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Uber die Cinehotinsulfos/ ure 
von 

T h e o d o r  S ch mid .  

Aus dem chemischen Institute der Universit~tt Graz. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 4:. Juii 1901.) 

Die Chinaalkaloide gehen bekanntl ich in concentr ier ter  

Schwefels~iure aufgel6st  leicht in Sulfos~iuren tiber. Dies gilt 

nicht blofi von den vier bekannteren,  dem Chinin, Chinidin, 

Cinchonin und Cinchonidin, sondern such  yon den wasserstoff-  

reicheren, Cinchotin, Hydrochinin.  

Es bestehen nebenbei  auch Differenzen, die nicht un- 

wesent l ieh sein dtirften. So ist die Cinchotinsulfostiure ein gut 

krystal l is ierender  K6rper, withrend die sogenannte  Cinchonin- 

sulfos&ure ein nicht krystal l is ierender  Syrup ist. Dieser sonst 

schwer  verst~indliche Unterschied ist in einer wesentl i~h ver- 

schiedenen Constitution der zwei  Sulfos~iuren begrtindet. Die 

le tz tgenannte  Sulfos~.ure Jst, wie S k r a u p  vor kurzer  Zeit als 

\vahrscheinl ich hingestellt hat und dutch die gleichzeitig er- 

scheinende Unte r suchung  yon \V. W i d m a r  sichergestel l t  

worden  ist, t iberhaupt  nicht eine Cinchoninsulfos~ure,  sondern  

eine additionelie Verbindung des Cinchonins mit den Elementen  

der Schwefels~ure,  die also ganz  ~hniich entsteht  wie die 

Halogenwassers to f fadd i t ionsverb indungen  des Cinchonins.  
Da nun das Cinchotin Ha logenwasse r s to f f  zu addieren 

nicht vermag,  so kann  es auch Schwefels~iure additionell nicht 

aufnehmen,  und der als Cinchot insulfosaure  beschr iebene Stoff 

wird voraussicht l ich die Consti tution einer Sulfos~iure in Wirk- 

lichkeit besitzen. 

Su]fos~iuren des Cinchotins k6nnen in grof3er Zahl bestehen.  

Zur  F~ihrung des Const i tut ionsbeweises  war  es vor allem wichtig, 
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festzustellen, ob die Sulfogruppe in del~ Chinolinkern oder in 
die von S k r a u p  soo-enannte zweite H~ilfte des Cinchotins ein- 

getreten sei. Dieses war voraussichtlich durch Oxydation der 
SAure festzustellen. 

Es war zu erwarten, dass im ersteren Falle bei der Oxy- 
dation mit Chroms~iure eine Sulfocinchoninsiiure C9HaN. SOaH. 

.COOH entsteht, im letzterem FalIe aber Cinchoninstiure 
CgH6N.COOH. Da Ietzteres in Wirklichkeit eintrifft, w~ire die 

Frage sehr einfach erledigt gewesen, wenn das sonstige Ver- 
halten der Cinchotinsulfost4ure nicht einige Vorsicht auf- 
gen6thigt h~itte. 

Diese ist im Gegensatze zu anderweitigen Beobachtungen 
gegen Atzkali so bestiindig, dass erst in der Kalischmelze bei 
hoher Temperatur und bei andauernder Einwirl<ung die Suifo- 

gruppe ~bgespalten werden kann. In saurer L6sung erfolgt die 
Zerlegung abet ziemlich rasch, und zwar wird in normaler Weise 
unter Abspaltung yon Schwefels~iure Cinchotin regeneriert. 

Dadurch hat nun die Thatsache, dass die Cinchotinsulfos~iure 
oxydiert in Cinchonins~iure und nicht in Sulfocinchonins~iure 

iibergeht, an Beweiskraft verloren, da ja doch die Oxydation 
durch stundenlanges Kochen mit Chroms~iure und Schwefel- 
siiure vorgenommen wurde und unter diesen Umst~inden der 

Oxydation die Regenerierung des Cinchotins vorhergehen 
konnte. 

