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Obor das Alloeinehonin 
VOI1 

O t t o k a r  J o s e f  Hlavni6ka.  

Aus dem chemisehen Institute der Universit~it Grag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9,4. Jiinner 190I.) 

Das Allocinchonin,  welches zuerst  von L i p p m a n n  und 
F l e i s s n e r  unter  den Basen aufgefunden worden  ist, die bei 
Wiederabspal tung von Jodwassers toff  aus dem H y d r o j o d -  

cinchonin entstehen, bildet sich, wie v. A r l t  gefunden hat, in 

/ihnlicher Art aus dem Hydrochlorc inchonin ,  und L a n g e r  hat 

im hiesigen Institute gefunden,  dass es auch aus dem Hydro-  
bromcinchonin  entsteht. 

S k r a u p  hat nachgewiesen,  dass es sich unter  jenen  
Basen befindet, die J u n g f l e i s c h  und L 6 g e r  beim Kochen 

yon Cinchonin mit verdfinnter  Schwefelstiure erhalten haben;  

es entsteht daher  unter  den verschiedensten Umsttinden. 

AuBer diesen Thatsachen,  seiner Zusammense tzung  und 
den wichtigsten phys ika l i sehen Eigenschaften der Keien Base 
und einigen seiner Salze, weif~ man abet tiber das AIlo- 
cinchon nichts. 

Bei ntiherer Unte r suchung  seines Verhaitens hat sich nun 
gezeigt, dess es dem Cinchonin und a.-und ~, i -Cinchonin in 
vielen Stricken 5hnlich ist, sich aber yon den beiden letzt- 

genannten Basen in einem wesent l ichen Punkte  unterscheidet .  
VVie alle die drei anderen Basen hat es die Ftihigkeit, mit 

.lodwasserstoffs~iure eine additionelle Verbindung zu geben;  
gleichzeit ig geht  dabei ein Theil  des Allocinchonins in eine 
iodfreie Base t'lber, die abet  nicht ~, / -Cinchonin ist, wie dieses 
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aus C{nchonin unter analogen Verhtiltnissen entsteht. Die 
-Anlagerung yon Jodwasserstoffs/iure geht langsamer vor sich 
wie beim Cinchonin. In dieser Beziehung stimmt es wieder 
mit ~-und i3,i-Cinchonin tiberein. Man kann also annehmen, 
dass im Allocinchonin die Vip, ylgruppe u~vertindert vor- 
handen ist. 

Wird das entstandene Hydrojodallocinchonin ,nit Kali- 
1.auge zersetzt, so ert~ilt~man ganz dieselben jodfreien Basen, 
d. i. im Wesentlichen regeneriertes Allocinchonin trod g,i-Cin- 
chonin, wie aus den additionellen Verbi,ldunget~ yon Cinchonin, 
~.- und ~,i-Cinchonin. 

Gegen Phenylhydrazin verhglt sich das A11ocinchonin 
ebenso indifferent wie Cinchonin, ~-und ~,i-Cinchonin, es ist 
demnaeh keine Ketoverbindung. 

Als saures Sulfat auf etwa 140 ~ erhitzt, lagert es sich in 
eine isOmere Bass urn, welche mit Phenylhydrazin reagiert, 
also eine Ketoform ist, so wie es beim Ci~ehonin und den 
anderen nattirlichen Chinaalkal0iden der Fall ist, auch beim 
u., i- Cinchonin, nicht abe1" beim ~,i- Cinchonin gilt. 

Mit m~13ig verdtinnter Schwefels~ure lttngere Zeit erw~h'mt, 
lagert es sieh auch urn, und geht es dabei zum grBf~ten Theile 
in ~,i-Cinchonin tiber, w~ihrend ein kleinerer Theil sulfoniert 
wird. Von grof3em It~teresse ist das Verhalten gegen Phenyl- 

isocyanat 
Cinchonin reagiert, wie S k r a u p  und Z w e r g e r  gefunden 

haben, mit Phenylisocyanat, nicht abet ~.- und ~,i-Cinchonin, 
welche auch bei anderen Reactiozlen, die organische Hydroxyde 
charakterisieren, versagen. 

Das Alloeinchonin reagiert nun mit Phenylcyanat in nor- 
maler Weise, ist also als Hydroxylverbindung aufzufassen. 

Bei dieser Verschiedenheit yon ~.-. und ~,i-Cinchonin 
einerseits, Alloeinchonin anderaeits muss die genetische Be- 
ziehung dieser Basen in Betracht kommen. Nach den Unter- 
suchungen v0n S k r a u p  und seinen Sch/Jlern ist das ~,i-Cin- 
chonin alas erste Umlagerungsproduct aus Cinchonin, spt4terhin, 
besser gesagt erst aus dem ~,i-Cinchonin, entstehen t3,i-Cin- 
ehonin und Atloci,~ehoi~in, Ietzteres vermuthlich am Ende 

der Reihe. 
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"vVenn nun alas Anfangsglied des Cinch.oninS eine Hydroxyl- 
verbindung ist und ebenso das am Ende stehende Allocinchonin, 
so ist schwer.verst~indIich, dass das ~.,i-Cinehonin, das bestimmt 
dazwischen zu stehen kommt, ein Hydroxyd nicht sein sollte, 
und die yon S k r a u p  und Z w e r g e r *  geiiuf~erte Vermuthung, 
dass sterische Verh~ltnisse beim ~., i-Cincbonin und vermuthlich 
auch beim },i-Cinehonin das vorhar~dene Hydroxyl reactions- 
unf~ihig machen, hat dadurch an Wahrscheinlichkeit noch mehr 
gewonnen. 

