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CTni ihr  Silbersalz darzustellen, wurde sie in wenig Ammoiiiak 
aufgenommen, das iiberschussige Ammoriiak entferiit und zu der wass- 
rigen Liisung Silbernitrat hiiizugef'iigt ; das flockige Silbersalz, das sich 
in iiberschussigem Animoniak liist irnd beim Erwarlnen rasch zersetzt, 
wurde bei Lichtabschluss unter der Luftpumpe getrocknet. 

Durch die Analysen wurdeii gefunden: 
in 0.2594 g Substanz 0. I 173 g, entsprecliend 45.412 pCt. Silber, und 
in 0.3100 g Substaiiz bei 752 mm Barom. und 1 3 O  Temperatur 

ein Volunien von 20.6 ccm, entsprechend 7.iG9 pCt. Stickstoff; ein 
Silberdoppelsalz von der Zusammeiisetzung 

C H N H(C7 H7) W H (Ci  Hi) , 2  AgN 0 s  
I 

C O O A g  
beaiisprucht 45.18 pCt. Silber uiid 7.81 pCt. Stickstoff. 

Dieselbe Reaction, auf Paratolnidin angeweiidet, hat zu vollstandig 
abweichenden Ergebnissen gefiihrt : durch einen secundaren Process 
entsteht ein in sch&ien, goldgelbm Nadeln und Blattchen krystnlli- 
sirender Kiirper roil der Zusammeiisetzung 

Ci6 1114 N2 0; 
ihrem Verhalten nach liisst sirh diese Verbindung als ein Imesatin 
auffassen, welches ini Kern eine additioiielle Methylgruppe enthalt, 
wiihrend in der Imidogruppe der Wasserstoff durch die Toluylgruppe 
ersetzt ist: 

Imesatiri : Cy IIj N 0 . N H 
neues Product: C ~ H I ( C H Q ) N O .  N(C7H7); 

die Zersetzung der Verbindung hat ganz im Sinne dieser Auffassung 
metliylirtes Isatin uiid methylirten Iiidigo geliefert. Ueber die zahl- 
reichen auf dieser Grundlage sich aufbauenden Kiirper sowie uber das 
Verhalten der Homologen und Analogeii des Toluidins zur Dichlor- 
essigsaure u. s. w. behalte ich mir weitere ausfuhrlichere Mittheilungen 
fur spater vor. 

1132. C. Liebermann und F. G i e s e l :  Ueber Chinovin und 
Chionvasaure. 
[I. Abtheilung.] 

(Vorgetragon in der Sitzong von Hrn. Liebermann.)  

Die chemische Erkeniitniss der in officinell oder technisch be- 
nutzten Pflanzen neben der Hauptsubstanz vorkommenden Neben- 
produkte ist oft deshalb von besonderem Interesse, weil sie sich 
haufig zu einander wie die Haupt- und Nebenprodukte einer chemi- 
achen Reaktion verhalten. Zum Beweise dessen braucht man iiur 
z. B. die gemeinsam vorkomruenden Glieder vieler Alkaloldgruppen 
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oder die gruppenweis autkretenden Farbstoffe gewisser Farbpflanzen 
in's Aoge zu fassen. Thatsachlich wirkt auch wohl in beiden Fallen 
dieselbe Ursache, indem auch irn Chemisrnus der Pflanze die Haupt- 
reaktionen nicht ohne Stiirung durch Nebenreaktionen verlaufen , und 
erstgebildete Produkte weiteren sekundaren Urnwandlungen unter- 
liegen. 

Bei dern hohen Aufschwung , welchen die chemische Erforschung 
der Alkaloi'de in den letzten Jahren gewonnen hat ,  war  uns aus die- 
sen Griinden die Gelegenheit nicht unerwiinscht, welche ein in der 
Braunschweiger Chininfabrik angehauftes Rohmaterial darbot , das in 
vielen echten und unechten Chinarinden neben den Alkaloi'den beob- 
achtete Chinovin einer erneuten eingehenderen Untersuchung zu unter- 
werfen. 

Trotz des Auftretens des Chinovins und der Chinovasaure in den 
Rinden der rneisten wenn nicht aller China- und Cinchona-Arten und 
deren Varietaten I) und trotz ihres auch quantitativ nicht unbedeuten- 
den Vorkornmens (bis zu l . G  pCt.) sind beide doch chemisch niir 
durftig erforscht. Die alteren Arbeiten von P e l l e t i e r  und C a v e n t o u ,  
W i n c k l e r ,  P e t e r s e n  und S c h n e d e r m a n n  gehen nicht vie1 iiber 
die Darstellung und Analyse des Chinovins hinaus und erst den Un- 
tersuchungen von HI as  i w e t z a) verdanken wir einige weitere Auf- 
schliisse, wie die Kenntniss der Glpkosidnatnr des Chinovins und 
derjenigen seiner Spaltungsprodukte, der Chinovasaure. Auf die Er- 
forschung von Derivaten oder von Spaltungsstiicken, welche einen 
Schluss auf die chemische Natur und Forrnel dieser Verbindungen 
zuliessen, geht keine dieser Arbeiten naher ein. Dies liegt zum Theil 
in der alteren Art einer nicht geniigend weit gehenden Bearbeitung 
derartiger Gegenstande, ziim Theil aber auch in der wirklichen 
Schwierigkeit , fur diesen Zweck brauchbare Reaktionsprodukte zu 
erlangen. Andrerseits werden die nur aus der Elementaranalyse ab- 
geleiteten Formeln dieser Verbindungen bei dern hier in Betracht 
kominenden vielatomigen Bau der Molekiile fast giinzlich werthlos. 
Obwohl es uns durch eine Reihe neugewonnener schoner Derivate 
bereits gelungen ist, einen theilweisen Einblick in diese Gruppe von 
Verbindungen zu erlangen, halten wir doch die Aufstellung definitiver 
Formeln gegenwiirtig noch fur verfruht. Auf diese Frage kommen 
wir zum Schluss der Arbeit noch zuriick. Die gegenwartige Mitthei- 
lung unserer keineswegs abgeschlossenen Resultate bezweckt haupt- 
sacblich , bei dem voraussichtlich nur langsamen Fortschreiten der 
Arbeit uns deren ungestorte Fortsetzung zu sichern. 

I) Ann. der Chemie, Bd. 111, 152. 
a )  Die Literatur hiertiber siehe Hu se man n : Pflanzenstoffe unter Chi- 

novin etc. 



Das zu unseren Versuchen benutzte Chinovin wtirde aus einem 
werthlosen Nebenprodukt dargestellt, welches bei der Chininfabrikatioii 
abfallt, wenii nian die Chinaalkaloi'de durch Alkoholextraktion gewinnt. 
Hierbei gehen aiisser den Basen und deren Salzen, Chinovin - Chiniii 
und zahlreiche andere Produkte in die alkoholische Losung. Wenil 
ails dem Filtrat der Alkohol abdestillirt wird, so treten nach dent 
Zusatz verdunnter Mineralsluren aus dem Riickstand nur die H a s w  
als Salze in Wasser uber, wahrend eine in Wasser unl6sliche, braune 
harzige Masse zuriickbleibt, welche unser Rohmaterial fiir die Chino- 
vingewinnung bildet. 

