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Ober das Cinehotenin' 
\ r O l l  

Dr .  F l o r i a n  R a t z .  

Aus dem chemisehen Institute der k. k. Universititt in Graz. 

(Vorge leg t  in tier S i tzung  am 13. D e c e m b e r  1894.) 

Zur  Darstel lung des Ausgangsmate r i a l e s  wurde  dreimal 

umkrystal l is i r tes  Cinchoninbisulfat  mit vierprocent iger  Perman-  
gana t lSsung  oxydirt,  wobei  die T e m p e r a t u r  stets unter  8 ~ ge- 
halten wurde, und aus den Oxydat ionsflf iss igkei ten nach der 

yon S k r a u p  2 vorgesch lagenen  Methode das Cinchotenin ab- 
geschieden.  Die Reinigung der anfangs  sehr  s tark gef/irbt aus- 
fatlenden Base ist bei Arbeiten in gr6sserem Masss tabe  e twas  
umst/i.ndlich. Selbst durch wiederhol tes  Umkrysta l l i s i ren  sowohl  

aus neutraler,  wie auch aus s chwach  schwefe lsaurer  oder  
ammoniaka l i scher  L6sung  erhS.lt man das Cinchotenin zwar  in 

gut  ausgebildeten,  aber  stets ge lbbraun  gefS.rbten Nadeln. 
W e n n  es sich, unbekf immer t  um grOssere Verluste, um 

rasche Beschaffung ganz  reinen Cinchotenins handelt,  ist eine 
partielle Oxydat ion mit Ka l iumpermangana t  zur  Reinigung zu 
empfehlen. Das Cinchotenin wird zu diesem Behufe in der 
gerade nOthigen Menge heissen W'assers  unter  Zusa tz  yon 

e twas SchwefelsS.ure gelOst und in die kochende  FlfJssigkeit 

so lange Pe rmangana t  eingetrOpfelt, bis eine filtrirte Probe zeigt, 
dass  in der Entf/~rbung ein Stillstand eingetreten ist. Das aus  
dem Filtrat auskrys ta l l i s i rende Product  ist entweder  sofort, oder  

doch nach einmaliger Wiederho lung  dieser Operat ion rein weiss. 

Umst/indlicher,  jedoch mit der relativ besten Ausbeute  ver- 

1 Die Untersuchung war im Wesentlichen im Juli 1893, wo sie als Disser- 
tation gedruckt wurde, vollenclet. 

Skraup: Ann. 197. 
58:t: 
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bunden,  ist die Entft irbung der s iedendheissen,  w~isserigen 

L6sung  dutch Blutkohle, welche aber, wenn man  ein v611ig 
reines Product  er langen will, wiederhol t  angewende t  werden 
FflUSS. 

Ather i f i c i rung  d e s  C inchoten in .  

Ich versuchte  zunS.chst eine Atherificirung des Cinchotenin 
dadurch herbeizuffthren,  dass  ich auf  die Nat r iumverb indung  

desselben Jodttthyl einwirken liess. Zu diesem Behufe wurden 
2g bei 110 ~ get rockneten Cinchotenin in absolutem Alkohol 
aufgeschlS.mmt und die tiquivalente in i0 c~,it' Alkohol gelOste 

Menge frisch berei teten Natr iumf. thylats  hinzugeffigt,  wobei  
das Cinchotenin sofort in LSsung ~ieno'~. Hierauf  wurde  inner- 

halb einer Stunde die entsprechende Menge Jodtithyl in 50 cl~z' 
Alkohol gel6st, unter  Kiihlung zugetr6pfelt  und nun durch eine 

Stunde am Rtickflussktihler zum Sieden erhitzt. Da keine Ab- 
sche idung  erfolgte, wurde  der Alkohol im t rockenen Kohlen- 

sS.urestrom bis auf  10 c~z s abdestillirt. Das Destillat enthielt 

reichlich .~od~ithyl. WS.hrend des E indampfens  bildete sich ein 
geringer  aus Na 2 CO;~ bes tehender  Niederschlag.  I)as Filtrat, mit 

H~O verdtinnt und mit Ather ausgeschtit telt ,  gab an diesen 

geringe Mengen einer Subs tanz  ab, die aus s iedendem Ather 
umkrysta l l i s i r t  cons tant  bei 210 ~ schmolz,  in absolu tem Alkohol 
teicht, in W'asser  sehr schwierig,  in verdfinnter, kalter Kali lauge 

unlSslich war  und nach allen ihren Eigenschaf ten  identisch ist 

mit dem unten beschr iebenen Athylcinchotenin.  
5therif icat ion erfolgt unter  diesen Bedingungen sehr unter- 

geordnet,  indem nur e twa 7 ~ des Ausgangsmate r ia l s  in ;Athyl- 
cinchotenin tibergeftihrt  werden. Viel giinstigere Ausbeuten er- 

gibt die ~therif ication mit Salzs;~iure, welche Methode bekannt-  

lich im Allgemeinen nut  bei S~iuren zum Ziele ftihrt. 

E i n w i r k u n g  y o n  SalzsS, ure und A l k o h o l .  

5 2 luft t rockenes Cinchotenin wurden  mit 50 cm ~ absolutem 

Alkohol aufgeschl~immt und t rockenes  Chlorwassers toffgas  bis 
zur vOlligen S~ittigung unter  Ktihlung eingeleitet, hierauf  am 

Rtickflussktihler w~ihrend :~/~ Stunden zum Sieden erhitzt und 
nun abermals  unter  Ktihlung mit CIH gesttttigt. Es wurde nun 
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im Vacuum der Alkohol m{Sglichst abdestillirt, die in grosser  

Menge abgeschiedenen Krystalle abgesaugt,  mit absolutem 

Alkohol nachgewaschen  und im Vacuum tiber H2SO 4 getrocknet. 

