
86. C. Forst  and Chr. Bohringer: Ueber Cinchotin (Hydrocin- 
chonin von Caventon und Willm). 

(Eingegangen am 28. Februar; verlesen in der Sitzung von Hra. A. Pinner.) 

In  der Absioht, eine bequeme Methode zur Herstellung grosserer 
Mengen chemisch reinen Cinchonins anfzusuchen, haben wir damit be- 
gonnen, das  zuerst von C a v e n t o n  und W i l l m l )  bei der Oxydation 
der kauflichen Base erhaltene Cinchotin einem eiogehenden Stndium 
eu unterwerfen, um wo rniiglich zu Verbindungen zu gelangen, die in 
ihren Eigenschaften und besonders ihren Lijslichkeitsverhiiltnissen von 
den entsprechenden Cinchoninderivaten hinreichend verschieden sind, 
um eine leichte Trennung zuzulassen. Nur so kann auch endgiiltig 
der Beweis beigebracht werden, o b  das  Cinchotin, wie es nach den 
Versuchen von S k r a u p s )  allerdings sehr wahrscheinlich wird, und 
wie die Entdeckcr der Base bereits annahmen, wirklich in dem Cin- 
chonin achon praexistirt, oder ob es doch erst durch die Oxydation 
gebildet wird, f ir  welche Miiglichkeit auf der anderen Seite der Um- 
stand spricht, dass a1 1 e Cinchoninsorten de8 Handels, anch nach mehr- 
fachem Umkrystalliren, noch namhafte Mengen jenes Kiirpers liefern, 
sowie ferner die Thatsache, dass die aus einem gegebenen Cinchonin 
zu erhaltenden Cincbotinmengen je nach den Bedingungen der Oxy- 
dation nicht unbetriichtlich wechseln. 

Die Salze, sowohl neutrale als saure, sind im Allgerneinen den 
Cinchoninsalzen Husserst ahnlich, krystallisiren ebenso leicht wie diese 
und besitzen mit wenigen Ausnahmen auch denselben Wassergebalt, 
sind aber meist etwas leichter 16slich. 

Die grosse Verwandtschaft der Base mit Cinchonin erstreckt sich 
nicbt nur auf die Salze, sondern findet sich aoch im Verhalten gegen 
CbromsHoremischung wieder, welche damit reichliche Mengen von 
Cinchoninslure erzeugt, die ausser a n  ihren phpsikalischen Eigen- 
schaften auch mittelst des so sehr charakteristischen Rupfersalees er- 
kannt  wurde. 

Ebenso geht das  Cinchotin mit 1 Molekiil Jodmethyl schon i n  
der Kalte in das gut krystallisirbare Jodiir einer quaternaren Base 
iiber, dessen wlssrige Liisung wohl dorch Silbersalze aber nicht durch 
Kalilauge gefiillt wird. 

In Bezug anf die freie Base haben wir die A.ngaben friiherer 
Forscher bestiitigt gefunden; was die Salee betrifft, so haben wir zu- 
nHchst die bereits beschriebenen aufs neue analysirt, und fiigen diesen 
einige weii ere hinzu, uns vorbehaltend eine griissere Zahl derselben, 
sobald die beziiglichen Analysen ausgefiihrt sind, folgen en lassen. 

I )  Ann. Chem. Phsrm. Snppl. VII, 878. 
s, Ann. Cbem. Pharm. 197, p. 365; diem Berichte XI, 811. 1617. 
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Solfat :  2 (C, Ha, Na 0) SO4 Ha + 12 H a 0. Schon von Ca- 
venton uod Willm dargestellt, aber beziiglich des Wassergehaltea 
unrichtig analyeirt. S k r a u p  fand ll+ Molekiile Waeser und ver- 
muthete gane richtig, daes es deren 12 enthalte. Wir fanden 12Mo- 
lekule (ber. 23.8 pCt., gef. 24.01 pct.). Das Salz krystallieirt am 
Waeser in feinen Nadeln, die sich vom Cinchoninsulfat scharf unter- 
scheiden, auch in Wasser etwas leichter liislich sind. Durch Umkry- 
stallisiren dereelben aue Alkohol erhiilt man s ehr gut ausgebildete, 
tafelformige, durchsichtige Priemen, die, an die Loft gebracht, ober- 
flachlich verwittern und triibe werden. Sie besi teen denselben Wasser- 
gehalt, wie die aue Wasser angeechossenen (ber. 23.8 pCt., gef. 24.22pCt.). 

Die Eryetalle gehiiren dem hexagonalen System an; die Krystall- 
form ist die Combination zwiechen einem eechsseitigen Priema nnd 
der geraden Endflache. Die Formel lautet: 

(a : a : co a : 00 c) (00 a : 00 a : 00 a : c) 
Prima Endfliche 

a Nebenaxen - c Hauptaxe. Unter den Krystallen finden eich nicht 
eelten Formen, welche der Idealform sehr nahe kommen; eie eind 
spaltbar parallel der geraden Endflache, brechen das Licht doppelt 
und eind optiech einaxig. 

N i t r a t :  C , 9 H , 4 N a 0 . N 0 , H + H ,  0. Man erhHlt dasselbe 
durch Neotralisiren der mit Weingeist iibergoeeenen Baae mit ver- 
diinnter Salpetereiiure und freiwillige Verdunstung der Liianng. b 
scheidet sich bald in Form eines gelblichen Oels Bus, das sich in we- 
nigen Tagen in schiin ausgebildete, tafelfiirmige, durcheichtige Krystalle 
verwandelt. Uneere Analyeen ergaben ein Molekiil Kryetallwasser 
(ber. 4.77 pCt., gef. 5.08 pCt.). 

