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Zur Constitution des Alloeinehonins 
VO[ l  

Zd. H.  Skraup,  w. M. k. Akad., und R. Z w e r g e r .  

Aus dem chemischen Institute der Universit~t in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Mlirz 19020 

l~ber die Const i tut ion des Allocinchonins liegen nur dfirftige 

Angaben  vor. Indes hat O. J. H l a v n i ~ k a  1 doch das eine fest- 

gestellt, dass es dem Cinchonin in seinen Eigenschaf ten  viel 

n~iher s tehe als a- und ~ - i -C inchon in  anderseits.  Denn es 

reagier t  mit Pheny l i socyana t  gleich den Hydroxy lverb indungen ,  

w~ihrend diese Reaction bei ~z- und ~-i-Cinchonin ~ ausbleibt.  

�9 Dieser  Unterschied zeigt  sich, wie v. P e c s i c s  gleichzeit ig mit- 

theiit, auch im Verhal ten gegen  Benzoylchior id und Phosphor-  

pentachlorid,  v. P e c s i c s  land weiter, dass  Allocinchonin 

ebenso  zweifach terti~ir sein dtirfte wie Cinchonin und ~.- und 

~-i-Cinchonin, und nun lag as nahe, die Oxyda t ion  mit Chrom- 

sg.ure, welche  schon vor langer Zeit beim Cinchonin und vor 

kurzem bei den Isobasen ausgeff ihrt  wurde,  auch beim Allo- 

cinchonin vorzunehmen.  Vorl iegende Arbeit befasst  sich nun 

in erster  Linie mit dem Ergebnisse,  welches  diese Oxyda t ion  

lieferte. 

Das Auftreten der Cinchonins~iure, die auch bier die Haupt -  

menge  der fassbaren  Oxyda t ionsproduc te  ausmacht ,  beweist ,  

dass  auch im Allocinahonin ein Chinolinkern vorhanden  und 
an die >>zweite Hg.Ifte<, ebenso gebunden  ist wie im Cinchonin 

und den beiden Isobasen.  Unter  den flfichtigen Oxydat ions-  

1 Monatshefte filr Chemie, 22 (1901). 
Monatshefte ffir Chemie, 23 (1902). 
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producten wurde neben Kohlens/iure auch AmeisensS.ure auf- 
gefunden, was das Vorhandensein eines leicht abspaltbaren 
Kohlenstoffatoms wahrscheinlich macht, also mit der vermuth- 
Iich such hier v'orhandenen Vinylgruppe in Einklang steht. 
Ameisens/iure tritt als Oxydationsproduct dann auch auf, wenn 
mit Kalinmpermanganat oxydiert wird. 

Die fibrigen Oxydationsproducte liel3en sich in Form der 
Platindoppelsalze isolieren. Es wurden noch zwei gefasst. 
Einerseits das Kynurin, welches S k r a u p  auch gelegentlich 
der Aufarbeitung der Oxydationsproducte des Cinchonins auf- 
land, welches aber als secundiires Reactionsproduct doch yon 
geringerer Bedeutung ist. Daffir ist die Auffindung einer 
dem Merochinen analog zusammengesetzten Verbindung yon 
umso gr/St3erer Bedeutung. Da dieser KSrper sowohl mit 
dem Merochinen und dem [3-i-Merochinen, das sich aus }-i- 
Cinchonin durch dieselbe Reactionsfolge isolieren liel3, bestimmt 
nicht identisch ist, so ist damit eine Substanz gefunden, die 
sicher der zweiten Hgtlfte des Molecfils entstammt, und damit 
zugleich der Beweis geliefert, dass in den drei isomeren Basen 
die ,,zweite HS.lfte<< verschieden constituiert ist. Umso auf- 
faliender muss es deshalb erscheinen, dass beim ~-i-Cinchonin, 
daa infolge seiner Entstehung unter den Umlagerungsproducten 
des Cinchonins diesem am n/ichsten steht, eine dem Merochinen 
analog zusammengesetzte Verbindung bisher nicht aufge- 
funden werden konnte. Abet nachdem das Al!ocinchonin, das 
als letztes Glied in der Reihe der vier Cinchoninisomeren 
wieder glatt eine merochinenartige Base bildet, kann der Miss- 
erfolg beim ~x-i-Cinchonin als weniger ins Gewicht fallend 
angesehen werden. Vielmehr scheint uns das Ergebnis der 
Allocinchoninoxydation ein Beweis daffir zu sein, dass ~- und 
[3-i-Cinchonin trotz ihres ziemlich weitgei?end abweichenden 
sonstigen Verhaltens yon Cinchonin und Allocinchonin nicht 
structurell, sondern nut geometrisch verschieden sind. 