Die Ausbeute nS.hert sich der theoretischen. Der erhaltene 

K6rper ist stark Cl-h/iltig, sehr leicht 16slich in Wasser ,  fast un- 

16slich in absolutem Alkohol, in verdflnntem correspondirend 

mit seinem Wassergehalt .  Aus der alkoholischen L~Ssung wird 

der KSrper dutch Ather vollst/indig ausgef/illt. Er zeigt einen 

Zerse tzungspunkt  von 231 - -232  ~ 

Behufs Analyse wurde der K6rper wiederholt  aus 80pro-  

centigem Alkohol umkrystallisirt, bis er sich v611ig farblos l~Sste. 

Von der im Vacuum fiber Schwefelsg, ure sebr bald constant  

gewordenen Substanz lieferten 

I. o. 1349g 0.2173grAgCl. 

II. 0.3644g- 22.7 cm a N bei 15'8 ~ und 718'6 ram. 

In 100 Thejlen: 

Gefunden Berechnet flit" 
- ' - - " -~" - " '~  C~sH m (C~Hs) N e O a i 2HC1 

I .  I f .  . ~ ~ . _  j 

C1 . . . . . . . . . .  17'02 -- 17"17 
N . . . . . . . . . .  -- 6' 88 6" 80 

Hienach wtirde also eine glatte .~therification unter Bildung 

des zweifach salzsauren 5.thylcinchotenins stattgefunden haben. 

Der  ./~.thyKither. 

Aus der w~sserigen Lbsung der salzsauren Verbindung 
scheiden Alkalien den freien .~tber je nach der Construct ion in 

weissen Flocken oder feinen N~.delchen ab. Er ist in absolutem 

Alkohol sehr leicht 16slich, in verdtinntem nach Massgabe seines 

Alkoholgehaltes, in heissem Wasse r  schwierig, in kaltem so gut  

wie unl~Sslich. Beim Kochen der wgsser igen L/Ssung tritt nicht 

sofortige Verseifung ein, und es scheidet sich der Ather nach 

dem Erkalten gr6sstentheils wieder ab. Kalte, verdtinnte, wtis- 

serige Kalilauge bleibt ohne Einwirkung;  wohl aber tritt beina 

Kochen mit derselben rasch Verseifung ein und die Mare L6sung  

scheidet nunmehr, mit Kohlens~.ure abges&ttigt, rClckgebildetes 

Cinchotenin ab, welches durch seinen Schmelzpunkt  yon 198 ~ 
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u n d  d u r c h  s e i n e  l e i c h t e  L 6 s l i c h k e i t  in A l k a l i e n  i den t i f i c i r t  

w u r d e .  In A t h e r  i s t  d ie  B a s e  l e i c h t e r  16sl ich a l s  in W a s s e r ,  j e -  

d o c h  s c h w i e r i g e r  a ls  in A l k o h o l .  S i e d e n d e s  A c e t o n  n i m m t  n u t  

1/, o/o auf,  in B e n z o l  g e h e n  n u r  s e h r  g e r i n g e  S p u r e n  f iber.  Be i  

210"  5 o s c h m i l z t  d a s  A t h y l c i n c h o t e n i n  g l a t t  u n d  o h n e  Z e r s e t z u n g .  

E s  z e i g t e  s ich ,  d a s s  be i  de r  ]k the r i f i ca t ion  m i t t e l s  Sa lz s~ iu re  

a u s s e r  d e m  C h l o r h y d r a t  d e s  A t h e r s  n o c h  e in  a n d e r e r  C1 s t i i rke r  

g e b u n d e n  e n t h a l t e n d e r  K 6 r p e r  e n t s t e h t ,  d e m  k o h l e n s a u r e  AI- 

k a l i e n  be i  g e w 6 h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  d a s  C1 n i c h t  z u  ent-  

z i e h e n  v e r m 6 g e n .  E i n  mi t  S o d a l 6 s u n g  a b g e s c h i e d e n e s  u n d  

a u s  s i e d e n d e m  A t h e r  u m k r y s t a l l i s i r t e s  P r o d u c t  l i e fe r te ,  /_'tber 

S c h w e f e l s / i u r e  im V a c u u m  g e t r o c k n e t :  

I. 0.2856 3 - Substanz 0"7103g CO~ und 0" 18433- H20. 
l[. 0"26453- Substanz 0"65763- CO., und 0" 1689 3" H~O. 

I[I. 0"36183-Substanz 26.0cm a N bei 15"5~ und 732'7 ram. 
IV. 0"25763- Substanz 0'0301 Ag CI 

Bet 105 ~ verloren im Luftbadc: 

O" 28193- Substanz 0'  0032 3- H.,O = 1 �9 14 ~ und blieb hierauf auch bci 125 ~ 
das Gewicht constant. 

In 100 Theilen auf H.,O freie Substanz bczogen: 

Gefanden Berechnet l'Cu' 
G 1 sHI~ (C:~H~) N:~O:~ 

I. I[. 11[. IV. --_ _ . s - ~ f  - - - - ~  

C . . . . . . . .  68"61 68"59 -- -- 70"56 
H . . . . . . . .  7"25 7" 18 -- -- 7"08 
N . . . . . . .  -- -- 8"12 -- 8-26 
C1 . . . . . . .  - -  - -  -- 2 "92 

V e r s u c h e ,  d e n  A t h e r  d u r c h  w i e d e r h o l t e s  U m k r y s t a l l i s i r e n  

a u s  v e r d f i n n t  a l k o h o l i s c h e r  L 6 s u n g  u n d  d u t c h  A u s f E l l e n  a u s  

d e r  a b s o l u t  a l k o h o l i s c h e n  L 6 s u n g  mi t  W a s s e r  o d e r  A t h e r  z u  

r e i n i g e n ,  w a r e n  e r % l g l o s .  In a l l en  F / i l l en  w u r d e n  F r a c t i o n e n  er-  

h a l t e n ,  d ie  s i c h  in i h r e m  S c h m e l z p u n k t e  u n d  C h l o r g e h a l t  f as t  

n i c h t  y o n  d e r  u r s p r f i n g l i c h e n  S u b s t a n z  u n t e r s c h i e d e n .  

