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Isomerien in der Cinehoningruppe 
Y O n  

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

Aus  dem chemischen  Insti tute der Universit/ i t  Graz. 

( V o r g e l e g t  in der  S i t zung  am 12. Mai  1899.) 

Im Laufe der letzten Jahre  sind aus  dem Cinchonin nicht 

weniger  wie 15 mit ihm isomere Alkal~ dadurch dargestell t  

worden,  dass  e s  mit s tarken S~iuren erhitzt oder  mit Ha logen-  

wassers tof f  additionell verbunden und dieser dann wieder  ab- 

gespal ten w o r d e n  ist. 

Sollten diese Basen,  wie aus  verschiedenen Grtinden 

wahrscheinl ich ist, opt ische Stereoisomere des Cinchonins sein, 

so ist die Exis tenz  yon 16 i someren  Formen mit d e r  Consti tu- 

tion des Cinchonins unvereinbar ,  wie sie gegenw/ir t ig anzu-  

nehmen ist. Nach dieser sind 3 a sgmmet r i sche  Kohlens toffa tome 

vorhanden,  demnach  8 optische und 4 racemische  I somere  

m6glich. Nimmt  man weiter  an, dass  einige dieser Basen 

structurell  mit dem Cinchonicin (Cinchotoxin) identisch, also 

Ketoformen mit bloss 2 a s symmet r i schen  Kohlens toffa tomen 
w~iren, so k/imen noch 4 weitere optisch active und 2 racemi- 

sche Formen hinzu, hn Oanzen w/iren dann 12 ac t ive  und 

6 racemische  Formen mSglich, w/ihrend mit dem Cincho- 

nicin, das wahrscheinl ich  identisch mit dem Cinchotoxin yon 

v. M i l l e r u n d  R h o d e  ist, 17 isomere und durchwegs  optisch 

ac t ive  Formen  beschr ieben worden  s ind  1 Dabei i s t  keine 

1 0 .  H e s s e  n immt  ( L i e b i g ' s  Ann.,  276,89) an, dass  wenn  im Cinchonin,  

Cinchonidin,  Chinin und Chinidin je 2 a s symmet r i s che  KohIenstoffatome vor -  

handen  sind, ffir jedes  der genann ten  Alkaloide 16 isomere Formen existiren 

kSnnen,  was  mir mit unse ren  Vors te l lungen iiher opt isehe Isomerie unvere inbar  

erscheint .  Dasse lbe  n e h m e n  E. J u n g f l e i s c h  und  L 6 g e r , a n  (Les Alcalo'fdes. 
des Quinquinas ,  p. 242). 
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Rficksicht darauf  genommen,  dass mOglicherweise auch das 
Cinchonidin und einzelne aus diesem durch Umlagerung  d a r -  

gestellte Basen auch s tereoisomere Formen des Cinchonins sein 

kOnnten. 
Gelegentlich anderer  Unte rsuchungen  haben sich Anha l t s -  

punkte  dafflr e rgeben,  dass  einige der beschr iebenen  I someren  

keine chemischen  Individuen sind, sondern zusammenfal len,  

und  dies hat Veran las sung  geboten, auch die tibrigen auf  ihre 

Ex i s t enzberech t igung  zu fiberprtifen. 

Von den 15 frfiher erwiihnten Basen sind wie schon aus  
den verOffentlichten Eigenschaf ten  hervorgeht ,  das a- und ~-Is0- 

cinchonin yon H e s s e  (Cinchonilin und Cinchonigin yon 

J u ~ g f l e i s c h  und L 6 g e r ) ,  das ~-Cinchonin yon J u n g f l e i s c h  

und L ~ g e r, das s-Cinchonin und Tau toc inchonin  von v. C o r d i e r 

von einander  und vom Cinchonin bes t immt  verschieden und als 

selbst/indige Individuen aufrechtzuhal ten.  Das Apocinchonin, 

sowie das Apoiso- und das [soapocinchonin von H e s s e  fallen 

abe t  mit dem Allocinchonin (frflher Pseudocinchonin)  von 

i. i p p m a n n  und F l e i s s n e r  zusammen,  welches  das sechste,  

mit  dem Cinchonin das siebente I somere  ist. 
Das Pseudocinchonin  von H e s s e  ist, wie Herr  v. A r l t  

festgestellt  hat, 1 Ctberhaupt kein I someres  des Cinchonins,  
sondern  nichts anderes  als Cinchotin (Hydrocinchonin voln 

H e s s e ) ,  we lches  bekanntl ich dem k/iuflichen Cinchonin stets 

be igemischt  ist. Wahrschein l ich  gilt dies auch vom Cinchonifin 

yon J u n g f l e i s c h  und L ~ g e r .  
Das Diapocinchonin von H e s s e i s t ,  wie es s c h o n J u n g -  

f t e i s c h  und L 6 g e r  behaupte t  ~ haben, H e s s e  ~ spgiter abet  

wieder  bestri t ten hat, ein .Gemisch verschiedener  Basen, in 

welchen ~.- und ~-Isoeinchonin mit Bes t immthe i t .nachgewiesen  
werden konnten.  Das Homocinchonin  yon H e s s e  ist im 
Wesent l ichen  Cinchonin, welchem es in YVirklichkeit noch 

vie1 ~ihnlicher ist, als schon aus den Angaben  von H e s s e  

hervorgeht .  

