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Ober Ohinin und Ohinidin, 

Vou Zd. H. Skraup. 

(A us dem UniversitSt~htbor~ttorium des Prof. L i e b e n.) 

(Yorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1881.) 

Eine Reihe fi'itherer Untersuchungen 1 hat festgestellt, dass 

in dem Verhalten der drei ChinaalkaloYde Chinin, Cinehonin und 

Cinchonidin gegen Kaliumpermanganat eine bemerkenswerthe 

l~bereinstimmung stattfi~ldet. ~ Alle drei Basen spalten n:~tmlich 

bet schonender Behandlung mit genanntem Oxydationsmittel ein 

Kohlenstoffatom in Form yon Ameisensi~ure ab und gehen unter 

Aufnahme yon zwei Sauerstoffatomen in schwach basische K(irper 

yon phenolartigeu Eigensehafien tiber. 

Cinehonin Cinchotenin 

C19H22N20 -+-O+ ~ CH20 + ClsH2oN203. 
Cinchonidin Chiteniu 

C2oH24N~O 2 § 0,+ ~ CH202 + Cj9H2~N204. 
Chiniu Cinchotenidin 

Besagte Regelm~ssigkeit erstreckt sich ausserdem auf das 

dem Chinin isomere Chinidin ( H e s s e ' s  Conchinin), wie Herr 

P a w l ow  s k y im hiesigen Laboratorium nachwies: dem es gelang, 

1 Skraup. Aun. Chem. Pharm. 197, 226, 197, 374 und 199, 34:4. 
2 An dieser Stelle set mir erlaubt eiuer kiirzlich erschienenen Arbeit 

der Herreu C. Fors t  und Chr. Boehring'er fiber Chinchotin und Hydro- 
cinchonidiu zn erwi~hnen. Die geuannten Chemiker betrachten mit O. Hesse 
das Cinchotin als Hydroderivat des Cinchonins, welches auffalleuder Weise 
bet der Oxydation des letzteren entstehen sol|e~ wiihrend ich vor einig'en 
Jahren den Beweis zu erbriugen bemfiht war, dass das Cinchotin ein hart- 
n/iekig anhaftender Be~leiter des Cinchonins ist. Die yon den g'enauuten 
Chemikem ver6ffentlichten Thatsacheu seheinen mir abet selbst fiir den 
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aUS dieser Base  neben Ameisens~ure einen dem Chitenin ~;'leieh 

zusammengesetzten und ihm aller Wahrscheinlichkeit  nach blos 
isomeren I~Srper zu erhalten. 

Es scheint somit festzustehen~ dass alle vier Alkaloide ein 

Kohlenstoffatom in besonderer und gleichartiger Stellung besitzen, 

ein Einblick in die herrschenden IsomerieverhSltnisse and ver- 

wandtschaftl iche Beziehungen ist aber dadurch nicht erlangt. Im 

Gegentheil  stehen die durch Kal iumpermanganat  entstehenden 

Producte ihrer Zusammensetzung nach in demselben u 
wie die Muttersubstanzen. 

Nachdem die energische Spaltung' des Cinchonins und 

Cinchonidins gezeigt hat~ dass in beiden Processen dieselben 

Producte entstehen, war  es yon besonderem Interesse zu 
erforschen~ wie die Zerfallsproducte des Chinins und Chinidins 

sich untereinander und zu denen der zwei vorgenannten Basen 
verhalten~ insbesondere ob die Differenz in der Zusammensetzung 

CH~0,die aus den vierAlkaloiden in ihre n~,tchsten AbkSmmlinge 
(Cinchotenin etc.) ilbergeht, au~|, in den Producten des weiteren 
Abba.ues noch wahrnehmbar  ist. 

So wie es fr~her mit dem Cinchonidin und Cinchonin sich 

als zweckm~ssig erwies~ wurde auch diesmal die 0xydat ion  mit 
Chroms~ure vorgenommen. 

Fall nieht beweiskr~ftig genug zu sein, wenn meine direct entgegenstehen- 
den Beobachtungen nicht vorliegen wi~rden, welch letztere ich fiberdies mit 
aller Entschiedenheit "tufrecht halte. 

Im Gegentheil m6chte ich meine Auff'tssung fiber das Cinchotia a~leh 
auf das Hydrocinehonidin der Herren For s t  und BShringeL" ausdehnen 
und letzteres gleiehfalls als schon im kSuflichen Cinehonidin fertig" gebildetes 
AlkaloYd betrachten. Bei meinen crsten Untersuehungen fiber das Cin- 
ehotenidiu wurde die Gegenwart des Hydrocinchonidius nieht beobachtet~ 
die mit Cham~leonl6sung erhaltene 0xydationsflfissigkeit sehied auf Zusatz 
yon Natronlauge nur etwas Mangan ab, dafiir erhielt Herr S chl o s s e r~ der 
im hiesigeu Laboratorium eini~e Hundert Gramm Cinehonidinsulfat mit 
Kaliumpermang~mat oxydirte, beim Aufl6sen des rohen Ciuchotenidins in 
Kalilauge geringe Mengen (etwa 2 Proeent vom Rohmateri'd) eines darin 
unl6slichen KSrpers, der vielleicht das Hydrocinchonidin sein kSnnte. 

Die Existenz des Hydrocinchonidins in manchen Soften des gewShn- 
lichen Cinchonidinsulfats wfirde gewisse Widersprfiche betreffs einiger 
Eigensehaften des Cinchonidins aufkl~iren. 
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Oxydation des Chinins. 
Schon bei den ersten im kleinen Massstabe ausg'efithrten 

0xydationen liess sich eine gut krystallisirte S~ture nach- 
weisen, es hat abet vielf~tltige V'ersuche erfordert, ehe die 
giinstigsten Bedingungen ihrer Abscheidung ermittelt waren. 
Die anf.~tnglichen schlechten Ausbeuten wurden einer unrichtig'en 
Wahl der Menge an Oxydationsmittel zugeschrieben, in ver- 
schiedener Weise ausgefUhrte, quantitativ verfolgte Operationen 
behoben diese Meinung' und deuteten dahin~ dass die Si~ure aus 
alkalischen Fliissigkeiten zum gr~issten Theile mit dem Chrom- 
oxyd mitgerissen werde~ yon dem sic kaum zu trennen ist. So 
war die Ausbeute unter sonst gleichen Verh~tltnissen im Steigen 
begriffen, als aufeinanderfolgend Xtzkalk~ "~tzbaryt und Atzkali 
zum Fiillen der Oxydationsfliissigkeit in Anwendung kamen, war 
besser~ wenn letztere in das |iberschiissigeF~tllungsmittel gegossen~ 
als wenn die Abscheidung umgekehrt vorgenommen wurde. ~ach- 
dem sich |iberdies zeigte, dass mit Umgehung des Ausi~tllens 
yon Chrom in Form yon Chromoxyd gar kein Resultat zu erzielen 
ist~ ob jenes als Alaun oder als Sulfat durch Alkohol abgeschieden 
oder abe t  die directe Abscheidung der S~ture oder einer ihrer 
Verbindungen aus der Oxydationsfiiissigkeit versucht wird~ blieb 
ich bei folgendem Verfahren stehen~ das noch die besten Aus- 
beuten lieferte. 

10 Theile Chininsulfat ([C2oH~N~O2]H 2 SO 4 § 2 aq) werden 
mit etwa 30 Theilen concentrirter Schwcfels~ture, in 200 his 
250 Theilen Wasser gelSst, die Fltissigkeit zum Kochen erhitzt 
und eine w~tsserig'e Lbsung yon 20 Theilen Chromsi~ure so all- 
m~tlig" zufiiessen gelassen, dass der Zusatz etwa 1~/2 his 2 Stunden 
dauert. Das Oxydationsmittel kann ebensogut continuirlich wie 
in kleinen Antheilen zugesetzt werden. 

