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Beitr ge zur Kenntniss der Tetrahydrocinchonins ure. 
Von Dr. ILl. W e i d e l .  

(Aus dem Universit~ttslaboratorium des ProL v. B a r t h.) 

(Mit 5 Holzschnitten.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. lf inner 1882.) 

Die vorliegende Abhandlung soll die Kenntniss der Eigen- 

schaften und der Reactionsverhi~ltnisse der Tetrahydrocinchonin- 

si~ure, 1 welche ich vor Jahresfrist beschrieben und durch die 

Einwirknng yon Zinn und Salzs~ure auf Cinchoninsi~ure erhalten 

habe, ~ erweitern. Diese Hydrosi~ure dtirfte wie cs scheint~ ein 

nicht geringes Interesse fiir sich in Anspruch nehmen, well vor- 

aussichtlich dutch die weitere Bearbeitung derselben sich That- 

sachen ergeben werden, die zu g'erechtfertigten SchlUssen in 

Bezng auf die Constitution des Cinchonins Veranlassnng" geben 

kSnnen. 

Die Leiehtigkeit, mit weleher das Chinolin~ sowie einige 

Substanzen~ welehe yon demselben deriviren~ Wasserstoff ~ddiren 7 

seheint eine, fiir diese K(Jrperelasse besonders eharakteristisehe 

Eigenschaft zu sein. Dies geht ~us den Untersuchnng'en yon 

1 ~Ionatshefte d. Chem. 1881. 29. 
Was die Darstellung der salzsauren Tetrahydrocinchonins~ure an- 

belangt, so habe ieh in dem ersten kurzen Berichte hieriiber angegeben, 
dasses n6thig' ist~ um gute Ausbeutcn an diesem KCirper zu erzielen~ Zinn- 
ehtoriir yon Anbeginn der Reaction anwesend sein zu lassen. Man kann aber 
von tier Zugabe dieses Chlorids' Umgang nehmen, wenn die L6sung der 
Cinchoninsiiure in coneentrirtester Salzs~iure mit einer etwas g'r6sseren als 
der theoretisch n6thigen Menge yon Zinn anfgnglich nut gelinde (40--50 ~ er- 
w:~irmt und er~t spiiter die Temperatur a]lm~Iig gesteigert wird. --  Weiters 
ist noch zu bemerken~ dasses vonVortheil ist~ die durch Schwefelwasserstof[ 
yon Zinn befreiten LSsungen in einer Retorte im Kohlens~ure- oder Wasser- 
stoffstrom einzudampfen. Es wird so der Braunfiirbung" der Lauge vorge- 
beug't und man erh~ilt ein sowohl qualitativ als quantitativ giinstigeres 
Resultat. 



62 Weidelo 

K o e n i g s ,  ~ W i s e h n e g r a d s k y ,  2 K r e t s e h y  3 und m. A.~ die 
aus dem Chinolin eine um H a reiehere Verbindung" erhielten~ so- 
wie der Arbeit yon K. B e d a l l  und O. F i s c h e r ,  4 welehe aus 
dem ~-Chinophenol aueh ein~ in seiner Zusammensetzung um den 
Betrag yon It 4 yon diesem versehiedenes Hydroproduet dargestellt 
haben~ hervor. 

Der Eintritt des Wasserstoffs in das Chinolin kann bei Zu- 
ffrundelegung der K~rner ' sehen  Formel in der Weise gedaeht 
werden, dass die Anlagerung entweder im Benzol- oder Pyridin- 
kern allein, oder in beiden Kernen stattfindet, wobei, falls die 
Aufnahme im Pyridinkern erfolg% die MSgliehkeit gegeben er- 
seheint, dass aus dem N eine NHgruppe entsteht. 

Unter diesen Combinationen ist offenbar experimentell am 
leiehtesten zu entseheiden~ ob die Wasserstoffaufnahme am N und 
mithin wenigstens theilweise im Pyridinkern erfolgt ist. 

Zu diesem Zweeke habe ieh die 

Einwirkung von Acetylchlorid 

auf die Tetrahydoeinehonins~tm'e vorg'enommen. 5 
Die vollkommen getroeknete salzsaure Hydros~ure wird yon 

dem Chlorid weder in der K~tlte, noeh in tier Siedhitze ver~ndert. 
Nut im Falle als ein bedeutender l~bersehuss desselben (circa die 
40faehe 3lenge) mit der Salzsaureverbindung im g'esehlessenen 
Rohre w~hrend lang'er Zeit auf 109 ~ erhitzt wird, tritt die Bildung 
eines Aeetylproduetes ein. 

Sobald die ursprtingliehe gerbindung gelSst ist (es erfolgt 
dies nur sehr langsam), ist die Einwirkung beendet. Man unter- 
brieht dann aueh das Erhitzen. Naeh dem Erkalten des Rohres 
erttweieht beim Offnen etwas Satzs~ure. Die enstandene Verbin- 
dung wird naeh dem Abdestilliren des t~bersehtissi~en SSure- 

1 Berl. Beriehte 1881. 98. 
Ebendaher  1879, 1480. 

3 Monatshef~e d. Chem. 1881. 83. 
Berl. Beriehte 1881. 1368. 

5 Trotz vielfaeher Versuehe g-el~ng" es nieht die Tetr~hydrocin- 
chonias~ure in freiem Zustande zu erhalten~ darum ist dieser und die folgen- 
den Versuehe mF~ der Salzs~tlreverbindung auges~etlt worden. 



Beitr~ige zur Kenntniss der Tetrahydroeinchonins~ure. 63 

ehlorids und dem Verjagen der letzten Spuren desselben in einer 
Sehale auf dem Wasserbade, zun~tehst in Form eines honiggelben 
Syrups erhalten, der erst auf Zusatz yon etwas Alkohol naeh 
einiger Zeit rein krystalliniseh erstarrt. Diese Ansseheidung wird 
dutch Absaugen yon der br~tunliehen, dieken Mutterlaug% welehe 
iudess noeh weitere Meugen der Krystalle liefert, * getrennt. 

Die Krystalle sind sowohl im heissen Wasser als Alkohol 
15slieh und werden zur weiteren Reinigung zungehst aus verdUnn- 
tam Weingeist,  sehliesslieh mehrmals aus Wasser unter Anwen- 
dung yon etwas Thierkohle nmkrystallisirt. 

L~sst man eine nieht Mlzu eoneentrirte LSsung' des Aeetyl- 
produetes unter der Luftpumpe t~ber SehwefeMture eindunsten~ so 
bilden sieh grosse, stark g'l~nzende, fast farblose Krystalle dieser 
neuen Verbindung, welehe keine Salzs~ure enthalten. Ieh be- 
zeiehne diese Substanz a l s A e e t o t e t r a h y d r o e i n e h o n i n s ~ t u r e .  

