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woraus folgt, dass die Wirkung der Arsensiure auf Anthramin nicht
auf der Einfihrung der Chinonsauerstoffe beruhen kann.

Wie erwartet reagirt Anthraminhydriir gegen concentrirte oder
rauchende Schwefelsiure viel glatter als Anthramin. Die entstehende
Sulfoséiure verhilt sich in der Bildung von Azofarbstoffen der Sulf-
anilsiure ganz &dhnlich. Der mit Resorcin entstehende Azofarbstoff
firbt Seide und Wolle orange, der mit Anthrol sich bildende firbt die
thierische Faser schén violettbraun.

Berlin, Organisches Laboratorium der technischen Hochschule.

170. O. Hesse: Zur Kenntniss der Chinaalkaloide.
(Eingegangen am 3. April.)

Gegen Mitte Miirz vorigen Jahres fand ich in den Mnutterlangen
des Homocinchonidinsulfats ein neues Alkaloid, das manche Achnlich-
keit sowohl mit dem Homocinchonidin als auch mit dem Cinchonidin
hatte, sich aber von diesen Alkaloiden besonders durch sein Verhalten
zu Kaliumpermanganat in saurer Losung unterschied. Ich habe dann
spiter tber meine beziigliche Untersuchung in Folge einer Mittheilung
von Forst und Bohringer?) berichtet und zugleich angedeutet, dass
das Hydrocinchonidin von Forst und Béhringer wahrscheinlich mit
meinem Alkaloid identisch sei und dass dasselbe in dem von diesen
Chemikern fiir chemisch rein bezeichneten Cinchonidin priexistire 2).

Dic hierauf von mir in dieser Richtung unternommene Unter-
suchung von thatsichlich reinem Cinchonidin ergab denn auch nicht
die leiseste Spur von Mydrocinchonidin, wihrend kéufliches Cincho-
nidin voun verschiedener Herkunft dasselbe in wechselnden Mengen
lieferte, und weiterhin, dass das Ilydrocinchonidin beziiglich sciuer
Eigenschaften mit meinem Alkaloid, das ich Cinchamidin nannte, voll-
stindig ibereinstimmte 3).

Der einzige noch bestehende Unterschied zwischen Hydrocineho-
nidin und Cinchamidin wiirde daher nur in den betreffenden Formeln
CioIlz4 Na O resp. CoollygNoO zu suchen sein.  Jedoch diirfte frag-
liche Differenz von keiner Bedcutung sein, da Forst und Bohringer,
wie mir von unterrichteter Seite mitgetheilt wurde, das Ilydrocincho-
nidin gar nicht analysirten, sondern sich bei der Aufstellung ihrer
Formel nur von gewissen Betrachtungen lciten liessen,

1) Diese Berichte X1V, 1270.
2) Diese Berichte XIV, 1685.
3) Diese Berichte XIV, 1893.
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Der Umstand, dass es mir moglich war, das fragliche Alkaloid
ohne Anwendung von Kaliumpermanganat sehr leicht und in verschie-
dener Weise zu gewinnen, wie ich in meiner demnichst erscheinenden
ausfiihrlichen Mittheilung zeigen werde, veranlasstc mich, nach dieser
Richtung auch das Cinchonin, Conchinin und Chinin und zwar in ver-
schiedenen Stadien ihrer Gewinnung zua priifen.

Bei Cinchonin gab indess die beziigliche Untersuchung kein be-
friedigendes Resultat, was, wie ich glaube, davon herkommen mag,
dass das Hydrocinchonin oder die-fragliche, gegen Kaliumpermanganat
resistente Base in den von mir zur Fabrikation von Chinin, Cinchonin
u. s. w. verwendeten Chinavinden hochstens nar spurenweise vorkommt,
sodass der sichere Nachweis der Priiexistenz dieser Substanz (oder
Substanzen) zur Unméglichkeit wurde. Dagegen gelang es mir, das
Vorkommen von Hydrocinchonin in einer als China cuprea bezeich-
neten, jedoch nicht zu der beziiglichen Fabrikation geeigneten Rinde
direkt pachzuweisen. Die Zusammensetzung dicser Base entsprach
der Formel Ci9HayN2O.

Berechnet Gefunden
C 77.02 76.93 pCt.
H 8.11 8.17 »

Die Eigenschaften dieser Base stimmen mit den betreffenden
Eigenschaften, welche von Caventou und Willm, sowie von Skraup,
am Hydrocinchonin beobachtet wurden, nicht iiberein; die Krystalle
meines Hydrocinchonins schmelzen dagegen schon bei 256° C. (uncorr.).
Auch bildet das saure Chloroplatinat dieser Base., verschieden von
dem betreffenden Platinsalze des von Caventou und Willm entdeck-
ten Hydrocinchonins, ein gelbes, amorphes Pulver, das nach

Cio Hoy N2 O, PtClgHe + 2 I, O
zusammengesetzt ist.

