
B u s  dieser Tabelle ergiebt sich deutlich der hemmende Einfluss 
des  Chloroforrnznsatzes. Denn wiihrend in den Versuchen 1, 2 und 3 
ohne Chloroformzusatz nach 1/2, 1 bezw. 2h bereits 0.577 ; 0.752 bezw. 
1.038 g Dextrose gebildet waren, lieferten Versnch 4, 5 und 6 mit 
Chloroforrnzusatz in der gleichen Zeit aus 0.108; 0.245 bezw. 0.442 g 
Dextrose. 

In nachfolgender Zeitcurve sind diese Versuche so eusammen- 
gestellt, dass die Abscissen der  Zeitdauer, die Ordinaten den g e  
bildeten Dextrosemenger; entsprechen. 

ohne Chloroformzusatz. 
- - - - - - - mit Chloroformzusatz. 

Zum Schluss wurde noch die Einwirkung des Hefe-Enzyme auf 
D e x t r i n  gepriift. 5 g Achroodextrin wurden in  90 ccrn Wasser geliist 
und mit 10 ccm Hefeauszug (entsprechend 1 g getrockneter Hefe) 
2 Stdn. im Wasserbad auf 40° erwarmt. Die darauf vorgenommene 
Osazonprobe ergab, dass keine Dextrose gebildet worden war. 

Gtlihrungschemisches Labor. der kgl. techn. Hochschule MU n c h e n. 

216. W. v. Y i 11 e r und R o h  d e : Zur Constitution des 
Cinchonins. 

[3. Mittheilung am dem Laboratorium der techn. Hochschule zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 26. April.) 

Die Schwierigkeit, den von S k r a u p  und K o n e k  d e  N o r w a l l  1) 

bewiesenen tertiiiren Charakter des Stickstoffs in der sogen. 2. Halfte 
der Chinaalkaloide mit der secundaren Natur des Cincholeupons und 
der  Cincholeuponsliure in Einklang zu bringen, ist, wie wir  glauben, 
durch die in unseren beiden vorigen Abhandlungen 2) im Cinchonin 
angenommene und experimentell gestiitzte Kohlenstoff-Stickstoff bindung 
beseitigt worden. Diese Bindung, die im Cincholeupon und in der 

1) S k r a u p  u. Konek d e  N o r w a l l ,  diese Berichte 26, 1968. 
a) W. v. Mil ler  u. Rhode ,  diese Berichte 27, 1187 u. 1279. 
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CincholeuponsPure aufgehoben iat, aber auch schon im Methylcincho- 
nin nicht mehr besteht, kann dnrch Kochen der ChinaalkaloYde mit 
verdiinnter Essigsliure g a n z  a l lgemein  ohne Zerfall des Molekiils 
geliist werden. Das hierbei aus dem Cinchonin resultirende Product 
haben wir in unserer letzten Abhandlung ale braunes Oel beschrieben, 
welches die von uns erwarteten Charakteristika, wie aecundiires 
Stickstoffatom und Carbonylsauerstoff zeigte. Bei der Wichtigkeit, 
welche die erhaltene Verbindung fiir die Constitution der Chinaalka- 
loYde besitzt, achien es aber wiinschenswerth, dieselbe rein und wo- 
m6glich in einer krystallisirten Form zu erhalten, und dies liess sich 
in der That auch erreichen, ale wir die in Btherischer Liisung sorg- 
fiiltig iiber Aetzkali getrocknete Base unter Ausschluss von Feuchtig- 
keit audauernd der Winterklilte aussetzten. 

Die feste , am einfachsten durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus trockenem Aether noch weiter gereinigte Base bildet eine bei 
58- 600 unter vorheriger Sinterung schmelzende, schiin krystallisi- 
rende , farblose Substanz von der empirischen Zusammensetzung des 
Cinchonins (ClgHaaNaO) und zeigt alle Reactionen, die wir als 
charakteristisch ftir das iilige Aufspaltungsproduct bereits mitgetheilt 
haben. Ausserdem haben wir jetzt auch noch eine Nitrosoverbindung 
dargestellt und besitzen darin ein weiteres Kriterium, dass in dem 
Anfspaltungsproduct eine Imidogruppe vorhanden ist. 

Das Metbylderivat unseres Aufspaltungsproductes besitzt die Zu- 
eammensetzung und den Schmelzpunkt des Methylcinchonins von 
C l a n s  und Miil lerl)  und liefert ein Jodmethylat und ein Hydrazon’) 
welche nach Schmelzpunkt und Aussehen von den analogen Derivaten 
dea Methylcinchonins nicht zu unterscheiden sind. Da auch das son- 
stige chemische Verhalten unseres Methylderivates dem des Methyl- 
cinchonins entspricht, so haben wir keinen Anstand genommen, beide 
Kiirper fiir identisch zu erkliiren. Wir miichten indessen hier hervor- 
heben, dass wir neuerdings gewisse Verschiedenheiten in der krystallo- 
gaphischen Ausbildung beider Ebrper wahrgenommeu haben , die 
noch weitere Untersuchungen niithig machen; in einer Verschiedenheit 
der chemischen Constitution glaubeu wir die genannten Unterschiede 
aber nicht begriindet. 

Die nahe Verwandtschaft zwiscben den Alkylcinchoninen von 
C1 a u 8 und dem aus Cinchonin von uns erbaltenen Aufspaltungspro- 
duct giebt sich in einer Reihe charakteristischer Gruppeneigenschaften 
knnd. Sammtliche hierher gehijrige Verbindungen sind starke Basen, 

9 Clans u. Mcller, dime Berichte 13, 2290. 
2, Neben dem schon beschriebenen Hydrazon vom Schmp. 151.5 (Dieae 

Berichte 27, 1187) l b t  sich aus den Mutterlaugen beider Methylderivate noch 
ein 2. Kbrper von Hpdrazoncharakter isoliren, dessen &here Untersuchung 
aber noch nicht beendet ist. 



die aus Ammonsalzen Ammoniak austreiben. hlit Diazobenzolsulfo- 
s lure  und Natriumamalgam 1) geben sie eine prachtrolle Fuchsinfiirbung, 
die aber auch schon mit Diazobenzolsulfosaure und Alkali allein her- 
vorgerufen werden kann. Mit Phenylhydrazin werden basische Hy- 
drazone gebildet , welche die diagnostisch wichtige Eigenschaft be- 
sitzen, sich in Sauren mit intensiv orangerother Farbe zu h e n .  Am 
Licht werden die an sich farblosen Verbindungen rothlich. Durcb 
Silberoxyd werden sie in alkoholischer Losung leicht oxydirt. 

In p h y s i o l o g i s c h e r  Hinsicht bewirkt die Liisung unserer 
Kohlenstoff - Stickstoffbindung eine so erhebliche Aenderung der 
Eigenschaften, dass jene Stickstoff-Kohlenstoff bindung geradezu als 
das  eigentlich charakteristische Moment der Chinaalkaloide erscheint. 
Wir  rerdankeii der Giite der Farbenfabriken in Elberfeld eine Reihe 
einschlagiger Versuche, die im physiologischen Institut dieser Gesell- 
schaft durch Hrn. Dr. med. H i l d e b r a n d t  ausgefiihrt wurden. Es 
zeigte sich, dass das  Aufspaltungsproduct sowie das Methylcin- 
chonin ron  C l a u s  jede antipyretische Eigenschaft verloren, dafiir aber 
a n  Giftigkeit ausserordentlich zugenommen haben und sich hierin 
etwa dem Digitoxin vergleichen lassen. Wir  gestatten uns daher mit 
Rucksicht auf diesen Befund fiir das Aufspaltungsproduct des Cin- 
chonins den Namen Cinchotoxin vorzuschlagen und werden die eben- 
falls von uns dargestellte analoge Verbindung aus Chiuin demgemass 
Chinotoxin nennen. 

hlit Cinchotoxin hijchst wahrscheinlich identisch ist das in seinen 
constitutionellen Beziehungen zu Cinchonin bisher unerkannte Cincho- 
nicin, welches vor mehr als 40 Jahren von P a s t e u r a )  durch Schmelzen 
von Cinchoninsalzen - am besten von Bisulfat - gewonnen wurde 
und seitdem mehrfach bearbeitet worden ist. Dieser uns durch 
seine Darstellungsweise und sein abgeschwachtes Drehungs~ermogen~)  
auf ein Aufspaltungsproduct im Sinne des Cinchotoxins hinweisende 
Kiirper ist in der Literatur als Harz beschrieben, konnte aber FOD 

uns nach dem gleichen Verfahren wie das Cinchotoxin scbon krystal- 
lisirt erhalten werden. 