Die weitere Untersuchung des Allocinchonins wird im 
hiesigen Institute yon anderer Seite weitergeffihrL 

E x p e r i m e n t e l l e r  Theil. 

Wie aus Untersuchungen yon S k r a u p  hervorgeht, fiber 
welche demntichst berichtet werden soil, entsteht AllQcinch0nin 
am reichlichsten, wenn Hydrojodcinchonin zerlegt wird, und 
zwar .mit Silbernitrat. 

Obzwar das Allocinchonin sicl7 durch .e in  in Wasser 
besonders schwer lbsliches, sogenanntes neutmles Sulfat aus- 
zeichnet, ist es doch erst dutch oftmaliges Umkrystallisieren 
dieses SaIzes rein zu erhalten, und die Reindarstellung ist 
umso mflhsamer, je mehr es mit anderen Basen verunreinigt 
ist; man muss also zunttehst yon mtSglichs.t reinem Hydrojod- 
cinchonin ausgehen, da das rohe kleine Mengen ~.,i-Cinchonin 
und was mehr noch ins Gewicht f~.llt, erhebliche Mengen 
unver~nderten Cinchonins enthiilt. 

Letzteres kann durch Anwendung gr66erer Mengen ins- 
besondere rauchender Jodwasserstoffs~iure (sPecifisches Gewicht 
1"96) der Menge nach vermindert oder dutch 5fteres Um- 
krysmllisieren des rohen ,~Trihydrojodcinchonins<~ aus ver- 
dfinntem \geingeist ganz beseitigt werden, doch sind Arbeiten 
in gr61~erem Maf~stabe dann ziemlich kostspielig, beziehlieh 
unbequem. 

Man kann aber auch mit gewShnlieher Jodwasserstoffs~ure 
(specifisches Gewicht 1"7), ohne allzu grol3e Mel~gen anzu- 

Monatshefte fiir Chem{e I900. Maiheft. 



194- O.J. Hlavni~ka, 

wenden, ein recht reines Pr/iparat erhalten, wenn man mit ihr 
nicht freies Cinchonin, sondern Cinchonindijodhydrat erhitzt. 
Dieses wird wieder bequem erhalten, wenn man yore so- 
genannten Cinchoninbisulfat CgH2~N~O ,H2SO~+3 aq ausgeht, 
dieses in 11/~ Theilen Wasser hell3 1613t, 2 Molecfile Jodkalium 
in wenig Wasser gel6st Zuffigt und sodann das gleiche Volum 
Alkohol. Das Filtrat yon ausgefiilltem Kaliumsulfat gibt dann 
in zwei aufeinander folgenden Krystallisationen 70% der theo- 
retischen Ausbeute. Die erste ist ohne weitere Reinigung sofort 
verwendbar. 

Das Salz wird sodann feingepulvert in das dreifache 
Gewicht am Wasserbad erhitzter Jodwasserstoffsgure vom 
Siedepunkt 127 eingetragen und dutch vier Stunden weiter 
erw/trmt. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, die Krystalli- 
sation mit etwas Wasser und sodann Alkohot gewaschen, dann 
in etwa dem gleichen Volum Alk0hol aufgesehlemmt, das halbe 
Volum Amm0niak und nach einigem Rfihren das halbe Volum 
Wasser zugegeben und tiber Nacht stehen gelassen. Das 
Hydrojodcinchonin ist sodann so gut wie vollst/indig als fein- 
k6rnige F/illung abgeschieden, wtihrend das a,i-Cinchonin in 
der Mischung yon Alkohol und Ammoniak in L6sung bleibt. 

Nach dem Absaugen und Wascben mit verdtinntem 
'ATeingeist und Wasser wird die feuchte Masse mit ungeftihr 
so viel concentrierter Salzsi~ure verrflhrt, dass eine etwa 18~ 
S/iurelOsung sich ergibt, wobei nur das Hydrojodcinchonin 
als sautes Chlorhydrat ungelSst bleibt, das Cinchonin abet in 
L6sung geht, abermals filtriert, gewaschen, dann in etwa der 
sechsfaehen Menge kochendem Wasser aufgelOst und in etwas 
fiberschtissiges Ammoniak unter Rfihren gegossen. Der weil3e 
Niederschlag ist nahezu reines Hydrojodcinchonin. 

