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Zur Constitution der Chinaalkaloide

(1r. Mittheilung.)
Das Chinin

von

Zd. H. Skraup.
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung vom 24. Jinner 1889.)

Vor einigen Monaten babe ich als erste Mittheilung eine
Untersuchung tiber das Chinchonin vertffentlicht! deren wesent-
lichstes Ergebnis der Nachweigist, dass die ,zweite“ Hilfte dieses
Alkaloides sicher keinen Chinolinring, sondern aller Wahrschein-
lichkeit nach einen Piperidinring enthiilt. Letztere Annahme
ldsst sich mit dem bisher gekannten Verhalten des Cincholoipon’s
und der Cincholoipongiiure® in gute ﬁbereinstimmung bringen,
muss aber durch weitere Versuche noch erprobt werden, die bei
der Schwierigkeit, die genannten Abkommlinge der ,zweiten*
Cinchoninhilfte in grosseren Mengen zu besehaffen, nur langsam
fortschreiten. -

Gegenstand dieser zweiten Mittheilung sind Versuche mit
dem Chinin, die sich gleiebfalls mit der ,zweiten“ Hilfte des
Alkaloids befassen, das bekanntlich mit Chromsiure oxydirt
in Chininsiure C,; HyNO, und in syrupdse Producte zerfillt, auf
deren Ahnlichkeit mit jenen aus Cinchonin ich schon vor vielen

1 Monatshefte f. Chemie, 1838. Juliheft.

2 Abgeleitet von 6 howwév der Rest; in der ersten Mittheilung steht
nnliebsamer Weise consequent Cincholeupon und Cincholeuponsiure.



40 Zd. H.Skraup,

Jahren aufmerksam gemacht habe.! In der That ist schon friiher
wie beim Cinchonin eine Zerlegung des mit Basen, wie Bleioxyd
gesittigten , Chininsyrups“ in einen alkoholloslichen und einen
unloslichen Antheil gelungen, welch’ letzterer ein Gemiseh von
Salzen der Chininsiiure, der Triearbopyridinsiure und einer
amorphen stickstoffhiiltigen Sdure ist. Die Reindarstellung der
nicht krystallisirenden S#iure oder eines ihrer Salze ist auch
dann nicht gelungen, als alle beim Cinchonin gemachten Erfah-
rungen zur Verfiigung standen, es wurde von ihr endlich ganz
abgeseben, als sich zeigte, dass die Oxydation des Chitenins2
unschwer ein krystallisirendes Produet liefert, welches mit der
amorph gebliebenen Sidure zweifellos ident ist.

Dafiir hat sich der alkobollosliche Theil des Chininsyrups
nach Methoden, wie sie beim Cinchonin erprobt worden sind, auf
krystallisirende Substanzen verarbeiten lassen, von denen zum
Schlusse die Rede sein wird. |

Es sei daran erinnert, dass das Chitenin C,,H,, N, O, bei
vorsichtiger Oxydation des Chinins mit Kalinmpermanganat
neben Ameisenssiure entsteht. Das Chitenin habe ich in der-
selben Art dargestellt, wie es in der schon citirten Mittheilung
beschrieben steht.

Seinen Eigenschaften sei zugefiigt, dass der Schmelzpunkt,
der gleichzeitig Zersetzungspunkt ist, von der Schnelligkeit, mit
der das Bad erwirmt wird, abhéingt, und bei langsamem Erhitzen
viel niedriger, meist um 265, mitunter auch 240, und nur bei
sehr raschem Erhitzen bei 286 uncorr. gefunden wird. Das aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisirte Alkaloid enthilt meist eine
Verunreinigung, die die leichte Triibung der Lisungen verur-
sacht, alleFilter passirt, aber leicht zu entfernen ist, wenn man in
missiger Wirme in Ammoniak 15st, die klar filtrirte Losung mit
Kohlendioxyd fiillt und den Process wiederholt.

Phenylhydrazin wirkt anf Chitenin nicht ein, sowohl die
Fischer'sche Mischung als auch reines Phenylhydrazin bei
erhthtem Druck lassen es vollstindig unverdndert.

