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Ober das Verhalten yon Hydrojodeinehonin zu 
Wasser 

\ rO l l  

Dr. G.  P u m .  

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

(Vorgelegt in der Sitzung am lfi. Juli 1894.) 

lJber die Spal tung des Tr ihydrojodcinchonins  wurden 

seinerzeit  von mir I Versuche angegeben,  welche ergaben, 

dass  dasselbe mit 10~ alkoholischer Kali lauge gespal ten 

Cinchonin und Isocinchonin,  mit Silbernitrat in alkoholischer  
LtSsung gespal ten aber  ~-Cinchonin trod Isocinchonin liefert. 
L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  2haben  sp~iter die Spal tung des 

Tr ihydrojodcinchonins  durch Erhitzen desselben mit der zehn- 
fachen Menge \Vasser  auf  1 5 0 - - 1 6 0  ~  geschlossenen Rohre 

ausgeftihrt  und als Spa l tungsproducte  neben Cinchonin und 
Isocinchonh~ eine neue isomere Base, das Pseudocinchonin,  
erhalten. Es schien nun interessant  zu erfahren, ob das Tri- 

hydrojodcinchonin auch bei gewOhnlichem Druck mit W a s s e r  

vollst~indig gespal ten wird, und ob es dieselben Producte  lieferte 
wie bei erhOhter T e m p e r a t u r  und erhOhtem Drucke. Mehrere 

Vorversuche  ergaben, dass  das Tr ihydrojodcinchonin  dutch 
ltingeres Kochen mit ziemlich vim W a s s e r  vollst~indig gespalten 

wird, da diese L6sung,  mit Ammoniak  ausgeftillt, nach dem 
Auswaschen  des Niederschlages  absolut  jodfreie Basen ergab. 
Nach mehreren  welters  ausgeffihrten Vorversuchen,  um die 

gtinstigste Menge von H~O festzustellen, als auch um das die 

1 Monatshefte ftir Chemie, Juli 1892. 
Monatshefte fiir Chemie, Juni 1893. 
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Spaltung verzOgernde Freiwerden yon Jodwassers toff  zu ver- 
hindern, wurde folgendes, als ftir die vollsttindige Spaltung 
gtlnstigste Verfahren eingeschlagen: 

6 5 g  Trihydrojodcinchonin,  aus reinem, aus Bisulfat dar- 
gestelltem Cinchonin erhalten, wurde mit 2 6 0 0 g  Wasse r  drei 
Stunden auf dem RCtckflusskOhler gekocht.  Dann wurden im 
Verlauf  einer halben Stunde 85 c ~  3 Kalilauge (1 c~113~--_ 0" 06496 
KOH) und im Verlaufe yon zwei Stunden weitere 84 c/~t a der 
Kalilauge yon oben erwtthnter Concentration sehr langsam 
tropfenweise unter fortwtihrendem Kochen zufliessen ge!assen 
und dann noch eine Stunde gekocht.  Nachdem eine abfiltrirte 
Probe, mit NH 3 ausgeftillt, einen Niederschlag ergab, welcher  
ausgewaschen  keine Jodreaction zeigte, wurde  die ganze 
L0sung filtrirt, mit Ammoniak vollstS.ndig ausgef~llt und der 
Niederschlag abgesaugt  und mit Wasse r  so lange gewaschen,  
bis die Jodreact ion des Waschwasse r s  verschwunden  war. 
Auch eine Probe der gewaschenen  Basen zeigte, nochmals  
gepr0ft, keine Reaction auf Jod. Die rob gewogenen Basen 
hatten das Gewicht  von 25 g. Dieselben wurden direct mit ver- 
d0nnter  titrirter Schwefelsgmre vorsichtig neutralisirt und die 
L6sung des neutralen Sulfats zur Krystallisation eingedampft. 
Die ers tabgeschiedenen Krystalle zeigen eine Masse verfiizter 
Nadeln. 

