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Zur Gonstitution der Chinuuik loide 
(III. ~/~ittheilung.) 

Das Cinchonidin 

von 

phil. eand. H s n s  S c h n i d e r s c h i t s o h .  

Aus dem chemisehen Institute de rk .  k. Universits in Graz. 

(Vorgelegt in der $itzung am 24. J~.nner 1889.) 

Die isomcren Chinaalkaloide Cinchonin und Cinchonidin 
haben nicht nur die Zusammensetzung, sondern auch eine Reihe 
~nderer Eigenschaften gemein. Beide geben die bekannte Chinin- 
reaction mit Chlor und Ammoniak nicht, die Aufl(isungen ihrer 
sauren Salze zeigen keine Fluorescenz. 

Bei vorsichtiger Oxydation mit Kaliumpcrmanganat spalten 
beide AmGisGns~ture ab, und gehen in K(irper der Zusammen- 
setzung ClsH~oN ~03, das Ciuchotenin und Cinchotenidin tiber. 
Beide enthalten Gin durch Acetyl ersetzbares Wasserstoffatom.~ 

Enecgisch mit Chroms~ure oxydirt, geben sie Cinchonin- 
si~ure und ist in Folge dieses Zerfa|Ies fur beide Alkaloide 
sicher, dass sic Chinolinderivate sind, dass ihr Sauerstoff nicht 
im Chinolinkerne sitzt, dafUr das dutch Acetyl crstetzbare H-atom, 
nach Hesse Hydroxylwasserstoff, in dem night Ciuchonins~ure 
liefe~'nden Theil ihres Moleciils, der dem Vorschlage yon S k r a u p  
gem~ss, kurz die zweite H~lfte geuannt wird, gebunden sein 
IIIUSS. 

Aueh das Vcrhalten gGgen Alkyljodide zeigt keinerlei Ab- 
weichung, so dass der Untersehied in der Constitution des Cin- 
ehonins und des Cinchonidins noch in keiner Weise ange- 
deutet ist. 

4* 
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Nach den Untersuehangen vonComstock  und KSnigs 
kann derselbe auf keinen Fall betriichtlich sein, da es den 
genannten Forschern gelungen ist, aus Cinchonidin dasselbe 
Cinchoniden zu gewinnen, das sic dureh ganz analoge Proeesse 
aus dem Cinchonin dargestellt haben. Aufjeden Fall erseheint es 
aber nothwendig, die yon Sk raup  kiirzlich~ auf einem ganz 
anderen Wege beim Cinchonin gemachten Beobachtungen aueh 
auf das Cinchonidin auszudehnen~ umsomehr als die Resultate 
v o n C o m s t o e k  undK~inigsbis  heutemit j e n e n v o n S k r a u p  
nicht in klaren Zusammenhang zu bringen sind. 

Der yon letzterem betretene Weg bot aueh die MSgliehkeit, 
den optischen Verhiiltnissen bei den Chinaalkaloiden n~her zu 
riieken~ da die yon ibm erhaltenen Spaltungsproduete aus Cin- 
chonin optiseh drehungsfahig sin(l, und es yon grossem Interesse 
war, festzustellen, ob und wie die anaIugen Zerfallsproduete des 
Cinchonidins drehen, welch letzteres bekanntlich das circular- 
polarisirte Lieht dem Cinchonin entgegengesetzt ablenkt. 

Reinigung des Cinchonidins. 

Von T r o m s d o r f  bezogenes Cinehonidinsulfat, welches 
durch die Chininreaction mit Schwefels~ure sich stark ehinin- 
haltig erwies - -  Cinchonidin gibt mit Schwefclsfiure keine 
Fluoreseenz-  wurde in heissem Wasser geliist und die Base 
mit Natronlauge gef~tllt. Der Niederschlag w~rde gut gewaschen 
und aus heissem Alkohol wiederholt umkrystallisirt. Nach vier- 
maligem Umkrystallisiren zeigte eine in verdtinnter Schwefel- 
si~ure gelSste Probe nur mehr sehr leiehte Fluorescenz. Auf 
vSllige Beseitigung der anhaftenden Spuren yon Chinin wurde 
verziehtet. 

Der Schmelzpunkt der Base lag bei 201 --203 ~ also etwas 
tiefer, als ftir ganz reine Substanz in der Literatur angegeben ist. 

