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Ober Cinchonin und Cinehotenin 
v o n  

_ Z d .  H .  S k r a u p ,  

c. M. k. Akad. 

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universit/~t in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1895.) 

Die allererste Spaltung des Cinchonins, die wir C a v e n t o u  
und W i l l m  1 verdanken,  lieferte das Cinchotenin, 'das schwach 
saui'e Eigenschaf ten hat, die dem Cinchonin bekanntl ich ab- 

gehen.  Sp/iterhin habe ich ~ gezeigt,  dass diese Bildung des 
Cinchotenins durch Oxydat ion des Cinchonins vermittetst  
Kal iumpermanganat  nach der Formelgle ichung 

C19H2,~NsO 4- O~ : ClsH20N.,Oa 4- CH~O~ 
Cinchonin Cinchotenin Ameisen- 

s/iure 

also unter  Abspal tung von Ameisens~ure verl~uft. 

Diese Reaction zeigt, dass im Cinchonin ein Kohlens to f f  
atom in besonders  exponirter  Stellung steht und sie gewinnt  
dadurch noch an Interesse, weil sie in ganz analoger  Weise 
auch beim Cinchonidin, a Chinin a und Chinidin verlS.uft, '~ welche 
ebenso Ameisens&ure glatt abspalten, wenn sie mit Cham/ileon 
oxydir t  werden und in Verbindungen yon schwach saurer  
Natur  t ibergehen, wie das Cinchotenin, Chitenin u. s. f. 

Die Erkl/ irung dieser Reaction ist bis heute nicht bekannt.  

I L i e b i g ' s  Annalen, Suppl. 7, 249. 
o L i e b i g ' s  Annalen, 197, 181, ,376. 
a L i e b i g ' s  Annalen, 197, 226. 

L i e b i g ' s  Annalen, 199. 344. 
5 B. 15, 1656. 
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Im Z u s a m m e n h a n g e  mit Untersuchungen ,  die aus  dem 

hiesigen Institute frtiher schon yon v. B u c h e r ,  1 das Chitenin, 
von R a t z ,  2 das  Cinchotenin betreffend, ver6ffentticht worden  

sind, und Beobachtungen,  die F o r t n e r  und P u m  gleichzeitig 
mit den hier folgenden mittheilen, ist es mit ziemlicher Wahr -  

scheinl ichkeit  m6glich, diese ErklS.rung zu geben und die Be- 
z iehungen zwischen Cinchonin und Cinchotenin festzustellen. 

Dasse lbe  gilt selbstverst/Lndlich dann auch ftir die anderen 

drei obengenann ten  Chinaalkaloide und den aus ihnen ent- 
s tehenden  ,,Teninen<<. 

Es dtirfte nicht tiberfltissig sein, zusammenzufa s sen ,  wie 

welt  die Consti tut ion des Cinchotenins festgestel l t  ist. 

Es ist ebenso zweifach tertiS.r, wie das Cinchonin, wie 

dutch  die schon frtiher citirten Versuche  yon R a t z  entschieden 
worden  ist. Daraus  geht  hervor,  dass  bei seiner  Ents tehung  

kein an Stickstoff gebundener  Atomencomplex  losgel6st  
worden  ist. 

Das Cinchotenin gibt mit Chromstiure oxydir t  Cinchonin- 
stiure, und dies beweist ,  dass  es durch VerS.nderungen entsteht, 

welche mit der sogenann ten  zweiten H~lfte des Cinchonins vor- 

gegangen  sind, deren Kenntniss  leider noch so viel zu wtinschen 
ftbrig lfi.sst. 

Da, wie schon frtiher beim Chitenin, jetzt  auch beim Cin- 

chotenin gezeigt  wurde  (siehe den 2. Abschnitt), dass  bei 
energischer  Oxydat ion  mit ChromsS.ure dieselbe Cincholoipon- 

s~iure entsteht,  wie direct aus  Cinchonin, Chinin etc., ist fest- 

gestellt, dass  das Cinchotenin eine Zwischenform der Oxydat ion  
darstellt, und desshalb  schon war  es zu erwiigen, ob es nicht 
ebenso eine Carbonsfi.ure ist, wie die Cincholoipons~iure. 

Damit  s tand in gutem Einklange,  dass  R a t z  festgestellt  
hatte, Cinchotenin lasse sich mit Salzs/iure und Alkohol sehr 
leicht esterificiren (dasselbe hat v. B u c h e r  beim Chitenin beob- 

achtet);  damit  s tand aber  wieder  im Widerspruche ,  was  Ra t z ,  

v. B u c h e r  und auch ich beim Acetyliren und Benzoyl i ren  yon 
Cinchotenin und Chitenin beobachte t  hatten. Die durch Eintritt 

a Monatsheffe, 15. 
'2 Monatshefte, 16, Decemberheft. 
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eines Acyles  en ts tehenden  Verbindungen sind n~.mlich in Kali- 
lauge in der K~ilte gar  nicht, sondern  erst beim Kochen unter  
gleichzei t iger  Versei fung ltSslich. Das schien wieder  anzudeuten ,  

dass  das Cinchotenin zu den phenolar t igen K6rpern gehSre, 

die sich mitunter  ja  auch ebenso wie Carbons~turen mit Alkohol 
und Salzs~iure esterificiren lassen. Dadurch  ist die Frage nach 

der Stel lung der Sauers tof fa tome im Cinchotenin nur ver-  

wor rener  geworden.  
Die erste Aufkl~trung brachten  die Versuche von v. K o n e k 

und mir, die festgestel l t  haben,  dass  das Cinchonin und ebenso 
die bekann te ren  Chinaalkaloide wirklich zweifach terti~ire 

Basen sind. Die von S c h f t t z e n b e r g e r  und H e s s e  ermittelten 

Tha t sachen ,  dass  das Cinchonin z. B. sich acyliren lasse, sind 

also ftir das Vorhandense in  eines Hydroxy l s  yon Ausschlag,  

was  selbstverstS.ndlich ohne Belang w/ire, so lange die M6glich- 

keit  besteht ,  das Cinchonin sei tertigtrsecundtir. Da unter  seinen 
Oxyda t ionsproduc ten  secundare  Basen, wie die Cincholoipon- 

s~iure, aufgefunden worden  sind, war  diese M/Sglichkeit doch 
nicht so gering gewesen.  

Es galt  nun zuntichst  festzustellen, ob die Hydroxy lg ruppe  

des Cinchonins  im Cinchotenin noch erhalten ist oder  nicht, 

und ob sie eventuell  an den sauren Eigenschaf ten  des Cincho- 
tenins betheiligt  sei. 

Durch l )berf i ihrung des Cinchonins in ein Benzoylcin-  

chonin und Oxyda t ion  dieses zu einem Benzoylcinchotenin,  

das verseif t  in Cinchotenin und Benzolsgmre zerffi.llt, ist fest- 
gestellt, dass  die H y d r o x y l g r u p p e  des Cinchonins im Cincho- 

tenin erhalten ist und zu dessert ,bauren Eigenschaf ten nicht 
beitrtigt. 

