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Zur Constitution der Chinaalkaloide

(ILL. Mittheilung.)

Das Cinchonidin
von

phil. cand. Hans Schniderschitseh.
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit in Graz.

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

Die isomeren Chinaalkaloide Cinchonin und Cinchonidin
haben nicht nur die Zusammensetzung, sondern auch eine Reihe
anderer Eigenschaften gemein. Beide geben die bekannte Chinin-
reaction mit Chlor und Ammoniak nicht, die Auflgsungen ihrer
sauren Salze zeigen keine Fluorescenz.

Bei vorsichtiger Ozydation mit Kaliumpermanganat spalten
beide Ameisenséiure ab, und gehen in Korper der Zusammen-
setzung C, H, N, O,, das Cinchotenin und Cinchotenidin iber.
Beide enthalten ein durch Acetyl ersetzbares Wasserstoffatom,

Energisch mit Chromssure oxydirt, geben sie Cinchonin-
sjure und ist in Folge dieses Zerfalles fiir beide Alkaloide
sicher, dass sie Chinolinderivate sind, dass ihr Sauerstoff nicht
im Chinolinkerne sitzt, dafiir das durch Acetyl erstetzbare H-atom,
nach Hesse Hydroxylwasserstoff, in dem nicht Cinchoninséure
liefernden Theil ihres Moleciils, der dem Vorschlage von Skraup
gemiss, kwrz die zweite Hilfte genannt wird, gebunden sein
muss.

Auch das Verhalten gegen Alkyljodide zeigt keinerlei Ab-
weichung, so dass der Unterschied in der Constitution des Cin-
chonins und des Cinchonidins noch in keiner Weise ange-

deutet ist.
4 %



52 ‘ H. Schniderschitsch,

Nach den Untersuchungen von Comstock und Konigs
kann derselbe auf keinen Fall betrichtlich sein, da es den
genannten Forschern gelungen ist, aus Cinchonidin dasselbe
Cinchoniden zu gewinnen, das sie durch ganz analoge Processe
aus dem Cinchonin dargestellt haben, Auf jeden Fall erscheint es
aber nothwendig, die von Skraup kiirzlich! auf einem ganz
anderen Wege beim Cinchonin gemachten Beobachtungen auch
auf das Cinchonidin auszudehnen, umsomehr als die Resultate
von Comstoeck und K&nigs bis heate mit jenen von Skraup
nicht in klaren Zusammenliang zu bringen sind.

Der von letsterem betretene Weg bot auch die Moglichkeit,
den optischen Verhiltnissen bei den Chinaalkaloiden nédber zu
riicken, da die von ibhm erhaltenen Spaltungsproducte aus Cin-
chonin optisch drehungsfihig sind, und es von grossem Interesse
war, festzustellen, ob und wie die analogen Zerfallsproducte des
Cinchonidins drehen, welch letzteres bekanntlich das circular-
polarisirte Licht dem Cinchonin entgégengesetzt ablenkt.

Reinigung des Cinchonidins.

Von Tromsdorf bezogenes Cinchonidinsulfat, welches
dureh die Chininreaction mit Schwefelsiure sich stark chinin-
haltig erwies — Cinchonidin gibt mit Schwefelsdiure keine
Fluorescenz — wurde in heissem Wasser gelost und die Base
mit Natronlauge gefillt. Der Niedersehlag wurde gut gewaschen
und aus heissem Alkohol wiederholt umkrystallisirt. Nach vier-
maligem Umkrystallisiren zeigte eine in verdiinnter Schwefel-
sdure geloste Probe mur mehr sehr leichte Fluorescenz. Auf
villige Beseitigung der anhaftenden Spuren von Chinin wurde
verzichtet.

Der Schmelzpunkt der Base lag bei 201 —203° also etwas
tiefer, als fiir ganz reine Substanz in der Literatur angegeben ist.

Die Verbrennung der bei 100—110° getrockneten Substanz
wurde im Schnabelrohr vorgenommen.

0-2090 ¢ Substanz lieferten 05940 ¢ CO, und 0-1475 g HyO.