D ie  B i l d u n g  d e s  f r a g l i c h e n  c h l o r h / i l t i g e n  K 6 r p e r s  s c h e i n t  

d u t c h  e i n e  15.ngere E i n w i r k u n g s d a u e r  de r  Sa l z s~ iu re  b e g / ' m s t i g t  

z u  w e r d e n .  A l s  nS.mlich be i  e i n e r  n e u e n  D a r s t e l l u n g  n a c h  er-  

r e i c h t e r  S~ t t t igung  m i t  CIH die  R e a c t i o n s m a s s e  a m  Rf t ck f lu s s -  

k t i h l e r  n u t  s o l a n g e  e r h i t z t  w u r d e ,  a ls  n o c h  e i n e  A u s s c h e i d u n g  
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erfolgte, l'esultirte mit SodalSsung ein viel weniger Chlor httltiges 
Product. Die Analyse der wasserfreien Substanz ergab: 

1". 0" 2780 g S u b s t a n z  l iefer ten  0 '  7082 g" COo 0" 1757 g" HaO. 

i[. 0 ' 3 6 7 0 8  S u b s t a n z  l iefer ten 2 7 " 0  cm 3 N bei  15"4  ~ 7 3 3 ' 3  ram.  

In 100 T h e i l e n :  

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  ffir 

-----..._-~ ~ . ClsH~9 (~C~H5) N:~Oa 

C . . . . . . . .  6 9 ' 6 8  - -  7 0 " 5 6  

H . . . . . . . .  7 " 0 2  - -  7 " 0 8  

N . . . . . . . .  - -  8 " 3 2  8 " 2 6  

Aus dem bei der gleichen Darstellung erhaltenen Chlor- 
hydrat konnte der reine Ather in der Weise abgeschieden 
werden, dass die wiisserige LSsung desselben in die kalte, das 
Doppelte der berechneten Menge KHO enthaltende Lauge lang- 
sam eingetragen wurde. Die bei 105 ~ getrocknete Substanz er- 
gab bei der Analyse: 

I. 0" 3891 gr S u b s t a n z  l iefer ten 1 �9 0068  g CO~ 0" 2449 g~ H~O. 

II. 0 ' 3 9 2 2 ~  S u b s t a n z  l iefer ten 2 8 " 8  cm a N bei 12"6  ~ u n d  7 4 4 '  1 r a m .  

I11 100 T h e i l e n :  

B e r e c h n e t  fiir 

G e f u n d e n  ClsH19 (C~Hs) N~O a 

C . . . . . . . . . .  70" 57 - -  70" 56 

H . . . . . . . . . .  7 " 0 0  - -  7 ' 0 8  

N . . . . . . . . . .  - -  8 ' 5 2  8 " 2 6  

Die Versuche, den bei der Atherificirung gleichzeitig ge- 
bildeten KSrper, welcher einen Theil des Chlors sttirker ge- 
bunden enthS.lt, zu isoliren, waren erfolglos. Es lag die Ver- 
muthung nahe, dass dieses secundttre Cl-htiltige Reactions- 
product aus dem Cinchotenin entweder durch Addition yon C1H 
unter L6sung einer doppelten Bindung, oder durch Substitution 
einer Hydroxylgruppe durch C1 gebildet werde. Da jedoch mit 
JH, der gewShnlich in diesem Sinne leichter zu reagiren vermag, 
derartige halogenhtiltige Verbindungen nicht dargestellt werden 
konnten, so k6nnte man hSchstens annehmen; dass eine partielle 
Addition yon Athylchlorid an ein N-Atom stattgefunden hat. Mit 
dieser Annahme wfirden zwar die bei der Reinigung des Athers 
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gemachten Erfahrungen correspondiren;  gegen dieselbe spricht 

aber der Umstand, dass Halogenatkyle nur schwierig in saurer 

L6sung an Stickstoff antreten kbnnen. 

Das neutral salzsaure- und schwefelsaure Athylcinch0tenin 

konnten krystallisirt nicht erhalten werden. 

Zur Bestittigung der Zusammense tzung  und nS.heren 

Charakterisirung des ]~thers wurde sein Chloroplatinat darge- 

stellt und analysirt. Es bildet ein in W a s s e r  und Alkohol sehr 

schwer  15sliches gelbes krystallinisches Pulver und krystallisirt 

aus der heissen verdfinnt alkoholischen L6sung in gelben pris- 

matischen Nadeln aus. Beim Erhitzen fiber 200 ~ zersetzt es sich 

allmiilig. Das exsiccatortrockene Salz blieb bei 105 ~ und 125 ~ 

constant, u n d e s  lieferten 

0'3764r Substanz 0"4445gf CO~ 0' 1180g'H~O 1 0"0989.~ Pt. 

In 100 Theilen: 

Bcrechnet fi:lr 
Gefunden CIsH~9 (C2H5) N 2 0.~. H:~Pt C1 a 

C . . . . . . . .  32' 21 32 "01 
H . . . . . . . .  3" 48 3" 48 
Pt . . . . . . . .  26"32 25"99 

Einwirkung von .ii, thyljodid auf den Cinchotenin~ithyKither. 

Cinchotenin liefert mit Jod:Athyl amorphe Additionspro- 

ducte, wie im hiesigen Institute nach mtindlicher Mittheilung 

yon Prof. S k r a u p  beobachtet  wurde. In/ /hnlicher Weise spricht 

sich Claus 1 aus. Athylcinchotenin dagegen vermag sich mit 

Jodiithyl je nach der relativen Menge beidel" K6rper zu zwei 

gut krystallisirenden Additionsproducten zu vereinigen. 

