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Einwirkung yon JodwasserstolTsSmre auf 
Cinehonidin 

yon 

G. Neumann.  

Aus dem chemischen  Inst i tut  der k. k. Universit / i t  in Oraz. 

(Vorge l eg t  in der Sitzung am 9~1. Ju l i  1899..) 

Wie Herr Prof. Dr. S k r a u p  schon seinerzeit I mitgetheilt 
hat, babe ich die Untersuchung der Einwirkung von Jodwasser- 
stoffs~ure auf Cinchonidin studirt. 

Das verwendete Cinchonidin wurde aus dem k~iuflichen 
Sulfat dargestel!t. Es erwies sich durch die Weinsb.urereaction 
als reines Cinchonidin. Der Schmelzpunkt der Base lag bei 206 ~ 

Darstellung von Trihydrojodcinchonidin.  

Wurde getrocknetes Cinchonidin 21/2 Stunden lang mit dem 
ftihffachen Gewicht Jodwasserstoffsiiure (S. G. 1" 7), welche mit 
Phosphor entf~irbt war, erhitzt, so entstand ein hellgelber fester 
K6rper in einer bernsteingelben FKissigkeit. 

Nachdem die .lodwasserstoffsiiure im Vacuum vertrieben 
Worden war, blieb ein gelber, bisweilen orangefarbener Kuehen 
im Destii[ationsgef~ss. Dieser wurde entweder vorher mit abso- 
lutem Alkohol herausgeschwemmt und abgesaugt oder direct 
dutch Kochen mit 50~ Alkohol aufgel6st und filtrirt In 
der erkalteten L6sung fanden sich reichlich Krystalle, welche, 
nochmals umkrystallisirt und im Vacuum getrocknet, bei 138 bis 
140 ~ glasig durchsichtig wurden und bei 216 ~ schmolzen und 
sich gleich darauf zersetzten. 

Das so entstandene Product bildet, wiederhoK aus ver- 
dtinntem Weingeist umkrystallisirt, gelblich weisse Nadeln, 

1 Monatshef te  Kir Chemic,  XII, 431. 
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welche ziemlich lichtempfindlich sind, dieses aber umso weniger, 
je reiner sie sind. Bei hSherer Temperatur im Trockenkasten 
wird die Verbindung ebenfalls leicht zersetzt, indem sich das 
Priiparat braun f~irbt. Aus der Mutterlauge der ersten Krystalli- 
sation fallen nach einigem Stehen neben der festen krystalli- 
sirten Verbindung braunrothe harzige Producte aus, die sich 
nicht reinigen liessen. Auch beim Eindampfen der verd~nnten 
alkoholischen Mutterlaugen entstehen ~ihnliche harzige Aus- 
scheidungen. 

I. 0 ' 2 3 4 5 g  des fiber Sehwefels/iure getroekneten Productes gaben  0" 2443g 
AgJ.  

II. 0 " 2 0 4 5 g  lieferten 0 " 2 1 4 4 g  AgJ .  

III. 0 " 1 6 5 3 g  trockene Verbindung gaben 0 " 2 0 5 7 g  CO 2 und 0 ' 0 5 6 3 g  H20. 

Bereehnetfffr  Gefunden 
C19H2~N~O(HJ)3 
~ ~ . . . ~ _ _ _ ~  I. II. III. 

C ......... 33'69 -- -- 33"94 

H . . . . . . . .  3"68 --  - -  3"79 
J . . . . . . . . .  56"16 56 '29  56 '65  --  

Also war die Verbindung ein T r i h y d r o j o d c i n c h o n i d i n .  
Bei Anwendung yon weniger Jodwasserstoff oder kiirzerem 

Erhitzen (1/2-- 1 sttindigem) ist die Umwandlung des Cinchonidins 
nicht vollsffmdig. Bei l~ngerem Erhitzen (7stfindigem) entsteht 
im Wesentlichen dasselbe Additionsproduct, aber neben diesem 
viel harzige Producte. In einem Falle, wo acht Stunden mit Jod- 
wasserstoffsS, ure yon geringerer Concentration (1"6) erhitzt 
wurde, schied sich beim Erkalten ein rothes O1 ab, welches fiber 
Nacht erstarrte und nach dem Waschen mit absolutem Alkohol 
eine orangegelbe Masse bildete. Wurde dieser KiSrper aus 
50% igem Alkohol umkrystallisirt, so entstanden Krystalle von 
der Farbe des Kaliumbichromats. Sie schmolzen bei 220 ~ unter 
SchwS.rzung und Gasentwicklung. 