Die krystallographisehe Bestimmung, 
welehe Herr Dr. B % z i n  a so gUtig war vor- 
zunehmen, erg'ab: 

Krystallsystem: Prismatiseh. 
Elemente a : b : c ~ 0"8477 : 1 : 0"5696. 
Formen a (100), b (010; S (111). 
Spaltbarkeit ausgezeiehnet b (010), 

(loo) 
Winkel : 

Fig. 1. 

a p  
p p' 
bp 
pp'" 

Fl~ichen Messung  Reehnung 

109.111 
111.111 
010.111 
111.111 

60 ~ 3~' 

50 36 

59 ~ 43' 

60 34 
64 42 
50 36 

Optisehe Orientirung: Biseetrix fur nile Farben b (010) 

1 Es wird fast die gauze l~Ienge der in Verwendung genommenen 
salzsauren Tetrahydrocinehoninsiiure in das Aeetylproduct verwandelt, nut 
ein minimaler Rest, tier offenbar tiefer ver~ndert wurde, hinterbleibt als 
sehmierige Masse, die allen Reinigungsversuehen widerstand. 
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Schema fiir roth (c a b);((A B)) ----~ 14 ~ 30' 
, ,, Natrium (c a b);((A B)) = 12 24 
,, ,, b l a u  3 0 

Die Aee~otetrahydroeinchonins~iure l~st sieh in Wasser and 
Alkohol in der K~ilte nut sehwierig~ ziemlieh leicht aber in der 
Hitze auf. Ather vermag die Siiure fast nieht aufzunehmen. Die 
witsserige LSsung wird durch Eisenehlorid nieht vedindert and 
weder yon Silberuitrat noeh yon Bleizueker gefNlt. Sie besitzt 
einen bitteren and sehwaeh sliuerliehen Gesehmaek. 

ImCapillarrShrehen erhitzt, erweieht sie bet 157 ~ C, sehmilzt 
abet erst bei 164.5 ~ C. (uneorr.) zu ether liehtgelben Fliissigkeit, 
die nach dem Abktihlen crst uach sehr lauger Zeit wieder kry- 
stalliniseh erstarrt. HSher erhitzt, flirbt sieh die Si~ure braun und 
erleidet Zersetzung, daher ist sie aueh nieht unzersetzt fliichtig. 

Die Verbindnng enthalt kein Krystallwasser. 

Die Analyseu der bet 100 ~ im Wz~sserstoffstrom getroek- 
neten S~ure ergaben folgende Werthe: 

I. 0"3082 Grin. Substanz gaben 0"7398 Grin. Kohlensiiure und 
0.1695 Grm. Wasser. 

II. 0"2361 Grin. Substanz gaben 0"56G9 Grin. Kohlensiiure and 
0"1223 Grin. Wasser. 

III. 0"3186 Grm. Substanz gaben 18"5 CO. Stiekstoff bet 20"9 ~ C. 
und 747.9 Mm. 

IV. 0-3461 Grm. Substa, nz gaben 20-1 CC. Stiekstoff bet 19"3 ~ C. 
und 745"9 Mm. 

In 100 Theilen: 
I II III IV 

C . . . .  65.46 65- 48 - -  - -  
H . . . .  6" 11 5"75 - -  - -  
N . . . .  - -  - -  6.51 6-54 

Clott~o(C2H30)N02 

65"75 
5"93 
6"3fi 

Die Acetotetrahydroeinchoninsiiure verbindet sich nicht mit 
Si~uren oder mit Platinchlorid. Sie enthi~lt abel" ein durch Me- 
tulle ersetzbares Wasserstoffatom. Die Salze stud, so wait ich sic 
untersucht babe, alle teicht 15slich in Wasser. 

Das Ammon- und Kalisalz krystallisiren in feinen farblosen 
Nadeln, die i~usserst hygroskopisch stud. 
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Die angegebene Formel habe ich rim" dutch dieUntersuchung 
.des Ca]ciumsalzes controlirt. Dasselbe wurde dnrch Abs~ttigen 
einer w~sserigen L~isung der Siiure mit kohlensaurem Kalk her- 
gestellt. Nach dem Verdunsten des LSsungsmittels hinterbleibt 
ein dicker farbloser Syrup, der erst nach mehrt~gigem Stehen, 
oftmaligem Umrtihren and Befeuchten krystallinisch wird. Dutch 
Abs~ugen der Mutterlaugen auf einer por~isen Platte erhiilt man 
das Kalkzsalz als ein weisses glanzloses Pulver~ welches unter 
dem Mikroskope betrachtet als ein Aggregat yon vierseitigen, 
zugespitzten Prismen erscheint. Das Salz ist in Wasser leicht 
15slich. 

Die Analyse der bei 140 ~ getrockneten Verbindung erg'ab: 

L 0"2881 Grin. Suhstanz gaben 0"5909 Grin. Kohlensgure und 
0-1305 Grin. Wasser. 

II. 0-3154 Grin. Substanz gaben 0"0370 Grin. Kalk. 

In 100 Theilen: I 

~I Ca~ 
~ - . ~  

C . . . .  60" 10 - -  60" 50 
H . . . .  5 "41 - -  5 .04  
Ca . . . .  8" 37 8" 40 

Das Sal'z enthi~lt 1 Molektil Krystallwasser, welches schon 
bei einer wenig tiber 100 ~ C. gelegenen Temperatur entweicht. 
Die Bestimmungen ergaben: 

L 0"2889Grin. Substanz verloren bei 140 ~ 0'0208 Grm.Wasser. 
II. 0"3425 , , ,: , 140 0"0269 ,, ,: 

In 100 Theilen: [ 

I lI  CloHgca(C2tl30)N0"2 

H20 . . . .  7 .19 7- 85 7" 03 

Die Acetotetrahydrocinchonins~ure ist ein Beleg fur die 
Annahme~ dass aus dem N in der Cinchonins~ure eine NHgruppe 
gebfldet wurde und dass durch die Addition yon W~sserstoff 
mindes~ens eine doppelte Bindung des Pyridinkerns gelSst wurde. 
Diese Ansicht erh~lt noch dureh das Reactionsproduct, welches 
bei der 

Einwirkung von Jodmethyl 
aaf die Tetrahydroeinchonins~ure entsteht, eine weitere Best/~ti- 
gang. 

