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lJber die Beziehungen zwisehen dem optisehen 
DrehungsvermSgen des Cinehonidin und seiner 
Salze, sowie den Einfluss yon LSsungsmitteln 

auf die Rotation 
v o n  

Carl A. Schuster, 
mag. pharm. 

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitiit in Graz. 

(Mit I Tafel und 1 Tabelle.) 

Vorgelegt  in der Sitzung am !3. Jul i  1898.) 

In neuerer Zeit hat L i p p i c h  in Prag einen Polarisations- 
apparat '  construirt, der die Bestimmun~ des optischen Drehungs- 
vermSgens mit sehr grosser Seh/ir,fe gestattet. Da es gewiss 
wtinschenswerth ist, ~iltere, mi( Hilfe weniger genauer Apparate 
ausgefCthrte Bestimmungen zu wiederholen und zu prfifen, so 
habe ich dies beim Cinchonidin und mehreren seiner Salze 
gethan und habe auch einige bisher nicht bekannte Salze des- 
setben untersucht. 

Es lag mir vor Allem daran, mit mSglichster Genauigkeit 
festzuste!len, welchen Einfluss verschiedene LSsungsmittel auf 
die optische Activit~t ausiiben und wie bei gleichem LSsungs- 
mittel das DrehungsvermSgen sich iindert, wenn die optisch 
active Base mit verschiedenen Siiuren verbunden ist. 

Eine solche Untersuchung ist tiberhaupt dann nur mSglich, 
wenn alte die zur Untersuchung gelangenden Substanzen in. 
den  in Betracht kommenden Mitteln geniigend leicht 15slich 
sind; diese Bedingungen sind nur schwierig aufzufinden, wenn 
man gleichzeitig eine gewisse Best~indigkeit der Salze verlangt. 

1 Sitzungsberichte tier kaiserlichen Akademie der Wissenschaften in 
Wien, Februar 1882, Mai 1885, .Juli i890. 
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Aus diesem Grunde wurde das Cinchonidin und seine Salze 
gew/~hlt, welches, wenn auch nicht alle, so doch die meisten 
Bedingungen erftillt und leicht zu beschaffen ist. 

Da bei derartigen Untersuchungen die Reinheit des be- 
ntitzten Materials yon Wichtigkeit ist, glaube ich auch den 
prtiparativen Theft meiner Untersuchung im Wesentlichen 
beschreiben zu mfissen, sowie jene Bestimmungen, durch 
welche ich den jeweiligen Gehalt an Krystallwasser ermittelte. 

Darstellung und Reinigung des Cinchonidin und seiner 
Salze. 

Es sei im Vorhinein bemerkt, dass beim Trocknen der 
einzelnen Krystallisationen Filtrirpapier durchwegs vermieden 
worden ist und die scharf abgesaugten Krystalle stets auf 
flachen Schalen ausgebreitet, lose bedeckt, getrocknet wurden. 
Denn nur so konnten l~istige Trtibungen vermieden werden, 
welche sonst die Bestimmung des Drehungsverm6gens sehr 
erschwerten, um mir abet Rechenschaft dartiber zu geben, ob 
nieht etwa die Salze beim Trocknen an der Luft, das etwa drei 
Tage dauerte, an Krystallwasser einbtissen, habe ich sofort 

nach der Darstellung der Salze eine Probe zwischen Filtrir- 
papier abgepresst und hiemit die Analysen gemacht: Dann 
analysirte ich auch stets die Salze n a c h d e m  Einffiilen ins 
Pulverglas, wobei ich sic aber nicht zwischen Filtrirpapier ab- 
presste, und verglich die Resultate beider Analysen. 

Krystallwasserfreie Substanzen zu verwenden erwies sich 
als unm0glich, da manche derselben beim Trocknen bei hSherer 
Temperatur i ja zum Theil schon im Vacuum Zersetzung er- 
leiden 

N e u t r a l e s  C i n c h o n i d i n c h l o r h y d r a t  
Ci~H~N~O. HCI+HiO --- 348" 5. 

Von Z imm e r in Frankfurt bezogenes Alkaloid wt~rde in 
Wasser fein zertheilt, unter K0chen mit stark yerdtinnter Salz- 
siiure neutralisirt, dann bis zur Bildung einer Krystalthaut ein- 
gedampft und erkalten gelassen. Die sich abscheidenden, 
grossen, gut ausgebildeten Krystalle wurden durch dreimaliges 
Umkrystaltisiren aus Wasser gereinigt. 
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Analyse des zwischen Filtrirpapier abgepressten Salzes: 

0 " 5 2 7 6 g  Salz verloren bei 120" 0 " 0 2 7 5 g  H20. 

Berechnet  fiir 
Ci. HC1-4-H,~O Gefunden 

H20 . . . . . . . .  5- 16% 5"21O/o 

A n a l y s e  d e s  i n s  P u l v e r g l a s  e i n g e f ~ l t t e n  S a l z e s :  

0 " 4 3 9 4 g S a l z v e r l o r e n b e i  120 ~ 0 ' 0 2 2 7 5 H 9 0 .  

Berechnet  ffir 
C i . H C I + H ~ O  Oefunden 

H~O . . . . . . . .  5" 16o/o 5" 17o/o 

Das Salz verS.nderte sich demnach an der Luft nicht 
Eine Wasserbestimmung fiber Schwefels~iure im Vacuum 

ergab folgende Resultate: 

0" 3072 g Salz verloren 0" 006 5 H~O ---~ 1" 950/0. 

Es verliert also bloss etwa ein Drittel seines Wasser- 
gehaltes. 

LSslichkeitsbestimmungen bei 18 ? 5: 
Dieselben wurden bei den drei Halogensalzen des Cincho- 

nidin in der Art ausgeffihrt , dass die fein zerriebene Substanz 
in einer Eprouvette mit einer zur vOlligen L6sung des Salzes 
ungenfiggnden Menge LOsungsmittel fibergossen, dann 48 Stun- 
den gut zugestOpselt unter 6fterem Umschfitteln in einem 
Thermostat bei 1875 stehen gelassen, d a n n  filtrirt und vom 
Filtrat eine gemessene Menge mit SilberlSsung titrirt wurde. 

Was s e r :  GesS.ttigte L6sung . . ,  12 cm s 

1/~ o S i lber lSsung .  , . . ,  2 4 c m 3  

Es 15sen s i c h i n  12cruz: 0"4182ff,  
in lOOcm3: 3"48g .  

AlkohoI 99"75 Vol. o/o: Oesiittigte LTsung . . . .  3cm ~, 

t/lo Si lber lSsung . . . . .  22c~u 3. 
Es Igsen sizh in Scm3: 0"76675 ,  

in 100 cm3: 25"  55 5. 

Alkohol  49" 55 Vol. o: o: Ges/tttigte L6sung . .  2 cm ~, 

~/lo Si lberlSsung . . . . .  9 '  5 cm 3, 
Es 16sen s i c h i n  2cmS: 0"3241055,  

in l O O c m e :  16"2lg' .  



576 C.A. S c h u s t e r ,  

N e u t r a l e s  C i n c h o n i d i n j o d h y d r a t l  
C~gH22N~O.HJ+H20 = 440. 