Eine Probe dieser Krystalle, mit Ammoniak ausgefiillt, der 
Niederschlag mit Wasse r  gewaschen,  aus 5 0 %  Weingeis t  um- 
krystallisirt, lieferte Krystalle der Base, die den Schmelzpunkt  
240- -242  o zeigten. Hierauf  wurde das ers tabgeschiedene Sulfat 
achtmal umkrystallisirt.  Nach jedem Umkrystall isiren zerlegte 
ich einen kleinen Theil  des Sulfats mit Ammoniak, krystallisirte 
die ausgef~illte Base aus 5 0 %  Alkohol und bestimmte den 
Schmelzpunkt.  Derselbe stieg von 240- -242  ~ bei jedem Um- 
krystallisiren langsam an, bis derselbe bei der aus dem achtmal 
umkrystall isir ten Sulfat erhaltenen Base das Maximum yon 
250--251 ~ erreichte. 

Das nochmals  umkrystall isirte Sulfat lieferte eine Base, 
die denselben Schmelzpunkt  zeigte. Durch Eindampfen der 
Mutterlaugen des ersten Sulfates wurden  noch zwei Krystalli- 
sationen erhalten, welche, wie oben erwtihnt, fractionirt, krystal- 
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lisirt ,  w e i t e r e  M e n g e n  des  r e inen  Su l f a t e s  l iefer ten,  d e s s e n  Base  

den  S c h m e l z p u n k t  2 5 0 - - 2 5 1  ~ ze ig te .  Die K r y s t a l l e  des  Su l f a t e s  

ve r t i nde rn  s ich im A u s s e h e n  be im  U m k r y s t a l l i s i r e n .  Z u e r s t  

e ine  M a s s e  ver f i l z te r  Nade ln ,  b i lden  s ie  spS.ter k r y s t a l l i n i s c h e  

Krus t en ,  u n d  a c h t m a l  u m k r y s t a l l i s i r t  e inze lne  d i c k e  K rys t a l l e .  

Da der  S c h m e l z p u n k t  de r  f re ien B a s e  nahe  d e m  des  C i n c h o n i n s  

l iegt,  so w u r d e ,  u m  die  e r s t e re  mi t  l e t z t e r e r  z u  ident i f ic i ren ,  

s o w o h l  die  E l e m e n t a r a n a l y s e  de r  f re ien Base ,  als  a u c h  die 

Schwefels t iu{ 'e -  u n d  W a s s e r b e s t i m m u n g  des  n e u t r a l e n  S u l f a t e s  

u n d  d e s s e n  L 6 s l i c h k e i t s b e s t i m m u n g  ausgef f ih r t .  

0.262g" Base gaben 0" 1Sgr H~O und 0"747 CO~. 

Berechnet fiir 
C19H~N~O Gefunden 

C . . . . . . . . . .  77'55 77"74 
H . . . . . . . . . .  7"48 7"63 

0.343 g des neutralen Sulfats verloren bei 110 ~ 0"0185 HzO. 
0'340 Z des neutralen Sulfats gaben 0" 108 BaSO. 1. 

Berechnet fi_~r 
(ClaH~2N20)~H,2SO ~--~2 H~O Gefunden 

H~O . . . . . . . .  4.98 5' 39 
SO 3 . . . . . . . .  11.08 10"88 

0 " S g  des  f e i n g e p u l v e r t e n  Su l f a t e s  w u r d e n  mit  30 cl~z ~ 

W a s s e r  36 S t u n d e n  be i  e ine r  T e m p e r a t u r  von  20 ~ u n t e r  h~iufigem 

U m s c h f i t t e l n  s t ehen  g e l a s s e n ,  d a n n  d u r c h  ein t r o c k e n e s  F i l t e r  

filtrirt. 20 c # t  3 d i e s e r  L 6 s u n g  w u r d e n  e i n g e d a m p f t  u n d  bei  120 ~ 

bis  z u m  c o n s t a n t e n  G e w i c h t  erhi tz t .  

