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Uber Pseudoeinchonin und das Verhalten von 
Hsrdroehloreinehonin 

v o n  

F .  v .  A r l t .  

Aus dem chemischen Inst i tute tier k. k. UniversitEt in Graz. 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  am 12. Mai  1899.) 

Die chlorhfiltigen Basen, die Z o r n  durch Einwirkung 
concentrir ter  SalzsS.ure auf Chinaalkaloide zuerst  dargestellt 
hat, sind sp~iter yon O. H e s s e  als additionelle Verbindungen 
der Alkaloide richtig gedeutet  worden. H e s s e  hat i n sbesonde re  
die Reaction mit dem Cinchonin e ingehender  untersucht  und 

gefunden, dass bei der Einwirkung yon Salzstiure neben der 
additionellen Verbindung noch andere Producte,  und zwar ver- 

schiedene, dem Cinchonin isomere Basen entstehen; yon diesen 
ist yon ihm eine mit dem Namen Pseudocinchonin bezeichnet  
worden. Da tiber dieses - -  abgesehen von seiner Zusammen-  
se tzung und den physikal ischen Eigenschaften der freien Base 

und einiger S a l z r  so g u t  wie nichts bekannt  ist was auf 
seine Constitution schliessen liesse, habe ich es unternommen,  
tiber diese einige Auskunft  zu erlangen. Gieichzeitig versuchte 
ice festzustellen, ob das Hydrochlorcinchonin,  welches neben 

dem Pseudocinchonin entsteht, bei der W'iederabspaltung von 
Salzs/iure mit verschiedenen Mitteln dieselben oder verschiedene 

chlorfreie Basen liefert. 
V~ie vorausgeschickt  werden soil, hat sich gezeigt, dass 

das Pseudocinchonin gar kein Isomeres des Cinchonins, sondern 
nichts Anderes als Cinchotin ist und dass, je nachdem die 
Wiederabspal tung der Salzs/ture aus Hydrochlorc inchonin  mit 
Silbernitrat oder Kalilauge erfo]gt, zwar  dieselben Basen, abet  
in einem anderen Gewichtsverh/~ltniss entstehen. 

Chemic-Heft Nr. 5. ~9 
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Die Darstellung der untersuchten Substanzen erfolgte nach 
den A:~gaben yon O. Hesse.* Da tiber die Ausbeuten bishet" 

keine Angaben vorliegen, und ich tiberdies auch sonst einige 
Beobachtungen machte, welche die bisherigen erg~inzen, sei 
das Wichtigste hiertiber mitgetheilt. 

Ich ging vom sogenannten sauren salzsauren Cinchonin 

C19H2sN20.(HC1)2 aus, weIches aus dem neutralen Salz dutch 
LtSsen in Alkohol und Ausf~illen mit etwas tiberschtiss!ger 
alkoholischer Salzstiure yon mir dargestellt wurde. Nut die 
erste KrystaIIisation meiner DarstelIung, welche aus 1000 g" des 

neutralen Salzes gewonnen 720g" betrug, kam in Verwendung. 
Weitere Mengen des Salzes wurden k~tuflich bezogen. 

1000g dieses Salzes wurden mit 10 kg starker w~isseriger 
Salzs~ure (spec. G e w . - -  1"160) im siedenden Wasserbade 
48 Stunden lang ununterbrochen erhitzt, dann auf die H~tlfte 

eingedampft und so 251 g als erste und nach dem Eindampfen 

auf ein Viertel des urspriingl:chen Volumens 6 8 g  als zweite 
Krystallisation gewonnen, entsprechend 29"2% Cinehonin. 

700 g desselben Salzes wurden ebenfalls in der zehnfachen 
Menge Salzs~ure geltSst, diesmal jedoeh entsprechend der Vor- 

schrift yon H e s s e  bei einer Temperatur von 80 ~ ebensolange 
im Wasserbad erhitzt. Auch beim Eindampfen,wurde die Tem- 
peratur yon 80 ~ nicht tibersehritten. Bei entsprechendem Ein- 

dampfen wie oben wurden 235 g als erste und 25 g als zweite 
Krystallisation , entspreehend 33"9% Cinehonin, erhalten. 

Die zwei Fractionen wurden aus heissem Wasser umkry- 

stallisirt, yon welchem sie ungefiihr die fCinffache Menge 
erfordern, und erwiesen sich in Krystallform, L6slichl:eit und 
Sehmelzpunkt (255--256 ~ identisch. Aueh die aus ihnen 
abgesehiedenen chlorh~iltigen Basen waren in Aussehen und 
L6slichkeit gleich und yon gleiehem Schmelzpunkt (209~ 

Die Mutterlauge des salzsauren Hydrochlorcinchonins ent- 
h~It nach H e s s e  Pseudocinchonin und ~-Isocinchonin, die 
dutch Ammoniak gef/illt und dutch _Ather getrennt werden, in 
welchem nut das Isoeinchonin leieht 16slich ist. Bei Verarbeitung 
gr6sserer Mengen ist dieses Verfahren sehr unbequem. Es 

1 Liebig's Ann. 276, 92 und 106. 
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wurde  mit Bent i tzung des Umstandes,  dass verd/Jnnter Wein- 
geis t  Pseudocinehonin sehr schwer, Isocinchonin sehr leicht  

16st, abge/indert. Die Mutterlaugen des rohen  Hydroehlor-  
c inchonin-Dichlorhydrates  wurden, und z w a r  jede Partie ffir 
:sich, mit dem gleichen Volum Alkohol versetzt  und dann durch 
Zusatz y o n  Ammoniak zur heissen L6sung die Basen aus- 
gef/itlt. Der so erhaltene volumin6se Niederschlag, der nach 

kurzem Stehen kSrnig geworden war, wurde mit 30procent igem 
Alkohol gewaschen,  das Filtrat zun/ichst am Wasserbade  
grSsstentheils  vom Alkohol befreit und dann mit Ather die 
leichtl/Ssl:chen Basen ausgeschtittelt.  Beim Abdestilliren schied 

sich noch etwas schwerlOsliche Base ab. Die Schmelzpunkte  
des  rohen Pseudocinchonins  waren zwischen 205 ~ und 226 ~ 
Die Base war  stark chlorh/iltig. 

Es wurden erhalten 

~bei i00 ~ aus 1000g" Cinchonindichlorhydrat  ( - -  8 0 1 g  Base): 

319 g Hydrochlorc inchonin-Dichlorhydrat  ( - -  234g Base), 

517 g robes ,>Pseudocinchonin<<, 

67 g ~.therleichtlOsliche Base; 

:bei 80 ~ aus 700g Dichlorhydrat  ( z  561g Base): 

260 3; Hydrochlorc inchonin-Dichlorhydrat  (-~_ 191 g Base), 
271 g rohes ,,Pseudocinchonin<< und 
104g  a.therleichtlSsliche Base. 

A_uf Procente des ursprt inglichen Cinchonins berechnet,  
ergibt  dies : 

bei 100 ~ bei 80 ~ 

Als Hydrochlorc inchonin-Dichlorhydrat  . . .  29'2~ 3 3 " 9 %  
,, rohes ,>Pseudocinchonin . . . . . . . . . . . . . .  64"5 4 8 ' 3  
,, /itherleichtl0sliche Base . . . . . . . . . . . . .  8"3 18"6 

S u m m e . . . 1 0 2 " 0 %  100"8~ 

Dass die Summe mehr als !00~ betr~gt, kann nicht 
W u n d e r  nehmen, da ja das robe ,,Pseudocinchonin<< noch 
Chlorbase  enth/ilt. Bemerkenswer th  ist, dass bei wenig h6herer 
T e m p e r a t u r  schon die Menge yon Pseudocinchonin viel gr6sser, 

29* 



428 F.v. A<lt, 

die des Hydrochlorsalzes abet und besonders der in Ather leicht 
16slichen Basen wesentlich Meiner sind. 

Das robe Pseudocinchonin dutch KrystalIisation seiner 
Salze yon den anhaftenden chlorhiiltigen Verunreinigungen zu 
befreien, gelang nicht. Bei Darstellung des neutralen Sulfates 
zeigte sich tiberdies, dass unter ganz gleichen Umsttinden 
manchmal eine sehr reichliche, meist aber nur-sp~rliche Kry- 
stallisation eintrat. Die aus den neutralen Sulfaten mit Am- 
moniak wieder abgeschiedenen Basen wurden in so viel con-_ 
centrirter Salzsiiure gelSst, dass nach Abzug der gebundenen 
Salzs~iure die LtSsung 18procentig war. Die tiber Nacht aus- 
gefallenen Krystalle wurden abgesaugt, mit I Sprocentiger Salz- 
sS.ure gewaschen und noch feucht in 50 cm ~ heissen Wassers 
gelSst, worauf das gleiche Volumen gew/Shnlicher Salzs/iure 
zugesetzt wurde. 

