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Einige Umwandlungen des Cinehonins 
von 

Gustav Pure.  

Aus dem chemischen  Insti tute der k. k. Universit/i t  Graz. 

(Vorge l eg t  in der S i t zung  a m  21. Ju l  i 1892.) 

Ich babe in einer frtiheren Mittheilung I die Versuche tiber 
Einwirkung yon Natriumtithylat auf Dihydrojodcinchonin und 
yon Silbernitrat auf Trihydrojodcinchonin kurz beschrieben. 
Da es mir damals wegen Mangel an Substanz nicht gelang, die 
Spaltungsproducte geniigend zu reinigen, so habe ich die Ab- 
spaltung yon Jodwasserstoff aus dem Trihydrojodcinchonin 
sowohl mit alkoholischer Kalilauge, als auch salpetersaurem 
Silber in grSsserem Masstabe ausgeftihrt. 

I. Einwirkung yon alkoholischer Kalilauge auf Trihydrojod- 
cinchonin. 

Das Trihydrojodcinchonin war aus reinem, aus Cinchonin- 
bisulfat erhaltenen Cinchonin dargestellt und zeigte den 
Schmelzpunkt 230 ~ 80g  desselben wurden mit 800g aus 
50% Alkohol dargestellter 10~ Kalilauge versetzt, in einem 
mit Rtickflussktihler verbundenen Kolben 8 Stunden auf dem 
Wasserbade gekocht. 

Es trat vollsttindige LSsung unter schwacher Gelbf~irbung 
ein. Nachdem eine in Wasser gegossene Probe einen Nieder- 
schlag lieferte, der abfiltrirt und mit Wasser gewaschen, keine 
Jodreaction mehr zeigte, wurde die ganze Fltissigkeit in 1500g 
destillirtes Wasser eingetragen, nach dem Erkalten und Ab- 

1 Monatshef te  fiir Chemie,  November  t891.  
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scheiden des Niederschlages filtrirt, der Niederschlag mit 
Wasser gewaschen. Das Filtrat dampfte ich zur Vertreibung 
des Alkohols ein, und schfittelte es nach dem Erkalten dreimal 
mit je 50 c m  s Ather aus. Mit dem vereinigten 5.ther wurde 
dann der ~usgef/illte und gewaschene Niederschlag mehrere 
Stunden in einem Kolben digerirt, dann abgesaugt und der 
/itherunlbsliche Rtickstand mit ]~ther gewaschen. 

a) Athe runI~Ss l i ches  S p a l t u n g s p r o d u c t :  30g. 

Dasselbe ffihrte ich mit titrirter Schwefels/iure in das 
neutrale Sulfat fiber. Dieses wurde in'drei Fractionen krystalli- 
sirt, und jede dieser Fractionen noch zweimal umkrystallisirt. 
Alle Fractionen zeigten die dem Cinchoninsulfat charakteri- 
stischen derben Formen. Mit Fraction I und III wurde eine 
Krystallwasserbestimmung ausgeffihrt. 

Su l f a t  d e r  I. F r a c t i o n  v e r l o r e n  be i  110  ~ . . . . . .  0 " 0 2 6 5  H~O 0 ' 5 3  

0 " 2 6 8  >, ~ tII. >> >> ,, 110  . . . . . .  0 " 0 1 3 5  H 2 0  

B e r e c h n e t  fiir 

( C 1 9 H ~  N~O)2 H 2 S Q +  2 H 2 0  G e f u n d e n  

4"980 /0  I. F r a c t i o t t  . . . . .  5" 000/0 

III. ,~ . . . . .  5" 0 4  

Die beiden Fractionen des Sulfates enthalten also gerade 
wie das Cinchoninsulfat zweiMolektile Krystallwasser. Eine 
mit Fraction III ausgef/ihrte LtSslichkeitsbestimmung wurde 
unter denselben Bedingnissen zur Controle auch mit reinem 
aus Bisulfat dargestellten, mehrfach umkrystallisirten Cinchonin- 
sulfat gemacht. 

In 0"5 g von jedem Sulfat, feingepulvert, mit 3 0 c m  ~ 

Wasser versetzt, liess ich 36 Stunden unter hg.ufigem Um- 
schfitteln bei einer Temperatur yon 18--20 ~ stehen. Dann 
wurde jede LSsung durch ein trockenes Filter filtrirt, yore 
Filtrate je 20cm ~ eingedampft, und nach dem Eindampfen bei 
120 ~ bis zum constanten Gewicht erhitzt. 

20  c m  3 be i  20  ~ g e s / i t t i g t e r  L 6 s u n g  v o n  C i n c h o n i n s u l f a t  g a b e n  0"  2 8 2  R i i c k s t a n d .  

20  ,7 20  ,> 7> ,7 F r a c t i o n  III d e s  n e u e n  S u l f a t e s  g a b e n  

0"  281 R ~ c k s t a n d .  
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Es stimmt also auch die LSslichkeit des neutralen Sulfates 
der aus Trihydrocinchonin mit alkoholischem Kali abgespaltenen 
/itherunI6slichen Base mit clef des Cinchoninsulfates iiberein. 