Nach 2 bis 2t/2sttindigem Kochen wird etwa unzersetzte 
Chroms~ture durch Zusatz yon etwas Alkohol reduzirt und 
sodann die grUne Fliissigkeit in eine kalte Aufliisung yon 
80--90 Grin. Atzkali in l/' 2 Liter Wasser unter stetem Rtihren 
eingetragen. Die klare grUne kalisehe L~isung wird am besten in 
kupfernen Kesseln zum Kochen erhitzt und dies noch einige 

1 Bet. L 18~9, 1104. 
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Zeit fl~rtgesetzt~ wenn das Chromoxyd bereits vollst~ndig ausfiel, 
uln den Niederschlag' etwas dichter und leichter filtrirbar zu el"halten. 

Durch Abziehen vermittelst tines Hebers, Waschen durch 
Decantation, endlich auf einem (!olirtuch und g'anz allmSliges 
Pressen wird die gelbe Fliissigkeit vom Chromoxydniedcrschlage 
g'etrennt und nach nahezn vSllig'er Neutralisation mit Schwefel- 
s~ure concentrirt, wobei yon Zeit zu Zeit die Reaction controlirt 
und eher~ schwach alkalisch als sauer gehalten werden muss. 
Man l~isst zwci- his dreimal Kaliumsulfat auskrystallisiren, die 
letzte Mutterlauge wird sodann mit etwa dcm gleichen Volum 
Alkohol vermischt, nach mehrstiindig'em Stehen (tie dunkelbraune 
LSsung yore ausgefSllten Kaliumsulfat getrennt, und nachdem der 
Alkohol durch Abdestilliren und Eindampfen am Wasserbad ver- 
jag't ist~ setzt man durch Zusatz yon SalzsSiurc oder Schwefels~ture 
die gebildeten S:~iuren in Freiheit. Von letzterer g'enttg'en auf 
obig'e Mengen g'erechnet 2 - -3  Grin. concentrirte Siiure. 

Das entstandene Hauptproduct fiillt bald in Form briiuulich- 
g'elber KSrncr aus, die insbesondere an den yore Glasstabe 
geritzteu Stellcu sich bald ansetzen, und nach etwa 6--Ssttindig'em 
Stehen sich nicht mehr vermehren. Die Ausbcute betrug Maximum 
50--55 Procent der theoretischen. 

Die dunkelbrauue Mutterlaug'e dieser Krystallisation enth~lt 
einen zweiten KSrper saurer Natur, tier nach dem Neutralisiren 
mit Kalilauge durch Zusatz yon Alkohol yon der Hauptmasse des 
Kaliumsulfats befl'eit, weder als solcher noch in Form seiner 
Salze irg'endwie in eine 5 die weitere Untersuchung' zulassenden 
Form erhalten werden konnte. Dasselbe zeigte sich~ als bet der 
Verarbeitung' der Oxydationsflitssigkeit~ Atzbaryt zur Abscheidung' 
der krystallisirten S5ure Schwefelsgure in Anwendung kam~ und 
letztere dureh Bleicarbonat, das in L(isuug" g'ebrachte Blei endlich 
durch Schwefelwasserstoff entfernt wurde, kurzum mSglichst 
Alles vermieden war, die syrup(ise Saute mit fremden KSrpern zu 
verunreinigcn. 

Bet Versuchen durch bet g'ewShnlicher Temperatur fort- 
g'esetztes Digeriren mit Silbercarbonat ein festes Silbersalz zu 
erhalten~ reagirte die Fliissigkeit schwach alkalisch~ doch schien 
sic keine fiUchtige Base zu enthalten, welche Reaction also hSchst 
wahrscheinlich einer g'eringen Menge yon festem Alkali zuzu- 
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sehreiben ist, das mit dem Baryumhydroxyd der Chromsiiure oder 
sonst mit einem der-zugesetzten Rcagenzien eingeschleppt 
worden ist. Der tbste Inhalt der Digestionsflasehe lieferte, mit 
Sehwefelwasserstoff zersetzt, abcrmals einen Syrup aus dem naeh 
l~ngerem Stehen bloss sehr geringe Mengen einer Krystallisation 
anschosscn, die identisch ist mit der ersterw~hnten krystallisirten 
S~ure, die Mutterlauge blieb syrupSs, ebenso der wcitaus 
bedeutendere Rtiekstand, der durch Ausfitllen des Silbers aus dem 
fltissigen Antheile des Digestionsgef~sses nnd Eindampfen der 
sauren LSsung erlmlten wordcn war. 

Die Versuehe, diesen Thcil der Oxydationsproduete in irgend 
einer Weise zum Krystallisiren zu bringen, wurden dureh Monate 
tbrtgesetzt und cs diirfte kaum ein Mittel geben, das unversueht 
geblieben w~re. Der Erfolg war abet ebenso negativ, wie bei 
dem ~ihnliehen Product, das frliher 1 aus dem Cinehonin und dem 
Cinehonidin erhaltcn worden ist, als cinzig greifbares Resultat 
dieser vielf~tltigen Versuehe ist zu verzeiehnen, dass die grSsste Ahn- 
liehkeit zwischen dem amorphen Oxydationsproduet des Chinins mit 
denen aus dem Cinehonin und seiner isomeren Basis erkannt wurde. 

Ausser den zwci schon ang'efiihrten Produeten der Oxydation 
wurdc nut noeh Kohlens~ure und etwas Ameisens~ure naeh- 
gewiesen, sonstige fltiehtige S~turen zu isoliren gelang nicht. 
Zweifellos steht die Bildung yon Ameiscnsiture und Kohlens~iure 
bei diesem Prozess in engstem Zusammenhang mit deren Ent- 
stehung, wenn Chinin mit Kaliumpermanganat oxydirt wird. 

0xydat ion des CMnidins. 

Das Chinidin liefert unter analog'en Verhiiltnissen genre1 die- 
selben Zerfallsproducte wic das Chinin. 

Die Ausfi~tlung des Chromoxydes aus der Oxydationsfliissig- 
keit gesclmh mit iibersehiissigem Atzbaryt und war, wie dutch 
oben angefiihrte Beobaehtung erkl~rlieh wird, die Ausbeute an 
dem krystallisirten Product, sowic an dem syrup~isen, geringer, als 
beim Chinin unter Anwendung yon Kalilauge erziclt werdcn 
konnte, ganz gleieh abet der jener Chininoxydationcn, bei denen 
gleiehfalls Atzbaryt als Fifllungsmittel in Anwendung kam, das 
ist 15--20 Procent der theoretischcn. Nebenbei bemerkt, liefcrn 

. . . .  ] S-i~:aup. Ann. Chem. Pharm. 201 291. 
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letztere Operationen weit reineres Product, als solehe~ bei denen 
mit ~tzkali abgesehieden wurde. 

Aueh das zweite Hauptproduet der Chinidinoxydation blieb 
stets amorph~ ebenso seine Salze. 

Chininsiiure. 

Mit diesem ~anlcn sei die krystallisirte Siiure bezeichne L 
die aus dem Chinin, sowie aus dem Chinidin entsteht. Die Rein- 
darstellung derselben erfolgt am zwcckmitssigsten durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren der rohen S~ture aus heisser verdiinnter 
Salzs~ture~ schliesslich unter Anwendung yon eisenfreier Thier- 
kohle. Es kann dieselbe aber aueh dutch [~berf|ihrung der Chinin- 
s~ture in eine Salzs~tureadditionsverbindung und nachheriges Zer- 
setzen dieser vermittelst viel Wasser bewirkt werden. 

Die reine Verbindung krystallisirt in schwach gelblichen 
langen dtinnen Prismen~ die ausserordentlich schwer in kaltem, 
kaum leichter in heissem Wasser ltislich sind, verdtlnnte Salz- und 
Schwefelsiiure nehmen die S~ture reichlich mit gclber Farbe auf, 
Essigs~ure welt schwieriger~ alkalische L~isungsmittel l(isen sie 
leicht und ung'ef~irbt, ~kther und Benzol nehmen nut Spuren auf. 

