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0bet die Pasteur'sehe Umlagerung 
v o n  

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

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universit/it in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. M~irz 1903.) 

Vor gerade 50 Jahren  hat P a s t e u r  1 die Beobach tung  
gemacht ,  dab sowohi  das l inksdrehende Chinin als auch das 

ihm isomere  rechtsdrehende  Chinidin beim Erhitzen ihrer Salze 
in das gleich zusammengese tz t e ,  schwach  rechtsdrehende  
Chinicin t ibergehen. Und ganz  dasselbe land er beim links- 

drehenden Cinchonidin und dem rechtsdrehenden Cinchonin, 

welche,  in Form der Salze erhitzt, in ein und dieselbe isomere 
Base des schwach  rechtsdrehenden  Cinchonicin umgewande l t  
werden.  

Spttterhin ist diese Isomer is ie rung bei einer grol]en Zahl 
yon Chinaalkaloiden und ihrer Derivate gleichfalls beobachte t  

worden  und darum empfiehlt  es sich, sie dutch Benennung  als 
Pas teur ' sche  Umlagerung~ besonders  zu kennzeiehnen.  

Zur  Erkl~rung der Ta t saehe ,  daft die zwei Alkaloidpaare,  

t rotzdem die EinzeIgl ieder  en tgegengese tz tes  Drehungsver -  
m6gen zeigen, in dieselbe Base von schwS.cherem Drehungs-  
verm/Sgen ~bergehen,  nahm P a s t e u r  an, dab das Chinin aus  

zwei optisch verschiedenen  Gruppen  besteht,  yon denen die 
eine s chwach  rechts dreht und bei der Umlagerung  erhalten 
bleibt, die andere s tark  l inksdrehende aber inaktiv wird, das 

a Compt. rend. 37, 110. 
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Chinidin wiederum einerseits dieselbe schwach rechtsdrehende 
Gruppe hat, die bei tier Umlagerung eine .Anderung nicht 
erleidet, anderseits eine stark rechtsdrehende Gruppe besitzt, 
die bei der Umlagerung optisch unwirksam wird. 

Und eine ganz analoge Annahme machte P a s t e u r  ffir 
Cinchonidin und Cinchonin beziehhch Cinchonicin; das erstere 
hat eine stark links- und eine schwach rechts-, das zweite eine 
stark rechts- und eine schwach rechtsdrehende Gruppe; die 
s tarkdrehenden werden bei der Umlagerung inaktiv, die 
schwachdrehende geht  unver/indert  in das Cinchonicin fiber. 

DaB Chinicin tatsS.cblich ganz dieselben Eigenschaften 
hat, ob es aus Chinin oder Chinidin entsteht, und Cinchonicin, 
wenn es aus Cinchonidin oder  Cinchonin dargestellt wurde 
und dal3 Chinicm beziehungsweise  Cinchonicin den Mutter- 
substanzen isomer sind, hat sp/i.terhin O. H e s s e  1 dutch eine 
sorgfiiltige Untersuchung ganz bestimmt festgestellt. 

Merkwtirdigerweise ist diese Hypothese  in optischer Be- 
ziehung nur di_irftig nachgeprtift  worden. Tro tzdem das optische 
DrehungsvermOgen der Chinabasen, ihrer Salze und Derivate 
unter den verschiedensten Umstti.nden festgestellt worden ist, 
liegt nicht gentigend ZahlenmateriaI vor, um jene auf breiter 
Basis zu prtifen und hat man nur die Oxalate der sechs Basen 
unter gleichen Bedingungen, was LOsungsmittel, Konzentrat ion 
und andere Umsttinde betrifft, untersucht.  Die Angaben gehen 
aber auseinander.  Nach H o w a r d  2 soil die Pasteur 'sche Hypo- 
these in aller Strenge gelten und das arithmetische Mittel vom 
Drehungsvermtigen des Chinins und Chinidins einerseits, des 
Cinchonidins und Cinchonins anderseits gleich sein dem 
DrehungsvermSgen yon Chinicin beziehlich Cinchonicin, woraus  
gefolgert werden konnte, dab die s tarkdrehenden Gruppen in 
den Alkaloidpaaren, die bei der Umlagerung inaktiv werden, 
der Richtung nach entgegengesetztes,  in der Intensittit aber 
gleiches DrehungsvermOgen htitten. 