Aus jeder cler drei Fractionen des neutralen Sulfates fiillte 
ich mit Ammoniak die Base aus, und krystallisirte die mit 
Wasser gewaschene Base zweimal aus absolutem Alkohol urn, 
und bestimmte den Schmelzpunkt. 

Aus  Bisulfat dargeste l l tes  

I. Frac t ion  II. Frac t ion  III. Frac t ion  reines Cinchonin  

251 --  252 ~ 252 ~ 2 5 2 - - 2 5 3  ~ 2 5 2 - -  253 ~ 

Das/itherunlOsliche Spaltungsproduct ist also ohne Zweifel 
Cinchonin, da sowohl das Sulfat als die freie Base, sowohl im 
Aussehen, als in den Eigenschaften mit denen des Cinchonins 
tibereinstimmen. 

b) 5 _ t h e r l 6 s l i c h e s  S p a l t u n g s p r o d u c t .  

Aus der erhaltenen ~itherischen L6sung wurde der 5.ther 
durch Abdestilliren auf dem Dampfbade entfernt. Die Ausbeute 
an ~itherlSslicher Base betrug 4g  aus 80g Trihydrojodcinchonin. 
Um zu constatiren, ob die vorliegende ~itherlSsliche Base Iso- 
cinchonin sei, stellte ich nach den Angaben yon H e s s e  I aus 
Cinchoninsulfat mittelst concentrirter Schwefels~iure Isocin- 
chonin, das Chlorhydrat und das Zinkdoppelsalz zum Vergleiche 
dar. Die ~therl6sliche Base wurde in Salzs~iure gel6st und mit 
200/0 Zinkchtoridl6sung im lJberschuss versetzt. Es scheidet 
sich eine gelbe, 61ige Fltissigkeit ab, die nach l~ingerem Stehen 
zu einem amorphen Harze erstarrt. Nach dem Abgiessen der 
Mutterlauge 16ste ich die abgeschiedene Masse in der zehn- bis 
zw61ffachen Menge kochenden Wassers. Es blieb nur eine 
~iusserst geringe Menge eines braunen Harzes ungel6st, 
w~ihrend die L6sung nut wenig F~rbung zeigte. Die w~isserige 
L6sung scheidet beim Erkalten wieder 61ige Massen ab, 
krystallisirt aber leicht, wenn ihr ftir jeden Kubikcentimeter 
ein Tropfen concentrirte Salzs~iure zugeffigt wird. Nach dem 
Erkalten scheidet sich die Verbindung in gellibchen Krusten 

I Annalen,  260, 213. 
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ab, die ich dutch wiederholtes AuflOsen in der kleinsten Menge 

kochenden  Wassers  und Versetzen de.r filtrirten LOsung mit 

concentrir ter  Salzs/iure reinigte. 
Die so erhaltenen farblosen Krystalle sind Tafeln, und 

zeigen unter  dem Mikroskop ganz das Aussehen wie Iso- 
cinchonin-Zinkdoppelsatz nach H e s s e. Der Schmelzpunkt  der 

KrystalIe wurde gleichzeitig mit dem Isocinchonin-Zinkdoppel-  
salz nach H e s s  e bestimmt. Erstere verfltissigten sich bei 26i  ~ 
w~ihrend das letztere den Schmelzpunkt  260 ~ zeigte. Dieses 

reine Zinkdoppelsalz 15ste ich in Wasse r  auf, versetzte mit 

tiberschtissigem Ammoniak, so dass das Z inkhydroxyd  gel6st 

blieb, und schtlttelte zweimal mit Ather aus. Nach dem Ab- 
destilliren des Athers wurde d er Rtickstand in wenig 50~ 

Alkohol gel6st und mit verdtinnter Salzs~iure genau neutralisirt. 
Nach kurzem Stehen erstarrte die L6sung zu einer krystallini- 

schen Masse, die ich dutch zweimaliges Umkrystall isiren aus 
5 0 %  Alkohol reinigte. Der Schmelzpunkt  der reinen Krystalle 

wurde gleichzeitig mit demjenigen von Isocinchoninchlorhydrat  

bestimmt. Die ersteren zeigten den Schmelzpunkt  200- -201~ 
wS.hrend sich letzteres bei 201 ~ verfl~'tssigte. 

Aus dem reinen Chlorhydrat  der abgespal tenen Base 

wurde eine Chlorbest immung und eine Krystal iwasserbest im- 

mung ausgeftlhrt. 

o.242gr gaben 0'097 AgCL 
0"402 gaben auf 110--140 ~ erhitzt 0'020 HsO ab. 