Nach dem Erkalten schieden sich langsam glg.nzende, 
weisse Krystalle in Prismenform ab, und zwar 8"5 g als erste 
und 3"5g  als zweite Krystallisation. Der Schmelzpunkt der- 
selben betrug 242--244 ~ unter Zersetzung und SchS.umen, der 
Schmelzpunkt der daraus mit A mmoniak abgeschiedenen Base 
194--201 ~ und nach dem Umkrystallisiren derselben 200 ~ bis 
202 ~ unter SchS.umen und BraunfS.rbung. 

Das  Salz RSst sich in 2"5 Theilen-heissen Wassers und ist 
demnach nicht Hydrochloreinchonin-Dichlorhydrat, das 5 Theile 
braucht. Aus der Mutterlauge dieser Krystallisation wurde  
abermals mit Ammoniak die Base abgeschieden, die w/thrend 
des Waschens harzig wurde. Nach einer Chlorbestimmung ent- 
hielt sie noch 34% Hydrochlorcinchonin oder einer 5.hnlich 
zusammengesetzten Verbindung und 66% chlorfreies Alkaloid. 
Sie wurde nicht weiter untersucht, sondern zur Abspaltung 
des Pseudocinchonins die Mutterlaugen der frtiher erw~thnten 
Sulfatkrystallisationen verwendet, welche ja die Hauptfractionen 
waren. Die dutch Ammoniak wieder abgeschiedenen Basen 
(lufttrocken 570g) schieden in concentrirter Salzs~iure, wie 
frtiher beschrieben gel6st, nichts ab. Sie wurden in Portionen 
zu je 200g in der eben nSthigen Menge Alkohol (2400 cm3) 
gel6st, hierauf-200g festes alkoholisches Kali in feingepulvertem 
Zustande eingetragen und 4 Stunden lang unter Rtickfluss. 
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gekocht, dann im Verlaufe yon 3 Viertelstunden 1 I Alkohol 
abdestillirt, his die Desfillation nur mehr sehr langsam ging, 
und nun die L6sung mit Wasser auf das Doppelte verdtinnt. 

Die  ausgefallene, mit verdtinntem Alkohol und zuletzt mit 
Wasser gewaschene Base betrug je 120g'. Sie wurde aus 
heissem Alkohol umkrystallisirt, yon welchem sie die 27fache 
Menge brauchte, und durch successives Concentriren der 
Mutterlauge in mehreren Krystallisationen erhalten, deren 
Schmelzpunkt zwischen 249--252 ~ lag, also den Angaben'von 
Hesse  tiber das Pseudocinchonin entsprach. Die durch Um- 
krystallisiren gereinigte Base Iiefert ein leicht krystallisirendes, 
neutraIes (basisches) Sulfat, wg.P.rend das der Rohbase amorph 
bleibt und ebenso ein gut krystallisirendes Chlorhydrat. Es 
zeigte sich, dass der Schmelzpunkt der Base durch Umkry- 
stallisiren des Chlorhydrates allm~ilig anstieg und endlich bei 
2 6 7  ~ constant wurde. 

Mit demselben Erfolge wurde bei einer zweiten Operation 
mit 200g rohem Pseudocinchonin die nach dem Kochen mit 
alkoholischem Atzkali mit Wasser ausgef~illte Base ohne 
weiteres Umkrystallisiren sofort in das neutrale Chlorhydrat 
verwandelt und dieses durch 5fter~es Umkrystallisiren gereinigt. 
Dutch Eindampfen der Mutterlauge und wiederholtes Umkry- 
stallisiren der anschiessenden Krystallisationen wurden weitere 
Mengen des Chlorhydrates und aus diesen die Base. vom 
Schmelzpunkte 267 ~ erhalten. Die Mutterlaugen des Ch!or- 
hydrates  krystallisirten aber schliesslich nicht mehr. Aus diesen 
wurde durch Ftillen mit Ammoniak eine Base abgeschieden, 
welche mit Schwefels~iure neutralisirt neben sehr erheblichen 
Mengen nicht krystallisirender Mutterlauge ein in feinen Nadeln 
krystaIlisirendes Sulfat gab. Dieses enth/ilt kein Pseudo- 
cinchonin, sondern eine yon diesem verschiedene Base (A). 
Ein drittes Alkaloid wurde isolirt, das in der alkalisch- 
alkoholischen Mutterlauge gelSst blieb, aus welcher durch Zu- 
satz yon Wasser das rohe Pseudocinchonin ausfiel. Es schied 
sich nach dem vSlligen Verjagen des Alkohols als dickes, 
braunes Harz ab, das nut dutch Kneten gewaschen werden 
konnte. Mit Salzstiure neutralisirt, lieferte es eine in Wasser 
ziemlich schwierig 15sliche Krystallisation und eine nicht mehr 



480 F.v. Arlt, 

krystal l is i rende Mutterlauge.  Die Base der Krystallisation ist 

GCinchonin und betr~tgt 21/~~ des Cinehonins (Bas e B). 

P s e u d o e i n e h o n i n  ~ Cinchot in ,  

Die Base, die aus  dem rohen Pseudocinehonin durcb 

Koehen mit a lkohol ischem Kali und dutch Umkrysta l l i s i ren 

des Chlorhydra tes  gereinigt  wurde  und ihrer Darstel lung nach 
mit dem Pseudocinchonin  H e s s e } s  1 identisch sein miisste,  

erwies sich der Haup t saehe  nach als Cinchotin. Sie gab  nach 

dem Gli ihen mit Kalk eine kaum merkl iche Chlorreaction,  

welche  auch nicht Verschwand, aIs aus der Base das Dijod- 

h y d r a t  gewonnen  und durch Umkrysta l l i s i ren  gereinigt  wurde.  

Sie ve r schwand  aber  nach dem LiSsen in verdfinnter Schwefe l '  

s~ture nach Zusatz  yon t iberschiissigem Silbernitrat und viertel- 

st(indigem Kochen.  Aus der dutch Kochsalzl~Ssung yore Silber- 

t~berschusse befreiten LOsung wurde  mit Ammoniak  die Base  

ge~i~llt und gut  ausgewaschen .  Sie wurde  dann noch zweimal  

aus  Alkohol umkrystall isir t ,  wobei  sich ihr frfiherer Schmelz-  

punkt  ( 2 6 5 - - 2 6 7 ' 5  ~ aber  nicht ~nderte. Der Schmelzpunk t  

viSllig reinen ~,Pseudocinch0nins~ liegt ganz  gleich mit dem 

einer gleichzeitig am T h e r m o m e t e r  befest igten Probe reinen 

Cinchotins, d. i. bei 265 - -267"  5~ F~'tr das Cinchotin wurde  er 

yon F o r s t  u n d B / S h r i n g e r  ~ mit 268 ~ , von Pu re  3 mit 267 ~ 

angegeben.  H e s s e fand fiir Pseudocinchonin  252 ~ Das Pseudo-  

cinchonin bildet ebenso wie das Cinchotin feine, weisse Nadeln,  

welche  in kal tem Alkohol sehr, in he issem wcniger  schwer  15s- 

lieh sind und aus  der heiss ges~tt igten alkohol ischen L/Ssung 

sehr l angsam ausfallen. 

Behufs  der L/Ssl ichkeitsbest immung wurde feingepulverte  

Base mit abso lu tem Alkohol bei 20 ~ dutch 4 Stunden im 
T hermos ta ten  geschiittelt.  

Pseudoeinchonin:  
0"0466g'Base 15sten sich in 10"2038ffAlkohol. Verhiiltniss 1: 218"9. 

Cinchotin: 
0"0433ff Base 15sten sich in 9"5937s Alkohol. Verhiiltniss 1 : 221"5, 

1 Liebig's Ann. 276, 92 und 106. 
Bet., 14, 436 und 1266. 

3 Monatshefte f/ir Chemie, 16, 70. 
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N e u t r a l e s  C h l o r h y d r a t ,  C19Hs4N~O.HCl+2HsO. 

