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Uber das Verhalten von Hydrojodeinehonin zu
Wasser

von

Dr. G. Pum.

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

(Vorgelegt in der Siczung am 12. Juli 1894.)

Uber die Spaltung des Trihydrojodcinchonins wurden
seinetzeit von mir' Versuche angegeben, welche ergaben,
dass dasselbe mit 109, alkoholischer Kalilauge gespalten
Cinchonin und Isocinchonin, mit Silbernitrat in alkoholischer
Lésung gespalten aber B-Cinchonin und Isocinchonin liefert.
Lippmann und Fleissner? haben spiter die Spaltung des
Trihydrojodcinchonins durch Erhitzen desselben mit der zehn-
fachen Menge Wasser auf 150—160° im geschlossenen Rohre
ausgeflihrt und als Spaltungsproducte neben Cinchonin und
Isocinchonin eine neue isomere Base, das Pseudocinchonin,
erhalten. Es schien nun interessant zu erfahren, ob das Tri-
hydrojodcinchonin auch bei gewodhnlichem Druck mit Wasser
vollstindig gespalten wird, und ob es dieselben Producte lieferte
wie bei erhohter Temperatur und erhdhtem Drucke. Mehrere
Vorversuche ergaben, dass das Trihydrojodcinchonin durch
langeres Kochen mit ziemlich viel Wasser vollstindig gespalten
wird, da diese LOsung, mit Ammoniak ausgefillt, nach dem
Auswaschen des Niederschlages absolut jodfreie Basen ergab.
Nach mehreren weiters ausgefiihrten Vorversuchen, um die
glinstigste Menge von H,O festzustellen, als auch um das die

1 Monatshefte fir Chemie, Juli 1892.
2 Monatshefte fiir Chemie, Juni 1893.
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Spaltung verzogernde Freiwerden von Jodwasserstoff zu ver-
hindern, wurde folgendes, als flir die vollstindige Spaltung
glinstigste Verfahren eingeschlagen:

65 g Trihydrojodcinchonin, aus reinem, aus Bisulfat dar-
gestelltem Cinchonin erhalten, wurde mit 2600 ¢ Wasser drei
Stunden auf dem Riickflusskiihler gekocht. Dann wurden im
Verlauf einer halben Stunde 85 cm® Kalilauge (1 c¢m®=0-06496
KOH) und im Verlaufe von zwei Stunden weitere 84 cin® der
Kalilauge von oben erwihnter Concentration sehr langsam
tropfenweise unter fortwdhrendem Kochen zufliessen gelassen
und dann noch eine Stunde gekocht. Nachdem eine abfiltrirte
Probe, mit NH, ausgefdllt, einen Niederschlag ergab, welcher
ausgewaschen keine Jodreaction zeigte, wurde die ganze
Losung filtrirt, mit Ammoniak vollstdndig ausgefallt und der
Niederschlag abgesaugt und mit Wasser so lange gewaschen,
bis die Jodreaction des Waschwassers verschwunden war.
Auch eine Probe der gewaschenen Basen zeigte, nochmals
gepriift, keine Reaction auf Jod. Die roh gewogenen Basen
hatten das Gewicht von 25 g. Dieselben wurden direct mit ver-
dunnter titrirter Schwefelsdure vorsichtig neutralisirt und die
Losung des neutralen Sulfats zur Krystallisation eingedampft.
Die erstabgeschiedenen Krystalle zeigen eine Masse verfilzter
Nadeln.

