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Die Zoeammensetzong stimmt nabe m einem Gemieche von 
4 Molekiileir thioglykoleaurem Blei auf 1 Molekiil bleitbioglykoleauree 
Blei, welchee 57.4 pCt. Blei uud 15.6 pCt. Scbwefel rerlangt. 

Tmtr dieeer Anniherong an oneere friiheren Reeoltate neigen auch 
wir une der Aneicht ClaGeson’e 20, dues das normale Bleisalr der 
Thioglykolelure dm bleithioglpcolmure Blei iet, ond daee die Exietenz 
dee reinen Bleiealres (C2H, SO2), Yb der Thioglykolehire dnrch 
uneere Analyee noch nicbt ale feetetebend betrachtet werden keno. 
Wir baben une niimlich hbereeogt, dam eicb die Tioglykolehre beim 
Stehen ihrer wbeerigeo Lbeung oder der Liisong ihrea Bnryumealzes 
eiemlich ecbnell rersetet ood dues hierbei eowobl alkoholfiillbares Baryr, 
ah ecbwerlbeliche Bleisalre liefernde Yrodukte entetebeii, die bei dem 
rolekt beecbriebenen, friiber vugewendeten Vcrfabren mit dem Thio- 
glykolat rugleicb aosfallea momten. Eine eolche Verunreinigung unee- 
ree Bleiealzes erecheint urn 80 wahrecheiolicher, ale bei deeaen Dar- 
etellang auf dieae leichte 
nicht genegeode Rickeicht 

Zereetrlicbkeit der Thioglykolaiure wobl 
genommen war. 

856. C. Forrt und Ohr. Biihringer: Ueber Cinchotin and 
Hydrocinchonidin. 

(Eingegaagea am 25. Mai.) 

In onserer eraten Mittheilung fiber due Cinchotin l )  habeu wir 
die Frage nach dem Urepruog deeselban uneotschieden gelassen, weil 
ee une vor AUem nothwendig erechien, durch eio eingehendes Studiom 
der Sdre diesee noch verbbiltnissmikwig wenig bekrmnten Alkaloids 
diejenige Form aoefindig ru machen, die sich am meieten vom ent- 
eprecbenden Cinchoniomlr unterecheidet, orid daher ffir eine Trennung 
beider Alkaloide am beeteu eignet. Im weiteren Verfolg dieser Unter- 
suchuog bat sich nun dae Sulfat ooter den 12 bieher von one in dieeer 
Richtang genauer etodirten Sulzen ale dMjenige erwiesen, was noch 
am eherten eine Trennung beider Alkaloide rolbet; aoch haben wir 
bei khnstlich hergeetellten Miecbongen der beiden Salze eioe wenipten8 
anniihernde Trennuog dnrch fraktionirte Kryetullieation erreichen 
kiinnen. 

An der Hand dieeer Erfabrung baben wir dann vereucht, dns 
Cinchotioenlfat eowohl a m  kiinflichem Cincboninsulfat wie auch aoe 
den allerletrten echnarren Motterlaogen seiner fabrikmlseigen Dar- 

1) Dieso Bericbtr XIV, 486. 
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atellung durch fraktiouirte Krystallisation abzuscheiden, und sind zu 
dem Resultate gelangt, dass das Cinchotin nicht in diesen Produkten 
vorhanden ist, sondern onzweifelhaft erst bei der Oxydation des 
Cinchonins mit Kdiumpermanganat gebildet wird. 

Ehe wir auf die beziiglicben Versuche eingehen, schicken wir 
die Beschreibung von 4 weiteren Ciochotinsalzen voraus und stellen 
die Liislichkeitsverhiiltnisse der bis jetzt ontersucbten Cinchotiosalze 
mit denen der entsprechenden Cinchoninsalze vergleicbend zu- 
sammen. 

