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Uber Umlagerungen: 
Die Umwandlung des Cinehonins in a-Iso- 

einehonin 
von 

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

Aus dem chemischen Universit/its-Institut in Graz. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 1~. Mai  1899.) 

Vor e twa einem Jahre  babe ich die Vermuthung  aus- 

gesprochen,  1 dass  die Verwand lung  des Cinchonins in isomere 

Verb indungen  beim Erhi tzen mit s tarken S~iuren in /ihnlicher 

Weise  erfolge, wie die yon Malei'ns~ure in Fumarsgure  unter  

~ihnlichen Bedingungen,  2 d .h .  class die Umlage rung  abh~ingig 

ist yon einer parallel laufenden zweiten chemischen Ver~inde- 

rung der ursprt ingl ichen Substanz .  

Die g 'enauere Un te r suchung  dieser Reactionen hat  in der 

T h a t  gezeigt,  dass  ffir den l~lbergang von Cinehonin in ~-Iso- 

einchonin, der in Folge gfinst iger experimentel ler  Verh~iltnisse 

messend  verfolgt werden, konnte,  die erw~ihnte Voraus se t zung  
zutrifft. Ehe abe t  hierauf  ngther e ingegangen wird, sei erw/ihnt, 

dass  die U m l a g e r u n g  des Cinchonins in mancher  Bez iehung  

einfacher verlauft, als nach den bekannten  Angaben  anzu-  

nehmen  war. 

Erstl ieh sind yon den 15 I someren ,  welche  verschiedene 

Chemiker  in den letzten Jahren aus  dem Cinchonin dutch Er- 

hitzen mit s tarken S~uren oder  durch Anlagerung und Wieder-  
abspa l tung  von Ha logenwasse r s to f f  erhalten haben, gut  die 

Monatshefte, 1897, 411. 
Monatshefte, 1891, 107. 
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Htilfte keine chemischen lndividuen. So sind das Apocinchonin,  

Apoiso-,  I soapocinchonin  von H e s s e  1 und das Pseudo- ,  bezieh- 

lich Allocinchonin yon L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  ~ im Wesen t -  

lichen dieselben Basen,  das Pseudocinchonin  von H e s s e  ist, 

wie F. v. A r l t  in diesen Monatsheffen beschreibt ,  gar kein 

I someres  des Cinchonins, sondern  das um zwei  Wassers tof fe  

reichere Cinchotin, das in den k~iuflichen~ Cinchoninsalzen 

enthalten ist, u. s. w., s o  dass ausser  der einen so vieKach 

benannten  Base nur noch das ~- und ~-Isocinchonin, das B- und 

s-Cinchonin und das Tau toc inchonin  selbst~ndige Individuen,  

und alle anderen bekann t  gewordenen  Isomeren  bes t immt  oder 

doch sehr  wahrschein l ich  zu streichen sind. Hierfiber erfolgt 

gleichzeitig eine besondere  Mittheilung. 

Zweitens hat sich herausgestel l t ,  dass  die Isomeris i rung 

des Cinchonins nicht Moss durch Schwefelst ture und SalzsS.ure, 

sondern auch dutch Brom- und Jodwasserstoffs~iure erfolgt und 

durch die Halogenwasserstoffsg.uren nicht Moss bei h6herer  

Tempera tur ,  sondern  auch bei niedriger, und dass  w~ihrend bei 

h/Sherer Tempera tu r  gleichzeitig v e r s c h i e d e n e  isomere Basen 

entstehen, bei niedriger Tempera tu r  nachweisl ich n u r  ~.-Iso~ 

cinchonin gebildet wird. Sicher ist, dass  wenn  neben d iesem 
doch auch andere Basen entstehen sollten, dies nur in s0  

geringer Menge erfolgt, dass  man diese vernachlS.ssigen kann. 

Daffir sprechen nicht bloss die quanti tat iven VerhS.ltnisse der 

im experimentel len Thei l  n~iher beschr iebenen Versuche,  das  

geht  ffir die Salzs/iure auch aus  einer in gr/Ssserem Maasss tabe  

(800g  Cinchonin) ausgeff ihrten Operation hervor, bei welcher  

nicht nut  das e-Isocinchonin als t iberwiegendes  Haup tproduc t  

wie sons t  auftrat, sondern auch ein anderes  der sichergestel l ten 

I someren  des Cinchonins zu finden nicht ge lungen ist. 
Wor th  der Ubergang  yon Cinchonin in e-Isocinchonin 

besteht,  bleibt vorltiufig unentschieden,  denn die Constitution 
beider B a s e n  ist nicht sichergestellt .  Die des ~.-Isocinchonins 

kann aber yon der des Cinchonins nicht wesentl ich verschieden 
sein. D e a n  dutch Addition yon Chlor-, Brom~ u n d  Jodwasse r -  
stoffs~.ure geht es in Verbindungen fiber, welehe mit jenen 

1 Liebig's Ann. 276. 
2 Monatsh'efte, 1893, 371, und Berl. Ber., 1893, I"[, 2005. 
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identisch s ing  die das Cinchonin  gibt, und ausserdem hat Herr  

Dr. F o r t n e r  gefunden,  dass es bei vielen anderen Reactionen 

sich dem Cinchonin gleichfalls sehr 5.hnlich verh~ilt. So gibt es, 
mit Kal iumpermanganat  vorsichtig oxydirt,  Ameisens~ure;  mit 
Chroms/iure energisch b e h a n d e l t ,  Cinchonins/iure und neben 

dieser eine bisher noch nicht krystallisirte Verbindung, die mit 
der CincholoiponsS.ure viel J~hnliohkeit hat; ausserdem kann 
man eine Benzoylverb indung erhalten. 

Alles dieses macht  es recht wahrscheinlich, dass die 
Isomerie gar nicht auf Structurverschiedenhei t  zurtickzuf/ihren, 
sondern rfi.umlich zu erkl~iren ist. 

Aber wenn auch dieses noch bezweifelt  werden kann und 
darum vorlS.ufig unbekannt  bleibt, welches der Mechanismus 

der Isomerisirung ist, so haben sich daftir begleitende UmstS~nde 
feststellen lassen, die yon der Frage nach der Constitution ganz 
unabh~ingig sin& 

In der L~Ssung yon Cinchonin in starken Halogenwasser-  

stoffs/iuren verlaufen zwei Reactionen immer gleichzeitig: die 
der Addition yon Halogenwassers toff  und die Umlagerung in 

~-Isocinchonin, so dass, wenn die eine eingetreten, auch die 
andere nachzuweisen  ist. Beide werden durch steigende Con- 
centration der S/iure und bei gleicher Concentration durch 
Tempera tu re rhShung  beschleunigt,  und zwar  derart, dass die 
Mengen yon Cinchonin, die in gleicher Zeit in das ~-Iso- 

cinchonin, beziehlich in das Addit ionsproduct  verwandelt  
werden, in einem ganz bestimmten, yon der Concentrat ion und 
Tempera tu r  unabhS.ngigen VerhS.ltnisse stehen. Von diesem 
wird in der Folge 6frets die Rede sein, um es kurz bezeichnen 
zu k6nnen, soil es ,>Umwandlungsverh~iltniss<< benannt  werden. 

Die Geschwindigkeit,  mit welcher  unter  sonst gleichen 
Bedingungen die Addition der drei Halogenwasserstoffs/ iuren 
erfolgt, ist, wie vorauszusehen  war, bei der Jodwasserstoffs~ure 
am gr6ssten, bei der Salzs/iure am kleinsten;  die Unterschiede 
in der Geschwindigkei t  sind aber gr~Ssser, als zu erwarten war. 
Die ftir zehnfach normale SS.uren und 25 ~ aus den in der ersten 
Minute in das Addit ionsproduct  umgewandel ten  Cinchonin- 
mengen berechneten Anfangsgeschwindigkei ten bei der. Jod-, 
Brom- und Chlorwasserstoffs/iure stehen in dem abgerundeten 

Chemie-Heft Nr. 7, 4 0  
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Verh/iltniss von 200.000 : 400 : 1, so dass  die Bromwasserstoff-  

s~ure 400real, die Jodwasserstoffs~ure gar 200.000real so 
rasch addirt wird, wie die Salzs~itlre. 

Die Messungen, welche dem angegebenen Verh/iltniss zu 

Grunde liegen, k/Snnen auf grosse Genauigkeit  keinen Anspruch 
machen und darum k6nnen die angeffihrten Zahlen um mehrere 
Procente  ihres Werthes  unrichtig' sein; sie sind aber sicher 

insoweit  zuverli~ssig, um zu zeigen, dass die Geschwindig- 
keiten zwar  im umgekehr ten  Verh~iltniss der Bildungsw~irme 

yon Jod-, Brom- und Chlorwasserstoffs~iure zu nehmen, v o n  
einer einfachen Proportionalit/it aber nicht im entferntesten die 
Rede sein kann. 

Die Geschwindigkeit ,  mit welc.her die drei S~uren die Um- 
1 a g e  r u n g  des Cinchonins bewirken, stehen in derselben Reihen- 

folge wie die Geschwindigkeit  der additionellen Processe,  sie 
ist bei der Jodwassers tof f s~ure  wieder  am grtSssten, bei der 
SalzsS.ure a m  kIeinsten, das ,,Umwandlungsverh~iltniss<< aber, 

d. h. das Verh~iltniss der Mengen yon Cinchonin, welche durch 
eine bestimmte SS~ure in derselben Zeit in das ~-Isocinchonin 
umgelagert ,  beziehlich in die Addit ionsuerbindung tibergef/_'lhrt 
worden ist, aber ffir jede S~iure ein anderes. In recht gut  tiber- 
e inst immenden Versuchen wurde dieses Verh~iltniss ffir die 
Salzs~iure mit 1 : 0" 8, fflr die Bromwasserstoffs~iure mit 1 : 3 und 
fflr die Jodwasserstoffs~ure mit 1:8 gefunden. 

Die Zahlen s i n d  auch nicht sehr genau, sie dtirften um 
t 0 %  und mehr ihres Werthes  unsicher  sein, so dass die Fehler 
abet  sicher viel kleiner sind, als die grossen Unterschiede der 
Umwandlungsverhg.ltnisse. 

Sehr charakterist isch ftir das Umwandlungsverh/i l tniss,  
wie schon erw/i.hnt ist, dass es fiir jede SS.ure auch giltig bleibt, 
wenn  die Dauer der Einwirkung, wenn die Concentrat ion der 
S~iure oder die Tempera tur  gei indert  wird, was den Schluss 
gestattet, dass das Umwandlungsverh~ittniss lediglich v o n d e r  
chemischen Natur  der in Reaction tretenden Stoffe abhS.ngig ist. 