In Alkohol l~ist sich die Chinins~ture selbst beim Kochen nur 
schwierig aui) die Liisung zeigt eine blaue Fluorescenz~ die an 
Empfindlichkeit und Sch(inheit der Farbe dieselbe Erscheinung 
bei Chininsalzen bedeutend |ibertrifft. In concentfirteren Ltisungen 
ist die Fluorescenz prKchtig rein bbm, bei grtisserer Verdtinnung" 
geht sie etwas ins Violette tiber. Auf Zusatz yon etwa dem 
l~/2fachen Volum Wasser verschwindet si% Alkoholzusatz 
regenerirt die Erscheinung'; auch Zusatz yon ein bis zwei Tropfen 
Schwefels~ure zur alkoholischen Ltisung vernichtet die Fluorescenz. 
Saute w~tsserige Li~sungen der Chinins~iure zeigen keinerlei 
Fluorescenzerscheinungen. Chromoxyd wird yon der Chininsliure 
hartn~ckig' zurtickg'ehalten und ist auch durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus Eisessig oder verdtinnter Salzs~ture nicht voll- 
stiindig zu entfernen~ sondern bequem blos durch hiiufiges Um- 
krystallisiren des Kalksalzes. 

Im ttaarr(ihrchen schmilzt die Chininsiture bei 280 ~ (uneorr.) 
unter Zersetzung, im K(ilbehen vorsichtig erhitzt, schmilzt sie zu 
einer gelbbraunen Fliissigkeit, dann beginnt sie theilweise zu 
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sublimiren, indem ein grosserTheil  tiefer zersetzt wird, uud dabei 
-.einen schwach stechenden, sonst nicht unangenehm riechenden 
Dampf entwickelt; derselbe Geruch tritt noch welt charakte- 
ristischer beim Erhitzen ihrer Metallverbindungen auf, zweifellos 
rUhrt derselbe yon durch Abspaltung' yon CO 2 entstandenem 
Chinolid CgHgIqO her, wie K S n i g s  die yon B u t l e r o w  uud 
W i s c h n e g ' r a d s k y  ~ aus dem Chinin erhaltene Base nannte. 
Mit Wasserdampf ist die Chinins~ture so gut wie nicht flUchtig', sie 
krystallisirt wasserfi'ei. Die bei 100- -105  ~ g'etrocknete Substanz 
lieferte bei der Analyse:  

Chiuinsi~ure aus Chinin : 

1. 0"2673 Grin. g'aben 0"6350 Grin. CO 2 und 0"1030 Grin. H20. 
2. 0.2728 , ,, 0"6495 ,, , ,, 0"1089 , ,, 
3. 0"2851 , , 18"5CC. N b e i 7 4 7 M m .  D ru ck u n d lT"6  ~ 

Chinins~iure aus Chinidin. 
4. 0'2366 Grin. gaben 0"5624 Grm. CO 2 und 0"0948 Grin. H~O. 

Bcrechuet fiir 
1. Ii. II1. IV. C11HoN03 

C . .  64.79  64" 92 - -  61 .85  65" 02 
H . 4 . 28  4 .43  - -  4 . 4 5  4 . 4 3  

N . - -  - -  7" 38 - -  6 .89  

Die Chinins:~ture bildet, ihrer doppelten Eig'ensehafl als 
Carbons~ture und stickstoffhaltige Base entsprechend, zwei Arten 
yon Salzen. Diejenigen~ die dureh Vertretung yon Wasserstoff 
dureh Metalle entstehen~ sind~ soweit letztere nieht eigenth|im- 
liche F~trbungen bedingen, in fester Form sowohl, wie aueh in 
L(isung ungef~irbt, die Verbindungeu mit Siiuren erscheinen 
stets gelb. 

S i l b e r s a l z .  Dutch Zusatz yon Silbernitrat zur LSsung der 
mit Ammoniak genau ges~tttigten Siiure fiillt ein bald pulverig 

werdender Niedersehlag' aus~ de 5 mit Wasser gewaschen und 
tiber Schwefels~iure g'etrocknet, krystallwasserfrei und licht- 
bestiindig ist. 

0 '2544 Grin. lieferten 0"3974 Grin. C02, 0"0695 Grin. H20 und 
0"0884 Grm. Ag. 

0'2075 Grm. lieferten 0"0715 Grin. Ag. 

I Bet. L 1,~79, 2093. 
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Gefundeu 

c .  42. 0 - 

H . .  3"03 
Ag'.. 34.74 34"45 

Berechnet ~r 
C11HsAgN03 

42.58 
2"58 

34"84 

C a l c i u m s  al z. Wenn Chininsiiure in koehendem Wasser 
suspendirt und allmiilig' dtinne Kalkmilch his zur vollst~tndigen 
AuflSsung zug'esetzt wird, krystallMrt aus der zuvor mit Kohlen- 
s~ure voUst~tndig" yon tiberschiissigem Kalk befi'eiten LSsung 
beim Erkalten das Calciumsalz ill weissen Nadeln, die con- 
centrisch und zwar in der Regal derart vereinig't sind, dass im 
Centrum der flachen Rosetten eine Liicke ausgespart ist. Das 
Salz ist schon in kaltem Wasser ziemlich leicht, noah reichlicher 
in heissem 15slich, kann daher durch Umkrystallisiren bequem 
gereinigt werden. 

Mitunter, und zwar war digs reg'elm~issig" der Fall, wenn noch 
unreine Chinins~ture in Kalksalz verwandclt wurde, cntstand ent- 
wcdcr direct eine kSrnig krystallinisehc Vcrbin(hmg, oder ver- 
wandelten sich die erst entstandenen Nadeln in g'robsandige 
Krystalle~ die auch yon heissenl Wasser viel schwieriger aufg'e- 
nommen werden. Letztere Modification~ die vermuthlich cinch 
anderen Krystallwasserg'ehalt besitzt, wurde nicht analysirt. 

Die erstere erg'ab bei der Analyse: 
Sa lz  aus Ch in in :  

1.0"3763 Grm. lieferten 0'0443 Grin. CaO. 
'2.0"4663 Grin. verloren zwischen 155--200 ~ 0'0352 Grin.H20 

und lieferten 0"1321 Grin. CaSO~. 

Salz a u s  Ch in id in :  

3.0"3807 Gnn. verloren zwischen 160--195 ~ 0.0282 Grin.H20 
und lieferten 0"0447 Grin. CaO. 

Geflmden Berechnet ftir 
f ~  (CllH8~03)2C,% 4-2H20. I. II. III. .~_.._. ._~ ~ _ . _ . _ _ _ j  

C a . . .  8'41 8" 35 8"38 8"33 
HzO.. -- 7" 27 7" 41 7" 50 

Beim Erhitzen des Kalksalzes, sowie der anderen Salze der 
Chinins~ture destillirt ein ()1 yon eigenthtimliehem angenehmen 
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Geruche~ der an den des Cumarins erinnert, worauf schon wetter 
(~ben aufmerksam gemacht wordcn ist. 

B ar  y t s a l z. Im Ausseren ist das Barytsalz dem Kalksalz sehr 
~hnlich, es ist jedoch schon in kaltem Wasser bedeutend 15slieher. 
Charakteristisch ist beiden~ besonders aber dem ersteren~ die 
Z~thig'keit, mit der sie g'leich der freien S~ture Chromoxyd fest- 
halten. Geleg'entlich einer Darstellung yon Chinins~ture war eine 
gering'e Menge yon Chromsiiure mit in LSsung des vermittelst 
Kochen der Oxydationsmischung mit "~tzbaryt erhaltenen Baryt- 
salzes geg'angen und beim Eindampfen theilweise reduzirt worden. 