Die Verbrennung der bei 100--110 ~ getroekneten Substanz 
wurde im Schnabelrohr vorgenommen. 

0" 2090 g Substanz lieferten 0" 5940 g CO~ und O" 1475 g tt~O. 

1 Wien. Molaatshefte 1888. 
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Gefunden Bereehnet fiir C 19 Hz2 bT.~ 0 

C . . . . . .  77" 51 77" 55 
tt . . . . . .  7"83 7"58 

Zur wcitcren Prtifung warden etwa 3 g des umkrystallisirten 
Cinchonidins in 100 c c m  kochendem Wasser suspendirt, kocheud 
vorsichtig solange vordUunte Schwefcls~ure hinzugeftigt, his 
fast alles Alkaloid gel(ist war, abfiltrirt, sehr schwach ange- 
si~uert und zur Krystallisation gedampft. Es schied sich beim 
Stehcn cinc zicmlich v o l u m i n S s e -  ftir das Ciuchonidinsulfat 
charaktcristische - -  Krystallmasse aus. D~s Product wurdc yon 
der ~Iutterlauge befi'eit, ein Theil desselben wieder in heissem 
Wasser gel5st und mit Natronlauge gef~llt. Auch yon diesem so 
gereinigtcn Cinchonidin habc ich nach dcm Umkrystallisiren aus 
Alkohol den Schmclzpuukt bestimmt und die Elementaranalyse 
ausgefUhrt. 

Dcr Schmclzpunkt wurde bei 2 0 2 - - 2 0 3  ~ gefunden. 
Die Elementaranalysc ergab folgcndcs Resultat: 

0.1960 g Snbstanz lieferten 0" 5563 g CO~ und 0" 1390 g H~ O. 

Gefunden Berechnet fiir CT9 H221_~" 2 0 

C . . . . . .  77"40 77'55 
H . . . . . .  7"87 7"58 

0xyda t ion  des Cinchonidins. 

S k r a u p  hat bei der Oxydation des Cinchonins mit Chrom- 
s~ure ncbcn Cinchoninsiil~rc eincn sauren Syrup erhalten~ dessen 
Zerlegung nur mit grosset Miihe gelingt. 

Wcit leichter kommt man zum Ziel: wenn man nicht vom 
Cinchonin sclbst~ sondcrn yon dessen prim~ren Oxydations. 
productc, das durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht, 
dem Cinchotenin C,stt22~N20.~ ausgeht. 

Man kann s% indcm man die yon S k r a u p  ftir das Chitenin 1 
empfohlcnen Verhi~ltnisse einhi~lt, unschwer Cincholoiponshure 
krystallisirt erhaltcn. 

Bei einem Vorversuche mit 2 g Cinchotenidin, die ich yon 
Herrn Prof. S k r a u p  erhalten~ zeigte sich~ dass dessen Oxydation 

Wien. Monatshefte, dieses Heft. 
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mit Chroms~ure gleiehfalls ein sch(in krystallisirtes Product 
liefert. 

Bei tier 0xydation im grossen bin ieh insoferne anders vor- 
gegangen, als ich nicht reines Cinchotenidin darstellte~ son- 
dern die L~isung, die dasselbe enthielt, direct mit Chroms~iure 
behandelte. 

Ieh verfuhr im wesentlichen wie folgt: 
Von dem wiederholt umkrystallisirten Cinchonidin wurden 

200 g mit 140 g Schwefelsaure in Wasser gel(ist~ im Messkolben 
auf 2 Liter verdtinnt und je 100 ccm dieser LSsung mit 335 ccm 

einer 4% PermanganatlSsung tropfenweise und unter stetem 
Umrtihren versetzt~ wobei die Cham~tleonlSsnng" erst dann wiedcr 
hinzug'egeben wurde~ wenn die rSthliche F~rbung' verschwun- 
den war. 

Urn Erw~rmung zu vermeiden~ wurde der die Cinchonidin- 
lSsung fassende emaillirtc Topf mit Eis umgeben und in die 
LSsung selbst Eis eingetragen. 

