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Mittheilungen.

434. Zd. H. Skraup: Umwandlung der Chinaalkaloide
in Isomere.

[Aus dem chemischen Instistut der Universitit Graz.]
(Eingegangen am 9. August; mitgetheilt von Hrn, A. Pinner.)

Koénigs hat nachgewiesen, dass Halogenwasserstoffadditions-
producte des Cinchonins beim Kochen mit alkoholischem Aetzkali
Halogenwasserstoff wieder abspalten, dabei theilweise wieder Cin-
chonin, neben diesem aber auch eine isomere Base, das Isocinchonin
liefern.

Untersuchungen, die im hiesigen Institut mit den Jodwasserstoff-
additionsproducten mehrerer Chinaalkaloide ausgefiihrt worden sind,
haben gezeigt, dass die Riickbildung des urspriinglichen Alkaloids
nicht in allen Fillen eingritt. .

Wihrend Cinchounin, wie Hr. Pum gefunden hat, durch Auf-
nahme und Wiederabspaltung von Jodwasserstoff sowie bei dem Ver-
such von K&nigs hauptsichlich regenerirt wird und daneben unter-
geordnet eine Base giebt, die bestimmt mit dem Isocinchonin von
Konigs identisch, geht das Cinchonidin nach Untersuchungen von
Hrn. Neumann durch dieselben Reactionen volistindig in eine iso-
mere Base, das g-Cinchonidin iiber, das sich vom gewdhnlichen
Cinchonidin vorziiglich durch den hdheren Schmelzpunkt, 244° und
dadurch unterscheidet, dass das neutrale Sulfat, Chlorhydrat und
Nitrat nicht zum Krystallisiren gebracht werden kann.

Die Untersuchungen der HHro. Pum und Neumann haben
weiter gezeigt, dass die Wiederabspaltung von Jodwasserstoffsiure im
Wesentlichen zu anderen Basen fiihrt, wenn sie mit Silbernitrat er-
folgt.

Das Cinchonin geht nach Paum dabei untergeordnet in lsocin-
chonin iiber, neben diesem entsteht aber eine neue Base, das g-Cin-
chonin, welches wie das Cinchonin in Aether schwer 18slich ist und
bei 250—252° schmilzt, sich aber, abgesehen von Léslichkeitsverhilt-
nissen, dadurch charakterisirt, dass sein neutrales Sulfat

{C1o Hoa N2 O)e Hy SO4 + 2 aq
constant in feinen verfilzten Nadeln krystallisirt,

Auch vom Cinchonidin gelangt man zu einer anderen Base, wenn
Jodwasserstoff anstatt mit Aetzkali mit Silbernitrat abgespalten wird.
Diese, das y-Cinchonidin, ist vom g-Cinchonidin allerdings nur wenig

verschieden, hauptsdchlich darin, dass ihr Schmelzpunkt wnverrickbar
185*
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bei 2380 liegt und von ihren Salzen blos das saure Tartrat krystal-
lisirt, nicht aber das neutrale Tartrat und das Oxalat, wie bei der
-Base. ‘

Hr. Pum hat die beim Cinchonin studirten Reactionen bei dew
Isocinchonin und dem neuen B-Cinchonin verfolgt und constatirt,
dass beide Alkaloide mit Jodwasserstoffsiure in Verbindungen
Ci9 Hyy Np O . (HJ)y, iibergehen, die der isomeren aus Cinchonin in
fast allen Verhdltnissen so dhnlich sind, dass Identitit zweifellos
wire, wenn die Wiederabspaltung von Jodwasserstoff nicht anders
verlaufen wiirde,

Dag $-Cinchonin giebt nidmlich in Folge Wiederabspaltung der
additionell aufgenommenen Jodwasserstoffsiiure, ob sie durch Aetzkali
oder Silbernitrat erfolgt, im Wesentlichen regenerirtes -Cinchonin und
neben diesem etwas Isocinchonin.