Dasselbe wurde mit Kalkmilch bei rniissiger Warme digerirt und 
daR Filtrat rnit Salzsaure gdallt.  Der  nunmehr entstehende ziemlich 
hellgelbe Niedersclilag wurde getrocknet und rnit Alkohal digerirt. 
Ein kleiuer Theil Chinovasaure bleibt hierbei als weisscs Pulver un- 
geliist, wahrend die Hauptmcnge mit brauiier Farbe in Losung gelit. 
Verdiinnt man Letztere bis fast zur beginnenden Fallung rnit Wasser, 
so scheiden sich nach langerem Stehen kleine, nur wenig gefarbte 
KrystLllchen voii Chinovin at). Ein einmaliges Umkrystallisiren dw- 
selben iius verdiinntem Alkohol geniigt meist, es frei von Chinora- 
saure in Form kleiner, glitzcrnder weisser Schiippchen zu erhalten. 
Die Ausbeute an reinem Material ist nicht besonders befriedigend, 
(etwa 26 pCt. vom Rohprodukt), da  rermittelst des amorphen Haiipt- 
produkts eiii grosser Theil krystallisirbaren Chinovins in Liisung 
bleibt. Von d w  Anwesenheit grosser Mengen des Lctzteren in den 
Mutterlaugen iiberzeugt man sich leicht dadurch, dass kochende salx- 
saure aus ihnen noch vie1 Chinovasiure abspaltet , atif welche man 
daher die Mutterlaugen zweckmassig verarbeitet. 

In dieser Weise liess sich jedoch bei einem harzigen Rohmaterial, 
welches ganz wie das obige aber bei Verwendung anderer Rinden ab- 
gefallen war ,  kein Chinovin gewinnen. Hierbei waren statt der c in-  
chonarinden sogenannte Cuprearinden benutzt worden, welche von den, 
den Cinchonen nahe verwandten Remija-Arten abstammeii. Hier war  
die mit Wasser verdiiiinte alkoholische Losung des Harzes in keiner 
Weise zum Krystallisiren zii IBringen, obwohl die Bildung erheblicher 
Mengen C,hinovasaure beim Erhitzen mit Salzsaure auf die Anwesen- 
heit griisserer Quantitiiten Chinovin schliessen liess. Nach vielen ver- 
geblichen Bemuhungen durch in Alkohol schwer liisliche Salze das 
Chinovin zu isoliren, fiihrte schliesslich das Ammoniaksalz zum Ziel. 

Die  wie oben erhaltene alkoholische Liisung wurde mit der 
niithigen Menge concentrirtem Ammoniak in der Warme versetzt, 
worauf nach kurzer Zeit die ganze Masse zu einem Krystallbrei 
von feinen Nadeln eines Ammoniaksalzes gestand. Dieselben wurden 
durch Abpressen von der Mutterlauge getrennt , das Ammoniak niit 
Essigsiiure fortgenommen, in Alkohol geliist, und nochmals mit Ammo- 
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niak zur Krystallisation gebracht. Nachdem die Substanz von Neiicm 
durch Essigsaiire in Freiheit gesetzt war ,  krystallisirte sie aus der 
alkoholischen bis zur beginnenden Triibung mit Wasser versetzten 
Losung in feinen, weissen Nadeln. Diese sahen zwar dem friiher 
erhaltenen Chinovin sehr ahnlich, zeigten aber doch in der Form und 
Loslichkeit nicht unbedeiitende Verschiedenheiten, welche unten naher 
besproclien werden sollen. Die weitere Untersuchung hat dann auch 
herausgestellt, dass die aus den Cuprearinden erhaltene Substanz zwar 
in der Zusammeiisetzung und der Spaltung zu Chinovasaure mit dem 
friiheren Chinovin iibereinstimmt, aber nicht damit identisch, sondern 
wohl isomer ist. Wir  werden daher im Folgenden das aus den Cuprea- 
rinden gewannene Chinovin als p-Chinovin von der aus den Cinchona- 
rinden stammenden a-Verbindung unterscheiden. I m  Uebrigen sind 
wir beschiiftigt , verschiedene Rinden in der Richtung zu untersuchen, 
ob sie a- oder ,&Chinovin oder beide Chinovine gleichzeitig enthalten. 

Da die Verarbeitung des harzigen Rohmaterials in ziemlicli 
grossem Massstabe stattgefunden hatte. so hatten wir, namentlich vom 
fl-Chinavin grossere Mengen (vom a-Chinovin etwa l/q kg, vom P-Chi- 
novin etwa 2 kg), in reinem Zustand zur Verfiigung. Es war uns 
daher die Miiglichkeit geboten, die fiir die Analysen bestimmten Sub- 
stanzen in weit iimfassenderer Weise zu rcinigen, als dies bei den 
fruheren Bearbeitungen geschehen war. Diesem Umstand danken wir 
es wohl, dass wir das Chinovin, das von den meisten Autoren als 
eine amorphe Substanz beschrieben wird, wie zahlreiche Derivate, in 
krystallisirtem Zustand erhielten. 

u - C h i n o v i n .  Das Chinovin stellt sich als ein weisses, sehr 
lockeres, leicht verstaubendes, krystallinisches Pulver dar. Es ist in 
kaltem Wasser ganz, in heissenl fast unloslich, lost sich aber in den 
kalten wassrigen L6sungen der Alkalien, des Ammoniaks, in Kalkmilch 
und Barytwasser auf. In Benzol, Chloroform und absolutem Aether 
ist es sehr schwer loslich. Leichter lost es sich in verdunntem Alko- 
hol und wird durch geeigneten Wasserzusatz daraus in glitzernden 
Schiippchen gefallt. Aus stlrkerem Alkohol krystallisirt es in rosetten- 
fiirmig gruppirten, klaren, sehr kleinen Nadelchen. Sehr leicht liislicti 
ist es  in 98 procentigem Alkohol, namentlich bei gelindem Erwarmen, 
100 Th.  kalten Alkohols losen bei 1 5 O  C. mehr als 43 Th.  u-Chino- 
vins ') ohne beim Stehen etwas auszuscheiden. Beim Verdunsten dee 
Alkohols uber SchwefelsSure trocknet das Ganze schliesslich zu einer 
g u m m i a r t i g e n  M a s s e  o h n e  A b s c h e i d u n g  v o n  K r y s t a l l e n  ein. 
Die Losungen des a-Chinovins drehen nach rechts, der Versuch ergab 
a = + 56.6. F e h l i n g ' s c h e  Losung redueirt es nicht; es  gahrt nicht 