Die additionellen Verbindungen,  welche alas Cinchonin mit 
Halogenwassers tof f  eingeht, liefern, wie yon verschiedenen 
Chemikern gefunden worden  ist, wenn dieser wieder  abgespalten 
wird, nebst  anderen Basen auch ~-Isocinchonin, und desshalb 
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w~ire es nicht unmSglich, dass bei der Einwirkung yon Halogen- 

wasserstoff  auf Cinchonin das a.-Isocinchonin in ~ihnlicher Art 

entstehe, das Addit ionsproduct  also die Zwischenform von 
Cinchonin und ~-Isocinchonin wiire, ebenso wie die Hypothese  
yon W i s l i c e n u s  z. B .  die Brombernsteins~iure als Zwischen- 
form yon Malei'ns~iure und Fumars~iure auffasst. Diese Annahme 

ist hier aber ebensowenig  zul/issig, wie bei dem erw/ihnten 
s terochemischen Process. Schon frtiher 1 babe ich Versuche 
beschrieben, welche diese Annahme ffir die Umwandlung  dutch 

Salzs/iure h6chst  unwahrscheinl ich machen, neuerdings sind 
diese in abge/inderter Form wiederholt  und dabei mit aller 

Bestimmtheit  gefunden worden, dass gerade bei Concentrat ionen 
der Halogenwasserstoffs~iuren und Temperaturei~, bei welchen 
"x-Isocinchonin aus Cinchonin in sehr erhebliehen Mengen ent- 
steht, das Addit ionsproduct yon den S~iuren vollst/indig unver-  
~indert bleibt, also nachweislich zur Bildung yon s~-Isocinchonin 

unf~ihig ist. Die Umwandlung  des Cinchonins in ~-Isocinchonin 
ist also keine indirecte, sondern eine directe. 

Zu einem einfachen Gleichgewichtsverh~iltniss kommt es 
bei diesen Reactionen nicht, da das s~-Isocinchonin, n u r  viet 
langsamer als das Cinchonin, Salzs/iure z. B. wieder  addirt und 
in eine Hydrochlorbase  tibergeht, die aller Wahrscheinl ichkei t  
nach mit der aus Cinchonin ents tehenden identisch ist. Dies ist 

auch zweifellos der Grund, warum das Umwandlungsverh/i l t -  
niss in sp~iteren Zeitr/iumen zu Gunsten der additionellen 
Reaction und zu Ungunsten der Umlagerung verschoben wird. 

Man hat es also mit zwei gleichzeit ig nebeneinander laufenden 
Reactionen zu thun, y o n  welchen beide Hydrochlorc inchonin  
bilden, bei welchen aber bloss durch die eine ~.-Isocinchonin 
entsteht, wF~hrend bei der anderen dieses wieder  verschwindet.  
Diese letztere verl~iuft aber, wie dutch besondere Versuche 
festgestellt  worden ist, so viel langsamer wie die erste, dass sie 
fClr die Anfangszei ten vernachliissigt werden kann, also auch 
ftir das aus d e n  Anfangszeiten berechnete  Umwandlungs-  
verhg.ltniss yon zu vernachl/ issigendem Einfluss ist. Ganz das- 
selbe gilt ftir Brom- und Jodwasserstoffs/iure. 

Monatshefte i[897, 4il. 
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Das schliessliche Gleichgewichtsverh~iltniss wJrd viC- 

leicht recht complicirt sein, denn nach mehrmonat l ichem Stehen 
der LOsung von Cinchonin in 14facher N-Salzs~iure wurde in 
kleiner Menge eine Base isotirt, welche Allocinchonin sein 
diirfte. Unver i inde r t e s  Cinchonin ist aber bei demselben nicht 
betheiligt. Nicht nur, dass nachweisl ich die Mengen desselben 

bei fortschreitender Dauer der Reac t i on  immer mehr und mehr  
abnehmen und nach monatelanger  Einwirkung yon SalzsS.ure 
die Base nicht mehr nachzuweisen  war, daftir spricht aueh das 
Verffalten der Halogenaddi t ionsproducte  des Cinchonins. Denn 
durch Versuche, die theits von mir, theils von den Herren 
v. C o r d i e r  und v .  Ar l t  ausgeftihrt  worden  sind, hat Sich 

herausgestellt ,  dass, wenn aus ihnen Halogenwassers tof f  in 
welcher  Art immer, wieder  abgespalten wird, e.ntgegen den von 
verschiedenen Seiten gemachten Angaben, Cinchonin nicht 

wieder gebildet wird. Die Umwandlung  ist demnach nicht um- 
kehrbar. 

Die lJberft ihrung des Cinchonins in das ~-Isocinchonil~ 
durch den Einfluss von so starken S~iuren, wie Chlor-, Brom- 
und Jodwasserstoff,  k6nnte auf die Wirkung  von Ionen zurtick- 

geftihrt werden,  welche ja SO vielen chemischen Processen zu  

Grunde gelegt wird. 
Es sind aber verschiedene Tha tsachen  festgestellt worden, 

welche eine solche Annahrne wenig wahrscheinl ich machen. 
Erstlich liegt nicht der geringste Grund vor, ftir 10- bis 

14fach normale Chlor-, beziehlich Brom- und Jodwasserstoff-  

s~iure einen so verschiedenen Grad der elektrolytischen Dis- 
socia t ion oder Reibung anzunehmen,  als nothwendig w~ire, um 
die bei gleicher Concentration und Zeit so sehr verschiedenen 
Mengen yon ~-Isocinchonin zu erkl~iren, welche die drei S~iuren 
bilden, 

Ferner, wenn  letztere Verwandlung wirklich nur auf einer 
S/iurewirkung beruhen w/arde, m~isste 14fach normale Salpeter- 
sS.ure~ deren Leitungsverm/Sgen fast genau so gross ist, wie das 
von 14fach normaler  Salzsgure, das Cinchonin mit unge- 
f~.hr derselben Leichtigkeit  in =-Isocinchonin verwandeln,  wie 
diese, wS.hrend die Salpetersgmre d!e Umwandlung  fiberhaupt 
nicht bewirkt. 
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Zieht man nun in Betracht, dass der zeitliche und quanti- 

tative Zusammenhang  der zwei Reactionen der Addition yon 
Halogenwassers toff  und Urnlagerung nicht zuftillig bestehen 
wird, gelangt man zu der Annahme, die additionelle Reaction, 
beziehlich die Energie~inderung, welche diese mit sich bringt, 
bewirken secund~ir die Urnlagerung des Cinchonins in ~-Iso- 

cinchonin. 
Es sind vie!e, darunter  sehr zahlrei.che s tereochemische 

Urnlagerungen bekannt,  die dem lJbergang yon Cinchonin in 

a-Isocinchonin analog sind, welche dutch Z~lfuhr yon Energie,  
sei es in Form von W~irme oder Licht  vor sich gehen und dess- 

halb dtirfte gegen eine Auffassung principiell nichts e inzuwenden 

sein, nach welcher,  wie bei den bier betrachteten Processen,  ein 
chernischer Process direct die Zufuhr  von Energie ffir einen 
Urnlagerungsprocess~ lJefern sell. Dass bei den additionellen 
Processen chernische Energie austritt, ist ganz zweifellos. 

In welcher  Weise  dies den Process  der Urnlagerung be- 

wirken soil, ist allerdings ~ine andere Frage;  diese Ungewiss- 
heir bezieht  sieh abcr nicht nur auf die bier experimentelt  
untersuchten,  sondern so ziemlich auf alle bisher bekannt-  

gewordenen analogen F~ille. 
Es ist nut  so viel sichergestellt,  dass ffir den raschen Ver- 

lauf der rneisten hieher geh6rigen Umwandlungen Energie-  

zufuhr  n6thig ist, ob dadurch bless die React ionsgeschwindig-  
keit vergrSssert  und ein sonst  ~iusserst langsam verlaufender 
Process beschleunigt  oder ob die zugeftihrte Energie als solche 

von Einfluss ist, weiss man urnsoweniger,  als die Energie- 
differenz zwischen den labileren und stabileren Forrnen zweifel- 
haft und jedenfalls sehr geringftigig ist. 

Mag das aber wie irnrner sein, so ist doch anzunehmen,  
dass, wenn der Ubergang labiler in stabilere Forrnen dutch 
Energiezufuhr  in Form yon W~irme oder Licht begfinstigt 

wird, er auch dutch Energie begfinstigt werden kann, die durch 
einen chernischen Process frei wird. 

Und ebenso, wie man die Menge der bei einer dutch W~irrne- 
zufuhr  verlaufenden Urnlagerungsprocess  umgewandel ten  Sub- 
stanz zu therrnischen Messungen  benfitzen kOnnte, kann man 
aus einer dutch chemische Energie verlaufenden Messung 
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chemischer  KrS.fte vielleicht direct die , ,chemische T e m -  
peratur(< oder Intensit~t  ableiten. 

Unter  solchen Vorausse t zungen  liisst sich eine Proportio- 

nalitiit zwischen  den Intensit~ten des chemischen  Processes  

und der Umlagerung  annehmen  und kann tetztere als Maass  
der ersteren dienen: 

F i i r  Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffs~iure ist das Um- 

wandlungsverhg.l tniss  mit  1:0"8,  1 :3  und 1:8  festgestel l t  

worden,  daher  berechnen sich die Mengen von Cinchonin. die 

in das =-Isocinchohin t ibergehen, wenn  die drei S~,uren sich an 

gleiche Mengen yon Cinchonin angelager t  haben, in der ge- 

wtihlten Reihenfolge mit 1 " 2 5 : 0 " 3 3  : 0" 125 - -  10 : 2"6 :1 .  

Es ist kaum anzunehmen ,  dass  dieses Verhiiltniss ohne-  

weiters verwer thbar  ist u n d e s  wird erst vielfacher Unter- 

suchung  bedtirfen, um festzustellen, in welcher  functionellen 

Bez iehung  dieses zahlenmgtssige Verhiiltniss zu dem Energie-  

umsa t z  der drei additi0nellen Reactionen steht. Immerhin kann  

heute  aber  schon vermuthe t  werden,  dass  dieses rohe VerhS.lt- 
hiss b rauehbare r  ist. als die Resultate,  welche die thermo- 

chemisehe  Bereehnung  .liefert. 

Ftir das Cinchonin sind die zur  Rechnung  nSthigen Daten 

nicht gemessen .  Sie lassen sich abe t  unter  gewissen  Voraus-  

se tzungen  durch Analogieschl t isse auffinden. Diese sind, dass  

das Cinchonin eine A, thy lenbindung  enthS, lt und die Halogen-  

wasserstoffsS.uren mit dieser addirt, und dass die Addition der 

drei Sgmren an eine andere 5, thylenverbindung mit einer ver- 
gleichbaren W~irmetOnung vor  sich geht. 

Die WgtrmeffSnung der Addition yon Jod, Brom und Chlor- 

wassers tof f  an das Athylen 1/isst sich nun aus  den bekann ten  

Zahlen f~r die Bildungswgtrme des Athylens,  der Halogen-  
wasserstoffsS, uren. sowie des Athylha logens  aus  freiem Kohlen- 
stoff, Wasse r s to f f  und Jod berechnen.  