1 Monatshefte fiir Chemie, 1899. 
2 Compt. rend., 114, 1192. 

Liebig's Ann., 276, 118. 
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Das ~t- und ~(-Cinchonin von P u r e  ~ endlich habe ich bei 

~?iederholung se iner  Versuche nicht erhalten, sondern daffir 

Allocinchonin. Vermuthlich sind die yon Pure  beschr iebenen 
Basei7 Oemische yon Cinchonin nnd einer zweiten, bisher nicht 
beschr iebenen Base gewesen,  welche neben Allocinchonin 
entsteht. Diese ist ein neues Is0meres des Cinchonins und soll 

bei einer sp~iteren Gelegenhei t  beschrieben werden.  
lJber das Dicinchonin, welches H e s s e  2 aus den Mutter- 

laugen von der Fabricat ion des Chininsulfates abgeschieden 
hat, fehlen mir Erfarungen.  Nach der Beschreibung von H es  se  
k6nnte es ~-Isocinchonin sein; ist es aber ein selbst~indiges 
Individuum, dann liegt noch immer nicht der geringste An- 

hal tspunkt  vor, dass es gerade zum Cinchonin in irgend welcher  
n~iheren Bes t immung steht. 

~- und ~ - I soc inchonin .  

Zu den bekannten auffallenden Unterschieden dieser zwei  
, im Gegensatz  zum Cinchonin in Ather sehr leicht 16slichen 

Basen sei noch der zugeffigt, dass das Bisulfat des ~-Isocin- 
Chonins in Wasse r  und Alkohol spielend leicht 15slich ist u n d  
nicht krystallish't, das des ~-Isocinchonins dagegen, nach der 
Formel C19H~2N~O. H2SO~+ 41/2Aq zusammengesetz t ,  in Wasse r  
zwar~auch ziemlich leicht, in Alkohol abet  fast unlSslich i s t u n d  
in zugespi tzten weissen Prismen sehr leicht krystallisirt. 

Beide Basen krystallisiren aus t rockenem alkoholfreien 
Ather sehr leicht, die a.-Verbindung in grossen, dicken, fl~ichen- 

reichen Tafeln, die ~- in langgestreckten Prismen. Aus wasser-  
oder alkoholh~iltigem Ather bleiben beide in Form schwer  
krystall isirender Syrupe  zurtick. 

Man unterscheidet  beide am sichersten an derverschiedenen  
LSslichkeit ihrer sauren Jodhydrate ,  von denen das der ~t-Base 
in ka l t em Wasser  sehr schwer, das der ~-Verbindung sehr  
leicht 15slich ist. Auch die T rennung  beider Basen geht  in 
Form der Jodhydra te  sehr leicht, auf welche VerhS.ltnisse schon 
von H e s s  e aufmerksam gemacht  worden ist. 

Monatshefte ftir Chemie, 1892, 683 und 689. 
Liebig's Ann. 276, 119. 
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Das ~ - C i n c h o n i n ,  welches  v o n J u n g f l e i s c h  und L S g e r ,  t 

s0wie spS.ter yon v. C o r d i e r  e durch Zer legung des Hydrob rom-  

cinchonins gewonnen,  und yon v. A r l t  3 unter  den Producten 

der E inwi rkung  yon Salzs~iure auf  Cinchonin aufgefunden 

worden  ist, sowie das s - C i n c h o n i n ,  das v. C o r d i e r  ebenfalls 
aus Hydrobromcinchonin  gewonnen  hat, haben untere inander  

und mit dem ~+Isocinchonin fmsserlich so viel .~hnlichkeit, dass  

Verwechs lungen  nicht unm6gl ich  sin& Sie sind abe t  alle drei 

durch sehr  verschiedenes  DrehungsvermSgen charakterisirt ,  und 

das ~ - u n d  a-Cinchonin sind in Ather viel schwier iger  15slich 

als ~-Cinchonin und schmelzen viel hSher wie dieses. ~ - u n d  

a-Cinchonin sind sicher nut  durch ihr sehr verschiedenes  o p t i -  

sches Verhalten ause inanderzuhal ten .  