Die sehmutzigbraunen oxydirten Fliissigkeiten wurdcn in 
einem hohen Glaseylindcr vereinigt~ nach l~ngerem Stehen yore 
ausgeschiedenen Mangandioxydbydrat mittelst eincs Hebers 
abgezog'en; der Nicderschlag selbst wurde noch sorgf~ltig" 
gewaschen und g'epresst, die vercinigten LSsungen sodann auf 
etwa d~'ei Liter eingedampft. 

Diese LSsung wurde nun in einer Sehale am Dampfbade 
naeh und nach mit kleinen Portionen der schwefelsaurcn Chrom- 
s~urelSsung versetzt (380 g Chroms~ture, 3"5 l Wasser, 570 g 
Schwefelsi~ure) und eine neue Quantitiit dann erst wieder zuge- 
ftigt~ his die braungrtine F~rbung in eine rein smaragdgriine 
tibergegangen war. Zuerst ging dies ziemlich rasch~ gegen das 
Ende immer langsamer, so dass ich schliesslich dazu etwa 
11/~ Tage brauchte. Beim Zusatze des letzten Restes der Chrom- 
s~tureltisung wollte die briiunliche F~rbung der Fltlssig'keit nicht 
mehr versehwinden~ so dass ieh den Uberschuss der Chroms~ure 
dureh Ein]eiten yon schwefiiger Siiurc zerstiiren musste. 

Die Uberschiissig'e schwefligc Saure wurde durch Erw~trn~en 
vertrieben~ die nun schSn grtine Fliissigkeit sodann abkUh|en 
gelassen und in eine 10~ Li~snng yon 1600g Kalihydrat 
im diinnen Strable unter fortwghrendcm Umriihren eingegossen. 
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Das Fallen des Chromhydroxyd dureh Kochen habe ich in 
einem grossen Kupferkessel vorgenommen~ darauf mit sehr viel 
Wasser verdiinnt und solange wetter gekoeht, bis sich der 
:Niedersehlag beim Erkalten schSn absetzte, was naeh 2--21/~ 
stUndigem Kochen eingetreten ist. Die iiberstehende~ gelblieh 
gef~rbte FlUssigkeit wurde mit eincm Heber abgezogen, der 
Niederschlag nochmals mit Wasser auf~'ekoeht und dutch sorgo 
fi~lt~ges Waschen und Abpressen yon der kalischen Fltissigkeit 
mSglichst vollstiindig getrennt. 

Die vereinigten Filtrate und Wasehwiisser warden mit ver- 
dtinnter Schwefels~ure vollkommen neutral gemaeht, dann ein- 
gedampft und das abgeschiedene schwefelsaure Kali dm'eh 
wiederholtes Abgiessen getrennt. Als die auf etwa t i/~ Liter 
eingedampfte LSsuug nur mehr wenig Kaliumsulfat abschied, 
wurde sie mit etwa dem drei bis vierfachen Volumen 90--95~ 
Alkohol tlbergossen und unter Schtitteln solange eoncentrirte 
Schwefelsi~ure zugeftigt~ bis das anfiinglieh abgesehiedene 
teigige Kalisalz vollst~ndig in krystallinisehes Kalinmsulfat 
umgewandelt war, die organischen S~turen sieh also vollstiindig 
in LSsung befanden. 

Die alkoholisehe L6sang wurde abgesaugt, der SalzrUck- 
stand mit 800/0 Alkohol gcwasehen ~ das Kaliumsnlfat enthielt 
nur mehr Spuren organiseher S u b s t a n z -  und die vereinigten 
alkoholischen Fliissigkeiten abdestillirt. 

Der Riickstand yon der Alkoholdestillation noeh etwas ein- 
gedampft, schied beim Erkalten feine, gelbe Nadeln (A)  aus, 
welche von der braunen Mutterlauge (B) ~ deren weitere Unter- 
suehung spliter beschrieben werden soll - -  getrennt warden. 

Untersuchung der Krystalle A. 

Die Krystalle warden aus wenig kochendem Wasser mnkry- 
stallisirt and nach nochmaligem Krystallisiren unter Zusatz yon 
Thierkohle in Form sehSne U weisser, seidengliinzender Nadelu 
erhalten. 

Die bet 100 ~ getrocknete Substanz wurde der Elementar- 
analyse im offenen Rohre unterworfen: 
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0" 1740 g Substanz ffaben 0" 4416 g CO s und 0" 0685 g It2 0. 