20 cx/~ 3 der SulfatlSsung gaben 0" 2S4o" R/ickstand. 

Es  s t i m m t  s o w o h l  de r  S c h m e l z p u n k t  der  Base ,  die  Zu-  

s a m m e n s e t z u n g  u n d  L S s l i c h k e i t  des  Su l f a t e s  mi t  dem v o m  

C i n c h o n i n  fast  n a h e z u  t ibere in .  Die 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  l iefer te  f o l g e n d e  Resu l t a t e :  

0" 4715 g Base  w u r d e  fein g e p u l v e r t  in a b s o l u t e m  A l k o h o l  

ge l6 s t  u n d  das  V o l u m  des  l e t z t e r en  a u f  1@0 c1~t ~ geb rach t .  Das  

mit  P i k n o m e t e r  b e s t i m m t e  s p e c i f i s c h e  G e w i c h t  de r  L 6 s u n g  

e rgab  0 '  7946. Die S u b s t a n z  d reh t  r ech t s  und  zeigt ,  in 200 ,m~n 
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im Appara t  yon L i p p i c h  geprtift, eine Ablenkung  yon 2"1305 ~ 
wS.hrend ich seinerzeit  fCtr reines Cinchonin 2"102 ~ ge- 
funden babe. 

Die Mutter lauge des beschr iebenen  Sulfates liefert dutch 
weiteres Eindampfen keine Krystalle, wohl  aber l~isst sich aus  

derselben dutch  e twas t ibersch/issig zugese tz tes  Seignet tesalz  
ein k rys ta l l in i sches  braunes  Tar t ra t  ausf/tllen, welches  man 
durch L6sen in Wasser ,  Entftirben mit Thierkohle  und mehr-  
maliges Umkrystal l is i ren in farblosen nadelfOrmigen Krystal len 

erhalten kann. 

Die aus  dem Tar t ra t  mit Ammoniak  ausgef/~llte, aus  5 0 %  
Alkohol umkrystal l is i r te  Base zeigt den Schmelzpunk t  bei 240 
bis 241 ~ . Das stimmtliche so erhal tene Tar t ra t  wurde  mit 

Ammoniak  zersetzt,  die ausgesch iedene  Base g e w a s c h e n  und 
mit titrirter Schwefelstiure in das neutrale Sulfat verwandelt ,  

und dasselbe unter  denselben Umstt inden wie das ersterhal tene 
Sulfat achtmaI  umkrystall isir t .  

Auch hier steigt der Schmelzpunk t  constant,  und die Base 

aus  dem achtmal  umkrysta l l i s i r ten  Sulfat schmilzt  bei 251 bis 
252 ~ Eine ausgeft ihrte  L6s l ichke i t sbes t immung ergab:  

20 cm a der bei 20 ~ ges~ttigten Sulfatl6sung gaben 0" 2835 g R/.ickstand. 

Es erweist  sich also auch die auf  diese Weise  gewonnene  
Base, als auch deren Sulfat mit dem Cinchonin identisch. 

Sowohl  aus  der Mutterlauge,  aus  we lchem das Tar t ra t  aus-  
gefttllt wurde,  als auch die Mutter laugen des Tar t ra ts  selbst  

geben noch mit Ammoniak  Niederschliige, die im ersten Falle 
in kal tem Ather vollst~indig, im zweiten Falle zum grossen  
Theile 16slich sind, und daher  ganz  oder zum grossen  Thei le  
aus Isocinchonin bestehen.  Der fi.therunlOsliche Theil  lieferte, 

mit titrirter Schwefels/ iure genau  neutralisirt,  ein in Nadeln 
krystal l is i rendes Sult'at. 