Es ist ferner s icher gemach t  worden,  dass  im Cinchotenin 

zwei Wasse r s to f fa tome  durch Radicale erse tzbar  sind, denn der 
Cinchoteningtthylester ltisst sich ohne Austritt  des ~ thy l s  ace- 
tyliren und benzoyliren.  

Nachdem weiter  Herr  F o r t n e r  gefunden hat, dass  bei der 
E inwirkung  yon Phosphorpentachlor id  auf  Cinchotenin ein 

Chlorid entsteht,  das die wesent l ichen Eigenschaf ten  eines 
Stiurechlorides hat  - -  mit "Wasser wird Cinchotenin, mit Alkohol 

sein Ester  gebildet  - -  ist es gerechtfertigt,  im Cinchotenin eine 
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Carboxylgruppe anzunehmen  und da nach dem frtiher Be- 

sprochenen im Cinchotenin das Cinchoninhydroxyl  noch vor- 
handen ist, es als Oxys~ure anzusprechen.  

Da das Cinchonin t iberhaupt bloss ein Sauerstoffatom 
besitzt, und dieses als Hydroxyl ,  welches in das Cinchotenin 
mit tibergeht, kann das Carboxyl in keiner anderen Art, als 
durch Oxydat ion eines Restes ents tanden sein, der bloss 
Kohlenstoff  und Wassers tof f  enthglt. 

lJber diesen Rest geben nun folgende Ttlatsachen Auf- 

schluss. 
Cinchonin hat die Fgthigkeit, Ha logenwassers to f fzu  addiren, 

Cinchotenin (ebenso Chitenin), wie R a t z  und v. B u c h e r  

gezeigt  haben, aber nicht mehr. Bei Bildung des Carboxyls  ist 
daher  eine Gruppe zerst6rt  worden, welche als unges~tttig'te 
reagirte. Da bei der Zers t6rung nur ein Carboxyl gebildet und 
ein Kohlenstoffatom in Form von AmeisensRure losgelOst wird, 
ferner das Cinchotenin in Cincholoiponsiiure t ibergehen kann, 
welche als ringf6rmig geschlossen angesehen werden muss, ist 
diese Gruppe als Seitenkette aufzufassen, und in Berticksichti- 
gung all dessen kommt man dazu, im Cinchonin eine Vinyl- 
gruppe anzunehmen,  welche bei der Oxydat ion an der doppelten 
Bindung unter Abspaltung yon Ameisens&ure zerf~tllt, be~ 
Addit ionsprocessen Halogenwassers toff  aufnimmt u. s. f. 

c~ nchoni~ Cinchotenin 

ClvI_it~N, ' C,~H:~ C17HIsN,,. COOH 
" O H  O H  

Ich werde im zweiten Theile dieser Arbeit ausftihren, dass 
man auch durch Betrachtung der Beziehungen,  die zwischen 
dem Merocinchen, das K 6 n i g s  dargestellt  hat, und der Cincho- 
loipons~ure bestehen, zu dem Schlusse kommt,  das Mero- 
cinchen und demzufolge auch das Cinchonin enthalte eine 
Vinylgruppe. 

Der Schluss,  der bier fiir das Cinchonin, beziehungsweise  
das Cinchotenin gezogen worden ist, km~n auf Grund des 
bekannten experimentel len Materiales auch ftir das Chitenin 
und Chinin, und ebenso auch ftir das Cinchonidin und Chinidin 
,gezogen werden.  
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Man kann welter  auch die Beziehungen zwischen den 
hS.ufigeren Chinaalkaloiden und ihren um 2 H-Atomen reicheren 
Begleitern, wie das Cinchotin, Hydrochinin  etc., discutiren. 
Letztere vermSgen nach Untersuchungen,  die P u m  ausgeffihrt 
hat, Jodwasserstoffs~iure nicht zu addiren, besi tzen also unge- 
sS.ttigte Gruppen nicht. Man wird sie demnach als 5.thylirte 
Derivate jener  Basen anzusprechen  haben, yon welchen sich 
die gewShnl ichen Chinaalkaloide dutch Eintritt yon Vinyl am 
selben Orte ableiten, mit welcher  Ansicht die neuesten Unter- 
suchungen  von K 6 n i g s  fiber das Cinchonin und ( ' inchotin 
(siehe sp/iter) in sch~Snster Ubereins t immung stehen. 

Benzoylcinchonin. 

Feingepulver tes  Cinchonin reagirt mit Benzoylchlor id  
schon in der K~ilte, sehr rasch in gelinder W~irme unter  Ab- 
scheidung der Salzs~ureverbindung vom Benzoylcinchonin.  
Diese ist aber v o n d e r  dicken Mutterlauge t[usserst schwer  zu 

trennen. Die Operation ist wesentl ich leicbter und die Ausbeute 
quantitativ, wenn  man Benzol als Verdtinnungsmittel  zuffigt. 
3 Thei le  feingepulvertes Cinchonin (durch F/:llung dargestellt) 
werden mit 6 Thei len Benzol (trocken) fibergossen, 5 Theile 
Benzoylchlor id  zugese tz t  und dann das mit einer Capillare ver- 
schlossene Gef~ss kr:iftig geschfittelt. Unter starker Erw~irmung 
geht  das Cinchonin in L/Ssung; man erw:irmt am Dampfbade 
und nach wenigen Minuten beginnt die Abscheidung eine.~ 
Krystallpulvers,  die nach kurzer  Zeit beendigt  ist. Zweckm:issig 
l~isst man dann noch einige Stunden in der K~ilte stehen, wo- 
dutch die Krystall isation dichter wird. Man saugt  ab, wSscht 
mit t rockenem .~_ther, bis der Geruch nach Benzoylchlorid,  der 
haltn/ickig haftet, fast verschwunden  ist. Zur Reinigung wurde 
in wenig warmem Alkohol gelSst, .5~ther bis zur beginnenden 
Trf ibung zugesetzt ,  yon der rasch abfiltrirt wurde, und dann das 
vierfache Volumen 5_ther zugeffigt. Nach einigen Stunden ist 
das Salz in feinen Nttdelchen fast vollst~indig ausgefallen. 

Zur Analyse  wurde bei 100 ~ getrocknet.  

o. 3262 g" Trockensubstanz gaben U" 1145 g Ag CI. 
0" 1968 ~ Trockensubstanz gaben 0" 5180 g CO,~ und 0" 1091 S H.~O. 
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Berechnet Air 
~C19 H:~IN20. C7H50 ) HC1 Gefunden 

C . . . . . . . .  71"81 71"13 
H . . . . . . .  6"21 13" 10 
CI . . . . . . . . . .  8"39 8'92 

Der zu  hohe Chlor- u n d  zu n iedr ige  Kohlens to f fgeha l t  

rt ihrt  zweife l los  yon  b e i g e m e n g t e m  ,>sauren<< Salz her. Le tz te res  

k a n n  durch  U m k r y s t a l l i s i r e n  aus  \ V a s s e r  ent fern t  werden .  Das 

m ka l tem W a s s e r  sehr  s c h w e r  15sliche Salz  15st s ich in he i s sem 

sehr  leicht  auf  u n d  f&ilt als Krysta l lbre i ,  b e s t e h e n d  aus  l angen ,  

w e i c h e n  Nade ln ,  w iede r  aus,  die u n t e r  Braunf~i rbung bei 206 ~ 

his 207 ~ s chme lzen .  