5 
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Erhitzt man die feingepulvert% vollkommen trockene Salz- 
siiureverbindung der Hydros:~iure, wclche mit Methylalkohol be- 
feuchtet ist, mit circa der dreifachen Menge Jodmethyl wi~hrend 
3--4 Stunden auf 100~ so haben sich im Rohre zwei 
Schichten gebildet. Die speeifisch leichtere, yon bri~uulieher 
Farbe, enthiilt das Reactionsproduct gelSst, w~thrend die schwe- 
rere farblose Fliissigkeit aus dem iiberschiissigen Methyljodid 
und dem offenbar secund~r gebildeten Methyl~ther besteht. Letz- 
terer bedingt auch den Druck, welcher sich beim ()finch der 
Rr kund gibt. Der in Methylalkohol gelSste RShreainhalt 
scheidet beim Verdunsten gl~nzcnde gelblicheKrystallnadeln und 
Blattchen ab, welch% nachdem keine Vermehrung derselben ein- 
tritt, yon der Mutterlauge dm'ch Absangen getrennt werden. 
Diese letztere liefert indess nach dem weiteren Eindampfen noch 
eine kleine Menge der Yerbindung, nur ein kleiner Rest trocknet 
zu einer braunen sehmierigen Masse ein. Die krystallinische Ans- 
seheidung besteht sowohl aus der salz- als aus derjodwasser- 
stoffsauren Verbindung des neuen Methylderivates der Tetra- 
hydrocinchoninsaure. Um dieses frei darzustellen, wird die Roh- 
ausscheidung zun~chst aus Wasser umkrystallisirt. UnlSsliche 
harzige Nebenproduete, welehe die Ltisung etw~s triiben, ktinnen 
bei dieser Gelegenheit durch Ausschtitteln mit Ather entfernt 
werden. Die nach dem Eindampfen sich abscheidenden Krystalle 
sind fast farblos and rein g'enug, um ~uf die Methyltetr~hydro- 
cinehonins~,ture ver~rbeitet zu werden. Zu diesem Zweeke wird 
die kalte, ziemlich verdiinnte LSsung jener mit aufgeschlemmtem 
Silbcroxyd versetzt, bis der anfi~nglich weisse Niederschlag" durch 
einen Ubersehuss des 0xydes briiunlich geflirbt erseheint. Das 
Filtrat enthitlt die freie S~ture, da diese in der K~lte fast kein 
Silberoxyd aufznlSsen vermag. Eine Spur Silber, welches die 
FlUssigkeit enthiilt; kann, wenu es sich um die Gewinnung der 
S~ure handelt, erst dann in Form yon Schwefelsilber entfernt 
werden, wenn die dutch Einleiten yon Schwefelwasserstoff brgun- 
lich gefi~rbte LSsung ziemlich stark eingedampft wnrde. Bei noch 
weiterer Concentration beginnt endlich die Abscheidung yon 
feinen farblosen~ wawellitartig gruppirten Nade]n~ die, um voll- 
kommen gereinigt zu werden, nach Entfernung der Mutterlauge 
nur einmal aus Alkohol umkrystallisirt werden mtissen. 
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Aus der alkoholisehen L(isung scheidet sich die Verbindung 
beim allmiiligen Verdunsten in grossen, farblosen Krystallen ab, 
die einen prismatischen ttabitus besitzen. Die Siiure ist in Wasser 
zerfliesslieh, in Alkohol sehr leicht l~islich. Benzol, _~ther, Chloro- 
form nnd dergl, verm(igen hingegen nur Spuren derselben aufzu- 
nehmen. Die Methyltetrahydroeinchoninsiiure hat einen bitterli- 
chert, salpeterartigen Geschmack und rSthet blaues Lakmuspapier 
nur sehr schwach. Ihre wiisserige LCisung wird (lurch Eisenchlorid 
nicht ver~indert. Silbernitrat bringt in derselben keine F~tllung 
hervor, erst auf Zusatz yon verdUnntem Ammoniak entsteht- ein 
weisser ~iederschlag, der sich rasch gelblich f~irbt und welcher 
beim Erw~irmen Silber in Form eines graubraunen Pulvers ab- 
scheidet. Durch Bleizueker wird die S~ture nicht, wohl abet durch 
Bleiessig weiss gefiillt. Beim liingeren Liegen an der Luft f~irben 
sich die Krystalle derselben sehwach rSthlieh. Beim Erhitzen 
schmilzt die Verbindung and erleidet hiebei Zersetzung. Sic ist 
aueh nieht unzersetzt fltichtig. Der Schmelzpunkt wurde zu 169 o bis 
170 ~ C. (uneorr.) gefunden. Ftir die Analyse musste die Substanz~ 
da sic sehon bei 100 ~ selbst im Wasserstoffstrom partielle Zer- 
setzung erleidet, im Vacuum tiber Schwefels~ture getroeknet wet- 
den. Sic enthiilt dann noch ein Mol. Wasser~ welches sit unter der 
Luftpumpe nicht abgibt. Die bis zur Gewichtseonstanzgetrocknete 
Verbindung gab folgende Werthe: 

I. 0"2527 Grin. Substanz g'aben 0"5870 Grm. Kohlensiinre und 
0"1691 Grin. Wasser. 

H. 0"2597 Grin. Substanz gaben 14"9 CC. Stickstoff bei 21 ~ C. 
und 764 Mm. 
In 100 Theilen: 

CloH~o(Ctts)I~O2+H20 

C . . . . . . . . .  63" 35 - -  63" 15 
H . . . . . . . . .  7"43 - -  7"17 
N . . . . . . . . .  - -  6" 5 7  6" 6 9  

Die lufttrockene Substanz scheint 2 MolecUle Krystallwasser 
zu enthalten, denn 
I. 0.4075 Grin. Substanz verloren unter der Luftpumpe 

0" 0330 Grin. Wasser, 
II. 0.2732 Grm. Substanz verloren unter der Luftpumpe 

0.0205 Grin. Wasser. 
5* 
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In 100 Theilen: 
C~oItlo(Clta)No2+:)It20 

I II . ~..~---. , 1  J 

H 2 0 .  ' . . . . . . .  8" 10 7" 50  7 " 9 2 N r 1 M o l .  

Die Methyltetrahydroeinehoninsiure ist eine ~tusserst schwaehe 
S~ture, welehe kohlensaure Salze fast nieht zu zerlegen vermag, 
Die Salze derseNen sind iusserst zerflicsslieh und haben keiue 
einladenden Eigensehaften. Von besonderer SchSnheit abet sind 
die Verbindungen der Methyltetrahydroeinchoninsiure mit den 
Mine ralsiuren, welche sich dureh eminente KrystallisationsNhig- 
keit auszeiehnen. 

Die S alz siiur e v e r b i n d u n g  wird erhalten dutch Abdampfen 
der Ltisung, welehe dutch Behandlung der Rohkrystallisation mit 
Silberoxyd~ wie oben angegebel b resultirte~ mit Salzsiure. Naeh 
dem Abkiihlen der eingeengten LSsung seheiden sieh grosse 
glinzende KrystaUe ab, welehe sehwaeh gelblieh gefi~rbt sind. 
Dureh einmaligesUmkrystallisiren derselben aus ganz verdtinnter 
Salzs~ture gewinnt man die Substanz beim langsamen Abdunsten 
der FlUssigkeit tiber Schwefels~ture in sehr grossen~ vollkommen 
farblosenKrystallen, welche meist staurolithartigeDurehkreuzungs- 
zwillingebilden~ die fast Demantglanz besitzen. HerrnDr.Biezina 
verdanke ieh die nachfolgenden Angaben: 

Krystallsystem: Monoklin~ 
Fig. 2. Elemente a: b :c = 1. 2955 : 1 : 1" 1925 

~:~- ............. =' ~ =: 93 ~ 25" '5 

~ ~  Formen a(100)~ c(001), d(101), e(101), 
m(l l0)  und eine unbestimmbare, negative 
Hemipyramide (~kl). 

Spaltbarkeit nicht bemerkbar. 
Winkel: 

a m 

a d  
d c  
C e 

e ~  
a e 
~? m 

Fl~chen Rechnung  Messung 

(100) (110) 
(100) (101) 
(101) (0_01) 
(0_01) (!01) 
(101). (100) 
(loo) (OOl) 
(OOl) (11o) 

45 ~ 32' 
41 3 
44 12 

87 ~ 54' 

52 ~ 17"2' 
45 27 
41 3 
44 12 
49 13.8 
86 34.5 
88 23 
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OptischeOrientirung~: Axenebene dieSymmetriecbene,Schema �9 

(100)~r = 90~176 p<~ .  

Die Salzsaureverbindung" ist im Wasser namentlie:h im warmen~ 
leicht 15slich~ doeh nicht so leicht wie die der Tetrahydrocin- 
ehoninsi~ure. 