1 Wien. Monatshefte 1888.
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Gefunden Berechnet fiir C,H,, N, 0
N —
C...... 77-51 7755
H...... 783 7-58

Zur weiteren Priifung wurden etwa 3 ¢ des umkrystallisirten
Cinchoniding in 100 cem kochendem Wasser suspendirt, kochend
vorsichtig solange verdiinnte Schwefelsiure hinzugefiigt, bis
fast alles Alkaloid gelost war, abfiltrirt, sehr schwach ange-
sduert und zur Krystallisation gedampft. Es schied sich beim
Stehen eine ziemlich volumindse — fiir das Cinchonidinsulfat
charakteristische — Krystallmasse aus. Das Product wurde von
der Mutterlauge befreit, ein Theil desselben wieder in heissem
Wasser gelst und mit Natronlauge gefillt. Auch von diesem so
gereinigten Cinchonidin habe ich nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohol den Schmelzpunkt bestimmt und die Elementaranalyse
ausgefihrt.

Der Schmelzpunkt wurde bei 202—203° gefunden.

Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat:

01960 ¢ Substanz lieferten 0-5563 ¢ €Oy und 0-1390 ¢ H, 0.

Gefunden Berechnet fiir CygHyy Ny O
C...... 77-40 77-55
H...... 787 7-58

Oxydation des Cinchonidins.

Skraup hat bei der Oxydation des Cinchonins mit Chrom-
sdure neben Cinchoninséinre einen sauren Syrup erhalten, dessen
Zerlegung nur mit grosser Mithe gelingt.

Weit leichter kommt man zum Ziel, wenn man nicht vom
Cinchonin selbst, sondern von dessen primiren Oxydations.
producte, das durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht,
dem Cinchotenin C, H,, N,0, ausgeht.

Man kann so, indem man die von Skrawup fir das Chitenin?
empfohlenen Verhilinisse einhilt, unschwer Cincholoiponsiinre
krystallisirt erhalten.

Bei einem Vorversuche mit 2 g Cinchotenidin, die ich von
Herrn Prof. Skraup erhalten, zeigte sich, dass dessen Oxydation

1 Wien. Monatshefte, dieses Heft.
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mit Chromsdure gleichfalls ein schdn krystallisirtes Product
liefert,

Bei der Oxydation im grossen bin ich insoferne anders vor-
gegangen, als ich nicht reines Cinchotenidin darstellte, son-
dern die Losung, die dasselbe enthielt, direct mit Chromséiure
behandelte.

Ich verfuhr im wesentlichen wie folgt:

Von dem wiederholt umkrystallisirten Cinchonidin wurden
200 g mit 140 g Schwefelssiure in Wasser gelost, im Messkolben
auf 2 Liter verdiinnt und je 100 cem dieser Losung mit 335 cem
einer 4°/, Permanganatlosung tropfenweise und unter stefem
Umriihren versetzt, wobei die Chaméileonlosung erst dann wieder
hinzugegeben wurde, wenn die rothliche Firbung verschwun-
den war.

Um Erwédrmung zu vermeiden, wurde der die Cinchonidin-
losung fassende emaillirte Topf mit Eis umgeben und in die
Losung selbst Eis eingetragen.

Die schmutzighraunen oxydirten Fliissigkeiten wurden in
einem hohen Glascylinder vereinigt, nach lingerem Stehen vom
ausgeschiedenen Mangandioxydhydrat mittelst eines Hebers
abgezogen; der Niederschlag selbst wurde noch sorgfiiltig
gewaschen und gepresst, die vereinigten Losungen sodann auf
etwa drei Liter eingedampft.

Diese Losung wurde nun in einer Schale am Dampfbade
nach und nach mit kleinen Portionen der schwefelsauren Chrom-
sdurelosung versetzt (380 g Chromsiure, 3-b [ Wasser, 570 g
Schwefelsiure) und eine neue Quantitit dann erst wieder znge-
fiigt, bis die braungriine Firbung in eine rein smaragdgriine
tibergegangen war. Zuerst ging dies ziemlich rasch, gegen das
Ende immer langsamer, so dass ich schliesslich dazu etwa
1!/, Tage brauchte. Beim Zusatze des letzten Restes der Chrom-
siurelosung wollte die briunliche Firbung der Fliissigkeit nicht
mehr verschwinden, so dass ich den Ubersehuss der Chromsiure
durch Einleiten von schwefliger Siure zerstoren musste.

