
428 

Einige Umwandlungen des Chinins 
von 

Zd. H. Skraup, 
c. M, k. Akad. 

Aus dem ehemischen Institute der k. k. UniversJt/it in Graz. 

(Vorgelegt  in der tSitzung am 6. Juli 1893.) 

S c h u b e r t  und ich haben kurz* mitgetheilt, dass das Jod- 
wasserstoffadditionsproduct C20 H2~N 20~(JH)a des Chinins, 
beziehlich die in ihm enthaltene Base bei allen Reactionen, die 
einen Austausch des Jod8 gegen Radicale erzielen sollten, Jod- 
wasserstoff wieder abspaltet. Man erh/ilt derart ein Gemisch 
yon Basen, die im freien Zustande, sowie in Form der meisten 
Salze sich je nach Umst~inden in der Krystallisation zu 
behindern oder in demselben Masse hartn~iekig mit einander zu 
krystallisiren vermSgen, so dass ihre Trennung erst nach einigem 
Suchen gelang. In Folge letzterer Schwierigkeiten sind wieder- 
holt Gemische fiir neue Substanzen gehalten worden, was den 
Widerspruch erklgirt, der zwischen der frfiheren Mittheilung ~ 
und der heutigen, betreffend die Anzahl der Umwandlungs- 
producte, liegt, a 

Mit Sicherheit wurden neben regenerirtem C h i n i n  noeh 
zwei yon diesem verschiedene Alkaloide isolirt, yon denen 
eines, lediglich ein Umlagerungsproduct, P s e u d o c h i n i n  

I Monatshefte 189[, 688. 

Ebenda. 

3 Um MissverstS.ndnissen vorzubeugen, sei bemerkt, dass die hier mitge- 

theilten Beobaehtungen bis auf jene, die das Verhalten des Nichins gegen Jod- 

/ithyI und salpetrige S/iure betreffen, sehon vor einem Jahre abgeschlossen 

" waren. 
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heissen soll, das andere, welches auch in der Zusammensetzung 
yore Chinin abweicht, Nich in .  

Die Verwandlung der Additionsverbindung yore Chinin 
und Jodwasserstoff in jodfreie Basen erfolgt beim anhaltenden 
Kochen mit Wasser mit oder ohne Zusatz von Alkalien, beim 
Erw~rmen mit alkoholischer Kalilauge, beim Umsatz mit ver- 
schiedenen Silbersalzen, so mit dem Nitrat, Sulfat und Benzoat. 

Ob die Zersetzung in der einen oder der anderen Weise 
gefOhrt wird, hat auf die Art der Umwandlungsproducte keinen 
bemerklichen Einfluss~ wohl aber auf ihr Mengenverh~iltniss. 
So gibt alkoholische Kalilauge ann/ihernd gleiche Mengen der 
drei Basen, es entsteht auffallend viel mehr Nichin, wenn man 
mit Silbersalz zerlegt. Von Nichin wird so wenig gebildet, dass 
dessen Abscheidung nicht gelang, wenn man die Additionsver- 
bindung mit Wasser kocht, daffir IS.sst es sich isoliren, wenn 
das Nitrat der Base C20H2~JN~O 2 mit verdtinntem Weingeist 
anhaltend erw~irmt wird. 

Pseudochinin ist, wie erw~hnt, mit dem Chinin isomer, das 
Nichin hat eine g.usserst merkwfirdige Zusammensetzung. Trotz 
allen Versuchen, zu anderen Analysenresultaten zu kommen, 
stimmen alle erhaltenen Zahlen nur auf die Formel C,gH24N~O2, 
das ist Chinin weniger einem C. 

Die einfachste Erkl~irung bot die Annahme, das bei diesen 
Versuchen verwendete Chinin sei nicht rein, sondern enthielte 
eine Beimischung, aus der das Nichin entsteht, doch musste 
sie fallen gelassen werden, denn nicht nur alle kS.uflichen 
Chininsorten, sondern auch durch 4--5maliges Umkrystallisiren 
gereinigtes Bisulfat lieferten in ann~ihernd gleicher Ausbeute 
Nichin und auch das bei dem Process regenerirte Chinin ging 
in dem gleichen VerhS~ltniss in jenes fiber. Es wurde noch fest- 
gestellt, dass das sogenannte Hydrochinin, dem die Zusammen- 
setzung C~oH~6N202 zugeschrieben wird, dem aber vielleicht 
auch die Formel C, gH2,~N202 zukommen kbnnte und das im 
Handelschinin nie fehlen solI, "ebenso behandelt wie Chinin, 
nichts vom Nichin liefert, dieses also auch nicht aus dem Hydro- 
chinin stammen kann. 

In Folge dieser Versuche musste der Abspaltung yon einem 
Kohtenstoffatom aus Chinin direct nachgeforscht werden. 
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Es zeigte sich, dass eine solche schon bei der Einwirkung 
von Jodwasserstoff nicht gesucht werden kann, denn das aus 
verdtinntem Weingeist umkrystallisirte Additionsproduct gab 
ebensoviel Nicl~in, als die in der Mutteriauge verbliebene Menge. 
Bei tier Einwirkung yon Jodwasserstoff wird keine Kohle, kein 
Jod abgeschieden, wie besondere Versuche zeigten, nicht die 
Spur eines Gases gebildet, es ist keila Methylenjodid, kein Jodo- 
form nachzuweisen, die kleine Menge von Jodmethyl, die beim 
Durchblasen yon Wasserdampf flbergeht, entsteht zweifellos 
durch die secundgire Bildung der kalilaugeI6slichen Verbin- 
dungen, also dutch Austausch yon Methyl und Wasserstoff. 

DiG Abspaltung von C kann also nut bei den Reactionen 
eintreten, welchen das fertigeAdditionsproduct unterworfen wird. 

In der That gelang es nachzuweisen, dass bei einigen 
diesen, so beim Kochen des Additionsproductes mit Wasser 
und nach Zerlegung desselben mit Silbersulfat, mit Wasser- 
d/impfen ein neutral reagirender K0rper ins Destillat fiberging, 
der Silberl6sung energisch reducirte. Er entstand bloss in sehr 
kleiner Menge und eine genauere Untersuchung war desshalb 
unm6glich. Wenn man nun in Betracht zieht, dass das Chinin 
bei Oxydation mit Kaliumpermanganat gleichfalls 1 C-Atom, 
und zwar in Form yon Ameisensgture glatt abspaltet, dass, wie 
ich neuerdings feststellen konnte, be[ der Oxydation des 
Chinins mit Chromsgture von flCtchtigen S/iuren nut Ameisen- 
sS_ure entsteht, neben dieser abet dem auftretenden Geruche 
nach auch Aldehyd, der nut Formaldehyd sein kann, so wird 
die M/Sglichkeit der Bildung von Formaldehyd aus Chinin auch 
bei anderen, z. B. hydrolitischen Processen nicht gar so ab- 
sonderlieh. Und unter der allerdings ganz' hypothetischen An- 
nahme, im Chinin reagire eine CHz-Gruppe unter Aufnahme 
vcn 2 Molektile H~O derart, dass F0rmaldehyd CH2(OH)2 ent- 
steht, und 2 H dem Reste sich zuftigen, ist der lJbergang von 
C20H2~N~O~ in C19H24NtO ~ zu mindestens in eine Formel 
gebracht. Eine stricte Entscheidung tiber diesen Punkt wird 
selbstverstiindlich nut dutch eine genauere untersuchung des 
Nichins zu erbringen sein. 

Was das VerhS.ltniss der drei aus dem Chininadditions- 
product erhaltenen Basen, Chinin, Pseudochinin und Nichin 
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anbelangt, so gelang es festzustellen, dass die Verschiedenhei t  

der zwei ersteren nicht bedeutend  sein kann, da Pseudochinin  
mit Jodwasserstoffs~iure ein Addit ionsproduct  gibt, das jenem 
des Chinins tS.uschend 5.hnlich ist und mit alkoholischer  Kali- 
lauge erw/irmt ebenso wie das des Chinins in Nichin, Pseudo-  

chinin und Chinin tibergeht, so dass die letzteren zwei Basen 

gegenseit ig in einander tibergeftihrt werden kOnnen. Nichin 

gibt ein Jodwasserstoffaddit ionsproduct ,  das ganz andere Eigen- 

schaften besitzt, und das mit Alkalien zerlegt, zum weitaus 

gr/3ssten TheiI in Nichin, zum kleineren Theil  in eine neue 
Base, das lsonichin, f~bergeht, dessen Analysen gleichfalls zur 

Formel C,uH2,~N202 stimmen. 

Nach diesem Verhalten steht das Nichin dem Chinin 
chemisch ferner, wie das Pseudochinin.  Daftir spricht auch das 

Verhalten gegen Oxydationsmittel ,  denn unter  ganz gleichen 

Bedingungen mit Chroms~iure oxydirt,  liefert Chinin am meisten, 
lXrichin am wenigsten yon Chinins~iure, daneben entsteht  aus 

Chinin fast nur  Ameisens~iure, aus Nichin fast nur  Essigs~ure, 

aus Pseudochinin  ein Gemisch beider Fettsgmren. 

Zersetzung des Chinintrihydrojodides mit Kalilauge. 

Von den verschiedenen Methoden, aus dem Chininjod- 

wasserstoffaddit ionsproduct  Jodwassers toff  wieder  abzuspalten,  

will i ch .b loss  die im Titel genannte  Zerse tzung ngther be- 

sprechen, da sie am h~iufigsten vorgenommen worden  ist und 

die zwei dutch  Umwandlung  entstehenden Basen in nicht 
wesentl ich verschiedenen Mengen liefert. 

