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Uber die Beziehungen zwischen dem optisehen

Drehungsvermogen des Cinchonidin und seiner

Salze, sowie den Einfluss von Losungsmitteln
auf die Rotation

von

Carl A. Schuster,

mag. pharin.

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

(Mit 1 Tafel und 1 Tabelle.)

Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1893.)

In neuerer Zeit hat Lippich in Prag einen Polarisations-
apparat! construirt, der die Bestimmung des optischen Drehungs-
vermdgens mit sehr grosser Schirfe gestattet. Da es gewiss
wiinschenswerth ist, dltere, mit Hilfe weniger genauer Apparate
ausgeflihrte Bestimmungen zu wiederholen und zu priifen, so
habe ich dies beim Cinchonidin und. mehreren seiner Salze
gethan und habe auch einige bisher nicht bekannte Salze des-
selben untersucht.

Es lag mir vor Allem daran, mit moglichster Genauigkeit
festzustellen, welchen Einfluss verschiedene Losungsmittel auf
die optische Activitat ausiiben und wie bei gleichem Lésungs-
mittel das Drehungsvermdgen sich dndert, wenn die optisch
active Base mit verschiedenen Sduren verbunden ist.

Eine solche Untersuchung ist iiberhaupt dann nur moglich,
wenn alle die zur Untersuchung gelangenden Substanzen in
den in Betracht kommenden Mitteln gentigend leicht lbslich
sind; diese Bedingungen sind nur schwierig aufzufinden, wenn
man gleichzeitig eine gewisse Bestdndigkeit der Salze verlangt.

1 Sitzungsbyerichte der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften in
Wien, Februar 1882, Mai 188%, Juli 1890.
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Aus diesem Grunde wurde das Cinchonidin und seine Salze
gewihlt, welches, wenn auch nicht alle, so doch die meisten
Bedingungen erflillt und leicht zu beschaffen ist.

Da bei derartigen Untersuchungen die Reinheit des be-
niitzten Materials von Wichtigkeit ist, glaube ich auch den
priaparativen Theil meiner Untersuchung im Wesentlichen
beschreiben zu miissen, 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 lastige Triibungen vermieden werden,
welche sonst ‘die” Bestimmung des Drehung'svérmégens sehr
erschwerten. Um mir aber Rechenschaft dariiber zu geben, ob
nicht etwa die Salze beim Trocknen an der Luft, das etwa drei
Tage dauerte, an Krystallwasser einbiissen, 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 nach dem Einfiillen ins
Pulverglas, wobei ich sie aber nicht zwischen Filtrirpapier ab-
presste, und verglich die Resultate beider Analysen.

Krystallwasserfreie Substanzen zu verwenden erwies sich
als unmoglich, da manche derselben beim Trocknen bei h6herer
Temperatur;, ja zum Theil schon im Vacuum Zersetzung er-
leiden

Neutrales Cinchonidinchlorhydrat
C,oH,,N,0.HCl+H,0 = 348-5.

Von Zimmer in Frankfurt bezogenes Alkaloid wurde in
Wasser fein zertheilt, unter Kochen mit stark verdilnnter Salz-
saure neutralisirt, dann bis zur Bildung einer Krystallhaut ein-
gedampft und erkalten gelassen. Die sich abscheidenden,
grossen, gut ausgebildeten Krystalle wurden durch dreimaliges
Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt.
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Analyse des zwischen Filtrirpapier abgepressten Salzes:

05276 g Salz verloren bei 120° 0°0275¢ Hy0.

Berechnet fiir

Ci.HCI+H;0 Gefunden
N TN —— N —
H,O ... .. 5-16%, 5-219

Analyse des ins Pulverglas eingefiillten Salzes:
0°-4394 g Salz verloren bei 120° 0-0227 g Hy0.

Berechnet fiir

Ci.HCI+H,0 Gefunden
e —
HyO ool oo 5°169, 5179,

Das Salz veranderte sich demnach an der Luft nicht.
Eine Wasserbestimmung iber Schwefelsdure im Vacuum
ergab folgende Resultate:

03072 g Salz verloren 0-006g HyO == 1-950/,.

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

Loslichkeitsbestimmungen bei 18°5:

Dieselben wurden bei den drei Halogensalzen des Cincho-
nidin in der Art ausgefiihrt, dass die fein zerriebene Substanz
in einer Eprouvette mit einer zur volligen Losung des Salzes
ungeniigenden Menge Losungsmittel iibergossen, dann 48 Stun-
den gut zugestdpselt unter Ofterem Umschiitteln in einem
Thermostat bei 18°5 stehen gelassen, dann. filtrirt und vom
Filtrat eine gemessene Menge mit Silberldsung titrirt wurde.

Wasser: Gesattigte Lésung .. .12 cm8
oy Silberlosung . .. . .24cms
Es 18sen sich in  12em?: 0°4182g,
in 100cm3: 3-48g.

Alkohol 99-75 Vol. 9,: Gesittigte Lésung . ... 3cms?,
;o Silberldsung ... .. 22 cud,
Es 18sen sich in  Zem3: 0-7667g,
in 100 cut3: 25-55 g.
Alkohol 4953 Vol. 97: Gesittigte Losung . . . 2cm9,
110 Silberldsung ... .. 9 5ems,
Es 16sen sich in 2 cm3: 0324105,
in 100cm3: 16-21g.
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Neutrales Cinchonidinjodhydrat!
CyoH,,N,O0 . HI+H,0 = 440.