Ob diese Unterschiede nur zufillig oder durch die Substanz selbst
bedingt sind, wird voraussichtlich die weitere Untersuchung lehren.

Noch weniger giiustig als wie bei Cinchonin gestaltete sich das
Resultat bei Conchinin und Chinin, als zur Oxydation die fertigen
Sulfate der beiden Alkaloide verwendet wurden.

An der Hand meiner am Cinchamidin gemachten Beobachtun-
gen gelang es mir jedoch, aus den Mutterlaugen vom Conchinin- und
Chininsulfat Fraktionen abzuscheiden, die in dem einen Falle reich an
Hydroconchinin, in dem andern reich an Hydrochinin waren.

Das Hydroconchinin wurde von mir der Formel CgoHazsN2Oq
+ 21/ Hy O entsprechend zusammengesetzt gefunden. Es bildet leicht
verwitternde Prismen, welche bei 168° (uncorr.) schmelzen und sich
leicht in heissem Alkohol und in Chloroform ldsen, weniger in Aether.
Die Auflésung der Base in verdiinnter Schwefelsiiure zeigt blaue Fluo-
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rescenz, wihrend die in verdiinnter Salzsiure diese Eigenschaft nicht
erkennen lisst. Diese Losungen geben auf Zusatz von Chlor und
iiberschiissigem Ammoniak dunkelgrime Firbung.

Das neutrale Sulfat krystallisirt in zarten, farblosen Nadeln 1),
welche grosse Achnlichkeit mit den Krystallen des Conchininsulfates
haben. Wird es in derselben Weise mit Jodkalium gepriift wie Con-
chininsulfat, so wird das gleiche Resultat erhalten. Dagegen unter-
scheidet sich seine Auflosung in verdinnter Schwefelsiure von jener
des Conclininsulfats durch ihre Bestindigkeit gegen Kaliumperman-
ganat.

Was nun das Hydrochinin betrifft, so entspricht die Zusammen-
setzung der bei 120° getrockneten Substanz der Formel CoqIlag NyOs.

Gefunden Berechnet
C 73.93 73.63 pCt.
H 7.96 7.97 »

Das Hydrochinin wird aus der blau fluorescirenden Auflésung
in verdiinnter Schwefelséiure durch Ammoniak in weissen, amorphen
Flocken gefillt, die bald krystallinisch werden. Der Krystallwasser-
gehalt der lufttrocknen Base betrug 7.75 pCt.; doch diirfte derselbe
fiir wohl ausgebildete Krystalle hoher gefunden werden. Das Alkaloid
schmilzt bei 168° C. (uncorr.), 16st sich leicht in Alkohol und Aether
und bleibt beim Verdunsten dieser Lisungen amorph zuriick. Es zeigt
mit Chlor und tberschiissigem Ammoniak die gleiche Reaktion wie
Chinin, dagegen widersteht es der Einwirkung von Kaliumpermunganat
in saurer Lésung auf lingere Zeit.

Das saure Platinsalz ist ein amorpher, spiter krystallinisch
werdender, gelber Niederschlag, welcher nach CgoHaos N2 Og, PtClsHy
-+ 2H; O zusammengesetzt ist.

Das neutrale Tartrat, (CgHosN2Og)2, C4Hg O + Hg O, bildet
farblose Prismen, welche sich schwer in kaltem Wasser l6sen, jedoch
leichter darin als die Krystalle des neutralen Chinintartrats.

Das neutrale Sulfat, (Co HagN2Os)e, SO4Hg + Sz 0, kry-
stallisirt in farblosen, in kaltem Wasser schwer loslichen Nadeln. Es
lenkt, in saurer Lisung unter sonst gleichen Verhiltnissen die Ebene
des polarisirten Lichtes weniger stark ab als Chininsulfat. Bei t=150
und p = 49 (wasserfreies Sulfat) gab es in wissriger, 4 Mol. Gewicht
H CI haltender Losung (a)p = — 222.5%, woraus sich unter diesen Be-
dingungen fiir Hydrochinin («)p = — 255.9° ergiebt.

1) Das neutrale Sulfat von Forst und Béhringer’s Hydrochinidin
(Hydroconchinin) bildet dicke, flichenreiche Krystalle, ist also nicht mit meinem
Sulfat identisch.
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Ich kann diese Mittheilung nicht schliessen, ohne nicht vorher
zwei andere Chinaalkaloide kurz beriihrt zu haben.

