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81. Ad. Claus: Zur Kenntniss des Cinchonidins.
(Eingegangen am 15. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Aus meinen vor einiger Zeit in diesen Berichten (XIII, 2184 ff.)
verdffentlichten Mittheilongen dber das Cinchonidin und verschiedene
Derivate desselben hat Hr. Hesse (diese Berichte XIV, 45) Veran-
lassung genommen, von Neuem auf seine Bebauptang von der Existenz
des Homocinchonidins als eines eigenen chemischen Individuums gu-
rickzukommen. — Da in diesem Aufsatz des Hrn. Hesse von that-
séichlichem Material nichts Neues enthalten ist, und gerade die
Verschiedenheiten, welche zar Rechtfertigung der Unterscheidung von
Cinchonidin und Homocinchonidin jetzt angefiibrt sind, eher geeignet
sind, die entgegengesetzte Ansicht, wonach das letztere nur un-
reines Cinchonidin ist, zu stiitzen — o wiirde ich mir eine Berich-
tigung von Hesse's Aufstellungen erspart haben, wenn nicht einige,
gegen mich persdnlich gerichtete, Bemerkangen, die die Zuverlés-
sigkeit meiner Angaben in Zweifel ziehen sollen, eine Zurecbtweisung
erheischten. —

Zuniichst meint Hr, Hesse, meine Bebauptung iiber die Natar
des sogenannien Homocinchonidin kdnne auf die von ibm antersueh-
ten Alkaloide keine Anwendung finden, weil er dieselben der Reini-
gung mittelst Weinsiure unterworfen bittel Diese Argumentation
muss ich als entschieden unrichtig bezeichnen: denn es gelingt,
wie man sich leicht Gberzeugen kann, durchaus mnicht in allen
Fillen durch einmaliges Ueberfihren in das Tartrat aus unreinen
Ciochonidinpréiparaten gleich reines Cinchouidin zu erhalten, viel-
mebr ist bei manchen, in den Handel kommenden Priparaten (und
das sind eben die von Hesse als Homocinchonidin angesprochenen)
eine mehrmalige Wiederholung dieses Processes und swar mit
heissen Lésungen ndthig, um gradatim den Schmelzpunkt der,
als Tartrat ansgeschiedenen, Base von 205° bis auf 200° C. herab-
zodriicken! Ob die Reinigong durch Weinstiure leicht oder schwie-
riger vor sich geht, dafir ist zun&chst die Natur der, das Cincho-

nidin begleitenden, Verunreinignngen — deren, wie ich schon friher
hervorhob, iu den verschiedenen Handelspriparaten sehr wesent-
lich verschiedene vorkommen — maassgebend, daneben ist

sber, was ich gleichfalls schon friher betonte, noch in Betracht zu
ziehen, dass diese verschiedenen Verunreisigungen, wenn sie neben
einander vorkommen, sich in ibrer modificirenden Einwirkung auf
8chmelzpunkt, Krystallform und Ldslichkeit der Cinchonidinpréparate
unter {mstiinden gegenseitig beeinflussen. — Gerade mit Rick-
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sicht aof diese Verhiltnisse, namentlich auf die Feststellung der
Natur dieser, in mahchen kiuflichen Cinchonidinsorten bald mehbr
bald weniger zahlreich mit einander vermischten, Verunreinigungen
hatte ich in meiner Abbandlung gesagt, dass ich noch zu keiner
vollstindigen Beantwortung der mir gestellten Fragen gelangt sei:
Und ich glaube das z. B, auf S. 2186 deutlich genug ausgesprochen
zu haben! Dennoch sucht Hr. Hesse meine Worte 8o zu fassen,
als ob ich gesagt hiitte, liber die Frage nach der Identitit der
dem sogenannten Homocinchonidin zu Grunde liegenden Base mit
Cinchonidin sei ich noch nicht zu einem definitiven Abschluss gelangt!
— Obgleich ich dann im Weitern (S. 2186) bervorgehoben hatte, dass
die, durch gewisse Verunreinigungen bewirkte, Modificirung in der
Form des Cincbonidinsulfats durch Zusatz von Chininsulfat wieder
aufgebhoben wird — fiibrt dieses Hr. Hesse als ein neues Beleh-
rungsmaterial gegen mich an, meint, ohne Beriicksichtigung solcher
Eigenthiimlichkeiten miisse die exakte Beurtheilung dieses Gegenstan-
des auf ganz besondere Schwierigkeiten stossen und findet es danach
begreiflich, dass ich, eben weil mir die Kenntniss dieser —
doch von mir selbst angegebenen! — Thatsache fehle, zu
keiner vollstindigen Erledigung gelangt sei! dass Hr. Hesse als
Argument gegen meine Beobachtung aunch den Umstand durch-
blicken lisst, dass ich noch nicht solange, alser, an den China-
alkaloiden studire, das ist doch zu naiv, als duss es einer
weitern Bemerkung dazu bediirfte! —

