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11. 0. Eesse:  Zur Kenntniss der Chinaalkaloide. 
(Eingegangen am 3. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor mehreren Jahren heobnchtete ich bei der Darstellung von 
Cinchonidineulfat eine besondere Rryatallisation , welche sich bei der  
naheren Untereuchung als das Sulfat einee dem Cinchonidin iioeseret 
Shnlichen Alkaloi’de erwies. Ich babe hierauf dieses Alkaloid in dieeen 
Berichten IX, 2153 kurz beechriebeu, seitdem diesem Gegenstand bei 
d e r  betreffenden Fabrikation ununterbrocheo meine Aufmerksamkeit 
geschenkt und endlich die hierbei gemachten Beobachtungen, soweit 
dieselben von allgemeinem Interease sind, in L i e b i g ’ s  Ann. 205, 194 
mitgetheilt. Dase beide Alkaloi’de, die hier in  Betracht kommen und 
welche zu meiner Untersuchung dienten, mittelet Weinssure gereinigt 
waren, darf insofern als b e s ti m m t vorausgeeetzt werden, als ich be- 
kanntlich diese Saure wiederholt zur Entecheidung dieser Frage iiber die 
Individualitiit eioiger von anderer Seite ale besondere ChinaalkaloFde 
beschriebenen Substanzen wie z. B. dee Cinchonidins von W i t t s t e i n  
beranzog. Es wird daher, weil diese Reinigung der betreffenden 
Alkaloide thataachlich vorgenommen wurde, auch die Behauptong des 
Hrn. C l a u s ,  nach welcher Cinchonidin und Homocinchonidin der- 
eelbe Karper im Zustand verschiedener Reinheit sei, auf die v o n  m i r  
u n t e r s u c h t e n  Alkaloi‘de:  C i n c h o n i d i n  u n d  H o m o c i n c h o n i d i n  
k e i n e  A n w e n d u n g  f i n d e n  k i i n n e n .  

Ausser dieser Behaaptung haben in  den betreffenden Mittheilungen 
vou C l a u s  und Genossen 1) noch andere Unklmheiteo Platz ge- 
nommen, so dase ich nicht umhin kann einigc Worte diesen Mit- 
theilungen beizufiigen. 

Bekanntlich unterscheide ich ewischen C i n c h o n i d i n  und H o m o -  
c i  n c ho n i d  i n. Beide Alkaloi’de sind nach der gleichen Formel, 
C, ,H, pNpO, zusammengesetet und geben bei einer gewiesen, jedoch 
gleichen Concentration der betreffeuden Liisungen gleich~eusammeo- 
gesetzte, neutrale Sulfate von verschiedenem Aussehen und Verhalten. 

Das e r s t e r e  Alkaloi’d wurde bie vor wenigen Jahren im Hendel 
fast allgemein C h i  n i d i  n genannt, unter welchem Namen es  bisweilen 
jetzt noch erhaltlich ist. Es krystallieirt in  Bliittchen oder kurzen 
Prismen, welche bei 199-20O0 C. schmelzen. Sein ueutrales Sulfat 
(mit 6H,O) l6st eich bei 220 C. in 67 Th. Waeeer, eehr leicht aber 
in kochendern Wasser und krystallisirt daraus beim Erkalten i n  stark 
gliinzenden Prismen (l), oder in feineren, weniger gliinzenden Nadeln, 
(II), je nach den obwaltenden Verhaltniseen. Diese Verhaltniese sind 
aowohl von der r e l a t i v e n  wie auch von der a b s o l u t e n  M e n g e  

1) Diem Berichte XIII, 2184-2196. 



46 

d e r  g e l i i s t e n  S u b s t a n z  bediogt, also nicht allein mi1 der Concen- 
tration der Liisung gegeben. Bei Anwendung von 2. B. 0 .5g  Sub- 
stanz [(C, 9'11s s N, 0 ) s  , SO4 H, + 6Hs 01 und 25 g heissem Wasser 
wird eine Liisung erhalten, welche nach dem Erkalten im Laufe von 
24 Stunden nur Krystalle der Form I abscheidet, wiihrend bei An- 
wendung von nur 123g Wasser vorzugsweise die Form I1 resultirt. 
Wird dagegen 0.5kgSulfat auf 123kg Wasser angewaodt, so erhiilt man 
nur Krystalle der Form. In  dieser Form I stellt das  Sulfat nach 
dem Trocknen r n  der Luft eine aus isolirten Krystallen bestehende 
Masse dar, welche grosse Aehnlichkeit mit dem Chininsulfat hat. 

Wird in den beiden erwiihnten Krystallisationsversuchen , bei 
welcben nur die Form 1 erhalten wurde, die betreffende Mutterlaoge 
langsam verdunstet oder wird, wie angefiihrt, gleich vom Anfang an 
eine stiirkere Concentration gewahlt, so kann der Fall eintreten, daes  
nur noch Krystalle der Form I1 erhalten werden. 

L6st man aber diese Krystallmasee voo Neuem in der vorge- 
schriebenen Menge heissen Wassers, so erhiilt man wieder Erystal ls  
der  Form I. Verbindet man mit diesen Versuchen die Schmelzpunkts- 
bestimmung des freien Alkaloids, so kann man sich leicht davon 
iiberzeugen, dass b e i  d e m  U e b e r g a n g  d e s  S u l f a t e  a u s  d e r  e i n e n  
F o r m  i n  d i e  a n d e r e  e i n e  M o d i f i c a t i o n  d e s  A l k a l o i d s  n i c h t  
s t  a t  t h  a t. 