Um dieses in Allocinchonin tiberzuffihren, wird es mit 
Hilfe von verdfinnter Schwefels~ture am Wasserbade in Wasser 
gel6st, etwas mehr als die berechnete Menge Silbernitrat zuge- 

I f '  . .  

ffigt, nach kurzer Zeit der kleine Uberschuss an Silber mit 
Kochsalz beseitigt und vom Halogensilber getrennt. Man kann 
Allocinchonin und ~,i-Cinchonin durch A.ther trennen, be- 
quemer abet mit verdCmntem Weingeist. Ffigt man daher zu 
dem sauren Filtrate ungeftihr das gleiche Volum AlkohoI und 
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dann tiberschtissiges Ammoniak zu, so ist nach  einigem Stehen 

ein rohes Allocinchonin ausgefiillt. 
Dutch Neutral is ierung mit verdtinnter Schwefels~iure ftihrt 

man die Base in das Sulfat tiber, welches aus W asse r  so lange 

krystaltisiert wird, bis die L6slichkeit  nicht mehr  abnimmt.  

Durch Einengen der Mutter laugen gewinnt  man neue Frac- 
tionen, endlich bleiben sie abet syrup/Ss. Nach drei- bis vier- 

maligem Umkrystall isieren ist meist das Minimum der L/Sslichkeit 

(1: 121) erreicht. 
Das Allocinchoninsulfat  ist auch in heil3em W asse r  nicht  

sehr leicht 16slich und geht  nur unter  heftigem Stofien in L0sung.  
Das Umkrystall isieren wird aber wesentl ich erleichtert, wenn 

man in heit]em, etwa 50procent igen  Weingeis t  16st, der das  
Salz in der W~irme in grol3er Menge aufnimmt,  dann am 
Wasserbade  b i s  zur starken Krystal lhaut  eindampft  und 

ungefiihr das gleiche Volum Wasse r  zuftigt. 

Die L6slichkeit  des Sulfates in Wasse r  yon 20 ~ sank  
allm~ihlich auf 1 : 122 und dann nicht mehr. Die aus den reinsten 
Fract ionen abgeschiedene Base hatte, nicht umkrystallisiert,  den 

Schmelzpunkt  215, er stieg nach einmaligem Umkrystal l is ieren 
aus Alkohol auf 219 ~ uncorr.,  und war dann constant. L i p p m  a n n  

und F l e i s s n e r  1 geben als Schmelzpunkt  der reinen Base 214 
his 216 an und ftir das Sulfat, dass 20 cm 3 Wasse r  bei 20 ~ 
0" 1635 g hinterlassen, was ann~ihernd einer L6slichkeit  von 

l :121 entspricht, also vortrefflich mit meiner Beobach tung  
iibereinstimmt. 

Zur weiteren Charakter is ierung der Base habe ich das sam'e 

Jodhydra t  dargestellt, welches L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  s 
schon erw~thnen, ohne es analysier t  zu haben, und das sau te  
Sulfat, welches bisher nicht beschrieben worden ist. 

A l l o c i n c h o n i n d i j o d h y d r a t  f/illt aus tiberschftssige 
S/lure ha l t enden  L0sungen durch Jodkal ium als gelber Nieder- 
schlag, der aus heil3em Wasser le ich t  umkrystall isiert  werden kann.  

Das Salz bildet lichtgelbe derbe Prismen, die in Drusen 
angeordnet  sind. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 14, 373. 
Berl. Ber., 06, 2005. 
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0"3458g'~ bei 105 ~ getrocknet ,  gaben  0 ' 2 9 5 4 g "  AgJ .  

In 100 Theilen:  

Bm:echnet fdr 

CIgH~sNgO (H J)4 

J . . . . . . . . . . .  46 .1  )̀ 

Gefunden 

46" 16 

0 ' 3 5 2 0 g  verloren bei 105 ~ 0"0180  2" H oO. 

In 100 Theilen:  
Berechnet  flit 

1 Molecii! H20 GefulMen 

J . . . . . . . . . . . . .  3" 17 3"69 

A l l o c i n c h o n i n d i s u l f a t  kyrstallisiert aus verdtinnt alko- 

holischer LiSsung in feinen weifien Nadeln, nicht un&hnlich dem 
Monosulfat, bei langsamer Krystall isation aber in grof3en, sch6n 

ausgebildeten Prismen m it einem Stich ins Gelbe. 
Es enth~It lufttrocken 3 MolecQle Wasser.  

I. 0 " 3 4 9 0 g  verloren bei 100 ~ 0 " 0 4 1 5 g .  

1[. 0 " 3 1 8 3 g  verloren bei i00  ~ 0"0870Z.  

In 100 Theilen:  
Gefunden 

Bereehnet  ~ "~--" ' - ' - -"  
. . _ . . . . ~ - ~  I II 

HeO . . . . . .  12"1 11 '89  11"6~ 

0 ' 3075g ' ,  bei 100 ~ getrocknet ,  gaben  0 '  181500" BrSO_ t. 