Die nach der Behandlung yon Chinin mit Jodwasserstoff-  

stiure ausgefal lenen Krystalle werden mit Alkohol gewaschen  
und sodann mit dem siebenfachen Gewicht  Alkohol und sieben 
Thei len Wasse r  i ibergossen, welches die 1 �9 5-fache Menge Atz- 
kali enthiilt. 

Beim UmschtitteIn tritt voltst~indige LtSsung eir~ und nact~ 
etwas mehr als einstCmdigem Kochen  ist die Base v61iig jodfrei. 
Um dies nachweisen  zu kbnnen, gen/Jgt die F/illung einer 
Probe mit V~rasser nicht, da der harzige Niederschlag Jodkal ium 
mitreisst, s o n d e r n  man muss die Ausscheidung in Schwefel- 
s/iure 15sen und nochmals mit Ammoniak ausf~illen. 
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Wird der Alkohol grOsstentheils abdestillirt und in einer 

Metallschale dann fiber freiem Feuer  bis auf  etwas weniger  als 

die Hfdfte des ursprt inglichen Volums verdampft,  so scheidet 

sich die Base so gut wie volIstS.ndig als nach dem Erkalten 

erstarrendes O1 ab; dieses wird durch wiederhol tes  Um- 

schmelzen unter Wasse r  yon anhRngendem Jodkalium befreit. 
Dies daf t  nicht unter lassen werden, da bei den sp/iteren Opera- 

tionen die aus Jodkalium sonst  frei werdende Jodwasserstoff-  
s~iure st6ren wtirde. Beim Kochen macht  sich ein eigenthtim- 

licher Geruch kund, den unter  gleichen Umsttinden das Nichin 

auch zeigt. 
Das in der K/ilte sprSde und krystall inische Harz  wird in 

der s iebenfachen Menge Alkohol (950/0) heiss gel6st kind etwa 

3/4 seines Gewichtes Oxals~iure eingetragen. In der Regel noch 

ehe diese beim Schtitteln ganz in L6sung gegangen ist, beginnt 
die Abscheidung eines weissen Krystallpulvers,  die nach dem 
Erkalten auch vollendet ist. Dieses wird abgesaugt  und mit 

Alkohol, in welchem es so gut urie unl6slich ist, yon der ge- 
f~irbten Mutterlauge befreit. Es ist im Wesent l ichen das saure 

Oxalat  des Nichins. Das aus 200 Thei len Chinin ents tehende 

Jodwasserstoffaddit ionsproduct  gibt 60---70 Theile des Salzes. 

D i e  alkoholischen Mutterlaugen werdel~ auf  etwa die 

H~ilfte abdestillirt und dann sich selbst tiberlassen. Ohne An- 
regung tritt die Krystallisation sehr trS.ge ein, rasch aber, wenn 

etwas vom Oxalat  des Pseudochinins eingeworfen wird. Dieses 
ist leicht zu beschaffen, wenn eine kleine Probe der alkoholi- 

schen Oxalatl/%ung in einem kleinen Becherglase oder offenen 
Kolben freiwillig verdunstet ,  wobei sich zarte, weisse Prismen 
abscheiden. Werden  diese zur Hauptmenge  gebracht, so ist die 

Krystallisation nach etwa 24 Stunden beendigt, wenn man in 
einen kalten Raum stellt und hS.ufig schtittelt. Die Abscheidung 
kann ohne merklichen Verlust durch Absaugen und Waschen  
mit eiskaltem, absolutem Alkohol yon der dunkelbraunen 
Mutterlauge vollst/indig befreit werden. Sie ist ein saures Oxalat  
des Pseudochinins und erh/ilt man yon demselben meist die 
HS~Ifte bis zwei Drittel vom Gewicht des Nichinoxalates.  

Die Mutterlaugen vom Pseudochininoxala t  werden auf die 
freie Base verarbeitet, diese in neutrales Sulfat verwandelt  und 
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in nicht zu concentrirter L/Ssung unter Zusatz von Alkohol mi: 
krystallisirtem Chininsulfat angeregt, worauf in der Regel schon 
nach wenig Stunden reichliche Krystallabscheidung eintritt. 
Diese ist im Wesentlichen Chininsulfat, das aber mit anderen 
Salzen verunreinigt ist, was insbesondere sich darin kundgibt, 
dass die beim Umkrystallisiren entstehenden Mutterlaugen ein- 
geengt, nicht oder/~usserst schwer krystaliisiren. 

Dass Chinin vorliegt, ist durch die Analyse des Sulfates, 
Sehmelzpunkt der freien Base und des Chlorhydrates nachge- 
wiesen worden. 

Die Mutterlauge des Chininsulfates gibt, wenn man mit ihr 
die frtiher beschriebenen Operationen wicderholt, in den meisten 
Fttllen eine neue Krystallisation von Nichinoxalat, Pseudo- 
chininoxalat u. s. f. 

Nichin.  

Das aus heissem Alkohol ausfallende Nichinoxalat ist mit 
kleinen Mengen von Chinin- und Pseudochininsalz verunreinigt, 
von welchen es dutch mehrmaliges Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser befreit wird. Noch sicherer bewirkt man diese 
Trennung dadurch, dass man das Oxalat fein zerrieben mit 
tiberschiissiger Kalilauge anrCthrt, die vollst~indige Zerlegung 
durch Erw~irmen beschleunigt, die in leicht erstarrenden, 
harzigen Klumpen abgeschiedene Ease nach dem Zerreiben 
und Waschen mit Wasser in iiberschtissiger Salzs~iure 16st und 
bis zur beginnenden Krystallisation dampft. 

Der abgesaugte und mit absolutem Alkohol gewaschene 
Krystallbrei ist vollst~indig reines, saures Nichinchlorhydrat, 
w~ihrend die Beimengungen in die Mutterlauge/ibergehen, aus 
der durch mehrmaliges Eindampfen weitere Mengen des Nichin- 
salzes gewonnen werden. Die letzten dicken Laugen krystalli- 
siren nicht mehr und enthalten dann haupts~ichlich Salze des 
Chinins und Pseudochinins. 

Das freie Nichin f~illt auf Zusatz von Alkalien zu der 
L6sung ganz reiner Salze schneeweiss als rasch krystallinisch 
erstarrendes Harz aus, beim Erkalten heisser L6sungen in 
langen, weichen Nadeln, f~irbt sich aber am Lichte allm~ilig 
getb. Es ist in den gew~Shnlichen neutralen LSsungsmittetn 

Chemie-Heft Nr. 7. 32 
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z i eml i ch  leicht ,  d o c h  m e r k l i c h  s c h w i e r i g e r  16slich wie  Chinin.  

A u c h  in k o c h e n d e m  W a s s e r  i s t  es  n i ch t  u n b e t r i i c h t l i c h  16slich, 

so  d a s s  m a n  es  a u s  W a s s e r  u m k r y s t a l l i s i r e n  kann .  N a t r o n l a u g e  

s c h e i d e t  aus  w~isser iger  L S s u n g  die  B a s e  w i e d e r  ab. Mit  Chlor  

u n d  A m m o n i a k  g i b t  es die  C h i n i n r e a c t i o n ;  es  f l uo re sc i r t  in ver-  

d t inn te r  L b s u n g  be i  A n w e s e n h e i t  f re ier  Schwefe l - ,  Sa lpe t e r -  

o d e r  O x a l s S u r e  s c h b n  b lau ,  fas t  n i ch t  in s a l z s a u r e r  L 6 s u n g .  

Die aus  W a s s e r  o d e r  v e r d i i n n t e m  Alkoho I  a n s c h i e s s e n d e n  

N a d e l n  e n t h a l t e n  2 Molek i i l e  K r y s t a l l w a s s e r ,  d ie  s c h o n  n a c h  

ha lb t~ ig igem S t e h e n  im V a c u u m ,  s e h r  s chne l l  b e i m  E r w ~ r m e n  

un te r  100 ~ e n t w e i c h e n .  Bei  e r h 6 h t e r T e m p e r a t u r  t r i t t  Z u s a m m e n -  

b a c k e n ,  W i e d e r e r h t i r t e n  u n d  m e i s t  l e i ch te  Ge lb f t i r bung  ein. 

Im C a p i l l a r r o h r  s c h m i t z t  d ie  K r y s t a l l w a s s e r v e r b i n d u n g  

u n t e r  v o r h e r g e h e n d e m  S i n t e r n  u n d  Sch~iumen u n s c h a r f  u m  

102 ~ die w a s s e r f r e i e  Base  be i  146 ~ 

0 " 5 g  in 5 0 c e n  3 9 8 %  A t k o h o l  ge l6s t ,  z e i g t e n  e ine  

Dich te  y o n  0 " 7 9 2 8 g  u n d  d r e h t e n  im 2 d m - R o h r  u m  2 " 5 8 0 4  ~ 

n a c h  l inks ,  (~.) D =  - - 1 2 9 " 0 2 1  ~ 

Vor  de r  E l e m e n t a r a n a l y s e  is t  d ie  S u b s t a n z  e n t w e d e r  im 

V a c u u m  ode r  u n t e r  hRuf igem V e r r e i b e n  bei  8 0 - - 1 0 0  ~ bis  zu  

c o n s t a n t e m  G e w i c h t  g e t r o c k n e t  w o r d e n .  A n a l y s e  3) u n d  4) im 

B a j o n n e t t r o h r  mi t  B l e i ch roma t ,  d ie  a n d e r e n  n a c h  F l e i s s e r - -  

L i p p m a n n .  