Nach der 2. Auflage yon O s t w a 1 d ' s  ,> Allgemeine Chemi e << 

sind die ftir Jod, Chlor und Brom gilt igen Wer the  f/Jr a und b 
m den Gleichungen 

C ~ + H  4 - - C 2 H  ~ 2 7 K  

H + R ~  HR~_~_aK 
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C 2 + H s + R - -  C~HsR+bK, 

in welchen R Jod, Brom oder Chlor bedeutet,  

a) f f i r J ~ - - 6 1 K ,  B r - -  + 1 2 1 / ( ,  C I =  + 2 2 0 K ;  
b) ftir .l ~ + 5 7 K ,  Br = + 2 3 0 / ( ,  C! - -  -t-307K; 

hieraus berechnen sich die Gleichungen 

C~H4q-HJ ~ C~H5J q- 145/(, 
C~H4+HBr  ~ C~HsBr+ 136K, 

C~H4+HC! ~ C~HsCI+ 114K. 

Die W~irmet6nung ist in den drei Reactionen nicht sehr 
versch:ieden, am gr~ssten ftir Jod und am kleinsten ftir Chlor. 

Es sei bemerkt,  dass ffir die Bildungsw~irme yon Alkylhalogenen 
aus den Elementen das Verhiiltniss gerade verkehrt,  ftir CHaCI 
z. B. die Bildungsw~irme 220, ftir CHaBr nut  142, und ffir CH3J 
gar  nur  28, ist. 

Wenn  man nun annimmt, was bis zu einem gewissen 
Grade wohl zul~issig ist, dass die W~irmetOnungen bei der 
Addition der drei Halogenwasserstoffs~iuren an das Cinchonin 
in demselben Verhfiltnisse stehen werden, wie bei der Addition 
an das Athylen, so ersieht man, dass der aus der W~irmetSnung 

hervorgehende Energ ieumsatz  beim Cinchonin yon jenem, der 
aus den ffir die Umlagerung in a-Isocinchonin gefundenen 
Wer then  gefolgert  wurde, total verschieden ist. 

Weitere Untersuchungen werden lehren, ob auch andere 

Umlagerungen von parallel laufenden chemischen Umsetzungen  
in fihnlicher Art abh~ingig sind oder nicht; tiber solche soil 
sp~iter berichtet werden.  Sicher aber ist, dass die Versuche, die 
in Folgendem beschrieben werden,  in erfreulicher Weise  die 
Schlfisse best~tigen, w e l c h e  ich fiber die Umwandlung  yon 
Maleins~ure in FumarsEure vor einigen Jahren gezog'en habe. 

Experimenteller Theil. 

C i n c h o n i n  und Salzs i iure .  

Nachdem Z o r n  ~ constatirt hatte, dass, wie andere China- 
alkaloide, auch das Cinchonin beim Erhitzen mit Salzs~iure 

i d. pi"akt. Chem. 8, 279. 
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eine chlorh/~ltige Base liefert, hat H e s s e  die Reaction dahin 
gedeutet,  dass das Cinchonin die Salzs/iure additionell aufnimmt, 

und C o m s t o c k u n d  K o e n i g s  fanden dann, dass der Process  
auch bei niedriger Tempera tur  vor sich geht. Das aus Cinchonin 
und Salzs~iure entstehende Addit ionsproduet soll nach H e sse ,  
je nachdem es bei h6herer  oder niederer Tempera tur  entsteht, 

verschiedener  Natur sein, was schon K o n e k  1 bestrit ten hat 
und, wie ich gefunden habe, bestimmt nicht der Fall ist. Denn 
sowohl das Hydrochlorcinchonin von H e s s e ,  2 dargestellt aus 

Cinchonin dutch Erwtirmen mit Salzs~iure bei 85 ~ als das 
Hydrochlorapocinchonin,  3 erhalten bei 140 ~ sowie das Hydro-  

chlorcinchonin nach C o m s t o c k  und K o e n i g s ,  r erhalten 

bei 0 - - 1 0  ~ endlich auch das Hydrochlorapoisocinchonin  
von H e s s e  5 sind in Schmelzpunkt ,  in LSslichkeit und anderen 
Eigenschaften identisch, ebenso ihre bei den v e r s ch i ed en en  
Darstellungsverfahren direct erhaltenen Dichlorhydrate,  und 

auch die Zerse tzungsproducte ,  die sie mit alkoholischer Kali- 
lauge geben,  sind gleich. Insbesondere ist hervorzuheben,  dass 
sowohl das Hydrochloreinchonin,  als auch das Hydrochlorapo-  
cinchonin, mit Kalilauge zerlegt, beide rz-Isocinchonin und kein 
~t-[socinchonin liefern, wS.hrend nach H e s s e  das erste ~-Iso- 

cinehonin, das zweite dieses nicht, daftir aber [~-Isocinchonin 
geben soll. Dartiber erfolgt gleichzeitig eine besondere Mit- 

theilung. 
Neben dem Addit ionsproduct entstehen in allen den er- 

w~hnten Ftillen chlorfreie Basen. Auch hiertiber verdankt  man 

die ers ten  Angaben H e s s e ,  der gefunden hat, d a s s  beim 
48sti indigen Erhi tzen yon Cinchonin mi t  rauchender  Salzs~iure 
auf 85 ~ neben Hydrochlorc inchonin  (dem Hydrochlorapo-  
cinchonin yon H e s s e )  e-Isocinchonin und Pseudocinchonin  
entstehen. I)iese Beschreibung ist dahin zu erg/inzen, dass  auch 
noch ~-Isocinchonin, sowie andere zum Theil  krystallisirte 

B a s e n  gebildet werden,  und dass daftir das Pseudocinchonin  

1 Monatshefte, 16, 331. 
Ann., 276, 109. 

3 Ann., 276, 112, 
Berl. Ber. 20, 2519. 

5 Ann., 276, I01. 
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von H e s s e  ein Gemenge verschiedener Basen, im Wesent- 
lichen unreines Cinchotin ist. 

Auch dann, wenn Cinehonin mit gew6hnlicher rauchender 
oder mit bei 0 ~ ges/ittigter Salzs/iure auf 140--150 ~ erhitzt 
wird, entsteht neben Hydrochloreinchonin ein Gemenge chl0r- 
freier Basen. Wenn ,abet rauchende Salzs/iure bei niedriger 
Temperatur einwirkt, so ist neben dem Additionsproduct nur 
~.-Isocinchonin nachzuweisen und dieses entsteht in so guter 
Ausbeute, dass diese Reaction die bequemste Meth0de zur 
Beschaffung gr6sserer Mengen dieses Alkaloides bietet. 

E i n w i r k u n g  yon  S a l z s } u r e  vom spec. Gew. 1'185 
(10fach n 0 r m a l  ). 

15g reines Cinchonin 1 wurden in 75d Salzs~iure unter 
Ktihlung gel6st und zwei Monate sieh selbst fiberlassen. Der 
gut verschlossene Kolben stand im Winter in einem Schrank, 
dessen Temperatur um 15 ~ schwankte. Auf Zusatz yon dem 
gleichen Volum W'asser schieden sich nach einigen Stunden 
Krystalle ab, die beim Kratzen mit dem Glasstabe sich ver- 
mehrten. Die grobk6rnigen Krystalle (A) wogen l ' 5 g .  Nach 
24 Stunden wurde filtrirt und mit etwa 16% Salzsiiure naeh- 
gewaschen. Das saure Filtrat wurde mit dem gleichen Volum 
Alkohol vermischt und mit Ammoniak tibers~ittigt. 

Die krystallinische F/illung betrug 11 g (B). Das ammonia- 
kalische Filtrat wurde mit Salzs~ure neutralisirt, zur Vertreibung 
des Alkohols stark eingedunstet, dann mit Ammoniak wieder 
alkalisch gemacht und mit Ather wiederholt extrahirt. Der 
Atherrtickstand, mit Norma1-Salzsiiure neutralisirt, braucht 
1 0  c m  a = 3 g" Base. 

Die Krystallisation A ist das salzsaure Salz des Hydro- 
chlorcinchonins. Sie brauchte yon kochendem Wasser ungef~hr 
die ftinffache Menge, gab, mit Ammoniak zerlegt, eine chlor- 
h~iltige Base, die, aus Alkohol krystallisirt, bei 210 ~ schmolz 

1 Das Cinchonin  ist  du tch  mehr faehes  Umkrystal l is i ren des  Bisulfates 

gereinigt  worden  und  war, wenn  aueh  nieht  v611ig frei von Cinchotin,  so  doch 

mit diesem nur  in Spuren verunreinigt .  
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und  Base  sowohl ,  wie das Salz, ze ig ten  in A n s e h e n  die grSsste  

l~lbereinst immung mit  dem, w a s  H e s s e  H y d r o c h l o r c i n c h o n i n  

nennt .  

Die F/i l lung B wa r  chlorh~ltig.  Sie w u r d e  mit  dem 2 0 f a c h e n  

Gewich t  30/0 a lkoho l i sche r  Kal i lauge tl/e S tunden  gekoch t ,  der 

Alkohol  s o d a n n  au f  die H/ilfte abdestil l ir t  und  z u m  Res t  das  

gleiche V o l u m  W a s s e r  geffigt. D i e  nach  dem Erka l ten  wieder  

ausgef/ill te Base  be t rug  1 0 " 5 g .  Sic w u r d e  mit  Schwefelsgmre 

neutral is i r t  und  so ein in derben  Pr i smen krysta l l is i r tes  Salz  

erhal ten , dessen  Mut te r l auge  zun/ ichs t  eine gleichfal ls  in e twas  

ve rze r r t en  P r i smen  a n s c h i e s s e n d e  Krysta l l isa t ion,  endlich 15.nger 

zugesp i t z t e  Krysta l le  gab, so wie  das beim Cinchon in  die 

Regel  ist. 

Die aus  dem Sulfat  abgeseh i edene  Base  krystal l is ir te aus  

Alkohol  g a n z  so wie  Cinchon in  und  zeigte  den Schmelz -  

p u n k t  2 5 1 - - 2 5 2  ~ 

Sulfat:  0'2362 2 " gaben, bei 116 ~ getrocknet, 0"0111 g H20. 

In 100 Thei len :  

Berechnet Gefunden 

2 Mol. H~O... 4"97 4 ' 6 9  

7" 8186 g einer bei 20 ~ Thermostaten durch mehrstiindiges Schiitteln bereitete 
w/isserige L6sung des Salzes hinterliessen 0' 1136g bei 110 ~ getrocknet. 

L6slichkeit . . . . . . . . .  1 : 66" 9. 

B a s e : 6' 8000g einer bei 20 ~ in absolutem Alkohol wie oben erhaltenen LSsung 
hinterliessen 0" 0643 g" Riickstand bei 110 ~ getrocknet. 

Lbslichkeit . . . . . . . . .  1 : 104"7. 

Da Cinchoninsu! fa t  e twa  die 75 fache  Menge  W a s s e r  

b raueh t  :und freies Cinchonin  die l l 5 f a c h e  Menge  abso lu ten  

Alkohol ,  so liegt Cinchonin  vor, y o n  dem daher  e t w a  zwei  

Dritt'el unver i inder t  gebl ieben sind. 

