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v. Cordier hat bei Wiederabspaltung von Bromwasser-
stoffsdure aus Hydrobromcinchonin neben anderen Basen ein
von ihm Tautocinchonin benanntes Alkaloid erhalten, welches
bei grofier Ahnlichkeit mit dem Cinchonin doch so bestimmte
und. bei sorgféltiger Fractionierung sich nicht verdndernde
Unterschiede zeigte, dass es als selbstdndiges Individuum auf-
gefasst werden musste. Ich verweise in dieser Beziehung auf
die von Cordier gemachten Angaben.!

Uber die Individualitit des Tautocinchonins stiefien aber
spater infolge von Beobachtungen, die Prof. Skraup bei der
Hydrobromverbindung des B-¢-Cinchonins gemacht hatte,
Zweifel auf.

Wihrend ndmlich die Hydrojodverbindung von 3-2-Cin-
chonin sich in allen Stiicken der des Cinchonins nicht nur in
physikalischer Beziehung ganz gleich verhielt, sondern auch in
chemischer, und bei der Wiederabspaltung von Jodwasserstoff
ebenso a--Cinchonin und Allocinchonin gab wie die Cinchonin-
hydrojodverbindung, zeigte sich bei der Hydrobromverbindung
der auffillige Unterschied, dass die des B-i-Cinchonins zwar in
physikalischer Beziehung der des Cinchonins auch zum Ver-
wechseln dhnlich war, mit Silbernitrat zersetzt, aber nicht eine
Base von den Eigenschaften des Tautocinchonins gab, sondern
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statt dieser eine Verbindung, die, was Loslichkeit und Schmelz-
punkt betrifft, weit mehr dem Allocinchonin glich.

Dieser Umstand veranlasste mich, gelegentlich der Dar-
stellung von 8-Cinchonin aus Hydrobromcinchonin das nach
v. Cordier hiebei mitentstehende Tautocinchonin ndher zu
untersuchen, und gelangte ich hiebei zu dem Resultate, dass
dieses nicht einheitlich sei, sondern ein mit den gewdhnlichen
Hilfsmitteln allerdings bisher unzerlegbares Gemisch ist.

Zur Darstellung des Trihydrobromcinchonins habe ich
wie Cordier kaufliches Cinchonindibromhydrat und auierdem
ein von mir dargestelites beniitzt, welches aus mehrfach aus
Weingeist umkrystallisiertem Cinchonindisulfat (C,4Hy,N,O.
H,S0,+3Aq) bereitet war. Das aus beiden Priparateg ab-
geschiedene Cinchonin zeigte, aus Alkohol krystallisiert, den
Schmelzpunkt 260 und gab bei der Elementaranalyse scharf
stimmende Zahlen.

Zunidchst wurde das Tautocinchonin aus dem Handels-
producte untersucht. Die von Cordier gemachten Angaben
wurden im wesentlichen bestatigt gefunden. Nur fand ich, dass
zur Spaltung der Hydrobrombase mit Silbernitrat letzteres im
Uberschusse ndthig ist. Vermuthlich liegt bei Cordier, der die
theoretische Menge angibt, ein Schreibfehler vor. Die in Ather
schwer ldsliche Fraction der bromfreien Basen zeigte, durch
Umbkrystallisieren aus Alkohol in Fractionen zerlegt, Schmelz-
punkte, die zwischen 240 und 250° lagen, und die nach Uber-
fiihrung in das Sulfat und Wiederabscheidung sich bis auf 261°
erhdhten. '

Das Trihydrobromcinchonin, dessen Bromgehalt 43959/,
gegen 44-67 der Theorie war, wurde nun mehrfach um-
krystallisiert, und zwar derart, dass die kochend geséttigte,
wisserige Losung mit dem gleichen Volum constant siedender
Bromwasserstoffsdure vermischt wurde.