Die daraus  dargestellte,  aus 50~ Alkohol umkrysta l l i s i r te  
Base zeigte den Schmelzpunk t  2 3 9 - - 2 4 0  ~ Dutch viermaliges  

Umkrystal l is i ren des Sulfates stieg der Schmelzpunk t  der Base  
auf  2 4 3 - - 2 4 4  ~ V~Tegen Subs t anzmange l  konnte  dieses Sulfat 

nicht wei ter  gereinigt  werden.  Es ist hiedurch ohne Zweifel 

festgestellt, dass beim Erhitzen von Tr ihydrojodcinchonin  mit 



450 G. Pum, 

viel Wasse r  unter  gewShnlichem Druck, wie bei der Zersetzung 
mit alkoholischer Kalilauge, Cinchonin und Isocinchonin als 
Hauptspal tungsproducte,  andere Isomere aber, wenn tiberhaupt, 
so nur  in untergeordneter  Menge entstehen. 

Nun versuchte ich auch die Spaltung des Trihydrojod- 
cinchonins mit Wasse r  im geschlossenen Rohre genau nach 
der Angabe yon L i p p m a n n  und F l e i s n e r  auszuff ihren. .Tri-  
hydrojodcinchonin wurde mit der zehnfachen Menge YVasser 
im geschlossenen Rohre sechs Stunden auf 160 ~ erhitzt. Der 
braun geftirbte RShreninhalt, der auch nach 1/ingerem Stehen 
keinerlei Krystalle abschied, wurde mit Ammoniak vollstS.ndig 
ausgef~illt, der Niederschlag abgesaugt  und bis zum Ver- 
schwinden der Jodreaction gewaschen.  Der ausgewaschene  
Niederscblag erwies sich ebenfalls als jodfrei. Die rohe Base 
wurde mit verdtinnter Schwefelsiiure genau neutralisirt und die 
LSsung zur Krystallisation eingedampft. Nachdem die Krystalle 
yon der Mutterlauge getrennt  wurden, ergab die letztere ein- 
gedampft noch eine zweite Krystallisation. Die erhaltenen Kry- 
stalle wurden acht-, respective neunmal  umkrystallisirt. Nach 
zweimaligem Umkrystall isiren hatte die aus dem Sulfat mit 
Ammoniak ausgeftillte und einmal aus 5 0 %  Alkohol umkry- 
stallisirte Base den Schmelzpunkt  244- -245  ~ 

Bei jedem weiteren Umkrystall isiren des Sulfates wurde 
der Schmelzpunkt  der Base geprtift. Derselbe stieg constant 
von 244- -245  ~ bis er bei der aus dem achtmal umkrystall isir ten 
Sulfat dargestellten Base 250--251 ~ erreichte, wo erbei  weiterem 
Umkrystallisiren des Sulfats sich nicht weiter vertinderte. Eine 
ausgeftihrte LSsl ichkei tsbest immung des achtmal umkrystalli- 
sirten Sulfats ergab: 

20 cm ,~ der bei 20 ~ ges/ittigten w/isserigen SulfatI6sung gaben 0" 285~Riickstand. 

Die erste Mutterlauge des neutralen Sulfates gab beim 
weiteren Eindampfen keine Krystalle, sondern erstarrte beim 
Erkalten zu einer amorphen Masse. Dieselbe, ill Wasse r  gel6st, 
gab mit Seignettesalz im lJberschuss  eine sich 51ig abschei- 

dende FS.11ung, die erst nach l~ingerem Stehen krystallinisch 
erstarrte. Die abgesaugte  und ausgewaschene Masse, in Wasser  
gelSst und mit Thierkohle entftirbt, scheidet  aus concentrirter 
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L6sung beim Erkalten immer ~'flige Massen ab, in weniger  
concentrir ter  L6sung finder aber die Abscheidung in Krystallen 
statt. Die Krystalle, nochmals in Wasse r  gel6st und mit Thier- 
kohle entftirbt, liefern nach viermaligem Umkrystall isiren farb- 
lose Nadeln des Tartrates. 