Weiter wurde noch eine der CincholoiP0ns~iure analoge 
Verbindung isoliert, welche mit dieser Ahnlichkeit hat, aber 
deren Reindarstellung nicht gelingen wollte. Es wurd~ nur 
festgestellt, dass sie optisch inactiv ist, also Cincholoipons~ure, 
welche den polarisierten Strahl dreht, bestimmt nieht sein kann. 
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Schliel~lich wurde Allocinchonin auch mit Permanganat 

oxydiert, um festzustellen, ob eine dem Cinchotenin analoge 

Substanz entsteht. Dieser Versuch war yon dem gewClnschten 

Erfolge nicht begleitet, wie er aueh bei ~- und ~-i-Cinchonin 

ohne Resultat geblieben ist. Nur konnte wie bei diesen zwei 
Basen auch beim Allocinchonin das Auftreten yon Ameisen- 

s~ure sichergestellt werden. 

Zusammenfassend haben wir noch Cinchonin, Allocincho- 

nin, ~.-und }-i-Cinchonin mit Permanganat oxydiert, und hiebei 

ergab sich die Thatsache, dass Cinchonin und Allocinchonin 
yon Kaliumpermanganat weit rascher angegriffen werden wie 

~.- und }-i-Cinehonin, deren Oxydation weit langsamer erfolgt. 

Die Details sind im experimentellen Theile n~iher angegeben. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Theil .  

O x y d a t i o n  y o n  Al l0c inchonin .  

120g Allocinchoninsulfat, dessen Reinheit durch LSslich- 

keit (t:122) und Schmelzpunkt der abgeschiedenen Base 

(216 his 217 ~ ) sichergestellt war, und 3 2 0 g  concentrierte 

H2SO 4 wurden mit Wasser auf 2 ' 5 l  gebracht, sodann 

kochend mit 220g CrO> die in 500 cm 3 Wasser gelbst waren, 

oxydiert. Schon nach fth:f Minuten trat lebhafte COe-Ent- 

wickelung ein; eln Theft der Flftssigkeit wurde abdestilliert, 

zeigte stark saure Reaction und es schwammen im Destillat 

jene Kryst~illchen yon Tannenzapfengeruch herum, die auch 

bei de:" Oxydation yon Cinchonin, a - und  ~-i-Cinchonin beob- 

achtet wurden, also aus allen vier Cinchoninisomeren entstehen. 
Das Destfllat wurde mit Barytwasser neutralisiert und nach 

Filtration vom abgeschiedenen Bariumcarbonat der Krystalli- 

sation tiberlassen. 

Die Lbsung des Barytsalzes reducierte Silber- und Queck- 

silbersalze, demnach musste auch Ameisens~.ure entstanden 
sein; yon den Krystallen wurde eine Barytbestimmung aus- 
geftihrt, die Zahlen gab, welche genau mit den ftir Bariumacetat 
berechneten tibereinstimmen; demnach ist neben Ameisens~.ure 
auch Essigs~.ure entstanden, wie ~hnliches seinerzeit vom 
~z-/-Cinchonin berichtet wurde. 
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0"2115g" bei 100 ~ getrocknete Substanz hinterlieflen 

0" 16300o" BaCO 3. 

In 100 Theilen" 

BaO . . . . . . . . . .  

Berechnet ftir 

Ba (CH~CO~)~ Gefunden 

60"05 59"89 

nach dem Gltihen 

Da das Allocinchoninsulfat aus verdfinntem Alkohol kry- 
stallisiert war, w/ire es abet nicht unmSglich, dass ibm Spuren 
yon Alkohol angehaftet und vielleicht das Auftreten von Essig- 
s/iure bei der Oxydation veranlasst h~tten. Es sei auch erw/ihnt, 
dass das ct-i-Cinchonin seinerzeit vor der Oxydation mit Ather 
isoliert worden war, das Auftreten yon Essigs/iure daher 
~ihnlichen Grund haben kSnnte. 