O. H e s s e  a hat abet  sp/iter Zahlen erhalten, die damit 
nicht stimmen. 

1 Liebig's Ann. 17'8, 244. 
Zeitschrift fiir Chemie, 1871, 699. 

3 Liebig's Ann. 1878, 260 ft. 



Pasteur 'sche Umlagermlg.  293 

O. H e s s e ist deshalb der Meinung, dab bei der Umlagerung  
die AktivitS.t der s ta rkdrehenden Gruppen nicht vollsttindig ver- 

schwindet ,  sondern schwach  rechtsdrehend wird. 
Da bei den Chinabasen  der Einflul3 des L6sungsmit te l s  

auf  das DrehungsvermtSgen ein sehr  grol3er ist und insbesonders  
bei chloroformischen LOsungen grof3e Anomalien auftreten, 

bedarf  der Gegenstand einer wei teren Untersuchung.  Jedenfalls  

sind die beobachte ten  Differenzen so gering, dab die Pasteur ' -  
sche Hypo these  im wesent l ichen  zutreffen dtirfte. 

Die Pas teur ' sche  Darstellung, die rein opt ische Verhtilt- 
nisse bert icksichtigte und die chemische Konsti tut ion weiter  

nicht in Betracht  nahrn, hat sp/iterhin in dem Mal3e, als die 
genaue  Un te r suchung  der Chinaalkaloide Fortschri t te  machte,  

auch fiir die chemische Konsti tut ion an Bedeu tung  gewonnen  
und schon vor lfi.ngerer Zeit babe  ich hervorgehoben,  dal3 die 
isomeren Alkaloide Chinin und Chinidin einerseits, Cinchonidin 

und Cinchonin andersei ts  s t ruktur ident isch sein d/_irften und 

NoB ster ische Unterschiede haben, was  in l Jbere ins t immung 

mit der Pas teur ' schen  Annahm e  wttre. 
Hiefiir war  insbesonders  der Umstand mafigebend, daft 

alle sechs  Alkaloide bei der Oxydat ion  Cincholoiponstiure 
liefern, welche, wie immer  erhalten, auch stets ganz dasselbe 

Drehungsve rm6gen  besi tzt  und zwar  schwach  nach rechts  
dreht, so wie es P a s t e u r  fCtr die eine optische Gruppe an- 

nimmt. 
Von Wicht igkei t  hieKir ist auch,  daft, wie K / 3 n i g s  

gefunden hat, auch das Merochinen rechts dreht, welches  
gleichfal ls  aus  der einen Molekiilhgtlfte des Cinchonins ent- 
steht, die in Konsequenz  der Pas teur ' schen  Hypo these  rechts  

dreht. 
Fiir den chemischen Verlauf  der Pas teur ' schen  Umlage- 

rung ist spttterhin eine wichtige Ta t sache  bekannt  geworden,  
die w i r v .  M i l l e r  * verdanken,  dab n~imlich der I )be rgang  von 

Cinchonin in Cinchonicin das Verschwinden  der Asymmet r i e  
eines Kohlens toffa tomes  herbeift'lhrt, da ein terti/ires Hydroxy l  
sich in die Karbony lg ruppe  verwandelt .  

1 Berl. Bet., 27, 1279 (1894) .  
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Sp/iterhin hat R h o d e  1 gefunden,  dab auch der Obergang  
yon Chinin in Chinicin in dieser Art verlf.uft, v. M i l ! e r  hat 
aber seine En tdeckung  mit der Pas teur ' schen  t typo these  nicht 

in Verbindung zu setzen gesucht  und meines  Wissens  ist das 
auch sonst nicht geschehen.  

In der letzten Zeit hat die Un te r suchung  des ~-i-Cincho- 
nins nun eine Ta t sache  ergeben, welche f0.r dessen Pas teur ' sche  

Umlagerung  beweisend ist und welche auch fur die Pas teur ' sche  
Umlage rung  der anderen ChinaaJkaloide yon Bedeutung sein 

d/irfte; allerdings bedarf  es ft~r diese noch weiterer und z iem- 
lich umst~tndlicher Arbeiten, um eine endgiiltige Entsche idung  

zu erbringen. 
Es sei, da es sich um ein ziemlich entlegenes Gebiet  

handelt, vorausgeschickt ,  dab das ~-i-Cinchonin eine dem 
Cinchonin isomere Base ist, welche in verschiedener  Weise,  

am einfachsten dutch die Einwirkung s tarker  S~iuren aus dem 

Cinchonin gewonnen  werden kann. 
Die Untersuchung dieses ~-i-Cinchonins hat gezeigt, dab 

es sich dem Cinchonin in den aI1ermeister~ St0cken sehr 5.hnlich 
verh~It und dab es sehr wahrscheinl ich ein geometr isches  

Isomeres  des Cinchonins ist. 