In 100 Theilen:  
Berechnet  fiir 

C19H22N 2 0 .  H 2 SO 4 Gefunden 

HeSO 4 . . . . . .  25- 02 24" 84 

Die Mutterlaugen des neutralen Allocinchoninsulfates 
geben  beim Concentrieren verschiedene neue Krystall isationen, 
werden aber endlich dick und scheiden dann nut  mehr wenig 
Krystallisiertes ab. Sie enthalten dann etwa ein Drittel yore 
Gewicht  des rohen Allocinchonins. Um die in ihnen enthaltene 
Base charakterisieren zu  k6nnen, wurde sie mit Ammol~iak 
abgeschieden, und aus 96procent igem Alkohol so lange um- 

krystallisiert,  bis sie rein weir3 geworden war. Der Schmelzptmkt  
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war dann auf 250 ~ gestiegen, ihi'e Laslichkeit in Alkoho! vom 

specifischen Gewichte 0"7983 bei 19 ~ C. wa r  ein Theft Base in 

86" 5 Theilen Alkohol; 

I. 0' 0880 g" Base gaben 0" ~501 g" CO.) und 0" 0698 g~ H~O. 
If. 0"25775g Base gaben 0"7841 g" CO~ und 0" 1800g H~O. 

In 100 Theilen:  

Berechnet ftir Gefunden 
C19H2~N_oO , - ~ - - - - J ~ " ,  

i II 
C . . . . . . . . . .  77"5 77"5 77"6 
H . . . . . . . . . .  7-55 8-8 7-8 

Das neutrale Sulfat erschien in feinen, weil3en, zu B1/ittern 

verwachsenen  Nadeln, die h~iufig zu  regelmS.13igen Aggregaten 

angeordnet  waren, die 2 Molectile Wasse r  enthielten und yon 

denen sich bei 20 ~ C. 0" 1619g in 9"6933 VVasser, Verh~iltnis 

1: 60, 16sten. 

Nach umst / ind l ichem Umkrystat~isieren der Base, ihres 

Sulfates , \Viederabscheidung der Base, neuerlichem Umkrystalli-  

sieren derselben u. s. w. wurde der Schmelzpunkt  auf 253 ~ 

erh6ht, die L6slichkeit in Alkohol auf 1 : 102 vermindert, welche 

Zahlen jenen so nahe kornmen, die fftr das Cinchonin angegeben  

sind, dass zweifellos dieses vorliegt. 

In Alkohol (1 Theil)-Chloroform (2 Theile) b e i f - -  20 ~ 

und iv ~ 2"61 war [~-~D ~ + 2 3 0 " 1 ~  w~thrend for Cinchonin 

bei iv ~ 3 unter sonst  gleichen VerhS.ltnissen [~,ID~ 235" 5 ~ ist. 

Die Menge der in reinem Zustande isolierte1~ Base war  

nicht sehr groI3, abet recht bedeutende Antheile blieben in den 

verschiedenen Mutterlaugen. Es ist daher nicht wahrscheinlich, 

dass das hier isolierte Cinchonin unver / inder te  Muttersubstanz 

ist, die als hartnt~ckig anhaftende Verunreinigung mitgeschleppt  

worden ist, sondern dass es bei  der Zerlegung des Hydrojod-  

cinchonins aus diesem regeneriert worden ist. 

Prof. S k r a u p  hat spS.ter bei einer yon ihm vorgenommenen  

Darstel lung von Allocinchonin auch die in den Sulfat laugen 

enthaltene Base untersucht  und ftir diese in Alkohol die 

LSslichkeit yon 1 : 148, ftir das Sulfat die LSsIichkeit in Wasse r  

mit 1 :72  gefunden, welche mit den Angaben ft;lr Cinchonin 
vOllig t~bereinstimmen. 
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E i n w i r k u n g  y o n  Jodwasse r s to f f s i i u r e ,  spec.  Gewich t  1"7, 

au f  Al loc inchon in .  

Wird  Allocinchonin mit der zehnfachen  Menge entf~.rbter 

Stiure am kochenden  W a s s e r b a d e  4 bis 5 S tunden erhitzt, so 

fiillt ein gelbes Krysta l lpulver  aus, welches  ein Gemenge  yon 

saurem jodwassers to f f sauren  Aliocinchonin und der additio- 

nellen Verb indung  C19H2~ONeJ a ist. Ers te res  schmilzt  bei 236 

bis 239 ~ und 15st sich bei gewShnl icher  T e m p e r a t u r  in etwa 

25 Thei len Alkohol von 53 Volumprocent ,  letzterer schmilzt  bei 

227 ~ und braucht  80 Thei le  verdt innten Weingeist .  Unter  sons t  

gleichen Umst / inden walter  bald die eine, bald die andere  vor. 

Durch sys temat i sches  Umkrys ta l l i s ie ren  aus s chwachem Wein-  

geist  lassen sie sich trennen. 