Beim Erhitzen anf 100 ~ f~rbt sie sich gclblichroth in Folge 
einer spurenweise eingetretenen Zersetzung. Diess ist der Grund, 
warum aueh diese Verbindung" fiir die Analyse im Vacuum 
getrocknet werden musste. Die lufttrockenen Krystalle enthalten 
einMoleciilKrysta]lwasser, welches sic im luftleeren Raume nicht 
abgeben. Die Zahlen, welche erhalten wurden~ sind: 

I. 0.2912 Grm. Substanz gaben 0. 5795 Grm. Kohlens~ture und 
0" 1785 Grin. Wasser. 

II. 0.3798 Grin. Substanz gabon 18"2 CC. Stiekstoff bei 
22" 9 ~ C. und 771.8 Mm. 

III. 0" 2190 Grm. Substanz gaben 0" 1264 Grm. Chlorsilber. 

In 100 Theilen : 
CloHlo(CH3)N0.2+ttC1 + tt~O 

I iI III ~ ~-._.~...__~ 
C . . . . . . .  54.27 - -  - -  53" 76 
tt . . . . . . .  6"81 --  - -  6"51 
N . . . . . . .  -- 5" 49 -- 5" 70 
C1 . . . . . . . . .  14.28 14.46 

Die salzsaure l~Iethyltetrahydroeinehonins~ture gibt aueh mit 
Platinehlorid eine Doppelverbindung~ welche sieh in grossen 
gelbrothen Krystallen abseheidet~ wenn man eine Ltisung der 
vorigen Verbindun~ in Salzsiiure mit Platinchlorid versetzt und 
verdunsten l~tsst. Die starkgl~nzenden Krystalle erreiehen eine 
betriiehtliche GrSsse sind aber wegen ihrer starken Fllichen- 
kriimmung zu einer krystallographischen Untersuehung nicht 
geeignet. Die Platindoppelverbindung diirfte allem Anscheine 
naeh dem monok]incn System angehSren. 

Die Chlor- und Platinbestimmung in der wasserfreien, bei 
105 ~ C. getroekneten Verbindung ergab: 

[. 0-3918 Grm. Substanz gaben 0" 0949 Grm. Platin, 
II. 0"2214 , , ,  , 0.2667 Grm. Chlorsilber. 
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In 100 Theilen: 
2(CloItlo(Ctts)N0.~+ttC1)-+-PtC14 

I II - ~  

Pt . . . . .  2 4 " 2 2  - -  24"05 
C1 . . . . .  -- 29" 80 29.44 

Die j o d w a s s e r s t o f f s a u r e  M e t h y l t e t r  a h y d r o e i n c h o -  
n i n s i~ u r e, wird in derselben Weise wie die Salzs~tureverbindung 
dargestellt durch Abdampfen einer mit Jodwasserstoff versetzten 
LSsung der freien Si~ure. Sic seheidet sieh in grossenKrystallen ab, 
welehe yore etwas abgesehiedenen Jod briiunlich gelb geflirbt sind. 
DurehWiederauflttsen derselben im Wasser werden beim allm~ligen 
Eindunsten 4erFlttssigkeit fast farblos% stark gl~tnzendeKrystalle 
erhalten, welehe, falls einige Sorg4alt auf alas Krystallisiren ver- 
verwendet wird~ "con beliebiger GrSsse gewonnen werden kSnnen. 
Die Bestimmung ihrer krystallographischen Verhiiltnisse, welehe 
ebenfal]s yon Dr. B r e zi n a vorgenommen wurd% ergab: 

KrystaUsystem: monoklin. 
Fig. 3. Elemente a : b : c  = 1-3104:1:1" 1417 

---r ~ - - -  ~B =- 90 ~ 46"  6 

Formen: a(100), c(001), d(101), e(101), 
m(110) and eine unbestimmbare Pyramide 

Spaltbarkeit night bemerkbar. 

Winkel: 

a d  

d c  

C e 

e f f  

e 

c m 

Fl~chen Rechnung Nessung 

(loo) (11o) 
(lOO) (lOl) 
(lOl) (OOl) 
(OOl) (iOl) 
(iOl) (ioo) 
(100) (001) 
(ool) (11o) 

48 30 
40 44 
41 24 
49 23 

�9 8 9  13 
89 3"2 

52 ~ 39' 52 ~ 42' 
48 20 
40 54 
41 24 
49 23 
89 14 
89 33 

Optische Orientirung: Axenebene die Symmetrieebene. 
Schema : 

(100) [, _a ~ 138 ~ 3 0 ' §  54I)] N a ,  ? : >  u. 
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Die Verbindung ist isomorph mit der Salzsi~ureverbindung 
tier Methyltctrahydrocinchonins~ure. 

Auch dicse Jodverbindung vertr~gt nicht hSherc Temperaturen 

und sic musste desshalb auch unter der Luftpumpe gctrocknet 
werden~ hiebei gibt sic ihr Krystallwasscr nach einiger Zeit ab 

und ist nach Verlust dessclben schr hygroskopisch. Die Analyse 
dcr getrockneten Verbindung ergab: 

I. 0"3016 Grin. Substanz gaben 0"4601 Grm. Kohlensgurc in 
0" 1314 Grin. Wasse 5 

II. 0"4488 Grin. Substanz gaben 16.1 CC. Stickstoff bei 21 ~ C. 
und 767 .8  Mm. 

III. 0" 3588 Grin. Substanz gaben 0"2636 Grin. Jodsilber. 

In 100 Thcilen : 
CloHLo(C[tz)N02-+-HJ 

I II III ~ . . ~ . ~  

C . . . . . . . . .  41 .60  --  - -  41 .38  

H . . . . . . . . .  4 . 8 4  --  -- 4"38 
lq . . . . . . . . .  --  4"13 --  4 -38  

J . . . . . . . . .  - -  --  39 .70  39" 81. 

Die Wasserbestimmungen gabon: 

I. 0" 3173 Grm. der lufttrockenen Substanz verloren im Vacuum 
0 .0157  Grin. Wasscr. 

II. 0. 3775 Grin. der luiftrockenen Substanz vcrloren im Vacuum 
0~0187 Grin. Wasscr. 

In 100 Theilen: 

I 

H20 . . . . . . . .  4" 94 

II CI~176 

4 '  95 5" 34 

Durch die Einwirkung yon Jodmethyl auf die salzsaure 

Tctrahydrocinchonins~turc unter den Vcrhiiltnissen~ wic ich sic 
beschriebcn habe~ entstchen vornchmlich nut die salz- und j o g  
wasserstoffsaureVerbindung des Mcthylproductes. L~sst man abcr 
die Einwirkung des Jodids sehr lange andauem oder nimmt man 
dieselbe bei h~iherer Temperatur vor~ so treten ~ndere (ilige in 
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Wasscr unlSsliche Produetc auf, we]the wohl in nitchstcr Beziehung 
zu den yon A.W. [-I o fm a n n besehriebenen Ktirpern stehen diirftcn, 
die derselbe bei der energisehen Einwirkung yon Jodmethyl auf 
Chinoliu etc. erhalten hat. Auf die Untersuchung diescr Produete 
bin ieh ~aber nieht eingegangen. 

Oxydation der Tetrahydrocinchonins~iure. 