Die Ather lOsung C, mit Salzs~iure und  Jodka l ium im lJber-  

s chus s  vermischt ,  sehied reichl iehe M e n g e n  eines gelben Salzes  
ab, das  a u s  W a s s e r  umkrysta l l is i r t ,  die cha rak te r i s t i s chen  

F o r m e n  des ~ - I soc inchon insa l zes  zeigte. Die Base, aus  Ather  
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krystallisirt, schied sich in grossen, fliicherireichen Krystallen 

ab und schmolz bei 1 2 7 - - 1 ~ 1 . 5 .  

Die Mutterlauge des Jodhydrates, wieder mit NH~ zerlegt 
und mit Ather aufgenomrnen, gab ~Tach theilweisem Abdestilliren 
kleine Mengen einer in Ather unldslichen Base, wahrscheinlich 

Cinchonin oder Hydrochlorcinchonin, und das ~therische Filtrat 
hinterliess nur einen geringen, halb krystallinischen, halb 51igen 

Rtickstand. Die gttherlSsliche Base ist also im Wesentlichen nut 
e-Isocinchonin. 

Die Mengen yon Cinchonin, die in cr bezieh- 

lich in das Additionsproduct C19H~aON~C1 tibergegangen sind, 
stehen demnach im Verh~iltniSs yon l :0"3. 

E i n w i r k u n g  yon  1 4 l a t h  n 0 r m a l e r  S a l z s ~ u r e .  

Da 10fach normale Salzs~ture bei gewdhnlicher Tem- 
peratur /iusserst langsam einwirkt, sind weitere Versuche mit 

14fach normaler Sg.ure ausgeftihrt worden, welche dutch S/itti- 
gung in einer Eis-Kochsalzmischung leicht zu erhalten, ist. 

Die Versuchsgef/isse standen nicht im Thermostaten, ~ aber 
in einem dunkeln Schrank in einem Raum, dessert Temperatur 
um 25 ~ unerheblich schwankte. 

Je 50 g Cinchonin wurden  in 250 g rauchender Salzs~iure 
vom spec. Gew. 1" 185 gelOst und unter Ktihlung mit Eis und 
Kochsalz Salzs/iuregas eingeleitet, bis das Gewicht constant 
geworden war. Diese Ldsung, die 61g  zugenommen hatte, 
wurde in mit einer Volummarke versehene und gektihlte Ein- 
schmelzrdhren eingegossen, die sofort .zugeschmolzen wurden. 

Das Gesammtvolum war 293 c m  ~, die Ldsung w a r  also 14" 1 
normal. 

Die R/Shren wurden v o r  dem-(}ffnen wieder in Eis:Koch~ 
salz gektihlt, der Inhalt in eine Drechsel'sche Waschflasche 

gegossen, zur Vertreibung des Salzs/iuregases etwa eine Viertel- 
stunde ein kr/tftiger Luftstrom durchgepresst, w/ihrend die 
Flasche in lauwarmem Wasser stand, sodann mit dem gleichen 

i Es wurde dies unterlassen, weii der ursprtingliche Zweck der Versuche 
bloss da;hingerichtet war, fiir g-Isocinchonin gfinstige Bildungsbedingungen 
aufzufinden. 
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Volumen Wasser verdiinnt, welches vorher zum Nachsptilen 
der EinschmelzrShren gedient hatte, dann in Eiswasser gestellt 
Und 24 Stunden unter h~iufigem Sehiitteln sich selbst iiber- 
lassen. Trat hiebei nicht alsbald Krystallisation ein, so wurde 
mit etwas salzsaurem Hydrochlorcinchonin angeregt. 

Die Krystallisation wurde nach  24sttindigem Stehen ab- 
gesaugt und mit einem Gemisch von gleichen Raumtheilen 
Salzs~iure und Wasser gewaschen. 

Das Filtrat wurde mit dem gleichen Volum Alkohol ver- 
mischt, unter Kiihlung mit Ammoniak iibers~ittigt und nachdem 
die F~illung sich klar abgesetzt hatte, abgesaugt und mit Wasser 
ausgewaschen. Das Filtrat wurde  hierauf mit Salzs~ure neu- 
tralisirt, zur Entfernung des Alkohols auf etwas weniger als die 
Hiilfte eingedunstet, nun wieder ammoniakalisch gemacht und 
mit .~ther dreimal ausgeschiittelt. Die filtrirten Ausztige a b -  
destillirt, hinterliessen ein basisches 01, dessen Menge dutch 
Neutralisation mit Normal-Salzs~iure ermittelt, und welches so- 
dann dutch Zuftigen der gleJchen Menge Salzs~iure, starkes 
Eindampfen und Zusatz vori etwas mehr als der theoretischen 
Menge pulverigen Jodkaliums in das saute Jodhydrat ver- 
wandelt wurde. Dieses wurde nach dem Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser gewogen, beide Mutterlaugen wieder mit NH~ 
zerlegt, mit Ather ausgeschtittelt, wobei in der Regel kleine 
Mengen ~therunlSslicher Basen sich abschieden: Der J~ther- 
riickstand wurde mit Salzs~iure titrirt und wie frtiher das saure 
Jodhydrat dargestellt: 

Bei der zweiten Titrati'on wurde in der Regel der achte 
Theil der S~iuremenge verbraucht, wie bei der zweiten, und die 
zweite Abscheidung des ~-Isocinchoninjodhydrates entsprach 
ungefg.hr 60% tier Base, welche sich aus der ersten Titration 
berechnet, so dass das ~-Isoeinehonin wenn auch nicht sicher 
der ausschliessliche, doch bestimmt derweitaus/iberwiegendste 
Bestandtheil der 5_therausziige ist. 

Die aus saurer L/Ssung ausgefaiiene Krystallisation wurde 
als Hydrochlorcinchoninchlorhydrat in Rechnung gezogen und 
die kleinen Mengen von Hydrochlorcinchonin, die in L5sung 
bleiben und dann mit im ver~inderten Cinchonin durch Ammoniak 
niederfallen, nicht weiter berticksichtigt. Anderseits wurden die 
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bei der Titration der ersten Atherextracte ngthigen Mengen yon 

S/iure auf a-Isocinchonin umgerechnet. Dessen Menge dtirfte 

um etwa 10% des Werthes zu gross die Menge an Hydro- 
chlorcinchonin um ungeft[hr denselben Betrag zu klein sein. 

Die bei den einzelnen Versuchen vorhandenen Mengen yon 

Cinchonin waren nicht ganz gleich. Die R6hren enthielten zum 
Theil 10"2g, zum Theil 8 " 4g  Cinchonin gel/%t; ffir die folgende 
Tabelle sind die Versuchswerthe auf 10g  Cinchonin um- 

gerechnet. 

nzj 

Sautes salzsaures 
Hydfochlorcinchonin 

Z'~ 

AtherKSsung 

o "o 

~ : x , o  
Q 

i 1 "53 

2 4 13 

3 4"88 

6 5"60 

7 1 5-74 

9 5 '72  

132 6"15 

241 6"54 

1702 9"33 

1 

3 

3 

4 

4 

4 

4 

4"77 

6 ' 8 4  

6 '37  

2"79 

1 '76 

i "35 

1 "49 

1"67 

1 '63 

1 "47 

2 "24 

8 ' 2  cm 

14"5 

16"2 

16 "7 

16 '2 

16 '7 

13 '2 

13"7 

4 ' 4  

2 " 4 1 g  

4 ' 2 6  

4"76 

4 ' 9 i  

4 ' 76  

4"9i  

3"88 

4 '02  

1"32  

3 "49 

6 "45 

7 '48  

7"66 

7"31 

6 "04 

6"03 

1 "51 

2"79 

3"24 

3" 40 

3"17 

2"61 

2 ' 6 i  

Die Zahlen dieser Tabelle zeigen vorerst, wle ausserordent- 
iich viel rascher die 14fach normale Salzs/iure reagirt, wie die 
10fach normale. Denn wtihrend diese nach zwei Monaten erst 
10~ des ursprfinglichen Cinchonins in salzsaures Hydrochlor- 
cinchonin umgewandelt hatte, waren durch die 14fach normale 
schon nach einem Tage 15~ in Reaction getreten. 

1 Die so bezeichneten Versuche geh6ren einer zweiten Versuchsreihe an. 
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Weiter zeigt sie, dass in dem Maasse, als Hydrocinchonin 

und ~.-Isocinchonin zunehmen, die Menge an in verdtinntem 
Alkohol unlSslicher Base abnimmt, die zu Anfang im Wesent- 
lichen zweifellos Cinchonin ist, zum Schlusse, Wie schon 

bemerkt wurde, zum grSssten Theile Hydrochlorcinchonin ist, 
so dass das Cinchonin allm/ilig ganz verschwinden dtirfte. 

Beim letzten, 170 Tage dauernden Versuch wurde die in 
verdtinntem Alkohol unl6sliche 13ase mit verdtinnter Salzs~iure 
verrieben, wobei 0" 92 g salzsaures Hydrochlorcinchonin unl6s- 

lich blieben. Die aus dem Filtrat wieder abgeschiedene Base 
wurde durch Kochen mit alkoholischem Kali yon Chlor befreit 
und gab dann, in das Sulfat verwandelt, die charakteristischen 

F~tden yon Allocinchoninsulfat. 
Hydrochlorcinchonin und ~-Isocinchonin nehm'en anfangs 

gleichm~issig zu, sp~iterhin aber steigt nur noch die Menge des 

ersteren, die des ~.-Isocinchonins nimmt allm~ilig wieder ab, um 
nach einigen Monaten fast zu verschwinden, so dass bei 

gentigend langer Einwirkung Alles in das Hydrochlorcinchonin 
tibergegangen sein dtirfte. 

Diese Abnahme erkl/irt sich daraus, das s das ct-Isocinchonin, 
wenn auch langsamer, auch e i n  Chlorwasserstoffadditions c 

product liefert. 
Dies hat sich bei Versuchen gezeigt, die unter Anwendung 

derselben Concentrationsverh~iltnisse wie beim Cinchonin, mit 
14fach normaler Salzsiiure ausgeftihrt wurden, 

Nach acht Tagen schied sich in einem Rohre, das 7 . '4g  
Base enthielt, beim Verdfinnen mit Wasser nichts aus, und in 
einer Probe, die mit dem gleichen Volumen Alkohol verdtinnt 
wurde, entstand auch dutch NH~ kein Niederschlag. Als aber 
ohne Alkoholzusatz mit Ammoniak ausgefNlt und mit 5ther um- 
geschtittelt wurde, schieden sich 0" 52 g einer unl/Sslichen Base 
ab, welche mit Salzsg.ure 0"43 g eines schwerl/Sslichen Salzes 
lieferten, das mit salzsaurem Hydrochlorcinchonin identisch ist. 

