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Zur Gonstitution der Ghinaalkaloide 

(IL Mittheilung.) 

Das Chinin 

yon 

Zd. H. Skraup. 

Aus dem chemischen Institute derk. k. Universitiit in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung vom 24. J~tnner 1889.) 

Vor einigen Monaten habe ich als erste Mittheilung eine 
Untersuchung tiber das Chinchonin verSffentlicht 1 deren wesent- 
lichstesErgebnisderNachweisist, dass die ,zweite" H~ilfte dieses 
Alkaloides sicher keinen Chlnolinring~ sondern aller Wahrschein- 
lichkeit nach einen Piperidinring enthalt. Letztere Annahme 
liisst sich mit dem bisher gekannten Verhalten des Cincholoipon's 
un4 der Cincholoiponsaure ~ in gute Ubereinstimmung bringen, 
muss abet durch weitere Versnche noch crprobt werden, die bei 
der Schwierigkeit, die gcnannten Abk(immlinge der ,zweiten" 
Cinchoninh~Ifte in gr(isseren Meng'en zu beschaffen, nut" langsam 
fortschreiten. 

Gegenstand dieser zweiten Mittheilung sind Versuche mit 
dem Chinin, die sich gleichfalls mit der ~#weiten" Hi~lfte des 
Alkaloids befassen~ das bekanntlich mit Chromsiiurc oxydirt 
in Chinins~ure C1~ H+~O a nnd in syrupSse Producte zerfitllt, auf 
deren Ahnlichkeit mit jenen aus Cinchoniu ich schon vor viclen 

1 l~Ionatshefte t: Chemie~ 1888. Jnliheft. 
~- Abgeleitet yon r8 ),o:r:Sv der Rest; in der ersten Mittheilung steh~ 

unliebsamer Weise consequent Cincholeupon und Cincholeuponsiiure. 
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Jahren aufmerksam gemacht habe. 1 In der That ist schon frUher 
wio beim Cincho.nin cine Zerlegung des mit Basen~ wie Bleioxyd 
ges~tttigten ,,Chininsyrups ~' in einen alkohollSslichen und einen 
unlSslichen Antheil gelungen, welch' letzterer ein Gemisch yon 
Salzen der Chinins~ure, der Tricarbopyridins~ture und einer 
amorphen stickstoffhiiltigcn Saure ist. Die Reindarstellung tier 
nicht krystallisirenden Siiure oder eines ihror Salze ist auch 
dannnicht gelungon~ als alle beim Cinchonin gemaehton Eriah- 
rungen zur Verftigung standen, es wurde yon ihr endlieh ganz 
abgesei~en, als sich zeigte, dass die Oxydation des Chitenins 2 
unschwer ein krystallisirendes Product liefert, welches mit der 
amorph g'obliebenen Siiure zweifellos ident ist. 

DafUr hat sich der alkohollSsliche Thoil des Chininsyrups 
naeh Mothoden, wie sic beim Cinchonin crprobt worden sind, auf 
krystallisirende Substanzen vorarbeiten lassen, yon denen zum 
Schlusse die Rode seiu wird. 

Es sei daran erinnert~ dass das Chitenin C19H22N204 bei 
vorsichtiger Oxydation des Chinins mit Kaliumpermanganat 
neben Ameisensiiure entsteht. Das Chitenin habe ich in der- 
selben Art dargestellt, wie es in der schon citirten Mittheilung 
bcschrieben steht. 

Seinen Eigensehaften sei zugefligt, dass der Schmelzpunkt, 
der gleichzeitig Zersetzungspunkt ist, yon der Schnelligkeit, mit 
der das Bad erw~rmt wird, abh~ngt, und bei langsamem Erhilzen 
viol niedriger, moist um 265, mitunter auch 240, und nut bei 
sehr rasehem Erhitzen bei 286 uncorr, gofunden wird. Das aus 
verdtinntem Alkohol umkrystallisirte Alkaloid enth~lt moist oine 
u die die leichte TrUbung der LSsungen verur- 
sacht, alleFilter passirt~ aber leieht zu entferncn ist, wcnn man in 
mSssiger Wi~rme in Ammoniak l(ist, die klar filtrirto LSsung mit 
Kohlendioxyd fUllt und den Process wiederholt. 

