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Uber I-Iydrirungsversuehe mit Cinchonin 
v o n  

Dr. F r .  K o n e k  Edler  yon N o r w a l l .  

Aus dem chemischen Institute derk. k. Universit~tt in Graz. 

~Vorgelegt in der Sitzung am 4. April 1895.) 

Zweck  der weiter unten in aller Kfirze beschr iebenen  Ver- 

suche war  die Einffihrung von vier, sechs  oder mehr  Wasse r -  
s toffatomen in das Cinchoninmolekti le;  um durch Oxydat ion  

der auf diese Weise  en ts tandenen s e c u n d ~ r - t e r t i S . r e n -  be- 

z iehungsweise  zweimal  secund~iren - -  und benzoyl i r ten Hydro-  

basen  weitere Anhal t spunkte  fiber die Constitution dieses 
Alkaloides  zu gewinnen,  wie dies z. B. beim Benzoyl -Tet ra-  

hydrochinol in-  und Isochinolin bereits durchgeftihrt  wurde.  
Es  sei gleich hier erwiihnt, dass  dieses Ziel nicht erreicht 

wurde ;  und abstrahir t  man v o n d e r  gewiss  auch destruirend 
in das Molekfile eingreifenden Wi rkung  der Jodwasserstoffsfi, ure 
bei hoher  Tempera tu r  und Druck, so erscheint  nun die Be- 

haup tung  richtig, dass  das Cinchonin unter  gewShnl ichen 
hydr i renden Umsti inden nicht mehr  wie zwei Atome W a s s e r -  
stoff au fzunehmen  befiihigt ist. 

Der Wasse r s to f f  wurde  dem Cinchonin nach drei verschie-  

denen Methoden zugeffihrt:  I. mittelst  metall ischen Nat r iums 

und s iedenden absoluten Alkohol; II. mit Hilfe dreipercent igen 
Na t r i umama lgams  in ess igsaurer  LSsung  und III. durch Zinn 
und concentr ir te  Salzs~ure.  

Im Laufe dieser Unte r suchungen  haben sich einige Beob- 
ach tungen  ergeben, die mir dieselben doch mit thei lungswerth  
erscheinen liessen. 

1 Bamberger ,  Ber., XXVI, 1205. 
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I. Hydr irung  yon  Cinchonin  mit  m e t a l l i s c h e m  Natr ium und 
a b s o l u t e m  Athy la lkohol .  

Je 10g" trockenes Cinchonin werden in 3 3 0 g  hOchst ab- 
solutem Alkohol in der Siedehitze gelOst und langsam mit 35 
Natrium in kleinen St/Jckchen versetzt;  das erste Metall- 
k6rnchen verursachte eine deutliche Gelbftirbung; wird der 
Verbrauch (nach Eint ragung yon etwa 20~) trtiger, so ffigt 
man nochmals  5 0 - - 7 0 g  absoluten Alkohol hinzu und ffihrt die 
Operation in beilLtufig drei Stunden zu Ende. Der AlkohoI wird 
mit Wasserdampf  vollst~.ndig abdestillirt; das Destillat ist frei 
yon Ammoniak oder flflchtigen Basen; schliesslich schwimmt 
im Kolben auf der Natronlauge eine zghe, halbfeste, weisse bis 

gelbe Masse. 
Man verdfinnt mit viel YVasser und schfittelt mit .~_ther 

gut dm'ch; der weitaus grOsste Theil 10st sich; etwas bleibt 
ungelOst. Dies wird mit den weissen Flocken vereinigt, die 
sich noch aus dem fi~ther ausscheiden;  diese unlOslichen Pro- 
ducte, deren Menge aus 200  d Cinchonin in der Regel 3 ~ war, 
sind weiter nichts wie unverLindertes Cinchonin. (Dasselbe 
wurde nach dem Umkrystal[isiren aus Alkohol an dem F. p. 
255 ~ sowie an dem charakterist isch krystallisirenden Sulfate 

erkannt.) 
Die filtrirten .~therextracte werden vereint mit Wasse r  

gewaschen,  Chlorcalcium getrocknet,  und abdestillirt; es bleibt 
ein schweres,  ~iusserst strengflfissiges, dunkelgelbes O1 im Ge- 
wichte yon 18g aus 20g-Cinchonin.  Diese Oligen Hydrobasen  
verharren in diesem Aggregatszustande;  allenfalls t rocknen 
sie in Vacuo tiber Schwefelst[ure zu einer firnissti.hnlichen 
Masse ein; ihr Sulfat krystallisirt ebenfalls nicht. In alko- 

