
332. C. Forst und C h r .  Bohringer: Ueber Hydrochinidin. 
(Eingegangen am IS. Juli.) 

Vor kurzer Zeit hat Hesse ' )  in diesen Berichten iiber ein von 
ihm Hydroconchinin genanntes Alkaloid Mittheilung gemacht, welches 
er aus den Mutterlaugen des Chinidinsulfats (Conchininsulfats) abge- 
schieden hat, wahrend er' bei Oxydation des fertigen Chinidinsulfats 
nur unbefriedigende Resultate erzielte. Da wir nun schon friiher 2), 
sowohl im Chinidinsnlfat des Handels, als auch in den verschiedenen 
von der fabrikmassigen Darstellung des Chinidins herriihrenden Laugen, 
stets nur e in  Alkaloid aufgefunden hatten, das wir seiner Zusammen- 
setzung: CzO H Z ~ N ~  0 2  + 2*/2Hz 0 entsprechend Hydrochinidin gcnannt 
hatten, mussten wir nach Kenntnissnahme der Arbeit H e  s s e 's die 
Identitat beider Alkaloide vermuthen ; indem die einzige von H e s s e 
aufgefundene Verschiedenheit derselben darin bestehen soll, dass das 
nctutrale Sulfat seines Alkaloids in zarten, farblosen, den1 Chinidin- 
sulfat ahnlichen Nadeln anschiesse, wahrend unser Hydrochinidinsulfat 
grosse , flachenreiche Krystalle bildet. In Anbetracht der Thatsache, 
d im Unterschiede in der Krystallform sehr haufig von nebensachlichen 
Zufalligkeiten abhangen konnen, haben wir aufs Neue das Sulfat aus 
dem verschiedensten Material dargestellt; indesseu immer nur pulverige 
mehr oder weniger deutlich ausgebildete Krystalle beobachtet , wenn 
die Krystallisation schon wahrend des Erkaltens statt hatte, iiber 
deren vollige Verschiedenheit von der Krystallform des Chinidinsulfats 
ksein Zweifel obwalten kann. Besonders grosse und gut ausgebildete 
Krystalle erhalt man dagegen regelmassig, wie bereits friiher mitgetheilt, 
durch langsame Verdunstung der wasserigen, neutralen Sulfatlauge; die 
A nalyse dieser Krystalle hatte uns 12 Molekiile Krystallwasser ergeben. 

Um nun die Frage der Identitat sicherer zu entscheiden, haben 
w i r  aus schiin krystallisirtem Chinidinsulfat, welches von der Firma 
F r i e  dr.  J o b s  t, respektive deren Filisle in Mailand, in Originalver- 
packung bezogen war, in  der friiher angegebenen Weise Hydrochinidin 
dargestellt, und die geniigend gereinigte Base in das neutrale Sulfat 
verwandelt. Es zeigten sich dabei ganz die namlichen Erscheinungen, 
arie wir dieselben auch bei der Darstellung des Hydrochinidinsulfats 
aus Chinidin verschiedenster Abstammung schon friiher beobachtet 
haben; ausserdem ergab sich fur dieses Sulfat bei der Analyse dieselbe 
chemische Zusammensetzung : 2 ((220 H26 Na 0 8 )  S 0 4  Ha + 12 Hz 0 
(13 OrH2 berechnet = 10.14 pCt.; gefunden 9.99 pCt.; Krystallwasser 
berechnet 22.36 pCt.; gefunden 23.03 pCt.). 

*) Diese Berichte XV, 555. 
a) Diese Berichte XIV, 1954. 
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Die Elementaranalyse der entw8sserten Base (im Schnirbelrohr 
ausgefiihrt onter vorhergehender Ansgluhung der vorgelegten Kupfer- 
netzspiralcn im Vacuum) lieferte folgende Zahlen : 

Gcfunden Berecbnet 
fur Cao Hzc N2 Oa 

c 73.62 73.43 73.60 pCt. 
€1 7.97 7.94 7.90 )) 

Der Krystallwassergehalt , auf's neue bei 12OU bestinimt, ergab, 
wie schon friiher, 2*/2 Molekiile (berechnet 12.13 pe t . ;  gefundcn 1?.20 
iind 12.28 pCt.). 

.- 

Von anderen Salzen haben wir neu dargestellt : 
H y d r o c h l o r a t ,  C20 H26 K2 0 2  . H C1. Man crhalt es durch Auf- 

h e n  der reinen Rase in der berechneten Menge heisser, verdiinnter 
Salzsaure, oder aus der neutralen Sulfatlhung durch Umsetzen mit 
Chlorbaryuni. In griisserer hlenge dargestellt bildet es harte, prisma- 
tische Tafeln, welctic keiri Krystallwasser entlialteii, in kaltem Wasser 
leicht und in heissem sehr leicht liislich sind. (Rerechriet Chlor 
= 10.06 pCt.; gefiinden in der bei 100') getrorlirietcn Snbstanz 
9.78 pCt..) 

