
woraus folgt, dam die Wirkung der Arsensiiure auf Anthraniin nicht 
auf der Einfuhrung der Chinonsauerstnffe beruheii kann. 

Wie erwartet reagirt Anthraminhydriir gcgen concentrirte oder 
rauchende Schwefelsaure vie1 glatter als Anthramin. Die entsteheride 
SulfosLiire verhalt sich in der Hildung von Azofarbstoffen der Snlf- 
anilsiiure ganz iihnlich. Der  mit Resorcin entstehende Azofarbstoff 
farbt Seide urid Wolle orange. der mit Anthrol sich bildende fiirbt die 
thierische Faser schiin violcttbraun. 

B e r l i n ,  Organisclies Laboratorinni der techiiischcn Hochschule. 

170. 0. Ilesse: Zur Kenntniee der Chinaralkaloide. 
(Eingegangen a m  3. April.) 

Gegeii hlitte Miirz vorigen Jahres fand ich in  den Mntteihigon 
des Homocinchoilidinsulf~tts eiii iwws Alkaloid, das maiic-he Adinlich- 
keit sowohl niit den1 Ilomocincl~oiiidi~~ als anch mit dein Ciiichonidin 
hatte: sich aber von dicseii Alkaloiden bcsonders durch scin Verhalteii 
zu Iialiiimpermangaiiat in saurcr Liisilng nnterschied. Ich Jiabe darin 
spatcr iiber nieine beziigliclic C'iitersrichnng in Folge einer Mit theilung 
von F o r s t .  und Bii l i r i i iger  I)  bericlitet wid zngleicli angedeiitct,, dass 
das Hydrocinchonidin voii Fors  t und 8 ii Iiri II  gc  r wahrsclieinlich rnit 
rneiiiem Alkaloid identiscli sei und dnsa dasselbe iir dem voii  dieseii 
Cheniikern fiir cliemiscli rein \)ezeichneteii Cinchonidin priiexistire '). 

Die hieraiif voii inir in diescr Itichtung unternonimenc. Unter- 
sncliung von thatsiichlicli reiiieni Cinchonidin ergab deiin auch iiicht 
die leiseste Spur von IIydrocinchonidin , wlhrend kiiiifliclies Cincho- 
nidin von verschiedener Herkunft dasselbe in wechselnden Mengen 
lieferte. und weiterhiii. dass das Ilytlrocinclionidin beziiglich seiiier 
Eigenschaften rnit meineni Alkaloid. das ich Cinchamidin iiannte. roll- 
stiindig ubereiiistiinmtc 3). 

Der einzige noch besteliende Unterscliied zwischen IIydroc.iiicho- 
nidin nncl Cinchamidin wurde da.lier nur in den betreffenden Forrneln 
C1~1124Na 0 resp. CsoIln~X:, 0 zii siicheri sein. Jedoch diirfte frag- 
liche Differenz von keiner Hedoutung sein: da F o r s t  und Hijhr ingctr ,  
wie niir von unterricliteter Seite mitgetheilt wurde, das ITydrocidio- 
nidin gar niclit analysirten , sondern sic11 bei cler Aufstellung ihrcr 
Forniel nur von gewisseii Hetrachtnngen leiten liesserl. 

') Diese Bcrichte XIV, 1170. 
2, Dicse Bcrichte XIV, 1685. 
3, Diese Berichto XIV, 1893. 
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Der  Umstand, dass es mir niiiglicli war ,  das fragliche Alkaloid 
ohne Anwendung von Ka1iumpermangan;it sehr leicht urid in verschie- 
dener Weise zii gewinnen, wie ich in nieiner demnaclist erscheinenden 
ausfiihrlichen Mittheilung zeigen werde veranlasste mich, nach dieser 
Richtung auch  das Cinchonin, Conchiniii und Chinin und zwar in ver- 
schiedenen St'adien ihrer Gcminnung zu priifen. 

