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517. 0. Hesse: Ueber Cinchotenicin.
(Eingegangen am 5. November; verlesen in der Sitzung von Hro. A. Pinner.)

In einer friiheren Mittheilung !) habe ich mich iiber die von
Weidel aus dem Cinchonin ?) erhaltenen Zersetzangsprodukte dahin
ausgesprochen, dass dieselben zum Theil, wenn nicht alle, vom Cin-
chonicin abstammen méchten, welches aus dem Cinchonin bei der an-
haltenden Einwirkung von kochender concentrirter Salpeterdure ent-
standen sei. Entgegen dieser Behauptung, welche sich auf gewisse
Beobachtungen, die bei der Darstellung des Cinchonins gemacht wur-
den, stitzen wiirde, meint nun Skraup 3), dass fiir die Annahme
einer solchen Umlagerung kein Grund vorliege, weil die fraglichen
Zersetzungsprodukte nicht direct vom Cinchonin, sondern von einem
Abkémmling desselben, von dem Cinchotenin, deriviren sollen.

‘Was nun das Cinchotenin betrifft, so muss daran erinnert wer-
den, dass dasselbe unter Bedingungen aus dem Cinchonin entsteht,
welche eine Umlagerung des Cinchoninmolekils nicht wahrscheinlich
erscheinen lassen; daher ist auch das Cinchotenin mit einem optischen
Verhalten ausgestattet, welches lebhaft an das beziigliche Verhalten
des Cinchonins erinnert. Soll daher Skraup’s Bebauptung auch mit
meinen betreffenden Erfahrungen tibereinstimmen, so miisste man die
Voraussetzung machen, dass das Cinchotenin unter den obigen Ver-
hiltnissen in ein Isomeres iibergehe.

In der That hilt es nun nicht schwer, die fragliche Substanz in
ihre isomere Modification, die wir Cinchotenicin nennen wollen,
dberzufiihren,

Wird nimlich 1 Mol.-Gew. Cinchotenin in verdiinnter Schwefel-
siiure geltst, welche 1 Mol.-Gew. SO, H, enthilt, und diese Léosung
bei gelinder Wérme abgedampft, so bleibt ein amorpher Riickstand,
der selbst nach dem vélligen Austrocknen bei 120° C. allmilig kry-
stallinisch erstarrt und offenbar noch aus Cinchoteninsulfat besteht.
Wird nun der bei 1200 ausgetrocknete Riickstand kurze Zeit auf 140
bis 150° erhitzt, beziehungsweise geschmolzen, so krystallisirt diese
Masse beim Erkalten nicht mehr, weil das Cinchotenin in das amorphe
Cinchotenicin iibergegangen ist, welches mit Schwefelsiure eine amorphe
Verbindung bildet. Dabei erleidet die Masse keine nennenswerthe
Gewichtsiinderung, obwohl sie sich dunkelbraun firbt.

Wird diese Masse in Wasser geldst, und aus dieser Losung die
Schwefelsiure durch Barytwasser weggenommen, ferner der etwa lber-
schiissig zugesetzte Baryt durch Kohlensiure beseitigt, so resul-

!y Liebig’s Annalen 178, 265.

2) Weidel fand fiir das aus Alkohol umkrystallisirte Cinchonin 78.03 pCt. C
und 7.81 pCt. H, entsprechend der Formel C,, H, N,O.

3) Diese Berichte XI, 1518.
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tirt pun eine braungelbe Loésung von Cinchotenicin, welche nach der
Behandlung mit Thierkohle nur noch abzudampfen ist, damit die frag-
liche Substanz fiir sich erbalten werde.

Das bei 1200 getrocknete Cinchotenicin stellt eine dunkelbrauoe,
vollig amorphe Masse dar, welche sehr spr6d ist und beim Zerreiben
ein gelbliches Pulver giebt. Es 15st sich leicht in kaltem und heissem
Wasser, Alkohol, Chloroform, in verdiinoten Sduren, Ammoniak, Kali-
oder Natronlauge, ist aber unléslich in Aether. Die braungelbe, wiss-
rige Losung, welche bitter schmeckt, jedoch neutral reagirt, lenkt die
Ebene des polarisirten Lichtes schwach nach rechts ab. Bei einem
Gehalt derselben an organischer Substanz von p = 2.614 betriigt bei
150 C () D = 4 0.99,

Das Cinchotenicin besitzt noch deutlich die Merkmale eines Alka-
loids, denn es giebt die missig concentrirte, salzsaure Losung dessel-
ben mit Platinchlorid einen gelben, amorphen, in Wasser sich leicht
losenden Niederschlag, mit Goldcblorid ) einen gelben, amorphen
Niederschlag, der fast unldslich in kaltem Wasser ist, mit Kalium-
pikrat eine amorphe, gelbe Fillung und mit Phosphorwolframséure einen
fleischfarbenen, in verdinnter Salzsiure nahezu unléslichen Nieder-
schlag.