Gefunden Berechnet fiir C~o H7 lg02 

C . . . . . .  69" 21 69" 36 
H . . . . . .  4"37 4"04 

Das erhaltene l~esultat stimmt genau mit den berechneten 

t)rocentzahlen ftir die Cinchonins~ure Uberein, welche ich ja 
auch zu erwarten hatte. Zur gr~isseren Sicherheit habe ich auch 

das Kupfersalz der Cincl~oninsiture dargestellt. 
Einen kleinen Theil  der Nadeln liiste ich in kochendem 

Wasser auf und versetzte die Liisunff mit einer ges~ttigten 

Kupferacetatl(isung. 
Es entstand ein sch~in dunkel veilehenblauer Niederschlaff. 

0"5007 g Substanz lieferten 0" 9634 Cu 0 ~ 0" 7682 Cu. 

Gefunden Berechnet fiir (CloH61q0~)2Cu 

Cu . . . . .  15" 34 15" 47 

Die S~ture wurde in beiden yon W e i d e l  I angegebenen, 

und sparer yon S k r au  p ~ besehriebenen Modificationen crhalten. 

Die erste schon erw/~hnte~ in feinen lqadeln krystallisirend% die 
nach S k r a u p  1 MolccUl Krystal lwasser enthi~l L erhielt ich 

meistens beim Erk~lten concentrirter w/~ssriger LSsungen; die 
zweite~ indcm ich einen Theil tier in l~adeln krystallisirten Cin- 

choninsiiure in heissem Wasser  suspendirte~ unter Kochen Salz- 

s~ure his zur ebcn eintretenden LSsung hinzugab und darauf mit 
soviel Wasscr verdiinnte, dass beim raschen Erka]ten die Cin- 
chonins/iure eben ausfiel. Es entstanden dann beim langsamen 

AbkUMen derbe l)rismen~ welche den yon W e i d e l  angege- 

benen Krystallwassergehalt hatten : 

1.8527 g Substanz gaben 0" 3200 He0. 

Gefunden Berechnet fiir Clottz NO~ q-l=I~O 

H~0...  17" 27 17" 22 

Annalen 173, 84. 
Annalen 201, 301. 
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Untersuchung de]: LSsung B.  

Das Filtr~t B wurde koehend solange mit Bleiearbonat ver- 
setzt, als noeh Kohlensliureentwicklnng bemerkbar war, hierauf 
noeh einige Zeit im Koehen erhalten, heiss filtrirt, der Nieder- 
schlag mehrmals mit Wasser gewasehen und das Filtrat auf 
einen kleinen Rest abgedampft, weleher sodann in einer Flasche 
mit 90- -95% Alkohol versetzt wurde. 

.Dureh heftiges SehUtte]n setzte sich an den Gefass- 
w~inden ein in Alkohol uniSsliches Bleisalz ab, w~thrend die 
~brigen organischen Substanzen in der alkoholisehen Flt~ssigkeit 
gelSst blieben. Ieh wiederholte diese Operationen einigemale, 
indem ieh sowohl das ausgesehiedene Bleisalz wieder in 
heissem Wasser 15ste und mit Alkohel f~llte, als aueh die 
alkoholisehe LSsung" abdampfte~ respective den Alkohol ab- 
destillirte und den RUekstand noehmals mit 90- -95% Alkohol 
versetzte. 

Auf diese Art dtirfte wohl das ganze in Alkohol unlSsliehe 
Bleisalz abgesehieden worden sein. Dieses wurde sodann in 
heissem Wasser gelSst und mit Sehwefelwasserstoff zerlegt. 