0"2744g~ bei 110 ~ getrocknet gaben 0'0825g" AgCI. 

Berechnet Gefunden 

C1 . . . . . . . . . .  8" 39 8" 36 

;i-2744ff lufttrockene Substanz verloren 0'0251 g" bei 110 ~ 

Berechnet Gel\mden 

2~ 2H~O . . . . .  9"41 9" 14 

Die Pla t in-  u n d  Golddoppe l sa l ze  fallen aus  der w ~ s s e r i g e n  

LOsung  des Ch lo rhydra t e s  als amorphe  Niederschl / ige ,  die in 

Salzs~iure sehr  s c h w e r  16slich sind. Das letztere ist l ichtgelb,  

das erste o rangege lb  u n d  wasserfre i .  

0"2702.~bei 110 ~ getrocknet gaben t)'O642ffPt. 

Berechnet fi.ir 
(C19H21 N20. CTH~,O) H~PtC1 a Gefunden 

Pt . . . . . . . . .  23" 97 o3' 76 

Auf  Z u s a t z  von  Soda  fal len a m o r p h e  F l oc ke n  der freien 

Base aus,  die bald dichtkOrnig  werden .  Luf t t rocken  schmi lz t  

sie u n t e r  v o r a n g e h e n d e m  Sin te rn  u n s c h a r f  u m  75 ~ , sie ist in 

AlkohoI, ,2~ther u n d  Benzo l  sehr  leicht  16slich u n d  krystal l is i r t  

sehr  schwier ig .  Beim Kochen  mit  SS.uren wird sie schwier ig ,  

]eicht yon  a l k o h o l i s c h e m  Kali  verseift.  
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0 '  1210g  bei 95 ~ get rocknct  gaben  0" 3450g" CO.~ und 0" 0758gr H:~O. 

Berechnet  ~ r  

C~gH~IN20. (C7H50) G e ~ n d e n  

C . . . . . . . . . .  7 6 ' 9 5  77"82 

H . . . . . . . . .  6"99 7"02 
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Wird bei Dars te l lung des Benzoylc inchoninchlorhydra tes  

nicht  ganz  t rockenes  Material verwendet ,  so entsteht  statt  dem 
beschr iebenen,  in Alkohol ziemlich leicht, dagegen in W a s s e r  

sehr  s chwer  ltSslichen Salze, ein anderes  von ganz  gleichem 
Ansehen,  das aber in kal tem W a s s e r  sehr leicht und in Alkohol 
selbst  in der Hitze ziemlich schwer  16slich ist. 

Aus Alkohol umkrystal l is ir t ,  wurde es in kurzen N~idelchen 

erhalten, die nach  der Analyse  das wasserfreie ,  sogenannte  

saure  sa lzsaure  Salz sin& 

O" 2888 g" gaben  0" 1740 g" AgC1. 

Berechnet  fin 

C19H21N20. C7H50 .2  (HC1) Get \mden 

C1 . . . . . . . .  15"45 14"91 

Schon beim Erhi tzen auf  120 ~ verliert es Salzs/iure, das 

Gewicht  wurde  aber auch nach langem Trocknen  bis auf  140 ~ 
nicht constant.  Gewich t s abnahme  und Chlorbes t immung zeigten, 

dass  nicht ganz  1 Molekfil C1H abgespal ten  wurde.  
Wird  die verdfmnt  alkoholische L6sung  der freien Base 

mit der 1/2 , bez iehungsweise  1 Molektil entsprechenden Menge 
verdt innter  Schwefelsfi.ure vermischt  und fiber Schwefels/~ure 

verdunstet ,  so t rocknet  das neutrale Salz amorph  ein und kry- 
stallisirt auch aus  keinem anderen L6sungsmittel .  Das Saure 

scheidet  aber  allmS.lig concentr isch gruppirte Pr ismen ab, die 
in W a s s e r  und Weinge is t  t iusserst  leicht lbslich sind und dess- 

halb dutch Aufstreichen auf  por6ses  Porzellan v o n d e r  Mutter- 
lauge getrennt  wurden.  Sie scheinen zu verwittern. 

0 " 2 3 1 6 g ' l u f t t r o c k e n e  Subs tanz  gaben  bei 125 ~ getrocknet  0 " 0 1 0 5 g ' H . O  und 

lieferten 0 ' l l 0 6 f f B a S O  4. 

Berechnet  fur 

(C~q~H_)~N~O~) H2SO 4 Gefunden 

H2SO ~ . . . . . .  19 '77  21" 14 
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Berechnet ftir 
i~/~ Mol. H~_O Gefunden 

5"16 4"53 

Das Salz dfirfte e twas Tetrasul fa t  enthalten haben. 

Bemerkenswer th  ist das Verhal ten des Salzes beim Er- 

hitzen. 

W/i, hrend Cinchonindisulfat  (C19I-L1N~O. HsSO4) schon bei 
langerem Trocknen  auf  120 ~ vollsttindig schmilzt,  innerhalb 

weniger  Minuten bei 130- -140  ~ vertindert  sich das Sulfat des 
Benzoylc inchonins  bei langem Erhi tzen auf 125 ~ gar  nicht und 

selbst  bei 140 ~ tritt nur  s chwaches  Sintern ein. Die Vermuthung,  
dass  beim Benzoylc inchonin  eine U m w a n d l u n g  in das Benzoyl-  

cinchonicin nicht eintrete, hat der Versuch besttttigt. 

Je 1 ,~ der Disulfate yon Cinchonin und Benzoylc inchonin  
wurden  1 Stunde auf  140 ~ erhitzt. Das des Cinchonins war  

schon nach 8 Minuten vollstth]dig geschmolzen:  das de~ 
Benzoylc inchonic ins  nach 1 Stunde im Wesent l i chen  unver-  

tindert, nur  am Rande schwach  gesintert.  Beide Sulfate wurden  
in W a s s e r  gel6st, mit Ather fiberschichtet,  mit Soda gemischt  

und geschtittelt,  wobei  die Ftil lungen vollst/indig in .2~ther tiber- 

gingen, endlich die fi.therischen Auszt ige verdunstet .  Der des 
Cinchoninsalzes  hinterliess eine nicht krystall isirende,  in Alkohol 

sehr leicht I6sliche Base, jedenfalls  Cinchonicin. Der des 
Benzoylc inchonins  gab einen Rtickstand von denselben Eigen-  
schaften, der aber der H a u p t m e n g e  nach unver/inderte Base ist, 

denn beim Erw~irmen mit a lkohol ischer  Kali lauge schieden sich 

rasch Krystal le  ab, die bei Zusa tz  von W a s s e r  sich noch ver- 
mehr ten  und deren Menge 650/o der Theor ie  betrug. Sie waren 
in Alkohol auch in der Hitze sehr schwer  16slich, krystall isirten 

dann in kleinen Pr ismen und schmolzen  bei 2 5 3 - - 2 5 4  ~ 
Nachdem also das Cinchonin sehr leicht in Cinchonicin 

/_'lbergeht, das Benzoylc inchonin  unter  denselben UmstS.nden 

im W'esentl ichen unverS.ndert bleibt, ist sichergestellt ,  dass  

letzteres einer ana logen  U m w a n d l u n g  unf/ihig ist, oder  ihr 
doch grossen  Widers tand  entgegensetzt .  