holischer LOsung zeigen sie stark basische Reaction. 
Platinchlorid erzeugt  in ihrer verdfinnt salzsauren Solution 

eJnen anfb.nglich fahl braungelben,  flockig krystall inen Nieder- 
schlag, der sich jedoch dem Lichte ausgesetzt  sehr rasch 
pfirsichblfitenroth f~irbt; beim Versuche dieses Salz umzukry-  
stallisiren, Fat  vollkommene Zerse tzung unter  Abscheidung 
von metallischem Platin ein; es wurde daher aus ganz reinen 
und filtrirten LOsungen in zwei Fract ionen ausgeftillt, sorgfb.ltig 
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a u s g e w a s c h e n ,  in V a c u o  u n d  be i  100 ~ g e t r o c k n e t  u n d  

ana lys i r t .  

Analysen : 
I. F rac t ion .  0"2592g" 105 ~ trockenes Salz gaben 0'1133ff H,O, 0'3708g" 

CO~ und 0'0675g" Pt. 
II. F r ac t i on .  0'2456g" 105 ~ Salz gaben 0"0970g" H:~O, 0'3206gr 

CO~ und 0'066g'Pt. 
0"2709g" 105 ~ Salz hinterliessen 0"0718g" Pt. 

I. Fraction. 

G . . . . . . .  39:01o/,, 
H . . . . . .  4'  85'~/~ 
Pt . . . . . .  26" 04o/u 

Cinchoninplatm 
G~gH~oN~O. H_,Pt CI(~ 

C . . . . . .  32' 38~)/o 
H . . . . . .  3 400/o 
Pt . . . . . .  27" 69'Vo 

I[. Fractmn. 

C . . . . . . .  35" 60'% 
H . . . . . .  4' 38~ 
Pt . . . . . . .  27"23; 26'50~ 

Theorie fur : 

Hexahydrocinchonin- 
platm 

C~:~H~sN~O. H2Pt G1 o 

C . . . . . . .  ,32" t 1~ 
H . . . . . .  4" 22o/0 
Pt . . . . . .  27" 460/o 

Octohydrocinchonm- 
platin 

C,gHaoN~O. H~Pt C16 

C . . . . . . .  32' 02'~/,; 
H . . . . . .  4"49%;,, 
Pt . . . . . .  27-38o/, 

Der  vim zu  hoch  g e f u n d e n e  K o h l e n s t o f f g e h a l t  d e u t e t  

d a r a u f  hin,  d a s s  f r ag l i che s  Sa l z  ein G e m e n g e  z w e i e r  (oder  mehr )  

V e r b i n d u n g e n ,  w a h r s c h e i n l i c h  X- -H2PtC16  mi t  X~--H~PtCI~; 

ist, w o  X ~ C i n c h o n i n  o d e r  H y d r o c i n c h o n i n .  

i ch  v e r s u c h t e  daher ,  d ie  H y d r o b a s e n  als  s o l c h e  in a n a l y -  

s i rba re  F o r m  z u  b r i n g e n :  d ies  g e l a n g  au f  f o l g e n d e  W e i s e .  Die 

f i rn iss~ihnl iche M a s s e  w i rd  d u r c h  a n d a u e r n d e s  Schf l t te ln  mi t  

de r  e r f o r d e r l i c h e n  M e n g e  n o r m a l e r  Sa l z s t i u r e  in L S s u n g  ge-  

b r a c h t ,  d i e s e  d u t c h  A t h e r  geklt ir t ,  der  A t h e r  im L u f t s t r o m e  

ve r j ag t  u n d  die  nun  Mare  g o l d g e l b e  So lu t i on  in vier  F r a c t i o n e n  

mi t  de r  b e r e c h n e t e n  M e n g e  A m m o n i a k  geftillt .  Es  e n t s t e h t  ein 

a m o r p h e r  f i ock ige r  N i e d e r s c h l a g ,  de r  s ich a l sba ld  zu  g r S s s e r e n  

K l u m p e n  z u s a m m e n b a l l t  u n d  e ine  ge lb l i che  F a r b e  annimtn[ .  

M a n  s a u g t  die e i n z e l n e n  F r a c t i o n e n  so r a s c h  wie  m S g l i c h  ab,  

d e c k /  mit  v e r d t i n n t e m  A m m o n i a k  u n d  W a s s e r ,  u m  d a s  Chlor -  

a m m o n  so g u t  u n d  r a s c h  als m6g l i ch  zu  en t fe rnen ,  u n d  t r o c k n e t  

im V a c u o  t iber  Schwefe lsS .ure .  

