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Die 0berffihrung dee additionellen Verbin- 
dungen yon Cinehonin und Halogenwasser- 

stoff in halogenfreie Basen 
(ein Beitrag zur Kenntnis katalytischer Processe) 

voil 

Zd. H. 8kraup, 
w. M. k. Akad. 

Aus dem ehemischen Institute der Universit/it in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9,4=. JRnner 1901.) 

Das Studium der additionell.en Vereinigung yon Cinchonin 

mit Halogenwasserstoffs~uren hat, wie ich vor etwas mehr 

als .lahresfrist mitgetheilt habe, 1 bemerkenswerte Beziehungen 

zwischen der Natur der Halogenwasserstoffs~iuren und den 
quantitativen ReactionsverhMtnissen ergeben, auf welehe hier 
noeh zurtickgegriffen werden soil. 

Es schien wichtig, festzustellen, ob gthnliche quantitative 
Regelm~6igkeiten auch zu erkennen sind, wenn den Halogen- 

wasserstoffverbindungen wieder Halogenwasserstoff entzogen 
wird. Selbstverst/indlich ist hiebei Voraussetzung, dass die 
Proeesse qualitativ vergleichbar sin& 

Vorarbeiten liegen hiefflr in betr~ichtlicher Anzahl schon 
vor. Verschiedene Chemiker haben dieses Capitet bearbeitet, 

und im hiesigen Institute ist es bereits nieht nur qualitativ, 
sondern auch quantitativ angegriffen worden, so von v. Ar l t  
beim Hydrochlorcinchonin, 2 yon v. C o r d i e r  beim Hydrobrom- 
cinchonin a und von G. Pum  A beim Hydrojodcinchonin. 

! Monatshefte fiir Chemie, 1899, 585. 

Ebenda, 1899, 425. 

a Ebenda, 1896, 461. 

Ebenda, 1892, 676, 
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Bei der gro~en Schwierig'keit, so nahe verwandte und 
~ihnliche Basen, wie sie bei diesen Vecsuchen auftreten, v511ig 
rein ~u erhalten, kann es nicht wundernehmen, dass b e i  
den frfiheren Arbeiten einige Unrichtigkeiten unterlaufen sind, 
welche erst allm~ihlich erkannt werden konn~en. Hierfiber soll 
an anderer Stelle ausffihrlicher Mittheilung erfolgen und hier 
sei kurz der Sachverha[t angeffihrt, wie er jetzt als feststehend 

angenommen werden darf. 
Wenn aus Hydrochlor-, -Brom- oder-Jodcinchonin durch 

Behandlung mit starker Kalilauge oder mit Silbernitrat Halogen- 
wasserstoff wieder abgespalten wird, so sind, wie kaum erwS.hnt 
zu werden braucht, diese Reactionen umso leichter durch- 
zufflhren, je gr~SBer das Atomgewicht des austretenden Halogens 
ist, und alJgemein mit Silbernitrat leichter wie mit Kalilauge. 

Dieser Austritt yon Halogen erfolgt zum grtSt3ten Theile 

nach dem schematischen Ausdruck 

CI~H~aN~O Hal. = Hal. H+C~H~N~O, 

d. h. es werden Basen yon der Zusammensetzung des ur- 
sprfinglichen Cinchonins rfickgebildet. Zum geringeren Theile 

ist die Reaction abet tiefer greifend. 
Wie vorl/iufig ffir Hydrobrom- und Hydrojodcinchonin 

festges~ellt werden konnte, tritt nebenher eine tier so r~ithse~- 
haften ,Nichinspaltung, aus Hydrojodchinin analoge Reaction 
ein, und so ist, wie Herr L a n g e r  noch ausfflhrlich mittheilen 
wird, das yon J u n g f l e i s c h  und Ldger ,  sowie yon v. C o r d i e r  
besehriebene ~-Cinchonin aus Hydrobromcinchonin kein Iso- 
meres des Cinchonins, sondert~ um ein'Kohlenstoffatom grmer 
wie dieses, und dieses ~-Cinchonin entsteht untergeordnet auch 
aus Hydrojodcincho.nin. Ob Hydrochlorcinehonin eine Base 
derselben Zusammensetzung liefert, ist noch zweifelhaft. 

In diesen Richtungen verwandeln sich aber, wie schon 
erw~.hnt, nut wenige Procente, so dass die Bildung yon dem 
Cinchonin isomeren Basen sicher die weir iiberwiegende Haupt- 

reaction ist. 
Diese ist aber doch auch ziemlich compliciert, indem 

stets mehrere isomere, halogenfreie Basen nebeneinander ent- 

stehen. 
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Diese zerfallen in zwei Hauptgruppen; die eine ist in 
5~ther oder in Alkoh01 von 50 Volumprocent praktisch fast 
unl6slich, die andere sehr leicht 1/Sslieh, so dass mit beiden 
Mitteln, wie spS.ter noch erw/ihnt werden soil, eine leidliche 
quantitative Trennung mtSglich ist. 

Die zweite Gruppe, die in Ather und in 50procentigem 
Alkohol leicht 1/Sslichen Basen, enth~lt verschiedentliche Be- 
standtheile, als ftberwiegenden ct-Isocinch0nin, dessert Jodhydrat 
C19H~N20(HJ)2 bekanntlich in kaltem Wasser  sehr schwer 
16slich ist (bei Zimmertemperatur 1:84), so dass dessen 
quantitative Bestimmung unschwer ausgefiihrt werden kann. 

Neben dem ~-Isocinchonin gehen in ~_ther oder verdCmnten 
Alkohol verschiedene andere Verbindungen, darunter die dutch 
die >,Nichinspaltung<< entstehenden Basen mit fiber, die aber 
bei Uberftihrung in das saure Jodhydrat und Umkrystallisieren 
desselben in die Mutterlaugen tibergehen. 

Die erste Gruppe, die in Ather oder verdiinntem Alkohol 
schwer l{3slich istl umfasst sicher wieder zweierlei gasen;  
die eine, die aus allen drei Halogenverbindungen tiberwiegend 
entsteht, ist das Atlocinchonin. Neben diesem entstehen in 
Alkohol noch schwerer wie dieses RSsliche Basen, deren Natur 
zurn Theile noch nicht sicher gesteltt werden konnte, die aber 
5hnlichkeit mit Cinchonin haben, und die aus dem Hydrojod- 
cinchonin gebildete ist sicher mit Cinchonin identiseh. Deshalb 
ist die frtiher yon mir gemachte Angabe, dass bei den in Rede 
stehenden Zerlegungen Cinchonin merkw/]rdigerweise niemals 
regeneriert werde, nicht richtig. 

Was  speciell das Tautocinchonin betrifft, welches v. Cor- 
d ier bei der'Zerlegung des Hydrobromcinchonins mit 5~tzkali 

u n d  Silbernitrat erhaiten hatte, ist dieses zu streichen. Es ist 
nicht einheitlicher Natur und enth~ilt sehr erhebliche Mengen 
yon Cinchotin, welches durch Krystallisationsprocesse nieht 
abzuseheiden ist. Hiertiber wird Herr F. L a n g e r  besonders 
berichten, und einiges, was damit im Zusammenhange steht, 
zum Schtusse des experimentellen Theiles kurzerw~ihnt werden. 

Die Trennung des in 5ther  und verdiinntem W'eingeist 
unl/Sslichen Basengemisches l~isst sich als prgtparativer Process 
allerdings mit Beniitzung des Umstandes vornehmen, dass nach 

Chemie-Heft Nr. 3. 19 
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Neutralisierung mit Schwefelsiiure vorwiegend Allocinchonino 
sulfat auskrystallisiert und die andere Base endlich in eine 
nicht krystallisierende Mutterlauge pbergeht und umgekehrt 
als sogenanntes neutrales Chlorhydrat nur die andere Base 
auskrystallisiert, nicht Allocinchonin. Da aber ein Salz yon den 
fremden Salzen stets erhebliche Mengen mitreiflt, anderseits 
von letzteren mit in LSsung gehalten wird, sind derart hSchstens 
Sch~itzungen m6glich. 

Aus diesem Grunde sind bei dem quantitativen Studium 
der Wiederabspaltung yon Halogenwasserstoff nur zwei Be- 
stimmungen, d. i. der in Ather oder Weingeist schwer 16slichen 
Basen und des ~-Isocinchonins durchgeftihrt Worden und ab 
und zu zur Controle Bestimmungen der Gesammtmen.ge der 
entstehenden halogenfreien Basen. 

Hiebei sind nun folgende bemerkenswerte Regelmfi.13igkeiten 
zutage getreten. Urn diese mSglichst kurz schildern zu k/Snnen, 
sollen die in ~ther und Weingeist schwerlSslichen Basen in der 
Folge schlechtwegals ,,schwerl6sliche Basen<< bezeichnet werden. 

Die procentische Menge der schwerISslichen Basen und 
des =-Isocinchonins ist bei jedem der drei Halogenwasser- 
stoffadditionsproducte Verschieden, je nachdem die Abspa.Itung 
mit ~tzkali oder mit Silbernitrat erfolgt, und zwar ist jedesmal 
die Menge der ,,schwerl/Sslichen Basen<< im ersteren Falle 
kleiner wie im zweiten. Anderseits ist bei jeder Halogen- 
verbindung die Menge yon ~-Isocinchonin gr6Ber, wenn mit 
~tzkali und kleiner, wenn mit Silbersalz zerlegt wird. 

Abet auch zwischen den drei verschiedenen Halogen- 
verbindungen, also dem Hydrochlor-, dem Hydrobrom- und 
dem Hydrojodcinchonin, bsstehen bei sonst gleicher Behandlung 
wesentliche Unterschiede. 

Das Hydrochlorcinchonin liefert, sowohl mit Silbernitrat, 
als auch mit Kalilauge zersetzt, viel weniger der schwerl6slichen 
Basen, dagegen viel mehr e-Isocinchonin, als das Hydrojod- 
cinchonin bei gleicher Behandlung, und das Hydrobromcin- 
chonin stellt sich in seinem Verhalten zwischen die beiden 
anderen Halogenverbindungen ein. 

In folgender Tabelle sind sowohI die Mittelwerte, als at{ch 
die Maximal- und Minimalwerte der im experim'entellen Theile 
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n~iher beschriebenen Versuchsreihen zusammengestellt. Die 
Werte sind Procente, bezogen auf die Cinchoninmenge, welche 
der in Reaction getretenen Halogenverbindung 5.quivalent ist. 

SchwerlSsliche Basen  

in Procen ten  a - I soc inchon in  in Procenten  

Hydroch lo re inchon in  Max, Min: Mittel Max. Min. Mittel 

zerlegt mit : 

Kali lauge . . . . . . . . . . .  16"3 i 0 "9  13"3 4 7 " 9  34"7 42"8 

Silbernitrat . . . . . . . . . .  33"4  30"5 31"9 34"1 32"1 33"0 

Hydrob romc inchon in  

zerlegt  mit : 

Kalilauge ........... 24" 2 23" 3 23" 7 43" 2 38" 5 40" 8 

Silbernitrat . . . . . . . . . .  36"6 83"2 35"7 26 :8  21 "4 24"3 

Hydro jode inehonin  

zerlegt mit: 

Kal i lauge . . . . . . . . . . .  43"9  37"5 40"8 2 8 ' 8  15"4 22"3 

Silbernitrat . . . . . . . . . .  66"5 50"3 59"8 18"7 13"0 15"6 

Die Messungen kiSnnen infolge der mannigfachen Fehler- 
quellen auf besondere Genauigkeit selbstverst/indlich keinen 
Anspruch machen. Da aber nicht nut die Mittelzahlen der 
verschiedenen Versuchsreihen bedeutende Unterschiede auf- 
weisen, sondern auch, mit einer einzigen Ausnah'me, die 
Maxima der einen und Minima der andern Reihe noch immer 
betr/ichtlich auseinander liegen, so ist sicher, dass die b e o b -  
achteten Differenzen thatsttchlich bestehen werden. 