Etwa 75g neutrales Cinchonidinchlorhydrat wurden in 
wenig destillirtem Wasser in der Wfirme gelast, dann mit einer 
kalten, concentrirten, w~isserigen Lasung von Jodkalium (etwa 
50g) verse~zt und geschtitteIt Von dem sich abscheidenden 
()1, das beim Schfttteln sich in eine harzige, weisse Masse um- 
wandelte, wurde die tiberstehende KC1-L6sung abgegossen, 
zweimal mit kaltem destillirten Wasser nachgewaschen und 
dann der Rtickstand in m6glichst wenig absolutem AlkohoI 
unter Erwtirmen gei6st; diese L6sung wurde mit dem gleichen 
Volumen kalten Wasser versetzt, erw~irmt und filtrirt; dann 
wurden einige Krystalle yon Cinchonidinjodhydrat eingeworfen, 
welche in der eben beschriebenen Weise in einer Eprouvette 
vorher dargestellt worden waren, wobei Reiben mit einem Glas- 
stab an der Eprouvettenwandung die Abscheidung bef6rdert 
hatte} 

Nach einigem Stehen im Dunkeln krystallisirte das Jod- 
hydrat aus, und zwar in Form gut ausgebildeter, rein weisser, 
durchscheinender St~ibchcn und Nadeln. (Ich habe eine Probe 
des Salzes auch aus Wasser umkrystallisirt und erhielt hiebei 
/iusserst feinstrahlige, sch6n ausgebildete Sternchen.) Die Kry- 
stalle wurden dann abgesaugt, mit etwas kaltem Was'ser nach- 
gewaschen und wie das Chlorhydrat weiter behandelt. Die 
Schale war stets mit schwarzem Papier bedeckt. 

Die Ausbeute betrug etwa 68 g reinste Substanz und 22 g 
Substanz, die aus der Mutterlauge und dem Waschwasser 
durch Eindampfen und Erkaltenlassen sich abschied. Diese 
letztere Menge war zwar durch Umkrystallisiren' gereinigt 
worden, doch wurden die Bestimmungen nur mit der reinsten 
Substanz gemacht. 

1 Eine Anga be  fiber dfeses Salz konnte ich in der Literatur n i rgends  

finden. 
~-Die Krysta l l isa t ion erfolgt mi tunter  ausserordent l ich  schwierig.  Hat  

man  jedoch einige Krystal ie  erhalten, so kann  m a n  durch Einwerfen derselben 

in eine LSsung  von  Jodhydra t  dies sehr  leicht zmn Auskrys ta l l i s i ren  bringen.  
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wit ter ten Sa lzes :  
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des z w i s c h e n  Fi l t r i rpapier  abgep re s s t en  unver-  

I. 0"32143 "Salz gaben 0.172" AgJ_ 
II, 0'3039 Salz gaben 0" 15963 AgJ .  

III. 0"3604 Salz verloren bei 118 ~ 0"0146gH,20. 

Gefunden 

I I[ 

28"580/0 J 28"380/' 0 J 

Berechnet fiir 

Ci. HJ . . . . . . . . . . . .  30"090/0 J 
Ci.HJ+H20 . . . . . . .  28"80 J 
Ci.HJ+ 2H~O . . . . .  27"86 J 

Berechnet fiir Gefunden 
Ci HJ+t-i~O K: 

H20 . . . . . . . .  4" 09Olo 4" 05o/o 

A n a l y s e n  des ins Pu lverg las  eingeftillten Sa lzes :  

I. 0.5516g Salz verloren bei 118 ~ 0"0188g H20. 
II. 0"5167 Salz verioren bei t i8 0"0175gH.20. 

Berechnet ft':r Gefunden 
Ci. JH--~H20 ~ ~  

HsO . . . . . . . .  4 ~ 3"4 lO/o 3" 390/0 

Es  ver lor  also das Salz  an der  Luft  0 7 ~  H~O; ich habe  

beim Berei ten der L 6 s u n g e n  daher  stets  so viel Salz  a b g e w o g e n ,  

als 3"39~ H20  entspricht ,  dann  aber  der Gleichm/iss igkei t  

w e g e n  auf  ein Molektil  H~O, also 4"09~ umgerechne t .  

Uber  Schwefe ls / iure  ver lor  das  Salz,  bis zu r  Gewich t s con -  

s tanz  ge t rockne t ,  n ich t  seine: :  vol len W a s s e r g e h a l t ;  die A n a l y s e  

des z w i s c h e n  Fil t r i rpapier  a bge p re s s t e n  unverwi t t e r ten  Salzes  

ergab : 

0"28062" Salz verloren 0 "0096g HsO ~ 3 "420/0- 

E inen  Beweis  fiir die leichte Zerse tz l i chke i t  des  Sa lzes  

!iefern fo tgende  D r e h u n g s b e s t i m m u n g e n :  ~ 

J o d h y d r a t  (L/3sung in Alkohol  99" 75 Vol. ~ I c ~--- 5 .  3878, 
t = 18~ Salz [~ ]D = - - 6 0 ~  

1 Beziiglich der Zeichen siehe S. 15. 
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Eine unter denselben Umst~nden nach 5 Monaten vorge- 

nommene Best immung ergab: 

Jodhydra t  (L6sung in Alkohol 99'  75 Vol. ~ , c --- 5" 3878, 
/ ~ 18~ Salz [~.]D ---~ --61-~ 

Das Jodhydra t  zersetz t  sich bei 120 ~ aber auch schon 
fiber Schwefelstiure im Vacuum. Es wird gelblich. Es wird auch 
am Licht gelb und muss daher  stets im Dunkeln gehal ten 

werden. Die L6sung des frisch bereiteten Salzes in absolutem 
Alkohol ist wasserhell ,  wird jedoch beim Stehen rasch gelb. 
Die L6sung eines ~Iteren Salzes in absolutem Alkohol ist sofort 

gelb. Die bei 118 ~ getrocknete Substanz wird zwischen 152 ~ 
und 155 ~ gelb uilter Aufsch~iumen und schmilzt  zwischen 215 ~ 

und 220 ~ unter  Rothf~rbung zusammen.  

L6sl ichkei tsbest immungen durch Titration mit SilberlOsung 
ausgeffihrt bei 18.~ 

Wasser:  Oes~ittigte L6sun ~ . . . .  11 cm ~ 

1/20 Silber!6sung . . . . .  4" 5 cm .~. 

Es 16sen sich in l l c m  3 0"099g,  

in 100cm s 0"gg'. 

.a lkohol 99" 75 Vol. % : Gesiittigte L/Ssung ...... 5 cm s 

~/~o SilberRisung . . . . .  9 8cm 3. 

Es 15sen sich in 5cm 3 0"4312g. 

in 100cm a 8"62g. 

Alkohol 49" 55 Vol. % :  Gesitttigte L6sung . . . 3 c ~  s 

1/1 o SilberlSsung . . . . .  7" 51 cm< 

Es i6sen sich in 3cm 3 0"33044g', 

in 100cm 3 l l ' 0 ! g .  

Neutrales Cinchonidinbromhydrat' 
C,9H2~N~O.HBr+H~O - -  393. 