Es liess sieh erwarten, dass dm'eh die Einwirkung yon oxy- 
direnden Agentien die gydrosi~ure wieder in Cinehoninsaure- 
zurUekverw~ndelt werdenk5nne. Versuehe die ieh in dieser Riehtung 
angestellt habe~ ergaben aber das bemerkenswertheIlesultat, class 
unter keiner Bedingung diese S~ure entstand. Die 0xydations- 
versuche habe ich unter den ~ersehiedensten t{eaetionsverh~lt- 
nissen ausgefiihrt, sowohl die salzs~ure Tetrahydrosi~ure~ als aueh, 
die mittelst sehwefelsaurem Silber daraus dargestellte Sehwefel- 
s~ureverbindung in saurer sowohl~ als in alkaliseher L~isung mit 
Chroms~.ure~ chromsaurem Kedi, Uberm~ng~nsaurem KMi, Silber- 
oxyd~ Braunstein~ Salpeters~nre etc. oxydirt und aueh trotz Ein- 
haltung tier theoretiseh erforderliehen Mengenverh~ltnisse weder 
CinehoninsS.ure noeh die so leieht aus dieser entstehende Pyridin- 
triearbonslture erhalten kSnnen~ wenn ieh die zur Bildung der 
letzteren i~othwendige Menge des Oxydationsmittels zur Wirkung" 
braehte. Start der erwarteten Si~uren konnte ieh aus derReaetions- 
fltissigkeit nur auf mtihevolle Art einen sehwaeh sauren~ sehwer 
zu reinigenden Syrup erhalten~ in welehem erst naeh Woehen sieh 
Krystalle zu bilden begannen~ die abet bestimmt nicht die: 
erwtinsehten Si~uren waren. Die Menge dieses krystallinisehen. 
Produetes maehte aber eine Untersuehung~ wenigstens vorl~ufig~ 
unmSglieh. 

Ieh habe ausserdem noeh die 

Einwirkung yon salpetriger Siiure 

in Form ihres Silbersalzes auf die salzsaure Tetl'ahydrosi~m'e 
smdirt. B e d a l l  und F i s c h e r  ~ haben din'oh eine i~hnliohe 
Reaction auf alas Hydroproduet des e-Chinophenols ein Nitroso- 
product enthMten u n d e s  war in dem vorliegenden Falle die: 
Bildung eines analogen KSrpers zu gewitrtigen. 

1) Berliner Berichte, 1881. 1369. 
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In d er That entsteht dutch dieses Reagens eine iN i t r o s o t e t r a- 
h y d r o cin e h o n in s ~ u r e~ welehe einen wei~ern Beleg fur d~s Vor- 
handensein einer l~tt-Gruppe in dem Hydroproduet tier Cinehonin- 
s~nre bildet. 

Die Verbindung entsteht, wenn in die heisse~ verdUnnte 
LSsung der salzsauren Tetrahydrocinehonins~ure die Menge yon 
reinem~ getroekneten~ salpetrigsauren Silberoxyd eingetragen 
wird, welche nothwendig is L um Mles Chlor in Chlorsilber umzu- 
w~ndeln. Die yon diesem sbfiltrirteLSsung seheidet beim Erkalten 
gelbe~ prismatisehe Nadeln a b .  Ein kleiner~ in Wasser gelSst 
bleibender Antheil der Verbindung kann dureh Aussehtitteln mit 
"/~ther der Fltissigkeit entzogen werden. 

Die R einigung dieses ziemlieh zersetzlichen l~itrosoproduetes 
ist ohne Verlust nieht zu bewerkstelligen und nut durch 5fteres 
Umkrystallisiren ~us heissem Wasser~ unterAnwendung yon etwas 
Kohle zu erreiehen. Man erh~lt sehliesslieh die Verbindung in 
zarten, gelblichweissen, glgnzenden, kleinen~ prismenfSrmigen 
Nadeln, deren Schmelzpunkt bei ] 37 ~ C. (uncorr.) gefunden wurde: 
Die Nitrosotetrahydroeinchoninsi~ure 15st sieh kaum im kalten 
]eieht aber im heissen Wasser auf. Alkohol nimmt sie leieht, 
~i~ther e,was sehwierig'er auf. Die Verbindung krystallisirt ohne 
Wasser. D~e Analyse tier bei 100 ~ C. in einer Kohlens~ure- 
athmosph~tre ffetroekneten Substanz gab folg'ende Werthe: 

I. 0"2819 Grin. Substanz gaben 0"6046 Grin. Kohlens~ture und 
0"1304 Grin. Wasser. 

II. 0"2680 Grin. Substanz gaben 32"7 CC. Stiekstoff bei 18 ~ C. 
und 749"4 Mm. 

In 100 Theilen: 

I II CloHlo(N0)N02 

C . . . .  58- 49 - -  58' 25 

H . . . .  5 .13 - -  4.85 

N . . . .  - -  13"89 13.59. 

Die Nitrosoverbindung wird durch Kochen mit verdUnnter 
Sehwefels~ture verharzt~ durch Behandlung mit coneentrirter aber 
entstehen Produete~ welehe krystallisirende Salze liefern~ dieselben 
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geben abet aucb dutch die 

Einwirkung von Schwefels~iure 

auf die Tetrahydrocinchonins~ure hervor. K o e n i g s  ' hat das 
Piperidin dutch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure auf 
circa 300 ~ C. zu Pyridin oxydirt Es war daher die Mhglichkeit 
vorhanden~ auch aus der Tetrahydrocinchoninsiiure auf diese Art 
zu der Cinchoninsiiure zu gelangen. Diese Saure entsteht zwar 
bei dieser Behandlungsweise nicht~ doch werden hiebei Khrper 
gebildet, welche als Substitutionsproducte derselben betrachtet 
werden k~innen. Zur Ausftihrung dieser Reaction Ubergiesst man 
die getrocknete Salzsaureverbindung der Tetrahydroeinchonin- 
s~ture mit circa der fiinffachen Menge eoneentrirter Schwefels~ure 
(oder besser mit einem Gemisch yon gleichen Theilen u 
und englischer Schwefelsaure)~ wodureh Salzsaure in Freiheit 
gesetzt wird. Nun kann die braune Lhsung his auf 160 ~ in einem 
Kolben ira Olbade erhitz~ werden, ohne dass eine I~inwirkung 
bemerkbar ware, erst bei 180 ~ tritt sttirmisehe Entwicklung yon 
Schwefeliger Saute ein~ welehe sich allmalig massigt und endlich 
trotz Steigerung der Temperatur his auf 220 ~ ganzlich aufhhrt. 

