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Mi tth eilnngen. 
434. Zd. H. Skraup: Urnwandlung der Chinsalkeloide 

in Isomere. 
[Aus dem chemischen Instistat der Universitst Graz.] 

(Eingcgangen am 9. August: mitgetheilt von Hrn. 8. Pinner.) 

K i in ig  s hat  nachgewiesen, dass Halogenwasserstoffadditions- 
producte des Cinchonins beim Kochen mit alkoholischem Aetzkali 
Halogenwasserstoff wieder abspalten , dabei theilweise wieder Cin- 
chonin, neben diesem aber  auch pine isomere Base: das Isocinchonin 
liefern. 

Untersuchungen, die im hiesigen Institut mit den Jodwasserstoff- 
additicinsproducten mehrerer ChinaalkaloPde ausgefuhrt worden sind, 
haben gezeigt , dass die Rtickbildung des urspriinglichen Alkaloi'ds 
nicht in  alleu Fallen eintritt. 

Wahrend C i n c h o n i n ,  wie Hr. Prim gefunden hat ,  durch Auf- 
nahmc und Wiederabspaltung ron Jodwasserstoff sowie bei dem Ver- 
such von K i i n i g s  hauptsachlich regerierirt wird und daneben unter- 
geordnet eine Base giebt, die bestimmt mit dem I s o c i n c h o n i n  von 
K i i n i g s  identisch. geht das Cinchonidin nach Untersuchungen van 
Hrn. N e u m a n n  durch dieselben Reactionen vollstlndig in eine iso- 
mere Base, das i j - C i n c h o n i d i n  iiber, das sich vorn gewijhnlichen 
Cinchonidin vorziiglich durch den hiiheren Schmelzpunkt, 244O und 
dadurch unterscheidet, dass das neutrale Sulfat, Chlorbydrat und 
Nitrat nicht zum Krystslliairen gebracht werden kann. 

Die Untersuchungen der HHrn. P u m  und W e u m a n n  haben 
weiter gezeigt, dass die Wiederabspaltung von Jodwasserstoffsiiiire im 
Wesentlichen zu anderen Basen fiihrt, wenn sie mit Silbernitrat er- 

Das Cinchonin geht riach P urn dabei nntergeordnet in Isocin- 
cbonin uber, neben diesem entataht aber eine neue Base, das $ - C i n -  
c h o n i n ,  welches wie das Cirichunin i n  Bether schwer lijslich ist und 
bei 150-2520 schmilzt, siah aber, ahgesehen von Liislichkeitsrerhalt- 
nissen, dadurch charakterisirt, dass sein neutrales Sulfat 

(c19 Ha N2 0 ) a  H2 so4 + 2 aq 

folgt. 

constant in feinen verfilzten Nadeln krystallisirt. 
Auch rom Cinchonidin gelangt man zu einer anderen Base, wenn 

Jodwasserstoff anstatt mit Actzkali mit Silbernitrat ahgespalten wird. 
Diese, das  y-Cinchonidin, ist vom @-Cinchonidin allerdings nur weoig 
verschieden, hauptsachlich darin, dass ihr Schnielzpurikt unverriickbar 
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bei 2380 lie@ und von ihren Salzen blos das saure Tartrat  krystal- 
lisirt, nicht aber das neiitrale Tartrat  und das Oxalat, wie bei der 
@-Base. 

Hr. P u m  hat  die h i m  Cinchonin studirtm Reactionen bei den] 
Isocinchonin und dem neuen @. Cinchonin verfolgt und constatirt, 
dnes beide Alkaloi'dt. mit Jodwaseerstoffsiiure ill Verbindungrn 
Clu Hrs "2 0 .  (1-15),$. cbergehen, die der isomeren a m  Cinchouin in 
fast allen Verhlltnissi~n YO iihnlich sind, class Identitat zweifellos 
ware, wenn die Wiederabspaltung von Jodwasserstoff nicht anders 
v er I a II fen ~ T V  iirde. 

Das $-Cinchonin giebt nlmlich in  Folge Wiederabspaltung der 
additionell aufgenornrnenen Jodwasserstoffsaure, ob sie durch Aetzkali 
oder Silbernitrat erfolgt, irn Wesentlichen regenerirtes @-Cinchonin und 
neben diesem etwas Isocirichonin. 