1) 0"1735 3" gaben 0"4631g CO.~ und 0"1246g" H~O. 
2) 0"1314 ~ 0"3488 

3) 0"2212 ~ 0"5945 

4)'0"2859 ~ 0"7667 

5) 0"2203 ~ 0"5870 

6) 0"1498 , 0"4030 
7) 0"1584 , 0"4180 

j f  

1 2 
C . . . . . . . . .  72-79 72.39 
H . . . . . . . . .  7-96 7.50 

C . . . . . . . . . . . .  74"07 
H . . . . . . . . . . . .  7"40 

>, >> 0"0887 >> 

7, >, O" 1652 >7 

>, >~ 0"2036 >, 

,> >~ O- 1461 ,> 

,> >, O" 1034 7, 

~, 77 0" 1073 >> 

Gefunden 

3 4 5 6 7 

73 29 73"13 72"63 73"37 72"34 

8"29 7"9I 7"36 7-67 7"46 

Berechnet ffr 
~ ~ - ~  ~ MitteI der 
C20H2~N292 C19H2~N20 ~ C19He4N20 ~ Analyse 

73'55 73"04 72"85 
7"09 7"69 7"73 
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Die gefundenen Zahlen stimmen zur Formel C,gH~N~O~, 
1 

ebenso gut indess auch ftir C2oH~N202+ ~--aq. 

Trockenbes t immungen  bei 130 ~ zeigten, dass bei an- 
dauerndem Erhitzen schon viel frtiher tiefgreifende Zerse tzung 

eintritt, bevor der Gewichtsver lust  so gross (2"7~ geworden 
ist, als ihn die letztangeffihrte Formel bedingt. Uberdies haben 

die Analysen von Nichinsalzen gleichfalls nur zur Formel 

C, gH~4N~O ~ st immende Ergebnisse  geliefert. 

N e u t r a l e s  S u l f a t .  Wird d i eve rd i inn t a lkoho l i s che  LS- 
sung der Base mit Schwefels~iure neutralisirt, fallen nach dem 

Erkalten je nach UmstEnden feine, weisse Prismen, nicht un- 

/ihnlich reinem Chininsulfat, oder durchsichtige, schiefe Tafeln 
aus. Letztere sind etwas leichter 16slich und unbestEndiger,  da 
sie beim Umkrystall isiren, beim l~ingeren Stehen in der Mutter- 

lauge, manchmal schon beim Reiben mit dem Glasstab, in die 

Prismen fibergehen, wS.hrend der umgekehr te  Process hie ein- 

getreten ist. Auch die Prismen sind in Wasse r  und verdfinntem 

Weingeis t  leichter 15slich wie Chininsulfat. 

Die meisten Krystall isationen, die direct ausfielen, und alle 
die durch Umkrystal l is iren mit oder ohne Zusatz von Schwefel- 

sF~ure erhalten wurden,  enthielten weniger  SchwefelsEure als 
das Neutralsalz erfordert  (gefunden in Trockensubs tanz  l0 bis 

12~ insbesondere die Bl~ittchen. Ein einziges Mal, bei einer 
direct nach dem Neutralisiren ausgefal lenen Frac t ion  (Nadeln) 
stimmten die Analysendaten  f/ir das Neutralsalz, und zwar der 

Formel (C~gH2~N~O2)2H2SO4+ 10 H20. 

o. 2657 .tr verloren 0" 0506 g- und gaben 0" 0686 gr Ba SO~. 

Ge~nden Berechnet 

H~O . . . :  . . . . . . . . . .  19'04 20"04 
H2SO 4 . . . . . . . . . . . .  10"79 10"91 

Alle Krystal l isat ionea verwit terten leicht an der Luft und 
verloren das Krysta l lwasser  vollst~indig bei 12stfindigem Stehen 
im Vac.uumexsiccator.  

Das s a u r e  S u l f a t  ist daftir leicht yon constanter  Zu- 
sammense tzung  zu erhalten, wenn man die Base mit oder ohne 

32* 
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Zusatz yon Alkohol in der 1 Molektil entsprechenden Menge 
verdfinnter Schwefels~ure 15st; es krystallisirt bei langsamer 
Bildung in pr~ichtigen, wasserklaren, dicken S~iulen yon guter 
Ausbildung bei rascher Abscheidung in feinen, weissen Nadeln. 
In Wasser ist es ziemlich leicht, in verdtinntem Weingeist 
mtissig, in absolutem gar nicht 15slich, was seine Abscheidung 
und Trennung yon der gef~irbten Mutterlauge sehr erleichtert. 
Man kann das saute Sulfat direct aus dem durch Einwirkung 
yon Silberbenzoat auf das Jodwasserstoffadditionsproduct des 
Chinins entstehenden Basengemisch erhalten, wenn man dessert 
~itherische LOsung mit etwas Schwefels~iure schtittelt und die 
51ige Abscheidung mit Alkohol fiberschichtet. Analysen 1) und 
2) sind mit derart erhaltener Substanz ausgeffihrt, und sie 
warenes,  die zuerst aufmerksam machten, dass in dem Basen- 
gemisch nicht bloss Isomere des Chinins vorliegen. 

Das Salz enth~ilt Krystallwasser, das beim Trocknen 
auf 100 ~ leicht entweicht und 15st sich in Wasser ganz 
ungef/irbt. 

1) 0 " 2 0 5 4  3 "be i  103 ~ g e t r o c k n e t  g a b e n  0" 1139 2" BaSO~ 

2) 0 " 2 1 9 0  - I 03  ,> >, 0 " 1 2 3 2  >> 

3) 0 ' 2 1 6 4  >> 103 ,> >, 0 " 1 1 8 8  

4) 0 " 1 8 6 0  >> 103 >> ~, 0 ' 3 7 7 2  

>> 

CO9~ u n d  0 '  i 0 4 7 g  H~O. 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fox 

J CIgH~.INgOgH.~SOI 
1 2 3 4 ~ - - ~  

C . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  5 5 " 2 0  5 5 " 6 0  

H . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  6 " 2 5  6 " 3 0  

H2SO. t . . . . . .  24" 30 23" 68 23" 84 - -  2 3  90 

Auch die krystallwasserh~iltige Substanz wurde vollst/indig 
analysirt. 

I)  0 " 2 3 7 3 g  v e r l o r e n  be i  103 ~ g e t r o c k n e t  0 ' 0 3 1 9 g  HaO 

2) 0 " 2 5 4 3  >> >> 103 >> 0 " 0 3 5 3  

3) 0 " 2 5 1 6  >> >> 103 >, 0 " 0 3 5 2  

4) 0 " 2 8 0 2  >> >> 103 >> 0 " 0 3 8 0  

5) 0 " 3 5 2 2  g a b e n  0 " 1 7 3 4 g  B a 8 0 4  

6) 0 " 2 7 3 8  >> 0 ' 4 8 2 3  CO 2 und  0 " 1 7 6 0 s  H~O 
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1 2 

H . . . . . . . . . . . . . . .  - -  

H2SO ~ . . . . . . . . . . . .  - -  

31/~H~O . . . . . . . . . . .  13'44 13"92 
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Gefunden 

3 4 5 6 

- -  - -  - -  48"04 

- -  - -  - -  7"14 

--  - -  20"89 --- 

18"99 18"56 - -  - -  

Berechnet fiir 

C J9 H~4 N~O.2 H~SO~-q- 3%/~ aq 

c . . . . . . . . . . . . . . .  48.20 

H . . . . . . . . . . . . . . . .  6'97 

H.,SO l . . . . . . . . . . . .  20" 71 

31/,H20 . . . . . . . . . . .  18" 32 

W i r d  das  saure  Sulfa[  mehre re  S t u n d e n  z w i s c h e n  125 ~ 

bis 130 ~ ge t rocknet ,  so schrni lz t  es n ich t  u n d  f/irbt es s ieh a u c h  

n u t  s c h w a c h  b raun .  Die w/~sserige L 6 s u n g  der b r ~ u n l i c h e n  

Masse  heiss  mi t  NH 3 fibers~ittigt, sche ide t  direct  ein Harz ,  be im 

Erka l t en  aber  ke ine  Krys ta l l e  ab u n d  die L 6 s u n g  der h a r z i g e n  

F / i l lung  in Sa lzs / iu re  d u n s t e t  a m o r p h  ein, so dass  e ine der Bil- 

d u n g  yon  Ch in ic in  ana loge  Umlagerung in ein Nich ic in  a n z u -  

n e h m e n  ist. 

S a u r e s  s a l z s a u r e s  S a l z .  Dieses  f ~ i l l t b e i r a s c h e r  Ab- 

s c h e i d u n g  als Krys ta l lmeh l ,  sons [  in e twas  verzer r ten ,  sp i t zen  

P r i s m e n  aus,  ist  im W a s s e r  in der W~irme sehr  le i th[ ,  in der 

K/ilte mS.ssig, s chwie r i ge r  in concer t / t i t t e r  Sa lzs t ture  u n d  

s t a rkem W e i n g e i s t  16slich. Bei e rh6h te r  T e m p e r a t u r  ist es auf- 

fa l lend bestb2ndig, es b r a u n [  sich erst  fiber 200 ~ uncl schmi lz t  

meis t  bei  234 ~ n a c h  sehr  sorgf~l t iger  R e i n i g u n g  e twas  h6her .  

Der hOchste S c h m e l z p u n k t  lag bei  2 3 6 - - 2 3 7  ~ . Das Sa]z ist 

k rys ta l lwasser f re i ,  g a n z  ungefS.rbt, se ine  wS.sserigen LOsungen  

h a b e n  abe t  stets  e i nen  le ich ten  Ge lbs t i ch  u n d  f luoresc i ren  so 

gu t  wie  nicht.  