Die iiberschiissige schweflige Siaure wurde durch Exrwiirmen
veririeben, die nun schon griine Fliissigkeit sodann abkiihlen
gelassen und in eine 10°/jige Losung von 1600 ¢ Kalihydrat
im diinnen Strahle unter fortwahrendem Umriibren eingegossen.
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Das Fillen des Chromhydroxyd durch Kochen habe ich in
einem grossen Kupferkessel vorgenommen, darauf mit sehr viel
Wasser verdiinnt und solange weiter gekocht, bis sich der
Niederschlag beim Erkalten schon absetzte, was nach 2—32%/,
stindigem Kochen .eingetreten ist. Die #iberstehende, gelblich
gefiirbte Flissigkeit wurde mit einem Heber abgezogen, der
Niederschlag nochmals mit Wasser aufgekocht und durch sorg-
tiltiges Waschen und Abpressen von der kalischen Flissigkeit
moglichst vollstindig getrennt.

Die vereinigten Filtrate und Waschwéisser wurden mit ver-
diinnter Schwefelsiure vollkommen neutral gemacht, dann ein-
gedampft und das abgeschiedene schwefelsaure Kali durch
wiederholtes Abgiessen getrennt. Als die auf etwa 1!/, Liter
eingedampfte Losung nur mehr wenig Kaliumsulfat abschied,
wurde sie mit etwa dem drei bis vierfachen Volumen 90—95°/,
Alkohol iibergossen und unter Schiitteln solange concentrirte
Schwefelsiinre zugeftigt, bis das anfinglich abgeschiedene
teigige Kalisalz vollstindig in krystallinisches Kalinmsulfat
umgewandelt war, die organischen Siuren sich also vollstindig
in Losung befanden.

Die alkoholische Losang Wu1de abgesaugt, der Salzriick-
stand mit 80°/, Alkohol gewaschen — das Kaliumsulfat enthielt
nur mehr Spuren organischer Substanz — und die vereinigtien
alkoholischen Fliissigkeiten abdestillirt.

Der Riickstand von der Alkoholdestillation noch etwas ein-
gedampft, schied beim Erkalten feine, gelbe Nadeln (4) aus,
welche von der braunen Mutterlange (B) — deren weitere Unter-
suchung spiter beschrieben werden soll — getrennt wurden.

Untersuchung der Krystalle A.

Die Krystalle wurden aus wenig kochendem Wasser mnkry-
stallisirt und nach nochmaligem Krystallisiren unter Zusatz von
Thierkohle in Form schoner, weisser, seidenglinzender Nadeln
erhalten.

Die bei 100° getrocknete Substanz wurde der Elementar-
analyse im offenen Robre unterworfen:
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01740 g Substanz gaben 0-4416 g CO, und 0-0685 g H, 0.

Gefunden Berechnet fiir C;,H; NO,

~ Jv\/
C...... 69-21 6936
H...... 4-37 C4-04

Das erhaltene Resultat stimmt genau mit den berechneten
Procentzahlen fiir die Cinchoninséiure fiberein, welche ich ja
auch zu erwarten hatte. Zur grosseren Sicherheit habe ich auch
das Kupfersalz der Cinchoninsdure dargestellt.

Einen kleinen Theil der Nadeln loste ich in kochendem
Wasser auf vnd versetzte die Losung mit einer gesittigten
Kupferacetatlosung.

Es entstand ein schon dunkel veilchenblauer Niederschlag.

05007 g Substanz lieferten 0° 9634 Cu 0 = 0-7682 Cu.

Gefunden Berechnet fiir (C,,HgNOy),C
N — —. — T ——
Cu..... 15-34 15-47

Die Sture wurde in beiden von Weidel® angegebenen,
und spiter von Skraup? beschriehenen Modificationen erhalten.
Die erste schon erwihnte, in feinen Nadeln krystallisirende, die
nach Skraup 1 Moleciil Krystallwasser enthilt, erhielt ich
meistens beim Erkalten concenirirter wissriger Losungen; die
zweite, indem ich einen Theil der in Nadeln krystallisirten Cin-
choninsiure in heissem Wagser suspendirte, unter Kochen Salz-
séure bis zur eben eintretenden Losung hinzugab und darauf mit
soviel Wagser verdiinnte, dass beim raschen Erkalten die Cin-
choninsiure eben ausfiel. Bs entstanden dann beim langsamen
Abkiihten derbe Prismen, welche den von Weidel angege-
benen Krystallwassergehalt hatten :

1-8527 ¢ Substanz gaben 0°3200 H,0.

