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Einwirkung yon Jodwasserstoffsgure auf 
Cinehotin und Hydroehinin 

von 

G u s t a v  P u m .  

Aus dem chemischen Inst i tute  d e r k .  k. UniversitSt in Graz. 

(Vorge l eg t  in der S i t zung  am 7. F e b r u a r  1895.) 

Nachdem der gr6sste Theil der wichtigen Chinaalkaloide 
auf ihr Verhalten zu tiberschtissiger Jodwasserstoffs/ iure im 
hiesigen Institute untersucht  worden ist, schien es yon Interesse, 
auch einige der natfirlich vorkommenden Hydrobasen  mit tiber- 
schfissiger Jodwa.~sserstoffs/iure zu behandeln. Die Versuche 
erstreckten sich auf das Cinchotin und Hydrochinin.  Da 
letzteres hinreichend rein im Handel zu haben, wurde die Han- 
delsware verwendet,  ersteres wurde aus k~uflichem Cinchonin 

dargestellt und da bei der Darstel lung einige neue erfolgreiche 
Modilicationen des bisherigen Verfahrens vorgenommen wurden,  
will ich dieselben kurz beschreiben. 5/eg k/iufliches Cinchonin 
wurden in 2500g Wasse r  unter  Zusatz  yon 1730g concentrir ter  
H.~SO~ aufgelOst, die LSsung filtrirt und dann 700g des LSsungs- 
mittels verdampft,  so dass ungef/ihr die Hgtlfte des sauren Sulfats 
auskrystall isiren musste. Die ausgeschiedenen Krystalle, noch 
zweimal aus Wasse r  umkrystallisirt ,  ergaben eine Ausbeute yon 
3" 5k, f saurem Cinchoninsulfat, welches  zwar  wenig, abet immer 
noch Cinchotin enth~lt und yon letzterem, wie bekannt, nur 
durch Umkrystall isiren aus Alkohol getrennt  werden kann. Die 
erhaltene Mutterlauge der ersLen Krystalle lieferte beim Ein- 
dampfen noch drei weitere Fract ionen von Krystatlen, deren 
jede um einmal mehr als die vohergehende umkrystal l isir t  
wurde. Die Ausbeute betrug 1 "8 ~ .  Die v o n d e r  letzten Fraction 
abgesaugte  Mutterlauge bildet eine braune, dicke Flflssigkeit, 
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welche beim weiteren Eindampfen nicht mehr, wohl aber beim 
ltingeren Stehen in flachen Gef~ssen krystallisirte. Diese letzten 
Krystalle des sauren Cinchoninsulfates, welche nicht mehr 
compacte Prismen, sondern nadelig gestattet sind, wurden, da 
~ie wie sp~iter angegeben, auf Cinchotin geprtift, gr6ssere Mengen 
davon enthielten, direct darauf verarbeitet. Die letzten Mutter- 
laugen der nadeligen Bisulfate krystallisiren nicht mehr. Sie 
wurden mit Natronlauge ausgef/illt, ausgewaschen, abgepresst 
und der Pressrtickstand mit der ftinffachen Menge Wasser an- 
gertihrt und unter Erw~irmen mit Salzs~iure aufgel6st, mit der 
Vorsicht, dass ein kteiner Theil der Base ungel6st und die 
Reaction neutral blieb. Die filtrirte L6sung erkaltet und ltingere 
Zeit gertihrt erstarrte zu einem Krystallbrei des neutralen Chlor- 
hydrates, der, yon der Mutterlauge abgesaugt, mit wenig Wasser 
angertihrt und nochmals abgesaugt, ganz weisse Krystalle 
lieferte. Die Mutterlauge der Chlorhydrate eingedampft, liefert 
noch eine zweite, eventuell dritte Krystallisation, die, wie eben 
erw/ihnt behandelt, ebenfalls ziemlich reine Salze liefert. Die 
Ausbeute der trockenen Chlorhydrate betrug rob gewogen 50Qr 
Die Abscheidung der neutralen Chlorhydrate gew/i.hrt den Vor- 
theil, dieselben leicht yon den unkrystallisirbaren, braunen Vex'- 
unreinigungen trennen und diese letztern bei der folgenden 
Oxydation mit fibermangansaurem Kali ausschliessen zu 
k~'mnen. Zun/ichst wurde nun der Reductionswerth auf 40/o 
Kaliumpermanganatl6sung, respective der beilS, ufige Gehalt yon 
Cinchonin und Cinchotin, sowohl in den letzterhaltenen Kry- 
stallen des Bisulfates, als auch denen der Chlorhydrate in der 
Weise bestimmt, dass die einem Gramm Base entsprechenden 
Mengen der Salze in der zwanzigfachen Menge Wasser gel~st, 
bei den neutralen Chlorhydraten noch die zur Bildung der 
sauren Salze nothwendige Menge verdtinnter SchwefelsS.urc 
zugeftigt und dann mit Eis gektihlt wurde. In die abgektihlte 
L6sung wurde unter Umrtihren aus einer Btirette solange vier- 
percentige Kaliumpermangantl6sung zufliessen gelassen, bis 
ein auf Filtrirpapier gebrachter Tropfen einen rothen Saum hatte 
und eine vom Braunstein abfiltrirte Probe dutch einen weiteren 
Tropfen Permanganatl6sung roth gef~irbt wurde, welche Roth- 
fi~.rbung nicht gleich, sondern erst nach 2--3 Minuten ver- 
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schwinden durfte. Dieser Versuch wurde auch mit reinem 
Ciflchonitinsulfat gemacht und aus den verschiedenen ver- 
brauchten Mengen yon Permanganatl/Ssung die beiltiufigen 
Mengen yon Cinchontin berechnet. Die letzte nadelige Krystalli- 
sation der Bisulfate enthielt danach gegen 20% , die Chlor- 