Erhalten SO- 

wohl aue dem Sulfat durch Zereetzen mit der entsprechenden Menge 
Chlorbaryum ale auch darch Siittigen der freien Base mit verdiinnter 
SalzePore bis zur neutralen Reaktion. Ee krystallisirt in feinen, farb- 
loeen Ngidelchen, welche dem enteprechenden Cinchoninsalz sehr tihn- 
lich sind (ber. fiir 2 Molekiile Waeeer 9.76 pCt., gef. 9.77 pCt.). 

Sau rea  H y d r o c h l o r a t :  CIS Ha, Na 0 . 2  HCI. Ee .enthat 
kein Kryatallwaeeer. Dargestellt wurde es aue dem vorigen dnrch 
Aufliisen i n  der berechneten Menge verdiinn ter Salzeaure, Eindampfen 
auf dem Waeeerbad , Aufl6een dee kryetallinischen Ruckstandee in 
Weingeist und Verdunsten 5ber Sch wefeleiiure. Die erhaltenen Kry- 
stalle eind glanzend, echwerlSelich in Weingeist, aber eehr leicht 16s- 
lich i n  Wasser. 

Hydrobromat:  C, Ha* Na 0. H Br + 2 Ha 0. Die Daretel- 
lung geechieht ganz entsprechend der des Hydrochlorates. Uneere 
Waseerbeetimmungen lieferten Daten, welche zwiechen 14 und 2 Mo- 

Hydroch lo ra t :  Clg  Ha, N, 0 .  HC1+ 2 H, 0. 

Berichte d. D. ohem. Gearllsobrlt. Jahrg.XIV. 29 
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lekiile Kryatallwaseer fallen, doch entscheiden wir une fiir 2 Molekiile 
(ber. 8.71 pCt., gef. 7.52 pCt.). 

S a u r e s  H y d r o b r o m a t :  C,, Hg4 N, 0 . 2  H Br. Die Verbin- 
dung ist wasserfrei. Mau erhalt dieselbe analog der Darstellung d e s  
sauren Hydrochlorat es. Die Krystalle bilden weisse, epriide , nadel- 
formige Prismen, welche sich in Wasser leicht, aber schwer in star- 
kem Weingeist liisen. 

T a r t r a t :  ' i?(C, ,H,4NgO)C4H6 O 6 + 2 H 9 O .  Man erhiilt dae 
Salz durch Neutralisiren der freien Base mit der berechneten Menge 
Weinsfure leicht in nadligen Prismen, welche in  Wasser leicht liis- 
lich sind und der entsprechenden Cinchoninverbindung gleichen (ber. 
fiir 2 Molekiile Krystallwasser 4.62 pCt., gef. 4.28 pCt.). 

S u l f o c y a n a t :  C,, H, ,N,  0 . C N S H .  Dasselbe ist wasser- 
frei. Man kann die Verbindung aus allen vorhergehenden Salzen er- 
halten, iudem deren wfssrige Losung mit Sulfocyankaliumliisung ver- 
misoht wird. Nochmals aus heissem Wasser umkrystallisirt , erhiilt 
man lange Nadeln, welche in kaltem Wnsser ziemlich schwer, in con- 
centrirter Sulfocyankaliumliisung fast nicht l6slich sind. 

Wir hoffen bald i n  der Lage zu sein, die vorstebenden Angaben 
eu ergiinzen, und werden bei dieser Gelegenheit auch die Produkte 
beschreiben, welche durch Einwirkung von Brom auf die Base ge- 
bildet werden. 

Fabbricca Lombarda di prodotti chimici bei Mailand, 24. Febr. 1881. 

87. A u g u s t  B e r n t h a e n :  Ueber die Zueammensetzung dee 
unterschwefligeauren (hydroechwefligeauren) Nat rons  I). 

[4. Mittbeiluug aus dem Privatlaboratorium yon A. Bern thse n in Heidelberg.] 
(Eiagegangen am 1. Mirz.) 

Vor einiger Zeit theilte ich in diesen Berichten 8 )  eine Methode 
zur quantitativen Bestimniung des unterschwefligsauren Natrons mit, 
welche auf der Entfarbung arnmoniakalischer Kupfersulfatliisung unter 
Anwendung von lndigcarmin ale Indicator beruht. Nach der Formel 
NaHSO, fiir das  unterschwefligsaure Natron, welcbe S c h i i t e e n -  
b e r g e r  J )  aufgevtellt hat, entsprechen j e  zwei Molekiile CnSO, 
+ 5aq. einem Molekiil gen:rnnten Salzes. 

Da ich letzteres nicht rein oder auch nur tlnnfhernd rein dar- 
stellen konnte, berniihte ich rnich, seine Zuslrmmensetzung auf anderem 

1) Mit Roncoe  bezeichne ich jetzt das hydroschwefligsaure a h  ,,unterechweflig- 
saures" Natron, dm frllhere ,unterachwefligsaure Natron' als ,thioschwefelsaures 
Nation", weil die Berechtigung der Bezeichnung ,,hydroschweflige Slure' durch 
das Mitzutheilende weghllr. 

2)  Diem Barichte XIII, 2277. 
a) Comptes rendus 69, 196. 


