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Ueber die Umwandlung von Cinchonidin in
eine Oxybase;
von Dr. Joh. Skalweit *).

{Eingelaufen den 10. Mlrz 1874).

Wahrend die zahlreichen Basen des Opiums unter sich
wt Betreff ihrer chemischen Formeln, der physikalischen und
chemischen Eigenschaften, sowie ihrer physiologischen Wir-
kung keine Achnlichkeit zeigen (abgesehen von Morphin
und Codein, welche homolog sind), findet man bei den
Alkaloiden der Chinarinden eine weit grofsere Ueberein-
stimniung.

Sicher nachgewiesen sind darin nur vier Alkaloide, namlich
Chinin, Cinchonin, Chinidin nnd Cinchonidin, welche unter
einander in verschiedener Hinsicht Aehnlichkeit zeigen. Sie
sind sammtlich tertidre Diaminbasen, vereinigen sich mit
etnem oder zwer Aequivalenten Saure zu Salzen, geben beim
Erhitzen zum Theil idenlische Zersetzungsproducte, haben eme
ghnliche physiologiseche Wirkung und zeigen auch in ihrer
chemischen Zusaminensetzung Achnlichkeit. Bekanntlich sind
Chinin und Chinidin isomer, so wie andererseits Cinchonin
und Cinchonidin gieichfalls dicsclbe Zusammensetzung haben,
so dafs sie also je zwei Paare bilden. Die chemische Formel
acs ersten Paares unierscheidet sich nur durch den Mehr-
gehalt eines Sauerstoffatoms von der Zusammenscizung des

*) Diess Arbeit wurde 89 im Tiibinger Universititslaberatorium
begonnen und sind die ersten Resultate derselben in ciner bei
Laupp, Tiibingen 1870, erschienenen Dissertation niedergelegt.
Die Darstellung der reinen Base und ihwer Salze ist mir jedoch
erst jetzt im Laboratorium der chem. Fabrik des Herrn Dr. de
Ha®n in List vor Hannover gelungen.
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zweiten. Es konnte daher die Verwandlung eines Gliedes
des ersten Paares durch Eiafihvung von einem Alom Sauwer-
stoff als eine moglicherweise ziemlich einfach auszufithrende
Verwandlung erscheinen.

Den ersten Versuch in dJdieser Richtung hat vor einigen
Jahren Hermann Strecker ausgefihri®*), indem ey Cin-
chonin erst mit Brom pebandelie und dem hierbei entstehenden
Bromsubstitutionsproduct durch Kochen mit Kalilauge das
Brom wieder entzog, wofir Sauerstoff eintrat. Er erhielt
hierbei einc dem Chinin zwar isomere, aber in den Eigen-
schaften: sowohl von Chinin als Chinidin durchaus verschiedene
Base, welche er als Owzycinchonin bezeichnete.

Ich habe einen #hnlichen Yersuch mit vollkummen reinem
Cinchounidin ausgefithrl und dabei folgende Resuliate crbalten.

Cinchonidin wurde fein gepulvert mit Schwefelkohlenstofl
iibergossen und allmalig, unter fortwihrendem Umschilteln,
eine enisprechende Menge Brom zugetropfelt. Es bildete sich
eine gelbe, in feinen Nadeln krvstallisirte Substanz, welche in
Alkoho!l leicht, in Schwefelkohlenstof fast gar nicht loslich
ist. Die alkoholische Lisung wurde durch Kochen mit Wasser,
welches ganz allmélig zugeselzi wurde. von Alkohol befreit
und etwa 48 Stunsden lang =iner Wirme von 50 bis 60° aus-
gesetzl,  Beim Eindamplen nnter der Luftpumpe krystallisirte
ein bromwassersloffsaures Salz in langen farblosen Nadein.

