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ser vollziehenden Modificirung der Moleliiile. Dieselbe Erklarung gab 
im J s h r e  1856 auch Hr. D u b r u n f a u t ,  der scbon vor mir das ver- 
inderliche Drehungsverm6gen des Starkezuckers entdeckt hatte, und 
ibr schloss sich endlicb auch Hr. B B c L a m p  a n ,  der anfangs die 
Erscheinung durcli Austreten des Krystallwasscrs bedingt glaubte. 
Die im Vorstehenden nacbgewieserie Existenz eines zweiten, wasser- 
freien und feeten Milchzi~ckers mit reriindrrlichem Drehungsvermogen 
Imtiitigt des Weiteren die Richtigkeit meiner Ansicht, dass die Ver- 
anderungen dPs Drehutigsrermogens und das Austreten des Krystall- 
wassers nur Symptome der Modificirung sind. 

Das Wesen und vornehmlich die Bildung dieser Modifikationen 
ist nicht in verschiedener Lagerung der die Molelriile bildenden Atome 
begriindet, sondern durch Verschiedenheit der intramolekularen Bewe- 
gungen hedingt und wie andere chemische und physikalische Erschei- 
iiung n u r  dadurch zu erklaren. 

L i  ch t e  r fe 1 de,  Haupt-Cadettenanstalt, Kovcmher 1880. 

518. Ad. Cla u s : Znr Kenntniss der Chinaalkaloide. 
(Eingegangon am 23. Xovember.) 

Ueher die vor nunmehr 2 Jahren von rnir (diese Herichte XI, 
1820) angekiindigten Untersuchungen .iiber ulkylirte Chinaalkaloide 
und iiber die Verbindungen der Chinabasen mit 2 Mol. I-Ielogenalkylcn' 
habe icli es bis jetzt  i m n w  unterlassen zu berichten, weil es mir 
wiinschenswerth schien, zugleich tiiit diescr Veriifferitliiliutig aticli wo- 
niiiglich die Frage nach der Existenz des Homocinchonidins als be- 
sonderen AlkaloYds und riach seinen nahcrrn 13eziebungen zum Cin- 
chonidin zu erledigen. - Obgleich ich dieser Frage besonders in Ge- 
meinschaft mit den HH. U l r i c h ,  D a n n e n  b a u m ,  S c h a f e r  und 
S c h e n  k uuunterbrochen seit meiner ersten Mittheilung vie1 Sorgfalt 
gewidmet habe, bin ich doch zu einer v o l l s t a n d i g e n  Beantwortung 
derselben n o c h  n i c h t  gelangt: Im Gegentheil haben mich unsere 
i7ielseitigen Untersuchungen gelehrt , dass eine definitive Erledigung 
derselben n i c h t  so  l e i c h t  und n i c h t  s o  b a l d  zu erwarten sein 
diirfte; und das  ist such der wesentliche Grond, der mich mit der 
Veriiffentlichung unserer Untersuchungen nicht mehr langer ziigern 
1asst. - 