Es krystallisirt aus Wasse r  in Form feiner, gltinzend 

weisser Nadeln aus. Eine Krystal lwasserbesfimmung ergab 

f lbereinst immendmit  H e s s e ' s  Angabe und dem ffir Cinchotin 

Angegebenen 2 Molektile Krystallwasser. Der YVasserverlust 

war nach einsttindigem Trocknen bei 108 ~ vollendet. 

o" 2079 g Chlorhydrat verloren 0" 0192 g'. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

C I aH~,NoO. HCI-I- 2 H~O Gefunden 

2 H~O . . . . . . .  9' 76 9" 23 

Entgegen der Angabe H e s s e ' s  ~ wurde gefunden, dass das 

Chlor aus diesem Chlorhydrat  durch Zusatz yon salpetersaurem 

Silber bereits vollst/indig gefiillt wird, so dass auf Zusatz yon 

Salpetersg, ure eine weitere F/illung nicht mehr eintritt. DJese 

Reaction wurde bei den verschiedensten Krystallisationen des 

Chlorhydrates tiberaI1 gleich gefunden. Der Schmelzpunkt  des 

Pseudocinchoninchlorhydrates  wurde mit 216"5 ~ der des Cin- 

chotinchlorhydrates gleichzeitig mit 216 ~ bestimmt. 

N e u t r a l e s  J o d h y d r a t ,  C~9H~N~O.HJ+H20.  

3 g  des Chlorhydrates wurden unter Zusatz eines Tropfens 

verdtinnter Salzstiure in heissem Wasser  gelast, dutch Zusatz 

yon l ' 5 g ' J o d k a l i u m  d a s J o d h y d r a t  ausgefftllt und durch Kry- 

stallisation aus Wasser  in dichten Btischeln weisser, durch- 

scheinender, sprSder Nadeln erhalten. Das Pseudocinchonin- 

Jodhydrat  schmilzt bei 1 2 7  ~ unter starkem Seh~iumen. Es 

enth/ilt 1 Molektil Krystallwasser. 

o- 3091 g ver!oren bei 105 o 0" 0120 ~. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

C19H2,N20. H J-}- HsO Gefunden 

HsO . . . . . . . .  4"07 3"89 

1 Liebig's Ann. 276, 107. 
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l)ber Krystallform und Krystallwasserg:ehalt finden sich 
dieselben Angaben ftir Cinchotin in der Literatur bei F o r s t  
u n d B S h r i n g e r .  1 

D i j o d h y d r a t ,  C19H24N20.(HJ)~. 

Dieses wurde einmal aus dem Chlorhydrate, das andere 
Mal aus der Base und unter Umst/~nden dargestellt, unter 
welchen die Bildung einer Hydrojodbase dutch additionelle 
Reaction h~itte m6glich sein mtissen. Beide Male wurde die 
Substanz mit der zehnfachen Menge Jodwasserstoffstiure 
4 Stunden fang im siedenden "vVasserbade erhitzt und es tlat 
schon in der Hitze reichliche Krystallisation ein. Beide Male 
entstand ein Dijodhydrat, welches mit Kaliumcarbonat vor- 
sichtig zersetzt, eine mit dem Cinchotin identisehe Base 
abschied, die kaum nachweisbare Spuren yon Halogen enthielt. 
Aus 50procentigem Alkohol umkrystallisirt, bildet das Dijod- 
hydrat hellgelbe, rhombische, dicke Krystallplatten, bisweilen 
kleine Prismen, welche kein Krystallwasser enthalten und 
denen des Cinchotin-Dijodhydrates v611ig gleichen. Der Schmelz- 
punkt wurde nach mehrmaligem Umkrystallisiren bei 258" 5 ~ bis 
259 ~ unter starker Zersetzung gefunden. FLit CJnchotin-Dijod- 
hydrat land ich gleichzeitig 258--259 ~ w~threntl 260--2,62 ~ in 
der Literatur angegeben sin& Das Pseudocinchonin-Dijodhydrat 
ist, wi'e dies auch ftir Cinchotin-Dijodhydrat angegeben ist, in 
kaltem Wasser sehr schwer, in heissem leicht 16slich. 

I. 0 '  1 7 6 9 g  Dijodhydrat  (aus Chlorhydrat  dargestellt) gaben  0" 1507g  AgJ. 
II. 0" 1 8 8 0 g  Dijodhydrat  (aus Base dargestel!t) gaben  0 1599g 'AgJ .  

In 100 Theilen: 

Jg. . . . . . . . . . .  

Berechnet fiir Gefunderl 

C]gH2IN20 (H J)2 
. . . .  ~ I. II. 

4 6 ' 0 1  46"03 4 5 ' 9 6  

H e s s e  gibt ftir das Dijodhydrat seines Pseudocinchonins 
ebenfalls gelbe, krystallwasserfreie Prismen an und land den 
Jodgehalt mit 45.73~ 

1 Ber. 14, 436 und 1266. 
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Folgende Reactionen wurden zu einer Zeit ausgeftihrt, in 

welcher  ich noch der Meinung war, das Pseudocinchonin w~ire 
den Angaben H e s s e ' s  entsprechend mit dem Cinchonin isomer. 
Sie sollten feststellen, ob es ebenso zweifach terti~ir ist, wie das 
Cinchonin und ein mit dem Cinchotenin identisches oder 
isomeres Oxydat ionsproduct  liefert. 

Jodmethylcinehotin. 

Die Darstellung desselben erfordert einige Vorsicht, da es 
bei zu langem Erhitzen und durch manche Fltissigkeiten, wie 

z. B. Methylalkohol, sich verschmiert. Zweckm~issig ist folgendes 
Verfahren: 

4 ~ Cinchotin wurden mit 0 9 c m  ~ C H J  unter Befeuchtung 
mit einer Mischung yon 1 Volum Methy!aIkohoI und 2 Volum- 

theilen Chloroform im geschlossenen Rohr auf 50 ~ erhitzt. Nach 
20 Minuten trat L/%ung ein und nach weiteren 20 Minuten 
wurde erkalten gelassen, wobei Krystallisafion nicht eintrat. 

Diese erfolgte erst, als durch Uberblasen yon Luft bei etwa 40 ~ 
das Chloroform verjagt war. Dutch Zusatz  von etwas Methyl- 
alkohol zu dem so erha!tenen dicken 01 wurde eine reichliche 

Krys ta l l i sa t ion  erhalten, welche, aus Methylalkohol umkry- 
stallisirt, constant  bei 244- -246  ~ schmilzt. 

Das Jodmethylcinchotin bildet sch6ne,  harte,  weisse 
Nadeln oder Prismen. Es ist sehr leicht 10slich in 50procentigem 
~thylalkohol ,  leicht in heissem AlkohoI oder Wasser,  aus 
welchen es aber beim Erkal ten fast v611ig wieder ausf/illt, und 
zwar au.s Alkohol in langen Nadeln, aus Wasse r  in kurzen 
Prismen. Am besten krystallisirt man es aus Methytalkohol urn. 
Es ist frei yon Krystallwasser.  

0" 1458gbei 105 ~ getrocknet, gaben 0 ' 0785g  AgJ. 

In 100 Theilen:  

J . . . . . . . . . . .  

Berechnot fflr 
C~aH~4NsO. CHaJ Gefunden 

28'99 29' 10 
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Beim Kochen mit kohlensaurem Natron in w~sseriger 
L6sung f~llt es nach dem Erkal'ten unverS.ndert wieder aus. 1 

Jodwasserstoffsaures Cinchotinmethylj odid. 

Es wurde aus jodwasserstoffsaurem Cinchotin dargestellt, 
indem dieses mit der berechneten Menge Jodmethyl und einer 
Mischung yon 1 Volum Methylalkohol und 2 Volumtheilen 

Chloroform im siedenden Wasserbad erhitzt wurde, wobei sich 
Alles zu einem dicken, braunen O1 16ste, aus welchem sich bald 
Krystalle abzuscheiden begannen. Sobald sich die Krystalli- 
sation nicht mehr zu vermehren schien (50 Minuten nach 
Beginn des Erhitzens), wurde erkalten gelassen und dutch Zu- 

satz von Methylalkohol und Kratzen eine reichliche Krystalli- 
sation erhalten, welche aus Methylalkohol umkrystallisirt wurde. 
Der Schmelzpunkt aufeinanderfolgender Krystallisationen, so- 
wie nach dem Umkrystallisiren wurde ganz tibereinstimmend 
gefunden: bei 221 ~ Beginn der Braunfftrbung, bei 227--229 ~ 

Schmelzen unter Zersetzung und Sch/iumen. 
Das jodwasserstoffsaure Cinchotinmethyljodid bildet harte, 

derbe, gelbe Pr{smen und ist in Wasser, sowie 50procentigem 
Alkohol leicht, in absolutem Alkohol aber sehr schwer 1/Sslich. 

Die Krystallwasserbestimmung des aus Wasser umkrystalii- 
sirten Salzes ergab ein halbes Molek~l Krystallwasser. 