Etwa 75 g neutrales Cinchonidinchlorhydrat wurden in
wenig destillirtem Wasser in der Warme geldst, dann mit einer
kalten, concentrirten, wisserigen Losung von Jodkalium (etwa.
50 g) versetzt und geschittelt. Von dem sich abscheidenden
Ol, das beim Schiitteln sich in eine harzige, weisse Masse um-
wandelte, wurde die tiberstehende KCl-Lésung abgegossen,
zweimal mit kaltem destillirten Wasser nachgewaschen und
dann der Riickstand in moglichst wenig absolutem Alkohol
unter Erwédrmen gel0st; diese Ldsung wurde mit dem gleichen
Volumen kalten Wasser versetzt, erwdrmt und filtrirt; dann
wurden einige Krystalle von 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 beférdert
hatte.?

Nach einigem Stehen im Dunkeln krystallisirte das Jod-
hydrat aus, und zwar in Form gut ausgebildeter, rein weisser,
durchscheinender Stabchen und Nadeln. (Ich habe eine Probe
des Salzes auch aus Wasser umkrystallisirt und erhielt hiebei
dusserst feinstrahlige, schon ausgebildete Sternchen.) Die Kry-
stalle wurden dann abgesaugt, mit etwas kaltem Wasser 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 Angabe iiber dieses Salz konnte ich in der Literatur nirgends
finden.

2 Die Krystallisation erfolgt mitunter ausserordentlich schwierig. Hat
man jedoch einige Krystalle erhalten, so kann man durch Einwerfen derselben
in eine Losung von Jodhydrat dies sehr leicht zum Auskrystallisiren bringen.
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Analysen des zwischen Filtrirpapier abgepressten unver-
witterten Salzes:

I. 0-3214¢ Salz gaben 0.17 g AgJ.
II. 0-3039 Salz gaben 0-1596g AglJ.
II. 0-3604 Salz verloren bei 118° 0-0146¢ H,0.

Gefunden
Berechnet fiir e
T —— T N { 11
CiHI ............ 30°099/, I 28-589,J 28-380;, J
Ci.HI+H0. .. ..., 28:80 J
Ci.HI4+-2H,0 . .... 27-86 J
Berechnet fir Gefunden
CiHJ-+HyO s
N —— N
HO........ 4-09%, 4-050fy

Analysen des ins Pulverglas eingefiillten Salzes:

1. 05516 Salz verloren bei 118° 0-0188¢ H,0.
II. 0-5167 Salz verloren bei 118 0:0175¢ H,0.

Berechnet fiir Gefunden
Ci.JH+H,0 AT
Bl I 1
H,O0........ 4-099/, 3-410/, 3-399,

Es verlor also das Salz an der Luft 0-7°%, H,O; ich habe
beim Bereiten der Losungen daher stets so viel Salz abgewogen,
als 3-39%, H,O entspricht, dann aber der Gleichmissigkeit
wegen auf ein Molekil H,O, also 4-09%,, umgerechnet,

Uber Schwefelsdure verlor das Salz, bis zur Gewichtscon-
stanz getrocknet, nicht-seinen vollen Wassergehalt; die Analyse
des zwischen Filtrirpapier abgepressten unverwitterten Salzes
ergab:

0+2806¢ Salz verloren 0-0096 g HyO = 3-420/,.

Einen Beweis fiir die leichie Zersetzlichkeit des Salzes
liefern folgende Drehungsbestimmungen:?

Jodhydrat (Lésung in Alkohol 99-75 Vol. %/, ¢ = 5-3878,
f = 18%3), Salz [a] D = —60°36.

1 Beziiglich der Zeichen siehe S. 15.
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Eine unter denselben Umstanden nach & Monaten vorge-
nommene Bestimmung ergab:

Jodhydrat (Losung in Alkohol 9975 Vol. %/, ¢ = 5-3878,
{ = 1895), Salz [a] D == —61276.

Das Jodhydrat zersetzt sich bei 120°, aber auch schon
Uber Schwefelsfure im Vacuum. Es wird gelblich. Es wird auch
am Licht gelb und muss daher stets im Dunkeln gehalten
werden. Die Losung des frisch bereiteten S_alzes'in absolutem
Alkohol ist wasserhell, wird jedoch beim Stehen rasch gelb.
Die Losung eines alteren Salzes in absolutem Alkohol ist sofort
gelb. Die bei 118° getrocknete Substanz wird zwischen 152°
und 155° gelb unter Aufschdumen und schmilzt zwischen 215°
und 220° unter Rothfdrbung zusammen.

Laslichkeitsbestimmungen durch Titration mit Silberldsung
ausgeflihrt bei 1895,

Wasser: Geséttigte Losung. ... 11cms
1)y Silberldsung . . ... . 4-5cms.
Es 16sen sich in  11em3 0099 g,
in 100em® 0°9g.

Alkohol 9975 Vol. 9/, Gesiittigte Losung..... .5cm?
‘ /1o Silberlosung .. ... 9" 8cms,
Es l6sen sichin  Sem? 0-4312g.
in 100cm3 8-62g.

Alkohol 49-565 Vol. ¥/,: Gesittigte Lésung . .3cm?
Yy Silberlosung .. ... 7-51cms.
Es 16sen.sich in  3em® 0-33044g,
in 100¢m® 11-01¢.

Neutralles‘ Cinchonidinbromhydrat1
C,oH,,N, 0. HBr+H,0 = 393.