I. 0 ' 3 3 3 0 g  Substanz gaben 0 " 2 8 9 4 g  AgJ. 
II. 0 " 1 5 9 0 g  lieferten 0"1385 AgJ.  

Berechnet fiir Gefunden 

C19 H22 N20(HJ)2 
~p---.~.~--- . .__~ I. II. 

J ........... 46"15 46'95 47"12 
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A l s o  s c h e i n t  die e r h a l t e n e  V e r b i n d u n g  D i h y d r o j o d c i n -  

c h o n i d i n  z u  sein.  Sie  w u r d e  n ich t  w e l t e r  u n t e r s u c h t .  

Be im 21/2st t indigen Erw/~rmen y o n  C i n c h o n i d i n  mi t  de r  

11 f achen  M e n g e  Jodwasse r s to f f s~ iu re  v o m  S. G. 1 �9 96 b l ieb  n a c h  

d e m  E r k a l t e n  die  F l t i s s igkeJ t  Mar. N a c h  dem A b d e s t i l l i r e n  der  

J o d w a s s e r s t o f f s i i u r e  im V a c u u m  h i n t e r b l i e b e n  K rys t a l l e ,  die s i ch  

i d e n t i s c h  mit  den  fr t iher  b e s c h r i e b e n e n  mi t  J o d w a s s e r s t o f f s / i u r e  

yo re  S. G. 1" 7 e r h a l t e n e n  e rw ie sen .  

I. 0' 2895 g Verbindung lieferten 0" 2868 g Ag J. 
II. 0'4163 Substanz gaben 0 '4098g AgJ. 

III. 0'2849 Verbindung derselben Provenienz entwickelten 0 '8341g CO 2 
und 0"1045g H20. 

Bereehnet ffir --. Gefunden 
C~9 H~2 N:~O ( H J ) a  ~ - - - ~ - - - - ~ ' ~ ~  
~.~.----. . . . .  I. II. III. 

C . . . . . . . . .  33 '69 -- -- 35"49 
H . . . . . . . .  3"68 -- -- . 4"08 
J . . . . . . . . .  56"16 53'53 53"20 -- 

D ie se s  P r o d u c t  g ib t  mi t  A m m o n i a k  ze r l e g t  a u c h  d i e s e l b e n  

U m s e t z u n g s p r o d u c t e  w i e  d a s  mi t  Jodwasse r s to f f s~ iu re  yo re  

S. G. 1"7 da rges t e l l t e .  

Zersetzung von Trihydrojodcinchonidin durch Ammoniako 

W i r d  die A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  mi t  w e n i g  A l k o h o l  a n g e r f i h r t  

u n d  ein Molek t i l  a l k o h o l i s c h e s  A m m o n i a k  h inzuge f f i g t ,  so 15st 

s i c h  b e i m  Schf l t te ln  a l les  a u f  u n d  die n a h e z u  entf / i rbte  L S s u n g  

s c h e i d e t  be i  l t n g e r e m  S t e h e n  ein f e ines  K r y s t a l l p u l v e r  ab. 

W e r d e n  z w e i  Molekf i l e  A m m o n i a k  v e r w e n d e t ,  so tr i t t  K r y s t a l l i -  

s a t i o n  n a h e z u  a u g e n b l i c k l i c h  ein. 

Die a u f  die  e r s te  Ar t  e r h a l t e n e n  F~i l lungen s ind  in v i e l em 

h e i s s e n  W a s s e r  15slich, fa l len  b e i m  A b k f i h l e n  l i ch tge lb  h a r z i g  

a u s  u n d  w e r d e n  be im  Re iben  mit  e inem G l a s s t a b e  fest  u n d  

n a h e z u  we i s s .  Die S u b s t a n z  s c h m i l z t  be i  184 ~ u n d  z e r s e t z t  

s i c h  u n t e r  G a s e n t w i c k l u n g  be i  221~ A m  L i c h t e  f~trbt s ie  s icb 

b e s o n d e r s  im f e u c h t e n  Z u s t a n d e  b a l d  d u n k e l g e l b .  

