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Ubor die Umlagerung dos Cinehonins dureh 
Sehwefelsgure 

VOll 

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

(Vorge ieg t  in der S i t zung  am 9,g. J~inner 1901.) 

Die RegelmS.lgigkeiten, die sich ftir die Umlage rung  des 

Cinchonins durch Halogenwassers tof fs&uren ergeben hatten, 1 

legten es nahe, die U n t e r s u c h u n g  auf  andere F/ille auszudehnen ,  

und wurde  zung.chst die E inwi rkung  yon SchwefelsS.ure auI 

Cinchonin in Angriff genommen.  Dabei hat sich herausgestet l t ,  

dass  sie im wesent l ichen ganz  gthnliche Verh/iltnisse darbietet, 

wie sie bei Chlor-, Brom- und Jodwassers toffs t iure  gelten. 

Die Reaction zwischen  Cinchonin und Schwefelsgure  ist 

schon mehrfaeh  studiert  worden.  S c h t i t z e n b e r g e r  2 hat an- 

gegeben,  dass  rauchende  Schwefelsi iure eine SulfonsS.m'e Iiefert, 

welche nach seines" AnAlyse des Barytsa lzes  die einfachste  

Formel  C19H2~N~O. SO3H haben  muss,  die aber  in der Li teratur  

mehrfach,  so auch im >>Beilstein<< mit der unricht igen Formel  

(C19H~lN~O)~SO 3 angefCthrt wird. 
SpS~ter zeigten J u n g f l e i s c h  und L d g e r ,  a dass  beim 

Kochen yon Cinchonin mit mg.13ig verdOnnter, 50procent iger  

Schwefels/ iure eine Umlagerung  in verschiedene  isomere Basen 

und gleichzeit ig die Bildung yon Oxycinchonin  eintritt. 

Gleichzeit ig fand O. H e s s e ,  4 dass  die I somer i s ie rung  bei 

A n w e n d u n g  von concentr ier ter  Schwefels~ture schon in der 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1899, 585. 
2 Journal fiir prakt. Chemie, 75, 255. 
a Buli., 49, 747. 
4 Liebigs Ann., 243, 150. 
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KS.lte eintritt. Sp~iterhin machte H e s s e  ~ auch die wichtige 
geobachtung, dass die Umlagerung in verschiedenen Stufen 
erfolgt, dass zungtchst ~,i-Cinchonin (das Cinchonilin yon 
J u n g f l e i s c h  und L5ger),  spS.terhin erst ~t,i-Cinchonin (Cin- 
chonigin yon J u n g f l e i s c h  und L~ger)  entsteht, und zeigte 
aul3erdem, dass die Ausbeute an den Basen so gering ist, dass 
neben der Isomerisierung gleichzeitig Sulfonierung erfolgen 
mtisse. H e s s e  2 nimmt an, dass bei Anwendung yon rauchender 

Schwefels~iure zun~tcbst Isobasen, also e - u n d  },i-Cinchonin 
entstehen, die aber bald verschwinden, und desbalb geschlossen, 
dass die gebildete Sulfonsiiure nicht ein Derivat des Cinchonins, 
sondern der Isobasen ist. 

Nach den im folgenden beschriebenen Beobachtungen 
dtirfte diese Annahme abet nur theilweise richtig sein und 
f/ir Schwefels~iure geringerer Concentration bestimmt nicht 
zutreffen. 

Bei Verfolgung des genannten Themas hat sich vorerst 
herausgestellt, dass Schwefels/iure nicht blo13" concentriert und 
kalt, sondern bei jeder Concentration und Temperatur aus 
Cinchonin vorerst ~.,i-Cinchonin bildet, dass diese Umlagerung 
aber immer dann erst zu beobachten ist, wenn gleichzeitig ein 
anderer Theil des Cinchonfns sulfoniert worden ist, und un- 
abhttngig yon Zeit, Concentration und Temperatur schreiten 
die zwei Processe der Umlagerung und Sulfonierung gleich- 
m~U3ig vorw~irts, ganz so Wie bei der Einwirkung yon Halogen- 
wasserstoff die Umlagerung in =,i-Cinchonin und additioneller 
Bindung yon Halogenwasserstoff. 

Diese Ubereinstimmung legte es nahe, festzustellen, ob 
die als Sulfonierung des Cinchonins aufgefasste VerS.nderung 
nieht etwa in einer Schwefels/iureaddition, also etwa in der 
Bildung yon Oxysulfonsgure bestehe. Eine solche Annahme 
wCirde auch erk!5.ren, wieso beim Kochen yon Cinchonin mit 
mi/f3ig verdtinnter Schwefels~.ure das Cinchonin eine Hydroxy- 
lierung erfahren kann, welche J u n g f l e i s c h  und L d g e r  
bestimmt annehmen, H e s s e  allerdings nicht besttitigen konnte. 

I Liebigs Ann., 276, 95. 
2 Ebenda, 267, 139. 



Uber Umlagerung deS Cinchonins. 173 

Denn wie ich gefunden babe, tritt unter genauer Einhaltung 
der vol~ den' zwei franzSsischen Forschern angegebenen Bedin- 
gungen schwefelige S~ure auch nicht in Spurel, auf; die Bilduhg 
des Oxycinchonins kann also nicht so erkltirt werden; dass 
zun~chst Sulfonierung erfolge, die Sulfonsiiure abet  dann 
hydrolytisch unter Bildung von schwefeliger S~iure und eines 
hydroxylierten Cinchonins erfolge, oder dass die Schwefels~iure 
oxydierend gewirkt hat. Sie w~re aber verst~indlich, wenn 
Addition yon Schwefels~iure unter Entstehung einer Oxysulfon- 
s/iure vor sich geht, und die Oxysulfonstiure hydrolytisch die 
Sulfogruppe gegen Wasserstoff austauscht. 

Der versuchte Nachweis, d a s s  die letztere Auffassung 
giltig sei, ist vorliiufig nicht gelungen: Weder  die Sulfons~ure, 
noch irgend ein Derivat derselben war krystallisiert zu erhalten, 
und weiterhin zeigte sich, dass  bei den Reinigungsversuchen 
eine Zerse tzung in schwefelfreie Producte nicht zu ver- 
meiden wa r .  

Diese yon Herrn phil. cand. S w o b o d a  ausgefiihrten 
Versuche lehrten aber doch, dass die Zusammensetzung des 
Kupfersalzes der ,>Sulfons/iure<, yon jener, die sich f/Jr die 
Verbindung (C19H21N20.SO3)~Cu berechnet, weit abweicht, 
dagegen leidlich ffir  eine Verbindung C19H~N,)QCu stimmt, 
welche unter anderem auch als basisehes Salz einer Cinchonin~ 
oxysulfons~iure gedeutet werden kann. Der Gegenstand wird 
im hiesigen Institute weiter verfolgt. 

