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81. Ad. Clam: Zor Kenntnirr dee Cincrhonidinr. 
(Ringegrurgen am 16. Februar; rerlesen in der Sitrong TOU Hm. A. Pinner.)  

Aus meinen vor einiger Zeit in diesen Berichten (XIII, 2184 ff.) 
ver6f‘Tentlichten Mittheilungen iiber das Cinchonidi.n und rerechiedene 
Derivate desaelben bat Hr. Hesee (diese Berichte XIV, 45) Veran- 
lassung genommen, von Neuem aaf seine Bebauptaog von der Exietene 
dee Homocinchonidins ale einea eigeneo chemiechen Individuumr eu- 
riickzukommen. - Da in dieeem Anfeatr dee Hrn. H e s e e  von that-  
elichlicbem Material nichts N e u e s  enthalten ist, and gerade die 
Verechiedenheiten, welcbe zur Recbtfertigung der Unterecheidung von 
Cinchonidin und Homocinchonidin jetet angefiihrt sind, eher geeignet 
eind, die e n t g e g e n g e e e t r t e  Aneicht, wonach drra letztere n o r  a n -  
r e i n e e  Cinchonidin ist, LP etiitzen - so wiirde ich mir eine Berich- 
rignng von H e r s e ’ e  Aufetellungen erapart haben, wenn nicht einige, 
gegen mich pers i iol ich gerichtete, Bemerkangen, die die Zoverlb- 
sigkeit meiner Angaben in Zweifel sieben aollea, eine Zurecbtweieoog 
erheischten. - 

Zunlchet meint Hr. Hesee ,  meine Bebauptung iber  die Natur 
des eoganannten Homocincbonidin kbnne auf die von ibm untersach- 
ten Alkaloide keine Anwendung finden, weil er dieselben der Reini- 
gung mittelst Weinelinre ooterworfen hlttel Diem Argumentation 
muss ich ale entecbieden a n r i c b t i g  bezeichnen: denn ee gelingt, 
wie man eich leicht Bbeneugen kann, d o r c h a u e  n i ch t  in  a l l e n  
FPllen dumb e i n m s l i g e e  Ueberfihren in das Tartrat apb onreinen 
Ciochonidiaprffparaten gleich r e i n  es Cinchouidio za erhalten, viel- 
mehr ist bei manchen ,  in den Handel kommenden Priiparaten (und 
das sind eben die ron B e s e e  ah Homocinchonidin angesprochenen) 
eine m e h r m a 1 i g e Wiederholang dieeee Processes and s w a r mi t 
he i eeen  L i i r angen  ni i tbig,  urn gradatim den Schmelepunkt der, 
als Tartrat aosgeschiedenen, Base von 205O bie auf 2000 C. herab- 
rodriicken! Ob die Reiaigong dorcb Weinelinre l e i c h t  oder s c h w i e -  
r i g e r  vor eich geht, dafiir iet r u n 6 c h s t  die Natur der, das Cincho- 
nidin begleitenden, Verunreinignngen .- deren , wie ich schoo friiber 
herrorhob, iu den verechiedenen Handelsprliparaten s e h r  w eeen t  - 
l i ch  v e r s c h i e d e n e  vorkommen - m a a e s g e b e n d ,  daneben iet 
aber, wae~ ich gleichfalle echon frciher betonte, noch in Betracht su 
siehen , dare dieee verechiedenen Verunreinigangen , weno eie n e b e n  
einander vorkommen , eich in ibrer modificirenden Einwirkang aof 
Gchmelrponkt, Krysta~lform and U ~ l i c h k d t  der CincbooidinprXparate 
unter @sanden g e g e n e e i t i g  beeinlassen. - Qerade mit Riick- 
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aicht aof d i e s e  Verhaltnisse, namentlich auf die Peststellung der 
Na t  u r  dieser, in manchen kauflichen Cinchonidinsorten bald mehr 
bald weniger zahlreich mit einander verrnischten, Verunreinigungen 
hatte icb in meiner Abhandlung gesagt, dass ich noch zu keiner 
v o l l e t a n d i g e n  Beantwortung der mir gestellten Fragen gelangt sei: 
Und ich glaube das z. B. auf S.  2186 deutlich genug ausgesprochen 
zu habenl D e n n o c h  sucht Hr. Hesse meine Worte so en fassen, 
als ob ich gesagt hatte, iiber d i e  Frage  n a c h  d e r  I d e n t i t a t  der 
dem sogenannten Homocinchonidin zu Grunde liegenden Base mit 
Cinchonidin sei ich noch nicht zu einern defioitiven Abschluss gelangt! 
- Obgleich i c h  dann irn Weitern (S. 2186) hervorgehoben hatte, dass 
die, durch gewisse Verunreinigungen bewirkte, Modifieirung i n  der 
Form des Cinchonidinsulfats durch Z u s a t z  v o n  C h i n i u s u l f a t  a ieder  
a u f g e h o b e n  wird - fiihrt dieses Hr. H e s s e  als ein n e n e s  Beleh- 
rungsmaterial g e g  e n mi  c h 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, e b e n  w e i l  m i r  d i e  K e n n t n i s s  d i e e e r  - 
doch von mir selbst angegebenenl - T h a t s a c h e  f e h l e ,  zu 
keiner vollstandigen Erledigung gelangt sei! dass Hr. H e s s e  ale 
Argument g e g c n  m e i n e  Beobachtung auch den Umstand durch- 
blicken lasst, dass ich n o c h  n i c h t  P O  l a n g e ,  ale er, a n  d e n  C h i n a -  
a l k a l o i d e n  s t u d i r e ,  das  ist d o c h  z u  n a i v ,  als dass es einer 
weitern Bemerkung dazu bediirftel - 

