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Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf
Cinchotin und Hydrochinin

Gustav Pum.
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitdt in Graz.

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

Nachdem der grosste Theil der wichtigen Chinaalkaloide
auf ihr Verhalten zu iiberschiissiger Jodwasserstoffsidure im
hiesigen Institute untersucht worden ist, schien es von Interesse,
auch einige der natiirlich vorkommenden Hydrobasen mit tiber-
schiissiger Jodwasserstoffsdure 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 kauflichem Cinchonin
dargestellt und da bei der Darstellung einige neue erfolgreiche
Modificationen des bisherigen Verfahrens vorgenommen wurden,
will ich dieselben kurz beschreiben. 5 k¢ kéufliches Cinchonin
wurden in 2500¢ Wasser unter Zusatz von 1730g concentrirter
H,SO, aufgeldst, die Losung filtrirt und dann 700 ¢ des Losungs-
mittels verdampft, so dass ungefiahr die Hélfte des sauren Sulfats
auskrystallisiren musste. Die ausgeschiedenen Krystalle, noch
zweimal aus Wasser umkrystallisirt, ergaben eine Ausbeute von
3+5 k¢ saurem Cinchoninsulfat, welches zwar wenig, aber immer
noch Cinchotin enthalt und von letzterem, wie bekannt, nur
durch Umkrystallisiren aus Alkohol getrennt werden kann. Die
erhaltene Mutterlauge der ersten Krystalle lieferte beim Ein-
dampfen noch drei weitere Fractionen von Krystallen, deren
jede um einmal mehr als die vohergehende umkrystallisirt
wurde. Die Ausbeute betrug 18 kg. Die von der letzten Fraction
abgesaugte Mutterlauge bildet eine braune, dicke Fliissigkeit,
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welche beim weiteren Eindampfen nicht mehr, wohl aber beim
langeren Stehen in flachen Gefassen krystallisirte. Diese letzten
Krystalle des sauren Cinchoninsulfates, welche nicht mehr
compacte Prismen, sondern nadelig gestaltet sind, wurden, da
sie wie spater angegeben, auf Cinchotin gepriift, grossere Mengen
davon enthielten, direct darauf verarbeitet. Die letzten Mutter-
laugen der nadeligen Bisulfate krystallisiren nicht mehr. Sie
wurden mit Natronlauge ausgefillt, ausgewaschen, abgepresst
und der Pressriickstand mit der flinffachen Menge Wasser an-
gerlihrt und unter Erwirmen mit Salzsdure aufgelist, mit der
Vorsicht, dass ein kleiner Theil der Base ungeldst und die
Reaction neutral blieb. Die filtrirte LOsung erkaltet und langere
Zeit gertihrt erstarrte zu einem Krystallbrei des neutralen Chlor-
hydrates, der, von der Mutterlauge abgesaugt, mit wenig Wasser
angeriihrt und nochmals abgesaugt, ganz weisse Krystalle
lieferte. Die Mutterlauge der Chlorhydrate eingedamptft, liefert
noch eine zweite, eventuell dritte Krystallisation, die, wie eben
erwidhnt behandelt, ebenfalls ziemlich reine Salze liefert. Dic
Ausbeute der trockenen Chlorhydrate betrug roh gewogen 500¢.
Die Abscheidung der neutralen Chlorhydrate gewihrt den Vor-
theil, dieselben leicht von den unkrystallisirbaren, braunen Ver-
unreinigungen trennen und diese letztern bei der folgenden
Oxydation mit t(ibermangansaurem Kali ausschliessen zu
konnen. Zunidchst wurde nun der Reductionswerth auf 49/,
Kaliumpermanganatlosung, respective der beildufige Gehalt von
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 geliist,
bei den neutralen Chlorhydraten noch die zur Bildung der
sauren Salze nothwendige Menge verdiinnter Schwefelsidure
zugefligt und dann mit Eis gekihlt wurde. In die abgekiihlte
Losung wurde unter Umriihren aus einer Biirette solange vier-
percentige Kaliumpermangantlosung zufliessen gelassen, bis