Gefunden Berechnet fiir C,,H; NO, + H,0
N — e T T ——
H,0...17-27 17-92

1 Annalen 175, 84,
2 Annalen 201, 301.
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Untersuchung der Liosung B.

Das Filtrat B wurde kochend solange mit Bleicarbonat ver-
setzt, als noch Kohlensiureentwicklung bemerkbar war, hierauf
noch einige Zeit im Kochen erhalten, heiss filtrirt, der Nieder-
schlag mehrmals mit Wasser gewaschen und das Filtrat auf
einen kleinen Rest abgedampft, welcher sodann in einer Flasche
mit 90—95%, Alkohol versetzt wurde.

Durch heftiges Schiitteln setzte sich an den Gefiss-
winden ein in Alkohol uniésliches Bleisalz ab, wihrend die
itbrigen organischen Substanzen in der alkoholischen Fliissigkeit
gelost blieben. Ich wiederholte diese Operationen einigeinale,
indem ieh sowohl das ausgeschiedene Bleisalz wieder in
heissem Wasser loste und mit Alkohol fillte, als auch die
alkoholische Losung abdampfte, respective den Alkohol ab-
destillirte und den Riickstand nochmals mit 90—95°/, Alkohoi
versetzte.

Auf diese Art diirfte wohl das ganze in Alkohol unlosliche
Bleisalz abgesechieden worden sein. Dieses wurde sodann in
heissem Wasser geldst und mit Schwefelwasserstoff zerlegt.

Die vom ausgefallenen Schwefelblei abfilivirte Ltsung
wurde unter Zusatz von Salzsiure soweit eingedampft, bis sie in
der Wirme eben noch diinnfliissig war. Durch Einwerfen eines
Krystalles des Chlorhydrates der Cincholoiponsdure, die Herr
Prof. Skraup aus dem Cinchonin durch Oxydation mit Chrom-
siure dargestellt hat, erhielt ich schon nach verhiltnismissig
kurzer Zeit eine reichliche Krystallisation, ungefihr 18 g. Die
Mutterlauge, die auch bei lingerem Stehen keine Krystalle mehr
abschied, wurde zur Vertreibung der fiberschiissigen Salzsiiure
auf einen kleinen Rest gedampit, nochmals mit Bleicarbonat
gesittigt, das erhaltene wasserlosliche Bleisalz durch wieder-
holtes Ausfdllen mit Alkohol gereinigt, dann wieder mit Schwefel-
wasserstoff zerlegt und mit Salzsdure eingedampft. So erhielt ich
noch 4 ¢, wihrend etwa 20 ¢ eines dicken Syrups tibrig blieben,
der .nicht weiter verarbeitet wurde. Die ganze Ausbeute betrug
demnach 22¢, was mit Riicksicht auf die umstdndliche Dar-
stellung nicht ungiinstig zu nennen ist.
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Durch Umkrystallisiren aus verdiinnter Salzsiiure wurden
die Krystalle gereinigt und manche gelblich, dic meisten schnee-
weiss, alle in quadratischen Tafeln, mitunter von ganz bedeu-
tenden Dimensionen erhalten. So krystallisirten bei sehr ruhigem
Eindunsten einmal Tafeln von 2 em Kantenlinge.

Die Krystalle sind chlorhiltig, verwittern nicht iber
Schwefelsdure, sind krystallwasserfrei, in kaltem Wasser und
Alkohol ziemlich leicht, in heissem Wasser spielend leicht los-
lich, etwas schwieriger in Salzsiure. 4

Der Schmelzpunkt des Chlorhydrates ist ziemlich schwer
genau zu bestimmen, weil dasselbe unter lebhafier Gasentwick-
lung schmilzt, er liegt bei 193—194° und #nderf sich beim Um-
krystallisiren nicht mehr.

Die Chlorbestimmung wurde durch Fillen der wiisserigen
Losung mit Silbernitrat ansgefiibrt, sie ergab folgendes Resultat:

0°2199 ¢ Substanz lieferten 0-1388 AgCl = 0-03443 CL

Gefunden Berechnet fiir CgH,; NO,HCl
R,
Cl....15:65 15-88

Die Elementaranalyse wurde im Schnabelrohr vorge-
nommen.

02212 ¢ Substanz gaben 03480 g CO, und 0-1273 ¢ H,0.