Beide Korper besitzen nicht nur dieselben Gruppeneigenschaften, 
die gleiche Zusammensetzung, den namlichen Schmelzpunkt und fast 
dasselbe Drehungsvermogen, sondern sind auch beziiglich ihrer Derivate 
einander so Phnlich, dass ihre Identitat, wie gesagt, kaum bezweifelt 
werden kann. Indessen miissen wir doch bemerken, dass Hr. Prof. 
M u  t h m a n  n eine Verschiedenheit der Rrystallform hat constatiren 
konnen, sodass, wie bei den oben besprochenen Methylcinchoninen, noch 

I 

I )  F i s c h e r  und P e n z o l d t ,  diese Berichte 16, 657. 
a) Pasteur ,  Jahresber. der Chemie, 1853, 473. 
3, H o w a r d ,  SOC. 25, 102 u. Hesse,  Ann. d. Chem. 178, ?53. 
4, P a s t e u r ,  1. c. 
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weitere vergleichende Untersuchungen niithig sind, um die beobachteten 
Verschiedenheiten in den Krystallformen richtig wiirdigen zu kiinnen. 
Wichtig fur die Constitution des Cinchonicins und damit auch f i r  
unser Aufepaltungsproduct ist der von S k r a u p  und W i i r s t l ,  reap. P u m  
gefiihrte h'achweis, dass Chinicin und Cincbonicin bei der Oxydation 
Cincholeuponsaure geben. Vergl. Wiener Monatshefte 10, 226 u. ff. *). 

Wir haben bisher die Frage offen gelassen, ob der Csrbonyl- 
sauerstoff im Cinchotoxin ein Aldehyd- oder Ketonsauerstoff ist. Das 
Verhalten der Aufspaltungsproducte gegen Diazobenzolsulfosaure und 
Natriumamalgam , sowie ferner ihre leichte Oxydirbarkeit durch 
Silberoxyd konnten zunachst auf einen Aldehydsauerstoff gedeutet 
werden. Dann ware aber zu erwarten geweseu, dass man mit Silber- 
oxyd zu einer SBure und vom Oxim aus zu einem Nitril gelangt 
ware. Beide Reactionen haben wir sorgfaltigst a m  Methylcinchonin 
gepriift, aber ohne Erfolg. Wir sind daher zu der Ansicht gekommen, 
dass der Sauerstoff in dieser Verbindung und ihren Verwandten ein 
Ketonsauerstoff ist, woraus sich dann weiter die Forderung ableitet, 
dass das an Stickstoff gebundene, hydroxyltragende Kohlenstoffatom 
des Cinchonins mit 2 Kohlenstoffatomen verknupft ista). Formeln, 
welche den Uebergang des Cinchonins in Cinchotoxin unter Zugrunde- 
legung dieser Bedingung zu veranschaulichen vermiigen, lasaen sich 
eine ganze Reihe construiren. Beriicksichtigt man aber die von uns3) 
mittels der Fluoresceinreaction bewiesene Nachbarstellung der Carb- 
oxylguppen in der Cincholeuponsaure, sowie die von K o e n  i g s  *) 
durchgefiihrte Spaltung des Cinchens in Lepidin und Merochinen, 80 

diirften von diesen Formeln nur die folgenden 3 in  Betracht kommen: 

C CH, 

9 Der Vergleich von Chinotoxin und Chinicin ist ebenfalls begonuen 
worden. 

3, W. v. M i l l e r  u. Rhode ,  diese Berichte, 27, 1188. Vergl. auch 
B a e y e r ,  Ann. d. Chem. 258, 172; wo gezeigt ist, dass von den 3 stellungs- 
isomeren Hexahydrophtalsiiuren nur die Orthosfinre ein Anhydrid zu geben 
vermag. 

?) Vergl. Koenigs ,  diese Berichte, 27, 1506. 

4) Koenigs,  dieee Berichte, 27, 900. 
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Unter diesen Formeln batten wir friiher No. 2 bevorzugt und an 
derselben entwickelt, wie wir die Umwandlung des Cinchonins in 
Cinchotoxin suffissen. Nach dem Bekanntwerden der von Koeniga l) 
bewirkten Ueberfiihrung des Merochinens in y-Methyl-@-Aethylpydin 
ist dieselbe indessen unwahrscheinlich geworden, denn eine SHure 
von der Constitution : 

. C . CHa . COOH 
: c;')c: 
:c\,c: ' 

NH 
wie sie sich fiir das Merochinen aus der Formel No. 2 ableitet, diirfte 
im Hinblick auf das Verhalten anderer fetten Siiuren von entsprechen- 
dem Bau beim Erhitzen mit Salzsaure keine Kohlensiiure abspalten. Es 
scheint uns daher der Abbau des Merochinens zu ?-Methyl$- Aethyl- 
pyridin besser vereinbar mit einer Saure von der Constitution: 

CHS . C . COOH 
:c" c:  :c,,!c: I ' 

NH 
welche in leicht verstandlicher Weise auf das Schema 3 zuriickleitet. 

Wir haben friiher Formel 3 iibergangen, weil sie uns dem Ueber- 
g a g  des Cinchens in Apocinchen zu widerstreiten schien. Macht 
man aber die Annahme, dass sich das 7-Methyl bei der Ausbildung 
des Apocinchens am Aufbau des entstehenden Benzolringea unter 
Eingliederung betheiligt - iihnlich wie Bred t 2) dies bei dem Ueber- 
gang der Camphersiiure in Hexahydro- und Tetrahydrometaxylol thut 
- SO fiillt diese Schwierigkeit fort. 

Formel 1 erkliirt zwar ebenso gut die Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd aus dem Merochinen, fiihrt aber, soweit wir den Uebergang 
von Cinchen in Apocinchen zu  iibersehen vermiigen, nicht zu der von 
K oen igs  (diese Berichte 27, 900) fiir letzteree befiirworteten Formel, 
sondern zu einem isomeren Korper. So lange daher die e-Stellung 
ftir das 2-Carboxyl der Cincholeuponsiiure nicht experimentell 8) nach- 
gewiesen ist, miichten wir an  Formel 3 festhalten. 

Die aus der Aufspaltung des Cinchonins gezogenen Schluss- 
fdgerungen iiber die Constitution dieses KSrpers erfahreu eine wichtige 
Ergiinzung bei Hereinbeziehung des Cinchotenins. 

I) Koenigs, Diese Berichte 27, 1503, 1504. 
¶) Bredt ,  Diese Berichte 26, 3053. 

Sk raup, Wiener Monatshefte 9, 525. 
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Das Cinchotenin liisst sich, wie wir gefunden haben, ebenso auf- 
spalten wie das Cinchonin. Im Zusammenhalt mit der Oxydation 
des analog gebauten Chitenins zu CincholeuponsHure und Chininsiiure l) 
ergiebt sich hieraus, dass es noch denselben Complex enthiilt wie das 
Cinchonin. Ausserhalb dieses 16 Kohlenstciffatome ziihlenden Com- 

plexes . c  

= c16 

k6nnen nach der empirischen Formel des Cinchonins (C1gHaaNa 0) 
nur noch 3 Kohlenstoffatome vorhanden sein, welche durch das Mere 
chinen von Koenigsa) in der Weise festgelegt sind, dass das eine 
als Kern des y-Methyls und die beiden anderen ale Kern einer zwei- 
gliedrigen, vom $ -Kohlenstoff abzweigenden Seitenkette des Pyridin- 
h g e s  im Cinchonin aufzufassen sind. Die Ausbildung der sanren 
Eigenschaften des Cinchotenins kommt nun, wie die Gleichung 

CmHa2NaO + 0 4  = CieHmNa03 + CHaOas) 
ohne Weiteres illustrirt, dadurch zu Stande, dass das Cinchonin 
gleicheeitig ein Kohlenstoffatom und 2 Wasserstoffatome verliert und 
dafiir 2 Sauerstoffatome aufnimmt. Wenn nun bei diesem Process 
der oben formulirte Complex des Cinchonins erhalten bleiben 8011, 80 

kiinnen die sauren Eigenschaften des Cinchotenins nur i n  der Ent- 
stebung eines Carboxyls') begriindet sein , welches auf Kosten der 
eweigliedrigen $-Seitenkette des Cinchonins entsteht, und das Cincbo- 
tenin ist somit zu formuliren wie folgt: 

C . CHS 

HaCil'C C(OH) < E o o H  Cinchotenin = CIS H20Ns03. 
HaC,<' ,// ICHz 

Wie ist nun die Seitenkette des Cinchonins aufzufassen, aus der 
sich das Carboxyl des Cinchotenins herausbildet? 

S k r a u p  hat dieselbe in seinen jiingsten Publicationen5) als eine 
Vinylgruppe bezeichnet, und in der That muss sich diese Ansicht 

C9H6N.CA2 pr' 

'1 Skraup, Wiener Monatshefte 10, 4'2. Vergl. auch Skraup's ganz 
jiingst verciffentlichte Oxydation von reinem Cinchotenin zu Cincholeuponsiinre, 
Wiener Yonatahefte 16, 175. 

4 Koenigs, diese Berichte 27, 1502-1504. 
3, Skraup, Ann. d. Chem. 197, 352. 
*) Vgl. den directen Beweis von Fortner,  Wiener Monatshefte 16, 62. 
5, Skraup, diese Berichte 28, 13 u. ff. und Wiener Monatshefte 16, 159. 
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Jedem aufdrangen , der die Entstehung des Cinchotenins und desseo 
Indifferenz gegen Permanganat im Vergleich zu Cinchonin beachtet. 