.- 

l) Oh dies schon die Grenze des LosungsvermBgens ist, warde durch ein 
Versehen in der Anordnung des Versuchs nicht sicher entschieden. 



niit Hefe. Daher ist es aucli fiir sich sehr Iialtbar; es fand sich auch 
in einern mehr als G Jahre nlten Rohrnaterial noch unveriindert vor. Ver- 
stiiubendes Chinovin schmeckt sehr bitter. In  concentrirter Schwefel- 
sailre lost es sich unter Kohlenoxydentwicklung mit orangegelber Farbe. 
In abgeblasener rauchender Salpetersiiure lost es sich ohne besonclers 
heftige Reaktion auf, fiihrt man den Versuch in Eisessiglosong am, 
50 w i d  die Liisung schwach blan, welche Fiirbong auch das aus ihr 
durch Wasser fallbare Produkt zeigt. Die Analysen des u-Chinovins 
ergaberi : 

I. 11. 111. N. v. 
C 65.15 65.26 65.29 65.75 65.92 
H 8.75 8.97 8.85 8.88 8.98 

Die Analysen beziehen sich auf Suhstanzen, welche auf verschie- 
dene Ar t  gereinigt waren. Das Trocknen fand bei 120° statt. Am 
sorgfaltigsten war  dies bei Probe I V  und V geschehen, deren Zu- 
sammensetzung daher die massgebendste ist. Unsere Zahlen sind im 
Kohlenstoff um etwa 1 pCt. niedriger als die von S c h n e d e r r n a n n ' )  
gefundenen. Bei 160-190O ZLI trocknen, wie H l a s i w e t z  2, vor- 
schreibt, schien uns nicht rathsam, da das bei dieser Temperatur 
aus Glykosiden entweichende Wasser wohl schon Constitutionswasser 
sein kiinntr. 

Diese Verbindung ist im Allgerneinen der vorbe- 
sprochenen sehr ahnlich , so dass die dort angegebenen Reaktionen 
sich auch auf das 6-Chinovin beziehen. Nichtsdestoweniger fehlt es 
nicht an scliarfen Unterschieden zwischen beiden Verbindungen. So 
ist die 6- im Gegensatz zur a-Verbindung in absolutem Aether und in 
Essigither nicht loslich. A m  verdiinntem Alkoliol krystallisirt e-Chinovin 
leicht in hiibschen Schuppen. Der  charakteristischste Unterschied von 
der u-Verbiudung liegt aber irn Verhalten zu absolutem (39procentigem) 
Alkohol. 6-Chinovin ist dariii auch in der Kalte sehr leicht loslich. 
Die Losung findet linter Freiwerden von allerdings geringen, aber mit 
dem Thermometer leicht nachweisbaren, Warmemengen statt; nach 
einiger Zeit beginnt dann, selbst wenn die Verdunstung des Alkohols 
ausgeschlossen ist, eine freiwillige Ausscheidung von Krystallen. Am 
auffallendsten war  die Erscheinung, als einmal 100 g Chinovin in 420 g 
absolutem Alkohol gelost worden waren. Am folgenden Tage hatten 
sich 118 g glasglanzende Krystalle ausgeschieden, welche a n  der Luft 
durch Verwitterung an Gewicht verloren, bis dasselbe nur noch 93 g 
betrug. In deu 400 g alkoholischer Mutterlauge waren nur noch 7 g 
Chinovin gelost geblieben. Das  p-Chinovin fallt also aus dem abso- 
luten Alkohol, in dem es 80 leicht lijslicli ist, fast vollstandig wieder 

6- C h i n o v i n. 

1) Ann. der Chemie, Bd. 45, 277. 
2) Ebendaselbst, Bd. 79, 148. 



aus; in einem genaucn Versuch wurde festgevtellt, dass 100 Theile 
Alkohol nach der freiwilligen Ausscheidung nur noch 2.7 Theile $&hi- 
novin geltist halten. Den ausfallenden Gewichtsmengen nach war  es  
klar, dass das $-Chinovin sich in Form einer Alkoholverbindung aus- 
geschieden haben musste. Man erhalt dieselbe am schonsten, wenn 
man eine Lijsung von 1-Chinovin in etwa ihrem 25fachen Gewicht 
absoluten Alkohols langsam in einem tiefen Gefass uber Schwefelslure 
verdunsten lasst. Die Verbindung scheidet sich in groasen, glasglan- 
zenden, anscheinend rhombischen Prismen, welche das Pinakoi'd und 
die Basis zeigen, ab. Leider lassen sich diese Krystalle nicht messen, 
d a  sie, aus der Flussigkeit genommen, sofort mit erstaunlichster 
Schnelligkeit verwittern und porzellanartig undurchsichtig werden. 
Beim Erwarmen im Scbmelzpunktsrohrchen, namentlich wenn die obere 
Schicht festgestampft ist, schmelzen diese Krystalle schon bei 70-800 
in ihrem Krystallalkohol, bei 120O wird, indem dann der Alkohol ver- 
dampft ist, die Substanz wieder fest, um von Neuem, wie das Chinovin 
selbst, gegen 235O unter Zersetzung zu schmelzen. 

Zur Bestimmung des Alkoholgehalts der Krystalle, der sich yua- 
litativ leicht nachweisen liess, wurden sie schnell zwischen Fliesspapier 
gepresst, etwa 10 Minuten in den Luftpumpenexsiccator gelegt und ge- 
wogen. 

Das ruckstgndige Chinotin hatte alle friiber beobachteten Eigen- 
schaften und ergab bei 1300 getrocknet im Mittel: 

Bei 900 verloren sie dann 23.6 ptC. an Gewicht. 

C 66.49 pCt. 
H 8.89 % 

Trotz des etwas hoher gefundenen C-Gehalts halten wir das 
1-Chinovin fiir ein Tsomeres des 01. Allerdings konnen aber bei diesen 
hohen Molekularformeln hier auch noch andere Beziehungen, z. B. 
Wasserabspaltung in Frage kommen. 

Durch sein Verhalten zum Alkohol unterscheidet sich das /3-Chinovin 
sehr scharf von der a-Verbindung; j a  dasselbe gestattet, wenn man auch 
noch die verschiedene Loslichkeit beider Chinovine in Aether mit zu Hiilfe 
nirnmt, die eine Verbindung in der anderen aufzusuchen. Direkte Ver- 
suche an kiinstlich hergestellten Mischungen bestiitigten, dass es leicht 
gelingt, wenige Procente or- Chinovin irn p-Chinovin und umgekehrt 
wiederzufinden. Hierdurch gewannen wir auch die Ueberzeugung von 
der Reinheit unseres Ausgangsmaterials, und stellten fest, daas wenigstens 
bei dem von uns benutzten Verfahren die eine Rinde nur a-, die andere 
nur fl-Chinovin geliefert hatte. Das bisher bekannte Chinovin kann 
mit Riicksicht auf sein Verhalten gegen Alkohol nur or-Chinovin ge- 
wesen sein. 

fl-Chinovin , mit concentrirter Schwefelsaure auf dem Uhrglas 
angerieben, giebt eine gelbe Losung, welche an der Luft schon kirsch- 
roth wird. a-Chinovin seigt diese Reaktion weit schwacher. 