Das Pr~para t  der A n a l y s e  3) u n d  5) wa r  aus  dem Chlor-- 

hydra [  durch  V e r w a n d l u n g  in das Sulfa[  u n d  R t i c k w a n d l u n g  

gereinigt .  
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1) 0"2089g" gaben 0"1543g AgC1 
2) 0-2132 . 0-1581 
3) 0"3051 . 0"2254 
4) 0"1538 ~ 0"3320 
5) 0"1632 . 0"3507 

CO 2 und 0"0943g H~O 
,, >, 0" 0948 

Gefunden 

1 2 3 4 5 

HC1 . . . . . . . .  18"70 18"87 18 79 - -  - -  
C . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  58"87 58"61 
H . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  6"81 6"45 

Berechnet fiir 

Cj aH:>4N20~. (HCl)e 

HC1 . . . . . . . .  18" 94 
C . . . . . . . . . .  59"25 
H . . . . . . . . . .  6"75 

C~oH.2~N202(HCI)~ 

18'35 

60" 45 

6'55 

S a u r e s  j o d w a s s e r s t o f f s a u r e s  S a l z .  E s  i s t  g i e i c h -  

fa l ls  w a s s e r f r e i  u n d  f~iIlt a u s  d e r  L S s u n g  d e s  s a u r e n  C h l o r -  

h y d r a t e s  a u f  Z u s a t z  y o n  J o d k a l i u m  a ls  m o m e n t a n  e r s t a r r e n d e s  

(31, d a s  a u s  v e r d t i n n t e m  A l k o h o l  u n t e r  Z u s a t z  y o n  e t w a s  f a rb -  

l o s e r  J o d w a s s e r s t o f f s ~ i u r e  k r y s t a l l i s i r t ,  s c h S n e  r e i n g e l b e  P r i s m e n  

b i lde t ,  d ie  in  k a l t e m  W a s s e r  s c h w e r l S s l i c h ,  s p r S d e  u n d  z u  

g r o s s e n  G r u p p e n  v e r w a c h s e n  s ind .  S i e  s c h m e l z e n  be i  221 ~ 

b i s  222  ~ 

0.3705g bei 100 ~ getrocknet gaben 0"3073ff AgJ. 

Berechnet fiir 
Gefunden Ct9 H9,4 N202(HJ)~ 

J . . . . . . . . . . .  4 4 " 7 7  44"68 

D a s  o h n e  J o d w a s s e r s t o f f z u s a t z  u m k r y s t a l l i s i r t e  S a l z  is t  

e t w a s  j o d i i r m e r .  

D a s  s a u r e  O x a l a t ,  w e l c h e s  be i  d e r  A b s c h e i d u n g  d e s  

N i c h i n s  d ien t ,  15st s i c h  in A l k o h o l  a u c h  in d e r  H i t z e  s e h r  

s c h w e r ,  in W a s s e r  i s t  e s  in d e r  H i t z e  m i i s s i g  l e ich t ,  in d e r  

Ki i l te  z i e m l i c h  s c h w i e r i g  15slich,  / i h n l i e h  in v e r d t i n n t e m  A l k o h o l .  

B e i m  E r k a l t e n  h e i s s e r  L S s u n g  tr i t t  g e r n e  U b e r k a l t u n g  ein,  be i  

l a n g s a m e m  K r y s t a l l i s i r e n  b i l d e n  s i c h  d r u s i g e  A g g r e g a t e  y o n  
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m i k r o s k o p i s c h e n  Nadeln ,  se l t ener  e inze lne  besse r  a u s g e b i l d e t e ,  

feine Pr i smen .  A u c h  d ieses  Salz  ist wasse r f r e i  u n d  schmi lz t  

bei  194 ~ 

1) 0"1797o-o'bei 100 ~ getrocknet gaben 0"36922.C09und 0"09682.H20. 
2) 0"1571 ,> 100 ,> ,, 0"3248 ,~ 7, 0'0793 >, 
3) 0"2885 >> 100 >> ~> 15'3cm 3 N bei 20 ~ und 733mm. 

Gefunden Berechnet fiir 
~ - ~  C~ 9 H~4 N202(H~C04) 2 

1 2 3 . .  j ~ _ ~ - . . . f - . . . . _ . ~  , 

C . . . . . . . . . .  56" 22 56" 38 - -  56" 09 
H . . . . . . . . . .  6'00 5" 62 - -  5" 67 
N . . . . . . . . . .  - -  - -  5"84 569  

Das G o l d d o p p e l s a l z  f/~llt als 01 aus,  das n ich t  kry-  

stallisirt .  

Das  C h l o r o p l a t i n a t  schl / igt  s ich in ge lben  F l o c k e n  

nieder ,  die in W a s s e r  schwier ig ,  z ieml ich  leicht  in Alkohol  

15slich s ind  u n d  aus  a lkohol i scher ,  wie  s a l z s a u r e r  L S s u n g  be im 

V e r d u n s t e n  a m o r p h  h in t e rb l e iben .  

o. 16882. bei 100 ~ gaben 0' 19632. CO~, 0" 06162. H20 und 0" 0452g Pt. 

Berechnet fiir 
Gefunden CjgH~N202H~Pt C16 

C . . . . . . . . . .  31 "71 31 "57 
H ........ 3"98 3"60 

Pt . . . . . . . . . .  26"77 27"00 

Der T r o c k e n v e r l u s t  b e t r u g  7.65% , 3 Molekti le  W a s s e r  

erfordern 6" 93. 

Beim ErwS.rmen der  b e s c h r i e b e n e n  F i i l l u n g  mi tAIkohol  u n d  

concen t r i r t e r  Salzs~iure g ing  bei e inem V e r s u c h e  anf~inglich 

al les in  LSsung ,  w o r a u f  sich K r y s t a l l k 5 r n e r  absch ieden ,  die in 

concen t r i r t e r  Salzs~iure u n d  Alkohol  z u m  U n t e r s c h i e d e  der 

u r sp r t i ng l i chen  V e r b i n d u n g  s ich auch  in der Hi tze  sehr  schwie r ig  

15sten u n d  d a n n  in F o r m  feiner,  m i k r o s k o p i s c h e r  P r i s m e n  aus -  

fielen. Das  n e u e  Chlo rp la t ina t  en th ie l t  39" 17 C, 4"43  H u n d  

18"72 Pt, w a s  ungef i ih r  e inem Verh~I tn i ss  vo n  3 Pt  : 100 C ent- 

spricht .  E ine  n o c h m a l i g e  D a r s t e l l u n g  woll te  n ich t  gl i lcken.  
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E i n w i r k u n g  v o n  J o d w a s s e r s t o f f s ~ i u r e .  

Das Nichin reagirt mit Jodwasserstoffs~iure ganz  so w ie  

das Chinin, indem es 3 MolekOle bindet und bei energischerer 

Wirkung  auch noch Methyl abspaltet. 

Die in Alkalien unlOsliche Verbindung C19H2,~N~O~.(H.I): ~ 

entsteht beim Erw~rmen der freien Base oder des Chlorhydrates 

mit der ftinffachen Menge Jodwasserstoffs/iure yore specifischen 

Gewichte 1" 7. Es tritt keine LOsung ein, sondern das Gemisch 

erstarrt zu einem halbfesten Krystallklumpen, der bei fortge- 

setztem Erhitzen nicht an Consistenz verliert. Um innigere Be- 

rt ihrung zu erzielen, wurde noch etwas Jodwasserstoffs~ture 

zugesetz t  und 0tiers mit dem GIasstabe umgertihrt. Das Er- 

hitzen im Wasse rbade  dauerte 21/2Stunden.  Die nach dem 

Erkalten zerriebene Masse wurde abgesaugt,  mit absolutem 

Alkohol gewaschen ;  sie entspricht der theoretischen Ausbeute. 

Aus der heissen LOsung in 50%/o Alkohol fallen beim Erkalten 

kurze Ftiden aus, die beim Stehen dick werden und in unregel- 

m~issigen Oruppen verwachsen.  Bei 227 ~ tritt unter Auf- 

schfiumen Schmelzen ein. Die Substanz ist v o n d e r  analogen 

Chininverbindung schon im Ausseren verschieden, wie diese 

aber wasserfl'ei. 

1) 0"3134g gaben 0 3083g AgJ. 
2) 0"3229 ,> 0"3264 >> und 0"0015g Ag. 
3) 0 11565 ,> 0" i889 CO 2 ,, 0"0610 H~O. 

Geihnden Berechnet ffir 
C~gH2~N~O:?. (HJ)a 

1 ~ 8 . . . . . .  . 

J . . . . . . . . . . .  5422 55"16 -- 54'70 
C . . . . . . . . . .  -- --  32"91 32'78 
H . . . . . . . . .  -- -- 4 33 3" 88 

Das Salz mit Alkohol 0bergossen und mit etwas mehr als 

2 Molektilen alkoholischem NH~ vermischt, 10st sich ganz un- 

geftirbt auf und nach Zusatz  v0n etwa 4 Raumtheilen Wasse r  

fallen nach einiger Zeit erstarrende TrOpfchen aus, wO.hrend 

aus der tiberstehenden LOsung sehr voluminOse Nadeln aus- 

krystallisiren. Die Krystalle sintern im Capillarrohr bei etwa 
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60 ~ erstarren wieder  und schmelzen ein zweitesmal  unscharf  

zwischen 165- -170  ~ 

0" 1726gr im Vacuum getrocknet gaben 0'0966g" AgJ. 