Es sei in dieser Bez iehung nur  das eine hervorgehoben,  
dab bei der Oxydat ion  mit Chroms/iure neben Cinchonins~iure 

eine dem Merochinen isomere Verbindung, das ~-i-Merochinen 
entsteht, dal3 also die Spal tungsst t icke identisch, beziehlich 

isomer mit jenen sind, die aus  dem Cinchonin unter  denselben 

Verhg;ltnissen entstehen. 
Das ~-i-Cinchonin erleidet beim Schmelzen  seines Bi- 

sulfates gleichfalls die , ,Pasteur 'sche Umlagerung<~ und geht  
dabei in eine isomere Base fiber, welche ~-i-Pseudocinchonicin 

genannt  worden  ist. 
Dieses ~-i-Pseudocinchonicin liefert, wie ich jetzt  gefunden 

habe, oxydier t  wiederum Cinchonins/iure und daneben eine 
Verbindung, welche mit dem ~-i-Merochinen, das aus dem 

nicht umgelager ten  ~-i-Cinchonin entsteht,  in jeder  Beziehung 

identisch ist und diese Identitg.t ers t reckt  sich auch auf das 

1 Berl. Bet., 33, 3214 (1900). 
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Drehungsverm~Sgen, welches in beiden F/illen in Richtung und 
Mar3 ganz genau dasselbe i s t  

Diese Tatsache zeigt, daft bei der Pasteur 'schen Umlage- 
rung des } - i -Cinchonins  die das ~- i -Merochinen liefernde 
,,zweite<< Htilffe gar keine, insbesonders auch keine optische Ver- 
&nderung erlitten hat. 

Zieht man nun in Betracht, wie nahe das }-i-Cinchonin 
dem natfirlichen Cinchonin steht und dieses wiederum den 
anderen Chinaalkaloiden, weiter  in wie 5,hnlicher Art die 
Pasteur 'sche Umlagerung bei diesen und dem }-i-Cinchonin 
tiul3erlich verlttuft, so w~tre es zuniichst sehr wahrscheinlich, 
daf3 sie in allen diesen Fg, llen auch in ganz gleicher Art 
strukturell beziehlich s tereochemisch sich vollzieht, d. h. ohne 
weitere 5nde rung  der sogenannten zweiten H~ilfte des Molekfils. 

Bevor dieses er/Srtert wird, sei zunttchst das Verhalten des 
~-#Cinchonins selbst besprochen.  

Ist dieses, wie vorhin schon angenommen worden ist, ein 
geometr isches Isomeres des Cinchonins, so gilt dann die 
Formel, die K 6 n i g s  vor einigen Jahren fftr das Cinchonin auf- 
gestellt hat, selbstredend auch fi_ir das ~-i-Cinchonin. In dieser 
sind drei asymmetr ische Kohlenstoffatome, welche mit einem (~) 
beziehlich zwei Sternchen (~)  bezeichnet  sind. 

H, H 

CH2 

H / \ / \ ,  H 
H k / \ / [  H 

H N 

Erfolgt weiter der lJbergang des ~-i-Cinchonins in das 
durch die Pasteur 'sche Umlagerung entstehende ~-i-Cinchonicin 
ebenso wie bei der Bildung des Cinchonicins aus Cinchonin 

21* 
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durch Sprengung des einen K6rpers und durch Umwandlung  
der terti&ren Gruppe 

C--0H 

in die Ketogruppe 
= C - =  O, 

so w/ire die Formel des ~-i-Cinchonicins die folgende: 

H 
!* H 

CH 2 ~ CH : CH~ 

CH~ H 
/. 

H/\/'N H 

\ / \ /  
H N 

in welcher das eine mit ** bezeichnete Kohlenstoffatom der 
Cinchoninformel nicht mehr  asymmetr isch ist, w~ihrend die 
zwei mit * bezeichneten noch vorhanden sind. 