Das eine ist das Homochinin, das gleichzeitig von D. Ilo-
ward und J. Hodgkin!), B. . Paul und J. Cownley ?) und von
G. Whiffen?) in der China cuprea aufgetunden wurde. Diese Rinde
enthélt das fragliche Alkaloid sebr hédufig, nach Hrn. J. A. Tod, der
es schon im Herbst 1880 bLeobachtete, oft bis gegen 0.3 pCit.

Das zu meinen Untersunchungen dienende Material verdanke ich
im Wesentlichen Hrn. Tod, der es gelegentlich bei seinen Untersu-
chungen von Cuprearinden gewann. Die Substanz wurde durch ge-
eignetes Umkrystallisiren aus Aether gereinigt. Ihre Zusammensetzung
entspricht, wenn bei 120° getrocknet, der Formel CigHzsNjgOs.

Berechnet Gefunden
C 73.54 73.67 73.16 pCt.
H 7.09 7.35 7.09 »

Das Homochinin krystallisirt aus wasserhaltigem Aether theils in
platten Prismen, theils in Blittchen. Erstere enthalten 2 Mol. Kry-
stallwasser, letztere anscheinend nur 1 Mol. Wasser.

Berechnet Gefunden
Prismen: 2H;O 10.44 10.88 10.40 10.00 pCt.
Blittchen: Hs O 5.49 6.54 »

Das Homochinin schmilzt bei 177° C. (uncorr.); es 1ést sich leicht
in Alkohol und Chloroform, schwer in Aether und krystallisirt aus
letzterem, sofern es Wasser aufnchmen konnte. Sind wasserentziehende
Mittel zugegen, so wird es anscheinend nur amorph erhalten.

Es I6st sich in verdinnter Schwefelsiure mit blaver Fluorescenz
und firbt sich mit Chlor und iiberschiissigemn Ammoniak ganz so wie
Chinin.

Das Homochinin giebt mit mehreren Siiuren leicht krystallisirende
Salze, deren wissrige Losung mit Jodkalium nur eine harzige Fil-
lung liefert. Seine schwefelsaure Losung entfirbt Kaliumpermanganat
sogleich.

Das neutrale Tartrat krystallisirt in farblosen Nadeln, welche
sich schwer in kaltem Wasser 15sen.

Das neutrale Sulfat, (C19H22N202)2, SOsHs + 6H20, k!‘y-
stallisirt in kurzen Prismen, die sich sehr schwer in kaltem Wasser
l6sen und leicht verwittern. (Gef. 12.50 und 13.37 pCt. H:O, be-
rechnet 13.07 pCt.) Da es beziiglich seiner Ldslichkeit in Wasser

) Pharm. Journ. Transact. (8) 12, 528.
?) Daselbst 497.
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dem Chininsulfat fast gleichkommt, so ist die Mdéglichkeit nicht aus-
geschlossen, dass es auch im letzteren enthalten sein kann. Zum
Nachweis von Homochininsulfat im Chininsulfat ist indess die von
unserer Pharmakopoe gegebene Vorschrift zur Chininprifung ganz un-
brauchbar; dagegen hat sieh dic Liebig’sche Aetherprobe bewilhrt,
wenn etwas mehr Aether genommen wird, als vorgeschricben ist.

Das saure Chloroplatinat wird als ein gelber, krystallini-
scher Niederschlag erhalten, der nach CygHae N Oo, PLCliHy + 20
zusammengesetzt ist. (Gef. 26.11 pCt. Pt und 1.95 pCt. Hy O, be-
rechnet 26.42 pCt. Pt und 2.43 pCt. H30.)

Das zweite Alkaloid, das ich erwiilbnen michte, ist das Cin-
cholin. Vermischt man die Mutterlauge, welche bei der Darstellung
von Chininsulfat zuerst erhalten wird, nach cinander mit Seignette-
salz und Rhodankalium, bis durch letzteres kein Niederschlag mehr
entsteht, Ubersittigt die klare. hellgelb gefirbte Ldsung mit Natron-
lauge und schiittelt die freigemachten Alkaloide mit Aether aus, so
hinterlidsst dieser bei seinem Verdunsten eine braune, leicht bheweg-
liche Masse von eigenthiimlichem Gerach. Aus dieser Masse gehen
beim Kochen mit Wasser die vorhandenen fliichtigen Basen fort, die
zweckméssig in verdiinnter Salzsdure aufgefangen werden. Diese Lo-
sung wird alsdann verdampft, der Riickstand mit Natronlauge ver-
mischt und mit Aether extrahirt. Nachdem die é&therische Lésung
wiederholt mit Wasser gewaschen wurde, bringt man zu . derselben
tropfenweise #therische Oxalsiureldsung, wobei das Cineholinoxalat
als cine kleisterartige Masse niederfillt. die sich bald in glidnzende
Blittchen umsetzt.