1. Methode. 40g Cinchonidinchlorhydrat wurden in wenig
destillirtem Wasser warm gelost, hierauf mit einer kalten con-
centrirten’ Lésung von Bromnatrium (18 g) in Wasser versetzt
und geschittelt. Von dem ‘entstandenen flockigen Niederschlag,
“der sich beim Schiitteln zu einem festen krystallinischen Klum-
pen zusammenballte, wurde die Uberstehende NaCl-Losung

1 Das Salz war in der Literatur nicht aufzufinden.
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abgegossen, zweimal mit kaltem destillirten Wasser rasch nach-
gewaschen, dann der Riickstand .in sehr wenig absolutem Al-
kohol warm geldst, die Losung mit dem gleichen Volumen
kalten Wasser versetzt, erwdrmt, abfiltrirt, einige Krystalle von
Cinchonidinbromhydrat,- die ich mir in der beschriebenen Art
in einer Eprouvette vorher dargestellt hatte, eingeworfen und
zum Krystallisiren gestellt. Die ausgeschiedenen feinen biischel-
formigen Krystalle wurden abgesaugt und in derselben Art wie
das Chlorhydrat weiter behandelt.

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

Analysen des zwischen Filtrirpapier abgepressten Salzes:

I. 0:2520¢ Salz gaben 0-1192¢ AgBr.
II. 02965 Salz gaben 0-1399¢ AgBr.
[I. 0-2566 ' Salz verloren bei 120° 0-0117 g Hy0.
IV. 0-317  Salz verloren bei 120° 0-0146¢ H,0.

Gefunden
Berechnet flir Y\/\—/I‘I\
o — e
Ci.HBr ........ 21-339%,Br 20-13%,Br 20-07%,Br.
Ci.HBr+Hy0... 2036 Br
Ci.HBr+2H,0 . 19-46 Br
Berechnet fiir Gefuriden
Ci.HBr+-H,0 T e
e e+ I v
< PYC R 4-589%, 4-560/, 4-609/,

Analyse des ins Pulverglas eingefiiliten Salzes:
0-4782¢ Salz verloren bei 120° 0-0217¢ H,O0.

Berechnet fir

Ci.HBr+-H,0 Gefunden
ST T — N —
HyO . ... ... 4-580, 4549/,

Das Salz verwitterte also nicht.
Das bei 120° getrocknete Sdlz schmilzt zwischen 232° und
234° unter Rothfarbung.
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II. Methode der Darstellung (im Kleinen ausgefiihrt). Es
wurde die Base aus dem Chlorhydrat in wisseriger Losung mit
NH, ausgefallt, gut ausgewaschen, mit Wasser aufgeschwemmt
und in der Wirme so lange reine, stark verdiinnte Bromwasser-
stoffsdure zugefiigt, bis die Fliissigkeit vollkommen neutral war,
dann bis zur Bildung einer Krystallhaut eingedampft, die sich
abscheidenden Krystalle abgesaugt und aus 50%, Atkohol um-
krystallisirt.

Das Salz zeigte ganz dasselbe Aussehen, wie das nach
der ersten Methode dargestellte. Es schmilzt das bei 120°
getrocknete Salz auch zwischen 232 und 234° unter Roth-
farbung. '

Analyse des zwischen Filtrirpapier abgepressten Salzes:

0-2694¢ Salz gaben 0°-1303g AgBr.

Berechnet fur Gefunden
T — e —
Ci HBr+H,0...20-36%, Br. 20-589/,

Die optischen Bestimmungen machte ich mit dem nach
der ersten Methode dargestellten Salz.

Loslichkeitsbestimmungen durch Titration mit Silber-
losung, ausgefiihrt bei 18%5:

Wasser: Gesittigte Losung. ... 11 cm?
o Silberldsung . . ... 9 8cms.
Es 16sen sich in  11em?® 0°19257g,
in 100em® 1-75g.

Alkohol 99°75 Vol. 0,1 Gesdttigte Losung . . .. 4cm®
/o Silberidsung .. ... 184 cms.
Es [6sen sich in - 4cm3 - 0-72312g,
in 100¢cm3 18-08g.

Alkohol 49-55 Vol. 0/;: Gesittigte Losung ... .2 3cm?
1/, Silberldsung ... 7-7cms.
Es 16sen sich in  2-5cm3 030261,
in 100em® 12-10g.

Cinchonidin CgH,,N,0 == 294.

Das freie Alkaloid, welches ich flir meine Bestimmungen
verwandte, habe ich aus dem Jodhydrat abgeschieden.
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Das Jodhydrat wurde in etwa 40/ igem Alkohol unter Er-
warmen geldst, die Losung stark mit Wasser verdiinnt und
dann stark verdiinntes Ammoniak zugesetzt. Die Base fiel in
Form von feinen Strahlenbiischeln und Flocken aus. Dann
wurde die Base abgesaugt und so lange mit Wasser nachge-
waschen, bis das ablaufende Waschwasser keine Jodreaction
mehr zeigte. Die Base wurde dann sofort aus heissem, abso-
lutem Alkohol umkrystallisirt. Die Krystalle waren gross, gut
ausgebildet dhnlich den Krystallen des Chlorhydrates. Die Base
wurde dann bei 120° getrocknet. Die aus diesem Alkaloid
bereitete Losung zeigte sich aber so triibe, dass sie zu den
Bestimmungen nicht zu beniitzen war.