Die vom ausgefaUenen SehwefelbM abfiltrirte Lasung 
wurde unter Zusatz yon Salzs~ure soweit eingedampft~ bis sie in 
der Wiirme eben noeh diinnfltissig war. Dutch Einwerfen eines 
Krystalles des Chlorhydrates der Cineholoipons~ure, die Herr 
Prof. S k r a u p  aus dem Cinehonin dutch Oxydation mit Chrom- 
s~ture dargestellt hat, erhielt ieh sehon naeh verh~ltnism~ssig 
kurzer Zeit eine reichliehe Krystallisation~ ungef~hr 18 9. Die 
Mutterlauge, die auch bei l~ngerem Stehen keine Krystalle mehr 
abschied, wurde zur Vertreibung der t~bersehUssigen SalzsEure 
auf einen kleinen Rest gedampft, noehmals mit Bleiearbonat 
ges~tttigt, das erhaltene wasserlSsliehe Bleisa]z durch wieder- 
hottes Ausf~tllen mit Alkohol gereinigt, dann wieder mit Sehwefel- 
wasserstoff zerlegt und mit Salzs~ure eingedampft. So erhielt ieh 
noeh 4 g, w~hrend etwa 20 g eines dieken Syrups Ubrig blieben, 
tier nieht welter verarbeitet wurde. Die g'anze Ausbeute betrug" 
demnaeh 22g, was mit RUeksieht auf die umst~ndliche Dar- 
stellung nieht ungt~nstig zu nennen ist. 
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Durch Umkrystallisiren aus verdUnnter Salzs~ure wurden 
die Krystalle gcreinigt und manche gelblich, die meisten schnee- 
weiss, alle in quadratischen Tafeln, mitunter yon ganz bedeu- 
tenden Dimcnsionen erhalten. So krystallisirten bei sehr ruhigem 
Eindunstcn einmal Tafeln yon 2 c m  KantenlKnge. 

Die Krystalle sind chlorh~ltig, verwittern nicht tiber 
Sehwefels~ture, sind krystallwasserfrei, in kaltem Wasser und 
Alkohol ziemlich leicht, in heissem Wasser spie]end leieht liis- 
lieh, etwas schwieriger in Salzs~ture. 

Der Schmclzpunkt des Chlorhydrates ist ziemlieh schwer 
gcnau zu bestimmen, weil dasselbe unter lebhafter Gasentwick- 
lung sehmilzt, er liegt bei 193--194 ~ und ~tnder~ sich beim Um- 
krystal]isiren nicht mehr. 

Die Chlorbestimmung wurde durch F~tllen der w~tsserigen 
LSsung mit Silbernitrat ausgefilhrt, sie ergab folgendes Resultat: 

o. 2199 g Substanz lieferten 0" 1388 Ag C1 ~ 0" 03443 CI. 

Gefunden Berechnet fiir CsItla •04HC1 

C1 . . . .  15" 65 15" 88 

Die Elementaranalysc wurdc im Sehnabelrohr vorge- 
nommcn. 

0.2212g Substanz gaben 0"3480g CO 2 und 0" 1273g H~O. 

Gefunden Berechnet fiir C s Hi3 ~N04tIC1 

C . . . . . .  42' 90 42" 95 
H . . . . . .  6 39 6" 26 

Einige sehr sehSn ausgebildete Krystalle des Chlorhydrats 
hat Herr cand. phil. L i p p i t s c h  gemessen und dabei auch kry- 
stallographiseh die Identitiit des aus Cinehonidin gewonnenen, mit 
dem yon Herrn Prof. Skr  aup aus Cinchonin dargestellten Chlor- 
hydrat ausser Zweifel gcstellt. 

Die optischc Untersuchung bot besonderes Interessc. Naeh- 
dem das rechtsdrehende Cinchonin ein reehtsdrehendes Spaltungs- 
product, die Cineholoipons~ture liefert, war es nicht unmiiglieh, 
dass die S~iure, beztiglieh die Salzsi~ureverbindung derselben 
aus dem linksdrehenden Cinchonidin in entgegengesetzter Rich- 
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tung drehen kSnnte. Die krystallographische Untersuchung hat 
zwar keine Verschiedenheit erkennen lassen, doeh war es ja 
denkbar, dass ~hnliche Yerh~iltnisse wie bei den Rechts- und 
Linksweins~uren vorliegen, die unterscheidenden hemiedrisehen 
F1Echen aber an den gemessenen Krystallen entweder nicht oder 
viel zu undeutlich entwickelt sind. Itieriiber musste eben die 
Feststellung des DrehungsvermSgens Aufsehluss geben. 

Auch das Chlorhydrat aus Cinchonidin ist optiseh aetiv, es 
ist ebenfalls rechtsdrehend wie die Salzs~tureverbindung der 
Cineholoipons~ure aus dem Cinchoniu. 

Eine 4% w~issrige LSsung zeigte im W il d' schen Apparat 
b e i / = 2  dcm, d :  1"0112, t - - 2 0  ~ eine Ablenkung von + 3  ~ 13 t 
woraus sich [~]D mit 40"2 ~ berechnet. 