A. E i n w i r k u n g  v o n  1 MolekCt l  J o d / i t h y l ,  

Um die Bildung eines h6heren Addit ionsproductes s icher  

auszuschliessen,  wurde zun~chst  die Addition bei gewShnlicher 

Temperatur  versucht. Zu diesem Behufe wurde getrockneter 

Cinchotenin/ither mit absolutem Alkohol aufgeschI~immt, die 

:,iquivalente Menge Jod/ithyls hinzugeftigt und da5 Gemisch 

1 Liebig, Ann. 269, 249. 
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unter Lichtabschluss  stehen gelassen,  hn Verlaufe einiger 

Wochen  hatten sich reichlich l ichtgelbe drusenfSrmige Aggre-  
gate gebildet. Nach ihrer T rennung  und Umkrys ta l l i sa t ion  au$ 
Alkohol erwiesen sich dieselben als v61lig identisch mit dem 

bei hSherer T e m p e r a t u r  erhaltenen Monojodti thylcinchotenin-  
/ithyl/ither. 

Dieser ist in kalteln Alkohol schwer,  in he i ssem leicht, in 
s iedendem W a s s e r  schwierig,  j edoch  unvert indert  15slich. Die 

heisse wSsser ige  LSsung scheidet  den KSrper in fast  farblosen, 

dfinnen, beiderseits schief  abges tu tz ten  Plttttchen ab, wS.hrend 
er aus der alkoholischen LSsung in feinen, l ichtgelben Nadeln 
auskrystall isirt .  Er zeigt einen scharfen Ze r se t zungspunk t  yon 

212 - -213  ~ 
\u  bei gew/3hnlicher T e m p e r a t u r  nur circa 15 "/,, des 

~thers  in das Addit ionsproduct  tiberftihrt werden,  erhtilt man 

dasselbe in sehr guter  Ausbeute,  indem man den Ather  im ge- 
schlossenen Rohr unter  Zusa tz  yon e twas  Alkohol mit der 

tiquivalenten Menge Jodttthyls durch 1 - -2  Stunden auf  circa 

90 ~ erhitzt. 

Die Analyse  des aus  Alkohol wiederhol t  umkrystal l is i r ten 

K6rpers, welcher  sowohl  aus  Alkohol wie aus  W a s s e r  krystal l-  
wasserfl 'ei sich abscheidet ,  ergab:  

1. 0.3132g S u b s t a n z  l iefer ten 0" 1462 A g J .  

/I. 0 " 3 0 8 1 ~  S u b s t a n z  i iefer tcn 0 " 6 0 1 8  CO~ O" 1653 HzO. 

In 1O0 T h e i l e n :  

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fib" 

~ - " ' - - ~ ~  ClbH19 (C2H5) N~O:~. C2HsJ 
I. II. . ~ . -  -. 

C . . . . . . . . . .  - -  5 3 ' 2 7  5 3 " 2  ~ 

H . . . . . . . . . .  - -  5 " 9 6  5 ' 8 6  

J . . . . . . . . . .  2 5 - 2 2  - -  2 5 - 5 8  

Aus dem indifferenten Verhalten dieses K0rpers  gegen  
Na 2 CO 3 geht  hervor, dass  sich das erste Molekfil Jodi(thyl an 
ein tertith'es Stickstoffatom anlagert.  

B. E i n w i r k u n g  y o n  m e h r  a l s  2 M o l e k f i l e n  J o d t i t h y I .  

Getrockneter  A_ther wurde  im gesch lossenen  Rohr unter  
Zusatz  von e twas  absolu tem Alkohol mit 4 Molekfilen frisch 
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f iber  H g  des t i l l i r t en  Jodii, t hy l s  au f  9 0 - - 1 0 0  ~ erhi tz t ,  nach  z w e i -  

s t t i n d i g e m  E r h i t z e n  die  R e a c t i o n s m a s s e  a b g e s a u g t ,  mi t  e t w a s  

A l k o h o l  n a c h g e w a s c h e n  u n d  aus  h e i s s e m  a b s o l u t e m  A l k o h o l  

u m k r y s t a l l i s i r t ,  w o b e i  s ich  c o n c e n t r i s c h  g rupp i r t e  h o c h g e l b e  

N a d e l n  a u s s c h e i d e n .  E ine  g l e i che  K r y s t a l l i s a t i o n  l ieferte  die 

M u t t e r l a u g e  be im  V e r d u n s t e n .  

Der  e rha l t ene  K 6 r p e r  is t  s eh r  l e ich t  in he i s sem,  z i eml i ch  

l e i ch t  in A l k o h o l  von g e w 6 h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  16slich, d a g e g e n  

unRSslich in ~ the r .  E r  s c h m i l z t  un t e r  Z e r s e t z u n g  z i eml i ch  s c h a r f  

bei  183 ~ u n d  ~nder te  s ich  der  S c h m e l z p u n k t  auch  be i  w i e d e r -  

h o l t e m  U m k r y s t a l l i s i r e n  a u s  A l k o h o l  nicht .  

Die von  d e m  Kt)rper  z u n ~ c h s t  au sge f f i h r t e  J o d b e s t i m m u n g  

e r g a b  e inen  J o d g e h a l t ,  de r  z w i s c h e n  dem e ines  Mono-  u n d  

D i j o d t i t h y l a d d i t i o n s p r o d u c t e s  liegt.  

Bei 10O ~ bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, lieferten 

0'2932gr Substanz 0" 1762 AgJ ~--- 32"46 ~ J, wtihrend der Dijod/ithyl/ither 
38 "92 O/o J und der Monojodttthylttther 25"58 %) J effordern. 

Es  w u r d e  nun  v e r s u c h t ,  ob be i  E i n w i r k u n g  von  noch  m e h r  

, lodt i thyl  v ie l l e i ch t  doch  das  D i j o d t i t h y l a d d i t i o n s p r o d u c t  ent-  

s tehe .  Es  ze ig t e  s ich j edoch ,  d a s s  bei  A n w e n d u n g  auch  yon  

6 und  8 Molekf i l en  Jod t i thy l ,  mit  ode r  o h n e  Z u s a t z  yon  A l k o h o l ,  

s i ch  s te t s  der  g l e i che  K 6 r p e r  bi ldet ,  u n d  z w a r  in e iner  A u s b e u t e  

von  1 0 5 - - 1  10~ des  a n g e w a n d t e n  Athers .  Die A n a l y s e  de r  be i  

100 ~ g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  e r g a b :  

I. 0.3089 Substanz lieferten 0"1861 AgJ. 
II. 0"3502 Substanz lieferten 0"6162 CO~ 6' 1751 H~O. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet lilt" 
~"---~" . . . . .  C18H1~1 (C~H5) N~O~. CeHsJ C18H19 (CeHs) No O:~. 2 C:~ HaJ  
I. I1. 