Phenylhydrazin wirkt auf Chitenin nicht ein, sowohl die 
F i scher ' sche  Mischung als aueh roines Phenylhydrazin bei 
erhiihtem Druek lassen es vollst~ndig unver~tndert. 

1 Diese Sitzungsber. II. Abth., Bd. 8~. S. 626. 
, , ,, , Bd. 80. Juliheft. 
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Essigs~ureanhydrid und Chloracetyl wirken ein. Das mit 
letzterem Reagens erhalteneEinwirkungsproduct ist das amorphe 
Chlorhydrat einer amorphen~ in Kalilauge nicht liislichen Base~ 
deren Chloroplatinat gleichfalls nicht krystallisirt und durch frak- 
tionirte Fitllung erzeugt ein gelbrothes Pulver, nicht 15slich in 
Wasser~ schwer in Salzsaure li~slich~ vorstellt. 

Bei 110 ~ bis zum constanten Gewicht getrocknet,-~erliert es 5"55Proc. 
Its0. 

0'248~g Trockensubstanz gaben 0"2881g Coz~ 0.0756g H20 und 
0'0626g Pt. 

Berechnet fiir 
Gefunden C t 9 H2 (Cz tts O) N2 04 It2 Pt C I s 

C.. 31'63 31"73 
H.. 3'38 3"27 
Pt..  25"20 24"59 

Der Trockenverlust entspficht einem Krystallwassergehalt yon 21/o Mol. 
fiir welche sich 5.36 Proc. berechnen. 

Mit Natriumamalgam in verdUnnt schwefelsaurer LSsung 
behandelt, nimmt das Chitenin Wasserstoff auf und verwandelt 
sich in eine amorphe in Wasser spielend leicht~ in Alkohol nicht 
15sliche Base~ deren LSsungen intensiv gelb gefiirbt sind, die 
abet kein einfaches Additionsproduct ist. Ebenso schwer ver- 
st~tndlich blieb die Zusammensetzung des gleichfalls amorphen 
Productes~ das die Behandlung mit Jodaethyl und Kalilaugr 
liefert. 

Dutch Erhitzen (19 Stundcn auf 100 ~ yon Chitenin mit dem 
15fachen Gewicht bei 0 ~ gesi~ttigter Bromwasserstoffsiiure ent- 
steht ein in Wasser sehr leicht~ in Alkohol und Bromwasserstoff- 
saure schwieriger l~isliches Salz~ das weisse Ni~delchen bildet. 

Es enth~tllt Krystallwasse 5 das bei 120 ~ vSllig entweicht. 

0.3001g Trockensubstanz gaben 0.4896g Co ~ und 0.133~g H 2 0 
0.2956g , , 0.2220g Ag. Br. 

Berechnet fiir 
Gefunden C 19 g 22 N~ 0~ (It Br) 

C.. 44'48 45"23 
H.. 4"93 4"76 
Br. 31"95 31"74 
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0"3131g luf t t rockene  Verb indung  ver loren  bis 120 o: 0"0131 g. 
~)'3104g , , , , , 0"0126 , 

Berechne t  ffir 
Gefuuden 1 t t 20  1 ~ H 2 0  

H~O 4.15 4"05 3.44 5.08 

~atriumearbonat scheidet aus dem Salz ein Krystallpulver 
ab~ das den Sehmelzpunkt nnd die sonstigen Eigensehaften des 
Chitenins besitzt. 

Oxydation des Chitenins. 