Danu sollte aber  derRegel nach das Debydrocinchonin v o n K o e n i g s  
eine Acetylenverbinduiig sein. Von dieser Ansicht ausgehend , haben 
wir vor mebreren Jahren schon, als wir unsere Speculationen iiber 
die Chinaalkaloi'de begannen, den Versuch gemacht, mit Hiilfe der 
Silber- und Kupferreaction eine Acetylengruppe in diesem Kiirper 
nachzuweisen, konnten aber weder mit selbst dargestelltem Material 
noch rnit einer kleinen von Hrn. K o e n i g s  freundlichst iiberlassenen 
Probe hierfiir c h a r a k t e r i s t i s c h e ' )  Verbindungen erhalten. Dazu 
kam,  dass die von S k r a u p 2, ermittelte Constitution des Cincho- 
leupons, welches der genannte Autor ale Oxydationsproduct des 
C i n c h o n i n s  hingestellt hatte, im Widerspruch zu der Annahme 
einer Vinylgruppe stand. W i r  liessen daher unsere erste Annqhme 
fallen und karnen erst wieder darauf zuriick, als K o e n i g s  9) den 
Nachweis erbracht hatte, dass das Cincholeupon garnicht zum Cin- 
chonin gehiirt, sondern au f  das demselben beigernengte Cinchotin 
zuriickzufuhren ist. Aber auch erneute Versuche, die sich auf die 
inzwischen bekannt gewordene Arbeit von K r a f f t 4 )  iiber die hiiheren 
Acetylenhomologen stiitzten und die quantitative Zusammensetzung 
der mit alkoholischem Silbernitrat ausfallenden Dehydrocinchonin- 
silberverbindung zum Gegenstande hatten, fiihrten nicht zurn Ziel. 
Wir  hielten es daher fiir rntiglich, dass statt der Vinylgruppe im 
Cinchonin eine leicht aufspaltbare Diagonalkette in der von M e r l i n g  
im Hydrotropidin 5, befiirworteten Art vorhanden sein konnte. Zur 
Priifung dieser Annahme bot sich in dem refractometrischen Vergleich 
von Cinchonin und Cinchotin ein Hiilfsmittel dar. Beidc Verbindungen 
sind bezuglich ihrer Kerne vollstandig gleich construirt 6 )  und unter- 
scheiden sich nur dadurch von einander, dass i m  Cinchonin statt der  
Aethylgruppe des Cinchotins eine urn 3 Wasserstoffatome armere 
Gruppe vorhanden ist. 

I)  Mit SilberlBsung entsteht allerdings eine Silberverbindung als weisser 
Niederschlag , aber auch die iibrigen Chinaalkaloide geben analoge Nieder- 
schlsge. Vergl. z. B. Stenhouse ,  Ann. d. Chem. 129, 127 und S k r a u p ,  
Wiener Monatshefte 2, 612. 

2, S k r a u p ,  Wiener Monatshefte 9, 524. 
3, Koenigs ,  diese Berichte 27, 1504. 
4, Kraff t  und Reuter ,  diese Berichte 25, 2243. 
5, Merl ing ,  'diese Berichte 25, 3125. 
6, Es folgt dies einerseits aus der von uns bewirkten Aufspaltung des 

Cinchotins im Sinne der Cinchoninspaltnng, andererseits aus dem von K o eni gs, 
diese Berichte 27, 1504, ausgefiihrten Abbau dieses Kijrpers zu Cincholeupon 
und Lepidin. 
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Nach refractometrischen Gesetzen , wie sie hauptsiichlich von 
Briihl zur  Geltung gebracht worden sind, miisste nun die Molecular- 
refraction des Cinchonins bei Annahme einer Diagonalkette urn ‘1.1 Ein- 
heiten’) kleiner sein, als die des Cinchotins. Liegt dagegen eine 
Vinylgruppe vor, so wiirde die Differenz nur 0.48) Einheiten be- 
tragen. Der refractometrieche Vergleich wiissriger Liisungen der  
zweifach-salzsauren Salze des Cinchonins und Cinchotins bat nun i n  
letzterem Sinne entschieden, und ist demnach eine Vinylgruppe im 
Cinchonin vorhanden. Eine Stiitze fiir diese Ansicht erblicken wir 
auch in dem refractometrischen Verhalten des Dehydrocinchens, wel- 
ches seiner Entstehung nach dieselbe Acetylengruppe enthalten muss, 
wie das  Dehydrocinchonin, aber ebensowenig wie dieses Metallver 
bindungen von z w e i f e l l o s e m  Charakter giebt3). Da das Increment 
einer dreifachen Kohlenstoffbindung nach Brii hl4) f i r  die Na-Linie 
um 0.33 Einheiten griisser ist, als das Inkrement einer Doppelbindong, 
so muss das Dehydrocinchen, welches um zwei Wasserstoffatome 
iirmer ist wie das  Cinchen, eine um 2.1 minus 0.33 = 1.77 kleinere 
Molecularrefraction haben als letzteres, wenn es, niimlich das  Dehydro- 
cinchen eine Acetylengruppe enthalten soll. Das Dehydrocinchen 
lieferte nun einen um 1.60 Einheiten kleineren Werth als das  Cinchen, 
wiihrend bei Entwicklung einer neuen Doppelbindung die Molecular- 
refraction nur um 0.4 Einheiten hiitte kleiner sein diirfen. Es weiat 
dies also in der T h a t  auf eine Acetylengruppe im Dehydrocinchen 
hin, woraus abermals folgt, dass das  Cinchonin eine Vinylgruppe entbiilt. 

Als Gesammtergebniss unserer Uutersuchungen und Speculationen 
ergiebt sicb demnach fiir das Cinchonin mit der auf S. 1060 angedeu- 
teten Einschrankung die Formel: 

C .  CHs 

CgHcN.CHa N 

1) Die Atomrefraction des Wasserstoffs fiir die Na-Linie nach C o n r a d y  
= 1.05 gesetzt. 

4 Das Increment einer Doppelbindung nacb C o n r a d y  fiir die Na-Linie 
= 1.7 angenommen (Traube ,  loc. cit.). 

3) Die Silberverbindung entsprach nicht der erwarteten quantitativen Zu- 
aammensetzung. Mit alkoholhaltiger ammoniakalischer KupferchloriirlBsung 
fie1 aos der alkoholischen LBsung des Dehydrocinchens zwar ein gelber, 
reichlich organische Substanz enthaltender, kupferhaltiger Niederschlag aug 
die Eigenschaften desselben erschienen uns aber nicht prLgnant genug, um 
denselben mit Sicherheit als eine Acetylenverbindung ansprechen zu k6nnen. 

Vergl. Traube, phys.-chem. Methoden. 

’) Briihl, diese Berichte 25, 2741. 
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Ex p e r i  rn e n  t e 11 e 8. 

D a r s t e l l u n g  r o n  k r y s t a l l i s i r t e m  Cincho t o x i n ,  E igenscha f t en  
desse lben  und  Salze.  

100 g reines Cinchonin werden rnit 200 g 50 proc. Essigsiinre 
und 1200g Wasser in Liisung gebracht und die Liisung im Schwdd- 
siiurebade am Riickflusskuhler 32-34 Stunden lang zum Sieden erhiw. 
Nach erfolgter Abkiihlung wird die klare riithlichbraune Liisung mit 
Natronlauge iibersattigt und das ausfallende schwach braunliche Oel 
mit vie1 Aether ausgeschiittelt. Sollten kleine Mengen des Cinchonins 
unverandert eein, was meistens der Fall ist, so bleiben dieselben hierbei 
griisstentheils zuriick , gemengt rnit einer kleinen Menge dunkler 
Schmieren. 

Die schwach gelb gefarbte atherische Liisung wird sorgfaltig mit 
Aetzkali getrocknet, der Aether von dem, bei einigern Stehen der 
Liisung meist noch ausgeschiedenen unveranderten Cinchonin abfiltrirt 
nnd sodann abdestillirt. Das Cinchotoxin hinterbleibt hierbei als ein 
gelbes Oel, das auch nach dem Erkalten ziemlich beweglich bleibt. 
Die Ausbeute an Rohproduct pflegt nahezu quantitativ zu sein. 

Setzt man das Oel unter sorgfaltigem Abschluss von Feuchtigkeit 
anhaltend einer Temperatur unter O o  aus, so findet meist schon im 
Verlauf einer Nacht Krystallisation statt, die , einmal eingeleitet, gs- 
wiihnlich die game Masse in einen gelblichen Krystallkuchen ver- 
wandelt. Hat man schon krystallisirte Substanz, so kann man dur& 
Impfen das Festwerden neuer Portionen fliissiger Base sehr erleichtern, 
da dann die Krystallisation theilweise schon bei Kellertemperatur 
erfolgt. Zweckmiissig kiihlt man nach der Impfung nur bis auf 00 
ab,  indem man die Substanz etwa fiber Nacht in  einen Eisschrank 
stellt. Die Base erstarrt dann nicht zu einem festen, fiir die weitere 
Reinigung unbequemen Krystallkuchen , sondern bildet ein leicht zer- 
driickbares, iildurchtranktes Krystallmagma, welches nach dem Ab- 
giessen der fliissig gebliebenen Antheile und wiederholtem Waschen 
mit wenig trockenem Aether sofort ale schBnes, fast farbloses Krystdl- 
pulver gewonnen wird. 