C . . .  -- 47"71 53"22 44'18 
H . . .  -- 5" 55 5" 86 5" 2:3 
J . . .32"54 -- 25"58 38"92 

A u s  d e m  g e f u n d e n e n  C- u n d  J - G e h a l t  b e r e c h n e t  s ich d a s  

Verh~il tnis  de r  A t o m z a h l e n  y o n  J zu  C w i e  3 : 46" 3. Es  k o m m e n  

d e m n a c h  3 Molek t i l e  Jod / t thy l  auf  2 Molek i i l e  Ather ,  u n d  e i n e m  

K 6 r p e r  d i e se r  Z u s a m m e n s e t z u n g  LCIsH19 (C2Hr,)N~Oa I ~ . 3 C2H~J 

e n t s p r e c h e n  die  P r o c e n t z a h l e n  
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C . . . . . . . . . .  48"09 
H . . . . . . . . .  . 5"50 
J . . . . . . . . . .  33" 15 

w e l c h e  gu t  mit den g e f u n d e n e n  f ibe re ins t immen .  

In der  Hi t ze  in w / i s s e r i ge  L/3sung g e b r a c h t  fal len be im Er-  

ka l ten  fast  w e i s s e  D r u s e n  f lacher  P r i s m e n  aus  (43 ~ und  aus  

der  ge lben  M u t t e r l a u g e  s c h i e s s e n  nach  dem E i n e n g e n  derbe  

d u n k e l g e l b e  P r i smen  an !45 ~ ). 

Die erste Krys t a l l i s a t i on  s c h m i l z t  n a c h  e i n m a l i g e m  U m -  

k rys ta l l i s i r en  cons t an t  bei 2 1 2 - - 2 1 3  und  ist  iden t i sch  lnit dem 

fr t iher  b e s c h r i e b e n e n  MonojodS, thy lc inchoteningt ther .  

o-2534 ~ gaben 0" 1190g'AgJ. 

Gefunden Berechnet 

J . . . . . . . . . . .  25"37 25"58 

Die z w e i t e  gelbe  Krys ta l l i s a t ion  ze ig t e  nach  e i n m a l i g e m  

Umkrys t a l l i s i ' : en  e inen  cons tan ten ,  z i e m l i c h  s cha r f en  Zer-  

s e t z u n g s p u n k t  yon  '.54 ~ Der  K6rpe r  10st s ich le ich t  in ka l tem,  

sehr  le icht  in h e i s s e m  V(as se r ;  er ist  in h e i s s e m  A lkoho l  un-  

. s chwer ,  j e d o c h  s c h w i e r i g e r  16slich als das  M o n o a d d i t i o n s -  

product ,  und  krys ta l l i s i r t  aus  der  a l k o h o l i s c h e n  L 6 s u n g  in tief- 

ge lben,  se ideng lg .nzenden ,  Liusserst fe inen ver f i l z ten  Nt ide lchen  

aus. In .&ther ist er unl/3slich. 

Im V a c u u m - E x s i c c a t o r  f iber S c h w e f e l s ~ u r e  bis zu r  Ge-  

w i c h t s c o n s t a n z  g e t r o c k n e t  l iefer ten:  

I. 0-2172~ 0.1520g-AgJ. 
1[. 0" 1977ff 0. 1405,;; AgJ. 

lII. o'3946gr 0'6248g;CO,, 0"1893 H,,O. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
f ~ " ~ - ~ - " ' ~ - - ~ - -  ~- C 1 sH~0 (C~Hs) N.,O a . 2C~Hb-l- 1H,,O 

I .  I I .  [ I I .  - .- ~ . ~ . _ _ . .  

C . . . . . . . .  - -  - -  43-26 4',3"00 
H . . . . . . . .  -- --  5'34 5"39 
J . . . . . . . .  37"80 38"40 - -  37"88 

Es  l iegt  dahe r  eine A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  von  1 Molek~ l  

Cinchoten in /~ thy les te r  und  '2 Molekt i l  J o d ~ t h y l  vor. A u c h  sie ist 
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gegen Natr iumcarbonat  ganz indifferent, das Cinchotenin muss 
daher als zweifach terti~re Base betrachtet  werden. Und damit 
ist festgestellt, dass das C-Atom, welches bei der Ents tehung des 
Cinchotenins aus Cinchonin als Ameisens~ure austritt, nicht an 
Stickstoff gebunden war. 

Die frfiher besehr iebene Verbindung LCIsHt9 (C21-f5) N2Oa] l . 
(C~H~J)a kann wohl nicht anders als eine Molecularverbindung 
des Monojodtithyl und des Dijodgthylcinchoteninestel 's  be- 
trachtet werden. Daher wurde auch versucht,  sie aus den in 
Alkohol gel6sten Componenten zu gewinnen. 

Eigenthtimlicherweise wollte das niemals gelingcn. Aus 
der alkoholischen L6sung  ~iquivalenter Mengen von Mono- und 
Dijod~ithyltither (wobei letzterer sowohl im wasserKeien, \vie 
im wasserh~iltigen Zustande zur Anwendung kam) krystal]i- 
sirten d ie  beiden K6rper unter  allen Bedingungen getrennt  aus. 

Einwirkung  von  salpetr iger  S~iure. 

In v611iger lJbereinst immung mit den EigenschaKen der 
Jodalkyladdi t ionsproducte  steht das indifferente Verhalten des 
.Xthylcinchotenins gegen salpetrige Stture. Sowohl in neutraler, 
wie in salzsaurer  L6sung  seines Chlorhydrats  bleibt salpetrige 
Siiure auch in bedeutendem 0be r schus s  ohne Einwirkung, 
welcher  Umstand ebenfalls ffir die tertitire Natur beider N-Atome 
im Cinchotenin spricht. 