Analyse :

L 0,4098 Grmo. getrocknete Substanz direct mit salpetersaurem

Silber gefilit gaben 0,2483 Bromsilber,
1. 0,5842, Grm. ebenso behandelt 0,220 Bromsilber.
1M 0,6425 Grm. Substanz mit Kaliihydrat in einer Silberschale

eingeischert und damn mit Silbernitrat gefailt gaben 0,768
Bromsilher,

IV. 0,4305 Grm. Substanz ebenso wie 1I1. behandelt 0,5140 Brom-
silber.

*) Diese Anvalen 128, 379 ff.
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Die Formel :
Caofly BryNy0 -~ 2 HEr
verlangt :

Gefunden
e e
5. und I 25,48 pC. Brom 25,8 26,6
UL ad IV 50,96 pC. Brom 50,71 « 50,8,

Die alkohoiische Losung dieses Bibromcinchonidins wurde
jetzt unter Zusatz von Kalihydrat gekocht. Erst nach lingerem
Hochen wund ofterem Ausfillen mit Wasser. abermaligem
J.osen in Weingeist und erneutem Zusatz von weingeisthal-
tender wisseriger Kalilauge gelingt es, alles Brom herauszu-
schaffen und ecine sehkr schon krystallisirte Oxybase ia auf-
sirebenden verzweiglen Stimmchen zu erhalien.

Analyse :
I. 0,417 Grm. Substanz lieferten 1,078 Kohlensiiure vud 0,267
Wagser.
IL  0,2795 Grm. gabens0,7205 COy und 0,16%5 Wasser,
. 0,531 Grm. gaben 0,703 Ammoninmplitinchlorid.

Diese Zahlen fithren zu der Formel :

CoHa Ny O
Bercchret Gefuaden
Cho 70,69 - 05 70,81
H,, 1,06 7,1 7.29
N, 8,45 — 8,3¢
G 14,10 — _
100,00,

Die neue Oxybase, welche mit dewm von Schitzen-
bergev#*) durch Kochen ven schwefelsaurerm Chinin mit
salpetrigsaurem Keli dargestellien O.cychinin gieiche Zusammen-
setzung hat, ist in Sduren leicht Jdslich und krystallisirt mit
ibnen nach Art der Chininbasen. Das schwefelsaure Salz
krystallisirt in schonen stark lichibrechenden weilsen Blitichen
mit 2 Aecquivalenten Krystallwassor.

*) Compt. rend. 47, 81; diese Annslen 1O®S8, 350 f.
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Analyse :

I 0,2845 Grm. Infitrockemer Substanz verloren bei 120° (,011
Wasser und gaben mit Chlorbaryum 0,067 SO, Ba.

1. 1,2465 Grm. verloran bei 120° 0,056 Wasser.

Die Formel :

SO,H, . 2(CyoHyyNgOp) + 2 H,0

verfangt :
Gefunden
ettt - et —
80.H, 12,04 12,00 -
H,0 4,42 4,69 4,49

Lost man dies einfach saure Salz in verdunnter Schwefel-
sdure und stellt es cinige Tage aber Vitriolol, so schiefsen
am Rande des Glases harte Krystallgruppen an, welche das

saure Salz der Oxybase darstellen :

I 0,4285 Grm. bhei 110° getrockneter Substanz gaben 0,225
Baryumsnlfat. -
II. 0,471 ebenso 0,246 Grm. Baryumsulfas.

Die Formel :
SOH, . CgoHgy N0y

erfordert -
Gefunden

S0,H, 29,4 ETSEEIY)

Aus der salzsauren Losung der Oxybase fillt aui Zusatz
von Platinchlorid ein Platinsalz in gelben feinen Kornchen,
welches durch langeres Waschen mit kaltem Wasser, worin
es ganz unlislich ist, gereinigt wurde :

I 0,521 Gsw. gaben 0,186 Pt
iI. 0,913 Grm. gaben 0,287 Pt

Die Formel :
Ugolige N0, 2HCI 4 P1CY

erfordert :
Gefunden

P 26,25 26,1 25,9,

Wie oben erwihnt ist diese Base eben so zusamunen--
gesetzt wie das von Schiitzenberger dargestelite Oxy-
chinin, doch scheint mir wenig Wahrscheinlichkeit vorhanden,
dafs sie damit identisch ist. lhre Bnistehungsweise darfte ihr

dern Namen Briozycinchoniden indiciren.

annal. d. Chem. u. Phurm, 172 Bd, 8