Die weitere Behandlung der Oxydationsfltissigkeit wurde 
wie beim Cinchonin, e- und ~t-i-Cinchonin vorgenommen; nach 
Abscheidung yon Chrom und Kaliumsulfat wurde zun/ichst die 
Cinchonins/iure, die auch hier wieder entstanden war, in Form 
ihres Kupfersalzes abgeschieden; das getrocknete Salz wog 
56g, was 85~ der theoretischen Ausbeute gleichkommt. 

Ein Theil des Kupfersalzes wurde mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt und die freie S~iure dargestellt. Ihr Schmelzpunkt lag 
bei 251 his 252 ~ und entspricht somit jenem der Cinchonin- 
stiure. 

Auch die Krystallwasserbestimmung gab Zahlen, die jenen 
der Cinchonins/iure entsprechen. 

0'2790g lufttrockene Substanz verloren, bei 110 ~ getrocknet, 0 '048ff  an 

Gewicht. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

CloHTNO.~+2 H_90 Gefunden 

2H20 . . . . .  17'23 17'20 

Aus einem Theile der S/iure wurde neuerlich mit Kupfer- 
acetat das Kupfersalz dargestellt und analysiert. 

0"I253 2" Substanz, bei 110 ~ ohne Gewiohtsverlust getrocknet, gaben nach 
dem Gliihen 0"0243g" CuO. 
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In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 

@10H6NO2)2 Cu Gefunden 

CuO . . . . . . . .  19'52 19"39 

Demnach entsteht  bei der Oxydat ion von Allocinchonin, 

gleichwie bei Cinchonin, e- und }-i-Cinchonin die Cinchonin- 

sS.ure; es ist also in den vier genannten  Alkaloiden der Chinolin- 

kern in gleicher Weise gebunden.  

Die Filtrate yon c inchoninsauren Kupfer wurden ganz so, 

wie es beim Cinchonin etc. beschr ieben ist, in Barytsalze ver- 

wandelt  und diese durch Alkohol in einen alkoholl6slichen 

und einen alkoholunlSsl ichen Theil  zerlegt. 

A. Der in Alkohol  15sliche Antheil~ 

Auch hier wurde die weitere T ren n u n g  zun~chst  mit 

Quecksilberchlorid durchgef0.hrt und ein in Wasse r  sich leicht 

15sender Antheil, dann ein in verdtinnter  Salzs~iure leichter und 

ein darin unlSslicher Theil nach wei tgehender  Fract ionierung 

erhalten. Die in Wasse r  Ieicht 16slichen Salze, dutch Schwefel-  

wassers toff  zerlegt, gaben eingedampft einen Sirup, der dutch 

Platinchlorid weiter zerlegt wurde. ZunS.chst fiel auf Zusatz  

des Platinchlorids ein reichlicher Niederschlag (A) aus, yon 

dem die Mutterlauge (t?) durch Filtration getrennt  w u r d e .  Er  

besteht im wesentl ichen aus KaliumplatincNorid,  dem eine 
geringere Menge eines gleichfalls in Wasser ,  sowie Alkohot 

schwer  15slichen organischen Platinsalzes beigemengt  war. 

Dieses Gemenge wurde zunS.chst in der Siedehitze mit 50pro-  
centigem Weingeist  extrahiert,  wobei ein Platinsalz in LSsung 

gieng, das sich unscharf  zwischen 220 und 225 ~ zersetzte. 