Das Isocinchonin ditfiir wird nach Abspaltung durch Aetzkali nur 
zum kleineren Theile wieder gewonnen, die Hauptmenge ist in eine 
neue Rase, das  y - C i n c h o n i n  iibergegangen, die bei 230-2350 schmilzt 
und deren ~ieutrales Sulfat (C19 N2 O)a Ha SO4 krystallwasserfrei 
und in Nadeln anschiesst. 

$- und y-Cinchonin Bind miiglicherweise nicht unbekannte Ver- 
bindungen, sondern mit einem oder dem anderen Alkaloid, das J u n g -  
f l e  is  c h  und L A g e r  durch Erhitzen von Cinchonin mit. Schwefelsaure 
c h d t e n  haben, identisch, vorliiufig liegt abcr nicht genug Material 
vor, um die Identification zu ziehen. 

Die angefiihrten Thatsachen lassen nahere Beziehungen uiiter 
den verschiedenen Isomeren des Cinchonins durchschimmern und er- 
innern an Reobachtungeii, die von  B a e y e r  bei der d2,6-Dihydrophtal- 
slitire gemacht hat. 

Wahrend also beim Cinchonin ond Cinchonidin die Abspaltung 
qualitativ anders verlsuft , j e  nnchdern sie durch Alkali oder durch 
Silbcrsnlz bewirkt wird, aber immer E U  den ursprunglichen Alkaloi'den 
gleich zusammengesetzten Verbindungen fchrt, liegen beim C h i n i  n 
die Verhiiltnisse anders. 

Das Chininjodwasserstoffadditionsproduct geht in  dieselben Kor- 
per iiber, ob sich die Abspaltung mit Aetzkali oder Silbersalz voll- 
zieht, nur das  Verhiiltniss zwischen den Reactionsproducten ist 
anders. 

Aetzkali bildet in annlhernd gleichen Mengen Chinin und zwei 
neue Hasen das Pseudochinin und das Nichin, wlhrend unter Anwen- 
Cjuiig von verscbiedenen Silbersalzen weit vorwiegend Nichin erhalten 
wird. 

Das Pseudochinin ist dern Chinin isomer. Die Eigenschaften der 
freieri Rase aind ron jentw, die L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  iiber ihr 
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Isochinin mittheilen , wenig verschieden, die Salze des Pseudochinins 
weichen aber  in Liislichkeit und Krystallisationsvermiigen vollstandig 
von den analog zusammetigesetzten des Isochioins ab; ao konnte 
weder das neutrale Sulfat noch das saure Chlorhydrat krpstallisirt er- 
halten werden. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach haben L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  
eine einheitliche Verbindung iiberhaupt nicht in der Hand gehabt, und 
besonders zur Darstellung der Salze ihres Isochinins Fractionen ver- 
wendet, die erhebliche Quantitilten der Base enthielten, die ich Nichin 
nenne. 

Das  Pseudochinin, C2,, B24 Ng 02, schmilzt bei 191 O, ist wie das  
Chioiri linksdreherid kryatallisirt leicbt und zwar wasserfrei, sein neu- 
trales Chlorhydrat, Czo H24 Na 02 HCl, sowie das neutrale Nitrat krp- 
stallisiren leicht und sind sehwer loslich, noch mehr ein basisches 
Nitrat, (C20 H24 N2 0 2 ) 2  HN03, das zufallig entstand. 

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

Sebr charakteristisch sind das in Alkohol und Wasser ziemlich 
schwerliisliche saure Chlorhydrat und saure Jodhydrat, das prachtig 
krystallisirende saure Sulfat und das in Alkohol auch in der Hitze 
fast unliisliche Oxalat: Nichin + 2 Oxalsaure. 

Die Analyeen des Nichins und seiner Salze sind oft wiederholt 
wordw,  da  von Allem Anfang an  die erhaltenen Werthe von jenen, 
welche eine Base der Formel CzO Ha4 Na 0 2  verlangt, constant ah- 
wichen. 

