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Ober Oxyeinehotin 
y o n  

W .  W i d m a r .  

Aus dem chemischen Institute der Universit~it Graz. 

(Mit 2 Textfiguren. 

(Vorgetegt in der Sitzung am 4. Juli 1901.) 

Vor einiger Zeit hat  Zd. H. S k r a u p  auf  die Wahrsche in -  

lichkeit hingewiesen,  dass  die yon verschiedenen Autoren 

beschr iebene  Sulfons~iure des Cinchonins keine eigentliche 

Sulfons~iure, sondern  durch additionelle Aufnahme von Schwefel-  

s~iure ents tanden ist. ~ Ftir diese Annahme  spriaht vor allem 

die Tha tsache ,  dass  die Schwefels~ure  auf  Cinchonin in ganz  

~hnlicher Art umlagernd wirkt  wie die Halogenwassers tof f -  

s~iuren, die ganz  zweifellos mit Cinchonin additioneli reagieren. 

Ffir diese Annahme  spricht weJter der Umstand,  dass  nach 

J u n g f l e i s c h  und L 5 g e r  ~ beim Kochen yon Cinchonin mit 

m/iflig verdfinnter  SchwefelsS.m'e ein Oxycinchonin entsteht,  

dabei aber, wie S k r a u p  durch besondere  Versuche nachwies ,  

SchwefeIdioxyd nicht gebildet  wird, also eine Oxydat ion  des 

Cinchonins ausgeschlossen  ist. 

Die Hydroxy lb i ldung  w~ire aber leicht versttindlich, wenn  

das additionelle Product  entweder  S03H gegen H oder, was  

noch nS.her liegt, S04H gege~l OH austauscht ,  wodurch  aller- 
dings kein Oxycinchonin,  sondern  ein Oxydihydrocinchonin ,  

vielleicht Oxycinchot in  entstflnde. 
Da H e s s e  die Bildung von Oxycinchonin  unter  den yon 

J u n g f l e i s c h  und L ~ g e r  angegebenen  Verhiil tnissen nicht 

1 Monatshefte ffir Chemie, 22, 171 (1901). 
Compt. rend., 105, 1258 (1887) und 119, 1268 (1894). 
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best~itigen konnte,  war  eine Wiederholung der Versuche wtin-. 

schenswert .  
Die yon S w o b o d a  versuchte Beweisfi ihrung in dieser 

Frage hat zu best immten Ergebnissen nicht geftihrt, und so 
unternahm ich es, auf andere Weise  e ineEntsche idung  zu finden. 

S k r a u p  hat schon mitgetheilt, dass die ,>Sulfonsg.ure<< in 
mtil3ig verdiinnter  Schwefels~iure gel~Sst, nach l~ingerem Stehen 

mit NH 3 tibers~ttigt, betr~ichtliche Mengen basischer Verbin- 

dungen  liefert, von denen ein grof3er Theil  nicht auf Lackmus  

reagiert  und amorph ist, ein anderer  Theil  aber aus verd[inntem 
Weingeis t  gut l<rystallisiert. 

Ich habe die Untersu-chung mit grtSfteren Mengen Sulfon- 

s~iure wieder  aufgenommen,  die so wie das yon S k r a u p  ver- 
wendete Material als Nebenproduct  der Darstellung yon t-i-  

Cinchonin aus Cinchonin dutch Erhi tzen mit Schwefels~iure 

vom sp. Gew. 1"7 entstanden war. Zur Isolierung derselben 

wurde von den mit NH 3 ausgef~illten Basen. abfiltriert und 
eingedampft,  wobei die Sulfons~iure sich als braunes Harz  

abschied, das in Wasse r  leicht 16slich ist, nicht aber in Ammo- 
niumsulfat. 

Im ganzen wurden  2 7 4 g  in 1644g  Schwefels~iure vom 

sp. Gew. 1" 52 gel6st und 3 Stunden im kochenden Wasserbade  
erhitzt, sodann unter Kt'lhlung mit dem gleichen Volum Alkohol 

und mit NH a bis zum starken Ammoniakgeruche vermischt. 
Nachdem gerade so viel Wasser  zugesetz t  war, dass das aus- 

krystallisierte Ammoniumsulfat  in L/Ssung gegangen war, wurde 
ftinfmal mit 5 the r  ausgeschtittelt ,  die vereinigten .~therausztige 

abdestilliert und mit Normalsalzs~iure neutralisiert. Hiezu waren 
222 cm 3, entsprechend 6 6 g  Base nbthig. Die L/Ssung wurde, 
zur Trockne  gedampft, in der eben n~Sthigen Menge Alkohol 

von 5 0 %  gel6st, mit NH 3 alkalisch gemacht  und mit heifiem 
Wasse r  bis zur beginnenden Tri~bung vermischt.  

