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Uber einige physikalische Eigenschaften yon 
und  -/-Cinohonin 

von 

Zd. H. Skraup, 

w. M. k. Akad. 

Aus dem chemischen Institute der Universit~it Graz. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 17. October  1901.) 

Wie ich vor einiger Zeit gelegentlich hervorgehoben habe, 
ware es nicht unm6glich, 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 ffir beide Basen innerhalb weniger Grade 
angegeben und auch das Drehungsverm6gen sehr annS, hernd 
gleich gefunden. Die L6slichkeitsverhfiItnisse der Salze yon 
a- und ~-i-Cinchonin sind allerdings wesentlieh verschieden. 
So liefert a.-i-Cinchonin ein sehr schwer 16sliches Bijodhydrat 
und ein sehr leicht 16sliches Monochlorhydrat, w/ihrend beim 
~-i-Cinchonin die L6slichkeit der betreffenden Salze gerade 
verkehrt ist. Auch sind bei sehr zahlreichen Trennungen beider 
Basen, die im hiesigen Institute ausgeffihrt worden sind, niemals 
Andeutungen aufgetreten, dass racemische Verbindungen bei 
ihnen bestehen; immerhin schien es nfitzlich, durch m6glichst 
genaue Bestimmungen festzustellen, ob sie als optische Anti- 
poden fiberhaupt in Betracht genommen werden k6nnten. 

Das a-i-Cinchonin ist dutch Einwirkung yon bei niedrioer 
Temperatur ges~ittigter Satzs~iure, das ~-i-Cinchonin dutch Ein- 
wirkung yon m~iBig verdfinnter Schwefels~ture auf Cinchonin 
dargestellt worden. Das erste wurde als Bijodhydrat, das zweite 
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als Monochlorhydra t  durch dreimal igss  Umkrysta l l i s i s ren  aus 

W a s s e r  gsrsinigt.  Die frsisn Basen habs  ich ursprt inglich ir 

dsr  bishsr  ausschliel31ich ausgsf t ihr ten Weise  durch KrystaUi- 

s isrsn  aus  t rocksnem Ather zu reinigen gssucht .  Es  hat  sich 

abet  gezeigt,  dass  auch, wenn  alkoholffeisr  ~ the r  v e r w s n d s t  

wird, um die aus  der w~isserigen Salz l6sung abgesch iedsnen  

Basen  aufzunehmen,  bs im Trocknen  dssss lbsn  ~ mit Atzkali  0ds~ 

Pot taschs  nicht unerhsbl i she  Mengen anorgan i scher  Subs tanz  

in die i i thsrischs LSsung und dis Krystal l isat ionen,  welche 

diese nach dem Concsnt r i s ren  gibt, t ibergehen. F s rn s r  wurds  

beobachtet ,  dass  beim fractionellen Krystal l is isren wenn  auch 

unbedsu tsnde ,  dosh dsutl ich w a h r n s h m b a r e  Mengsn  schwers r  

16slicher Basen auftrstsn,  dis mSgl ichsrwsise  durch Einwirkung  

von Atzkali  ents tandsn sind. Die Sachs  wurds  nicht wel ter  

vsrfolgt, da ss sich zeigts, dass  disss  Schwisr igks i t sn  zu ver- 

meidsn sind, wenn  dis aus  ~ the r  s rha l t snen  Rohkrystal l i -  

sat ionen aus lsisht  s iedendem Pstroliither wei ter  umkrys ta l l i s i s r t  
werdsn.  

Dis srw~ihnten Vsrunre in igungen  bleiben bei wiederhol tem 

fract ionsl len LSsen in der Hitze ungelSst,  und n a c h  dem 

Concent r i s r sn  der Petroli i therausztige srh~itt man unschwer  

vo l l kommsn  reins und ungef~irbts Basen.  

Das Umkrys ta l l i s ie rsn  wurds  tiber das Stadium, in welchem 

die Krysta l l i sa t ionen beim LSsen in Pstrolti thsr sich sinhsitl ich 

srwiessn,  noch zweimal  fortgesetzt .  

Aus Pstrol~ithsr schiei~en ~- und ~-i-Cinchonin in l a n g s n  

weif~sn Pr ismsn an. 