Urn unsere im Einzelnen gemachten Erfahrungen i n  allgemeinen 
Ziigeo wiederzugeben , sei zunlchst hervorgehoben, dase sich k e i n  
e i n z i g e s ,  sei es als Cinchonidin-, sei es als Homocinchonidin- aua 
dem Handel bezogenes Praparat (und ich babe wohl so ziemlich aus 
a l l e n  b e k a n n t e r e n  Rezugsquellen Praparate unter Hiinden gehabt) 
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als ein r e i n  e s ,  e i  n h e i  t 1 ic h e  s A1 k aloi 'd  repasent i rend herausge- 
stellt hat. Schon durch einfache f r a k t i o n i r t e  F a l l u n g  der Salz, 
IBsungeo mit Ammoniak gelingt es in den meisten Fiillen, eine ganze 
Reihe von verschiedene Schmelzpunkte (200O -206O, j a  2090 C.) zei- 
genden Fraktionen zu erhalten, welche nach genauem Neutralisiren 
mit Schwefelsaure zu Sulfaten fuhren, die beim Krystallisiren unter 
m B g l i c h e t  g l e i c h e n  Urnstanden oft r e c h t  d i f f e r e n t  aussehende 
Formen entwickeln. Und ebenso werden beim fraktionirten Krystalli- 
siren der neutralen scbwefelsauren Salze Fraktiouen von mehr oder 
weniger verschiedenem Aussehen erhalten , aus welchen sich Basen 
abscheiden lassen, die auch wieder i i h n l i c h e  S c h m e l z p u n k t s -  
D i f f e r e n z e n  zeigen. - Wenn uns nun auch unsere Versuche ge- 
lehrt haben, dass sich d a s s e l b e  Priiparat von neutralem Sulfat j e  
nach der C o n c e n t r a t i o n  und der T e m p e r a t u r  der krystallisireiiden 
Liisung in v e r s c h i e d e n  d e u t l i c h e n  F o r m e n  erhalten lasst, so 
ist doch aucb andererseits n i c h t  zu verkennen, dass die irn Handel 
vorkommenden Sulfate z w  e i  e r  1 e i  g a  n z v e r s c  h i e  d e n  e K r y s  t a l l i -  
8a t i o n s  t y p e n  zeigen, die auch bei den verschiedensteri Umkrystalli- 
sationen irnmer wieder c h a r a k t e r i s t i s c h  hervortreten, so lange 
keine Reinigungsprocessc damit rerbunden werden. Eben die beiden 
Sulfatformen, nach denen Hr. H e s s e  Homocinchonidin und Cincho- 
nidin unterschieden hat - namlich a) g a n z  f e i n e ,  d i i n n e ,  sich zu 
einem fast g a l l e r  t a r  t i g  erscheinenden Filz rereinigeude Nadeln, die 
zu einer h o r n  a r  t i g  e n , u n d u  r c h s i c  h t i g e n Masse eintrocknen, und 
b) d e u t l i c h  a u s g e b i l d e t e ,  d u r c h s i c h t i g e  Nadeln, die auch nach 
dem Trocknen eine l o c k e r e  M a s s e  e i n z e l n e r ,  d e u t l i c h  e r k e n n -  
b a r e r  K r y s t a l l c h e n  lilden. - Wahrend sich aus den meisten kauf- 
lichen Sulfafen der Form b) (auch aus dem von J o b s t  bezogenen) 
durch geeignete Fraktionirung der Base leicht Salz in der Form a) 
erhalten liess, war dies mit einem mir  ron den HH. C. F. R B h r i n g e r  
& S i i h n e  in Mannheim zur Verfiigung gestellten, sehr schiinen Pra- 
parat n ic l i t  der Fall. Die aus dem letztern dargestellte Base zeigte 
a u c h  n a c h  f r a k t i o n i r t e m  F i i l l e n  fur die v e r s c h i e d e n e n  F r a k -  
t i o n e n  fast den g l e i c h e n  Scbmelzpunkt 202°-2030 C.; als aber 
dann das Salz mit einer verdiinnten L6sung von Seignettesalz be- 
handelt wurde, ergab das aus dem ungel6sten Tartrat  abgeschiedene 
Alkaloi'd den Scbnielzpunkt 2010 C .  und durch nochmalige Wieder- 
holung dieser Reektion wurde der Schmelzpunkt der Base auf 2000 
bis 2010 C. herabgedriickt. Die  Menge der hierbei in Form von wein- 
saurem Salz in LBsung gebliebenen Substanz war leider zu gering, 
urn nlher  untersucht werden zu konnen. 

Ein von Z i  m m e r  als reines Cinchonidin bezogenes Alkaloi'd, das 
den Schmelzpunkt 2050 C. zeigte, licferte als Sulfat wesentlich die 
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cbarakteristische Form a), wtihrend seine Analyse evident auf die 
Formel C 2 0 H , , N 2 0  stimmt. 