Wie besondere Versuche gezeigt haben~ greift Kaliumper- 
manganat das Cinehotenin sehwierig an~ l~sst aueh bei ener- 
giseher Behandlung" betr~iehtliehe Mengen ganz unver~ndert, und 
liefert 0xydationsproduete, die sehwer zu reinigen und krystal- 
lisirt zu erhalten sind. Beim Chitenin war ein besserer Erfolff 
wenig wahrseheinlich~ darum wurde vonvorneherein zur weiteren 
Spaltung Chroms~iure verwendet. 

Auf zehn Theile lufttroekenes Chitenin~ die mit 30 Theilen 
eoneentrirter Schwefelsaure in 200 Theilen Wasser gelt}st sind, 
verwendet man eine L~sung" yon 20 9 Chroms~ure in 40 Wasser~ 
die man unter Koehen portionenweise zusetzt; unter lebhafter 
Kohlensaureentwieklungtritt  naeh etwa ll/2stundigem Koehen 
fast Reingrtinf~rbung ein. Der letzte Rest Chromsiiure wird dureh 
Schwefeldioxyd reduzirt. Die Oxydationsfliissigkeit enthlilt flUch- 
tige S~turen nm in Spuren, an Athcr gibt sie nur etwas Chinin- 
s~ure ab, beim Destilliren Jm Dampfstrome geht ein weisser 
krystallisirter Kfrper in Form wolliger Fi~den tiber~ dessert Menffe 
abet nicht einmal fiir die fliichtigste Untersuchung gentigte. 

Die Verarbeitung der grtinen LSsung erfolgt zuni~ehst am 
einfachsten derart~ wie ieh es ftir dieGewinnung der Chininsi~ure 
vorgesehriebenhabe~ alas ist durchEingiessen in stark iibersehUs- 
sige Kalilauge~ F~illung des Chromhydroxydes dutch Kochen 
und Abscheidung" des Kaliumsulfates 1 aus den mitSchwefelsi~ure 
neutralisilten Filtraten und Wasehwiissern dureh Auskrystalli- 
siren und schiiesslich vermittelst Alkohol. 

1 Das Kal iumsulfat  enthiel t  organische Substanz,  die durch Kochen 
mit  Alkoho l  nicht  zu entfernen~ schliesslich als unveri~ndertes Chitenin zu 
erkennen war. 
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Aus den in Alkohol gelSst gebliebenen organischen Kali- 
salzen fiel auf Zusatz yon der eben n~Jthigen Menge yon Kupfer- 
vitriol (ein Uberschuss l~st) ein griines Kupfersalz Aaus.  Das 
Filtrat yon diesem mit Schwefelwasscrstoff zerlegt und einge- 
dampft scheidet neuerdings Kaliumsulfat und neben diesem 
kleine Mengen von Chinins~ure ab. Die Mutterlauge dieser 
Krystallisation ist durch Ans~turen mit Schwefelsi*ure und Fitllen 
mit Alkohol yon Kali befl'eit, dann durch Kochen mit Baryum- 
hydroxyd in das Barytsalz iibergeftihrt worden~ und letzteres 
alas in starkem Alkohol unl~Jslich ist~ durch wiederholtes Aus- 
ft~llen aus w~tssriger LSsunff, und dutch analoffe Behandlung der 
aus den alkoholischen Fltissigkeiten beim Eindampfen zurtick- 
bleibenden Fractionen yon einer kleinen Menge eines alkohol- 
15slichen KSrp.ers B getrennt werden. 

Das in Alkohol nicht, in Wasser leicht 15sliche Barytsalz 
babe ich in das Bleisalz verwandelt, das dieselbe L~slichkeit 
besitzt, dieses nochmals dutch Ausf~tllen aus w~tssriger LSsung 
vermittelst Alkohol wiederholt gereinigt und dann durch 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Der so erhaltene amorphe Syrup C 
krystallisirte in keiner Weise. 