Es zeigte sich demnach eine ghnliche Abstufung wie bei 
der Einwirkung yon Halogenwasserstoff auf Cinchonin, trotz- 
dem die beiden Gruppen yon Reactionen grundverschieden 
sind. Dort entsteht aus je einem Mol. Cinchonin umso mehr 
e,i-Cinchonin, je kteiner das Atomgewicht des Hatogens ist, 
und ganzdasse lbe  ist auch hier der Fall. Hier liegen die Ver- 
h~iltnisse aber darum complicierter, weil bei 'den Reactionen 
nicht ein und dieselbe Base wie beim Cinchonin, sondern drei 
verschiedene, die drei Hatogenwasserstoffadditionsproducte des 
Cinchonins eintreten. 

Die erwgthnten Differenzen kSnnten nun darauf Zuriick- 
zuftihren sein, dass die dutch Einwirkung der Halogenwasser- 
stoffstiuren auf Cinchonin entstehenden halogenhaltigen Basen 

19"- 
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nicht  einheitlich, sondern Gemische sind, in welchen die 
halogenffeien Complexe qualitativ im wesentlichen gleich, aber 
je nach der Art der Halogenwasserstoffs/iure quantitativ ver- 
schieden wS.ren. 

Freilich mtisste dann wieder eine Efkl/irung daftir gefunden 
werden, dass bei tier Bildung der hal0genhaItigen Basen solche 
Unterschiede auftreten. Davon sei aber vorltiufig abgesehen. 

Dass Gemische vorliegen, wird abet dutch verschiedene 
Thatsachen ausgeschlossen. Weder durch ver/inderte Dar- 
stellungsverh~iltnisse der additionellen Verbindungen, noch 
durch Umkrystallisieren derselben wird in jedem einzelnen 
Fa!le an dem ProcentverhS.ltnisse von schwerl/Sslicher Base 
und =,i-Cinehonin ge~indert. Beim Hydrochlorcinchonin z.B. 
war kein Unterschied wahrzunehmen, ob es als Salz ein- oder 
zweimal umkrystallisiert war, beim Hydrobrom- und beim 
Hydrojodcinchonin blieben die Verhiiltnisse ganz gleich, ob die 
Addition des Halogenwasserstoffes in der K/ilte oder in der 
Hitze eingetreten war. Beim Hydrochlorcinchonin war weiter 
kein Untersehied zu merken, ob dasselbe dutch .~tzkali in 
ktirzerer Zeit nut unvollst/i~dig zerlegt wurde oder durch 
1/ingeres Koehen vollst/indig. Und 1/tge ein Gemisch vor, so 
mi.'~sste man dann annehmen, dass die Bestandtheile ganz gleich 
widerstandsf/ihig sind, was doch wenig WahrscheinIiehkeit hat. 
Ganz abgesehen davon, geht abet aus den ermittelten Zahlen 
selbst ganz deutlich .hervor, dass die Abweiehungen dureh 
die Annahme yon Gemischen gar nicht erkl/irbar sin& Denn 
aus ein. und derselben Halogenverbindung, ja ein und dem- 
selben Prgparate bekommt man das Basengemenge in anderem 
Mengen~erhgltnisse, je naehdem die Zerlegung mit ~tzkali 
oder mit Silbernitrat erfolgt. Die Halogenadditionsverbindungen 
k6nnen desha~b als einheitlich angenommen und der Grund der 
quantitativer~ Unterschiede muss anderwS.rts gesucht werden. 

Eine andere Fr.age ist es, ob in den Halogenadditions- 
verbindungen das Cinchonin als sotches noch vorhanden, be- 
ziehlich wie man den halogenfreien Complex aufzufassen hat. 
Diese ist ebenso wenig endgiltig zu beantworten, wie, ob z. B. 
im Koch salz die uns im freien Zustande bekannten Elemente 
Natrium und Chlor als solche vorhanden sin& Ftir den vor- 



1Jberfiihrung yon Cinchoninverbindungen etc. 259 

liegenden Fall ist sie aber in dieser allgemeinen Fassung nicht 
yon Wichtigkeit, sondern nur in der Richtung, ob die Halogen- 
wasserstoffadditionsverbindungen alle derselben Ordnung an- 
geh6ren oder nicht. Und das kann deshalb bejaht werden, da 
nichts vorliegt, was  dagegen spr/iche. Sie entstehen alle drei 
schon bei niedriger Temperatur, sie zeigen in ihren physikali- 
schen Eigenschaften keinerlei auffallende Abweichungen und, 
was besonders ins Gewicht fiillt, die bei der Spaltung ent- 
stehenden halogenfreien Basen sind qualitativ im wesentlichen 
gleich. Und schliefilich kommt auch wieder in Betracht, dass 
die gegenttieilige Annahme noch immer nicht imstande wiire, 
dar~ber Aufschluss zu geben, w a r u m  dasselbe Pr/iparat ein- 
und derselben HaIogenverbindung die halogenfreien Basen in 
anderen Verh/iltnissen liefert, je nachdem die Zersetzung mit 
Silbernitrat oder Kalilauge bewerkstelligt wird. 

Die Reactionen sind daher so aufzufassen, dass drei im 
wesentlichen im Zustande nur durch das Halogen verschiedene 
Stoffe bei den Wiederabspaltungen des Halogenwasserstoffes 
sich qualitativ im wesentlichen gleich verhalten, indem die aus 
ihnen entstehenden halogenfreien Basen der Hauptsache nach 
gleich s ing quantitativ aber verschieden, indem das relative 
Gewicht der Basen wechselt, und dieser Unterschied besteht, 
wie erw~ihnt, nicht blog zwischen den einzelnen Halogen- 
verbindungen bei gleichzeitigem Austritte des Halogenwasser- 
stoffes dutch Silbernitrat und )~tzkali, s0ndern auch bei einer 
und derselben Halogenverbindung, wenn die Abspaltung in 
verschiedener Weise, entweder mit Atzkali oder mit Silber- 
nitrat erfolgt. 

Man ist also unter allen UmstS.nden gen/Sthigt, Umlage- 
rungen zuzugeben. 

Wird als einfachster Fall angenommen, das in den Halogen: 
wasseratoffverbindungen in Addition befindliche Alkaloid ent- 
spr~iche seinem Zustande dem Cinch0nin, so hat man z u  
erkl/iren, wie dieses je nach der Art des Halogens und je nach 
dem MitteI der Abspaltung yon Halogenwasserstoff in ver- 
schiedenem Gewichtsverhiiltnisse in andere, dem Cinchonin 
isomere Basen, wie ~.,i-Cinchonin, Allocinchonin etc. um- 
gelagert wird. 
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Die Frage steIlt sich im wesentlichen nicht anders, werm 
man in den additionellen Verbindungen als halogenfreien 
Complex nicht Cinchonin, sondern eine andere Base annehmen 
wollte. 

Umlagerungen werden nun im allgemeinen als katalytische 
Processe angesehen, und es war daher zun~ichst festzustellen, 
welchen bei den hier beschriebenen Reactionen auftretenden 
Stoffen eine katalytische Wirkung zugeschrieben werden kann. 

Da K S n i g s  vor einigen Jahren in Gemeinschaft mit 
H u s m an n 1 gezeigt hat, dass Cinchonin mit amylalkoholisChem 
Kali gekocht, in Cinchonidin und andere bisher noch niche: 
genauer untersuchte Basen tibergeht, war es nicht aus- 
geschlossen, dass die Verwandlung bei der Zerlegung mit Atz- 
kali in derselben Weise, also durch allmgthliche Umwandlung 
der in erster Phase dutch A bspaltung yon Halogenwasserstoff 
entstandenen Base in Isomere vor sich gehe. 

Das ist aber ganz gewiss ausgeschlossen, denn Cinchonin 
und Allocinchonin werden mit alkoholischem Kali unter den- 
selben Versuchsbedingungen gekocht, wie sie bei der Spaltung 
der Halogenverbindungen gew/ihlt waren, unver/indert zurtick- 
gewonnen, u n d  es konnte speciell auch nicht die Spur yon 
=,i-Cinchonin nachgewiesen werden. =,i-Cinchonin wird 
allerdings yon alkoholischer Kalilauge bei lang anhaltendem 
Kochen theilweise angegriffen, aber weder Allocinchonin (oder 
~,i-Cinchonin), noch gewShnliches Cinehonin war nach- 
zuweisen. I~berdies haben speciell beim Hydrojodcinchonin 
Versuche mit kurzer und langer Zeit des Kochens (Nr. 13 und 
14, beziehlich 15 und 16) untereinander ganz tibereinstimmende 
Zahlen ergeben, so dass auch dadureh der katalytisehe Einfluss 
der Kaliiauge und damit auch des OH-Ions bestimmt aus- 
geschlossen ist. 

Dasselbe negative Resultat ergab die Nachforschung, ob 
Silbernitrat als Contactsubstanz in Betracht kommen kann. 
Allgemein erhtilt man. bei den Zerlegungen mit Silbernitrat 
weniger =,i-Cinchonin, daffir mehr yon den schwerl/Sslichen 
Basen als mit Atzkali, und deshalb war es mSglich, dass 

Berl. Bet., 29, 2185. 
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ersteres dutch Silbernitrat in die schwerl~Sslichen Basen um- 
gelagert wird. =,i-Cinchonin blieb abet als Dijodhydrat in ver- 
dCmnt alkoholischer L~Ssung, mit tiberschCtssigem Silbernitrat 
anhaltend erw/irmt, ganz unveriindert, und schwerer 1/Ssliche 
Basen waren auch nicht in Spuren nachzuweisen. 

Dass Silberjodid als Contactsubstanz, welche die Reaction 
beschleunigt, nicht in Betracht kommen kann, geht aus dem- 
selben soeben citierten Versuche hervor, aber auch daraus, dass 
die Umlagerung von Hydrobrom- und Hydr0jodcinchonin 
mit Silbernitrat in ganz derselben Weise verlief, ob die Basen 
als solche oder in Form ihrer bromwasserstoff-, beziehlich 
jodwasserstoffsauren Salze, also einmal bei Gegenwart von 
einem, das anderemal yon drei Molen HalogensiIber zersetzt 
wurden. 

Da die Halogensilberverbindungen als Contactsubstanzen 
bei der einen Reihe yon Reactionen ausgeschlossen sind, f/illt 
jeder Grund fort, die Ha!ogenkaliumverbindungen als solche 
bei der anderen Reihe in Betracht zu ziehen, und da aus dem 

negativen Verlaufe der Versuche, Cinchonin, ~,i-Cinc~onin 
und Allocinchonin dutch Contactwirkung umzulagern, deutlich 
hervorgeht, dass auch das L/Ssungsmittel als Contactsubstanz 
nicht wirksam ist, kann yon Contactwirkung, wenigstens so 
weir als dieselbe zeitlich unabh/ingig yon den greifbaren 
chemischen Processen yon Einfluss w/ire, bestimmt nicht die 
Rede sein. 

Die Umlagerung vol!zieht sich demnach bestimmt gleich- 
zeitig und ebenso rasch wie die Processe, bei welchen Halogen- 
metall und halogenfreie Basen entstehen. 

In diesen Processen selber ist also die Ursache der Um- 
lagerung zu suchen, und der Verschiedenheit der Processe die 
Verschiedenheit des bei den Umlagerungen beobachteten 
quantitativen Verh/iltnisses zuguschreiben. 

In dieser Richtung besteht demnach eine _Ahnlichkeit 
zwischen den bier betrachteten Vorgiingen der 7vViederabspal- 
tung yon Halogenwasserstoff aus den additionellen Verbin- 
dungen und den Vorg/ingen bei der Einwirkung yon Halogen- 
wasserstoffsgmre auf Cinchonin. Denn so verschieden sie in 
mehr als einer Richtung auch sind, so l~aben sie doch das 
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gemeinsarn, dass je zwei Processe zeitlich miteinander ver- 
bunden sind; be i der ersteren die Anlagemng yon Halogen- 
wasserstoff an Cinchonin und die gleichzeitige UmIagerung, 
bei der zweiten die Abspaltung und die Umlagerung. 