0 " 3 9 i 6 g  verloren bei 105 ~ 0"0055g.  

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
C~gH2~N~O. CH3J-t- 1/2 H~O Gefunden 

1/2 H~O . . . . . .  1 ' 55 1" 40 

Die aus Methylalkohol umkrystallisirte Verbindung ist 
wasserfrei. 

I. 0 '  1224g bei 105 ~ getrockneten Salzes gaben 0" 1017g 'AgJ .  
II. 0" 2082 g des yon vorneherein wasserfreien Salzes gaben 0" 1725 g" Ag J. 

1 Dass Cinchotin mit Methyljodid ein quatern~ires Jodid liefert, ist sehon 
von F o r s t  und g S h r i n g e r  kurz erw/ihnt worden. Berl. Ber., 14, 430. 
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In 100 Theilen: 

Berechnet f/.ir 

C19H24NsO. (CHJ).(CJ)  

J2 . . . . . . . . . .  44 '  88 

Gefunden 

I. II. 

44"90 44"79 

435 

Cinchotinmethylj odid. 

Dasselbe sollte durch Abspaltung der Jodwasserstoffs~iure 
aus seinem jodwasserstoffsauren Salze dargestellt werden. Dies 

gelang jedoch nicht, obwohl es in verschiedener Weise ver- 

sucht wurde. So dutch Anreiben mit der berechneten oder 
tiberschtissigen Menge yon Ammoniak oder yon kohlensaurem 

Natron, sowie mit oder ohne Befeuchtung mit Alkohol, weiter 
durch L0sen und Versetzen der LSsung mit der berechneten 
oder tiberschtissigen Menge des Alkalis. In allen F/ilIen wurden 

gelbe KrystalIe erhalten, die nach dem Umkrystallisiren 
analysirt, 8 - - 1 0 %  mehr Jod enthielten, als dem Cinchotin- 
methyljodid entsprich}. Der Schmelzpunkt variirte zwischen 

166 ~ und 178 ~ , jedoch /iusserst unscharf und unter starker 
Zersetzung. Ganz dasselbe war der Fail, wenn mit der ll/2fachen 

theoretischen Menge yon SodalSsung aufgekocht wurde. 
Dass in dem vorher beschriebenen jodwasserstoffsauren 

Cinchotinmethyljodid nicht das frtiher besprochene Jodmethyl- 

cinchotin, sondern eine diesem isomere Base enthalten ist, geht 
aus dem Verhalten gegen kochendes Natriumcarbonat hervor. 
Denn v)~ihrend das Jodmethylcinchotin mit SodalSsung sich 
ohne die geringste Fiirbung 10st und in der K~ilte unverttndert 

auskrystallisirt, wird das jodwasserstoffsaure Cinchotinmethyl- 
jodid unter genau denselben Umst/inden gekocht, mit dunkel- 
brauner Farbe gel6st. Nach sehr kurzem Kochen f~illt, es, wie 
eben erwghnt, zum Theil unver/indert wieder aus, bei etwas 
1/inger fortgesetztem aber nicht mehr, sondern es scheidet sich 
etwas braunes Harz ab, weIches jedenfaIls durch tiefergehende 
Zersetzung des CinchotinmethyIjodids entstanden ist. 

Oxydation des Cinchotins. 

Die Oxydation des Cinchotins wurde in derselben Weise 
vorgenommen, wie sie S k r a u p  fur das Cinchonin angegeben 
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hat. 1 Eine mit etwas mehr als der berechneten Menge Kalium- 

permanganat und Schwefels~iure durchgefiihrte Vorprobe ergab, 
dass etwa 3 Achtel der Base unangegriffen geblieben waren, 
sowie, dass eine wesentliche ~,nderui~ der Geschwindigkeit, 

mit dec die zugetropfte PermanganatltSsung entf~trbt wurde, 
wtihrend d e r  ganzen Dauer der Oxydation nicht eintritt und 
dass sie viel langsamer vor sich geht, wie beim Cinchonin. 
H e s s e  2 gibt an, dass sein Pseudocinchonin Permanganat leicht 
entfiirbt. 

10g Base wurden in 1 1 ' 6 3 g  Schwefels~iure, die mit 
Wasser auf 150 cm ~ verdfmnt worden waren, gelOst und zur 
Oxydation eine L/Ssung verwendet, welche 19"66 g Kalium- 

permanganat in 6 5 0 c ~  3 Wasser geltSst enthielt. Unter fort- 
w~ihrendem Rtihren tropfte pro Minute i cm ~ Permanganat- 

16sung zu. Durch Eisktihlung wurde die Temperatur stets 

etwas unter + 6  ~ gehalten. Nach vollendetem Zufliessen wurde 
das Reactionsgemisch zum Sieden erhitzt und auf dem Dampf- 
bad absitzen gelassen, dann yore Brat{nstein abgesaugt und 
dieser mit heissem Wasser naehgewaschen. Das gelbe Filtrat 
wurde mit Kalilauge alkalisch gemacht, wobei das Mangan aIs 

Hydroxyd und die unangegriffene Base als weisser Nieder- 
schlag gefS,llt wurden. Durch wiederholtes Auskochen dieses 
Niederschlages, sowie des Braunsteins mit starkem Alkohol 

wurde die nicht angegriffene Base wiedergewonnen. Sie betrug 
im Ganzen 3"12g,  also fast ein Drittel der Verwendeten und 
schmolz bei 261--264"5 ~ Das alkalische Filtrat vom Mangano- 
hydroxyd wurde mit Schwefels~ture neutralisirt, eingedampft 
und m i t d e r  berechneten Menge (6"6g) Schwefels~ture ange- 
stiuert, dann mit Wasserdampf destillirt und das saute Destillat 
mit Barytwasser titrirt. Das I)estillat enthielt 0" 706 g Ameisen- 
s~iure, w~ihrend sich nach Abrechnung der unangegriffenen 
Base ftir 1 Molekiil Ameisensgure 1 �9 101 g bereehnen. 

Dureh weiteres Concentriren der Barytsalzl~Ssung wurden 
zwei Krystallisationen yon 0" 65 g und 0" 56 g" erhalten, welche 
beide in der Krystallform mit ameisensaurem Baryt tiberein- 

1 Liebig's Ann. lC~7, 374. 
Liebig's Ann. 276, 107. 
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stimmten. Beide reducirten Silbernitratl6sung, lieferten, mit 

Schwefels/iure t ibergossen,  ein brennbares  Gas und sind krystall-  

wasserfrei .  

I. o. 2082 g der ersten Krystallisation gaben 0" 2128 gr Ba SO,t. 
iI. 0" 2597 gr der zweiten Krystallisation gaben 0' 2662 g" Ba SO 4. 

In 100 Tb.eilen: 

Berechnet fi,ir Gefunden 
(CliO ~ ~ "  Ba e)~ I. II. 

Ba . . . . . . . . . .  60"33 60'00 60"27 

Es liegt also lediglich Ameisenst iure  vor und liefert das 

Cinchotin ebenso wie Cinchonin AmeisensS.ure. 

Der Rtickstand yon der Wasserdampfdes t i l la t ion  wurde  

mit Kali lauge neutralisir t  und eingedampft.  Dann wurde  durch 

Zusa tz  des gleichen Volumens  Atkohol das Kaliums.ulfat gefgdlt 

und davon abgesaugt .  Durch wiederholtes L6sen des K a l i u m '  
sulfates in wenig V~Tasser und Wiederausft i l len desselben mit 

Alkohol wurde  schliesslich die ge sammte  vorhandene organische 

Subs tanz  gewonnen,  und zwar  als ein dunkelbrauner  Syrup, 
der das gebildete Tenin enthalten sollte. Alle Bemtihungen,  

dieses krystall isir t  zu erhalten, scheiterten;  auch der Versuch, 

ein Gold- oder Plat indoppelsalz daraus  krystaIiisirt  zu erhalten, 

ergab ein negat ives  Resultat.  Dieser Misserfolg ist auffallend, 

da veto Cinchotin zu erwarten ist, dass  es als Oxydat ions-  

product  neben Ameisens/ ture  Cinchotenin liefern sollte, welches  

durcl-i mS.ssig t iberscht iss iges  Pe rmangana t  nur  zum Theile 

zerst6rt  wird. 

Untersuehung der Base A. 