Auch die Hydrochininsulfos~iure zeigt dieses Verhalten. 
Bei Wasserbadw~irme wirkt Kaliumhydroxyd auch bei groi3er 

Concentration nicht ein. Salzsfiure zerlegt aber ziemlich Ieicht 
in Schwefels~iure und Hydrochinin. 

Nach verschiedenen Schwierigkeiten ist es abet gelungen, 

d i e  Cinchotinsulfos~iure dutch die Kalischmelze in ein Oxy- 
cinchotin zu zerlegen, und dessen Oxydation ]ieferte wiederum 
Cinchonins~iure und keine Oxycinchonins/iure. Deshalb kann 
mit Sicherheit angenommen werden, dass die Sulfonierung des 
Cinchotins in der sogenannten zweiten H~ilfte erfolgt. 

Das Oxycinchotin wurde krystalIisiert nicht erhalten; auch 
alle salzartigen Verbindungen desselben sind amorph. Die 
Reindarstellung war daher nut mit grol3en Veriusten m6glich, 
und eine genaue Charakterisierung musste tmterbleiben. 
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Bei sehr energischem Schmelzen mit .5~tzkali lieferte die 

Cinchotinsulfos~ure Basen, die ebenfalls amorph und nach 

AnaIyse der Pikrate sauerstoffrei sin& Auch diese konlnten 
welter nicht charakterisiert Werden 

Das yon mir besehriebene Oxycinchotin ist yon der iso- 
meren Verbindung, die W i d m a r  gleicb.zeitig mit mir in diesen 

Monatsheften beschreibt, bestimmt nicht identisch. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

Das zu diesen Versuchen nOthige Cinchotin ist irn hiesigen 

Institute gelegentlich der Darstellung yon ~-Isocinchonin als 
Nebenproduct erhalten und durch Umkrystallisieren des basi- 

schen Sulfates gereinigt worden. 
Die Dal'stellung der Sulfostiure wurde mannigfach variiert. 

Die Ausbeute war durchwegs kleiner als S k r a u p  ~ und such 
viel kleiner sis H e s s e  "~ angibt, welch letzterer der Theorie 

nahezu entsprechende Ausbeute erhalten hatte. 
Unter sonst gleichen Umst~inden hatte zwOlfstfindiges Er- 

hitzen oder 6 Tage lange Einwirkung bei gewOhnlicher Tem- 
peratur nahezu gleichen Erfolg, und ebenso war beim Erhitzen 

und auch in der K~ilte kein wesentlicher Unterschied wahr- 
zunehmen, ob auf Base gerechnet die ff'mf-, die 71/2- oder zehn- 

fache Menge concentrierter Schwefels~iure in Anwendung kam. 
Den Schmelzpunkt land icl~ in l)bereinstimmung mit 

S k r a u p  bei nicht zu Iangsamem Erhitzen bei 245 bis 246 ~ 

uncorr. 

Oxydation der Sulfosiiure. 

5g  Iufttrockene Sulfosg.ure wurde in 12,r HsSO 4 und 112g 
Wasser gelSst und unter stetem Kochem die L6sung yon 8"5g" 
Chroms~ure zufliel3en gelassen. Da die Farben/inderung in 
Griin sehr langsam eintrat, wurde im ganzen 9 Stunden gekocht 

und yon Zeit zu Zeit 30 cm" abdestilliert. Hierauf wurde mit 
Schwefeldioxyd entfg~rbt, in tiberschtissige Kalilauge eingegossen 
und in der schon 5ffer beschriebenen "VVeise die organischen 

Monatshefte fiir Chemie, 18, 414 (I897). 
2 Liebigs Ann., 300, 54 (1898). 
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Katisalze yore Chromniederschlage  und vom Kaliumsulfat  

getrennt. Kupferacetat  zm" siedenden LOsung 'geftigt, gab einen 

schwarzviole t ten  Niederschlag,  aus welchem durch LOsen in 

Salzstiure, Ftillen mit Schwefeh,vasserstoff  und Eindampfen  

lange Nadeln erhalten wurden,  die, dutch Umkrysta l l i s ieren 

aus  Salzstiure entffirbt, sodann in der zwanzigfachen  Menge 

s iedenden W a s s e r s  gel6st, beim Erkal ten die charakter is t i schen 

Tafeln der Cinchonins~iure abschieden.  Diese zei~,ten den 

Schmelzpunk t  249 ~ , erwiesen sich nach dem Schmelzen  mit 

Soda und Salpeter ffei von Schwefel und gaben  mit Kupfer-  
acetat  das sch6n violette Kupfersalz.  