Die naeh dem Erkalten im Wasser eingetragene Reactions- 
masse scheidet eine unerhebllche Menge yon humhsenZersetzung's- 
producten ab. Wird die Lhsung dann mit Bleicarbonat abg'esattigt 
und hierauf yore schwefelsauren Blei filtrirt, so erhalt man nach 
dem Zersetzen der Fliissigkeit mit SchwefelwassersWff and dem 
Eindampfen einen braunen~ sauren Syrup, welcher nur hhchst 
unvollst~ndig krystallisirt. Derselbe enthi~lt je nach der Ein- 
wirkungsdauer und Tcmperatur wechselnde Mengen yon miu- 
destens zwei Sulfosi~uren, welche selbst kaum kryst~llisutions- 
fahig sind~ aber durch ein langwierig'es fraetionirtes Krystallisiren 
der Barytsalze zu trennen sind. Dadm'ch resultirt endlieh ein 
Salz, welches sich in weissen, feinen Nadeln, die zu krtimlichen 
Massen vereint sind, abscheidet, und das nach der Analyse als 
das Barytsalz einer Disulfoeinehoninsaure [CloH~(SHO~)~N02] 
betrachtet werden kann. Eine zweite, viel l(islichere Verbindung, 
welche kaum deutlich krystallisirt, gibt, mit Natronearbonat 

1 Berliner Berichte, 1879. 2341. 
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gefgllt, ein leicht lSsliches Natronsalz, welches in undeutlich 
krystallinischen Krusten erschein und als Natronsalz ether 
TrisulfocinchoninsKure ang'esprochr werden muss. Die Ausbeute 
an diesen Salzen aus der Tetra]t, ydrocinchoninsgure ist nicht 
befriedigend. Durch Verschmelzcn der crwiihnten Producte mit 
Atzkali wird einAustausch der SHO. ~-Reste gegen die 0H-Gruppen 
bewerkstelligt. [lber die Sulfos~ur',~n, sowie tiber die correspon- 
direnden 0xydproducte werde ich ir einiger Zeit wetter bcrichten. 

Die Tetrahydroeinchoninsi~ure I zeigt ein interessantes Ver- 
halten bet der 

Destillation tiber IZinkstaub. 

Wird ein Gemenge der salzsau 
dreissigfachen Menge Zinkstaub, u 
sigcn Wasserstoffstrolnes~ allmglig t 
so entweicht anf~nglich etwas W~ 
Menge yon uncondensirbaren Diem 
ein schweres, lichtgelb gefKrbtes 
welches einen chinolinartigen Ge: 
nach dem Trocknen~ trotz tifterer R( 
Form gebracht werden~ denn ein 1 
ist veri~ndert~ f~rbt sich durch Platl 
naeh dem AutlSsen in Salzsgure bet 
vortheilhaftesten wird die Reinigun 
(lurch Oxydationsmittel nur sehr 
durch partielle Oxydation bewerkste 
in die mit viel Wasser verdtinnte. 
Rohdestillates in Schwefels~ure 
solange eingetragen~ als bcim Erhii 
riechende Producte auftreten, ttier, 
mischte Fltissigkeit in ether Rot, 
abdestillirt. Das tibergehende, mih 
nach kurzer Zeit schwere, fast fa 
Zugabe yon festcm Kali befth'dert rr 
wird endlich mit frisch geschmolz 
dann 5fters destillirt. Nunmehr gel 

:en Hydrosiiure mit circa der 
ater Darttber]eiten eines m~ts- 
,is zur hellen Rothglut erhitzt, 
.sserdampf~ dann eine kleine 
fen und schliesslich beginnt 
basisches 01 zu destilliren, 

mh besitzt. Dasselbe kann 
,etification night in einc reine 
:leiner in thei l  des Produetes 
nchlorid kirsehroth and wird 
der Siedchitze verharzt. Am 
g, da die vorliegende Base 
~chwierig angegriffen wird~ 
lligt. Zu diescm Ende werden 
siedend heisse LSsung des 

:lethe Portionen Chromsgure 
en noch fliichtig% pyrrolartig 
,uf wird die mit Atzkali ver- 
}rte im Wasserdampfstrome 
hig getrtibte Wasser scheidet 
rblose Oltropfen ab. Durch 
an die Ausscheidung. Das ()l 
mem Xtzkali getrocknet und 
tt die Base innerhalb zweier 
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Grade vollkommen farblos iiber~ hat einen an Chinolin crinnernden 
Geruch~ liist sich in Salzsi~ure vollkommen und ohne Farben- 
vcr~nderung auf~ welche LSsung auf Zusatz yon Platinchlorid 
einen gelben~ krystallinischen ~iedersehlag gibt. Die neue Ver- 
bindung 15st sich in Ather und Alkohol leicht~ in Wasser fast gar 
nicht auf und besitzt einen brennenden Geschmack. 

Der Siedepunkt dieser gegen Lieht und Luft nahezu un- 
empfindlichen Base wurde beim ~Normal-Barometerstand zu 
256'8 ~ C. gefunden (corrig'irt}. 

Dureh Destillation der salzsauren Hydrocinchoninsiiure mit 
Zinkstaub war zu erwarten~ dass im Sinne der Gleichung 

C,oH,,IqO 2 ~ C02-+-CgH,,N 

Tetrahydrochinolin gcbildet werde. Die Ana]ysen des Productes 
lieferten jedoch Zahlen~ welche nicht mit den fiir diese Verbindung 
berechnetcn in Einklang zu bringcn sind~ sondern Werth% die mit 
den flit die Verbindung C,oH~I (Lepidin) erforderlichen in voll- 
kommener (~bereinstimmung sich befinden. 

Demzufolge scheint die Reaction in folgender Gleichnng 
ihren Ausdruck zu finden. 

Ciognl~0~§ C~oH91~-21-120. 

Tetrahydro- Lepidin. 
cinchonins~ture. 

Die Verbrcnnung dieser Base crgab folgende Daten: 
I. 0"2712 Grin. Substanz gaben 0"8342 Grm. Kohlensiiure und 

0"1531 Grin. Wasser. 

II .  0"1875 Grin. Substanz gaben 0"5780 Grin. Kohlensi~ure und 
()'1123 Grmo Wasser. 

In 100 Theilen: 

I II 
C . . . . .  83.88 84" 07 
H . . . . .  6.27 6"65 

Berechnet fiir CloH95T 

83" 91 
6.29. 

Die Ausbeute an dieser Bas% we]che die Bezcichnung 
C i n c h o l e p i d i n  ftihren mSge~ betr~gt ungef~hr 58 Percent der 
theoretischen~ denn ich babe aus 30 Grin. der' salzsauren Tetra- 
hydrocinchonins~ure 11"7 Grin. der reinen u gewonnen~ 
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wghrend der g'egebenen Gleiehung g'em~iss 20'1 Grin. derselben 
h~ttten entstehen mtissen. 

Dass der besehriebenen Base wirklieh die Zusammensetzung 
C~oH~ zukSmmt, wurde dnreh die Bestimmung der Dampfdichte, 
welehe auf Wasserstoff bezogen zu 70"9 gefunden wurde (bereehnet 
71"5), ferner dureh die Untersuehung. des Platin- and Golddoppel- 
salzes erwiesen. 

P l a t i n d o p p e l v e r b i n d u n g  des C i n e h o l e p i d i n s .  Auf 
Zusatz yon Platinehlorid zu einer halbwegs coneentrirten LSsung" 
der Base in Salzsaure wird fast sofort ein krystalliniseher, hell- 
gelb gefgrbter Niedersehlag abgesehieden. Derselbe ist sowohl 
in heissem Wasser, als aueh in siedender Salzs~ture ]Sslieh. Aus 
einer L(isung in Ietzterer seheidet sieh die Doppelverbindung in 
grSsseren prismenf'6rmigen, triklinen Nadeln ab, wenn das Ab- 
dampfen langsam vor sieh geht. Die Krystalle sind stark glgnzend 
und yon gelbrother Farbe. Sie wurden yon Dr. B r e z i n a  auf 
ihre krystallographischen Eigensehaften untersueht. Er theilt 
diesbeztiglieh Folgendes mit: 

Fig. 4. Krystallsystem: T ri k 1 i n. 