I. Methode. 40g  Cinchonidinchlorhydra t wurden  in wenig 
destillirtem Wasse r  warm gel/Sst, hierauf mit einer kalten con- 
centr i r ten LSsung yon Brornnatrium (18g)  in Wasse r  versetzt  
und geschtittelt. Von dem en}csfandenen fl0ckigen Niederschlag, 
tier sich beim Schfitteln zu einem festen krystal l inischen Klum- 
pen zusammenball te ,  wurde die f iberstehende NaC1-L6sdng 

i Das Salz war  in der Literatur nicht aufzufindem 
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abgeg0ssen , zweimal mit kaltem destillirten Wasser rasch nach- 
gewaschen, dann der Rtickstand irl sehr wenig absolutem A1- 
kohol warm gel6st, die LSsung mit dem gleichen Volumen 
kalten Wasser versetzt, erwtirmt, abfiltrirt, einige Krystalle yon 
Cinchonidinbromhydrat, die ich mir in der  beschriebenen Art 
in einer Eprouvette vorher dargestellt hatte, eingeworfen und 
zu m Krystallisiren geste!it. Die ausgeschiedenen feinen btischel- 
fSrmigen Krystalle wurden abgesaugt und in derselben Art wie 
das Chlorhydrat welter behandelt. 

Es resultirten etwa 24g reinste Substanz und 20g 
Substanz, die nach dem Eindampfen der NaC1-LSsung und 
der Mutterlaugen und Umkrystallisiren des ausgeschiedenen 
Salzes erhalten wurden. Das Salz krystallisirt leichfer als das 
Jodhydrat. 

Analysen des zwischen Filtrirpapier abgepressten Salzes: 

I. 0'2520g" Salz gaben  0 i 192ff AgBr. 
II. 0"2965 Salz gaben 0"1399ffAgB~:. 

I[I. 0"2566 Saiz verloren bei 120 ~ 0"OI17ffH~O. 

IV. 0"317 Salz verloren bei 120 ~ 0"0146grH20.  

Berechnet ftir 

Ci. t tBr . . . . . . . .  21 �9 33O/o Br 
Ci. HBr-+-H20 . . .  9.20.36 Br 
C i . H B r - l - 2 H z O .  19"46 Br 

Berechnet for 
Ci. H B r + H 2 0  

H,20 . . . . . . . .  4" 580/0 

Gefunden 

I II 

20" 13O/oBr 20"07O/oBr. 

Gefunden 

III IV 

4'56~ 4" 60"/0 

Analyse des ins Pulverglas eil~geftillten Salzes: 

0 '4782ff  Salz verloren bei 120 ~ 0"0217ffH.20. 

Berechnet ftir �9 

Ci. HBr-+-H~O Gefunden 

H:?,O . . . . . . . .  4" 580/o 4" 54o/0 

Das Salz verwitterte also nicht. 
Das bei 120 ~ getr0cknete Satz schmilzt zwischen 232 ~ und 

234 ~ unter Rothfth'bung. 
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II. M e t h 0 d e  der  D a r s t e l l u n g  (ira Kle inen  ausgeff lhr t ) .  Es  

w u r d e  die Base  a u s  d e m  C h l o r h y d r a t  in w~isse r ige r  L 6 s u n g  mi t  

N H  a ausgef~l l t ,  g u t  a u s g e w a s c h e n ,  mi t  W a s s e r  a u f g e s c h w e m m t  

u n d  in de r  w ~ r m e  so  t ange  re ine ,  s ta i 'k  v e r d t i n n t e  B r o m w a s s e r -  

s to f f s~ure  zugeff ig t ,  b i s  d ie  F ! t i s s i g k e i t  v o l l k o m m e n  n e u t r a l  war ,  

d a n n  b is  zu r  B i l d u n g  e ine r  K r y s t a l l h a u t  e i n g e d a m p f t ,  d ie  sicl~ 

a b s c h e i d e n d e n  K r y s t a l l e  a b g e s a u g t  u n d  aus  50o/0 A l k 0 h o l  u m  ~ 

krys ta l l i s i r t .  

D a s  Sa l z  ze ig t e  g a n z  d a s s e l b e  A u s s e h e n ,  wie  d a s  nach  

der  e r s t en  M e t h o d e  da rges t e l l t e .  E s  s c h m i l z t  da s  be i  120 ~ 

g e t r o c k n e t e  S a l z  a u c h  z w i s c h e n  232 und  234 ~ u n t e r  Roth-  

f~rbung,  

A n a l y s e  des  z w i s c h e n  F i l t r i r p a p i e r  a b g e p r e s s t e n  Sa l zes :  

o-2694g Salz gaben 0'1303g AgBr. 

Berechnet fiir Gefunden 

Ci HBr+H~O ... .  20" 360/0 Br. 20" 58o/0 

Die o p t i s c h e n  B e s t i m m u n g e n  m a c h t e  ich mi t  dern nach  

de r  e r s t en  M e t h o d e  d a r g e s t e l l t e n  Salz .  

L S s l i c h k e i t s b e s t i m m u n g e n  d u r c h  T i t r a t i o n  mit  S i l b e r -  

16sung, ausge f f i h r t  bei  18 .o 5: 

Wasser: Gesi/ttigte L6sung . . . .  11 c~r a 
~/~o SilberKSsung . . . . .  9" 8c~ a. 

Es 16sen sich in 1 t c#* a 0" I9257g, 
in 100c#~ a 1"75g. 

Alkohol 99'75 Vol. %: Gesfittigte LSsung . . . .  4cm a 
1/~ o SilberlSsung . . . .  18" 4 cm a. 

Es I6sen sich in . 4c~n a 0":72312~', 
in 1O0c,n a 18"08g. 

Alkohol 49" 55 Vol. O/o: Geslittigte Lgsung . . . .  2- 5 c m  a 

1/1 o Silberl6sung . . . .  7.7 cm a. 
Es l/Ssen sich in 2"5c,n a 0"30261g; 

in 100cm a 12" 10g. 

C i n c h o n i d i n  C igH21NaO-- -  294. 

Das  freie A l k a l o i d ,  w e l c h e s  ich  ftir r ac ine  B e s t i m m u n g e n  

v e r w a n d t e ,  habe  ich aus  d e m  J o d h y d r a t  a b g e s c h i e d e n l  
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Das Jodhydrat wurde in etwa 40% igem Alkohol unter Er- 
w~irmen gel6st, die L6sung stark mit Wasser verdfinnt und 
dann stark verdtinntes Ammoniak zugesetzt. Die Base fiel in 
Form yon feinen Strahlenbtischeln und Ftocken aus. Dann 
wurde die Base abgesaugt und so Iange mit Wasser nachge- 
waschen, bis d a s  ablaufende Waschwasser keine Jodreaction 
mehr zeigte. Die Base wurde dann sofort aus heissem, abso- 
lutem Atkohol umkrystallisirt. Die Krystalle waren gross, gut 
ausgebildet/ihnlich den Krystallen des Chlorhydrates. Die Base 
wurde dann bei 120 ~ getrocknet. Die aus diesem Alkaloid 
bereitete L/Ssung zeigte sich aber so trtibe, dass sie z u  den 
Bestimmungen nicht zu bentitzen war. 

