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Uber einige physikalische Eigenschaften von
o~ und B~/-Cinchonin

Zd. H. Skraup,
w. M. k. Akad.

Aus dem chemischen Institute der Universitit Graz.
(Mit 2 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. October 1901.)

Wie ich vor einiger Zeit gelegentlich hervorgehoben habe,
wire es nicht unmdglich, dass die im Titel genannten zwei
Basen, von denen die erste rechts-, die zweite linksdrehend
ist, optische Antipoden sind. Der Schmelzpunkt wird von den
meisten Beobachtern fiir beide Basen innerhalb weniger Grade
angegeben und auch das Drehungsvermdgen sehr annahernd
gleich gefunden. Die Lbslichkeitsverhiltnisse der Salze von
o- und B-i-Cinchonin sind allerdings wesentlich verschieden.
So liefert a-i-Cinchonin ein sehr schwer lésliches Bijodhydrat
und ein sehr leicht l16sliches Monochlorhydrat, wiahrend beim
3-i-Cinchonin die Loslichkeit der betreffenden Salze gerade
verkehrt ist. Auch sind bei sehr zahlreichen Trennungen beider
Basen, die im hiesigen Institute ausgefiihrt worden sind, niemals
Andeutungen aufgetreten, dass racemische Verbindungen bei
ihnen bestehen; immerhin schien es niitzlich, durch moglichst
genaue Bestimmungen festzustellen, ob sie als optische Anti-
poden Uberhaupt in Betracht genommen werden konnten.

Das a-i-Cinchonin ist durch Einwirkung von bei niedriger
Temperatur gesittigter Salzsdure, das 3-i-Cinchonin durch Ein-
wirkung von méBig verdiinnter Schwefelsiure auf Cinchonin
dargestellt worden. Das erste wurde als Bijodhydrat, das zweite
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als Monochlorhydrat durch dreimaliges Umkrystallisieren aus
Wasser gereinigt. Die freien Basen habe ich urspriinglich ir
der bisher ausschliefilich ausgefiihrten Weise durch Krystalli-
sieren aus trockenem Ather zu reinigen gesucht. Es hat sich
aber gezeigt, dass auch, wenn alkoholfreier Ather verwendet
wird, um die aus der wéisserigen Salzldsung abgeschiedenen
Basen aufzunehmen, beim Trockren desselben mit Atzkali odet
Pottasche nicht unerhebliche Mengen anorganischer Substanz
in die &therische Losung und die Krystallisationen, welche
diese nach dem Concentrieren gibt, {ibergehen. Ferner wurde
beobachtet, dass beim fractionellen Krystallisieren wenn auch
unbedeutende, doch deutlich wahrnehmbare Mengen schwerer
loslicher Basen auftreten, die méglicherweise durch Einwirkung
von Atzkali entstanden sind. Die Sache wurde nicht weiter
verfolgt, da es sich zeigte, dass diese Schwierigkeiten zu ver-
meiden sind, wenn die aus Ather erhaltenen Rohkrystalli-
sationen aus leicht siedendem Petroldther weiter umkrystallisiert
werden.

Die erwidhnten Verunreinigungen bleiben bei wiederholtem
fractionellen Losen in der Hitze ungeldst, und nach.dem
Concentrieren der Petroldtherausziige erhdlt man unschwer
vollkommen reine und ungefédrbte Basen.

Das Umbkrystallisieren wurde iber das Stadium, in welchem
die Krystallisationen beim Losen in Petroldther sich einheitlich
erwiesen, noch zweimal fortgesetzt.

Aus Petroldther schieffen a- und B-i-Cinchonin in-langen
weiflen Prismen an.

Der Schmelzpunkt beider Basen ist nun in der That so
gut wie gleich.

Dreimal aus Ather krystallisiert:

Sintern Schmelzen
a-i-Cinchonin ......... 125° 125:5—126-5°
g-i-Cinchonin ......... 125°5° 125:5—126'5°
Sodann wiederholt aus Petroldther krystallisiert:

a-i-Cinchonin: | . ‘ .
Schwerloslichste Fraction ........... 126—126-5°

Aus den Mutterlaugen .............. 125—126
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3-i-Cinchonin:

Schwerloslichste Fraction............ 126—127°
Aus den Mutterlaugen .............. 126—126-5°

Bemerkenswert ist, dass die den dus Ather krystallisierten
Basen anhaftenden Verunreinigungen auf den Schmelzpunkt
so gut wie ohne Einfluss sind.

Drehungsvermogen.

Die krystallisierten Basen verlieren beim Trocknen etwa
0-3°%, an Gewicht. Beim Abwigen der Substanz wurde der
Trockenverlust in Rechnung gezogen. Als Losungsmittel wurde
ausschliefilich absoluter Alkohol verwendet, die Temperatur
war durchwegs 18°, die Beobachtungen erfolgten im Apparate
von Lippich. Es wurde ausschliefilich Substanz verwendet,
die zuerst aus Ather und dann mehrfach aus Petroldther
krystallisiert war.

o-i-Cinchonin.
18
p=4-998 dZ:O'8113 = 1 dem o= 41993
[alp = +-49°74.
18
p = 10028 dZ::O'SOOO ! = 1dcmn o= +0-416
[a]lp = +51°85.
20
p = 0-9936 aZZ:O'7981 L= 3dem o= +1-241
‘ [a]lp = +51°77.
18
p = 04999 dZ:O'7981 ! = 8dcm o= +0-593

[a]p = +49°54.