Bere i t s  n a c h  e in igen  S t u n d e n  s ind  d i e se  V e r b i n d u n g e n  zu  

a m o r p h e n ,  sp r6den ,  s c h w a c h  g e l b e n  M a s s e n  e i n g e t r o c k n e t ,  d ie  

s ich  j e d o c h  g e w 6 h n l i e h  n o c h  r ech t  s t a rk  chlorh t t l t ig  e rwe i sen .  
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M a n  v e r r e i b t  die  re in  g e p u l v e r t e n  H y d r o b a s e n  ( s e h r  s t a r k  e l ek -  

t r i s c h  b e i m  R e i b e n )  i n n i g  m i t  W a s s e r ,  s a u g t  w i e d e r  ab u n d  

w / i s c h t  mi t  W a s s e r  g u t  a u s  u n d  t r o c k n e t  w i e  o b e n ;  j e t z t  s ind  

d ie  K 6 r p e r  b e r e i t s  h a l o g e n f r e i .  

In  d i e s e m  Z u s t a n d e  s i n d  es  s c h w a c h  g e l b  gef~irbte,  a m o r p h e  

P u l v e r ,  die ,  im C a p i l l a r r O h r c h e n  e rh i t z t ,  b e r e i t s  be i  4 0 - - 5 0  ~ 

e r w e i c h e n ,  u m  bei  c i r c a  6 0 - - 8 0  ~ z u  k l a r e n  g e l b e n  O l e n  z u  

s c h m e l z e n .  D ie  F r a c t i o n e n  I u n d  II g e b e n  in s a l z s a u r e r  L 6 s u n g ,  

mi t  N a t r i u m n i t r i t  b e h a n d e l t ,  e i n e  i n t e n s i v  g e l b e ,  61ige N i t ro -  

t ann inf~ i l lung ,  w e l c h e  z i e m l i c h  l e i c h t  in A t h e r  g e h t ;  d ie  F r a c -  

t i o n e n  III u n d  IV z e i g e n  d i e s e  R e a c t i o n  a u f  s e c u n d / i r e  B a s e n  in 

v i e l  s c h w / i c h e r e m  G r a d e .  B r i n g t  m a n  F r a c t i o n e n  I o d e r  II in 

w e n i g  H o l z g e i s t  m i t  J o d m e t h y l  z u s a m m e n ,  so  fS.rbt s i c h  d ie  

F l i i s s i g k e i t  be i  g e w O h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  n a c h  e i n i g e r  Z e i t  

i n t e n s i v  ro th  u n d  z e i g t  d e u t l i c h  s a u r e  R e a c t i o n ,  w f t h r e n d  s ic  

anf~ingt ich  s t a r k  b a s i s c h  r e a g i r t e .  

Analysen : 
I. F r a c t i o n .  0"1622ff vacuumtrockener Substanz gaben 0"1321g" H20 

--~0"4617 ~ CO,,. 
Ii. F r a c t i o n .  0"2275gr vacuumtrockener Substanz gaben 0"1771ff H20 

-4-0" 6467 g CO2. 
0 '2051g r vacuumtrockener Substanz gaben 17"9 cr .~ feuchten N bei t-~-27 ~ 

und b ~ 729 ~lt~/~. 
III. u n d IV. F r a c ti o n (wurden ihrer geringen Menge wegen vereint). 0" 3409g 

vacuumtrockener Substanz gaben 0" 2700 g" H20-K0' 9747 g" CO~. 

I. II. III. und IV. 

C . . . . . . .  77"  630/0 C . . . . . . .  77" 52u/~ C . . . . . . .  77" 970/0 
H . . . . . .  9"04o/0 H . . . . .  8" 65o/~) H . . . . . .  8 800/0 
N . . . . . . .  - -  N . . . . . . .  9. 220/0 N . . . . . . .  --  

Theorie ffir: 
Hexahydro- 

Cinchonin Dihydrocinchonin Tetrahydrocinchonin cinchonin 

C . . . . .  77  "55~/o C . . . . .  77"  020/0 C . . . . .  76" 51 ()/~) C . . . . .  76" 00O/o 
H . . . .  7"480/0 H . . . .  8"11O/o H . . . .  8'72U/o H . . . . .  9"33~/o 
N . . . .  9"520/0 N . . . .  9"46O/o N . . . .  9"39O/o N . . . .  - -  