Berechnet fiir 
C~, H22N20HCl-I-H~O Gefunden 

C1 . . . . . . . . . .  10" 16 9"91 

H 2 0 .  . . . . . . .  5"16 4 ' 9 7  

Das reine Chiorhydrat  wurde  mit Ammoniak zersetzt,  mit 

]A_ther ausgeschtittelt ,  die gtherische LSsung mit geschmolzenem 
Chlorcalcium entwgtssert und tiber concentrir ter  SchwefelsS.ure 

krystallisiren gelassen. Die so erhal tenen derben Krystalle 
krystallisirte ieh aus entwtissertem Ather nochmals urn. Der 

Schmelzpunkt  der reinen Base wurde gleichzeitig mit dem von 
reinem Isocinchonin bestimmt. Die Base schmolz bei 124 ~ bis 

126 ~ Isocinchonin wurde bei 125- -126  ~ fltissig. 
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Nach dem Angeffthrten ist es wohl zweifellos, dass die 

aus dem Trihydrojodciochonin neben regenerirtem Cinchonin 
entstandene Base Isocinchonin ist. 

II. Einwirkung yon salpetersaurem Silber auf Trihydrojod- 
cinchonin. 

80 g Trihydrojodcinchonin wurden in 800g 500/0 Alkohols 
gel6st und langsam eine L6sung yon 61g Silbernitrat, in 61g 

Wasser gel6st, eingetragen und durch eine Stunde schwach 

auf dem Dampfbade erw/irmt. Nach dem Filtriren f/~llte ich das 

schwach tiberschtissige Silber durch eine LSsung yon Chlor- 

natrium und versetzte nach dem Abfiltriren des ausgeschiedenen 

Chlorsilbers die L6sung mit Natriumcarbonat bis zur deutlich 

alkalischen Reaction. 
Die abgeschiedene Base wurde abgesaugt und mit Wasser 

gewaschen. Das Filtrat schiittelte ich dreimal mit je 50cm a 

Ather aus, und digerirte mit dem vereinigten Ather die frtiher 

abgeschiedene und gewaschene Base. Hernach wurde der 

~ther abfiltrirt und der Rfickstand mit Ather gut ausgewaschen. 

a) 5 _ t h e r l S s l i c h e r  The i l .  

Derselbe betr~igt ungefiihr 3 g. Er wurde wie der mit ~tz- 
kali erhaltene behandelt und erhielt ich ein Chlorzinkdoppel- 

salz, das den Schmelzpunkt yon 260--261 ~ zeigte und aus 
demselben die Krystalle der wasserfreien Base, die bei 125 ~ bis 
126 ~ sich verfltissigte. Bei der Abspaltung yon Jodwasserstoff 
aus dem Trihydrojodcinchonin durch Silbernitrat bildet sich 

also ebenso wie bei der mit alkoholischem Kali Isocinchonin, 
nur wurde bei der Abspaltung mit Silbernitrat eine etwas 

geringere Ausbeute erhalten. 

b) A t h e r u n l S s l i c h e r  The i l .  

Der ~itherunlSsliche Theil betrug ungef/ihr 31g. Derselbe 
wurde zun~ichst mit titrirter Schwefels~ure ins neutrale Sulfat 
verwandelt, um durch fractionirtes Umkrystallisiren etwa vor- 
handene verschiedene Sulfate yon einander zu trennen. Aber 
das Sulfat erwies sich als wenig tauglich zum Reinigen, es 
schien iiberdies in diesem ungereinigten Zustande viel leichter 
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15slich als Cinchoninsulfat,  ring erst zu krystall isiren an, wenn  

die LSsung  Syrupcons is tenz  erlangt und sich eine Krysta l lhaut  
gebildet hatte, und die Krystall isation schritt  sehr langsam vor- 
warts, wurde  st/irker eingedampft, so erstarrte die ganze Masse. 

Desshalb wurde  die freie Base dargestellt  und diese aus abso- 

lutem Alkohol umkrystallisirt ,  so dass sechs Fract ionen resul- 

tirten. Fraction I und VI wurden  noch je zweimal  aus absolutem 

Alkohol umkrystall isir t  und zeigten beide den Schmelzpunkt  
yon 250 - - 252  ~ 

Beide Fract ionen bildeten farbtose Krystalle, die aber im 

Aussehen  den Krystal len yon reinem Cinchonin nicht ~ihn- 
lich sin& 

Von Fraction I und von reinem Cinchonin wurde unter  
gleichen Bedingungen je eine LSsl ichkei tsbest immung aus- 

geffihrt. Zu diesem Zwecke  liess ich je 0" 5 g  der feingepulverten 
Subs tanzen  mit je 4 0 c m  3 absolutem Alkohol unter 6fterem Um- 

schtitteln bei einer Tempera tu r  von 18 - -20  ~ 36 Stunden 
stehen, filtrirte durch t rockene Filter. Je 20 cm ~ dieser ges/ittigten 

L6sungen  wurden  verdampft,  der Rfickstand bei 120 ~ bis zum 
cons tan ten  Gewicht  getrocknet.  

20 c~ 3 ges/ittigter CinchoninI6sung gaben 0' 122 R~ckstand. 
20 ges/ittigter LSsung der abgespaltenen Base gaben 0" 138 Riickstand. 