1 Diese Sitzungsber. IL. Abth., Bd. 84. S, 626.
2 Bd. 80. Juliheft.
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Essigsdureanhydrid und Chloracetyl wirken ein. Das mit
letzterem Reagens erhaltene Einwirkungsproduet ist das amorphe
Chlorhydrat einer amorphen, in Kalilauge nicht 16slichen Base,
deren Chloroplatinat gleichfalls nicht krystallisirt und durch frak-
tionirte Fillung erzeugt ein gelbrothes Pulver, nicht 16slich in
Wasser, schwer in Salzséure 16slich, vorstellt.

Bei 110° bis zum coustanten Gewicht getrocknet, verliert es 555 Proc.
H,O0.
¢ 0-2484 ¢ Trockensubstanz gaben 0-2881¢g Co,, 0.0756¢g H,O und
0-0626¢9 Pt.

Berechnet fiir

Gefunden CeH, (C,H;0) N, 0, H, Pt Cl,
e T ——

C..31-63 3118

H.. 338 3-27

Pt..25°20 24-59

DerTrockenverlust entspricht einem Krystallwassergehalt von 21/, Mol.
tfiir welehe sich 5.36 Proc. berechnen.

Mit Natriumamalgam in verdiinnt schwefelsaurer Lisung
behandelt, nimmt das Chitenin Wasserstoff auf und verwandelt
sich in eine amorphe in Wasser spielend leicht, in Alkohol nicht
losliche Base, deren Losungen intensiv gelb gefiirbt sind, die
aber kein einfaches Additionsproduet ist. Ebenso schwer ver-
stindlich blieb die Zusammensetzung des gleichfalls amorphen
Productes, das die Bebandlung mit Jodaethyl und Kalilauge
liefert.

Dureh Erhitzen (19 Stunden auf 100°) von Chitenin mit dem
1bfachen Gewicht bei 0° gesiittigter Bromwasserstoffsiure ent-
steht ein in Wasser sebr leicht, in Alkohol und Bromwasserstoff-
sdure schwieriger losliches Salz, das weisse Nadelchen bildet.

Es enthillt Krystallwasser, das bei 120° vollig entweicht.

0.3001¢ Trockensubstanz gaben 0.4896¢ Co, und 0.1334¢g H, O

0.2956 ¢ » » 0.2220¢ Ag. Br.
Berechnet fiir
Gefunden CyHoy N, 04 (HBr),
N e TN ——
C..4448 4523
H.. 493 4-76

Br. 51-95 31-74
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0-3181¢ lufttrockene Verbindung verloren bis 120 0: 0-0131 g4.
0-3104¢g " » n s n 00126

Berechnet fiir

Grefunden 1H,0 1:tH,0
NN
H,O0 415 405 344 5-08

Natriumearbonat scheidet aus dem Salz ein Krystallpulver
ab, das den Sehmelzpunkt und die sonstigen Eigenschaften des
Chitenins besitzt.

Oxydation des Chitenins.

Wie besondere Versuche gezeigt haben, greift Kaliumper-
manganat das Cinchotenin schwierig an, ldsst aunch bei ener-
gischer Behandlung betriichtliche Mengen ganz unversindert, und
liefert Oxydationsproduete, die schwer zu reinigen und krystal-
lisirt zu erhalten sind. Beim Chitenin war ein besserer Erfolg
wenig wahrscheinlich, darum wurde vonvorneherein zur weiteren
Spaltung Chromsiiure verwendet.

Auf zehn Theile lufttrockenes Chitenin, die mit 30 Theilen
concentrirter Schwefelsiure in 200 Theilen Wasser geldst sind,
verwendet man eine Losung von 20¢g Chromsiure in 40 Wasser,
die man unter Kochen portionenweise zusetzt; unter lebhafter
Kohlens#ureentwicklung tritt nach etwa 11/, stiindigem Kochen
fast Reingriinfirbung ein. Der letzte Rest Chromsiure wird durch
Schwefeldioxyd reduzirt. Die Oxydationsflissigkeit enthilt fitich-
tige Sguren nur in Spuren, an Ather gibt sie nur etwas Chinin-
sdure ab, beim Destilliren im Dampfstrome geht ein weisser
krystallisirter Korper in Form wolliger Fiden tiber, dessen Menge
aber nicht einmal fiir die fliichtigste Untersuchung gentigte.