Bei einer zweiten Darstellung verfuhr ich derart:

Eswurde eine 5%,ige Losung des Jodhydrates in 50%/igem
Alkohol mit dem dreifachen Volumen frisch destillirten Ather
iiberschiittet, das Ganze in einen Scheidetrichter gegeben, dann
Ammoniak zugefiigt bis zur volligen Abscheidung der Base,
die wdsserige Losung von NH,J ablaufen gelassen und mit
Wasser so lange ausgeschiittelt, bis das ablaufende Wasser
keine Jodreaction mehr zeigte, wobei rasches Hantiren noth-
wendig ist, da die Base sonst auskrystallisirt. Dann wurde der
Ather bis auf ein kleines Volumen abdestillirt, zum Krystalli-
siren gestellt und die ausgeschiedenen Krystalle im Vacuum
iber Schwefelsdure bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, was
sehr bald erreicht war. Das so abgeschiedene Alkaloid ver-
wandte ich zu meinen Versuchen.

Es 16ste sich in Alkohol absolut klar.

Neutrales Cinchonidinnitrat
CigHy, N, O.HNO;+H,0 = 375.

Die aus dem Jodhydrat ausgefillte Base (etwa 30 ¢) wurde
mit etwa 650 g 50%,igem Alkohol angerieben, dann auf dem
Wasserbad in der Wiarme mit stark verdiinnter Salpetersédure
neutralisirt, auf ein Drittel eingedampft, filtrirt, zum Krystalli-
siren gestellt, abgesaugt und lufttrocknen gelassen (48 Stunden),

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

Analyse des zwischen Filtrirpapier abgepressten- Salzes:
0°112¢ Salz verloren bei 110° 0°0053g HyO. '

Berechnet fiir

Ci.HNO3~+-H,0 Gefunden
HO ........ 480/, 4-739%,

Analyse des ins Pulverglas eingefillten Salzes:
0-5679¢ Salz verloren bei 110° 0-0273¢g H,0.

Berechnet fir

Ci. HNO3+H20 Gefunden
N N
HyO ..ot 480/, - 4-819),

Beildaufige Loslichkeit des Salzes: Nachdem eine genaue
Loslichkeitsbestimmung bei diesem und den folgenden Salzen
wegen der leichten Zersetzlichkeit derselben bei héherer Tem-
peratur nicht vorgenommen werden konnte, so habe ich doch,
um wenigstens anndhernd ber ihre Loslichkeit orientirt zu
sein, folgendes Verfahren eingeschlagen. Es wurde eine be-
stimmte Menge Salz in eine Eprouvette aus einem Wigeglaschen
quantitativ abgewogen und dann unter fortwahrendem Um-
schiitteln so viel Losungsmittel aus einer Biirette zufliessen
gelassen, bis eben Losung erfolgte. In dieser Art habe ich die
Loslichkeit des Nitrats, Acetats und Sulfats bestimmt. Tempe-
ratur 19°.

Alkohol 99-75 Vol. 9/,. Es losen sich 0°1783¢g in  0°75em?,

» » » 23 * 1 1 > 100 .
Alkohol 49755 Vol. 9. » » »  0-1067 » 1
» » > 10-67 » 100

Néutrales Cinchonidinacetat
CioH,,N,0.C,H,0,+H,0 = 372.

Es wurde nach Hesse’s! Angaben die Base in 95%/ igem
Alkohol geldst, mit stark verdiinnter Essigsdure neutralisirt,

1 Liebig’s Annalen, 1865, Band 135.
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nahezu bis zur Trockene eingedampft, mit wenig heissem
Wasser aufgenommen, filtrirt, auskrystallisiren gelassen, abge-
saugt und lufttrocken gemacht. Da das Salz beim Eindampfen
Essigsdure abgibt, so muss von Zeit zu Zeit diese ersetzt
werden, weil sich sonst basisches Salz bildet, das in Wasser
schwer l@slich ist. _

Das Salz krystallisirt in adusserst feinstrahligen, schénen,
grossen Rosetten und Sternchen und in einander verfilzten
Nadeln. Da das Salz bei 100° nicht nur sein Krystallwasser
verliert, sondern auch Essigsdure abgibt, so musste der Wasser-
gehalt durch Elementaranalyse ermittelt werden.

Analyse des ins Pulverglas eingefillten Salzes:

01664 Salz gaben 0°1166g H,0 und 0-4133¢ CO,.

Berechnet flir

Ci. CoHy0,+H,0 Gefunden

N e —
H.o......... 7530, 7790,
C.... ... 6774 8774 .

Loslichkeit bei 19°:

Alkohol 99°75 Vol. %,: Es l6sen sich 0-0422gin  0:35cm?®
Ty » » 1206 » 100

Alkohol 49-55 Vol. 04, » » > 0°1182 » 1:25
s » > 9-48 » 100
Wasser: » » > 0-13 » 6

> > > 2-17 > 100

Neutrales Cinchonidinsulfat
(CyeH,, N, 0), . H,SO,+ 6 H,0 = 794.

Es wurde die Base mit weniger Wasser, als zur Losung
der resultirenden Menge Salz in der Kalte berechnet ist, auf-
geschwemmt und unter Erhitzen neutralisirt, bis zur schwach
alkalischen Reaction, dann heiss filtrirt, das Filtrat vollkommen
neutralisirt, auskrystallisiren gelassen, abgesaugt und an der
Luft getrocknet.

Die grosste Menge der Krystallisation bestand aus dusserst
feinen, in einander verfilzten Nadeln, doch waren auch einige
grossere gldnzende Stdbchen vorhanden.
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Analyse des direct nach dem Absaugen zwischen Filtrir-
papier gut abgepressten Salzes:

0-5328¢ Salz verloren bei 120° 007 H,0.