E i n w i r k u n g  von  Acety lch lor id .  

In gew6hnlicher  Weise  ausfractionirtes Acetylcblorid ver- 
wandelt  wasserfreies Cinchotenin trocken oder in absolut essig- 
saurer  L6sung ausschliesslich in die salzsauren Salze, wie 
durch Analysen, als auch durch directen Vergleich mit den zu 
diesem Zwecke dargestell ten Chlorhydraten festgestellt wurde. 

Nach diesen Misserfolgen wurde fein zerriebenes,  bei 105 ~ 
getrocknetes  Cinchotenin im geschlossenen Rohr mit circa 
3 Molektilen fiber gegltlhtes Kal iumcarbonat  direct in das Ein- 
schmelzrohr  hineindestillirten Acetylchlorids im ~eVasserbad er- 
hitzt. Nach einstCmdigem Erhitzen wurde das Reactionsproduct,  
ein schwach gelblich gefii.rbtes, krystall inisches Pulver, behufs 
Absorption des iiberschflssigen Acetylchlorids tiber Kalk ins 
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Vacuum gestellt. Es erwies sich als reichlich chlorhgdtig, leicht 

1/Sslich in Wasse r  und Alkohol, unl6slich in Ather und schmolz 

unter Gasentwicklung bei 183- -184  ~ Aus reiner alkoholischer 

L6sung scheidet ,~_ther den K/3rper als weisses Prticipitat ab, 

welches aus mikroskopischen Kfigelchen mit deutlich strahliger 

Structur besteht. 

Versuche, den K6rper aus concentrirtem oder verdfinntem 

Alkohol krystaUisirt zu erhalten, blieben resultatlos. Es wurde 

deshalb zu einer fractionellen F~illung mit )i.ther geschritten 

Da sO.mmtlicbe Fractionen gleichen Schmelzpunkt,  gleiches. 

Verhalten gegen L6sungsmittel,  gegen Na2CO a mad N a H O  

zeigten, scheint das Reactionsproduct  einheitlicher Natur  zu 

sein. Auf Zusatz von SodalOsung zur wS.sserigen L/3sung des 

K6rpers tritt unter lebhafter Entwicklung yon KohlensO.ure eine 

starke milchige Trflbung aui; die yon der Aussche idung  61iger 

Tr6pfchen herrfihrt. Natronlauge ruff bei gew/3hnlicher Tem- 

peratur die gleiche Ausscheidung hervor, nach einigem Erhitzen 
r " C r  jedoch tritt vollstiindige L/3sung unter-~ erselfun~ und Rtick- 

bildung yon Cinchotenin ein. 

Der freie, mit Sodal6sung abgeschiedene Acetylk6rper 

bildet eine fast farblose, 61ige F1/_issigkeit, welche auch bei 

lttngerem Stehen fiber H~ SO~ nicht fest wurde. Er ist in kaltem 

Wasser  schwierig, in heissem leichter 16slich, und scheidet sich 

aus der heissen w'asserigen L6sung beim Erkalten gr6sstentheils 

wieder unverttndert aus. Alkohol und Ather nehmen ihn sehr 

leicht, Benzol etwas schwieriger auf, und hinterlassen die 

L6sungsmitte!  den K6rper mit den gleichen Eigenschaffen als 

61ige Flfissigkeit zurfick. 

Zur Analyse wurde die vierte yon ffinf.~therfractionen be- 

nfitzt, nachdem sie im Vaccuum fiber Schwefels'aure bis zur 

Gewichtsconstanz getrocknet  worden war. 

I. o. 2082gr Substanz lieferten 0" 1372 AgC1. 
II. 0'3470 R" Substanz lieferten 0"3471 CO 2 und 0"0900 H20. 

In i00 Theilen: 
Gefunden Berechnet ffir 

. . . . .  C1~H19 (C2Ha0) N,,O 3 . 2H Cl 
I. II. 

C . . . . . . . . . .  - -  56"07 56"20 
H . . . . . . . . . .  -- 5"94 5"63 
C . . . . . . . . . .  16'30 -- 16'6l 
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I)as VerhS.ltnis von C : CI ~- 10" 16 : 1 entspricht dem 
Dichlorhydrat  des Monoacetylcinchotenin,  dessen Zahlen gut  
mit den gefundenen tibereinstimmen. 

Dass sich ein zweifach salzsaures Salz bilden konnte, ob- 
woht nut  eine Acetylgruppe in das Molekfil eintrat, erkl/irt sich 
Ieicht dutch Abspal tung von Salzs/iure bei der Einwirkung des 
zur L6sung des React ionsproductes benfltzten Atkohols auf ge- 
geringr Mengen nicht vSllig entfernten S/iurechlorids. 

Einwirkung  y o n  Benzoy l ch lor id .  

Zur Best~itigung der aus dem Versuche mit Acetylchlorid 
sich ergebenden Tha t sache ,  dass das Cinchotenin nut  mit 
1 Molekfil eines Stiurechlorids zu reagiren vermag, wurde noch 
die analoge Reaction mit Benzoylchlorid durchgeffihrt. 

Getrocknetes Cinchotenin mit der dreifachen Menge Ben- 
zoylchlodd auf Wasserbad tempera tur  erhitzt, verwandelt  sich 
allmtilig in eine dickfiiissige, gelatin6se Masse, ohne dass Ent- 
wicldung yon Salzs~iure bemerkbar  w/ire. Nach zweistfindigem 
Erhitzen tritt keine Ver/inderung mehr ein und absoluter  #i, ther 
ftillt jetzt  aus dem React ionsgemische den salzsauren Benzoyl-  
k6rper il~l weissen Flocken aus, denen man durch Waschen  mit 
~\ther das anhaftende Benzoylchlorid entziehen kann. 