Bci Cinchonin gab indess die beziigliche L'ntersuchung kein be- 
friedigendes Resilltat, w a s ,  wie ich glaube, d a w n  herkommen mag, 
dass das Hydrocinchonin oder die friigliclie, gegeii Kaliumpermluiganat 
resistelite 13ase iii den von mir zur Fabrikatiori von Chinin, Cinchoniii 
11. s. w. vermendeten Cliinarinden liiic,hsteiis nur sl)iircnwcise vorkommt, 
sodass der sichere Sachweis der Priiexistenz dieser Substanz (oder 
Substanzeri) zur Unniiiglic.hkeit wurdc. Dagegen gelang es mir, daa 
Vorkommen von Hydrocinchonin in einer als China c.uprea bezekh- 
nc>ten , jrdoch niclit zu der beziiglichen Falirikation geeigneten Riiide 
direkt nachzuwcisen. Die Ziwimmensetziing dieser Base entsprach 
der Formel CIS H24 K2 0. 

Herechnet Gefrinden 
C 77.02 76.93 pCt. 
H 8.11 8.17 )) 

Die Eigmschaften diesrr I h s e  stimmcii mit den betreffenden 
Eigenschaften, welche ron C a v e n t o u  und W i l l m ,  sowie von S k r a i i p ,  
am Hydrocinchonin beobnchtet wurden , nicht iiberehi; die Krystalle 
meines Hydrocinclionins schrnelzen dagegrn schon bei 256" C .  (uncorr.). 
Auch bildet diis saure Chloroplatinat dieser Rase % verschieden von 
dem betreffenden Plxtinsalze des von C n v e n t o u  und W i l l m  entdeck- 
ten Hydrocinchonins, ein gelbcs, amorphes I'ulver, das nach 

zusammengesetzt ist. 
Ob diese Unterschiede nur  zufgllig oder diircli die Substanz selbst 

bedingt sind, w h d  voranssichtlich die weitere Cntersuchung lehren. 
N o c h  weniger giinstig als wic h i  Cinchonin gestaltete sic,h das 

Resultat bei Coilchiliin urid Chinin , als zur Oxydation die fert.igeu 
Sulfate der .beiden Alkaloide verwendet wurderi. 

An der Hand meiner am Cinchamidin gemachten Reobachtun- 
gen gelang es niir jedoch, aus den Mutterlaugen vom Conchinin- und 
Chiniiisiilfat Fraktionen abzuscheideii, die in dem einen Falle reich an 
H y d r o c o n c h i n i n ,  in dem andern reich an H y d r o c h i n i n  waren. 

Das H y d r o c o n c h i n i n  wurde von mir der Formel CzoH2tjN202 
+ 2'/2 112 0 entsprecliend zusammengesetzt gefunden. Es bildet leicht 
verwitternde Prismen, welche bei 16X0 (uncorr.) schmelzen und sich 
leicht in heissem Alkohol und in Chloroform liiscn, weriiger in Aether. 
Die Aufliisung der Base in verdiinnter Schwcfelsiiore zeigt. blauc Fluo- 

C19 El24 K? 0, P t  Clr, H? + 2 112 0 



856 

rescenz , wiihrend die in verdiinnter Salzsaure diese Eigenvchaft nicht 
erkennen Ibs t .  Diese Losungen geben auf Zusatz von Chlor und 
iiberschiissigem Amnioniak dunkelgriiiie Fiirbung. 

Das neutrale Sillfat krystallisirt in zarteri , farblosen Sadcln I), 
welche grosse Achnlichkeit iiiit den Krystallen des Conchininsulfates 
haben. Wird es in dersclben Weise niit Jodkalium gepriift wie Con- 
chininsulfat , so wird das gleicht: Kesultat erhalten. Dagegen unter- 
scheidet sich seine L 4 ~ i f l i i ~ ~ ~ i g  in verdiinnter Schwcfclsr'irire v o ~ i  jcner 
des Conchininsolfats durch ihre Bestandigkeit gcgen Kaliumpern~an- 
ganat. 

WRY n u n  das H y d r o c h i n i n  betrifft, so entspricht die Zusamnien- 
setzung dcr bei 120" getrockneten Substanz der Forinel IT?(; Ns 0 2 .  