0.2852g Verbindung lieferten 0"2045g Ag J oder 38"740/o C:oH~2NvO(HJ),9 
enth/ilt 46" 150/0 J. Also war die F/illung. nicht reines Dihydrojod- 
cinchonidin. 
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Die durch Anwendung yon  zwei Molekiilen Ammoniak 
ausgef~llte Verbindung ist in Alkohol auch in der Hitze sehr 
s chwer 15slich und zersetzt sich beim liingeren Erw~irmen. Direct 
ausgef/illt, mit Alkohol gewaschen und im Vacuum getrocknet, 
schmilzt sie bei 166~ In warmen Atkohol rasch gelSst und mit 
Wasser ausgefiillt, verfltissigte sic sich bei derselben Temperatur ; 
ebenso auch wenn sic in 50% igem Weingeist unter Zusatz yon 
Schwefels~ure gelSst und mit Ammoniak wieder ausgefS~llt 
wurde. 

I, 0 " 1 6 3 9 g  v e r b r a n n t e n  zu  0"3215 2" CO 2 und  0"08372 .  H20. 

II. 0 ' 2 3 4 0  Subs t anz  yon  der  zwei ten  Dars te l lung  lieferten 0 '  1 3 i 0 g  AgJ .  

III. 0 ' 2 2 6 9  d e r s e l b e n S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 4 2 0 6 g C 0 ~  und  0 ' 1 1 2 8 2 .  HzO. 

Berechnet  fflr Gefunden 

C19H22N20 (H J) - ' f ~ - - ~ / ' ~  
I. It. III. 

C . . . . . . . . .  54"03  53"80  --  5 1 ' 3 1  

H . . . . . . . .  5 ' 4 5  5"69 --  5"55 

.r . . . . . . . . .  30"09 --  3 0 ' 2 4  - -  

Das direct erhaltene Additionsproduct aus Cinchonidin und 
Jodwasserstoffs~ure ist demnach das zweifach jodwasserstoff- 
saure Salz eines Hydrojodcinchonidins, aus welchem beim 
vorsichtigen Zerlegen mit Ammoniak das einfaeh jodWasser- 
stoffsaure Salz abgeschieden wird. 

Bei einigen Versuchen war der Verlauf indess etwas anders. 
Nach Zusatz yon zwei Molekiilen Ammoniak war dann auch 
nach l~ngerem Stehen wenig ausgefallen und aus der alkoho= 
!ischen LSsung schieden sich nach Zusatz yon Wasser harzige 
F~ilungen aus, die allmiilig erstarrten. 

I. 0 ' 2 8 4 5 g  im Vacuum fiber Schwefels t iure  bei  L i ch t ab sch lu s s  ge t rocknete  

Subs t anz  g a b e n  0 2 3 7 1  g AgJ .  

II. 0 . 2 2 1 6 g  v e r b r a n n t e n  zu  0 " 3 3 4 0 g  CO.9 und  0 ' 0 9 2 3 g  H gO. 

Berechnet  f f r  Gefunden 

C19 H92 N20 (HJ)~ " ' ~ - J " ' - - " " ' - - ' ~  
I. II. 

C . . . . . . . . . . .  41"47  41 .11  - -  

H . . . . . . . . . . .  4" 86 --  4 '  63 

J . . . . . . . . . . .  46 '  15 - -  44" 98 
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ES- is t  also ~ trotz des lJberschusses  yon Ammoniak bloss 

ein Molekfil J H  abgespalten worden  u n d e s  entstand Dihydro- 
jodcinch0nidin. 