Der S c h m e l z p u n k t  bs ider  Basen  ist nun in tier T h a t  so 

gut  wie gleich. 

Drsimal  aus  _~ther krystallisiert:  

Sintern Schmelzen 

a-i-Cinchonin . . . . . . . . .  125 ~ 1 2 5 " 5 - - 1 2 6 " 5  ~ 

~-i-Cinchonin . . . . . . . . .  125"5 ~ 1 2 5 " 5 - -  126"5 ~ 

Sodann wisderhol t  aus  Pstrol~.ther krystall isisrt :  

~-i-Cinchonin: 

SchwerlSsl ichsts  Fraction . . . . . . . . . . .  126- -126"  5 ~ 
Aus den Muttsr laugen . . . . . . . . . . . . . .  125 - -  126 
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~-i-Cinchonin: 

SchwerlSslichste Fraction . . . . . . . . . . . .  126-- 127 ~ 

Aus den Mutterlaugen . . . . . . . . . . . . . .  126--126" 5 ~ 

Bemerkenswert ist, dass die den aus Ather krystallisierten 

Basen anhaftenden Verunreinigungen auf den Schmelzpunkt 

so gut wie ohne Einfluss sind. 

D r e h u n g s v e r m i J g e n .  

Die krystallisierten Basen verlieren beim Trocknen etwa 

0 " 3 %  an Gewicht. Beim Abw/i, g e n d e r  Substanz wurde der 
Trockenverlust in Rechnung gezogen. Als L6sungsmittel wurde 
ausschlieBlich absoluter Alkohol verwendet, die Temperatur 

war durchwegs 18 ~ die Beobachtungen erfolgten im Apparate 
yon L i p p i c h .  Es wurde ausschliel31ich Substanz verwendet, 

die zuerst aus Ather und dann mehrfach aus Petrol~tther 

krystallisiert war. 
~ - i - C i n c h o n i n .  

p = 4 " 9 9 8  d 1 8 = 0 " 8 1 1 3  1 =  1 d c ~ z  ~ = + 1 " 9 9 3  
4 

[ ~ D : + 4 9 ~ 7 4 .  

p = 1 " 0 0 2 8  d l b = 0 " 8 0 0 0  l = 1  dc,~ ~ = + 0 ' 4 1 6  
4 

[~]D = +51~85. 

p = 0"9936 dZ~ = 0"7981 l = 3 d c ~ n  ~ =  +1"241 
4 

[ ~ D =  +51~77. 

p = 0 " 4 9 9 9  d 18 - - = 0 " 7 9 8 1  Z = 3 d c ~  ~ =  + 0 " 5 9 3  
4 

[~]D = + 4 9 ' 5 4 .  

~ - i - C i n c h o n i n .  

p = 5  008 d 18 �9 - - - = 0 " 8 1 1 4  l = 1  dc,~ 
4 

[ ~ ] v = - - 6 2 ~ 1 4 .  

p = l  008 d 18 " - - = 0 " 7 9 9 7  l = 1  dcr 
4 

[ ~ D = - - 5 7 ~ 8 5 .  

a : - - 2 " 5 2 5  

e - - - - 0 ' 4 6 3  
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p : l ' 0 0 1 9  d ~ 2 : 0 " 7 9 9 5  1---3dc~n 
4 

[ ~ D = - - - 5 8 9 2 6 .  

~ : - - 1 " 3 9 6  

l g  
p : 0 " 5 0 0 0  d - - = 0 " 7 9 8 1  I = 3 d c m  

4 [~D=--59~81. 
~ = - - 0 " 7 1 4  

Aus diesen Zahlen geht hervor, dass der Wert  yon [e]D 
bei beiden Basen auch bei getinderter Concentration so ver- 
schieden ist, dass sie sicherlich als optische Antipoden nicht 
in Betracht kommen. 

Auffallend ist, dass bei beiden Basen far p = 1 die Werte 
yon [e.]D unregelm/igig herausfallen, bei ~-i-Cinchonin nach 
oben, bei }-i-Cinchonin, wo die Abweichung besonders merklich 
ist, nach unten. 