DiG durch Schwefels~ture mit grtiner Farbe in Freiheit gesetzte 
Cllinins~ture lSste sich in Barytwasser nfit smaragdg'rtiner Farbe 
ebenso bet anhaltendem Kochen nlit Baryumearbonat. Durch 
wiederholtes FSllen Uberschiissig zugesetzten :~tzbaryts fiel nur 
ein Theil des Chroms aus~ der Rest wurde erst dutch wiederholtes 
Umkrystallisiren des Kalksalzes beseitigt. 

Das aus Chinidin mit Xtzb~ryt bereitete Salz analysirt erg'ab: 

0'3577 Grin. his 190 ~ crhitzt~ wo Braunfltrbung" eintrat verloren 
0"0407 Grin. H~O und gaben 0"1124 Grin. BaCO a. 

Berec|met fiir 
Oef,mden ( C 11HsNO~),)Ba + 4 H~0. 

Ba . . . .  21" 85 22" 34 
H20 . .  11"38 11.74 

K u p f e r s a l z .  Eine LSsung" yon Chinins~ture in starker 
Essig's~iure l~tsst, mit Kupferacetat versetzt, naeh einiger Zeit 
Nadeln der h'eien S~ture fallen. Das grtine Filtrat dieser Krystal- 
lisation der Verdunstung iiberlassen, schied dunkelgrasgriine 
Krystalle ab~ denen abet stets kleine gelbliehe [ndividuen beige- 
mengt waren. Die LSsung des Ammonsalzes liefert nach Zufligung 
yon essig'saurem Kupfer einen lichtgrtinen flockigen Nieder- 
schlag, der schon bet l~ngerem Stehen, fast augenblicklich beim 
ErwKrmen in ein schweres Pulver grauvioletter Krystalle iiber- 
geht, die in Wasser fast unlSslich sind, und nach dem Aus- 
wasehen und Troeknen lichtlavendelblau erscheinen. 

0"2682 Grin. verloren beim Trocknen bis 110 ~ 0"0142 Grm. 
und hinterliessen 0"0436 CuO. 
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Bereehnet fiir 
Ge%uden (CI1HsN0~) Cn + 11/~H~0. 

Cu ~ �9  5 '46  
H~O . 12" 98 12' 82 

S a l z s i i n r e v e r b i n d u n g  de r  Chinins~ture .  Wird Chinin- 
si~ure in miissig verdUnnter Salzs~iure koehend gelSst, krystal- 
lisiren naeh dem Erkalten nieht mehr die langen gelben Nadeln 
der freien Sii.ure~ sondern es seheiden sieh g'ut ausgebildete gelbe 
Krystalle yon meist tafelartiger Gestaltung ab, die bei l~tngerem 
Verweilen in der Mutterlauge bedeutend an Gri~sse zunehmen. 
Zwisehen Filtrirpapier sorgffi.ltig getroeknet, verlieren sie an ti'eier 
Luft erst naeh litngerer Zeit ihren Glanz und verwittern~ im ver- 
sehlossenen gut angeftillten Gefgsse hielten sie sieh Monate lang 
unveritndert. Von wenig Wasser werden sie unver~tndert geltist, 
beim Verdunsten seheidet sieh aber zuerst wieder freie Carbon- 
s~ture ab; dieselbe Zersetzung erfolg't~ wenn die Krystalle auf 
einem Filter wiederholt mit Wasser |ibergossen werden. 

Die Wasserbestimmungen erfolg'ten dutch Troeknen t~ber 
Sehwefelsi~ure, die SMzs~iurebestimmung in gewShnl-ieher Weise 
mit Silbernitrat unter Zusatz einiger Tropfen Salpetersfiure. Die 
erste Troeknung wurde in einer Salzsituregas enthaltenden 
Gloeke versueht~ hiebei abet viel niedrig'ere Zahlen erhalten, als 
bei den folgenden in gewShnlieher Weise ausgefiihrten. Der 
Orund dessen ist~ dass wie die Salzs~tnrebestimmung' erwies~ das 
troekene Salz Chlorwasserstoffg'as verdiehtet. 

Aus Chinin.  

1.0"2226 Grin. lieferten 0"1128 Grin. AgC1 und0'0015 Gnn. Ag. 
2.0"4300 Grin. verloren 0"0535 Grin. 
3. 0"3036 Grin. verloren 0-0391 und lieferten dann (1.1546 Grin. 

AgCI und 0"0l)13 Grin. Ag. 

Aus  Ch in id in :  

4. 0"350{~ Grin. lieferten 0"1840 Grin. AgC1. 

Gefunden Bereehnet fiir 

I. II. 1II. IV. "- _ . ! - - - - / - - ~ . J -  
HCI. 13" 12 - -  13"10 13.33 13" 25 
H20. --  12.44 12-97 - -  13"07 
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I terr  ProL v. L a n g  war so g|itig~ die krystal lographische 
Besfimmung' dieser Krystal le  vorzunehmen und hieriiber mitzu- 

theilen: 

Die Krystal le  sind assymetrisch mit monosymmetrischem 
Habitus. 

Beobaehtet  wurde : 

110.001 = ia 28 
i 1 0 . 0 0 1  = 74041 ' 

110. 110 = 55~ ' 

Die Krystalle sind verlfingert in der Richtung' der Zone 
(110.001) .  

Ausser der besehriebenen Salzsiiureverbindung existirt noeh 
eine zweite~ die sieh beim Erkal ten sehr eoneentrirter, viel Salz- 

s~ture enthaltender Ltisung in stark gelb g.efitrbten Nadeln 
abseheidet~ indess nieht welter untersueht win'de. 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  Wird eine ziemlieh verdiinnte und nut 

wenig iibersehilssige Salzstture enthaltende heisse Aufl~isung der 
vorbesehriebenen Verbindung mit Platinehlorid versetzt,  fallen 

lange l iehtgelbgeNrbte Nadeln aus, die jedoeh h~tufig mit dunkler 
gefitrbten dieken Prismen vermiseht sind. 

Die Analyse einer vollst~tndig homogenen Substanz au,~ 

Chinin herrtihrend, ergab:  

1.0"3990 Grin. lieferten 0"0870 Grin. Pt. 
2. 0"4121 , , 0"0909 , , 

3. t)'3716 , , 0"3615 , AgC1. 
4. 0 '2643 , liefert verbrannt 0 '0718 Grin. H20.1 

Gefuuden Berechuet fiir (CnH~N03) 2 
- ~ J  "" ~ - tI 2 C16 P t + 4  H~0. 1. II. IIl. 1V. . ~ ~  

P t . .  21" 81 22" 05 - -  - -  22" 16 

C1 . . . .  24 '  09 - -  23" 83 
H . .  - -  - -  - -  3" 01 3" 15 

Die Trockenbest immung ffihrte zu Zahlen, die mit obiger 
Formel anseheinend schlecht in Zusammenhang zu bringen sind. 

Der Trockenverlust  betrug einmal bei 120 ~ 2"98 Procen L bei 
140 ~ 2" 93 Procent~ bei h~iherer Temperatur  trat  eher Zersetzung 

1 C Bestimmung missgltickte. 
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ein~ bevor der 4 Mol. HzO entsprechende Gewichtsvcrlust ein- 
getrcten w~re. 

Nimmt man an, class yon den 4 Mol. H20 ohne tiefcrgreifende 
Zersetzung nut l t/2 Mol. g20 abspaltbar stud, so stehen die 
gefundenen Zahlcn auch in guter (~bcreiustimmung' mit der 
berechnetcn : 3"03 Procent. 

Ein anderes krystallwasscrfreies Platinsalz in Form orange- 
rother, ziemlich grosser Prismen~ die abel" f|h" krystallogral)hischc 
Bestimmungen nicht genUgend gut gebildet sin& liefert die Vcr- 
dunstung der Mutterlauge vorbcschricbener u und ent- 
steht direct/wcnn yon vornherein mchr SalzsSure zugesetzt wird. 