O x a l a t ,  2(CIsH,,N,O)C,H2O, + H,O. Nach Caven tou  
und W i l l m  I )  euthlilt das Salr 3 Molekiile Krystallwasser, was 
7.34 pCt. entsprechen wiirde. 1 Molekiil verlaogt 2.57 pCt., wir 
faoden 3.17 pCt. Man stellt es durch Neutralisation der reinen Base 
mit siedender wissrigcr OxalsLiureliisung dar; beim Erkalten der heiss 
gesiittigten Liisung erhiilt man es gcwijhnlich in drusig angeordneten 
Krystallaggregaten , wiihrend man eine schiinere Krystallieation in 
weicben Nadeln durch Verdoostuug der wassrigen Liisung iiber Schwefel- 
siiure bekommt. 

B i t a r t r a t ,  C,,H,,N,O. C , H , 0 6  + 4 H,O. Aus der Aof- 
liisung der Base in der berechneten Menge WeinsHurelbeung krgstalli- 
siren beim Erkalten reichlich Krystallnadeln, welche in heissem Wasaer 
leicht und in kultern ziemlich schwer liislich sind. (Berechnet fiir 
4 Molekiile Wasser 13.89 pCt.; gefiinden 13.9 pCt.) 

Hydro joda t ,  C,,H,,N,O. H J  + H,O. Aus den erwiirmten 
Mutterlaugen des Sulfate oder Hydrochlorats erhiilt man nach Zusatz 
von wbsriger concentrirter Jodkaliumliisung beim Erkalten Krgstall- 
nadelo der genaniiteu Verbindung, welche eich leicht durch Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser reinigen lassen. (Ber. f i r  1 Molekiil 
Krystallwasser 4.07 pCt.; gef. 4.30 pCt.) 

Benzoa t ,  C,,H,,N,O. C, H,O,. Die Verbindung enthiilt 
kein Krystallwasser; man stellt sie am bequemsten durcb Vermischen 
der stark erwiirmten wiissrigen Mutterlaugen der leicht liislichen 
Cinchotinrerbindungen mit benzoesaurer Natronliisung dar. Die er- 
haltenen Krystalle, einmal aus kochendem Wasser, niithigenfalls unter . 
Zusatz von wenig Thierkohle umkrystallisirt , liefern das genannte 
Salz in leichten weissen Niidelchen, welche in kaltem Wasser ziemlich 
schwer 16sIich sind. 

1) Bullet. SOC. chim. 1869, p. 215. 
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L i i s  l i c h  k e i  t s t a b  e 11 e. 

-___- 

Sulfat . . 
Tartrat . . 

Bitartrat. . 
Oxalat . . 
Hydrochlorat 

. ._. - - - - - 
_ _ _ _ I  . 

Cinchotin 
- ~ _ _ _  _ _  - - 
1 Theil kryst. Salz in 

30.5 Theilen Wasser 
1 Theil kryst. Salz in 

56.8 Theilen Wasser 
1 Thoil krpt .  Salz in 

78.0 Theilen Wasser 
1 'rheil kryst. Salh in 

86.0 Theilen Wasser 
1 Theil kryst. Salz in 

47.2 Theilen Wnsser 

Tempe- I 
rator 1 Cinchonin 1) 

II_ . . . ._ . - __ .- .. __ . ... . . . __ . 
I. 11 1 Theil kryst. Salz in 

130 C. 11 65.5 Theilen Wasser 
I 
' 1 Theil kryst. Salz in 

33.0 Theilen Waaser 
160 - '1 1 Theil kryst. Salz in 
16O - ,, 101.0 Theilen Wasser 

1 Theil kryst. Salz in 
loo - ' 104.0 Theilen Wasser 

1 Theil kryst. Salz in 
loo - I/ 24.0 Theilen Wasser 

- _ _  __ - -_ 
rempe- 
ratur 

130 C. 

160 - 
16' - 
100 - 
100 - 

Eine griisscre Menge Cinchoninsulfat wurde durch wiederholtee 
systematisches Umkrystallisiren in 7 Fraktionen zerlegt und die ein- 
zelnen Fraktionen unter genou gleichen Bedingungen (gleicher Con- 
centration, gleich langsamen Zutropfens der Oxydationsfliissigkeit und 
gleicher Temperatur von 2-50 C.) der Oxydation mit Chamiileon- 
liieung (4 pct.) unterworfen, und es ergab sich dabei 1) dass der  
Verbrauch an Kaliumpermanganat fiir die einzelnen Fraktionen nahezu 
gleich, und 2) dass aucb die Ausbeute an Cinchotin sehr nahe die- 
selbe war. 