Gcfiindcn Bereclinet 
c 73.93 73.63 pct. 
€1 7.96 7.97 P 

Das Ilydrochinin wird am der blau fluorescirenden Aufliisnng 
in verdiiniit.er Schwefelsiiure durch Ammoniak in weisscn , aniorplien 
Flocken ge&llt, die bald krystallinisch werden. Der Krystallwasser- 
gehalt dcr lufttrocknen Base betrug 7.75 pCt. ; doch durfte derselbe 
fiir wohl ausgebildete Krystalle hiihcr gefunden werden. Das Alkaloi'd 
schinilzt bci 168'' c. (uncorr.), liist sich leicht in Alkohol und Aether 
uiid bleibt beirn Verdunsten dieser Liisungen amorph zuriick. Es zeigt 
niit Chlor und iiberscliiiasigem Aniinoniak die gleiche Reahion wie 
Chinin, dagcgeii widersteht es der Einwirkung von Kaliuinperin;u~iga~iat 
in saurcr LGsung auf langere Zeit.. 

Dns s a t i r e  P l a t i n s a l z  ist eiii amorpher, spatcr krystallinisch 
werdender , gelher Niederschlag , welcher nach C20IJ26 S2 0 2 ,  P t  CI, Ha 
+ 2 H 2 0  zusammengesetzt ist. 

Das n e u t r a l e  ' I 'ar t ra t ,  (C20€I?6N?02)2, ( 1 1 . 4 H ~ O g  + 1 1 2 0 .  bildet 
farblose Prismen, welche sich schwer in kaltem Wasser losen, jedoch 
leichter darin als die Krystalle dcs neutralen Chinintartrats. 

I h s  n e u t r a l e  Sul fa t , .  (CzuHygX202)2, S04II2 + 8 1 1 2 0 ,  kry- 
stalliairt in farblosen, in kelt.em Wasser svhwer liislichen h'adeln. Es 
lenkt, in saurer Lijsung unter sonst gleichen Verhiiltnissen die Ebene 
des polarisirten Lichtes weniger stark ab als Chininsulfat. Bei t = 15O 
und p = 4" (wasserfreies Sulfat) g:ib es i n  wassriger, 4 Mol. Gewicht 
H C1 haltender Losung (a)= = - 222.5O, worms sich unter dicsen Be- 
dingurigen f i r  Hydrochinin (u),, = - 255.9') ergiebt. 

1) Das neutrale Sulfat von Fors t  und H6hringer 's  Hydrochinidin 
(Hydroconchinin) bildet dicke, fliclienreiche Krystalle, ist also nicht mit meinem 
Sulfat identisch. 
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Ich kanri diese Mittheilung nicht schliessen , ohne nicht vorher 

Das eine iat das H o m o c h i n i n ,  das gleichzeit.ig von D. 110- 
w a r d  und J. H o d g k i n  l), 13. 11. P a u l  und *J. C o w n l e y z )  und von 
G. W h i f f e n  2, in der China cuprea aufgefunden wurde. Diese Rinde 
enthalt das fragliche Alkaloid solir hiiufig, nach IIrn. J. A. ' r o d ,  der 
es schon im Herbat 1880 beobachtete, oft bis gegeri 0.3 pCt. 

Das zu meinen Untersuchungen diencnde Material verdanke ich 
im Wesentlichen Hrn. T o d ,  der es gelegentlich bei seinen Untersu- 
chungen von Cuprearinden gewann. Die Substanz wurde durch ge- 
eignetes Umkrystallisiren ails Aether gereinigt. Ihre Zusainmensetzuiig 
entspricht, wenn bei 120" getrockiiet, der Formel C I ~  Ha2N2 0 2 .  

zwei anderc Chinaalkaloide kurz beriihrt zu haben. 

Borechnct Gefunden 
c 73.54 73.67 73.16 pCt. 
€1 7.09 7.35 7.09 2 

Das Homochinin krystallisirt. a i i s  wasserhaltigern Aether theils in 
platten Prismen, thcils in I31Ctfchen. Ersterc. cnthalten 2 Mol. Kry- 
stallwasser, letztere aiischeinend n u r  1 Mol. Wasser. 

Rerechnet Gul'unden 
Prisnieri: 2 H20 10.44 10.88 10.40 10.00 pCt. 
Hlattchen: H2 0 5.49 6.54 )) 

Das .Homochinin schniilzt bei 177" C. (uncorr.); es lijst sich leicht 
in Alkohol und Chloroform, schwer in Aetlier und krystallisirt aus 
letzterem, sofern es Wasser :iuf!iehmcn konnte. Sind wassereutziehende 
Mittel zugegen, so wird es aiischeinend nur amorph erhalten. 