Gef~mden Berechnet 

J . . . . . . . . . . .  30" 230/0 28" 88 

Die methyl~irmere k a l i l S s l i c h e  Verbindung C, sH22N~O 2 . 

(H J)3 entsteht  nacla an~mltendem Erw~irrnen mit der zehnfachen 
Menge Jodwasserstoffs~iure yore spec. Gew. 1"90. Da es in 

Jodwasserstoffs~iure fas t .unlSs l ich  ist, bedarf  e s  mehr  denn 

24-sttindiges Erhi tzen inn Wasserbade ,  bis eine Probe in Kali- 
lauge sich vollst~indig 15st. Die Reinigung geschah wie bei der 

kaliunlSslichen Substanz.  So ents tanden getbe, feine Nadeln, 

die in absolutem Alkohol schwer, leicht in verdfmntem sich 

15sen und bei 219- -220  ~ schmelzen. Mit alkoholischem NH a 

zerlegt, scheiden sich auf Wasse rzusa tz  weisse, volumin6se 
Flocken ab, die jodhtiltig und in Kalilauge leicht 16slich sind. 

Die Ents tehung  der Verbindung C~sH2~N~O2(HJ). ~ ist un-  

schwer  dutch Ersatz  yon CH 3 dutch H zu deuten, sie macht  es 
zweifellos, dass im Nichin der Methoxychinol inkern  intact ist 

und dass die eigenthtimliche Abspal tung yon 1 Kohlenstoff- 

atom in der >>zweiten Chininh~ilfte<< eingetreten sein muss. 

Wird die in Kalilauge unlSsliche Jodwasserstoffaddit ions- 

verbmdung mit verdtinnt  alkoholischer  Kalilauge unter den- 
selben Bedingungen,  wie anfangs beschrieben steht, zersetzt, 

so erh~ilt man auf Zusatz  yon Oxals~iure den gr6ssten Theil  
des zur Reaction verwendeten  Nichins (gut zwei Drittel) als 

saures Oxalat  wieder. Die alkoholische Mutterlauge gibt nach 
Verjagen des Alkohols, mit Natronlauge a!kalisch gemacht,  an 

J~tber eine Base ab, die beim V e r d u n s t e n i n  ziemlich schwer- 

15slichen Krystallen zurtickbleibt und t rocken mit wenig ~ ther  
behandelt,  von etwas Harz und Farbstoff  befreit wird. 

Die /itherunlSsliche Base ist in Alkohol merkiich schwerer  
ISslich wie Nichin, krystallisirt aus heissem, verdtinntem Wein- 
geist in Benzoestture tS.uschend ~thnlichen Schuppen und 

schmilzt bei 208- -209  ~ Sie ist gleichfalls krystallwasserfrei.  
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0" 1800g gaben 0'4843ff -CO~ und 0"1226g H20. 

Berechnet fiir 
Geftmden C19 H24 ~ N 202 

C . . . . . . . . . .  73"37 73"07 
H . . . . . . . . . .  7"56 7 "69 

Z u m  Unterschied vom Nichin sei diese isomere Base I s o- 

n i c h i n  genannt .  Sie reagirt  in verd/.innt a lkohol ischer  L6sung  

deutlich alkalisch, fluorescirt, in sehr  verdt innter  Schwefels~ure 

gel6st, intensiv blau und gibt mit  Ch10rwasser und Ammoniak  

eine intensiv grtine Ftillung oder  Fiirbung. 

Das Isonichinchloroplat inat  fiillt aus  der heissen sa lzsauren  

LSsung  der Base in kleinen, orangero then  KSrnern, die unter  

dem Mikroskope  als Aggrega te  kleiner abges tumpf te r  Pr ismen 

erscheinen. Beim freiwilligen Verdunsten  der Mutter lauge ent- 

s tehen ebensolche,  doch meist  verzerrt,  in ziemlicher  Gr6sse. 

0.2510gr lufttrockene Substanz gaben 0"28830F CO2, 0"0893ff H20 und 
O" 0680o0 Pt. 

Berechnet ~r 
GeNnden CjgH~4N20 ~ . H~ Pt C1G 

C . . . . . . . . .  31"32 31'57 
H . . . . . . . . . .  3"95 3'60 
Pt . . . . . . . .  27"09 27"00 

E inwi rkung  von  Jod~ithyl. 

Beim Erw~irmen einer a lkohol ischen Nichini6sung mit 

e twa 3 Molektilen _Athyljodid im W a s s e r b a d e  tritt sofort  Braun-  

fiirbung ein. Wird  nach e twa einhalbst t indiger E inwi rkung  ver- 

dunstet,  so hinterbleibt ein Syrup,  der sehr  l angsam krystallisirt .  

Die durch Absaugen  und vorsicht iges Waschen  mit Alkohol 

resul t i renden Krystal le  sil~d ein Gemisch der Dijod~ithylverbin- 

dung und eines Perjodides, l e t z t e res  wird durch Natr iumbi-  
sulfit leicht zerlegt und erh~ilt man dann durch Umkrysta l l i s i ren 

aus verdt i rmtem Weingeis t  die erstere leicht rein in Form schSn 

gelber ,  kurz  s~iulenf6rmiger Krystalle,  w~hrend ohne vorher-  

gehende Anwendung  von Bisulfit beim Umkrysta l l i s i ren schwer  

zer legbare Gemische  von S~iulen und dunkleren Tafeln  ent- 
stehen. 
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Die Krystal le  schmelzen  bei 137 ~ sind ziemlich luft- 

best~indig, f~irben sich schon aber  bei ku rzem Erw/irmen auf  

100 ~ tiefdunkel.  

0"25623" verl0ren im Vacuum bis zur Oewichtsconstanz 0"01383" und gaben 
0' 1782ff AgJ und 000083 Ag. 

0"32253 gaben 0"5003g CO 2 und 0"17793 H~O. 

Berechnet ftir 
C19H%tN~ 0.2 ( C2 HsJ).~ -t- 2 a q Gefunden 

C . . . . . . . . . .  41 83 42"30 
H . . . . . . . . .  5"15 6-12 
3 . . . . . . . . . . .  38"45 37 '94 
2 aq . . . . . . . .  5 "45 5" 38 

Dieselbe Verb indung  entsteht  bei gew0hnl icher  T e m p e r a t u r  

aus  fein ger iebenem Nichin mit e inem grossen  1Jberschuss yon 

Jod~ithyl. Nach  e twa sechs  Stunden ist das Nichin noch unver-  

~ndert, nach einigen T a g e n  aber  in grosse,  wasse rk la re  S~ulen 

umgewandel t ,  die sich in gelbe Krystat le  umsetzen.  Diese haben 

denselben Schmelzpunk t  und alle sonst igen Eigenschaf ten  des 

Dijod~ithylnichins. 

Ganz eigenthtimlich und anders  als Chinin und die tibrigen 

Chinabasen  reagirt  Nichin mit der molecularen Menge Jod~thyl  

bei gewShnl icher  Tempera tu r .  

Wird  seine concentr ir te  alkoholische L 6 s u n g  mit der ftir 

1 Molektil berechneten  Menge Jod~thyl  vermischt,  so fallen 

nach  kurzer  Zeit  reichliche Mengen feinnadeliger  Krysta l le  aus, 

die zur Enffernung unver~inderten Nichins mit einer Mischung 

von Alkohol  und Ather  digerirt und a u s g e w a s c h e n  und aus 

Weinge is t  umkrystal l is i r t  a l s  feine, weiche,  schneeweisse  

Nadeln erscheinen,  die in W a s s e r  auch  in der Hitze sehr  schwer  

15slich sind und bM 153- -154  ~ sehmelzen.  Mit Chloroform, 

das ziemlich schwier ig  (Nichin leicht) 15st, in verschiedene  
Fract ionen zerlegt, blieb der Schmelzpunk t  aller unge~indert. 

Die Nadeln enthalten Jod, mit Alkalien behandel t  scheiden sie 

Nichin mit all seinen Eigenschaf ten  ab, und sind nichts anderes  

als bas isch  jodwassers to f f saures  Nichin. Zur  Analyse  kamen  

Pr~iparate gesonder te r  Darstel lungen.  
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1) 0 : 2586g exsiccatortrocken gaben 0" 0901 g.Ag J. 
2) 0" 2508 >, >, 0'  0880 , 
3) 0"2635 ,, >, 0'5678 CO 2 und 0-15803- H~O. 