Und da nun ILi-Cinchonin sowohl wie ~-i-Pseudocinchonicin 
durch Aboxydat ion der sogenannten zweiten Httlfte ein und das- 
selbe auch optisch identische ~-i-Merochinen geben, ist sicher, 
dab bei der Pasteur  schen Umla~,erung des ~-i-Cinchonidins, bei 
welchem die Asymmetrie  des Kohlenstoffatoms ** verschwindet;  
die Asymmetrie der beiden Kohlenstoffatome * vollstiindig un- 
ver&ndert geblieben ist. 

Beim Cinchonin, Cinchonidin und dem Cinchonicin liegt 
die Sache abet etwas anders. 

Die meisten Reaktionen, welche bisher studiert worden 
sind, machen es zwar  wahrscheinlich, daft der Unterschied 
zwischen dem Cinchonin und Cinchonidin lediglich in der 
Asymmetrie jenes Kohlenstoffatoms liegen sollte, welches das 
Hydroxyl  tr/igt und das in der frfiher gebrauchten Formel 
mit ** bezeichnet  ist. 

Mit Hinweglassung aller Details wfirden sich ffir die 

beiden Chinabasen die Formeln ergeben:  
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H 

/~. ~.H 

i \ / _  HON C2H4 / CH-~- CH 2 

**/\ / .2  
cep N 

Cinchonin 
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ZLI. 

*H 

**~1. [ JH~ 
N I / 

Methoxy Lep \ ~ /  

Chinidin 

CH~ 

Im Chinin ist ffir d a s * *  Kohlenstoffatom dieselbe Asym- 
metrie angenommen wie im Cinchonidin, im Chinidin daKir wie 

H 
k 

/1\/-- c .  : c , ,  

o . / \  / N 
Cinchonidin, 

in welchen  , ,Lep, die Gruppe CgH6N--CH ~ bedeutet.  
Es braucht  wohl nicht hervorgehoben zu werden, dab die 

Asymmetr ie  der mit * bezeichneten Kohlenstoffatome mSg- 
licherweise, ja wahrscheinl ich anders sein wird als im 
~-i-Cinchonin und in den anderen Isobasen. 

Und dem Chinin und Chinidin kommen aus ganz den- 
selben Griinden die Formeln 

�9 H , H 

H , / \ /  
Methoxy Lep "-. C~H4/~ CH ~ CH~ 

N 

Chinin 
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im Cinchonin. Es wird dieses dadurch nahegelegt,  dab Chinin 
und Cinchonidin beide s tark links-, Chinidin und Cinchonin 

beide stark rechtsdrehen. 
\Venn in der Literatur  ausnahmslos  das Chinin und Cin- 

chonin zueinandergestel l t  werden,  so dCtrfte dieses einem nicht 
tiefer begri indeten H e r k o m m e n  entspringen,  irgend ein tatsS, ch- 

licher Anhal tspunkt  f/kr diese iibliche Zusammens te l lung  liegt 
nicht vor und die optischen Verh/iltnisse machen  sie im Gegen-  

teile sehr  unwahrscheinl ich.  

Hierfiber wird bei einer sp/iteren Gelegenheit  berichtet  

werden. 
Ffir das Cinchonicin und fiir das Chinicin wtirden sich, 

vorausgesetzt ,  daft bei deren Ents tehung  aus Cinchonin (und 

Cinchonidin) beziehlich Chinin (und Chinidin) die zweite H/ilfte 

des Molekfils ebenso intakt bliebe, wie es bei der En t s t ehung  
des ~-i-Cinchonicins aus ~-i-Cinchonin der Fall ist, Formeln 

ergeben, yon welchen die CinchonicinformeI im we~entlichen 

identisch wiire mit der fr[ther angefiihrten Formel des }-i-Cin- 

chonicins. Die ChinicinformeI w~ire 

H 

/ 

C 2 H~ \ Cg = CH,, o ! /  

/ c  H 
/ 

CH,, 

CH a . 0 
\ / \ / \  

! 
\ / \ /  

N 

Es ist abet  aus Beobachtungen,  die bei einer spS.teren 

Gelegenheit  genauer  mitgeteil t  werden,  recht uns icher  ge- 
worden,  ob diese einfacheren Verh/iltnisse wirklich bestehen. 