Aus der Mutter lauge nach der letzten Krystal l isat ion des 

Cinchot inchlorhydrates  war, wie oben (S. 429, Zeile 8 v .u.) be- 

schrieben, die Base ausgef/illt worden. Sie wurde in das neu t r a ! e  

Sulfat verwandel t ,  welches  nach dem Eindampfen  in Iangen, 
weissen Nade l n  ausfiel. Beim weiteren Eindampfen  der abge- 

saugten  Mutter lauge wurden  zun~tchst wieder  weisse  Nadeln" 

erhalten. Danrl aber  blieb noch ein grosser  Theil  amorph: Die  

Krystal l isat ionen wurden  durch sys temat i sches  Umkrysta l l i s i ren 
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in eine schwerer ltSsliche und eine aus der Mutterlauge 
gewonnene Partie getrennt: Sulfat I und Sulfat !I. Eine kleine 
Menge yon Sulfat I wu:'de nochmals umkrystallisirt. 

Die folgenden Lt3slichkeitsbestimmungen wurden mit 
LOsungen gemacht, welche dutch vierstCmdiges Schtitteln fein- 
gepulverten Sulfates mit destillirtem Wasser  bei 20 ~ erhalten 
wurden, 

S u l f a t  I u m k r y s t a l l i s i r t :  

0 " 0 7 7 0 g  Sulfat in 9 0 t 4 6 g  W a s s e r ;  VerhNtniss  1 : 117 '07 .  

S u l f a t  I: 

0 " 0 7 3 8 g S u l f a t i n  8 " 0 2 8 2 g W a s s e r ;  Verh/iltniss 1 : 1 0 8  8. 

S u l f a t  II: 

0 " 0 7 2 0 g S u l f a t i n  5 " 4 9 4 0 g W a s s e r ;  Verh/iltniss i : 76"3. 

Das friseh umkrystallisirte Sulfat I wurde zur Krystall- 
wasserbesti l~mung verwendet, wobei bei 108 ~ getrocknet 
wurde. 

0" 2970 g verloren 0 '  0103 g.  

In 100 Theilen: 

Bereehnet  fiir 

(C:~H22 N20)2 H2S 0~-+- I :/21-120 

i :/2 I-i20 . . . . .  3" 78 

Gefunden 

3 ' 4 7  

H e s s e  fand ffir Apoisocinchon.in (Ann. 276, 99) 4 " 0 3 %  
Krystal lwasser  und schloss daraus auf 2 Molektile, woftir sich 
4 " 9 8 %  berechnen wCtrden. Die Krystal lwasserbest immung ist 
tibrigens nicht verlg.sslich, da das Sulfat sehr rasch verwittert. 
Rasch abgepresstes Sulfat, welches dann noch 3 Stunden an 
der LuR gelegen war, hatte sein Krystal lwasser fast vgllig ver- 
loren. 

0 " 3 0 0 0 g  davon verloren bei 115~ 0 ' 0 0 1 6 g ,  also nur  mehr  0"530/0 . 

Die L6slichkeit der aus tier reinsten Sulfatkrystallisation 
abgeschiedenen und aus Alkohol umkrystallisirten Base in 
Aikohol (nach viersti!ndigem Schfltteln bei 20 ~ betrug 1 : 26 '00. 

0 ' 3140 g Base IGsten sich in 8" 1647 g Alkohol.  



l Jber  P s e u d o o i n c h o n i n .  439 

Aus sgnqmtlichen Sulfatantheilen wurden Proben der Base 

abgeschieden und nach dem Umkrystallisi,'en aus Alkohol die 

Schmelzpunkte bestimmt. 

Base  aus  dem u m k r y s t a l l i s i r t e n  Sulfa t  I . . .  S c h m e l z p u n k t  2 1 3 ~  

B a s e  a u s  dem Sulfa t  I . . . . . . . . . . . . . . . . .  S c h m e l z p u n k t  213 7.~~ 

B a s e  aus  dem Sulfa t  II . . . . . . . . . . . . . . . .  S o h m e l z p u n k t  2 i 4 - - 2 1 7  ~ 

Die Base stimmt nach ihrem Schmelzpunkt, der Form und 

der L6slichkeit des Sulfates mit dem Allocinchonin yon Lipp-  
m a n n  und F l e i s s n e r *  fiberein, welche den Schmelzpunkt mit 
214--216 ~ und die L6slichkeit des Sulfates mit 1:122"4 er- 

mittelt haben. 
l~/ber die Identit/it yon Allocinchonin und Apoisocinchonin 

siehe auch K o e n i g s  und H O p p n e r  u und Cord ie r .  a 

Untersuehung tier Base B. 

Die 20 og betragende Krystallisation der in Form des Chlor- 

hydrates isolirten Base B (S. 430, Z. 2 v. o.) wurde durch Koehen 
mit Thierkohle gereinigt und so 15g schwach schmutziggelber, 
nadelf6rmiger Krystalle erhalten, welctle Jn heissem Wasser 

leicht, in kaltem aber sehr schwer 15slieh sind. A~as der dutch 
Zersetzen des Chlorhydrates mit Ammoniak und Aus/ithern 
gewonnenen /itherischen LSsung f/illt die Base helm Trocknen 

mit Kali bereits aus, da sie zwar in feuchtem, nicht aber in 
trockenem .Ather leichtlSslieh ist. 

Aus 5g  des Chlorhydrates wurde die Base abgeschieden 
und dutch successives Abdestilliren des Athers in mehreren, 
auch ~iusserlich gleichen Fractionen gewonnen: 

g r s t r  K r y s t a l l i s a t i o n  . . . . . . . . .  0" 3 g" v o m  S c h m e l z p u n k t  141 ~ ; 

Z~veite K r y s t a l l i s a t i o n  . . . . . . .  1"5 * * 141~  

Dri t te  IZ rys t a l l i s a t ion ,  . . . . . . . .  1 "3 ,~ ,, 1 4 1 ~  

Vier te  K r y s t a l l i s a t i o n  . . . . . . . .  0 '  5 ~ >, 140.~ 

Die vereinigten drei ersten Krystallisationen wurden wieder 
in das Chlorbydrat verwandelt und aus diesem wurde die Base 
dargestellt. Der Sehmelzpunkt war unver/indert 141~ 

M o n a t s h e f t e  fiir Chemie ,  lg ,  371 ; Bet.,  26, 2005.  

2 Ber., 3I, 2360.  

a M o n a t s h e f t e  ffir Chemie ,  19, 477.  
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Die Base zeigte [~]D~----I-140~.7 bei p = l O / o  und ~ 2 0  ~ in absolutem 
Alkohol, hat also die gr6sste Ahnlichkeit mit dem ~-Cinchonin. 

v. C o r d i e r ~ fand den Schmelzpunkt  mit 144 ~ und'  
[~]D = + 1 3 9 " 3 3  ~ be i lv - - -  1 und t ~ 2 0  ~ in 98procent igem 

Alkohol, J u n g f l e i s c h  und L ~ g e r "  fanden den Schmelz- 
punkt  150 ~ und [~-]D= + 1 2 5 " 2  ~ b e i p ~  1 und t--~ 17 ~ . 

Die mit frisch umkrystall isir tem und rasch abgepresstem 

Chlorhydrat  ausgeftihrte KrystaI lwasserbest immung ergab 
Zahlen, die zwischen denen  liegen, die sich fiir 1~/2 und ftir 

2 Molektile berechnen.  J u n g f l e i s c h  und L 6 g e r  geben den 
Wassergehal t  mit 1~/2 Molektilen, C o r d i e r  mit 1 Molektil an. 

I. 0"1695gver lorenbei  105 ~ 0"0148gWasser .  
II. 0 ' 1577gve r lo renbe i  105 ~ 0 '0130gWasse r .  

In 100 Thei len '  

Bereehnet fiir Gefunden 
f 

G19H22N~O. HCI+ 11/2H20 C~gH~gN~O.HCI+2H20 I I[ 

H20 . . . .  7"55 9'82 8 73 8"24 

0" 1547g Chlorhydrat (I) gaben 0 "0688 2" AgC1. 

In 100 Theilen : 

Berechnet ftir 
CagH2~N20.HC1 

CI . . . . . .  . . .  10'74 

Gefunden 

11"00 

Obzwar die Eigenschaften der Base B und ihres Chlor- 

hydrates  v o n d e r  Beschreibung,  die J u n g f l e i s c h  und L 6 g e r ,  
sowie v. C o r d i e r  geben, in mehreren Stricken abweichen,  so 
sind die Differenzen nicht sehr gross, daher ihre Identitg.t mi{ 

~-Cinchonin anzunehmen.  

Untersuchung der ~itherleiehtlSsliehen Base.  