R t i t h s e l h a f t  e r s c h e i n t  n a c h  d i e s e n  a n a l y t i s c h e n  B e f u n d e n  

d e r  h o h e  K o h l e n s t o f f g e h a l t  d i e s e r  H y d r o b a s e n ;  v i e l l e i c h t  is t  

d u r c h  d i e s e  e n e r g i s c h e  R e d u c t i o n s m e t h o d e  a u c h  t h e i l w e i s e  d a s  

H y d r o x y l  d e s  C i n c h o n i n s  d u r c h  W a s s e r s t o f f  e r s e t z t  w o r d e n ;  
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eine Verunreinigung mit C19H.)aN 2 (oder wasserstoffreicher) 
zum Beispiel wiJrde dieses Ergebniss erkliiren. 

II. Hydr i rung von Cinchonin mit Natr iumamalgam in essig- 
saurer L6sung. 

20 g reines Cinchonin (aus 6fters umkrystallisirtem Bisulfat 
abgeschieden), in 50g Eisessig und 500g Wasser gel6st, werden 

�9 mit 500g 30% igem Amalgam langsam versetzt; das erste 
Sttickchen verursacht deutliche Gelbf/irbung; obwohl die Opera- 
tion auf das langsamste geleitet wurde und gew~hnlich vier 
Stunden w~hrte, entweicht doch viel unverbrauchter Wasser- 
stoff. Zum Schlusse f~irbt sich die L~Ssung ganz dunkel braun- 
roth; man hebt alsdann vom Quecksilber ab, iiberschichtet mit 
dem gleichen Volumen Ather und macht die Basen durch 
starkes Ammoniak frei. Weisse z/ihe F/illung, die fast voll- 
kommen in Ather geht; dieser wird filtrirt, getrocknet, ab- 
destillirt; es bleibt ein gelbes (31, durchsetzt von wenig Kry- 
stallen zurtick. Man nimmt mit trockenem kalten 2~ther auf, es 
erfolgt eine flockige Ausscheidung; auf dem Filter gesammelt 
betr/igt deren Menge 1 g: A. 

Der Ather, wieder abdestillirt, hinterliisst ein 61, in dem 
sich jedoch nichts Festes mehr ausschied; man fibergiesst 
nochmals mit kaltem trockenen .~ther, filtrirt von Flocken ab 
und verfiihrt wie oben, bis man schliesslich 18g eines licht- 
gelben schweren 0 1 e s -  als Hauptproduct der H y d r i r u n g -  
gewinnt, welches sich in absolutem Ather klar aufl6st: B. 

A wurde mit ziemlich viel kochendem Benzol behandelt; 
die H/ilfte ungef/ihr ging in L6sung; das Filtrat schied beim 
Erkalten weisse feine Nadeln ab vom F. p. 232--233~ kry- 
stallisirt man diese nochmals aus siedendem Benzol, so steigt 
der Schmelzpunkt auf 245 ~ (bereits zu wenig zur Analyse). 
Der schwerer 16sliche Antheil von A liSst sich in viel kochendem 
absoluten Alkohol, der" beim Erkalten sch6ne Krystalle vom 

F. p. 253--254 ~ absetzt und nichts weiter als unverS.ndertes 
Cinchonin ist. 

B (fast ausschliessliches Product der Hydrirung). Tartrat und 
Sulfat krystallisiren nicht; ihre Salzl6sungen im Allgemeinen 
trocknen in Vacuo zu spr5den amorphen Massen ein. Es wurde 
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daher  dieses ()1 mit W a s s e r  f ibergossen und durch langes 

Schfitteln mit der erforderlichen Menge normaler  Salzs/ iure 
in das Hydroch lora t  verwandel t ;  seine wtisserige L6sung  ist 

dunkel  rothgelb gef/irbt, beim Sch/itteln mit Luft wird sie ganz  

lichtgelb, beim Stehen kehrt die dunkle Farbe wieder. Diese 
Solution f/ilk man in zwei Fract ionen mit Ammoniak :  es 
scheiden sich feste gelbliche Massen ab, welche man rasch 

absaugt ,  bis zum Verschwinden der Chlorreaction ausw/ischt  

und in Vacuo fiber Schwefels/ iure trocknet.  

Analyaen  : 

I. F r a c t i o n .  0"2968f f  vacumncons t an t e r  Subatanz  gaben  O' 2221 gr H.20 ; CO:~ 

ging verloren. 