. 



Als Verscliiedenheit des 8- r o m  a-Chinovin ist noch das specifisclie 
Drehungsverinogens des /?- Chinovins hervorzuliebeii. Eine 2.7 procen- 
tige Losung in absoluteni Alkohol ergab narnlich a = + 27.9 oder 
gerade die Halfte vom Drehungsvermiigen der a-Verbindung. 

S p a l t u n g  d e s  (1-  u n d  6 - C h i n o v i n s .  Die vnn H l a s i w e t z  
ziierst beobachtete Spaltung in Chinovasaure und Zucker eeigt sowohl 
a- wie p-Chinovin. Man kiinn die Spaltung sowohl durch Schwefel- 
siiurt? wie durch Salzsaure in alkoliolischer Liisung bewerkstelligen, 
doch reicht eine 5 Procent Schwefelsanre haltende Liisung selbst bei 
mehrstiindigem Erhitzen auf 100" zur vollen Zersetzung noch iiicht liin. 
Bei der Spaltung kleinerer hlengrn ( 10-50 g), zur Restinimung d n  
Ausbeute an Chinovasaure uiid m r  Schonung der zuckerai;tigen Ver- 
bindung, fanden wir es am vorheilhaftesten, das Chiiiovin in moglichst 
wenig Alkohol zu liisen, iind die niit Salzsauregas gesattigte Liisung 
etwa 30 Stunden rerschlosseii stehen zu lassen. Die Zersctzung war  
dann vollstandig; alle Chiiiovasiiure war als schweres, weisses Icrystall- 
pulver so vollstiindig abgescliieden, dass die iiberstehende, nur wenig 
gefiirlte Flussigkeit mit Wasser keinen Niederschlag mehr gab. 

Der  griissere Theil ( 5  kg) der fur unsere Versuche benutzten 
Chiiiovasaure wurde ubrigens in einfacherer Weise so dargestellt, dass 
man das beini Chinovin besprochene braune, harzige Rolirnaterial direkt 
auf Chinovasiiiire verarbeitete. Hierzu wurde das in Alkohol geliiste 
Harz mehrere Stunden anf dem Wasserbade wit vie1 cnncentrirter 
Salzsiiure erhitzt. Die dann ausgeschiedene, schlammige Chinovastiure 
ist trotz der stark gefarbten Mutterlauge weiss. Sie wurde niit Alkohol, 
in dem sie unliislich ist, gewaschen und dann in diesem onter Beihulfe 
von Ammoniak geliist. Kocht man nun das Arnrnoniak fort oder setzt 
in der Warme Salzsaure zu, so fallt die Chinovasaure als sandiges, 
rein weisses und gut filtrirbares Piilver ails. Die Ausbeute itus den1 
Rohmaterial ist hierbei eine sehr befriedigende; sie betragt etwn 
60 pCt. des Rohprodukts. 

Uiisere Untersuchung hat ergeben, dass beide Chinovine ideiitische 
Spaltungsprodnkte, und diese auch iii fast gleichem Mengenverlialtnisse 
liefern. Die Isomerie der Chinovine muss also wohl in einer ver- 
schiedenen Verbindung der gleichen Bestandtheile gesucht werden. Fur 
die Chinovasaure haben wir diese 1dentita.t sehr eiiigehend iiicht allein 
aus den Eigenschaften der Saure, sondern auch dadurch erweisen 
konnen, dass die gesarnmten, im Folgenden beschriebenen Derivate der 
Chinovasaure in gleicher Weise von der aus dem a- wie von der ails 
dem p-Chinovin dargestellten gewonnen wurden. Im Folgendeu werden 
wir daher den Ursprung der benutzten Chinovasanre nicht weiter 
hervorheben. 

Bei der Spaltung der Chinovine benutzten wir die Schwerloslich- 
keit der Chinovasaure. urn ails der ausgeschiedenen Menge der letz- 
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teren einen Einblick in den Verlauf der Reaktion zu erlangen. Bei 
mehreren im grosseren Maassstabe roh ausgefuhrten Versuchen er- 
hielten wir 72-75 pCt. an Chinovasaure. Hei mit Vorsicht in 
kleinem Maassstabe unter Anwendung gewogener Filter angestellten 
Versuchen erhielten wir aus 

a-Chinovin (im Mittel) 74.8 pCt. Chiiiovasaure 

Letztere Zahl ist ein wenig zu hoch, da  daa Trocknen bei 1200 wegen 
Braunung des gewogenen Filters etwas zu friih beendet werdeii musste. 

C h i n o v a s a u r e .  Diese Siiure ist von H l a s i w e t z  schon ziemlich 
eingehend geschildert worden. Sie stellt ein schneeweisses, aus  
Nadelchen bestehendes Pulver dar, das in Wasser ganz unloslich und 
selbst in kochendem Alkohol und Eisessig sehr schwierig liislich ist. 
Grossere Mengen Chinovasaure bringt man daher am besten so in 
Losung, dass man dein Alkohol etwas Ammoniak zusetzt, und nach 
dem Filtriren durch Zufiigen von Essigsiiure die Chinovasaure frei 
macht. In  Ammoniak, den Alkalien und alkalischen Erden ist die 
Chinovasaure loslich, ohne sie indess ganz abzuslttigen; es wird stet8 
weit weniger Saure geliist, als dem Alkaligehalte entspricht, auch bei 
grossem Ueberschuss a n  ungeloster Siiure reagiren die Losungen alka- 
lisch. Das Ammoniaksalz und das Kalksalz der Chinovasiiure kry- 
stallisiren aus Alkohol in Nadeln; ersteres verliert an der Luft und 
beim Koclien der alkoholischen Losung sein Ammoniak. Von den 
Carbonate11 zersetzt Chinovasaure noch die der Alkalien. Die Alkali- 
losungen schaumeii nach Art der Seifenlosungen. 

Fallt man eine alkalische Losung der Chinovasaure mit Sawen, 
so scheidet sie sich so gallertartig aus, daas der Gefhsinhalt erstarrt. 
In diesem Zustande, der offenbar ein besonderes Hydrat der Chinova- 
saure darstellt, ist diese Saure Huffallend loslich in Aether und selbst 
in Alkohol; er lasst sich daher auch zum Umkrystallisiren benutzen; 
aus  dem Aether kommt dabei die Chinovasiiure in Nadeln. Beim 
Kochen oder langerem Stehen unter der Fliisaigkeit geht die losliche 
Modification in den pulverigen, unloslichen Zustand zuruck. Aether 
der Chinovasaure erhalt man, wie aus der obigen Darstellung der 
Chinovasaure aus Chinovin hervorgeht, auch bei wochenlangem Stehen 
der mit SalzsHure gesattigten alkoholischen Losung nicht; die Nieder- 
schliige blieben vielmehr stets in verdiinnter Sodalosung leicht loslich. 
Einen regelmassigen Schmelzpunkt besitzt Chinovasaure nicht, bei 295O 
wird sie unter gleichzeitiger Entwicklung von Kolilensaure weich. 