In folgender T a b e l l e  sind die Daten gesammelt ,  welche 
zur  E r k e n n u n g  der vier Basen am wichtigsten sind: 

In W a s s e r  i s t  d a s  (Cr 

L S s l i c h k e i t  in  f ~ ' ~ ' - ' - ~ - ~ " -  in  A l k o h o l  
,r  - ----~.~._~.__~.---~- ... C h l o r h y d r a t  J o d h y d r a t  ffir p -~ -  3, 

A lkohoI  .s (Base+HC1) (Base+2 H J) t = 20 

seh r  l e ich t  le ich t  l e i ch t  15slich 

~ - I s o c i n c h o n i n  127 ++ :~ ,, s c h w i e r i g  

~ - C i n c h o n i n . .  151 >, ~ s c h w i e r i g  s c h w e r  15slich 

~ - C i n e h o n i n . .  150 . . . . . .  

sehr  s c h w e r  " + 5 3  ~ 

15slich 

s e h r  l e i ch t  ~ 6 0  ~ 

15slich 

- -  + 1 2 5  ~ 

- -  + 58 ~ 

Das T a u t o c i n c h o n i n  von v. C o r d i e r  ~ hat mit  dem Cin- 
chonin grosse  .~hnlichkeit. Krysta l lwassergehal t ,  Form und 

L6slichkeit  der Salze, Schmelzpunkt  und opt isches  Drehungs-  

ve rm5gen  sind vom Cinchonin beziehlich dessen Salze so 

wenig unterschieden,  dass  es als Cinchonin aufgefass t  werden  

mfisste, w e n n  nicht in der LSslichkeit der freien Basen bezieh- 
lich des Sulfides constante  Unterschiede besti inden, v. C o r d i e r  

hat Unter verschiedenen Bedingungen t ibereins t immend ge- 
funden, dass  das Sulfa t  bei 20 ~ in W a s s e r  leichter 15slich ist, 

1 Compt .  rend. ,  118, 29. 

2 Mona t she fm far  Chemie ,  1898, 472. 

8 Mona t she f t e  fiir Chemie ,  1899. 

4 Mona t she f t e  far  Chemie ,  1898, 465.  
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( 1 : 5 1 )  als Cinchoninsulfat  (1 :75) ,  die Basen bei 20 ~ in ab- 

solutem Alkohol dagegen  wesent l ich schwerer  ( 1 :142 )  wie 

reines Cinchonin (1 : !  15). 

Die gr6ssere  L6slichkeit  des Sulfates allein betrachtet ,  

liesse sich durch die Annahme  erkl~iren, dass  nicht v6!lig reines 

Cinchoninsalz  vorliegt, dem steht  aber  die T h a t s a c h e  entgegen, 

dass  die freie Base schwier iger  16slich ist als Cinchonin. Und 

hiezu kommt  noch, dass  verschiedene Fract ionirungen,  so durch 
Umwand lungen  in das Chlorhydra t  oder Jodhydrat ,  an der 

Schwerl6sl ichkei t  des Tautoc inchonins  nichts ge~indert haben. 

Immerhin  ist die 5hnl ichkei t  yon Cinchonin und Tauto-  

cinchonin sehr  auffallend. 

Allocinchonin identisch mit Apo-, Apoiso- und Isoapo- 
cinchonin. 

Das Allocinchonin von L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  a ist 

insbesondere  dadurch charakterisirt ,  d a s s  es ein in W a s s e r  

auffallend schwer  15sliches (bei 20 ~ e twa 1 : 1 2 0 )  neutrales 

Sulfat (C1,He~NeO)eHeSO 4 liefert, das in we i s sen  Nadeln kry- 

stallisirt und ferner, dass  die Base bei 216 ~ schmilzt.  Auf  die 

Ahnlichkei t  dieser Base mit dem Apoisocinchonin e von H e s s e  

haben vor  e in ige rZe i t  schon W. K S n i g s  und M. H o p p n e r  

(Ber. 31, 2361) au fmerksam gemacht .  

Es hat sich nun herausgestel l t ,  dass  Allocinchonin, genau  

nach den Angaben von L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  dar- 

gestellt, bei p - - 3  und t--~ 20 ~ in abso lu tem Alkohol nahezu  

dasse lbe  DrehungsvermSgen,  d. i. aD- - -  4-164" 8 ~ hat, wie das 
Apoisocinchonin,  ffir welches  H e s s e  unter  den erw/ihnten 

Bedingungen  a D m i t  166"8 angibt. 
Wei te r  zeigte sich, dass  Apoisocinchonin,  nach ~ den An- 

gaben von H e s s e  aus  ~-Isocinchonin dargestellt ,  ein Sulfat 

llefe~t, das, wiederhol t  aus  W a s s e r  umkrystal l is ir t ,  durchaus  

nicht, wie  H e s s e angibt, in Was s e r  ,,ziemlich l eicht,, ltislich ist, 
da es bei 20 ~ 104 Theile W a s s e r  zur  L6sung  bedurfte. In Folge 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1893, 371 und Beri. Ber., 1893, 2005. 
2 Liebig's Ann., 276, 99. 
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dessen  liegt nicht der geringste  Grund vor, die beiden Basen 
als v erschieden anzusehen.  