~0" 2550 ,~r w tcuumcons tan te r  Subs tanz  gaben  O" 1920 g H~O und 0" 7174 g" COe. 

II. F r a c t i o n .  0" 1877s vacuumcons tan te r  Subs tanz  gaben  0" 1448gr H~O und  

0"5221 g CO~. 

I. Fractmn.  II. Fraction.  

C . . . . . . .  - -  76" 72% C . . . . . . .  75" 86o/o 
H . . . . . .  8"31 8' 36~);,, H . . . . . .  8" 39~,/~ 

Theorie  ftir: 

Dlhydroc inchonin  C2~H~4NeO Te t rahydroc inchon in  CI.~He~N:~O 

C . . . . . . .  77"02" /~  C . . . . . . .  76" 51~ 

H . . . . . .  8 '  11~ o H . . . . . .  8"72~ 

Dem ana ly t i schen  Ergebnlsse  nach  liegt in Fract ion I ein ziemlich reine~- 

,,Dlhydrocmchonm<~ vor 

Die E inwi rkung  yon Na t r i umamalgam auf Cinchonin in 
ess igsaurer  LOsung hat bereits Z o r n  ~ einem eingehenden 

Studium unterworfen.  Aus seinen Versuchen  ergibt sich, dass, 
je nachdem das Amalgam kfirzere oder 15.ngere Zeit hindurch 
einwirkt, das React ionsproduct  t iberwiegend tttherunl/3slich, 

bez iehungsweise  5,therlOslich ist. Der gttherun16sliche K6rper  

enthtilt das sogenannte  ,,krystallisirte Hydrocinchonin,~ (Cin- 
c h o n i n + 2 H ) ,  welches  auch ein krystal l is ir tes Sulfat lieferte, 

w/ihrend im gtherlSslichen Antheile sich eine Verb indung yon 
amorphem Charakter,  das ,unkrys ta l l i s i rbare  Hydrocinchonin<, 

vorliegt, we lchem genann te r  Forscher  die Z u s a m m e n s e t z u n g  

I J. pr. Ch. VIII. 293 und ft., vergl, lnezu S k r a u p ,  B. X[, 312 und 

S c h u t z e n b e r g e r ,  Ann. CVIII, a4S. 
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C i n c h o n i n + 4 H  beilegtl S k r a u p  1 fand spgter bei Wieder-  

ho lung  dieser Versuche,  dass  dem amorphen  ,,Hydrocinchonin<< 
die Z u s a m m e n s e t z u n g  C19Hs4N.,O, dem >,krystallisirten Hydro-  
cinchonin<< aber die Formel  eines ,,Dihydrodicinchonins<,, also 

[C19H~aN~O]~ zukommt.  Ich babe  das , ,krystallisirte Hydro-  

cinchonin<< niemals  in nennenswer the r  Quantitgtt zu isoliren 
versucht ;  dieses abweichende  Resultat  wird wohl  durch die 

verschiedenen  Reac t ionsbed ingungen  zu begrCmden sein, und 
scheint  also demnach  das yon mir erhaltene und weiter  oben 
beschr iebene  amorphe  Dihydrocinchonin  der Z o r n ' s c h e n  ~tther- 

1/Sslichen Verb indungen  zu entsprechen.  
Eigentht~mlich ist das Verhal ten des hydrir ten Cinchonins 

gegen concentr ir te  Jodwassers toffs~ure .  '2 g wurden  im Frac-  
tionirk/51bchen mit 15 g Jodwassers to f f  w)m spec. Gewicht  1"7 

(durch P. entf~rbt) sechs Stunden bindurch im Dampfbade  
erhitzt; es erfolgte sehr bald klare Lbsung;  a lsdann wird des 

Jodwasse r s to f f  in Vacuo abdestillirt; der feste und nicht harzige 
Rtickstand mit absolu tem Alkohol,  dem ein paar  Tropfen 

schwefel iger  S~ure zugef~gt,  in der Kg, lte anhal tend gescb~t te l t  
(Erw~trmen ist wegen  eventueller  Jodwassers tof fabspa l tung  zu 

vermeiden) ;  es bilden sich rothgelbe Flocken, welche man  
rasch absaugt ,  mit absolu tem Alkohol auswgtscht und auf Thon  

trod dann in Vacuo bis zur Gewichtscons tanz  trocknet.  

Analyse : 
0" ;3752 ~ vacuumtrockener Substanz gaben 0' 3145 .;r Ag 3. 