Bei einer zweiten Darstellung verfuhr ich derart: 
Es wurde eine 5% ige L6sung des Jodhydrates in 50% igem 

Alkohol mit dem dreifachen Volumen frisch destillirten _~ther 
fiberschfittet , das Ganze in einen Scheidetrichter gegeben, dann 
Ammoniak zugeftigt bis zur v611igen Abscheidung der Base, 
die w/isserige L6sung yon NH4J ablaufen gelassen und mit 
Wasser so lange ausgeschtitte!t, bis das ablaufende Wasser 
keine Jodreaction mehr zeigte, wobei rasches Hantiren noth- 
wendig ist, da die Base sonst auskrystallisirt. Dann wurde der 
A_ther bis auf ein kleines Volumen abdestillirt, zum Krystalli- 
siren gestellt und die ausgeschiedenen Krystalle im Vacumn 
fiber Schwefelstiure bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, was 
sehr bald erreicht war. Das so abgeschiedene Alkatoid ver- 
wandte ich zu meinen Versuchen. 

Es l~Sste sich in Alkohol absolut klar. 

N e u t r a l e s  C i n c h o n i d i n n i t r a t  
ClgH12N20. HNOa+ H~O = 375. 

Die aus dem Jodhydrat ausgef~illte Base (etwa 30 g) wurde 
1nit etwa 650g 50% igem Alkohol angerieben; dann auf dem 
Wasserbad in der W~irme mit stark verdthmter Salpeters~iure 
neutralisirt, auf ein Drittel eingedampft, filtrirt, zum Krystalli- 
siren gestellt, abgesaugt und lufttrocknen gelassen (48 Stunden). 

Es resultirten etwa 20g reinste Substanz. Das Salz kry- 
stallisirt aus verdfinntem Alkohol in Form von soliden, l~ng- 
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lichen Prismen, aus Wasser in Form yon sehr feinstrahligen 
Rosetten. 

Analyse des zwischen Filtrirpapier abgepressten Salzes: 

0 " 1 1 2 2  " Salz verloren bei 110 o 0 " 0 0 5 3 g H 2 0 .  

Berechnet  ftir 

Ci.  HNOa-q-H20 Gefunden 

H20 . . . . . . . .  4.80/0 4.730/0 

Analyse des ins Pulverglas eingeffillten Salzes: 

0"56792` Salz verloren bei 110 ~ 0" 02732` H~O. 

Berechnet  fiir 

Ci. HNO.~-q-Hzo Gefunden 

H20 . . . . . . . .  4"80/0 4"810/0 

Beilgmfige Lfslichkeit des Salzes: Nachdem eine genaue  
LfsIichkeitsbestimmung bei diesem und den folgenden Salzen 
wegen der leichten Zersetzlichkeit derselben bei hfherer Tem- 
peratur nicht vorgenommen werden konnte, so habe ich doch, 
um wenigstens annf.hernd fiber ihre Lfslichkeit ori~ntirt zu 
sein, folgendes Verfahren e~ngeschlagen. Es wurde eine be- 
stimmte Menge Salz in eine Eprouvette aus einem Wgtgegl~ischen 
quantitativ abgewogen und dann unter fortwiihrendem Um- 
schtitteln so viel Lfsungsmittel aus einer Bfirette zufliessen 
gelassen, bis eben L6sung erfolgte. In dieser Art babe ieh die 
Lfslichkeit des Nitrats, Acetats und Sulfats bestimmt. Tempe- 
ratur 19 ~ 

Alkohol  99"75 Vol. O/o. Es 15sen sich 0"17332` in 0"75cm a, 

, ~  , ,  ,, 2 3 ' 1 1  ~, 1 0 0  

Alkohol 49 '  55 Vol. % . . . . . . .  0." 1067 ~ 1 

,, ,, ,, 10"67 ,> 100 

N e u t r a t e s  C i n c h o n i d i n a c e t a t  
CIuH=2N=O. C~H402+H20 -- 372. 

Es wurde nach H e s s e ' s  I Angaben die Base in 95~ 
Alkohol gelfst, mit stark verd/~nnter Essigs~iure neutralisirt, 

1 L i e b i g ' s  Annalen,  1865, Band 135. 
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n a h e z u  bis zu r  T r o c k e n e  e ingedampft ,  mit w e n i g  he i s sem 

W a s s e r  a u f g e n o m m e n ,  filtrirt, auskrys ta l l i s i ren  gelassen,  abge-  

s aug t  und  luf t t rocken gemach t .  Da  das Salz beim E i n d a m p f e n  

Essigs~iure abgibt,  so m u s s  yon  Zeit zu  Zeit  diese ersetz t  

werden,  well  sich sons t  ba s i s ches  Salz  bildet, das  in W a s s e r  

s c h w e r  16slich ist. 

Das  Salz krystal l is i r t  in / iussers t  feinstrahl igen,  sch6nen ,  

g r o s s e n  Rose t ten  und  S te rnchen  und  in e inander  verfi lzten 

Nadeln.  Da das Salz  bei 100 ~ nicht  nu r  sein K r y s t a l l w a s s e r  

verliert, sonde rn  auch  Ess igs / iure  abgibt ,  so muss t e  der W a s s e r -  

gehal t  du rch  E l e m e n t a r a n a l y s e  ermittelt  werden.  

A n a l y s e  des ins Pulverg las ' e ingef f i l l t en  Sa lzes :  

o. 1664g r Salz gaben 0"ll66gHeO und 0-4133g" CO~. 

Bereehnet ftir 
Ci. C~H402--~-HgO 

H . . . . . . . . . .  7 . 5 3 %  

C . . . . . . . .  67"74 

LSsl ichkei t  bei 19~ 

AlkohoI 99"75 Vol. %: Es 15sen sich 

Alkohol 49' 55 Vol. %: ,, >. , 
>> >> >> 

Wasser : ,, - ,, 

Gefunden 

7" 790/0 
6 7 7 4  

O" 04222" in O: 35 cm s . 
12'06 >> 100 
0"1182 7> 1'25 
9"46 ,> 100 
0"13 ~ 6 
2" 17 ,~ 100 

N e u t r a l e s  C i n c h o n i d i n s u l f a t  

(CIoH2~N~O)2. H ~ S O 4 +  6 H20  -~ 794. 

Es  w u r d e  die Base  mit we n i ge r  W a s s e r ,  als zur  L S s u n g  

der  resu l t i renden  Menge  Sa lz  in der K/ilte be r echne t  ist, auf- 

g e s c h w e m m t  und  unter  E rh i t zen  neutralisirt ,  bis zu r  s c h w a c h  

a lka l i schen  React ion,  d a n n  heiss  filtrirt, das  Filtrat  v o l l k o m m e n  

neutralisirt ,  auskrys ta l l i s i r en  ge lassen ,  a b g e s a u g t  und  an der 

Luf t  ge t rockne t .  