Die abgespaltene Base i s t  leichter in absolutem Alkohol 
16slich als reines Cinchonin. 

Ein Theil  der Fraction [ wurde  mit Salzs~iure und Platin- 

chlorid in das Platindoppelsalz fibergeffihrt, dieses durch Um- 

krystallisiren aus heissem Wasse r  gereinigt  und fiber con- 
centrirter H2SO 4 getrocknet.  Es verlor weder  beim Trocknen  
fiber concentrir ter  Schwefels/iure noch beim Erhitzen auf 120 ~ 
an Gewicht, ist also krystallwasserfrei.  

0"205g" gaben 0"242 C02, 0'066 H20 und 0"057 Pt. 

Berezhnet fiir 

(C19H2~ N20 ) I-I 2 Pt CI 6 Gefunden  

C . . . . . . . . . . .  32 '45  32" 19 

H . . . . . . . . . . .  3'41 3 '57 
Pt . . . . . . . . . .  27'65 27"80 
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Die F r a c t i o n e n  I u n d  VI der  g e r e i n i g t e n  Base  ff ihrte ich 

mi t  t i t r i r ter  Schwefe ls~ ture  in d a s  neu t r a I e  Su l fa t  fiber, u n d  

k r y s t a l l i s i r t e  n o c h  j e d e s  de r  Su l fa te  z w e i m a l  a u s  W a s s e r  urn. 

Die b e i d e n  Su l fa te  s a h e n  in de r  K r y s t a l l f o r m  seh r  5.hnlich aus ,  

a b e r  v e r s c h i e d e n  yon  den  c o m p a c t e n  K r y s t a l l e n  y o n  r e i n e m  

Cinchon insu l f a t ,  i n d c m  sie  feinere,  i n e i n a n d e r v e r f i l z t e  N a d e l n  

b i lde ten .  Die mi t  b e i d e n  Su l f a t en  a u s g e f i i h r t e  Schwefe l s~ iu re -  

und  W a s s e r b e s t i m m u n g  e r g a b  fo lgende  R e s u ! t a t e :  

0.6496o- Sulfat der Fraction I gab 0'0295 H20. 
0"311 >, >> >> I >, 0"101 BaSO 4 
0"401 ,, ,> ,> VI >> 0'021 H20. 
0"505 ,> ~ ~> VI ~, 0"162 BaSO~. 

Berechnet ftir Gefunden 
(ClaH22N20)~H2S O4-t- 2 H~O ~ -- 
- . _ _ ~ , . . . , ~ - - ~ . _ _ j  Fraction I Fraction VI 

H?O.. .  4"98 4' 54 5'23 
SO:~... 11"08 10'80 11"00 

Die z i eml i ch  g u t  s t i m m e n d e n  Z a b l e n  der  A n a l y s e  e r g e b e n  

ftir be ide  Su l fa te  d ie  F o r m e l :  

(C, gHz2NzO)zHzSO~+ 2 HzO. 

D a  s ich  die  E~6sungen de r  b e i d e n  Su l fa te  be im  K r y s t a l l i -  

s i r en  a n d e r s  verh ie l ten ,  a ls  r e ines  C i n c h o n i n s u l f a t  u n d  s c h e i n -  

b a r  e ine  g r S s s e r e  LOs l i chke i t  in W a s s e r  ze ig t en ,  so ff~hrte ieh  

mit  b e i d e n  Su l f a t en  z u g l e i c h  mi t  r e inem C i n c h o n i n s u l f a t  e ine  

q u a n t i t a t i v e  L S s l i e h k e i t s b e s t i m m u n g  aus .  l e  0"5  g de r  dre i  

f e i n g e p u l v e r t e n  S u b s t a n z e n  wurc ten  mit  je  30 o ~  ~ des t i l l i r t em 

W a s s e r  be i  1 8 - - 2 0  ~ u n t e r  5 f te rem U m s c h t i t t e l n  36 S t u n d e n  

s t e h e n  g e l a s s e n  u n d  d a n n  d u r c h  t r o c k e n e  F i l t e r  filtrirt.  

Von  d i e s e n  gesb. t t ig ten L O s u n g e n  v e r d a m p f t e  ich  je  20 o ~  3 

u n d  t r o c k n e t e  den  R t i c k s t a n d  be i  120 ~ b is  z u m  c o n s t a n t e n  

Gewich t .  

20 o ~  3 g a b e n  an  R t i c k s t a n d  v o n :  

Reinem 
Cinchoninsulfat Sulfat I Sulfat VI 

,~- . . . . . . .  0 " 2 8 2  0 " 2 9 6  0 " 2 9 5  
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Die LSslichkeit  der beiden Sulfate untere inander  s t immt 

ziemlich genau,  w~hrend sie beide eine grSssere  LSslichkeit  

zeigen, als reines Cinchoninsulfat .  Das Drehungsve rm6gen  der 

reinen Base wurde  neben dem von re inem Cinchonin bestimmt.  