Gefunden Berechnet f~r 
(CjgH~N20.2) ~ HJ 

i 2 ~ ~ _ ~ , , ~ . - - - . . / - ~ _  j 

C . . . . . . . . . .  - -  - -  58 76 60' 63 
H .  . . . . . . . . .  -- -- 6"66 6"38 
J . . . . . . . . . . .  18"82 18"95 - -  16"88 

Die Dif ferenz  z w i s c h e n  den  g e f u n d e n e n  und  den  b e r e c h -  

ne t en  W e r t h e n  k a n n  bei  e ine r  so  lab i len  V e r b i n d u n g  wohI  n ich t  

t i be r r a schen .  Zwe i f e l t o s  ist, dass .  in d e m  S a l z  unverS .nder tes  

N ich in  v o r h a n d e n  u n d  mi t  Jodwasse r s to f f s~ iu re  v e r b u n d e n  ist, 

d e r e n  E n t s t e h u n g  d o c h  nu r  e i n e m  s e c u n d t i r e n  V o r g a n g e  

z u g e s c h r i e b e n  w e r d e n  muss .  D a s s  A l k o h o l  und  Jod / i t hy l  im 

Ver l au f  yon  1 - - 2  S t u n d e n  die  nS th ige  M e n g e  J o d w a s s e r s t o f f  

l iefern,  is t  w o h l  s e h r  u n w a h r s c h e i n l i c h ;  d i e s e  k a n n  a lso  n u t  

d a s  N ich in  ge l i e fe r t  haben ,  u n d  d i e s e s  d a n n  nur,  w e n n  es a ls  

s e c u n d / i r e  B a s e  z u  r e a g i r e n  ve rmag .  Be im T h a l l i n  b a b e  ich 

s e i n e r z e i t  g a n z  ~thnliche Verh / i l t n i s se  b e o b a c h t e t .  D ie se  zwei fe l -  

los  s ecund / i r e  Base  l iefer t  mi t  Jod / i thy l  h a u p t s / i c h l i c h  b a s i s c h  

j o d w a s s e r s t o f f s a u r e s  Salz ,  in d e s s e n  M u t t e r l a u g e n  unver~inder te  

Base  und  die  ter t i / i re  B a s e  v o r h a n d e n  s in& 

Beim Nich in  is t  a b e t  de r  s t r i c te  N a c h w e i s  e ines  du rch  

M e t h y l i r u n g  e n t s t a n d e n e n  ter t i / i ren AbktSmmling  n i ch t  g e l u n g e n .  

Die M u t t e H a u g e  des  b a s i s c h e n  S a l z e s  hinter lS.sst  be im  Ver-  

d u n s t e n  e inen  S y r u p ,  de r  mi t  S o d a  z e r l e g t  e ine  in A t h e r  z i e m -  

l ich le ich t  16sliche Base  g i b t ;  es is t  a b e r  in  k e i n e r  W e i s e  ge -  

lungen ,  d i e se  a ls  so l che  ode r  in F o r m  e ine r  a n d e r e n  V e r b i n d u n g  

k r y s t a l l i s i r t  zu  e rha l ten .  

D e s s h a l b  is t  e ine  b e s t i m m t e  E n t s c h e i d u n g ,  ob das  Nich in  

a l s  secund/~re  Base  r e a g i r e n  k6nne ,  n i c h t  e rb rach t .  

E i n i g e r m a s s e n  w a h r s c h e i n t i c h  w i rd  es  d u r c h  das  

Verhalten gegen salpetrige Siiure. 

WJrd  das  z w e i f a c h  s a l z s a u r e  N ich in  in de r  15- fachen  

M e n g e  ~Tas se r  gelOst,  mi t  de r  d r e i f a c h e n  M e n g e  c onc e n t r i r t e r  

Salzs~ture  v e r m i s c h t  u n d  l a n g s a m  mit  e ine r  25~ L 6 s u n g  
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yon Natriumnitrit  unter  K/_ihlung versetzt,  so tritt, wenn so viel 

wie die H~ilfte vom ursprCinglichen Volum an NitritlSsung zu- 
gefflgt wurde,  milchige Tr t ibung ein, die besonders  bei weiterem 

Zusatz sich noch vermehrt.  Die GefgtsswEnde iiberziehen sich 

mit gelben Harzklumpen,  die bei l~ingerem Stehen in kaltem 
Wasse r  lichter werden und in Krystalle ftbergehen. Aus ver- 

dtinntem Weingeis t  kSnnen sie leicht umkrystall isir t  werden. 

Die so erhal tenen Tafeln schmelzen unter heftiger Gasentwick- 
lung constant  bei 172 ~ . Sie sind wasserfrei  und verlieren im 

Vacuum fast nichts, bei darauffolgendem Erhitzen auf 130 ~ gar 

nichts an Gewicht. Mit Alkalien zersetz t  scheiden sie eine Base 
ab, deren Filtrat Salpeters/ iurereactionen, nicht aber die der 

salpetrigen SS.ure gibt, wesshalb  t in Nitrat vorliegt. 

0"2511Xr gaberl  31"4 c m  ~ Stickstoff bei  22 ~ und 731 ram. 

0-1749 ~ 0"3603 CO D und 0" 1006g H20. 

Berechnet fiir 

Gefunden C19H~aN~O2NO. N O j I  

C . . . . . . . . .  56" 15 56"43 

H . . . . .  6 '39 5"94 

N . . . . . . . . .  !3"60  13"86 

Die gefundenei~ Zahlen st immen gut auf ein Nitrat eines 
Nitrosonichins. Dieses ist in ks!tern Wasse r  5.usserst schwer, 

in heissem nicht leicht, sehr leicht in Alkohol 15slich. Das Um- 

krystallisiren geschieht  am besten derart, dass man in sehr 

wenig absolutern Alkohol heiss 15st und heisses Wasse r  bis 

zur  eben beginnenden Tr / ibung zusetzt.  

Wird die verdtinnt alkoholische LSsung des Salzes mit 

Soda bis zur deutlich alkalischen Reaction vermischt, so 
scheidet  sich ein welches,  gelbliches Harz  ab, das unter W a s s e r  

nach einiger Zeit erhtirtet. Es ist in Alkohol leicht, in Ather 

ziemlich leicht, in Wasse r  so gut wie nicht 15slich, seine 

LSsungen reagiren zum Unterschied yon denen des Nichins 
nicht alkalisch. 

Mit Alkohol Obergossen und vorsichtig mit verdCmnter 
Salpetersgmre verrtihrt, gibt es das ursprfingliche Nitrat wieder. 
Mit concentrir ter  Schwefels/iure und etwas Phenol gibt es bald 

eine schSne grtine F~irbung, die beim Stehen noch intensiver wird. 



446 Zd.H. S k r a u p ,  

1) 0"2523 3 " gaben 28"2cm a N bei 20.~ und 730"lmm. 
2) O" 1945 ,, 0"46773- CO~ und 0' 13563- H20. 
3) 0'1754 ,, 0'4222 ,, ,) 0'1132 ,~ 

GeNnden 

1 2 3 

N . . . . . . . . . .  12'21 - -  - -  
C . . . . . . . .  - -  65-56 65"65 
H . . . . . . . . . .  - -  6'97 7'17 

Berechnet f/it 
C~gH2aN~O ~ NO 

12"3i 
66"86 

6"74 

T r o t z  de r  Dif ferenz  im K o h l e n s t o f f  m u s s  de r  Base  die Zu-  

s a m m e n s e t z u n g  e ines  N i t r o s o n i c h i n s  z u g e s c h r i e b e n  w e rde n .  

Mit  c o n c e n t r i r t e r  Sa l z s i i u r e  f i be rgos sen ,  l iefer t  s ie  ein 

h a r z i g e s  C h l o r h y d r a t ,  d a s  be im  E r w / i r m e n  s ich  16st. N a c h  dem 

E i n d a m p f e n  k r y s t a l l i s i r t  a b e r  nicht ,  w i e  ich e rwar t e t e ,  da s  s a l z -  

s a u t e  Nich in  aus ,  s o n d e r n  de r  R t i c k s t a n d  b l ieb  a m o r p h  und  

e r s t  n a c h  oft w i e d e r h o l t e m  L 6 s e n  uncl E i n d a m p f e n  mi t  con-  

cen t r i r t e r  S a l z s S u r e  w u r d e n  g e r i n g e  M e n g e n  von  K r y s t a l l e n  

e rha l ten ,  die  a b e r  g e w i s s  n i ch t  d a s  N i c h i n s a l z  s in& 

In F o l g e  d i e s e s  V e r l a u f e s  is t  d ie  s e c u n d i i r e  N a t u r  des  

N ich in s  mi t  v o l l s t / i n d i g e r  S i c h e r h e i t  n i ch t  e rwiesen .  

P s e u d o c h i n i n .  

D a s  aus  de r  a l k o h o l i s c h e n  M u t t e r l a u g e  des  N i c h i n o x a l a t e s  

a u s k r y s t a l l i s i r e n d e  O x a t a t  is t  z u m  U n t e r s c h i e d e  von  d i e s e m  in 

h e i s s e m  A l k o h o l  z i e m l i c h  le icht ,  in ka l t em m e r k l i c h  u n d  a u c h  

in W a s s e r  l e i ch te r  15slich a ls  das  N ich in sa l z .  E in  s y s t e m a -  

t i s c h e s  f r ac t i on i r t e s  K r y s t a l l i s i r e n  a u s  W a s s e r ,  Obe r f f i h r en  de r  

e i n z e l n e n  F r a c t i o n e n  in das  n e u t r a l e  Ni t r a t  u n d  U m k r y s t a l l i s i r e n  

d i e s e s  a u s  A l k o h o l  ze ig te ,  d a s s  b is  a u f  g e r i n g e  M e n g e n  yon  

V e r u n r e i n i g u n g e n  ( w e s e n t l i c h  Chinin) ,  w e l c h e  in die  n i ch t  

k r y s t a l l i s i r e n d e n  M u t t e r l a u g e n  t i b e r g e h e n ,  im W e s e n t l i c h e n  

b l o s s  e ine  B a s e  v o r h a n d e n  ist. Doch  ha t  es  b is  d a h i n  n i c h t  an  

t r r fahr ten  gefehl t .  E s  w u r d e n  n / iml ich  drei  w e s e n t l i c h  ver -  

s c h i e d e n e  Ni t r a t e  isolirt ,  y o n  d e n e n  e ines  c o n s t a n t  bei  175 ~ 

b is  177 ~ s c h m o l z  u g d  in A l k o h o l  u n d  W a s s e r  s eh r  s c h w e r  15s- 

l ich  war ,  z w e i  ande re ,  d ie  l e i ch t e r  15slich wa ren ,  yon  d e n e n  

e i n e s  bei  220 ~ s ich  ver f l f i s s ig te  u n d  K r y s t a l l w a s s e r  en th ie l t ,  
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das andere den Schmelzpunkt  212 - -214  ~ besass und wasser- 

frei war. 
Allm~ilig abet  stellte sich heraus, dass in diesen drei 

Nitraten ein und dieselbe Base gebunden ist, dass das Nitrat 

vom Schmelzpunkt  220 ~ alas reine, neutrale ist, jenes vom 
Schmelzpunkt  175 ~ ein basisches Salz, das leicht in das 

neutrale iibergeftihrt werden kann und das wasserfreie yore 

Schmelzpunkt  212 ~ durch Umkrystallisirm3 aus Wasser  in das 
bei 220 ~ schme!zende Salz/ ibergeht .  LSslichkeit, Schmelzpunkt  

und Zusammense tzung  der aus den drei Pract ionen frei- 

gemachten Basen, ebenso die ihres sa lzsauren Salzes sind so 
gut  wie gleich. 