Das K u p f e r s a l z  A ist ein Gemisch yon Salzen derChinin- 
s~ure und der Tricarbopyridins~ture. Nach dem L~Jsen in Salz- 
s~ture, Ausftfilen mit Schwefelwasserstoff und starkem Concentriren 
scheidet sich erstere als Salzs~tureverbindung ab~ die in bekannter 
Weise gereinigt und dann mit Wasser zerlefft, reine Chinins~ture 
abspaltet, die alle charakteristischen Eigenschaften besitzt. 

Eine Elementaranalyse bestt~tigte zum Uberflusse die Iden- 
titttt mit Chininsi*ure. 

0.1731g bei 190 ~ getrockne~, geben 0'4115g C0~ ua~ 0'0770 gH~0 

Berechnet fiir 
Oofunden C1~ H 9 1~0 a 

C.. 64"81 65.0:29 
1=[.. 5"02 4"43 

Die braune Mutterlauge des Chinins~ture-Ohlorhydrates Init 
Bleicarbonat gekocht, liefert neben Bleichlorid ein in kaltem 
Wasser sehr schwierig 15sliches organisches Bleisalz. Die aus 
dem Gemisch mix Schwefelwasserstoff abgeschiedene Siiure 
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krystallisirt allm~lig in wenig gefKrbten Bl~ttern, die durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser farblos 
werden und nach allen Eiffensehaften mit der Tricarbopyridin- 
sKure identisch ist, die durch Oxydati0n yon Chinaalkaloiden 
und einigen ihrer Spaltungsproduete dargestellt wurde. 

0"2365g verloren bei 100~ 0"0281g I t20 und gaben dann 0"3~58g 
CO S and 0"0501g H20. 

Berechnet f~r 
Gefunden C s t t  5 NO 6 

C..  45'25 45-49 
H. .  2'67 2"37 

Berechnet ftir 1�89 
H20 11"88 11"34 

Die alkoholltisliche Fraction B enth~lt kleine Menffen 
Chinins~ure, sowie der unter C beschriebenen Siiure~ ausserdem 
eine Substanz~ die ein schwer l(isliches Golddoppelsalz gibt, sie 
war aber im ganzen zu gering, um eine genauere Untersuchung 
zu gestatten. 

Der Syrup C betritgt etwa 25 Procent vom Gewiehte des 
oxydirten Chitenins. Der Itauptbestandtheil desselben wird 
krystallisirt erhalten, wenn der Syrup warm mit etwas coneen- 
tri~ter Salzs~ure verrieben und nach dem Erkalten ein Staubchen 
yore Chlorhydrat dcr Cincholoipons~ure aus Cinebonin einge- 
worfen wird. Die Krysiallisation ist bei sehr grosser Concentra- 
tion langsamer als bei geringerer, im ersteren Falle liefert sic 
klcine Krystalle, yon denen die Mutterlauge auchbeim Absaugen 
sehwer zu trennen ist, im letzteren gut ausgebildetePrismen oder 
Tafeln, yon denen leicht abgegossen werden kann. 

Die Mutterlauge gibt beim Stehen tiber Schwefels~ture noeh 
eine zweite Krystallisation, die mit der ersten identisch ist, 
weitere AnsehUsse enistehen, wenn man die nicht mehr krystal- 
lisirenden Laugen wieder in das Bleisalz verwandelt dieses noch- 
reals dureh hiiufiges Ausfiillen mit Alkohol reinigt~ mit Sehwefel- 
wasserstoff zerlegt, und wie frUher beschrieben, in die Salzsi~ure- 
verbindung verwandelt. 

Die Xrystalle sind in kaltem Wasser sehr leicht, ebenso in 
Alkohol 15slieh~ schwieriger in Salzsiture, am wcnigsten in einem 
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Gemisch yon ~leiehen Raumtheilen Alkohol und eoncentrirter 
Salzs~ure: mit welchem sie fast ohne Verlust gewasehen wcrden 
ktinnen. 