Das aus dem Oxalat mittelst Natronlange abgeschiedene Cincholin
ist ein stark basisch reagirendes, blassgelbes Oel. leichter als Wasser
und von schwachem, eigenthiimlichen Geruche. Es 16st sich leicht in
Aether, Alkohol und Chloroform, weniger in Wasser, kaum in Natron-
lauge. Es ist destillirbar. leicht namentlich mit den Wasserddmpfen,
wird von Chlorkalk nicht gefiirbt und 16st sich leicht in Salzsiiure,
welche davon. neutralisirt werden kann. Die neutrale Losung ist ge-
schmacklos und scheidet beim Verdunsten das Chlorhydrat in farb-
losen, meist quadratischen Blittchen aus. Mit Gold- und Platinchlorid
giebt das Chlorhydrat nur harzige Fillungen.

Das Cincholin bildet mit Oxalsiiure ein in Wasser schr schwer
15sliches Salz.

S0 weit heute iiber diese Base; in einer spiteren Mittheilung
werde ich dann auf die Zusammensetzung dieses Kérpers zu sprechen
kommen, den wohl die Natur bei der Bildung von Chinin nicht ganz
verbraucht. Denn wir finden diesen Kérper, soweit heate meine Er-
fahrung reicht, nur in solchen Rinden, die Chinin enthalten.
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Das Gemisch von fliichtigen Chinaalkaloiden, wic es oben erhal-
ten wurde, besitzt, wenn durch einmalige Destillation gereinigt, einen
etwas an Chinolin erinnernden Geruch. Auf einen #hnlich riechenden
Bestandtheil der Chinarinden habe ich schon friiher 1) aufmerksam
gemacht. Vielleicht findet sich in den Chinarinden auch Chinolin vor,
das bekanntlich in sehr naher Beziehung zum Cinchonin steht.

171. Ludwig Knorr: Ueber Piperylhydrazin.
[Aus dem chem. Laborator. der Akademie der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 4. April.)

Durch die im letzten Hefte dieser Berichte?) verdffentlichte Unter-
suchung des Hrn. C. Schotten iiber das Piperidin sehe ich mich ver-
anlasst, die ersten Resultate ciner auf Veranlassung von Hrn. Emil
Fischer in Minchen begonnenen Arbeit iiber das Piperylhydrazin
mitzutheilen, um mir die Bearbeitung dieses Kérpers zu sichern.

Bei der Reduktion des Nitrosopiperiding mit Zink und Salzsiiure
erhielt Wertheim regenerirtes Piperidin und Ammoniak.

Derselbe Vorgang findet nach der Angabe des Hrn. Schotten
bei Anwendung von Natriumamalgam statt. Diese Beobachtung ist
jedoch unvollstindig, da im letzteren Falle neben Piperidin betrichtliche
Mengen der entsprechenden Hydrazinverbindung entstehen. Das Na-
triumamalgam wirkt in diesem IFalle ebenso wie Zinkstaub und Essig-
siare, was auch E. Fischer schon lingst fir die gewdhnlichen
Nitrosamine angegeben hat3).

Versetzt man eine alkoholische Lisung des Nitrosokoérpers in der
Kilte allmihlich mit einem Ueberschuss von Natriumamalgam, so er-
wirmt sich die Flissigkeit ohne bemerkbare Wasserstoffentwicklung.
Sobald der Geruch des Nitrosokdrpers verschwunden war, wurde die
Losung vom Quecksilber abgegossen, mit Wasser verdiinnt und de-
stillivt. Das Destillat enthdlt neben kleinen Mengen von Piperidin und
Ammoniak das Piperylhydrazin und in geringer Menge einen festen
Kérper vom Schmelzpunkt 45°% welcher trotz des abweichenden
Schmelzpunktes mit dem von Sehotten4) beobachteten identisch zu
sein scheint und das dem Hydrazin entsprechende Tetrazon ist.

Zur Darstellung des Piperylhydrazins wird die Nitrosoverbindung
am besten mit Zinkstanb und Essigsiure reducirt.

1y Diese Berichte X, 2162.

2) Diese Berichte XV, 421.

% Ann. Chem. Pharm. 190, 152.
4 a. a. O.