Das Salz verfltissigte sich unter Schwiirzung bei 264 ~ 
brauchte zur L6sung die ftinffache Menge kochenden Wassers 
und die aus ihm abgeschiedene Base zeigte wie das Hydro- 
chlorcinchonin den Fp. yon 213 ~ 
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Nach 20 T a g e n  gab  der Inhalt  eines Rohres  mit 6 ' 8 g  

z.-Isocinchonin beim Verdtinnen mit W a s s e r  eine Absche idung  

von 1 �9 02 g Hydrochlorc inchoninsa lz  und dann noch 0" 9 g einer 

in Ather unlOslichen Base, die mit Salzs~iure wieder  0" 65 g un- 

16sliches Chlorhydrat  abschied. 

In beiden Versuchen  fand sich die H a u p t m e n g e  des =-Iso- 

cinchonins unver~indert, und war  insbesondere  der versuchte  

Nachweis  der Bildung yon [3-Isocinchonin ohne Erfolg. Die 

Addition von Salzs~.ure seitens des a,-Isocinchonins ist daher  

von keiner anderen Ver/ inderung des Alkaloides begleitet. 

Die angef/Jhrten Daten zeigen, dass  die Mengen von ~.-Iso- 

cinchonin, die in Zeiten bis e twa acht  Tagen  dutch Aufnahme 

von Salzs~iure wieder  verschwinden,  so ger ing sind, dass  sie 

vernachlt tssigt  werden  k6nnen und die in der Tabelle ffir Hydro-  

chlorcinchonin, bez iehungsweise  ~- Isoc inchonin  angeft ihrten 

Daten bis zu dieser Zeit zur  Bereehnung  des ,>Umwandlungs- 

verh~Itnisses<< deshalb  ve rwendbar  sind. Dieses ist nun for die 

Zeiten yon:  

1 T a g  . . . . . . . . . .  1:0"461 

2 T a g e n  . . . . . . . .  1 : 0" 70, 

3 . . . . . . . . . .  1 :0"74 ,  

6 . . . . . . . . . .  1 :0"84,  

7 . . . . . . . . . .  1 :0"87 ,  

9 . . . . . . . . . .  1 : 0" 85, 

13 . . . . . . . . . .  1 :1"15 ,  

24 . . . . . . . . . .  1 :1"18.  

Bert icksichtigt  man, dass  bei ktirzerer Einwirkung,  wo 

noch wenig  Addi t ionsproduct  ents tanden und die H a u p t m e n g e  

des Cinchoninsa lzes  unveri indert  ist, die nicht als Salz aus- 

fallenden Mengen von Hydrochlorc inchonin ,  die dann erst mit 
Cinchonin durch CH a ausfielen, relativ mehr  ins Gewicht  fallen 

a l s  bei lgngerer, so ist es erkl&rlich, dass  anfS.nglich die Zahlen 

ftir das additionell verwandel te  Cinchonin ger inger  sind, wie 

di e sptiteren. Vom dritten T a g  angefangen  bis etwa zum neunten  
s t immen die >,Umwandlungsverh~iltnisse,  recht gut  /kberein. 

Dass  und w a r u m  sie von da ab und zwar  zu Gunsten der 

Addition sich stark ~indern, ist schon besprochen  worden.  
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Cinehonin und Bromwasserstoffsiiure. 

Da zum Unterschied von Chlorwasserstoff  auch 10fach 
normale Bromwasserstoffs~iure so rasch addirt wird, dass 
Messungen mSglich sind, wurden  die Versuche ausser  mit der 

14fach auch mit der I0fach  normalen S~iure ausgeffihrt. Die 
Best immungen waren hier wieder  relativ einfach ausftihrbar, 

da nut  das bromwasserstoffsaure Hydrobromcinchonin  in ver- 

diinnter (6fach normaler)Bromwassers toffs~.ure  sehr schwer 
16slich ist (etwa 1:800), die anderen in Betracht kommenden 
Salze abet sehr leicht. 

Da bei dem relativ raschen Verlauf zu  erwarten war, dass 
schon die Wg.rmet6nung beim L6sen von Cinehonin in con- 
centrirter Bromwasserstoffs~iure yon Einfluss sei, wurde start 
der freien Base das saure bromwasserstoffsaure Salz, dargestellt  

aus cinchotinfreiem Bisulfat, verwendet.  
Man erh~ilt es sehr leicht, wenn dessen concentrir te w~isse- 

rige L~sung mit der berechneten Menge Bromkalium, gel6st in 

wenig Wasser  gemischt,  der Mischung das gleiche Volum 
Alkohol zugesetzt ,  sodann das weingeistige Filtrat vom Kalium- 
sulfat bis zur Krystallisation eingedampft wird, in grossen 
Krystallen die naeh einmaligem Umkrystall isiren ganz rein sin& 

Bei jedem der in Folgendem beschr iebenen Versuche mit 
Bromwasserstoffs~iure wurde 7 " 7 5 g  des Salzes, entsprechend 
5 g  Cinchonin, feingepulvert  in einer Flasche mit 30 cm 3 der 
Bromwasserstoffs~ure t ibergossen, rasch der Kautschukst6psel  
mit einem metallenen Verschluss eingedrtickt und dann im 
Thermos ta ten  selbst durch Schtitteln die L~sung bewirkt,  die 
in etwa einer Minute erfolgte. Die Verarbei tung tier L6sung 
erfolgte derart, dass sie mit dem gleichen Volum Wasser  ver- 
di~nnt, eine Stunde unter Ktihlung mit Eis geschCtttelt, sodann 
fittrirt, mit 20 cm ~ 6faeh normaler  Bromwasserstoffs~iure, dann 
mit 15 cm ~ Alkohol nachgewaschen  und das ungel/Sste Hydro-  
bromcinehoninsalz nach dem Trocknen  gewogen wurde. Das 
Filtrat wurde mit noch 15 cm 3 Alkohol vermischt, mit NH 3 
gef~llt und wieder filtrirt. Aus dem Filtrat, in welchem in Folge 
des Alkoholzusatzes das ~-Isocinchonin vollstg.ndig in L6sung  
geblieben war, wurde dieses durch dreimaliges Schtitteln mit 
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Ather gewonnen,  yon welchem zuerst  50 cm ~, dann je 25 cm ~ 

verwendet  wurden.  Der Atherri ickstand wurde mit Normal- 

SalzsS.ure neutralisirt und sodann nach dem Concentriren durch 
Zusatz  yon etwas mehr als den berechneten Mengen Salzs/iure 
und Jodkalium das saute jodwasserstoffsaure Salz gef/illt. 
Dieses zeigte nach dem Umkrystall isiren die charakterist ischen 
Eigenschaften.  In einzelnen FS.11en wurde auch das freie a-Iso- 

cinchonin abgeschieden und an Krystallform, Schmelzpunkt  e t c .  
identificirt. 

Da die mit Ather ausgeschtittelte ammoniakalisch-w/isserige 

L6sung  Alkohol enth/ilt, halt sie a-Isocinchonin in noch hSherem 
Grade zurtick als Wasser.  In einigen F/illen wurde dieser Fehler 
bestimmt, indem die Flfissigkeit, durch Eindunsten  yore Alkohol 
befreit, noch einmal in der erwS.hnten Art mit .5,ther geschfittelt 
wurde. Die in den Ather f ibergehenden Mengen yon a-Iso- 

cinchonin brauchten t ibereinstimmend etwa 0" 5 cm" Normal-HC1. 

Diese Correctur wurde in den Tabellen nicht gemacht.  

V e r s u c h e  m i t  1 4 f a c h  n o r m a l e r B r o m w a s s e r s t o f f s S . u r e .  

1. 15 Minuten 3"92 
[ 

2. 30 ,, 4" 97 

3. 3 Stunden 5" 77 

4 .  6 ~, 6 " t 7  
t 
I 

5. 16 ~ 6 ' 7 1  

6. 40 ~ 7- 5 c 

7. 88 ~ 8" 0s 

Chemie-Heft Nr. 7. 

Saures brom- 
zasserstoffsaures 

Hydrobrom- 
c inchonin 

b-A30 0 
Salz = j= 

2 ' 1 7  

2"74 

3"18 

3 ' 4 1  

3"72 

4"37 

4"4~ 

Der ~ the rex t rac t  
o b raucht  

~ ~ ..~ 

N N 

1 "48 

O" 44 

O' 20 

0"17 

0"23 

0"1s 

0"37 

2"7 

4 

3 

2 ' 5  

3 

1 

0"7 

0"81 

1"2 

0"8~ 

0"7~ 

0"8~ 

0"2 (, 

0"2~ 

Jodhydra t  
umkrys ta l l i s i r t  

.o o 

~ o  

0-9q 0"52 

1"6' 0 ' 9  

1"2: 0"7 

1 "0 0"6 

1 ' 0  0-6  
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Erst  bei Versuch 7 hatte die Fltiss!gkeit schon im Thermo-  
staten reichlich Krysta l le  von Hydrobromcinchoninsa lz  abge- 
schieden, w~ihrend bei k/.irzerer Dauer alle anderen L~Ssungen 
klar gebl ieben waren. 

Bei den Versuchen 1 bis 5 ist die /itherl6sliche Base, wie 
aus dem Vergleich der Zahlen, die aus der Titrat ion der Base 

und aus der W/igung des in Substanz isolirten und tiberdies 
noch umkrystal l isir ten jodwassers toffsauren Salzes hervor- 

gehen, so gut  wie ausschliessl ich ~.-Isocinchonin. 

�9 Be i  den Versuchen 6 und 7 konn te .da s  charakterist ische 
saure Jodhydra t  nicht erhalten werden. Es ist darum zweifel- 
haft, ob ~-Isocinchonin noch vorhanden ist. 

Wie bei der E inwirkung  von Salzs/iure, nimmt die Menge 

an Hydrobromid mit der Zeit zu, die in verdiinntem Alkohol 
unl/Ssliche Base (Anfangs im Wesent l ichen Cinchonin) ab, die 
des gebildeten ~.-Isocinchonins nimmt nur anfangs zu, und 

sinkt sp/iter. 

Reehnet  man zu den durch Titrat ion gefundenen Mengen 
von e-Isocinchonin die 0" 5 c m  3 N.-HC1 entsprechende zu, welche, 
wie frtiher erw~hnt ist, der Best immung entgeht, und rechnet  

man wieder das Umwandlungsverh~iltniss yon ~-Isocinchonin 
zu Cinchonin, das sich in Hydrobromid verwandel t  hat, indem 
man als Hydrobromid wieder nur die als bromwassers toffsaures  
Salz gewogenen Mengen berticksichtigt, so findet man es durch 
diese Correctur bei den ersten ftinf Versuchen mit 

1 2 3 4 5 

1 : 2 " 2  1 : 2 " 0  1 :3  1 :3 "7  1 :3"7 ,  

also bei ktirzerer Einwirkung im Durchschnit t  mit 1 : 2"4, bei 
1/ingerer mit 1 : 3"7, daher unter  allen Umst/inden viel gr6sser 
als bei der Chlorwasserstoffs/iure. 

