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Notiz tiber das Cinehotenin 
v o I 1  

Dr. Paul For tner .  

Aus dem chemischen Laborat~Jrium der k. k. UniversitSt m Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1895,) 

Das Cinchotenin nimmt leicht einen Acetyl- oder Benzoyl-  

rest auf. Diese Thatsache,  die v~m R a t z  1 festgestellt worden 
ist und das Vorhandensein eines Phenol- oder Alkoholhydroxyls  

wahrscheinlich gemacht  hatte, bot demselben seinerzeit Veran- 

lassung, auch die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 

das Cinchotenin zu studiren, um hiedurch Aufkltirung fiber die 

Function der in diesem intermedi~iren Oxydat ionsproducte  des 

Cinchonins vorhandenen Sauerstoffatome zu geben. Auf dem 

von ihm nach Analogie der Versuche von K o e n i g s  und 

H o e r l i n  e eingeschlagenen Wege  erhielt er in einem Falle 

einen gechlorten K6rper, dessen Analyse  auf ein Monochlor- 

subst i tut ionsproduct  schliessen liess. Bei sptiteren Versuchen 

erhielt er jenen K6rper nicht mehr. 

Zu eben diesem negativen Resultate gelangte auch ich, als 

ich diese Versuche nach dem Abgange  des Dr. R a t z  von tier 

hiesigen Universit~.t nach seinen Angaben  wiederholte; ich 

konnte sogar in den Mutterlaugen nach der Zerse tzung des 

Reactionsproductes durch Ammoniak rfickgebildetes oder un- 

ver~ndertes Cinchotenin nachweisen.  

Dagegen gelang es mir auf einem anderen Wege  einiger- 

massen Licht in die Natur  der Sauerstoffatome des Cincho- 

tenins zu bringen. 

1 Monatsheffe f~r Chemie, 16. 
2 B. B. 27, 2290--2292. 
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Im  N a c h s t e h e n d e n  t h e i l e  i ch  z u n i i c h s t  d ie  o b e r w / i h n t e n  

n o c h  n i c h t  v e r 0 f f e n t l i c h t e n  R a t z ' s c h e n  V e r s u c h e ,  d a n n  m e i n e  

e i g e n e n  mit .  

U n t e r  A n w e n d u n g  v o n  C h l o r o f o r m  o d e r  P h o s p h o r o x y -  

c h l o r i d  a ls  V e r d 0 n n u n g s m i t t e l  w u r d e  d ie  z w e i -  b is  f 0 n f f a c h e  

M e n g e  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  be i  W a s s e r b a d t e m p e r a t u r  a u f  

f e i n g e p u l v e r t e s ,  be i  110 ~ g e t r o c k n e t e s  C i n c h o t e n i n  d u r c h  2 his  

4 S t u n d e n  e i n w i r k e n  g e l a s s e n ,  d a s  R e a c t i o n s p r o d u c t  m i t  E i s -  

w a s s e r  z e r l e g t ,  m i t  A m m o n i a k  a l k a l i s c h  g e m a c h t ,  m i t  A t h e r  

a u s g e s c h 0 t t e l t  u n d  n a c h  t h e i l w e i s e m  A b d e s t i l l i r e n  d a r a u s  d u t c h  

L i g r o i n  a b g e s c h i e d e n .  E s  w u r d e  d a b e i  e in  g u m m i a r t i g e r ,  

s c h w a c h  g e l b l i c h e r  K 6 r p e r  e r h a l t e n ,  d e r  a u s  k e i n e m  L 6 s u n g s -  

mi t t e l  k r y s t a l l i s i r t e  u n d  s i c h  in K a l i l a u g e  n a c h  l t i n g e r e m  K o c h e n  

u n t e r  s t a r k e r  B r / i u n u n g  16ste. 

D a s  P l a t i n d o p p e l s a t z  d e s  K 6 r p e r s  l i e fe r te  be i  d e r  A n a l y s e  

f o l g e n d e  Z a h l e n  : 

I. 0 .3468g Substanz lieferten 0"0903g Pt. 
II. 0"4103g Substanz lieferten 0'  1021g Pt; 0.4565ff CO,,, 0" 1183g H20. 

III. 0" 3628 g Substanz lieferten 0" 4633 g Ag C1. 

In 100 Theilen. 

Gefunden 

I II III 

C . . . . . . . . . .  - -  31'32 - -  
H . . . . . . . . . .  - -  3"31 - -  
Pt . . . . . . . . . .  26"02 25"68 - -  
C1 . . . . . . . . . .  - -  - -  31 "57 

D i e s e  P r o c e n t z a h l e n  l a s s e n  a m  e h e s t e n  a u f  e i n e n  K 6 r p e r  

s c h l i e s s e n ,  in w e l c h e m  e i n e  H y d r o x y l g r u p p e  d u r c h  C h l o r  

e r s e t z t  ist.  