Nach dem ersten Umkrystallisieren stieg der Bromgehalt
auf 4459/, und dnderte sich dann nicht mehr; in Loslichkeit
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 unldslichen Base geringer geworden und
die Schmelzpunkte der beim Umkrystallisieren mit Alkohol erhal-
tenen Fractionen etwas niedriger, wie frither zu bemerken war.

Nach zweimaligem Umbkrystallisieren war der Unterschied
noch grofier. _

11 g Hydrobrombase, mit 10 cm’ 18procentiger HNO, in
verdiinntem Alkohol geldst, mit Silber entbromt, hierauf durch
Eindampfen von Alkohol befreit und im Schiitteltrichter mit
Ather und Ammoniak geschiittelt, gaben 1-5 g in Ather nicht
I6sliche Base. Der Atherriickstand, mit 50procentigem Alkohol
aufgenommen, schied 1-5 g Base ab.

Die erste, in das Sulfat verwandelt, wieder abgeschieden
und aus Alkohol krystallisiert, gab Fractionen, deren Schmelz-
punkt von 225 bis 235° anstieg. Die zweite gab ein in haar-
weichen Nadeln krystallisierendes Sulfat, das bei 20° 98 Theile
Wasser zur Losung brauchte, daher weit schwerer 19slich ist
als fiir das Tautocinchonin angegeben ist, aus der eine Base
vom Schmelzpunkte 218-5° resultierte, was fiir das Allocin-
chonin stimmt.

Es schien daher, als wenn dem k&uflichen Cinchonin-
dihydrobromid eine Verunreinigung anhaftet, aus welcher die
héher schmelzende Base entsteht, und als wenn reines Cin-
chonin von in Ather oder Alkohol schwerer 16slichen Basen
im wesentlichen vorwiegend Allocinchonin liefern wiirde.

Hierliber mussten die Versuche mit dem aus ganz reinem
Cinchoninsulfat bereiteten Praparate Aufschluss bringen.

Aus 200 g reinem Cinchonindibromhydrat waren nach dem
Erwidrmen mit 2 Volum Bromwasserstoffsdure vom specifischen
Gewichte 149 in erster Krystallisation 125 g Trihydrobrom-
cinchonin entstanden.

Das Salz enthielt 44-529/, Br, berechnet 44-67. Die aus
dem Salze abgeschiedene Base C,,H,,BrN,O enthielt 20- 879/, Br,
berechnet 2181, der Schmelzpunkt lag bei 182°.

Die Loslichkeit des Salzes und der Base differierten so gut
wie nicht von dem der Prdparate, die aus kduflichem Cinchonin-
salze dargestellt waren.
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Die Spaltung mit Silberlosung erfolgte aber wesentlich
anders.

20 g Trihydrobromcinchonin, in 320 em® Weingeist von
509/, gelost und mit 30 ¢ Silbernitrat erhitzt, bis die Abspaltung
vollendet war, wurden sodann mit Kochsalz von Silber befreit
und mit Ammoniak Uberséttigt. Nach dem Erkalten waren 3-7 g
Base ausgefallen, das sind 34°/, der theoretisch moglichen.

Diese érwiesen sich aber als nahezu reines Allocinchonin.

Mit Schwefelsdure neutralisiert, gaben sie ein in seiden-
weichen Nadeln Krystallisierendes Salz, aus dem die Base
abgeschieden bei 214° schmolz, und nach dem Umkrystalli-
sieren bei 217°. Das Sulfat loste sich in 96 Theilen Wasser
bei 20°.

9+969 g Losung hinterlieflen 0- 102 g, bei 105° getrocknet.

Nach zweimaligem Umkrystallisieren war die Loslichkeit
1:112.

39877 g Losung hinterlieflen 00355 g, bei 105°.