Ist  infolge dieses Misserfolges die Reaction, dutch welche 
ein Theil des Cinchonins >>sulfoniert, wird, d. h. praktisch 
genommen in eine wasserlSsliche Verbindung tibergeht, nicht 
klar gestellt, so bleibt doch die Thatsache bestehen, class diese 
Reaction stets parallel der Isomerisierung des Cinchonins 
verlauft. 

Diese gleichzeitige Ver/inderung de s  Cinchonins in zwei 
Richtungen verlauft abet durch die Schwefels~iure viel lang- 
samer, als es bei den HalogenwasserstoffsS.uren der Fall ist. 

Bei diesen war schon bei Concentrationen yon 10, be- 
ziehungsweise 14 Molectilen im Liter die Reaction leicht nach- 
weisbar. Zehnfach normale Jodwasserstoffs/iure hatte nach 
wenig Minuten schon 60 ~ des Cinchonins, ebenso concentrierte 
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Bromwasserstoffstiure nach 12 Stunden 28~ vierzehnfach 

normale Bromwasserstoffsgmre hatte nach einer halben Stunde 
700/0 und ebenso concentrierte Salzs/iure nach einem Tage 
360/0 des Cinchonins ver~indert. 

Bei einer vierzehnfach normalen Schwefels~.ure ist unter 
auch sonst gleichen Bedingungen, also bei einer Temperatur 

yon 25 ~ und einer Concentration yon 10g Cinchonin in 60 cm a, 
dagegen nach 8 Tagen Einwirkung noch nicht nachweisbar, 
und n a c h 5  Monaten sind erst 5 %  des Cinchonins in Reaction 
getreten. 

Deshalb wurden die Versuche mit viel gr~513eren Concen- 
trationen ausgeftihrt, d. i. Schwefelstiure vom sp. G. 1"525 

~- 19"Sfach normal, sp. G. 1"649 --- 25fach normal und sp. G. 
I" 768 --- 30"5la th  normal. 

Bei den zwei letzteren Concentrationen s]nd die Reactions- 

geschwindigkeiten derart, dass Schwefels~ure yon 30"5 Mole- 
ettlen im Liter nach 1 Stunde 25%  des Cinchonins umwandelt, 

die yon 25 MolecCtlen im Liter nach 6 Stunden 14~ Schwefel- 
s~iul'e yon 19"5 Molec/.'tlen im Liter reagiert aber schon sehr 

langsam, so dass erst nach vielen Tagen eine Ver~.nderung 

nachweisbar ist. 

O. H e s s e  hat wie erw~.hnt gefunden, dass =,i.Cinchonin 

durch concentrierte Schwefelsiiure in },i-Cinchonin verwandelt 

wird; es war nun sehr wahrscheinlich, dass auch mgl3ig ver- 
d0.nnte Schwefelsii.ure diese Umwandlung bewirken, ja dass auch 
[~,i-Cinchonin noch eine weitere Umlagerung erfahren ldSnnte. 

Und deshalb war nothwendig festzustellen, inwieweit diese 
Processe der Bildung von ~.,i-Cinchonin parallel laufen und 

Messungen der Umwandlung von Cinchonin in ~.,i-Cinchonin 
sttSren. Dieses geschah nach zwei Richtungen, einmal dadurch, 
dass bei der Einwirkung yon Schwefels~iure auf Cinchonin 
nicht blo13 die Mengen yon unver~ndertem Cinchonin, =,i-Cin- 
chonin und der ,,Sulfons~.ure<, ermittelt, sondern auch nach 
sonstigen Reactionsproducten, vor allem ~,i- Cinchonin gesucht 

wurde. 
In diesen Richtungen ist durch zahlreiche Versuehe fest- 

gestellt worden, dass insbesondere bei niedriger Tcmperatur 
f~,i-Cinchonin dann erst auftritt, wenn die Umlagerung des 
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Cinchonins ganz oder nahezu beendet ist und bis dahin andere 
Producte als a,i- Cinchonin und ,,Sulfons~iure,, fiberhaupt nicht 
zu fassen sind. Die Mengen yon a,i-Cinchonin, die in Form 
des aus Wasser umkrystallisierten Dijodhydrates zur Wiigung 
kamen, sind allerdings durchwegs kleiner als die Gesammt- 
menge der Basen, die sich durch ihre LeichflSslichkeit in Ather 
yore Cinchonin unterscheiden. Hiebei muB aber in Betracht 
kommen, dass scharfe Bestimmungen nicht erzielt werden 
kSnnen, da die Basen in freiem Zustande sowohl, wie in Form 
ihrer Salze sich in ihrer LSslichkeit gegenseitig sehr beein- 
flussen. Dass die erwiihnte Differenz yon keiner wesentlichen 
Bedeutung ist, liel3 sich weiter dadurch erbringen, dass in den 
Mutterlaugen des a,i-Cinchonindijodhydrates in allen Ffillen, 
in welchen die Umlagerung des Cinchonins nicht fiber eine 
gewisse Zeit hinausgegangen war, wieder nur Cinchonin und 
a,i-Cinchonin und sonst nichts Fassbares aufzufinden war. 

Die unvermeidlichen und gewiss nicht kleinen Fehler 
wurden derart zu eliminieren getrachtet, dass die Trennungen 
experimentell peinlich gleich erfolgten. Die erhaltenen Zahlen 
gestatten deshalb wenigstens graduelle Vergleiche. 

Um weiter festzustellen, ob und wie ~.,}'-Cinchonin und 
eventuell auch ~,i-Cinchonin der Einwirkung yon Schwefel- 
stiure unterliegen, wurden directe Versuche angestellt. Es hat 
sich dabei gezeigt, dass diese zwei Basen ganz 5.hnlich wie 
das Cinchonin sich verhalten, indem aueh bei ihnen Schwefel- 
s/iure jeder Concentration umlagert, und dass at,,ch bei ihnen 
die Umlagerung wieder von gleichzeitiger Sulfonierung be- 
gleitet ist, dass abet diese Processe mit so geringer Geschwin- 
digkeit verlaufen, dass sie bei der des Cinchonins in ~.,i- 
Cinchonin praktisch vernachl/issigt werden kSnnen. Ftir die 
Umwandlung des a, i-Cinchonins durch Schwefelstiure ist 
bemerkenswert, dass neben 13,i-Cinchonin auch Allocinchonin 
auftritt. Die Rfickbildung yon Cinchonin war nicht zu bemerken. 

~,i- Cinchonin gibt Allocinchonin und geht auch zum Theile 
in a,i-Cinchonin fiber. Cinchonin, a,i-Cinchonin und ~,i-Cin- 
chonin sind in der gewS.hlten Reihenfolge demnach metastabile 
Gebilde einer Reihe, deren Endglied vori~iufig noeh nicht fest- 
zustellen ist, und in welcher Reihe das Allocinchonin vielteieht 

13. 
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n a c h  dem ~,i.Cinchonin:: zu setzen kommt.  Die Uberffihrung 
v o n  ~,i- Cinchonin: d u r c h  Schwefels~iure in ~,i-Cinchonin :ist 
also: der l~/bergang in eine Iabilere Stufe. 