In Folge dessen ist der Schluss  berechtigt,  dass  bei tier 
bis heute vollstS.ndig unerkltirten Umlage rung  yon Cinchonin 
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und Cinchonidin in Cinchonicin etc. etc. die Hydroxy lg ruppe  
fungirt. Ob eine W a n d e r u n g  derselben eintritt, oder ob sie eine 
andere Vert inderung erfti, hrt, kann bei den dftrftigen Kenntnissen 
fiber das Cinchonicin und seine Verwandten nattirlich nicht 
entschieden werden. Es sollen hier/iber Versuche ausgeftihrt 

werden. 

Oxydat ion  des Benzoy lc inchon ins .  

Um festzustellen, ob die im Cinchonin vorhandene Hydro-  
oxylgruppe  bei der Verwandlung  des Alkaloides in Cinchotenin 
unveri indert  bleibt oder nicht, wurde das Benzoylcinchonin mit 
Kal iumpermanganat  oxydirt.  

Am besten verftihrt man folgendermassen:  
9 ~  des neutralen Chlorhydrates  werden mit i0 c ~ l t  3 10~ 

Schwefels~iure in 60 cct~ ~ Wasse r  gel6st und unter Ktihlung mit 
Eis, so dass 10 ~ nicht t iberschritten wird, langsam mit einer 
4 %  Cham~leonlSsung vermischt.  Die EntfS.rbung ist sehr rasch 
his e twa 220 c~n ~ zugeflossen sind, dann sehr tr~ige. Dieser 
Verbrauch an Permanganat  ist jener, der sich ftir die Oxydat ion 
zu Cinchotenin berechnet.  Die so gut  wie neutral reagirende 
LSsung wird filtrirt, der Braunstein mit 5 0 %  Weingeis t  aus- 
gekocht  und die weingeist igen Filtrate in sehr flachen Schalen 
auf e twa 1 Drittel eingedampft.  Schon w~ihrend der Concentra- 
tion scheidet  sich ein 01 ab, das beim Erkalten sich noch ver- 
mehrt  und nach einigem Stehen in der K~ilte erstarrt. 

Es ist in Ather nicht, in absolutem Alkohol und W asse r  
auch in der Hitze sehr schwer  16slich, leicht 16slich in heissem, 
w~sserigen Weingeist .  Verdtinnte S/iuren und ~tzalkal ien 16sen 
sehr leicht, die alkalische L6sung scheidet  mit S/iuren neutrali- 
sirt, das Harz  unver~indert wieder  ab. Soda 16st merklich und 
desshalb ftillt Kohlens~iure die alkalische LSsung nu t  unvoll- 
st/indig oder gar nicht. Die verdtinnt alkoholische LSsung gibt 
mit Silbernitrat einen weissen, mit Kupferacetat  einen grtin- 

lichen Niederschlag, das Gesammtverhal ten 5.hnelt demnach 
vol lkommen jenem des Cinchotenins. 

Es ist nicht gelungen, die so erhaltene Substanz  krystal-  
lisirt zu erhalten, dass sie aber das Benzoylc inchotenin  ist, 
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geht aus der Analyse ihres salzsauren Salzes und aus ihren 
SpaltungsproduCten hervor. 

Das salzsaure Benzoylcinchotenin  f&llt aus der L6sung in 
alkoholischer Salzsiiure dutch .ikther in krystall inischen Flocken, 
die filtrirt, mit .5~ther gewaschen,  im Vacuum und dann bei 110 ~ 
getrocknet  wurden.  

0"2905g" gaben 0" 1631s AgC1. 

O' 1982g 'gaben  0"4524g" CO:~ und 0"0998 H:~O. 

Berechnet fur 

(HC1)~ClsH~oN~O a . CTHaO Geiunder. 

C . . . . . . . .  61 "33 6I '82 

H . . . . . . . . .  5" 35 5 '  46 

CI . . . . . . . . .  14'49 13"87 

Gleichgrosse Mengen der rohen Substanz wurden derart 
verarbeitet, dass die eine m tibersch/.issiger, verdtinnter  Schwefel-  
saute  gel6st, die andere mit alkoholischem .a.tzkali gekocht  
wurde. Die erste gab an .~ther nur h6chst  geringe Mengen yon 
Benzo~sS.ure ab, so dass die M/3glichkeit, es lkge im W'esent- 
lichen ein benzo~saures  Salz vor, ausgeschlossen war. 

Beim Kochen mit alkoholischem Kali schied sich bald ein 
festes Harz ab, das nach Zusatz yon etwas Wasser  in L/Ssung 
ging. Nach dem Uberstiuern mit Schwefels~ure zog .~ther sehr 
reichliche Mengen yon Benzo~sfi.ure aus, die alle charakteri-  

st ischen Eigenschaften gab, deren Schmelzpunkt  abet  auch 
nacl~ dem Sublimiren bei 1_24 ~ also hOher als gewOhnlich an- 
gegeben ist, lag. 

Die mit .5~ther erschOpfte saure LOsung wurde neutralisirt, 
bis zum Beginne der Krystallisation eingedampft, mit dem 
gleichen Volumen Alkohol vermischt, nach dem Erkal ten filtrirt 
und eingedampft. Es schieden sich reichliche Mengen yon 
Cinchotenin ab, das mit AlkohoI und Salzs/iure esterificirt 
wurde. Das so gewonnene  Cinchotenin, das salzsaure Salz des 
.Athylesters und der freie Athylester  stimmten in Schmelzpunkt  
und sonstigen Eigenschaften vollst/indig. 

Nach diesem seinen qualitativen Verhalten kann die Sub- 
stanz nichts anderes, als ein benzoylir tes Cinchotenin sein und 
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dadurch ist festgestellt, dass die im Cinchonin vorhandene 
Hydroxylgruppe unverS.ndert bleibt, wenn die Oxydation zu 
Cinchotenin erfolgt. 

Die ziemliche Best~ndigkeit des Benzoylcinchonins, be- 
ziehungsweise Benzoylcinchotenins veranlasste Versuche, das- 
selbe durch energischere Oxydation weiter zu spalten. Sie 
haben klare Resultate bisher nieht geliefert. Nut Eines sei 

erwS.hnt. 
Bei einer Oxydation des Benzoylcinchonins wurde die 

21/~ fache Menge Permanganat verwendet, als frtiher beschrieben. 
Das giltrat vom Braunstein gab, mit verdCmnter Sehwefels~ure 
neutralisirt, einen geringen, flockigen Niederschlag und dessen 
Filtrat nach fast v611igem Eindunsten eine krystallinische Ab- 
scheidung, die aus verdfinntem Weingeist krystallisirt, farblose, 

kleine Prismen gab, die constant bei 175--178 ~ schmelzen. 

0 '  15435" bei 110 ~ ge t rockne t  gaben  0"40715" CO,, und 0"0826 3 H.eO. 

