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Notiz tiber das Tautoeinehonin 
v o n  

Friedrich Langer. 

Aus dem chemischen Institute der Universit~t Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9.4. Jiinner 1901.) 

V. C o r d i e r  hat bei Wiederabspal tung yon Bromwasser -  

stoffs~iure aus Hydrobromcinchonin  neben anderen Basen ein 

yon ihm Tautoc inchonin  benanntes  Alkaloid erhalten, welches  

bei grof3er Ahnlichkeit  mit dem Cinchonin doch so best immte 

u n d  bei sorg'fAltiger Fract ionierung sich nicht ver~.ndernde 

Unterschiede zeigte, dass es als selbst~tndiges Indi'Ciduum auf- 

gefasst werden musste.  Ich verweise  in dieser Bez iehung  auf 

die yon C o r d i e r  gemachten  Angaben. ~ 
lJber die Individualit~it des Tautoc inchonins  stieBen aber 

spgtter infolge yon Beobachtungen,  die Pcof. S k r a u p  bei der 

Hydrobromverb indung  des } - i -C inchon ins  gemacht  ha t te ,  

Zweifel auf. 

Wtihrend ngmlich die Hydro jodverb indung  yon ~-f-Cin- 

chonin sich in allen Stricken der des Cinchonins nicht nur in 
physikal ischer  Bez iehung  ganz gleich verhielt, sondern auch in 

chemischer,  und bei der Wiederabspa l tung  von Jodwassers tof f  

ebenso ~-i-Cinchonin und Allocinchonin gab wie die Cinchonin- 
hydrojodverbindung,  zeigte sich bei der Hydrobromverb indung  
der auff/illige Unterschied,  dass die des ~-i-Ci.nchonins zwar  in 
physikal ischer  Bez iehung der des Cinchonins auch zum Ver- 
wechseln  ~.hnlich war, mit Silbernitrat zersetzt,  abet  nicht eine 
Base yon den Eigenschaf ten des Tau toc inchonins  gab, sondern 
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statt dieser eine Verbindung, die, was LOslichkeit und Sehmetz- 
punkt betrifft , weir mehr dem Allocinchonin glich. 

Dieser Umstand veranlasste reich, gelegentlich der Dar- 
stellung von ~-Cinchonin aus Hydrobromcinchonin das nach 
v, C o r d i e r  hiebei mitentstehende Tautocinchonin n~her zu 
untersuchen, und gelangte ich hiebei zu dem Resultate, dass 
dieses nicht einheitlfch sei, sondern ein mit den gewOhnlichen 
Hilfsmitteln allerdings bisher unzerlegbares Gem{sch ist. 

Zur Darstetlung des Trihydrobromcinchonins habe ich 
wie C o r d i e r  ldiufliches Cinchonindibromhydrat und auf~erdem 
ein von mir dargestelltes bentitzt, welches aus mehrfach aus 
Weingeist umkrystallisiertem Cinchonindisulfat (C19H~2N20, 
H~SO~+3Aq) bereitet war. Das aus beiden Pr~iparate~ ab- 
geschiedene Cinchonin zeigte, aus Alkohol krystallisiert, den 
Schmetzpunkt 260 und gab bei der Elementaranalyse scharf 
stimmende Zahlen. 

Zun~.chst wurde das Tautocinchonin aus dem Handels- 
producte untersucht. Die von C o r d i e r  gemachten Angaben 
wurden im wesentlichen best~itigt gefunden. Nut fand ich, dass 
zur Spaltung der Hydrobrombase mit Silbernitrat letzteres im 
l~Iberschusse n6thig ist. Vermuthlich liegt bei Cord ie r ,  der die 
theoretische Menge angibt, ein Schreibfehler vor. Die in Ather 
schwer 16sliche Fraction der bromfreien Basen zeigte, dutch 
Umkrystallisieren aus Alkohol in Fractionen zerlegt, Schmelz- 
punkte, die zw%chen 240 und 250 ~ lagen, und die nach l]ber- 
fiihrung in das Sulfat und Wiederabscheidung sich bis auf 261 ~ 
erhShten. 

Das Trihydrobromcinchonin, dessen Bromgehalt 43" 95~ 
gegen 44"67 der Theorie war, wurde nun mehrfach um- 
krystatlisiert, und zwar derart, dass die kochend ges~.ttigte, 
w~sserige L6sung mit dem gleichen Volum constant siedender 
Bromwasserstoffs~iure vermischt wurde. 