Zu den besonders wichtigen Eigenthiimlichkeiten, ohne deren 
Beriicksichtigung.. . , rechnet Hr. H e s s e  auf das Verhalten eioes, 
gewisse Mengen Cinchonin enthaltenden, Cinchonidinsulfats; ich muss 
gestehen, m i r  scheint g e r a d e  d i e s e r  Fall einer der a l l e r e i n f a c h -  
s t e n  zu sein: donn dass ein solches Gemisch durch die verschiedene 
Liislichkeit der beiden Tartrate  l e i c h  t getrennt werden kann, ist 
l a n g s t  b e k  a n n t ,  und dass unter Umstanden der Schmelzpunkt des- 
~ e l b e n  bei 209O C. liegen kann, ist ebenfalls leicht verstandlich: Einen 
n e n n e n s w e r t h e n  E i n f l u s s  auf die K r y s t a l l f o r m  des C i n c h o -  
n i d i n e u l f a t e  iiben aber  g e r i n g e  M e n g e n  von Cinchoninsulfat - 
wie man sich leicht durch den Versuch Cberzeugen kann - n i c h t  
aus, und wenn g r i i s s e r e  Mengen Cinchoninsulfat beigemengt sind, 
so krystallisiren diese in, mit hlossem Auge wahrnehrnbaren, Son-  
d e r k r y s t a l l e n  f i i r  s i c h l  Ebenso wenig vermag ein Cinchonin- 
sulfatzusatz die modificirten Erystallformen eines sonstverunreioigten 
Cinchonidinsulfata zn beeinflussen, wie das f i r  Chininsulfatznsatr 
uachgewieaen ist. - 