Das zu unsern Versuchen verwendete Sulfat der Form a), resp. 
die ihm zu Grunde liegende Rase haben wir n u r  aus der Eraun- 
schweiger Chininfabrik durch die Gute des Flrn. R u c h l e r  bezogen; 
doch darf ich nicht unerwlhnt lassen, dass auch Hr. H e s s e  die Giite 
hatte, mir einmal eine kleine Probe seines Homocinchonidins zukommen 
zu lassen, die eben geniigte, die Identitiit desselben mit, dem H u c h -  
ler'schen Alkaloid wahrscheinlicb zu macberi. 

Dieses sogennnnte flomocinchonidin zeigte, wie schon friiher er- 
wahnt , regelmiissig den Schnielrpunkt von 2030-2050 C., der aber 
durch vielfach wiederholtes Umkrystallisiren tbeils der Base selbst 
aus Alkohol , tbeils den schwefelsauren und salzsauren Salres aus 
Wasser, bis auf 209°--'2100 C. gesteigert werden liann; iind ich glaubtc 
nun wirklich kingere Zeit, in d i e s e m  Praparat (Schmp. 209O) das 
g a n z  r e i n c  Alkaloi'd, dessen Sulfat durch die Form a) charakterisirt 
ist, in Haoden zu haben. M a n  b r a u c h t  j e d o c h  d a s s e l b e  n u r  a n  
W e i n s a u r e  zu b i i i d e n  ((lurch Rehandeln der neutralen Salze mit 
Seignettesalz), um es in 2 Theile zu zerlegc,n, olmlich e i n e n  T h e i l ,  
d e s s e n  T a r t r a t  in Wasser l o s l i c h  ist und d e s s e n  S c h r n e l z -  
p u n k t  i n  v e r s c h i e d e n e n  V e r u u c h e n  zwischen 221" u n d  2300 C. 
differirend gefunden wurde, und in e i n e n ,  ein f a s t  u n l o s l i c h e s  
Tartrat  liefernden T h e i t ,  welcher bei 201" C. schmilzt und n u n  e i n  
i n  d e u t l i c h s t e r  W e i s e  i n  d e n  F o r m c n  b) k r y s t a l l i s i r e n d e s  
S u l f a t  b i l d e t .  Kann es biernach k e i n e m  Z w e i f e l  mehr unterliegen, 
dass den b e i d e n  S u l f a t f o r m e n  w e s e n t l i c h  e i n  u n d  d a s s e l b e  
Alka lo i 'd  zu Grunde liegt, dass also i m  C i n c b o n i d i n  und H o m o -  
c i n c h o n i d i n  d e r s e l b e  K o r p e r  nur i m  Z u s t a n d  v e r s c h i e d e n e r  
R e i n h e i t  vorliegt, so ist andererseits d ie  Fr:ige nach den v e r u n -  
r e i n i g e n d e n  S u b s t a n z e r i ,  durch welche die abweicheriden Eigen- 
scbaften bedingt werden, in den e i n z e l n e n  Fallen eine u n g e m e i n  
s c h w i e r i g  zu beantwortende, da nach unsern Erfahrungen i n  den 
v e r  s c b  i e d  e n  e n  kiiu f l  icli e n  Cinchonidinpriiparateri wesentlich v e r -  
s c h i e d e n e  Vernnreinigungen enthalten sind, die sicb in ihrem Ein- 
Buss auf die pbysikalischen Eigenschaften - wie z. R. die Form des 
neutralen Sulfates, oder den Scbmelzpunkt der freien Base u. s .  w. - 
g e g e r i s e i t , i g  a u f h e b e n  kijnnen. Man erhielt s o ,  um ein von uns 
oft nachgewiesenes Heispiel anrufiihren, aus dem neutralen Sulfat des 
bei 209O C. schmelzenden, sogenannten Homocinchonidins, welches f i r  
sich immer in der Form a)  krystallisirt, leicht scbijnc, dcutlich ausge- 
bildete, breite Nadelri der Form b), wenn man der Lasung desselben 
e i n i g e  P r o c e n t e  C b i n i n s u l f a t  zusetzt; und die aus d i e s e n  Kry- 
stalleri abgeschiedene, i i n r e i n e r e  Base s c b m i l z t  n u n  w i e d e r  b e i  
201°-2050 C .  Dazu konimt n u n  noch, dass i n  d e r  T h a t  die Cin- 