Die Ablenkung erfolgt also in demselben Sinne, wie bei tier 
Cincholoipons~ure aus dem Cinehonin und auch der absolute 
Werth ist nur wenig verschieden. 

Prof. S k r a  up theilte mir mit, class er bei tier Cincholoipon- 
s~iure aus dem Cinehonin fur eine 4% wiissrige LSsung bei 
t = 20 ~ eine Ablenkung yon 3 ~ 01 p gefunden hat. 

Aus dem ktTstallisirten Chlorhydrat habe ich die freie 
S~ure dargestellt. 

Das Chlorhydrat wurde in der etwa 25--30fachen Menge 
Wasser gelSst und unter heftigem SchUtteln allmiihlieh Silber- 
oxyd eingetragen. Die Zersetzung erfolgt genau so, wie es 
S k r a u p  besehriebeu hat, 1 anfangs entstehen dichte Nieder- 
schl!~ge, bis in dem Augenblick, wo die Salzsaure vollst~ndig 
gefi~llt ist, bei einem kleinen Ubersebuss yon Silberoxyd eine 
Art Emulsion entsteht. Das gelSste Silber kanu man, wie 
S k r a  up ~ngibt, durch vorsichtigen Zusatz yon verdiinnter Salz- 
s~ture ausf'fillen. Mir gelang dies ziemlich schwer; rascher und 
ohne die yon S k r a u p  empfohlene Anwendung yon Bleiearbonat 
kam ich zum Ziel, als ich die noch etwas silberhaltige LSsung" 
filtrirte, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff s~ittigte und eini'~eh 
eindampfte, wobei sich das Sehwefelsilber bald zusammenballte 
und nun leieht filtrirbar war. 

1 Monatshefte, IX, 188S, 7~3. 
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Das Filtrat w~lrde nun soweit eingedampft, class es in der 

W~trme noch leicht bewcg'lich blieb, und dann zur Krystallisation 

gestellt. Schon am ni~chsten T~ge und ohne Anreg'ung krystalli- 

sirten grosse Pdsmen  aus. 
Die lufttrockene Siiure enth~tlt I Molectil Krystallwasser 

und gibt dasselbe langsam bei 100- -115  ~ rasch bei 120- -125  ~ 

ab, wobei sic namentlich, wenn man zu raseh erhitzt, sintert oder 

schmilzt und dann wieder erstarrt: 

I. 0" 2354 g SubstaI~z gaben 0" 20"20 g H~0. 
II. 0"2132g , , 0"1870g H20. 

Gefunden Berechnet ftir C s H43 NO4 -~- H2 0 

I. 1120 . . . . .  8"58 8"77 
II. H20 . . . . .  8"77 8"77 

Die lufttrockene S~ture schmilzt unter lebhafter Gasentwick- 

lung bei 126- -127  ~ die zuvor bei 120 - -125  ~ getrocknete, bei 

221--222 ~ 
Die Siiure ist, wie S k r a u p  angibt, in kaltem Wasser leicht, 

in heissem Wasser spielend leieh~ l~islich; ich land ausserdem, 
dass sie in verdtinntem' Alkohol schwierig, in absolutem fast 

nieht 15slieh ist. 
Die Analyse wurde im offenen Rohre vorgenommen und 

lieferten 

o.2152g Substanz, die zuvor bei 120--125 ~ g'etrocknet wurden, 
0"4046 g COo und 0"1405 g It20. 

Gefunden Berechnet fiir C s g ~  N0~ 

C . . . . . .  51" 26 51" 33 
H . . . . .  7"25 6"95 

Die Cincholoipons~ture ist bisher auf ihr DrehungsvermSgen 

nicht gepriift worden, ich land sie optiseh activ und zwar rechts- 
drehend, aber etwas schw~icher wie das Chlorhydrat. 

Eine 4 %  w~ssrige L(isung zeigte im W i l d '  sehen Apparate 
bei l :  2 dcm, d :  1"0123, t z 20 ~ eine Ablenkung yon + 2  ~ 25 ~, 

woraus sieh laid mit 30"10 p berechnet. 
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Prof. S k r a u p  fand ftir die ~us Cinchoniu dargestellte 
Saure dasselbe Drehungsvermiigen, namlich - -  unter genau den 
yon mir eingehaltenen Bcdingungen -- 2 ~ 24 l, so dass jeder 
Zweifel un der Identitgt der Producte aus Cinchonidin und Cin- 
chonin schwinden muss. 