0" 1532,g" bei  110 ~ ge t rocknet  gaben  9 ' 3  cm ~ N bei 1595 und 715 ram. 

Berechnet  Nr 

C1 s H19N~O �9 C7H50 G e ~ n d e n  

C . . . . . . . . . .  72"05 71"97 

H . . . . . . . . . .  5"80 5"99 

N . . . . . . . . . .  6"73 6"68 

Die lufttrockene Substanz ist krystallwasserh~iltig und 
wird schon nach wenig Stunden fiber Schwefelstture vollstgmdig 
wasserfrei. 

0" 1743 g 've r lo ren  bei  110 ~ ge t rocknet  0"0187.  

0" 1716 5" ver loren bei 110 ~ ge t rocknet  0"0184. 

Berechnet fur 

:3 Mol. H~O Gefunden 

11 '48  10 '66  10"72 

Die Verbindung 16st sich in Kalilauge sehr leicht, mit con- 
centrirter Salzstiure 2 Stunden auf 140 ~ erhitzt, spaltet sie 
Benzo~sS.ure ab und das Filtrat nach dem Ausschtitteln mit 
Ather eingedunstet, gibt einen Rfickstand, der mit Soda ver- 
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mischt, einen krystaIlinischen Niederschlag gibt, der nicht in 
fiberschfissiger Soda, aber leicht in ~tzkali I6slich ist. Nach- 
dem also als Spaltungsproducte Benzo~stiure und Cincho- 
tenin auffreten, ist die Verbindung reines Benzoylcinchotenin, 
welches durch die energische Oxydation yon Verunreinigungen 
befreit wurde, welche die Krystallisation sonst hindern. Es sei 
bemerkt, dass Krystallisationsanregungen, die mit der krystaI- 
Iisirten Substanz bei der rohen versucht wurden, ohne Erfolg 

blieben. 
\Vie in der Einleitung schon erwS.hnt ist, hat das Cincho- 

tenin und ebenso auch das Chitenin mit Benzoyl- und Acetyl- 
chlorid behandelt, nur ein Wasserstoff gegen das Acyl atts- 
getauscht und ist dabei in Verbindungen fibergegangen, die 
alkaliunlOslich waren. 

Hieraus h~tte man, wie schon erwtihnt, folgern mfissen, 
dass im Cinchotenin bloss eine einzige Hydroxylgruppe yon 
phenolartigen Eigenschaften vorhanden sei und die beiden 
anderen Sauerstoffatome in irgend einer unbekannten Form, die 
weder einem Hydroxyl noch einem Carboxyl entspricht. 

Um fiber diesen Punkt Aufklgrung zu erhalten, wurde ver- 
sucht, den yon Ra tz  erhaltenen _~thylester des Cinchotenins zu 
acyliren. War die eben ber/_ihrte Vermuthung richtig, h/itte er 
unver~ndert bleiben mfissen. Es hat sich aber gezeigt, dass er 
ohne Verlust des Athyls je ein Benzoyl oder Acetyl zu binden 
vermag. 

B e n z o y l c i n c h o  t e n i n M h y l e s t e r .  

Der hiezu erforderliche Athylester wurde, um die von 
Ra tz  bei energischer Einwirkung der Salzs~ure beobachteten 
chlorh~Itigen Verunreinigungen zu vermeiden, derart dargestellt, 
dass lufttrockenes Cinchotenin in der 10-fachen Menge abso- 
luten Alkohol aufgeschlemmt und ohne Kfihlung unter kr~ftigem 
Schfitteln ein rascher Salzs~urestrom eingeleitet wurde. Zuerst 
erfolgt L6sung, dann Abscheidung grosset Krystalle, die sich 
sparer in ein sandiges Krystallpulver umsetzten. Erst als der 
Alkohol zu sieden begann, wurde von aussen gekfihlt und etwa 
10 Minuten wieder eingeleitet. Nach vollst~.ndigem Absetzen 
wird filtrirt, mit absolutem Alkohol gewaschen und so I10% 
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yore Ausgangsmater ia le  erhalten. Die alkoholische Mutterlauge 
abdestillirt, bis in der Hitze Krystallisation beginnt, gibt weitere 

Mengen. 
Das Chlorhydrat  schmilzt  unter  Zerse tzung bei 235 ~ der 

auf Zusatz  von Soda ausfallende Athylester  bei 207 ~ aus ver- 
diinntem Alkohol krystallisirt  bei 210 ~ 

Der freie Ester,  in Benzol suspendirt ,  reagirt mit Benzoyl-  
chlorid energisch, indem er in L6sung geht, aus welcher  
aber nur bei grosser  Concentrat ion etwas auskrystal l is i r t . .~ther  
f~llt mikroskopische Nadeln des neutralen Salzes aus, das abet  
meist mit saurem Salz verunreinigt  ist. Es wurde desshalb 
letzteres direct darzustel len versucht.  

2g" Ester mit 4g  Benzol und 2g Benzoylchlorid geschtittelt, 
schieden bald eine gelatin~Sse Masse ab, die durch Erw/irmen 
gel6st, mit 3 c m  a mit Salzsgmregas ges~ittigtem Alkohol ver- 
mischt und mit viel Ather versetzt  wurde. Die harzige F~llung 
mit 7 g  Alkohol gesch0ttelt,  ging w)rfibergehend in LSsung 
und schied dann einen Krystallbrei ab, der mit Atheralkohol 
schliesslich mit 5 the r  gewaschen und tiber H._,SO 4 getrocknet  
wurde. 

0" 2698 e~r im Vacuum bis zum cons tan ten  Gewicht  get rocknet  gaben  0" 1439 g 

AgCI.  

Berechnet  ftir 

ClsH 1 ~N20 a (C~HsO)(C~Hs)(HC1) ~ Gefunden 

2 C1 . . . .  12"99 13"50 

Bei h6herer  Tempera tur  verliert das Salz Chlorwasserstoff  
und geht bei mehrst t indigem Trocknen  auf 120 ~ in das neutrale 
Salz /.iber, wobei es, ohne sich zu fS.rben schmilzt. 

0 '  1737gr gaben  0"4282gr  CO,~ und 0 " 0 9 9 5 g  H,,O. 

0" 2281 g" gaben  0" 0690 s Ag C1. 

Berechnet  fiir 

ClsHlsN~Oa(C~H~) (CTHsO)HC1 Gefunden 
�9 _ _  . ~ - - ~ ,  _ - - ~  , , 

C . . . . . . . . . .  67 ' 41  67-24  

H . . . . . . .  6"06 6"41 

CI . . . . . .  7" 40 7" 47 

C h e m l e - H e t t  N r .  2 1 3  
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Die w~isserige, stark sauer reagirende L6sung scheidet 
auf Zusatz  von Soda ein Harz ab, das nach einiger Zeit 
erhS.rtet. 

Mit 10~ SchwefelsS.ure im Einschlussrohr  4 Stunden auf 
140 ~ erhitzt, spaltet dieses Benzo~s/iure ab, die nach dem Er- 
kalten auskrystall isirt  ist. 