Berechnet fiir 
C18H19N~Oo " C1. H 2 Pt CI~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  29" 18 31" 32 
H . . . . . . . . . .  2"85 3"31 
N . . . . . . . . . .  3" 80 3" 70 
O . . . . . . . . . .  4"32 4"42 
Pt . . . . . . . . . .  26"32 25 "68 
C1 . . . . . . . .  33"53 31"57 
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Die leichte ]-~therificirbarkeit des Cinchotenins in absolut- 
alkoholischer  LtSsung durch t rockenes Salzs~iuregas, sowie 
seine LeichtlOslichkeit in kaltem Alkali, beides ausgesprochene 
Eigenschaften einer CarbonsS.ure, liessen vermuthen,  dass 
durch m/issige Einwirkung yon Phosphorpentachlor id  in erster 
Phase des Processes  ein Stiurechlorid gebildet werden k6nnte, 
welches dann jedenfalls durch Umsetzung mit Wasse r  Cincho- 
tenin regeneriren, mit Alkohol aber den Athyl/ither des Cincho- 
tenins bilden mtisste, welcher  dann seinerseits wieclerum im 
Vergleiche mit dem yon R a t z  1 dargestellten und genau 
charakterisirten Athylcinchotenin einen Rfickschluss auf das 
Vorhandensein  einer Carboxylgruppe im Cinchotenin gestat ten 
wtirde. 

Diese 12rberlegung bildete die Veranlassung zu meinen 
folgenden Versuchen.  

Bei einem Versuche wurden .&9 cr bei 105 ~ getrocknetes 

Cinchotenin mit 1 '5 ,g~ Phosphorpentachlor id  tiberschtittet, 
wobei schwaehe  Erw/irmung wahrnehmbar  war, dann mit 
t rockenem Chloroform aufgeschlemmt und solange geschfittelt, 
bis alles Phosphorpentachlor id  in L/3sung gegangen  war. Dann 
wurde 11/2 Stunden am Rtickflusskflhler zum Sieden erhitzt. 
Nach dieser Zeit wurde der im Chloroform suspendirte KtSrper 
abfiltrirt und mit Chloroform gewaschen.  Das React ionsproduct  
zeigte beim Ubergiessen mit kaltem Wasse r  keine Erwtirmung, 
16ste sich auch nicht darin, wohl aber beim Erhi tzen und erwies 
sich als deutlich Cl-httltig. Auch mit absolutem Alkohol unter  
Rtickflussktihlung gekocht,  trat keine Reaction ein, indem sich 
nach dieser Operation sowohl Filtrat als Niederschlag als 
Cl-hiiltig erwiesen und ersteres auf Zusatz  yon kohlensaurem 
Natron einen Niederschlag absetzte, der sich fast vollsttindig 
in kaltem Alkali 1/Sste, also die Eigenschaffen des Cinchotenins 
hatte. Bei der eben besprochenen Reaction scheint  also die 
Einwirkung derart verlaufen zu sein, dass der gr/Ssste Theft 

des angewendeten  Cinchotenins der Einwirkung entzogen war  
und nebenbei  geringe Mengen eines Cl-htiltigen K6rpers gebildet 
werden,  welcher  schwer  isolirbar, vielleicht das SS.urechlorid ist. 

J Monatshefte fiir Chemie, 16. 
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Bei einem anderen Versuche wurde trockenes Cinchotenin 
mit der fiinffachen Menge Phosphorpentachlor id  in t rockenem 
Chloroform aufgeschlemmt,  5 Stunden zum Sieden erhitzt, 
hierauf das Chloroform abdestillirt und zum Rtickstand unter 
Eiskt ihlung absoluter  Alkohol gegossen.  Nachdem L6sung ein- 
getreten war, wurde am Dampfbade eingedunstet  und yon den 
abgeschiedenen Krystal len filtrirt. Die Krystalle in wenig 
Wasse r  aufgel6st, lieferten beim Versetzen mit 5~ Kalil6sung 
einen anfangs schmierigen, bald krystallinisch werdenden  Nieder- 
schlag, der sich nach dem Waschen mit Wasse r  und Umkry- 
stallisiren aus verdtinntem Alkohol als schwach Cl-h~iltig erwies 
und bei 210 ~ schmolz.  Nach nochmaligem Umkrystal l isiren 
unter Zusatz  von Thierkohle  wurde der K6rper Cl-frei erhalten 
und zeigte den Schmelzpunkt  des Athylcinchotenins 210~ 
Der K6rper 16ste sich in kaltem Alkali nicht, beim Kochen 
damit ~tusserst schwierig, zeigt also vollst~tndig die Eigen- 
schaften des yon R at  z dargestellten .~thylcinchotenins. 

Seine Elementaranalyse  lieferte, wenn auch nicht in ganz 
gcnau s t immenden Zahlen, den weiteren Beweis daftir. 

0" 1910gr Substanz~ heferten O" 1258gr Ht~O und 0 4898gr CO2, en t sp rechend  

0 " 0 1 3 9 g  H und 0 ' 1 3 3 5 g ' C .  