Je 0 " 4 7 1 5 g  der feingepuiverten Subs tanzen  wurden  in kS~uf- 

l ichem absoluten Alkohol gelSst und das Volumen des Ietzteren 

auf  100 c m  3 gebracht.  Das mit dem Piknometer  bes t immte 

specif ische Gewicht  der LSsung  fand ich zu 0"7964. Beide 

Subs tanzen  drehen rechts und zeigten, in 200 I ~  im Appara t  

voln L i p p i c h  geprtift, eine Ablenkung  yon: 

Cinchonin i . . . . . . . . . . . . .  2? 102 [glD ~ 222'92. 

Neue Base . . . . . . . . . . . . . .  1"846 [~-]D ~ 195'77. 

Die Base ist demnach  mit dem Cinchonin isomer. Ob sie 

mit einer der von J u n g f l e i s c h  m:d L e g e r  gewonnenen  

opt ischen I someren  des Cinchonins  identisch ist, kann  ich 

niGht sigher behaupten ,  und nenne sie desshalb  vorl/iufig 

~-Cinchonin. 

Oberfiihrung des ~-Cinchonins in alas Trihydrojodadditions- 
product. 

30g  der wiG frtiher dargestel l ten Base  wurden  mit 150g 

Jodwasserstoffs~iure vom spec. Gew. 1"7, 4 Stunden auf  dem 

D a m p f b a d e  erw/irmt, abgesaugt ,  mit verdt innter  Jodwassers toff -  

s/~ure gewaschen ,  mit  abso lu tem Alkohol angertihrt,  abgesaug t  

und aus 50~ Alkohol  zweimal  umkrystal l is ir t .  Das so erhaltene 

Product  schmilzt  bet 2 2 8 - - 2 2 9  ~ 

o.291g gaben 0"303 AgJ. 
Berechnet fiir 

C19H.~ N~ O(HJ)~ Oefunden 

56' 16 56"01 

Es wurde  noch eine LSs l ichke i t sbes t immung dieses Pro- 

ductes, gleichzeitig mit dem aus  re inem Cinchonin erhal tenen 

Tr ihydrojodaddi t ionsproduct  (in 5 0 %  Alkohol), ausgeftihrt.  

: Hesse land ffir Cinzhonin im Mittel aD-----226"13 (Das 0ptische 
DrehungsvermSgen organischer Substanzen yon Dr. H. L a n d o 1 t, S. 192). 

Chemie-Heft Nr. 8. 45 
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Von den beiden bei 18 ~ ges~ittigten LSsungen in 5 0 %  A1- 
kohol wurde in je 20 cm a der Jodgehal t  als Jodsitber bestimmt. 

20 cma LSsufig von Trihydrojodcinchonin gaben 0"605 AgJ. 

20 cm a LSsung yon dem neuen Product gaben 0"612 AgJ. 

Dementsprechend 10sen sich in 100 cm a 500/0 Alkohol yon" 

Trihydrojodcinchonin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2'91o9", 

dem neuen Trihydrojodadditionsproduct. .  2"94. 

Es unterscheidet  sich das neue Trihydrojodaddi t ions-  

product  in der Formel gar nicht, im Schmelzpunkte  und L6s- 
lichkeit nicht wesentlict~ vom Trihydrojodcinchonin.  Es wurde 

nun versucht,  ob der neue KSrper bei Behandlung mit alko- 

hol ischem Ammoniak die Dihydrojod-, respective die Mono- 

hydrojodverbindung liefert. 
3 g Tr ihydrojodaddi t ionsproduct  verrtihrte ich mit 6 g ab- 

solutem Alkohol und versetzte mit 1"5 c m  a alkoholischem 
Ammoniak (1 c m  a = 0 '  048 NHa). Nach halbstfindigem Stehen 

saugte  ich ab, wusch  mit AlkohoI und krystallisirte aus 

absolutem Alkohol zweimal urn. 
Schmelzpunkt  187- -  189 o. 

0 " 3 2 g  gaben 0"273 AgJ. 

Berechnet fiir 
C19 H ~  N.~0 (H J)2 Gefunden 

�9 J 

J . . . . . . . . .  46" 15 45 "93 

Es entsteht also ein Dihydrojodaddit ionsproduct ,  welches  

sich in der Zusammense tzung ,  wie im Schmelzpunkt  von dem 
aus Tr ihydrojodcinchonin  dargestell ten nicht wesent l ich unter- 

scheidet. 
3 g der Tr ihydrojodverbindung mit 6 g absolutem Alkohol 

angertihrt  und mit 4 cm ~ alkoholischem Ammoniak (1 cr~ 3 - -  
--- 0"048 NHa) 12 Stunden unter  5fterem UmschCttteln s tehen 
gelassen, wenigstens sechsmal umkrystallisirt,  da der Jod- 
gehal t  constant  zu niedrig war. 