Sehr anni~hernd dasselbe ,>Umwandlungsverh~ltniss~ tritt 
ein bei gleicher Concentration und 0 ~ und ebenso bei 25 ~ aber 
durch verdtinntere, d. i. 10fach normale Stiure. 

1 4 f a c h  n o r m a l e  B r o m w a s s e r s t o f f s ~ i u r e  be i  0 ~ 

Die Messungen erfolgten so wie friiher, nur wurde das 
mit _~ther ausgeschiittelte ammoniakalisc4ne Filtrat durch 
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Eindunsten yon Alkohol befreit und nochmals ausgetithert. In 

Folge dessen entfiillt beim Umwandlungsverh/i l tniss  die f r t iher  

angebrachte  Correctur. 
Die L6sung wurde dutch Sch~tteln in Eiswasser  be- 

schleunigt.  Dauer der zwei Versuche 30 und 65 Minuten. 

1. 30 Minuten. .  

2. 65 ~ . .  

Sautes bromwasser-  
stoffsaures 

Hydrobromcinchonin 

ursprfing- 
Salz fiches 

Cinchorfin 

1"85 1"02 

2 ' 99  1 '60 

i Atherextract 

2~ .~ braucht 
< .2 Kubik- v[ 

:o centimeter 
> = Normal- 

i HC~ 

entspricht 
a-/so- 

cinehonin 

3 38 

2"46 

1 '06 

i ' 8  

0"32 

0"72 

Das ~-Isocinchonin wurde in das saure Jodhydra t  tiber- 
geftihrt, das die charakteris t ischen Eigenschaften zeigte und 

der Menge nach der Berechnung nahezu  entsprach. 
Das Umwandlungsverhi i l tniss  ist daher 

1. 2. 

1"3"1 1'22. 

1 0 f a c h  n o r m a l e  B r o m w a s s e r s t o f f s ~ i u r e  be i  25 ~ . 

Die Einwirkung erfolgt um Vieles langsamer, als die der 
14fach Normalen. Nach 30 Minuten Dauer, nach welcher  Zeit  
die 14fach normale sich an mehr wie die Httlfte des Cinchonins 
addirt hat, trat beim Verdtinnen nicht die geringste Abscheidung 
ein, selbst als Salz eingeimpft wurde. Um festzustellen, ob fiber- 
haupt  Einwirkung eingetreten war, wurde auf 100 cm ~ gebracht,  
aus 25 cm'  die Base ausgef/illt und in dieser nach sorgf/iltigem 
Waschen  durch ftinfsttindiges Kochen mit verdtinnter Salpeter- 
s~ture und Silbernitrat der Bromgehalt  bestimmt. Das Bromsilber 
wiegt 0 ' 0 1 0 g ,  entsprechend 0 " 0 8 0 2 g  Hydrobromcinchonin ,  
also einer Umwandlung  yon I "60/0 des ursprfmglichen Cin- 
chonins. 

41" 
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Die V e r s u c h e  w u r d e n  d e s h a l b  12, 24 u n d  48 S t u n d e n  l a n g  

v o r g e n o m m e n .  Im z w e i t e n  w a r  e twas ,  im dr i t t en  s c h o n  re ich-  

l ich b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e s  H y d r o b r o m c i n c h o n i n  a u s k r y s t a l l i -  

sift. Die  M e s s u n g e n  e r fo lg ten  wie  be i  de r  14fach  n o r m a l e n  

B r H  bei  0 ~ 

E b e n s o  wie  fr/_iher w u r d e  d u t c h  l J b e r f f i h r u n g  der  in _~ther 

16sl ichen Base  in d a s  D i h y d r o j o d i d  cons ta t i r t ,  d a s s  sie  gr/Sssten- 

t h e i l s  ~ . - Isocinchonin  ist. 

In verdfinntem BrH 
unl6slich 

urspriing- 
Salz liches 

Cinchonin 

Atherextract 

braucht entspricht 
Normal- =-Iso- 

HC1 cinehonin 

12 S t u n d e n . . .  1 '37 
i 

24 ~ . . . i 2" 42 
i I 

48" ,, . . . 3' 38 

0"76 

1" 34 

2"05 

3"6 

2'82 

0 9  

1"7 

1"5 

0"27 

0"51 

0'45 

Das  U m w a n d l u n g s v e r h / i t t n i s s  is t  d e m n a c h  ftir 

Stunden 

12 24 48 

1 " 2 " 8  1 " 2 " 6  1"4"3 .  

A u s  al len V e r s u c h e n  e rg ib t  s i ch  als  w a h r s c h e i n l i c h e s  

Mitte!  1 '  3. 

t 4 f a c h  n o r m a l e  B r o m w a s s e r s t o f f s / i u r e  a u f  H y d r o -  

b r o m c i n c h o n i n  b e i  25 ~ . 

Das  b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  H y d r o b r o m c i n c h o n i n  is t  in con-  

c en t r i r t e r  Bromwasse r s to f f s~ iu re  n ich t  in dem M a a s s e  16slich, 

d a s s  ganz  ~hnl iche  B e d i n g u n g e n  wie  be i  den  fr t iher  b e s c h r i e -  

b e n e n  V e r s u c h e n  h e r z u s t e l l e n  g e w e s e n  w~iren. Es  w u r d e  d a h e r  

in 30 c m  ~ de r  S / iure  b los s  3 g des  S a l z e s  aufgelgSst. 

N a c h  30 Minu t en  w u r d e  in d e r s e l b e n  W e i s e  ve r fah ren ,  wie  

fi'Cther b e s c h r i e b e n  ist. Die  .5-therl6sliche Base  v e r b r a u c h t e  n u t  
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0" 2 Cm ~ N.  HCI und gab ein nicht krystal l is i rendes saures  Jod- 

hydrat~ daher  ist isocinchonin nicht entstanden.  Das auf  Zusa t z  
yon W a s s e r  ausgefal lene Salz wog  2"69 g. Dutch  einen Unfall 

war  aber  ein betr~ichtlicher Theil verloren gegangen,  so dass  

die Menge yon 3 g  nicht weir  abweichen wird. Unter  den ein- 

gehal tenen Bedingungen ver/indert sich Hydrobromcinchon in  

nicht, es ist daher  ausgesch lossen ,  dass  dieses bei der Ein- 

wi rkung  von Bromwasse r s to f f  auf  Cinchonin als Zwischen-  

product  das ~.-Isocinchonin liefert. 

e - I s o c i n c h o n i n  u n d  1 4 f a c h  n o r m a l e  B r o m w a s s e r -  

s t o f f s ~ i u r e .  

2 g  zweifach b romwasse r s to f f saures  ~.-Isocinchonin in 

30c~4 ~ S/lure gel6st, drei Stunden bei 25 ~  The rmos ta t en  

belassen, schieden mit W a s s e r  verdtinnt 0 " 1 4 g  eines in ver- 

dfinnter Bromwassers toffs t iure  unI6slichen Salzes ab, das nach 

Ansehen,  L6sl ichkei t  und Schmelzpunk t  der a u s  verdt inntem 

Alkohol krystall isir ten freien Base das von C o r d i e r  ntiher 

untersuchte  Hydrob rome inchon ind ib romhydra t  ist. Auf 7"75 g 

ursprt ingliches Salz gerechnet ,  gibt das 0" 5 4 g  Hydrobromsa tz ,  

en tsprechend 0"42 g e-Isocinchonin oder C inchon in .  

Wie ein ve rg le ich  mit der frtiheren Tabel le  zeigt, addirt 

das ~-Isocinchonin Bromwasse r s to f f  viel l angsamer  wie Cin- 

chonin, so dass  diese secundS.re React ion bei relativ kt irzerer  

E inwi rkung  beim Cirmhonin zu vernachlt issigen ist. 

C i n c h o n i n  und Jodwassers to f f s i iure .  

Wenn  man nach der Vorschrift  yon P u m  1 dutch Erw~irmen 

yon Cinchonin mit Jodwassers to f f  das ,>Trihydrojodcinchonin<< 

darstellt, gelangt  man erst nach oft wiederhol tem Umkrystal l i -  

siren aus verdfmntem Alkohol zu einem Pr/iparat yon richtigem 

Jodgehalt .  Zur  Zeit , 'a ls  das auffiel, war  es schwer  verst/indlich, 

da jodwassers tof fsaures  Cinehonin, an welches  als Verunreini- 

gung zu denken war, in verdt inntem Alkohol sehr leicht 16slich 
ist. Ausserdem wurde bemerkt ,  dass  die Ausbeute  an reinem 

Tr ihydrojodcinchonin  viel geringer  als die theoret ische ist und 

1 Monatshefte, I89t. 
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class aus den Mutterlaugen eine Reihe in Form, LSsliohkeit und 
Jodgehalt unterschiedener Krystallisationen , endiich amorphe 
Verbindungen bei fractionellem Eindunsten entstehen, die in 
dem Maasse jod~irmer werden, je leichter 16slich sie sin& 

Diese verschiedenen Fract}onen haben sich als Gemenge 
der Jodwasserstoffsalze yon Hydrojodcinchonin mit ~-Iso- 
cinchonin, unver~indertem Cinchonin und etwas ~-Isocinchonin 
erwiesen, deren Trennung in folgender Weise gelingt. 

Die feingeriebenen Salze werden mit schwach tiber- 
schtissigem alkoholischen Ammoniak zerlegt und dutch Wasser 
die Basen vollst~ndig ausgef~ilR. Diese abgesaugt und gut 
gewaschen, tr~gt man in so viel concentrirte Salzs~iure ein, 
dass die nach Bildung des sauren Chlorhydrates freibleibende 
S~iure eben 16% ist. Dabei f~llt das Hydrojodcinchonin als in 
verdtinnter Salzs~ure sehr schwer 15sliches Chlorhydrat aus. 

Das salzsaure Filtrat dieser Krystallisation wird mit Ather 
fiberschichtet und mit Ammoniak zerlegt, wobei man, urn an 
r nichts zu verlieren, das alkoholisch-ammonia- 
kalische Filtrat der ersten F~illung zugeben kann und trennt die 
~therische LBsung yon der abgeschiedenen ~itherunl6slichen 
Base. Nach dem Abdestilliren des Athers wird mit Normal- 
SchwefelMiure neutralisirt, mit Silbersulfat ein kleiner Jodgehalt 
ausgef~llt, die zur Neutralisation nBthige Menge Normals~iure 
nochmals zugeftigt, stark r und tiberschtissiges Jod- 
kalium als Pulver eingertihrt. Meist schon in der Hitze f~llt das 
charakteristische gelbe Dijodhydrat von ~-Isocinchonin aus. 
Die Mutterlauge von diesem wieder mit Ammoniak zerlegt und 
mit _~ther ausgeschiJttelt, gibt eine Base, deren neutrales Chl~r- 
hydrat nach einigem Stehen, besonders nach dem Eins~ien, 
krystaIlisirt und [~-Isocinchonin ist, wie Schmelzpunkt der Base 
und sonstige Eigenschaften zeigten. 