Alle diese Operationen miissen rasch auagefiihrt werden, da die 
Luftfeuchtigkeit verschmierend auf die Substanz einwirkt. 

Zur weiteren Reinigung wird das Cinchotoxin in der Weise um- 
krystallisirt, dass man dasselbe in  miiglichst wenig trockenem Aether 
unter Druck bei 40-450 liist, die noch warme LSsung filtrirt und in 
einem verkorkten Gefass erkalten lasst. Nach einigem Stehen findet 
man es dann als prachtvolle, aus flachenreichen Formen gebildete 
Krystalldruse vor. Einzeln ausgebildete Krystalle zeigen meist spite 
keilfiirmige Umrisse rnit gekriimmten Keilfliichen ond stumpf-2 flachiger 
Keilbasis; doch haben wir in anderen Fallen auch derbe sehr flachen- 
reiche Prismen beobachtet. Die wegen des Vergleichs mit Cinchonicin 
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nothwendige eingehende krystallographische Untersnchung des Cincho- 
toxins wird ergeben, ob vielleicht Dimorphie vorliegt. 

Die Auabente an krystalliairter Substanz betriigt wegen der be- 
triichtlichen Liislichkeit der Base in Aether hiichstene '/$ der nrspriing- 
lichen Rohbase. Durch Wiederholung des Krystallisationaprocesses 
mit den aus den Mutterlaugen zuriickgewonnenen Antheilen kann man 
zwar weitere Mengen krystallisirter Base gewinnen, da aber die Ane- 
beute hieran wegen der Anreicherung der ijlig bleibenden Antheile 
immer geringer wird, 80 verarbeitet man die Mutterlaugen sammt dem 
gleich anfiinglich abgegossenen ijligen Antheil (8. oben) zweckmlkaig 
auf Salze (Oxalat, Bitartrat, Chlorzinkdoppelverbindungea), oder anch 
auf die Nitrosoverbindung. Fiir die Gewinnung von Derivaten -ist 
iiberhaupt die Daratelluug krystallisirter Substanz meist nnniithig, da  
der Gehalt der Rohbase an Fremdkiirpern unbetrgchtlich ist. 

Reines Cinchotoxin schmilzt nnter vorheriger Sinterung zwischen 
58-590 und zeigt ebenso wie die Rohbase die schon friiher be- 
schriebenen Gruppenreactionen - Purpurfiirbung mit Diazobenzol- 
sulfosiiure und Natriumamalgam etc. 

Analyse: Ber. fiir G9HsaN2O. 
Procente: C 77.55, H 7.48, N 9.52. 

Gef. % B i7.59, 77.32, D 7.45, 7.37, D 9.72. 
Dse Cinchotoxin ist leicht liislich in Alkohol, Aceton, Chloroform 

Benzol, sowie in Aether. I n  heissem Ligro'in m d  PetrolHther liist ea 
sich ebenfalls, aber bei Weitem schwieriger. Beim Abkiihlen fiillt eB 
hierans Slig Bus, erstarrt aber bei liingerem Stehen krystallinisch. 

Mit Wseser iibergossen verfliissigt es sich - vielleicht unter 
Hydratbildnng - in einiger Zeit zu einem Oel, wiihrend eiu kleiner 
Theil in Liisnng geht. Setzt man zu einer solchen, deutlich alkalisch 
reagirenden Liisung eine geniigende Menge Alkali, so wird das Geliiste 
uuter milchiger Triibung der Fliissigkeit wieder ausgeschieden. Die 
Basicitiit des Ciuchotoxine ist so bedeutend, dass es aus Ammon- 
salzen, namentlich beim Kochen Ammoniak austreibt nnd in wZissriger 
Liisung Kohlensiiure bindet. Leitet man in Waeser, welches die Base 
suapendirt enthiilt, anhaltend Kohlensiiure, so wird mehr von der Base 
geliist als sonst. Beim Kochen dieser Liisung, oder auf Zusatz 
weniger Tropfen ganz verdi inn t e r  Natronlauge oder Sodaliisung 
wird aber ein Theil des Geliisten aofort unter milchiger Triibuug der 
Fliissigkeit wieder ausgeschieden. Eiue gewiihnliche wiissrige LSeuug 
der Base bleibt unter diesen Redingnngen klar. 

Die Salze des Cinchotoxins Bind erat seit Ermittelung der zwischen 
Cinchotoxin und Cinchonicin bestehenden Beziehungen wichtiger fir 

1 
Gut krystallisirbar sind das oxtlleaure nnd daa saure weinsanre 

Salz, schwieriger das Pikrat. Das Erstere haben wir direct nach der 

nus geworden, aber im Einzelnen noch nicht geniigend stodirt. 



Vorschrift dargestellt , welche H ess  e 1) fiir das oxalsaure Cinchonicin 
angiebt. Wie dieses ist es in kaltem Wasser ziemlich schwer liislich 
und dnrch Umkrystallisiren aus Chloroform oder heissem Wasser zn 
reinigen. Es bildet ein dichtes Gefilz von Niidelchen und ist - 
(Eusserlich wenigstens) - nicht vom Oxalat deo Cinchonicins zu 
unterscheiden. 

Das Bitartrat erhiilt man durch Liisen und Aufkochen der Base 
mit einer Losung des gleichen Gewichtes Weinsiiure im gleichen Ge- 
wicht Wasser. Es krystallisirt bei liingerem Steheri der erkalteten 
Losung in concentrisch gestellten weissen Nadeln. 

Die Salze mit den gewiihnlichen Mineralsiiuren kiinnen wegen 
ihrer grossen Wasserliislichkeit meist nur schwierig krystallisirt erhalten 
werden. Das 2fach salzsaure Salz, welches zu physiologischen Unter- 
snchungen diente, haben wir dargestellt, indem wir eine Liisung der 
Base in  iiberschiissiger, concentrirter Salzsiiure fast bis zur Trockne 
verdunsten liessen und die ausgeschiedene, rothlichbraun gefirbte, lang- 
nadelige Krystallmasse zur Reinigung solange mit einem Gemisoh von 
4 Vol. Aceton und 1 Vol. absolnten Alkohol wuschen, bis dieselbe 
rein weiss geworden war. 

Von Doppelsalzen sind verschiedene Chlorzinkdoppelverbindungen 
gut krystallisirt zu erhalten und wie das Oxalat oder Bitartrat zur 
Reinigung der Rohbase zu verwerthen. Ferner konnten wir mit Platin- 
chlorid und Quecksilberchlorid krystallisirende Verbindungen darstellen. 

Me t h  y l i r  ung d e  s k ry s t a l l i  s i r  ten Cinch o t o x i n  8. 

Dieselbe wurde in der friiher (diese Berichte 27, 1280) angege- 
benen Weise durchgefiihrt und verlauft ganz entsprechend, nur sind 
die entstehenden Producte vie1 weniger gefarbt. Um ein von Jod- 
methylat freies Product zu erhalten, fanden wir ea aber besser, die 
rohe methylirte Base nicht wie friiher in vielfacher Wiederholung aus 
trockenem Aether umzukrystallisiren, sondern statt deo Aethers ein 
Gemisch von 4 Vol. Aceton und 1 Vol. H a 0  anzuwenden. Daa in 
wbsrigem Aceton sehr leicht losliche Jodmethylat bleibt dann vorzugs- 
weise in den Mutterlaugen, wahrend sich das Methylcinchonin beim 
allmiihlichen Wegdunsten des Acetons langsam in grossen klaren 
Krystallen abscheidet und in der Regel nach 2-3-maligem Um- 
krystallisiren frei von Jodmethylat ist. 

Die Analyse eines auf diese Weise gereinigten, zum Schluss noch 
aus Aether umkrystallisirten Productes ergab nach dem Trocknen 
iiber concentrirter Schwefelsaure folgende Zahlen: 

Analyse: Ber. f ir  CzoHrrrNaO. 
Procente: C 77.92, H 7.79, N 9.09. 

Gef. n B 77.63, 77,4S, D 7.88, 7.74, )> 9.44. 

l) Hesse, Lieb. Ann. 175, 256. 



Die Eigenschaften des Methylcinchotnxins haben wir bereits friiher 
angegeben. Hervorheben wollen wir bier noch einmal seine grosse 
Uebereinstimmung mit dem Methylcinchonin von Clau s und Miiller'). 