Analysen zeigten, dass demselben noch Kaliumplatin- 

chlorid anhaftete;  deshalb wurde das Platinsalz dutch Schwefel- 

wassers toff  zerlegt, die LSsung des Chlorhydrates  eingedunstet ,  
der Rtickstand mit Alkohol aufgenommen,  von unlSslichem 
Chlorkalium fiitriert und neuerdings  das Chloroplatinat dar- 
gestellt. Es schmolz glatt zwischen 229 und 230 ~ 

o. 135 l g-, bei 105 ~ getrocknet, verloren 0" 0027 g" an Gewicht. 
0' 1324 g Trockensubstanz gaben 0' 1493g C02, 0' 0274g" H20 und 0" 0365ff Pt. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet f/,ir 

(CoHTON)zH2Pt GIG+ H~O Gefunden 

H~O . . . . . . . .  2.50 2.00 

In 100 Theilen: 
Berechnet fib" 

(CgHTON)2H2Pt C16 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  30'87 30"57 
H . . . . . . . . . .  2"31 2"32 
Pt . . . . . . . . . .  27" 84 27' 57 

Aus dem Reste des Platinsalzes wurde neuerlich das 

Chlorhydrat dargestellt. Es krystallisiert in weiBen N/idelchen, 

die schwer 15slich in Wasse r  sind. Mit Kaliumcarbonat geht es 

in ein 0l  fiber. Kalilauge 15st dieses. Ein Theil desselben, mit 

Zinkstaub erhitzt, gab deutlich Chinolingeruch. Die Analysen-  

zahlen des Platinsalzes, sowie das Verhalten des Chlorhydrates 

lassen es als sicher erkennen, dass der basische Bestandtheil 

Kynurin ist. Dieser Befund ist zwar  ffir die Constitution des 

Allocinchonins belangslos, allein deswegen immerhin yon 

Interesse, well auch S k r a u p  bei der Oxydat ion des Cinchonins 

den gleichen KSrper aufgefunden hat. 

Der nach Extraction des Kynurins  hinterbleibende Rest 

der Chloroplatinate entbielt neben fiberwiegendem Kalium- 

platinchlorid nut  etwas yore Platindoppelsalz der Cinchonin- 

sS.ure, die dutch ihr Chlorhydrat  und Kupfersalz erkannt wurde. 

Das Filtrat B, das die in Wasse r  Ieicht 15slichen PIatin- 

salze enth/ilt, gab, mit Alkohol vermischt, eine reichliche Fgllung. 

Das abgeschiedene Salz liel3 sich aus Wasse r  nicht besonders  

schwierig umkrystallisieren. Es ist in heil3emWo:sser leicht 15slich, 
etwas weniger in kaltem Wasse r  und unlSslich in Alkohol. 

Unter dem Mikr.oskop bemerkt man ziemlich regelm~il3ige Sg.ulen 

und kurze Prismen. Der Schmelzpunkt  wurde bei einer Fraction 

mit 209 ~ , bei einer anderen mit 210 bis 211~ bestimmt. 

Die Elementaranalyse  lieferte folgende Zahlen: 

o. 2005 g Substanz verloren, bei 1 I0 ~ getrocknet, 0" 0139 ff an Gewicht. 
I. 0" 1866 2" Trockensubstanz bei ll0 ~ gaben 0" 19772. CO2, 0"06262. H20 

und 0' 0496 g Pt. 
IL 0" 2020 gr Trockensubstanz bei 110 ~ gaben 0" 2153 2. CO s und 0" 05322" Pt. 
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tn 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

(CgH15N 02)2HgPt CI~-1-3 H oO Gefunden 

3 H,~O . . . . . . .  6" 74 6'  95 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir Gefunden 

(CgH ~5NO2)2H2Pt CI6 

C . . . . . . . . . .  28"88 28"90 29"07 
H . . . . . . . . . .  4"28 3"75 - -  

Pt . . . . . . . . . .  26'  08 26" 58 26" 34 

Aus dem Platinsalze wurde dutch Zerlegen mit Schwefei- 
wasserstoff das Chlorhydrat hergestellt, dieses bis zum con- 

stanten Gewicht im Vacuum getrocknet und dann das specifi- 

sche DrehungsvermSgen bestimmt. 