Da, wie O. H l a v n i ~ k a  im hiesigen Institute festgestellt 
hat, bei de r  Einwirkung yon Schwefels~iure auf Allocinchonin 
[~,i-Cinchonin entsteht und,  wie oben angegeben ist, ~,i-Cin- 
chonin in Allocinchonin sich umwandelt, ist dami t  ein solcher 
zweiter Ubergang in eine labilere Stufe festgestellt, unabh~ingig 
davon, ob das Allocinchonin oder ~,i-Cinchonin d ie  stabilere 
Base ist. 

Nachdem sich mit Sicherheit feststeIlen liel3, dass die 
Isomerisierung und die Sulfonierung d'es Cinchonins zwei 
zeitlich verknfipfte Vorg/inge sind, war  der Nachweis yon 
Wichtigkeit, ob die an den zwei Processen betheiligten QuantD 
t/iten yon Cinchonin in st6chiometrischem Verh~iltnisse stehen, 
wie es fiir die Processe bei Einwirkung der Halogenwasserstoff- 
s/iuren auf Cinchonin thats~ichlich der Fall ist. 

Die hief('tr n6thigen Messungen boten hier besondere 
Schwierigkeiten, da nut die Menge des gebildeten a , i - Iso-  
cinchonins direct zu ermitteln war, nicht abet die der Sulfon- 
s~iure. Dahin zielende Versuche blieben erfolglos. Letztere 
musste also aus der Differenz berechnet werden, was sehr  
erhebliche Fehler herbeiffihrt. Die im experimentellen Theile 
ntiher angegebenen, off sehr grofien Differenzen zwischen sonst 
ganz gleichen Bestimmungen ldSnnen deshalb nicht fiberraschen. 

Aus den mitgetheilten Zahlen kann aber doch geschlossen 
werden, dass im allgemeinen die Mengen yon Cinchonin, die 
in das %i-Cinchonin, und jene die gleichzeitig in die ,,Sulfon~ 
s~iure, fibergehen, auch wieder in einem constanten Verh~ilt- 
nisse stehen, auf welches die Temperatur einen merklichen 
Einfluss nicht hat. 

Dieses UmwandlungsverhNtniS: e,i-Cinehonin 
Sulfons~iure ist ffir 

19"5fach normale .Schwefels/iure und f/_ir 25fach normale 
Schwefels/iure etwa 3, ffir concentriertere Schwefels/iure (30" 5- 
fach normal) aber bestimmt kleiner, etwa 1" 5. 

Alter Wahrscheinlichkeit nach dfirften secundgtre Processe 
diese Differenz her vorbringen; es i s t  indes nicht gelungen, 
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diese ihrer Natur: nach ~festzuStellen. I m  Gegentheil: hat sich 

gezeigt, dass weder die Einwirkung von Schwefels/J.ure ver- 

schiedener Conce'ntration auf das :a,i-Cinchonin oder auf die 
entstehende Sulfons/iure eine Erkl/irung ftir die oben erw~ihnte 

erhebliche Abweichung bringt. 
Ganz abgesehen yon der Abweichung des Umwandlungs- 

verhNtnisses mit ver/inderter Concentration der S~iure ist auch 

der Zah lenwer t  ftir jede best immte Concentration gewiss um 
vieles nicht richtig und aller Wahrscheinlichkeit viel zu klein 

ge funden ,  mit anderen Worten ffir~ 1 Theil Cinchonin, das 

sulfoniert wird, geht aller Wahrschein]ichkeit nach viel mehr 

wie 3 Theile Cinchonin in a,i-Cinchonin tiber. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Theil. 
Bei den Versuchen diente durchwegs Cinchoninbisulfat 

C~He~_N20.H2SO4+3aq, welches dreimal aus verdfinntem 

Alkohol umkrystallisiert war, deshalb nut Spuren von Cinchotin 

en tha l ten  konnte. Da das Salz etwas verwittert, wurde yon 

Fal l  zti Fall der Krystallwassergehalt festgestellt und diesem 

entsprechend die Menge gewogen. 

Um Vergleiche mit den ffi.r die Halogenwasserstoffs/iuren 

gefundenen Werten zu erleichtern, wurde die bei jenen gew~hlte 

Concentration des Cinchonins beibehalten, so dass die 10g 

Cinchonin enthaltende Menge yon Bisulfat mit 80 c1~ ~ der 

S/iure in LSsung kam. Feingepulver tes  Salz 16st sich beim 

Schtitteln ohne Schwierigkeit auf,~ die geringe Temperatur- 
erhShung hiebei wurde dutch Ktihlen mit fliel3endem Wasser  

eventuell Eis unsch/idlich gemacht. 
Die LSsungen kamen  hierauf in einen Ostwald'schen 

Thermostaten. 
Die Messungen, 

Die LSsung  yon Cinchonin in Schwefels/iure kam nach 
den bestimmten Zeitr/iumen in einen Rundkolben, der das 
gleiche Volum Wasser  e n t h i e l t  undl in e ine r  K~ltemischung 
stand. Bei lebhaftem Drehen konnte ohne besondere Erw/irmung 
concentriertes Ammoniak bis zum Uberschusse zugeffigt werden. 
Dabei scheiden sicli nicht n u t  die vorhamdenen Basen ab, 
sondern auch :die Sulfons/iure (Oxysulfons~.ure?)~ in F,orm des 
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in Ammoniumsulfatl6sung praktischunl/Sslichen Ammonium- 
salzes. Letzteres fiillt aber nicht aus, wenn das der Schwefel- 
s/iurel~bsung gleiche Volum Weingeist zugefflgt wird. Zwecl~- 
miil~ig wird mit. dem Weingeist  das Auswaschen des die 
Cinchonin-Schwefels~iurel6sung enthaltenden Gefiil]es vor- 
genommen. In jenen F~.llen, wo die Sulfons/kure direct bestimmt 
werden sollte, kam der Weingeist dann erst zu, als der gr~51~te 
Theil der Schwefels~iure schon abgestumpff, daher die Bildung 
yon ~therschwefelsiiure nicht mehr zu beffirchten war. 

Bei viel unvergndertem Cinchonin schwamm nach bewerk- 
stelligter Ausf~illung auf der gesiittigten AmmoniaksalzliSsung 
ein von C)I durchtrttnkter Niedersehlag oder ein bald erstarrendes 
()1. Es wurde abgesaugt, mit eislCaltem Wasser ausgewaschen 
und hierauf mit 50procentigem Weingeist, wobei der Inhalt des 
Saugfilters mit einem Glasstabe gut verrtihrt wurde. Das Aus- 
waschen wurde fortgesetzt, bis das Filtrat nicht mehr 61ig trtib, 
sondern ganz klar ablief. Das UngeltSste wurde als Cinchonin 
gewogen. In zahlreichen Fgtllen wurde der Schmelzpunkt be- 
stimmt und jedesmal constatiert, dass die in verdtinntem Weitl- 
geiste ungel6ste Base Cinchonin war. Dieses traf auch dann 
jedesmal zu, wenn die Cinchoninmenge gering, die Reaction 
a]so welt vorgeschritten.war. 