Beide Kiirper schmelzen - gleichzeitig an demaelben Thermo- 
meter erhitzt - bei 74-750 unter vorheriger Sinterung. Beide liefern 
nach der Vorschrift von C laus  und Mi i l le rg)  Jodmethylate, welche 
in langen , weissen, in Warzen concentrisch beisammen stehenden 
Nadeln krystallisiren und je  nach der Schnelligkeit des Erhitzeria 
zwischen 198-2010 unter Zersetzung schmelzen. Beide geben mit 
Phenylhydrazin in essigsaurer Liisnng3) neben einem zweiten, noch 
nicht analysirten KZirper von Hydrazoneigenschaften ein in gleich- 
artigen kleinen gelben Warzen krystallisirendes Hydrazon vom Schmelz- 
punkt 151.5O. Beide endlich zeigen in ganz gleicber Weise die den 
Aufspaltungsproducten der Chinaalkaloi'de c barakteristischen Gruppen- 
eigenschaften. (Vgl. den theoretischen Theil). 

H y d r a z o n  d e s  C i n c h o t o x i n s .  
Dasselbe wurde analog den friiher4) beschriebenen Hydrazonc-n 

der Alkylciuchonine durch Erwiirmen xnolecularer Mengen von Phenyl- 
hydrazin und krystallisirtem Cinchotoxin in verdiinnt - essigsaurvr 
Losung h q e s t e l l t .  (Auf 1 Theil Cinchotoxin 2 Theile 50procentiger 
Essigsiiure und 12 Theile Waaser). Fast  unrnittelbar nach dem Ver- 
mischen der Componenten tritt die charakteristische Rothfarbung ein, 
welche die Hydrazonbildung anzeigt. Zur Vollendung der Reaction 
erwarrnt man die Mischung etwa 3 Stunden auf 60-700, liisst er- 
kalten und giesst das bei langerem Stehen einen fein vertheilten spar- 
lichen rothen Niederscblag ausscheidende Reactionsproduct in ver- 
diinnte iiberschiissige Natronlauge. Unter Farbenwechsel fiillt hierbei 
ein gelber flockiger Niederschlag aus, der beim Umschiitteln pulvrig 
wird. Derselbe wird mit vie1 Aether aufgenornmen, die atherische 
Losung von den zuriickbleibenden Schmieren abgegossen und nacb 
dem Waschen mit Wasser mit festem Aetzkali geschiittelt. Sobald 
der Aether trocken wird , beginnt die Ausscheidung eines gelblichen 
krystallinischen Pulvers. Man filtrirt dann den Aether rasch vom 
Aetzkali a b  und liisst ihn langsam verdunsten. Man erhi l t  so eine 
Krystallisation ron gelben Warzcben, welche in zusammenhangender 
Schicht die Winde  des Krystallisationsgefasses fest anhaftend bedecken. 
Allmahlich fallt daneben ein harziges braunes Oel aus. Wenn sicb 
dasselbe starker vermehrt, giesst man die Mutterlauge ab ,  wascht 

1) C l a u s  und Miiller, diese Berichte 13, 2390. 
3 Clans  und Miiller 1. c. 
3) W. v. Mil ler  und Rohde ,  diese Berichte 27, 1157. 
4) W. v. Miller und R o h d e ,  diese Berichte 27, 1157. 

Bsrichtlt d. D. rhein. Gcsellschaft. Jnhrg. X S V I I I .  69 
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die fiir sich in Aether schwer liislichen Erystallkrusten rnit Aether 
und hryatallisirt sie aus einem Gemisch von absolutem Alkohol nnd 
Petrolather um. Nach I-2tagigem Stehen scheiden sich dann kleine 
gelbliche Rrystallwarzen aus, die sich aus kleinen, concentrisch ge- 
stellten T&felchen z~sammensetzei~.  Der  grossere Theil des Productee 
bleibt aber in Lijsung und scheidet sich beim Eindunsten des 
Losuugsmittels halb hareig, halb krystallisirt ab. 

Die rnit Aether abgewaschenen, uber conc. Schwefelsaure ge- 
trockneten Krystalle, die bei 1480 schmelzen, entsprechen der Zu- 
sammensetzung C Z ~ H ~ ~ N  4 ,  sind also das erwartete Hydrazon des 
Cinchotoxins. 

Analyse: Ber. fiir Ca5HisN4. 
Procente: C 78.12, H 7.29, N 14.58. 

Gef. B n 75.1, x 7.4 14.51. 
Daneben ist einigen Bcobachtungeu zufolge i n  dem arspriinglichen 

Krystallisat aus der getrockneten atherischen Losung anscheinend noch 
ein zweites Hydrazoii rorhanden. Wir werdeii hierauf spater zuriick- 
kommen. 

N i t r o  s i  I' u II g d e s C i n c h  o t o x i n s. 
Dieselbe fiihrt zii 2 Producten: 
1. Zu eiuem in Alkali unloslichen, beim Erwarmen mit con- 

uentrirter Bromwasserstoffsaure Dampfe von salpetriger Saure ent- 
wickelnden Korper, welcher nach seiner Zusammensetzung und seinern 
Verhalten ale Nitrosoderivat des Cinchotoxins aufgefasst werden 
muss, und 

2. zu einem in Alkali loslichen, in geringerer Menge entstehenden 
Product, welches nach Zusammensetzung und Verhalten neben der 
Nitrosogruppe noch eine Isonitrosogruppe enthalten diirfte. 

Zur Gewinnung der beiden Korper wird 1 Theil Base in  einer 
zur Bilduog des 2fach sauren Salzes geniigenden Menge Salzsaure ge- 
liist, die Losung mit 25 Theileu Wasser verdiinnt und hierzu eine 
ebenfalls verdiinnte Losung der theoretischen Menge Er'atriumnitrit 
hinzugegeben. Nach kurzer Zeit beobachtet man eine Triibung der 
Fliissigkeit und allmgihlich schlagt sich ein gelbes Harz nieder, dem 
sich bisweilen kleine Mengen eines weisslichen Pulvers beimischen. 
Die Fliissigkeit blieb stets iiber Nacht steheii, dann wurde sie vom 
Harz abgegossen und in der namlichen Weise nocb 2-3 mal nitrosirt, 
so lange als noch Pallungen entstanden. 

Uebergiesst man letztere nach dem Abepiilen mit Wasser mit 
Alkohol und schwenkt urn, so gehen sie mit brauner Farbe  i n  Losung; 
gleichzeitig beobachtet man aber, dass sich, noch bevor Alles geliist ist, 
an den Wanden des Gefasses kleine, aus seidenglanzenden Nadelchen 
bestehende Warzchen ausscheiden. Dieselben werden durch weitere 
Zugabe von Alkohol sammt dem Uebrigen i n  Lijsung gebracht und die 
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Losung der Verdunstung iiberlassen. Hierbei scheidet sich ein The3 des 
Geltisten tiftera direct krystallisirt aus, bisweilen aber  ist die gesammte 
Ausscheidung zoniichst harzig. I m  ersteren Falle lLisst man die LZisung 
nicht ganz eindunsten, sondern filtrirt die Mutterlauge ab, sobald sich 
harzige Bestandtheile dem Rrystallisirten beimischen ; ,im anderen Falle 
dunstet man ganz ein und verriihrt die abgeschiedene Mawe mit wenig 
Alkohol, wobei sie unter theilweiser Losung bald anfangt krystallinisch 
zu werden. Die Ausscheidung wird nun abfiltrirt, mit wenig Alkohol 
ausgewaschen uad die vereinigten Mutterlaiigen und Waschfliissig- 
keiten wiederum verdunaten gelassen. Man wiederholt dann den 
ganzen Process so l u g e ,  als die Mutterlauge beim Eindunsten noch 
etwas Rrystallinisches absetzt, resp. so lange die Riickstinde bei 
langerem Stehen krystallinisch werden. Man erhalt so eine Reihe von 
Krystallisaten , die vereinigt wurden, wahrend der schliesslich hinter- 
bleibende, dicke, fast schwarze Syrup nicht weiter untersucht wurde. 

Die in der beschriebenen Weise gewonnenen krystallinischen Antheile 
des Reactionsproductes sind meist mehr oder weniger briiunlich gefarbt 
und stellen ein Gemisch der Nitroso- und Nitroso - Isonitrosover- 
bindung dar. 

Um dieselben zu trennen, wird das Rohproduct fein zerrieben und 
sodann anhaltend mit einer geniigenden Menge verdiinnter Natron- 
lauge geschiittelt. Die Isonitrosoverbindung geht hierbei mit gelber 
bis brauner Farbe in Losung, wahrend die Nitrosoverbindung ale 
weisses krystallinisches Polver zuriickbleibt. Durch Filtration trennt 
man dieselbe von der alkaliscben Losung der ersteren, wascht sie 
gut mit Wasser aus und krystallisirt sie dann zur weiteren Reinigung 
aus Aceton urn. Aus heissen, concentrirten Losungen scheidet sie 
sich stet8 olig ab, bereitet man aber eine bei gewohnlicher Temperatur 
klar bleibende Liisiinq nnd lasst dieselbe dann verdunsten, SO erbiilt 
man sie in priichti2en klareo Prismen. Die reine Verbindung darf 
als farblos bezeictnet werden und schmilzt bei 98O. Bei der Analyse 
ergab ein fiber conc. Schwefelsaure getrocknetes Praparat fulgende 
Zahlen : 

Analyse: Ber. filr C N H ~ ~ N ~ O ~ .  
Procente: C 70.58, H 6.50, N 13.0. 