Schmelzpunkt  172--  173 ~ 
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0"2812" gaben 0"144AgJ. 
Berechnet f/dr 
C19 H22 N2OHJ Gefunden 

J . . . . . . . . .  30' 08 27" 40 

Trotz  dieser Obere ins t immung sind diese Additionspro- 

ducte  mit dem des Cinchonins nicht identisch, da sie bei der 

Abspal tung andere Spal tungsproducte  liefern. 

Spaltung des Trihydrojodadditionsproductes von }-Cinchonin 
mit alkoholischer Kalilauge. 

1 0 g  desselben wurden  mit 100g aus 500/0 Alkohol dar- 
gestellter 10% Kal i lauge 6 Stunden am Wasserbade  erhitzt, 

dann in 200g Wasser  gegossen und in einer Schale zur Ver- 

t reibung des Alkohols erhitzt und filtrirt. Die React ionsmasse 

wurde, wie fr~iher beschrieben, in eine gtherlSsliche und 5.ther- 
unlSsliche getrennt. 

a) A t h e r l S s l i c h e r  T h e i l .  

Dieser gab ein Zinkdoppelsalz,  welches wie das des Iso- 
cinchonins den Schmelzpunkt  von 260- -262  ~ zeigte, und lieferte 

eine Base, welche den Schmelzpunkt  des Isocinchonins besass. 

b) J ~ t h e r u n l S s l i c h e r  T h e i l .  

Die /itherunlSsliche Base krystallisirte ich wiederholt  aus 

absolu tem Alkohol urn. Die Base bildet feine Nadeln und 

schmilzt bei 251 ~ Ein Theil  der reinen Base in das neutrale 

Sulfat tibergeftihrt liefert ebenfalls Krystalle, die den derben 
Formen des  Cinchoninsulfats nicht gleichen, sondern wie das 
,~-Cinchoninsulfat feine, verfilzte Nadeln sind und auch die LOs- 

lichkeit  wie dieses haben. 

20cm 3 Wasser bei 18--20 ~ 16sten 0"297g. 

Spaltung des ~-Trihydrojodcinchonins mit Silbernitrat. 

7g desselben wurden in 70g 500/o Alkohol gelSst und 
so wie frtiher beschrieben in eine ~itherlSsliche und unlSsliche 

Substanz geschieden. 

45 ~ 
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a) 5 t h e r t S s l i c h e  B a s e .  

Diese gab wieder  ein Zinkdoppelsa lz  vom Schmelzpunkte  

260- -261  o und dieses eine Base  vom Schmelzpunkte  123 - -  124 ~ 

b) _ ~ t h e r u n l 6 s l i c h e  B a s e .  

Den mit 5_ther a u s g e w a s c h e n e n  Rtickstand krystall isirte 

ich fractionirt aus  absolu tem Alkohol urn. Die erste und letzte 

Fract ion zeigten den gleichen Schmelzpunk t  yon 251 ~ und 

btldeten beide feine Nadeln. Das aus einem Theil  der reinen 

Base mit titrirter Schwefels~iure dargestell te neutrale Sulfat 

bildet feine verfilzte Nadeln, welche dem Cinchoninsulfat  nicht 

gleichen und sich im W a s s e r  leichter 15sen. 

20 c~r162 3 Wasser tSstea bei 20 ~ . . . . . .  i . . . .  0"296g. 

Das ~t-Cinchonin gibt in Form des Hydrojodaddi t ionspro-  

ductes mit 5_tzkali oder Silbernitrat zersetz t  neben wenig  Iso- 

cinchonin wieder  ~-Cinchonin, verh~ilt sich also wesent l ich 

anders  wie das Cinchonin. 

Darstellung von Trihydrojodisocinchonin. 

Als Ausgangsp roduc t  stellte ich das Isocinchonin nach den 

An gaben  yon H e s s e  dar. Da ich hiebei nicht die gewi inschte  

Ausbeute  erhielt, indem immer  grosse  Mengen yon Sulfon- 

s~uren sich bildeten, so glaubte  ich die Bildung derselben viel- 
leicht umgehen  zu kSnnen, wenn  ich vom reinen Cinchonin- 

bisulfat ausg ing  und die E inwirkung  der concentr ir ten Schwefel-  

s/iure abktirzte. 
Ich 15ste 7 0 g  Cinchoninbisulfat  in 3 5 0 g  concentrir ter  

Schwefels/ iure und theilte die L6sung  in sieben gleiche Theile,  

so dass  jeder  Theil  1 0 g  Cinchoninbisulfat  entsprach.  Der erste 
Theil  wurde  drei Stunden und jeder  folgende um drei Stunden 

1/inger als der vorhergehende  s tehen gelassen.  Jeder  einzelne 

Theil  wurde  dann in 1000g ~Vasser gegossen ,  unter  Abktihlen 

vorsichtig mit Ammoniak  neutralisirt,  dann alkalisch gemach t  

und dreimal mit je 6 0 c ~  ~ ]kther ausgeschti t tel t ,  vom _~ther 
zwei Drittel abdestillirt, der Rest  nach Ig.ngerem Stehen in e iner  

g e w o g e n e n  Schale  verdampft.  
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E i n w i r k u n g s  z ei t :  

, 6 

>, 9 

,, 12 

,> 15 

,, 18 

,> 21 

A u s b e u t e  a u s  1 0 g  C i n c h o n i n b i s u l f a t .  