W e n n  n/imlich beim Clbergange der vier Chinaalkaloide in 

Cinchonicin beziehlich Chinicin wirklich nur die Asymmetr ie  
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des einen Kohlens toffa toms verschwindet ,  die der anderen 
zwei jedoch nicht, dann wFu'e anzunehmen,  dab Chinicin und 
Cinchonicin bei der Oxydat ion  ebenso Merochinen gibt, wie 

es aus Cinchonin und Chinin erhalten worden ist. Dahin- 
zielende Versuche  haben aber trotz verschiedenen AbS.nde- 
rungen ein negat ives  Resul ta t  ergeben. 

B e i d i e s e n  in Gemeinschaf t  mit den Herren E g e r e r  und 

K a a s ausgeft ihr ten Versuch en ge] ang es aber au ch nicht, Cincho- 
loipons~ure zu isolieren, welche vor vielen Jahren aus  Chini- 

cin und Cinchonicin mit aller Sicherheit  erhalten worden war.  
Da unsere  diesmaligen Versuche oft und mit aller Vorsicht  

wiederhol t  worden sind, mfissen wit ihrem negativen Verlauf  
vorl/iufig mehr Beachtung schenken  als dem fr[iheren positiven. 

Denn diesesmal wurdc  das Cinchonicin aus Cinchotinfreiem 
Cinchonin bereitet und war  a]s oxa lsaures  Salz sehr oft 

umkrysta l l i s ier t  worden,  w~thrend seinerzeit  die robe Schmelze 

des kgmflichen Cinchoninsalzes  oxydier t  worden  war  und 
ganz  dasselbe gilt flit die heut igen und friiheren Versuche mit 

Chinicin. 

Sollte es sich herausstellen,  dab Cinchonicin und Chinicin 

weder  Merochinen noch Cineholoipons~iure zu liefern ver- 
mi~gen, dann wF~re es sicher, daf3 die Auffassung,  die v. M i l l e r  

i"fir die Bildung yon Cinehonicin und sptiter R o h d e  flit die 
Bildung yon Chinicin aufgestell t  haben, unvollst&ndig ist. Man 
mClBte annehmen,  dab bei der Pas teur ' schen  Umlagerung  yon 

Cinchonidin, Cinchonin, Chinin und Chinidin nicht blo13 eine 
aktive Gruppe die Asymmet r i e  verliert, sondern auch noch 
andere bisher unbekann te  VerS.nderungen eintreten. 

Dann wgtre die gr~3f3ere Best'~indigkeit, welche das ~-i-Cin- 
chonin zeigt, umso  auffallender und vielleicht dutch sogenannte  
sterisehe Behinderung zu erkl/iren. 

daf3 

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

Oxydation des ~8-i-Pseudoeinehonieins. 

Bei Ausfflhrung dieser wurde  die Vermutung  gemacht,  

das [~-i-Pseudocinchonicin eine durch Umlagerung  des 
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enolischen ~ - i -C inchon ins  ents tandene Ketoverb indung sei. 

Wenn  diese im wesent l ichen ebenso konsti tuiert  ist wie die des 
Cinchonicins, so enth~lt es eine aliphatische Ketogruppe und 

an dieser kann wohl  bei der Oxydat ion  leichter eine Spal tung 

eintreten als beim ~-i-Cinchonin und Cinchonin, in welchen 
nach der K~3nigs'schen Formel das Hydroxy l  in einem Ringe 
sich befindet. Es  war  deshalb zu vermuten,  dab e twa bei 

Oxyda t ion  nqit Pe rmangana t  in der K/ilte ein Zerfall des 

Molektils eintritt, ohne daf3 die Vinylgruppe alteriert wird. Es  
konnte dann also bei der Oxydat ion Jm wesent l ichen Cinchonin- 
siiure und ein dem Merochinen analoger  Stoff entstehen und 

eine weitere Oxydat ion des letzteren zu Cincholoiponstiure 
beziehlich einer isomeren SS.ure nur untergeordnet  eintreten. 

I)iese Vorausse t zungen  haben sich zwar  nicht ganz  so 

erftillt, immerhin war  es m6glich, die Oxydat ionsprodukte  zu 
fassen. 