hydrate gegen 40~ an Cinchotin. Im gr6sseren Maassstabe 
wurde die Darstellung in der Weise ausgefCthrt, dass 200 g der 
trockenen Salze in der zwanzigfachen Menge Wasser gelOst, 
bei den Chlorhydraten mit der berechneten Menge verdtinnter 
Schwefelstture versetzt, dutch ein Rtihrwerk in rotirender Be- 
wegung, dutch eingeworfenen Schnee oder Eis immer unter 100 
gehalten wurde; in diese LOsung floss langsam die frtiher durch 
einen Versuch festgestellte Menge vierpercentiger Permanganat- 
16sung. Dieselbe betrug for 200~q des trockenen Chlorhydrates 
2360 cm '~, ftir dieselbe Menge des trockenen, nadeligen Sulfates 
2140 cm". Nach dem Eintragen s~tmmtlicher PermanganatlOsung 
wurde die L/3sung zum Sieden erhitzt, durch Colliren yon Braun- 
stein getrennt und die erkaltete LOsung mit berechneter iiber- 
schtissiger Kalilauge ausgef~.llt, collirt und die Base ausge- 
waschen. Die alkalische LtSsung wurde auf Cinchotenin ver- 
arbeitet. Nach dem Auspressen und Trocknen bei 100 ~ wurde 
die Base dutch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Die 
Ausbeute an ganz reinem krystallisirten Cinchotin betrug 300g. 
Um zu erfahren, ob sich dieser ziemlich umsttindliche Weg der 
Reindarstellung des Cinchotins nicht ganz vermeiden liesse, 
versuchte ich Cinchonin und Cinchotin durch die verschiedene 
LOslichkeit der sauren Chlorhydrate zu trennen. Letzterer Weg 
ist nicht ausfCthrbar, da das in concentrirter Stture ziemlich 
schwer 16sliche, saute Salz des Cinchotins von anh~ngendem 
Cinchoninsalz in LBsung gehalten wird. Daftir ist die Trennung 
durch die sauren jodwasserstoffsauren Salze unschwer aus- 
fiihrbar. 34g der friiher erw~ihnten Chlorhydrate von Cinchonin 
und Cinchotin wurden in der mBglichst kleinsten Menge con- 
centrirter Salzs~ure gelBst und mit etwas mehr als der berech- 
neten zur Bildung der sauren Jodhydrate nothwendigen Menge 
von Jodkalium in ges~ttigter, wi~sseriger LBsung versetzt. Der 
reichlich ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt und aus 
Alkohol mehrfach umkrystallisirt. Man erhglt so gelbe Krystalle, 
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die sich bei 230 ~ dunkel f~rben und unter Zersetzung bei 260 