Der erhaltene K/Srper, ein feines, weisses, amorphes Pulver, 
schmilzt unter  lebhaffer Zersetzung bei 197 ~ ist stark Cl-h~ltig, 
in Wasser  und Alkohol vollst~indig, jedoch nicht leicht 16slich 
und wird aus der alkoholischen L6sung durch Ather mit unver- 
tindertem Schmelzpunkte  ausgeftillt. Durch Zusatz  yon etwas 
Salzstiure geht er in das zweifach saure Salz fiber, das in 
Wasse r  und Alkohol sehr leicht 16slich ist. Weder  das Mono- 
noch das Dichlorhydrat  konnte krystallisirt erhalten werden. 

Das fl'eie Benzoylcinchotenin wird aus der salzsauren 
L6sung durch Sodal6sung oder verdtinnter  Natronlauge in 
weissen Flocken abgeschi.eden. Es schmilzt  ohne Zerse tzung 
bei 83 ~ 16st sJch in A.ther und namentlich in Alkohol sehr leicht, 
weniger  in Benzol, und ist so gut wie unlOslich in Wasser.  Beim 
freiwilligen Verdunsten seiner L6sungen konnte es niemals 
krystallisirt erhalten werden und es blieb stets als farblose, 
durchsichtige, amorphe, spr~de Masse, jedoch von co~.stantem 
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S c h m e l z p u n k t e  zur t ick .  Mit  N a t r o n l a u g e  g e k o c h t  geh t  es  u n t e r  

V e r s e i f u n g  und  R t i c k b i l d u n g  yon C i n c h o t e n i n  vol ls t~indig in 

L b s u n g .  

Z u r  A n a l y s e  w u r d e  das  mit  A t h e r  aus  de r  a l k o h o l i s c h e n  

L S s u n g  gefS.11te s a l z s a u r e  Sa lz  e x s i c c a t o r t r o c k e n  v e r w e n d e t .  

I. 0'2016g r Substanz lieferten 0'0848 Ag CI. 
I1. 0"2546g Substanz lieferten 0'5922 CO,, und 0" 1384ff H~O. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
f -~ ' - " '~ -~- - "  C18H19 (C7H50) N203 �9 HCI-k-H~O 

I. II. _~.....,...---~ ~ -  

C . . . . . . . . . .  - -  63" 44 63" 75 
H . . . . . . . . . .  - -  6"04 5"76 
G1 . . . . . . . . . .  7"45 - -  7"53 

N a c h  dem VerhS. l tniss  C:C1 z 25" 16 :1  l ieg t  das  e in fach  

s a l z s a u r e  Sa l z  e ines  M o n o b e n z o y l c i n c h o t e n i n s  vor.  S o n a c h  is t  

d ie  B e n z o y l i r u n g  in d e m s e l b e n  S inne  ve r l au fen  wie  die  

A c e t y l i r u n g .  

Einwirkung yon Essigs~iureanhydrid. 

Da nach  v. B u c h e r '  Chi tenin ,  da s  d e m  C i n c h o t e n i n  

a n a l o g e  O x y d a t i o n s p r o d u c t  des  Chin ins ,  mit  E s s i g s ~ i u r e a n h y d r a t  

e in  T r i a c e t y l d e r i v a t  liefert,  w t i h r e n d  es n a c h  S k r a u p  2 mi t  

A c e t y l c h l o r i d  b l o s s  e inen  M o n a c e t y l k S r p e r  b i ldet ,  so so l l te  nun 

auch  u n t e r s u c h t  w e r d e n ,  ob auch  C i n c h o t e n i n  g e g e n  z w e i  s o n s t  

g l e i ch  w i r k e n d e  A g e n t i e n  ein so d i v e r g e n t e s  V e r h a l t e n  ze ige .  

Ich u n t e r n a h m  d e s h a l b  in d i e s e r  R i c h t u n g  e ine  Reihe  y o n  

V e r s u c h e n ,  aus  d e n e n  mi t  B e s t i m m t h e i t  he rvo rgeh t ,  d a s s  d a s  

C incho ten in  mit  dem A n h y d r i d  n i ch t  so  g l a t t  r e a g i r t ;  es  s c h e i n t  

v i e lmehr ,  d a s s  l e t z t e r e s  n i ch t  b los  e ine  a c e t y l i r e n d e ,  s o n d e r n  

a u c h  e ine  c o n d e n s i r e n d e  W i r k u n g  aus t ib t .  Von  e ine r  g e n a u e r e n  

V e r f o l g u n g  d i e s e s  G e g e n s t a n d e s  w u r d e  s c h l i e s s l i c h  A b s t a n d  

g e n o m m e n ,  da  e ine r se i t s  die  U n t e r s u c h u n g  d u r c h  die  s c h w e r e  

F a s s b a r k e i t  de r  a u f t r e t e n d e n  P r o d u c t e  s eh r  u m s t t i n d l i c h  ist ,  

Monatshefte. 1893, 598. 
2 Monatshefte; 1889, 41. 
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andersei ts  die Sache selbst  ftir die Const i tu t ionserkennung des 
Cinchotenins wenig  Bedeutung  besitzt. 

Es sei daher  auch nur erwtihnt, dass  sowohl  unter  den 

Bedingungen  v. B u c h e r ' s  (bei 100 ~ als auch bei der Siede- 

t empera tur  des Anhydrids  (138~ und zwar  bei verschieden 
langer E inwi rkungsdaue r  gearbei te t  wurde. Da eJne Isolirung 
des React ionsproductes  nicht m6glich war, indem Natrium- 

carbonat  aus  seinen LSsungen nur unbedeutende  Abscheidungen 

hervorrief, in ~ the r  und Benzol nur relativ geringe Mengen tiber- 
giengen, und Krystal l isat ion nicht hervorzurufen war, so muss te  
in jedem einzelnen Falle zu einer Fract ionirung mit Platinchlorid 

geschri t ten werden, Die aus verschiedenen  Darstel lungen und 
bei ve r sch i edenen  Fract ionen erhaltenen Chlorplatinate unter- 
schieden sich von einander in ihrem ~iusseren Verhal ten beinahe 

gar  nicht. Sie konnten,  ebensowenig  wie die in einigen F~illen 
dargestel l ten Goldsalze,  in krystal l is ir tem Zus tande  nicht er- 

halten werden;  sie schieden sich vielmehr unter  allen Bedin- 

gungen  als ungemein  feine, lichtgelbe, amorphe  Niederschl~ige 
ab. Ihre Z u s a m m e n s e t z u n g  dagegen schwankte  sehr stark, 
sowohl  was  den absoluten C - u n d  Pt-Gehalt  betrifft, ais auch 

was  das Platin-Kohlenstoffverh~Itniss anbelangt.  Die beztiglichen 
gefundenen  Grenzen sind ftir 