Das Salz ist rechtsdrehend. 
H y d r o  b r o m a t ,  C~oHz6N202HBr. Es ist leicht durch Vcrmischen 

der etw7as verdiinnten erwtirniten Liisung der vorgehenden Verbindung 
mit Hromkaliumliisung zu erhalteii ; so dargestellt bildet es wasser- 
freie, zerbrechliche Hlattchen , welche dem Ifydrojodat sehr iihnlich 
sind, und sich in kaltem Wasser schwer h e n .  (Berechnet Brom 
19.65 pCt.; gefunden 19.28 pCk.) 

Man stellt 
es  dar durch Vermischen der erwiirmten Liieung des vaureii Sulfats 
mit der riiithigen Menge Jodkaliumliisung. Wir  erhielten es so in 
grossen, orungegelben , vielflachigen, compakten KrystaLlen, welche in 
Wasser ziemlich leicht lijslich sind. (3 Molekule Krystallwasser be- 
rechnet 8.49 pCt., gefiinden 8.19 pCt.; ,Jod berechnet 39.93 pCt., ge- 
funden 39.33 pCt.) 

N e u t r a l c s  T a r t r a t ,  2 (C20H26N2Oa). CaHg06 + 2H20. Das 
Salz gewinrit man durch Sltttigung der in heissem Wasser fein zer- 
theilten Base rnit der berechneten Menge Weinssure; beim Erkalten 
des etwas concentrirten Filtrats erhllt man die gewiinschte Verbindung 
in mehr breiten als dickeri, glanzenden Prismen, welche in kaltem 
Wasser leicht und in heissem sehr leicht lijslich sind. (Krystallwasser 
berechnet 4.29 pCt.; gefunden 3.93 pc t .  und 3.81 pct.) 

Die Ver- 
bindung kann aus der varhergehenden durch Zusatz der berechneten 

S a u r e s  H y d r o j o d a t ,  C20H46N202.2HJ + 3H2O. 

S a u r e s  T a r t r a t ,  C20 H26N2 0 2  . C4H606 + 3H2O. 



Mwge Weiiisiiurc leicht erhalteii werdeii. Sie iat iit kaltein Wasser 
schwer lijalich und bildet weisse, duiiiie Nadeln. (Krystallwasser be- 
re#-hnet 10.19 pCt.; pefiinden 9.33 und 11.01 pCt.) 

Sul focyan: i t ,  CnuH~BN202.  H C N S .  Das Salz scheidet sicti 
durch Verrnischuiig der erwiirntteii Liisung eirier der Ieichter liislichereii 
\-cd)iiidungcri iiiit Sulfocrnnkaliumliisuii~ i i i  glanzendeii, etwas platten 
S.idc.ltt ab, welchc kein Krystallwasser erithalten uiid i n  kaltciii W'aswr 
sehr schwer lijslich siod. 

B V I I Z O ~ I  I ) .  C p U H 2 6 S p 0 2 .  CiII,:O2. Ks wild erltalteit H U S  beidm 
Coiripoiienteti durch dereii ~ u s ~ i i ~ t i i i c i t b r i i i ~ ~ ~ i i  iii der berccliiictcn Mettge 
i i t  weingcistiger 1.iisuiig; Iwini I;tiigca~iicn Vrrdnncren derselbcti hi t i tw- 
bli.iben farblose, wasserfreie, taf;Jlartige Kryatallv. 

S n l i c y l a t .  C n o l l ~ ~ N ~ 0 2  . C;H603 .  In ahnliclier Weisc d a r p -  
st rllt wic die 1-orhcrgelieiidr Ycrl)iiidung erhiilt maii schijiir, wawerfreie, 
glitsgliitixende, swhsseitige 'T:ifclii. 

I)as smrr Salfiit krystallisirt in wcisscit nnd dx5 hnurc. Sulti)- 
c?;tn:it i i t  I~1;tss~elbt~ii Sadelii; das tieiitr&~ Oxalat  i t i  hartcn, dirrcli- 
si,:htigeii l'riwtvii. 

\Vir habeii dns Hydrachinidin i n  jcdein uns zugiinglichett Chinidin- 
sulfat der vcrschiedensten Abstamniung atifgefiindcii ; es  kariii deshalb 
int Allgenieiiien als steter Regleiter dcs Chitiidins in den Cltinaritiden 
aiigesehen werden, wie es tluch das Cincht in  fur das Cinchonin urid 
d;is ~Iydrociitchonidiii t'iir das Cinchonidin ist., iind :iuch das Hydro- 
cltiniit fur das Chinin zu seiu scticiiit. Es dijrfte daraufhiii ciiie Re- 
visioii der fruheren Arbeitrn uber Chinidin, sowohl derjenigcii Hessr's 
als :tuch der niideren Yoracher. jetzt irrtiiierhin geboten scirt. 

