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d. h. als m-Phenylendiglycocollithylither auffassen lisst. Die Reaktion
hat nach folgender Gleichung stattgefunden:
2 CeHy(NHz)s +~ 2 CHz---Cl---CO QO CoHj
CH:NH---COOC:H;
= >>Cs Hy + CeH,(NHg) . 2 HCL
CH:NH--COOC:H;

Auch Toluylendiamin wirkt in analoger Weise auf Chloressigsiiure-
dther, doch habe ich den bereits erhaltenen und gut krystallisirten
Koérper noch nicht analysirt; ich behalte mir vor, spiter daranf zuriick-
zukommen und beabsichtige auch die isomeren Phenylendiamine in
den Kreis der Untersuchung zu ziehen.

104. C. Forst und Chr. Béhringer: Woeitere Beobachtungen
iiber Verhalten und Vorkommen von Cinchotin, Hydroeinchonidin
und Hydrochinidin.

(Kingegangen am 4. Méirz.)

Unsere in diesen Berichten bereits initgetheilten Versuche iiber
die Einwirkung von libermangansaurem Kali anf die wichtigeren China-
alkaloide hatten uns zu Resultaten gefiihrt, die nicht ungezwungen
erklirbar waren. Aus dem Umstande, dass simmtliche Fraktionen
von Cinchoninsulfat verschiedenster Abkunft bei der gemiissigten Oxy-
dation mit diesem Reagenz regelmiissig fast genau die gleiche Menge
an Cinchotin (Hydrocinchonin) lieferten, hatten wir natiirlich geschlossen,
dass die letztere Base bei der Oxydation gebildet werde und nicht
priexistiren kénne, da anderenfalls beim &fteren Umkrystallisiren aus
verschiedenen Ldsungsmitteln eine Anreicherung der léslicheren Base
in den spiteren Krystallisationen zun erwarten gewesen wire. Wir
wurden in unserer Annahme wesentlich bestirkt, als wir bei analog
ausgefiihrter Oxydation des Cinchonidins und des Chinidins ebenfalls
je eine neue und zwar auch wieder um je zwei Atome Wasserstoff
reichere Base erhielten, und fiir das Chinin dbnliche Verhiltnisse wahr-
scheinlich machten.

Andererseits ist aher die Bildung wasserstoffreicherer Substanzen
in Folge eines Oxydationsvorganges sehr unwahrscheinlich, so dass
wir es fiir unabweislich hielten neuc Versuche anzustellen, um die Frage
definitiv zu entscheiden, um so mehr als Skraup!) abweichende Re-
sultate erhalten hatte.

5 Ann. Chem. Pharm. 197, 368.
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In weiterer Verfolgung unserer Untersuchung sind wir nun zur
Ueberzeugung gekommen, dass die bei der Oxydation erhaltenen Basen
in den urspriinglichen Materialien bereits vorhanden waren, und bei
der Oxydation ihrer grossen Widerstandsfihigkeit halber unangegriffen
iibrig blieben.

Wir haben ndmlich gefunden, dass es durch wiederholtes Um-
krystallisiren des sauren Cinchoninsulfates verhéltnissmissig leicht ge-
lingt, zu véllig cinchotinfreiem Cinchonin zu gelangen.

Eine grossere Menge weisses, schon krystallisirtes Cinchoninsulfat
des Handels wurde in Bisulfat libergefihrt und dieses letztere wieder-
holt aus Weingeist umkrystallisirt, mit der Vorsicht, die syrupsen
Mutterlaugen immer mdoglichst vollstindig zu entfernen. Nach sechs-
maliger Wiederholung dieser Operation erhielt man ein Produkt, welches,
nach Ueberfiihrung in neutrales Sulfat, der Oxydation mit Kaliumper-
manganat unterworfen absolut kein Cinchotin mehr lieferte, wihrend
cin gleichzeitig und unter denselben Bedingungen ausgefiihrter Parallel-
versuch mit dem urspriinglichen Cinchoninsulfat genau 8 pCt. des
letzteren (entsprechend etwa 10 pCt. der im angewandten Cinchonin-
sulfat vorhandenen Base) an Rohcinchotin ergab.

Wir halten hierdurch das urspriingliche Vorkommen von Cinchotin
in der Rinde entgegen unserer fritheren Ansicht fir bewiesen, obgleich
es uns bis heute nicht gelang, in den Besitz von reinem Cinchotin ohne
Anwendung von Kaliumpermanganat zuo kommen. Ebenso betrachten
wir jetzt das Hydrochinidin und auch das Hydrocinchonidin als in den
Rinden priexistirend. Was das letztere betrifft (welches wir mit
Hesse’s Cinchamidin fiir identisch halten), so ist es uns gelungen,
nach geecigneter Fraktionirung des Cinchonidins der Fabriken, auch
unter Anwendung dusserst geringer Mengen von {ibermangsaurem Kali
mit Leichtigkeit grosscre Mengen jenes Alkaloides in reinstem Zu-
stande (Schmelzp. 2299 darzustellen.

Wir haben dicses Hydrocinchonidin jetzt anch mit Chromsiure und
Schwefelsgure, unter Befolgung der von Kd&nigs und von Skraup
fir Cinchonin gegebenen Vorschrift, der Oxydation unterworfen, und
gefunden, dass hierbei in reichlicher Menge Cinchoninsdure entsteht,
die durch ihre physikalischen Eigenschaften, besonders den Schmelz-
punkt von 253—2549 und ihr schén veilchenblaues Kupfersalz identi-
ficirt wurde.

Aehnliche Beziehungen wie zwisehen Cinchonidin und Hydro-
cinchounidin bestehen auch zwischen Chinidin und Hydrochinidin, indem
letzteres bei der Oxydation mit Chromséiure und Schwefclsiure eine
Siure licfert, die von der zmerst von Skraup!) aus Chinidin er-

) Wiener Monatshefte fir Chemie Bd. Il, p. 592.
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haltenen Chininsiiure in keiner Weise zu unterscheiden ist (Schmelz-
punkt 2809).

Aus diesen Thatsachen geht wohl unzweideutig hervor, dass die
Constitution dieser Hydrobasen eine analoge ist, und dass jede der
letzteren wieder einem der bekannteren Chinaalkaloide (Cinchonin,
Cinchonidin und Chinidin) ausserordentlich nahe verwandt ist.

Wir hoffen in niichster Zeit auch eine Methode zur Darstellung
ganz reinen Chinidins geben zu konnen, und werden bei der Gelegen-
heit einige weitere Verbindungen des Hydrochinidins etwas eingehender
beschreiben.

Fabbrica Lombarda di prodetti chimici bei Mailand,
28. Februar 1882.