Einwirkung yon Joda thyl  auf  die Cincholoipons~ure. 

Jodathyl wirkt nur schwer auf die Cincholoiponsi~ure ein. 
Es wurden 2 g der Si~ure mit 4 g  Jodiithyl durch 2 Stuuden 
im geschiossenen Rohr im Wasserb~d auf 100 ~ ewi~rmt. Ein 
grosset Theil der S~iure blieb unverandert und ungelSst und 
wurde nochmals in gleicher Weise mit 4 g Jodi~thyl erhitzt. Auch 
dann blieb noch clue Spur S~ture ungelSst. 

r Abdampfen der alkoholischen LSsung und langem 
Stehen tiber Schwefels~ure, erhielt ich keine krystallisirten 
Producte~ auch fielen dutch wiederholtes Behandelu mit Alkohol 
und Xther nur amorphe KSrper aus~ die nicht zur Krystallisation 
gebracht wel'den konnten. Die in Ather ~m leichtesten 10slichen 
Fr~ctionen schieden zwar Krystalle ab~ die aber jodfrei und 
nach Schmelzpunkt~ Ansehen uud Liislichkeit unver~tnderte, viel- 
leicht auch wiedergebildete Cincholoiponsgure wareo. 

Einwirkung yon Benzolchlorid auf Cincholoipons~ure. 

2 g der bei 115--125 ~ getrockneten Si~ure wurden mit 
4"5g Benzoylchlorid durch 11/2 Stunden im ()lbade auf 100 ~ 
und nut kurze Zeit his zum Siedepunkt des Benzoylchlorids 
erhitzt. Schon bei 100 ~ erfolgte klare LSsung~ bei 199 ~ trat 
Braunf~rbung ein. D~s die erk~ltete Mischung enthaltende 
KSlbchen wurde mit Schnee gektihlt~ und Eiswasser einge- 
gossen. Von den zum Theile erstarrten Rtlckstande wurde die 
w~issrige LSsung abgegossen und durch AuflSsen desselben 
in heissem Wasser und wiederholtes Schiitteln mit Ather, die 
als :Nebenproduct enstandene Bcnzo~s~iure zu entfernen ge- 
trachtet. 

Die wgssrige LSsung wurde eingedampft und tiber Schwefel- 
siiure gestellt, woselbst sie allmi~hlich ein schwerlSsliches ()l 
abschied und endlich zu einem klaren Firniss eindunstete. Als 
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auch nach vielfachenVersuchen mit anderen L(isnngsmitteln keine 
Krystallbildung erzielt werden konnte, wurde das Product mit 
wenig heissem Wasser aufgenommen nnd mit Kupferacetat gefi~llt. 
Es fiel ein grtiner Niederschlag aus~ der sorgf~ltig gewaschen, 
dann auf porSse Platten gestriehen und tiber Schwefelsi~ure bis 
zum constanten Gewicht getrocknet wnrde. Die exsiccatortrockene 
Masse gab bei der Analyse folgendes Resultat: 

0.1630g Substanz lieferten 0"0415g CuO, 0"2725g COg und 
0"0618g H20. 

Aus diesen Daten berechnet sich keine einfache Formel, es 
ist aber, i~hnlich wie bei der yon S k r a u p  untersuchten Acetyl- 
verbindung nachweisslich, dass die Basicitiit der Si~ure durch 
den Eintritt yon Benzoyl gestiegen ist und l~sst sich das Salz: 
angenommen dass die Bcnzoyleineholoipons~ure zweibasisch 
functionirt, als eine basische Verbindung der Zusammensetzung 

(C 8 U~o (C~ U~ O) ~O~)a C u~ (OH)~ + 2 tI, 0 

auffassen. 
Berechnei fiir 

Gefunden (C s Hto (C 7 H50 ) NO4) 3 Cu 4 (Ott)~-+-2H~ 0 
"----.,-~-,----.-.---/ ~ ~ ,.---" 

C u  . . . . . .  ~o0" 3 0  7 1 '  1 0  

C . . . . . . .  45" 58 45" 41 
H . . . . . .  4"28 4"20 

C. 