Filtrat und WaschflCtssigkeiten wurden jedesmal dreimal, 
und zwar mit 100, 50 und 50cn~ a Ather ausgeschfittelt, die 
Auszfige durch ein trockenes Filter gegossen, mit .'A_ther nach- 
gewaschen, abdestilliert, in einer Platinschale zum v611igen Ver- 
jagerl des Ammoniaks eingedampft, durch Alkohol die 6lige Ab- 
scheidung in L6sung gebracht und mit Normalsalzs/iure titriert. 

Bei jenen Versuchen, in welehen die Hauptmenge des 
Cinchonins umgewandelt war, schied das durch Ammoniak 
abgeschiedene ~I auch bei langem Abkfihlen nichts Festes ab; 
dann wurde natfirlich sofort in tier beschriebenen Weise aus- 
ge~ithert. 

Die mit normaler Salzsgture neutralisierte alkoholische 
L6sung der Basen wurde, mit Ausnahme jener FS.lle, in welchen 
die Bildung erheblicher Mengen von [3,i-Cinchonin vorauszusehen 
war, mit der zur Neutralisation schon verbrauchten Menge von 
Salzs~iure noehmals versetzt, zum Syrup gedampft, noch heiB 
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m i t d e r  ftir 21/~ Molectile Kaliumjodid berechneten Menge in 
feingepulvertem Zustande verrtihrt, nach v611igem Erkalten (in 
Eis) von dem auskrystallisierten ~.,i-Cinchoninsalze abgesaugt 
und mit kaltem Wasser gewasclaen, bis die LOsung klar ablief 
und sodann aus der eben n5thigen Menge kochendem Wasser 
umkrystallisiert. Das getrocknete Jodid [C~gH~_~N.)O. (H J).)] wurde 
auf ct, i-Cinchonin umgerechnet. Die beiden Jodidmutterlaugen 
wurden mit 2~ther tiberschichtet, mit Atzkali tibers~ttigt und ge- 
schflttelt, wobei stets in Ather unlOsliche Base ausfiel. Diese wurde 
durch Filtration getrennt. Die kalische LOsung wurde dreimal 
(mit 50, 25 und 25 cI~ *) ausgetithert, der Ather abdestilliert und 
wieder mit Salzs~ure titriert. In jenen Fallen, we sehr  wenig 
Cinchonin umgewandelt war, war die Menge der aus den 
Jodidlaugen abgeschiedenen Cinehoninmenge sehr gering. In 
den anderen FtUIen, we abel" sehr viel ~,i-Cinchonin entstand, 
verhinderte dieses recht betrtichtliche Mengen von Cinchonin 
am Auskrystallisieren, und diese fanden sich dann erst beim 
Verarbeiten der Jodidmutterlauge. Die bei der zweiten Aus- 
sehClttelung mit A_ther in das neutrale Chlorhydrat Clbergeftihrten 
Basen wurden eingedampft, falls Krystallisation eintrat, wurde 
diese abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und auf einen 
Gehalt von [~,i Cinchonin geprfift. 

Die mit Ather ausgesehtRtelte wa.sserige L6sung von 
Ammoniaksulfat (siehe oben) enth~tlt die Sulfonsaure als 
Ammoniaksalz. In einzelnen F/illen wurde diese zur Ausf~illung 
des Ammoniumsulfats mit dem gleichen Volum Alkohol ver- 
mischt, die alkoholische L0sung weiter durch 6fteres Ein- 
dampfen, Ausf/illen, beziehlich Extrahieren mit Alkohol yon 
Ammoniumsulfat befreit. Da das Ammoniumsalz der Sulfon- 
s~iure aber amorph schwierig zu trocknen ist und Clberdies 
beim Eindampfen Ammoniak verliert, die W/igung des RQck- 
standes also wenig Sicherheit bietet, wurde ein anderes Ver- 
fahren versucht. 

Dieses beruht darauf, dass die Sulfons/iure oder wahr- 
scheinlich OXysulfons~ure, mit starken S~tul'en gekocht, ziemlich 
leicht Sehwefelsfiure abspaltet. Darauf fuflend, wurde die yon 
der Hauptmenge des Ammoniumsulfates befreite L6sung in 
gelinder W/irme m[t Chlorbaryum ausgef/ilJt und die vom 
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Baryumsul fa t  abfiltrierte L 6 s u n g  mit concentr ier ter  Salzs~iure 

mehrere  S tunden  am W a s s e r b a d e  erw~irmt. Hierauf  wurde  die 

H a u p t m e n g e  der Salzs/ iure verdampft ,  mit W a s s e r  verdtinnt,  

das Baryumsu! fa t  filtriert und gewogen  und auf  ein Mole.ctil 

derselben ein Molectil Cincbonin gerechnet .  Die Filtrate y o n  

Baryumsul fa t  nocbmals ,  wie beschrieben,  behandelt ,  schieden 

kein Baryumsul fa t  mehr  ab. 

Wiihrend ntin in einigen F/illen die so ermittelte Menge 

von Cinchonin, welche  in Sulfonsfture (Oxysulfons~iure) fiber- 

g e g a n g e n - w a r ,  mit jener  recht gut t ibereinst immte,  die sicb 

berecbnet ,  wenn  man  die S u m m e n  von  unver / inder tem Cin~ 

chonin -und der in den ersten JZ~therauszug t ibergegangenen  

Basen yon der Cinchoninmenge,  die zur React ion ve rwende t  

worden  war,  in Abzug  bringt, t raten bei anderen  Versuchen  

sehr grol3e Differenzen auf. Da das sehr  mt ihsame Verfahren 

daher  keinerlei Sicherheit  verspracb,  begnftgte ich reich daber, 

du rchgehends  die in Sulfons~ure t ibe rgegangene  Cinchonin- 

menge  durch Subtract ion zu  berechnen,  derart, da s s  die S u m m e  

von Cincbonin, welches  unveri~ndert ge wogen  und aus  der 

Ti t ra t ion des .~theraL!szuges sich berechnet ,  yon der ursprfing- 

lich ve rwende ten  in Abzug  kam. Die so ermittelte Menge 

von in ,,SulfonsS.ure,, t i be rgegangenem Cinchonin w i r d  in  

den Tabellen einfach als ~>Rest<< angeffihrt. Selbstverst/ indlich 

werden  dadurcb die Zahlen sehr  unsicher,  denn alle Fehler 

hiiufen sich in dieser einen Berechnung  an. 

Insbesondere  k o m m t  in Betracht,  dass  die mit Ather dreimal 

ausgescbfi t te l te  Ammoniumsul fa t l6sung ,  obzwar  sic bei wei teren 

Ausschf i t te lungen mit Ather keine Basen mehr  abgibt,  solche 

doch noch enth~tlt und dadurcb die ftir die Sulfonsfmre be- 

rechneten Zahlei~ von vorneherein zu grofi sein mfissen. 