Und da dieser zeitliche Zusammenhal;g doch auch wieder 
nicht als Zuf/illig angenommen werden kann, ergibt sich ffir 

/ 
die bier neu beschriebenen Processe dieselbe Auffassung, zu 
der ich ffir den Process der Anlagerung yon Halogenwasserstoff 
auf Cinchonin gelangt bin, das ist, dass die Energietinderung 
des einen Processes atlf den zweiten Process yon Einfluss ist. 
Diese Annahme hat mehrfach Widerspruch erfahren. 

O s t w a l d  ~ hat insbesondere hervorgehoben, dass die Um- 
lagerung von Cinchonin zu a,i-Cinchonin ein ProcEss ist, der 
freiwillig, also unter Verlust yon freier Energie verl~iuft, und 
die Mitwirkung der S~iuren nur eine Beschleunigung des 
Vorganges bewfrkt. Dagegen stimmt O s t w a l d  der Annahrne 
zu, dass die Umlagerung durch YVasserstoffionen nicht herbei- 

geftihrt wird. 
Auf diese Zustimmung lege ich grof3en Wert. Seinerzeit 

hat O s t w a l d  2 die Umlagerung yon Male~'ns~iure in Fumar- 
s~iure durch S/iuren, die im wesentlichen ebenso verl~iuft wie 
die analogen Reactionen mit Cinchonin, als Katalyse dutch 
Wasserstoffionen erkl~irt. Da aber die Umlagerungen der 
Male~'ns/iure durch Sfiuren nicht blol3 qnalitativ, sondern, wie 
aus den seinerzeit mitgetheilten Angaben hervorgeht, auch 
quantitativ/ihnlich verl/iuft wie die Umwandlung des Cinchonins 
dutch S~iuren, und da insbesondere, wie damals gezeigt worden 
ist, Salpeters~iure bei Concentrationen ebenso wig beim Cin- 
chonin nicht umlagert, bei welchem andere starke SS, uren, wie 
Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff umlagernd wirken und 
auch sonst keine Proporfionalit~it zwischen Ionisierung ur~d 
Umlagerung vorhanden ist, bestehen wesentliche Griinde, die 
Umlagerung der Male'1"ns/iure andei's als die des Cinchonins 
aufzufassen, nicht, und beide Processe sind in dieselbe Ordnmlg 

einzureihen. 

1 Zeitschrift ftir physik. Chemie, 32, 183. 
Ebenda, 6, 366; vergI, auch noch Trevor, ebenda, 10, 922. 
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R . W e g s c h e i d e r  1 hat die von mir untersuchten Reactionen 

fiber Umlagerung d e s  Cinchonins durch  S~iuren einer um- 

fassenden theoretischen Er6rterung unterworfen und kam zu 

dem Resultate, dass die zwei parallel laufenden Reaetionen 

von Addition trod Uml.agerung Processe durch Nebenwirkung 
sind. Und an der Hand kinetischer Vorstellungen kommt er 

welter zu dem Schlusse, dass die Umlagerung des Cinchonins 

in =,i-Cinchonin dutch den nichtdissociierten Theil der Halogen- 
wasserstoffs/iure bewirkt wird. 

Die theoretische Erkltirung yon W e g s c h e i d e r  steht der 

meinen insoferne ngher, als sie den gleichzeiti~gen Verlauf der 
zwei Processe nicht ais zuf/illig ansieht: 

Was nun die bei der Wiederabspaltung von Halogen- 

wasserstoff aus den additionellen Verbindungen des Cinchonins 

beobachteten Verhgtltnisse anbelangt, so ist es yon Wichtigkeit, 
festzustellen, in-v'velcher Beziehung das Allocinchonin zu 

~,i-Cinchonin, beziehlich zum Cinchonin steht. Vom =,i-Cin- 

chonin ist es wahrscheinlich und mehrfach angenommen, dass 

es unter Austritt freier Energie aus dem Cinchonin entstehe; 
tiber das Allocinehonin ist in dieser Richtung bisher n~iheres 
nicht bekannt geworden. 

Solche Beziehungen sind nach verschiedenen Richtungen 
im hiesigen Institute festgesteltt worden, und dtirfte es von 
Interesse sein, sie zusammenzufassen. 

In Gemeinschaft mit C o p o n y ,  M e d a n i c h  und Z w e r g e r  

habe ich beim ~- und ~,r gefunden, dass alles 

darer spricht, zwischen diesen und dem Cinchonin bestehen 
stmcturelle Unterachiede nicht und sie (vielleicht auch das 
Allocinchonin} seien stereoisomer. 

Dies geht nicht NoB aus den speciellen structurellen 
Beobachtungen, sondern auch aus der Leichtigkeit hervor, mit 
welcher die Basan ineinander verwandelt werden kSnnen. 

Schon frtiher ist erw~hnt worden, dass aus dem Hydrojod- 
cinehonin bei der Wiederzersetzung neben ~. i-Cinchonin und 
Allocinchonin auch Cinchonin entsteht. Da alas Hydrojod- 
cinchonin auch aus ~.- und },i-Cinchonin erhalten werden kann, 

1 Monatshefte, 21, 361 (1900). 
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so ist ein l)bergang yon ~,i-Cinchonin in ~.,i-Cinchonin fest- 
gestellt, tin Ubergang beider in AIlocinchonin und beider 
in Cinchonin. 

Nach Untersuchungen, die Herr O. H I a v n i S k a  angestellt 
hat, gebt auch das Allocinchonin durch Aufnahme und Wieder- 
abspa!tung yon Jodwasserstoff in a,i-Cinchonin fiber, und so. 
ist jede der vier Basen in die anderen drei tiberf{]hrbar. Wahr- 
scheinlich werden bei allen hieher geh~Srigen Reactionen alle 
vier nebeneinander entstehen, abet manche in so geringer 
Menge, dass die Isolierung bisher nieht gelingen konnte. 

Ganz 5~hnliehe Verh~ltnisse bestehen bei den analogen 
Reactionen mit~ - und Bromwasserstoffs{iure; sic sind nur 
zum Theile noch nicht in demselben Mal3e studiert wie die 
Verwandlungen mit HiKe yon Jodwasserstoff. Dass Cinchonin 
sowohl dutch Bromwasserstoff, als dutch Chlorwasserstoff im 
Wege yon Anlagerung und Wiederabspaltung in A1]ocinchonin 
und a,i-Cinchonin verwandelt wird, ist schon hervorgehoben. 
Wahrscheintich wird dabei ebenso wie beim Hydrojodcinchonin 
auch wieder Cinchonin regeneriert. 

Weiter erhS.lt man durch Verwandlung des ~,i-Cinchonins 
in das Bromwasserstoffadditionsproduct und Zerlegung dieses 
mit Silbernitrat, wie ich beobachtet babe, sicherlich a,i-Cin- 
chonin und aller Wahrscheinliehkeit daneben auch Allo- 

cinchonin. 
Aueh bei der Einwirkung yon Halogenwasserstoff auf 

CinchQnin dfirften die Dinge nicht anders liegen. Dass bei 
fortgesetzter Einwirkung yon Chlorwasserstoffs/iure auf Cin- 
chonin neben ~,i-Cinchonin schliel31ich auch eine Base nach- 
gewiesen wurde, welche Allocinchonin sein dfirfte, babe ich 
fraher schon mitgetheilt. 1 

Herr L a n g e r  hat jetzt gefunden, dass bei der Einwirkung 
yon Bromwasserstoff auf Cinchonin in geringer Menge aueh 
~, i= Cinchonin auftritt. 

Endlieh bestehen fihnliche VerhSJtnisse bei der Einwir- 
kung yon SchwefelsS.ure. Ober diese erfoigt gleichzeitig eine 

1 H e s s e  hat ( L i e b i g s  Ann., 276) ~.,i-Cinchonin dutch Erhitzen mit 
Salzs&ure in ~{,i-Cinchordn und dieses dureh Erhitzen mit Salzs/iure in Alloiso- 
cinchonin verwandelt, welches, wie ich fand, Alloeinehonin ist: 
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besondere Mittheilung, und sei bier nur angeftihrt, dass Schwefel- 

s~ture Cinchonin in ~,i-Cinchonin, dieses in ~,i-Cinchonin, 

letzteres in Allocinchonin umwandelt. Aus Allocinchonin ent- 
steht durch Schwefelstiure wieder ~,i-Cinchonin, und wenn 

dieses durch Schwefels~iure in Allocinchonin verwandelt wird, 

bilden sich nebenbei kleine Mengen yon a, i-Cinchonin. 

Die Basen Cinchonin, ~.-und ~,i-Cinchonin und Allo- 

cinchonin lassen sich daher in seer verschiedener Weise in- 

einander verwandeln, und jedem einzelnen Falle wird ein 

bestimmtes Gleichgewichtsverh~iltnis zukomme~n: 

Ob die Umwandlungen unter Austritt yon Energie s ta t t -  

finden, ist bis heute experimentell nicht festgestellt. Wenn man 

dieses annimmt, weil die analoge Umwandlung yon Male'fn- 
s/iure in Fumars~iure unter Energieaustritt vor sich geht, so 

w~iren die Basen als Glieder einer metastabilen Reihe an- 

zusehen, deren Anfangsglied das Cinchonin wttre, welchem 

dann a,i-Cinchonin, sodann ~,i-Cinchonin folgten, da diese 

unter verschiedenen Verh~iltnissen successive aus Cinchonin 
entstehen. 

Wie Allocinchonin einzutheilen w~ire, ist fraglich. Bei 

diesem ist eine sprungweise .~_nderung der Eigenschaften atff- 
fallen& 

Bei Zusammenstellung des Drehungsverm6gens der vier 

Basen in abgerundeten Zahlen f~illt auf, dass [e]n beim Cin- 

chonin yon + 2 3 0  auf + 5 0  beim ~.,i-Cinchonin f~illt und 

sodann auf - - 50  l~eim ~,i-Cinch0nin , ~tm auf + 1 6 0  beim 
All0cinchonin wieder anzusteigen. (Ob ~.-und [~,i-Cinchonin 

optische Antipoden sind, sei welter nicer discutiert.) 
Parallel mit diesem Sprunge in der optischen Activit/it 

geht auch eine Anderung in der L6slichkeit; denn Cinchonin 
ist in 5_ther und Alkohol sehr schwer, ~.- und ~,i-Cinchonin 
sind seer leicht, Allocinchonin auffallend schwerer 15slich. 

Es ist also fraglich, ob Allocinchonin in dieselbe Ordnung 
geh6rt, wie die anderen Basen o d e r  nicht etwa einer anderen 
und dann etwa unter Aufnahme von Energie gebildet wird. 

Wtire letzteres der Fall, dann liegt vielleieht darin die 
Erkl/irung daftir, dass bei der Anlagerung yon Halogenwasser- 
stoffsS.uren durch Chlor mehr a, i- Cinchonin entsteht, yon Brom 
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weniger, "con Jod am wenigsten, wghrend bei der Wieder- 
abspaltung, v o n d e r  doch ein entgegengesetzter Einfluss zu 
erwarten w~ire, abermals bei Chlor am meisten ct, i-Cinchonin 
und am wenigsten Allocinchonin, bei Jod am wenigsten 
~,i-Cinchonin und am meisten Alloeinchonin gebildet wird. 

Es hiitte keinen Sinn, in so wenig aufgekliirte Verhfilt- 
nisse hinein theoretisieren zu wollen, und darum sollen diese 
Betraehtungen nicht weitergeftihrt werden, und es sei nur noch 
die Thatsache er6rtert, dass auch bei der Wiederabspaltung 
von Halogenwasserstoff der quantitative Verlauf von dem 
Halogen abh~.ngig ist und eine Abstufung entsteht, wie sie 
bei vielen anderen, nur du:rch das Halogen unterschiedenen 
Reactionen auftritt. 