Elemente wegen Mangels der noth- 
wendigen Flachenzahl nicht ermittelbar. 

Formen c(O01) m(llO) n(]lO). 

Spaltbarkeit c(O01) vollkommen. 

Winkel in roher N~therung: 

r 7B 

Fl~chen ~iessung 

(ool) (11o) 
(oo~) (1~o) 
(11o) (1~_o) 

67 ~ 29 ~ 
78 8 
49 42 

Die Analyst der bei 105~ getroekneten, krystallwasser- 
freien Substanz ergab folgende Zahlen: 

I. 0"4400 Grin. Substanz gaben 0"5493 Grin. Kohlens~ture und 
0"1049 Grin. Wasser. 

II. 0"5204 Grin. Substanz g'aben 0"1466 Grin. Platin. 
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I I I .  0"3207 Grm. Substanz gaben 0"3927 Grin. Chlorsilber. 

IV. 0"6335 ,, ,: 

Mm. und 17"8~ 

In 100 Theilen: 

I 

C . . . . . .  34" 04 
H . . . . .  2"65 

Pt . . . . .  - -  

C1 . . . . .  

,, 23"4 CC. Stickstoff bei 752"1 

II  III  IV 2(CloHgN+HC1)+PtCI~ 

- -  - -  - -  34-51 

- -  - -  - -  2 ' 8 6  

28"17 - -  - -  27"95 

- -  30"29 - -  30"62 
- -  - -  4"23 4"02. 

G o l d d o p p e l v e r b i n d u n g  d e s  C i n c h o l e p i d i n s .  Dieses 
schwer 15sliche Salz fiillt auf  den Zusatz yon Goldchlorid zu einer 

LSsung der Base in HC1 sofort in mikroskopischen feinen Nadeln 

heraus. Der Niederschlag ist sowohl in grosscn Mengen Wasser, 

als auch in Salzsiiure in der t t i tze 15slich und scheidet sich beim 

Abktihlen in dcuflichen, lichtgelben, gliinzenden, anscheinend 

monoklincn, prismenfSrmigen lqadeln aus. Die Verbindung 

enth$1t kein Krystal lwasser .  Wird die Doppelverbindung. l~ngere 

Zcit ~uf 1 0 0 - - 1 1 0 ~  erhitzt, so wird sie zersctzt~ was sich 

dutch d~s Auftreten eines flilchtigen, campherar t ig  riechendcn 

Productes, dutch die ibrtwlihrende Gewichtsabnahme und durch 

das Schmelzen der u  schon bei dieser Temperatur  zu 

erkennen gibt, da der Schmelzpunkt  der Doppelverbindung im 

CapillarrShrchen best immt zu 1 8 8 - - 1 9 0  ~ C. gefunden wurde. Die 

Chlor- und Goldbest immung der tiber Schwefels~iure getrockneten 

Verbindung ergab : 

I. 0" 3231 Grm. Substanz geben 0 -1308  Grm. Gold. 

II.  0" 2874 Grm. Substanz geben 0" 3452 Grin. Chlorsilber. 

In  100 Theilen: 

I II CloHgN + HC1 + AuC13 

Au . . . . . . . . .  40 -48  - -  4 0 . 6 6  

C1 . . . . . . . . .  - -  29"71 29 .46  

Pt~194"4 .  
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Ist nach dem Vorstehanden die Zusammensetzung der, durch 
Dastillation der salzsauran Tetrahydroeinchoninsiiure tiber ZinL 
staub gewannenen Base naeh der Formal CloH~N als bewiasen zu 
erachten, so ist in dem Umstande, dass die 

Oxydation des Cincholepidins 

mit Chromsiiure, Cinehonins~ure liefert, ein weiterer Baweis 
hieftir arbracht. 

Um C i n c h o ni n s it u r e aus der Base, welehe yon Chromstture 
ungemein schwierig angegriffen wird~ zu arhalten, verfiihrt man 
auf folgcnde Weise: 10 Grin. der Base, welche in beil~ufig 80 CC 
Wasser vertheilt sind, werdan durch Zusatz yon Schwefels~ure 
in LSsung gabracht~ hierauf wird Chromsiture (und zwar beil~iufig 
die theoretisch erforderliche Menge) hinzugegeban. Hiedurch 
seheidet sich eine braungelbe harzige ~[asse, das Chromat der 
Base, ab. 5Tun wird so lange tropfenweise concentrirte Schwefel- 
s~ure zugasatzt~ bis die _~usscheidung wieder in L~isung gebracht 
ist, worauf diese bis zur Radaction der Chromsliare am RUckfluss- 
kiihler im Sieden erhalten wird. Keineswegs aber ist mit dam 
Verbrauche des Oxydatiousmittels auch dia Oesammtmenge tier 
Base oxydirt worden. 

Erst dutch wiederholtes Znfiigen netlar Mengen yon Chrom- 
siiure and (ira Falle als wieder eine harzige Abschaidung arfolgen 
sollte) yon Schwafelslture~ gelingt cs die ganze Quantit~tt des 
Cincholcpidins zu ver~tndern, so dass eine Probe der FlUssigkeit 
auf Zusatz yon Kalilauge bairn Erwiirmen keinen oder einen nur 
hl}chst unbedeutendan Geruch naeh unverlinderter Base ent- 
wickelt. Um dies zu erreichen, ist beil~ufig die 21/2fache Meng'e 
dar berechnaten Chroms~iure and eine Einwirkungsdauar yon drai 
bis vier Tagen erforderlich. 

Die Abschaidung der Cinchoninsiiure aus der L~sung~ in 
welcher der etwa vorhandene Chromsi~ureilberschass durch 
sehuefelige S~iure zerst~irt wnrde~ gelingt dutch Umsetzung des 
Barytsalzes mit cssigsaurem Kupfer. Das Barytsalz kann aus der 
Oxydationsfltissigkeit durch F~tllen des Chromoxyds und der 
Schwafelsiiure mit Barythydrat hergestellt werden, odar durch 
Abscheidunff des Chroms mit Ammoniak~ worauf das Filtrat zur 
Trockne gebracht, der Salzrtickstand mit Alkohol extrahirt and 
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die w~tsserige L(isung tier nach dem Abdestilliren desselben 
hintcrbleibenden Masse mit Barytwasser behandelt wird. Durch 
Erwiirmen der Barytverbindung" mit einer concentrirten LSsung 
yon essigsaurem Kupfer fttllt naeh einigcr Zeit das prttchtig 
veilehenblane krystallinisehe Kupfersalz herans, welches fiir die 
Cinchoninsgure so charakteristisch ist. Durch Zerlegen des Kupfer- 
salzes mi~ Schwefelwasserstoff in der Siedhitze wurde die Sgure 
in Freiheit gesetzt~ welche nach dem Auskrystallisiren alle Eigen- 
schaften der Cinchoninsi~nre zeigte. 

Eine scharfe Identificirung wurde durch die Analyse und 
durch den krystallographischen Vergleich der Platindoppelver- 
bindung der salzsauren Cinchoninsiim'e durchgeftihrt. 

Vor mehreren Jahren hube ich die Platinverbindung der 
salzsauren Cinehonins~iure dargestellt und babe jetzt gefunden~ 
dass diese durch Wasser zersetzliche Verbindung sich in grossen 
Mengen siedender Salzs~ture 15st und ans dieser LSsung" beim 
li~ngeren Stehen in wohl uusgebildeten~ prachtig gl~Lnzenden, 
wasserfreien Krystallen abscheidet. 