Die additionelle' Verb indung  ist dem Ansehen  nach dem 

Tr ihydro jodc inchonin  gleich. 

o. 1 llOs gaben 0" 1136gr AgJ7 

In 100 Thei len:  e 

Berechnet Gefunden 

J . . . . . . . . . .  56' 14 55'3 

Einfacher  ist es, wenn  man  zur Isol ierung denselben W e g  

einschlggt, der frfiher ftir das Hydro jodc inchonin  angegeben  

worden  ist. 

Die R0hkrysta l l isa t ion sowohl,  als die du tch  Abdestillieren 

im Vacuum aus  den Mut ter laugen erhaltenen Fract ionen werden 

durch A m m o n i a k  zersetz t  und die fl'eien Basen in tiber- 

scht issiger  Salzs~iure eingetragen.  Die aus  dem Allocinchonin 

en ts tandene  Hydro jodve rb indung  ist dann als schwerlSsl iches 
Chlorhydrat  in der FS.llung, wgthrend unvergtndertes Allo- 
cinchonin und eine bisher  nicht ng.her untersuchte  andere Base 
in der Salzs~iure gelSst bleiben. Wird diese mit Ather fiber- 
schichtet  und Ammoniak  zugeftigtl so fgllt das Allocinchonin 

unlSstich aus. 
Es gab nach en tsprechender  Reinigung ein Sulfat, das 

sich in 119 T h e i l e n  Wasse{" 15ste und hatte, aus  diesem 
abgeschieden,  den Schmelzpunkt  214 ~ In ]kther ist ein Basen-  

gemenge  gel6st, aus  welchem zungtchst durch Kochen mit 
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Silbernitrat jodhg.ltige Verunreinigungen zerstSrt werden (Jod- 
gehalt 1"7 ~ ). Man verwandelt zun/ichst in das saure Jodhydrat, 
yon welchem der schwerer 15sliche, geringere Theil ~,i-Cin- 
choninsalz zu sein scheint, der tiberwiegende aber in kaltem 
Wasser viel leichter 15slich ist als dieses. Er krystallisiert in 
schSnen hellgelben Nadeln und enth~ilt 37"6% Jod, also eine 
Menge, welche zwischen 1 und 2 Molectilen Jodwasserstoff 
liegt. Die abgeschiedene Base schmilzt sehr unglatt zwischen 
175 bis 193 ~ . 

Zerlegung des Hydroj odalloeinchonins mit alkoholischem Kali. 

5 g  fein zerriebenes Trihydrojodid wurden am Rtickfluss- 
ktihler mit i00 c m  ~ alkoholischer Kalilauge ( I2 "4g  in i00 c m 3 

LSsung) zum Sieden erhitzt. Nach 31/2 Stunden gab eine Probe 
keine Jodreaction mehr; alsdann wurde die Fltissigkeit auf 
das halbe golum abdestilliert und nach dem Erkalten aus- 
ge~ithert. 

Die ~itherische LSsung wurde abdestilliert, die hinter- 
bleibende Base m i t  wenig 5.ther.tibergossen, vom ungelSst 
Gebliebenen abfiltriert, der Atherrtickstand mit normaler HCI 
titriert (0"76g Base gefunden) und dann dutch Zugabe von 
SalzsS.ure und Jodkali ein hellgelbes Jodhydrat ausgef/illt, 
welches, aus Wasser umkrystallisiert, die charakteristischen 
Formen des e, /-Cinchonindijodhydrates zeigte. Es brauchte 
circa die vierfache Menge heiBen Wassers zur LSsung, war 
wasserfrei und hatte den Schmelzpunkt 210" 5 ~ 

0"2664g  gaben 0"2256ff AgJ. 

In 100 Theiten: 
Berechnet fiir 

C19H~2N_oO (HJ)o Gefunden 

J . . . . . . . . . . .  46" 1 45" 76 

Die aus dem Jodhydrate abgeschiedene Base schmolz bei 
128~ es liegt demnach sicher ~.-Isocinchonin vor. Aus den 
Mutterlaugen des Jodids fS.11te Kaiilauge kleine Mengen ~ther- 
schwerl6sliche Basen; sie wurde mit dem frtiher erhaltenen 
5.therunlgslichen Theile vereinigt in das neutrale Sulfat t'tber- 
gefiihrt; dieses bildet lange, weiche, weil3e, regelm~iBig an- 
geordnete Nadeln. LSslichkeit bei 20 ~ 1:120 Theilen Wasser. 
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Die daraus  abgesch iedene  Base schmilzt  b.ei 2 [6  ~ und ist daher  

Allocinchonin. 

Man bekom m t  also beim Wiederabspa l t en  von JH aus dev 

addit ionellen Verb indung veto Allocinchonin ~-Isocinchonin  

und Alloeinchonin, dieselben jodfreien Basen, d i e - a u s  den 

addit ionelien Verb indungen  yon Cinchonin, ~.- und ~, i -Cin-  

chonin entstehen.  

Einwirkung yon Phenylhydrazin. 