Eine Probe dieser Krystalle, mit Ammoniak ausgefiillt, der
Niederschlag mit Wasser gewaschen, aus 50°/, Weingeist um-
krystallisirt, lieferte Krystalle der Base, die den Schmelzpunkt
240-—242° zeigten. Hierauf wurde das erstabgeschiedene Sulfat
achtmal umkrystallisirt. Nach jedem Umbkrystallisiren zerlegte
ich einen kleinen Theil des Sulfats mit Ammoniak, krystallisirte
die ausgeféllte Base aus 50°/, Alkohol und bestimmte den
Schmelzpunkt. Derselbe stieg von 240—242° bei jedem Um-
krystallisiren langsam an, bis derselbe bei der aus dem achtmal
umkrystallisirten Sulfat erhaltenen Base das Maximum von
250—251° erreichte. _

Das nochmals umkrystallisirte Sulfat lieferte eine Base,
die denselben Schmelzpunkt zeigte. Durch Eindampfen der
Mutterlaugen des ersten Sulfates wurden noch zwei Krystalli-
sationen erhalten, welche, wie oben erwahnt, fractionirt, krystal-
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lisirt, weitere Mengen des reinen Sulfates lieferten, dessen Base
den Schmelzpunkt 260—251° zeigte. Die Krystalle des Sulfates
verdndern sich im Aussehen beim Umkrystallisiren. Zuerst
eine Masse verfilzter Nadeln, bilden sie spéter krystallinische
Krusten, und achtmal umkrystallisirt einzelne dicke Krystalle.
Da der Schmelzpunkt der freien Base nahe dem des Cinchonins
liegt, so wurde, um die erstere mit letzterer zu identificiren,
sowohl die Elementaranalyse der freien Base, als auch die
Schwefelsdure- und Wasserbestimmung des neutralen Sulfates
und dessen Loslichkeitsbestimmung ausgefiihrt.

0262 g Base gaben 018 g Hy0 und 0747 CO,.

Berechnet fiir

CygHgyN,O Gefunden
C oo 7755 7774
H.o......... 748 763

0°343 g des neutralen Sulfats verloren bei 110° 0-0185 H,0.
0340 g des neutralen Sulfats gaben 0°108 BaSO,.

Berechnet flir

(C1yHy9 N3 0),H, SO, +2H,0 Gefunden

TN —— N ——
H,O ........ 4-98 539
SOy ... 11-08 10-88

0-d g des feingepulverten Sulfates wurden mit 30 cm®
Wasser 36 Stunden bei einer Temperatur von 20° unter haufigem
Umschiitteln stehen gelassen, dann durch ein trockenes Filter
filtrirt. 20 cm® dieser Losung wurden eingedampft und bei 120°
bis zum constanten Gewicht erhitzt.

20 ¢m? der Sulfatlésung gaben 0284 ¢ Riickstand.

Es stimmt sowohl der Schmelzpunkt der Base, die Zu-
sammensetzung und Loslichkeit des Sulfates mit dem vom
Cinchonin fast nahezu Uberein. Die Bestimmung des Drehungs-
vermdgens lieferte folgende Resultate:

0-4715 ¢ Base wurde fein gepulvert in absolutem Alkohol
geldst und das Volum des letzteren auf 100 ¢’ gebracht. Das
mit Piknometer bestimmte specifische Gewicht der Lodsung
ergab 0°7946. Die Substanz dreht rechts und zeigt, in 200 mmz
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im Apparat von Lippich gepriift, eine Ablenkung von 2:1305°,
wahrend ich seinerzeit fir reines Cinchonin 2-102° ge-
funden habe.

Die Mutterlauge des beschriebenen Sulfates liefert durch
weiteres Eindampfen keine Krystalle, wohl aber lasst sich aus
derselben durch etwas Uberschiissig zugesetztes Seignettesalz
ein Kkrystallinisches braunes Tartrat ausfillen, welches man
durch Lésen in Wasser, Entfdrben mit Thierkohle und mehr-
maliges Umbkrystallisiren in farblosen nadelférmigen Krystallen
erhalten kann.

Die aus dem Tartrat mit Ammoniak ausgefallte, aus 509,
Alkohol umkrystallisirte Base zeigt den Schmelzpunkt bei 240
bis 241°. Das sammtliche so erhaltene Tartrat wurde mit
Ammoniak zersetzt, die ausgeschiedene Base gewaschen und
mit titrirter Schwefelsdure in das neutrale Sulfat verwandelt,
und dasselbe unter denselben Umstdnden wie das ersterhaltene
Sulfat achtmal umkrystallisirt.