Berechnet fir Gefunden
o — N N —
Cip . HySO,+H,0. . ... 254 9/,H,0 —

> 42H0 ... 499 > —
> +3H,0 ... 73 > —
»  -R4H,0 ... 95 » —
> +BHO ...11'6  » -
> 46H,0 ...13°6 > 13- 149} H,0.

Um iber die Verwitterungsfahigkeit des Salzes Aufschluss
zu erhalten, wurde eine gewogene Probe der zuerst zwischen
Filtrirpapier gut abgepressten Substanz an der Luft im Wige-
gldschen stehen gelassen und jeden Tag gewogen. Bei jeder
Wagung 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!/, Molekule.

Da der abgesaugten Substanz in Folge ihrer lockeren Be-
schaffenheit noch immer sehr viel Feuchtigkeit anhaftete, liess
ich, um diese rasch zu entfernen, die Gesammtmenge des
Salzes (etwa 15 g) fiinf Tage iiber Schwefelsdure im Vacuum
stehen, fiillte. sie dann ins Pulverglas und bestimmte hievon
den Wassergehalt bei 120°.

1. 0:4702¢ Salz verloren 0°0528¢g HyO. ... .. 11-239%,.
1I. 0-458  Salz verloren 0-0515¢g HyO. ... .. 11°249%,.

Beim Bereiten der Losungen habe ich stets so viel Salz
abgewogen, als einem Gehalt von 11-23 H,0 entspricht,
rechnete diese Menge aber dann auf 6 H,0 um. So wog ich
z. B. thatséchlich 1-1828 g Salz ab; auf 6 H,0 umgerechnet,
ist dies 1-2153 g und dieser Werth erscheint in der Tabelle.

Um mich zu dberzeugen, ob das Sulfat nicht etwa auch
im Pulverglas noch Wasser abgibt, habe ich nach finf Tagen
die Wasserbestimmung wiederholt; 0-523 g Salz verloren
bei 120° 0-0589 ¢ H,0 = 11-26°,. Das Salz behielt also
seinen Wassergehalt. Ubrigens habe ich mich hievon auch
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durch Controlbestimmung eines Drehungscoéfficienten Uber-
zeugt.

Cinchonidinsulfat:! (Lésung I in Alkohol 49-55 Vol. %/,
c==4-8612, t = 18-5) fur Salz [0]D — —132-13.

Nach sechs Tagen wurde von demselben Salz die Losung
unter denselben Bedingungen bereitet. Nach dem Ablesen ergab
sich fir Salz [a] D = —132-12.

Die specifische Rotation blieb also die gleiche.

Hatte das Salz innerhalb dieser sechs Tage noch Wasser
verloren, so hitte das zweite [a] D grosser sein miissen als das
erste; denn in diesem Fall wire in der gleichen abgewogenen
Menge mehr active Substanz gewesen als bei der ersten Be-
stimmung.

Loslichkeit bei 20°:

Alkohol 99-75 Vol. 9/,: Es lsen sich 0-19g in  19cms3.

> » > 100 » 100

Alkohol 49°55 Vol. 0/5: »  » > 017 > 425 cms,
> > » 400 .» 100cm?.

Ausfiihrung der Bestimmungen.

Bei der Bestimmung des Drehungsvermdgens hielt ich-
mich im Allgemeinen genau an die Methoden, die Landolt?
angibt. Daher will ich hier nur diejenigen Abinderungen be-
schreiben, zu denen ich genothigt war.

Ermittlung des Drehungswinkels und Einrichtung des Beob-
achtungsrohres.

Fir meine Bestimmungen beniitzte ich, wie erwihnt, den-
Lippich’schen Halbschattenapparat. Ich arbeitete mit Natrium-
licht. Ich machte stets zehn Ablesungen und zog daraus das
Mittel. Die grosste Differenz zwischen den einzelnen Ablesungen
war bei concentrirten Losungen 0?05, bei verdiinnten 0°03. Ich
stellte nach jeder Bestimmung den Nullpunkt mit Wasser ein.

Fine constante Temperatur liess sich nach den von Lan-
dolt angegebenen Methoden bei meinem. Apparat nicht her-

1 Uber die Zeichen siehe S. 15.
2 Landolt, »Das optische Drehungsvermdgen organischer Substanzen«,
1879.
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stellen,.da ich ein Glasrohr von 85 mm Wandstirke beniitzte,
dessen T emperaturgleichgewicht erst nach langerer Zeit zu
erwarten ist.” Ich stellte desshalb mein Beobachtungsrohr, das,
um der Wirmeabgabe moglichst Vorzdbeugen, mit dichter
wollener Umhiillung versehen war, vor jeder Bestimmung etwa
2 bis 3 sStunden in einen Thermostat bei 1895, fiillte rasch die
auf dieselbe Temperatur gebrachte Losung ein und machte
dann schnell die Ablesungen.

Die Lange des Rohres wurde mittelst eines Kathetometers
genau bestimmt und betrug 5-0002 dm. Den kleinen Bruch-
theil habe ich bei meinen Berechnungen nicht beriicksichtigt,
da der hiedurch entstehende Fehler minimal ist.

Bestimmung der Concentration und des Procentgehaltes
der Losungen.