V i e r z e h n f a c h  n o r m a l e  S c h w e f e l s f i . u r e  be i  25 ~ 

Zeitdauer in Tagen: 8 Tage 124 Tage 

Cinchonin anf/inglich . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5" 02 4" 95 

Cinchonin, noch unver~mdert . . . . . . . . . . . .  4 '  93 4" 75 
~~_therlSsliche Base . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Spuren. O" 19 

Hierin ~t,i-Cinchonin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O" 14 
0"01 Rest, in W a s s e r  15slich . . . . . . . . . . . . . . . .  
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In dem acht Tage  dauernden Versuche gab das Filtrat vom 

unveri inderten Cinchonin an Ather Basen ab, die beim Verjagen 
des L/Ssungsmittels fast vollstiindig auskrystall isierten,  demnach 
zum grol3en The i l e  auch Cinchonin sind, welches zu dem in der 
Tabet le  angeffihrten noch zuzurechnen  w~re. Beim Extrahieren 

dieser Basen mit wenig  Ather und Eindunstel :  hinterblieb spuren:  

weise ein R0ckstand, der amorph war und neut ra l  reagierte, o~,i 
Cinchonin w.ar also nicht entstanden. Das bei dem 124 Tage  

dauernden  Versuche erhaltene Dijodhydrat  wurde  in nicht 
umkrystal l is ier tem Zustande gewogen,  seilae Menge erscheint  
deshalb V~el htSher als bei den anderen Versuchen.  Aus Wasse r  

krystallisiert, Zeigte es die charakterist ische Krystallform. 
Bei  d iesem zweiten Versuche wurde  welter  die mit Ather 

ersch6pfte SalzlSsung durch Alkohol vom Ammoniumsulfat  

gr0fitentheils befreit, h ierauf  mit reinem B a w t h y d r a t  gekocht,  

mit Kohlendioxyd behandel t  und eingedunstet .  Der amorphe 
RClckstand, mit Natr iumnitrat  geschmolzen,  gab beim L~Ssen 
betr~.chtliche Mengen yon Baryumsulfat ,  hatte also eine Sulfon- 

s~ure enthalten. 

S c h w e f e l s / ~ u r e ,  s p . G .  1"533, 1 9 " 5 f a c h  n o r m a l .  

In alien F~illen 10g  Cinchonin als Disulfat in 60cn~e. 

Tempera tu r  25~ 
Zeitdauer in Tagen: 16 18 

Noch unver~nder ies  Cinchonin . . . . .  8 " 7 6 g  8" 1 6 g  
_Atherl6sliche Base . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 90 1 "35 
Rest . . . . . . . .  . . . .  . . .  . . . . . .  �9 . . . . . .  - -  - -  

=,i-Cinchonin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"73  0"99 
~,/-Cinchonin ; 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"8  1 "5 
Rest 

Tempera tu r  100 ~ sonst  dieselben Verh~iltnisse. 

Zeitdauer in Stunderl: 1 2 3 4 

Nochunver / tnde r t e s  C i n c h o n i n . .  . 3 : 9 4  1"72 } 8-82  8"90  
Atherl6sliche Base . . . . . . . . . . . . . . .  5-11 5" 99 

Rest . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"95  2"29 1"18 1"10 
~ , i - C i n c h o n l n . . . . . . . 7  . . . .  i . . , . . . . 2 - 6 8  3"47 3"20  3-40  
~,i-Cinchonin ~ 

. . . . : :  . . . . . . .  i . . . .  2"8 1"51 2"53 3"00 
Rest 
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, Bei dreisttindiger Einwirkung blieb die durch Ammoniak 

abgeschiedene Base auch in der K~fltemischung fifissig. Trotz-  

dem war  noch unver~indertes Cinehonin vorhanden;  dies zeigte 

sich beim Aufarbeiten der Mutterlaugen vom Dihydrojodid des 

a,i-Cinchonins. 

S c h w e f e l s ~ . u r e ,  sp. G. 1" 649, 2 5 f a c h  n o r m a l .  

In allen F~illen die 10g  Cinchonin entsprechende Menge 

Cinchonindisulfat. Tempera tur  25 ~ 

Zeitdaucr in Stundcn: 6 24 45 72 

Noeh unver~ndertes Cinchonin . . . . .  8"63 6" 14 4"36 2"69 

.AtherlSsliche Basen . . . . . . . . . . . . . .  0"88 3"08 4"64 6"32 

Rest . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"49 0"78 1"00 0"99  

=,i-Cinchonin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"58 1"97 2"93 3"90 

a, i-Cinchonin 
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  1-2 2"6 2"9 3"9 

Rest 

In einer anderen Versuchsreihe,  die Herr mag. pharm. 

Z e c h n e r  ausgefflhrt hatte, wurden andere Zahlen gefunden, 

welche mit jenen bei grSl3erer Concentration der Schwefelstture 

besser Obereinstimmen. 

Zeitdaucr in Stunden: 12 24 48 18X24 

Noch unverttndertes Cinchonin . . . .  7"84 6"80 4"56 - -  

AtherlSsliche Basen . . . . . . . . . . . . .  1"35 1"63 3" 70 8" 35 

Rest . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " 8 l  1"57 1"74 1"65 

a , i - C i n c h o n i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"93 1"15 2" 17 3 ' 8 7  

a, i-Cinchonin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 1 1 "4 1 "3 2 "3 

Rest 

Bei 12 bis 48 Stunden Dauer war  in den .lodidmutterlaugen 
~,i-Cinchonin als Chlorhydrat  nicht krystallisiert zu erhalten, 

n a c h  18 Tagen  war es abet  sehon nachweisbar  ( l ' 4 g  Chlorr 

hydrat). 

S c h w e f e l s i i u r e  v o m  sp. Gew. 1"76, d r e i f i i g f a c h  n o r m a l .  

In allen Fgdlen die 1 0 g  entsprechende Menge yon Cin- 

Choninbisulfat. Tempera tur  25 ~ 
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Zeitdauer in Stunden: 1 

Unver~tndertes Cinchonin . . . . . . . . .  6"47 

~.therlSsliche Basen . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 41 

Rest  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 12 

a, i -Cinchonin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 70 

a , i -Cinchonin  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"31 

Rest 

Zeitdauer in Stunden: 4 

Unver / inder tes  Cinochin . . . . . . . . . .  3" 28 

~ ther l6s l i che  Basen . . . . . . . . . . . . . .  4" 41 

Rest  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2"31 

a , f -Cinchonin  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 72 

a , i - C i n c h o n i n  
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  1"17 

Rest  
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1 2 3 

6"94 5"22 3 " 6 2  

1 ' 5 8  2" 4 4  3" 62 

1"48 1"34 2" 33 

1"01 1"67 2"53 

0"69  0"71 1"09 

6 8 9 

1 - 3 8  1"20 1 - 1 9  

5"96 6"17 6 -29  

2- 66 2" 63 2- 52 

3"37 3"64 3"67 

i ' 2 6  1"38 1 " 4 5  

Nach 24 Stunden schied sich beim AusfS.11en mit Ammo-  

niak nichts mehr  ab, und neben viel a , i -C inchonin  waren 

geringe Mengen, e twa 8 %  des Ausgangsmater ia les ,  ~ , i - C i n -  

chonin als Chlorhydra t  abzusche iden .  Nach 18 T a g e n  war  nur  

mehr  wenig  e , i -C inchon in  vorhanden ;  aus  1 0 g  Cinchonin 

waren  7"58 g /itherl6sliche Base ents tanden,  welche  7 g ~,i- 

Cincl) oninchlorhydra t  lieferten. 