Ich habe auf diese Art die Platindoppelverbindung yon 
Cinchonins~ure~ welehe dureh Oxydation des Cinchonins gewonnen 
war und die tier S~ture, welche uus 4era Cineholepidin entstanden 
ist~ erhalten. Beide Verbindungen waren schon ihrem Ansehen 
nach identisch. Herr Dr. B~ezin~ fiihrte d ie  Messung und den 
Vergleich der beiden PlatindoppelsMze aus~ worUber er Folgendes 
mittheilt: 

Fig. 5. 

n I 

. \  . 

, \ 1  

Krystallsystem: Triklin. 

Elemente: a :  b : c - -  1"9622 : 1 : 1.3590 

~ 103 ~ 7"4'; ~ ----- 143 ~ 15 5'; ~. ~ 79o5"9 ' 

Formen: a (100), c (001), d (101), e ('201), 

m 4110), n (1i0), o (310), p (112), g (1i l) ,  

q 

Spaltbarkeit ausgezeichnet: e (201) 
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Winkel ' 

81 

Fl~chen Rechnung ]iiessung 

a . m  

a . o  

a ,  n 

a . C  

a . d  

5 . e  

O.e  

m.P~ 

.p.m. 

g . c  

q . d  

100.010 
100.110 
100.310 
100.110 

100.001 
lOO.~Ol 
101.201 

310.001 
ii0.001 
1io.0ol 

112.110 
i h .oo l  
312.101 
010.001 

85o19 z 

50 37 
27 29 
61 9 

111 46 

37 23 
78 58 
47 25 

86 10 
52 22 
74 46 

36 11 
77 39 
54 43 
75 57 

50o47 ~ 

27 29 
61 14 

119 5 

37 17 
78 57 
47 31 

m 

52 30 
74 42 

35 38 
77 39 
54 52 

Optische Orientirung: auf der Spaltungsfl~iche e tritt eine 
optisehe Axe naeh rome links unter ((16~ aus; Axendisper- 
sion kriiftig p~v~ Charakter gegen die Fliichennormale positiv; 
die positive Mittellinie ist die stumpfe, somit Bisectrix negativ 
mit p~v.  

Das Plafindoppelsalz, welches aus dem Oxydationsproduct 
des Cincholepidins dargestellt war, ergab bei der Messung die 
folgenden Winkelwerthe~ welehe neben die der ersten Verbindung 
gestellt sind: 

P1atindoppelsalz der 
S~iure aus Cinchonin 

Rechnung 

m . n  . . . . . . . .  111046 ' 

n .  c . . . . . . . .  74 46 

n . g  . . . . . . . .  44 38 

c . g  . . . . . . . .  77 39 

c . n ~  . . . . . . . .  5 2  2 . 2  

Platindoppelsalz der 
S~ure aus Cincholepidin 

5~essang 

1 1 2 ~  ' 

74 58 

43 28 

77 30 

52 41 

6 



82 W e i d e l .  

Aus dieser Zusammenstellung geht die Identiti~t der beiden 
Platlndoppelsalze mit Bestimmtheit hervor. 

Endlich gab die aus dem 0xydationsproduete des Cincho- 
lepidins dargestellte Platinverbindung bet der Analyse, ftir welehe 

sie bet 105 ~ C. getrocknet wurde, folgende Zahlen: 

I. 0 -3679 Grin. Substanz gaben 0 .4318  Grin. Kohlensiiure und 
0"0821 Grin. Wasser  

II. 0" 4244 Grm. Substanz ffaben 0. 1097 Grm. Platin 

III. 0"3117 , , ,~ 0"3523 , Chlorsilber 

IV. 0"5795 , ,, , 2 0 ' 2  CC. Stickstoffbei 21 ~ C. 
and 744" 6 mm. 

In 100 Theilen:  

I. II. HI. IV. 2(CloH~bT0 2 + HC1) + PtC14 

C . . . . . .  32" 01 - -  - -  - -  31" 77 
H . . . . . .  2"48 - -  - -  - -  2"11 
Pt . . . . .  - -  25" 85 --  - -  2 5 .7 3  
C1 . . . . .  - -  --  27 "96 - -  28" 19 

. . . . . .  - -  - -  - -  3" 89 3" 70 

Bet der Oxydation des Cineholepidins, der Base, welche der 

Cinchoninsi~ure entsprieht, werden jedoch keine guten Ausbeuten 
erzielt nnd kaum 20~ der theoretischen Menge, welehe der 

Gleichung 

C1oH9~ + 03 ~ CIoHTNO ~ § H~O 

Cincholepidin Cinchonin s~iure 

entsprechen wttrde, erhalten. Die Ursache hievon liegt in dem 
Umstande~ dass ein Theil des Cincholepidins total verbrannt wird. 

Andere Producte ausser ether minimalen Menge einer 
syrupiisen Substanz wurden bet der 0xydat ion  neben Cinchonin- 

s~ture nicht gebildet. 

Fasst man die Rcsultate der vorstehenden Mittheilungen 

zusammen, so ergibt sich: 
1. Die Tetrahydroeinchoninsiiure enth~lt eine ~Hgruppe  

nnd es ist daher der Eintritt des Wasserstoffes in den Chinolinrest 

wenigstens theilweise im Pyridinkern erfolgt; 
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2. die Tetrahydrocinehonins~ure ist dutch die meisten der 
Oxydationsmittel nieht mehr in Cinehoninsi~ure rtickzuftihren, 
auch kann aus ihr die Pyridintriearbonsiiure dutch diese MitteI 
night erhalten werden; nur dutch 

3. die Behandlung yon Sehwefels~ture entstehen aus der 
Tetrahydros~ure Gemisehe yon Sulfos~turen der Cinehonins~ure; 

4. bei der Destillation der Tetrahydrocinchonins~ure tiber 
Zinks~ub erh~lt man alas tier Cinchonins~ture zu Grunde liegende 
Lepidin (Cincholepidin), welches bei der 0xydation diese $~ture 
liefert. 

Diese Erfahrungen, namentlich aber die Beobaehtung, dass 
alas Chinolindevirat~ die Tetrahydrocinchonins~ure bei dcr Oxy- 
dation keine Cinchoninsiiure und kein mit dem Chinolin nahe 
verwandtes Product liefert, k(innen vielleieht als ein bertick- 
sichtigungswiirdig'er Fingerzeig dafiir gelten, dass im Cinchonin 
diejenige Hi~lfte, welche bei der Oxydation keine Cinchoninsiinre 
liefert~ trotz dieses Umstandes doch aus cinem Chinolinrest 
gebildet sein kann. Dieser Anssprneh soll indess in keiner Weise 
der vielfaeh verbreiteten Ansicht~ naeh welcher die zwcite 
H~ilfte des Cinchonins aus eiuem aethylirten und gleichzeitig 
hydrirten Pyridinkern bestUnde, entgegentreten, sondern nur auf 
die Mi3glichkeit diner solehen Grnppirung' hinweisen. 

Ich beabsiehtige die Untersuelmng der Tetrahydroeinehonin- 
s~iure in der in tier ersten Mittheilung angedeuteten Riehtung 
welter zu verfolgen und hoffe in B~Ide hiertiber welter beriehten 
zu ki~nnen. 
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