Die gr/3sste Menge  der Krys ta l l i sa t ion  bes t and  aus  i iusserst  

feinen, in e inande r  verf i lz ten Nadeln,  doch  w a r e n  auch  einige 

gr6ssere  g l / inzende St / ibchen vorhanden .  
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Analyse des direct nach dem Absaugen zwischen Filtrir:- 
papier gut abgepressten Satzes: 

0"5a28# Sa lz  v e r l o r e n  be i  120 ~ 0 ' 0 7  H20 .  

B e r e c h n e t  fiir 

C i r .  H~SO4-t-HzO . . . . .  2 '  54 o/0HgO 

,> - -K2H20 . . .  4 " 9 9  ,, 

,, + 3 H ~ O  . . .  7 " 3  ~, 

>, + 4 H 2 0  . . .  9 ' 5  ~> 

~ + 5 H 2 0  . . . 1 1 " 6  

,~ - b  6H~O . . . 1 3 - 6  ,> 

Gefunden  

1 3 . 1 4 %  H20.  

Um tiber die VerwitterungsfS.higkeit des Salzes Aufschluss 
zu erhalten, wurde eine gewogene Probe der zuerst zwischen 
Filtrirpapier gut abgepressten Substanz an der Luft im W/ige- 
gl/ischen stehen gelassen und jeden Tag gewogen. Bei jeder 
W~igung zeigte sich eine kleine Abnahme. Nach sechs Tagen 
trat jedoch Gewichtsconstanz ein. Es hatte die abgewogene 
Menge, d. i. 0"606 g innerhalb dieser Zeit 0'0629 H,,O, d.i. 
10"38~ verloren, also etwa 4'/~ Molekfile. 

Da der abgesaugten Substanz in Folge ihrer lockeren Be- 
sehaffenheit noch immer sehr viel Feuchtigkeit anhaftete, liess 
ich, um diese rasch zu entfernen, die Gesammtmenge des 
Salzes (etwa 15 g) Nnf Tage fiber Schwefels~iure im Vacuum 
stehen, ftillte sic dann ins Pulverglas und bestimmte hievon 
den Wassergehalt bei 120 ~ 

I. 0 ' 4 7 0 2 g  Sa lz  v e r l o r e n  0 " 0 5 2 8 g  H 2 0  . . . . . .  11" 2 3 % .  

lI. 0 ' 4 5 8  Sa lz  v e r l o r e n  0 " 0 5 1 5 g - H 2 0  . . . . . .  11'24O/o. 

Beim Bereiten der L~Ssungen habe ich stets so viel Salz 
abgewogen, als einem Gehalt yon 11"23 HaO entspricht, 
rechnete diese Menge aber dann auf 6 H~O urn. So wog ich 
z. B. thats~ichlich 1 �9 1828 g Salz ab; auf 6 H~O umgerechnet, 
ist dies 1 �9 2153 g und dieser Wer~h erscheint in der Tabelle. 

Um reich zu fiberzeugen, ob das Sulfat nicht etwa auch 
im Pulverglas noch Wasser abgibt, habe ich nach ftinf Tagen 
die Wasserbestimmung wiederh01t; 0"523g" Salz verloren 
bei 120 ~ 0"0589g H~O = 11"26~ . Das Salz behielt also 
seinen Wassergehalt. Ubrigens habe ich reich hievon auch 
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d u r c h  C o n t r o l b e s t i m m u n g  e ines  D r e h u n g s c o S f f i c i e n t e n  i iber -  

zeug t .  

C i n c h o n i d i n s u l f a t :  1 ( L b s u n g  I in A l k o h o l  4 9 " 5 5  Vol.  ~ 
c ~ 4 ' 8 6 1 2 ,  t - -  18"5)  ftir Sa l z  [~ ]D ~ - - 1 3 2 "  13. 

Nach  s e c h s  T a g e n  w u r d e  yon  d e m s e l b e n  Sa l z  d ie  L S s u n g  

un.ter d e n s e l b e n  B e d i n g u n g e n  bere i te t .  N a c h  dem A b l e s e n  e rgab  

s ich  fflr S a l z  [ajD - -  - - 1 3 2 "  12. 

Die  s p e c i f i s c h e  R o t a t i o n  b l ieb  a l so  die  g le icbe .  

H/i t te  d a s  S a l z  i n n e r h a l b  d i e s e r  s e c h s  T a g e  noch  W a s s e r  

ve r lo ren ,  so  hg t te  das  zwe i t e  laid g r 0 s s e r  s e in  mf i s sen  als  d a s  

e rs te ;  denn  in d i e s e m  Fa l l  w~ire in de r  g l e i c h e n  a b g e w o g e n e n  

M e n g e  m e h r  ac t ive  S u b s t a n z  g e w e s e n  als  be i  de r  e r s t en  Be- 

s t i m m u n g .  

L S s l i c h k e i t  bei  20 ~ : 

AlkohoI 99"75 Vol. (~/o: Es ibsen sich 0" 19g in 19cm 3. 
,7 ,7 ~ 1 "00 ~> 100 

AlkohoI 49"55 Vol. 0/0: ,> ,> ~ 0' 17 >, 4 '25c~ ~. 
>, ~> 4"00 ~ 100c~ ~. 

A u s f f i h r u n g  o d e r  B e s t i r n m u n g e n .  

Bei de r  B e s t i m m u n g  des  D r e h u n g s v e r m / S g e n s  h ie l t  ich  ~ 

re ich  im A l l g e m e i n e n  g e n a u  an  d ie  M e t h o d e n ,  die  L a n d o l t  2 

angib t .  D a h e r  wil l  ich b i e r  nu r  d i e j en igen  A b / i n d e r u n g e n  be-  

s ch re iben ,  z u  d e n e n  ich g e n S t h i g t  war .  

Ermittlung des Drehungswinkels und Einrichtung des Beob- 
achtungsrohres. 

Ft~r m e i n e  B e s t i m m u n g e n  benf i t z t e  ich, w ie  erw~ihnt, den  

L i p  p i c h ' s c h e n  H a l b s c h a t t e n a p p a r a t .  Ich  a rbe i t e t e  mit  N a t r i u m -  

l icht .  Ich  m a c h t e  s t e t s  z e h n  A b l e s u n g e n  u n d  z o g  d a r a u s  d a s  

Mittel .  Die  g r S s s t e  Di f fe renz  z w i s c h e n  den  e i n z e l n e n  A b l e s u n g e n  

w a r  bei  c o n c e n t r i r t e n  L b s u n g e n  0.~ be i  ve rd f inn t en  0.~ Ich  

s te l l te  n a c h  j e d e r  B e s t i m m u n g  den  N u l l p u n k t  mi t  W a s s e r  ein. 

E ine  c o n s t a n t e  T e m p e r a t u r  l i ess  s ich  n a c h  den  yon  L a n -  

d o l t  a n g e g e b e n e n  M e t h o d e n  be i  m e i n e m  A p p a r a t  n i ch t  he r -  

lJber die Zeichen siehe S. i5. 
.o L a n d o 1 t, ~,Das optische DrehungsvermSgen organischer Substanzen% 

1879. 