Die Platinverbindung enth~tlt etwas Decrepitationswasser~ 
etwa 0"4 Procent, das selbst aus dem fcingcriebeucu Salze erst bet 
160 ~ vollst~tudig entfcrnt wird. 

Aus  Chinin.  

1.0"3570 Grin. Trockcnsubstanz hinterlicsseu 0"0852 Grin. lq. 

Aus C h i n i d i n :  

2.0.3941 Grin. Trockensubstanz hintcrliessen 0"0944 Grin. Pt. 

Gefunden Bereclmet fiir 
~ - ~  / . . . .  ~ (CllH,aN0a)~It.)C1GPt" 

I.  I I .  .. _ ~  . ~  

Pt . .  ~3"86 '23"95 24"11 Proc. 

Die nahen Beziehungen zwischen dem Ohinin und ehinidin 
zu dem Oinchonin und Oinehonidin machten es wahrseheinlich, 
dass auch zwischen ihren Oxydationsproductcn ein niiheres Yer- 
h~iltniss besteht. Nachdem nun das krystallisirte Oxydations- 
product des Cinchonins und Cinchonidins, Chinolinmonocarbon- 
siiure, ist, war es naheliegeud~ die Chinins~urc auch als Chinolin- 
derivat, u. zw. als substituirtcMonocarbonsSur% aufzufasscn, welch 
letzteres sic nach der Zusammcnsctzung ihrer Salze jcdenfalls 
ist. Die verschicdcnen MSglichkeiten, die sich bci Annahme dcr 
Molckularibrmel CuHgNO 3 erg'cben, habe ich, wenn auch in 
auderer Form, schon vor l~ingercr Zeit (Bcr. f. 187.% S. 1111) 
hcrvorg'ehobcn , die f olgenden Untersuchung'cn zeigeu~ dass die 
au citirtcm Orte zwcitangctiihrtc Formcl des Chinins der richtige 
Ausdruck dcr bishcr crkanuten chemiseheu Eigcnschaftcn diescs 
Alkaloides ist. 
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Ein als Monocarbonsiiure erkanntes Chinolinderivat der 
Formel C,,HgNO 3 kann~ wie dies folgende Formeln ausdriicken: ~ 

COOH COOH C00t t  
1. CgH4N OH 2. CgH.~N 3. CgH:N 

CH 3 CH20H OCH 3 

im Chinolinrest ausser der Carboxylgruppe noch enthalten: 
1. eine Methyl- und eine Hydroxylgruppe~ 2. die Oruppe CH20H , 
3. die Gruppe OCH3, oder mit anderen Worten die Chinins!iure 
entweder Carbonsiture eines Phenols des Lepidins~ oder eines Chino- 
lincarbinols~ endlich des Methyliithers eines Oxychinolins sein. 

Acety l i rung der  Chininsiiure. 

Essigsiiureanhydrid wirkt auch bei Temperatl~ren tiber 100 
nnd imverschlossenen Ilohr nicht ein. Nach der L i e b e r m a n n -  
schen Methode mit Essig'siiureanhydrid und Natriumacetat schied 
die erfolgte Ltisung der Chinins~ture nach dem Erkalten mit 
Wasser zusammengebracht g'elbe Nadeln ab~ die aus Eisessi~' 
krystallisirt~ slch nach ihrem Schmelzpunkt~ ihrer Zusammen- 
setzung" einem Titrationsversuch und allen sonstigen Eigenschaften 
als unver~tnderte S~tnre erwiesen. Dasselbe negative Resultat 
tieferte der Versuch~ die L i e b c r m a n n ' s c h e  Acetylirung im ver- 
schlossenen Rohr bei 160 ~ vorzunehmen~ wobei theilweise Zer- 
setzung und beim 0ffnen des Rohres starker Druck, herriihrend 
yon einem brennbaren Gas vorg'enommen wurde. 

Endlich versuchte ich die Einfiihrung" der Acetylreste in der 
Weise, dass Chininsiiure mit 2 Mol. Natronlauge im Kiilbchen 
nnter Durchleiten eines Wasserstoffstromes im 01bade eingedampft 
nnd vollst~tndig eingetrocknet wurde. Der RUckstand mit Acetyl- 
chlorid Ubergossen und unter hiiufigem Umschwenken im Wasser- 
bad erhitzt~ schied Chlornatrium ab, yon dem ich nach vorsiehtigem 
Zusatz yon Alkohol~ his keine heftig'e Reaction eintrat; abgoss und 
die Liisung, die stark nach Essig~ither roeh~ der Verdunstung im 
Vacumn tiberliess. Auch hier war ein Acetylderivat nicht zu 
isoliren~ blos Chininsiiure g'emischt mit ihrer Salzs~tureverbindung' 
war naehzuweisen. 

1 Die Aunahme bloss einer Kohlenstoffseitenkette ist nach der Eut- 
stehung's:trt der Chiaius~ure uud ihrem Verhalten g'egen 0xydationsmittel 
yon vornherein wenig wahrscheiulich. 
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Es w~tre demnaeh dia Existenz einer alkoholisehen oder 
phenolartigen Hydroxylgruppe in der Chinins~ture ausgesehlossen 
und damit die oben sub 1 und 2 angef|ihrten hypothetisehen 
Formeln dieser Si~ure. 

0xydation der Chininsiiure. 

Salpetars~ure ist beim Erhitzen ohne Einwirkung'~ concen- 
trirte ChromsiturelSsung' dagegen g'reift schon nach kurzcm 
Kochen an. Die misslichen Erfahrungen~ die abet, was Ausbeuta 
betrifft, nnter Anwendung" yon Chroms:~tul'e bei der 0xydation des 
Chinins gemacht win'den, legten mit ttinblick auf die Kostspielig- 
keit des Materials nah% ein anderes Oxydationsmittel anzu- 
wenden and wurde als solches Kaliumpermanganat geu~,ihlt, das 
bei bTberfiitlrung der Cinchoniusi~m'e in die Tricarbons~ture des 
Pyridins sich sehr gut bcw~thrt hatte. 

Die w~tsserige AuflSsung' yon Chinins~m'e in Kaliumhydro- 
xyd mit soviel einer 3procentigen Chamitleonlr alhn~tlig 
versctzt, dass drei Atome Saucrstoff zur Wirkung" kommen, 
entfitrbt in dcr K[ilte sehr lang'sam and aueh am kochen- 
den Wasserbad nut allm~lig. Die vom Mang'andioxyd schliess- 
lich abfiltrirte schwaeh g'elbliahe Fliissigkeit schied bei 
m~tssigem Schwefelsiturezusatz reiahlich Krystallnadeln au 5 die 
~ich als unver~tnderte Chinins~ture erwiesen. Die saure Fl|issig- 
keit, mit "(tzkali sehr schwach alkalisch gemacht, nach dam Con- 
centiren vermittelst Alkohol yon der Hauptmenge des Kalium- 
sulfats befi'eit und nach Verjagen des Alkohols mit Silbernitrat 
g'efitllt, liet?rte ein unlSsliches Silbersalz~ aus dam nach dam Zer- 
setzen mit Schwefelwasserstoff, eine zweite Quantitgt Chinins~ture 
und endlich eine in Wasser welt leiahter 15sliche Siture erhalten 
wurde, die allen ihren Eig'enschaften naah identisch mlt der Tri- 
carbopyridins~tm'e ist~ die mir die 0xydation der Cinchonins~ture 
lieferte (Ann. Chem. 201~ '_)91), and die H o o g e w e r f f  und 
van Dorp (Ann. Chem. 214~ 84) aus allan vier bekannteren 
Chinaalkaloiden dm'ch anergisehe Oxydation mit (!ham~leon- 
15sung' dargestellt haben. 

Es kann keinem Zweifel unterliegen, dass bei den yon 
H ooge w e r f  und D orp ausgafiihrten Yersuehen in erster Phase 
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'Cinehonins~ure 1 respective Chinins~ture entstehen, die dann 
weiter erst die Triearbons~ture liefern. 