Gef. D D 70.54,70.57, )) 6.59, 6.74, 13.22. 

Die Nitrosoverbindung besitzt noch schwach basiache Eigen- 
schaften und lost sich demgemass in Mineralsauren. Diese 
Losungen werden durch Zusatz von Wasser selbst bei weitgehender 
Verdiinnung nicht getriibt, dagegen wird eine Losung in 50procentiger 
Essigaiiure beim Verdiinnen rnit Wasser 6lig gefallt. 

Erwarmt man eine Losung der Nitrosoverbindung in 50proceutiger 
Essigsfure mit der berechneten Menge Phenylbydrazin, so tritt sofort 

69 * 
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eine Rothfiirbung ein und nach einiger Zeit triibt sich die Liisung 
unter Abecheidung eines schweren dunklen Oeles. Durch Eingieesen 
der gesammten Fliissigkeit in iiberschiissige verdiinnte Natronlauge 
erbiilt man  einen gelben, beim Schiitteln pulvrig werdenden Nieder- 
schlag. der bei wiederholtem Uinkrystallisiren aus heissem Aceton 
dunne. grlbc, scbicf abgeschnittene, oft cnucentrisch beisammen stehende 
Prismen liefert: dieselben schmelzen bei 1490 und miissen ibrer Zu- 
sammensetzung nach ale Hydrazon der Nitrosoverbindung aufgefasst 
werden. Bemerkt muss aber werdeu, davs beim Erwarmen mit con- 
centrirter Bromwasserstoffslure keine Entwickluug von salpetriger 
Siiure beobachtet werden konnte, wie das  beim Grundkorper der 
Fall ist. 

Beim Erhiteen auf 1 0 0 0  erlitt das Product einen Gewichtsrerlust 
von 12.19 pCt. und wurde ylanzlos. Das getrocknete Product ergah: 

Analyse: Ber. fiir Cas Ha, N g  0. 
Procente: C 72.64, H 6.53, N 16.95. 

Gef. )) * 72.77, )) 7.02, B 17.18. 

Wie die friiher besctiriebenen Hydrazone bildet dasselbe mit 
Sauren orangeroth gefarbte Salze; charakteristisch aber ist fiir die neue 
Verbiudong die grosse Schwerloslichkeit derselben. Uebergiesst man 
beispielsweise einige Krystallchen des Hydrazons mit 20pCt. Salzsanre, 
so farben sich dieselben sofort tief nrangeroth; die Saure selbst bleibt aber 
eunachst farblos und erst beim Kochen gehen geringe Mengen des 
Salzes unter Gelbfarbung der Fliissigkeit in Liisung. 

Aus der Mutterlauge des bei 1490 schmelzenden Hydrazons Itisst 
sicb noch ein 2. Product isoliren , welches bei 1630 schmilzt und 
anscheinend ebenfalls ein Hydrazon ist. Dasselbe entsteht in gerin- 
gerer Meiige wie der vorige KBrper und wurde noch nicht analysirt. 

Die Nitroso-Isonitrosoverbindung des Cinchotoxins wird durch 
FBllen ihrer alkalischen Liisung mit Essigsaure als feines, leichtcs 
weisses Pulver  erhalten. Zur Reinigung wird sie wiederholt ails 
siedendem Alkohol urnkrystallisirt. Sie ist in demselbea schmer loslich, 
braucht aber einmal gelost lange Zeit, bis sie sich wieder abscheidet. 
Man erhalt sie in weissen kornigen Warzen,  die aus dicken kleinen 
Prismen zusarnmengesetzt sind. Die Mutterlauge derselben setzt bei 
weiterem Stehen noch weitere erhebliche Portionen davon ab. Das  
Schmelzen der Verbindung erfolgt bei 198 - 199 0 unter Zersetznng. 
Die Liisung in Alkalien ist gclb. Mit concentrirter Bromwasserstoff- 
saure entwickelt das Product reichlich salpetrige Sliure. Die Zusammen- 
setzung entspricht der Formel CIS H20 Nd 03. 

Analyse: Ber. ffir C I ~ H ~ O O ~ O ~ .  
Procente: C 64.77, H 5.G3, N 15.91. 

Gef. )) )) 64.86, > 5.71, s 16.27. 
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D a r s t e l l u n g  v o n  k r y s t a l l i s i r t e m  C i n c h o n i c i n ,  
E i g e n s c h a f t e n  d e s s e l b e n  u. a. w. 

50-100 g trockenes Ciochoninbisulfat - gewonnen durch Ab- 
dampfen von reinem Cinchonin mit der  berecbneten Menge Schwefel- 
saure - wurden in einem starkwandigen E r l e n m e y e r - E o l b e n  im 
Schwefeleaurebade bei langsam ansteigender Trmperatur so lange er- 
hitzt, bis Vertliissigung z u  einer braunen Schmelze eintrat. I n  grosserem 
Urnfange wurde das Schmelzen bemerkbar, als das Therm. im Bade auf 
ca. 1400 stand und war volleudet als dasselbe 1450 zeigte. Die 
Temperatur wurde nun nicht hoher steigen gelassen, sondern auf ca. 
1450 gehalten. Durch ofteres Probe- Zieben wurde der Fortschritt 
der Umwandlung des Cinchoninbisulfates in Cinchonicinbisulfat con- 
trolirt. Sobald die in Wasser geloste Probe beim Ueberslittigen mit 
Alkali rein d i g  gefallt wurde, was nach beilaufig '/4 stiindigem Erbitzen 
der Schmelze auf 1450 der Fall war, wurde dieselbe erkalten gelassen, 
in Wasser gelost und die klare rothlicb-braune Losung mit Natron- 
lauge iibersattigt. Das ausfallende briiunliche Oel besass ganz das  
Aussehen und den Geruch des Robcinehotoxins und wurde genltu 
auf dieselbe Weise wie dieses weiter behandelt (vergl. friiher). 

Wir gelangten so, wie beim Cinchotoxin, zu schonen Krystallen. 
Die Ausbildung derselben war aber nicht wie dort und auch nicht 
immer gleich. 

Bei den ersten Darstellungen wurden Drusen aus langen diinnen 
Prismen erhalten, die nach dem Urtheil des Hrn. Prof. M u t h m a n n  
verschieden -ion denen des analog gewonnenen Cinchotoxins waren. 
Bei weiteren Darstellungen entstanden dagegen Drusen, die sich aus 
keilfiirmigen Krystallen zusammensetzten , ahnlich denen, die beim 
Cinchotoxin ofter beobachtet worden waren (vergl. friiher). Aoch 
hier waren indessen Verscbiedenheiten bemerkbar, sofern die Krystalle 
des Cinchonicins, wie man dies namentlich an einzeln ausgebildeten 
Exemplaren sehen konnte, breiter und kiirzer, also anscheinend stumpf- 
winkliger waren, als die entsprechenden Krystalle des Cinchotoxins. 

Die Zusammensetzung des Ciachonicins entspricht der des Cin- 
chotoxins: 

Analyse: Bar. f i r  C19HaaNaO. 
Procente: C 77.55, H 7.45, N 9.52. 

Gef. )) 77.20, 7.52, )) 9.71. 
Ebenso ist der Schmelzpunkt des Cinchonicins der namliche wie 

der des Cinchotoxins - 58-59O unter vorheriger Sinterung. - I m  
Verhalteu beider Korper zeigt sich eine vollige Gleichheit. Dee 
Hydrazon, das Metbylderivat, dessen Hydrazon und Jodmethylat, die 
Nitrosoverbindung, die Nitrosoisonitrosorerbindung und das Hydrazon 
der  Nitrosoverbindung konnten in ganz gleicher Weise dargestellt 
werden , so dass die beini Cinchotoxin angegebenen Darstellungs- 
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methoden dieser Kiirper wBrtlich aucb fiir die Derivate des Cinchonicins 
gelten. Die Scbmelzpunkte in beiden Kiirperreihen sind ebenfa!ls 
gleich *) und der Charakter der entsprechenden Verbindungen ist so 
iibereinstimmend , dam wir Unterschiede bisher nur hinsichtlich der 
krystallographischen Ansbildung der Stammsubstanzen und deren 
Methylderivate beobachtet haben. Vergl. dariiber den theoretischen 
Theil. 

S p a l t u n g  des  C i n c h o t e n i n s  u n d  H y d r a z o n  d e s  
S p a l t u  n g  s p r o  d u c  t e s .  

Die Spaltung wurde analog der des Cinchonius, aber nur mit je 
25 g Ciuchotenin vorgenommen ; jedoch haben wir das Spaltungeproduct 
selbst noch nicht isolirt und uns vorlaufig begniigt, dasselbe i n  Form 
seines Hydrazons zu fassen und zu cbarakterisiren. 