Auch hier steigt der Schmelzpunkt constant, und die Base
aus dem achtmal umkrystallisirten Sulfat schmilzt bei 251 bis
252°. Eine ausgefliihrte Loslichkeitsbestimmung ergab:

20 emd der bei 20° gesittigten Sulfatldésung gaben 02835 g Riickstand.

Es erweist sich also auch die auf diese Weise gewonnene
Base, als auch deren Sulfat mit dem Cinchonin identisch.
Sowohl aus der Mutterlauge, aus welchem das Tartrat aus-
gefdllt wurde, als auch die Mutterlaugen des Tartrats selbst
geben noch mit Ammoniak Niederschldge, die im ersten Falle
in kaltem Ather vollstdndig, im zweiten Falle zum grossen
Theile 16slich sind, und daher ganz oder zum grossen Theile
aus Isocinchonin bestehen. Der &therunlosliche Theil lieferte,
mit titrirter Schwefelsdure genau neutralisirt, ein in Nadeln
krystallisirendes Sulfat.

Die daraus dargestellte, aus 509/, Alkohol umkrystallisirte
Base zeigte den Schmelzpunkt 239—240°, Durch viermaliges
Umkrystallisiren des Sulfates stieg der Schmelzpunkt der Base
auf 243—244°. Wegen Substanzmangel konnte dieses Sulfat
nicht weiter gereinigt werden. Es ist hiedurch ohne Zweifel
festgestellt, dass beim Erhitzen von Trihydrojodcinchonin mit
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viel Wasser unter gewdhnlichem Druck, wie bei der Zersetzung
mit alkoholischer Kalilauge, Cinchonin und Isocinchonin als
Hauptspaltungsproducte, andere Isomere aber, wenn iberhaupt,
so nur in untergeordneter Menge entstehen.

Nun versuchte ich auch die Spaltung des Trihydrojod-
cinchonins mit Wasser im geschlossenen Rohre genau nach
der Angabe von Lippmann und Fleisner auszuflihren. Tri-
hydrojodcinchonin wurde mit der zehnfachen Menge Wasser
im geschlossenen Rohre sechs Stunden auf 160° erhitzt. Der
braun gefdrbte Rohreninhalt, der auch nach lingerem Stehen
keinerlei Krystalle abschied, wurde mit Ammoniak vollstindig
ausgefallt, der Niederschlag abgesaugt und bis zum Ver-
schwinden der Jodreaction gewaschen. Der ausgewaschene
Niederschlag erwies sich ebenfalls als jodfrei. Die rohe Base
wurde mit verdiinnter Schwefelsdure genau neutralisirt und die
Losung zur Krystallisation eingedampft. Nachdem die Krystalle
von der Mutterlauge getrennt wurden, ergab die letztere ein-
gedampft noch eine zweite Krystallisation. Die erhaltenen Kry-
stalle wurden acht-, respective neunmal umkrystallisirt. Nach
zweimaligem Umkrystallisiren hatte die aus dem Sulfat mit
Ammoniak ausgefillte und einmal aus 509, Alkohol umkry-
stallisirte Base den Schmelzpunkt 244-—245°,

Bei jedem weiteren Umbkrystallisiren des Sulfates wurde
der Schmelzpunkt der Base gepriift. Derselbe stieg constant
von 244-—245° bis er bei der aus dem achtmal umkrystallisirten
Sulfat dargestellten Base 250251 ° erreichte, wo er bei weiterem
Umkrystallisiren des Sulfats sich nicht weiter verdnderte. Eine
ausgefiihrte Loslichkeitsbestimmung des achtmal umkrystalli-
sirten Sulfats ergab:

20 cm? der bei 20° gesdttigten wisserigen Sulfatlésung gaben 0285 gRiickstand.