Die Triearbons~ure wurde ~n ihrer sehr haltbaren Fiirbung" 
dureh Ferrosulfat, ihrer Kupfer- und Silberreaetion, ihrer eharakte- 
ristisehen Form~ LSsliehkeitsverh~tltnisse, endlieh ihrem Sehmelz- 
punkte naeh erkannt. 

Ausser der Triearbons~ture liess sieh noeli eine zweite in un- 
reinem Zust~nd schwer krystallisirbare S~ure isoliren, deren 
geringe Menge aber aueh eine ann~thernde Charakterisirung nieht 
zuliess. 

Der u  der Oxydation ist ein weiterer Beleg daftir~ dass 
die zweltangeftihrte ConstitutionsmSgliehkeit auszusehliessen sei, 
und es war nun der Beweis zu erbring'en, ob die Chinins~ure 
wirklieh eine 5Iethoxylgruppe enthalte. 

E i n w i r k u n g  yon Salzs~ure.  

Die ersten Versuchc wurden mit einer LSsung' yon Chinin- 
s~ture in eoneentrirter CblorwasserstoffsSure ausgeftihrt~ die im 
Einsehlussrohr vor dem Zuschmelzen unter Ktihlung mit Schnee- 
Chlorealciummisehung" mit Salzs~uregas ges~ttigt wurde. Die 
beim Einleiten -mfitnglieh ausg'esehiedene Salzs~ureverbindung" 
l~ist sieh sparer, wenn nieht allzuwenig LSsungsmittel geboten ist, 
allm~tlig zur llehtgelben Fl|issigkeit auf und naeh mehrstiindig'em 
Erhitzen auf 2 3 0 - - 2 4 0  ~ ist das Rohr mit gl'ossbl~tterig'en 
Krystallen geNllt, die L~isung' selbst br~tunliehgelb gefitrbt. 
Spi~ter zeig'te es sich, dass es g'entige, Salzs~ure gewtihnlieher 
Concentration anzuwenden und etwa 5 his 6 Smnden auf 
220---230 ~ zu erhitzen, es ist aber immer riithlieh, hSehstens 
1"5 Grin. Chinins~ture mit 15 CC. Salzs~ture in ein Rohr einzu- 
sebliessen und letzteres aus Verbrennung'srShren herzustellen. 

Beim ()ffnen der Rohre zeig't sieh starker Druek und es ent- 
weieht ein mit g'rtiner Farbe brennendes Gas, welches wie aus 

a Wean auf 1 Theil Cinehonin etwas tiber 7 Theile tibermang~nsaures 
Kali bei Wasserbadw/~rme wirken, ist, wie ieh land, unter den Reactions- 
produeten Cinehonins~ure vorherrsehend und weit wenig'er Triearbons~ure 
abseheidbar. Es ist desshalb sehr wt~hrseheinlieh, dass unter den anderen 
stickstoffh'~ltigen S/~uren, die Hoogewe'l:ff und Dorp, Ber. f. 1879, 158, 
~ls Oxydationsproduct des Chinius wahrnahmen, Chinins~iure befindlieh ist. 
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tier Zusammensetzung. des festen Reaetionsproduetes hervorg'eht~ 
(!hlormethyl ist. 

Wenn der Rohrinhalt nieht sehon naeh dem Erkalten Kry- 
stalle zeig'te, bilden sieh diese w~thrend des Aufblasens~ oder doeh 
beim Entleeren. Dieses g'eht ohne Zuhilfenahme yon viel Waseh- 
flUssigkeit derart leieht vor sieh, indem im Wasserbade his zur 
vollstSndigen LSsung erw~trmt, sodann das mit der erst abge- 
.,:preng'ten Spitze abw~trts gekehrte Rohr aueh an der anderen 
Seite ge~ffnet und naeh dem Abfliessen mit wenig heisser ver- 
diinnter Salzs~ure naehgespitlt wird. Naeh einigem Stehen wird 
der entstandene Brei bli~tterig'er Krystalle dureh Piltriren und 
Wasehen mit eoneentrirter Salzs~ure yon der Lange getrennt und 
dutch Umkrystallisiren aus verd|innter SMzs~ture gereinigt. Ist 
ganz reine Chinins~ture dieser Behandlung nnterzogen worden, ist 
einmaliges Umkrystallisiren vollst~ndig' geniigend, war sie abet 
night vollst~indig rein, sind die Krystalle mit einer hnmSsen 8nb- 
stanz vermengt, die allerdings abtrennbar ist, da Salzs:,ture einer 
bestimmten Verd|innung die noeh erwiihnte blittterige Krystalle 
15st, die humSsen Fleeken zur|leklSs~ b es ist aber immerhin 
einige l~bung nStbig', um vollst~tndige lleiuheit zu erzielen. Dureh 
{~'bergiessen der KrystallblStter, die eine Salzs~ureverbindung" 
sind, mit viel Wasser, trig Zerleg'ung ein und es seheiden sieh 
kleine gelbe KSrner ab, denen erst dutch Wiederholung des Ver- 
fahrens Gin sehwaeher Stieh ins Br~tunliehe benommen wird. 

Die ki~rnige Substanz ist eine S~ure, die ausna|nnslos gelb 
gefiirbte Derivate liefert, es d|irfte desshalb der fiir sie gew~thlte 
Name X a n t h o e h i n s ~ u r e gereehtfGrtlgt sein. 

Die Xanthoehins~ture sehliesst sieh, was LSsliehkeitsverh~,tlt - 
nisse betrifft, eng an ibre Muttersubstanz, dig Chininsitnre an, nur 
wird sie yon LSsung'smitteln noeh sehwieriger aufgenommen. 
Leieht 15st sie sieh in Alkalien und Minerals~turen und zwar stets 
mit tiefg'elber Farbe, organisehe S~turen, wie Eisessig, nehmen sie 
nut in der WErme erheblieh auf und liefGrn gleiehi~lls gelbliehe 
LSsnngen. 

Sie zeigt keine Fluoreseenzerscheinung'. Erst t~ber 300 ~ 
beginnt sie unter theilweiser,Zersetzung, zu sehmelzen, sublimirt 
hSher erhitzt theilweise und spaltet sieh unter Entwieklung eines 
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kreosotartig rieehenden Dampfes, in unten n~her besehriebener Art. 
Die Xanthoehins~ure krystallisirt ohne Wasser. 

Die Analyse der bei 100 ~ getroekneten S~ure ergab : 

0"2644 Grin. liefGrten 0"6154 Grm. CO 2 

Berechnet ftir CtoHTN03 

C . . .  63"49 

H .. 3"70 

Die Bildung" der Xanthochins:,ture 
nach der Gleichung 

(,gHsN COOH 
�9 OCH a 

Chinins:dure 

vor sich. 

und 0"0881 Grm. H20. 

Ciefunden 

63' 47 

3"70 

geht also thats~tchlich 

COOH 
§ ~ CoHeN OH + CHIC1 

Xanthochins~iure 

S i lbe r sa lz .  Die in Ammoniak gelSste S~ture mit Silber- 
ltisung vermischt, liefert eiuen weissfloekigen Niedersehlag, der 
naeh einigem Stehen diehter, stellenweise gelblieh wird und naeh 
dem Auswaschen und Troeknen auf porSser Platte vollsti~ndig 
eine lichtgelbe Farbe angenommen hat. Das Salz enthalt Krystall- 
wasser, verwittert tiber Schwei'els~ture sehon innerhalb48 Stunden, 
bei darauffolg'endem Erhitzen nimmt es eben nut merklieh an 
Gewicht ab, erst bei 170 ~ fitrbt es sieh braun. 

0" 3433 Grin. verloren 0" 0392 Grin.H20 und lieferten 0" 1127 
Grin. Ag. 