Die Jod idmut te r lauge  des 8 Stunden dauernden  Versuches ,  

alkal isch gem ach t  und ausge/i thert ,  gab  noch kleine Mengen 

unver/ inderten Cinchonins  und ~. , i-Cinchonin.  [3,i-Cinchonin 

w a r  abet  nicht vorhanden.  Auch bei allen den Versuchen  mit 

1 bis 6 S tunden Zei tdauer  wurde  auf  dieses vergeblich gesucht.  

S c h w e f e l s / i u r e  s p . G .  1"76 be i  a n d e r e n  T e m p e r a t u r e n .  

1. T e m p e r a t u r  53 ~ VerhNtnisse  wie sonst,  Dauer  55 Minuten. 

Die durch Amm on i ak  abgesch iedene  Base 16st sich in Ather  

vollst/indig. Es w a r  aber  t ro tzdem Cinchonin noch unverS.ndert, 

und z w a r  2"82 g, welches  beim Aussch~t te ln  der Jodidmut ter -  
laugen mit Atzkali  und Ather  unlSslich ausfiel. Es  schmolz  
b e i  247 ~ 

Atherl6slich . . . . . . . . . . . . . . . . .  8" 33 g" 

HJ.erin ~., i-Cinchonin . . . . . . . . . .  3" 61 

R e s t  . . . . . . . . . . . . .  . . . . . .  : . . . . . .  1 �9 67 
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2. T e m p e r a t u r  0 ~ Dauer  14"5 Stunden.  

Unver~nder tes  Cinchonin . . . . . .  8"95 g 

AtherlSslich . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 54 

Hierin a, i -  Cinchonin . . . . . . . . . .  0" 34 

Rest  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 46 

Die Quot ienten a- Isoeinchonin  Rest  e rgeben sich ftir den Ver- 

such  1 mit 2"1, ftir 2 mit 0"73.  Sie weichen  yon jenen, die bei 

anderen  Tempera tu ren ,  aber  ~ihnlichen Versuchsbed ingungen  

erhal ten worden  sind, nur unerhebl ich a b ;  denn such  bei 25 ~ 

ist der Quot ient  klein, so lange noch viel Cinchonin unver~indert 

ist (0"69 bei einstt indiger Dauer),  und  er wird immer  grSfJer, 

wenn  die Cinchoninmenge  immer  kleiner  wird (1"45 nach  

9 Stunden).  

~, i -  Cinchonin .  

Die Versuche  hat ten in ers ter  Linie den Zweck,  fest- 

zustellen,  ob wiihrend der Zeit, in welcher  die be im Cinchonin 

ausgefi ihr ten Versuche  gedaue r t  haben,  das a , i -Cinchonin .  

welches  bei ihnen entsteht,  secund/ir  weiter  ver/ indert  wird. in 

zweiter  Linie die n~iheren Umst~inde festzustellen, unter  welchen 

~. , i-Cinchonin eine U m l a g e r u n g  erf~hrt. 
W e d e r  das sogenannte  neutrale, noch das sau te  Sulfat des 

a , i -Cin.chonins krystall isiert ,  und die yon mir und Z w e r g e r  

betreffend des le tz tgenannten  Salzes gemach te  gegenthei l ige 

Angabe  1 ist irrthiimlich, indem das von uns beschr iebene  Salz 

gar  nicht a , i -Cinchonin ,  sondern eine andere,  vermuthl ich 

i somere  Basis  enth/ilt, die beim Eindampfen  durch Umlage rung  

entsteht.  
Es  muss t e  daher  die freie Base in Schwefels~iure gelSst 

werden.  Dabei  konnte, Tem pe ra t u r e rhS hung  dadurch  vermieden 
werden,  dass  in der berechneten  W a s s e r m e n g e  die Base 

suspendier~, in einer guten  K~iltemischung bis zum Gefrieren 

gebrach t  und dann langsam und unter  sehr gu te r  Ktihlung die 

berechnete  Menge concentr ier ter  Schwefe lsaure  zugese tz t  

wurde.  

1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 558, 
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S c h w e f e l s i i u r e  sp. G. 1"649. 

Concentration ~ie sonst, in 6 c ~  ~ l g Base. D a u e r  
48 S t u n d e n .  Temperatur 25 ~ . 4" 06 Base mit 11 g Wasser und 
16-5 cm ~ concentrierter Schwefels~iure in LSsung. Verarbeitung 
wie sonst, nur wurde vor dem Neutralisieren mit Ammoniak 
nicht Weingeist zugefiigt. Einige Klumpen durch Ammoniak 
abgeschiedener Base giengen leicht in den ~ther tiber, als im 
Scheidetrichter die w~isserige Schicht abgelassen und starkes 
Ammoniak zugesetzt wurde. 

5therextract braucht J 3" 5 normale HC1 ~ 3" 96 Base.Daraus 
~,i,Cinchoninjodhydrat umkrystallisiert 6" 77 N~- 3"61 g. Aus 
den Jodidmutterlaugen 0"41 Base, die auch e,i-Cinchonin ist. 

D a u e r  42 T a g  e. Dieselben Verh~iltnisse. Die _~therl/Ssung 
scheidet beim Abdestillieren eine kleine Menge schwerer wie 
e,i-Cinchonin 15sliche Krystalle ab (Allocinchonin ?) und fordert 
12"8 cm 8 normale H C I ~ 3 "  176g Base, daraus e,i-Cinchonin- 
dijodhydrat umkrystallisiert, 6" 56 g--- 3" 50 N Base. 

Aus den beiden Jodidmutterlaugen wurde mit -~ther eine 
Base ausgeschtittelt, die beim Verdampfen als krystallinisches 
O1 zurtickblieb, und von welchem bei vorsichtigem Behandeln 
mit verdfinntem Weingeist ein Theil krystallisiert ungelSst 
blieb. Die ganze Base brauchte 9 c ~  ~ 1/10n0rmale HC1. Die 
neutralisierte LSsung krystallisierte nicht. Vermuthlich hinderte 
Allocinchonin das ~,i-Cinchoninsalz am Krystallisieren. 