H y d r o j o d c i n c h o n i d i n s u l f a t :  Wurden  3 2  Hydrojod-  

cinchonidin mit der ffir ein normales Salz berechneten Menge, 

d. h. 6"3 cm ~ 1 �9 1 fach normal Schwefels~iure behande]t, so 

wurde anfangs die Mischung Mar, bald aber brei~ihnlich Die 

abgesaugte  und mit absolutem Alkohol gewaschene  Menge 1Oste 

sich nur  schwier ig  in 96% igem Alkohol und schied beim-Ver- 

dunsten auch  im Vacuum fiber Schwefels~iure ein Harz aus. 
Z u r  Darstellung des Hydrosulfats  wurden  3 2  Base mit 

1 2 " 6 c ~  a 1-'1 fach normal Schwefels~iure gemischt.  Es schied 

sich nach kurzer  Einwirkung ein krystali inischer K/Srper aus, 

dei~-nach dem Absaugen,  Waschen  mit absolutem Alkohol und 

L/Ssen in 25% igem Alkohol im Vacuum fiber Schwefets~iure 
in weissen Bl~ittchen krystallisirte. 

I. 0.33022" Salz lieferten 0"14542 BaSO4. 
II. 0'2583 Salz gaben 0"10792 AgJ. 

Berechnet fiir Gefunden 
C19H2~N2OHJH2SO~ s ~  -~-.---~- -, 
- -__~-'~-,I---~-~--~ I. II. 

SO~ . . . . . . . . .  18' 46 18" 10 -- 
J ........... 24"42 -- 22"53 

Also war das Salz Hydrojodcinchonidinhydrosulfat. 

Auch aus dem Hydrojodcinchonidinjodhydrat bildete sich 

beim Vermischen mit der 1 Mol. entsprechenden Menge yon 

dreifach normal Schwefels~iure, eine weisse krystallinische Ver- 

bindung. S iewurde  abgesaugt,  mitabsolutemAlkohol  gewaschen  
und aus 25~ Alkohol umkrystallisirt. Die anf~inglich 
weissen Krystallnadeln zersetz ten sich leicht im Exsiccat0r,  aucb 
bei Lichtabschluss.  Von der analyt ischen Untersuchung wurde 

daher Abstand genommen.  

Zerse tzung  von Hydro jodc inchon id in  durch  alkoholisches 
Kali.  

11 g Hydrojodcinchonidin  wurden  vier Stunden lang mit  
2 2 2  Kal iumhydroxyd im 2 0 0 2  97% igem Alkoho! im Kolben 
am Rfickflussktihler gekocht.  Eine Probe, mit Wasse r  gef~lltl 
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gab dann feine Flocken, welche sich als jodfrei erwiesen. Nun- 
mehr wurde der grSsste Theil  des Alkohols abdestillirt und der 

Rest in viel Wasse r  gegossen.  Das nach einigem Stehen Aus- 

geschiedene  wurde abgesaugt,  gewaschen  und getrocknet.  

~ the r  extrahirte aus dem trockenen KSrper nur minimale 
Mengen einer lange Zeit harzig bleibenden Substanz.  

Der in _~ther nicht 15sliche Theil  wurde mehrmals aus 
Alkohol umkrystallisirt .  Da die Substanz in 5 0 %  igem Alkohol 

fast unlSslich, in absolutem aber leicht 15slich war, wurde 

9 0 %  iger zum Umkrystal l is iren gew~ihlt. Der Schmelzpunkt  der 

Substanz war  anf~inglich 238 ~ und stieg nach und nach bis 244 ~ 

Erst  kurz vor dem Schmelzen tritt schwache F~irbung ein, die 

geschmolzene  Substanz ist im Capillarrohre durchsichtig. 

Unter  dem Mikroskop zeigten sich breite Tafeln, welche 

andere Formen haben als unter denselben Umst~tnden umkrystal-  
lisirtes Cinchonidin. 

Das n e u t r a l e N i t r a t ,  S u l f a t  und C h l o r h y d r a t  konnte  

weder  aus Wasser  noch aus Alkohol krystallisirt erhal tenwerden.  

Die AuflSsung der Base in 9 0 %  igem Alkohol wurde aber durch 

concentrir te alkoholischePikrinstiuregef~illt. Das ausgeschiedene 

Pikrat sah unter  dem Mikroskop wie sternfSrmig gruppirte 

Federn aus. 

