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Ueber einige Verhindungen von SchwefeI- 
cyanwasserstoff niit den wichtigeren ('%' ma- 

alkaloi'den ; 
von 0. Hesse. 

(Eingelsufen den 23. Januar 1876.) 

- 

Von S c h r a g e  *) ist angefiihrt worden, dnrs sich das 
Schwefelcyankaliiini derart verschiedcn gegen die Salze der 
ihm bttkannten Chinaalknlo'ide, Chinin, Cinchonin ond Chinidin, 
verhrtlte, dafs sich hieraus leicht ein sicherer Schlub auf die 
Qualitiit der belreffenderi Alkaloide ziehen lasse. Wenn wir 
indefs die beziigliche Literatur durchgehen, so werden wir 
finden, dafs selbst die Angaben uber die Schwefelcynnhydrate 
der beiden bekannteren Chinrtalkaloide Chinin und Cinchonin 
erhebliche Differenzen aufweisen. Um mir in dieser Sache 
ein sicheres Urlheil zulrauen zu diirfen, hielt ich es daher 
fur geeignet, die fraglichen Salze einer neuen Untersuchung 
zu unterwerfen, uber deren Ergcbnifs in  dem Folgenden be- 
rjchtet werden soll. 

1) Chinin. 

Vom Chinin wissen wir: dars es bald ein gelbes, bald ein 
wei tes  Salz mit Schwefelcyanwasserstoff bildet. Letzteres 
ist das neutrale Salz, das andere, welches insbesondere 
W e  r t h e im untersuchte, das saure. 

Wird die wisserige, mafsig concentrirte, erwarmte L6sung 
von Chininchlorhydrat mit Rhodankaliumsolution vermischt, 
SO scheiden sich beim Erkalten nach vorubergehender milchi- 
ger  Triibung weif'se zarte Nadeln von neutralem schwr:fel- 

*) Arohiv fbr Pharmacie 806, 504. 
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cyaiiwasserstofFsaurem Chiniu ab. 
Analyse von : 

Dieselben ergabrn bei dcr  

0,7406 arm. lufttrockener Subetanz 0,083 H,O bei 1000 und 0,595 
Chinin, entaprecbend der Formel C,,H,,N,O,, HCNS i- H,Q 
welcbe 

verlangt gefunden 
Chinin 80.78 80,48 

H,O 4.48 4,46. 

Dieses Salz lost sich sehr leicht in Chloroformmischung *) 
und zeigt fc r  diese Losung : 

bei p = 2 nnd t = 15 ein DrebungsvermBgen (n)n == -129,31. 

Das Chininschwefelcyanhydmt liist sich bei 20° erst in 
562 Theilen Wasser, dagegen leicht in heibem Wasser  und in 
Alkohol, wahrend Aether davon nur  Spuren aufnimmt. 

Es wird aus  seiner wasserigen Losung schon durch ge- 
ringe Mcngen Rhodankalium , welche derselben zugesetz; 
werden, so vollstiiridig g e f d l t ,  d a b  denn die L6sung auf Zu- 
satz von Ammoniak keinen Niederschlag von Chiniu inehr 
giebt. Wird iibvrhaupt sehr vie1 Rhodankalium zur wiisserigen 
LBsung e inw neutralen Chininsalms gebraclit, so scheidet sich 
das schwffelc.yaarvasserstoffsaure Chinin amorph , olig ab und 
erstarr t  allmalig. Wenn dann diese Nasse in heifsern Wasser 
gelost wird, so t:rhllt man das Salz beim Erkalten der  Liisuiig 
in hiibscheo weifsen Krystallnadeln. 

Die wasserige Ldsung des Sulfocyanhydrats triibt sich 
auf Zusatz von wasseriger Phanollosung und scheidet allmalig 
mattweifse Prismim einer Verbindung von Phenol und schwefel- 
cyanwasserstoffsaiirem Chinin ab. 

Bringt man &was verdinnte  Schwefelsaure und Rhodan- 
kaiium zu dem schwe~~lcyRnwasserstoffsaureli Chinin, so bildet 
sich elsbald das saure Rhodanat, des sich in liingeren schwefel- 
gelben Nadeln abscheidet, welcbe sich allrnalig in compactere 

.) Diese Annalen 106, 203. 
Aonalan der Chsmie 181. Bd. 4 
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kiirzere Prismen von der  gleichen gelben Parbe  umsetzen. 
Dieselben werden bei iOOo opak und verlicren dabei i,2 bis 
i,6 pC. Iirystallwrsser. 

HsO verlangt i ,99 
pC. Wasser. 

Die Formel (&oH*rN&, 2 HCNS + 

2 )  Cinchonidin. 

Das salz- oder  schwefelsaure Cinchonidin giebt in er- 
w l r m t e r  wasserigrr Losung anfanglich euf Zusatz von 
Schwcfelcyankalium milchige Trfibung, bald aber  Abschcidung 
des neuen Salzes in zarten weifsen Prismen, welche wasser- 
frei sind. 

Von der  IuRtrockeiien Substanz gaben bei d e r  Analyse 
0,5385 Grin. 0,4505 Cinchonidin = 83,66 pC., entsprechend 
der  Forinel &OHPINYO, HCNS , welche' 83,92 pC. Ciiiclioriidin 
erfordert. 

Das fragliche Cinchonidinsalz lost siclr bei 20" in 305 
Theilen Wasscr  , leicht iii kochendem Wasser  und in Alkohol, 
ist dagegen kaum loslich in Aether und unloslich in Rliodan- 
kaliumlbsung. In seiner wasserigen Losung bewirkt wasserige 
Phenollosung niilchige Triibung beziehungsweise Abscheidung 
einer 6ligen Fallung, uber  welcher sich allinalig hiibsche 
farblose Prismen bilden. 