0.2120g~ getrocknet bei 110 ~ gaben 0"0404g CuO. 

In 100 Theilen: 
Bcrechnet f[ir 

Gefunden (CgHc~N. C02)oCu 

Cu . . . . . . . . .  15"00 15"60 

Die dutch Oxydat ion  der CinchotinsulfoMiure ents tandene  

S~iure ist demnach zweifelsohne Cinchoninsfiure. 

Spaltung der Cinchotinsulfos~iure. 

H e s s e  ~ hat angegeben,  dass  die SulfosKure beim Er-  

w~irmen mit Ammoniak~ zum Theil verseiff wird und in ihre 

t~eiden Componenten  zerf~ill.t. Ich babe  Versuche  mit Ammon iak  

nicht angestellt,  wohl aber  mit Kalilauge, und gefunden,  dass  

diese bei Tempera tu r en  bis 100 ~ fast ohne "vVirkung ist, und 

deshalb  die Angabe  yon. H e s s e  nicht richtig sein dtirfte. 

2"5 g Sulfostiure wurden  in 2 g  KOH und 30 01~ '~ W a s s e r  

gel6st und sodann in kleinen Antheilen festes .~tzkali zugef~igt. 

Es  trat Trt ibung,  spEter Absche idung  des Kalisalzes in langen 

feinen Nadeln ein, die sich auf  Zusa tz  von W a s s e r  wieder  16sten. 
Es wurde  sodann am \~Tasserbade 5 Stunden erw~icmt, nacbdem 

dutch Zusa tz  yon -Wasser gerade v611ige LOsung erreicht war.  

Nach schwachem AnsEuern mit Salzs~.ure und Eindampfen  

\vurden 2 g  Sulfos~iure zurf_'tckgewonnen, und die Mutter!auge 
gab, mit Ammoniak  flbers~ittigt, nur eine schwache  Trt ibung,  

1 Liebigs Ann., 800, 56 (1898). 
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so dass Rfickbildung yon Cinchotin hSchstens in Spuren effolgt 

sein konnte. 

Viel energischer  verseift  Salzstiure. 

Eine L~Ssung der Sulfos~ure in concentrierter  Salzs~ure 

zeigte, {m W a s s e r b a d e  erwgrmt,  schon nach e twa einer Stunde 

starke Schwefels~turereaction, die nach  e twa weiteren 3 Stunden 

nicht mehr  zunahm.  0 " 2 0 6 g b e i  105 ~ getrocknete  Sulfos~ure, 

mit 16g  concentr ier ter  Salzstiure im kochenden  W a s s e r b a d e  

erhitzt, gaben  dann 0 '1275  o# Ba SO,, was  0" 205 ~ Sulfos~iure 

entspricht.  

Die Abspal tung  ist demnach quantitativ. 

Bei einem in grS13erem Maf~stabe ausgefCthrten Versuche 

wurde  schliefilich mit Ammot~iak ausgef~illt und die Base aus  

Alkohol umkrystal l is iert ,  wobei  ihr Schmelzpunkt  schliel~lich 

constant  266 ~ uncorr,  war. Die bei 105 ~ getrocknete  Base wurde  
analysiert .  