In 100 Thcl len:  

Berechnet  fur 

C18HlaN~O.~. C21-f 5 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  70"56 69"94 

H . . . . . . . . . .  7" 08 7" 30 

I)a es aber immerhin zweifelhaft  erscheinen k6nnte, ob 
der hier thats/ichlich erhaltene ]kther aus einem prim/ir ent- 
s tandenen Stiurechlorid gebildet wurde oder nicht vielmehr 
seine Ents tehung  einer Wechse lwi rkung  zwischen unver- 
brauchtem Phosphorpentachlor id  und absolutem Alkohol, bel 
welchem Processe eben auch die freiwerdende Salzsiiure /itheri- 
ficirend wirken k6nnte, verdanke, wurde ein weiterer Versuch 
angestellt, der ein solches Bedenken absolut ausschloss.  

Zu diesem Zwecke  wurde 1 g Cinchotenin, das fein- 
gepulvert  bei 110 ~ getrocknet  worden war, in eine LSsung von 

Chemle-Heft Nr. 1 5 
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0"6 g Phosphorpentachlorid in 20g Phosphoroxychlorid einge- 
tragen und fiber freier Flamme unter Luftkfihlung zum gelinden 
Sieden erhitzt. Dabei trat anscheinend Reaction ein, indem sich 
das Cinchotenin zu einer klebrigen Masse zusammenballte, die 
nach dem Erkalten fest und krystallinisch wurde. Das Re- 
actionsproduct wurde abgesaugt, mit Toluol und endtich mit 
Petroltither vom anhaftenden Phosphoroxychlorid befreit und 
ins Vacuum fiber Schwefelsiiure gestellt. 

Ein Theil des vollkommen trockenen Reactionsproductes, 
das an der Luft nach einiger Zeit Feuchtigkeit anzieht, wurde 
mit Wasser fibergossen, wobei unter sehr starker Erw~rmung 
L6sung eintrat. Die stark saure L6sung wurde nun allm~ilig bis 
zur schwach atkalischen Reaction mit Kalilauge versetzt, 
wobei ein Niederschlag ausfiel, yon dem abfiltrirt wurde. 
Dieser Niederschtag 15st sich in der K~lte in Alkalien und 
zeigte nach dem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt des Cin- 
chotenins. Das Filtrat yon diesem Niederschlage wurde nach 
genauer Neutralisation mit Schwefelstiure zur Krystallbildung 
eingedampft, mit Alkohol fibergossen, von den ausgeschiedenen 
anorganischen Salzen durch Filtration getrennt und endlich die 
alkoholisch w~isserige L6sung eingedampft. Auch die hier aus- 

geschiedenen Krystalle konnten in Folge ihrer Leichtl6slichkeit 
in kaltem Alkali, sowie durch ihren Schmelzpunkt als Cincho- 
tenin identificirt worden. 

Ein anderer Theil des Reactionsproductes wurde trocken 
mit absolutem Alkohol fibergossen, wobei auffallenderweise 
keine merkliche Temperaturerh6hung zu beobachten war, am 
Dampfbade eine Zeit lang erwtirmt, dann der Alkohol verjagt, 
mit Wasser aufgenommen, mit kohlensaurem Alkali neutralisirt, 
endlich mit Alkali alkalisch gemacht und die anfangs klebrige, 
sp~iter krystallinisch gewordene Ausscheidung durch Filtration 
vonde r  alkalischen Mutterlauge getrennt. Der so entstandene 
K6rper zeigte nach dem Umkrystallisiren aus verdfinntem Alko- 
hol den Schmelzpunkt des Athylcinchotenins und 16ste sich 
nicht in katter Kalilauge. 

Diese Reaction scheint mit Sicherheit ftir die Anwesenheit 
einer Carboxylgruppe zu sprechen, so dass nun das von R a tz  dar- 
gestellte .~thylcinchotenin als ein wahrer Ather anzusprechen ist. 
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Eine Abspa l tung  der Carboxy lg ruppe  aus  dem Cinchotenin 

durch Erhi tzen im kohlensS.urefreien Luffstrom bis fiber den 
Schme lzpunk t  zu erzielen, ist mir nicht gelungen.  Es scheint  

schon frfiher eine t iefergehende Zerse tzung  einzutreten,  Kohlen- 
siiure tritt aber  nicht aus. 

Erfolglos wurde  auch die E inwi rkung  yon bei 0 ~ ges~it- 
t igtem abso lu t -a lkohol i schem Ammoniak  bei verschiedenen 

Tempera tu r en  auf  den Ester  versucht .  Bei E inwi rkung  in der 

KS.lte, bei 100 ~ und bei 170 ~ konnte bloss  Cinchotenin nach-  
gewiesen  werden;  bei einer E inwi rkung  von 200 ~ war  eine 
durchgre i fende Ze r se t zung  eingetreten. 

Die Versuche  fiber die E inwi rkung  yon Phosphorpenta-  

chlorid auf Cinchotenin werden  fortgesetzt .  

5 ~ 