Nach dem ersten Umkrystallisieren stieg der Bromgehalt 
auf 44 ,59% und ~inderte sich dann nicht mehr; in L/3slichkeit 
der Salze, sowie der Hydrobrombase und deren Schmelzpunkt 
waren aber schon nach dem ersten Umkrystallisieren Unter- 
schiede nicht zu bemerken. 
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Dagegen verliefen die Spaltungen mit Silbernitrat wesentlich 

anders. Schon nach einmaligem Umkrystallisieren war die 

Menge der in Ather unlSslichen Base geringer geworden und 
die Schmelzpunkte der beim Umkrystallisieren mit Alkohol erhal- 

tenen Fractionen etwas niedriger, wie frtiher zu bemerken war. 

Nach zweimaligem Umkrystallisieren war der Unterschied 

noch gr6fier. 

11 g HYdrobrombase ,' mit 10 c~  3 18procentiger H N Q  in 
verdfinntem Alkohol gelSst, mit Silber entbromt, hierauf durch 

Eindampfen von Alkohol befreit und im Sehtitteltrichter mit 

.4_ther und Ammoniak geschtitteit, gaben 1" 5 g  in A_ther nicht 

16sliche Base. Der ~therrtickstand, mit 50procentigem Alkoh01 

aufgenommen, schied 1" 5 g Base ab. 
Die erste, in das Sulfat verwandelt, wieder abgesohieden 

und aus Alkohol krystallisiert, gab Fractionen, deren Sohmelz- 

punkt von 225 bis 235 ~ anstieg. Die zweite gab ein in haar- 

weichen Nadeln krystallisierendes Sulfat, das bei 20 ~ 98 Theile 

Wasser zur L6sung brauchte, daher weit schwerer 16slich ist 

als ftir das Tautocinchonin angegeben ist, aus der eine Base 
vom Schmelzpunkte 218"5 ~ resultierte, was ftir das Allocin- 

chonin stimmt. 
Es schien daher, als wenn dem k~iuflichen Cinchonin- 

dihydrobromid eine Verunreinigung anhaftet, aus welcher die 

h6her schmelzende Base entsteht, und als wenn reines Cin- 

chonin von in .~ther oder Alkohol schwerer 15stichen Basen 
im wesentlichen vorwiegend Allocinchonin liefern wfirde. 

Hiertiber mussten die Versuche mit dem aus ganz reinem 

Cinehoninsulfat bereiteten PrS~parate Aufschluss bringen. 
Aus 200g reinem Cinchonindibromhydrat waren nach dem 

Erwiirmen mit 2 Volum Bromwasserstoffstiure vom specifischen 

Gewichte 1"49 in erster Krystallisation I25g  Trihydrobrom- 

cinchonin entstanden. 
Das Salz enthielt 44"520/o Br, berechnet 44"67. Die aus 

dem Salze abgeschiedene Base C, gH~aBrNeO enthielt 20" 87~ Br, 
berechnet 21" 31, der Schmelzpunkt lag bei 182 ~ 

Die LSslichkeit des Salzes und der Base differierten so gut 
wie nicht yon dem der Pr/iparate, die aus k/iuflichem Cinchonin- 
salze dargestellt ware1~. 
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Die SpaI tung  mit Silberl6sung erfolgte aber  wesent l ich 

anders.  

2 0 g  Tr ihydrobromcinchonin ;  in 320 c m  ~ Weingeis t  yon 

5 0 %  gel6st  und mit 3 0 g  Silbernitrat  erhitzt, bis die Abspa t tung  

vollendet war,  wurden  sodann mit Kochsa lz  yon Silber' befreit 

und mit Ammo n i ak  tibers~ittigt. Nach dem Erkal ten waren  3" 7 g  

Base  ausgefallen,  das  sind 3 4 %  der theoret isch m6glichen.  

Diese erwiesen  sich aber  als nahezu  reines Allocinchonin. 

Mit Schwefels~iure neutralisiert ,  gaben  sie ein in seiden- 

weichen Nadeln krystal l is ierendes Salz, aus  dem die Base 

abgesch ieden  b ei 214 ~ schmolz,  und nach dem Umkrysta l l i -  

s ieren bei 217 ~ Das Sulfat 1/Sste sich in 96 Thei len W a s s e r  

bei 20 ~ 

9'969g LSsung hinterliet3en 0" 102g, bei 105 ~ getrocknet. 

Nach zwmmal igem Umkrystal l is ieren war  die L6slichkeit  

1 :112 .  

3' 9877 g L6sung hinterliel3en O' 0355 g, bei 105 ~ 

5_hnliches gilt ffir die Ze r se tzung  des reinen Hydrobrom-  

c inchonins  mit a lkohol ischer  Kalilauge, nur  ist hier dem Allo- 

c inchonin mehr  einer h0her  w:e dieses schmelzenden  Base 

beigemischt .  