Geradeso wie W e g s c h e i d e r  die Bildurig von =,i-Cin- 
chonin bei der Anlagerung von Halogenwasserstoffs~uren 
durch Katalyse der nicht dissociierten Sguren erkl/irt, kann 
man bei Abspaltung yon Halogenwasserstoff auch eine Katalyse 
durch die Metallhaloide mmehmen, die mit grol3er Geschwin- 
digkeit verl~uft und beendet ist, wenn der Halogenwasserstoff 
abgespalten ist. Hiedurch w~ire die Wirkungslosigkeit yon 
Halo'genmetallen auf die in normalem Z ustande befindlichen 
Basen erkl~trt. Man kann dann welter annehmen, dass die 
Geschwindigkeiten,-mit weichen bei jeder eirizelnen Halogen- 
verbindung und weiter bei 5_tzkali oder Silbernitrat die Katalyse 
in ~,i-Cinchonin, beziehlich AIlocinchonin erfolgt, verschieden 
ist, und dass deshaib das Verh/iltnis zwischen ~,i-Cinchonin 
und Allocinchonin wechselt; dadurch hat man aber noch nicht 
im geringsten erklg~rt, dass und  warum sich ein der Ordnung 
nach ganz bestimmter Einfluss des Halogens, beziehlieh des 
abspaltenden Mittels auf  das quantitative Verh~ltnis, also 
auf die Geschwindigkeiten geltend macht. Und denselben 
Mangel hat auch die Erkl/irung W e g s c h e i d e r s  ftir die An- 

lagerung yon Halogenwasserstoff. 
In den bisher studierten Reactionen wirken die Halogene 

abgestuft nach ihren chemischen Eigenschaften, also auch 
nach ihren Energieverh/iltnissen; dass diese also einen Einfluss 
haben, steht aul3er Zweifel. Ob man einen solchen direct oder 
auf dem Umwege yon KataIysatoren annehmen will, ftir die 
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Beweise nicht vorliegen, ist fftr die Sache yon keiner wesent- 
lichen Bedeutung. 

Wie er formuliert werden soll, ist eine andere Frage. 
Welche Schwierigkeit in der Annahme liegt, dass der 

Energieaustritt eines Processes einen anderen beeinflusst, der 
gleichfalls unter Energieaustritt vor sich geht, babe ich mir 
nicht verhehlt. Dieser Schwierigkeit entgeht man. aber nicht, 
wenn man sic auf  Katalysatoren/ffberwgdzt und der Wesenheit 
nach doch bestehen l~isst. Der Nachweis, dass bei Processen, 
die bisher rein katalytisch erkI~irt worden sind, ,>rein chemische~, 
Einfliisse bestehen, dtirfte unter allen Umst~inden von Wert sein. 

Und solcher Processe gibt es nicht wenige; zu den beim 
Cinchonin be(~bachteten werden sich ganz zweifellos /ihnliche 
bei vielen anderen Chinaalkaloiden stellen; hieher gehtSren die 
Umlagerungen der Male'/nsgmre, die der Citracons/iure, welche 
R. F r a n z  beschrieb, 1 und wenn quantitativ auch keine Angaben 
vorliegen , sicherlich auch die Umwandlung des Dimethylanilin- 
oxyds in DimethylamidophenoI, die E. B a m b  e r g e r  und 
F. T s c h i r n e r  ~ entdeckt haben und hunderte yon iihnlichen 
anderen, a 

Allen ist gemein, dass Umlagerungen, die (vermuthlich) 
unter Energieaustritt vor sich gehen, wahrscheinlich bedingt 
sind yon chemischen Ver/inderungen, die sicher einen Potential- 
abfall in anderen Systemen herbeiffihren. 

Und deshalb ist es nicht Ctberfltissig, zu iiberlegen, ob der 
gleichzeitige Energieabfall bei zwei in ursgtchlicher Beziehung 
stehenden Processen ganz undenkbar ist. Wenn auch mecha- 
nische Analogien in energetischen Fragen etwas in Misscredit 
stehen, so will ich doch auf eine hinweisen, sie abet nur 
so weir ziehen, als n6thig ist, um Missversttindnisse aus- 
zuschliefien. 

Eine Schuttriese auf stark geneigter Felswand kann mit 
demselben Rechte als metastabiles Gebilde angesehen werden, 

1 Monatshefte fiir Chemic, 1894, 209. 
Berl. Ber., 1899, 1889. 

a Hieher geh6rt vietleicht die Umlagerung des Hys0syamins dutch Basen 
in Atropin, die Umlagerung der Glucose, Fructose nnd Mannose ineinander 
durch Basen. 
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welches mit unmerklicher Geschwindigkeit thalabw~irts sich 
bewegt, wie eine chemische Verbindung, die ohne ~iuBere Ver- 

anlassung mit blol3 unendlich kleiner Geschwindigkeit in eine 

stabilere tibergeht. 

Auffallende Steine werden je nach ihrer GrSl3e mehr oder 

weniger erhebliche P a r t i e n  der Schuttriese in Bewegung 

setzen, also einen Potentialabfall erzielen, und dieser kann 

unter Umst~inden weit grSt3er sein, als der fallende Stein ihn 

auf festen Fels auffallend bewirkt hg.tte. Der Potentialabfall der 

fallenden Steine h a t  einen solchen in der Schuttriese ver- 

ursacht, u n d e s  besteht auch eine Proportionalit/it zwischen 

beiden, so dass man aus dem der Schuttriese auch auf den 
Energieaustritt der Steinmassen schliel3eh kSnnte, wenn alle 

n/iheren Umst~inde genau bekannt wtiren. 

Bei der Einwirkung yon S/iuren auf Cinchonin w~ire die 

in e,/-Cinchonin fibergehende Menge die Schuttriese, jene, welche 

mit der Stiure additionell in Reaction tritt, der fallende Stein. 

Da ein Vergleich, den ich seinerzeit gezogen habe, mehr- 

fach missverstanden und als eine ,>Erklg.rung~ betrachtet 

worden ist, will ich nicht versgumen, ausdrficklich zuzugeben, 

dass der mechanischen Analogie, die ich gebraucht habe, 
sicher keiner der M~.ngel abgehen wird, die bei Vergleichen 

vorkommen. 

Exper im ente l l e r  Theil. 

Zu den Versuchen mit Hydrobrom und Hydrojodcinchonin 
kamen durchwegs Prtiparate aus m5glichst cinchotinfreiem 

Cinchonindisulfat. Dieses war z u  diesem Zwecke mindestens 
dreimal aus verdtinntem Weingeist umkrystallisiert. Das Hydro- 

chlorcinchonin war aus kg.uflichem Cinchoninhydrat bereitet. 
Es wurde in Form des sauren salzsauren Salzes, wie es direct 
entsteht, mindestens einmal aus Wasser umkrystallisiert. Da 
die Mutterlauge mit Ammoniak ausgef/illt, die F~tllung getrocknet 
und mit verdfmnter SalzsS.ure verrieben, zum grSf3ten Theile 
in das schwerlSsliche saure salzsaure Hydrochlorcinchonin 
r also nur geringftigige Mengen von Cinchotin ent- 
halten konnte, war solches yon der Krystallisation in noch 
erhShterem Grade anzunehmen. Bei einzelnen Versuchen kam 
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fiberdies auch ein Pr~iparat aus cinchotinfreiem Cinchonin in 
Verwendung. 

Hydrochtorcinchonin. 

Die Zerlegung des Hydrochlorcinchonins durch Atzkali 
und Silbernitrat ist am eingehendsten yon v. Arlt  1 untersucht 
worden. Dieser hat gefunden, dass mit ]~tzkali relativ mehr 
/ttherlOsliche Basen gebildet werden als bei der Zersetzung 
mit Silbernitrat, und dass die ~ttherschwerlOslichen Basen im 
ersteren Falle relativ weniger Allocinchonin enthalten als im 
zweiten. 

Als die Trennung der Basen mit verd'anntem Weingeist 
erfolgte, welcher die ~itherleichtl0slichen gleichfalls mit Leich- 
tigkeit aufnimmt, die /[therschwerl~Sslichen abet nicht 10st, 
wurde derselbe Unterschied beobachtet. Die yon v. Arl t  mit- 

I 
getheilten Zahlen stimmen trotz der Anderung in der Methode 
ganz befriedigend mff den yon mir gefundenen. 

Z e r s e t z u n g  mit  Atzkal i .  

Das Hydrochlorcinchonin wurde anhaltend mit alkoholi- 
scher 5tzkalilOsung gekocht. Es hat sich herausgestellt, dass. 
urn eine vollst/indige Chlorabspaltung zu erzielen, ungeffthr 
die 20fache Menge yon Alkohol nOthig ist, der 10 ~ _Atzkali 
aelOst enthO.lt. Nach etwa ftinfstiindigem Kochen ist die Base 
vollst~ndig in LOsung gegangen, und der krystallinische Boden- 
satz besteht blo13 aus Kochsalz. Es wurcle hei!3 abgesaugt, mit 
einer gemessenen Menge Alkohol nachgewaschen, diese aus 
dem Filtrate wieder abdestilliert, sodann wieder eine Zeit am 
Rfickflussktihler gekocht und endlich die H~Ifte des Alkohols 
verjagt und dutch Wasser ersetzt. 

Die in Weingeist schwerlOslichen Basen, ein Gemenge 
von Allocinchonin und el'net zweiten, in Alkohol noch schwerer 
15slichen Base, werden nach dem Erkalten abgesaugt, mit 
50procentigem Weingeist gewaschen, wobei eventuelle harzige 
Klumpen rein krystallinisch werclen, und s0dann gewogen. 

:t Monatshefte fiir Chemie, 1899, 425. 
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Das weingeistkalische Filtrat wurde am Wasserbade zur 
Vertreibuag des AIkohols auf die H~ilfte gebracht und sodann 
mit Eis gektihlt. Hiebei erstarrten die abgeschiedenen Oltropfen 
und lieI3 sich die kalische LSsung leicht in den Scheidetrichter 
abgiel3en. Das 01 wurde in verdiinnter Schwefelsiiure gel/Sst 
und zu der mit Ather schon tiberschichteten kalischen Fltissig- 
kd t  gebracht. Beim Schtitteln gehen die Basen v61iig in den 
A_ther tiber. 1 In allen Ftillen'wurde dreimal mit .~ther aus- 
geschtittelt, die ~therausztige filtriert, abdestiIliert und der 
Rtickstand mit Normal-Salzs~iure titriert. 

Der neutralisierten L/Ssung wurde die verbrauchte Menge 
Salzs~ure noch einmal zugeftigt, sodann zum Syrup gedampft 
und die 21/2 Molecftlen entsprechende Menge Kaliumjodid rein 
gepulvert in d e r  Hitze eingertihrt. 2 Durch Einstellen in Eis 
und Kratzen mit dem Glasstabe wurde das Auskrystallisieren 
yore Jodhydrat des ~.,i-Cinch0nins bef/Srdert und hierauf der 
dicke Krystallbrei abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen, 
his das Fittrat Mar ablieL 3 

Die Krystallisation wurde sodann in einem Becherglase 
in der eben nSthigen Menge kochenden Wassers aufgel/3st, 
wieder in Eis gektihlt, filtriert, getrocknet, gewogen. 

V e r s u c h  1. 

Hydrochlorcinchonin war aus k~iuflichem salzsauren Cin- 
chonin durch Einwirkung yon h/Schstconcentrierter Salzs/iure 
bei 40 ~ dargestellt und  'in Form des 'salzsauren Salzes einmal 

aus YVasser umkrystallisiert. 
82g  Hydrochlorcincl?onin 8 Stunden mit 160g KOH in 

1600 c m  s Alkohol gekocht, 1000cm 8 abdestilliert und mit 600cm ~ 

i Mitunter  schied sieh ein krys ta l l in isches  Pulver  ab, welches  aber 

Kal iumsuifa t  war,  welches  in concentr ier tem Atzkali  sehr  schwier ig  16slich ist. 