Berechnct ftir 
C~tIsAgNO:~ + 2H~0. Gefunden 

Ag" . . . .  32.53 32" 82 
2HzO.. 10.84 11.41 

K u p f e r s a l z .  Dieses Salz wurde aualog dem vorigen ver- 
mittelst KupfGracetat bereitet. Es entsteht augenbliGklieh eine 
zeisiggelbe, fiockige F~llung" (tie bei lltngerem Stehen~ augen- 
blicklich bei auch nur g'anz gelindem Erwiirmen in Gin schweres 
tief dunkelgriines Krystallpulver Ubergeht, das in Wasser kaum 
15slieh ist. 
0.2994 Grin. verloren bis 115 ~ getrocknet 0"0216 Grin. und 

hinterliessen 0" 0522 Grm. CuO. 
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Berechnet fiir 
(CloHONOa)~Cu -+- H.,O. Gefunden 

Cu . . . .  13.92 13- 36 
2H20..  7.21 7- 58 

C a l c i u m s a l z .  Die SchwerlSslichkeit diescs Salzes ge- 
stattet dasselbe~ ~thnlich wie die vorbeschriebencn, durch F~tllen 
mit ChlorcalciumlSsung darzustellen. Nach kurzcm Stehen erstarrt 
die ani~nglich klare Fliissigkeit zu einem dickcn Brei feiner 
N~delchen yon lichtstrohgelber Farbe. Die yon den Krystallen 
ubgesaugte Mutterlauge scheidet bei fi'ciwilliger Verdunstung' nut 
mehr wenig ab, es entstehen hiebei aber ziemlich lange sprSde 
Nadeln, die zmn Theil concentrisch angeordnet sind. 

Das Salz ist in heissem Wasser ziemlieh leicht 15slich und 
enth~lt Krystallwasser, das zllm gr(issten Theil schon zwischen 
120--130 ~ vollst~tndig abet erst bei 170 ~ entweicht. 
0.3070 Grin. verlorcn 0.0918 Grin. und liefcrten 0.0698 Grin. 

Ca SO v 
Bcrechnet fiir 

(C~oH6N0a)~Ca -~- 10H20 Ge|'u mien 

Ca . . . . .  6.71 6"(;9 
10H20 . 30.20 29.90 

Durch SSttigen der in Wasser susl,endil'ten Xanthochinsfiurc 
mit kohlensanrem Kalk erhSlt man naeh entsprechender Concen- 
tration ein dcm vorigen im Aussern ganz ~hnliches Salz. Dieses 
Darstellungsverfahren geht bei Anwendung yon wcnig Substanz 
auch ganz gut vor sieh, beim Eindaml)fen g'rSsserer Fliissigkcits- 
mengen fgrbt sich die Fl|issigkeit abet bald intensiv griin, man 
erh~tlt Krystalle, die mit einer pulverigen in Wasser nieht unli~s- 
lichen Substanz verunreinigt sind and die nut mit Verlust durch 
Thierkohle entf~trbt werden kSnnen, dann aber den durch Ffillung 
erhaltenen ganz ~thnlich sehen. 

B a r y u m s al z. Wird gleichfalls am einfachst en durch F~llung 
erzeugt. Die in kaltem Wasser sehr schwer 15slichen Krystalle 
sind ziemlich gut entwiekelt und zu lose zusammcnhSngenden 
Krusten yon mattgelber Farbe vereinigt. Sic enthalten Krystall- 
wasser, das wie beim Calciumsalz schon bei 110 ~ zmn grtissten 
Theil sich verflUchtigt, vollstiindig' aber erst bei 160 ~ 
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0"3370 Grin. verloren 0"0576 Grin. und lieferten 0.1248 Grin. 
Ba SO 4. 

Berechnet fiir 
(C~oH6NO3)~Ba + 6H20. Gefimdeu 

Ba . . . .  22" 06 21.77 
6H20. .17.39 17-09 

S a l z s ~ u r e v e r b i n d u n g .  Diescr sehSn krystallisirende 
KSrpe 5 dessen sehon bei der Darstelhmg der Xanthoehins~ure 
erw~thnt worden ist~ wird aus verd|innten und uenig freie Salz- 
s~ure enthaltenden L0sungen in g'old~elben Nadeln~ ans concen- 
trirten und mit viel Chlorwasserstoffsiiure versetzten in etwas 
dunkler g'ef,~trbten Bl~ttchen erhalten. Die concentrirte LSsung' 
desselben in Wasse 5 Salzs[ture und Alkohol ist braungelb gef~rbt. 
Verdiinnte SalzsKure nimmt das Salz besonders in der W~rme 
reichlich auf~ concentrirte schwierig'e 5 in der K~tlte eben nur 
merklich. Wasser in nicht zu grossen Meng'en 15st leicht~ allmfilig 
fallen Krystalle der freien Siiure aus; wird gleich viel Wasser auf- 
gegossen~ ist die Zerlegung eine momentane. Alkohol 15st un- 
veri~ndert und zumal in der W~rme sehr leicht. 

Das Chlorhydrat enth~tlt Krystallwasser~ das zur H~tlfte schon 
iiber Schwefels~ture binnen 48 Stunden~ oder abet bei zwei- 
stiindi~em Trocknen auf 100~ vollstSndig aber erst bei lang" fort- 
g'esetztem Trocknen auf 110--1200 abgegeben wird~ uobei abet" 
g'leichzeitigSalzs:,tureverlust eintritt und eine auch nut annShernde 
Constanz des Gewichtes weder friiher noch sp~tter bemerkbar ist. 
Die so verloren gegangene SalzsKure wird selbst bei lang'em 
Stehen in trockenem SalzsKureg'as vollst~tndig nieht wieder auf- 
genommen. 

1.0"3230 Grin. lieferten 0"1732 Grin. AgC1 u. 0"0025 Grin. Ag. 

2.0'2~38 Grin. verloren iiber Schwefets~ure 0"0194 Grin. und 
lietbrten 0"1488 Grin. Ag'C1 und 0"0077 Grin. Ag. 

Berechnet fiir Gefunden 
ClOH7~0 3. HCl-+- 2 H~0. I. H. 

HC1..13"89 13"90 14"25 
1Mol.H~O. 6"88 - -  6 '83 
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S c h w e f e l s ~ u r e v e r b i n d u n g .  Xanthochinsaure mit so 
viel ~orm~lschwefeMture iibergossen~ dass je 1 Mol. beider Ver- 
bindungen in Wechselwirkung' tritt~ wird weder in der K~tlte noch 
beim Kochen erheblich gelSst. Auch beim Eindampfen bleibt 
die Hauptmenge der gelben KSrnchen unver~tndert~ selbst wenn 
noch Schwefelsi~ure zugesetzt wird; auf Zusatz yon Alkohol und 
etwas Schwefelsi~ure tritt jedoch rasch LSsung" ein und nach dem 
Erkalten scheiden sich l'eichlich g'oldg'elbe Prismen ab, deren 
Mutterlaugenur noch wenig feste Substanz g'elSst enth~lt. Trotz des 
Sehwefelsiiureiiberschusses sind die gelben Kryst~dle keine saure, 
sondern eine neutrale Salzartig'e Verbindung', die Krystallwasser 
enth~tlt, yon dem zwei Drittheile beim Trocknen his 130 ~ entfernt 
werden~ der Rest aber auch bei 190 ~ nicht abg'eg'eben wird. 

0"2622 Grin. verloren bis 130 ~ 0"0192 Grin. H20. 
0" 2607 Grm. lieferten 0" 1113 Grin. BaSO~ 
0" 3082 Grin. vcrloren 0.0218 Grin. H~O und lieferten 

0. 1347 Grnl. Ba SO 4. 

Berechnet fiir Gefunden 
Clott;N03)~H~SO 4 + 3tf~0. i. II. IIl. 