Chemie-Heft Nr. 8. 42 
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stellen, da ich ein Glasrohr yon 8"5  ~n1~t Wandst~rke bentitzte, 
dessen Temperaturgleichgewicht erst nach l~ngerer Zeit zu 
erwarten ist. Ich stellte desshalb mein Beobachtungsrohr, das, 
um der W~[rmeabgabe m6glichst vorzubeugen, mit dichter 
wollener Umhtillung versehen war, vor jeder Bestimmung etwa 
2 bis 3 Stunden in einen ThermostAt bei 18~5, ffillte rasch die 
auf dieselbe Temperatur gebrachte LSsung ein und machte 
dann schnell die Ablesungen. 

Die L~nge des Rohres wurde mittelst eines Kathetometers 
genau bestimmt und betrug 5"0002 din. Den kleinen Bruch- 
theil habe ich bei meinen Berechnungen nicht bertieksichtigt, 
da der  hiedurch entstehende Fehler minimal ist. 

Bestimmung der Concentration und des Procentgehaltes 
der LSsungen. 

Die Ermittelung der Concentration geschah in einem 
50 c~n~-K61bchen. Leider stand mir nicht so viel Substanz zur 
Verftigung, dass ich zu jeder L6sung neue Substanz h~ttte ver- 
wenden kgnnen. Ich schlug desshalb folgendes Verfahren ein. 
Ich liess mir eine 25 c~3-Pipette herstellen, welche, wenn sie 
bis zur Marke mit einer L6sung iron i80.5 vollgesogen wurde, 
genau die H~ilfte des Messkblbchens fasste. 

Die L6sung,: mit der ich eben die Bestimmung ausgeftihrt 
hatte, wurde mittelst einer lang ausgezogenen Pipette aus dem 
Rohr herausgehoben und in ein K/51bchen ausfliessen gelassen. 
Dann brachte ich dieselbe au.f 18~ (ich babe n~imlich s~immt- 
liche Bestimmungen bei 18-~ vorgenommen), sog die Pipette 
bis zur Marke roll, liess die Flfissigkeit ~ in das MesskSlbchen 
ausfliessen, be~timmte wieder die Temperatur der LSsung dutch 
Eintauchen eines Thermometers, brachte sie wieder auf 18~ 
sptilte dann das Thermometer mit LiSsungsmittel, das ich 
eben vorher auch auf 18-~ gebracht hatte, ab und fflllte mit dem- 
selben L6sungsmittel auf die Marke auf. Auf diese Weise 
glaube ich den in diesem Verfahren liegenden Fehler auf ein 
Minimum reducirt zu h aben. 

Ich habe tibrigens Controibestimmungen vorgenommen, 
um mir doch Rechenschaft fiber die Genauigkeit mein'erMethode 
geben zu k/Snnen. Ich controlirte n~imlich vier meiner Bestim- 
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m u n g e n ,  d ie  ich mi t  a u f  d i e s e  W e i s e  e r z e u g t e n  L6sung 'er i  vor-  

g e n o m m e n  hat te ,  d u r c h  B e s t i m m u n g e n ,  w e l c h e  ich mi t  d u r c h  

d i r e c t e s  A b w t i g e n  b e r e i t e t e n  L 6 s u n g e n  m a c h t e  u n d  e rz i e l t e  

h i e b e i  g e n t i g e n d  f i b e r e i n s t i m m e n d e  ResuI t a t e .  D i e s e  Con t r0 i -  

b e s t i m m u n g e n  ( B r o m h y d r a t  I, C h l o r h y d r a t  I a  u n d  IV in a b s o -  

l u t em A l k o h o l ,  u n d  Su l fa t  III in v e r d f i n n t e m  A l k o h o l )  s ind  in 

m e i n e r  T a b e l l e  e i n g e k l a m m e r t .  

S~immtl iche  L~Ssungen, d i e  d u t c h  d i r ee t e s  Abw~igen  t ier  

S u b s t a n z  h e r g e s t e l l t  w u r d e n ,  s ind  mi t  e inem ~ in de r  T a b e l l e  

b e z e i c h n e t .  

Den  P r o c e n t g e h a I t  de r  L 6 s u n g e n  an ac t i ve r  S u b s t a n z  er- 

mi-ttelte ich a u s  de r  Dich te  u n d  de r  C o n c e n t r a t i o n  n a c h  de r  

c 
F o r m e l  p = - j .  

Die B e s t i m m u n g  der  Dich te  * g e s e h a h  mi t t e l s t  e ines  

S p r e n g e l ' s c h e n  P i k n o m e t e r s ,  desser t  a n g e s c h m o l z e n e  Kap i l -  

l a ren  im v e r t i k a l e n  T h e i l e  t iber  3 cm l a n g  w a r e n .  

E i n r i c h t u n g  d e r  T a b e l l e .  

In de r  b e i g e g e b e n e n  T a b e l l e  b e d e u t e t :  

p die Procente an activer Substanz in I00 Gewichtstheilen Lasung; 
q die Procente an inactiver Snbstanz in 100 Gewiehtstheilen L/Ssung. 
d das specifische Gewieht tier L6sung bei 1875 bezogen auf Wasser yon 

4 ~ als Einheit, 
c = d p  die Concentration, d. h. die Anzaht Gramme aetiver Substanz in 

100c~ a Lasung, 
I die L/inge der Flfissigkeitsr6hre in Decimetern, 
a. der bei der Temperatur 1875 ffir den Strahi D beobacbtete Ablenkungs- 

winkel in Kreisgraden und Decimalen derselben, 
100 

[~-1D = - -  der specifisehe Drehungswinkel f/ir den Strahl D und bei 
l.p.d 

der Temperatur 1895. 

Das  [ a ] D  b a b e  ich s o w o h l  au f  d a s  Alkoloid} als  s u c h  au f  

wasse rh~ i l t iges  S a l z  be rechne t ,  i n d e m  ich in de r  F o r m e l  i 0 0  
/:pvd 

ftir c e inma l  die  M e n g e  der  in de r  a b g e w o g e n e n  S a l z m e n g e  efit- 

h a l t e n e n  Base  e i n s e t z t e  unct d a s  a n d e r e  Mal  die S a lzmerJge  se lbs t .  

1 l~lber die Berechnung der Dichte siehe L a n d o 1 t >>Das optfsche Drehunga- 
verm6gen organischer Sugstanzen<<, 1879, w 71. 

4~ ~ 
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'Die einzelnen C0ncentrat ionen sind zur Vereinfachung des 
Rechnungen  gewghlt  worden. 