.9 Kaliumj0di  d 16st s ich in Salzs/iure schwierig,  es kann  daher  bei zu  

groBer Concerltra~tion and  zu grofaem Satzsiiure'i.iberschusse vo rkommen ,  dass  

es nieht  in L 6 s u n g  geht  und  die Absehe idung  des I soc inchon insa lzes  nicht 

sofort  eintritt. Zusa tz  weniger  Cubikcent imeter  W a s s e r  hilft sofort  ab. 
3 Mit dem i -Cinchoninsa lz  fallen sehwier ig  krystal l is ierende Jodhydra te  

anderer  Basen  aus,  die in W a s s e r  teicht 15slieh sind,  durch Jodkal ium aber 

ausgefiillt werden.  Deshalb triibt sich das  W a s c h w a s s e r  anf~tnglich und 1/tuft 

Mar ab, wenn  diese Verunre in igungen entfernt sind. 
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Wasser versetzt. Das Abgeschiedene wiegt 8 g .  Der Ather- 
extract braucht 225 c~// Normal-HC1 ~ 66 '1 g Base und liefert 
umkrystallisiertes ~., i-Cincbonindijodhydrat 65 g ~ 34" 7g Base. 
Die beiden Mutterlaugen des jodwasserstoffsauren Salzes mit 
NH a und Ather zersetzt, lieferten einen Atherextract, der, 
mit wenig Alkohol erw~irmt, abermals krystallisierte Base 
abschied, die nach den: Waschen mit 50procentigem Weingeist 
3" 5 g wog. 

V e r s u c h  2. 

Das Trihydrochlorcinchonin war aus Wasser zweimm 
umkrystal l is iert .  

10g Base, 400g Alkohol, 4 0 g  Atzkali, Kochen sieben- 
sttindig. In verdtinntem Alkohol unlSslich 1" 5oa, sie enthielten 
noch etwas Chlor. ~i_therextract braucht 25 c~  ~ Normal-HC1 ~__ 
7" 35 g Base. Umkrystallisiertes Jodhydrat 7" 75 g ~  4"13 g Base. 

V e r s u c h  3. 

Das Material war a u s  einchotinfreiem Cinchonin bereitet 
und das Trihydrochlorcinchonin zweimal aus Wasser um- 
krystallisiert. 

Die Zerlegung erfolgte genau wie bei Versuch 2. In ver- 
dtinntem Alkohot unlOslich 1"16 g. ~therextract braucht 22 v~ ~ 
NormaI-HC1 --= 6" 47g Base. Umkrystallisiertes Jodhydrat 5" 8 g 

3" 09 g Base. 
In folgenden Tabellen sind zusammengestellt unter 1 die 

Mengen chlorfreier Base, die dem ursprtinglichen Hydrochlor- 
cinchonin fi.quivalent sind; unter 2 die Summe chlorfreier Basen, 
die einmal direct gewogen, das anderemal durch Titration des 
_~therextractes gefunden worden sind; unter 3 die Menge der 
Base, die durch Verdtinnen mit Wasser ausfielen und die 
procentische Menge, bezogen auf die in 1 angeKihrte Menge 
von chlorfreier Base; 4 die Menge des dem Jodhydrat ent- 
sprechenden a,/-Cinchonins und desse:: Pr0centsatz, gerechnet 
wieder auf Base 1. Um hier und weiterhin eine ktirzere Be- 
zeichnung gebrauchen zu k/Snnen, wird Base 3 schlechtweg als 

Allocinchonin<< bezeichnet werden. 

Chemie-Heft Nr. 3. 20 
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Chlorfreie Base 

ver- wieder- 
wendet gewonnen Allocinchonin u., i- Cinehonin 

I 2 3 4 

V e r s u c h l . . 7 3 " 2 g  74"2g 8~ ~ 1 0 " 9 %  3 4 " 7 1 g ~ 4 J ' 3 %  
Versuch 2 . .  8"9g  8"8g 1 "5g ~---16"8~ 4" 13g~-46"4~ 
V e r s u c h 3 . .  8"9g 7"6g 1"16g~12"9~ 3"09g~34"7~ 
Im Mittet . .  - -  - -  1 3 " 3 ~  4 2 " 8 ~  

Diese Zahlen stimmen recht befriedigend mit den Angaben 
Arl ts ,  welcher 21' 5, beziehlich 43"6~ getunden hat. 

V e r s u c h  4. 

Dieser wurde angestellt, um festzustetlen, ob bei partieller 
Zersetzung des Hydrochlorcinchonins dieselben Mengen an 
e,i,Cinchonin, beziehlich Allocinchonin entstehen oder andere, 
Zu diesem Behufe wurden 20 g Hydrochlorcinchonin ~ 18"01g 
Cinchonin (Material wie in Versuch 2) mit der halben Menge 
von Aikohol und ~tzkali, wie sonst, 200 cm 3 und 2 0 g  und 
NoB 3 Stunden gekocht, wobei der gr/SBte Theil der Substanz 
ungelSst blieb. Hierauf wurde das gleiche Volum Wasser  
zugeftigt, filtriert und im weingeistigen Filtrat das ~.,i-Cinchonin 
wie gewOhnlich bestimmt. Es wurden yon diesem 3" 75 g Jod- 
hydrat--- 2 " 0 g  Base erhalten. Der abfiltrierte Niederschlag, 
der in verd~nntem Weingeist unl6slich geblieben war, wurde 
noch feucht mit 12 c m  3 concentrierter Salzsgure verriihrt, 
um die Basen in die sauren Chlorhydrate iiberzuftihren. Die 
Salzs~iure war tiberschtissig, um das Trihydrochlorcinchonin, 
welches in verdtinnter (18 ~ ) Salzs~,ure weir schwieriger 16slich 
ist aIs in Wasser,  m6glichst auszuf~illen. Es wurde  nach 
vNligem Erkalten in Eis abermals abgesaugt, mit Salzs~iure 
yon 18~ nachgewaschen und im Filtrat die Base, welche 
tiberwiegend die chlorfreien, in verdtinntem Alkohol unl~Sslichen 
Spaltungsproducte enth~tit, mit Ammoniak ausgefg.lR. Sie betrug 
0"82g,  das ungel6st gebliebene Trihydrochlorcinchonin 18g 

13" lg  Cinchonin. Es waren demnach im ganzen 4 " 9 1 g  
chlorfreie Basen entstanden. 

I)as entspricht also Allocinchonin 17"5%, ~,i-Cinchonin 

40" 7 ~ 
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Da das Hydrochlorcinchonin in verd0nnter Satzs/iure nicht 
ganz unl6slich ist, ist die erste Zaht also sicher zu hoch, die 
zweite zu klein, infolge dessert die Obereinstimmung mit den 
fr0her angegebenen ganz befriedigend. 

Damit ist festgestellt, dass bei partieller Zersetzung yon 
Hydrochlorcinchonin die beiden Basen e,i-Cinchonin und Allo- 
cinchonin in ganz demselben Verh/iltnisse entstehen wie bei 
v011iger Zersetzung des Hydrochlorcinchonins, und demnach 
liegt kein Grund for die Annahme vor, das Hydrochlorcinchonin 
ware ein Gemenge. 

Spaltung mit Silbernitrat. 

Wie sehon v. Arl t  angegeben hat, ist in Hydrochlor- 
cinchonin der Halogenwasserstoff nur bei groBer Concentration 
und grot3em Silbertiberschusse abspaltbar. Unter diesen Um- 
st~inden kann aber schon nach einer halben Stunde die Reaction 
bei Wasserbadtemperatur beendet sein. 

V e r s u c h  5. 

25g  Trihydrochlorcinchonin (entsprechend 18"47.g Cin- 
chonin) wurden- in  heif3em Wasser gel6st, mit Ammoniak 
zersetzt, der Niederschlag abgesaugt, gewaschen und getrocknet 
und in eine LSsung eingetragen, welche 40oa Silbernitrat in 
20 c~u 3 Wasser und 20 c~  ~ dreifach Normal-Salpeters~iure 
enthielt. Nach halbsKindigem Erw/trmen wurde verdtinnt vom 
Chlorsilber abgesaugt, dieses mit heii3em Weingeist aus- 
gewaschen, das Filtrat mit Kalilauge grol3entheils neutralisiert, 
eingedampft und am Wasserbade 4 Stunden erhitzt, hierauf 
mit 50procentigem Weingeist stark verdtinnt und vom neuer- 
dings abgeschiedenen Chlorsitber abfiItriert, sodann mit Salz- 
s~iure ausgef/illt und nach Entfernung des Chlorsilbers mit NH a 
ausgefg.llt. Die weitere Behandlung geschah so, wie vorhin bei 
der Abspaltung mit KOH beschrieben ist. 

Die erste Ch!orsilbermenge war 7"23g, die zweite l ' 09g ,  
zusamme:: 8" 32 ~, wtihrend sich 8"87g berechnen_ 

Die in 50procentigem Alkohol durch Ammoniak abge- 
schiedeneBase war 5" 64g; an umkrystallisiertem ~.,i-Cinchonin- 
jodhydrat wurden 1112 ~ 5"94g  Base erhalten. 

20* 
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Die Mutterlaugen des Jodhydra tes  lieferten, mit NH a 

zersetzt,  1 ' 4 5 g  in Ather unl5sliche Base, und die _/~therlSsung 

brauchte  12 cm a Normal-Salzs~iure zur  Neutralisation. Es sind 

also in Summe 16" 58 g Basen wiedergewonnen.  

V e r s u c h  6. 

25 g Hydt 'ochlorcinchonin --- 22"3 g Cinchonin wurden  mit 

5 0 g  Silbernitrat gelSst, in 2 5 g  Wasse r  und 20 cm ~ dreifach 

normaler  HNO a zersetzt  und sonst  genau so wie in Versuch 5 
behandelt.  Nachdem das t iberschtissige Silber mit Salzsiiure 

ausgefiillt war, wurde  auf 360 c m  a gebracht,  die das halbe 

Volum Alkohol enthielten, und dann mit NH 3 zersetzt: Die 

Concentrat ion war  also genau  die, wie bei den Versuchen  mit 

5_tzkali. 
Es  resultierten 7"52 g, die in verdt inntem Alkohol un- 

15slich waren - -  33"4% , der 5 t h e r a u s z u g  brauchte  50 c m  ~ 

Normal-HC1 - -  14" 70 g Base und lieferte 14" 5 g ~, i-Cinchonin- 

di jodhydrat  = 7 "74g  Base = 33"30/0. 

Allocinzhonin a-Isoeinchonin 

Versuch 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30" 5 ~ 32" 1 ~ 
Versuch 6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  �9 33"4 34"6 

Im Mittel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  31-9  33 :3  

WS.hrend bei der Kalispaltung im 
Mittel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13" 3 42" 8 

erhalten wurden.  
v. A r l t  hat an / i therschwer l6s l icher  Base 400/0, an %i-Cin- 

chonin 2 6 %  erhalten, Zahien, welche in der Richtung mit 

den hier angeftihrten geniigend iibereinstimmen. 

Hydrobromcinchonin. 
Es ist in der Einleitung schon angegeben,  dass die Basen, 

welche aus Hydrobromcinchonin  bei der Zerse tzung mit Kali- 
lauge und Silbernitrat entstehen, den Beschreibungen,  welche  
v. C o r d i e r  1 und frtiher schon J u n g f l e i s c h  und L d g e r "  

1 Monatshefte fiir Chemie, 1898, 461. 
2 Compt. rend., 118, 29 (1894). 
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gegeben haben , zum Theile nicht entsprechen. Die in starkem 
und schwachem Alkohol, sowie in .~ther schwer ltSsliche Base 
ist, wie Herr L a n g e r  festgestellt hat, ein Gemisch, das vor- 
wiegend Allocinchonin enth/ilt. Ob ein anderer Bestandtheil, der 
sich in Alkohol schwieriger wie dieses l~Sst, Cinchonin ist oder 
nicht, muss erst festgestellt werden. Die Zerseteung des Hydro- 
bromcinchonins ist so wie beim Hydrochlorcinchonin wieder 
in der Weise untersucht worden, dass die in verdflnntem 
Weingeist unl6slichen Basen und das ~.,i-Cinchonin bestimmt 
worden sind. Letzteres kam wieder in Form des umkrystall{- 
sierI/en Dijodhydrates zur W~igung. Auch hier ist zur Controle 
der in 5ther tibergegangene Theil mit Salzs~iure titriert und 
da!~er die Gesammtmenge der entstandenen bromfreien Basen 
ermittelt worden. 