Der A c e t y l c i n c h o t e n i n S . t h y l e s t e r  bildet sich, wenn 
der Athylester  mit dem ftinffachen Gewicht Essigs/ iureanhydrid 
und dem 21/~fachen geschmolzenem Natr iumacetat  einige Zeit 
am Dampfbade  erhitzt wird. 

Die w/isserige L6sung des React ionsproductes scheidet  auf 
Zusatz von Soda den Keien Ester  als welches Harz aus, das, 
im Vacuum getrocknet,  sehr hygroskopisch ist und dessen 
Krystal l isirung nicht gelingen wollte. Die Zusammense tzung  
konnte aber dutch qualitative Proben nachgewiesen werden. 

Der mit Soda gef/illte Ester  wurde nach dem Waschen  mit 
Wasse r  in verdtinnter Schwefelstiure gel6st, 4 Stunden auf 
140 ~ erhitzt und die ganz farblos gebliebene L6sung dann zum 
Theile abdestillirt. In den fltichtigsten Antheilen schied Pott- 
asche Alkohol ab, die folgenden sauer  reagirenden, mit reinem 
Atzkali neutralisirt, gaben ein zerfliessliches Salz, das mit 
Eisenchlorid und Silbernitrat die Reactionen der Essigs~iure 
gab, und aus dem Rfickstand wurde nach Ausftillung der 
Schwefelstiure mit Atzbaryt  Cinchotenin gewonnen,  das in den 
charakteristischen, zweifach chlorwasserstoffsauren Cincho- 
tenin/tthylester tibergeftihrt wurde. Das Cinchotenirl hatte den 
Schmelzpunkt  199- -200  ~ das Salz des Athylesters 240 ~ der 
freie Ester  von 207 ~ 

Nachdem der Athylester des Cinchotenins sich acetyliren 
und benzoyliren 1/isst, ohne dass das ]kthyl verdrS.ngt wird, 
sind im Cinchotenin zwei ersetzbare Wasserstoffatome anzu- 
nehmen;  die von R a t z  und v. B u c h e r ,  sowie yon mir be- 
schriebenen Verbindungen sind vermuthlich derart entstanden, 
dass, wie z. B. durch Acetylchlorid, das alkoholische Hydroxyl  
zun/ichst substituirt ul~d dann 2 Molektile des acetylirten 
Cinchotenins unter  dem Einflusse des Acetylchlorids 1 Molektil 
\Vasser abg'espalten und sich in das S/i.ureanhydrid verwandelt  
haben. 
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Die Differenzen zwischen den Werthen,  die sich ftir ein 
emfach acetylirtes oder benzoylir tes  Cinchotenin, beziehungs-  
weise Chitenin, berechnen,  und jenen  ftir ein durch Austritt  yon 
1 Molek/il H~O ents tehendes  Anhydrid, sind sehr gering. 

lm Sommer des vergangenen Jahres hat K O n i g s  mit- 
getheilt, dass er durch Hydrolyse  des Chinens und Cinehens, 
sowie durch Oxydat ion des Cinchonins eine Verbindung das 
Merochinen CgHlrNO e isolirt hat,  die in ihrem chemischen 
Verhalten dem Cincholoipon C,HlvNO~. , das ich dutch Oxyda-  
tion des Cinchonins frtiher erhalten hatte, sehr ~hnlich ist, sich 
aber von ihm durch einen Mindergehalt  yon zwei Wasserstoff-  
a tomen unterscheidet .  

K/Snigs  hat welter gefunden, dass Cincholoipon durch 
Oxydat ion des Cinchotins er~tsteht, welches bekanntl ich im 
k~.uflichen Cinchonin in erheblicher Menge beigemischt  ist 
und betrachtet  demzufolge nur das Merochinen als dem Cin- 
chonin zugehbrig.  

[oh habe reines cinchotinfreies Cinchonin unter ganz 
denselben Verh~iltnissen behandelt ,  wie seinerzeit  die kiiufliche 
Base u n d e s  gelang mir weder  dutch den damals einge- 
schlagenen Gang, noch durch Ab~inderungen desselben Cincho- 
loipon zu isoliren. 

Durch die Beobachtungen yon K O n i g s  werden die 
SchlCtsse, die ich seinerzeit  aus dem chemischen Verhalten des 
Cincholoipons betreffend Constitution des Cinchonins gezogen 
hatte, hinf~illig. Sie machten mich abet noch in anderer  Richtung 
bedenklich. 

Durch Oxydat ion des Cincholoipons hatte ich Cincholoi- 
pons~.ure, das zweite von mir isolirte Spal tungsproduct  des 
Cinchonins, darstellen kOnnen, es war daher zun~ichst festzu- 
stellen, ob nicht auch diese dem Cinchotin und nicht dem Cin- 
ehonin entstamme, was bei den relativ guten Ausbeuten nicht 
sehr wahrscheinlich,  aber doch immer mbglich war. 

W e nn  die Cincholoiponsiiure abet aus Cinchonin entsteht, 
war  wieder  ihre Zusammense tzung  zweifelhaft geworden.  Die 
Cincholoipons~iure ist nach ihrem Verhalten als ein Dicarboxyl-  

13" 
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derivat eines Methylpiperidins aufgefass t  worden, ihre Bildung 

aus dern Cincholoipon, das vorl/iutig als monocarboxyl i r tes  
5 thylmethylp ider id in  a n g e n o m m e n  wurde, war  verst/indlich. 

Schwier iger  war  es, ihren Z u s a m m e n h a n g  rnit dem Merochinen 

zu linden, falls sie aus  letzterern, d. i, Bus dern Cinchonin ent- 
steht. Das Merochinen kann keine ges/ittigte Verbindung sein, 

daftir spricht  vieles, am augenf/illigsten die Tha tsache ,  d a s s e s  

Addi t ionsverbindungen mit Brornwasser  bildet, die aus Cincho- 
loipon nicht entstehen. Da K/Sn igs  aus  dem Merochinen ein 

~-'~thylrnethylpyridin gewonnen  hat, ist die nS, chste Annahrne, 

das Merochinen sei das Athylderivat  eines tetrahydrir ten Pyri- 

dins, und wie dieses in Cincholoiponstiure,  d. i. ein Derivat des 
hexahydr i r ten  Pyridins, t ibergehen soil, war  schwer  zu ver- 

atehen. 
Es war  darurn welter  die M6glichkeit  in Betracht  zu ziehen, 

die Cincholoiponstiure sei um 2 H /irrner, als meine frt/heren 

Anatysen  ergeben batten,  wo sie dann die Zusa rnmense tzung  

eines Te t rahydroder iva tes  bes~isse. 
Es wurde, urn fiber diese VerhS, ltnisse Aufschluss  zu er- 

halten, die Oxydat ion  yon Cinch~min in Form des Bisulfates 

vorgenommen,  welches  zweirnal aus  Wasse r  und einmal au~ 
verdtinntem Alkohol krystall isir t  war. 