Fraktionirte Krystallisation erwies die Einheitlichkeit der Chinova- 
s h e .  Die Identitat der Chinovasaure aus beiden Chinovinen zeigt 
sich in dem ungefahr gleich starken Drehuugsvermogen der Alkttlisalze 

g- )) 77.2 )) >> 

* Berichte d. D. ehem. Gesellsrhaft. Jahra. XVI.  61 
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nach rechts, sowie ails den folgenden Analysen von bei 120° getrock- 
neter Substanz: 

I. 11. IIT. TV. A’. 
C 72.55 72.32 72.47 72.37 73.79 
H 9.26 9,24 9.27 9.66 9.34. 

( I . ,  11. und 111. aus U-, IV. iiiid V. nus $-Chinorin bereitete 
Siiiire.) 

Aiich hier weichen unsere Zahlen ein wenig aber constant von den 
von H 1 as i w e t  z gefundenen a b  , welcher, bei 160” trocknend, im Mittel 
von 7 Analysen 73.60 pCt. Kohlenstoff und 9.85 pCt. Wasserstoff fand 
und daraus die Forrnel C24H3804 berechnete. 

Salze, welche mit Sicherheit als rein bezeichnet und zur Aequi- 
valentbestimmung der Saure hatten verwendet werden konnen, gelang 
es uns nicht aufzufinden; unter diesem Gesichtspunkte besitzen auch 
die von H l a s i w e t z  analysirten Salze der Chinovasaure keinen Werth. 
Der  aus der Einwirkung von Jodathyl auf alkalische Chinovasaure- 
lijsung entstehende syrupartige Acthylather ist nach 6 Monaten strahlig 
erstarrt, aber noch riicht ziir Analyse geeignet. Eine Acetylverbindung 
war  durch Einwirkung niit Essigsaureanhydrid und essigsaurem Natron 
nicht mit Sicherheit zu erlangeri; einmal erhielten wir indessen eine 
wohl als solche aiifzufassende Verbindung, welche in Alkohol sehr 
leicht lijslich war  und in Blattchen krystallisirte. Wie Hlasi w e t z schon 
angiebt, ist die Chinovasaure sehr bestandig. Salzsaure und Jodwasser- 
stoffsaure verandern sie bei 1800 nicht , verdiinnte Salpetersaure und 
verdiinntes Alkali greifen sic wenig an. Nascirender Waaserstoff a u s  
Natriumamalgam llisst sie in alkoholischer Liisung unverandert. Brom 
wirkt langsarn ein, Chromsaure in Eisessig greift sie heim Kochen 
aber ohne allzugrosse Heftigkeit an. 

Das Aufsuchen von Substitutionsprodukten fiihrte auch d a m ,  die 
Einwirkung der rsuchenden Salpetersiiure aiif Chinovasaure und Chi- 
novin zu untersuchen. Beide liisen sich unter Erwarmung darin auf. 
Das Produkt aus Chinovasaure ist sehr bestilndig und krystallisirt 
beim Wegdestilliren eines Theils der Salpetersaure aus. Obwohl wir  
die entstehenden Nitroverbindungen gut krystallisirt erhalten und sie 
analysirt haben, wollen wir sie vorliiufig ubergehen, weil es noch nicht 
feststeht, o b  sie sich von der Chinovasaure selbst oder von Spaltungs- 
produkten derselben ableiten. 

Hier wollen wir zunachst daa zweite aus der Spaltung der Chino- 
vine neben Chinovasaure entstehende Produkt, H l a s i  w e tz’s sogeiiannten 
C h i n o v i n z u c k e r  (CgH1204 oder ClaH2208?), besprechen. Zur  Dar- 
stellung desselben lasst man die oben erwahnte, vor Luft und Licht 
geschutzte, alkoholisch salzsaure Lnsung des Chinovins nur so lange 
(etwa 24 Stunden) stehen, bis fast alle Chinovasaure abgeschieden ist. 
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Das Filtrat neutralisirt man genau mit starker Natronlauge und dampft 
sofort schnell zur Trockne. Die Salzmaase wird rnit absolutem Alkohol 
ausgekocht, die LBsung wieder zur Trockne gebracht und noch einmal 
rnit wenig absolutem Alkohol aufgenommen. Der Zucker befindet sich jetzt 
tlschefrei im Alkohol, enthalt aber noch ein wenig Chinovasaure, welche 
aus der concentrirt alkoholischen Losung durch Aufkochen rnit etwas 
Wasser in Flocken gefallt und abfiltrirt wird. Man muss die Operation 
meist mehrmals wiederholen. Zuletzt nimmt man den Chinovinzucker 
einige Ma1 rnit absolutem Aether auf, worin er sich auffallenderweise 
1Bst. Arbeitet man vorsichtig, so gelingt es, den Zucker fast farblos 
zu erhalten; durch schliessliche Anwendung von etwas Thierkohle wird 
er sicher farblos. Er schmeckt suss, aber hinterher stark bitter. Im 
Luftpumpenexsiccator trocknet er zu einem farblosen , aber hochst 
bygroskopischen Glase ein. Eine Krystallisation konnten wir niemals 
beobachten , noch durch Hineinwerfen von Splittern anderer Zucker- 
arten hervorrufen. Er Iasst sich bei 1050 trocknen, wobei er fliissig 
ist und karamelartig riechende Dampfe ausstosst. Der Zucker war 
aschefrei. Fiir die Analyse wurde er zur Vermeidung der Wasser- 
anziehung im vorher gewogenen Platinschiffchen 5 Stunden bei 105" 
getrocknet und mit dern Schiffchen im verschlossenen Glasgefass ge- 
wogen. Die Analysen beziehen sich auf Zucker von verschiedener 
Darstellung. - 

Berechnet fir 
Gefunden &HI2 0 4  CnHasOs 

C 48.98 48.90 48.65 48.98 pCt. 
H 8.12 8.18 8.10 7.49 Y) 