Die Ermittelung der Concentration geschah in einem
50 em®-Kolbchen. Leider stand mir nicht so viel Substanz zur
Verfligung, dass ich zu jeder Losung neue Substanz hétte ver-
wenden konnen. Ich schlug desshalb folgendes Verfahren ein.
Ich liess mir eine 25 cm’-Pipette herstellen, welche, wenn sie
bis zur Marke mit einer Lésung von 18?3 vollgesogen wurde,
genau die Hélfte des Messkolbchens fasste. '

Die Losung, mit der ich eben die Bestimmung ausgefithrt
hatte, wurde mittelst einer lang ausgezogenen Pipette aus dem
Rohr herausgehoben und in ein Kélbchen ausfliessen gelassen.
Dann brachte ich dieselbe auf 18%5 (ich habe ndmlich sdmmt-
liche Bestimmungen bei 18°5 vorgenommen), sog die Pipette
bis zur Marke voll, liess die Fliissigkeit in das Messkolbchen
ausfliessen, bestimmte wieder die Temperatur der Losung durch
Eintauchen eines Thermometers, brachte sie wieder auf 1825,
spiilte dann das Thermometer mit Ldsungsmittel, das ich
eben vorher auéh auf 18°5 gebracht hatte, ab und fiilite mit dem-
selben Losungsmittel auf die Marke auf Auf diese Weise
glaube ich den in diesem Verfahren liegenden Fehler auf ein
Minimum reducirt zu haben.

Ich habe tibrigens Controlbestimmungen vorgenommen,
um mir doch Rechenschaft {iber die Genauigkeit meiner Methode
geben zu kdnnen. Ich controlirte ndmlich vier meiner Bestim-
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mungen, die ich mit auf diese Weise erzeugten Lésunged vor-
genommen hatte, durch Bestimmungen, welche ich mit durch
directes Abwigen bereiteten Losungen machte und erzielte
hiebei geniigend {ibereinstimmende Resultate. Diese Control-
bestimmungen (Bromhydrat I, Chlorhydrat Ig und IV in abso-
lutem Alkohol, und Sulfat III in verdiinntem Alkohol) sind in
meiner Tabelle eingeklammert.

Sammtliche Losungen, die durch directes Abwagen der
Substanz hergestellt wurden, sind mit einem * in der Tabelle
bezeichnet.

Den Procentgehalt der Ldsungen .an activer Substanz er-
mittelte ich aus der Dichte und der Concentration nach der

c
Formel p = 7

Die Bestimmung der Dichte! geschah mittelst eines
Sprengel’schen Piknometers, dessen angeschmolzene Kapil-
laren im vertikalen Theile tiber 3 cm lang waren.

Einrichtung der Tabelle.

In der beigegebenen Tabelle bedeutet:

p die Procente an activer Substanz in 100 Gewichtstheilen Lésung,

g die Procente an inactiver Substanz in 100 Gewichtstheilen Losung.

4 das specifische Gewicht der Ldsung bei 1895 bezogen auf Wasser von
4° als Einheit,

¢ ==dp die Concentration, d. h. die Anzahl Gramme activer Substanz in
100¢em?® Losung,

7 die Lénge der Fliissigkeitsrohre in Decimetern,

o der bei der Temperatur 18°5 fiir den Strah] D beobachtete Ablenkungs-
winkel in Kreisgraden und Decimalen derselben,

100 o
(o] D= vl der specifische Drehungswinkel fiir den Strahl D und bei
P )

der Temperatur 1895,

Das [a] D habe ich sowohl auf das Alkoloid; als auch auf
' 100 @
l.p.d
fiir ¢ einmal die Menge der in der abgewogenen Salzmenge ent-
haltenen Base einsetzte und das andere Mal die Salzmenge selbst.

wasserhdltiges Salz berechnet, indem ich in der Formel

1 Uber die Berechnung der Dichte siehe Landolt »Das optische Drehungs-
vermdgen organischer Substanzenc, .7l
&g ganischer Sub 1879, §. 71

49%
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Die einzelnen Concentrationen sind zur Vereinfachung der
Rechnungen gewihlt worden.

100 Volum Alkohol absol. ldsen bei Zimmertemperatur
nicht ganz 4 ¢ Base. Es wurde demnach, um Auskrystallisiren
sicher zu vermeiden, als hochste Concentration die von 36 ¢
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-
trationen der abzuwégenden Menge Salz berechnet und aus
diesen durch Multiplication, beziehungsweise Division mit 2, 4
etc. die hdheren und geringeren Concentrationsgrade erhalten.

Der besseren Ubersicht wegen habe ich in der Tabelle
dquivalente Concentrationen gleich numerirt.

Von den Salzen wog ich stets die krystallwasserhéltige
Substanz ab und wo wie beim Jodhydrat und Sulfat ein Theil
des Wassers verloren gegangen war, rechnete ich dann auf
das volle Krystallwasser um.

Das moleculare Drehungsvermdgen! [ ] habe ich nicht
besonders berechnet, weil dasselbe proportional ist dem auf
Base berechneten specifischen Drehungsvermodgen. Werden
namlich die molecularen Drehungsvermdgen der Salze durch
2+94 (durch 100 getheiltes Moleculargewicht der Base) dividirt,
so erhilt man die entsprechenden, auf Base berechneten speci-
fischen Drehungsvermdgen. Es ist z. B. beim Jodhydrat in
absolut alkoholischer Losung bei der Concentration [ das auf
Salz berechnete [a] D = —60-36; hieraus ergibt sich nach der

_[a].P
Formel [M] = 00"
das moleculare Drehungsvermogen [M] = —265-584. Wird
diese Zahl durch 2- 94 dividirt, so erhalt man 90-33, d.i. das auf
Alkaloid berechnete [«] D.?

Als Losungsmittel wurden angewandt:

Alkohol von 9975 Vol. %/, (spec. Gew. 0°795 bei 15%5),
Wasser und Alkoholvon 4955 Vol.%/, (spec. G. 0- 9355 bei 15°5).