Aber auch das Isoapocinchonin  yon H e s s e  1 ist inn We-  

sentlichen Allocinchonin. Es  wurde nach den Angaben  von 

O. H e s s e  durch Erhi tzen yon 1 3 g  saurem sa lzsauren  Hydro-  

chlorcinchonin mit 220g W a s s e r  durch 6 Stunden auf 140 

bis 150 ~ dargestellt.  Von der mit Na t r iumhydroxyd  ausgef~illten 

B a s e  waren  nur 4 ' 5 g  in Ather unlSslich; die /itherISsliche 

H a u p t m e n g e  enthielt erhebl iche Mengen yon e-Cinchonin, die 

in Form des sauren Jodhydra tes  abgeschieden  wurden.  

Die in ~i.ther unlSsliche Base wurde durch Kochen mit 
weingeis t igem Kali von einer chlorhalt igen Be imengung  befreit 

und dann wiederholt  aus Alkohol umkrystall isir t .  Der Schmelz-  

punkt  war  anfiinglich 222 ~ stieg dann allm/ilig auf  231, also 
u n g e f / i h r  bis dahin, w0 H e s s e  den Schmelzpunk t  angibt; da 

aber  war  die Menge auf 0 '15  g z u s a m m e n g e s c h m o l z e n  und die 

Haup tmenge  in den a lkohol ischen Mutter laugen enthalten. Diese, 

mit  verdf innter  Schwefelst~ure neutralisirt,  gaben in reichlicher 

Meng~ das charakter is t ische Sulfat des Allocinchonins,  denn 

nach wiederhol tem Umkrystal l is i ren aus W a s s e r  brauchte  es 

bei 20 ~ 112 Theile W a s s e r  zur LSsung, und die verschiedenen 

Fract ionen schieden Basen ab, die, aus Alkohol krystallisirt,  

innerhalb der Grenzen 213 - -217  ~ meist bei 215 ~ schmotzen.  

Und ganz  Ahnliches zeigte sich beim Apocinch0nin.  e 

Dieses ist yon H e s s e  beim Erhi tzen yon Cinchonin mit 
Salzs/iure vom specifischen Gewichte  1"125 auf  140 - -150  ~ 

neben Apoisocinchonin,  d. i. Allocinchonin, erhalten worden;  

sein Schmelzpunk t  ist mit 228 ~ angegeben.  Bei Wiederho lung  

des Versuches  (mit 3 0 g  Cinchonin) fand sich, dass  nicht un, 
erheblich Hydrochlorc inchonin  entsteht, yon welchem 3 g  des 

sauren  sa lzsauren  Salzes im erkalteten Rohr auskrysta l l is i r t  

waren.  Das Filtrat, so wie es H e s s e  angibt, mit Alkohol ver- 
mischt  und mit Ammoniak  gef~tllt, gab 10g  einer F~llung, die, 
weil s ~ r k  chlorh~iltig, mit alkoholischern ]~tzkali gekoch t  wurde; 

Nach dem Erkal ten fielen nur mehr  7 g vom Schmelzpunkte  

I Liebig's Ann., 276, 116. 
2 Ebenda 276, 115 und 205, 330. 
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221 ~ aus, der nach 6fterem Umkrystallisiren auf 242 ~ anstieg, 
wobei aber Alles bis auf einen geringen Rest in den Mutter- 
laugen geblieben war, und diese, mit Schwefels~iure neutralisirt. 
gaben neben nicht unbetr/ichtlichen Mengen eines nicht krystal- 
lisirenden, in Wasser spielend 16slichen Sulfates wieder die 
charakteristisct~en F~iden des Allocinchoninsuifates, und diese 
verschiedenen Krystallisationen schieden Basen ab, deren 
Schmelzpunkt zwischen 213--218 ~ lag. Das Apocinchonin ist 
also im Wesentlichen wieder Allocinchonin. Ffir  die vier als 
identisch erkannten Basen muss eine Bezeichnung gew/ih!'t 
werden; der Name Allocinchonin empfiehlt sich am besten, wei~l 
L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  die Base rein in den H/il~deh 
hatten, und weiI die anderen Namen, wie Isoapocinchonin, 
unn6thig schleppend sin& 

Die Eigenschaften der Base, so  ihr Schmelzpunkt, ihre 
L6slichkeit in Alkohol, die L6slichkeit des  Sulfates in Wasser, 
scheinen yon geringftigigen Verunreinigungen stark beeinflusst 
zu werden, die schwierig zu enffernen sind, und dies erkl~ir[, 
warum die Eigenschaften manchmal recht erheblich abweichenl 
So habe i ch bei genauester Beobachtung der Vorschrift yon H e s s e 
ftir die Darsteliung des ,,Apoisocinchonins<< dessen Schmelz: 
punkt constant bei 2 0 9 - - 2 1 0  ~ , und nicht, wie Hesse  bei 
seinem ganz gleich hergestellten Pr~tparat und ich auch sonst 
meistens, bei 216 ~ gefunden. 