100 Volum Alkohol absol. 16sen bei Zimmertemperatur  

nicht  ganz 4 g Base. Es wurde  demnach,  um Auskrystal l isiren 

sicher zu vermeiden, als hSchste Concentration die yon 3" 6 g 

in 100 Vol. absoluten  Alkohol genommen;  des directen Ver- 
gleiches wegen zwischen dem Alkaloid und den Salzen wurden  
dann die der Menge von 3 " 6 g  Base entsprechenden Concen- 

Irat ionen der abzuwggenden  Menge Salz berechnet  und aus 
diesen durch Multiplicati0n, bez iehungsweise  Division mit 2, 4 

etc. die h~heren und geringeren Concentrat ionsgrade erhalten. 
Der besseren I~bersicht wegen habe ich in der Tabelle 

gquivalente Concentrat ionen gleich numerirt. 
Von den Salzen wog ich stets die krystallwasserh~iltige 

Substanz ab und wo wie beim Jodhydra t  und Sulfat ein Theil  

des Wassers  verloren gegangen war, rechnete ich dann auf 

das volle Krystal lwasser  urn. 
Das moleculare DrehungsvermSgen 1 [M]  habe ich nicht 

besonders  berechnet,  well dasselbe proportional  ist dem auf 

Base berechneten specifischen DrehungsvermSgen.  Werden  
n~imlich die molecularen DrehungsvermSgen der Salze durch 

2" 94 (durch 100 getheiltes Moleculargewicht  der Base) dividirt, 

so erh~ilt man die entsprechenden,  auf Base berechneten speci- 
fischen DrehungsvermSgen.  Es ist z. B. beim Jodhydra t  in 

absolut alkoholischer L6sung bei der Concentrat ion I das auf  

Salz berechnete  [e]D = - -60"  ;~6; hieraus ergibt sich nach der 

[~]" P (worin P das Moleculargewicht  bedeutet),  Formel [M] = i00  

das moleculare DrehungsvermSgen [M] - -  - -265"  584. Wird 

diese Zahl durch 2" 94 dividirt, so erh~lt man 90" 33, d.i. das auf 
Alkaloid berechnete  [~,] D. 2 

Als L/Ssungsmittel wurden  angewandt :  
Alkohol von 99"75 Vol. ~ (spec. Gew. 0"795 bei 1575), 

Wasse r  undAIkohoI von 49" 55 Vol. ~ (spec. G. 0" 9355 bei 1575). 

i Siehe Landolt,  ,,Das optisehe DrehungsvermSgen organischer Sub- 
stanzen<~, 1879, w 41. 

Die ganz geringe Differenz yon 0' 01 riihrt daher, dass ich ja das auf Salz 
urld auch das aufAlkaloid berechnete [a] D nur bis auf2 Decimalen gerechnet habe. 
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Schlussfolgerungen. 

Aus den angestellten Beobachtungen ergibt sich folgendes 
Resultat: 

1. Das Cinchonidin, sowie seine Salze, auch das bisher 
nicht bekannte jod- und bromwasserstoffsaure Salz drehen das 
circularpolarisirte Licht nach links. 

2. Wie aus der Tabelle und den beigegebenen Curven zu 
ersehen ist, steigt im Allgemeinen und bei allen drei LSsungs- 
mitteln bei zunehmender Verdtinnung das specifische Drehungs- 
verm0gen. Eine Ausnahme macht hievon bloss das Sulfat in 
50% igem Alkohol, bei welchem die Drehung constant sinkt und 
das Acetat i n  absolutem Alkohoi, bei welchem die Drehung 
anfangs steigt, um dann zu sinken. Da das Acetat so leicht 
Essigs~iure abgibt, war es bei diesem m6glich, dass das Sinken 
vielleicht mit einer beim Stehen der L6sung eintretenden ai1- 
mtiligen Zersetzung im Zusammenhang stehe und hieraus dies 
abweichende Verhalten zu erki~iren sei. 

Ein Versuch mit einer dem fallenden Zweig der Curve an- 
geh6rigen Concentration zeigte aber, d'a~s wenigstens w/ihrend 
18Sfflndigen Stehens eine Veranderung des Polarisationsver- 
m0gens nicht eintritt. 

Neutrales Cinchonidinacetat (L6sung 1V in Alkohol 
99"75 Vol.~ , c = 0"5694 t - -  18"5, I ~_- 5d~) ;  

direct abgelesenes ~. = --2"958; nach 18stfindigem Stehen 
= --2" 955. 

3. Mit Ausnahme des Sulfates ist bei allen anderen Salzen 
bei gleicher Concentration das D~'ehungsverm6gen in absolutem 
Alkohol am geringsten, in 50~ Alkohol am st/irksten, 
wS~hrend die L6sungen in Wasser eine mittlere Drehung geben. 
Beim Sulfat ist wohl die Drehung im 50~ Alkohol auch 
die st/irkste, aber die in Wasser die geringste. 

4. In w/isseriger LSsung ist der Unterschied im Drehungs- 
verm6gen verschiedener Cinchonidinsalze ein ausserordentlich 
geringer. Bei Beurtheilung dieser Differenzen muss aber in Be- 
tracht kommen, dass, wie meine Bestimmungen ergeben, mit 
Hilfe des Polarimeters yon L i p p i c h  eine sehr grosse Genauig- 
keit erzielt werden kann. 
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Ich verweise auf die Bestimmungen I beim Bromhydrat, 
I a und IV beim Chlorhydrat in absolut alkoholischer, und III 
beim Sulfat in verdtinnt alkohoiischer L6sung, welche bei 
getrennt bereiteten L/Ssungen bei ~ im Mittel der Ablesungen 
Differenzen yon durchschnittlich 00.001--00.002 (ira Maximum 
0~ zeigten, demnach meine Bestimmungen ftir ~. wahr- 
scheinlich bis auf 0~005 sicher, abet ftir 00-01 genau sein 
dtirften. 

Unter diesem Gesichtspunkte betrachtet, gewinnt der Urn- 
stand an Interesse, dass bei der gr6ssten Verdiinnung V in 
w~isseriger L~Ssung die Werthe ftir ~. und demzufolge fiir [~] D 
(ftir Base berechnet) beim Jod-, Brom-, Chlorhydrat, Nitrat und 
Sulfat unter einander ausserordentlich wenig, aber weir. mehr 
yon jenem fiir das Acetat abweichen und ~hnlich such bei 
gr/Ssserer Concentration, bei welcher dann aber such das Sulfat 
gr/Sssere Differenzen erkennen Eisst. 

Es l~isst sich dies auf Grund der Hypothese yon A r r h e n i u s, 
nach welcher die erstgenannten Salze st~irker dissociirt sind, 
als das der Essigs~iure, unschwer erkl~ren und wtirden d}ese 
Thatsachen die elektrolytische Dissociationstheorie such auf 
einem neuen Gebiete stfitzen.1 

Auch in verdtinnt alkoholischen L6sungen werden die 
Differenzen fiir e beztiglich ~ [DJ (auf Alkaloid berechnet) mit 
zunehmender Verdtinnung immer kleiner und stimmen z. B. 
bei V jene ftir Jod-, Brom- I Chlorhydrat und Nitrat viel besser 
untereinander tiberein, als mit jenen fiir Acetat und Sulfat. Dies 
wt~rde gleichfalls ftir eine mit steigender Verdiinnung zu- 
nehmende Dissociation stimmen. 