Es wurde frfiher beschrieben, dass, wenn  die Mutterlaugen 
des salzsauren Hydrochlorcinchonins  mit Alkohol vermischt  

1 Monatshefte fiir Chemie, 19, 473. 
2 Compt. rend., CXVIiI, 29--32. 
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und mit Ammoniak gefNlt werden, das rohe ,>Pseudocinchonin<< 

ausf/illt und das a-Isocinchonin in der verdtinnt alkoholischen 

Mutterlauge bleibt. Nachdem aus dieser durch Abdunsten der 
Alkohol verjagt wurde, geht  das ct-Isocinchonin beim Schiitteln 
leicht in _~ther t',ber und ist so, wie H e s s e  es beschreibt,  durch 

IJberftihrnng in das saure jodwasserstoffsaure Sa lz  leicht zu  

reinigen. 
Es zeigte sich, dass, wenn die Einwirkung yon Salzsiiure 

auf Cinchonin bei 100 ~ vor sich gegangen war, nicht nur  die 
Gesammtmenge der/i therleichtlSslichen Base relativ viel geringer 

ist, als wenn die Reaction bei 80 ~ durchgeft ihrt  wurde,  sondern 
dass dann auch die Menge yon =-Isocinchonin viet geringer ist 
als im zweiten F'alle. 

So wurden  aus 1000 g saurem salzsaurem Cinchonin 
( =  801 g Base) bei einer Tempera tu r  der Einwirkung der Salz- 

sS.ure yon 100 ~ schliesslich nur  25g =-Isocinchoninjodhydrat  
( =  13" 5 g Base), aus 700 g ( - -  560 g Base) bei einer Tempera-  
tur von 80 ~ 6 1 g  Jodhydra t  ( - -  33g  Base), also nahezu  dreimal 

soviel isolirt. 
Neben dem e-Isocinchonin entsteht  aber, was bisher fiber, 

sehen worden ist, auch 13-Isocinchonin, und dieses ist in den 

Mutter laugen des =-Isocinchonindijodhydrates enthalten und 
leicht zu isoliren, wenn  es nach Zusatz  yon Alkali mit Ather 
ausgeschiittelt  und der Atherrt ickstand mit Salzsiiure neutralisirt 
wird, wonach  es als schwerl6sl iches Salzs/iuresalz auskry.  

stallisirt. 
Umgekehrt  wie das a-Isocinchonin entsteht  es reichlicher, 

wenn die Salzsgmre auf Cinchonin bei htSherer Tempera tu r  ein- 
wirkt. So haben die 1000g  saures salzsaures Cinchonin bei 
100 ~ behandelt,  18g, die 7 0 0 g  des Salzes bei 80 ~ 6 g  reines 
Salz geliefert. 

Diese Beobachtung ist mit den Angaben yon H e s s e  1 in 
l~lbereinstimmung, der gefunden hat, dass e-Isocinchonin mit 
SalzsS.ure auf 140- -150  ~ erhitzt in l~-Isocinchoin tibergeht und 

'zeigt aber, dass diese Umwandlung schon bei viel niedrigerer 
Tempera tur  eintritt. 

1 Liebig's Ann. 276, 91. 

Chemie-Heft Nr, 5. 30 
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Wiederabspaltung von Salzs~iure aus dem Hydrochlor- 
cinchonin. 

H e s s e  t hat durch Behandeln des Hydrochlorcinchonins 
mit alkoholischer Kalilauge ~-Isocinchonin erhalten und gibt 
an, dass dabei Cinchonin nicht rfickgebildet wird. Ich habe 
die Abspaltung mit Kalilauge wiederholt, um festzustellen, ob 
neben dem e-Isocinchonin auch andere Basen entstehen und 
die Untersuchung auf die Abspaltung yon SalzsS.ure mit Sitber- 
nitrat ausgedehnt. 

Bei den folgef~den Versuchen wurde Hydrochlorcinchonin 
verwendet, welches ausschliesslich aus der ersten Krystallisation 
des salzsauren Salzes dargestellt wurde, indem letzteres in 
heissem Wasser gelSst, mit dem gleichen Volum Salzs/iure 
wieder ausgef~tllt und dann erst in heisser w~.sseriger LSsung 
durch Ammoniak zerlegt wurde. 

Spaltung mit alkoholischer Kalilauge. 

Das Hydrochlorcinchonin wird durch ./~tzkali nur bei 
energischer Behandlung zerlegt. 

In eine kochende LSsung yon 150g.Atzkali in 1500cm s 
Alkohol werden 60g Hydrochlorbase ( ~  52"8g Cinchonin) 
portionenweise eingetragen, welche sich bald 15sten, w~ihrend 
sich Chlorkalium abzuscheiden beginnt. Nach zweieinhalb- 
sttindigem Kochen wird wegen des starken Stossens vom reich- 
lich abgeschiedenen Chlorkalium abgegossen und 6 Stunden 
weitergek0cht, dann die Hg, lfte des Alkohols abdestillirt, dann 
wieder 4 Stunden am Rtickfiusskfthler gekocht und endlich der 
Rest des Alkohols erst abdestillirt und zuletzt am Wasserbade 
abgedampff, wobei sich die Basen als dickes, braunes 01 ab- 
scheiden. Das abgeschiedene Chlorkalium enthS.lt meistens 
ungelSste Base, die durch Eingiessen in Wasser isolirt und der 
kochenden alkoholischen LSsung wieder zugefiihrt wird. 

Das 01 wird mit Wasser gewaschen und dann mit _~ther 
gesch~ttelt. Der grSsste Theii des 01es wird vom Ather gelSst, 
wS.hrend ein Theil sich krystallinisch abscheidet. Der yon den 

1 L i e b i g ' s  Ann. 276, 109. 
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Krystal len abgesaug te  iitherische Extrac t  wird mit dem Ather, 

mit welchem die alkalische Mutter lauge des 131s ausgeschii t tel t  

wurde,  vereinigt  abdestillirt. Die so erhaltene iitherlSsliche Base 

(ein dicker, b rauner  Syrup)  bet rug 45"5  g ( ~  86o/0), war  aber  

noch feucht;  die t t therschwerlSsliche Base be t rug  11" 1 g 

( - -21% ). Bei einem anderen in kleinerem Maasss t abe  aus- 

geffihrten Versuche  wurden  700/o/itherlSsliches und 2 2 %  ~ther- 

unlSsliches Spa l tungsproduc t  erhalten. 

A t h e r s c h w e r l S s l i e h e  Basen .  

Die ~itherschwerlSslichen Basen wurden  einer umst/ind- 

lichen fractionirten Krystal l isat ion aus  Alkohol un terzogen  und 

dabei  schliesslich mehrere  yon e inander  ganz  verschiedene An- 

theile der Base erhalten, n/imlich eine in Alkohol schwerer  15s- 

fiche yore Schmelzpunk te  246 ~ und e ine  leichter 15sliche yore 

Schmelzpunk te  2 1 2 - - 2 1 6  ~ a u s s e r d e m  sehr betr/ichtliehe Mittel- 

fract ionen von Schmelzpunkten ,  die zwischen  220 ~ und 240 ~ 

lagen. Mit den bei 2 1 2 - - 2 1 6  ~ schmelzenden  Fract ionen wurden 

Krystal l isa t ionen von iihnlichem Schmelzpunkte  vereinigt, die, 

wie sp/iter erw~ihnt, bei der Verarbei tung der /itherl6slichen 
Base sich abschieden.  

Die a lkoholschwers t lSs l iche  Partie vom Schmelzpunk t  246 ~ 

iinderte beim abermal igen Umkrysta l l i s i ren den Schmelzpunk t  

nicht mehr.  Sie bes tand  aus  weissen,  ganz feinen Niidelchen. 

Ihr Drehungsverm/Jgen (gelSst in 2 Volumtheilen Chloroform 
und 1 Theft  Alkohol) war  bei t ~_ 20 ~ und p - -  3, [~-]D = 

-'-=- + 2 ! 5 "  51 ~ Zur  Bes t immung  ihrer LSslichkeit  wurde  die fein- 

zerr iebene Base 48 Stunden lan'g rnit 99" 5procenf igem Alkohol 
bei 20 ~ im The rmos t a t en  geschtittelt.  

0"o608g r Base waren gelSst in 7" 3242 gr Alkohol. Verh/iltniss 1 : 120 '4. 

Von der ungelSst  gebl iebenen Base wurde  nochmals  die 
LSslichkeit  bes t immt:  

0' 0922 g- Base waren gelSst in 11" 4992 g Alkohol. Verh~iltniss i : 124" 7. 

Das neutrale  Sulfat der Base bildet  z ieml ich  derbe, 
verzerr te  Prismen. Sein Krys ta l lwasse rgeha l t  wurde  mit zwei  
Molektilen bes t immt  und dann die Schwefe ls / iu rebes t immung 
gemacht .  