Die hiebei erhaltene,  durch 50procent igen  Alkohol yon 

GCinchonin  und ~.-i-Cinchonin befreite, in Weinge i s t  s chwer  
tSsliche Base schmolz  nach  s ta rkem Erweichen  bei 221 bis 236 ~ 

Sie gab. mit Schwefels~iure neutralisiert,  ein in h/tarweichen 

Nadeh:  krysta l l i s ierendes  Salz vom Aussehen  des Allocinchon:n- 
sulfates. Die aus  :dem Sulfate abgesch iedene  Base  hatte den 
Schmelzpunk t  218 bis 227 ~ . als das Salz abe t  zweimal  aus 
W a s s e r  krystal l is ier t  war, wobei  seine Menge nicht wesent l ich 

ger inger  geworden  war, aber  nut  mehr  218 bis 220 ~ Also auch 

du t ch  Kali lauge ist vorwiegend  Allocinchonin ents tanden.  
Es war  nun festzustellen,  was  denn das Tautoc inchonin  

yon v. C o r d i e r  sei. 

Da ganz  reines Cinchonin start einer Base yon den Eigen-  

schaf ten  des Tau toc inchon ins  ein Gemisch liefert, das vor- 
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wiegend Allocinchoniff  ~ enth~ilt, muss  dieses doch auch aus 

dem Miuflichen Cinchoninpr~iparate gebildet  werden,  demnach  

im sogenann ten  Tau toc inchon in  enthalten sein, welches  aus 

le tz terem ja  thats t ichl ich erhal ten worden  ist. 

Merkwti rd igerweise  ge lang  es nicht, aus dem yon v. C o t -  

d i e t  herr t ihrenden Pr~parate  Allocinch0nin abzuscheiden.  Da 

letzteres ein neutrales  Chlorhydra t  gibt, das selbst  in re inem 

Zus tande  schwer  zum Krystallisieret.~ zu bringen ist, gemeng t  

mit  anderen Salzen aber  zu am orph  ble ibenden Syrupen  ein- 

dunstet ,  wa r  anzunehmen ,  dass  nach  0be r f t i h rung  des Tauto .  

c inchonins  in das neutra le  Chlorhydra t  in den Ieichter 15slichen 

Anthei len sich Allocinchonin anhS.ufen sollte. Dieses  ist nun 
nicht eingetreten.  

Auch die letzten Mutter laugen des Chlorhydra tes  yon dem 

yon C o r d i e r  als reines Tautocinchoni~_ beze ichneten  Pr/ iparate 

dunste ten krystal l inisch ein und die aus ihnen abgeschiedene  

Base schmolz  ohne weitere Reinigung gegen 240 ~ 

Daftir war  zu constat ieren,  dass  das Tau toc inchon in  sehr 

erhebliche Mengen yon Cinchotin enthS.lt. H i e z u  w u r d e  sowohl  

das Pr/iparat  bentitzt, welches  ich aus nicht umkrys ta l l i s i e r tem 

Tr ihydrobromcinchon in  dargestellt  ha t te ,welches  aus  kS.uflichem 

Cinchonind ibromhydra t  g e w o n n e n  war,  als auch das Pr/ iparat  
yon C o r d i e r .  

Zu diesem Nachweise  wurde  das verschiedene  Verhal ten 

yon Cinchotin u n d  des Cinchonins,  sowie dessen  I s o m e r e n  

gegen  w a r m e  Schwefels/ iure vom specif ischen Gewichte  1' 76 
bentitzt. 

Diese greift nach Beobach tungen  yon S k r a u p  bei W a s s e r -  

badwS.rme und einstt indiger Dauer  Cinchotin so gut  wie nicht 

an, wiihrend Cinchonin oder Altocinchonin dabei zum Theile 

sulfoniert, zum anderen  Thei le  in ein Basengemisch  tibergeftihrt  

werden,  das zum Unterschiede yon Cinchotin in Ather  sowohl  

als in Weinge i s t  yon  50~ sehr  leicht 16slich ist. 
Bei solcher  Behand lung  ge lang  es nun, aus  dem so- 

genann ten  Tau toc inchonin  in verdt inntem AlkohoI sehr  schwer  
16sliche Basen zu / erhalten, welche  alle E igenschaf ten  des 

Cinchotins batten,  bei 268 ~ schmolzen,  in verdt innter  Schwefel-  

siiure gel6st, K a l i u m p e r m a n g a n a t  auch nach 1/tngerem Stehen 
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nicht reducierten und, mit rauehender Jodwasserstoffs~.ure 
erw~rmt, keine addifionelle Verbindung gaben. 

Aus 2 ' 7 6 g  des Tautocinchonins von C o r d i e r  wurden 
1" 2 g Cinchotin, also nahezu 400/0, erhalten, welches abet noch 
kleine Mengen fremder Basen enthielt, da nach l~ingerem Er- 
w~irmen mit Jodwasserstoff ein Dijodhydrat auskrystallisierte, 
dessen Base einen schwachen, aber ganz deutlichen Jodgehalt 
zeigte. 