Nach dem Erkal ten waren 2 6 g  einer krystallisierten 
Base A ausgefallen. Die von dieser abfiltrierte Mutterlauge 
wurde wieder ersch/Spfend mit .~ther ausgeschtit telt ;  der R/ick- 
stand der ~ therausz t ige  wurde wieder mit Normal-Salzs~iure 
neutralisiert  (46 cm ~, entsprechend 13 g Base) und die L/Ssung 
zur Krystallisation gedampft. 
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Es schossen im kalten Wasse r  schwierig 15sliche Krystall- 

nadeln an, im ganzen 1"I g, die wiederholt aus heif3em Wasse r  

umkrystallisiert wurden. Dieses Chlorhydrat  hatte den Schmelz- 

punkt  225 bis 226 ~ und lieferte, mit NH 3 zersetzt, eine aus 

trockenem J~ther in langen Nadeln krystallisierende Base vom 

Schmelzpu.nkt 126 bis 127 ~ Demnach liegt ~-i-Cinchonin vor. 

Hief/,ir stimmt auch die Zusammense tzung  des Chlo,'- 

hydrates.  

0.2995 3" Salzes gaben lufttrocken 0" 1240 3- AgCI. 

In 100 Theilen: 
Berechnet f/_ir 

Cj 9H2~N20. HCI-+-H~ O G el\mden 

CI . . . . . . . . . .  10"18 10"24 

0"3284~" hatten bis 110 ~ getrocknet einen Verlust yon 0'00573- (constant) und 
bei t50 ~ einen GesammtverIust yon 0"0134 3. 

In 100 Tbeilen: 

Berechnet fiir 
1 Mol. H20 

5"16 

Die Mutterlaugen des 

Gefunden 

4'08 

salzsauren k - i -  Cinchoninchlor- 

hydrates gel:en mit den bekannten Alkaloidfttllungsmitteln, wie 

Jodjodkalium, Cadmiumjodid, Pikrins~iure, Phosphorwolfram- 

s~iure etc., zwar  reichliche Niederschlttge, die aber durchwegs  

amorph waren, weshalb eine weitere Untersuchung unterblieb. 

Die ill verdtinntem Alkohol schwer  16sliehe Base A wurde 

wiederholt  in kochendem Alkohol gelOst und durch Zusatz  

yon dem gleichen Volum Wass'er ausgefNlt, wobei der anf~ng- 

liche Schmelzpunkt  yon 255 ~ alimgthlich auf 262 ~ (uncorr.) 
anstieg. Die Base wurde sodann mit Schwefels~.ure neutralisiert 

und das so erhaltene basische Sulfat 6fters aus \Vasser  um- 

krystallisiert. 

Die aus dem mehrfach umkrystallisierten Sulfat wieder 

abgeschiedene Base hatte, aus 5 0 %  Alkohol krystallisiert, den 

Schmelzpunkt  268 ~ (uncorr.) und war krystallwasserfrei. Sie 

bildet htibsche weif~e Prismen und ist in YVeingeist selbst in 

der Hitze sehr schwer  Dslich. 
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Die E lementa rana lyse  erfolgte im Bajonnettrohre.  

I. 0" 1302g,  bei 105 ~ getroeknet ,  gaben  0"34623 .  CO~ und 0 " 0 9 5 6 3 . H 2 0 .  

II. 0" l 1 3 0 g ,  bei 105 ~ getrocknet ,  gaben  0"3040  3 " CO~ und 0 ' 0 8 8 5 3 .  H~O. 

In 100 Theilen:  

Berechnet  ftir Se fundea  

C19H~4N202 "--~"'-----~ - - - ~ - "  
~ _ . . . _ - ~  ~ . ~ _ _ ~  I I I  

C . . . . . . . . . .  7 3 ' 0 2  72"52 73"08 

H . . . . . . . . . .  7"69 8" 17 8 ' 7 2  

Die LSslichkeit der Base in abso lu tem Alkohol bei 20 ~ 

wurde  anf/inglich mit 1:196 gefunden,  die bei dem Versuche  

ungelSst  verbliebene Subs tanz  zeigte dann die LSslichkeit 

1: 243. In einer zweiten Versuchsre ihe  wurde  die Sabs t anz  

zu wiederholter)male aus 5 0 %  Alkohol umkrystal l is ier t  und 

jedesmal  die L6Slichkeit best immt.  Das anf/ingliche VerhS.ltnis 

yon 1 :232 war  nach dreimal igem Umkrysta l l i s ieren auf 238 

gestiegen,  also so gut wie constant  geblieben. 