Zu den besonders wichtigen Eigenthiimlichkeiten, ohne deren
Beriicksichtigung ..., rechnet Hr. Hesse auf das Verhalten eines,
gewisse Mengen Cinchonia enthaltenden, Cincbonidinsulfats; ich muss
gesteben, mir scheint gerade dieser Fall einer der allereinfach-
sten zu sein: denn dass ein solches Gemisch durch die verschiedene
Laslichkeit der beiden Tartrate leicht getrennt werden kann, ist
lingst bekannt, und dass unter Umstinden der Schmelzpunkt des-
selben bei 209¢ C, liegen kann, ist ebenfalls leicbt verstindlich: Einen
nennenswerthen Einfluss auf die Krystallform des Cincho-
nidinsulfats iben aber geringe Mengen von Cinchoninsulfat —
wie man sich leicht durch den Versuch @iberzeugen kann — nicht
aus, und wenn gréssere Mengen Cinchoninsulfat beigemengt sind,
80 krystallisiren diese in, mit blossem Auge wahrnebmbaren, Son-
derkrystallen fiir sich! Ebenso wenig vermag ein Cinchonin-
salfatzusatz die modificirten Krystallformen eines sonstverunreinigten
Cinchonidinsulfats zu beeinflussen, wie das fir Chininsulfatzusatz
uachgewiesen ist. —

Weiter (S. 47) will Hr. Hesse meine Angabe, dass einem friiher
(vor 2—2% Jahren) aus der Zimmer’schen Fabrik bezogenen Cin-
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chonidin nach ungeren Analysen die Formel C, H,,N;O zukommt,
durch die Mittheilong widerlegen, dass spéiter Hr. Kerner ein, aus
der gleichen Fabrik stammendes, Alkaloid fir Homocinchonidin erklért
hat und dass dasselbe daher nach der Formel C,yHy3 NyO zusam-
mengesetzt sein miisse! An diese Widerlegung wird Hr. Hesse bei
ruhiger Ueberlegung selbst nicht glauben kénnen! Denn wo hat er
in meiner Abhandlung gelesen, dass allen aus dieser Fabrik stam-
menden Cinchonidinpréiparaten die Base mit der Formel C, H;, N,O
zu Grunde liege? Oder wer bat ihm gesagt, dass alle seit mehreren
Jahren dort hergestellten Cinchonidinpriparate identisch sind? Und
wohin endlich soll diese Logik des Hrn. Hesse der Thatsache gegen-
iber fibren, dass in neuerer Zeit dieselbe Fabrik ein Cinchonidin-
sulfat liefert, dessen Base bei 201° C. schmilzt?!