M e n g e  

3 S t u n d e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3"1 g 

>> . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 " 2 5  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 ' 4 8  

,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 " 6 5  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 ' 7 5  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 " 8 8  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 " 9 6  

Das Auftreten yon in ~'~ther schwerer  15slichem Apo- 

cinchonin wurde erst nach 15sttindiger Einwirkung wahr-  
genommen,  die Ausbeute  steigt, wie diese Tabelle zeigt, mit 

der Einwirkungsdauer .  Bei Operationen in grTsserem Maass- 

stabe ist die Ausbeute  eine geringere, als wenn  man im Kleinen 

operirt. 
12g  aus mehrfach umkrystal l isir tem Chlorhydrat  dar- 

gestelltes [socinchonin wurde mit 6 0 g  Jodwasserstoffs~iure vom 
spec. Gew. 1 �9 7 4 Stunden auf dem Dampfbade  erhitzt, die iiber- 

schtissige Jodwasserstoffs/ iure in: Vacuum abdestiliirt, der 

Rtickstand mit sehr verdtinnter  Jodwasserstoffs~ure gewaschen,  

mit absolutem Alkohol angertihrt, abgesaugt,  und aus 5 0 %  A1- 

kohol zweimal umkrystallisirt .  Das Product  zeigte den Schmelz-  

punkt  von 227- -229  ~ 

0 " 2 0 1 g  g a b e n  0 " 2 0 9  A g J .  

B e r e c h n e t  f/_ir 

C~9H~2N 20(HJ)a Gefunden  

56" 160/0 56" 21~ 

20 cm a e ine r  be i  18 ~ g e s i i t t i g t e n  L T s u n g  in  50o/o A l k o h o l  g a b e n  0 ' 6 1 5  A g J .  

Es  15sen s ich  d e m n a c h  in  1 0 0 c m  a 50o/0 A l k o h o l  3 " 0 4 g .  

Das Tr ihydrojodisocinchonin  zeigt  dieselbe Zusammen-  

se tzung und fast denselben Schmelzpunkt  wie das Tr ihydro-  
jodcinchonin und weicht  nur  etwas in der L6slichkeit  ab, und 

bildet wie dieses gelbe, compacte  Krystalle. 
2 g des Tr ihydrojodisocinchonin  ftihrte ich mit 1 cm s alko- 

hol ischem Ammoniak (1 cm 3 - -  0"048 NHa) nach dem frfiheren 
Verrtihren mit 4 g absolutem Alkohol in das Dihydrojodderivat  
tiber, saugte dasselbe ab und krystallisirte es zweimal  aus 
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absolutem Alkohol urn. Es bildet weissliche Nadeln, die bei 
192- -193  ~ schmelzen.  

0.304g gaben 0"259 AgJ. 

Berechnet fiir 
C19H.o~ N20(HJ)2 

J . . . . . . . . .  46" 15 

Gefunden 

46" 050/0 

Zerse tzung  des T r ihyd ro jod i soc inchon ins  mit  10~ alko- 

ho l i schem Kali. 

10g  desselben wurden  mit der zehnfachen Menge einer 

10~ LSsung yon Kal iumhydroxyd  in 5 0 %  Weingeis t  mit auf- 

gesetz tem Rfickflussktihler auf dem Dampfbade  gekocht,  bis 

eine ausgefiillte und ausgewaschene  Probe keine Jodreact ion 
mehr lieferte. Dann goss ich das Ganze in 200g  Wasser ,  filtrirte 

ab und wusch  mit destillirtem Wasser .  Das Filtrat wurde drei- 

mal mit je 20 cm ~ .~ther ausgeschfit telt  und mit dem vereinigten 
A_ther dann der gewaschene  Rtickstand digerirt, der Ather ab- 

gesaugt  und der in .~ther unlSsliche Riickstand mit' Ather 

gewaschen.  

~) A t h e r l S s l i c h e  B a s e .  

Sie betrtigt viel mehr, etwa ein Drittel, als bei den frtiheren 

Versuchen.  
Das Chlorzinkdoppelsalz zeigte den Schmelzpunkt  261 ~ 

Die aus dem Trihydrojodisocinchonin  abgespaltene /ither- 
15sliche Base ist also zweifellos wieder  Isocinchonin. 

b) ~ t h e r u n l 6 s l i c h e  B a s e .  

Dieselbe wurde mit titrirter Schwefels~iure in das neutrale 

Sulfat tibergeffihrt und letzteres durch mehrmaliges Umkrystalli-  
siren aus W a sse r  gereinigt. Das Sulfat bildet feine weisse 
Nadeln. 

0 " 3 9 g  verloren auf 120 ~ bis zum constanten Gewicht  er-  
hitzt nur  0"001 g, das Satz ist also krystallwasserfrei .  