chonidinbase n i c h  t iru m e r  die g l e i c h e  Zusammensetzung zu haben 
scheint, sondern dass dieselbe b a l d  d e r  F o r m e l :  C I 9 H , , N , O ,  b a l d  
d e r  F o r m e l :  C,,H, ,N,O,  j e  n a c h  i h r e r  A b s t a m m u n g  (?) ( a h -  
lich wie das auch beiiri Strychriin der Fall ist), zu entsprechen scheint, 
ohne dass rnit dieser Zusammensetzungsdifferenz pragnante Unter- 
schiede in den Eigenschaften verkniipft w ”  men. 

Nach alledem glaube ich, dass in die g a n z e  P r a g e  nur d a -  
d n r c h  K l a r h e i t  gelrcicht werderi kann, dass aus n o t o r i a c h  r e i n e n ,  
i h r e r  H e r k u n f t  n a c h  g e n a u  d e f i n i r b a r e n  Rinderi v e r s c h i e d e n e r  
J a  h r g l  n gc und v e r s cli i e d  e n e r G e g e n  cl e n  hergrstellte Praparate 
der cheinischen Untersucliung zugiinglich gt-niacht werden. Und d a  
auf Veranlassung des Hrn. S c h l f e r  -, der mich, wie die anderen 
oben genannten Herren, bei der wenig lohnenden, im Ganzen recht 
miihsamen Arbeit, deren Resultate in] Obigen kurz angedeutet siiid, 
mit dem anerkennenswerthesten Eifer unterstiitzte, - die Firrna C. F. 
B o h r i n g e r  I% S i j h n e  in Mannheim sic11 i n  der entgegenkon~meridsten 
Weise bereit erklart hat, niir das  gewunscbte Material zu liefern, so 
hoffe ich in einiger Zeit entscheidendere Mittheilung iiber diesen 
Gegenstand nnachen zu konnen. 

Wenn ich demnach heute keinen Zweifel mehr dariiber hegen 
kann, dass die, sei es als Cinchonidin, sei es als Homocinchonidin, 
von uns benuteten Alkaloi‘de n i c h t  r e i n  waren, so stehe ich doch 
nicht a n ,  im Folgenden die zum Theil schon vor Iangercr Zeit dar- 
gestellten und untersnchten Deriratc derselben kurz zu beschreiben, 
zumal dieselben in Folge vielfacher Umkrystallisationen und sonstiger 
Operationen jedenfalls n u r  n o c h  s e h r  w e n i g  verunreinigt sein diirften 
und fur sie hbchstens noch kleine Correkturen fiir die Schmelzpunkre 
zu erwarten sind. Ich bezeichne das bisher fiir Homocinchonidin ge- 
haltene PrCparat, um seinem Ursprung Ausdruck zu geben, vorlLufig 
noch als h-Cinchonidin. 

519. Ad. C l a u s  and 1. D a n n e n b a n m :  Aethylderivate des  
Cinchonidins. 

(Eiogegangen am 23. Xovember.) 

Das Alkaloid stammt aus Z i m m e r ’ s  Fabrik in Sachsenhaosen 
und lirystallisirt iri grossen, derhen Krystallen, die bei 2050 schmolzen. 
DRS ncutrale Sulfat bildet die Formeo a). Die Analyse der freien 
Rase fiihrt entschieden zur Formel C,,H, ,N,O.  
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