16"0575 g der L 6 s u n g  gaben  einen Riickstand yon  0 '  0688 3.. 

14' 3073.  der L6sung  gaben  einen Riickstand von 0"0600ft .  

L6slichkeit  

1 : 232" 2 

1 : 237" 9 

Das DrehungsvermSgen  der Base wurde,  da sie in Wein-  

geist  sehr schwer  15slich ist, in tier yon H e s s e  empfohlenen 

Alkoho l -Ch lomformmischung  (1 : 2) best immt.  FOr c ~ 1, einem 

sp. Gew. yon 1' 2610 bei 15 ~ , war  in dem d~n-Rohr bei !5 ~ 
= + 1'99. Demnach  ist 

(e)D = + 2 0 0 " 7 9 .  

Das S u l f a t  bildet sch6ne, weif3e, dicke Prismen mit 

Pyramidenansa tz ,  und ist in kal tem W a s s e r  im Verh/iltnisse 

1 :70  15slich, also ungef/ihr so wie das Cinchoninsulfat.  Der 
Schmelzpunk t  liegt bei 233 bis 234 ~ 

I. 0 ' 0 9 9 3 . v e r l o r e n  bei 105 ~ 0"017 3 . 

II. 0 " 3 9 8 2 g  verloren bei 1 l0 ~ 0 ' 0 6 8 2 5 g ' .  
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In 100 T h e i l e n :  

Berechnet fiir Gefunden 
(C19H24N~O~)~H~SO4-P8 H20 

I II 
16.62 17.17 17.11 

D ie se r  au f fa l l end  h ~  K r y s t a l l w a s s e r g e h a l t  u n d  der  

c h a r a k t e r i s t i s c h e  H a b i t u s  des  S a l z e s  m a c h e n  zwei fe l los ,  d a s s  

C inchon in  o d e r  e ine  de r  b e k a n n t e n  ,~Isobasen~ n ich t  v o r l i e g e n  

kSnnen .  

D a s  b a s i s c h e  C h l o r h y d r a t  b i lde t  weif3e Nade ln ,  die  im 

ka l ten  W a s s e r  mS.f3ig le ich t  15slich s ind  u n d  be i  227 b is  229 ~ 

(uncorr . )  s c h m e l z e n .  

I. 0'3855gverloren bei 110 ~ 0'0395g. 
II. 0"3970ff verloren bei 110 ~ 0"0395ff. 

In 100 T h e i l e n :  

Berechnet f~ir Gefunden 
2 Mol. H20 

. ~ _ . . . . ~ _ ~  I It 
9"87 10"24 9'95 

0' 3008g Trockensubstanz gaben 0' 130 dr Ag C1. 
0"1265g Trockensubstanz gaben, im Bajonnettrohre mit Bleichromat ver- 

brannt, 0' 3046 gr CO 2 und 0" 1005 g H20. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet fiir 

C~ aH24N202 . HCI Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  10"18 10'68 
C . . . . . . . . . .  65'42 65'68 
H . . . . . . . . . .  7"17 8'84 

C h 1 o r o p 1 a t i n a t. Die  w / i s s e r i ge  L S s u n g  des  C h l o r h y d r a t e s  

g ib t  mi t  .P la t inchlor id  e inen  a m o r p h e n  N i e d e r s c h l a g ,  de r  a u f  

Z u s a t z  y o n  concen t r i e r t e~  S a l z s / i u r e  in L S s u n g  geh t  und  bei  

l a n g s a m e r  V e r d u n s t u n g  in F o r m  yon  fe inen  Krys t a l l en ,  die  

u n t e r  d e m  M i k r o s k o p e  in Ta fe ln  e r sche inen ,  ausfiil l t .  A u s  der  

M u t t e r l a u g e  s c h o s s e n  e ine  k le ine  M e n g e  r o t h g e l b e r  Krys t a l l e ,  

die die  g l e i che  F o r m  z e i g t e n  u n d  s eh r  g u t  a u s g e b i l d e t  wa ren .  