Um festzustellen, ob die Base mit dem Schmelzpunkt  244 ~ 
einheitlich ist, wurde das Pikrat in grSsserer Menge dargestellt  

und durch Alkohol in zahlreiche Fract ionen gespalten und aus 
diesen die Basen durch Kochen mit Natronlauge wieder- 

gewonnen.  Die gereinigten Pikrate wurden durchwegs  bei 181 ~ 
glasig und schmolzen vollst~indig bei 204 ~ die Basen zwischen 

2 4 1 - - 2 4 4  ~ Die Pikrate waren unter  dem Mikroskop alle gleich; 
aber un/~hnlich dem Cinchonidinpikrat, welches feine yon einem 
Punkt  ausgehende  Nadeln bildet, die bei 193 ~ schmelzen. 
Demnach liegt eine neue Base vor, welche ich zum Unterschied 
yon dem bisher bekannten isomeren Cinchonidin ~t-Cinchonidin 

nenne.  

I. 0.3014ff fiber Schwefels/iure getrockne{e Substanz gaben0 8500g" Kohlen- 
s/iure und 0"2020g Wasser. 

II. 0"3107g" Base einer anderen DarstelIung lieferten 0"8850g" CO 2 und 
0"2175g" H20. 
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Berechnet fiir Gefunden 
C19H~2N~O - ~ .-.__.__~--. 

~ .  I. II. 

C . . . . . . . . . . .  77"51 77"24 77"68 

H . . . . . . . . . .  '7"50 7"46 7"77 
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Nachdem auch der in ]~_ther 15sliche Thei l  v o n d e r  Dar- 

stel lung des ~-Cinchonidins durch lJberf t ihrung in das Pikrat  

und Wiederaussche iden  der Base gereinigt  worden  war, erwies 

sich dasselbe gleichfalls als ~-Cinchonidin. 

~- C i n c h o n i d i n o  x a l a t :  YVurde ~-Cinchonidin mit so viel 

absolu tem Alkohol erhitzt, dass  noch ein kleiner Theil der Base 

ungel6st  blieb, und dann die dem neutralen Salz en tsprechende  

Menge Oxals/iure hinzugeftigt,  so 15ste sich das e n t s t a n d e n e  

Oxala t  vo l lkommen auf, schied aber  beim Erkal ten Krystal le  

aus. Diese wurden  aus W a s s e r  umkrystal l is ir t ,  an der Luft und 

dann im Exs icca tor  getrocknet .  

Die Verbindung zeigte sich unter  dem Mikroskop als farb- 

!ose Nadeln,  welche  an dem einen Ende spitz zulaufen. Ihr 

Schmelzpunk t  lag bei 1 18 ~ der Ze r se t zungspunk t  bei 151 ~ 

0.2105g Salz gaben 0"5340g CO 2 und 0"1100o9 H20. 

Berechnet fiir 
@:9 H')')N20)2 H'~C20~ Gefunden 

C . . . . . . . . . . .  70' 79 69" 19 
H . . . . . . . . . .  6" 79 5' 82 

~ - C i n c h o n i d i n t a r t r a t ;  Die Base wurde  mit so vieI ver- 

diinnter SchwefelsS.ure verrieben, dass  nach 24st t indigem Stehen 

ein Theil  ungelSst  blieb und die L6sung  neutral  reagirte. Die 

filtrirte Fltissigkeit, mit einer concentrir ten Nat r iumtar t ra t l6sung 

versetzt,  s chied weisse  51ige Massen  aus. Diese wurden  fest, sobald 
sie mit W a s s e r  angert ihrt  wurden.  In kochendem Wasser ,  das nur 

wenig aufnimmt,  16ste sich die Verb indung grSsstenthei ls  auf  

Und aus  dem Filtrat fielen beim Erkal ten glg.nzende Krystal le  

aus, die unter  dem Mikroskop als Pr ismen erscheinen. Der 

Schmelzpunk t  und Ze r se t zungspunk t  der Verb indung  lag 

bei 218 ~ 

0'2530g Salz gaben 0"5808g CO 2 und 0"1525g HoO. 
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Bereehnet few 
C,gH2~N20 C4H~O ~ Gefunden 

C . . . . . . . . . . .  62" 16 69~'6i  

H . . . . . . . . . .  6'31 6'71 

Die Analysen  s t immen also ftir das sau te  Salz, w~ihrend 

nach der Darste l lung das neutrale zu erwarten war.  