0 3200g- gaben 0"108 BaSO a. 
Berechnet fiir 

(C10H�~N20)~ H~SOi Gefunden 

11' 660/0 11' 590/0 
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20 c m  ~ bei 18--20 ~ ges~ittigter w/issriger LSsung hinter- 
liessen nach dem Eindampfen und Trocknen bei 120 ~ 0"278 g. 
Aus dem Sulfat wurde die freie Base mit Ammoniak abge- 
schieden und aus absolutem Alkohol dreimal umkrystalIisirt. 
Sie bildet kleine, durchsichtige Nadeln, die sich bei 235--236 ~ 
verfltissigen. Ein Theil der Base wurde in das Platindoppelsalz 
iXbergeftihrt, dieses durch Umkrystallisiren gereinigt. Die gelben 
Krystalle auf 120 ~ erhitzt, verloren nichts an Gewicht, enthalten 
also kein Krystallwasser. 

0 ' 2 1 2 g  gaben 0"251 CO~, 0 '067  H~O. und 0"058 Pt. 

Berechnet  fiir 

(C19H2.gN20)H~Pt C16 Gefunden 

C . . . . . . . . . . .  32"45 32"21 
H . . . . . . . . . . .  3"41 3"50 

Pt . . . . . . . . . . .  27"65 27 '35 .  

Da diese Base um fast 30 ~ niedriger schmilzt, wie Cin- 
chonin und ~-Cinchonin, und ein krystallwasserfreies Sulfat 
liefert, w~ihrend das des Cinchonins und ~-Cinchonins zwei 
Molektile Wasser  besitzen, ist sie als besonderes Individuum 
anzusehen und bezeichne ich sie als 7-Cinchonin. 

Das wesentliche Resultat der Arbeit l~tsst sich in folgende 
Tabelle zusammenstellen. 

Es wandeln sich in Form der Jodwasserstoffadditions- 
producte um : 

mit alkoholischer Kalilauge in i 
Cinchonin und 

Cinchonin 
Isocinchonin. 

Cinchonin mit Silbernitrat in t ~-Cinch~ und 
( Isocinchonin. 
I ~-Cinchonin und 

~-Cinchonin mit alkoholischer Kalilauge in Isocinchonin. 

~-Cinchonin mit Silbernitrat in t 
~-Cinchonin und 

Isocinchonin. 
7-Cinchonin und 

Isocinchonin mit alkoholischer Kalilauge in i 
Isocinchonin. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach werden sich neben den 
Basen, die ich als Umwandlungsproducte fassen konnte, noch 
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andere bilden, die aber gewiss nur in untergeordneter Menge 
entstehen, so dass die Tabelle das Bild der wesentlichen Vor- 
g/inge bilden dtirfte. Aus dieser kann man nun entnehmen, dass 
Isocinchonin und noch mehr das ~-Cinchonin best/indigere 
Isomere sind, als Cinchonin und dass das ~-Cinchonin unter 
diesen dreien das stabilste ist. 

Man ersieht daraus, d a s s e s  mitunter nicht ohne Einfluss 
ist, durch welches Reagens die frtiher aufgenommene Jod- 
wasserstoffs/iure wieder abgespalten wird, denn Cinchonin gibt 
mit alkoholischem Kali andere Producte, als mit Silbernitrat, 
w/ihrend beim ~-Cinchonin eine solche Verschiedenheit nicht 
auftritt. 

Es w/ire m6glich, dass die neuen Basen ~- und 7-Cinchonin 
yon mir nicht ganz gereinigt women sind, da derartige 
Trennungen bekanntlich grosse Schwierigkeiten bieten. Sicher 
sind sie aber yon Cinchonin und Isocinchonin verschiedene 

K/Srper und damit der gezogene Schluss im Wesentlichen 
sicher. 

~-und 7-Cinchonin werden vermuthlich mit einem oder 
dem anderen der yon J u n g f l e i s c h  und L e g e r  isolirten 
optischen Isomeren des Cinchonins identisch sein, doch ist es, 
wie ich schon oben erwS.hnt habe, vorl/iufig nicht m6glich, 
diese Identitiit sicher festzustellen. 

Wenn auch im Augenblick die Beziehungen, die zwische~ 
den Isomeren des Cinchonins bestehen, noch ganz unbekan~nt 
sind, so ist durch meine Untersuchung doch festgestellt, dass 
dieselben in aufeinanderfolgenden Reactionen entstehen, die 
deutlich zu unterscheiden sin& 

Hervorhebenswerth noch ist die Beobachtung, dass die 
Jodwasserstoffadditionsproducte des Cinchonins, Isocinchonins 
und [~-Cinchonins, die yon einander verschieden sein mtisser~, 
da sie bei Abspaltung der Jodwasserstoffs~iure andere Producte 
liefern, in all ihren sonstigen Eigenschaften, wie Schmelzpunkt 
und L/Sslichkeit so/ihnlich sind, dass sie nach diesen ur~bedingt 
ats identisch angesehen werden mtissten. 