Die Verarbeitung der griinen Losung erfolgt zun#chst am
einfachsten derart, wie ich es fiir die Gewinnung der Chininséiure
vorgeschrieben habe, das ist durchEingiessen in stark fiberschiis-
sige Kalilauge, Fillung des Chromhydroxydes durch Kochen
und Abscheidung des Kaliumsulfates ! ans den mit Schwefelsdure
neutralisiiten Filtraten und Waschwissern durch Auskrystalli-
siren und schiiesslich vermittelst Alkohol.

1 Das Kaliumsulfat enthielt organische Substanz, die durch Kochen

mit Alkohol nicht zu entfernen, schliesslich als unveriindertes Chitenin zu
erkennen war.
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Aus den in Alkohol gelost gebliebenen organischen Kali-
salzen fiel auf Zusatz von der eben nithigen Menge von Kupfer-
vitriol (ein Uberschuss 16st) ein griines Kupfersalz A aus. Das
Filtrat von diesem mit Schwefelwasserstoff zerlegt und einge-
dampft scheidet neuerdings Kaliumsulfat und neben diesem
kleine Mengen von Chininssure ab. Die Mutterlauge dieser
Krystallisation ist durch Anséiuren mit Schwefelsiure und Fillen
mit Alkohol von Kali befreit, dann durch Kochen mit Baryum-
bydroxyd in das Barytsalz tibergefithrt worden, und letzteres
das in starkem Alkohol unloslich ist, durch wiederholtes Aus-
fillen aug wissriger Losung, und durch analoge Behandlung der
aus den alkoholischen Fliissigkeiten beim Eindampfen zuriick-
bleibenden Fractionen von einer kleinen Menge eines alkohol-
16slichen Korpers B getrennt werden.

Das in Alkohol nicht, in Wasser leicht losliche Barytsalz
habe ich in das Bleisalz verwandelt, das dieselbe Loslichkeit
besitzt, dieses nochmals durch Ausfillen aus wissriger Losung
vermittelst Alkohol wiederholt gereinigt und dann durch
Schwefelwasserstoff zerlegt. Der so erhaltene amorphe Syrup C
krystallisirte in keiner Weise.

Das Kupfersalz A ist ein Gemisch von Salzen der Chinin-
sdure und der Tricarbopyridinsdure. Nach dem Losen in Salz-
siure, Ausfiillen mit Schwefelwasserstoff und starkem Concentriren
scheidet sich erstere als Salzstureverbindung ab, die in bekannter
Weise gereinigt und dann mit Wasser zerlegt, reine Chininséiure
abspaltet, die alle charakteristischen Eigenschaften besitat.

Eine Elementaranalyse bestitigte zum Uberflusse die Iden-
titdt mit Chininséure.

017319 bei 100° getrocknet, gebea 041159 CO, und 00770 gH,0

Berechnet fiir

Gefunden Cyy Hy NOg
\_,\‘/\_/

C..6481 6502

o.. 502 443

Die braune Mutterlauge des Chininséure-Chlorhydrates mit
Bleicarbonat gekocht, liefert neben Bleichlorid ein in kaltem
Wasser sehr schwierig losliches organisches Bleisalz. Die aus
dem Gemisch mit Schwefelwasserstoff abgeschiedene Saure
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krystallisirt allmiliz in wenig gefirbten Bldttern, die durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser farblos
werden und nach allen Eigenschaften mit der Tricarbopyridin-
siure identiseh ist, die durch Oxydation von Chinaalkaloiden
und einigen ihrer Spaltungsproducte dargestellt wurde.

0-2365¢ verloren bei 100°: 0-0281g H,0 und gaben dann 0-3458¢
C 0, und 0:0501¢g H,0.

Berechnet fiir

Gefunden Cg Hy NOg
- . N
C..4525 4549
H.. 267 287
Berechnet fiir 11 H,0
H,0 11-88 11-34

Die alkohollgsliche Fraction B enthidlt kleine Mengen
Chininséiure, sowie der unter C beschricbenen Siure, ausserdem
eine Substanz, die ein schwer losliches Golddoppelsalz gibt, sie
war aber im ganzen zu gering, um eine genauere Untersuchung
zu gestatten.