ein auf Filtrirpapier gebrachter Tropfen einen rothen Saum hatte
und eine vom Braunstein abfiltrirte Probe durch einen weiteren
Tropfen Permanganatldsung roth gefdrbt wurde, welche Roth-
firbung nicht gleich, sondern erst nach 2—3 Minuten ver-
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schwinden durfte. Dieser Versuch wurde auch mit reinem
Cinchonitinsulfat gemacht und aus den verschiedenen ver-
brauchten Mengen von Permanganatlosung die beildufigen
Mengen von Cinchontin berechnet. Die letzte nadelige Krystalli-
sation der Bisulfate enthielt danach gegen 209/, die Chlor-
hydrate gegen 40%, an Cinchotin. Im grosseren Maassstabe
wurde die Darstellung in der Weise ausgefiihrt, dass 200 ¢ der
trockenen Salze in der zwanzigfachen Menge Wasser geldst,
bei den Chlorhydraten mit der berechneten Menge verdiinnter
Schwefelsdure versetzt, durch ein Rihrwerk in rotirender Be-
wegung, durch eingeworfenen Schnee oder Eis immer unter 10°
gehalten wurde; in diese Losung floss langsam die friher durch
einen Versuch festgestellte Menge vierpercentiger Permanganat-
16sung. Dieselbe betrug fiir 200 g des trockenen Chlorhydrates
2360 cm®, fir dieselbe Menge des trockenen, nadeligen Sulfates
2140 cme’. Nach dem Eintragen sammtlicher Permanganatlosung
wurde die Losung zum Sieden erhitzt, durch Colliren von Braun-
stein getrennt und die erkaltete Losung mit berechneter tiber-
schiissiger Kalilauge ausgefillt, collit und die Base ausge-
waschen. Die alkalische Losung wurde auf Cinchotenin ver-
arbeitet. Nach dem Auspressen und Trocknen bei 100° wurde
die Base durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Die
Ausbeute an ganz reinem krystallisirten Cinchotin betrug 300g.
Um zu erfahren, ob sich dieser ziemlich umstindliche 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 ausfiihrbar, da das in concentrirter Sdure ziemlich
schwer 13sliche, saure Salz des Cinchotins von anhdngendem
Cinchoninsalz in Losung gehalten wird. Dafiir ist die Trennung
durch die sauren jodwasserstoffsauren Salze unschwer aus-
fithrbar. 34 ¢ der frither erwdhnten Chlorhydrate von Cinchonin
und Cinchotin wurden in der moglichst kleinsten Menge con-
centrirter Salzsdure geldst und mit etwas mehr als der berech-
neten zur Bildung der sauren Jodhydrate nothwendigen Menge
von Jodkalium in geséttigter, wasseriger Losung versetzt. Der
reichlich ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt und aus
Alkohol mehrfach umkrystallisirt. Man erhélt so gelbe Krystalle,
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die sich bei 230° dunkel farben und unter Zersetzung bei 260
bis 262° schmelzen. Ein Theil der Krystalle in Wasser geldst,
mit Natriumcarbonat ausgeféllt und bis zum Verschwinden der
Jodreaction gewaschen, ergibt die Base, welche aus 50%, Alkohol
umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 266—267° zeigt. Fiir Cin-
chotin wird 268° als Schmelzpunkt angegeben. 1 ¢ der Base in
20g Wasser und der zur Bildung des sauren Salzes nothwen-
digen Mengen verduinnter Schwefelsdure gelost, entfarbt einen
Tropfen zugesetzter Permanganatlosung erst in 1—2 Minuten,
wiéhrend Cinchonin unter denselben Umstdnden gar Kkeine
Rothfarbung der Fliissigkeit, sondern sofort einen braunen
Niederschiag gibt. Durch diese Reaction sowohl als auch den
gefundenen Schmelzpunkt des saueren jodwasserstoffsauren
Salzes und den der Base ist es erwiesen, dass man auf dem
von mir eingeschlagenen Wege zu verhiltnissmassig reinem
Cinchotin gelangt. Das erwéhnte saure jodwasserstoffsaure Salz
erlitt, bei 100° getrocknet, fast keinen Verlust, enthilt also kein
Krystallwasser.