Die Snbstanz ist ehlorhhltig, krystallwasserfrei und sehmilzt 
bei 193--194 ~ unter Gasentwieklung. 

0"1494g gaben 0"2355g C0~ und 0"0806g i t s0  
0"1103g , 0.0712g AgC1 

Berechnet fiir 
Gefunden Cs It~3 NO4 ttCl 

C . . . .  42"88 42-95 
H . . . .  5"99 6"26 
C1 . . .15"88 15.88 

Zusammensetzung und Eigenschaften sind also gleieh wie 
beim Chlorhydrat der Cineholoipons~ture. 

Auch die aus dem Chlorhydrat abgeschiedene freie Saure 
ist chemiseh vSllig identisch mit der Cincholoipons~ture. 

Die Abseheidung geschah dutch Zuftigen yon etwas mehr 
als der bereehneten Meng'e Silberoxyd und Ausf~tllen des Silber- 
tiberschusses mit sehr verdtinnter Salzs~ture was bei einiger Ge- 
duld das beste Verfahren ist. 

Das Filtrat yon Chlorsilber bis z!~r Consistenz eines dtinncn 
Syrups gedampft, seheidet in der Regel sehon nach wenig Stun- 
den grosse verwachsene Krystalle der freien S~ture aus. 

Wenn abet, wie einmal infolg'e eines Versehens gesehah, 
die LSsung am Wasserbade troeken dampft und noeh einige 
Zeit dartiber heiss steht, krystallisirt die Siiure nicht. Alkohol 
f~tllt sie aus der w~sserig'en Lt~sung amorph aus und alle Ver- 
suehe Krystallisation anzuregen, seheiterten. Selbst nach dem 
Lt~sen in Salzs~ture blieb die Substanz amorph und erst nach 
einigen Wochen als Krystalle des Chlorhydrates eingefiihrt 
wurden, begann allmNig Krystallisation, his naeh weiterem 
langen Stehen der Sehaaleninhalt vSllig erstarrte. 

Diese Thatsaehe ist wohl geeignet zu erkl~ren, warum so 
viele der friiherenVersuehe, die Cineholoiponsiture und ihr ehlo~,- 
hydrat zum Krystallisiren zu bringen, geseheitert sind. 

Die krystallisirte Siiure ist yon der aus Cinchonin darge- 
stellteu nicht zu unterseheiden, in Wasser ebenso leieht 15slieh 
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wie diese; absoluter Alkohol 15st sie gar nicht, und aus sehr 
concentrirter wiissriger LSsung f~llt sie auf Zusatz yon Weinffeist 
aus; dasselbe Verhalten zeigt aueh die Substanz aus Cinchonin. 

Der Sehmelzpunkt beider Si~uren ist identisch, er wurde 
mit wiederhollt umkrystallisirter Substanz etwas hSher als frtiher 
gefunden~ aiimlieh mit 126--127 bei der wasserh~ltigen und 
mit 225--226 bei tier wasserfreJen Verbindung. 

0"2038 g lufttrockene Substanz verloren his 125 ~ getroeknet 
O.O172gr H20. 

0"1866g Trockensubstaaz ffaben 0.352~g C0a und 0"1202g tt~0. 

Berechnet fiir 
CsH~3 1~04 -bH~ 0 Gefunden 

tt~0 . . . .  8"77 8.44 

Berechnet fiir 
Cs HI 3 NO4 Gefunden 

C . . . .  51-33 51"51 
tI . . . .  6-95 7"15 

Die freio S~ure eignet sich trotz der GrSsse ihrer Krystalle 
nicht fill" clue krystallographische Untersuchung. Daftir hat 
Herr K. L i p p i t s c h  ihr Chlorhydrat untersuchen und dabei 
v~llige Ubereinstimmung mit den Formen des Cineholoiponchlor- 
hydrates beobaehten kSnnen. 