Die Analysen weichen sehr stark von denen von Hlas iwe tz  ab, 
welcher 43.34 pCt. Kohlenstoff und 7.72 pCt. Wasserstoff fand, und 
daraus die Formel CeHlaOr, berechnete. Die Differenz kann nicht 
wohl durch liingeres Trocknen (Hlasiwetz  trocknete ebenfalls bei 1000) 
bedingt sein, so dass wir ein weiteres Anhydrid zu Hlasiwetz '  Ver- 
bindung analyairt hatten, da Hlas iwe  t z noch weniger Wasserstoff 
fand als wir. Mannitan, wie H l a s i w e t z  als moglich annimmt, oder 
Mannid, kann der vorliegende Zucker seinem Wasserstoffgehalt nach 
nicht sein. Der Zucker aus a- und P(-Chinovin ist identisch. Die 
Eigenschaften des Chinovinzuckers stimmen rnit den von Hlas iwe tz  
angegebenen, doch haben wir einige neue festgestellt. F e h l ing 'sche 
Losung reducirt der Zucker beim Erhitzeii; rnit Hefe gahrt er, selbst 
nach dem Kochen rnit Siiure, nicht. Die Polarisationsebene dreht er 
nach rechts, wir fanden fur Zucker aus p-Chinovin a = + 78,l. Fur 
solchen aus a- Chinovin ergab sich, wahrscheinlich aber nur wegen 
nicht ganz vollkommener Reinheit des Zuckers, eine etwas hohere Zahl. 
Mit Salpetersaure oxydirt liefert er reichlich Oxalsiiure. 

61* 
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Dass der Chinovazacker wirklich mit der Formel G:6H1204 oder 
C12H220e im Chinovin enthalten sei, folgt aus dem Vorstehendeii nicht, 
da der Zucker sowohl bei den Spaltungsreaktionen invertirt als, was 
nach der weiter unten gegebenen Spaltungsgleichung sehr wahrscheinlicli 
ist, deliydratisirt sein kann. 

S p a1 t u n  g de r C h i n o v as a u r e  durc h t r  o c k e  n e s E r  h i t z e n : 
Brenzch inovasaure .  Es ist uns gegluckt, die Chinovasaure nach 
zwei Richtungen zu spalten. Die eine dieser Spaltungen vollzieht sich 
beim Erhitzen der Chinovasiure und beginnt bei gewiihnlichem Luft- 
druck bei uiigefhhr 3000. Indem die Saure schmilzt, entwickelt sie 
lebhaft Kohlensaure. Die Saure braunt sich hierbei und es ist daher 
zur Erzielung eines guten Produkts rathsam, das Erhitzen im luft- 
verdiinnten Raum vorzunehmen , wo die Zersetzung bei niedrigerer 
Teniperatur verlauft und schneller beendet ist. Dies geschah an der 
Wasserstrahlpumpe unter einem Druck von nur 10 - 20 mm Queck- 
silber. Man erhitzt mit freier Flamme nur so lange, bis die gesammte 
Saure eben geschmolzen ist, da sonst von hier ab neue Zersetzungen 
eintreten. Nach dem Erkalten bildet die Substanz eine hellgelbe, dern 
Geigenharz Bhnliche, sehr leicht zu einem fast weissen, elektrischen 
Pulver zerreibliche Masse. Der Gewichtsverlust wurde mehrmals 
zwischen 10- 11 pCt. gefunden; in zwei Versuchen wurde die Kohlen- 
saure direkt aufgefangen und zu 8.5-8.7 pCt. der angewandten 
Chinovasaure bestimmt. 

Durch direktes Unikrystallisiren lasst sich das in Alkohol, Aether 
und Eisessig sehr leicht liisliche Harz nicht rein erhalten. Schiittelt 
mail aber die atherische Liisung dessdben mit starker Kalilauge 
(1 Theil Kali auf 3-4 Theile Wasser), so scheidet sich in letzterer 
sofort ein Kalisalz in weissen, aus Nadelii bestehcnden Flocken ab. 
Der abgegossene Aether enthalt etwas Harz, das vorher die Kry- 
stallisation verhinderte. Nachdem der Brei des Kalisalzes nochmals 
mit Aether ausgezogen worden, sauert man ersteren mit Salzsaure an 
und schiittelt von Neuem mit Aether aus, wodurch die freie Saure in 
den Aether iibergeht. Beim langsamen Verdunsten des Letzteren bleibt 
dieselbe in langen , federartigen Nadeln zuriick. Nochmalige Kry- 
stallisation aus Aether oder Benzol , bei dessen Verdunsten die Saure 
in asbeatiihnlichen Nadeln zuruckbleibt, ergiebt die Verbindung rein. 
rhre Zusammensetzung wgab sich zu: 

I. 11. 111. 
C 77.28 76.97 77.54 pct. 
H 10.21 10.49 10.60 3 

Aus dem harzigeii Schmelzprodukt der Chinovasaure konnten wir 
80 pCt. der neuen Saure rein erhalten; dies zeigt, dass die Umsetzung 
i n  der That fast glatt verliiuft, und unsere Saure, da sie durch Kohlen- 
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siiureabspaltung aus Chinovasaure entsteht, den ihr beigelegten Namen 
rechtfertigt. 

Brenzchinovasaure schmilzt nach vorherigem Weichwerden bei 
etwa 2160. In kleinen Mengen (l/2 g) und bei grosser Vorsicht liisst 
sie sich unverandert destilliren, wie Analyse 111 zeigt, die von einer 
so behandelten Probe herriihrt. Der Siedepunkt lie@ iiber 380°. Daa 
Destillat erstarrt glasig. Lhgeres Sieden vertragt die Siiure nicht, 
sie geht dabei unter Entwicklung leuchtend brennbarer Gase tlllmlihlich 
in  zwar wenig gefiirbte aber nicht mehr erstarrende, syrupartige 
Destillationsprodukte iiber. 

I n  Wasser ist die Siiure unloslich, sehr schwer in Petroleumather, 
aber leicht loslich in kaltem Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig. 
Gegen letzteres Losungsmittel verhalt sie sich eigenthtimlich. Die 
kalt bereitete Losung scheidet namlich nach einiger Zeit schwer liis- 
liche, wasserklare Krystallbliittchen ab, die eine Essigsliureverbindung 
darstellen. 

Die Brenzchinovasaure ist eine Siiure etwa von derselben Stiirke 
wie Chinovasaure. Ihre Alkalilosungen schaumen seifenartig. Durch 
Salzsaure fdlt  die Saure, durch Chlorbaryum und Chlorcalcium die 
Erdalkalisalze tlockig aus. Das Bleisalz fdlt aus alkoholischer Lbsuog 
durch Bleiacetat gelatiniis. Das Kalisalz lasst sich durch Fallen mit 
iiberschDssigem Alkali in Nadeln erhalten, aber nicht ohne Zersetzung 
&us waschen. Um wenigstens eine anniihernde Metallbestimmung zu 
erlangen, wurde es schnell im Exsiccator aiif Porzellan abgesaugt. 
Ein kleiner Ruckstand an freiem Alkali ist aber so nicht zu vermeiden. 
Nachdem bei 1 100 in einer kohlensiiurefreien Atmosphiire getrocknet 
worden, wurde erhalten : 

K 8.34 pCt. 