1" 2220 g Trockensubstanz in Wasser gelBst. Das Gewicht 

der LOsung betrug 17"7966g, also p = 6"304~ Das specifi- 
sche Gewicht, mit der Mohr'schen Wage bestimmt, betrug 

1"0175. Im Eindecimeterrohre war der Ablenkungswinkel 

- - 0 ' 7 2 8  ~ woraus sich ffir [e]D ~- - -114  ~ ergibt. 
Das Chlorhydrat, das in btischelfBrmig gruppierten Nadeln 

im Vacuum krystallisierte, ist in Wasser und Alkohol /iul3erst 

leicht 15slich und wurde nicht analysiert  Hingegen wurde 

daraus das Goldsalz dargestellt, das in kaltem Wasser sehr 

schwer, in Alkohol dagegen auch schon in der K~ilte sehr leicht 

16slich ist. Es l~sst sich aus warmem Wasser umkrystallisieren, 

beim Kochen der w/tsserigen LBsung tritt jedoch schon recht 
merkliche Zersetzung und Goldabscheidung ein. Beim Erkalten 

der warmen L/Ssung fallen feine N~tdelchen aus, die beim 
Trocknen bei 100 ~ nicht an Gewicht verlieren, also krystall- 

wasserfrei sind und im reinsten Zustande, in welchem sie 
erhalten werden konnten, bei 165 bis 166 ~ schmelzen; geringe 

Verunreinigungen scheinen den Schmelzpunkt jedoch merklich 
zu erniedrigen; so wurde er mehrmals bei 159 bis 160 ~ 
gefunden. 

I. 0"2310 2- Substanz gaben 0" 1738g" CO~, 0"0610 g" H,O und 0 ' 0 9 4 0 3  Au. 
II. 0" 1142 3- umkrystallisierte Substanz  gaben 0" 1142 ~ CO2, 0" 0346 g" H~O 

und 0"0580g" Au. 
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In 100 Theilen:  
Bereehnet fiir Gefunden 

CgH~NO~.Au C14 
-~ _..._.-~. . . . . .  . I II 

C . . . . . . . . . .  21'31 20"52 20"92 
H . . . . . . . . . .  3"I5 2"95 2"60 
Au . . . . . . . . .  38'87 40'69 38"95 

Nach dem Ergebnisse  der Analysen  des Platin- und Gold- 

sa lzes  liegt demnach  eine basische Verbindung vor, die nach 

der Formel  CgH,50~N z u s a m m e n g e s e t z t  ist, also mit dem yon 

K o e n i g s  aus  Cinchonin erhal tenen Merochinen und dem yon 

S k r a u p  dutch Oxydat ion  des ~ - i -C inchon ins  gewonnenen  

[~-i-Merochinen isomer  ist; in Analogie mit den genann ten  

Namen  kann sie am einfachsten als Allo-Merochinen be- 

ze ichnet  werden,  da hiemit ihre Ents tehung  aus Allocinchonin 

angedeute t  ist. 

Leider hinderte Subs t anzmange l  eine genauere  Unter-  

suchung  dieser Verbindung. Es  wurde  nur  noch ein Theit  der 

Subs tanz  mit Kalk gegltiht, wobei  deutlich ein Geruch, der auch 

bei derselben Behandlung  yon Cincholoiponsaure,  C i n c h o -  

l o i p o n  u n d  ~ - i - M e r o c h i n e n  auftrat, zu bemerken  ist. Ebenso 

gab ein Theil, mit Zinks taub erhitzt, ein 01, dessen Geruch dem 

des Pyridins sehr / ihn l ich  ist. 

Aus dem in verdt innter  Salzs/iure 15slichen Thei le  der 

Queeks i lberdoppelsa lze  konnte  im wesent l ichen nur Cinchonin- 

s~iure gewonnen  werden.  

Die in Salzs/iure unl6sliche Fraction der Queeksi lbersa lze  

ist im wesent l ichen ein Doppelsa lz  des Alloeinchonins. Denn 

rein zerr ieben und in W a s s e r  suspendiert ,  mit Schwefe lwasser -  

stoff zerlegt, gab sie eine L/Ssung, die, alkaliseh gemaeh t  und 
mit _Ather extrahiert,  eine Base vom Schmelzpunkte  214 ~ 

isolieren lief~, deren Sulfat im Ansehen  dem Allocinchoninsulfat  

vo l lkommen glieh. 

B .  D e r  in  A l k o h o l  u n l 6 s l i c h e  A n t h e i l .  