Die aus dem Tar t ra t  mit Ammoniak ausgef~llte und aus 
50O/o Alkohot umkrystattisirte Base zeigte den Schmelzpunkt  
~  ~ . Aus dem Tartrat  fttllte ich dutch Ammoniak die 
Base aus und verwandelte dieselbe nach dem Auswaschen 
durch vorsichtige Neutralisation mit verdtinnter Schwefelstiure 
ins neutrale Sulfat. Dasselbe gab, wie frfiher erw/*hnt, nach 
achtmatigem Umkrystatl isiren und fortwS.hrendem Steigen des 
Schmelzpunktes  der Base schliesslich eine solche, die bei 250 
bis 251 ~ schmolz. 

Bei nochmaligem Umkrystall isiren des Sulfates stieg der 
Schmelzpunkt  der Base nicht mehr. Die L/3slichkeitsbestimmung 
des Sulfates lieferte fo]gendes Resultat: 

213 cm,~ bei 20 ~ gesg.ttigter Sulfatl6sung gaben 0" 283 g RftckstaI~d. 

Sowohl dig L{Sslichkeit dieses Sulfates, als auch der 
Sehmelzpunkt  der Base stimmt mit dem des Cinchonin ziemlich 
genau. Auch bier erhielt ich, wie frtiher bei der Abspaltung 
unter gew6hnlichem Druck erw/i.hnt, aus den letzten Mutter- 
laugen des Sulfates und Tartrates  noch mit Ammoniak harz- 
artige NiederschlS.ge, die Anfangs l~.ngere Zeit halbflfissig 
bleiben, sich abet  in kaltem Ather leicht und fast vollstS.ndig 
16sen, also wesentl ich aus Isocinchonin bestehen. Aus diesen 
Versuchen ergibt sich, dass ich weder  bei gewOhnlichem, noch 
h6herem Druck und Tempera tur  die von L i p p m a n n  und 
F 1 e i s s n e r beschriebene Base, Pseudo cinchonin, erhielt .W~hrend 
ich nach achtmaligem Umkrystal l isiren des Sulfates diese Kry- 
stalle sis das schwerl0slichste Product  betrachten darf, zeigten 
dieselben eine LSslichkeit, welche der des Cinchoninsutfates,  
0" 282 g" in 20 cm ~ Wasse r  bei 20 ~ ziemlich nahe liegt, w/ihrend 
L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  die L/Sslichkeit des Pseudo- 
cinchoninsulfates zu 0"1635g" in 2 0 c m  ~ Wasse r  bei 20 ~ an- 
geben. Ausserdem stieg der Schmelzpunkt  der Base bei jedes- 
maligem Umkrystall isiren des Sulfates, und zwar yon 240 bis 
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2 5 1 - - 2 5 2  ~ w~ihrend l~ach den genannten  Autoren der Schmelz-  

punkt  des Pseudocinchonins ,  aus  dem ersten Sulfat erhalten, 
bei 2 3 0 - - 2 3 2  ~ lag, beim ftinfmaligen Umkrysta l l i s i ren  des 
Sulfates sich aber  auf  2 1 4 - - 2 1 6  ~ erniedrigte. Ftir diese beiden 

nicht t ibere ins t immenden Versuche der Spal tung des Tr ihydro-  
jodcinchonins  kann ich nur  darin eine Erkl~irung finden, dass, 
da ich von reinem, aus  Bisulfat dargestel l tem, bei 252- -253  ~ 

schmelzenden  Cinchonin ausgegangen  bin, wtihrend dies die 

genannten  Herren Verfasser  i n  ihrer Abhandlung  nicht er- 
w/ihnen, vielleicht in ihrem Aus gangs p roduc t  der Kbrper  ent- 

halten war,  der bei den verschiedenen Operat ionen das Pseudo-  
cinchonin lieferte, oder  dass  dasselbe auch aus reinem Tri- 
hydrojodcinchonin,  welches  aus  dem aus  Bisulfat dargestell ten 

Cinchonin erhalten wird, unter Bedingungen entsteht, welche 

ich, als mir unbekannt ,  nicht eingehalten babe. 