Aus einer verdiinnteii Losung der Siiure in 50procentigem Alkohol 
fdlt wenig Barytwasser, das Baryumsalz gallertartig aus. Daaselbe 
ist in Alkohol loslich und wird, nach dem Filtriren, durch Waaser in 
schleimigen Krystallnadeln geflillt. Bei 1 30° getrocknet ergab es 
6.46 pCt. Baryum, wonach es ein saures Baryumsalz zu sein scheint. 

S p a l t u n g  d e r  Chinovasiiure du rch  concen t r i r t e  Schwefel-  
s a u r e .  Novasaure .  Fein vertheilte Chinovasiiure lost sich in nitrose- 
freier, concentrirter Schwefelsaure mit gelber Farbe und linter heftigem 
durch das Entweichen eines Gases bedingten Aufschaumen. Bei Ver- 
arbeitung griisserer Mengen darf man daher nicht die Chinovasiiure 
mit Schwefelsaure iibergiessen , sonderii muss umgekehrt das Pulver 
uuter Umriihren oder Schiitteln allmiihlich und unter zeitweiser Kiihlung 
in etwa sein siebenfachea Gewicht Schwefels&ure eintragen. Es empfiehlt 
sich die Reaktion nur so lange andauern zii lassen, bis die Gaaentr 



wickelang beendet ist; f i r  50 g Chinovasaure fordert dies e twa 
20-30 Minuten Zeit. Das entweichende Gas ist reines Kohlenoxyd 
ohne jede Beimischung von Kohlensiiure. 10 g Chinovssaure ent- 
wickeln 210 ccm Kohlenoxyd. Nach beendeter Einwirkung wird die 
Reaktionsmasse in kaltes Wasser gegossen und der entstehende, 
kriimlige Niederschlag, welcher die Reaktionsprodukte enthalt, auf 
Porzellan getrocknet. Die in Aether losliche Masse wird durch den- 
selben Kunstgriff wie oben die Brenzchinovasiiure gereinigt; indem 
mail die concentrirte. atherische Lnsung mit starkem Alkali schiittelt, 
bilden sich drei Fliissigkeitsschicltten. Der  Aether enthalt, nachdem 
er von Neuem niit Alkali ausgeschuttelt worden, ein gegen Alkali 
indifferentes Prodnkt: die mittlere Schicht , welche man nochmals fiir 
sich iiiit Aether ausschuttelt, um sie vnllig ron ersterer Substanz 
zu befreien , besteht aus einem durch iiberschiissiges Kali iilig ausge- 
schiedenen Kalisalz, wahrend die unterste Schicht freies Alkali neben 
wenig des vorigen Kalisalzes elithalt. 

Das iilige Kalisalz der mittleren Schicht wird in der Weise ge- 
reinigt, dass man es mehrmals hiiitereinander in wenig Wasser lost 
und rnit starkem Alkali wieder abscheidet. In den alkalischen 
Mutterlaugen wird dadurch eine amorphe , die spatere Krystallisation 
der Saure hinderiide Saure fortgeschafft. Endlich wird die wlssrige 
L6sung des Kalisalzes angesauert und mit Benzol ausgeschiittelt, 
welches beirn Abdampfen die Sliure, die wir Novasaure nennen wollen, 
hinterlasst. Sie krystallisirt ails Renzol in farblosen, durchscheinenden 
Nadeln, ebenso aus Benzin, in dem sie aber schwerloslich ist, aus Al- 
kohol in dickeren Krystallgruppen, und schmilzt bei 257O. Die Chinova- 
saiire liefert bei der Spaltung etwa 'LO pCt. an dieser Siiure. I m  
Mittel mehrerer Analysen ergab diese Verbindung: 

C 76.43 pCt. 
H 9.16 * 

Das Baryumsalz und das Bleisalz sind in Alkohol leicht loslich. 
Aus Alkohol krystallisirt das Baryumsalz bei geeignetem Wasserzusatz 
in hiibschen Blattchen. 

C h i n o c h r o n i i n ,  (C*6H3ROa?). Die bei der Verarbeitung der  
Reaktiorisprodukte aus Chinovasaure und concentrirter Schwefelsaure 
erhaltene atherische Schicht hinterlasst beim Verdunsten eine gelbe, 
noch harzige Krystallmasse, aus der man durch Aufkochen mit sehr 
wenig Alkohol ein schmieriges Produkt fortschafft. Der  ungeloste 
Antheil wird aus siedendem Alkohol umkrystallisirt , woraus er in 
prachtigen , gelblichen, dem Anthrachinon iihnlichen Nadeln beim Er- 
kalten anschiesst. Letztere sind in Alkohol schwer, in kaltem Chloro- 
form und in heissem Eisessig leicht loslich und schmelzen nach dem 
Rrweichen gegen 25P.  Die Substanz destillirt bei einiger Vorsicht 



fast unzersetzt und erstarrt alsdann glasig. Die Zusammensetzung 
wurde 

Berechnet Gefunden 
1. 11. 

81.30 82.08 81.67 pCt. 
9.88 10.03 9.84 n 

Den Namen Chinochromin haben wir dieser Substanz deshalb 
gegeben , weil dieselbe eine grosse Zahl schiiner Farbenreaktionen 
zeigt, die hier um so erwunschter und aiiffallender waren, als die 
siimmtlichen bisher beschriebenen Abkiimmlinge des Chinovins farblos 
sind. Namentlich riifen oxydirende Reaktionen Farbenerscheinungen 
hervor. Setzt man z. B. zu einer Losung von Chinochromin in Eis- 
essig eiri Kornchen festes Eisenchlorid, so fiirbt sie sich beim Schutteln 
mit Luft prachtig und dauernd ubermanganroth. - Fugt  man zur 
essigsauren Chinochrominlosung einige Splitter Kaliumchlorat und 
einen Tropfen Salzsiiure, so tritt ebenfalls die rothe Farbe, aber von 
einer hiichst intensiven grunen Fluorescenz begleitet, auf, welche auch 
nachdem die rothe Farbe in Brnun ubergegangen, noch liingere Zeit 
anhalt. Wasser fiillt d a m  einen noch iiicht niiher untersuchten gelben 
Niederschlag. - Ungemein empfindlich ist die Chloroformliisung des 
Chinochromins gegen geringe Mengen Bromdampf. Die Losung fiirbt 
sich j e  nach den Mengen des letzteren nach einander prachtig roth- 
violett , d a m  missfarbig braun , dann schijn griin und endlich wieder 
braun. 