Die Einwirkung  yon Pheny lhydraz in  auf  Allocinehonin 

ist nach de rVor sch r i f t  von M i l l e r  und R o h d e  (Be richte, 28, 

I, 1057) versucht  worden,  l g Allocinchonin wurde  mit 2 cln 3 

50procen t ige r  Essigs/4ure, 12 c ~  ~ YVasser u n d  0"4  c ~  ~ frisch 

destil l iertem Phenylhydraz in  w~thrend 3 Stunden im Wasse r -  

bade  auf  65 bis 70 ~ erhitzt, dann wurde erkalten und fiber 

Nacht  s tehen gelassen.  Am anderen T a g e  wurde  mit N a O H  

alkalisch gemach t ;  dabei  schied sich ein schwach  gelblicher 

Niederschlag  ab, der abgesaug t  und mit wenig  50procent igem 

AlkohoI nachgewasohen ,  aus  abso[utem Alkohot umkrysta l l i s ier t  

w u r d e .  Schmelzpunk t  215 ~ 

o. 1065g, bei 106 ~ getrocknet, gaben !bei 14 ~ und 727 neon 9" 7 cm s N. 

In I00 Theilen:  
Berechnet fLir 

C1~H.2~N~O Gefuncten 

N .:  . . . . . . . . . .  9"54 10'02 

Die Subs tanz  ist deshalb unver~inderres Allocinchonin, 

und dieses reagiert  daher  mit Pheny lhydraz in  nicht. 

Einwirkung yon Phenylisoeyanat. 

3 g  Allocinchonin wurden  in 45 c ~ n  "~ Xylol aufgel6st  und 

die L6sung  nach Zugabe  von 5 g  Pheny l i socyana t  in einem 
gescb lossenen  Rohre dutch 6~/.~ Stunden im wal lenden Wasse r -  

bade erhitzt. Beim Erkal ten schied sich im Rohre ein weif3er 

krystal l inischer  Niederschlag  ab; yon demselben wurde die 
Flflssigkeit  abgesaug t  und im Vacuum  abdestilliert. Der Destilla- 

f ionsr~ckstand,  ein gelblieher Syrup  mit wenigen  Krystallen,  

wurde  mit wen ig  reinem Benzol  f lbergossen;  dabei g ieng ein 
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Theil  in LSsung, der andere blieb als wei6e Krystal lmasse,  die 

unter dem Mikroskope Tafeln zeigte. Diese Krystalle, bei 106 ~ 

ge t rocknet  und fein zerrieben, fangen bei 228 ~ zu schmelzen 

an; dabei bleibt ein Theil  ungeschmolzen,  der sich erst bei 
234 bis 236 ~ (dem Schmelzpunkte  des Diphenylharnstoffs)  

verflflssigt. 
Der im Rohre abgeschiedene Niederschlag --  leicht in 

96procent igem Alkohol 1 6 s l i c h -  wurde aus circa 60procen-  
tigem Alkohol umkrystallisiert .  Er  schmilzt scharf  und ohne 

Zerse tzung be i  191"5 bis 192 ~ und gmdert den Schmelzpunkt  

durch Lgsen in Benzol und FS.1len mit Ligroin nicht. Unter 
dem Mikroskope zeigt er gut  ausgebildete,  vierkantige, farblose, 

durchsichtige Prismen; K rys ta l lwasser  enth/ilt er nicht. 

I. 0"0906 2 " Substanz,  bei 106 ~ getrocknet, gaben 8 " 7 c m  a N  bei 724m~1~ 

und 18 ~ 

II. 0"0717g r Substanz,  bei 106 ~ getroeknet, gaben 0 ' 1 9 7 5 g  r CO 2 und 

0" 0443 g" H20. 

III. 0 ' 0 8 4 2 5 g  Substanz,  bei 106 ~ getrocknet, gaben 0"2326g" CO~ und 

0" 0520 g" H~O. 

In 100 Theilen:  

Berechnet fiir Gefunden 

C 1 ~H_~INgO. CO. NH. C6H 5 - ~ - - " ~ - - - " ~ - - - - J ~ ' - - -  
~ ~  I II III 

C . . . . . . . . . .  75"5 - -  75" 14 75"3 

H . . . . . . . . . .  6"6 - -  6"9 6"9 

N . . . . . . . . . .  lO.9. lO -5  - -  - -  

0 " 3 g  Sub stanz wurden  in der zehnfachen Menge eines 

Gemisches yon 1 Volum Salzs~iure und 1 Volum W asse r  im 
zugeschmolzenen  Rohre auf 130 ~ durch 2 Stunden erhitzt. 
Der Bombeninhal t  war  nach dem Abktihlen Mar; er wurde 
mit Natronlauge tibersiittigt, wobei sich eine gelatinSse weif3e 

Masse abschied, und mit Wasse rdampf  destilliert. Das Destillat 

gab mit ChlorkalklSsung die Anilinreaction. Das Allocinchonin 
reagiert  nach all diesen Beobachtungen  mit Phenyl i socyanat  
gleich einer Hydroxylverbindung.  