bls 262 ~ schmelzen. Ein Theil der Krystalle in Wasse r  gel6st, 

mit Natr iumcarbonat  ausgefgillt und bis zum Verschwinden der 

Jodreaetion gexvaschen, ergibt die Base, welche aus 50% Alkohol 

umkrystallisirt,  den Schmelzpunkt  266- -267  ~ zeigt. F/Jr Cin- 

chotin wird 268 ~ als Schmelzpunkt  angegeben. 1 g der Base in 

20g  Wasse r  und der zur Bildung des sauren Salzes nothwen- 

digen Mengen verdiJnnter Schwefelsgure gel6st, entfiirbt einen 

Tropfen zugesetz ter  Permanganat l6sung erst in 1 - -2  Minuten, 

wgthrend Cinchonin unter denselben Umstiinden gar keine 

Rothfgtrbung der FKissigkeit, sondern sofort einen braunen 

Niederschlag gibt. Durch diese Reaction sowohl als auch den 

gefundenen Schmelzpunkt  des saueren jodwassers toffsauren 

Salzes und den der Base ist es erwiesen, dass man auf  dem 

von mir e ingeschlagenen Wege  zu verhiiltnissm~issig reinem 

Cinchotin gelangt. Das erwtihnte saute jodwasserstoffsaure Salz 

erlitt, bei 100 ~ getrocknet, fast keinen Verlust, enth~tlt also kein 

Krystallwasser.  

0.2215g gaben 0"187 R" AgJ. 

Berechnet fur 
C19 H~aN~O (HJ)~ Gefunden 

J . . . . . . . . . . .  46"01 45"77 

Das Salz ist im kalten Wasse r  sehr schwer, leicht in 

heissem; ziemlich leicht in starkem, am leichtesten in' ver- 

dfinntem Weingeis t  16slieh. Ein Theil des saueren jodwasser-  

stoffsaueren Salzes wurde mit der zehnfachen Menge farbloser 
Jodwasserstoffsfi.ure vom specifischen Gewichte 1"7 ftinf Stun- 

den am Wasse rbade  erw/irmt. Es trat fast vollst/indige L6sm~g 

ein; nach dem Erkalten schied sich der gr6sste Theil des 

Gel6sten wieder aus. Die abgesehiedenen Krystatle, aus Alkohol 

umkrystallisirt, sind gelb und frei von Krystalhvasser.  

0.209o_o gaben 0" 177gr AgJ. 

Berechnet ftir 
/"" ~ " Gefunden 
Cj,aH2 IN20 (HJ)a C,9H2tN20 (HJ)~ 

J . . . . . . .  56"02 46"01 45"93 
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Diese Zahlen stimmen ftir das unver~ind'erte saure jod- 
wasserstoffsaure Cinchotin, die Substanz  f/irbt sich bei 232 ~ 
dunkel und schmilzt unter Zerse tzung  bei 263- -264  ~ . Es ist 
also kein weiteres Molekfil Jodwassers toff  addirt worden. Um 

cndgiltig zu entscheiden, ob eine Addition stattgefunden. 
wurde ein Thei! der Verbindung in Wasser  gel6st, mit tiber- 
schfissiger Natr iumcarbonat l6sung gef~llt und bis zum Ver- 
schwinden der Jodreaction gewaschen.  Die gef~tllte und aus- 
gewaschene  Base zeigte, mit Salpeters/iure und salpetersaurem 
Silber erw/irmt, keine Spur von Jodreaction, aus 50~/0 Alkohol 
einmal umkrystallisirt,  den Schmelzpunkt  267 ~ 

Einwirkung iiberschtissiger Jodwasserstoffs~iure auf Hydro- 
chinin. 

i 0 g  ka'mfliches Hydrochininsulfat  wurden  in 20s Wasse r  
unter Zusatz  yon 4 ~  concentrir ter  Salzs/iure gelOst und mit 
einer ges/ittigten L6sung yon 15g Jodkalium in Wasse r  ver- 
setzt. Es scheidet  sich zuerst  t in gelbes Ohl ab, welches nach 
titngerem Reiben mit dem Glasstab krystallinisch erstarrt. Die 
krystallinische Masse wurde heiss in der kleinsten Menge 96~ 
Alkohols gel6st, mit dem gleichen Volum heissen Wassers  
versetzt. Nach dem Erkalten scheiden sich hellgelbe Krystalle 
ab, die zwischen Filtirpapier getrocknet,  bei 100--105 ~ Krystall- 

wasser  abgaben. 