Fur den rinhen Zusaiiimerihang zwischen Chiliidin und Hydro- 
cliinidin spiiclit aiisser den1 Utnstand, dass beide Korp?r  dicselbe 
Chininsiiure liefern, auch rioch die Abspaltung VOII Chlormetltyl. welche 
atis IIydrochinidin erfolgt , weiiii dasselbe rnit Salzsiiurc voii 1.125 
sl)ecifisch(tni Gcwicht etwa 6-H Stunden auf 130- 190° erhitzt wird. 
Die Riihrcn ijffnen sirh unter Druck und ein mit gruiigesiiumter Flamnie 
brennendes Gas  strijiiit ails ; der RGhreninhalt ist mit KryatalIschuppc!n 
ei-fullt, welchc al lw Wahrscheinlichkeit I I A C ~  ails dem snuren, salz- 
s:iuren Salz einer neuen Rase bestchhen, die eitie dem Apochinidin 

I )  Das bisher novh iiicht beschricbene, aus Alkohol in prachtrollcn, 
grossen Krystnllen zu crhaltende Chinidiiihenzoat hat folgende Zusammen- 
sotzung: C ~ o H ~ , N ~ 0 2 .  Ci a02 + 1 HrO. Krystallaasscr berechrmt 3.87 pCt.; 
g:fundcn 3.83 pCt.). 



A es s e 's I )  maloge Ziisarnmensetzung zeigen diirfte. Dieselbe kann, 
in Freiheit gcsctzt. alleni Auscheiri nach krystallisirt erhalten werden; 
iiber ihre Zusanimerisetzung und sonstigeii ISigenschaften bedarf es 
jedoch unsererscits noch wciterer Untersuchungeri. 

Fallbrica Lonil)arda di prodotti chiiiiici hei hl a i  l a n d ,  den 9. Juli 
1882. 

333. C. Fors t  und Chr. Bohringer:  Ueber Chitenidin. 
[Erste Mittheilung.] 

(Eingegangen am 13. Jnli.) 

Gelegentlich des Studiums des Verhaltens voii ubermnngansaurern 
Kali gegen Chiiiidiii2) haben wir nebeu einerri neueri, von uns Hydro- 
chinidin genaniiten Alkaloi'd. a1s Ilauptprodukt. der E:inwirkiing des 
genaniiten Iieagens ausser iimeisensaure eirieii derri Chiteiiiii eiit- 
sprec1icndt:n Kiirper erhalteii alwr damals das eingehendere Studiiim 
dieses letztcreri unterlassen, da S k r a u  p sich dieses vorlxhalren 
hattcl. ISrst in letzterer Zeit &id wir wieder darauf zuriickgekom- 
men, da dcr genannte Forscher uris in freundlictister Weise den 
Gegenstand zur weiteren Bearbeitung bereitwilligst iiberlasscn hat, 
wofiir wir dernselbeii besten Dank sagen. 

Wir erhielten diese neue Verbindung bei der Oxydation des Chi- 
nidins rnit Kaliuinperrnanganat in letzterer Zeit auch in griisserer 
Menge unter dcn schon friihcr von uiis angegebenen Rediiigungeii. 
I)as Oxydationsprodukt faiid sich hauptsilchlich in dein Filtrat. des 
Mariganiiiederschlas. Xadi tiusfiillung drs dariii enthaltenen Hydra- 
chinidins mit uberschiissig zugesetzter Satronlauge und dessen Be- 
schigung durch Filtration, wiirde die alkalischc Lauge genau rnit w r -  
diinnter Schwefclsaure iieutralisirt und rasch eiiigedarnpft. Rei einer 
gewissen Concentration zeigteri sich driisig angeordnete, weisse Kry- 
stallaggregate. die fast ininier durch eine geririge Merige einer harz- 
artigeii Substam verriiireinigt sintl. Es ist zwccknibsig , die Haupt- 
menge dcs Oxydatiorisprodulites schoii ai i f  diesc Weise zu sanimeln; 
zur Gewinnuiig des Restes verdanipfte man fast, zur Trockne und 
kochte die feuchte Salzrnasse einige Male niit Alkoliol aus. Der  wein- 
geistige Ausziig wird vorn Alkohol befrcit uiid der harzige Riickstarid, 
welcher in der Kegel nach einigen Tageii iiocli reichlicli Krystalle am- 
scheidet , in geeigneter Weise aufgearbeitct. Dit? Reindarstellung der 

I )  Ann. Cheni. Pharm. 205, 336. 
9) Dicse Berichte XIV, 1951. 