Theorie fi~r zweimal jodwasserstoffsaures 
G e f u n d e n  Dihydrocinchonm CI.~H:?4N:~O[HJI, ., 

J . . . . . . . . . . .  45" ,~0~ 46' 01 ~ 

Durch diese Behandlung  mit Jodwassers tof f  ist aus  Di- 

hydrocinchonin  bloss das zweimal  saute  Salz ents tanden;  

Cinchonin gibt unter  analogen Bedingungen die Verb indung  
CI,,H~2N~O[HJI.~, indem ein Molekfile HJ im Kerne fixirt wird 

und durch Soda zum Beispiel nicht wieder abgespal ten  werden 

kann. Verreibt man das Dihydrocincbonindi jodhydra t  mit Soda 

unter  Zusatz  \ 'on Alkohol, so geht  die Subs tanz  in L6sung:  

1 g .  c.. 
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W a s s e r  ftfllt aus  dieser gelbliche Flocken, welche sich halogen-  
frei erwiesen!  Das Dihydrocinchonin ist somit  zur  Verb indung  

yon Jodwassers to f f  - -  abweichend vom Cinchonin - -  nicht 

beftihigt; hieraus ergibt sich die Conclusion, dass  diejenige 
doppelte Bindung, welche im Cinchonin durch Anlagerung  der 

Halogenwasserstoff~t iuren verhtil tnissmtissig so leicht gel6st  
werden kann,  in dem oben beschr iebenen Dihydrocinchonin 

nicht mehr  vorhanden  ist. 

III .  Hydr irung  von  Cinchonin m i t  Zinn und concentr ir ter  

Salzs~ure .  

20 g Cinchonin (aus reinstem Bisulfat), gel0st  in 60 g con- 
centrirter Salzstture, werden auf  dem kochenden W a s s e r b a d e  
langsam mit 6 0 g  Zinn versetzt ;  man f0gt in dem Maasse  con- 

centrirte Salzs~iure nach, als die Reaction trtige wird und sich 
ein z//hes weisses  01 abscheidet .  Anfgmglich f~.rbt sich die 
L6sung  intensiv gelb, gegen Schluss  der Operation jedoch, 

welche 5 - - 6  Stunden in Anspruch  nimmt, wird sic wieder  voll- 
kommen  farblos. Nachdem alles Metall gel6st, giesst  man die 
heisse Flfissigkeit in 3 l heissen W a s s e r s  und f/~.llt das Zinn auf  

dem kochenden W a s s e r b a d e  durch Schwefelwasserstoff .  Das 
Filtrat vom Schwefelzinn,  welches  Anfangs ganz  farblos, jedoch 

beim Stehen an der Luft gelblich wird, concentrirt  man  auf  1 1 
und f/illt die Base durch viel f iberschfissiges Ammoniak  aus;  

feste, k6rnige, fast weisse  Masse, die sich gut  absaugen  und 
auswaschen  1/isst; ihre Menge betriigt ungeftthr die Httlfte am 
Gewichte  des Ausgangsmater ia ls .  Aus viel kochendem abso-  
luten Alkohol erh~.lt man  mit Hilfe yon Thierkohle  f l immernde,  

centrisch gruppirte  Ntidelchen vom F. p. 225~ nochmals  aus  
2/a absolutem A l k o h o l + l / a  Benzol  krystallisirt,  erreicht der 

Schmelzpunk t  228 ~ um da constant  zu bleiben! Die L6sungen  

dieses K6rpers  reagiren stark basisch;  er ist unl6slich in Wasser ,  
kaum in Methylalkohol,  Chloroform, Essigi/ther, schwer  10slich 

in Alkohol und Benzol, am besten noch in deren Gemenge.  

Analysen : 
0' 1873g 105 ~ trockener Substanz gaben 0" 1278g H20 und 0'5062g CO~. 
0"1154g 105 ~ trockener Substanz gaben 9'9cm ~ feuchten N bei t~---27 ~ 

b = 728 mm. 



H y d d r u n g s v e r s u c h e  mit Cinchonin.  

0 " 2 2 1 5 8  i05 ~ trockener Subs tanz  gaben  0 " 0 4 8 3 g  AgC1 (CaO). 
0" 1856 g 105~ trockener Subs t anz  gaben  0" 0382 g Ag C1 (Carius). 