Die erste Mutterlauge des neutralen Sulfates gab beim
weiteren Eindampfen keine Krystalle, sondern erstarrte beim
Erkalten zu einer amorphen Masse. Dieselbe, in Wasser gelost,
gab mit Seignettesalz im Uberschuss eine sich 6lig abschei-
dende Fallung, die erst nach ldngerem Stehen krystallinisch
erstarrte. Die abgesaugte und ausgewaschene Masse, in Wasser
gelost und mit Thierkohle entfarbt, scheidet aus concentrirter
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Losung beim Erkalten immer &lige Massen ab, in weniger
concenirirter Lésung findet aber die Abscheidung in Krystallen
statt. Die Krystalle, nochmals in Wasser gelost und mit Thier-
kohle entfarbt. liefern nach viermaligem Umkrystallisiren farb-
lose Nadeln des Tartrates.

Die aus dem Tartrat mit Ammoniak ausgeféllte und aus
509/, Alkohol umkrystallisirte Base zeigte den Schmelzpunkt
241-—242°. Aus dem Tartrat fillte ich durch Ammoniak die
Base aus und verwandelte dieselbe nach dem Auswaschen
durch vorsichtige Neutralisation mit verdinnter Schwefelsdure
ins neutrale Sulfat. Dasselbe gab, wie frither erwéhnt, nach
achtmaligem Umkrystallisiren und fortwiahrendem Steigen des
Schmelzpunktes der Base schliesslich eine solche, die bei 250
bis 251° schmolz.

Bei nochmaligem Umkrystallisiren des Sulfates stieg der
Schmelzpunkt der Base nicht mehr. Die Lislichkeitsbestimmung
des Sulfates lieferte folgendes Resultat:

20 cm? bei 20° gesittigter Sulfatlosung gaben 0+ 283 ¢ Riickstand,

Sowohl die Loslichkeit dieses Sulfates, als auch der
Schmelzpunkt der Base stimmt mit dem des Cinchonin ziemlich
genau. Auch hier erhielt ich, wie frither bei der Abspaltung
unter gewohnlichem Druck erwidhnt, aus den letzten Mutter-
laugen des Sulfates und Tartrates noch mit Ammoniak harz-
artige Niederschldge, die Anfangs langere Zeit halbfliissig
bleiben, sich aber in kaltem Ather leicht und fast vollstindig
l6sen, also wesentlich aus Isocinchonin bestehen. Aus diesen
Versuchen ergibt sich, dass ich weder bei gewdhnlichem, noch
hoherem Druck und Temperatur die von Lippmann und
Fleissner beschriebene Base, Pseudocinchonin, erhielt. Wihrend
ich nach achtmaligem Umkrystallisiren des Sulfates diese Kry-
stalle als das schwerldslichste Product betrachten darf, zeigten
dieselben eine Loslichkeit, welche der des Cinchoninsulfates,
0-282 g in 20 cm® Wasser bei 20°, ziemlich nahe liegt, wihrend
Lippmann und Fleissner die Loslichkeit des Pseudo-
cinchoninsulfates zu 0°1635 g in 20 ¢m® Wasser bei 20° an-
geben. Ausserdem stieg der Schmelzpunkt der Base bei jedes-
maligem Umkrystallisiren des Sulfates, und zwar von 240 bis
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251—252°, wihrend nach den genannten Autoren der Schmelz-
punkt des Pseudocinchonins, aus dem ersten Sulfat erhalten,
bei 230—232° lag, beim flinfmaligen Umkrystallisiren des
Sulfates sich aber auf 214—216° erniedrigte. Fiir diese beiden
nicht Gibereinstimmenden Versuche der Spaltung des Trihydro-
jodcinchonins kann ich nur darin eine Erklarung finden, dass,
da ich von reinem, aus Bisulfat dargestelltem, bei 252—253°
schmelzenden Cinchonin ausgegangen bin, wihrend dies die
genannten Herren Verfasser -in ihrer Abhandlung nicht er-
wihnen, vielleicht in ihrem Ausgangsproduct der Korper ent-
halten war, der bei den verschiedenen Operationen das Pseudo-
cinchonin lieferte, oder dass dasselbe auch aus reinem Tri-
hydrojodcinchonin, welches aus dem aus Bisulfat dargestellten
Cinchonin erhalten wird, unter Bedingungen entsteht, welche
ich, als mir unbekannt, nicht eingehalten habe.