Das Isocinchonin dafiir wird nach Abspaltung durch Aetzkali nar
zum kleineren Theile wieder gewonnen, die Hauptmenge ist in eine
neue Base, das y-Cinchonin iibergegangen, die bei 230—2359 schmilat
und deren neatrales Sulfat (Cy Hye N3 O); Hs SOy krystallwasserfrei
und in Nadeln anschiesst.

p- und p-Cinchonin sind miglicherweise nicht unbekannte Ver-
bindungen, sondern mit einem oder dem anderen Alkaloid, das Jung-
fleisch und Léger durch Erhitzen von Cinchonin mit Schwefelsiure
erhalten haben, identisch, vorliafig liegt aber nicht genug Material
vor, um die Identification zu ziehen.

Die angefiihrten Thatsachen lassen nihere Beziehungen unter
den verschiedenen Isomeren des Cinchonins durchschimmern und er-
innern an Beobachtungen, die von Baeyer bei der 4%6-Dihydrophtal-
sidure gemacht hat.

Wihrend also beim Cinchonin und Cinchonidin die Abspaltung
(ualitativ anders verldaft, je nachdem sie durch Alkali oder durch
Silbersalz bewirkt wird, aber immer za den urspriinglichen Alkaloiden
gleich zusammengesetzten Verbindungen fihrt, liegen beim Chinin
die Verhiiltnisse anders.

Das Chininjodwasserstoffadditionsproduct geht in dieselben Kor-
per tiber, ob sich die Abspaltung mit Aetzkali oder Silbersalz voli-
zieht, nur das Verhiltniss zwischen den Reactionsproducten ist
anders. ‘

Aetzkall bildet in anndhernd gleichen Mengen Chinin und zwei
neue Basen das Pseudochinin und das Nichin, wihrend unter Anwen-
dung von verschiedenen Silbersalzen weit vorwiegend Nichin erhalten
wird.

Das Pseadochinin ist dem Chinin isomer. Die Eigenschaften der
freien Base sind von jenen, die Lippmann und Fleissner iiber ihr
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Tsochinin mittheilen, wenig verschieden, die Salze des Pseudochinins
weichen aber in Lobslichkeit und Krystallisationsvermdgen vollstindig
von den analog zusammengesgetzten des Isochinins abj; so kounnte
weder das neutrale Sulfat noch das sanre Chlorhydrat krystallisirt er-
halten werden.

Aller Wahrscheinlichkeit nach haben Lippmanuv und Fleissuner
eine einheitliche Verbindung iiberhaupt nicht in der Hand gehabt, und
besonders zur Darstellung der Salze ihres Isochinins Fractionen ver-
wendet, die erhebliche Quantititen der Base enthielten, die ich Nichin
nenne.

Das Pseudochinin, Csy Ho¢ Na O, schmilzt bei 1919, ist wie das
Chinin linksdrehend krystallisirt leicht und zwar wasserfrei, sein neu-
trales Chlorhydrat, Cyy Hyy N2 Oy HCl, sowie das neutrale Nitrat kry-
stallisiren leicht und sind schwer 18slich, noch mehr ein basisches
Nitrat, (Cgo Haq Ny Qp); HNO3, das zufillig entstand.

Das Nichin krystallisirt noch leichter wie das Pseudochinin,
ebenso seine Salze.

Sehr charakteristisch sind das in Alkohol und Wasser ziemlich
schwerldsliche saure Chlorhydrat und saure Jodhydrat, das prichtig
krystallisirende saure Sulfat und das in Alkohol auch in der Hitze
fast unl6sliche Oxalat: Nichin + 2 Oxalséure.

Die Analysen des Nichins und seiner Salze sind oft wiederholt
worden, da von Allem Anfang an die erhaltenen Werthe von jenen,
welche eine Base der Formel Cyp Hay N3 Op verlangt, constant ab-
wichen.