I. 0" 1658~  lieferten 0'466500" CO s und 0" 1 3 9 9 z H ~ O .  

II. 0" 189891iefer ten 0 ' 5 3 2 2 g "  CO 2 und 0 '  1355oo'HsO. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet  f0,r 

I II 

C . . . . . . . . . .  7 6 ' 7 7  76 47 ? 6 ' 9 6  

H . . . . . . . . . .  9"44 7 ' 9 9  8 ' 1 6  

Es schien yon Interesse,  der Cinchotinsulfostture ~hnliche 

Verbindungen nach denselben Richtungen zu untersuchen.  Da 

alle Versuehe,  die Cinchoninsulfostiure krystaJlisiert zu erhalten, 

fehl schlugen, wurde  hiezu die von H e s s e  beschr iebene Sulfo- 

s~iure des im Handelschinin  vo rkommenden  Hydrochin ins  ver- 

wendet ,  die ziemtich ieicht zugiinglich ist. 

5 {  des kttuflichen Hydrochininsul fa tes  wul"den in 5 0 g  

concentr ier ter  H2SO i in der Ktilte gelSst, 3 Tage  sich selbst  

tiberlassen, h ierauf  auf  2 0 0 g  Eis geworfen  und, wie H e s s e  

es vorschreibt ,  mit  Ammoniak  die Siiure fast  vo]istiindig ab- 
gestumpft.  Hierbei  scheidet  sich die Sulfostiure aber nut  zum 

geringen TheiI ab. YVird ihre Mutter lauge mit Ammoniak  tiber- 
slittigt, so f~illt un-eertindertes Hydrochinin  aus  und aus dem 

Fi]trat erh~ilt man nach s ta rkem Concentrieren,  wobei  wieder  
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yon selbst saute Reaction eintritt, erst die Hauptmenge  der 

Verbindung. Die wiederholt  aus verdfinntem Weingeis t  um- 
krystallisierte Substanz zeigt beim Erhitzen :ahnliche Eigen- 
schaften wie die Cinchotinsulfostiure. Bei langsamem Erhitzen 
tritt schon bei 210 ~ starke Zersetzung und das Schmelzen bei 
225 bis 230 ~ ein, bei raschem Erhitzen (yon 170 bis 235 ~ in 
5 Minuten, yon 235 bis 240 ~ in einer Minute) schmilzt sie erst 

bei 240 ~ und so gut  wie ohne Zersetzung. 

Zerlegung der Hydroehininsulfosiiure. 

2 g" Sulfos~iure, mit 40 X concentrierter Salzsg.ure 5~/2 Stun- 
den inn Wasserbade  erhitzt, schieden mit Ammoniak tibers/tttigt 

reichlich Base ab, die in Ather aufgenommen wurde. Die 
/itherische L6sung hinterliel3, nach dem T r o c k n ~  mit Pot tasche 
verdunstet ,  einen klebrigen Rtickstand, der aber mit wenig 
t rockenem ~ther  verr/_'lhrt in feine Nadeln fibergieng, die den 

Schnqelzpunkt 170 ~ hatten. Denselben Schmelzpunkt  zeigte das 
Hydrochinin,  welches aus dem k/iuflichen Sulfat abgeschieden 

und aus t rockenem Ather unkrystall isiert  war. 
Die durch Hydrolyse  zurf ickgewonnene Base zeigte die 

richtige Zusammensetzung.  

0'  1389g', bei 100 ~ getrocknet, gaben 0"3755g  CO 2 und 0"0974g  H20. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C~oH~6NsO 2 

C . . . . . . . . . . . .  73"34 73"56 

H . . . . . . . . . . . .  7"84 8"03 

Als 2 ~ SulfosS.ure, 5~hnlich wie es bei der Cinchotinsulfo- 
stiure beschrieben ist, mit/_'tberschtissigem Alkali (8 g) in sehr 
concentrierter  L6sung 9 Stunden am Dampfbad erhitzt wurden,  
nahm Ather beim Extrahieren nut  einige Milligramm organische 
Substanz auf. Die alkalische L/3sung, mit SchwefelsS.ure neutra- 

lisiert, zur Trockene  gedampft  und mit Alkohol extrahiert,  gab 
einen betr/ichtlichen Rtickstand, aus dem 1 " 3 g  Sulfosgture als 

erste Krystallisation wieder  gewonnen  wurden. 
Die Hydrochininsulfost iure verh/ilt sich daher bei der 

Hydrolyse  ganz so wie die Cinchotinsulfosiiure. 
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Kalischmelze der Cinchotinsulfos~iure. 