Weiter (S. 47) will Hr. Hesse meine Angabe, das8 einem friiher 
(vor 2 - 24 Jahren) aus der Zi m m e r 'schen Fabrik bezogeaen Cin- 
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chonidin nach unseren Analyeen die Formel C ,  Ha , NaO zukommt, 
durch die Mittheilong widerlegen, dass s p i i t e r  Hr. K e r n e r  ein, au5 
der gleicben Fabrik stammendes, AlkaloYd f i r  Homocinchonidin erklffrt 
hat und dass dasselbe d a h e r  nach der Formel C,,H,,N,O zusam- 
mengesetzt sein rniiese! An d i e s e  Widerlegung wird Hr. H e s s e  bei 
rubiger Ueberlegung s e l  b e t  nicht glauben konnen I Denn w o  hat er 
in  meiner Abhandlung gelesen, dass a l l e n  aus dieser Fabrik stam- 
menden Cincbonidinprtiparaten die Base mit der Formel C,, H,, N,O 
zu Orunde liege? Oder wer hat ihm gesagt, dass a l l e  seit mehreren 
Jahren dort hergestellten Cincbonidinpriiparate i d e n  t i s c h  sind? Und 
wohin endlich sol1 diese Logik des Hrn. H e s s e  der Tbatsache gegen- 
iiber fiihren, dass in neuerer Zeit dieselbe Fabrik ein Cinchonidin- 
solfat liefert, dessen Base bei 2010 C. schmilzt?! 

Das von Hrn. B u c h l e r  seit einigen Jahren uns unter der Be- 
zeichnung ,Homocinchonidin' gelieferte Alkaloi'd , das in der Braun- 
scbweiger Fabrik schon seit langa fast genau so, wie jiingst von 
Hrn. H e s s e  (Ann. 205, 205) die Darstellung des Homocinchonidins 
v o r g e s c h r i e b e n  ist, dargestellt wird, muss j e t z t ,  nacbdem i c h  
seinen Schmelzpunkt auf 2000 C. bringen konnte, Hr. H e s s e  s e l b s t  
als ein n i c h t  g a n z  r e i n e s  oder, wie er sagt, ,im w e s e n t l i c h e n '  
C i n c h o n i d i n  a n e r k e n  n e n .  Allein. dieses g e z w u n g e n e  Zuge- 
sttindniss faset er in  eine Fo rm,  die der Sacbe f e r n u  Stehenden den Ein- 
druck machen muss, als ob Hr. H e s s e  damit eine n e u e  B e r i c b t i g u n g  
g e g e n  m i c h  vorbricbte und s ich  n i c h t  l e d i g l i c b  d e r  v o n  m i r  a u s -  
g e s p r o c h e n c n  A n e i c h t  fiigte! Mit dieser Erklarung des Hrn. H e s s e  
aber muss, ganz abgesehen von der Form derselben, f i r  Jedeu, der  das 
Buchler ' sche Priiparat einmal unter Hiinden gehabt bat, die g a n z e  
Frege e r l e d i g t  sein; denn vergleicbt man dasselbe mit dem, was 
zu verscbiedenen Zeiten von Hrn. H es s e zur Cbarakterisirung des 
sogenannten Homocinchonidin angegeben ist, 80 findet man es i n  
a l l e n  P u n k t e n  damit v o l l k o m m e n  i i b e r e i n e t i m m e n d  bis auf 
die neuerdings von mir nacbgewiesene Inconstanz des Scbmelzpunktes 
von 2050 C., und wenn Hr. He,ose so freundlich sein will, sein ver- 
meintliches Homocinchonidin der Reinigung durch Weinsaure m e h r -  
m a l e  zu unterwerfen - namentlich in d e r  A r t ,  dass die Seignette- 
und Cinchonidinsalzlosungen h e i s s  vermischt und die euskrystallisirten 
Tartrate jedesmal mit wenig Wasser ausgekocht oder aus kochendem 
Waseer umkrystallisrt werden -, so wird e r  das  Alkaloi'd schlieeelich 
such mit dem Scbmelzponkt 2000 C. erhalten. Qanz fhnlich verhiilt 
es sicb mit der von mir und D a n n e n b a o m  verarbeiteten Base: 
Cao Ha, NaO. Auch deren Schmelzpunkt bleibt beim Reinigen n i c h t  
c o n s t a n t  bei 205O C., und wenn Hr. W a l t e r ,  der den kleinen, FOD 