Die dergestMt isolirten Mengen von "z.-Isocinchonin sind 
ziemlich betrS.chtlich. Aus 50 g eines jodwasserstoffsauren 
Salzes, das 40"4% Jod enthielt, yon welchen 2 5 ' 7 g  als Jod- 
wasserstoffs~iure und der Rest, 14'7 g, additionetl gebunden 
waren, wurden neben 17g salzsaurem Hydrojodcinchonin 
9 g  robes, nahezu jodfreies ~-Isocinchonin abgeschieden, die 
14g" reines saures jodwasserstoffsaures Salz gaben, und g.hn- 
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liche Verhaltnisse zeigte die Verarbei tung anderer  Krystalli- 

sationen. 
Die Tha t sache  , dass die aus den Mutterlaugen des Tri- 

hydrojodcinchonins  isolirten Mengen yon ~.-Isocinchonin sehr 
betrS.chtlich sind, zeigen, dass das a-Isocinchonin gewiss schon 
bei der Einwirkung yon Jodwasserstoffs/ iure auf Cinchonin und 
nicht etwa erst aus dem Tr ihydrojodcinchonin  beim Eindampfen 

der Mutterlaugen gebildet worden ist. 
Dieses gibt, wie zuerst  P u r e  1 beobachtet  hat, allerdings 

unter  Abspal tung von JodwasserstoffsS.ure, Isocinchonin. 
Die Zersetzl ichkeit  der Verbindung ist aber nicht so gross, 

class sie das Auftreten so erheblicher Mengen an r162 
schon beim Eindampfen der L6sungen erklS.ren k6nnte, ausser- 
dem wird bei ihrer Zerlegung, wie L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  s 

angeben und ich besta.tigen kann, neben ~.-Isocinchonin, die 
yon ihnen Allocinch0nin genannte  Base gebildet, die dem 
Cinchonin viel fihnlicher ist, wie dem :r Diese 

wurde in den verschiedenen Krystal l isat ionen nicht aufgefunden, 
daftir, wie schon erwS.hnt, unveriindert  gebliebenes Cinchonin. 

Dieses wurde  in einer der leichtl6slichsten Fract ionen au s  den 
frCther e r w / i h n t e n  Mutterlaugen des Tr ihydrojodcinchonins  

nachgewiesen,  die eine Base mit nur  1 �9 1~ Jod enthielt. 
Ihr Gehalt an Hydrojodcinchonin  war  so geringl dass beim 

Eintragen in Salzsiiure die Abscheidung von salzsaurem 
Hydrojodcinchonin  nicht eintrat. Es wurde deshalb die freie 

Base, die 50g" betrug, in Schwefels/iure gel6st, mit Silbernitrat 
entjodet, der Silber/ iberschuss mit Salzs/iure entfernt, die Base 
dann mit Ammoniak abgeschieden und mit Ather geschCtttelt , 
wobei diesmal sehr viel ungel6st  blieb. Aus dem Ather wurden 

wieder  in Form des sauren Jodhydra tes  das cr 
( 1 0 g  reines Salz) und aus dessen Mutterlaugen ~-Isocinchonin 
(3g) gewonnen.  Die /ttherunl6sliche Base (30g) mit verd~nnter  
Schwefels/ iure neutralisirt, gab dicke, etwas verzerr te  Prismen, 
die bei wiederholtem Umkrystallisiren aus Wasse r  sich nicht 
verg.nderten und mit Ammoniak zerlegt, eine Base gaben, die 
aus Alkohol krystallisirt, bei 252 ~ (uncorr.) schmilzt. 

Monatshefte, ~1892, 676. 
Monatshefte, 1893, 373. 
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Die Base, sowie ihr Sulfat zeigen grosse Ahnlichkeit  mit 
dem Cinchonin, aber auch mit dem Tautocinchonin,  das 

v. C o r d i e r  beim Abspalten yon Bromwasserstoffsgmre aus dem 
Hydrobromcinchonin  erhalten hat, welche zwei Alkaloide 

wesentl ich nur dadurch verschieden sind, dass das freie 
Cinchonin in AlkohoI leichter 16slich ist, wie das Tauto-  

cinchonin, dagegen sein. Sulfat in Wasse r  schwerer  wie das  des 
Tautocinchonins .  

Die L{Sslichkeitsbestimmungen wurden  bei 20 ~ vorge- 
nommen, und zwar  derart, dass zuerst  das wiederholt  aus 
Wasse r  umkrystal l is ir te  Sulfat und die au s  ihm abgeschiedene" 

und aus Alkohol umkrystall isir te Base un te rsucht  w u r d e  (A), 
dann das nochmals  umkrystall isir te Sulfat und die aus ihm 
neuerdings abgeschiedene freie Base (B). 

L / S s l i c h k e i t  d e r  S u l f a t e  in W a s s e r  b e i  20~ 

A) 5 " 0 2 6 1 g L / S s u n g  h i n t e r l i e s s e n  0 " 0 8 8 8 g r R i i e k s t a n d ,  b e i  110  ~ g e t r o c k n e t .  

B) 5 " 2 8 1 3  ,, ,, 0 " 0 8 5 2  ,, ,, 110 ~ ,~ 

A) 1:55. 
B) 1 : 60. 

a) 

L g s l i c h k e i t  de r  'Base  in a b s o l u t e m  A l k o h o l :  

7"  0 1 2 0  g L 6 s u n g  ; R i i c k s t a n d ,  b e i  110  ~ g e t r o c k n e t ,  0"  0 6 8 9  g'. 

6 "  1 6 5 9  ,, ,> >> 110 ~ , 0 ' 0 5 2 0  

1 : 108 .  

1 : 117.  

Da das Tautoc inchonin  bei 20 ~ C. 143 Theile Alkohol und 

se~n Sulfat 52 Theile Wasse r  braucht, liegt ganz best immt 

nicht dieses, sondern CiDchonin vor. 
Um die Umwandlung  des Cinchonins durch Jodwasser-  

stoffs~.ure in ~-Isocinchonin .und Hydrojodcinchonin messend 
verfolgen zu k/Snnen, waren die Schwierigkei ten zu  fiberwinden, 
dass sowohl das jodwasserstoffsaure Salz des ~-Isocinchonins, 
wie das des  Hydrojodcinchonins  bei mitt leren Tempera tu ren  in 
den LtSsungsmitteln, die bei  solchen Messungen anwendbar  
sind, iiusserst schwer  16slich sind, so  auch in concentrir ter  Jod- 
wasserstoffsiiure, die L6sungen also nach kurzer  Zeit inhomogen 
werden, es gelang dies dutch Anwendung  einer 10fach normalen 
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Jodwasserstoffs~ure (spec. Gew. 1"97), welche das ~-Iso- 
cinchoninsalz leicht, das Hydrojodsalz allerdings schwer 
(1% etwa) t/Sst, abet stark tibers~ttigte L6sungen zu bilden 
vermag. 

Es wurden je 9 "66g feinstgepulvertes, zweifach jodwasser- 
stoffsaures Cinchonin (C19H~N~O. (HJ)~+H20), entsprechend 
5g" Cinchonin mit 30 cm 3 der SS.ure, die durch Schfitteln mit 
gelbem Phosphor entf~irbt war, tibergossen, der Kautschuk- 
verschluss mit Draht befestigt und im Thermostaten (25 ~ bis 
zur L6sung geschfittelt. 

Da die jodwasserstoffsauren Salze der zu bestimmende~n 
zwei Basen in Wasser, Alkohol und verdtinnter Jodwasserstoff- 
s/iure fast gleich 15slich sind, wurde in folgender Weise unter- 
sucht. 

Der Flascheninhalt wurde in etwas tiberschtissiges, starkes 
Ammoniak gegossen, welches in einer K/iltemischung bis zum 
Gefrieren abgektihlt war, und dann geschtittelt, bis .die abge- 
schiedene Base rein weiss und feinflockig war; diese wurde 
sodann mit Eiswasser gewaschen, scharf abgesaugt und dann 
in 6 c m  3 concentrirter Salzs/iure eingetragen, wobei das Hydro- 
jodcinchonin als saures salzsaures Salz ungel6st bleibt. Nach 
12 Stunden wurde filtrirt, mit wenig verdtinnter (16~ 
stiure nachgewaschen, das Filtrat mit Ammoniak tibersS~ttigt 
und mit 50 cm 3 Ather geschtittelt. Hiebei wurde das ammonia- 
kalische Filtrat von der erstmaligen FS.llung zugegeben. Ein 
Theil der abgeschiedenen Base blieb dabei ungel6st, er wurde 
abgesaugt und mit Ather und Wasser gewaschen. Die yore 
Ather getrennte ammoniakalisch w~isserige LSsung wurde noch 
zweimal mit je 25 c m  ~ 5_ther geschtittelt. 

Der nach dem Abdestilliren des 5_thers hinterbleibende 
Rtickstand wurde mit 1/~0normalem HC1 genau neutralisirt und 
aus der eingedampften Salzl6sung durch Zuffigung von con- 
centrirter Salzs/iure und festem Jodkali das ~.-Isocinchoninjod- 
hydrat abgeschieden, das gewogen und dann aus heissem 
Wasser umkrystallisirt wurde. Es zeigte dann die sehr charakte- 
ristischen Formen. 

Bei den drei ausgeftihrten Versuchen wurden bei allen 
Operationen m6glichst gleiche Verh/tltnisse eingehalten. 
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Bei 35 Minuten Dauer  war  schon Tr ihydrojodcinchonin  

auskrystal l is i r t ,  bei 6 und 3 Minuten die L/Ssung aber noch klar. 

35 Mitmten 6 Minuten 3 Minuten 

Salzsaures  Hydro jodc inchon in .  5" 82 4" 20 2 99 

Entspr icht  ursprtingl. Cinchonin 3" 48 2" 5 1 �9 78 

In .Ather unl6sliche Base . . . . . .  0" 38 1" 6 

In Ather 16sliche Base (=-Isocin- 

chonin) b rauch t  1/1on. HCI. 15 11 4 

Entspr icht  ursprtingl. Cinchonin 0" 45 0" 33 0" 12 

a-Isocinchonindi jodhydrat  . . . . .  0 '  52 0" 68 nicht 
gewogen  

Entspr ich t  freier Base . . . . . . . .  0 '  28 0" 37 - -  

Dass  die /itherl6sliche Base vorwiegend,  wenn  nicht aus- 

schliesslich z.-Isocinchonin ist, zeigt die gute l~bereinst immung 

der Zahlen, die sich aus .de r  Titrat ion und aus  der W/ igung  des 

abgeschiedenen Salzes berechnen.  

In dem Maasse,  als die Menge an Hydro jodc inehonin  zu- 

nimmt, steigt auch die von a-Isocinchonin,  die der 5.therschwer- 

1/Sslichen Base n immt ab. Diese ist ein Gemenge,  in der ausser  

unver~indertem Cinchonin auch kleinere Mengen von Hydro-  

jodcinchonin enthal ten sind. Auf eine Bes t immung  dieser wurde  

verzichtet .  
Die aus den Wgtgungen des sa lzsauren  Hydroj0deinchonins  

berechneten  Mengm~. von Cinehonin sind in Folge dessen zu 

klein, der Fehler  dfirfte aber  in allen Fttllen derselbe, die Zahlen 

also vergle ichbar  sein. 