Ahnliches gilt fiir die Zersetzung des reinen Hydrobrom-
cinchonins mit alkoholischer Kalilauge, nur ist hier dem Allo-
cinchonin mehr einer "héher wie' dieses schmelzenden Base
beigemischt. L

Die hiebei ‘erhaltene, durch 50procer1tigen Alkohol von
8-Cinchonin und a--Cinchonin befreite, in Weingeist schwer
19sliche Base schmolz nach starkem Erweichen bei 221 bis 236°.
Sie gab, mit Schwefelsdure neutralisiert, ein in haarweichen
Nadeln krystallisierendes Salz vom Aussehen des Allocinchonin-
sulfates. Die aus dem Sulfate abgeschiedene Base -hatte den
Schmelzpunkt 218 bis 227°, als das Salz aber zweimal aus
Wasser krystallisiert war, wobei seine Menge nicht wesentlich
geringer geworden war, aber nur mehr 218 bis 220°. Also auch
durch Kalilauge ist vorwiegend Allocinchonin entstanden.

Es war nun festzustellen, was denn das Tautocinchonin
von v. Cordier sei.

Da ganz reines Cinchonin statt einer Base von den Eigen-
schaften des Tautocinchonins ein Gemisch liefert, das vor-
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wiegend Allocinchonin” enthilt, muss dieses doch auch aus
dem kauflichen Cinchoninpréparate gebildet werden, demnach
im sogenannten Tautocinchonin enthalten sein, welches aus
letzterem ja thatséchlich erhalten worden ist.

Merkwiirdigerweise gelang es nicht, aus dem von v. Cor-
dier herrtihrenden Préiparate Allocinchonin abzuscheiden. Da
letzteres ein neutrales Chlorhydrat gibt, das selbst in reinem
Zustande schwer zum Krystallisieren zu bringen ist, gemengt
mit anderen Salzen aber zu amorph bleibenden Syrupen ein-
dunstet, war anzunehmen, dass nach Uberfilhrung des Tauto-
cinchonins in das neutrale Chlorhydrat in den leichter 16slichen
Antheilen sich Allocinchonin anhiufen sollte. Dieses ist nun
nicht eingetreten.

Auch die letzten Mutterlaugen des Chlorhydrates von-dem
von Cordier als reines Tautocinchonin bezeichneten Praparate
dunsteten krystallinisch ein und die aus ihnen abgeschiedene
Base schmolz ohne weitere Reinigung gegen 240°.

Daflir war zu constatieren, dass das Tautocinchonin sehr
erhebliche Mengen von Cinchotin enthélt. Hiezu wurde sowohl
das Préparat benltzt, welches ich aus nicht umkrystallisiertem
Trihydrobromcinchonin dargestellt hatte, welches aus kauflichem
Cinchonindibromhydrat gewonnen war, als auch das Prédparat
von Cordier.

Zu diesem Nachweise wurde das verschiedene Verhalten
von Cinchotin und- des Cinchonins, sowie dessen Isomeren
gegen warme Schwefelsdure vom specifischen Gewichte 1-76
bentitzt.

Diese greift nach Beobachtungen von Skraup bei Wasser-
badwidrme und einstlindiger Dauer Cinchotin so gut wie nicht
an, wahrend Cinchonin oder Allocinchonin dabei zum Theile
sulfoniert, zum anderen Theile in ein Basengemisch iibergefiihrt
werden, das zum Unterschiede von Ginchotin in Ather sowohl
als in Weingeist von 509/, seir leicht 19slich ist.

Bei solcher Behandlung gelang es nun, aus dem so-
genannten Tautocinchonin in verdiinntem Alkohol sehr schwer
l6sliche Basen zu' erhalten, welche alle Eigenschaften des
Cinchotins hatten, bei 268° schmolzen, in verdiinnter Schwefel-
saure geldst, Kaliumpermanganat auch nach lingerem Stehen
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nicht reducierten und, mit rauchender Jodwasserstoffsdure
erwiarmt, keine additionelle Verbindung gaben.

Aus 2'76 g des Tautocinchonins von Cordier wurden
12 g Cinchotin, also nahezu 409/, erhalten, welches aber noch
kleine Mengen fremder Basen enthielt, da nach langerem Er-
warmen mit Jodwasserstoff ein Dijodhydrat auskrystallisierte,
dessen Base einen schwachen, aber ganz deutlichen Jodgehalt
zeigte.