5. Nach L a n d o l t  kann man bei  der  Vergleichung des 
Drehungsverm6gens verschiedener fester K6rper untereinander 
nur die absoluten specifischen Drehungsco~fficienten unter 

1 W/ihrend Niederschrift  dieser  Arbeit  ersehe ich aus  der von  M e y e r -  

h o f f e r  bearbei te ten neues ten  Auflage yon v a n ' t H o f f ' s  Stereochemie; da s s  

O u d e m a n  s diese Regelm~issigkeit bei Alkaloiden schon  beobach te t  und  als 

Gesetz t~ormulirt hat.  Demgegen i ibe r  sei bemerkt ,  dass  eine gross  e Zahl h ieher  

geh6riger  ~iiterer Constanten ,  so die von  H e s s  e und  O u d e m a n s  in L a n d o l t ' s  
>>optischem Drehungsverm6gen<< angefiihrten Zahlen  fiir Cinchonidinsa lze  in 

w~isseriger L 6 s u n g  diesem Gesetze geradezu  widersprechen.  
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denen wir die specifische Rotation einer 100~ LSsung ver- 
stehen wolIen - -  benutzen. Es lassen sich nun ffir das Chlor- 
Brom-, Jodhydrat und Nitrat in absolut alkoholischer LSsnng, 
in welcher mit Ausnahme der sehr verdflnnten LSsungen elek- 
trolytische Dissociation kaum yon Einfluss sein wird, die 
absoluten specifischen Drehungsverm/Sgen berechnen, oder doch 
zum mindesten der IntensitS.t nach so weir sch~.tzen, dass ein 
Vergleich mOglich ist. 

Der Berechnung dienten die ffir die concentrirten LOsungen 
gefundenen specifischen Drehungsco~fficienten zur Grundlage. 
Es zeigte sich, dass yon einprocentigen L6sungen aufwtirts die 
[=] D mit einer ffir die hier in Betracht komrnenden Zwecke hin- 

reichenden Genauigkeit durch eine Function yon der Form 
[~.] D = A - -  V/B+ Cq dargestellt werden k/Snnen, wg.hrend die 
sonst verwendete Formel [~] D---A+Bq+ Cq ~ nicht zweckent- 
sprechend gefunden wurde. 

Selbstversta.ndlich sind die ffir q ~ 0 berechneten Werthe 
(die absoluten specifischen Drehungen) mit grosser Vorsicht 
aufzunehmen, da ja zu diesem Behufe von q ~ 80 bis q --- 0 
die [~.]D durch Extrapolation berechnet werden mussten und 
nach L a n d o l t  selbst f~r den Fall, dass [~.] proportional mit q 
sich ~indert, mindestens 50% ige L6sungen erforderlich sind. 
Aus diesem Grunde wurde auch yon einer Berechnung der 
0brigen absoluten specifischen Drehungen [%]D abgesehen, 
well hier kaum 10~ LSsungen zu erzielen waren. 

Ffir das Jod-, Brom-, Chlorhydrat und Nitrat ergeben sich 
folgende Gleichungen aus den auf krystallwasserh/iltiges Salz 
berechnefen [~.] D: 

Jodhydrat: [~]D ~ 69"574-- V/1703 " 4785--17" 32620. q 

hieraus: [%]D ~- 28"301 

Bromhydrat: [~]D --  88"521-- ~/1675"212 --16"88402.q 

hieraus: [%] D ~ 47" 592 

Chlorhydrat: [~]D ~ 110'995-- ~ / 2 ~ 7 9 9 7  --26"8842.  q 

hieraus : [%] D ~ 58" 393 
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Nitrat: [~]D ~- l 12" 422-- ~ / ]  618" 5 3 4 - -  15" 6889. q 

hieraus: [%~D ~- 72" 191 

Die berechneten Werthe zeigen mit den gefundenen foI- 
gende Ubereinstimmung: 

Nr. q 

Ia 87- 2558 

~ [ 93'4177 

~ Ill 96"6538 
~P 98.3128 

i ib 78"0340 

.~ i Ia 88"4761 

~ ! ~ 94.o8o7 

98'4895 

Ib 80" 1200 

Ia 89"6594 

I I 94"7169 
II 97' 3323 

] III 98" 6592 

. . . .  i 7 :  - -  78C 846-~- ~ 

,~ Ia 88'9512 

I I 94"3463 
Z II 97" 1387 

III 98" 5603 

Berechnet man aus 

[<> 

gefunden berechnet 

55"78 55"730 

60"36 6 0 ' 3 6 0  

64'44 64"204 

69'27 69'272 

69'61 69"608 

75"16 75'053 

79'21 79"207 

82 39 82,396 

85'02 85"012 

86"24 86"235 

92'28 92"112 

96"15 96'142 

98"59 98"735 

100'30 100"289 

92"89 92"889 

97"49 97"489 

100"61 100"660 

102"70 102"699 

104"11 103"923 

lu ten  mo lecu l a r e n  Drehungsco~ff ic ien ten ,  

fo lgende  W e r t h e :  

J o d h y d r a t  [M]JD = 124-524  

B r o m h y d r a t  [ M ] D  = 187 ' 037  

Ch lo rhydra t  [M] D ~ 203- 499 
Nitrat  [ M ] D  ---~ 270" 717 

Differenz 

0"00 

0'00 

--0"236 

-q-O'O02 

--0.002 

--0.  i07 

--0 '003 

-4-0' 006 

--0.008 

--0:  005 

- -0" 168 

--0,008 

-I-0" 145 

--0"011 

--0.001 

--0.001 

+0 ,05  

--0.001 

--0.187 

den oben  angef t ihr ten [%] D die abso-  

so ergeben  s ich 
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Vergleicht man nun diese Zahlen mit einander, so zeigt 
sicl~, dass bei dem Chlor-, Brom-und Jodhydrat die Drehung 
sinkt, wenn das Moleculargewicht der S~iure zunimmt, eine 
RegelmS.ssigkeit, die dem Gesetze von Guy  ~ entsprechen wfirde. 
Als Consequenz hievon mfisste man annehmen, dass in den 
halogenwasserstoffsauren Cinchonidinsalzen die S~iure an eine 
der drei leichteren Gruppen des asymmetrischen Kohlenstoff- 
atoms getreten ist. 

Der absolute moleculare Drehungsco~fficient des Nitrats, 
dessen S~ure das Moleeulargew~cht 63 hat, ist grSsser als der 
der drei fibrigen S/turen; er f~illt also nicht, wie anzunehmen 
war, zwischen die Drehungsco~fficienten des Chlor- und Brom- 
hydrat, deren S~iuren das Moleculargewicht 36"37 und 80"76 
haben. Da nun die Salpeters~iure gewiss denselben Platz im 
Molektil einnimmt, wie die Halogenwasserstoffs/iuren, so kann 
man mit Guy  annehmen, dass ihre interatomisfische Distanz 
eine andere ist, als die der S~iuren der Chlorgruppe, ein Aus- 
weg, der bei der so verschiedenen molecularen Zusammen- 
setzung der Salpeters/iure beztiglich der anderen drei S~iuren 
wohl gestattet ist. 

Am Schlusse meiner Auseinandersetzungen angelangt, 
spreche ich Herrn Professor Dr. Zd. H. S k r a u p  ftir seine freund- 
liche Anleitung sowohl bei AuswahI des Themas und Materials, 
als auch bei der Ausffihrung meiner Bestimmungen meinen 
w~trmsten Dank aus; desgteichen auch Herrn F. Ra tz  ftir die 
Aufstellung und Berechnung der Formeln ffir die absoluten 
moIecularen Drehungsco~fficienten. 

Siehe: Stereochemie von Dr. W. M e y e r h o f f e r ,  1892. 
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