Die a u s  der Ti t ra t ion berechneten Mengen yon ~-Iso- 
cinchonin sind naeh zwei Richtungen hin ungenau.  Einmal  

n immt  der Ather auch e twas  Hydrojodcinchonin,  beziehlich 

unvergnder tes  Cinchonin auf, das andere Mal geht  a - I s o -  
cinchonin, das  in kal tem W a s s e r  sehr merkl ich 16slich ist, nicht 
vollstiindig in Ather tiber; beide Fehler dCtrften absolut  stets 

gleich gross  sein, bei kleineren Mengen yon r 

1 [n Folge eines Unfalles konnte nicht gewogen werden, die Menge war  

sicher mehr wie 2 gr. 
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muss  aber der letztere mehr ins Gewicht  fallen, also die relativen 

Verh/iltnisse mehr  drticken, als bei grSsseren. 

Rechnet  man aus  den in Zeile 2 und 5 angeft ihrten Zahlen 

das VerhNtniss ,  das zwischen  den Mengen yon Cinchonin 

besteht,  die in ~-Isocinchonin,  beziehlich in die additionelle 

Base t ibergegangen sind, also das , ,Umwandlungsverh/i l tniss, , ,  

so findet man f/Jr die Dauer  yon 

35 Minuten 6 Minuten 3 Minuten 

1 : 7 " 7  1 : 7 " 5  1 : 1 4 " 9  

Bei der T e m p e r a t u r  yon 0 ~ verl/iuft die Reaction viel lang- 

samer  und sie ist, da die L6slichkeit  yon Tr ihydro jodc inchonin  

noch ger inger  ist, noeh weniger  weit  zu  verfolgen. In Folge 

dessen ist das ,Umwandlungsverh/iltniss<~ yon vornherein  als 

ftir das ~z-Isocinchonin ungfinst ig beeinflusst  anzunehmen.  

Bei demselben  Mengenverhi i l tniss  wie frtiher trat erst 

nach 100 Minuten eine leichte Tr t ibung  ein, die Verarbei tung 

erfolgte wie zuvor  beschr ieben ist. 

Salzsaures  Hydrojodcinct~onin . . . . . . . . . . . . .  1 "86  g 

Entspr ich t  Ursprt inglichem Cinchonin . . . . . . .  1 �9 11 

In Ather  16sliche Base (a-Isocinchonin) braucht  

1/10 normales  HC1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 c m  3 

Entspricht  urspr t ingl ichem Cinchonin . . . . . . .  0" 11 

Das Umwandlungsverhgt l tniss  ist 1 :9"6 ,  mit Berticksichti- 

gung  der Fehlerquellen daher  in leidlicher l~lbereinstimmung 

mit dem bei 25 ~ gefunctenen. 

14 fach  Normale  Jodwassers to f f sgure  oder  i iberhaupt  
stS.rkere als 10fach Normale  ist sehr  schwier ig  herzustel len 

und zu verwenden,  v e r d 0 n n t e r e  15st nur  sehr wenig  Hydro-  
jodcinchonin,  cteshalb konnten Versuche  mit anderen  Concen-  

trat ionen nicht ausgef[ ihrt  werden.  
Mit Ber t icks icht igung der frtiher ause inandergese tz ten  

Fehlerquellen is t  ftir Jodwasse r s to f f  das Umwandlungsverh/i . l t-  

hiss yon 1 : 8 das wahrscheinl ichste .  
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~.-Isocinchonin und Jodwasserstoffsiiure. 

Die Reaction wurde untersucht,  um festzustellen, ob und 

mit welcher  Geschwindigkeit  sie eintritt und ob  neben der 

Bildung einer additionellen Verbindung auch eine Umlagerung 
eintritt. 

9" 35 g" saures jodwassers toffsaures  ~ -  Isocinchonin 
(C19H22NeO.(HJ)2), entsprechend 5 g  freier Base wurden  in 

30 cr162 ~ ]0fach normale Jodwasserstoffsi iure gelSst, eine Stunde 

bei 25 ~ im Thermos ta ten  belassen. Die  LSsung war  noch ganz 
homogen. Sie wurde 5.hnlich, wie beim Cinchonin beschrieben 
ist, untersucht  und gefunden, dass bis auf eine sehr kleine 

Menge einer in Ather unlSslichen, jodh/iltigen Base die ent- 
s tanden war. und wahrscheinl ich Hydrojodcinchonin  ist, das 

e-Isocinchonin sich nicht ver~indert hatte. 
Die Rtherlbsliche Base brauchte  15" 4 cm ~ 1/1 normale Salz- 

s/iure, w/ihrend sich ftir 9 " 3 5 g  des verwendeten  Salzes sich 
1 6 " 6 g  berechnen.  Das aus dem a-Isocinchonin dargestellte 

Dijodhydrat  zeigte die charakteris t ischen Eigenschaften.  

Nachdem also bei 25 ~ in 60 Minuten aus 9g~ 

cinchoninsalz nur  Spuren einer additionellen Verbindung ent- 
s tanden waren, sind die Mengen, die bei den mit dem Cinchonin 
angestellten Versuchen aus dem gebildeten ~.-Isocinchonin ent- 
s tanden sein k6nnen, so  klein, dass sie auf die Versuchsergeb-  
nisse keinen Einfluss tlben. 

Es sei noch erw~.hnt, dass die Mutterlauge des jodwasser-  
stoffsauren a-Isocinchonins,  neuerdings auf  freie Base ver- 
arbeitet, nach Abdestiltiren des Athers nu r  0"2  cru ~ normales 
HC1 zur Neutrai isat ion brauchte  und kein schwerlSsliches 
Chlorhydrat  gab, deshalb ~-Isocinchonin nicht nachweisbar  ist. 

Sehr rasch dagegen erfolgt die Addition bei 100 ~ Nach 
einstiindigem Erhi tzen einer wie frtiher concentrir ten Lbsung 
war  der weitaus grbsste Theil  des a-Isocinchonins in die 
additionelle Verbindung tibergeftihrt und selbst nach einer nur 
3 Minuten langen Dauer des Versuches  hatte ein grosser Theil  
der Base schon Jodwasserstoffst iure addirt .  

Die L S s u n g  yon 10 g Salz. in 30 c m  ~ Jodwasserstoffs~iure 
(20 c m  ~ lbsen nicht vollst~indig) begann nach 3 Minuten  
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Krystalle abzuscheiden; sie wurde sofort mit 40 crn ~ Wasser 

verdtinnt und in Eis abgektihlt. Die Verarbeitung, wie beim 

Cinchonin vorgenommen, ergab, dass noch 1 "05g in Ather 
leicht 16sliche Base verhanden ist, welche 1 "75g sautes jod- 
wasserstoffsaures ~.-Isocinchonin ~ - - -094g  Base gaben, dem- 
nach andere Basen in nachweisbaren Mengen wieder nicht 
entstanden waren. 

Die bei diesen Versuchen entstandene additionelte Ver- 

bindung ist, wie bei einer anderen Gelegenheit ausfahrlicher 
gezeigt werden soil, in jeder Beziehung identisch mit dem 
Hydrojodcinchonin, welches aus Cinchonin und Jodwasserstoff- 
s/iure entsteht, und mit der Hydrojodverbindung, welche das 

~-Isocinchonin liefert. Alle drei Salze, sowie die aus ihnen frei- 
gemachten Basen stimmen in Schmelzpunkt, in LSslichkeits- 
verh~ltnissen und quantitativ, sowie qualitativ in den Zer- 
setzungsproducten tiberein, die sie mit alkoholischem Kali 

erhitzt geben. 

Cinchonin und Salpe'tersiiure. 

Salpeters/iure wurde im Luftstrom vollst~indig entf~irbt ur~d 

hierauf auf das spec. Gew. 1"390 gebracht, welches einem 
Gehalt yon 879~ Salpeters/iure im Liter, demnach einer nahezu 
14fach normalen SS.ure entspricht. 

Das C i n c h o n i n b i n i t r a t ,  C19H~N~O(HNO3)~, dessen Be- 
schreibung ich in der Literatur nicht aufgefunden babe, entsteht 
sehr leicht in pr~ichtigen, gut ausgebildeten Prismen, wenn das 
Cinchoninbisulfat mit der berechneten Menge Baryumnitrat 

ausgef/illt und das Filtrat vom Baryumsulfat eingedampft wird. 
Man vermeide allzustarkes Einengen, da son.~t Gelbbraun- 

f~irbung und saurer Geruch auftreten. Am zweckm~issigsten 
engt man bis zum dt'mnen Syrup ein und fthgt dann das gleiche 
Volum Alkohol zu. Das Salz krystallisirt dann zum grSssten 
Theil in grossen, gliinzenden Prismen. Das Salz verliert bei 100 ~ 
so gut wie nidhts an Gewicht, ist also krystallwasserfrei, in 
Wasser  und Alkohol in der K/ilte ziemlich schwierig, in der 
Hitze aber leicht I6slich. 

7 " 1 7  g,  entsprechend 5 g~ Cinchonin, wurden in 30 c m  3 

14fach normaler Salpeters~iure gelSst, die, wie erw/ihnt, 
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vollst~ndig farblos war und 47 Stunden bei 25 ~ in den Thermo- 

staten gestellt. Die mit dem gleiahen Volum a a s s e r  verdtinnte 

und mit 50 cru 3 Alkohol vermischte LOsung wurde mit NH 3 aus- 

gef~llt, nach vollst~indigem Erkalten filtrirt, das Filtrat einge- 

dampft und nach Zusatz von etwas. NH a hintereinander mit 

50, 25 und 25 cr~ 3 _~ther ausgeschflttelt.  Der ~therrt lckstand 

war ganz  krystall inisch; er wurde  mit wen ig /k the r  behandelt, 

der wieder nur Krystalle hinterliess. Da a-Isocinehonin immer 

Olig zurtickbleibt, ist e s gewiss nicht vorhanden. Die beiden 

Krystallisationen brauchten 0"2, beziehungsweise  0"05 cru 3 

Normal-HC1 zur Neutralisation, w~thrend eine gleichconcentrirte 

Salzs~iure in derselben Zeit eine 7"25 c ~  s Normal-HC1 ~iqui- 

valente Menge von a-Isocinchonin bildet. 

Damit ist festgestellt, dass Salpeters~iure unter Bedin- 

gungen,  unter welchen Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffs~ure" 

erhebliche Mengen Cinchonin in a.-Isocinahonin verwandeln, 

letzteres nicht bildet. Da abet Salpeterstiure und Chlorwasser- 

stoffs~iure yon 10 Mol. im Liter das gleiche Leitungsverm~Jgen 

haben, ist der Unterschied darin zu suchen, dass nur die Salz- 

s~iure auf Cinchonin chemisch einzuwirken vermag. 