P s e u d o c h i n i n .  Die Base wird aus ihren SaIzen in htibsch 
ausgebildeten Prismen gefgIlt, wenn die mit etwa dem Drittel 

Volumen Alkohol vermischte wgsserige L/Ssung nahezu  kochend 

mit Ammoniak vermischt  wird. In der Regel tritt sofort Krystalli- 
sation ein, selten Abscheidung yon O1, das nach kurzem 
Kochen und noch rascher  in Krystal le / ibergeht ,  wenn man eine 

Spur krystallisirte Base einwirft, die dutch F~illen kalter 
L6sung leicht zu erhalten ist. 

Der Schme!zpunkt  liegt glatt bei 190--191 ~ Zerse tzung 
tritt beim Schmelzen nicht ein. 

Die Base ist in Wasse r  fast nicht, in verdtinntem Weingeis t  

schwierig, leicht in absolutem ltSslich; w~isseriger Ather nimmt 

so wenig auf, dass bei Ausffihrung tier gew/Shnlichen Chinin- 

probe die Hauptmenge  als Krystal lpulver auskrystallisirt ;  wasser-  

freier .&ther 16st noch schwieriger. Sie fluorescirt wie Chinin, 
wenn sie in Salpeters~iure, Schwefels~iure oder OxalsEure gelOst 

ist, nicht in Salzs~.ure und gibt mit Chlorwasser  und Ammoniak 
die Chininreaction. 

22 
100 Theile Alkohol vom spec. Gew. T ~ 0"9461 15sten 

in drei Versuchen,  die mit den Basen aus den d r d  erwgthnten 

Nitratfractionen stammten, bei 22 ~ C. 0" 363, 0" 375, beziehungs-  
weise 0 '  388 Theile. 

Die Base ist l inksdrehend;  je 0'5g~ der drei Fract ionen in 
20 

50 cm ~ Alkohol yon 98 Vol. Proc. (spec. Gew. ~- = 0"7942) 
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g-aben im 2 d m - R o h r  

Drehung yon 

Zd. H. S k r a u p ,  

mit dem Apparat  von L ipp ic i~  eine 

a U s  

beziehungsweise  Nitrat stammt. 

Aus ihr berechnet  sich [~.]D ~ --164"~44. 

Die aus verd~nntem Weingeis t  krystallisirte Base 
wasserfrei. 

3 .8289 ~ , 
3" 8429 

3"8529 

Die erste Zahl dtirfte die zuverl/issigste sein, well die Base 

dem schwerl6slichsten und desshalb reinsten Oxalat, 

t) 0 " 1 7 7 ~ g  gaben  0"4789gr CO:~ und 0 " l l g 8 g "  HzO. 

2) 0"169-,9 * 0"4897 ,, ,, 0"1056 ,> 

Berechnet  fCtr Gefunden 

C.20H2a N~O2 ---'--.---~ ~ 
.._....-_.....-~_.. I I1 

74"07 73"70 73"61 

7"40 7"08 7"20 

ist 

Die Base 1 ist aus dem neutralen Nitr~t, die 2 aus dem 

basischen Nitrat dargestellt. 
N e u t r a l e s  N i t r a t .  Dasselbe wurde in der Regel krystall-  

wasserh~iltig, wie erwghnt zuf/illig abet auch wasserfrei er- 

ha r e m Aus Alkohol krystallisirt  ersteres in vereinzelten, ziem- 
lich grossen, doch etwas verzerrten,  kurzen Prismen, aus wenig 

heissem Wasse r  f~illt es als rasch erstarrendes 0I, aus ver- 
dtinnterer w~isseriger LOsung in der Regel sofort in unregel- 
m~issigen, verzerrten, kurzen, seltener in langen Prismen. Kaltes 

Wasse r  l~Sst wenig, heisses reichlich, Alkohol um so besser, je 

concentrirter er ist. Die getrocknete Substanz schmilzt bei 220 ~ 

unter st/'lrmischer Gasentwicklung und Braunfiirbung, die kry- 
stallwasserh~ltige sintert unter  Wasserver lus t  um 130 ~ wird 
dann schaumig fest, um dann bei 220 ~ Wieder zu  sehmelzen. 

Das krystal lwasserfreie unterschied sich yon dem wasser -  
hNtigen dutch den etwas niedrigern Schmelzpunkt  und da- 
durch, dass es aus Alkohol in Prismen yon tadelloser Form 
anschoss.  Vermuthl ich enthielt es ' e twas  Chinin, denn auch die 
aus ihm freigemachte Base schmolz niedriger wie sonst (187 ~ 
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bis 189~ erh6hte aber den Schmelzpunkt nach Umkrystallisiren 
des Nitrates aus W~isser oder nach Uberffihrung in das Chlor- 
hydrat. 

W a s s e r f r e i e s  S a l z .  

0 ' 1 9 9 2 E  g a b e n  0 1 4 5 3 8 g  - CO~ und  0 ' 1 1 9 4 g  H.~O. 

B e r e c h n e t  fflr 

C ~  H2~N~O 2 . HNO a Gefunden  

C . . . . . . . . . .  62"01  6 2 " 1 2  

H . . . . . . . . . .  6 " 4 6  6 " 6 5  

W a s s e r h  M t i g e s .  

1) 0" 1365 E T r o c k e n s u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 1 4 0  g CO 2 und  0 - 0 8 8 5  E H20.  

2) 0 " 1 7 5 4  ,~ ,~ 0 4 0 1 5  ,, ~ 0 1 0 1 5  

3) 0 " 2 2 6 4  ,, 7, 2 2 c m  s N be i  16 ~ u n d  7 4 6 m m .  

B e r e c h n e t  far  G e f u n d e n  

C~oH2~N20 ~ HNO~ ~ - ~  
~. 1 2 3 

C . . . .  : . . . . .  6 2 " 0 2  6 2 " 7 4  6 2 " 4 3  - -  

H . . . . . . . . . .  6 " 4 6  6 " 7 9  6 " 4 3  - -  

N . . . . . . . . . .  10"85 - -  - -  11"11 

1) 0 '  1834g" v e r l o r e n  im V a c u u m  und  s c h l i e s s l i c h  be i  125 ~ g e t r o c k n e t  

O'O080g. 

i) 0 1434g verloren bei 100 ~ getrocknet O'O060g. 

B e r e c h n e t  ffir Gefunden  

C~0 H~4N~O2HN03- t -  aq  ~ ' " ~ / " - - ~ - ~  
1 2 

1 H 2 0  . . . . . . .  4 ' 4 4  4 ' 2 5  4 " 8 l  

B a s i s c h e s  Ni t ra t .  Die oben schon erw/ihnte Verbindung 
bildet lange, weisse Nadeln und ist sowohl in Wasser, als auch 
in Alkohol selbst in der Hitze sehr schwer 16slich; sie schmilzt 
auch nach 5fterem Umkrystallisiren bei 175--177 ~ Sie enth/ilt 
Krystallwasser, das schon im Vacuum leicht entweicht. 

0" I5123" T r o c k e n s u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 6 9 2 g  CO 2 u n d  0 - 0 9 2 5  K H20 .  

B e r e c h n e t  fiir 

(C20H~4N202)2HNO~ Gefunden  

C . . . . . . . . . .  6 6 " 5 9  67"51  

H . . . . . . . . .  6 " 7 9  6 " 8 9  

Chemic-Heft Nr. 7. 33 
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0" 1628g verloren bei 1O0 ~ getrocknet 0"0116g H20. 

Berechnet ffir 
(C~oH,24N~O~)2HNO3-b- 3 H20 Gefunden 

7"06 7" 12 

Mehrere Versuche, diese Verbindung aus dem neutralen 
Nitrat durch Zuffigung freier Base oder partielles Abstumpfen 
der Siiure zu gewinnen, blieben resultatlos. 

N e u t r a l e s  C h l o r h y d r a t .  Wird die Base mit verdiinntem 
Alkohol zu einem Brei gertihrt und Salzs~iure bis zum Ver- 
schwinden der Reaction zugefiihrt, so tritt vorfibergehend 
LSsung und dann Erstarren zu einem dicken Brei feiner Nadeln 
ein. Aus Wasser, das in der K/ilte ziemlich schwierig 15st, 
krystallisiren sie in langen, spr5den Prismen. 