Das  Ch lo rp l a t i na t  ver l ier t ,  bei  105 ~ g e t r o c k n e t ,  w e n i g e r  

W a s s e r  als  e inem halber t  Molec t i l e  e n t s p r i c h t  und  ist  d e s h a l b  

a ls  k r y s t a l l w a s s e r f r e i  a n z u s e h e n .  
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I. 0 '  1 7 t 0 g g a b e n  0 " 1 9 8 8 g "  C02,  0 " 0 5 6 5 g ' H 2 0 u n d  0 ' 0 4 6 4 g ' P t .  

II. 0 " 2 0 4 7 g  g a b e n  0 " 0 6 5 1 g  Pt. 

In 100 Theilen:  

Berechne t  fiir Ge funden  

(C19Ho4N~O2)opt C1GH ~ . t  / /  
" " " I II 

C . . . . . . . . . .  31"61  31 "68 - -  

H . . . . . . . . . .  3 ' 6 1  8 ' 7 7  - -  

Pt . . . . . . . .  26 93 27"13  27"27  

Die Krystalle des Chioroplatinates sind yon Herrn Dr. 
I p p e n i m  mineralogischen Institute gemessen worden, welchem 

ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank sage. Er  theilt 

hierfiber mit: 

t z  

\ 

\ 

~i :it 

i 

Fig.  1. F ig .  2. 

,,Die Krystalle des Platinosaizes sind rhombisch, und zwar  
kommen wesentl ich zwei Formen vor: 

Fig. 1 : 1/2 P . P .  (x)P. mPcx~ wechselnd mit 
Fig. 2: c = o P ,  ~n : c ~ P ,  o ~--- P ,  x : P ,  a - -  P r  

Aul3erdem kommen noch andere Formen vor, besonders  
auch Zwillinge, ~hnlich den Rutilzwillingen des tetragonalen 
Systems. Sehr hgtufig zeigen auch die Krystalle der Form 1 
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die Bildung der sogenannten ,Anwachskegel '  (den sanduhr-  

f6rmigen Bau).<< 
Aus dem Angeftihrten geht  hervor, dass bei Verseifung 

der robert ,,Cfnchoninsulfons/iure<, in der That  eine Verbindung 
entsteht, welche in der Zusammense tzung  einem Oxycinchonin  

sehr nahe kommt, und die aller Wahrscheinl ichkei t  nach ein 
Oxyhy&:ocinchonin oder Oxycinchot in  ist. Die eingangs er- 

wtihnte Vermuthung yon S k r a u p erfg, hrt dadurch Best/itigung, 

ebenso im wesentl ichen die Angaben yon J u n g f l e i s c ,  h und 
L 6 g e r  tiber die beim Kochen yon Cinchonin mit Schwefel- 

sO.ure vor sich gehende Hydroxyl ierung.  

Dagegen ist es zweifelhaft, dass das von mir untersuchte  
,>Oxycinchotin<< mit den yon J u n g f l e i s c h  und L 6 g e r  be- 

schriebenen Verbindungen tibereinstimmt. Denn die Angaben 
gehen ziemlich weir auseinander.  

Oxycin chotin 

(~,)D . . . . . . . . . . . .  + 200" 7 
S c h m e l z p u n k t . . .  2 7 0  ~ 

a-Oxycinchonin und ~-Oxycinchonin 
vonJungfleisch undL~ger 

+ 1 8 2 " 5  + 1 8 8 " 5  
2 5 3  ~ 273 ~ 

Nach J u n g f l e i s c h  und L 6 g e r  sind ihre beiden Oxy- 
cinchonine in Alkoh01 tiberdies leicht 16slich, w/~hrend meine 

Verbindung sich sehr schwer 10st. Deshalb dtirfte Verschieden- 

h e r  bestehen und bei den Oxyverbindungen ebenfalls ver- 
schiedene s tereochemische Formen vorkommen wie beim Cin- 
chonin und anderen Chinaalkaloiden. 

Das yon mir beschriebene Oxycinchot in  ist sicherlich auch 

verschieden yon der isomeren Verbindung, die gleichzeitig 
Th. S c h m i d  dutch Verschmelzev der Cinchotinsulfons/iure 

erhalten hat. 