Da die lJberf/2hrung der Sulfos~iure durch Oxydation in 
Cinchoninsg.ure wegen der schon erw~ihnten leichten Verseif- 
barkeit ffir die Stellung der Sulfogruppe nicht beweisend ist, 
wurde versucht, die Sulfogruppe gegen eine Hydroxylgruppe 
auszutauschen, also ein Oxycinchotin darzustellen, dessen Oxy- 
dation bestimmte Anhaltspunkte geben konnte. 

Da die Chinaalkaloide in der Kalischmelze leicht totalen 
Zerfall erleiden, also allzu hohe Temperaturen vermieden 
werden mussten, hat die Hydroxylierung Schwierigkeiten ge- 
geben, welche erst nach verschiedenen Versuchen 0.berwunden 
werden konnten. Um leichter bestimmte Temperaturen ein- 
halten z u  k6nnen und auBerdem zu erreichen, dass das in 
concentriert w~sseriger Atzl:alil6sung nicht 16sliche Kalisalz 
der Sulfos~ure sich nicht ausscheidet, wurden die Schmelzen 
in amylalkoholischer L6sung vorgenommen; Athylalkohol ver- 
dampft zu leicht. 

5 g  Sulfos~iure wurden mit 15g KOH und 30g Amyl- 
alkohol in einem kleinen KOIbchen geI6st und dieses im 01bade 
erhitzt, bis der Siedepunkt der Fltissigkeit 184 ~ erreicht hatte, 
hierauf ein Kf:hler aufgesetzt und 1:/2 Stunden welter erw~irmt. 
In der Schmelze ist dann reichlich Sulfit vorhanden. Der Amyl- 
a[kohoI ist braun gef~irbt, a.ber kohlige Zersetzung nicht ein- 
getreten. Die Schmelze , in Wasser eingetragen, gab zwei 
Schichten, von denen die amylalkoholische die organischen 
Verbindungen so gut wie vollst~indig enthielt und sie beim 
Verdunsten in Form eines chinolinartig riechenden Syrups 
hinterlielL 

Alle Versuche, diese ~31ige Base in krystallisierte Form zu 
bringen oder doch irgend ein krystallisiertes Salz darzustellen, 
blieben fruchtlos. Ich musste reich deshalb begntigen, das Pikrat 
zu untersuchen, das aus der verdtinnt alkoholischen L0sung 
bei Zusatz einer tiberschfissigen, kalt bereiteten LSsung von 
Pikrins~iure in Wasser, als hellgelber voluminSser Niederschlag 
ausf/illt. Auch dieser konnte in deut!ichen Krystallen nicht 
erhalten werden, sondern fiel unter allen Umsta.nden harzig 
oder als undeutlich krvstallinisches Pulver aus. Zur Reinigung 
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wurde es in Alkohol geI6st, kochendes 'vVasser bis zur TrCibung 
zugef~]gt, yon der zuerst  ausgefallenen ~51igen Abscheidung 
abgegossen und dann langsam erkalten gelassen. 

Dutch wiederholtes derartiges Umf/illen stieg der Schmelz- 
punkt  auf 183 ~ und blieb dann constant. Bei raschem Erhitzen 

*ritt Zerse tzung  erst bei 175 ~ ein. Bei 1/ingerem Erhitzen im 

Trockensch ranke  zersetzt  es sich aber schon bei 90 ~ 
Zur Analyse wurde im Vacuum getrocknet.  

I. 0 ' 2 7 4 8  8 l ie fer ten  0 " 5 2 3 0 8 "  C O  2 u n d  0" 1085 8 H 2 0 .  

II. 0"  1 7 1 5 8 "  I iefer ten 0 " 3 2 0 1  g C O  2 u n d  0 " 0 6 5 3 8  H 2 0 .  

]_II. 0" 2 2 0 5  g" l ie fer ten  0" 4 2 0 7  gr C O  2 u n d  0"  0.857 g" H 2 0 .  