0-2215 g gaben 0-187 g Agl.

Berechnet fur

Cyg Hyy Ny O (HJ)o Gefunden
N — e —
Jooooaao 4601 45-77

Das Salz ist im kalten Wasser sehr schwer, leicht in
heissem; ziemlich leicht in starkem, am leichtesten in ver-
diinntem Weingeist 16slich. Ein Theil des saueren jodwasser-
stoffsaueren Salzes wurde mit der zehnfachen Menge farbloser
Jodwasserstoftfsdure vom specifischen Gewichte 17 fiinf Stun-
den am Wasserbade erwédrmt. Es trat fast vollstdndige Losung
cin; nach dem Erkalten schied sich der grosste Theil des
Geldsten wieder aus. Die abgeschiedenen Krystalle, aus Alkohol
umkrystallisirt, sind gelb und frei von Krystallwasser.

0-209 g gaben 0-177 g Agl.
Berechnet fur
T — S Gefunden
CiyHaNgO (H));  CygHo(NyO (HJ), e
Joooa 56-02 16-01 4593
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Dicse Zahlen stimmen fiir das unverinderte saurc jod-
wasserstoffsaure Cinchotin, die Substanz fiarbt sich bei 232°
dunkel und schmilzt unter Zersetzung bel 263—264°. Es ist
also kein weiteres Molekiil Jodwasserstoff addirt worden. Um
cendgiltig zu entscheiden, ob eine Addition stattgefunden,
wurde ein Theil der Verbindung in Wasser geldst, mit iiber-
schiissiger Natriumcarbonatlosung gefdllt und bis zum Ver-
schwinden der Jodreaction gewaschen. Die geféllte und aus-
gewaschene Base zeigte, mit Salpetersdure und salpctersaurem
Silber erwidrmt, keine Spur von Jodreaction, aus 50/, Alkohol
einmal umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 267°.

Einwirkung Uberschiissiger Jodwasserstoffsdure auf Hydro-
chinin,

10 ¢ kaufliches Hydrochininsulfat wurden in 20 ¢ Wasser
unter Zusatz von 4 ¢ concentrirter Salzsdure geldst und mit
ciner gesiittigten Losung von 15 g Jodkalium in Wasser ver-
setzt. Es scheidet sich zuerst cin gelbes Ohl ah, welches nach
lingerem Reiben mit dem Glasstab krystallinisch erstarrt. Dic
krystallinische Masse wurde heiss in der kleinsten Menge 967/,
Alkohols geldst, 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°559 ¢ gahen 0°047 g 11,0

Berechnet fiir

Cyo Hag NgOg (HI)g~+4 Hy0 Cyp Hag NyOy (H)y+3 H,0
HyO o 11-00 849

Gefunden

Dieses aus 509/, Alkohol umkrystallisirte saure jodwasser-
stoffsaure Hydrochinin cnthilt 13 Molekiile Krystallwasscr,
wihrend das von Hesse! beschriebene 4 Molekiile enthalt.

1 Annalen, 241, 261,
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5 g dieses Salzes mit 50 ¢ entfarbter Jodwasserstoffsdure,
vom specifischen Gewichte 1'7, drei Stunden am Dampfbade
erhitzt, 16st sich leicht auf, beim Erkalten scheidet sich nichts
ab. Es wurden daher drei Viertel des Losungsmittels im Vacuum
am Wasserbade abdestillirt, der Riickstand erstarrte nach dem
Erkalten krystallinisch. Nach dem Absaugen sind die abge-
schiedenen Krystalle in Wasser, verdiinntem und gewdhnlichen
concentrirten Weingeist sehr leicht 10slich. Die letztere Ldsung
liefert beim langsamen Verdunsten ziemlich grosse, gelbe Kry-
stalle, dieam 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 Jodwasserstoff additionell gebunden, 18ste ich einen
Theil der Krystalle in Wasser, fallte mit tiberschiissigem Natrium-
carbonat aus. Die ausgefillte und mit Wasser bis zum Ver-
schwinden der Jodreaction ausgewaschene Base gab, mit
Salpetersdure und salpetersaurem Silber erwarmt, nicht die Spur
einer Jodreaction, ist also jodfrei, dagegen unterscheidet sie sich
vom Hydrochinin, dass sie in Kalilauge leicht und vollstandig
18slich ist und beim Neutralisiren mit Schwefelsdure wieder
abgeschieden wird, eine Eigenschaft, die, wie Skraup! be-
schrieben, auch ein Abkommling des Chinins zeigt, welche aus
letzterer durch Abspaltung einer Methylgruppe entstanden.

Die erhaltene Jodwasserstoffverbindung braunt sich bei
228° und schmilzt unter Zersetzung bei 239—240°,

0302 g gaben 0-324 ¢ Agl.

Berechnet fiir

Cy9HyyN,Oq (HI), Gefunden
A T— " N ——
Joooon Lo 45-07 44-84

Die mit Natriumcarbonat abgeschiedene Base wurde heiss
in 969, Alkohol geldst, 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 farbten und

1 Monatshefte fiir Chemie, 1891, 431.
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bei 170° bei vollstdndiger Braunfdrbung schmolzen. Es erfolgt
also auch bei der Behandlung des Hydrochinins mit lber-
schiissigen 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 Fahigkeit abgeht, Jodwasser-
stoffsdure zu addiren.

Wihrend der Niederschrift wurde ich aufmerksam, dass
Comstock und Koénigs?! gelegentlich kurz mitgetheilt haben,
dass Cinchotin mit Bromwasserstoffsdure nur Spuren von brom-
hiltigen Basen liefert, was mit meinen Beobachtungen iber-
einstimmt.

Die natiirlichen Hydrobasen haben daher das Verhalten
von gesittigten, die gewdhnlichen Chinaalkaloide von unge-
sattigten Verbindungen.

I Berl. Ber,, XX, 2521,