Fiir die Darstellung des Hydrazons verwendet man direct die 
durch Erhitzen des essigsauren Cinchotenins erhaltene Reactions- 
fliissigkeit. Dieselbe wird rnit der berechneten Meiige Phenylhydrazin 
versetzt und im Wasserbade auf 60-70° erhitzt. Nach Beendigung 
der  Reactiona), die sich ebenso wie bei den fraber dargestellten 
Hydrazonen durch raschen Eintritt einer tief orangerothen Farbung 
des Reactionsgemisches anzeigt , wird die durch einen geringen 
scbleimigen Niederschlag getriibte Fliissigkeit rnit verdiionter Natron- 
lauge versetzt. Hierbei fallt ein dicker, hellgelber Niederschlag aus, 
der in iiberschiissiger Natronlauge theilweise Ioslich ist. Man setzt 
daher nur so viel von letzterer zu,  bis die urspriiiiglich rothe Farbe 
der  Flijssigkeit eben hellgelb geworden ist. 

Der  ausgeschiedene, schleimige nnd daher schlecht filtrirbare 
Niederschlag wird auf einem Faltenfilter gat mit Wasser aosgewaschen, 
miiglichst abtropfen gelassen und sodann, wenn auch nach feucht, rnit 
wenig Aceton in einen Kolben gespiilt. Dadurcb, dass man ibn 
zunachst niir rnit werig Aceton er wiirrnt, erreicht man eine Scheidung 
in einen mit dunkelbrauner Farbe in L6sang gehenden Theil, welcher 
die Schmieren enthalt und einen zuriickbleibenden pulverigen Antheil. 
Letzterer wird n u n  so lange mit Portionen von je  500 ccm eiries 
Gemisches von 4Vol. Aceton und 1 Vol. Wasser erwarmt, bis Alles 
in  LBsung gegangen ist. Bei der arigewendeteri Menge Cinchotenin 
ist dieser Punkt beim drittmaligen Auskochen rnit 500 ccm des 
wassrigen Acetons erreicht. 

Von den 3 Auskochfliissigkeiten, die nur noch gelb gefiirbt sind, 
setzt die erste einen hellgelben krystallinischen Niederschlag und eine 

1; Das Hydrazon des Cinchonicins hat uns noch nicht in reinem Zustande 
vorgelegen, iiber seinen Schmelzpunkt kdnnen wir daher noch nichts sagen. 

a) Wir ,haben, om eine m6glichst vollsthdige Vereinigung der Compo- 
nenten zu erzieleu, 3-4 Stunden im Wasserbade erhitzt, doch vollzieht sich 
die Reaction in der Hauptsache in viel kkrzerer Zeit. 
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Krystallisation von langen, in seeigelartigen Warzen sich groppirenden 
Nadeln ab. In den beiden letzten Portionen findet sich aber nur noch 
das erstere Product. 

Der  Theil des Niederschlages, der zuerst mit dunkelbraoner 
Farbe in L8snng gegangen ist, liefert beim Erkalten ale Haupt- 
bestandtheil das i n  den seeigelartigen Warzen krystallisirende Product 
und daneben in kleinerer Menge den obigen hellgelben krystalliniscben 
Ktirper. Die Mutterlauge enthalt hauptsachlicb Schmieren und zwar 
i n  sehr reichlicher Menge. 

Der  langnadelige Korper ist das narmale Hydrazon dee Cincho- 
teninspaltungsproductes. Um dasselbe rein zu gewinnen, wird es zu- 
nachst so gut wie moglich mechanisch vnn dem anderen Korper getrennt 
u n d  dann so lange aus einem Gemisch oon 4 Vol. Aceton und 1 Vol. 
Wasser umkrystallisirt, bis es einen einheitlichen Eindruck macht. 
Man erhalt es entweder in Form langer, derber, an der Spitze zer- 
faserter Spiesse, die an ihrer Ansatzstelle einen rhombischen Umriss 
haben, oder in Biischeln langer, sehr feiner Nadeln. Der  Schmelz- 
punkt lie@ im Mit td  bei '2860, j e  nachdem mehr oder minder rasch 
erhitzt wild anch etwas biiher oder tiefer. Die Schmelzung erfolgt 
unter Zersetzong. Sauren losen das Product mit rothgelber Farbe, 
Alkalien gelb. Die Liisung in letzteren wird durch Kohlendioxyd 
wieder ausgefallt; das Product verhglt sich also in dieser Beziehung 
ganz wie das Cinchotenin und enthiilt somit noch dessen Carboxyl- 
gruppe. Beim Erhitzen auf 100° verliert das  Hydrazon erheblich an 
Gewicht; es konnten indessen, wie dies von S k r a u p ' )  auch beim 
Cincbotenin selbst beobachtet worden ist , keine ganz iibereinstim- 
menden Zablen crhalten werden. In  einem Falle fanden wir einen 
Gewichtsverlust von 13.59 pCt.2) in einem anderen Falle einen solchen 
von 12.24 pCt. D a  sich unter Zugrundelegung der Formel C ~ ~ H ? G N ~ O ~  
+ 3 Ha0 ein Gewicbtsverlust von 11.840 berechnet, so diirfte das 
Hydrazon 3 oder 3.5 Molekiile Wasser enthalten. 

Die Zusammensetzung des bei 10O0 getrockneten Productes ent- 
spricht, wie auch seinen Eigenschaften nach zu erwarten war ,  der 
Zasammensetzung C24H26 Nd 0 2 .  

Analpse: Ber. fiir C24826N102. 
Procente: C 71.64, H 6.47, N 13.YS. 

Gef. )) n 71.49, '71.91, x 6.43, 6.S, 14.15. 
D ~ s  zweite, als hellgelbes krystallinisches Pulver sich abscheidende 

Product schmilzt bei 196". Durch Cmkrystallisiren aus einem Gemisch 
ron 4 Vol. Alkohol und 1 Vol. Wasser kann es i n  rhombischen 
Tafelchen erhalten werden, die oft zu niehreren durcheinauder ge- 

1) S k r a u p ,  Ann. d. Chem. 197, 379. 
3 Es kamen jedesmal frisch dargestellte, durch Abpraesen getrocknete 

m p a r a t e  zur Verwendung. 
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wachsen sind; ein grosser Theil des Productes wird aber beim Eochen 
mit Alkohol verandert. In  Natronlauge ist es nach dem ereten Ein- 
druck unloslich; es  geht aber in Liisung, wenn man die Natronlauge 
stark mit Wasser verdiinnt. Kohlendioxyd fiillt aus dieser Liiaung 
eioen Niederschlag, jedoch anscheinend nicht das  reine urspriingliche 
Product. 

Die Analyse des bei 1960 schmelzenden Riirpers hat zu Zahlen 
gefiihrt, die wir bishrr nicht zu deuten vermocbtrn. Es scbeint uns 
aber, dass Bezirhungen ZII dem bei 2860 schmelzenden Hydrazon be- 
atehen. Seinen allgemeinen Eigenschaften nach miissen wir es etten- 
falls f i r  e in  Hydrazon halten. 

S i 1 b er IT e r b i n d  u n g e n d e 5 D e h y d r o c i n e  h o n i n s II 11 d 
D e h y d r o c i n c h e 11 s. 

Es geben zwar alle Chinaalkaloi'de mit Silbernitrat Niederschlage '), 
indessen war doch miiglich, dass die quantitative Zusammensetzung 
der mit Dehydrocinchonin und Dehydrocinchen gebildeten Silber- 
verbindungen diese Producte als Bcetylenverbiadungen wurde erkennen 
iassen. 

Zur Darstellung dereelben verfuhren wir iiech der Vorschrift, welche 
K r a f f t  und R e u t e r a )  fur die Silberverbinduugeo der hoheren Acetylen- 
homolngen angebm. L)iinselben kommt die allgemeine Zusammen- 
setzung R . C i C . Ag + AgNOa zu. Eventuell nach dieser VorRchrift 
entstehende Acetylensilberverbindungen des Dehydrocinchonins und 
Dehydrocinchens batten demnach die Zusamrnensetzung C19 H19 Ag NaO 
+ NO3 Ag resp. C19 HI, Ag Nz + N O3 Ag haben kiinnen , welche er- 
fnrdert 

Ag = 37.9 fiir Dehydrocinchoninsilber, 
Ag = 39.20 fur Dehydrocinchensilber. 

Die dnrch Vermischen alkoholischer Loeungen der Basen mit 
alkoholischem Silbernitrat erhaltenen weissen amorphen Niederschlage, 
welche wegen ihrer grossen Zersetzlichkeit nur mit wenig Alkohol 
aosgewaschen werden durften, andere Reinigungsoperationrn, wie 
Krystalliaationsversuche I). s. w., aber nicht vertrugen, ergaben nun 
durchweg einige Procente weniger Silber als die obigen Formeln er- 
fordern, namlich die Silberverbindung des D ehydrocinchonins: 

I. 35.4pCt. Ag, 11. 35.5 pCt. Ag, 111. 35.8 pCt. Ag3), 
nnd die d m  Dehydrocinchens: 

r. 3 6 . s p c t .  ~ g ,  11. 36 61 pCt. Ag.  

l) Vergl. S k r a u p ,  Wiener Monatshefte 2 ,  612 und Stenhouse ,  Ann. 