I n  iihnlicher Weise wurden die letzten Laugen, wie sie bei der  
Cincboninsulfatbereitung erhalten werden und in  denen sich daa 16s- 
lichere Cinchotinsulfat hatte anreichern miiclsen, verarbeitet. Man 
etellte daraus durch Fallung mit Soda,  Behandlung mit Aether (der 
amorphe Basen und Farbstoffe entzieht) und Neutralisation des Prii- 
cipitats mit Schwefelsaure eine ganze Reihe vou Fraktionen dar ,  die  
nebeneinander unter ganz gleichen Bedingungen (siehe oben) der Ein- 
wirkung des Kaliumpermauganats bis zur Siittigung ausgesetzt wurden. 
Auch bier wurde fiir die einzelnen Fraktionen dieselbe oder sehr an- 
nahernd die gleiche Menge Raliumpermanganat verbraucht, nnd anderer- 
eeits fast gleiche Ausbeute a n  Cinchotin erhalten. 

Wenn es hiernach schon mehr ale unwahrscheinlich war ,  dase 
das Cinchotinsulfat fertig gebildet im Cinchoninsulfat enthalten sein 
sollte, so haben wir es doch nicbt unterlaasen wollen, auch den von 
S k r a u p  O )  eingeschlagenen Weg,  das Cinchonin des Handels, nach 

1) cf. N. Hdwb. f. Cbem. Bd. 11, p. 716. 
9 )  Ann. Chem. Pharm. 197, 862. 
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Ueberfihrung in  das neutrale Tartrat, durch fraktionirte Krystallisation 
in verschiedene Fraktionen zu zerlegen, ebenfalls zu betreten, obgleich 
die von uns fiir die LoslichkeitsverhPltnisse der betreffenden Salze er- 
haltenen Resultate uns schon a priori die Ueberzeugung aufdriingen 
mussten, dass die beziglichen Resultate von S k r a u  p unmoglich richtig 
aein konnten. In der That  wurde auch hier aus den einzelnen Frak- 
tionen, nach Ueberfiihrung in Sulfate, bei der Oxydation sehr nahe 
gleiche Ausbeute a n  Cinchotinsulfat erhalten, voraosgesetzt, dass die 
Bedingungen der Oxydation genau die gleichen waren. Die Ausbeute 
betrug bei allen unseren Versuchen fiir die verschiedensten Fraktionen 
verschiedener Abstammung ziemlich genau 10 pe t .  

Nach all’ diesen vergeblichen Versuchen durch fraktionirte Kry- 
stallisation von Cinchotin liefernden Cinchoninsalzen durch systema- 
tisahes Umkrystallisiren eine Anreicherung des Cinchotins in irgend 
einer Fraktion herbeizufiihren, war es  noch notbig den Nachweis zu 
liefern, dass kiinstlich bereitete Mischungen beider Korper durch blosse 
Krystallisation auch wieder zerlegt werden kiinnen. 180.0 g Cinchonin- 
sulfat wurden in der gerade genijgeodeu Menge siadenden Wassers 
geltist, und unter Umriihren erkalten lassen. A u s  der Mutterlauge 
wurden durch Eindampfen noch zweimal Krystalle abgeachieden, und 
die letzte Mutterlauge, die inklusive etwas Wascbwssser 600 ccm be- 
trug, lieferte nach vorsichtigem Eintrocknen 14.0 g Sulfat, welche bei 
der  Oxydation mit Kaliumpermanganat unter den oben angegebenen 
Bedingungen 4.0 g reines, aus Weingeist umkrystallisirtes Cinchotin 
= 6.12 g, Sulfat = 43.7 pCt. des zur Oxydation verwendeten Materials 
lieferten. 