Umlagerung  des sauren Sulfates  y o n  Al loc inchonin .  

8 " 5 g  saures Sulfat wurden zuers t  1/~ Stunde auf 110 ~ 
dann a/~ Stunden auf 140 ~ erhitzt; dabei verwandel te  sich das 
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Sulfat in eine in der Wtirme z~hfltissige, dunkel braunrothe 

Masse, die 7 " 4 3  wog. Diese wurde in heil3em Wasse r  getSst, 

was leicht und vollsttindig erfolgte, und die erkaltete LSsung 

im Scheidetrichter mit N a O H  und 5 ther  behandelt. Der •ther 

nimmt durch die in LSsung gehende Base eine ge lbr6 th l iche  

Farbe an; die 5.therunl6sliche Base scheidet sich als eine 

braune harzige Schmiere ab, welche etlichemale in verdtinnter 

H2SO 4 aufgelSst, mit NH 3 abgeschieden und weiter ausgeS.thert 

wurde. 

Die vereinigten 5.therischen Flfissigkeiten abdestiliiert, ent- 

hielten nach der Titration mit normaler Oxals~iure 2 ' 4 3  Base. 

Weder  das neutrale, noeh das saure Oxalat dieser Base waren 

zum Krystallisieren zu bringen. Die ~itherschwerl6sliche Base 

dagegen, die nach der Titration 1"93  betrug, schied nach dem 

Neutralisieren mit Oxals/iure zun/ichst eine harzige t iefbraune 

Masse ab, bei weiterem Concentrieren aber eine aus feinen, 

seidengl~inzendel~, yon einem Punkte ausgehenden,  langen 

Nadeln bestehende Krystallisation, die, aus heif3em Wasse r  

umkrystallisiert, bei 170 ~ schmolz. 
0.73103" verloren im Vacuum 0' 15823 und dann noch bei 105 ~ 0'0170gr, 

im ganzen also 0' 17523. 

I. 0' 161553", bei 105 ~ getrocknet, gaben 0"40603 CO~ und 0" 1047gr H~O. 
I!. 0" 15823, bei 105 ~ getrocknet, gaben 0"39756o CO 2. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ftir 
(C19H2~N20)2C204Hg--~ l 3 aq Gefunden 

12H20 . . . . . .  23'7 23"97 

Berechnet f/,ir Gefunden 
C~gH2.~N~O)~C204H~q_H~ 0 r------J'---~-~ 

I iI 
C . . . . . . . . . .  68"9 68"56 68'53 
H . . . . . . . . . .  6"96 7"2 - -  

Unter der Annahme, dass das Oxalat, bei 105 ~ getrocknet, 

noch 1 Molectil Wasse r  enthielt, stimmt seine Analyse  ftir eine 

Base yon C19H22N20. Um das Verhalten dieSer Base gegen 

Phenylhydraz in  zu prtKen, wurde aus 0 " 9 5 3  trockenem Oxalat 

(entsprechend 0 " 8 4  Base) die Base abgeschieden, mit 2 crn 3 
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,50procentiger Essigs/iure und 12 c m  ~ Wasser aufgel6st und, 
mit 0"4 c m  3 frisch destilliertem Phenylhydrazin versetzt, 
w/ihrend 3 Stunden auf 65 bis 70 ~ erhitzt. Das Reactions- 
gemisch wird sehr bald dunkelroth; nach dem Erkalten wurde 
mit NaOH ausgef/illt und der mit ein wenig Wasser anger~hrte 
Niederschlag mit ./kther ausgeschtittelt. 

Die iitherische L6sung dunstete im Vacuum zu einer 
nicht krystallisierenden dunke!roth gef/irbten z/ihfltissigen 
Masse ein; diese wurde viermal mit kleinen Mengen 25pro- 
centigen Alkohol hei13 behandelt, um das etwa anhaftende 
Phenylhydrazin wegzuschaffen, dann in einem Gemische yon 
Alkohol und Chloroform gel~Sst und im Vacuum eingetrocknet. 
Es hinterblieb eine tiefrothe, glasige, durchscheinende Masse, 
die besonders in der Mitte sprSde war und beim Kratzen leicht 
zu gelbem Pulver zerfiel; dieses f/ingt bei 76 ~ weich zu werden 
an und zerfliel3t bei 94 bis 96 ~ unter Zersetzung und Sch~iumen. 

I. 0 " 1 0 5 6 g  vaeuumtrockene  Subs tanz  gaben  bei 16"5 ~ und 728"5 mm 

12"8 c m  a N .  

II. 0 ' 0 5 0 2 g  vacuumtrockene  Subs tanz  gaben  bei 17"4 ~ und 719 m m  

6"4 c ~  N. 