(worin P das Moleculargewicht bedeutet),

1 Siehe Landolt, »Das optische Drehungsvermogen organischer Sub-
stanzens, 1879, § 41.

2 Die ganz geringe Differenz von 0+ 01 rlihrt daher, dass ich ja das auf Salz
und auch das auf Alkaloid berechnete [] D nur bis auf 2 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 Losungs-
mitteln bei zunehmender Verdinnung-das specifische Drehungs-
vermdgen. Kine Ausnahme macht hievon bloss das Sulfat in
50%/,igem Alkohol, bei welchem die Drehung constant sinkt und
das Acetat-in absolutem Alkohol, bei welchem die Drehung
anfangs steigt, um dann zu sinken. Da das Acetat so leicht
Essigsdure abgibt, war es bei diesem mdglich, dass das Sinken
vielleicht mit einer beim Stehen der Lésung eintretenden ali-
mdligen Zersetzung im Zusammenhang stehe und hieraus dies
abweichende Verhalten zu erkldren sei.

Ein Versuch mit einer dem fallenden Zweig der Curve an-
gehorigen Concentration zeigte aber, dass wenigstens wihrend
18stiindigen Stehens eine Veréindérdhg des Polarisationsver-
mogens nicht eintritt.

Neutrales Cinchonidinacetat (Losung IV in Alkohol
99-75 Vol. %, ¢ = 0-5694 ¢ = 185, I = 5dm);

direct abgelesenes o = —2-958; nach 18stlindigem Stehen
o = —2-955.

3. Mit Ausnahme des Sulfates ist bei allen anderen Salzen
bei gleicher Concentration das Drehungsvermégen in absolutem
Alkohol am geringsten, in 50° igem Alkoho! am stirksten,
wiahrend die Losungen in Wasser eine mittlere Drehung geben.
Beim Sulfat ist wohl die Drehung im 50%;igen Alkohol auch
die stdrkste, aber die in Wasser die geringste.

4. In wésseriger Losung ist der Unterschied im Drehungs-
vermbgen verschiedener Cinchonidinsalze ein ausserordentlich
geringer. Bei Beurtheilung dieser Differenzen muss aber in Be-
tracht kommen, dass, wie meine Bestimmungen ergeben, mit
Hilfe des Polarimeters von Lippich eine sehr grosse Genauig-
keit erzielt werden kann.
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C. A. Schuster,

Ich verweise auf die Bestimmungen I beim Bromhydrat,
Ta und IV beim Chlorhydrat in absolut alkoholischer, und III
beim Sulfat in verdiinnt alkoholischer Losung, welche bpei
getrennt bereiteten Losungen bei o im Mittel der Ablesungen
Differenzen von durchschnittlich 0°001—0°002 (im Maximum
0°006) zeigten, demnach meine Bestimmungen: fiir o wahr-
scheinlich bis auf 0°005 sicher, aber fiir 0°01 genau sein
dlirften.

Unter diesem Gesichtspunkte betrachtet, gewinnt der Um-
stand an Interesse, dass bei der grossten Verdiinnung V in
wilsseriger Losung die Werthe fiir o und demzufolge fiir [a] D
(fiir Base berechnet) beim Jod-, Brom-, Chlorhydrat, Nitrat und
Sulfat unter einander ausserordentlich wenig, aber weit mehr
von' jenem flir das Acetat abweichen und &dhnlich auch bei
grosserer Concentration, bei welcher dann aber auch das Sulfat
grossere Differenzen erkennen 14sst.

Eslésstsich dies auf Grund der Hypothese von Arrhenius,
nach welcher die erstgenannten Salze stdrker dissociirt sind,
als das der Essigséure, unschwer erkldren und wiirden diese
Thatsachen die elektrolytische Dissociationstheorie auch auf
einem neuen Gebiete stiitzen.!

Auch in verdlinnt alkoholischen Losungen werden die
Differenzen fiir o beziiglich o [D] (auf Alkaloid berechnet) mit
zunehmender Verdiinnung immer kleiner und stimmen z. B.
bei V jene fiir Jod-, Brom-, Chlorhydrat und Nitrat viel besser
untereinander tiberein, als mit jenen flir Acetat und Sulfat. Dies
wiirde gleichfalls fiir eine mit steigender Verdiinnung zu-
nehmende Dissociation stimmen.

5. Nach Landolt kann man bei der Vergleichung des
Drehungsvermdgens verschiedener fester Korper untereinander
nur die absoluten specifischen Drehungscoéfficienten — unter

I Wiahrend Niederschrift dieser Arbeit ersehe ich aus der von Meyer-
hoffer bearbeiteten neuesien Auflage von van't Hoff’s Stereochemie, dass
Oudemans diese Regelmissigkeit bei Alkaloiden schon beobachtet und als
Gesetz formulirt hat. Demgegeniiber sei bemerkt, dass eine grosse Zahl hieher
gehdriger dlterer Constanten, so die von Hesse und Oudemans in Landolt's
soptischem Drehungsvermdgen« angefilhrten Zahlen fiir Cinchonidinsalze in
wisseriger Losung diesem Gesetze geradezu widersprechen.
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denen wir die specifische Rotation einer 100°/,igen Losung ver-
stehen wollen — benutzen. Es lassen sich nun fiir das Chlor-
Brom-, Jodhydrat und Nitrat in absolut alkoholischer Losung,
in welcher mit Ausnahme der sehr verdiinnten Ldsungen elek-
trolytische Dissociation kaum von Einfluss sein wird, die
absoluten specifischen Drehungsvermdgen berechnen, oder doch
zum mindesten der Intensitdt nach so weit schitzen, dass ein
Vergleich moglich ist.