Der Syrup C betrigt etwa 25 Procent vom Gewichte des
oxydirten Chitenins. Der Hauptbestandtheil desselben wird
krystalligirt erhalten, wenn der Syrup warm mit etwas concen-
trivter Salzséiure verrieben und nach dem Erkalten ein Stiubchen
vom Chlorhydrat der Cincholoiponsiure aus Cinchonin einge-
worfen wird. Die Krystallisation ist bei sehr grosser Concentra-
tion langsamer als bei geringerer, im ersteren Falle liefert sie
kleine Krystalle, von denen die Mutterlauge auchbeim Absangen
schwer zu trenven ist, im letzteren gut ausgebildete Prismen oder
Tafeln, von denen leicht abgegossen werden Kann.

Die Mutterlauge gibt beim Stehen tiber Schwefelstiure noch
eine zweite Krystallisation, die mit der ersten identisch ist,
weitere Anschiisse entstehen, wenn man die nicht mehr krystal-
lisirenden Laugen wieder in das Bleisalz verwandelt dieses noech-
mals durch hiufiges Ausfillen mit Alkohol reinigt, mit Schwefel-
wasserstoff zerlegt, und wie frither beschrieben, in die Salzsdure-
verbindung verwandelt.

Die Krystalle sind in kaltem Wasser sehr leicht, ebenso in
Alkohol I6slich, schwieriger in Salzséiure, am wenigsten in einem



Constitution der Chinaalkaloide. 4hH

Gemisch von gleichen Raumtheilen Alkohol und concentrirter
Salzsiure, mit welchem sie fast ohne Verlust gewaschen werden
kdnnen.

Die Substanz ist chlorhiiltig, krystallwasserfrei nnd schmilzt
bei 193-—-194° unter Gasentwicklung.

(~1494¢g gaben 0-2335¢ CO, und 0-0806¢ H,0
0-1108g , 007129 AgCl

Berechnet fiir

Gefunden Cg H1; NO, HOCL
S N,
C....42:88 4295
H.... 599 6-26
Cl...15-88 15-88

Zusammensetzung und Eigenschaften sind also gleich wie
beim Chlorhydrat der Cincholoiponstiure.

Auch die aus dem Chlorhydrat abgeschiedene freie Sdure
ist chemiseh vollig identiseh mit der Cincholoiponséure.

Die Abscheidung geschah dureh Zufiigen von etwas mehr
als der berechneten Menge Silberoxyd und Ausfillen des Silber-
iiberschusses mit sehr verdiinnter Salzsiure was bei einiger Ge-
duld das beste Verfahren ist.

Das Filtrat von Chlorsilber bis zur Consistenz eines diinnen
Syrups gedampft, scheidet in der Regel schon nach wenig Stun-
den grosse verwachsene Krystalle der freien Sdure aus.

Wenn aber, wie einmal infolge eines Versehens geschah,
die Losung am Wasserbade trocken dampft und noch einige
Zeit dariiber heiss stehf, krystallisirt die S#ure nicht. Alkohol
fallt sie aus der wisserigen Losung amorph aus und alle Ver-
suche Krystallisation anzuregen, scheiterten. Selbst nach dem
Losen in Salzsdure blieb die Substanz amorph und erst nach
einigen Wochen als Krystalle des Chlorhydrates eingefiihrt
wurden, begann allmilig Krystallisation, bis nach weiterem
langen Stehen der Schaaleninhalt vollig erstarrte.

Diese Thatsache ist wohl geeignet zu erkliren, warum so
viele der fritheren Versucke, die Cincholoiponssure und ihr Chlor-
bydrat zum Krystallisiren zu bringen, gescheitert sind.

Die krystallisirte Séure ist von der aus Cinchonin darge-
stellten nicht zu unterscheiden, in Wasser ebenso leicht 1oslick
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wie diese; absoluter Alkohol l6st sie gar nicht, und aus sehr
concentrirter wissriger Losung fillt sie auf Zusatz von Weingeist
aus; dasselbe Verhalten zeigt auch die Substanz aus Cinchonin.