Es liist sich in rcrdiinnter Schwefelsiiure mit blauer Fluoresceriz 
und fiirbt sich mit Chlor und uberschiissigein Ammoniak ganz so wie 
Chinin. 

Das Honiochinin giebt mit melireren Siiuren leicht krystiillisirende 
Salze, deren wiissrige Liisung mit Jodkaliurn iiur eine harzige FB1- 
lung liefert. Seine schwefelsaure LSsung entfkrbt Kaliumpermanganat 
sogleich. 

Das n e u  t r a l e  T a r t r a t  krystallisirt in l'arblosen Nadeln, welche 
sich schwer in kaltem Wasser liken. 

Das n e u t r a l e  S u l f a t ,  ( C l ~ H n N 2 0 2 ) 2 ,  + 6 H 2 0 ,  kry- 
stallisirt in kurzen Prismen, die sich sehr schwer in kaltem Wasser 
lijsen und leicht verwitterri. (Gef. 12.50 und 13.37 pCt. RzO, be- 
rechnet 13.07 pCt.) Da es beziiglich seiner Loslichkeit in  Wasser 

1) Pharm. Journ. Transact. (3) 12, 52s. 
2) Daselbst 497. 
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dem Chininsulfat. fast gleichkommt , so ist die Miiglichkeit nicht aus- 
geschlosaeri ~ dass es auch im letztereri enthalten seiri kann. Zum 
Kachweis von Homochiniiisulfat ini Chininsulfat ist iridess die von 
unserer Pharniakopiie gegebene Vorschrift zur Chininpriifung ganz un- 
branchbar j dagegen hat sich dic L i e  b ig’sche Aetherprobe hewiihrt, 
wenn etwas rnehr nether  genommen wird, als vorgeschrieben ist. 

Das sa i i re  C‘hloropln  t i i i a t  wirtl d s  ein gelber, Brystallini- 
scher Siederschlag e r l d t  en. der n x h  CIS Irl?zN? 0 2 .  l’tC16 11% + 112 0 
zusammengesetzt ist. (Gef. 26.11 pCt. P t  rind 1.95 pCt. HzO,  bc- 
rechnet 26.42 pCt. P t  und 2.43 pet .  H:,O.) 

DRS z w e i t e  A l k a l o i d ;  das ich crwilinen rniichte, ist das C i n -  
c h o l in .  Verrnischt m:m die Mutterlauge, welclie h i  dc.r narstellung 
von Cliiniiisulfat zucrst. crhalten w i d ,  nach cinander niit Seignette- 
salz i d  Ithodankalium, his durch letzteres keiii Siedersclilng mehr 
entstctht iibersiittigt die k h e .  hellgelb gcfiirbte Liisnng rnit Natron- 
huge und sctiiittclt dic frcigeninchten Alkaloide riiit Acther :IW, so 
hiiitcdiiss t diesctr bei seineni Verdunsteii eine braline ; leiclit beweg- 
lichc M;isse von eigenthiinilie,lit:ni Gerurh. Aus diesel Masse gehen 
beirn Kochen mit Wasscr die vorhand(wen fliirhtigeii h s c n  fort die 
zwdimiiss ig  i r i  verdiirintctr Salzstim~ anfgefangeii \vertleii. I>iesc Lii- 
sung wird alsdann vertl:impft. der Kickstand init Xatronl:iugc rer- 
misclit und mit Acther extrahiit. ?u’achdeni die iithei~ische Liisuiig 
wiederholt mit Wasscr pt:w;rsch(w wurde, briiigt man zu - derselhen 
tropfcriweistt iithcrisclic OxaIsinreliisiing, wolwi das Cincholinoxalat 
als cine kleisterartige Mawe nic~derfiillt . die sich bald in glanzende 
RlIttchen unisetzt. 

I>as a u s  dcmi Oxalnt mitt elst Satronlaugr abgrschied t~~c~ Cincliolin 
ist, ein stark basisch reagirenclrs, blassgelbes Oel. Ieichter als Wasser 
nnd roil schwachem, eigenthiiniliclic~ni Gcruchc. Es liist sicli leicht in 
nether ,  Alkohol und Chloroform, meniger in Wasser, ksurn in Nation- 
laugc. Es ist destillirlxir . leicht ii:imentlicli mit den Wasserdiimpfen, 
wird von Chlorkalk ~ i i ch t  gcfiirht nrid liist sicli Ieicht in Salzsiiure, 
welche davori, neutralisirt werdcii kann. Die neiitralc Liisung ist g6- 
schrriacklos und scheidet. beiin Verduiisten das Chlorhydrat. iri farb- 
losen, meist, quadratisrlirn 13lfittclieii aus. hlit Child- nrid Platinchlorid 
giebt das Chlorhydrat. nur horzige Fiillungeii. 