Die mit Ather extrahierte Ammoniumsulfatl/Ssung schied 
beim Eindampfen geringe M'engen eines in der K~ilte er- 
starrenden Harzes ab, vom Aussehen der >>Cinchoninsulfon- 
s~ure,. Es lieB sich in derWg.rme mit einem Glasstab leicht 
sammeln. In w~isseriger L6sung mit Chlorbaryum vollst~indig 
ausgefitllt und sodann filtriert, resultierte eine klare L6sung, die, 
eingedampft und mit concentrierter Salzs~iure erw~irmt, erheb- 
liche Mengen Baryumsulfat gab. Demnach liegt auch hier eine 
Sulfonsg.ure vor. 

In Zeiten also, in welchen bei sonst gleichen Verhttltnissen 
Cinchonin schon zur Httlfte, beziehungsweise vollstS.ndig 
ver~indert w~ire, ist ~,i-Cinchonin noch gar nicht in Reaction 
getreten, beziehlich nur zum sehr geringen Theil. 
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S c h w e f e l s / i u r e  sp. G. 1"76. 

4" 06 g Base, 8" 6 g Wasser, 21 cm ~ concentrierte Schwefel- 
s/iure, also in 6 c m 3 1 g  Base. Dauer 8 Stunden, Temperatur 
25 ~ Verarbeitung wie vorher. 

.~ther extrahierte 3"93 g Base, welche 7? 05 g umkrystalli- 
siertes Dijodhydrat---3" 76 g Base geben. Die Dijodidlauge gab 
in Ather 0"20g Base ab, die auch a.,i-Cinchonin war. 

Also auch bei st/irkerer Concentration der Schwefels/iure 
bleibt ~.,i-Cinchonin in einer Zeit unver/indert, in welcher 
Cinchonin unter sonst gleichen Bedingungen zum gr6fiten 
Theil angegriffen w/ire. 

Bei einer T e m p e r a t u r  yon  i00 ~ wird es aber yon 
Schwefels/iure des sp. G. 1"76 rasch in Reaction gebracht. 
Nach 15 Minuten Aufenthalt im kochenden Wasserbade wurde 
rasch abgekfihlt. In Ather gehen 3" 38g  Base, die 3" 67g  
D i j o d h y d r a t ~ l ' 9 6  a,i-Cinchonin geben. Die Jodidmutter:  
laugen mit Atzkali zersetzt und mit Ather ausgeschfittelt, 
hinterlassen ein halb krystallinisches Ol, das bei vorsichtigem 
L6sen in Alkohol und Zusatz yon Wasser 0'23g Base yore 
Schmelzpunkt 214 bis 216 ~ , also Allocinchonin geben. Die 
Mutterlauge braucht 4cm ~ normal HCI und liefert 0 "93g  
schwerl/3slich es ~, i- Cin chonin chlorhydrat. 

Es ist also ~,i-Cinchonin und Allocinchonin entstanden. 
Aber auch Sulfonierung ist nachweisbar. Die mit J~ther ex- 
trahierte Ammonsulfatl/3sung mit Alkohol yon der Hauptmenge 
des Ammoniaksalzes befl'eit und mit Chlorbaryum ausgefS.11t, 
gibt, mit concentrierter Salzs~.Lire gekocht, reichlich Barytam- 
sulfat und dabei entstehen aus der Sulfons/iure gleichzeitig 
Basen, yon denen ein Theil in Alkohol schwer 16slich ist. 

~, i- Cinchonin. 

Da 13,i-Cinchonin in guter Ausbeute aus Cinchonin nur 
bei starker Concentration der Schwefels/iure, beziehungsweise 
Erw~irmung entsteht, ist die Reactionsgeschwindigkeit des- 
selben bei niedriger Temperatur und geringer Concentration 
voraussichtlich sehr gering. 

�9 Es wurde deshalb nur Schwefels/iure vom sp. G. 1" 76 und 
bei 100 ~ angewendet. 7"50g saures Sulfat mit einem Krystall- 
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wassergehalte von I 6 " 9 ~  Base in 30cm 3 S~.ure 
gelSst und 1 Stunde erhitzt. 

Beim Ausschtitteln mit Ather schied sich zwischen diesen 
und der wgisserigen Salzl6sung ein 01 ab, das bei weiterem 
~4_therzusatz nicht, wohl abet nach Zuffigung von Alkohol in 
LSsurlg gieng. Atherrfickstand braucht 14 cm 3 Normal-HC1 

4"llg" Base. Die eingedampfte Flf_issigkeit scheidet 2"36g 
~,i- Cinchoninsalz --  2 "1 g Base ab. 

Die Mutterlauge dunstet zu einem Syrup ein, der, in 
alkoholischem Ammoniak gel6st und heiB mit Wasser bis 
zur beginnenden Trtibung vermischt, 0"53g  Krystatle yore 
Schmelzpunkte 208 bis 210 abschied, die ein feinnadeliges Sulfat 
gaben mad, aus diesem wieder abgeschieden, bei  mehrfachem 
Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt nicht ver- 
~nderten. Sie sind zweifellos Allocinchonin, welches, wie schon 
frfiher beobachtet worden ist, 1 mitunter hartnS.ckig niedriger 
wie in der Regel schmilzt. Die Mutterlauge der Wasserf/illung 
gab ein Dijodhydrat, 0"33 g, welches die Form trod LSslichkeit 
des a,i-Cinchoninsalzes hatte und eine Base yore Schmelz- 
punkte 122 ~ abschied. 

Das ~,i-Cinchonin geht daher mit Schwefels/iure zum 
Theil in Allocinchonin fiber, welches nach den Untersuchtmgen 
yon H l a v n i 3 k a  umgekehrt in ~,i-Cinchonin verwandelt wird, 
gleichzeitig ensteht aber such etwas a,i-Cinchonin. 

Aucll aus dem [3,i-Cinchonin wird hiebei eine Sulfons/iure 
gebildet. Die w/isserige AmmonsulfatlSsung, in gleicher Weise 
wie beim a,i-Cinchonin beschrieben, verarbeitet, gab ein leicht 
15sliches Barytsalz, welches, mit concentrierter Salzstiure ge- 
kocht, reichlich Baryumsulfat und Basen abschied, yon denen 
ein Theil in verdtinntem Alkohol schwer 15slich ist. 

V e r h a l t e n  der Sulfons~iure gegen  Schwefels~iure.  

Da die Reindarstellung der Sulfonsaure<~ bisher nicht 
gelungen ist, wurden die Versuche mit der Rohsubstanz aus- 
geftihrt. Sie entstammte als Nebenproduct der Darstellung von 

1 Monatshefte ftir Chcmie, 20, 577. 
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},i-Cinchonin dutch Erw~irmen yon Cinchonin mit Schwefel- 
siiure vom sp. G. 1"76 und hatte sich beim Eindampfen der 
wS.sserigen L~Ssung yon Ammoniumsulfat in amorphen Harz- 
klumpen abgeschieden, die beim Erkalten spr6de wurden. 