Das von Hrn. Buchler seit einigen Jahren uns unter der Be-
zeichnung ,Homocinchonidin“ gelieferte Alkaloid, das in der Braun-
schweiger Fabrik schon seit lange fast genau so, wie jingst von
Hrn. Hesse (Ann. 205, 205) die Darstellung des Homocinchonidins
vorgeschrieben ist, dargestellt wird, muss jetzt, nachdem ich
seinen Schmelzpunkt auf 200° C. bringen konnte, Hr, Hesse selbst
als ein nicht ganz reines oder, wie er sagt, ,im wesentlichen*
Cinchonidin anerkennen. Allein dieses gezwungene Zuge-
stindniss fasst er in eine Form, die der Sache ferner Stehenden den Ein-
druck machen mass, als ob Hr. Hesse damit eineneue Berichtigung
gegen mich vorbriichte und sich nicht lediglich der von mir aus-
gesprochenen Ansichtfiigte! Mit dieser Erklirung des Hrn. Hesse
aber muss, ganz abgesehen von der Form derselben, fir Jeden, der das
Buchler’sche Priparat einmal unter Héinden gehabt hat, die ganze
Frage erledigt sein; denn vergleicht man dasselbe mit dem, was
zu verschiedenen Zeiten von Hrn. Hesse zur Charakterisirang des
sogenannten Homocinchonidin angegeben ist, so findet man es in
allen Punkten damit vollkommen dbereinstimmend bis auf
die neuerdings von mir nachgewiesene Inconstanz des Schmelzpunktes
von 205° C., und wenn Hr. Hesse so freundlich sein will, sein ver-
meintliches Homocinchonidin der Reinigung durch Weinséiure mehr-
mals zu unterwerfen — namentlich in der Art, dass die Seignette-
und Cincbonidinsalzldsungen heiss vermischt und die auskrystallisirten
Tartrate jedesmal mit wenig Wasser ausgekocht oder aus kochendem
Wasser umkrysiallisrt werden —, 8o wird er das Alkaloid schliesslich
auch mit dem Schmelzpunkt 200° C. erbalten. Ganz dholich verhélt
es sich mit der von mir und Dannenbaum verarbeiteten Base:
Cy0H,y N;0. Auch deren Schmelzpunkt bleibt beim Reinigen nicht
constant bei 205° C., und wenn Hr. Walter, der den kleinen, von
unserer Untersuchung iibriggebliebenen Rest in dieser Richtung unter-
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sucht hat, bis jetzt den Schmelzpunkt nicht weiter als auf 202° C.
bringen konnte, so wird auch diese Thatsache schon geniigen,gdie
neueste von Hrn, Hesse gewihlte Version, wonach nun_t-i.iese-:—s
Alkaloid Homocinchonidin sein soll, auf ihren wabhren Werth zariick-
zufiibren. —

Was endlich die These 4) des Hrn. Hesse, ,dass die durch Er-
hitzen von Cinchonidinsalzen mit Anilin gebildete Base wabrscheinlich
weder Phenylhomocinchonidin noch Phenylcinchonidin sei®, anbetrifft,
so wird derselbe nach der gleichzeitig mit seinem Aufsatz von mir
und Bottler verdffentlichten Mittheilung ,Ueber Toluylchinine“ (diese
Berichte XIV, 82) eingesehen haben, wie iiberflissigseine Kritik
war. Nur auf Zweierlei mochte ich Hrn. Hesse aufmerksam zu
machen nicht unterlassen: Nimlich einmal darauf, dass es doch wohl
ein Unterschied ist, ob man ein Cinchonidinsalz fiir sich allein
oder zagleich mit einer reagirenden Substanz, wie in diesem
Fall Anilin, erhitzt — und zweitens darauf, dass es fiir die Nach-
weisung der Thatsache, dass die Chinaalkaloide — abweichend
von andern tertiiren Basen — beim Erhitzen ibrer Salze mit primiiren
Basen der Umsetzung unter Ammoniakentwicklung fiabig sind,
gleichgiiltig ist, ob dabei zugleich die Umwandlung in eine un-
krystallinische Modification vor sich geht. Dass die erhaltenen neuen
Basen die Zusaminensetzung von phenylirtem Cinchonidin,
resp. von toluylirten Chininen haben, das nachzaweisen war die
Hauptsache. Nun und das haben die angefiihrten Analysen wohl
zur Geniige geleistet! — Und wenn diese neuen Basen, was ich gern
zugeben will, auch vielleicht richtiger als ,Phenylcinchonicin®
und ,Toluylehinécin“ bezeichnet werden, so ist das doch fiir die
wesentliche Bedeutung der nachgewiesenen Thatsache so gut wie
irrelevant, zumal von Hrn. Skraup (Ann. 201, 333) durch die
Oxydation des Cinchonicins nachgewiesen ist, dass diese unkrystallisir-
baren Modificationen den krystallisirten Chinaalkaloiden in Betreff der
Funktionen der Sticktoffatome sebr nahe stehen. — Um in
letzterer Beziehung — das darf ich wohl hier anfibren — weitere
Anbaltspunkte zu gewinnen, lasse ich eben verschiedene Jodalkyl-
verbindungen des Cinchonicins und Chinicins darstellen, deren Um-
setzungen mit Kali u. 8. w. dann weiter studirt werden sollen.

Freiburg i. B., den 12. Februar 1881.