B-i-Cinchonin.

; 18
p = 5-008 d—Z:O'8114 I = 1dcn o= —2°

Oy
N}
[$1}

[0]p = —62°14.
p = 1008 d§:0-7997 I=ldem o= —0463

[6]p = —57°85,
Chemie-Heft Nr. 10. 77



1100 Zd. H. Skraup,

p=1:0019 a®=07005 1=38dom  o—=—1-306
[a]p = —58°26.
18
p=05000 d-—=—0-7981 I[=3dem a=——0-714
[o]p = —59°81.

Aus diesen Zahlen geht hervor, dass der Wert von [a]p
bei beiden Basen auch bei gednderter Concentration so ver-
schieden ist, dass sie sicherlich als optische Antipoden nicht
in Betracht kommen.

Auffallend ist, dass bei beiden Basen flir p ==1 die Werte
von [a]p unregelmiflig herausfallen, bei a-i-Cinchonin nach
oben, bei B-i-Cinchonin, wo die Abweichung besonders merklich
ist, nach unten. ,

Die Bestimmungen fiir p =1 sind wiederholt worden und
der Sicherheit halber mit einer dreimal so langen Fliissigkeits-
schicht; es wurde aber dasselbe gefunden.

Herr Dr. Ippen, Assistent im mineralogischen Institute,
hatte die Glite, Krystallmessungen auszufithren. Hiebei kamen
bei beiden Basen Krystalle in Anwendung, die aus Petroldther
angeschossen waren. lch danke ihm auch an dieser Stelle fiir
seine Unterstiitzung. Er theilte Foigendes mit:

»Von beiden Verbindungen waren die Krystalle ziemlich
klein, nur nach der Langsaxe am meisten ausgebildet, auBerdem
sehr leicht zerbrechlich, theilweise auch unvollkommen aus-
gebildet, so dass die Messungen, die hier in Fldchenwinkeln
gegeben sind, nur den Wert von Niherungsbestimmungen
haben kénnen. a-i-Cinchonin war dabei unvoll-
kommener als 8-i-Cinchonin.

@-z-Cinchonin.

P=Pew

N—=Pw
) M= P
Fig. 1. T—0P.

Typus der Krystalle durch Vorwalten der Flichen M lang
tafelformig. Nach oft wiederholten Messungen ergaben sich:
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< T/P = 108°
AN/P = 127-2°
ST/M = 124-3°.

B3-i-Cinchonin.

Die Aufstellung ist so gewdhlt, dass die Krystalle von
o-7-Cinchonin. auf die von B-i-Cinchonin bezogen werden
konnen. Der Typus der Krystalle ist ein ganz anderer, indem
M und N beinahe gleichwertig ausgebildet sind oder sogar

%
____‘___..____{‘

N

Fig. 2.

N die Fldiche M an Ausbildung {iberwiegt. Selbstverstdndlich
sind dadurch die Flachen P und T mehr nach der Kante T/M.
beziehentlich N/P in die Lange geriickt, wihrend sie im
g-i-Cinchonin nach den Kanten P/M, beziehungsweise 7/M
verldngert sind.
T/P = 152°
N/P = 145°
A M/T = 105°.

Unterschiede genug, um beide Verbindungen als hetero-
morph zu erkennen.

Optisch verhalten sich sowohl a- als §-i-Cinchonin pseudo-
rhombisch, indem beide auf M sowie N gerade Ausléschung
besitzen. Da die leichte Zerbrechlichkeit der Krystalle eine
ausreichende Untersuchung nicht gestattete, so konnte nicht
weiter verfolgt werden, ob nicht vielleicht die Axenebene im
Sinne von P liege.«

Nachdem aus den physikalischen Eigenschaften von a- und
8-i-Cinchonin hervorgeht, dass sie enantiomorphe Formen nicht
sind, gewinnt ihr optisches Drehungsvermdgen verglichen mit
dem des Cinchonins und Allocinchonins an Interesse.

7E
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Ich habe schon vor einiger Zeit darauf hingewiesen, dass
Grofle und Richtung des Drehungsvermogens dieser vier Basen
(Cinchonin +230°, a-i-Cinchonin +50°, f-7-Cinchonin —60°,
Allocinchonin +160°) sich in demselben Mafle andert wie die
Loslichkeit der Basen in Ather und Alkohol.

Parallel damit geht die Anderung in anderen Richtungen,
so in der I'dhigkeit und Leichtigkeit in Ketoformen {ber-
zugehen u. a. Hierliber soll aber erst mitgetheilt werden, wenn
die Untersuchung des Allocinchonins abgeschlogsen ist.