unserer Untersuchung iibriggebliebenen Rest in dieser Richtung unter- 
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sucht hat, bis jetzt den Schmelzpunkt nicht weiter ale auf 2020 C. 
bringen konnte, so wird auch diese Thatsache schon geniigen,&& 
neueste von Hrn. H e s s e  gewahlte Version, wonach n n n T i e s e ; s  
Alkaloi'd Homocinehonidin sein 8011, auf ihren wahren Werth zuriick- 
zufiihren. - 

W a s  endlich die These 4) des Hrn. Hesse, ,dms die durch Er- 
hitzen von Cinchonidinsalzen mit Auilin gebildete Base wahrscheinlich 
weder Phenylhomocinchonidin noch Phenylcinchonidin sei", anbetrifft, 
so wird derselbe nach der gleichzeitig mit seinem Aufsatz von mir 
und B o t t l e r  rertiffentlichten Mittheilung ,Ueber Toluylchinine" (diese 
Berichte XIV, 82) eingesehen haben, w i e  u b e r f l f i s s i g  s e i n e  K r i t i k  
war. Nur auf Zweierlei mBchte ich Hrn. H e s s e  aufmerksam zu 
mnchen nicht unterlassen: Namlich einmal darauf, dass es doch wohl 
ein U n t e r s c h i e d  ist,  ob man ein Cinchanidinsalz fiir s i c h  a l l e i n  
oder z u g l e i c h  m i t  e i r i e r  r e a g i r e n d e n  S u b s t a n z ,  wie in diesem 
Fall Anilin, erhitzt - uod zweitens darauf, dass es  fiir die Nach- 
weisung d e r  T h a t s a c h e ,  dass die Chinaalkalo'ide - abweichend 
von andern tertiaren Basen - beim Erhitzen ihrer Salze mit primaren 
Basen der U m s e t z u n g  u n t e r  A m m o n i a k e n t w i c k l u n g  f l ih ig  sind, 
g l e i c h g u l t i g  ist, ob dabei zugleich die Umwandlung in eine un- 
krystallinische Modification vor sich geht. Dass die erhaltenen neuen 
Basen die Z u s a m i n e n s e t t z u n g  von p h e n y l i r t e m  C i n c h o n i d i n ,  
resp. von t o l u y l i r t e n  C h i n i n e n  haben, d a s  nachzuweiaen war d i e  
H a u p t s a c h e .  Nun und das haben die angefiibrten Analysen wohl 
zur Geniige geleistet! - Und wenn diese neuen Basen, was ich gern 
zugeben will, auch vielleicht richtiger als , , P h e n y l c i n c h o n i c i n u  
und , T o l u y l c h i n b c i n "  bezeichnet werden, so ist das doch fiir die 
w e s e n t l i c h e  B e d e u t u n g  der nachgewiesenen Thatsache so gut wie 
i r r e l e v a n t ,  zumal von Hrn. S k r a u p  (Ann. 201, 333) durch die 
Oxydation des Cinchonicins nachgewiesen ist, dass diese unkrystallisir- 
baren Modificationen den krystallisirten Chinaalkaloiden in Retreff der 
F u n k t i o n e n  d e r  S t i c k t o f f a t o m e  sehr nahe stehen. - Um in 
letzterer Reziehung - das darf ich wohl hier anfiihren - weitere 
Anhaltspunkte zu gewinnen , lasse ich eben verschiedene Jodalkyl- 
verbindungen des Cinchonicius und Cbinicins daretellen, deren Um- 
setzungen mit Kali u. s. w. dann weiter studirt werden sollen. 

F r e i b u r g  i. B., den 12. Februar 1881. 