4 0 ~  desselben mit Chroms~iure oxydir t  und genau  in der- 
selben Weise  behandelt ,  wie ich es frtiher ftir Isol i rung der 

schwer  krysta l l i s i rbaren Spa l tungsproduc te  beschr ieben habe, 

lieferten 2g reine, krystall isirte Cincholoipons/iure in Form 
der Salzs / iuredoppelverbindung,  also ungefS.hr dieselbe Menge, 

die aus k~iuflichem Cinchonin erhalten worden.  
Das Cinchoninbisulfat  erwies sich aber  noch immer  cin- 

chotinhttltig. Denn 49 g desselben mit Cham/ileon oxydirt ,  wie 
es zur Dars te l lung yon Cinchotenin vorgeschr ieben ist, lieferten 

0 ' S g  Cinchotin, das sind e twa 3 %  der Base. 
Obzwar  es im h/3chsten Grade unwahrschein l ich  ist, dass  

die erzielte Ausbeute  an Cincholoipons~.ure dieser oder  selbst  

einer gr6sseren Verunreinigung an Cinchotin en t s tammen sollte 

und die Cincholoipons/iure desshalb  schon als ein Spal tungs-  
product  des Cinchonins zu betrachten w~ire, habe ich doch 

noch einen anderen W e g  gesucht.  
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Das  C i n c h o t e n i n  is t  g a n z  b e s t i m m t  ein C i n c h o n i n d e r i v a t  

u n d  w e n n  a u s  ihm C i n c h o l o i p o n s t i u r e  geb i lde t  wird ,  is t  der  

f r ag l i che  Z u s a m m e n h a n g  g e f u n d e n ,  

2 0 g  C i n c h o t e n i n  mi t  6 0 g  H2,SO 4 auf  400 c m '  geb rach t ,  

z u m  K o c h e n  e rh i t z t  und  in v ier  A n t h e i l e n  mi t  4 0 g  CrO a in 8 0 g  

W a s s e r  \ -ermischt ,  w u r d e  anf t ingl ich  ba ld  grt in,  sp t i ter  w u r d e  

die  O x y d a t i o n  auf fa l l end  tr i iger ,  so  d a s s  nach  l~ / ) - s t f ind igem 

K o c h e n  die  F l t i s s i g k e i t  noch  s t a rk  g e l b b r a u n  gef/ i rbt  war .  Sie  

w u r d e  mit  SO 2 r educ i r t  und  in de r  s c h o n  e rw/ ihn ten  Art  w e i t e r  

behande l t .  N a c h d e m  die C i n c h o n i n s t i u r e  a ls  K u p f e r s a l z  (11 �9 5g)  

a b g e s c h i e d e n  war ,  w u r d e  die  le ich t  lOsliche St iure  an Blei ge-  

b u n d e n .  N u t  e ine  s eh r  k l e ine  Menge ,  e twa  1" 5 g  e ine r  in A l k o -  

hol le ich t  16slichen S u b s t a n z  w a r  n a c h z u w e i s e n ,  die  H a u p t -  

m e n g e  der  B l e i v e r b i n d u n g  w a r  ein in A lkoho l  seh r  s c h w e r  

16sl iches  Sa l z  ( e n t s p r e c h e n d  11 " 5 g  Bleisul f id)  und  a u s  l e t z t e r em 

k o n n t e n  g e g e n  4,?" der  C i n c h o l o i p o n s / i u r e  a ls  Sa lzs /~ureverb in-  

d u n g  g e w o n n e n  w e r d e n .  

S o m i t  is t  es zwei fe l los ,  da s s  sie  auch  aus  g a n z  r e inem 

C i n c h o n i n  e n t s t e h e n  muss .  

Die C i n c h o l o i p o n s / i u r e  ha t  f e rne r  die yon  mir  f r t iher  auf-  

g e s t e l l t e  F o r m e l  CsHj.~NO s u n d  ke ine  wasse r s to f f / i rmere ,  wie  

n e u e r l i c h e  A n a l y s e n  der  freien S/ iure  und  ihre S a l z s / i u r e v e r -  

b i n d u n g  g e z e i g t  haben .  

C i n c h o l o i p o n s / i u r e ,  

0 '2165g bel 125 ~ getrocknet gaben 0"4082g CO,_, und 0' 1326g" H~O. 

Berechnet for 
- - " - - - - -  ""---"~"---"" Gefunden 

C, Hla NO. l  CsHllNO ~ ~.~-. 

C . . . . .  51 "33 51 "89 51 "42 
H . . . . . . .  6"95 5"94 6"80 

0' 2380 g verloren be1 125 ~ 0" 021 i g H,~O. 

Berechnet fur 
1 Mol. H~O Gefunden 

8"77 8"90 
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S a l z s ~ u r e v e r b i n d u n g .  

0 " 2 3 3 4 g  bei 105 ~ getrocknet  gaben  0"3677ff  CO 2 und 0"1321Ar H:~O 

Berechnet  fur 

~ / --"- Gefunden 
CsH13NO ~ HC1 CsH11NO4.HC1 

C . . . . .  42"94 43"54  42"96 

H . . . . .  ~.3: 5.4s ~'2s 

Eine Verbindung der Formel CsH,aNO ~ kann nun noch imme:' 
von einem tetrahydrirten Pyridin abstammen, dies ist abet aus- 
geschlossen, \venn zwei Carboxyle vorhanden sin& In der 
frtiheren Untersuchung Obel" Cincholoipons/iure habe ich schon 
vermuthet,  dass dies der Fall ist, obzwar nach der Zusammen- 
setzung des Bleisalzes (CsH:._,N~O4),,Pb die S~iure bloss ein- 
basiseh fungirt, weil die Acetyl- und die Nitrosoverbindung 
der S~iure zweibasisch sind, und angenommen,  dass in der 
freien S~iure die Imidgruppe ein Carboxyl beeintrgchtige. 

F/fir diese Anschauung spricht die Thatsache,  dass die 
Cmcholoipons~iure sich mit Alkohol und Salzsiiure sehr leicht 
zu einem Di~ithylester esterificiren lttsst. 

Zur Darstellung des 1)i~.thylesters wird die Salzs~urever- 
bindung der Sgmre sehr fein gepuh, ert, denn sonst erfolgt 
die LSsung sehr schwierig, in der zehnfachen Menge absolutem 
Alkohol gelOst, mit Salzsguregas  gesttttigt, ttber Nacht  stehen 
gelassen, sodann theilweise abdestillirt und tiber SchwefeisS.ure 
gestellt, worauf  lange, sprade Nadeln auskrystall isiren,  die ab- 

gesaugt, mit 5ther-Alkohol gewascheu  und aus wenig absolutem 
Alkohol umkrystallisirt,  constant bei 164--165 ~ schmelzen. Die 
Mutterlaugen geben neue Mengen, wenn man sie concentrirt,  und 
wenn nichts mehr auskrystallisirt ,  nochmals  mit Salzstture siittigt. 

Nach der Analyse ist die Salzs~ureverbindung des Cincho- 
loipons~turediiithylesters entstanden. 

0"2060 3 " gaben  0"3888 3 " CO 2 und 0" 1 5 7 0 g  H20. 

0"21603" gaben 0"11003" AgCI. 