Die ersten Oxydat ionen  wurden  mit Kal iumpermanganat ,  

die sp/iteren mit B a r y u m p e r m a n g a n a t  durchgeftihrt,  die Aus- 
beute dadurch zwar  nicht gesteigert ,  daf/.ir war  abe t  die Ver- 
arbei t tmg etwas einfacher. 

Da ich mit M e d a n i c h  festgestellt  hatte, dat3 die Pasteur ' -  

sche Umlagerung des [~-i-Cinchonins sehr glatt erfolgt und 
dabei nur ein einziger Stoft, das [~-i-Pseudocinchonicin, entsteht, 

wurde zur Oxydat ion direkt das attf 140 ~ erhitzte Bisulfat des 

~-/-Cinchonins genommen.  
Das ~-i-Cinchonin war  durch Erhi tzen yon Cinchonin- 

sulfat mit  Schwefelsti.ure yore spezifischen Gewichte 1" 7 in der 
frtiher erw/ihnten Art erhalten und in Form des Monohydro-  

chlorids gereinigt worden.  Da die Base in Ather nicht gar 
so leicht I/Sslich ist, was  beim Arbeiten im grOf3eren MalBstabe 

sich unangenehm bemerkbar  macht,  empfiehlt es sich, das 
Bisulfat in folgender Weise  darzustellen. Das Chlorhydrat  wird 
gepulvert ,  in einem Kolben mit Allr zu einem Brei gert/hr~, 

am YVasserbade erhitzt und nun Ammoniak  im l Jberschusse  
zttgeftigt. Unter  diesen Umst/inden scheidet  sich die Haupt -  

menge  der Base als schweres  OI ab, welches mit heif3em 
G;asser  einigemale ttichtig durchgeschti t tel t  wird. Die abge-  

gossenen  w~tsserigen Flftssigkeiten haben ein relativ geringes 
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Volum. Die in ihnen gel/Sste Base wird durch Sch~itteln mit 
_Ather entzogen und der Atherriickstand sodann gemeinschaft-  
lich mit der 61igen, ausgefS.Ilten Base zun~tchst mit Schwefel-  
sfi.ure neutralisiert und sodann die gleiche Menge Schwefel- 
s~iure zugeft'tgt. 

Sind die Basen in nicht zu viel Alkohol gel~Sst und ffigt 
man nicht zu verdfinnte Schwefels~iure (spez. Gew. 1"5) zu, so 
f~illt schon w/ihrend dem ZufCigen der Schwefelsg.ure das saute 
Sulfat aus, welches nach dem Erkal ten abgesaugt,  in mSglichst 
wenig kochendem Wasser  gel6st und mit dem gleichen Volum 
Alkohol vermischt,  schneeweifi und sofort rein auskry-  
stallisiert. 

Das Sulfat wurde im Trockenschranke  in der seinerzeit  
angegebenen  W e i s e  erhitzt und dadurch umgelagert .  

Die wgtsserige LSsung reagiert  mit Permanganat  schon in 
der K~lte sehr energisch, eine Verlangsamung der Reaktion 
tritt ganz deutlich dann ein, wenn die drei Sauerstoffatomen 
entsprechende Menge zugeftigt ist, was der Gleichung 

C19Hl~N20+O a ~  C10HvNO ~ + C9H1~O~ 

Cinzhonins:~iure Merochlnen 

entsprechen wiirde. In der Reaktionsfltissigkeit ist aber Cin- 
choninsfi.ure nicht nachzuweisen,  die Oxydat ion also in einem 
anderen Sinne verlaufen. 

Fflgt man welter Permanganat  zu, so geht die EntfS.rbung 
viel langsamer,  aber doch stetig fort, bis sie nach einem Ver- 
brauche von etwa 8 Sauerstoffatomen fast v611ig stillsteht. 
Dementsprechend wurden nun 50g  umgelagerten Bisulfates, 
die in 1 I Wasser  gelOst waren, mit einer L6sung von 90 g Per- 
manganat  in 3 1 Wasser  versetzt. Die SulfatlOsung wurde yon 
aufien mit Eis gekflhlt und mit einer Turbine gertihrt. 