Er wurde  durch wiederhoites  L6sen in W a s s e r  und Fallen 
mit Alkohol von allen anhaf tenden Resten der in Alkohol 
ltSslichen Antheile mSgliehst  befreit. Die wgtsserige LSsung 
desselben wurde sodann durch Schwefels~iure vom Baryt  befreit 
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und dann mit Salzs/iure vermischt; jedoch gelang es nicht; eine 
Krystaltisation zu erzielen. 

Nachdem auch verschiedene andere Versuche, analysen- 
fgthige Formen zu erhalten, vergeblich blieben, wurde schliel31ich 
nur noch festgestellt, dass die Salzsgmreverbindung optisch 
inactiv ist, also Cincholoipons/iure, die eventuetl vorliegen 
k6nnte, nicht entstanden sein kann, da diese, wie S k r a u p  
land, linksdrehend ist. 

Oxydation mit Kaliumpermanganat. 

12g Allocinchoninsulfat wurden in 4 0 c m  3 3f.-normaler 
SchwefelsS.ure gelSst, 50 cm 3 Wasser zugeftigt und vier- 
procentige Kaliumpermanganatl6sung zu je 5cm'  zugeftigt~ 
wobei die Entf/irbung ziemlich gleichmg.l~ig rasch erfolgt. Die 
Temperatur wurde durch Ktihlen mit Eiswasser stets unterhatb 
+ 8  ~ gehalten. Im ganzen wurden 356 c~  3 zugesetzt. Das Filtrat 
yore Manganschlamm wurde mit kohlensaurem Natron genau 
neutralisiert und eingedampff, wobei neben unorganischen 
Krystallen reichlich braune, harzige Massen zurtiekblieben. 

Der geringe Theil der w/isserigen Lauge wurde abgegossen 
und unter Zusatz sirup{Sser Phosphorsiiure im Dampfstrome 
destilliert. Das Destillat wurde mit Barytwasser neutralisiert 
und gab nach Filtration yon kohlensaurem Barium eine Kry- 
stallisation, die sich zum grSl3ten Theile als ameisensaures 
Salz erwies. Es trat nicht nur Reduction yon Silbernitrat und 
Quecksilberchloridl/Ssung ein, sondern ein Theil des Salzes, mit 
concentrierter SchwefelsS.ure erhitzt, entwickelte auch ein Gas, 
das mit blauer Flamme brannte. Auch die quantitative Analyse 
gab Zahlen, die besser f/_'tr AmeisensS.ure ats ftir Essigs/iure 
stimmen. 

O" 18363" Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben 0" i534g" BaCO a. 

In 100 Theiten: 
Berechnet fiir Berechnet s 

Bariumformiat Bariumacetat Gefunden 

BaO . . . . . . . .  67"45 60"05 64"93 

Der frtiher erw/ihnte harzige Rtickstand sammt den yon 
ihm umschlossenen Krystallen wurde mit warmem Alkohol 
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anhal tend behandelt,  wobei  sehwach  br~iunIich gefiirbtes 

Natr iumsulfa t  ungel/Sst blieb. Der alkoholische Auszug  wurde 

durch Destillation vom Alkohol befreit, der Rtickstand blieb 

amorph.  

Alle Versuche,  Krystal l isat ionen zu erzielen, blieben leider 

erfolglos, und nicht minder  ungiinst ig verliefen wiederhol te  

Versuche,  die aus der a lkohol ischen L6sung  durch absoluten 

)~ther bewirkten amorphen  F/illungen analysenrein  zu erhalten. 

Schon das Verhalten de,  Subs tanzen  beim Erhitzen zeigte,  

dass  keine einheitliche Subs tanz  vorlag. So Fat  mitunter  schon 

beim Trocknen  bei 100 ~ Zerfliel3en der Subs tanz  ein. Bisweilen 

trat abet  auch erst bei 140 bis 150 ~ Sintern ein und dann 

schmolz  die Subs tanz  bei e twa 200 ~ Nur  einmal ge lang  es, 

eine Fraction zu erhalten, die ziemlich glatt, ohne vorher  

merklieh s ich  zu verS.ndern, bei 206 ~ schmolz.  