In 100 Theilen: 

Berechnet  fi.ir Gefunden 

CIgH..2N 2 �9 N~HC~H 5 
. ~  f - . ~ . . _ j  I II 

N . . . . . . . . .  -. 14"51 13"5 14"12 

Diesen Analysen zufolge ist die Substanz ein H y d r a z o n  
und der Schluss gerechtfertigt, dass beim Erhitzen des sauren 
Sulfates auf 140 ~ das Allocinchonin ebenso in eine Ketoform 
tibergeht wie das Cinchonin. 

Einwirkung yon  Sehwefels/iure auf Allocinehonin.  

Neutrales Sulfat, enthaltend 4" 86 g Base, wurden in 24 c m  8 

63procentiger Schwefels~iure (1" 53 specifisches Gewicht) auf 
einem lebhaft kochenden Wasserbade 3~/~ Stunden erw~rmt 
und dann unter guter E iskfihlung mit NH 3 ausgef~llt. Es ent- 
stand eine milchige Trt/bung, und ein Theil der Base schied 
sich ~51ig ab. Die ~5lige Abscheidung gieng mit Weingeist von 
500/o ~bergossen, bis auf einen Rest, der bei 100~ getrocknet 
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0" 28 g~ wog, bei 212 ~ schmolz  und unyer~indertes Allocinchonin 

ist, in Lbsung.  Diese wurde am W'asserbade  vom Alkohol 

befreit, dann mit e twas  Salzsfiure wieder  vbllig zur  L 6 s u n g  

gebracht  und im Scheidetr ichter  mit Ather  und NH~ behandelt .  

Auch die yon dem erwf.hnten 01e abgegossene ,  milchig getrClbte 

Flt issigkeit  wtlrde mit 5 t h e r  ausgeschf~ttelt, beide fi_therextracte 

vereinigt  abdestilliert und mit Normal -HCl  titriert. Die Menge 

der verbrauchten  S~iure entspricht  3" 69 g Base, 

Das so erhal tene Chlorhydra t  e ingedampft ,  gibt eine' Kry- 

stall isation yon zu regelm~ifligen Aggrega ten  vereinigten Nadei-  

btischeln;  grSflere, gut  ausgebi lde te  Nadeln waren  deuflich 

sechskan t ig  und am freien Ende  rnit einem Doma  begrenzt.  

Sie wurde  aus  heil3em W a s s e r  umkrystal l is ier t  und dieselbe 

Krys ta l ! fo rm wie die soeben  beschr iebene  wieder  erhalten. 

0"B712gverloren bei 106 ~ 0'0170,~ ~ bei 150 ~ nocl~ 0"00525g. 
0'2378g gaben 0' I031 3" AgCI. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fi.ir 

C~0H~NoO. HCI-+-H~O Oefunden 

H20 . . . . . . . .  5" 17 5' 99 

In 100 Thei len:  

Berechnet f/Jr 
C I 0Ho~N~O. HCI Gefunden 

Cl . . . . . . . . . .  10.72 30'7~ ~ 

Aus 1 g des Chlorhydra tes  wurde die Base mit NH 3 

abgeschieden,  in Ather aufgenommen,  derselbe mit ,~tzkali 

ge t rocknet  und auf die H~ilfte abdestilliert. Es  schied sich eine 

krystal l inische Base ab, deren Schmelzpunk t  bei 126 bis 126" 5 ~ 
lag und die in a b s o l u t  a lkohol ischer  L6sung  bei p~-~0"994% , 

t ~  20 ~ C. ein specif isches Drehungsve rm6gen  yon [~]z) ~ - - 5 7  ~ 
zeigte. Ftir ~-Isocinchonin gibt H e s s e  (Ann. 216, 213) in absolut  

a lkohol ischer  LSsung  b e i p  -~3 ,  t----- 15 ~ [ ~ . ] z ) ~ - - 5 5 " 6  ~ an. 
Das Allocinchonin geht  daher  mit m/iflig verdfmnter  Schwefel-  

s~iure gr613tentheils in ~,i-Cinchonin tiber. 
Die beim Neutral is ieren des Reac t ionsgemisches  mit  NHa 

en ts tandene  milchigtrtibe FKissigkeit  wurde  nach dem Aus- 
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~ithern, wobei sie sich gekl~irt hatte, fast zur Trockene ein- 
gedampft, der Rfickstand mit Alkohol extrahiert und so von 
der Hauptmenge des Ammoniumsulfates befreit. Di 'e klare 

abgesaugte Fltissigkeit wurde mit .~tzbaryt ausgeftillt, der 

Oberschuss desselben mit CO, entfernt und, nachdem diese 
F~llung abfiltriert war, bis zur Trockene eingedampft; es 

hinterblieb ein glasiger, gelblicher, durchscheinender Rest, 

welcher sich in Wasser klar 16ste und nach dem Schmelzen 
mit Salpeter beim Aufl6sen in heiBem Wasser Baryumsulfat 

abschied. 
Eine kleine Menge yon Allocinchonin geht daher in eine 

Sulfos~iure fiber. 

Ghemie-Heft Nr. 2. 15 