Das Trihydrobromcinchonin war aus cinchotinfreiem 
Cinchonin dargestellt und aus Wasser umkrystallisiert. Ft'lr 
einen Versuch (Nr. 8) war es durch Einwirkung h6chst concen- 
trierter Bromwasserstoffs~ure bei gew6hnlicher Temperatur 
bereitet. 

Die Zersetzungen erfolgten ganz ~ihnlich wie beim Hydro- 
chlorcinchonin. Die Concentrationen waren bei all den ver- 
schiedenen Operationen, also auch beim AusschtRteln mit 
Ather, Abscheidung des ~, i-Cinchonindijodhydrates so getroffen, 
dass ale je~en beim Hydrochlorcinchonin ~iquivalent waren. 

Zersetzung mit/~.tzkali. 

V e r s u c h  7. 

15 g Hydrobromcinchonin --- l 1"76g Cinchonin wurden mit 
300 c m  "~ Alkohol, in dem 30g KOH gel~Sst waren, gekocht, 
nach 20 Minuten war die Base v611ig in L/Ssung und es schied 
sich Bromkalium ab. Nach einer Stunde wurde abfiltriert, zwei 
weitere Stunden gekocht, wobei sich wieder Bromkalium ab- 
schied, hierauf auf die HS.lfte abdestilliert und das gleiche 
Volum Wasser zugeftigt. Die anf~inglich ausgefallene Menge 
an Bromkalium betrug 3 g, w~hrend theoretisch 3" 5 g entstehen 
sollen. 

In verdtinntem Weingeist unl/%lich waren 2" 95 g. 
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Der .4therrfickstand brauchte 29 cm a Normal-HC1 ~__ 8" 52 g. 

Wiedergewonnen in Summe also 11"47g Base. ~,i-Cinchonin 

als umkrystallisiertes Dijodhydrat _~ 8" 5 g ~ 4" 53 g Base. 

Aus den zwei Filtraten des Isocinchoninsalzes wurden die 

Basen abgeschieden und in ~ther aufgenommen. Der Rt:ck- 

stand 15ste sich in 50procentigem Alkohol fast v811ig, das Un- 

gel6ste betrug 0" 48 g. 

V e r s u c h  8. 

1 0 g  Hydrobromcinchonin = 7"84 g Cinchonin (durch 

Addition in der K~ilte gebildet) wurden in dem Versuche 8 

ganz analogerweise verarbeitet. 
Unl~Ssliches wiegt I ' 8 3 g ,  ~~therextract braucht 17 c m  a 

Normal-HC1, Gesammtbase also, 6"82 g, ~.,i-Cinchonindijod- 

hydrat = 6" 3 5 g  ~ 3" 39g  Base. 

Allocinchonin 

Versuch 7 . . . .  24" 20/g 

Versuch 8 . . . .  23" 3 

Mittel . . . . . . .  23" 7 

Aus Hydrochlorcinchonin wurden 

a, i-Cinchonin 

38" 5 ~ 
43"2 

40" 8 

im Mittel 13"3, be- 

ziehlich'}42-8~ erhalten, so dass die Differenzen recht er- 

heblich sin& 
Aus den mitgetheilten Zahlen geht hervor, das~ die Diffe- 

renzen auf einen Zufall oder auf Unvollkommenheiten der 
Methoden nicht zurtickgeftihrt werden kSnnen. Denn wenn 

beispielsweise beim Hydrochlorcinchorfin in Versuch 1 nicht 
blof3 die anfS.nglich ausgefallene, sonderrl auch noch die schlief3- 

lich aus den Mutterlaugen von cr 

isolierte, schwerl6sliche Base in Rechnung gebracht wird, 
wonach also im ganzen 11"7 8 " entstanden sind, steigt die 
Procentmenge immer erst auf 15"9~ w/thrend beim Hydro- 

bromcinchonin im Minimum 23"3~ gefundet~ wurden. 

Zersetzung mit  Silbernitrat. 

Sie erfolgte so wie beim Hydrochlorcinchonin, nut wurde, 
da die Abspaltung wesentlich leichter vor sich geht, das 

ErwS.rmen ktirzere Zeit vorgenommen. 
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V e r s u c h  8a .  

1 2 g - -  9 " 4 0 g  Cinchonin mit 22g  AgNOa, 10 c m  a Wasser  

und 10 c m  3 dreifach Normal-HNO a am Dampfbade 15 Minuten 

erhitzt. Dabei t ra t  ein intensiver, an Chlorpikrin erinnernder 

Geruch auf. Das abgeschiedene Bromsilber betrug 5" 77 g, gegen 

6"04 g berechnet. Das Filtrat wurde eingedampft und, ohne auf 
die neuerdings abgeschiedene Bromsilbermenge Riicksicht zu 
nehmen, mit 50procentigem Alkohol verdtinnt, mit S~tlzs~iure 

ausgef~illt und nach gntfernung des Niederschlages mit Wein- 
geist derselben St~irke auf 240 crn 3 gebracht und mit NH a ver- 

setzt. Die weitere Verarbeitung erfolgte, wie schon beschrieben. 

In verdi_inntem Alkohol unl/Sslich 3'12 g, der ~'~therextract 

brauehte 22 c'@t a NormaI-Salzs~mre ~ 6 " 4 6 g  Base, in Summe 

also 9"58g, das e,i-Cinchoninjodhydrat umkrystallisiert, betrug 
3 " 7 5 g - -  2 g Base. 

Die folgenden Versuche hat Herr F. L a n g e r  in etwas ab- 

ge~inderter Weise durctigeftihrt, und mit Material verschiedener 
Herkunft. 

V e r s u c h  9. 

Das Hydrobromcinchonin stammte aus k/iuflichem Cin_ 

chonindibromhydrat, das aus diesem durch Einwirkung von 

Bromwasserstoff erhaltene Tribromhydrat war einmal aus 
Wasser  umkrystallisiert. 

25 g Hydrobromcinchonin ~ 19"6 g Cinchonin mit 2 l 
Alkohol, 25 g Silbernitrat und 20 cr~ a dreifach Normal-Salpeter- 

s//ure wurden innerhalb mehrerer Stunden am kochenden 
Wasserbade auf 4 0 0 c m  3 abdestilliert. Die Base war sodanr~ 
bromfrei, es wurde der Silberfiberschuss ausgefS.11t, 400g Wasser  

zugefCtgt und mit Natronlauge gef~illt. Der Niederschlag betrug 

7 g ~--- 36.6~ . 

V e r s u c h  10. 

Das Material wurde aus cinchotinfreiem Cinchonin dar- 
gestellt. 

Das erhaltene Trihydrobromcinchonin war nicht umkry- 
stallisiert, abet nach dem Absaugen mit 50procentigem Wein- 
geist gut verrieben und dann mit diesem, schlielglich mit 
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absolu tem Alkohol gewaschen .  Es  wurde  das T r ihyd rob rom-  

cinchonin als solches mit  Silbernitrat  zersetzt.  2 0 g  = 1 0 " 9 4 g  

C inchon in ,  in 320 cm a 50procen t igem Weinge is t  gelSst, mit 

einer concentr ier ten LSsung  yon 3 0 g  Silbernitrat verse tz t  und 

acht Stunden erhitzt. Hie rauf  wurde  das gel6ste Silber (mehr 

als 1 Molectil auf  1 Molectil Base) mit Salzs~iure beseitigt,  mit  

NH 3 vermischt  und wie sonst  vorgegangen .  

Aus verdOnntern Weinge i s t  waren  3"7g ausgefallen,  der 

Atherextract  brauchte  24 cm 3 Normal-HC1 (entsprechend 7" 05 g 

Base), endlich erhielt man 5 g  krystal l is ier tes  Dijodhydrat  = 

2" 67g a, i-Cinchonin. 

V e r s u c h  11. 

Genau  so wie Versuch  !0  ausgef0hrt ,  gab 8 " 9 g  schwer-  

16sliche Basen,  5 '  5 g Di jodhydrat  = 2" 94 g ~,i-Cinchonin. 

V e r s u c h  12. 

15 g Tr ihydrobromcinchon in  - -  8" 21 g Cinchonin. Pr~tparat 

wie in 10 und 11, wurde  fein gepul.vert mit NH 3 zerr ieben und 

die so erhaltene Base, in 0 . 5  l absolu tem Alkohol nach  Zusa tz  

yon 1 0 g  Silbernitrat, gelSst in mOglichst wenig  W a s s e r  acht 

Stunden gekocht .  2 '  9 g schwerl5sl iche Base. 

Allocinchonit: ~,i-CJnchonin 

Versuch  8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  33" 20/0 21 "40/0 

,, 9 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  36"6  
,~ 10 . . . . . . . . .  : . . . . . . . . . . . .  33"8  24"4  

~ 11 . . . . . . . .  �9 . . . . . . . . . . . . .  35"6  26"8 

,~ 12 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  35 -3  

Mittel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  35 '  7 24" 3 

Mit Kali lauge zersetz t  war  das Mittel 23"7 4 0 " 8  

Beim Hydroch lorc inchonin  war  es mit 
Silber . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  31 "9 33" 3 

Nach  beiden Richtungen bes tehen  demnach  wesent i iche  

Unterschiede.  
H y d r o j o d c i n c h o n i n .  

Wie schon bei einer f r0heren Gelegenhei t  bemerk t  worden  

ist, liefert auch das Hydro jodc inchonm bei Abspa l t tmg yon 
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Jodwasserstoff eine in Weingeist und 5ther  schwerl/Ssliche 

Base, welche im wesentlichen Allocinchonin ist. Neben dieser 

tritt untergeordnet eine zweite auf, welche die grSlgte Ahnlichkeit 
mit Cinchonin hat. Aul3erdem entsteht ~,i-Isocinchonin. Qua!i- 

tativ verli~uft der Process im wesentlichen nicht anders wie 

beim Hydrobrom und Hydrobromcinchonin. Da die Jodwasser- 

stoffs~.ure aber besonders :nit Silbernitrat 'sehr leicht austritt , 

konnte das Erhitzen nach viel kflrzerer Ze i t  abgebrochen 

werden. Im allgemeinen war die Durchffihrung der Versuche, 
wie frtiher beschrieben. Bei einigen wurde die Zerlegung der 

Rohbase in den schwer- und leichtlgslichen Theil nicht mit 

Weingeist, sondern mit Ather bewerkstelligt, dieses ist dann 

an der betreffenden Stelle besonders bemerkt. Eel den Ver- 

suchen mit verdtinntem Weingeist wurden wiederum dieselben 

Verdfinnungsgrade angewendet, wie bei den Operationen mit 

den Chlor- und Bromverb.indungen. 

Wo nicht anders bemerkt ist, war alas Hydrojodcinchonin 

in Form seines Dijodhydrates dreimal aus verdtinntem Wein- 

geist umkrystallisiert und yon der Theorie entsprechendem 
Jodgehalte. 

Zersetzung mit Kalilauge. 

V e r s u c h  13. 