Von besonderem Interesse war die Prtifung" des optisehen 
DrehungsvermSgens der Cineholoipons~ure aus Chitenin, und 
deren Salzs~tureverbindung. 

Da Chinin und Cinehonin entgegengesetzt drehen, konnten 
ihre Spaltungsproducte bei chemiseher Identit~tt optiseh doeh 
versehieden sein. 

In allen F~tlen wurden 4 g Sabstanz mit Wasser auf 
100 Cubikcentimeter gebracht, 1 war 200ram, die Temperatur mit 
Ausnahme eines Falles, we sie besonders ang'eftlhrt ist, 20 ~ 

D rehung'svermiJgen yon Cs gla NO~ H CI: 

1. Ans Cinchonin: ~ --  + 3 ~ 1' 

2. Aus Chitenin: (t -~ 23% ~ --  -~- 2~ / 
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Drehungsvermtigen yon CgH13N04 + H~O: 

1. Aus Cinchonin: ~ - -  4. 2 ~  ' 

2. Aus Chitenin : a --- 4- 2 ~ 25 r 

Das optische Drehungsverm(igen der Substanzen aus Chinin 
und Cinchonin ist nicht nut tier Richtung sondern anch der 
Grtisse nach gleich, beide Alkaloide spalten aus ihrer ,zweitcn 
Hi~lfte" ein und dieselbe Si~ure ab, mUssen also auch in der 
,zweiten Hitlfte" sehr ~thnlich constituirt sein. 

[In zweiten Absehnitt dieser Mittheilung wird die Beziehung 
zwischen Chinin und Cinchonin noch berUhrt werden~ hier sei 
zugeFtigt, dass die Gewinnungder Cincholoiponsiiure aus Chitenin 
versehiedentlieh vereinfacht werden kann. 

Erstlich ist es ganz tiberfltissig das Chitenin zu isoliren~ 
man kann also nach Oxydation des Chinins mit Ka]iumperman- 
gaunt, die Filtrate vonBraunstei~, welche das Chitenin in L(isung 
halten, direkt mit Chroms~iure oxydiren~ zweitens vereinfacht 
sieh die Abseheidung des Bleisalzes der Cineholoipons~ture~ wenn 
man auf die leiehte Isolirung der mit entstandenen Chinins~iurc 
und Pyridintricarbons~ure verzichtet. 

Naeh folgendem Verfahren ist in wenig Tagen krystallisirte 
Cincholoipons~iure zu beschaffen: 

55 g ki~ufiiches Chininsulfat 15st man mit 30 g conc. 
H2SO a in 500 Wasser~ ftigt zu je 100 Cubikcentimeter dieser 
LSsung unter Abkiihlung 380 Cubikcentimeter einer vierprocen- 
tigen Chami~leonltisung und dampft die Filtrate und Waschwi~sser 
yon Braunstein auf etwa 1"5 Liter. Die so concentrirte Chitenin- 
15sung wird beiWasserbadw~trme portionenweise mit der LSsun~ 
yon 80g CrO 3 und der aequivalentenMengc conecntrirter Sehwefel- 
s~ture oxydirt. Nach vSlliger Reduction der Chromsi~ure scheidet 
man das Chrom durch Eingicssen in tiberschUssige Kalilauge und 
Kochen ab~ neutralisirt mit Schwefels~ture li~sst das Kalium- 
sulfat m6glichst auskrystallisiren~ vermiseht die braune Mutter- 
lauge des Sulfates mit dem mehrfachen Volum Alkohol und fiigt 
unter heftigem SchUtteln eoneentrirte Sehwefels:,ture zu, bis die 
durch Alkohol entstandene breiige Ftillung weiss und krystal- 
linisch geworden ist. Die alkoholische LSsung, die alle organi- 
sehen S~iuren enthNt, befreit man yon Alkohol~ koeht mit tiber~ 
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schtissigem Bleicarbonat filtrirt und engt auf einen kleinen Rest 
ein. Das in Wasser leicht l~isliche Bleisalz dutch drei his vier- 
maliges Ausf~llen mit Alkohol gereinigt und yon mitniederge'- 
sehlagenen wasserunlSslichen Salzen be freit~ gibt mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt und mit Salzs~ure vermischt~ zum Syrup con- 
centrirt beim Eins~ien augenblicklich Krystalle des Chlorhydrates 
dcr r 