Die erhaltenen Zahlen stimmen auf eine kohlenstoffarmere For- 
mel, C19 H22 Na 02 oder C19 H24 N2 0 2 ,  auf letztere am besten; da- 
riach ware das Nichin voin Chinin bloss urn 1 Kohlenstoffatom ver- 
schieden. 

Besondere Versuche, die in der ausfiihrlichen Mittheilung erwahnt 
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- 
snche festgestellt worden, dass das Nichin nicht schon bei der Ein- 
wirkung der Jodwasserstoffsaure auf Chinin, sondern erst bei der  
Wiederabspaltung der Jodwasserstoffsiiure gebildet werden kann. 

Wenn man in Retracht zieht, dass die Ueberfiihrung des Chinins 
in das  Chitenin, (3x9 H22 N2 0 4 ,  ebenfalls unter Abspaltung eines Koh- 
lenstoffatoms vor sich geht und dass, wie ich gefunden babe, bei der 
Oxydation des Chinins neben Ameisensaure und Kohlensaure keine 
undei c SLure, dafiir aber ein aldehydartiger Kifrper entsteht, der doc11 
nur Formaldehyd sein kann, so gewinnt die Thatsache, dass bei 
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Reactionen, durch die das Nichin entsteht, nebenher ein Aldehyd ge- 
bildet wird, an Beweiskraft fiir die Zusammensetzung dieser Base. 
Denn dieser Aldebyd kann wohl auch nichts anderes als Pormaldehyd 
sein und unter dieser Vorausseteung kann die Zerlegung des Chinins 
in  Nichin und Formaldehyd durch die Gleichuug 

ausgedruckt werden. 
Das Pseudochinin geht mit Jadwasserstoffsiiure in ein Additions- 

product iiber, das  wahrscheinlich mit dem des Chinins nicbt bloss 
isomer, solidern mit diesem auch identisch ist, da  es mit Aetzkali 
zerlegt, wiederum in Chinin, Pseudochinin und Nichin ubergeht. 

Aucb das  Nichin giebt ein Trihydrojodadditionsproduct, 
C19 H24 Na 0 2  (HJ)3, welches aber von dem des Chiuiiis durch Loa- 
lichkeirsverhaltnisse und Krystallisationsvermogen vollstandig ver- 
schieden ist. Mit Aetzkali zerlegr, liefert es vorherrschend regene- 
rirtes Nichiii urid eine zweite Base, d:is Isonichin, dessen Analyse 
H ieder arif die Forrnel €124 Na 0 2  stimmt. 

Schliesslich sei noch erwahni, dass ebenso wie die Jodwauserstoff 
additionsverbinduIig des Chinins auch jenr ctes Cinchonins und Cirichoni- 
dins beim Kochen mit Wasser ein neutrales Destillat geben. das Silber- 
nitrat rnergisch reducirt und vielleicht Formaldehyd enthalt, weshalb 
miiglicherweise auch diese Alkaloi’de in urn 1 koh1enstoffatom~rmel.r 
Baaen iibergehen konnen. 

Ceo Ha4 Nz, 0 2  + 2 HOH = ‘219 Ha4 Nz 0 2  + CH2 0 + HZ 0 

0 bdach, Obersteyermark. 

435. E. EL. F l i n t  und B. Tollens:  U e b e r  die Bestimmung 
von Pentosenen und Pentosen in Vegetabilien durch Destillation 
mit 8 d Z S a U r Q  und gewichtsenelytisohe Bestimmung des ent- 

standenen Furfurols. 
(Eingegangen am 1 .  Olrtober; mitgctheilt in der Sitzung von EIrn. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeitl) baben G i i n t h e r ,  d e  C h a l m o t  und T o l l e n s  
illre Methoden der TSest imrnung v o n  P e n t o s e n  u n d  P e n t o -  
sane11 i n  V e g e t a b i l i e r r  miitgetheilt. O u r i t h e r  buwirkt diese Be- 
stimrnung mittels T i  t r i r e u  s des beim Destilliren der Vegetabilieu 
mit Salzslnre entstaudenen P u r f u r o l s  mit e s s i g s a n r e m  P h e n y l -  
h y d r a z i r i  uud A n i l i r iac t . t a t  als Indicator, urid d e  C h a l m o t  fiihrt 

1) Dieso Berichte XXIV, 3575. 