2, K r a f f t  und Reuter ,  diese Berichte 25, 2243. 
3, I. war im Vacuumexsiccator bei gew6hnlicher Temperatar, 11. im Va- 

d. Chem. 129, 127. 

cuumexsiccator bei 500 und 111. im Trockensohrank getrocknet worden. 
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Ebensowenig stimmt dieser Silbergehalt auf irgend eine andere 
Formel. Es scheint demnach, dass die erhaltenen Verbindungen 
iiberhaupt keine einheitlichen Producte sind, oder schon durch dae 
Auswaschen mit Alkohol in ihrer urspriinglichen Zusammensetzung 
geiindert werden. 

R e f r a c t o m e t r i s c h e r  V e r g l e i c h  w a s s r i g e r  L i i s u n g e u  v o n  
s a u r e m  s a l z s a u r e m  C i n c h o n i n -  rind C i n c h o t i n .  

Die Darstellung der benothigten, in der Literatur schon beschrie- 
benenl), wasserfrei krystallisirenden und sehr wasaerlBslichen Bichlor- 
hydrate geschah in der Weise: dass die Liisungen der reinen Basen 
in iiberschiissiger Salksaure auf dem Wasserbade zur Erystallisation 
eiogedampft wurden, worauf die ausgeschiedenen Krystallisate bis 
zum Verschwinden des Salzsauregeruches auf Thontellern getrocknet 
nod durch Liisen in Alkohol und Concentration dieser Losungen durch 
Verdunstung umkrystallisirt wurden. Chlorbestimmungen rnit den  
sorgf"a1tig bis zur Gewichtsconstanz im Exsiccator getrockneten Sub- 
stanzen ergaben : 

Fiir Cinchoninbich lorhydra t :  Ber. Procente: C1 19.34. 
Gef. )) )) 19.04. 

Fiir C i n c h o t i n b i c h l o r h y d r a t :  Ber. s B 19.24. 
Gef. )) 19.17. 

Die Molecularrefraction des Cinchonin- und Cinchotinbichlor- 
hydrates wurde unter Zugrundelegung der Formel 

berechnet, wo 
p den Procentgehalt der Losung, 
n und d Brechungsindex bezw. Dichte der Losung, 
n1 und dl die entsprechenden Werthe fiir die geloste Substanz nnd 
ng und da diejenigen fiir das  Liisungsmittel bedeuten a). 
Die Molecularrefraction ist nach dieser Gleichung = 

na-1 100 na2-1 100-p  
na+2  d n 2 + 2  da 

P 
wo M das Moleculargewicht bedeutet. 

_ _ ~ .  - - __-. - -- 

M.----- ~- 

Es ist also zu bedmrnen:  
1. der Procentgehalt der Liisungen von Cinchonin- und Cinchotin- 

2. deren Dichte und Brechungsindex, 
3. der Brechungsindex des Wassers. 

1) Vergl. Liebig 's  HandwBrterbuch, 2. Bd., 3. Abth., S. 42 und Frost  

9 T r a u b e ,  phys.-chem. Methoden, S. 171. 

bichlorhydrat, 

und B 6 h r i n g e r ,  diese Berichte 14, 437. 



Die von uns erhaltanen Daten sind folgende: 
A) fiir d i e  Cinchot inlbsungen:  

P r o c e n  tgeh  a1 t : 

D i c h t e  (17"/+0)1): 

B r  e c  h un g si n d ex  2), Teluperatur 18O: 

a) 31.19 pCt. b) 26.81 pCt. c) 14.32 pCt. 

a) 1.0792. b) 1.06i2. c) 1.0342. 

a) 1.41203 b) 1.40025 c) 1.36794 
(Winkel = 530 36'). (Winkel = 590 10'). (Winkel = 51035'). 

%3) f i i r  d i e  Cinchoninli jsungen: 
P r o  cen t g e h r l  t: 

D i  c hte: 

B r  echu ngsindex: 

a) 31.58 pCt. b) 24.59 pCr. c) 15.21 pCt. 

a) 1.08406 (d"*/p). b) 1.0655 (d16"/40). c) 1.0393 (d16'/40). 

a) 1.41484 Temp.180 b) 1.3959 Temp.160 c) 1.3712 Temp.160 
(Winkel = 510 10'). (Winkel = 54020'). (Winkel = 58055'). 

Der Brechungsindex des Wassers wurde bei 16-16.5O LU 1.333s 
(Winkel 65O 40') bestirnuit; bei 17.5-180 zu 1.33346 (Winkel 650 41'). 

Hieraue ergeben sich fiir die Molecularrefractionen 
A) dee Cinchotinbichlorhydrates die Werthe: 

a) 105.12 b) 105.35 c) 106.04 
oder i m  Mittel 106.6; 

a) 104.6 b) 104.6'2 c) 105.2 
oder im Mittel 104.81. 

Die Molecularrefraction des Cinchonine ergiebt sich also hiernech 
im Mittel urn 0.69 Einbeiten kleiuer als die des Cinchotins, was ge- 
niigend mit der eine Differenz von 0.4 Eiaheiteu erfordernden Aneicbt 
iibereinetimmt, dass das Cinchonin statt der Aethylgruppe des Cin- 
chotins eine Vinylgruppe enthiilt. (Vergl. dariiber im Einzelnen den 
theoretischen Theil.) 

B) des Cinchonin bichlorhydrates : 

R e f r a c t o m e t r i s c h e r  Verg le i ch  a lkoho l i eche r  Losungen 
von C inchen  und Dehydrocinchen.  

Daten fiir die BerecLnung: 
A) s o n  Cinchen: 

Procentgehalt der Lbsung: 26.79 pCt., 
Dichte der Liisung: 0.8732 (d140/40). 
Brechungeindex: 1.42208 (Winkel 49O 58'), Temperatur IS0, 

1) Siehe Traube, phps.-chem. Methoden, S. 12. 
2)  Zur Bestimmung der Brechungewinkel diente ein Pnlfriah'schea 

Refractometer. 



1077 

Dichte dee Alkohole: 0.7986 (d 14'/p). 
Brechungeindex des Alkohole : 1.36329 (Winkel 603,  Tempe- 

ra tur  170; 
B) v o n  D e h y d r o c i n c h e n :  

Procentgehalt der Liisung: 30.64 pCt., 
Dichte: 0.8888 (d 14"/4~). 

Brechungsindex: 1.43196 (Winkel 480 ZO'), Temperator 180. 
Aue diesen Daten ergiebt eich fiir das Cinchen eine Molecular- 

refraction von 89.7 und fiir das Dehydrocinchen von 88.1 1). Beim 
Cinchen ist dieselbe also um 1.6 Einheiten griisser als beim Dehydro- 
cinchen. Es stimmt dies befriedigend rnit der Ansicht iiberein, dass 
beide Kiirper im Verhiiltniss Ton Vinyl- und Acetylenverbindung en 
einander stehen, wofiir sich nach den Entwickliingen im theoretischen 
Theil eine Differenz der Molecularrefractionen von 1.77 Einheiten 
ableitet. Hrn. R a m  p i n i ,  der mehrere schwierige Praparate, wie 
Cincholeuponsiiure, Dehydrocinchen, Cinchotenin etc., fiir uns dar- 
atelite und uns auch sonst mehrfach mit grossem Geechick unter- 
atiitzte, eagen wir uneeren beaten Dank. Desgleichen Hrn. Dr. Miinch ,  
d e r  eine grBssere Zabl von Analysen fiir uns ausfiihrte. 

817. A. Angel i  und E. R i m i n i :  Ueber die Einwirkung Yon 
aalpetriger SiIure auf einige Oxime der Campher-  (Camphan-)  

reihe. 
(Eingegangen am 2. Mai.) 

Aus den interessanten Arbeiten von C l a i s e n  und S t o c k  und 
von C l a i s e n  und M a n a s s e  ist bekannt, dass einige Isonitrosover- 
bindungen bei der Einwirkung von salpetriger SPure unter Abspaltung 
der Oximgruppe sich in  Ketone verwandeln. Bei der Untersuchong 
dee Verhaltens einiger Oxime der Camphangruppe gegen salpetrige 
Siinre haben wir nun gefunden, dass die Reaction einen anderen 
Verlauf nimmt und Kiirper entstehen, welche zwei Stickstoffatome 
enthalten. 

1) Die Werthe fir die Molecularrefractionen sind etwaa zu niedrig, weil 
die Brechnngswinkel der Lbsungen nnd des Alkohols bei etwaa hbherer 
Temperator bestimmt wurden ah die diahten. Ferner hLtte der Procent- 
gehalt beider Lbsungen mijglichst gleich genommen werden sollen. Der 
Einflnss, welchen diese Ungenaoigkeiten auf die Differenz der Molecular- 
refractionen austiben, ist aber so kleio, dass dadnrch nnsere Sohlossfolgerongen 
nioht alterirt werden. 