Gefunden Berechnet fiir CgH,; NO,HC1
\,—\/\_/
C...... 42-90 42-95
H...... 6 39 6:26

Einige sehr schon ausgebildete Krystalle des Chlorhydrats
hat Herr cand. phil. Lippitsch gemessen und dabei auch kry-
stallographisch dieIdentitdt des ausCinchonidin gewonnenen, mit
dem von Herrn Prof. Skr aup aus Cinchonin dargestellten Chlor-
hydrat ausser Zweifel gestellt.

Die optische Untersuchung bot besonderes Interesse. Nach-
dem das rechtsdrehende Cinchonin ein rechtsdrehendes Spaltungs-
produet, die Cincholoiponsdure liefert, war es nicht unmdglich,
dass die Siure, bezstiglich die Salzsiiureverbindung derselben
aus dem linksdrehenden Cinchonidin in entgegengesetzter Rich-
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tung drehen konnte. Die krystallographische Untersuchung hat
zwar keine Verschiedenheit erkennen lassen, doch war es ja
denkbar, dass dhnliche Verhidltnisse wie bei den Rechts- und
Linksweingéiuren vorliegen, die unterscheidenden hemiedrischen
Tlichen aber an den gemessenen Krystallen entweder nicht oder
viel zu undeutlich entwickelt sind. Hieriiber musste eben die
Feststellung des Drehungsvermogens Aufschluss geben.

Auch das Chlorhydrat aus Cinchonidin ist optisch activ, es
ist ebenfalls rechtsdrehend wie die Salzsiiureverbindung der
Cincholoiponsdure aus dem Cinchonin.

Eine 4°/, wissrige Losung zeigte im W ild’schen Apparat
bei =2 dem, d=1-0112, t=20° eine Ablenkung von + 3° 13’
woraus sich [«]p mit 40-2° berechnet.

Die Ablenkung erfolgt also in demselben Sinne, wie bei der
Cincholoiponséiure aus dem Cinchonin und auch der absolute
Werth ist nur wenig verschieden.

Prof. Skra up theilte mir mit, dass er bei der Cincholoipon-
sdure aus dem Cinchonin fiir eine 4°/ wissrige Losung bei
¢ — 20° eine Ablenkung von 3° 01’ gefunden hat.

Aus dem krystallisirten Chlorhydrat habe ich die freie
Saure dargestellt.

Das Chlorhydrat wurde in der etwa 25—30fachen Menge
Wasser gelost und unter heftigem Schiitteln allmiihlich Silber-
oxyd eingetragen. Die Zersetzung erfolgt genau so, wie es
Skraup beschrieben hat,! anfangs entstehen dichte Nieder-
schlige, bis in dem Augenblick, wo die Salzsiiure vollstindig
gefillt ist, bei einem kleinen Uberschuss von Silberoxyd eine
Art Emulsion entsteht. Das geloste Silber kann man, wie
Skraup angibt, darch vorsichtigen Zusatz von verdiinnter Salz-
saure ausfillen. Mir gelang dies ziemlich schwer; rascher und
ohne die von Skraup empfohlene Anwendung von Bleicarbonat
kam ich zum Ziel, als ich die noch etwas silberhaltige Losung
filtrirte, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff siittigte und einfach
eindampfte, wobei sich das Schwefelsilber bald zusammenbalite
und nun leieht filtrirbar war.

1 Monatshefte, IX, 1883, 783,
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Das Filtrat warde nun soweit eingedampft, dass es in der
Wiirme noch leicht beweglich blich, und dann zur Krystallisation
gestellt. Schon am nichsten Tage und ohne Anregung krystalli-
girten grosse Prismen aus.

Die lufttrockene S#ure enthdlt 1 Moleciil Krystallwasser
und gibt dasselbe langsam bei 100—115°, rasch bei 120—125°
ab, wobei sie namentlich, wenn man zu raseh erhitzt, sintert oder
schmilzt und dann wieder erstarrt:

. 02354 g Substanz gaben 0-2020 ¢ Hy0.
. 021329 » 01870 g HyO.
Gefunden Berechnet fiir CgH,3 NO, + H, 0
S \f’\‘/—\'//
L Hy0..... 858 8
8 .

-1 -2

7
7

Die lufttrockene Siure schmilzt unter lebhafter Gasentwick-
lung bei 126—127°, die zuvor bei 120—125° getrocknete, bei
221—222°,

Die Siure ist, wie Skraup angibt, in kaltem Wasser leicht,
in heissem Wasser spielend leicht loslich; ich fand ausserdem,
dass sie in verdiinntem* Alkohol schwierig, in absolutem fast
nicht 16slich ist.