Berechnet fflr 

Call  11NO4 (CM5) 2 HC1 Gefunden 

C . . . . . . . . .  51"52 51 '37  

H . . . . . . . . . .  7"87 8"48 

C1 . . . . . . . . .  12"70 12"59 
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Die wS.sserige L6sung wird durch Soda nur bei sehr 
grosser Concentrat ion gef/illt, mit Platinchlorid entsteht  ebenso- 
wenig eine Fttllung wie bei der freien Siiure, Goldchlorid gibt 

abet eine /51ige Abscheidung. 
Der Ester  ist ziemlich bestandig. Wird seine Salzstiurever- 

bindung in der ungef~thr 50-fachen Menge Wasse r  gel{Sst und 
am \Vasserbade eingedunstet ,  hinterbleibt ein farbloser Syrup, 
der beim Erkalten die Substanz unverfi.ndert auskrystall isiren 
ltisst. 

Verseifung tritt erst bei wiederholtem Eindampfen unter 
Zusatz  yon verdtinnter Salzs~ure ein und lassen sich dabei 
zwei Phasen unterscheiden.  Nach etwa ein- bis zweimaligem 
Eindunsten schiessen aus dem hinterbliebenen Syrup nach 
dem Einstien yon salzsaurer  Cincholoipons/iure Krystalle aus, 
die ebenso wie diese bei 193- -194  ~ schmelzen, abet  lange 
Nadeln sind und mit Goldchlorid ein in rechtwinkeligen Tafeln 
krystallisirendes Goldsalz geben. Wahrscheinl ich ist das die 
Esters:~ture; bei fortgesetztem Eindampfen tritt sie nicht mehr 
auf und es krystallisirt so gut wie quantitativ dann das Cincho- 
loiponsS.urechlorhydrat aug  das compacte Prismen bildet, kein 
Golddoppelsalz absclneidet und wie sonst bei 193--194 ~ 

schmilzt. 

0"2512y  gaben 0 '  1606g AgCI. 

C1 . . . . . . .  

Berechnet ftir 

C8HlaNO 4 HC1 Gefunden 

15"87 15"88 

In ganz derselben VVeise lasst sich auch der .5~thylester 
des Cincholoipons gewinnen, der ebenfalls Prismen darstellt, 
die in heissem Alkohol leicht, schwierig in kaltem, nicht in 
Ather und sehr leicht in Wasse r  16slich sin& Er  liefert mit 
Goldchlorid eine in Bltittern krystall isirende Doppelverbindung, 
die unter vorhergehendem Erweichen bei 100--102 ~ schmelzen. 

0 " 1 9 9 9 g m i t  Bleichromat ml Bajonnetrohrverbrannt  gaben 0.4108g'COt~ und 
0" 1836 g" H~O. 

0'  2108gr gaben 0" 1297gr AgGI. 
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Be rechne t  fflr 

C9H16 (C~H~) NO,~ HC1 Gefunden  

C . . . . .  56" 04 56" 04 

H . . . . . . .  9 " 7 2  10 20 

CI . . . . . .  i 5 " 0 1  15"22 

Die Uberf t ihrung der Cincholoiponstiure in den Ditithyl- 
ester in Verbindung mit ihrem sonst igen Verhalten, wie es 

friiher schon beschr ieben worden ist, macht  es sehr wahr-  

scheinlich, dass  ihr die zugeschr iebene  Constitution zukommt ,  
doch k/Snnen dartiber nut  weitere Versuche endgilt ig ent- 

scheiden. - -  Von solchen set Folgendes  erwiihnt. 

Bet meiner  ersten Unte r suchung  der CincholoiponsS.ure 
habe ich durch Erhi tzen ihres rohen, nicht krystal l is i rbaren 

Bleisalzes mit Zinkstaub Pyridin erhalten, dem kleine Mengen 

eines Homologen  beigemischt  waren,  welches ein ~-Derivat ist, 

da es Nicotins/iure geliefert hat. 

Es war  nothwendig,  diesen Versuch mit ganz  reinem Ma- 

terial zu wiederholen.  Von der Vermuthung  ausgehend,  dass  der 
.5~thylester der Cincholoipons~iure die Carboxylgruppe  fester 

halten wird als die freie Stiure, bin ich yon j enem ausgegangen  

und habe nach der Methode yon T a f e l  4 g  seines Salzs~iure- 

salzes mit  1 0 g  bet 100 ~ ge t rocknetem Mercuriacetat  mit 2 5 g  
abs~)lutem Eisess ig  erhitzt. Nach ftinf Stunden bet 200 ~ war  

noch ein grosser  Theil des Acetates  unver/indert,  nicht mehr  

abet', als weitere zwei Stunden auf 230 ~ erhitzt wurde. In dem 
yon dem reducirten Quecksi lber  getrennten Rahrinhalte waren 

PyridincarbonsS.uren nicht nachzuweisen,  \venigstens ge lang  es 
nicht, irgend ein schwerl6sl iches Metallsalz in nennen,nwerther 

Menge zu isoliren. Mit Bary twasse r  gekocht,  gingen kleine 
Mengen von Pyridinbasen tiber, die zur weiteren Unte r suchung  
nicht hinreiehten. Das Hauptproduc t  war  eine syrup6se  SS.ure, 
bei der die verschiedensten  [mpfversuche ol:ne Erfolg waren.  

So viel ist aber doch hither geworden,  dass  auch ganz  reine 
Cincholoiponstiure Pyridinbasen liefern kann. Die Versuche 

werden noch fortgesetzt.  

Jedenfal ls  ist die Consti tution der Cincholoipons~iure mit 
derselben annfi, hernden Sicherheit  zu behaupten,  wie die von 
Cincholoipon und Merochinen. 
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W e nn  also Merochinen, wie direct bis heute allerdings 
noch nicht nachgewiesen  worden ist, aus dem Zusammenhang  
der Tha t s a c he n  aber sicher steht, bei weiterer Oxydation in Cin- 
choloiponsS.ure tibergeht, muss auch das Merochinen von einem 
sechsfach hydrir ten Pyridin abs tammen und desshalb muss die 
ungesiitt igte Gruppe des Merochinens einer Seitenkette ange- 

h6ren. Als solche kann keine andere als eine Vinylgruppe 
angenommen werden, wenn man weiter in Betracht zieht, dass 
das Merochinen ausser dem Pyridin oder  Piperidinring noch ein 
M~thyl und ein Carboxyl besitzt. Freilich hat K 6 n i g s  aus dem 
Merochinen ein .A-thylmethylpyridin gewonnen und diese That-  
sache und die Zweifel die sie angeregt  hat, waren wesentl ich 
Veranlassung zu den im zweiten Abschnitt beschriebenen 
Versuchen.  

W e nn  man aber in Rticksicht zieht, dass die 12Iberf~ihrung 
yon Merochinen in das .~thylmethylpyridin bei hoher Tem- 
peratur  und unter Umst/tnden vor sich geht, bei welchen im 
Ring Doppelbindungen entstehen, kann zum Wenigs ten  die 
M6glichkeit  nicht geleugnet  werden, dass dabei die Doppelbin- 
dung aus der Seitenkette in den Ring gewandert  ist, und die 
Vinylverbindung in eine .~.thylverbindung sich umgelagert  hat. 

Chemie-Heft Nr 2. 14 