Wenn es nun auch jetzt, wie bereits H e s s e  I )  richtig annahm, 
nnzweifelbaft festgestellt ist, dass das  Cinchotin ein Umsetzangsprodokt 
des Cinchonins dnrstellt, so ist andererseits die eigentliche Bildung 
jenes Kijrpers, d. h. die Natur der Reaktion, durch die er aus dem 
Cinchonin bei Einwirkung einee Oxydatiotismittels hervorgeht, vor der  
Hand ganz unversthdlich; und wollen wir natiirlich auch gar nicht 
versuchen , diese Bildung durch eine Gleichung auszudrficken, bevor 
es uns nicht gelungen sein wird, die verschiedenen gleichzeitig ent- 
stehenden Nebenprodukte in  Bezug auf Qualitiit und Quantitiit zu be- 
stimmen. 

Bei der anegepriigten Verwandtscbaft und Aehnlichkeit, die zwiscben 
Cinchonin und Cinchonidin besteht, musste es immerhin auffallend 
erscheinen, dass die erstere Base dem iiberrnangansauren Kali gegen- 

1) Ann. Cham. Pharm. 166, 217. 
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iiber ein so ganz isolirt stehendes und vom Cinchonidin abweichendes 
Verhalten zeigt, und es  hat die durch die bisherigen Versuche ge- 
botene Annahme dieses letzleren aucb offenbar die Chemiker in der 
Ansicht bestarkt , daas Cinchotin bereits im Cinchonin priiexistiren 
miisse. 

Wir haben chemisch wines Cinchonidinsulfat linter denselben Be- 
dingungen, unter denen aus Cinchonin das Cinchotin erhalten wird, 
ebenfalls der Oxydation unterworfen u n d  dabei die Erfahrung gemacht, 
dass neben Cinchotenidin ebenfalls ein Alkaloi'd erzeugt wird, welches 
zum Cinchonidin offenbar in dernselben Vcrhaltniss steht wie Cinchotin 
zum Cinchonin. 

Dieses neue, von uns erhaltene Alkaloi'd, f i r  das wir einstweilen 
den Namen H y d r o c i n c h o n i d i n  vorschlagen, ist im Allgemeinen 
dem Cinchonidin in Eigenschaften und Salzen sehr ahnlich ~ unter- 
scheidet sich von demselben aber scharf sowohl durch seine Bestiin- 
digkeit gegen Kaliumpermanganat, als auch durch den hoher liegcnden 
Schmelzpunkt, welchen wir zu 2250 bestimmt haben. In der Krystall- 
form (kurze, feine Nadelchen) niihert es sich aber dem Cinchotin, von 
dem es sich wieder durch seine grossere Loslichkeit in Weingeist, 
sowie durch abweichendes optisches Verhalten (linksdrehend) bestimmt 
unterscheidet. In  Aether ist der Korper sehr schwer liislich. Von 
Snlzen haben wir bis jetzt  das Platindoppelsalz, sowie das Sulfat 
untersucht. Das Sulfat enthiilt 6 Molekiile Krystallwasser (berechnet 
13.54 pCt.; gef. 14.01 pCt.); das i'latindoppelsnlz l i~fer te  27.20 pCt. 
Plat in ,  wahrend die Formel C,, H, ,N,  O(HCI) ,  PtCI, 27.53 pCt. 
verlangt. Das Tartrat und das Sulfocyanat sind relativ schwer Ioslich. 

Wir hoffen bald eine detaillirtere Reschreibung dieser Base und 
ihrer Salze liefern zu konnen und verschieben bis dahin auch die 
Beschreibung des schon krystallisirten Produkts, welches uns die Ein- 
wirkung von Brom auf Cinchotin geliefert hat. 

Fabbrica Lombarda di prodotti chimici bei M a i l a n d ,  21. Mai 1881. 

237. Peter Claesson: 
(Eingegangen am 

Ueber Arabinose. 
31. Mai.) 

Laut einer neulichst von Hrn. H. K i l i a n i ' )  iiber den kryatallisir- 
baren Zucker BUS Gummi arabicum erechienenen Abhandlting gelangt 
der  Verfasser zu dem Resultate, dass dieser Zucker, von S c h e i b l e r  

1) Dime Berichte XIII, 2304. 