[ 3 - C i n c h o n i d i n c h l o r o p l a t i n a t :  F~tllt man die sa lzsaure  

LtSsung des ~-Cinchonidins mit Platinchlorid, so scheidet  sich 

ein hellgelbrothes Krystal lpulver  aus, das in heisser  Salzsiiure 

sich 15st und dann  wieder  ausfiillt. In zwei  unter  gleichen Ver- 

hfiltnissen v o r g e n o m m e n e n  Dars te l lungen zeigte die Subs tanz  

bei sonst  gleichen Eigenschaf ten  verschiedene Z u s a m m e n -  

setzung,  n~imlich einmaI die der neutralen, das anderemaI  der 

sauren  Doppelverbindung.  

I. 0"4806 3- Salz gaben 0" 1304g Platin oder 27" 15o/0 . C,gH.2aN20(HC1)sPtC14 
verlangt 27'60O)o MetaI1. 

II. 0 3796~ Salz ttinterliessen 0" 0758ov" Platin oder 19' 970/o. (C19H2~N2OHC1)~ 
PtC14 enthfilt 19'46O/o Pt. 

Einwirkung yon Jodwasserstoffsgiure auf }-Cinchonidin. 

Aus }-Cinchonidin wurde  genau  so, wie es zu Anfang dieser 

Arbeit beschr ieben ist, das Tr i jodaddi t ionsproduct  mit Jodwasser -  

stoffsEure (S. G. 1"7) dargestellt.  Das erhaltene Product  sieht 

vollstgmdig dem gleich, das aus dem Cinchonidin ents tanden 

war;  beide schmelzen  und zerse tzen sich bei 216 ~ 

Je 2eg der Addit ionsproducte aus  Cinchonidin und ~-Cin- 

chonidin wurden  40 om a 50~ Alkohol durch Erwgrmen  

gelOst und sich selbst  tiberlassen, indem yon Zeit zu Zeit 

geschtittelt  wurde.  Nach vierzig Stunden wurden  beide LOsungen 

bei 10 ~ durch kleine t rockene Faltenfilter gegossen  und je 30 cm a 

des Filtrats untersucht.  
Bei =-Cinchonidin wurden durch Silbernitrat 0 ' 601  l g  

Silberjodid ausgeschieden,  bei ~-Cinchonidin 0"6199g,  a l so  
waren bei 10 ~ in 3 0 c m  ~ 50% igem Alkohol gelOst 0 " 5 8 6 2 g  

Tr ihydr0 jodverb indung aus  ~-Cinchonidin und 0 ' 5 9 1 4 g  aus 

[3-Cinchonidin. 
Das Addit ionsproduct  aus ~-Cinchonidin gab, mit zwe{ 

Molektilen a lkohol ischem Am m oni ak  zersetzt ,  eine jodhalt ige 
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Base, die den Schmelzpunkt und die sonsfigen Eigenschaften 
mit dem schon beschriebenen Hydrojodcinchonidin gemein hat. 
Obzwar diese Thatsaehen ftir die Identitgtt der aus Cinchonidin 
und ~-Cinchonidin entstehenden Additionsproducte sprechen, 
kann nach den Erfahrungen, die P um beim Cinchonin gemaeht 
hat, dfese nicht sicher behauptet werden, solange nicht fest- 
gestellt wird, ob das des [3-Cinchonins dieselben jodfreien Basen 

liefert, wie das des Cinchonidins. 

Zersetzung des Trihydrojodcinchonidins mit Silbernitrat. 

Es wurden 38 g Trihydrojodcinchonidin in 50O/o igem Alko- 
hoi nach und nach mit einer concentrirten AuflSsung yon etwas 
mehr Silbernitrat versetzt, als zur vollstiindigen Zersetzung 
nothwendig sind, ni~mlich mit 30 g in gleichviel heissemWasser 
gel6st, und solange erw~trmt, bis etwas yon der abfiltrirten alko- 
holischen L/Ssung nicht mehr mit Silbernitrat und Salpeters~iure 
eine Jodreaction gab. Der l)berschuss des Silbers wurde aus 
der warmen L6sung mit concentrirter Kochsalzl6sung ausge- 
f~illt. Alsdann wurde filtrirt, das Silbersalz mit 50% igem Alko- 
hol gewaschen und die gr6sste Menge des Alkohols abdestillirt. 