Das Cincholin bildrt mit Oxalsiiure ein in Wasser schr schwer 
liidiches Salz. 

So weit heute iiber diese Ihse ;  iii einer spiiterctii Mitthcilnng 
werde ich dann auf die Ziisanimensetzung dieses Kiirpers zii sprcchen 
komnieti, den wohl die Natrir bei der Uildung VOII Cliinin iiicht gariz 
verbraucht. Demi wir finden dicsen Kijrper . soweit heiite meine Er- 
fahrung reidit, n u r  in solcheii Rinden, die C h i n i n  enthalten. 
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D a s  Gemisch von fluchtigen Chinaalkaloiden, wie es oben erhal- 
ten wurde, besitzt, wenii durch eiiimalige Destillation gerrinigt , einen 
etwas an Chinolin erinnernden Gcruch. iluf eineii ahnlich riechenden 
Bestandtheil der Chinarinden liabe ich schon friiher l) aufmerksam 
gemacht. Vielleicht findet sich in den Chiliarinden auch Chinolin vor, 
das bekarintlich in sehr m h e r  Rezieliiing zum C i n  c h o n i n  steht. 

171. Ludwig Knorr:  Ueber Piperylhydresin. 
[ b u s  dem chem. Laborator. der Aliademic der Wissensch. zu Mbchen.] 

(Eingegangen am 4. April.) 

Durch die in1 letzten Hefte dieser Berichte 2, verBfTentlichte Enter- 
suchung des Hrn. C. S c h o t t e i i  uber das Piperidin sehe ich mich ver- 
adass t ,  die ersteii Resultate einer auf Veranlassung von Hrn. E m i l  
F i s c  h e  r in Munchen begonnenen Arbeit uber das Piperylhydrazin 
mitzutheilen, uni niir die Rearbeitung dieses KBrpers zti sichern. 

Hei der Reduktion des Kitrosopiperidins mit Zink und Salzsiiure 
erhielt W e r  t h e ini  regenerirtes Piperidiri und Ammoniak. 

Derselbe Vorgang findet iiach dtlr Angabe des h i .  S c h o t t e n  
bei Anwendung von Satriumarnalgam statt. Diese Beobactitung ist 
jedoch unvollstandig, da im  letzteren Falle neben Piperidin bet.riichtliche 
Mengen dcr entsprechenden Hydrazinverbindurig entstehen. Das Na- 
triuniamalgam wirkt in diesern Falle ebenso wie Zinkstaub und Essig- 
skure, was auch E. F i s c h e r  sclio~i liingst fur die gewtihnlichen 
Nitrosamine atigegcben hat 3). 

Versetzt man cine alkoholiscthe Liisung des Nitrosokiirpers in der 
KAte allmahlich niit &em C‘eberschuss voii Natrium:tmalgani , so er- 
wiirmt sich die Fllssigkeit ohlie bemerkbare T.Vas..jerstu~eiitwickliing. 
Sobald der ( h r u c h  des Nitrosokiirpers verschmunden war, wurdc die 
Liisung voni Quecksilbcr abgegossrn, mit Wasser verdiinnt nnd de- 
stillirt. Das Destillat enthalt neben kleinen Mengcn von Piperidin und 
Ammoniak das Piperylliydrazin und in geringer Menge einen festen 
Kiirper vom Schrnelzprinkt 45”, welcher trotz des abweichenden 
Schmelzpunktes mit dem von S c  h o t t e n  4, beobachteten identisch zu 
svin scheint und das dem Hydrazin entsprechcnde Tetrazon ist. 

Zur Darstellung des Piperylhydrazins wird die Nitrosoverbindung 
air1 besten mit Zinkstaub und Essigskure reducirt. 

I) Diese Berichte X, 2164. 
*) Diese Berichtc XV, 421. 
3) Ann. Chem. Pharm. 190, 152. 
4, a. a. 0. 