Theorie  fiir 

Gefunden C10H,,~N~,O. C19H~3N~.OC1 

C . . . . . . . . . .  73"28 - -  ' / ,  73"01~ 

H . . . . . . . . . .  7"58 __ o/, 7"20~ 

N . . . . . . . . . .  8"96 - -  '/o 8 ' 96" / ,  

C1 . . . . . . . . . .  5" 39 5 '  09 ' /o 5 '  68"/0 
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Es liegt daher  ein moleculares  Gemenge  yon Cinchonin 

mit Hydrochlorc inchonin  vor, welches  durch Umkrysta l l i s i ren  
nicht zu t rennen ist. Eine solche gelang verhi~ltnissm~ssig leicht 

durch 0ber f f ihrung in die sauren  Chlorhydrate,  welche  sehr  
verschieden  lbslich sin& Man verreibt  den K6rper  yon 228 ~ F. p. 

mit concentrir ter  SalzsS.ure; es erfolgt L6sung,  doch sehr bald 
scheidet  sich ein we isses  Krysta l lpulver  ab, weIches  aus  

wenig  kochendem W a s s e r  in harten, gl~inzenden, pr ismat ischen 

Formen  anschiesst ,  die wasserfrei  sind. 

Analyse :  

0 - 2 1 9 6 f f  110 ~ t rockenes  Salz gaben  0"2354  o AgC1 (CaO). 

0" 1994,~ 110 ~ t rockenes Salz gaben  0 " 1 2 5 0 8  H20 und 0 " 4 1 4 7 8  CO.,. 

Theorie  fhr 

Gefunden C19Ho.~N~O(HC1)3 

CI . . . . . . . . . .  26"51~ 26"390/, 

C . . . . . . . . .  56" 720/0 56" 50~ 

H . . . . . . . . . .  6" 96~ 6" 19a/o 

L6st  man dieses Chlorhydrat  in Wasser ,  so ffillt Soda die 

Base als vo luminbse  weisse  Flocken aus, welche aus Alkohol 
(sehwer  16slich) in Gestal t  f l immernder  feiner N/idelchen kry-  

stallisiren und deren F. p. bei 214 ~ bes t immt  wurde. K a n i g s ,  1 
welcher  Forscher  diese Verb indung  zuers t  durch lange Ein- 

wi rkung  hbchst  concentr ir ter  Salzs~iure auf  Cinchonin bei 

gew6hnl icher  T e m p e r a t u r  erhielt und ,>Hydrochlorcinchonin~, 
benannte,  gibt ftir selbe den F. p. 2 1 2 - - 2 1 3  ~ an. 

B. XX, 2519. 
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Analyse (Chlor win'de qualitativ nachgewiesen): 
0" 19303" 110 ~ troekener Substanz gaben 0' 10933" HoO und 0"48933r CO~. 
0" 1358 g 110 ~ trockener Substanz gaben 0' 0855 g" H~O und 0" 3488 g" CO,,. 

Theorie ftir 
Gefunden C 19H~aNsO C1 

C . . . . . . . . . .  69"14 69'04"/o 68"98% 
H . . . . . . . . . .  6 " 3 2  6'99%1 6"%% 

In hOchstem Grade auff~tllig ist, dass bei einer Reaction, 

wo man doch eigentlich die Addition yon VVasserstoff erwarten 

mOchte, nicht dieser, wohl abet die Elemente des Chlor- 

wasserstoffs fixirt werden und als Hauptproduct  der Reaction 

KOnJ gs '  Hydrochlorcinchonin entsteht. In den Mutterlaugen 

dieser Verbindung gelang es weder  durch Ausschfltteln mit 

.4ther (alkalisch), noch durch Eindampfen der wieder an- 

gesttuerten FlCissigkeit und 6fteres Behandeln des salmiak- 

htiltigen Rtickstandes mit Alkohol irgend ein fassbares Reac- 

t ionsproduct zu isoliren. Der Alkohol hinterliess schliesslich 

ein zithes schwarzes  01, dessen Gewicht ungef~hr der Httlfte 

des angewandten Cinchonins gleichkam; hieraus unverttndertes 

oder hydrirtes Ausgangsproduct  zu isoliren, ist mir in Folge 

seiner unerquicklichen Eigenschaften nicht gelungen. Der 

Umstand, dass ich diese Verbindung auch in derWtirme erhalten 

habe, legte den Gedanken nahe, die in der Literatur angeftihrten 

Einwirkungsproducte  yon concentrirter Salzs//ure aufCinchonin  

bei erh6hter Temperatur  mit K O n i g s '  K/3rper (der bekanntlich 

bei gewOhnlicher Temperatur  arbeitete) zu vergleichen. 