Die Analyse wurde im offenen Rohre vorgenommen und
lieferten

0+92152 g Substanz, die zuvor bei 120—125° getrocknet wurden,
04046 ¢ CO, und 0-1405 g Hy0.

Gefunden Berechuet fiir CoH 3 NO,

RN g T
C...... 51-26 51-33
H..... 7-25 695

Die Cincholoiponsiure ist bisher auf ihr Drehungsvermdgen
nicht gepriift worden, ich fand sie optisch activ und zwar rechts-
drehend, aber etwas schwicher wie das Chlorhydrat.

Eine 4°/, wiissrige Liosung zeigte im Wild’ schen Apparate
bei =2 dem, d —=1-0123, ¢ = 20° eine Ablenkung von +2° 2%/,
woraus sich [a]p mit 30-10’ berechnet.
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Prof. Skraup fand fiir die ans Cinchonin dargestellte
Ssure dasselbe Drehungsvermdgen, ndmlich — unter genau den
von mir eingehaltenen Bedingungen — 2° 24/, so dass jeder
Zweifel an der Identitit der Producte aus Cinchonidin und Cin-
chonin schwinden muss.

Einwirkung von Jodithyl auf die Cincholoiponsiure.

Jodithyl wirkt nur schwer auf die Cincholoiponsiure ein.
Es wurden 2 ¢ der Siure mit 4 ¢ Joddthyl durch 2 Stunden
im geschiossenen Rohr im Wasserbad auf 100° ewirmt. Ein
grosser Theil der Siure blieb unverdndert und ungeldst und
wurde nochmals in gleicher Weise mit 4 g Jodéthyl erhitzt. Auch
dann blieb noch eine Spur Siure ungelost.

Nach Abdampfen der alkoholischen Lisung und langem
Stehen iiber Schwefelsdure, erhielt ich keine krystallisirten
Produete, auch fielen durch wiederholtes Behandeln mit Alkohol
und Ather nur amorphe Korper aus, die nicht zur Krystallisation
gebracht werden konnten. Die in Ather am leichtesten 1oslichen
Fractionen schieden zwar Krystalle ab, die aber jodfrei und
nach Schmelzpunkt, Ansehen und Loslichkeit unveridnderte, viel-
leicht anch wiedergebildete Cincholoiponsiure waren.

Einwirkung von Benzolchlorid auf Cincholoiponsiure.

-2 ¢ der bei 115—125° getrockneten Sdure wurden mit
45 g Benzoylehlorid durch 1!/, Stunden im Olbade auf 100°
und nur kurze Zeit bis zum Siedepunkt des Benzoyleblorids
erhitzt. Schon bei 100° erfolgte klare Losung, bei 199° trat
Braunfirbung ein. Das die erkaltete Mischung enthaltende
Kolbehen wurde mit Schnee gekithlt, und Eiswasser einge-
gossen. Von den zum Theile erstarrten Riickstande wurde die
wissrige Losung abgegossen und durch Auflosen desselben
in heissem Wasser und wiederholtes Schiitteln mit Ather, die
als Nebenproduet enstandene Benzosidure zu entfernen ge-

. trachtet.

Die wiissrige Losung wurde eingedampft und iitber Schwefel-
sdure gestellt, woselbst sie allmihlich ein schwerlosliches Ol
abschied und endlich zu einem klaren Firniss eindunstete. Als
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auch nach vielfachen Versuchen mit anderen Lsungsmitteln keine
Krystallbildung erzielt werden konnte, wurde das Product mit
wenig heissem Wasser aufgenommen und mit Kupferacetat gefiillt.
Es fiel ein griiner Niederschlag aus, der sorgfiltis gewaschen,
dann anf pordse Platten gestrichen und tiber Schwefelséiure bis
zum constanten Gewicht getrocknet wurde. Die exsiccatortrockene
Masse gab bei der Analyse folgendes Resultat:

0-1630 g Substanz lieferten 0:0415¢9 CuO, 0-2726¢ CO, und
00618 ¢ HyO.