Diese und nndere Farbenreaktionen deuten ebenso wie die Nitro- 
verbindungen der Chinovasaure auf die Anwesenheit eines aromatischen 
Restes in unsern Verbindungen hin, j a  sie lawen vielleicht den wei- 
teren Schluss zu, dass das Chinochromin ein phenolartiger Korper sei. 
Im Hinblick auf analoge Farbenreaktionen der Alkaloide verdient ein 
derartiges Verhalten etickstofffieier Begleiter jedenfalls das allergrosste 
Interesse, denn aus ibm lassen sich moglicherweise Zusammenhange 
mit den Alkaloiden erschliessen, deren Farbenreaktionen j a  keineswegs 
immer den etickstoffhaltigen Gruppen, sondern oft, wie z. B. beim 
Narkotin, der Kohlenstoffgruppirung des Molekule angehijren. 

Dass die in] Vorhergehenden betrachteten Verbindungen ein sehr 
hohes Molekulargewicht besitzen mussen, ergiebt sich aus den ver- 
schiedensten Anzeichen. So liegen im Allgemeinen die Schmelzpunkte 
iiber 250" bei gleichzeitigem Eintritt von Zersetzungserscheinungen ; der 
Siedepunkt der Brenzchinorasaure liegt uber 3600. Der  Metallgehalt in 
den Salzen ist sehr gering, die Glykoside enthalten ebenso verhaltniss- 
massig wenig der zuckerartigen Substanz, wahrend die Shure den un- 
gewohnlichen Betrag von uber 75 pCt. des Glykosids erreicht. Bei 
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einem so hahen Atorngewicht lassen sich nun allerdings Formeln 
finden, welche nicht allein rnit den von den Verbindungen ausgefiihrten 
Analysen, sondein auch mit den beobachteten Reaktionen in ganz be- 
friedigendem Einklang stehen. Aber es sind stets mehrere derartige 
Formelri moglich , welche die Bedingungen fast gleich gut erfillen. 
Die folgenden Forrneln diirfen daher nicht als definitive gelten, sondern 
solleii bier nur bis zur Gewinnung weiterer Daten benutzt werden, urn 
den Ueberblick iiber die bisherigeii Resultate unserer Arbeit zu er- 
moglichen. Hierbei geben wir der Forrnel C3sH62011 fiir das Chi- 
novin den Vorzug, setzen aber zur Bestiitigung des obexi Gesagten 
auch noch die Berechnungen fiir die Formel C39 H62 011 bei. 

C h i n  o r i n .  
Gefunden Berechnet fir 

n (Mittel) ,L? (Mittel) c38 1162 01 I c39 6 2  01 1 

C 65.47 66.78 65.71 66.28 pCt. 
H 8.89 8.89 8.93 8.78 b 

A 1 ko h o l v  e r b i  n d u  n g  d e s  p- C h i n o v i n s .  

Gefunden Berechnet fiir 
CaeH6aOii 4- 5CaH60 C39H64011 +5CaHs0 

Alkohol 23.6 24.8 24.5 pCt. 

C h i n o v as a u re. 
Gefuoden Berechnet f ir  
(im Mittel) Csn H a  0 6  C33 Bls 0 s  

C 72.50 72.73 73.33 pct .  
H 9.35 9.09 8.89 2 

Die aus  der Spaltung der Glykoside erhaltenen Mengen Chinova- 
satire machen folgende Spaltiingsgleichung wahrecheinlich: 

und entsprecheiid mit Chiiiovin von der Forrnel C39H62 011. 
GE H62 0 1 1  = C32 H48 0 6  + c6 H12 0 4  + HZ 0 

Gefunden Berechnet fiir 
a B C3e Cm 

Chinovasiiare 74.8 77.2 76.1 76.1 pCt. 

B r e n  z c h i n o  v a s  a u  re .  
Gefunden Berechnet fiir 
(im Mittel) c31 H a  0, Csa Has 01 

C 77.26 76.86 77.42 pCt. 
H 10.43 9.92 9.67 > 

Brenzchiriovasaure wiirde sich bilden gemass der Gleichung 
C3a His 0 s  = C3i H4s 0 6  + C 0 2  

oder entsprechend mit Chinovasaure von der Formel C33 H4* 06, und 
wiirde verlangeii an Kohlensaure: 
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Gefunden Berechnet fiir 

CO? 8.6 0.4 8.2 pCt. 
DAS nicht ganz frei von iiberschiissigem Kali (siehe oben) erhal- 

tene brenzchinovasaure Kali wiirde sich bei volliger Reinheit wohl 
auch mit dieser Formel in Einklang stellen 

(im Mittel) c31 C32 

Gefunden Ber. fiir GI &T 0 d K  
K 8.3 7.5 pct .  

Fiir die aus der Chinovasaure rnit concentrirter Schwefelsiiure 
erhaltenen Produkte, die Novasaure und das Chinochromiii liisst sich 
die Bildung gegenwgrtig noch nicht ableiten, dagegen berechtigt gerade 
das Chinochromiii mit seiner schon sehr geringen Zahl von Sauer- 
stoffatomen zu der Haffnung , der Aufkliirung dieser Verbindungen 
bald naher treten zu konnen. 

B e r l i n ,  ('rechnische Hochschule) und B r a u n s c h w e i g ,  (Chinin- 
fabrik). 

193. H. Klinger: Ueber die Redugtion von Ritrotoluol und 
Nitrobensol. 

mittheilung aus dem chem. Institut der Universiat Bonn.] 
(Eingegangen am 13. Apri1.j 

Bereits friiherl) theilte ich mit,. dass bei der Einwirkung von 
Natriummethylat auf p-Nitrotoluol weder Azoxy- noch Azotoluol e n t  
steht, sondern - neben Sauren - eine rothe, amorphe, indifferente 
Substanz, die auch schon von P e r k i n 2 )  beobachtet, aber noch nicht 
naher untersucht worden ist. 

In  diese Verbindung wird das Nitrotoluol fast vollstlndig ver- 
wandelt, wenn man in folgender Weise ver thr t .  Man lBst 30 g 

l) Diese Berichte XV, 866. Hr. Moltscbanowsky,  dessen Arbeit mir 
Ieider nur durch das Referat in diesen Berichten XVI, 31 bekannt ist, hat 
darin ganz recht, dass die theoretische Ausbeute an  Azoxybenzol aus 60 g 
Nitrobenzol 48.2 g betr&gt und in dieser Hinsicht ist diese Berichte XV, 866 
zu corrigiren. Warum Hr. Mol tschanowsky nach moinen Angaben aus 
Nitrobenzol nur 32 pCt. Azoxybenzol erhalten konnte, i d  mir urn so unerkliir- 
licher, J s  er mit einem Nitrobenzol arbeitete, aus dem durch Natriumamalgam 
57 pCt. Azoxybenzol gewonnen wurden - eine sehr beachtenswerthe Leistung, 
da selbst die theorotische Ausbeute nur 80.4 pCt. betragt. I m  ubrigen habe 
ich nach meiner Methode aus 60 g Nitrobenzol bei oft wiederholten Versuchen 
nie unter 41 g Azoxybenzol erhalten. 

Diese Berichte XIII, 1875. 