Aus dieser L6sung fiel mit Natriumcarbonat anf/inglich 
eine gelblich schleimige, sp~iter weisse flockige Base, welche 
beim Anreiben mit Wasser vollst~indig fest wurde. Sie wurde 
solange gewaschen, bis das Waschwasser nicht mehr Chlor- 
reaction zeigte und dann aus 97% igem Alkohol umkrystallisirt. 

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren zeigte die Base den 
nicht weiter ver~inderlichen Schmelzpunkt 238 ~ Aus den con- 
centrirten Mutterlaugen sehieden sich spurenweise gefiirbte 
Krystallisationen aus, deren Schmelzpunkt niedriger, aber h6her 
als der des Cinchonidins lag. 

0 ' 2 2 2 3 g  Base lieferte 0 '6287g" Kohlens~ure und 0" 1566 Wasser.  

Berechnet fflr 

C19H~2N~O Gefunden 

C . . . . . . . . . .  77 '52  77"13 

H . . . . . . . . . .  7"48 7"82 

Der Schmelzpunkt liegt nur um 6 ~ niedriger, als der des 
~-Cinchonidins und es war um so mehr denkbar, dass bloss 
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unreines ~-Cinchonidin vorlag, als auch die mit Silbernitrat 

gewonnene  Base kein krystallisirtes neutrales Nitrat, Sulfat und 

Chlorhydrat  bildete. Die LSslichkeitsbesfimmung zeigte jedoch 

einen nennenswer then  Unterschied , denn 2 0 c ~  ~ einer bei 14 ~ 

ges~tttigten AuflSsung yon ~-Cinchonidin in absolutem Alkohol 
hinterliessen 0"0338 g" Trockenrf ickstand (115~ 20 c ~  3 einer 

bei 14 ~ ges/ittigten AuflSsung der mit Silbernitrat erhal tenen 

V e r b i n d u n g  hinterliessen 0"0446g.  

Das aus alkoholischer LSsung mit PikrinsiiurelSsung gef~illte 

Pikrat der neuen Base blieb beim Erw~trmen h~iufig l~ingere 

Zeit 51ig, wurde  aber leicht durch Reiben mit dem Glasstab fest. 

Nach dem Umkrystal l isiren bildete es kleine sehr feine N/idel- 

chen und schmolz bei 203 - -204  ~ also auch so wie das ~-Cin- 

chonidinpikrat .Wurde dieses neue Pikrat mi tAmmoniak erw/irmt, 
mit Wasse r  bis zur Entfiirbung gewaschen und aus 970/0igem 

Alkohol umkrystallisirt,  so schmolz die Base wieder  bei 238 ~ 
Bei der vergle ichenden LSsl ichkei tsbest immung der Pikrate 

dieser Base mit denen yon ~.-und ~-Cinchonidin, welche in gleicher 

Weise  dargestellt  wurden,  ergab sich, dass in 100 cm ~ absolutem 

Alkohol yon 15" 5 ~ 15slich waren:  0" 0642g  ~-Cinchonidinpikrat 

0" 1741g  ~-Cinchonidinpikrat und 0 " 2 2 1 0 g  Pikrat der neuen 

Base. Ich habe auch das DrehungsvermSgen der Basen in einer 

1/2"/oigen alkoholischen LSsung (Alkohoi vom S. G. 0"79435) 
verglichen. Die S. G. der beiden LSsungen waren bei 20 ~ vom 