Aus diesen Daten berechnet sich keine einfache Formel, es
ist aber, #hnlich wie bei der von Skraup untersuchten Acetyl-
verbindung nachweisslich, dass die Basicitit der Siure dureh
den Eintritt von Benzoyl gestiegen ist und ldsst sich das Salg,
angenommen dass die Benzoylcincholoiponsiure zweibasisch
functionirt, als eine basische Verbindung der Zusammensetzung

(CeH,4(C, H; O)NO,), Cu, (OH), + 2H, 0

auffassen.
Berechnet fiir
Gefunden (CgH,,(C; H50)NO,); Cuy (OH),+-2H, 0
e — \/\/\_/
Cu...... 20-30 21+10
Coovo ot 45-58 45-41
H...... 4-28 4-20

C.

Der bei der Ausfillung des Bleisalzes in Alkohol losliche
Theil, aus dem wie bereits erwihnt, durch wiederholtes Ab-
dampfen und erneutes Behandeln mit Alkohol, alles in letzterem
unlosliche Bleisalz, wie auch anorganisches Salz, das aus con-
centrirten Losungen noch auskrystallisirte, abgeschieden worden
war, wurde behufs weiterer Untersuchung mit Queeksilberehlorid
behandelt.

Von dem reichlich ausgefalienen Niederschlag wurde
abfiltrirt und sowohl in das Filirat (), als anch in den in Wasser
suspendirten Niederschlag (b) Schwefelwasserstoff eingeleitet.

Die vom Schwefelquecksilber abfiltrirten Losungen wurden
zur Krystallisation gedampft, aus dem orangegelb gefirbten
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Filtrat des zerlegten Niederschlages fielen Krystalle aus, die
nach ihrem Verhalten zu Wasser und zu Kupferacstat zweifellos
das Chlorhydrat der Cinchoninséiure waren.

Auech das zerlegte Filtrat a schied nach dem Eindampfen
feine Nadeln aus, die im wesentlichen Cinchoninsiure ent-
hielten.

Ein drittes festes Product scheint demnach nicht zu ent-
stehen.

Das Cinchotenidin zerfillt also der Hauptmenge nach in
Cinchoninsdure und Cincholoiponsiure, was durch die Formel-
gleichuug

CysH,, N, 0, +0,=C, H, NO, + C;H,; NO, + 1, 0

Cinchotenidin Cinchoninsdure  Cincholoiponsiiare

ausgedriickt werden kann.

Schlussbemerkungen.

Dureh die Darstellung der Cincholoiponsiure aus dem Cin-
chonidin ist der Unterschied zwischen der Constitution desselben
und der des Cinchonins aunf ein Minimam reduecirt.

Wie beide Alkaloide einen Chinolinrest enthalten, der bei
Oxydation in Cinchoninsiure tibergeht, wie beide entweder
bitertifire oder tertilir-secundire Basen sind, beide nur ein durch
Saureradicale ersetzbares Wasserstoffatom haben, so enthalten
sie anch noch ein und denseiben Rest von 8 Kohlenstoffatomen,
der in Cincholoiponséure tibergeht, die — wie bereits erwihnt —
aller Wahrscheinlichkeit nach ein Piperidinderivat ist, demnach
also in beiden genannten Alkaloiden ein Piperidinring an den
Chinolinrest angelagert wiire.

Nachdem aus dem Cinchonidin ein 9 Kohlenstoffe enthalten-
des Derivat jener Hilfte, die nicht in Cinchoninsiiure tibergeht,
das dem Cincholoipon aus Cinchonin analog wire, nicht darge-
stellt ist, und nach Art meiner Versuche bei demselben auch
nicht erhofft werden konnte, ist ein totaler Vergleich allerdings
noch nicht zuldssig.

Immerhin ist aber neuerlich der Nachweis erbracht, dass
die Constitution des Cinchonidins und Cinchonins #usserst grosse
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Ahnlichkeit besitzt. Moglicherweise sind die constituirenden
Atomgruppen in beiden Alkaloiden dieselben, und ist die
Isomerie, wenn nicht gar eine bloss sogenannt physikalische,
nur durch eine geringe Differenz in der Verkuniipfung der beiden
,Hiilften“ hervorgerufen.

Gelsinge es aus dem Cinchonidin auch noch das Cincho-
loipon darzustellen, dann wire die erwihnte Moglichkeit ausser
Zweifel gestellt.

Zum Schlusse meiner Arbeit fithle ich mich angenehm ver-
pflichtet, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Skraup,
fiir die Unterstiitzung bei vorliegender Arbeit, meinen herzlichsten
Dank auszusprechen.