Der Schmelzpunkt beider Sduren ist identisch, er wurde
mit wiederhollt umkrystallisirter Substanz etwas hoher als frither
gefunden, nimlich mit 126—127 bei der wasserhiltigen und
mit 225—226 bei der wasserfreien Verbindung.

0-2088 g lufttrockene Substanz verloren bis 125° getrocknet
0.0172gr Hy0.
0-1866¢g Trockensubstanz gaben 0-33244 CO, und 0-1202¢ H,0.

Berechnet fiir

CgH,; NO, +H, 0 Gefunden
D . g
H,0....877 ° 8.44

Berechuet fiir

CgH,;NO, Gefunden
C....51-33 51-51
H.... 69 715

Die freie Sdure eignet sich trotz der Grosse ihrer Krystalle
nicht fiir eine krystallographische Untersuchung. Dafiir hat
Herr K. Lippitseh ihr Chlorhydrat untersuchen und dabei
villige Ubereinstimmung mit den Formen des Cincholoiponehlor-
hydrates beobachten kénnen.

Von besonderem Interesse war die Priifung des optischen
Drehungsvermogens der Cincholoiponsidure aus Chitenin, und
deren Salzsiureverbindung.

Da Chinin und Cinchonin entgegengesetzt drehen, konnten
ihre Spaltungsproducte bei chemischer Identitéit optiseh doch
verschieden sein.

In allen Fillen wurden 4 ¢ Substanz mit Wasser auf
100 Cubikeentimeter gebracht, 1 war 200mm, diec Temperatur mit
Ausnahme eines Falles, wo sie besonders angefiihrt ist, 20°.

Drebungsvermogen von Cg His NO,HCl:

1. Aus Cinchonin: a = 4+ 3°1
2. Aus Chitenin: (t = 23°) o — -~ 2°43'
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Drehungsvermbgen von CgHy3NO, + H;O:

1. Aus Cinchonin: o —= + 2°24’
2. Aus Chitenin: o« — -+ 2°25H

Das optische Drehungsvermigen der Substanzen aus Chinin
und Cinchonin ist nieckt nur der Richtung sondern auch der
Grosse nach gleich, beide Alkaloide spalten aus ihrer ,zweiten
Hilfte“ ein und dieselbe Siure ab, miissen also auch in der
yzweiten Hilfte“ sehr dhnlich constituirt sein.

Im zweiten Abschnitt dieser Mittheilung wird die Beziehung
zwischen Chinin und Cinchonin noch beriibrt werden, hier sei
zugefiigt, dass die Gewinnungder Cincholoiponsiure aus Chitenin
verschiedentlich vereinfacht werden kann,

Erstlich ist es ganz tiberflissig das Chitenin zu isoliren,
man kann also nach Oxydation des Chinins mit Kaliumperman-
ganat, die Filtrate vonBraunstein, welche das Chitenin in Losung
halten, direkt mit Chromsiure oxydiren, zweitens vereinfacht
sich die Abscheidung des Bleisalzes der Cincholoiponsiure, wenn
man auf die leichte Isolirung der mit entstandenen Chininsiure
und Pyridintricarbonsiure verziehtet.

Nach folgendem Verfahren ist in wenig Tagen krystallisirte
Cincholoiponsiiure zu beschaffen:

55 ¢ kaufliches Chininsulfat 16st man mit 30 ¢ conc.
H,S0, in b00 Wasser, figt zu je 100 Cubikcentimeter dieser
Losung unter Abkiihlung 380 Cubikeentimeler einer vierprocen-
tigen Chaméleonlésung und dampft die Filtrate und Waschwiisser
von Braunstein auf etwa 1-5 Liter. Die so concentrirte Chitenin-
16sung wird beiWasserbadwiirme portionenweise mit der Losung
von80 g CrO, und deraequivalenten Menge concentrirter Schwefel-
siure oxydirt. Nach volliger Reduction der Chromsiure scheidet
man das Chrom durch Eingiessen in fiberschiissige Kalilange und
Kochen ab, neutralisirt mit Sehwefelsdure ldsst das Kalium-
sulfat moglichst auskrystallisiren, vermischt die braune Mutter-
lauge des Sulfates mit dem mehrfachen Volum Alkohol und fiigt
unter heftigem Schiitteln concentrirte Schwefelsiure zu, bis die
durch Alkohol entstandene breiige Fiillung weiss und krystal-
linisch geworden ist. Die alkoholische Lisung, die alle organi-
schen Sduren enthilt, befreit man von Alkohol, kocht mit tiber-
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schiissigem Bleicarbonat filtrirt und engt auf einen kleinen Rest
ein. Das in. Wasser leicht losliche Bleisalz durch drei bis vier-
maliges Ausfillen mit Alkohol gereinigt und von mitniederge-
schlagenen wasserunloslichen Salzen befreit, gibt mit Schwefel-
wasserstoff zerlegt und mit Salzséiure vermischt, zum Syrup con-
centrirt beim Einsden augenblicklich Krystalle des Chlorhydrates
der Cincholoiponsdure.

Die erste Krystallisation betriigt 4 bis bg, weitere Mengen
sind aus den Mutterlaungen, sowie aus den Fractionen des Blei-
salzes die bei der Reinigung in Alkohol gelost bleiben dar-
stellbar.

Das beschriebene Verfahren ist auch zur Darstellung der
Cincholoiponséure aus Cinchonin zu empfehlen.

Wie eingangs erwihnt ist, habe ich bei directer Oxydation
~des Chinins mit Chromsiure neben einer Siure, die ebenso
amorph blieb wie alle ihre Salze, und die zweifellos nichts
anderes als Cincholoiponsiure war, einen in Alkohol loslichen
Antheil erhalten, der ebenso wie die analoge Fraction aus Cin-
chonin mit Basen sich nicht verbindet.

Schon vor vielen Jahren gelang es aus demselben Goldver-
bindungen darzustellen und von amorphen und schwerldslichen
Golddoppelsalzen ein leichter losliches krystallisirtes Doppelsalz
zu trennen, das nach vorsichtiger Reinigung mit Schwefelwasser-
stoff zerlegt, ein prichtig krystallisirtes Chlovrhydrat geliefert hat.

Diese Beobachtung hat auf die seinerzeit beschriebene
Darstellung des Cincholoipons aus Cinchonin gefiihrt.

Neuerliche Versuche, letzteres aus Cinchonin leichter zu
beschaffen, haben wieder die Untersuchung des krystallisirten
Salzes aus Chinin erleichtert.

Wird n#mlich der in der Abhandlung tiber Cinchonin mit B
bezeichnete alkohollosliche Syrup in etwa der dreifachen Menge
Wasser gelost und heiss mit gepulvertem Quecksilberehlorid ver-
mischt, so 16st sich letzteres ausserordentlich leicht und es fallen
pllastersihnliche Doppelverbindungen aus. Die Fallong  ist
beendet, wenn etwa das zwei- und einhalbfache vom Syrup-
gewicht eingefragen ist. Bei abgestufter Fillung beobachtef
man, dass die ersten Fillungen vorwiegend amorphe und in
Wasser sowie sehr verdiinnter Salzsdure schwerlosliche Salze,
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die letzten leichter losliche Verbindungen enthalten, die durch
sehr oft wiederholtes Auflosen in Wasser, besser in sehr ver-
diinnter Salzsdure, Eindampfen und Wiederlosen von amorphen
Producten befreit werden und endlich Krystalle ansetzen, die
dureh Absaugen, Waschenmit Quecksilberehlorid, das wenig Salz-
siure enthilt und Anfstreichen auf porsesPorzellan von der zihen
Mutterlauge befreit werden konnen. Nach diesem hier bloss im
Principe angedeuteten in Wirklichkeit sehr schleppenden und
verlustreichen Verfahren erhélt man die Verbindung in Krystal-
kornern, die in ziemlich reinem Zustand etwa um 145°
schmelzen, sich in heissem Wasser unter vorhergehendem
Schmelzen 19sen, beim Erkalten verunreinigende Doppelsalze als
Harz oder sandige Krystalle absetzen, und deren Lisung dann
mit Schwefelwasserstoff zerlegt und eingedampft hinfig direet
immer nach dem Einsiden Krystalle desCincholoiponchlorhydrates
abscheiden.