Was den Krystallwassergehalt des Sulfates anbelangt, sei 
erwS.hnt, dass aller Wahrscheinlichkeit nach das Salz Krystall- 
wasser besitzt, abet so leicht verliert, dass schon nach einigem 
Liegen an der Luft, ja nach in der gew6hnlichen Art erfolgtem 
sorgfS.ltigen Abpressen zwischen Filtrirpapier, dieses ganz oder 
grOsstentheils abgegeben ist. So fand ich im ,,Isoapocinchonin- 
sulfat<< bloss 1 '67 Wasser, w/ihrend H e s s e  die Formel +~H~O, 
4"61~ gefunden hat, im Sulfat des >>Apoisocinchonins% 
welches denselben Krystallwassergehalt haben soil, 1"04~ 
daftir im ,,Atlocinchoninsulfat<< nach L i p p m a n n  und F l e i s s n  er, 
welches Krystallwasser frei beschrieben ist, nach sehr raschem 
Abpressen 7"93, nach nochmaligem Abpressen 2 " 0 9 %  und 
nach einem drittmaligen 0"2 ~ Wasser. 
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Pseudocinehonin und Cinchonifin. 
i 

Herr v. Arl t  hat festgestellt, dass die yon H e s s e  unter 
dem Namen Pseudocinchonin beschriebene Base im Wesent- 

lichen Cinchotin (Hydrocinchonin) ist, welchem Allocinchonin, 
sowie andere Basen anhaften. Wahrscheinligh ist auch das 

Cinchonifin von J u n g f l e i s c h  und L ~ g e r  1 nichts anderes als 
Cinchotin. Die sehr dfirftigen Angaben, die fiber das Cinchonifin 
vorliegen, lassen keinen Unterschied zwischen dem Cinchotin 

und Cinchonifin erkennen; so schmilzt ersteres bei 2 7 7  ~ , 

letzteres bei 274 ~ beidemale corrigirt, und auch die angegebenen 
LSslichkeitsverhiiltnisse sind sehr 5hnlich. Daft'lr spricht weiter, 

dass, wenn man vom 5fters umkrystallisirten Cinchoninbisulfat, 
welches Cinchotin nicht oder doch nur in sehr geringer Menge 

enthalten kann, ausgeht und dieses so, wie es J u n g f l e i s c h  und 
L 6 g e r  angeben, mit miissig verdtinnter Schwefels~ure an- 

haltend kocht, eine Base von den Eigenschaften des Cincho- 
nifins nur in /iusserst geringen Mengen entsteht. Aus 150g 
Cinchoninbisulfat, respective aus dem Jodhydrat, welches nach 
dem am citirten Orte mitgetheilten Verfahren im Wesentlichen 
Cinchonifin enthalten soil, liessen sich alle;'dings 11 g Base 

abscheiden, deren Schmelzpunkt aber unscharf bei 230 ~ lag 
und auf etwa 258 ~ erst dann gestiegen war, als die Menge 
durch 5fteres Umkrystallisiren aus Alkohol auf 0"35 reducirt 
war. Die verschiedenen alkoholischen Mutterlaugen, mit' ver- 
dfinnter Schwefelsgure neutralisirt, gaben eingedampft erheb- 

liche Mengen der charakteristischen weichen Krystallf~tden vom 
Sulfat des AIlocinchonins, aus welchem die abgeschiedenen 
,Basen den Schmelzpunkt 213--214 oder einen wenig ab- 
weichenden hatten. 

Die in Form des Jodhydrates isolirte Base ist also im 
Wesentlichen wieder Alloeinchonin, Die leichter schmelzenden 
alkoholschwerlSslichen Fractionen waren in so geringer Menge 
vorhanden, dass eine n~ihere Charakterisirung unmSglich war. 
Die Vermuthung, dass das Cinchonifin nichts anderes wie 
Cinchonin ist, gewinnt an Wahrscheinlichkeit dadurch, class 

1 Bull. soc. chim., 1888, 743. 
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J u n g f l e i s c h  und L ~ g e r  yon nicht besonders gereinigtem, 

daher  cinchotinh~iltigem Cinchonin ausgegangen sind. Cinchotin 
ist gegen Sehwefelsiiure widerstandsftihiger als Cinchonin, es 
ist in Ather und verdfinntem Weingeist  praktisch unl6slich, es 
muss also in jene Fract ionen iibergehen, welche die genannten 

Chemiker als ein Gemisch yon Cinchonifin und dem Hesse- 
schen Apocinchonin,  aufgefasst  haben, welches, wie frtiher 

nachgewiesen worden ist, im Wesent l ichen Allocinchonin ist. 
W e n n  nun mSglichst cinchotinfreies Cinchonin fast aus- 

schliesslich Allocinchonin, ein mit Cinchotin vermischtes,  neben 
Allocinchonin eine in Alkohol sehr schwer  15sliche und sonst 

dem Cinchotin sehr ~ihnliche Base liefert, ist der Verdacht, diese 
sei nichts anderes als Cinchotin, vollauf gerechtfertigt,  und die 

Individualit/it des Cinchonifins daher durch besondere Versuche 

erst zu rechtfertigen. 

H o m o e i n e h o n i n .  