~-Cinchonidin 0" 7963 und yon der neuen Base 0"7967. Beide 
Basen sind l inksdrehend, zwar  dreht im 2 de-Rohr im L i p p ic h- 

schen Apparat  [~-Cinchonidin um 1 ~ 21 "96 ~, (~.)D-~- 171 "5 und 

die neue Base um 1 ~ 18'751 , (~)D = 164"6. 
Die neue Base unterscheidet  sich yore ~-Cinchonidin noch 

durch die verschiedene Krystallisationsf/thigkeit analog zu- 
sammengesetz ter  Salze. ~-Cinchonidin bildet mit Oxals~iure 
und mit Weins~iure krystallisirte Oxalate, Tartrate  und Hydro-  

tartrate, die dutch Mischen gewogener  Mengen Base und S~ure 
in alkoholischer L6sung entstanden und beim allm/iligen Ver- 
dunsten krystallinisch ausfallen. Der Hydrooxala t  krystallisirt 

nicht. Die neue Base bildet unter denselben Bedingungen nur  
ein krystallisirtes Hydrotartrat .  Dieses gab aber nur annS.hernd 

st immende Resultate. 
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0'2107g" Base gaben 0"4614g CO 2 und 0 ' 1 2 6 0 g  H20. 

Berechnet fiir 

Cl.~H22N20 C4H606 Gefunden 

C . . . . . . . . . . .  62" 16 59" 72 
H .......... 6"31 6"33 

Von einer neuen Darstellung des Hydrotartrats wurden 

die zuerst ausfallenden Krystalle, dann diejenigen, welche sich 
beim Eindampfen der Laugen auf die H/ilfte bilden und schliess- 
lich die letzten Mutterlaugen mit Natronlauge zersetzt. Die drei 
ausgeschiedenen Basen, mit Wasser vollst/indig ausgewaschen 
und aus Alkohol umkrystallisirt, schmolzen bei 238 ~ Sie wurden 
beim Erw/irmen au f  circa 220 ~ braun und in der N/ihe des 
Schmelzpunktes fast schwarz, eine Erscheinung, die ~-Cin- 
chonidin nicht zeigt. 

Nachdem die angef~hrten Beobachtungen daftir sprechen, 
dass die mit Silbernitrat entstandene Base einheitlich ist und 
constante Unterschiede zwischen ihr, dem gewbhnlichen Cincho- 
nidin und der p-Base bestehen, scheint es mir sicher, dass ein 
eigenthtimliches Umwandlungsproduct des Cinchonidins vorliegt, 
das 7-Cinchonidin heissen soil. 

y - C i n c h o n i d i n c h l o r o p l a t i n a t :  Es gibt zwei Chloroplati- 
hate, nS.mlich ein neutrales und ein saures Salz. Beide entstehen 
beim F/illen der in SalzsS.ure gel6ste n Basen mit Platinchlorid. Sie 
lassen sich beide aus salzsS.urehaltigem Wasser umkrystallisiren. 
Das saure Salz scheidet sich warzenf6rmig aus, das neutrale 
pulverig. 

Das saure Salz hinterliess beim Glfihen 27" 17o/0 Platin. 
C19H22N20(HC1)~PtC1 ~ enth/ilt 27"600/o Platin. 

Das neutrale Salz gab beim Verbrennen 20"23o/o Platin. 
(C19H22N20 HC1)2Pt CI~ enth/ilt 19"46O/o Pt. 

Zersetzung des Trihydrojodcinchonidins mit Wasser. 

Wurden circa 5g Trihydrojodcinchonidin mit ungef~ihr 
100 cm 3 Wasser destillirt, so zeigten die Destillate mit ammonia- 
k'alischer SilberlSsung Aldehydreaction. Diese Reaction war in 
den letzten Destillaten bei weitem starker als im Vorlauf. Aus 
der im Kolben bleibenden LSsung schieden sich beim Erkalten 
gelbe Krystalle aus. 
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In kurzer Zusammenfassung ergibt sich das Resultat, dass 
das Cinchonidin ein Molektil Jodwasserstoffs~iure additionell 
aufnimmt. Wird c!ieses wiederum abgespalten, so entsteht eigen- 
thtimlicherweise nicht wieder Cinchonidin, sondern eine mit 
demselben isomere Base. Und je nachdem Atzkali oder Silber- 
nitrat einwirkt, ist dasAbspaltungsproductwiederumverschieden. 
Die letztangeftihrte Thatsache steht in I21bereinstimmung mit 
den Beobachtungen die inn. hiesigen Institute Herr P u m  beim 
Cinchonin gemach~ hat, 