30* 
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0" 3029 ff Sulfat verloren bei 105 ~ 0" 0143 g. 
0" 2886 gr wasserfreies Sulfat gaben 0' 0987 gr BaSOa. 

In 100 T h e i l e n :  

Berechnet fiir 
(C19H22N20) 2 �9 H2S04+2 H20 

4"98 

H2SO ~ . . . . . .  

Gefunden 

4"72 

Die B e s t i m m u n g  der  LSs l i chke i t  des  Sul fa tes  in W a s s e r  

w ie  oben  ausgeff ihr t ,  ze igte ,  dass  s ich  0"20778 Sulfa t  in 

12" 7067 g W a s s e r  15se. Verh / i l tn i s s  1 : 61 �9 18. 

Die du rchge f f ih r t en  B e s t i m m u n g e n  l a s s e n  es u n e n t s c h i e d e n ,  

ob die in A lkoho l  s c h w e r l 6 s l i c h e  F r a c t i o n  C i n c h o n i n  oder  das  

yon  C o r  d i e  r aus  H y d r o b r o m c i n c h o n i n  e rha l t ene  T a u t o -  

c i n c h o n i n  ist. Das  l e tz te re  ist  w o h l  das  w a h r s c h e i n l i c h e r e .  

Die z w l s c h e n  212 ~ und  216 ~ s c h m e l z e n d e n  An the i l e  

w u r d e n  in das  neu t r a l e  Sulfat  v e r w a n d e l t ,  w e l c h e s  lange,  feine,  

sternf/Srmig a n g e o r d n e t e  N a d e l n  bildet.  

o. 4231 g Sulfat verloren bei I05 ~ 0"0382 ft. 

In 100 T h e i l e n :  

Berechnet fiir 
(C19H2~N20)~ H2SO~+4 H~O Gefunden 

4 H20 . . . . . . .  9" 49 9" 03 

Die LSs l i chke i t  des  Su l fa t e s  in W a s s e r  w u r d e  n a c h  v ie r ,  

s t t i nd igem Scht i t t e ln  bei  20 ~ bes t immt .  

o- 0870 g Sulfat 16sten sizh in I 0" 5004 g Wasser. Verhiiltniss i : 120" 7. 

D a s  Sulfa t  W u r d e  du rch  U m k r y s t a l l i s i r e n  u n d  E i n d a m p f e n  

i n  z w e i  F r a c t i o n e n  zer leg t ,  aus  d iesen  d ie  B a s e n  a b g e s c h i e d e n  

u n d  au,s A lkoho l  umkrys t a l l i s i r t .  

Erste Krystallisation . . . . . .  . .  Schmelzpunkt 215--216 ~ 
Zweite Krystallisation . . . . . .  Schmelzpunkt 21475--216% 

Berechnet fiir 
(C19H~N~O)~H~SO ~ Gefunden 

14"29 14"38 



Uber Pseudocinchonin. 445 

Die Base krystallisirt in feinen, weissen Nadeln. Die in 

absolutem Alkohol gelSste Base zeigte [~]z) ~ -4- 163" 15 ~ bei 

t ~ 2 0  ~ u n d p ~  1. 
Die Eigenschaf ten der Base st immen mit Ausnahme vom 

Wassergehal t  des Sulfates auf die Beschreibung, die H e s s e  
von seinem Apoisocinchonin und L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  
vom Allocinchonin geben. Sie dtirfte mit den genannten Basen 
identisch sein, die, w i e  schon erw/ihnt, wahrscheinl ich zu- 

sammenfallen. 

)ktherleiehtl6sliche Base. 

Die zur  Consistenz eines dicken Syrups  eingedampfte 
/itherische L/3sung wog  45"5g .  Sie wurde  in etwas mehr  als 

der berechneten Menge Salzs/iure gel6s t  und etwas tiber- 
schfissiges Jodkalium fe ingepulver t  zugesetzt .  Die Masse er- 
starrte noch warm zu einem dicken Krystallbrei, de r  nach dem 
Erkal ten abgesaugt  wurde. Die Krystalle wogen  43g,  ent,  

sprechend 23 g Alkaloid (---43"6~ der abgespal tenen Base). 

c~-Isoeinchonin. 

Das Jodhydra t  wurde wiederholt  aus heissem W a s s e r  um- 
krystallirt  und dutch Einengen der Mutter laugen verschiedene 

Fract ionen erhalten, welche durchwegs die sehr charakte- 
ristischen Formen des Dijodhydrates,  derbe, meist platte, gl~tn- 
zende Prismen besassen. Die aus den einzelnen Fract ionen 
abgeschiedene Base krystallisirte aus t rockenem Ather in 
gedrungenen,  meist in Gruppen vereinigten fl~iehenreichen 

Krystallen yon gelblichweisser Farbe. Die wiederholt  'aus 
t rockenem Ather umkrystall isir te Base wurde nach 36 Stfindigem 
Stehen im Vacuumexs icca tor  fiber Schwefels/iure, wobei  s ie  s o  
gut  wie nichts an Gewicht verlor, analysirt. 

0' 19816o Base gaben 0"5635g" CO~ und 0' 1403 g" H gO. 

In 100 Thellen:  

Bcreehnet fiir 
C19H22N~O Gefunden 

C . . . . . . . . .  77"55 77"57 

H . . . . . . . . . .  7 "48 7"85 
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o �9 ( Y  D e r S c h m e l z p u n k t d i e s e r B a s e w a r  126 127 .DleDrehun~,  
welche in absolut alkoholischer L6sung bei p - -  3 und t ~ 15 ~ 
vorgenommen wurde,  ergab [a]D ~ + 5 0 " 9 5  ~ ( H e s s e :  1 [a]D --- 

+ 5 1 " 6  ~ b e i p ~ - ~ 3  u n d t - -  15~ 

Es sei bemerkt,  dass die Analyse des Jodgehaltes  anf~ing- 

lich zu niedrige Jodzahlen ergab, 42"9~ statt  46" 18~ die bei 
sehr oft wiederholtem Umkrystall isiren langsam anstiegen und 
erst dann der Theor ie  entsprechend waren, als die Base abge- 
schieden und mit reiner Jodwasserstoffs~iure yon Neuem in das 
Salz verwandelt  wurde. In dem gewogenen  Jodsilber war  ein 
merklicher  Gehalt yon Chlorsilber nachzuweisen,  wie auch in 
der aus dem Salze abgeschiedenen Base nach dem Gliihen mit 
Kalk Chlor nachgewiesen werden konnte. 

Aus der Mutterlauge yon der Darstel lung des Dijodhydrates 
aus der gt'herleichtl6slichen Base wurde die Base wieder  abge- 
schieden und ausgeS, thert. Dabei schied sich noch eine kleine 
Menge 5,therschwerl/Sslicher Base ab, weiche ungef/ihr bei 216 ~ 

schmolz und wie bereits erw~ihnt, mit analogen Antheilen 
weiterverarb eitet wurde. Durch Eindampf.en der hier gewonnenen  
/itherischen L~Ssung wurde wieder ein Syrup gewonnen,  der bei 

der Behandlung mit Jodkalium und Salzs~iure 8 g Dijodhydrat  
lieferte, welches  jedoch ganz braun war und beim Umkrystal l i-  
siren sich verschmierte.  Aus der Mutterlauge dieses Salzes 
krystallisirte Verbindungen darzustellen gelang nicht. 

Spaltung mit salpetersaurem Silber. 

Zur Abspal tung der Salzsiiure mit Silbernitrat sind die 
berechneten  Mengen nicht gentigend, sondern muss vielmehr 
ein bedeutender  Oberschuss  genommen werden. Ferner  ist 

Zusatz yon Satpeters/iure nothwendig , um die Abscheidung 
eines Silberspiegels z u  verhindern, und muss die Lgsung des 
Hydrochlorc inchonins  ziemlich concentrirt  sein, weil die Re- 
action in verdtinnter  L6sung sehr langsam fortschreitet. 