IV. 0 " 0 9 0 0  8 l i e f e r t e n  1 2 ' 0  c m  a S t i c k s t o f f  be i  21 ~ u n d  722  ram.  

In 100 Theilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

C:tgH~,0N s (C~HaNaQ. )  
I II III IV ~ _ ~  

C . . . . . . . . . . . .  5 1 " 9 1  5 0 " 9 1  5 2 ' 0 3  - -  5 0 " 6 5  

H . . . . . . . . . . . .  4 ' 4 2  4 " 2 6  4 " 8 5  - -  8 " 5 7  

aN . . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  14 71 1 5 " 2 9  

Aus den ermittelten Zahlen geht  hervor, dass in dem 

Pikrat eine Base C19H20N ~ anzunehmen ist, die aus dem primtir 
gebildeten Oxycinchot in  durch Abspaltung von 2 Molectilen 

W a s s e r  entsteht. 
Die bei der Reinigung des beschriebenen Pikrates ab- 

geschiedenen,  in verdtinntem Alko.hol schwer  16slichen Partien 
wurden  in heil3em Eisessig gel/Sst und durch langsames Ver- 
dunsten  fiber ~ tzkalk  anfgmglich br/iunlich gef~irbte, spgter 
heligelbe Anschtisse erhalten, die, wiederholt  in derselben Art 
gereinigt, den schon beschr iebenen 5,hnlich sind, aber etwas 

tiefer, d. i. bei 181 ~ schmelzen. 

I. 0 '  1848  g" l i e fe r ten  0 " 3 3 1 0 8 "  C O  2 u n d  0 * 0 6 7 4 8  r H 2 0 .  

lI. 0"  2 0 9 2  g" l i e fe r ten  0 '  3 3 7 6  g" C O  2 u n d  0 '  0 7 5 0  g" H~O.  

III. 0 " 2 6 8 0  8" I iefer ten 0 " 4 8 7 3  8" CO:~ u n d  0 ' 0 9 9 0  8" HzO.  

iV. 0" 1846  8- l i e fe r ten  23  ' 4  cm a S t i ck s to f f  be i  17 ~ u n d  7 2 8  ram.  

In 100 Theilen:  
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

, . , - - - - - - ~ - - - - - ~ ~  C~gH22N20 (C6H3N30;)_~ 
I II III IV 

"(3 . . . . . . . . . . . .  48  85  4 9 "  23  4 9 '  59 - -  4 9 " 4 3  

H . . . . . . . . . . . .  4 " 0 8  4 " 0 1  4 ' 1 3  - -  3 " 7 5  

N . . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  . 1 4 " 3 0  1 4 " 9 4  
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Ob dieses Pikrat ein Gemenge des frfiher beschriebenen 

mit einem sauerstoffreicheren ist oder als Pikrat einer Base 

C~gH~2N~O angesehen werden kann, bleibt zwe'ifelhaft. 
Die Kalisehmelze ltisst sich durch Einhaltung niederer 

Temperatur abet so leiten, dass dutch sie eine Base yon der 
Zusammensetzung eines Oxycinchotins entsteht. Es ist hiezu 
nothwendig, weniger hoch und ktirzer zu erhitzen. 

10g Sulfos~ture wurden in 35g  KOH und 100gAIkohol  
gelSst und unter allm~ihlichem Zusatze yon 4 0 g  Amylalkohol 
im Olbade bis auf den Siedepunkt 140 ~ gebraeht und dann bei 

dieser Temperatur erhalten. Die Gesammtdauer des Erhitzens 
war 2~/~ Stunden. Die Schmelze wurde in Wasser gegossen, 
das sie grS13tentlneils 10ste, und Ather zugeftigt, der einen kry- 

stallinischen Niederschlag gab, welcher das Kalisalz unver/tn- 
derter SulfosS.ure ist. Die Filtrate von dieser wurden wiederholt 

ausge/tthert. Die ~itherischen L6sungen gaben abdestilliert einen 
tSligen Rtickstand, der wieder nicht krystallisierte und auch 
krystallisierte Salze nicht gab. Er wurde wieder in das Pikrat 

verwandelt und dieses, wie fl'tiher beschrieben, gereinigt, wobei 
es abet den constanten Schmelzpunkt 156 ~ erreichte, also 
einen weir tieferen wie die frfiher beschriebenen Pikrate. 