Das Cinchotenicin wird von kochender concentrirter Salpeter-
siure viel leichter angegriffen als das Cinchotenin. Es schmilzt bei
1539 C. (uncorr.) und schiumt bei etwa 180°, wobei es sich in letzte~
rem Falle zersetzt.

Beziiglich seiner Zusammensetzung wurde beobachtet, dass 0.2528 g
bei 120° getrocknetes Cinchotenicin 0.640 CO, und 0.1515 H,O
oder 69.04 pCt. C und 6.65 pCt. H geben, welche Resultate der For-
mel C,, Hyy N, O, entsprechen, die 69.23 pCt. C und 6.41 pCt. H
verlangt. Dieselbe Formel kommt bekanntlich dem Cinchotenin?)
und auch dem unlingst von Skraup dargestellten Cinchotenidin zu.
Auch letzteres diirfte unter geeigneten Verhiltnissen in Cinchotenicin
iibergehen.

Nach meiner Ansicht diirfte es nun sicht iiberraschen, wenn bei
Anwendung von Cinchonidin usd Cinchonin, wahrscheinlich auch von
Homocinchonidin und Homocinchonin, zuletzt doch mittelst Salpeter-

1) Es mag hier eine Bemerkung iiber das mir schon seit ldngerer Zeit be-
kannte salzsaure Cinchotenin-Goldchlorid beigefilgt werden. Dieses Dop-
pelsalz erhitlt man in schingelben, concentrisch gruppirten Nadeln, wenn die ver-
diinnte, schwach erwdrmte LOsung von Cinchotenin in Salzsiure mit Goldchlorid
vermischt wird. War die Losung einigermassen concentrirt, so entsteht nun ein
schéngelber, krystallinischer Niederschlag. Das Salz liisst sich aus kochendem Was-
ser umkrystallisiren. Es ist wasserfrei und nach der Formel (C,1I,,N,0, . 2 HCI)
-+ AuCl; zusammengesetzt (gef. 28.54 pCt. Au und 25.21 pCt. Cl; ber. 28.40 pCt. Au
und 25.59 pCt. Cl).

?) Liebig’s Annalen, 7. Suppl.-Bd., 247; 176, 232.
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sidure dieselben Zersetzungsprodukte erhalten werden. Weidel hat
zwar die beziiglichen Produkte nicht optisch gepriift, allein nach dem
Vorliegenden ist kein Grund vorbanden, sie fiir verschieden anzu-
sprechen, je nachdem sie aus den nach rechts drehenden Basen oder
den entsprechenden nach links drehenden Basen dargestellt sind.
Voraussichtlich wird man diese Substanzen bei der beziiglichen Oxy-
dation von Cinchonicin, beziehungsweise des Cinchotenicins erhalten,
und es diirfte namentlich die Untersuchung der letztern Substanz in
der angedeuteten Richtung rasch zum Ziele fiihren. Indess verzichte
ich auf diese Untersuchung, weil dieselbe nicht in das Gebiet meiner
Untersuchung der Chinaalkaloide fillt.

518. P.Griess: Ueber die Einwirkung von Cyan auf Amidobenzoé-
sdure und Anthranilsidure in wisseriger Losung.
(Eingegangen am 4. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In fritheren Mittheilungen!) habe ich die Produkte der Ein-
wirkung von Cyan auf alkoholische Lidsungen von Amidobenzoésiure
und Anthranilsdure erwihat.

Schon vor lingerer Zeit habe ich nun auch die wisserigen L&~
sungen besagter S#uren der Einwirkung von Cyan ausgesetzt und
gefunden, dass hierbei Produkte entstehen, welche im Allgemeinen
von den aus alkoholischer Lé&sung hervorgehenden charakteristisch
verschieden sind.

In dem Nacbfolgenden beschrinke ich mich darauf, die Dar-
stellung und Eigenschaften dieser Verbindungen kurz zu beschreiben,
wiihrend ich mir eine ausfiibrlichere Besprechung derselben an anderer
Stelle vorbehalte.

Cyan und Metamidobenzoésdure in wisseriger Lisung.

Wie bekannt, entstehen bei der Einwirkung von Cyan auf Amido-
benzoésiure in alkoholischer Ldsung drei verschiedene Verbindungen,
in wisseriger Losung dagegen nur zwei, nidmlich das auch bei An-
wendung von Alkohol sich bildende Amidobenzogsiurepercyanid und
eine neue Verbindung, die ich als Cyancarbimidamidobenzoé&siure
bezeichnen méchte.

Beide scheiden sich neben einander aus und zwar das Amido-
benzoésdurepercyanid in Form eines hochgelben Niederschlages und
die nene Verbindung in Form weisser Krusten, die an den Gefiss-
wandungen haften. Die Reindarstellung der letzteren Verbindung wird
auf die Weise bewerkstelligt, dass man die Mischung beider Korper
zunichst auf einem Filter von der Mutterlauge trennt, mit kaltem

1) Zeitschrift f. Chemie 1867, 533. Diese Berichte II, 415.