Sie enthielten schon etwas freie Base. Denn 7 g  untei" 
Zusatz von Ammoniak in Wasser gel~Sst, dreimal mit 5ther 
ausgeschtittelt, hinterliel3en beim Verdampfen des Athers eine 
Base, die 0"9 c m  a normale HC1 brauchte. Das so erhaltene 
Chlorhydrat krystallisiert nach dem Eindampfen sofort und ist 
wahrscheinlich },LCinchonin, welches in der Ammoniumsulfat- 
t6sung zurCtckgeblieben war. 

Die Menge mit 5~ther extrahierbarer Base nimmt nun nach 
dem Behandeln der Sulfons~iure mit m~il~ig verdtinnter Schwefel- 
siiure merldich zu, je 10g wurden in 60g  Schwefelstiure vom 
sp. G. 1"76 (1), beziehlich 1"64 (2) gelBst. Die erste L6sung 
blieb 8 Stunden, die zweite 88 Stunden bei 25 ~ stehen. 

Beide wurden in der bei den Versuchen mit Cinchonin 
beschriebenen Weise verarbeitet. Es schied sich keine in Athev 
unl~Ssliche Base ab. Der_~therrftckstand war in beiden Fiillen 
sehr betr~iehtlich, brauchte aber in (1) nur 5, in (2) 7"5 c m "  

normale HC1. 
Die neutralisierten Fltissigkeiten krystallisierten nicht, 

gaben auch kein festes Dijodhydrat; zum Syrup gedampft, 
wogen sie in beiden F~illen 7" 5 g. 

In wenig Alkohol gel6st und /nit Ammoniak bis zur alkali- 
schen Reaction versetzt, scheiden beide nach Zusatz von 
Wasser eine krystallinische Base ab (0"75g, beziehlich 0"82g), 
die sich aus verdtinntem Alkohol umkrystallisieren l~sst, also 
datum weder =- noch ~-Isocinchonin sein kann. 

Die Filtrate dieser Base, yon Alkohol befreit, mit Atzkali 
versetzt und mit 5ther mehrfach  ausgesehCtttelt, gaben an 
diesen Basen ab, die 2"5, beziehlich 3 c~  ~ normale HC1 
braucht, die sehr  schtSn krystallisierende Chlorhydrate gaben 
und =,i-Cinchonin in nennenswerten Mengen nicht enthielten, 
da alas Dijodhydrat amorph und in kaltem Wasser sehr 
IBstich war. 

In beiden F~illen sind daher als Hauptproducte Basen 
entstanden, die auf Lackmus ,nicht reagieren.: E s  soil noch 
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festgestellt werden, ob diese nicht etwa das Oxycinchonin yon 
J u n g f l e i s c h  und L ~ g e r  sind. 

Anhang. 
fJber die Zusammensetzung der ,,Cinehoninsulfonsiiure~. 

Herr phil. cand. Josef S w o b o d a  hat die schon frfiher 
erwtihnte Rohsubstanz untersucht, welche bei der Gewinnung 
yon ~,i-Cinchonin als Nebenproduct ausfiel. Es sei hierftber ir~ 
aller Kfirze berichtet. Die rohe Verbindung wurde mit fiber- 
schtissigem Baryt gekocht und nach den tiblichen Operationen 
zur Vertreibung des Ammoniaks und Beseitigung yon tiber- 
sehflssigem Baryt zur Trockne gebracht. 

Die Analyse des so erhaltenen Bary~salzes zeigte, dass 
dieses ein Gemenge vomSalz der Sulfonsiiure mit einer schwefel- 
freien Verbindung vorstellt, die muthmal3Iich durch partielle 
Zersetzung der Sulfons~iure entstanden ist. 

0" 4090  gr des  be i  100 ~ g e t r o c k n e t e n  B a r y t s a l z e s  g a b e n  0" 0355  g" Ba SO L. 

In 100 Theilen: 
Berechne t  fi.ir 

Ge funden  (C~aHmNgOSO~)2Ba 
/ 

Ba . . . . . . . . .  5"1 1 5 ' 5  

Die wtisserige L6sung des Barytsalzes wird yon den 
Nitraten oder Acetaten der meisten Metalle nicht gefS.11t, erheb- 
liche Niederschliige geben nur Kupfer und Silber; die letzte 
F~illung wird sehr bald braun und harzig. Der Kupfernieder- 
schlag 16st sich in iiberschtissigem Kupferacetat. 

Analyse des im Vacuum getrockneten Kupfersalzes zweier 
verschiedener Darstellungen: 

Gefunden :  C H Cu S 

~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 9 " 8  5 " 7  10"2 10"8 

b . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 0 " 6  5"5  8 ' 9  - -  

Be rechne t  ffir: 

(C~gH21N~OSO3)~Cu . . . . . . . .  5 6 '  3 5" I 7 '  8 7" 9 

(CIoH2.gN~O. SOaH)2Cu . . . . .  54" 0 5" 4 7" 5 7" 5 

C19H22N20.SO4Cu . . . . . . . . .  5 0 ' 2  4 " 9  14"0  7 " 0  

Chemie-Heft Nr. 2. 14 
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Demnach w/ire es immerhin nicht unm6glich, dass ein. 
basisches Kupfersalz einer Oxycinchoninsulfons/iure vorliegt. 

Aus einer gr613eren Menge des erw~ihnten Barytsalzes 
wurde mit Schwefels/iure das Baryum genau ausgefS.llt, die 
freie S/iure mit tiberschtissigem Kupfercarbonat gekocht (Nieder- 
schtag A) und das Filtrat B dutch Behandeln mit Schwefels~iure 
und Atzbaryt wieder in das Barytsalz tibergeftihrt. Dieses 
enthielt nur mehr 0"7% Baryum, enthielt also vorwiegend 
schwefelfreie Substanz. Versuche, diese durch Erw/irmen mit 
concentrierter Jodwasserstoffs~iure in eine krystallisierbare Ver- 
bindung zu verwandeln, oder irgend ein Salz krystallisiert zu 
erhalten, schlugen fehI. Ebenfalls ohne solchen Erfolg war die 
Untersuchung der Niederschl/ige, die Cadmiumjodid und sodann 
Ph osphorm olybdS.ns~.ure gaben. 

Das mit Kupfercarbonat erhaltene Kupfersalz wurde mit 
\Vasser ausgekocht, in der eben n6thigen Menge kalter, 
verdtinnter Schwefels~ture gel6st und nach dem Ausf/tllen 
mit Schwefelwasserstoff wieder in das Barytsalz verwandelt. 
Dieses enthielt nur 3"50/0 Ba, es ist darum anzunehmen, dass 
die ,>Sulfons~ure<< schon w~ihrend der Operationen, die das 
Kupfersalz in das Barytsalz verwandelten, theilweise zersetzt 
worden ist. 

Das aus dem Barytsalz mit Kupferacetat bereitete Kupfer- 
salz gab die oben unter b schon angeftihrten Daten. 

Ist die Annahme richtig, da s s  Cinchonin Schwefels/iure 
aufnimmt, so h~tte ,die entstehende >>Sulfons~ure<< selbstver- 
stS.ndlich die Zusammensetzung einer Oxycinchotinsulfon- 
sS.ure. 