Diese Base entsteht  nach H e s s e  ~ beim Erhitzen yon 
Cinchonin mit w/isseriger Schwefels/iuce von 2 5 %  auf  140 ~ 

durch 6 Stunden. Nach der Beschre ibung von H e s s e  ist es 
dem Cinchonin ~.usserst tihnlich; so ist der Krystal lwasser-  

gehalt  der Salze ganz so wie beim Cinchonin, ihr Habitus 
kaum verschieden, ebenso DrehungsvermSgen,  Schmelzpunkt  

U. S. W. 

Das nach der Vorschrift  yon H e s s e  dargestellte Sulfat 
bildet gleich dem Cinchoninsulfat derbe, doch 1/ingere und mehr 

verzerrte  Prismen, die auch in der L6slichkeit in Wasser  etwas 
differiren. W~ihrend bei 20 ~ Cinchoninsulfat 75 The i le  braucht, 
16st sich Homocinchoninsul fa t  schon in 6 7 - - 6 8  Theilen, und 
dieses L6slichkeitsverh~iltniss finder man merkwfirdigerweise 
nicht nur bei verschiedenen Darstellungen, sondern auch bei ver- 
schiedenen, durch sys temat isches  Umkrystall isiren erhaltenen 
Fract ionen;  so war  es bei drei aufeinanderfolgenden Anschiissen 
1 : 6 7  : 6 9  : 68. 

Dieser Unterschied vom Cinchonin wird geringer, wenn 
man die Darstellung des Homocinchonins  nur etwas abiindert, 

L i e b i g ' s  Ann., 276, 103. 
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so unter Beibehaltung aller anderen Umst/inde statt 25pev- 

centiger nur 10percentige Schwefels~mre nimmt. In diesem 
Falle erh~ilt man ein Sulfat, das dem des Cinchonins schon 
~iusserlich und ausserdem darin viel mehr /ihnelt, dass es sich 

in 72 Theilen Wasse r  iSst. 

H e s s e  hat mitgetheilt, dass das saure Chloroplatinat des 
Homocinchonins  amorph ist und sich dadurch yon dem des 

Cinchonins unterscheidet.  Diesen Unterschied konnte ich nicht 
beobachten.  Beide Alkaloide geben, in gleicher Weise mit Platin- 

chlorid gefg.llt, kDrnige, unter  dem Mikroskop gleich aussehende 
Niederschl~ige, die, in heisser verdiinnter Salzs~iure gelSst, beim 
Erkalten in orangegelben Schuppen ausfielen, die unter dem 

Mikroskop gleichgeformte, schmale, viereckige Platten zeigten. 

Die Differenzen z wischen Cinchonin und Homocinchonin  
sind demnach nicht gr6sser, als sie allgemein zwischen chemisch 
reiner und etwas verunreinigter  Substan~ bestehen, und liegt 
daher kein Grund vor ,  das Homocinchonin  als Individuum 

l~inger zu ftihren. 
Es sei noch bemerkt, dass sowohl beim Erhitzen mit 

25percentiger,  als auch mit i0procent iger  Schwefels/iure a.-Iso- 
cinchonin entsteht, wie schon H e s s e  erw~ihnt hat, daneben 
aber auch in kleiner Menge ein KSrper yon den Eigenschaf ten 

der Sulfonsg.ure, wie sie beim L6sen von Cinchonin in concen-  
trirter SchwefelsS.ure sich bildet, und beide Substanzen in 
Mengen, welc he der Concentrat ion der beim Erhitzen ver- 

wendeten Schwefels/~ure proportional sin& 

Diapocinchonin. 

Dieses entsteht nach H e s s e 1 beim Erhi tzen von Cinchonin 
oder a.-Isocinchonin mit Schwefels/iure vom specifischen Ge- 
wichte 1"125 auf 140- -150  ~ . Es ist in ~ ther  leicht 15slich, ist 
amorph, ebenso seine Salze, und wird erhalten, wenn man die 
Mutterlauge des >,Apocinchonins,< mi t  .~ther extrahirt. J u n g -  
f l e i s c h  und L ~ g e r  2 haben gefunden, dass es ein Gemenge 

1 L i e b i g ' s  Ann., 205, 333 und 276, 118. 
2 Compt. rend., 114, 1192. 
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yon Basen ist, aus welchen sie und Andere e- und ~-Iso- 
cinchonin (Cinchonigin und Cinchonilin) isoliren konnten. 
H e s s e  I bezweifelt die Richtigkeit ihrer Angaben. Bei genauer 
Einhaltung der yon H e s s e  gemachten Angaben habe ich aber 

bestS.tigt gefunden, dass aus dem ~Diapocinchonin<~ das schwer- 
16sliche saure Jodhydrat des a-Isocinchonins und aus dessert 

Mutterlaugen das ~-Isocinchonin als schwer 16sliches, neutrales, 
salzsaures Salz zu isoliren ist. Es kann also nicht mehr be- 

zweifelt werden, dass das Diapocinchonin ein Gemenge ist. 

Hydrochloreinchonin. 