Die erhaltenen Zahlen stimmen auf eine kohlenstoffirmere For-
mel, Cjg Hoe N3 Oy oder Cy9 Hpy N2 Oz, auf letztere am besten; da-
nach wire das Nichin vom Chinin bloss um 1 Kohlenstoffatom ver-
schieden.

Besondere Versuche, die in der ausfiihrlichen Mittheilung erwiihnt
werden, haben gezeigt, dass das Nichin nicht einer dem angewen-
deten Chinin beigemischten Verunreinigung entstammt, sondern be-
stimmt aus dem Chinin entsteht. Ebenso ist durch besondere Ver-
suche festgestellt worden, dass das Nichio nicht schon bei der Ein-
wirkung der Jodwasserstoffsiure auf Chinin, sondern erst bei der
Wiederabspaltung der Jodwasserstoffsiare gebildet werden kann.

Wenn man in Betracht zieht, dass die Ueberfilhrung des Chinins
in das Chitenin, Ci9 Hzo Ny O4, ebenfalls unter Abspaltung eines Koh-
lenstoffatoms vor sich geht und dass, wie ich gefunden habe, bei der
Oxydation des Chinins neben Ameisensiure und Kohlensiure keine
undere Séure, dafiir aber ein aldehydartiger Korper entsteht, der doch
nur Formaldehyd sein kann, so gewinnt die Thatsache, dass bei
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Reactionen, durch die das Nichin entsteht, nebenher ein Aldebyd ge-
bildet wird, an Beweiskraft fiir die Zusammensetzung dieser Base.
Denn dieser Aldebyd kann wohl auch pichts anderes als Formaldehyd
sein und unter dieser Voraussetzung kann die Zerlegung des Chinins
in Nichin und Formaldehyd durch die Gleichung

Cog Hgy N2 O3 + 2 HOH = Cyg Hay No O +CH:0+H; O
ausgedriickt werden.

Das Pseudochinin geht mit Jodwasserstoffsdiure in ein Additions-
product iber, das wahrscheinlich mit dem des Chinins nicht bloss
isomer, sondern mit diesem auch identisch ist, da es mit Aetzkali
zerlegt, wiederum in Chinin, Pseudochinin und Nichin #ibergeht.

Auch das Nichin giebt ein Tribydrojodadditionsproduect,
Cio Hog Ny Oz (HJ)3, welehes aber von dem des Chinins durch Lés-
lichkeitsverhiltnisse und Krystallisationsvermdgen vollstindig ver-
schieden ist. Mit Aetzkali zerlegt, liefert es vorherrschend regene-
rirtes Nichin und eine zweite Base, das Isonichin, dessen Analyse
wieder auf die Formel C;g Hay Ng Og stimmi.

Schliesslich sel noch erwihnt, dass ebenso wie die Jodwasserstoff
additionsverbindung des Chinins auch jene des Cinchonins und Cinchoai-
dins beim Kochen mit Wasser ein neuntrales Destillat geben, das Silber-
nitrat energisch reducirt und vielleicht Formaldehyd enthilt, weshalb
moglicherweise auch diese Alkaloide in um 1 kohlenstoffatomirmere
Basen ibergehen konnen.

Obdach, Obersteyermark.

435. E. R. Flint und B. Tollens: Ueber die Bestimmung

von Pentosanen und Pentosen in Vegetabilien durch Destillation

mit Salzsfiure und gewichtsanalytische Bestimmung des ent-
standenen Furfurols.

{Eingegangen am 1. Oktober; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Vor einiger Zeit!) haben Giinther, de Chalmot und Tollens
ihre Methoden der Bestimmung von Pentosen und Pento-
sanen in Vegetabilieo mitgetheilt, Giinther bewirkt diese Be-
stimmung mittels Titrirens des beim Destilliren der Vegetabilien
mit Salzsiure entstandenen Furfurols mit essigsaurem Phenyl-
hydrazin und Anilinacetat als Indicator, und de Chalmot fihrt

1) Diese Berichte XXI1V, 3575.