0.2279g, bei 100 ~ getrocknet, gaben 0"4870g COg und 0" 1241g H~O. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

C . . . . . . . . . .  5 8  ' "~8 

H . . . . . . . . . .  6"10 

Die Zahlen weichen also von den f/Jr Cinehotenin berech-  

neten (C ~ 69"23, H ~-~ 6"40) sehr weit  ab. 

Die von der zun~chst l iegenden Fraction ausgeft ihr te  

Analyse  gab wieder  eine betr~iehtlich h6here C-Zahl (C ~ 61 "25, 

H = 6" 42 ~ 
Man begntigte sich schliefllich damit, die qualitativer~ 

Eigenschaf ten  mit Bez iehung  auf  das Cinchotenin einigermaBen 

zu untersuchen.  
Die amorphen,  ockergelben,  aus  Alkohol dutch  Ather  

erhal tenen F~llungen zerfliel~en in wenig  W a s s e r  vollstS.ndig, 
auf  Zusa tz  von mehr  W a s s e r  fallen jedoeh harzige Massen  aus,  

welche dann darin so gut  wie unl{Sslich sind; h ingegen bewirk t  
Zusa tz  von Kali lauge sofortige L6sung,  wiihrend Kalium- 
carbonat  viel schwier iger  16st. In dieser Richtung liegt also 
Ahnlichkeit  mit dem Cinchotenin dennoch vor. 
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Oxyda t i on  von  ~-i-Cinchonin mi t  Ka l iumpermangana t .  

In iihnlicher Weise,  wie eben ftir Allocinchonin beschrie- 

ben, win'den auch 10g  [3-i-Cinchonin mit Kal iumpermanganat  

oxydiert.  Anftinglieh gieng die Entfi irbung der Oxydat ions-  

flfissigkeit ungemein langsam vor sich. Erst  als etwa 50 cm ~ 

Permanganat lSsung zugeffigt worden waren, trat ein WechseI  

ein, indem die tr~ige Reaction allm~ihlich rascher  zu verlaufen 
begann. Es wurden  gleichfalls in Summe 356 c m  3 der vier- 

procent igen Permanganat lSsung zugeftigt. Das Filtrat yore 
Manganschlamm wurde bier direct nach Obers~ittigen mit 

Schwefels~iure im Dampfstrom destilliert. Das Destillat, mit 

Bary twasser  neutralisiert, schied Bar iumcarbonat  ab, nach 
dessen T r e n n u n g  durch Filtration ein Bariumsalz krystallisierte, 

das gleichfalls die vorerwgthnten qualitativen Reactionen der 

Ameisens~iure liefert. 

Die quantitative Best immung lieferte eine Mittelzahl 

zwischen ameisen- und essigsaurem Baryt. 

0- 1535g Substanz, bei 105 ~ getrocknet, gaben 0" 1267g BaCOn. 

In 100 Thei len:  

Berechnet f i i r  Berechnet fiir 
Bariumformiat Bariumacetat  Gefunden 

BaO . . . . . . . .  67"45 60"05 64" 14 

Das ~-Isocinchonin ist ohne Anwendung von Alkohol 
gereinigt worden;  in diesem Falle kann also die Erniedr igung 
der Barytzahl  von Essigs~iure, die einer Verunre in igung ent- 

stammt, nicht herrtihren. 

Der Destil lationsrtickstand wurde mit Na~CO 3 bis zur 
stark alkalischen Reaction versetzt  und mit Ather e.xtrahiert. 

Der ~ therex t rac t  brauchte 42c~C 1/snormaler HC1 zur 
Neutralisation, was 2"5 g Base entspricht, die sich als unver- 
findertes ~-i-Cinchonin identificieren liefien. Es krystallisierte 
das neutrale Chlorhydrat  in seinen charakter is t isehen Formen 
und es gab, mit NaOH zerlegt, an Ather die Base ab, die naci3 
dem Trocknen  des Athers auch daraus krystallisiert  erhalten 

32* 
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wurde. Sie schmolz bei 127 bis 128 ~ Die w~isserige Mutter- 
lauge der Atherausschtittelung wurde yore abgeschiedenen 
Manganoxydhydrat filtriert und letzteres mit Alkohol nach- 
gewaschen, das Filtrat mit Schwefels/iure neutralisiert und 
eingedampft. Nach Abscheidung des unl6slichen Natfium- 
sulfates blieb eine amorphe Masse zurtick, die nicht weiter 
untersucht wurde. 