H2SO ~ . . . . .  18' 14 - -  17 "96 18"38 
2Mol. H 2 0 .  6" 66 7' 32 - -  7" 07 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  Beim Vermischen der salzsauren 
LSsung yon Xanthochins~ture mit Platinchlorid bildet sich fast 
~ugenblicklich ein Haufwerk breiter ~Nadeln yon gelbbrauner 
Farbe und lebhaflem Glanze, die nach dem Pressen m~d Trocknen 
dem Musivgold ~ihnlich erscheinen. Das einemal, wo wenig' freie 
Salzs~ture in L(isuug war, wurde die u durch Waschen 
mit Wasser~ das anderemal~ wo ausserdem Salzs~ture im starken 
Uberschusse zug'esetzt wurde~ nur dutch Absaugen und Abpressen 
yon anhaftender Mutterlaug'e befreit, in beideu Fi~llen war die 
Zusammensetzung" der Krystalle ~]ieselbe. 

1 .0"2702 Grin. verloren bis 120 ~ 0.0218 Grin. H20 und 
hiuterliessen 0" 0406 Grin. Pt. 

2. 0. 2904 Grin. lieferten 0" 1906 Grin. Ag CI u. 0.0032 Grin. Ag. 

3. 0"3125 Grin. verloren his 105 ~ gctrocknet 0.0248 Grm. 
H~O und hinterliessen 0"0473 Grin. Pt. 
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Ans diesen Zahlen l~tsst sieh zwanglos nur die etwas ung'e- 
w~ihnliehe Zusammensetzung' (CIoH~NO3)4H~C16Pt § 6It20 be- 
reehnen. Dass nieht ein blosses Gemiseh eines normal zusammen- 
g'esetzten Platinsalzes mit fi'eier S~ure vorliegt, daftir spricht 
einerseits das homogene Aussehen, andererseits der Umstand~ 
dass zwei verschiedene Darstellungen unter wech,selnden Be- 
dingungen dieselbe Substanz lielbrten. 

Berechnet Nr GeNnden 
(CloHTN03)4H2CI6Pt + 6H20. l. 1I. IIl. 

6H20. .  8"48 8"07 - -  7"93 
P t = 1 5 " 3 1  15"03 - -  15"13 
C 1 = 1 6 " 6 5  - -  16"60 - -  

Verhal ten der  Xanthochins~ure  bei hi iherer  Tempera tu r .  

Wird (lie freie S~ture in einem mit Gasableitungsrohr ver- 
sehenen Ktilbeheu vermittelst eines Bades yon Eisenfeile erhitzt, 
so tritt erst oberhalb 300 ~ Verfltissigung ein u n d e s  entweieht 
spi~ter stttrmiseh Kohlensiture. Hat die Gasentwieklung bei vor- 
siehtigem Erhitzen aufgehi~rt, so betr~tgt der Gewiehtsverlust 
wenig mehr~ als sieh Nr die Zersetzungsgleiehung 

CtoHTN03 = CgHTNO ~- CO 2 
berechuet. 

Das Gasableitungsrohr euth~tlt ein g'ering'es gelbes Sublimat 
unver:,tnderter S~ture, die Schmelze im Ktilbchen ausser etwas 
kohlig'er Substanz eine Substanz yon gleichzeitig basischen und 
phenolartigen Eig'enschaften~ die nach diesen und ihrem sonstigen 
Charakter als ein Oxychinolin aufzufassen sein wird. 

In Folg'e einer ~iusseren Veritnderung, die mir den Absehluss 
dieser Arbeit nahelegte, kounte dieser Theil der Uutersuehung 
nieht beendet warden, ieh behalte mir jedoeh vor~ iiber dieses 
0xyehinolin demn~ehst weitere Mittheilung zu bringen. 

Es liisst sieh heute abet sehon die Constitution der Chinin- 
s~ture dahin pr~teisiren~ dass sie ein earboxylirtes, methoxylirtes 
Derivat des Chinolins oder, was wenig'er wahrseheinlieh, einer 
isomeren Base ist. Die UberfUhrung der Chininsliure in dieselbe 
Triearbopyridins~ture, wie sie aus der Cinehonins~ure entsteht, 
sprieht ei~mml daftir, dass thatsitehlieh das Chinolin, welches einen 
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Theil des CinchoninmolekUls ausftillt, aueh im ChininsSure 
liefernden Rest enthalten ist~ sie beweist abet auch~ dass 
die Methoxylgruppe der letztg'enannten S~ure nicht im Pyridin-, 
sondern im Benzolring angenommen werden muss. Welters folg't, 
dass auch die Carboxylgruppe der Chininsi~ure unmittelbar mit 
dem Pyridinrest und an derselbcn Stelle in Verbindmag steht, an 
der die Cinchonins~ure ihre Carboxylgruppe besitzt. 

Trotz vieler Mtihe ist die Untersuchung der aus dem Chinin 
Chinidin, Cinchonin und Cinchonidin dureh Oxydation entstehenden 
syrupiisen S~turen nut wenig fortg'eschritten, alle Beobachtung'en 
weisen aber auf die hlentitSt dieser aus versehiedenen Alkaloiden 
derivirenden KSrper hin. 

Bewahrheitet sich diese, wie ich g'laube nicht grundlose 
Vermuthung, dann besitzen die vier genannteu Pflanzenbasen 
ein und denselben Rest g'emeinschaftlieh und dicser Rest ist~ wie 
noeh uicht -~bgeschlossene Versuehe bestittigen, derjenige, der 
bei der Spaltung' des Chinins und Cinchonins mit Atzkali, Athyl- 
pyridin liefert, i Der andere Rest ist fib" (tie Alkaloidpaarc ver- 
schiedcner Zusanlmensetzungverschieden, gleich bei den isomeren 
Alkaloiden und die einzige Diffcrenz, dig sich fUr diesen Theil 
des Molekiils mid somit fiir die Alkaloide vielleieht selbst erg'ibt, 
ist~ d~ss an Stelle des Wasserstoffs in dem einen, die Gruppe 
OCH.~ in dem anderen eingetreten ist. 

KtinftigeUntersuchungen mUssen erst lehren, ob noch weitere 
Unterschiede in der Constitution bestehen oder nicht, ob ins- 
besondere der Hydroxylgrupp G die naeh H e s s e ' s  neuester 
Arbeit in den Chinaalkaloiden befindlich ist und die zweifellos 
in keinem der stickstoffh~ltig'en Kerne sitzt, hierin eine besondere 
Rolle zuzusehreiben kommt. 

Die Thatsache, dass die isomeren abel" ol)tisch entgegen- 
g'esetzt wirkenden Alkaloide die gleiehen Spaltungsproducte 
liefern, kSnnteja etwa aufsogenannt physikalische Isomeriegrtinde 
hindeuten und es w~tre die vollst~tndige Erkenntniss dieser g'egen- 
wiirtig" so vielfach untersuchten KSrper dann schwieriger, Ms man 
heute, wo eine gewisse Orientirung schon erreicht ist, vielleicht 
g'lauben sollte. 

l Butlerow und Wischnegr-~dsky Bet. f. lS79, 1t80 u. 209:~. 
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Ich mSehte daher zum Sehlussc nut kurz erw~hnen~ dass 
mir die bisher erkannten Thatsaehen allerdings dafiir zu sprechen 
seheinen, dass ein Rest der Fetts~uregruppe die Verbindung der 
beiden stiekstoffh~ltigen Kerne im Cinehonin, Chinin und auch 
in ihren [someren herstellt, wie es Wis  ehn e g r a d s k y  (Bet. f. 
1879, 1480~ dann Wise  h ne g r a d  s ky-Krakau Ber. i: 1880; 2310) 
annimmt, dass aber gewichtige Grtinde seiner ferneren An- 
sehauung entgegenstehen, dass die Stiekstoffatome an der Ver- 
kettung des MolekNs besonderen Anthei! nehmen. 

Die Piet~t fiir einen so friih dahingesehiedenen Faehgenossen 
erheiseht es wohl~ diese Auseinandersetzung zu versehieben, bis 
das experimentelle Material mehr als die blosse Negation ge- 
stattet. 