Der Berechnung dienten die fiir die concentrirten Lésungen
gefundenen specifischen Drehungscoéfficienten zur Grundlage.
Es zeigte sich, dass von einprocentigen Ldsungen aufwirts die
[¢] D mit einer fiir die hier in Betracht kommenden Zwecke hin-
reichenden Genauigkeit durch eine Function von der Form
o] D=A— \/B+ Cqg dargestellt werden konnen, wéhrend die
sonst verwendete Formel [o] D= A+ Bg+ Cg* nicht zweckent-
sprechend geéfunden wurde.

Selbstverstdndlich sind die fiir ¢ = O berechneten Werthe
(die absoluten specifischen Drehurigen) mit grosser Vorsicht
aufzunehmen, da ja zu diesem Behufe von ¢ =80 bis ¢ =20
die [e] D durch Extrapolation berechnet werden mussten und
nach Landolt selbst fiir den Fall, dass [o] proportional mit ¢
sich dndert, mindestens 50%,ige Losungen erforderlich sind.
Aus diesem Grunde wurde auch von einer Berechnung der
ibrigen absoluten specifischen Drehungen [o,]0) abgesehen,
weil hier kaum 10%,ige Losungen zu erzielen waren.

Fir das Jod-, Brom-, Chlorhydrat und Nitrat ergeben sich
folgende Gleichungen aus den auf krystallwasserhéltiges Salz
berechneten [a]D:

Jodhydrat: [0] D = 69:574—\/ 1703 4785—17-32620.¢
hieraus: [o,]D = 28-301

Bromhydrat: [#] D = 88521—\/1675-212 —16-88402 .¢
hieraus: [o,].D = 47592

Chlorhydrat: [o]D = 110:995— \/2766-997 —26-8842.¢q
hieraus: [e,]D = 58-393
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Nitrat: [0] D = 112-422— \/ 1618534 —15- 6889 .¢
hieraus: [og]D — 72- 191

Die berechneten Werthe zeigen mit den gefundenen fol-

gende Ubereinstimmung:

} [o] D
Nr. q - - Differenz
J ; gefunden berechnet
. s 87-2558 5573 55730 0-00
;i I 934177 6036 80360 0-00
S I 96-6538 6444 64-204 —0-236
= it 98-3128 8927 89272 -+0-002
17 780340 6961 69608 —0-002
§ Ia 88-4761 75-16 75053 —0-107
JE’ I 94-0807 79-21 79+207 0003
e i} 969969 82 39 82396 40006
= I 98- 4895 8502 85-012 —0-008
» 15 801200 8624 86-235 —-0-005
:§ la 396504 9228 92-112 —0-168
ey I 947169 9615 96142 —0-008
g i 973323 9859 98735 0-145
I 986592 10030 100-289 —0-011
1p 78-8460 92-89 92-889 —0-001
. la 38-9512 9749 97-489 —0-001
g 1 94-3463 100-61 100- 660 +0-05
= I 97-1387 10270 102- 699 —0-001
11 985603 10411 103923 —0-187

Berechnet man aus den oben angefiihrten {o,] D die abso-
luten molecularen Drehungscoéfficienten, so ergeben sich

folgende Werthe:
Jodhydrat™ [M]D = 124-524
Bromhydrat [M]D — 187-037
Chlorhydrat [M]D = 203-499
Nitrat [M]D = 270-717
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Vergleicht man nun diese Zahlen mit einander, so zeigt
sich, dass bei dem Chlor-, Brom- und Jodhydrat die Drehung
sinkt, wenn das Moleculargewicht der Siure zunimmt, eine
Regelmissigkeit, die dem Gesetze von Guy ! entsprechen wiirde.
Als Consequenz hievon miisste man annehmen, dass in den
halogenwasserstoffsauren Cinchonidinsalzen die S&ure an eine
der drei leichteren Gruppen des asymmetrischen Kohlenstoff-
atoms getreten ist.

Der absolute moleculare Drehungscoéfficient des Nitrats,
dessen Saure das Moleculargewicht 63 hat, ist grdsser als der
der drei iibrigen Séduren; er fallt also nicht, wie anzunehmen
war, zwischen die Drehungscoéfficienten des Chlor- und Brom-
hydrat, deren Sauren das Moleculargewicht 3637 und 8076
haben. Da nun die Salpetersdure gewiss denselben Platz im
Molekiil einnimmt, wie die Halogenwasserstoffsduren, so kann
man mit Guy annehmen, dass ihre interatomistische Distanz
eine andere ist, als die der Sduren der Chlorgruppe, ein Aus-
weg, der bei der so verschiedenen molecularen Zusammen-
setzung der Salpetersdure bezliglich der anderen drei Sduren
wohl gestattet ist.

Am Schlusse meiner Auseinandersetzungen angelangt,
spreche ich Herrn Professor Dr. Zd. H. Skraup fiir seine freund-
liche Anleitung sowohl bei Auswahl des Themas und Materials,
als auch bei der Ausfiihrung meiner Bestimmungen meinen
wirmsten Dank aus; desgleichen auch Herrn F. Ratz fiir die
Aufstellung und Berechnung der Formeln fiir die absoluten
molecularen Drehungscoéfficienten.

1 Siehe: Stereochemie von Dr. W. Meyerhoffer, 1892.
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