Der bei der AusFallung des Bleisalzes in Alkohol Risliche 
Theil, aus dem wie bereits erwiihnt~ dureh wiederholtes Ab- 
dampfen und erneutes Behandeln mit Alkohol~ alles in letzterem 
unliisliche Bleisalz, wie auch anorganisehes Salz, das aus con- 
centrirten LSsungen noch auskrystallisirte~ abgeschieden worden 
war, wurde behufs weiterer Untersuchung mit Quecksilberehlorid 
behandelt. 

Von dem rcichlich ausgefallenen •iederschlag wurde 
abfiltrirt und sowohl in das Filtrat (a)~ als auch in den in Wasser 
suspendirten ~iedersehlag (b) Schwefelwasserstoff eingeleitet. 

Die yore Schwefelquecksilber abfiltrirten LSsungen warden 
zur Krystallisation gedampft, aus dem orangegelb g.ef~rbten 
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Filtrat des zerlegten Niederschlages fielen Krystalle aus, die 
naeh ihrem Verhalten zu Wasser und zu Kupferac~tat zweifellos 
das Chlorhydrat der Cinchoninsaure waren. 

Aneh das zerlegte Filtrat a sehied nach dem Eindampfen 
feine ~Nadeln aus, die im wesentlichen Cinchoninsaure ent- 
hielten. 

Ein drittes festes Product scbeint dem,mch nieht zu ent- 
stehen. 

Das Cinehotenidin zerfallt also der Hauptmenge nach in 
Cinchonins~.ture und Cincholoiponsaure~ was dureh die Formel- 
gleiehuug 

C,s I-I~ Iq~ 0 3 + 0 4 = C,o H 7 l'~O 2 + C s It,3 FO 4 + H~ 0 
Cinchotenidin Cinchonins~iure Cinch oloipons~ture 

ausgedrUekt werden kann. 

Schlussbemerkungen. 

Durch die Darstellung der Cincholoiponsaure aus dem Cin- 
chonidin ist der Untersehied zwischen der Constitution desselben 
und der des Cinchonins auf ein Minimum reducirt. 

Wie beide Alkaloide einen Chinolinrest enthalten, der bei 
Oxydation in Cinehoninsaure iibergeht, wie beide entweder 
bitertiare oder tertiar-seeundare Busch sind, beide nur ein dureh 
Saureradicale ersetzbares Wasserstoffatom haben~ so enthalten 
sie auch noeh ein und denselben Rest yon 8 Kohlenstoffatomen, 
der in Cincholoiponsaure ilbergeht~ die - -  wie bereits erwahnt - -  
aller Wahrscheinliehkeit nach ein Piperidinderivat ist, demnach 
also in beiden genannten Alkaloiden ein Piperidinring" an den 
Chinolinrest angelagert ware. 

Naehdem aus dem Cinehonidin ein 9 Kohlenstoffe enthalten- 
des Derivat jener Hi~lft% die nicht in Cinchoninsaure Uberg'eht, 
alas dem Cincholoipon aus Cinchonin analog ware, nicht darge- 
stellt ist, und nach Art meiner Versuehe bei demselben auch 
nicht erhofft werden konnte, ist ein totaler Vergleich allerdings 
noch nicht zulassig. 

Immerhin ist aber neuerlich tier Nachweis erbracht, dass 
die Constitution des Cinchonidins und Cinchonins ausserst grosse 
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Ahnlichkeit besitzt. Miiglicherweise sind die constituirenden 
Atomgruppen in beiden Alkaloiden diesolben, und ist die 
Isomerie, wenn nicht gar eine bloss sogenannt physikalisch% 
nur durch eine geringe Differenz in der Verkntipfung der beiden 
,Hiilften ~' hervorgerufen. 

Geli~nge es aus dem Cinchonidin auch noch das Cincho- 
loipon darzustellen, dann w~ro die erw~hnte MSglichkeit ausser 
Zweifel gestellt. 

Zum Schlusse meiner Arbeit fUhle ich mioh angcnehm ver- 
pflichtet, meinem hochverehrten Lehrer, tterrn Prof. S k r  a u p, 
ftir die UnterstUtzung bei vorliegender Arbeit, meinen herzlichsten 
Dank auszusprechen. 


