformmisebung sich direct 
Tr ihydrobromcinehonin  bildet. 

Bei e i n e m  anderen Versuch,  wo Allocinchonin in feinst 

gepulver tem Zustande  in Tet rachtorkohlens tof f  vertheilt, mit 
Brom unter  6fterem Umschti t teln stehen gelassen wurde,  war  

nur die Bildung eines Perbromides zu constatieren. Es waren 
orangegelbe Prismen erhalten worden,  die deutlich nach Brom 

riechen und Jodkal ipapier  intensiv bltiuen. Schon beim Kochen 

mit W a s s e r  entweicht  alles Brom, indem die Fl~ssigkeit  unter  
EntfS.rbung ein wei/3es, e twas  schmier iges  Pulver abschied,  das 

nur noch eine Spur  yon Bromreact ion zeigte und im wesent-  
lichen Allocinchonin darstellen dfirfte. 

C inchonin  und  Brom.  

Um die React ionsbedingungen auch hier im Vergleiche 

mit den fibrigen Basen besser  verfolgen zu k/Snnen, habe  ich, 

den Angaben yon K 6 n i g s  und C o m s t o c k  entsprechend,  
Brom auf Cinchonin in Alkohol -Chloroformmischung ein- 

wirken lassen und die Eigenschaf ten  der en ts tandenen Ver- 
bindung in guter  Obere ins t immung  mit j enen  gefunden.  

W a s  die Analyse  des sauren  b romwassers to f f sauren  Cin- 

chonindibromids anlangt,  mSchte ich bemerken,  dass  die 

Ha logenbes t immung  bei der E inwi rkung  yon concentr ier ter  
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Sa lpe ters i iure  auf  die S u b s t a n z  bei W a s s e r b a d t e m p e r a t u r  im 

offenen GefiifSe t rotz  mehr s t t i nd ige r  E i n w i r k u n g  zu  n iedr ige  

Z a h l e n  gab. Ers t  Glf ihen rnit Kalk ffihrte zu  s t i m m e n d e n  Zahlen .  

I. 0"2150g, im Vacuum getrocknet, gaben nach Behandeln mit Salpeter- 
s~iure 0" 2200g" Ag Br. 

II. 0"1940g Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben nach Glfihen mit 
Kalk 0'2338 3" AgBr. 

In 100 T h e i l e n :  

Bereehnet flit Geftmden 
C19H~N~OBr~(HBr). 2 :'-"--~--- ........ ~ -  .. 
- . . .~ - - - . . . . . - - .~__~ I II 

4Br  . . . . . .  51 "96 43"55  51 "29 

Die zwei  sa lzar t ig  g e b u n d e n e n  Brom a t ome  lassen  sich 

aueh  glat t  nach  V o l l h a r d  ti trieren. 

0"4281g Substanz, bei 100 ~ getroeknet, brauchen 14"05cm s 1/mnormale 
Ag-L6sung. 

In 100 T h e i l e n :  

2Br ...... 

Berechnet fur 
C]9H~N2OBre(HBr), 3 Gefunden 

25" 96 26" 24 

R e f r a c t o m e t r i s c h e r  Ve rg l e i ch  de r  w i i s s e r i g e n  L 6 s u n g e n  der  

s a u r e n  C h l o r h y d r a t e  der  v i e r  i s o m e r e n  C i n e h o n i n b a s e n .  

Es  w u r d e  je 1" 5 g Base mit Hilfe der  ffir das  saure  Chlor- 

hyd ra t  b e r e c h n e t e n  Menge  t i t r ierter  Salzs / iure  ge l6s t  und  

g e n a u  au f  1 0 c m  3 gebracht .  Von d iesen  L S s u n g e n  w ur de  der 

B r e c h u n g s i n d e x  ira Pu l f r i ch ' s chen  Refrac tometer  b e s t i m m t  u n d  

fill" Na t r iuml ich t  bei 27 ~ Z i m m e r t e m p e r a t u r  fo lgende  Zah len  

erhal ten.  
Abgelesener 

Winkcl u D 

C i n c h o n i n  . . . . . . . . . . . .  58 ~ 43 t 1 �9 3782 

A l l o c i n c h o n i n  . . . . . . . . .  58 ~ 40 '  I ' 3785 

a - i - C i n c h o n i n  . . . . . . . .  58 ~ 4 8 '  5 ~ 1 �9 3 7 7 7  

} - i -C inchon in  . . . . . . . . .  54 ~ 48 '  t ' 3777 



Einwirkung yon Brom auf Cinchoninbasen. 13 1 

Nach den yon M i l l e r  und R h o d e  ffir Cinchonin und 
Cinchot insalz l6sungen durchgefi ihrten Bes t immungen  schwank t  

bei 5.quimolecularen L6sungen  beider Basen bei den Brechungs-  

exponenten  schon die drit teDecimalstelle um etwa dreiEinheiten.  

Bei den yon mir untersuchten  Basen ist der gr613te Unterschied 
ffinf Einhei ten der vierten Decimalstelle,  so dass  sich also 

daraus  ergibt, dass  aus der Bes t immung  der Molecularrefraction 

auf  Unterschiede in der Constitution der vier Basen nicht 
geschlossen  werden kann. 