0 " 5 5 9 g  gaben  0 ' 0 4 7 f f  II~() 

P.erechnet ffir 

(2,2o H.26 No O~ (HJ).2q-4 1-I20 C20 -I2~. N.O 2 (HJ )z+  3 H.. (') 

t1~() . . . . . . . .  11 "00 8"49 

( ;cfundcn 

H~O . . . . . .  8 ' 4 0  

Dieses aus 50~ Alkohol umkrystall isirte saurc jodwasser-  
stoffsaure Hydrochinin  enthS.lt 13 Molektile Krystallwasser,  
w~ihrend das yon H e s s e  I beschriebene 4 Molek0.1e enthalt. 

1 Annalen, 241, 261. 
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5g  dieses Salzes mit 50g entf/irbter Jodwasserstoffs~iure, 
vom specifischen Gewichte 1 "7, drei Stunden am Dampfbade 
erhitzt, 15st sich leicht auf, beim Erkalten scheidet sich nichts 
ab. Es wurden daher drei Viertel des LOsungsmittels im Vacuum 
am Wasserbade abdestillirt, der Rtickstand erstarrte nach dem 
Erkalten krystallinisch. Nach dem Absaugen sind die abge- 
schiedenen Krystalle in Wasser, verdtinntem und gew6hnlichen 
concentrirten Weingeist sehr leicht 16slich. Die letztere LSsung 
liefert beim langsamen Verdunsten ziemlich grosse, gelbe Kry- 
stalle, die am Lichte rasch dunkler werden. Zwischen Filtrirpapier 
zur Lufttrockene gebracht, verlieren dieselben bei 100 ~ nicht 
merklich an Gewicht, sind also krystallwasserfrei. Um zu ent- 
scheiden, ob Jodwasserstoffadditionell gebunden, 15ste ich einen 
Theil der Krystalle in Wasser, f~illte mit tiberschtissigem Natrium- 
carbonat aus. Die ausgef/illte und mit Wasser bis zum Ver- 
schwinden der Jodreaction ausgewaschene Base gab, mit 
Salpeters/iure und salpetersaurem Silber erwtirmt, nicht die Spur 
einer Jodreaction, ist also jodfrei, dagegen unterscheidet sie sich 
vom Hydrochinin, dass sie in Kalilauge leicht und vollstS.ndig 
15slich ist und beim Neutralisiren mit Schwefels~.ure wieder 
abgeschieden wird, eine Eigenschaft, die, wie S k r a u p  I be- 
schrieben, auch ein AbkSmmling des Chinins zeigt, welche aus 
letzterer durch Abspaltung einer Methylgruppe entstanden. 

Die erhaltene Jodwasserstoffverbindung brS.unt sich bei 
228 ~ und schmilzt unter Zersetzung bei 239--240 ~ 

o . a o 2 g  gaben  0 '324g"  AgJ.  

Berechnet fiir 

C19H21NuO s (HJ)u Gefunden 

,1 . . . . . . . . . .  45" 07 44" 84 

Die mit Natriumcarbonat abgeschiedene Base wurde heiss 
in 960/0 Alkohol gelSst, mit dem doppelten Volum heissen 
Wassers versetzt. Nach dem Erkalten schieden sich zu Drusen 
vereinigte, weisse Krystalle ab, welche zwischen Filtrirpapier 
abgepresst und getrocknet, bei 165 ~ sich dunkler fS.rbten und 

Monatsheftc ffir Chemic, 1891, 431. 

Chomie-lteft Nr. i. 
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bei 170 ~ bei vollstiindiger BraunfS.rbung schmolzen. Es erfolgt 
also auch bei der Behandlung des Hydrochinins mit tiber- 
schtissigen Jodwasserstoff keine Addition, wohl aber die Ab- 

spaltung einer Methylgruppe. 
Aus dem Vorstehenden geht hervor, dass Cinchotin und 

Hydrochinin, die um 2 Wasserstoffatome reicher sind, als 
Cinchonin und Hydrochinin, die F~higkeit abgeht, Jodwasser- 

stt)ffs~iure zu addiren. 
WS.hrend der Niederschrift wurde ich aufmerksam, dass 

C o m s t o c k  und K 6 n i g s  1 gelegentlich kurz mitgetheilt haben, 
dass Cinchotin mit Bromwasserstoffs~iure nur Spuren yon brom- 
h~iltigen Basen liefert, was mit meinen Beobachtungen tiber- 

einstimmt. 
Die nattirlichen Hydrobasen haben daher das Verhalten 

yon gesS.ttigten, die gewShnlichen Chinaalkaloide yon unge- 

siittigten Verbindungen. 

I P, erl. Ber., XX, 2521. 