2 0 g  Hydro jodc inchonin- -  13"93g,  mit 4 0 g  KOH in 

400cm 3 96procentigem Alkohol gekocht, waren sehr rasch 
gel~Sst und nach zwei Stunden v611ig jodfrei. 200 0~4 ~ ab- 
destilliert, durch 200 c~e ~ Wasser ersetzt. Verarbeitung wie 

sonst. Mit Wasser  ausgefallen 6"11 g. Atherextract braucht 
26 0r162 NormaI-HCi, entsprechend 7"64g ~ Base. Jodfreie Base 

in Summa 13' 75 g. Dijodhydrat 7" 53g ~ 4"02 g e,i-Cinchonin. 

V e r s u c h  14. 

10g" Hydrojodcillchonin ~ 6" 96g  Cinchonin mit 16gKOH 
gel6st in t60 0~44 ~ Weingeist yon 500/0 2 Stunden gekocht. Es 
war noch viel ungelSst, nach Zusatz yon 25 cm 3 einer zehn- 
procentigen L6sung yon A_tzkali in 96procentigem Alkohol 
1/Sste sich der Rest abet sehr bald. Kochdauer 7 Stunden. 
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UnlSslich 2 " 8 g ,  14 c ~  s Normal-Salzs~iure ~ 4 '11 g Base. 

Summe aIso 6"91 g. 2" 7 N e , i -Cinchonindi jodhydrat  ~ 1" 44g.  

In den folgenden Versuchen wurde z u r  T r e n n u n g  statt 

Weingeis t  Ather angewendet .  

V e r s u c h  15. 

49 "Sg  Hydrojodcinchonin  - -  34" 7 g  Cinchonin, 6 S tunden 

gekocht  mit 1000 cm s Alkohol, enthal tend 100g  KOH. Alkohol 

abdestilliert, dann abgedampft.  Die Fliissigkeit mit ~ the r  ex- 

trahiert und mit diesem dann die 61ig abgeschiedene Base 
digeriert. In 5 the r  unl/)slich 14g. Der Atherrt ickstand gab 17~ 

Dijodhydrat  - -  9 '12 g r 

V e r s u c h  16. 

Bei diesem wurde  anstat t  des freien Hydrojodcinchonins  

dessen Dijodhydrat  verwendet ,  und da dieses in absolutem 

Alkoh91 fast m~lOslich ist, in 50procent igem Weingeis t  gelSst. 
4 0 g  d e s s e l b e n - -  1 7 " 3 g  Cinchonin, gel6st in 400 cm" Wein-  

geist, der 40 g KOH enthielt, 8 Stunden gekocht .  Es war  nicht 
alles in L/Ssung, und die, wie in Versuch 15 beschrieben, 

erhaltene Base noch jodh~iltig. Als letztere in 800 c ~  3 50pro-  

cent igem mit 300 c ~  ~ 96 procentigem Atkohol neuerdings gelSst 
wurde,  der l l 0 g  KOH enthielt, war  nach 2 Stunden das Jod 

vTllig abgespalten. Wieder  wie in 15 behandelt ,  ergaben sich 
6" 5 g ~itherunlSsliches und 5 g Dijodhydrat  ~ 2" 67 g ~, i-Cin- 

chonin. 
Allocinchonin a, i-Cinchonin 

Versuch 13 . . . . . . . . . . . .  43"90/0 28"8~ 
,, 14 . . . . . . . . . . . .  41"5  20"7 

15 . . . . . . . . . . . .  40"3 26"3 
,, 16 . . . . . . . . . . . .  37"5 15"4 

MitteI . . . . . . . . . . . . . . . . .  40" 8 22" 3 

Beim Hydrobrom-,  beziehlich Hydrochlorc inchonin  waren 

die Mittelzahlen: 

Hydrobromcinchonin  . . . . .  23" 7 40" 8 

Hydroch lorc inchoa in  . . . . .  13" 3 42" 8 
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Unverkennbar hat die Natur des Halogenatoms auf die 
Menge der beiden Basen Einfiuss; aus dem Hydrochlor- 
cinchonin tritt das Allocinchonin in kleinster Menge aus, das 
%i-Cinchonin in grOl3ter, umgekehrt beim Hydrojodcinchonin 
das Allocinchonin in gr613ter und das e, i-Cinchonin in kleinster 
Menge; beim Hydrobromcinchonin stellen die Zahlen sich in 
die Mitte. 

Dass die Fehler der Methode diese Differenz nicht wesent- 
lich beeinflussen, ist schon beim Hydrobromcinchonin erwS.hnt 
worden. Es sei noch eine hieher geh6rige Beobachtung ber/ihrt. 

Bei Versuch 7 (Hydrobromcinchonin) konnten aus den 
Mutterlaugen des e,i-Cinchonindijodhydrates noch weitere 
0"48g  in verdiinntem Weingeist schwerl/Ssliche Basen ab- 
geschieden werden. Rechnet man diese bei alien Versuchen 
mit Jodhydrocinchonin vernachI/~ssigte Quantit/tt zu der schon 
in Rechnung gezogenen, so steigt der Procentgehalt immer 
nur noch auf 29"1%, w~thrend beim Hydrojodcinchonin im 
Mittel 40" 8 und als Minimum 3 7 "  5 gefunden wurden. 

Zersetzung mit Silbernitrat. 

Silbernitrat entjodet auch bei gr6t3erer Verdtinnung und 
bei geringem 13berschusse, dementsprechend wurden die Reac- 
tionsverh~iltnisse getroffen. Bei den meisten Versuchen war die 
Concentration der Base /tquivalent jener bei den anderen zwei 
Halogenverbindungen. 

V e r s u c h  17. 

10 g Hydrojodcinchonin ~_ 6"96 g Cinchonin mit 5 c m  8 ver- 
dtinnter H~SO 4 in 150 c m  a Weingeist von 50 ~ , enthaltend 5 g 
AgNO a (berechnet 4 ' 04g)  5 Minuten gekocht. Mit Kochsalz 
wurde der Silbertiberschuss, hierauf mit Ammoniak die Basen 
ausgef/illt. In verdiinntem Alkohol unl6slich, 3" 5g, der _~ther- 
extract braucht 12 cm a Normal-HC1 := 3"52 g, das Jodhydrat 
w o g 2 " 2 g ~  l ' lTgBase .  

V e r s u c h  18. 

Bei Darstellung des Hydrojodcinchonins sind aus GrCmden, 
die im Laufe der Untersuchung gegenstandslos geworden sind, 
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Operationen in der Wtirme vermieden worden. 241 g sautes 

jodwasserstoffsaures Cinchonin wurde in der K~ilte in 300 c~  3 

rauchender Jodwasserstoffs~iure sp. G. 1"96 gel6st. Nach 

l~ingerem Stehen wurde das gleiche Volum Wasser zugeKigt 

und abgesaugt. Die FS.llung, welche ein Gemenge von Tri- 
hydrojodcinchonin und den jodwasserstoffsauren Salzen von 

Cinchonin und ~, i-Cinchonin ist, wurde mit. etwas tiber- 

schtissigem Ammoniak verrieben, abgesaugt  und gewaschen, 
sodann ~mit etwas tiberschiissiger Salzs~iure innig verrieben 

und abermals abgesaugt. Dabei bleiben Cinchonin und ~,i- 

Cinchonin, deren saute Chlorhydrate.':in Wasser  sehr leicht 

15slich sind, im Filtrat, das Hydrojodcinchonin abet, dessen 

saures Chlorhydrat 1 in Wasser und verdfinnter Salzs~iure sehr 

schwer 15slich ist, am Filte{ ~. Dieses wurde Sodann zur Ge- 
winnung des Hydrojodcinchonins abermals mit Ammoniak ver- 

rieben, filtriert, gewaschen und bei gelinder W~irme getrocknet. 

Es kamen 100 g Hydrojodcinchonin ----- 69" 6 g Cinchonin 
und dementsprechend auch sonst die zehnfachen Mengen wie 

in 17 zum Versuch. 
In verdtinntem Alkohol unl6slich 48 g, ~,i- Cinchoninjod- 

bydrat 17 g----- 9" 07 g. 

V e r s u c h  19. 

Hiebei wurde anstatt der Base das Trihydrojodcinchonin 

verwendet. 40 g z 17" 2 g Cinchonin in 500 c ~  3 50procentigem 
Alkohol gelSst und 31g AgNO 3 zugesetzt.. Nach einer Viertel- 
stunde wurde mit Kochsalz, dann mit Kalilauge gef~illt, das 
Filtrat von Alkohol befreit, mit :Ather ausgeschtittelt und mit 

diesem der halbfeste Niederschlag dflfch Kalilauge digeriert. In 
.~_ther unl6slich 9 g, aus dem ~itherischen Filtrat 5 g Dijodhydrat 

2" 673 ~ a, i- Cinchonin. 

V e r s u c h  20. 

10g Trihydrojodcinchonin - -  4 3~  Cinchonin in 130 c~  3 

50procentigem Alkohol, 12 g Ag'NO a. 

1 Lippmann und Fleissner, Bet. Bet. 24, 2829 (1891). 
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UnlOsliches 2"86 g, Atherext rac t  5 cm a Normal-HC1 = 

1 "47 g Base,  G e s a m m t b a s e  also 4" 33 g. Jodhydra t  = 1" 52 g 

= 0"81 g. 

V e r s u c h , 2 1 .  

3 4 g  Tr ihydro jodc inchonin  = 14"7g Cinchonin. Verh~ilt- 
nisse ana log  wie in 20. 

UnlOslich 9g ,  _~therl6sung braucht  15 c~4 ~ Normal-Salz-  

s / i u r e - -  4 " 4 1 g  Base, S u m m e  der Basen 13"41g.  Jodhydra t  

= 4" 05 g = '  2 "16 g a., i -  Cinchonin. 

Allocinchonin ~, i-Cinchonin 

Versuch  17 . . . . . . . . . . . . . . .  50.3~ 16" 8~ 

,> 1'8 . . . . . . . . . . . . . . .  68"9 13"0 

,> 19 . . . . . . . . . . . . . . .  52"3 15"4 
2 

>> 20 . . . . . . . . . . . . . . .  66"5 1 8 " 7  

,> 21 . . . . . . . . . . . . . . .  61 "2 14"0 

Mittel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  59" 8 15" 6 

Das Mittel der Versuche mit 

Atzkali  wa r  . . . . . . . . . . .  40" 8 22" 3, 

so dass  auch beim Hydro jodc inchonin  deutlich zu sehen ist, 

dass  die Mittel, mit welchen die Abspal tung  yon Jodwasse r s to f f  

erfolgen, auf  das Verh~ltnis  der beiden Basen  yon Einfluss sind. 

Die folgenden U n t e r s u c h u n g e n  bezweck ten  festzustel len,  

ob Cinchonin, Allocinchonin und s~,i-Cinchonin, die in erster  

Linie in ROcksicht s tehenden  Verbindungen,  unter  j enen  Um- 

st~tnden, unter  welchen  die Ha logenwasse r s to f fve rb indungen ,  

zur  Abgabe  yon Ha logenwasse r s to f f  g e z w u n g e n  wurden,  be- 

st~indig sind, oder  ob sie nicht schon durch Einfl0sse,  welche  

mit der Abspal tung  yon Ha logenwasse r s to f f  direct nichts  zu 

thun haben,  eine U m w a n d l u n g  ineinander  erfahren. 

Solche Bedenken  waren  ke ineswegs  unbegr0ndet ,  da es 

K/5 n i g s  bekannt l ich ge lungen ist, dutch Kochen  yon Cinchonin 

mit einer L/ssung yon 5 tzka l i  in Amyla lkohol  jenes  in Cin- 
chonidin Oberzuftihren. 

Cinehonin und alkoholisehe Kalilauge. 