Die erste Krystallisation betr~gt 4 bis 5g, weitere Mengen 
sind aus den Mutterlauge,~ sowie aus den Fraetionen des Blei- 
salzes die bei der Reinigung in Alkohol gel~ist bleiben dar- 
ste]lbar. 

Das be'schriebene Verfahren ist aueh zur Darstellung der 
Cincholoiponsgure aus 0inchonin zu empfehlen. 

Wie eingangs erwiihnt ist~ habe ich bei directer Oxydation 
des Chinins mit Chroms~iure neben einer S~iur% die ebenso 
amorph blieb wie aIle ihre Salze, und die zweifellos nichts 
anderes als Cincholoipollsiiure war, einen in Alkohol 15sliehen 
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 yon amorphen und sehwerlSslichen 
Golddoppelsalzen ein leichter l(isliches krystallisirtes Doppe]salz 
zu trennen, das nach vorsichtiger Reinigung mit Schwefelwasser- 
stoff zerleg't, ein priichtig krystallisirtes Chlorhydrat geliefert hat. 

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

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

Wird n~imlich der in der Abhandlung tiber Cinchonin mit B 
bezeiehnete alkoholl~sliehe Syrup in etwa der dreifachen Menge 
Wasser gel(ist und heiss mit g.epulvertem Queeksilberchlorid ver- 
mischt, so l~st sieh letzteres ausserordentlieh leicht undes  fallen 
pflaster~thnliche DoppelveYbindungen aus. Die F/illung ist 
beendet, wenn etwa das zwei- und einhalbfache vom Syrup- 
g'ewieht eingetragen ist  Bei abgestufter F~illung beobaehtet 
man~ class die ersten F~tllungen vorwiegend amorphe und in 
Wasser sowie sehr verdtinnter Salzsiiure sehwerl(isliche Salz% 
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die letzten leichter 15sliche Verbindungen enthalten~ die durch 
sehr oft wiederholtes AuflSsen in Wasser, besser in sehr ver- 
diinnter Salzsiiure~ Eindampfen and WiederlSsen yon amorphen 
1)rodueten befreit werden und endlich Krystalle ansetzen~ die 
dutch Absaugen~ Waschen mit Quecksilberchlorid~ das wenig Salz- 
s~iure enthiilt uad Aufstreichen auf porSses Porzellan yon der ziihen 
Mutter]auge befreit werden kSnnen. Nach diesem hier bloss im 
Prineipc angedeuteten in Wirklichkeit sehr sehleppenden and 
verlustreichen Verfahren erh~tlt man die Verbindung in Krystal- 
kSrnern, die in ziemlich reinem Zustand etwa um 145 ~ 
schmelzen~ sich in heissem Wasser unter vorhergehendem 
Schmelzen 15sen, beim Erkalten verunreinigende Doppelsalze als 
Harz oder sandige Krystalle absetzen~ und deren LiJsung dann 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt und eingedampft hiiufig direct 
immer n a eh dem Einsiien Krystalle des Cincholoiponchlorhydrates 
abseheiden. 

Mit Hilfe dieserVorschrift gelang es aus dem frUher erwiihn- 
ten harzigen Goldsalze aus Chinin neuerliche Quantitiiten eines 
krystallisirenden Salzes zu beschaffen und ebenso aus Resten des 
alkohollSslichen Syrups~ die durch verschledene ~ndere Opera- 
tionen yon den unlSsliehen Salzen der Cincboloipons~iure abge- 
schieden worden waren. 