Hieher gehOrt das ,,Chlorcinchonid,< yon Z o r n ,  ~ welches 

H e s s e  ~ sp&ter ,Hydrochlorapocinchonin, ,  nannte und dessen 

F. p. zu 197 ~ fand, so dass K 6 n i g s  a beide Verbindungen yon 

seinem bei 212 - -213  ~ schmelzenden >>Hydrochlorcinchonin<, 

als verschieden auffasst! Eine Wiederholung der Z o r n ' s c h e n  

Versuche mit eJnigen kleinen Ab~nderungen bewies zur Gentige, 

dass alle drei Namen ein und denseIben K0rper, ngtmlich das 

J. pr. Chem., 8, 280. 
Ann.. CCV, 348. 

a B. XX, 2519. 
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Hydrochlorcinchonin,< von K 6 n i g s  vorstellen und die Be- 
ze ichnungen  ,,Chlorcinchonid<, und ,,Hydrochlorapocinchonin<< 
aus der Literatur ~ zu streichen sind. Ich erhitzte in zwei Ver- 
suchen 5, beziehungsweise  1 0 g  salzsaures Cinchonin in 5 0 g  
concentrir ter  SalzsS.ure, die bei 20 - -15  ~ ges~ttigt wurde, in 
weiten EinschmelzrShren 6, bez iehungsweise  9 Stunden hin- 
durch auf 140- -150~  im zweiten Falle ist die Ausbeute viel 
besser!  Man dampft auf  die Htilfte, ftigt das gleiche Volum 
Wasse r  zum R/Shreninhalt und erhtilt so eine reichliche FS.11ung 
des' schwerl6sl ichen Salzes: Cinchonin (HC1)a. Dieses kry- 
stallisirt aus kochendem Wasse r  in glS.nzenden, harten, pris- 
mat ischen Krystallen, die sich um 264- -265  ~ herum unter 
Schwttrzung zersetzen. Seine wS.sserige L6sung wurde mit 
Ammoniak geftillt und die Base aus kochendem Alkohol kry- 
stallisirt; die feinen gltinzenden Ntidelchen schmolzen bei 212 
bis 213~ durch Umkrystal l isiren tinderte sich der Schmelz- 
punkt  nicht weiter; ein vergleichshalber  nach K 6 n i g s  dar- 
gestelltes Prtiparat schmolz, an demselben Thermometer  gleich- 
zeitig erhitzt, auf einmal und genau unter denselben Erschei-  
nungen wie das bei hoher  Tempera tur  dargestellte Hydrochlor-  
cinchonin. 

Am.tlysen : 
0" 1200g 100 ~ trockener Substanz gaben 0"0557g AgC1 (CaO). 

Theorie fdr 
Gefunden C1.~HoaN~OC1 

Cl . . . . . . . . .  11" 170/0 10" 740/o 

Aus den Mutterlaugen des schwerlOslichen Salzes Cin- 
chonin (HC1)a konnte durch Ftillen mit Ammoniak ein chlor- 
hg.ltiger KSrper isolirt werden, der aus Alkohol in undeutl ichen 
warzigen Aggregaten krystallisirte, aber des 6fteren bei 189 bis 
190 ~ schmolz;  ich vermuthete  in ihm wieder ein constant  zu- 
sammengesetz tes  Gemenge yon Hydrochlor  mit Cinchonin 
(wie schon weiter oben beschrieben);  und in der Tha t  gelang 
durch Uberffihrung des Chlorhydrates  dieser Verbindung in 
das Jodhydra t  und Krystallisiren desselben aus Wasse r  ein 

1 Beilstein, 1890, III, 518. 
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schwerer und ein leichter 16sliches Salz zu erhalten; aus 

ersterem abgeschiedene und umkrystallisirte Base schmolz 

bereits bei 200 ~ und stieg durch 6fteres Uml6sen fortw/ihrend; 

aus letzterem schied Ammoniak eine chlorh~ltige Verbindung 

ab, die bei 155--165 ~ langsam zusammenschmolz  und aus 

Alkohol nicht krystallisirt erhalten werden konnte. Dieses Ver- 

halten spricht daftir, dass die Verbindung vom Schmelzpunkt  

190 ~ kein Individuum, sondern allem Anscheine nach ein /3e- 

menge yon Cinchonin mit dessen Chlorwasserstoffadditions- 

producte ist. 