H e s s e  unterscheidet vier nach der Formel C19H~aClN20 
und theils direct, theils indirect aus Cinchonin darstellbare 

Verbindungen, n~.mlich das Hydrochlorcinchonin, Hydrochtor- 
.apocinchonin, Hydrochlorapoisocinchonin und das Hydrochlor- 

a~Isocinchonin. 
Die vierte Verbindung ist in Schmelzpunkt, Drehungs- 

vermSgen etc. so wesentlich verschieden yon den erstgenannten 
drei Verbindungen, dass eine Verwechslung ausgeschlossen 

ist. Auf sie wird hier deshalb weiter keine Rricksicht genommen. 
Die ersten drei Hydrochlorverbindungen haben mit ein- 

ander aber eine so grosse Ahnlichkeit, dass ihre Verschiedenheit 

nicht in demselben Grade sicher ist, so  insbesondere das 
Hydroehlorapoisocinchonin und das Hydrochlorcinchonin, ftir 
welche nut geringe Unterschiede im Schmelzpunkt und L6slich- 

kei t  angegeben werden, w/ihrend Hydrochlorcinchonin und 
Hydrochlorapocinchonin nach H e s s e  physikalisch zwar in 
fast allen Stricken gleich, aber dadurch scharf unterschieden 
sind~ dass das erstere, mit alkoholischer Kalilauge gekocht, 
ausschliesslich a-Isocinchonin, das letztere dagegen ausschliess- 
tich [~-Isocinchonin gibt. 

Hydrochlorcinchonin entsteht nach H e s s e  aus Cinchonin 
mit rauchender Salzs/iure bei 85 ~ Hydrochlorapocinchonin bei 
1409, das Hydrochlorapoisocinchonin dann, Wenn ~- oder ~-Iso- 
cinchonin mit bei 0 ~ ges/ittigter Salzs/ture auf 140--150 ~ erhitzt 

Lieb ig ' s  Ann., 276, 118. 
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wird. Die Identit~.t oder Verschiedenheit  der drei Verbindungen 
hat deshalb theoretisches Interesse. v. K o n e k  1 hat vor einigen 

Jahren schon mitgetheilt, dass Hydrochlorc inchonin  und -apo- 

cinchonin identisch sind; dieses ist aber von H e s s e  energisch 
bestritten worden. Es hat sich gezeigt, class K o n e k ' s  Angaben 
ganz richtig sind, und dass die Identitgtt sich auch auf das 

Hydrochlorapoisocinchonin  erstreckt. 
Hydrochlorapoisocinchonin wurde genau nach H e s s e ' s  

Angabe aus a-lsor dargestellt. 9 '  5 gr Base gaben 2 ' 4 4 g  
des Dichlorhydrates.  Die Mutterlauge dieser Krystallisation 

schied, mit CH 3 zerlegt, neben  a.ilsocinchonin 4 " 3 g  einer in 

Ather nicht l{3slichen Base ab, die, in einem Gemische yon 

gle ichen Raumtheilen concentrir ter  Salzsiiure und Wasse r  gel{Sst, 
noch 1'8 g eines Dichlorhydrates von gleichem Ansehen gab, 

wie yon dem erst erhaltenen. 
Die beiden Salzfractionen sind im Aussehen vom Dichlor- 

hydra te  des Hydrochlorcinchonin,  wie es nach der Vorschrift 
von H e s s e  entsteht, nicht zu unterscheiden,  16sen sich wie 

dieses in 5 Theilen kochenden W'assers und scheiden, mit NH 3 
zerlegt, eine Base ab, welche, aus Alkohol umkrystallisirt,  
ebenso wie das Hydrochlorcinchonin bei 213 ~ schmilzt. Auch 

die L6slichkeit in kochendem Alkohol ist bei allen drei Basen 

dieselbe, n~.hmlich ungef~.hr 1:100. H e s s e  hat angegeben, 
dass das freie Hydrochlorapoisocinchonin  bei 203 ~ das Hydro-  
chlorcinchonin bei 212 ~ schmelzen und ersteres inAllr  
ziemlich leicht 16slich sein soil, andere Unterschiede aber nicht 

mitgetheilt. Wie es kam, dass von H e s s e ' s  Base bei 15 ~ 3 Theile 
in 100 absoluten Alkohol in L6sung gingen, wie a u s  den 
Angaben tiber das Drehungsverm0gen der Base herv0rgeht,  
w~.hrend meine genau nach seinen Angaben dargeStellte il:l der 
Kochhi tze  erst in der 100fachen Menge sich 16ste, kann ich 
nicht beurtheilen,  und da H e s s e  selber angibt, dass Hydro-  
ehlorapoisocinchonin und Hydrochlorcinchonin,  mit Kalilauge 
zerlegt, beide d..IsoCinchonin geben und nach meinen Beob- 
achtungen die physikal ischen Verh~iltnisse bei be iden  Basen 
gleich sind, ist die Identit~.t beider Verbindungen sichergestellt,  

Monatshefte 1895, B30. 
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Das Hydrochlorcinchonin ist aber such mit dem Hydro- 
chlorapocinchonin identisch. Die frappante 1Jbereinstimmung 
beider Verbindungen in der meisten Richtung hat schon HeSse  
hervorgehoben, als Unterschied aber, wie schon erw~.hnt, an- 
gegeben, dass ersteres mit Kali zerlegt ~-lsoci.nchonin, letzteres 
l%Isocinchonin gibt. 