Alle besassen denselben Sehmelzpunkt and aueh sonst 
gleiche Eigensehaften~ sic warden deshalb vereinigt und wieder- 
holt aus Salzsaure umkrystallisirt. So entstanden ungefitrbte 
fliichenreiehe, dieke KSrner, die wasserfrei sind, and denselben 
Chlorgehalt zeigen wie das Chlorhydrat des Cincholoipons. 

0.203Gg bei 100 ~ getroeknet lieferten 0.1400g AgC1 
Gefunden Berechnet 

C1.. 17.00 17.10 

Die weitere Untersuchung hat gezeigt, dass diese Uberein- 
stimmung nicht zuf~llig ist, sondern dass thatsiichlieh Cineholoi- 
pon vorlieg't. 

Beim Koehen mit Essigs~iureanchydrid entstand eine gut 
krystallisirte Acetverbindung, die in Form and LSslichkeit yon 
jener aus Cincholoipon nieht zu unterseheiden ist~ ebenfalls bei 
122 bis 123 sehmilzt and kohlensaures Natron zerlegt. 
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Das Chlorhydrat kann ~leichfalls mit Salpetersiiure einge- 
dampft werden ohne sich ztl zersetzen und gibt mit Goldchlorid 
eine angenblicklich erstarrende (ilige F~illung, die aus Wasser 
krystallisirt~ in den Bl~ttchen anschiesst, die das Cincholoipon- 
Doppelsalz charakterisiren~ und auch bci 203 ~ unter Gasent- 
wieklung schmelzen. 

0.2705g gaben 0"2128g CO 2 und 0"1026g An. 
Die Wasserstoffbestimmung ging verloren. 

Gefunden Berechnet 
C.. 21-45 21.18 
Au 37.93 38"43 

Die Menge des Chlorhydrates~ die ich isolirte, war eine 
ziemlich geringe, an reiner Snbstanz im ganzen etwa ~ g. Dess- 
halb ist dem Einwand~ jenes entstamme nieht dem Chinin, son- 
dern einerVerunreinigung des Ausgangsmateriales~ direct schwer 
entgegenzutreten, umso mehr als ieh nieht im Stande bin~ anzu- 
geben~ welehcr Chininmenge die Syrupreste, die verarbeitet 
wurden~ iiquivalent sind. 

Da aber in allen Syrupfractionen das Cineholoipon nachzu- 
weisen war und sich Uberdies gezeigt hat~ dass die Ausbeuten 
beim Chininsyrup ganz gleich gross sind wie beim Cinchonin- 
syrup, wcnn die Verarbeitung der Quecksilbersalze ganz gleieh- 
f~rmig erfolgt, so verliert die beriihrte Einwcndung an Gewicht, 
und es liege keiu Grund vor, das Cincholoipon als Spaltungsproduct 
des Chinins anzuzweifeln. 

Damit ist nun festgestellt, dass die ,zweite Hiilfte" vom 
-4)hinin dieselbe Constitution hat~ wie die des Cinchonins. Der 

chemische Untersehied beider Alkaloide reducirt sieh vorl~iufig" 
aaf jene Differenz~ die sehon seit ]~ngerer Zeit erkannt ist, n~tm- 
lich dass das Chinin ein Derivat des Para-methoxyehinolins~ das 
Cinchonin ein AbkSmmlung des Chinolins ist. 

Selbstversti~ndlich ist damit nieht ausgeschlossen, dass die 
Verkniipfung beider H~ilften in den zwei Alkaloiden auch noch 
verschieden sein kann~ weiss man tiber dicse doch so wenig, 
dass selbst Vermuthungen zu viel w~ren. 

Zwcifellos abet ist, dass die weitcre Erkenntnis des Cincho- 
loipons und tier Cineholoipons~ure auch fiir die Constitution des 
Chinins yon Wichtigkeit sein wird. 