H o m o c i n c h o n i d i n .  Dasselbe t r X t  man im deutschen Handel 
meist unter dem Narnen .Cinchonidin purum' an. Es scbmilzt bei 
205-2060 C., drebt in saurer Liisuog die Ebene des polarisirten 
Lichtes schwiicher nach links als das vorige Alkaloi'd und lieferl ein 
neutrrles Sulfat (C, H, a N, 0), S 0, H a  + 6 H, 0, welches sich bei 
220 C. in 69 Th. Wasser lost. Dieses Sulfat krystallisirt ebenfalls in 
zwei Formeo, niimlich in a) mattweissen, eiemlich gut ausgebildeten 
Prismen und in b) zarten, weissen Nadeln. 

Unter ganz denselben Verhiiltnissen, unter welchen das  Cincho- 
nidinsulfat eln Praparat giebt, dae beziiglich der Form die g r  i i s s t e  
A e h n l i c h k e i t  m i t  C h i n i n s o l f a t  h a t ,  liefert dagegen das Homo- 
cinchonidinsulfrlt eine dichte, zusammenhiingende Masse, in  welcher 
die einzelnen Krystalle kaum zu erkeunen sind und welche k e i n e  
A e h n 1 i c  b k e i  t m i t  C h i  n i n s u I f a  t besitzt. 

Bei der Beurtheilung dieser beiden Sulfate wird nun, wenn die- 
selben frei von anderen Alkaloiden sind, die obige Krystallisations- 
probe (0.5g Substanz auf 2 5 g  Wasser) zu entscheiden haben. Sind 
andere Chinaalkaloide eugegen , so wird indess folgendes eintreten 
kiinnen. 

E r s t e n s  wird das  C i n c h o n i d i n s u l f a t  in der Form11 krystal- 
lisiren, wenn gewisse Mengen Cincbonidin vorhaoden sind. Leteteres 
erbiiht den Schmelzpunkt des AlkaloYds auf 209O und mehr. Unter- 
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wirft man aber dtls vermeintliche Alknloid einer Reinigong mittclst 
Weinsiiure, so zerfallt es dabei io eine bei 199-2000 schmelzende 
Partie, d. i. reines Cinchonidin, und eine bedeuteod hiiber schmelzende, 
welche vorzugsweise aus Cinchoniu besteht. 

Z w e i t e n s  wird das  H o m o c i n c h o n i d i n s o l f a t  in der Form I 
krystallisiren, wenn Chinin zugegen ist. 

Es ist klar, dass die exrrkte Beurtheilung dieses Gegenstandee 
ohne Beriicksichtigung dieser Eigenthiimlichkeiten auf ganz besondere 
Schwierigkeiten stosst, die um so griisser sein werden fiir den, der 
diese Alkalolde im Kleinen ond vielleicht aoch nur  voriibergehend 
beobachten ksnn. Unter diesen Umstlinden finde ich es auch begreif- 
lich, dass Hr. C l a u  s bei seiner Untersuchong dieses Gegenetandes, 
trotz vieler Miihe und Zeit, die dereelbe darauf verwendet hat, en 
einer definitiven Erledigung seiner sich gestellten Aufgabe (welche 
die Conetatirung der Verschiedenheit oder Identitiit von Cinchonidin 
und Homocinchonidin hezweckt) n o c h  n i c h t  g e l a n g t  ist. 

Was die fernere Behanptung des Hrn. C l a u s  betrifft, dass dae 
von Z i m  m e  r bezogene ,reine Cinchonidin' evident nach der Formel 
C,, H, ,N,O zusammengesetzt sei, so muss daran erinnert werden, 
dass dasselbe nach K e r n e r  identisch mit Homocinchonidin und daher 
ebenfalls nach C, H, , N,O zusammengesetzt ist. Nach meinen be- 
ziiglichen Erfahrungeo erhiilt man dieses ,,Cinchonidin' wirklich rein, 
wenn man es an Salpetersaure bindet, das  erhalteiie Nitrat aus Wasser 
umkrystallisirt uod endlich das mit Ammoniak abgescbiedene Alkaloid 
aus Alkohol krystallisiren liisst. 

Wird endlich noch angefiihrt, dass die neutralen Salze des bei 
199- 2000 schmelzenden Cinchonidins die Temperatur des siedenden 
Anilins auf die Dauer von 6 Stunden nicht vertragen, ohne dass sich 
das Alkaloid zersetzt, so ergeben sich jetzt an der Hand dieser Er- 
iirterungen folgende Scbliisse: 

1) Das von C l a u s  untersuchte, ron  B u c h l e r  gelieferte Homo- 
cinchonidin bestand im wesentlichen aus C i n  c h o n i d i n ;  

2) das von C l a u s  und B o c k  uotersuchte, von Bock und B a t c k e  
analysirte Homocinchonidin war  im wesentlichen C i  n c h o n i  d i  n; 

3) Das von C l a u s  und D a n n e n b a n m  ontersuchte Cinchonidin 
war Ho m o c i  n c  h o n  i d  i n ; 

4) das Phenylhomocinchonidio von C l a n s  nnd B a t c k e  iat  wahr- 
scheinlich w e d  e r P h e n y 1 h o m o  c i  n c  h on i d i n no c h  P h e n y lci ncho - 
n i d i n .  

F e u e r b a c h ,  1. Januar  1881. 