Die Bestimmungen, fiir p - -  1 sind wiederholt worden und 
der Sicherheit halber mit e iner  dreimal so langen Flfissigkeits- 
schicht; es wurde abet dasselbe gefmlden. 

Herr Dr. I p p e n ,  Assistent im mineralogischen Institute, 
hatte die Gate, Krystal lmessungen auszufahren.  Hiebei kamen 
bei beiden Basen Krystalle in Anwendung,  die aus Petrol~ither 
angeschossen waren. Ich danke ihm auch an dieser Stelle for 
seine Unterstiitzung. Er theilte Folgendes mit: 

>,Von beiden Verbindungen waren die Krystalle ziemlich 
klein, nur nach der L~ingsaxe am meisten ausgebildet, aut3erdem 
sehr leicht zerbrechlich, theilweise auch unvollkommen aus- 
gebildet, so dass die Messungen, die bier in F l g c h e n w i n k e l n  
gegeben sind, nur den Wef t  yon N~therungsbestimmungen 

haben k6nnen, ct-i-Cifichonin war dabei unroll- 
~ - "  kommener  al s ~-i-Cinchonin. % 

_ _ _ ~  , ~ , 
~t-i-Cinehonin. 

Fig. 1. 

P ~ Pcx~ 
N =  c~Poo 
M :  ~ P o o  
T : O P .  

Typus  der Krystalle durch VorwaRen der Fl~chen M lang 
tafelff5rmig. Nach oft wiederholten Messungen ergaben sich: 
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T/P _7_ 108 ~ 

<~fN/P = 127' 2 ~ 
4 T / M - -  124.8 ~ 

~-i-Cinehonin.  

Die Aufstellung ist so gewgthlt, dass die Krystalle yon 

= - i - C i n c h o n i n  auf die yon } - i -Cinchonin  bezogen werden 
k6nnen. Der T y p u s  der Krystal le ist ein ganz anderer, indem 

M u n d N  beinahe gleichwertig ausgebildet  sind oder sogar 

p \ , ,~ < 
2r 

Fig. 2. 

N die F15.che M an Ausbildung iiberwiegt. Selbstverst/i.ndlich 

sind dadurch die F1/ichen P und T mehr nach der Kante T/M. 
beziehentl ich NIP in die LS.nge gert'lckt, w/ihrend sie im 
~-i-Cinchonin nach den Kanten P/M, beziehungsweise  TIM 
verliingert sin& 

T/P--- 152 ~ 
N/P = 145 ~ 

<~l]/f/Y= 105 ~ 

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

Optisch verhalten sich sowohl ~.- als ~-i-Cinchonin pseudo- 
rhombisch, indem beide auf  M sowie N gerade Ausl6schung 
besitzefl. Da die leichte Zerbrechlichkeit  der Krystalle eine 
ausre ichende Untersuchung nicht gestattete,  so konnte nicht 
weiter verfolgt werden, ob nicht vielleicht die Axenebene im 
Sinne yon P liege.<< 

Nachdem aus den physikal ischen Eigenschaf ten yon ~.- und 
ILi-Cinchonin hervorgeht,  dass sie enant iomorphe Formen nicht 
sind, gewinnt  ihr optisches DrehungsvermtSgen verglichen mit 
dem des Cinchonins und Allocinchonins an Interesse. 
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Ich babe schon vor einiger Zeit darauf hingewiesen, dass 

Gr6I~e und Riehtung des Drehungsverm~gens dieser vier Basen 

(Cinchonin + 2 3 0  ~ ~-i-Cinchonin + 5 0  ~ ~-i-Cinchonin - -60  ~ 
Allocinchonin + 1 6 0  ~ sieh in demselben Marie ~indert wie die 
L~Sslichkeit der Basen in ~ther und Alkohol. 

ParaUel damit geht die 5nderung in anderen Richtung~n, 
so in der F/ihigkeit und Leichtigkeit in Ketoformen fiber- 
zugehen u. a. Hieriiber soll abet erst mitgetheilt werden, wenn 
die Untersuchung des Alloeinchonins abgesehlo~sen ist. 