9 " 5 g  Cinchonin wurden  in 200 ore '  Alkohol, der 2 0 g  KOH 
enthielt, suspendier t  und zum Kochen  erhitzt. Da anf~inglich 
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nicht alles in LSsung gieng, wurde yon derselben atkoholischen 
KalilSsung noch 150 c m  ~ zugeffigt und im ganzen 8 Stunden 
erhitzt. Nach dem Erkalten waren fiber Nacht 7 " 7 3 g  Cinchonin 
in den charakteristischen derben Krystallen angeschossen. Es 
wurden sodann 100 c#~ 3 Alkohol abdestilliert und dem Rtick- 
stande sein gleiches Volum Wasser zugeftigt. Darnach fielen 
1"56,,# aus. Diese, mit Schwefels/iure neutralisiert, iieferten 
kurze, derbe, gl~inzende Prismen vom Ausset{en des Cinchonin- 
sulfats, und dieses zersetzt eine in Alkohol schwerlSsliche Base 
vom Schmelzpunkte 255 bis 256 ~ Von den ursprtinglichen 9 g 
Cinchonin sind also 9" 29 g in Substanz wiedergewonnen. 

Das verdtinnt alkoholische Filtrat wurde durch Eindampfen 
yon der Hauptmenge des Alkohols befreit, dann wiederholt mit 
A_ther ausgeschtittelt und dieser abdestilliert. Im Rtickstande 
hinterblieben dem Cinchonin /ihnliche Krystalle und ein 01. 
Dieses wurde durch Waschen mit Ather entfernt und mit 
1/10 Normal-HC1 neutralisiert. Es verbrauchte 1"3 c~  ~ --  0:039 gr 
Base. Die LOsung gab die dem e, i-Isocinchoninjodhydrat gthn- 
lichen Krystalle nicht. 

Unter Verh/~ltnissen, welche jenen vollkommen gleichen, 
die'bei der Zersetzung der Halogenwasserstoffcinchonine auf- 
traten, geht daher Cinchonin in Allocinchonin oder a,i-Cin- 
chonin nicht tiber und bleibt der fiberwiegenden Menge nach 
unverttndert. 

Es wurde weiterhin constatiert, dass auch Allocinchonin 
nicht in e,i-Cinchonin tibergeht und auch der verkehrte Vor- 
gang nicht eintritt, 

A l l o c i n c h o n i n .  

4 " 4 g  in 200 c~e 3 einer zehnprocentigen alkoholischen 
Kalilauge gelSst, 8 Stunden gekocht, zur Hgdfte abdestilliert 
und mit d e m  gleichen Volum Wasser vermischt, schieden 
schwerlSsliche Base ab. Filtrat verdampft und mit 5_ther ge- 
schtittelt, schied neuerdings Krystalle ab ~, die, mit den vorigen 
vereinigt, 4" 09 g wogen. Schmelzpunkt 220. 

~ther hinterl~isst wieder Krystalle. Diese wurden  mit 
Ather gewaschen, dieser verdunstet und neutralisiert. Noth- 

wendig 5 c ~  ~ 1/10 Normal -HC1--O '14g  Base, welche mit 
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Salzs/iure und Jodkalium die g,i-Cinchoninreaction nicht 
erkennen liel3. 

a, i -  I s o c i n c h o n i n .  

17g ~,i-Cinchonindijodhydrat, enthaltend 9"08g  Base, 
wurden durch Natronlauge und Ather zersetzt. Dem Rfick- 
stande der AtherausschOttetungen wurden 80 c~  a einer 15pro- 
centigen alkoholischen Kalilauge zugef0gt und im ganzen 
6 Stunden gekocht. 

Hierauf wurde unter Zusatz von Wasser der  Alkohol 
verjagt, mit Salzs/iure fibers/iuert und 3 0 g  feingepulvertes 
Kaliumjodid heil3 eingertihrt. Es krystallisierten erhebliche 
Mengen des charakteristischen e, i-Cinchonindijodhydrates aus. 
Weitere wurden dadurch erhalten, dass die Mutterlaugen wieder 
alkalisch gemacht, mit Ather ausgeschfittelt und die Atherr0ck- 
st/inde neuerdings mit Salzs~iure und Jodkalium verarbeitet 
wurden. So wurden 6 g  ~,i-Cinchonin als Jodhydrat rfick- 
gewonnen. Die fehlenden 2"5g,  die in den ausge~itherten 
kalischen LSsungen sich befinden, in einer charakteristischen 
Form zu isolieren, gelang nicht, nur so viel steht sicher, dass 
das Auftreten von Allocinchonin oder yon ~,i-Cinchonin nicht 
zu beobachten war. 

Das a,i-Cinchonin ist daher gegen alkoholische Kali- 
10sung viel empfindlicher wie Cinchonin und Allocinchonin; 
es geht in diese zwei Basen aber nicht fiber. 

a - I s o c i n c h o n i n  und  S i lbersa lze .  

Versuche, bei welchen das Hydrojodcinchonin einmal als 
solches, das anderemal in Form des sauren jodwasserstoff- 

sauren Salzes C:gH~aN~JO , (HJ)~ dutch Silbernitrat zerlegt worden 
ist, bei welch letzterem daher die dreifache Menge yon Jodsilber 
Einfluss zu nehmen imstande war, wie bei den ersteren, batten 
einen Unterschied im quantitativen VerhS.ltn:sse zwischen den 
in verdfinntem AlkohoI schwerlOslichen Basen und dem ~-Iso- 
cinchonin nicht ergeben. Daraus folgert, dass Jodsilber einen 
katalytischen Einfluss nicht besitzt. Um festzustellen, ob Silber- 
nitrat ihn bat, wurde eine L0sung won a-Isocinchonin, der 
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Silbernitrat beigemischt war, andauernd erhitzt und die Reac- 
tionsverhS.ltnisse im allgemeinen sonst so gew~thlt, wie sie 
bei den Zerlegungen. des Hydrojodcinchonins eingehalten 

waren. 
15"5 g e,/-Cinchoninjodhydrat C19H~2N~O.(HJ)~ wurden 

in 150 c m  ~ Weingeist von 50o/0 belt3 gelSst, 1 7 g  Silbernitrat, 
gelSst in einer Mischung von 20g Wasser und 20g Alkohoi, 
zugeftigt und am Wasserbade dutch 11/2 Stunden zum gelinden 
Sieden erhitzt. Es sei bemerkt, dass bei Zersetzung des Hydro- 
jodcinchonins das Erhitzen nur wenige Minuten andauert. 
Hierauf wurde mit wenig tiberschtissiger Salzs~ture das gelSste 
Silber ausgef/illt, welches rund  7"6, also 11/, Molectile ftir 
1 Moteciit Isocinchonin betrug, abfiltriert und mit Ammoniak 
iibers~ittigt. Die LSsung blieb auch nach Stunden klar, enthielt 
also nennenswerte Mengen yon in verdiinntem Weingeiste 
schwerlSslichen Basen wie Cinchonin oder Allocinchonin nicht. 

Um auch kleinere Mengen Base nicht zu tibersehen, wurde 
der Weingeist verjagt, die Basen mit Ather ausgeschiittelt , 
wobei keinerlei Abscheidung eintrat und die Hauptmenge des 
~'~thers abdestilliert. Nach einigem Stehen hatten sich die gro!3en 
Krystalltafeln des ~.-Isocinchonins in reichlicher Menge ab- 
geschieden. Die ~therische Mutterlauge wurde in das saute Jod- 
hydrat verwandelt, welches, aus heiBem Wasser umkrystallisiert, 
in den charakteristischen Formen des ~,i-Cinchoninsalzes an- 
schoss und die Mutterlaugen, vereinigt mit Ammoniak und 
Ather, zersetzt. Auch hiebei schied sich keinerlei schwer- 
15sliche Base ab und der sehr geringe Atherriickstand 15ste 
sich in wenig Tropfen verdtirmtem Weingeist mit Leichtigkeit. 
Das ~-Isocinchonin bleibt demnach in heil3em verdtinnten Wein- 
geist gelgst, bei Anwesenheit von Salpeters~iure, Jodsilber und 
Silbernitrat vollstttndig unverS.ndert. 

fJber die in verdiinntem Weingeiste schwerlSslichen Basen. 

Aus allen drefHalogenwasserstoffadditionsproducten erh~ilt 
man, mag die Zersetzung mit Silbernitrat oder Kalilauge er- 
folgen, wie schon 5fters erwg~hnt worden ist, ein in verdtinntem 
Weingeist oder ~ther sehr schwer 15sliches Basengemenge, 
welches sehr erhebliche Mengen yon Allocinchonin enth~ilt. 
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U n d e s  ist ebenfalls schon in der Einlei tung erw~.hnt worden,  

dass  nach dem Neutralisieren mit verdfinnter  Schwefels~.ure 

zun~.chst das Allocinchoninsulfat ,  welches  besonders  schwer  
lSslich ist (1:120), auskrystall isiert .  Aus den Mutter laugen er r 

h~lt man bei success ivem Eindarnpfen anf~.nglieh krystallisierte 

Fract ionen,  dann aber einen Syrup.  Die aus diesem frei ge- 

wordenen  Basen lassen sich als solche dureh Umkrystal l is ieren 

reinigen, oder aber dadurch,  dass man mit Salzs/iure neutrali- 

siert und das Salz 6fters aus Wasse r  umkrystall isiert .  So ist 
aus  Hydrochlorc inchonin  eine Base erhalten worden,  die sich 

du tch  ihre LSslichkeit in Alkohol und durch d i e  L6slichkeit  

ihres hCtbsch krystall isierenden, dem Cinchoninsulfat  in der 
Krystal l form fibrigens ~ihnlichen Sulfates v o m  Cinchonin 

sowohl,  wie nach den yon C o r d i e r  gemachten  Angaben vom 
~,Tautocinchonin<~ unterschied.  

Die Base 15ste sich bei 20 ~ in 170 Thei ien absolutem 

Atkohol, das Sulfat bei 20 ~ in 50 Thei len Wasser .  Neuerl iches 

und umst~indliches Fract ionieren dutch Verwandlung  in Salz, 

beziehlich Base und abermaliges Umkrystall isieren,  endlich 

Kochen mit a lkohol ischer  KaIilauge ~inderten an der beob- 

achte ten  LSslichkeit nichts. In diesem Stadium der Unter- 
s u c h u n g  schien es, als wenn die aus den drei Halogenwasser-  
s toffaddi t ionsverbindungen des Cinchonins neben dem Allo- 
c inchonin  entstehenden,  in Alkohol SchwerlSsliehen Basen sich 

dadurch  unterschieden,  dass die aus Hydrojodcinch0nin  in 

Alkohol relativ am leichtesten 15slich, die aus dem Hydrochlor-  
c inchonin  am schwers ten  15slich w~ire und die aus dem Hydro-  

bromeinchonin  entstehende,  dasTautoc inchonin ,  was die LSslich- 
keit  betrifft, in der Mitte sttinde, und eine /ihnliche Abstufung 

bes tand  im Schmelzpunkte ,  in der Krystallform des Sulfates 
u. dgl. 

Als aber durch andere Beobachtungen  Zweifel an der 
tndividualit/it des Tau toc inchon ins  aufgest iegen waren, und 
Herr  F. L a n g e r  festgestellt hatte, dass dieses ein Gemenge sei, 
in welchem reichlich Cinchotin vorkommt,  verlor diese Ab- 
s tufung jeden Wef t  , u n d e s  zeigte sich auch, dass die aus dem 
Hydrochlorc inchonin  ents tehende Base reichlich Cinchotin 
enth/ilt, also wie das Tautoc inchonin  ein Gemenge ist. 

Chemie-Heft Nr. 3. 21 
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Zum zwei tenmaI  zeigte es sich daher, dass Gemische auf- 

stol3en M3nnen, welche bei sorgf&ltiger Fract ionierung eigen- 

th/]m]iche Lgslichkeitsverh~iltnisse und auch sonst  conatante 
Eigenschaften beibehalten und daher  leicht zu Irrthfimern Vet 2 

anlassung geben k 6 n n e n  
Dass den in Wasse r  besonders  schwerl6sl ichen Salzen 

yon Hydrobrom-  und Hydrochlorc inchonin  die leichtl6slichen 

Cinchotinsalze in so erheblichen Mengen sich beimischen, ist 

sehr auffallend. 