Verhalten von Cinchonin, Allocinchonin, a-i- und ~-i-Cinr 
chonin gegen Kaliumpermanganat. 

Bei den Versuchen wurde je 1 g Base, 4 cm ~ 3 f. normale 
Schwefels/iure und vier-, beziehlich dreiprocentige Chamtileon- 
16sung verwendet. Das Oxydationsmittel wurde in  kleineren 
Antheilen zugeftigt und immer erst dann, wenn Entf~irbung 
eingetreten war. Die Temperatur wurde durch Eiswasser so 
geregelt, dass das Oxydationsgemisch n!e tiber 8 ~ erw/irmt 
wurde, meist aber die Temperatur zwischen 4bis 5 ~ erhalten 
blieb. 

Bei Cinchonin und Allocinchonin trat sofort Entf~irbung 
ein und wurde schlieNich ein Punkt erreicht, wobei dielRoth- 
f~irbung l~ingere Zeit anhielt. Der einzige Unterschied zwischen 

diesen beiden Basen bestand nur  dar:in, dass .bei Allocinchonin 
schliel31ich Sch/iumen eintrat, was m6glicherweise auf Zer- 
setzung der gebildeten Ameisens~ure sich zurtickftihren tiel3e. 

Abweichend hievon, aber untereinander ~ihnlich verhalten 
sich ct- und ~-i-Cinchonin. Die dutch die anftinglich zugeftigten 
Cubikcentimeter Permanganatl6sung bewirkte Rothf/irbung h~ilt 
l~ingere Zeit an. Wenn dann einmal der Oxydationsvorgang 
eingeleitet ist, geht die Entftirbung ziemlich gleichm~if3ig, jedoch 
unter aul3erordentlich starkem Schg.umen vonstatten. 

Die ausgeftihrten Versuchsreihen sind folgende: 
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] sind an zugesetzter vierprocentiger permar~ganat16sung 
1 verbraucht 
l" Nagh 

J,  Minuten . bei bei a-i-Cinchonin 
bei Cinchonin Allocinchonin 

{ [  . . . .  

11 1 

3 - - 

4 

6 
8 

10 
14 
16 
18 
20 
25 
30 
33 

10 

15 

.: . 20 
25 

�9 , :  31 
37 
38 

bleibt weiter die 
Rothfiirbung 

erhalten 

10 

2O 

25 

, 28 
33 

36 
3'7 
41 
42 

bleibende 
Rothfiirbulag 

i 5 

6 
7 

10 
15 
20 
24 
32 
37 
38 

dann bleibt die 
Rothf/irbung erhalten 

B. Mit d r e i p r o c e n t i g e r  P e r m a n g a n a t l 0 s u n g .  

Nach 
Minuten 

6 
7 
9 

10 
12 
i5 
I8 
23 
27 
32 
40 

sind an zugesetzter 
Permanganatl5sung 

verbraucht 

bei 
Cinchonin 

10 
20 
25 
30 
32 
34 
36 
38 
40 
43 
45 
48 

I bleibende 
Rothfiirbung 

bei 
~-i-Cinchonin 

1 0  

15 
20 
25 
28 
35 
42 
48 

bleibende 
Rothffirbung 
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Die Zeit, nach welcher bei der Oxydation ein Stillstand 
deutlich wird, ist demnach beim Cinchonin und Allocinchonin 
ungef/ihr halb so grol3 wie beim a- und ~-i-Cinchonin. 

Da bei den letztgenannten Basen die Oxydation anf/inglich 
/iul3erst tr/ige verl/iuft, dann aber auffallend rascher wird, ist zu 
vermuthen, dass im Laufe der Oxydation nicht die Basen, 
sondern die erstentstandenen Oxydationsproducte weiter oxy- 
diert werden. Diese Annahme steht mit der Beobachtung, dass 
bei den Oxydationen yon a- und ~-i-Cinchonin, mag  sie wie 
immer verlaufen, stets erhebliche Mengen der Base unver/indert 
bleiben und die erstrebten Oxydationsproducte in auffallend 
geringen Mengen nachweisbar sind, in Einklang. 