10g* Hydrochlorc inchonin  wurden  mit einer L/Ssung yon 
1 4 g  Silbernitrat in der geringsten Menge heissen Wassers  und 
25 c m  ~ Alkohol iibergossen, 6 c ~  s verdtinnte (dreifach normale) 
Salpetersg.ure zugeftigt und am Rtickflussktihler gekocht.  Sehon 

i Liebig's Ann. 276, 91. 
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nach einer halben Stunde ist die Hauptmenge  zersetzt.  Doch 

dauert  es 4 - - 5  Stunden, bis der Chlorgehalt  der probeweise 
ausgef/illten Base fast vSllig verschwunden  ist. Der Chlorsilber- 
niederschlag betr/igt dann 4 .25  g statt 4" 34 theoretisch. Nach 
beendetem Kochen wird mit Wasse r  verdfinnt und der l~lber- 
fluss an Silber mit Kochsalz ausgef/illt, das Filtrat durch Ein- 
dampfen vom Alkohol befreit, mit 5 ther  i iberschichtet und dann 

iiberschfissiges Atzkali zugeffigt. Die gttherschwerlSsliche Base 
wurde vom /Z~ther und v o n d e r  alkalischen LOsung getrennt,  
welche noch ein- bis zweimal  mit 'Ather  ausgeschti t tel t  wurde. 

55~ des in Form yon Hydrochlorc inchonin  verwendeten  

Cinchonins wurden  als ~itherleichtl6sliche und 400]0 als schwer- 
16sliche Base gewonnen.  Von letzterer erh/ilt man also mehr, 
von ersterer weniger  als beim Zerlegen mit Atzkali. 

~ t h e r s c h w e r l S s l i c h e  Base.  

Dutch mehrfaches Umkrystall isiren aus Alkohol wurden  
zwei Fract ionen erhalten, yon denen die schwerer  16sliche und 
sehr geringe den Schmelzpunkt  bei 222--225 ~ die zweite, 
leichter 15sliche und reichlichere bei 215 ~ besass. Ein betr/icht- 
licher Theil  der Base blieb nicht krystall isirend in der al- 
kohol ischen Mutterlauge. Diese amorphe Base gab aber mit 

Schwefels/iure neutralisirt  ein in Nadeln kwstal l is i rendes Sulfat, 
welches zerlegt eine krystallisirte Base gab, die aus Alkohol 

umkrystall isirt  wiederum eine schwerer  16sliche Base vom 
Schmelzpunkte  223 ~ und eine leichter 15sliche yore Schmelz- 
punkt  212 ~ gab. Nur die Base vom Schmelzpunkte  212 - -215  ~ 
wurde in etwas erheblicherer  Menge erhalten. Sie lieferte ein 
in weissen Nadeln krystall isirendes neutrales Sulfat, welches 
im Ausseren dem glich, welches die gleichfalls bei 215 ~ schmel- 
zende Base v o n d e r  Spal tung mit Atzkali gegeben hatte. Die 

LSslichkeit desselben in Wasse r  bei 20 ~ wurde  derart bestimmt, 
dass das bei der ersten Best immung ungelSst  gebliebene Salz 
zur  zweiten Best immung verwendet  wurde, hierauf  das Salz 
nochmals  aus Wasse r  umkrystall isir t  und in derselben Weise  
zu zwei neuen Best immungen verwendet  wurde. Die LSslich- 
keit wurde derart gefunden mit 1 : 77"5, 1 : 85"8, 1:81 "8, 
l : 105" 4. 
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A u s  den  s c h w e r e r  u n d  a u s  den  l e i ch t e r  15sl ichen F r a c t i o n e n  

w u r d e  die Base  mit  A m m o n i a k  a b g e s c h i e d e n ,  aus  A l k o h o l  

u m k r y s t a l l i s i r t  und  S c h m e l Z p u n k t  s o w i e  D r e h u n g s v e r m S g e n  

b e s t i m m t .  Die e r s t e re  ze ig te  S c h m e l z p u n k t  210 ~ u n d  bei  p = 1 
�9 o u n d  t - -  20 ~ in a b s o l u t e m  A l k o h o l  [~.]D - -  4- 163 2 , d ie  z w e i t e  

den  S c h m e l z p u n k t  218 ~ u n d  g a b  u n t e r  den  g l e i c h e n  Verh~ilt- 

n i s s e n  [~-]D - -  + 172" 8 ~ 

Zu  den  K r y s t a l l w a s s e r b e s t i m m u n g e n  w u r d e  be i  105 ~ 

g e t r o c k n e t .  

I. o. 2425 g der zweiten Krystallisation des Sulfates verloren 0 "0043 g. 
[I. 0" 1174g der zweiten Krystallisation yore Umkrystallisiren des Sulfates 

verloren 0" 0034 g. 

In I00  T h e i l e n :  
Berechnet fiir Gefunden 

(C19H22NsO)2 H 2 S04-t-'2 H~O 
I II. 

2H~O . . . . . . .  4"98 1"77 3'15 

Die d u r c h  S i lbe rn i t r a t  a b g e s c h i e d e n e  Base  d t i r f te  d a h e r  im 

W e s e n t l i c h e n  a u c h  w i e d e r  A l l o c i n c h o n i n  sein,  w e l c h e s  e lne  

V e r u n r e m i g u n g  enth/i l t ,  w e l c h e  die L 6 s l i c h k e i t  des  S u l f a t e s  

e rhSh t  und  den  S c h m e l z p u n k t  drfickt .  D a s s  das  A l l o c i n c h o n i n -  

su l fa t  d u r c h  ge r ing f t i g ige  V e r u n r e i n i g u n g e n  in de r  L 6 s l i c h k e i t  

e rhSh t  wi rd ,  ze ig t  die U n t e r s u c h u n g  yon  L i p p m a n n  u n d  

F l e i s s n e r .  
~ , t h e r l e i e h t l S s l i c h e  B a s e .  

A u s  der  / i t he r l e i ch t lSs l i chen  B a s e  w u r d e ,  w i e  f r t iher  be-  

s c h r i e b e n ,  das  s a u r e  J o d h y d r a t  da rges t e l l t .  D i e  M e n g e  des  

n a c h  d e m  U m k r y s t a l l i s i r e n  a u s k r y s t a l l i s i r t e n  S a l z e s  e n t s p r a c h  

im D u r c h s c h n i t t  e ine r  A u s b e u t e  yon 26% . Das  J o d h y d r a t  

s t i m m t e  in  LSs l i chke i t ,  F a r b e  u n d  K r y s t a l l f o r m  v o l l k o m m e n  mi t  

dem be i  de r  S p a l t u n g  mi t  5 t z k a l i  e r h a l t e n e n  t ibere in .  Die freie  

Base ,  aus  t r o c k e n e m  A_ther f rac t ione l l  k rys ta l l i s i r t ,  ha t t e  du rch -  

w e g s  den  S c h m e l z p u n k t  1 2 6 - - 1 2 7  ~ und  a u c h  d ie  c h a r a k t e -  

r i s t i s che  Krys t a l l fo rm.  Die  be i  p -h_ 3 und  t - -  20 ~ in a b s o l u t  

a l k o h o l i s c h e r  L S s u n g  a u s g e f i i h r t e  D r e h u n g  e r g a b  [ a i D -  

- -  4-51 "39 ~ ( H e s s e : !  S c h m e l z p u n k t  1 2 5 ~ 1 2 7  ~ u n d  [ ~ ] z ) =  

- -  4-51 "6 ~ be i  p = 3 u n d  t = 15~ 

1 Liebig ' s  Ann. 276, 91. 
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Aus den Mutterlaugen der Jodhydrate wurde die Base 
wieder abgeschieden, aber weder diese noch ein Salz krystalli- 
sift erhalten. 

Das Ergebniss der beiden Spaltungen zusammengefasst, 
ergibt sich, dass bei der Spaltung mit Atzkali weniger ~ither- 
SchwerlOsliche Base entsteht, ais bei der Spaltung mit Silber- 
nitrat, dass man jedoch im ersteren Falle ein Gemisch von 
Allocinchonin mit nicht unerheblichen Mengen einer hOher 
schmelzenden Base erh~ilt, die vielleicht Tautocinchonin ist, im 
zweiten Falle jedoch fast nur Allocinchonin. Von der in _&ther 
leicht 15slichen Base erh~ilt man bei der Kalispaltung gegen 80O/o, 
bei der Silbernftratspaltung abet viel weniger. Bei der Kali- 
spaltung sind von den iitherl6slichen Basen circa 44% , bei der 
Silbernitratspaltung circa 28% =-Isocinchonin. Was ftir eine 
Base neben diesem noch vorhanden ist, konnte ich nicht mehr 
bestimmen. 

Es sei mir gestattet, auch an dieser Stelle meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Zd .  H. sk ra f lp ,  ftir das 
w/ihrend meiner ganzen Studienzeit mir entgegengebrachte 
Interesse und W0hlwollen, sowie ganz besonders fiir die Unter- 
stfitzung und F6rderung bei Ausarbeitung der v orliegenden 
Dissertation herzlich und aufrichtig zu danken. 