Zur Untersuchung kam Hydrochlorapocinchonin, nach 
H e s s e  durch Erhitzen yon Cinchonin mit hochconcentrirter 
Salzsiiure auf 140 ~ dargestellt, und Hydrochlorcinchonin, nach 
K6n igs  durch Einwirkung von SalzsY_ure bei 3"ew6hnlicher 
Temperatur, die in Eis-Kochsalzmischung ges~ttigt war. Die 
Salze beider Basen warden durch Umkrystallisiren aus Wasser 
gereinigt, sie waren in Wasser gleieh 16slich; die aus ihnen 
durch Amrnoniak abgeschiedenen freien Basen zeigten den 
Schmelzpunkt 213 and such in" LSslichkeit and Aussehen voll- 
stiindige I~lbereinstimmung. 

Sie wurden in ganz derselben Weise mit alkoholischer 
Kalilauge gekocht. Auf je 5 g  kamen 100 c m  8 Alkohol und 
40 c m  3 einer 2"Snormalen alkoholischen Lauge; es wurde am 
Rtickflussktihler, aber unter zeitweiliger Concentration gekocht. 
Das Ungel6ste wurde in der Hiilfte der Kochdauer filtrirt, dutch 
Wasser vom Chlorkalium befl'eit und dann wieder zugefflgt. 
Nach etwa vierstfindigem Kochen war das Volumen 40c~n3; 
es wurde das gleiche Volum Wasser zugefhgt, die abfiltrirte 
L6sung mit ~ther ausgeschtittelt, dann dutch Eindampfen vom 
Alkohol befreit und noch zweimal mit ~ther extrahirt. 

Die ~therischen L6sungen wurden vollst~indig abdestillirt, 
mit N-Salzs~ure genau neutralisirt, das verbrauchte Volumen 
Salzsiiure nochmals zugeftigt, durch Abdampfen concentrirt und 
feingepulvertes Jodkalium in mtissigem Oberschuss eingeworfen. 
Das in hellgelben Krystallen ausgefallene saure Jodhydrat 
wurde abgesaugt und aus heissem Wasser  umkrystal]isirt. 
Sodann die beiden Filtrate mit Atzkali alkalisch gemacht, die 
freien Basen wieder mit .5,ther extrahirt, der Rtickstand der 
Atherl/3sung mit N-Salzstture neutralisirt und eingedampft. 
Die auf Zusatz yon Alkali mit ausgefallenen ~itheruni6slichen 
Basen warden den in verdCinntem Alkohol unl/3slichen zuge- 
rechnet. 
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Aus je 5 g  Hydrochlorapo- ,  respect ive Hydrochiorc inchonin  

resultirten : 
In verd. Die 
Alhohol gtherl/3sliehe Das saure Die letzte 

unl/3sliehe Base braucht Jodhydrat ~.therl6snng 
Base c m  a N. HC1 wiegt braucht 

Hydrochloi:apoeinchonin 2" 3 7" 5 ~ g" 2.5 N. HC1 
Hydroehlorcinchonitl 2" 5 8 2" 3 g" 2' 5 N. HC[ 

Die Jodhydra te  waren  in Farbe, Form und LOslichkeit in 

heissem W a s s e r  (1 :4"7 )  identisch, und die aus  ihnen ab- 

geschiedenen Basen krystall isir ten aus  t rockenem ~ the r  in 

derben Krystat len vom Schmelzpunkte  1 2 6 - - I 2 7 ,  so dass  in 

beiden F/illen ~-Isocinchonin vorlag. 

Die letzten iitherischen Ext rac te  nach dem Neutral is i ren 

mit Salzs/iure eingedampft ,  bliebeta auch nach tage langem 

Stehen amorph,  enthalten daher  ~-Isocinchonin in nennens-  

wer then  Mengen nicht, d,a dieses als laeutrales Chlorhydrat  sehr 

gut  krystallisirt.  Urn jeden I r r thum auszuschl iessen,  babe ich 

den eben beschr iebenen  Versuch  wiederholt  und h iezu  a u c h  

das n/Sthige Hydrochlorc inchonin  und Hydrochlorapocinchonin  

noch einmal neu dargestellt ,  bin abet  qualitativ zu ganz  den-  

selben Resultaten gelangt.  
Beide Hydroch lo rverb indungen  zeigen daher den yon 

l t  e s s e  angegebenen  einzigen Unterschied nicht, und s i n d  sie 

deshalb  untere inander  und, wie weiter  oben schon gezeigt  

worden  ist, auch mit dem Hydrochlorapoisoc inchonin  identisch. 

Selbstverst/ indlich empfiehlt  es sich, yon nun ab den ki irzesten 

Namen,  d. i. Hydrochlorc inchonin  ftir die Verbindung z u  ge- 

brauchen.  