Mit Hilfe dieser Vorschrift gelang es aus dem friiher erwiihn-
ten harzigen Goldsalze aus Chinin neuerliche Quantitiiten eines
krystallisirenden Salzes zu beschaffen und ebenso aus Resten des
alkoholloslichen Syrups, die durch verschiedene andere Opera-
tionen von den unldslichen Salzen der Cincholoiponsiure abge-
schieden worden waren.

Alle besassen denselben Schmelzpunkt und auch sonst
gleiche Eigenschaften, sie wurden deshalb vereinigt und wieder-
holt aus Salzsdure umkrystallisirt. So entstanden ungefirbte
flichenreiche, dicke Korner, die wasserfrei sind, und denselben
Chlorgehalt zeigen wie das Chlorhydrat des Cincholoipons.

0.2036¢ bei 100° getrocknet lieferten 0.1400g AgCl
Gefunden Berechnet

Cl..17.00 17,10

Die weitere Untersuchung hat gezeigt, dass diese Uberein-
stimmung nicht zufillig ist, sondern dass thatsiiehlich Cincholoi-
pon vorliegt.

Beim Kochen mit Essigsidureanchydrid entstand eine gut
krystallisirte Acetverbindung, die in Form und Loslichkeit von
jener aus Cincholoipon nicht zu unterscheiden ist, ebenfalls bei
122 bis 123 schmilzt und kohlensaures Natron zerlegt.

Chemie-Heft Nr. 1. 4
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Das Chlorhydrat kann gleichfalls mit Salpetersiure einge-
dampft werden ohne sich zu zersetzen und gibt mit Goldchlorid
eine augenblicklich erstarrende olige Fillung, die aus Wasser
krystallisirt, in den Blittchen anschiesst, die das Cincholoipon-
Doppelsalz charakterisiren, und auch bei 203° unter Gasent-
wicklung schmelzen.

0-2705¢ gaben 0-2128¢ CO, und 0-1026¢4 Au.

Die Wasserstoffbestimmung ging verloren.

Gefunden Berechnet
C..21-45 21+18
Au 3793 3843

Die Menge des Chlorhydrates, die ich isolirte, war eine
ziemlich geringe, an reiner Substanz im ganzen etwa 1 g. Dess-
halb ist dem Einwand, jenes entstamme nicht dem Chinin, son-
dern einer Verunreinigung des Ausgangsmateriales, direct schwer
entgegenzutreten, umso mehr als ich nicht im Stande bin, anzu-
geben, welcher Chininmenge die Syrupreste, die verarbeitet
wurden, dquivalent sind. _

Da aber in allen Syrupfractionen das Cincholoipon nachzu-
weisen war und sich tiberdies gezeigt hat, dass die Ausbeuten
beim Chininsyrup ganz gleich gross sind wie beim Cinchonin-
syrup, wenn die Verarbeitung der Quecksilbersalze ganz gleich-
formig erfolgt, so verliert die beriihrte Einwendung an Gewicht,
und esliegt kein Grund vor, dasCincholoiponals Spaltungsproduct
des Chinins anzuzweifeln.

Damit ist nun festgestellt, dass die ,zweite Hilfte* vom

~Chinin dieseibe Constitution hat, wie die des Cinchonins. Der
chemische Untersehied beider Alkaloide reducirt sich vorldufig
auf jene Differenz, die schon seit lingerer Zeit erkannt ist, nim-
lich dass das Chinin ein Derivat des Para- methoxychinolins, das
Cinchonin ein Abkémmlung des Chinolins ist.

Selbstverstindlich ist damit niebf ausgeschlossen, dass die
Verkniipfung beider Hilften in den zwei Alkaloiden auch noch
verschieden sein kann, weiss man tiber diese doch so wenig,
dass selbst Vermuthungen zu viel wéren.

Zweifellos aber ist, dass die weitere Erkenntnis des Cincho-
loipons und der Cincholoiponsiure auch fiir die Constitution des
Chinins von Wichtigkeit sein wird.