Sie schmelzen bei 256--257 ~ unter geringer Zersetzung 
und enthalten Krystallwasser, das sie schon bei gewShnlicher 
Temperatur leicht verlieren. Die frtiher erw~ihnten Nitrat- 
fractionen haben s~immtlich dieselbe Salzs~iureverbindung 
gegeben, wie LSslichkeit, Schmelzpunkt und Zusammensetzung 
zeigen. 

1) 0" 19382 bei 100 ~ getrocknet gaben 0"07403" AgCI. 

2) 0"2131g verloren bei 100 ~ 0"0138g" H ~ O = 6 ' 4 8 O / o  und gaben 

0'0746gr AgC1 und 0-0010g" Ag. 

3) 0'27912" verloren bei 100 ~ 

0" 1033g" Ag C1. 

Berechne~ ffir 

C2o H~4 N~O~ HC1 

C1 . . . . . . . . . .  9 '  840/' 0 

0"0192g" H20 ~ 6"900/0 und gaben 

Gefunden 

1 2 3 

9" 780/0 9" 72 9 82 

1~/~ H~O . . . . .  

Berechnet ffir 
1 Gefunden 

C2oH2,~N202HCI+ 1 ~- aq f - ~ - . - ~ J ~  
2 3 

6"97 6"48 6"900/0 

S a u r e s  C h l o r h y d r a t .  Das neutrale Salz 15st sich in 
~berschiissiger Salzs/iure leicht, die LOsung trocknet glasig ein, 
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dann auch, w e n n  der Rtickstand nach W i e d e r a u f n a h m e n  in 

W a s s e r  l angsam  eindunstet .  

Das S u I f a  t, dargestel l t  durch Verreiben von i iberscht iss iger  

Base mit verdt innter  Schwefels/ ture,  krystall isir te unter  allen 

Umst~nden ebensowenig .  

Das  C h l o r o p l a t i n a t  f/illt aus  heisser  LSsung  in sch im-  

mernden  Bt~ittchen, die in Alkohol und W a s s e r  sehr  schwer  

15slich sind und kein Krys ta l lwasse r  enthalten. 

0.26342 - gaben 0"31522. C02, 0"0936g H~O und 0"0701g Pt. 

Berechnet ftir 
GeNnden C~0N~N~O~H2PtC1G 

G . . . . . . . . . .  32"64 32"69 
H . . . . . . . . . .  3'94 354 
Pt . . . . . . . . . .  26"63 26"58 

Jodwasserstoffadditionsproduct des Pseudochinins. 

Wird die Base mit der ftinffachen Menge jodfreier Jod- 

wasserstoffs~iure (spec, Gew. 1"7) i ibergossen und erw~irmt, so 

15st sic sich leicht auf. Es  tritt abe t  wtihrend dem Erw/irmen 

keine oder  nur sp&rliche Krystal l isat ion ein und nach dem Er-  

kalten erst f~illt ein dickes 01 aus. Wird  yon diesem die oben-  

s tehende  Jodwasserstoffs~iure abgegossen  und Alkohol zuge -  

ftihrt, geht  das O1 unter  Absche idung  yon Krystal len in LSsung.  

Letztere  haben  denselben Schmelzpunk t  (234- -234~ dieselben 

Formen und dieselbe LSslichkeit  wie das Chininderivat  und 

such  dieselbe Z u s a m m e n s e t z u n g  und spalten, mit Ammoniak  

zerlegt, eine jodhaltige,  in Atzkali  unlSsliche Base ab. 

0"2265g gaben 0'2229tr AgJ. 

Berechnet fiir 
C9,0 H~4~N20 ~ (H J)3 Gefunden 

J . . . . . . . . . . .  53"7 53.170/o 

Auch das Verhal ten gegen  a lkohol isches  Atzkali  ist so wie 

bei dem Chininaddit ionsproduct ,  denn aus  der regenerir ten Base 

wurde  in schon beschr iebener  Wei se  Nichinoxala t  isolirt und 

aus  dessen a lkohol ischer  Mutter lauge Pseudochinin und Chinin. 

33* 
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Ob die Jodwasserstoffadditionsproducte des Chinins und 
Pseudochinins idenidsch sind oder nicht, erscheint mir indess 
noch nicht bewiesen, und ist der Umstand auffallend, dass das 
Pseudochinin viel weniger krystallisirtes Product liefert wie 
Chinin und auch, wie bei dem oben erw/ihnten alkoholleicht- 
15slichen O1 zu sehen war, welt leichter Methoxyl gegen 
Hydroxyl austauscht als Chinin. 

L ippmanr l  und F l e i s s n e r  haben aus dem Chinin durch 
Anlagern und Wiederabspaltung yon Jodwasserstoffs~iure eine 
Base erhalten, die sie Isochinin nannten. Der yon ihnen em- 
pfohlene Weg zur Abscheidung liefert ~tusserst schlechte Aus- 
beuten, die wesentlich besser werden, wenn man, wie frfiher 
beschrieben ist, zuerst das Nichin als Oxalat abscheidet und 
dann mit Ather behandelt, wie die zwei Chemiker angeben. 
Aber auch dann ist, wenn in irgend gr6sserem Maassstabe 
operirt wird, yon einer bequemen Trennung nicht die Rede, da 
ja auch Chinin i'n getrocknetem ]~ther ziemlich schwierig 15slich 
ist, was besondere Versuche zeigten. 

Das Isochinin yon L i p p m a n n  erhSht nun unter bedeuten- 
den Verlusten seinen Schmelzpunkt (186 ~ auf den des Pseudo- 
chinins (190--191~ wenn man es wiederholt in Salzstiure 
15st, mit Ammoniak f~tllt, in Ather aufnimmt, diesen trocknet 
und abdestillirt, und gibt dann dasselbe Chlorhydrat und Nitrat, 
wie das Pseudochinin, nicht aber ein krystaltisirendes Sutfat 
oder saures Chlorhydrat, wie L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  be- 
schreiben. Aus den /itherischen Mutterlaugen kann man dann 
Chininsulfat und aus dessert Mutterlauge auch Nichin ab- 
scheiden. 

Das was L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  als Isochinin be- 
schreiben, ist also ein Gemenge yon mindestens zwei Basen und 
daher aus der Liste einheitlicher Verbindungen zu streichen. 

Oxydationsversuche. 

Voraussichtlich sind die Ver~nderungen, die das Chinin 
beim 121bergang in Nichin und Pseudochinin erfahren hat, in der 
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sogenannten >>zweiten Hglfte<< eingetreten und darum durch 
gewaltsam verlaufende Reactionen~ wie die Oxydation es ist, 
nicht so einfach festzustellen. Um wenigstens Andeutungen zu 
gewinnen, sind die zwei neuen Basen der Einwirkung von Kalium- 
permanganat und Chroms~iure unter genau denselben Bedin- 
gungen wie Chinin unterzogen und die Reactionen m6glichst 

quantitativ verfolgt worden. Dadurch liess sich mit Sieherheit 
feststellen, dass Pseudochinin und in noch h6herem Grade 
Niehin energiseher angegriffen werden, wie ChJnin und dass 
ihre Zerfallsproducte quantitativ und qualitativ auch anders 
sind, 

So tritt, wenn sic mJt Chameleon oxydirt werden, nicht die 
Verlangsamerung der Einwirkung ein, die beim Chinin deutlich 
hervortritt, und in der Oxydationsfltissigkeit sind reichliche 
Mengen in Kalilauge unlOslicher Verbindungen nachzuweisen, 
insbesondere beim Nichin. In beiden F~illen sind zwar dem 
Chitenin analoge KOrper entstanden, doch sind sie viel 
schwieriger rein zu erhalten, wie jenes. Chinin gibt mit Charnel- 
leon oxydirt von fltichtigen organischen S~uren bloss Ameisen- 
s~iure, Pseudochinin gibt neben dieser etwas, Nichin sehr vor- 
wiegend Essigs~iure, und letzteres gibt aueh weir mehr fltichtige 
Siiuren wie Pseudoehin~n. 

_AhnIiche Unterschiede zeigten sieh als Chinin, Pseudo- 
chinin und Nichin gleichzeitig unter denselben Umst~inden mit 
Chromstiure oxydirt wurden (je 10g Base mit 15g~ CrOa). Bei 
gleichm~.ssigem Zusatz des Chrom-Schwefelsiiuregemisches 
erfolgte beim Nichin constant der Farbenumschlag in ReingrCm 
am schnellsten, beim Chinin am langsamsten. 

Die Menge der fitichtigen S~iuren war entsprechend der 
oben gewiihlten Namensfolge steigend, und zwar gleich dem 
Verh~iltniss yon 8" 1 : 1 5 9 : 2 1  "3 cm a Normal NaOH; die Ana- 
lyse der Natronsalze zeigte, dass beim Chinin nahezu reines 
Formiat, beim Pseudochinin wenig yon diesem und vim Aeetat, 
beim Nichin fast nur Acetat entstanden war und dement- 
sprechend war die F~ihigkeit der Salze, Silbernitrat zu re- 
duciren. 

Die OxydationsflCtssigkeit ist, so wie ich es seinerzeit beim 
Chinin beschrieben habe, auf organische Kalisalze verarbeitet 
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und aus diesen mit Bleizucker  die Chinins~iure abgeschieden 

worden. 

Chinin gab reichlich, Pseudochinin wenig, Nichin noch 

viel weniger  Chinins/iure (1 �9 40 : 0" 64 : 0" 22g). 

Alle diese Daten sind vorl~iufig ohne besonderen  Belang, 
berechtigen aber doch zu der Hoffnung, durch genauere  Unter- 

suchung der bisher nicht welter untersuchten  Oxydat ions-  

producte Consti tut ionsunterschiede aufzufinden. 