I. 0"26023" gaben 0 '4665 2 - CO s und 0" 1.0142. H20. 

II. 0"25122. gaben 0"4452 2" CO 2 und 0 " 0 9 9 2 g  H20. 

II[. 0 ' 2 2 0 4 g  gaben 28"0 c m  3 Stickstoffbei 17 ~ und 736 ram. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I II 111 

C . . . . . . . . . .  48'  56 48'  34 - -  

H .......... 4"33 4"42 -- 

N .......... -- -- i4"77 

Die im Pikrat enthaltene Base 
C~gH~4N~O ~ des Oxycinchotins. 

Berechnet fi_ir 

C19H2,N202 �9 (C~H3 N307)2 

48"28 

3 '92  

14'58 

hat daher die Formel 

Das in verdfmntem Alkohol gel5ste reine Pikrat, mit 
Natriumcarbonat gersetzt, gab beim wiederholten Schfitteln 
mit 5ther  die Base an diesen ab. Sie wurde auch jetzt als 
Syrup erhalten, der in krystallisierte Form nicht fiberzuftihren 
war und dessen neutrale und saure Salze durchwegs nicht 
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k ry s t a l l i s i e r t en .  A u c h  das  aus  de:" mit  Salzs~iure anges~iuer ten  

a l k o h o l i s c h e n  L S s u n g  der  Base  ausgef i i l l t e  s a u t e  P l a t i n d o p p e l -  

s a l z  d e r s e l b e n  b{ldete n u t  ein g e l b e s  a m o r p h e s  Pulver .  D a s s e l b e  

w u r d e  bei  105 ~ g e t r o c k n e t  u n d  ana ly s i e r t .  

I. o. 2150 g hinterlieflen als Verbrennungsrfickstand 0' 0583 g Pt. 
I[. 0" 1345g hinterliel3en ats Verbrennungsriickstand 0 '0360g Pt. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet ftir 
~ ' ~ - - "  C19 H,~ 4 N~09. H~Pt CI 6 

I II --. ~ - - - . ~ j  
Pt . . . . . . . . .  27"12 26.77 26"99 

O x y d a t i o n  d e r  B a s e  a u s  d e m  P i k r a t  v o m  S e h m e l z p u n k t  1 5 6 .  

Die O x y d a t i d n  er fo lg te  mit  C h r o m s i i u r e  ~ihnlich, w ie  es  

l'tir d a s  C inehon in  b e s c h r i e b e n  ist. Die  V e r a r b e i t u n g  der  O x y -  

d a t i o n s f l t l s s i g k e i t  g e s c h a h ,  wie  es  w e i t e r  obel{ s c h o n  a n g e g e b e n  

w u r d e .  Es  w u r d e  Cinchon insRure ,  a ls  fl"eie V e r b i n d u n g  v o m  

r i ch t igen  S c h m e l z p u n k t ,  e rha l t en  u n d  d u r c h  l~lberft ihrung in 

d a s  K u p f e r s a l z  w e i t e r  c h a r a k t e r i s i e r t .  

o" 1680g Kupfersalz, bei 107 ~ getrocknet, gaben 0 '0325g CuO. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden (C9H6N. CO2)2Cu 

Cu . . . . . . . . . . .  15"45 15"60 

Da  d u t c h  O x y d a t i o n  des  O x y e i n e h o t i n s  a l so  w i r k l i c h  

C i n c h o n i n s ~ u r e  ents teh t ,  ist n u n m e h r  w o h l  s i cherges te l l t ,  d a s s  

die Cinchotinsulfos~ure in de r  z w e i t e n  H~lfte  s u b s t i t u i e r t  ist. 