C . . . . .  36- 88 ~ bis 39"80 o/., Pt . . . . .  20" 92 ~ bis 22" 73 0/o, 

Pt 1 1 
ft'tr . . . . . . . . . . . . . . .  his 

C 26" 3 30 .9  ' 

Die Z u s a m m e n s e t z u n g  ~nderte sich auch dann wenn die 
verdtinnt a lkohol ischen Auszt ige der Pt-Salze dutch Ather ge- 

ftillt wurden.  Durchwegs  waren aber  die gefundenen C- und 
Pt-Zahlen h6her  als die jener  Acetylkbrper,  welche dem ge- 
fundenen Pt--C-Verh~il tnisse entsprechen wtirden. Diese That -  

sache ist, wie eine Berechnung  lehrt, nur  dutch  die Annahme 
zu erklS.ren, dass  neben einer eventuellen einfachen oder mehr-  

fachen Acetyl i rung noch eine Abspal tung yon nicht kohlenstofi-  
htiltigen Radicalen, z. B. der H y d r o x y l g r u p p e  s ta t tgefunden hat  

Eine solche condensa tor i sche  Reaction \v~ire nicht so unwahr-  
scheinlich, doch ist mit einer solchen Annahme der Umstand 

schwer  in Einklang zu bringen, dass  alkoholische Kali lauge 
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aus  dem React ionsproduct  Cinchotenin leicht zur t ickzubi lden 

vermag.  
Welches  immer  auch de:" genauere  Verlauf  dieser React ion 

sein mag, es steht doch fest, dass  das Cinchotenin mit Essig- 
s t iureanhydrid nicht unter  Bildung eines Tr iace ty lkSrpers  glatt  

reagirt. Es  ist wahrscheinl ich,  dass  auch beim Chitenin tihnliche 

Verh~iltnisse vorliegen, und dass  nur  zufttllig auf  ein Tr iace ty l -  
chitenin s t immende  Zahlen gefunden wurden.  

E inwi rkung  yon  Jodwasse r s to f f .  

Chinin, Cinchonin und ihre I someren  ve rm6gen  beim Er- 

hitzen mit Jodwasserstoffst iure von 1"7 sp. G. schon bei der 
Tempera tu r  des s iedenden W a s s e r b a d e s  ein Molek/_il J H  

additionell, vermuthl ich unter  L6sung  einer doppelten Bindung, 

aufzunehmen.  Auf diese jodhS.ltigen Basen wirkt  Natr ium- 
ca: 'bonat nicht meh:" ein, und nur energischer  wirkende  Agentien 

vermOgen das Jod zu eliminiren unter  Bildung yon I someren  
der ursprfinglichen Basen.  

Um festzustellen, ob die im Cinchonin vorhandene  doppelte  

Bindung durch den Oxyda t ionsprocess  alterirt wurde,  suchte  
ich festzustellen,  ob und in welcher  Weise  das Cinchotenin mit 

J H reagirt. Zu diesem Behufe erhitzte ich dasselbe durch 

2 Stunden mit der zehnfachen Menge entfS.rbter Jodwassers tof f -  
s~iure vom specif isehen Gewichte  1 �9 7 am Wasserbade ,  destillirte 

hierauf die SS.ure im Vacuum ab, wobei  nach dem Erkal ten eine 
aus  gelben Nadeln bes tehende Krystal l isat ion zurtickblieb. Die- 

selbe wurde  abgesaugt ,  in YVasser gelSst und mit k~iuflichem 
Natriumbisulfi t  zu entf/irben versucht ,  wobei  sich rasch in sehr  
guter  Ausbeute  ein aus ci t ronengelben Pr ismen bes t ehendes  
Prticipitat bildete. Dieses zeigte, aus  ~r umkrystal l is i r t ,  

einen constanten Schmelzpunk t  von 2 0 9 - - 2 1 0  ~ erwies sich 

jod- und schwefelsS.ureh/iltig, frei von schwefliger S~ure und 

fixen Bestandtheilen,  und stellt daher  nicht e twa eine Natr ium- 
sulf i t -Doppelverbindung dar. Mit Soda lSsung  angerieben,  ver- 
wandel t  es sich sofort in ein we isses  Pulver, welches  als un- 

ver~indertes Cinchotenin e rkannt  wurde.  
Die gleiche, sehr charakter is t ische Doppe lverb indung  

welche ein gemischtes  jodwassers to f f schwefe l saures  Salz des 

Chemie-Heft Nr. 10. 59 
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Cinchotenin darstellt, kann direct aus  diesem erhalten werden,  

wenn  man sein sa lzsaures  Salz mit Jodkaliuml/Ssung und hierauf  
mit  k~iuflichem Bisulfit versetzt.  

Es  hat  demnach  eine Addition yon Jodwassers to f f  beim 
Cinchotenin nicht s tat tgefunden,  und es muss  daher die im 
Cinchoninmolekii le vorhandene  doppelte Bindung dutch die 

Oxydat ion gel6st  worden  sein. Ein vollstS, ndig analoges  Ver- 
halten zeigt nach v. B u c h e r  das Chitenin, welches  mit J H  nut  

unter  Abspal tung  des im Chinin und Chitenin vorhandenen  
Methoxyls  zu reagiren vermag,  jedoch kein J H  addirt. 