Mit verdunnter Schwefelsiiure giebt es ein seures Rho- 
danat, das iilig ist. 

3 )  Conchinin. 

Die in Wasser  leicht liislichen neutralen Conchininsalze 
geben in concentrirter Losung mit Rhodankalium 6lige Fiillung, 
welche sich aber bald in kleine Krystalle umsetzt. War die 
L6sung jedoch erwiirmt und einigermafsen verdunnt , so 
scheidet sicli dieses Salz sogleich in Form eines weifsen 
Krystallmehls ab ,  wahrerid aus s e h r  verdunnter L&ung sich 



vnd den ww%pxm Chinaalkaloiden. 5i 

wohl auch hiibsche Prismen bilden. Dieses Salz krystallisirt 
wasserfrei; bei der Analyse gaben : 

0,516 Grm. 8alz 0,4366 Conchinin. Die Formel CsoHHN,Os, HCNB 
verlangt gefunden 

Conchinin 8437 84,76. 

Das schwefelcyanwasserstoffsaure Conchinin lost sich bei 
N o  in 1477 Theilen Wasser, auch ziemlich schwer in kochen- 
dem Wasser, aus dem es sich beim Erkdten in kleinen Pris- 
men abscheidet. Aus kochendem Alkohol, der es sehr wenig 
kist, krystallisirt es bei dessen Erkalten in grofsen weifsen 
Prismen. 

Wird dieses Salz bei Cegenwart von Rhodmkaliurn in 
verdunnter erwarmter Schwefelsciure gelost , so scheiden sich 
beini Erkalten dieser Lcisung lange schwefelgelbe Prismen 
ab, welche sich allmalig in kiirzere, flachenreiche Prismen 
von dr r  gleichen Farbe uniwandeln. Dieselben lcisen sich 
zum Theil in kochendeni Wtlsser, wahrend dar  bei un- 
genugender Wassermenge ungeliist bleibtmde TheiI schmilzt. 
Die wasserige Losung triibt sich dann beim Erkalten rnilchig, 
reagirt stark sauer und zeigt keine Fluorescenz. 

Von der lufttrockenen Substanz gabeii bei der Analyse : 
0,3153 Grm. 0,0143 H,O bei 100". 

0,501 Grm. 0,0210 H,O bei 130°, sowie 0,3536 Conchinin. 

Die Formel CpoH.&Ou, 2HCNS + HpO 
verlangt gefunden 
r 

Conohinin 70,43 10,55 - 
a.0 8,Yl 4,19 443. 

43 Cinchonin. 

In der concentrirten wasserigen Losung des Cinchonin- 
chlorhydrats erzeugt Rhodankalium bei gewcihnlicher Tem- 
peratur einen weifsen kasigen Niederschlag. War  jedoch 
diese Lcisung erwgrmt und H'O mbglich etwas verdcnnt, so 

scheidet sich das schwef~~cyanwaeserstoffsaure Cinchonin j e  
4 +  
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nach den obwaltenden Verhiiltnissen in hfibschen Prismen 
oder auch in Blattchen ab. Letztere sind sechsseitig, meist 
liinglich, erstere in der Regei vierseitig, a n  den Enden nieist 
gerade abgestumpft, in anderen Flllen aurh zugeschiirft. Die 
Fallung des Cinchonins 'aus seinen neutralen Salzldsungen 
durch Rhodankalium ist bei einem kleinen Ueberschufs von 
letzterem so vollstandig, dafs in dem Filtrat hiervon durch 
Ammoniak kein Niederschlag entsteht. Bei 20° lost es sich 
erst in 474 Theilen Wasser, lost sich aber ziemlich leicht in 
kochendein Wasser und in Alkohol. 

Die Anrlyse dieses Salzes ergab Zahlen, welche zu der 
yon D o  1 I f u f s fur dasselbe aufgestellten Formel stimmen, 
denn es lieferten : 

0,424 arm. lufttrockene Substanz 0,355 Cinchonin oder 83,72 pC. 

Nachdcm ich mich init den Eigenthumlichkeiten dieser 
Salze bekannt gemacht hatte, ging ich zur Priifung der oben 
erwhhnten Mclhode uber. In der That ge!ang es,  in einigen 
Fallen mittelst des Miliroscops dieselben Rilder zu beobachten, 
wie sie uns S c h r a g e  mitgetheilt hat. In anderen Fallen 
konnten indefs andere Fornien beobachtet werden, so dafs 

'bezuglioh der Reiiiheit der angewandten Substanzen Zweifel 
auftauchen konnten, ware mir nicht bekannt gewesen, dab  
eine solche Deutung de r  Resultate unzulassig sei. So bildeten 
sich 2. B. h i  Conchininsalzen Prismen, welche in ihrer Forni 
und Anordnung vie1 Aehnlichkeit mit den Krystallen hatten, 
welchr unter denselben Verhiiltnissen mit Cinchoninsalzen 
erhalten werden konnten. Im Allgemeinen wird dalier diese 
Methode nicht zu empfehlen sein. Sie wird insbesondere 
dann nicht befriedigen, wenn' es sich urn die Prtfung des 

Chinins auf eirren Gehalt von Chinidin handelt, vorausgesetzt 
dafs man unter dem letzteren, wie im Handel jetzt fast 'allge- 
'nioin gebrauchlich ist, ein chininhaltiges Cinchonidin versteht. 

(berechnet fiir C,H,,N,O, HCNS 83,32 pC.). 