Der erste Liter wurde so rasch entftirbt, daf3 er im dCmnen 
Strahle zugelassen  werden konnte. Um Erw/irmung zu ver- 
meiden, wurden  hiebei Eisstticke eingeworfen. Beim zweiten 
Liter erfolgte die EntfS.rbung schon viel langsamer, das ZufCtgen 
wurde derart geregelt, dab eine Probe der Fltissigkeit Papier 
eben deutlich rot f/irbte, beim dritten Liter mufite noch lang- 
samer zugetropft  werden, in einer Minute etwa 4 cmL 
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Die gm~ze Oxydation,  bei welcher  die Tempera tu r  fiber 

i0 bis 15 ~ nicht stieg, dauerte etwa 9 Stunden. Nacbdem 
v6ilige Entftirbtm a eingetreten war,  wurde  zum Kochen erhitzt, 

abfiltriert, der Braunstein mit ~ ras se r  ausgekocbt ,  wobei  sicb 

der acetamidartige Geruch zeigte wie bei analoger  Oxydat ion 

des Cinchonins. 
Die Filtrate wurden  zun/ichst  kochend,  dam~ am Wasser -  

bade eingedampft ,  hiebei mit Schwefelsi iure genau  neutrali- 

s/eft, bis Kal iumsulfa t  ausfiel und dieses durch Zusetzen von 

Alkohol vol!st/indig ausgefiillt, das Filtrat sodann vom Alkohol 
befl'eit und 'rail einer LOsung yon 26 g Kupfervitrioi vermischt.  

Es  fiel ein schmutziggr[ iner  Niederschlag  aus, der bald eine 
schwarzviolet te  Farbe annahm. Nach dem Erkal ten wurde  das 

g'rt'me Filtrat B von dem Niederschlage A getrennt. 
Der Nieder sch lagA erwies sicil als c inchoninsaures  Kupfer. 

Mit verd0nnter  Salzsiiure in L/3sung gebracht,  mit Schwefel-  
wasserstoft" vom Kupfer befreit und sodann eingedampft ,  ent- 

standen die gelben Nadeln der Salzs~tureverbindung yon 

Cinchoninsiture. Sie wurde wiederhol t  aus  salzs&urehaltigem 
W a s s e r  umkrystall isiert ,  dann in viel heil3em W a s s e r  gel ts t ,  

worauf  die derben Krystalle der Cincboninsiiure anschossen.  
Um eine hartn/tckig anhaf tende Fg.rbung zu entfernen, wurde  

diese in Ammon i ak  gelOst, mit Tierkohle  gekocht  und dann 
mit Essigs/{ure m~gesftuert. Es schied sich jetzt  die in feinen 

Nadeln krystal l is ierende Modifikation der Cinchonins/ture ab, 

die nochmals  aus  W a s s e r  krystallisiert,  den Schmelzpunk t  
250 bis 251 ~ hatte und in allen Stricken mit Cinchoninsiture 

fibereinstimmte. 

Es wurde noch das charakterist ische violette Kupfersalz  

dargestellt  u1".d analysiert .  

02769g'bei 100 ~ getrocknet, gaben 0"0527g" CuO. 

In 100 Tei len:  
Berechnet Oefunden 

Cu . . . . . . . . .  15"15 15'26 

Das ~4'-Pseudocinchonin lie%rt oxydier t  geradeso  wie ~-i- 

Cinchonin und Cinchonin die CinchoninsKure, was  zwar  nicht 
unwahrscheinl ich,  aber doch best immt festzustellen n6tig war.  
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Das Filtrat B wurde zuntichst durch Schwefelwasserstoff 
yore Kupfer befreit, dann stark konzentriert und durch Alkohol 
yon Kaliumsulfat befreit, mit Atzbaryt neutralisiert und yon 
Schwefelstture befreit, endlich zu dickem Sirup gedampft und 
mit Alkohol behandelt. Ein Tell ging in LtSsung, w~.hrend etwa 
9~ eines k6rnigen Barytsalzes ungel6st blieben, Die alkoholische 
LOsung wurde durch Abdestillieren, Trocknen im Luftstrome 
und nochmaliges Aufnehmen in A!kohol yon einer geringeren 
Menge Barytsalz befreit. 

Das Barytsalz ist in Wasser bei niedriger und erhOhter 
Temperatur ziemlich gleich und nicht sehr leicht, in Alkohol 
so gut wie nicht 16slich und h~lt fgrbende Bestandteile so hart- 
niickig zurfick, dal~ seine Reindarstellung bisher nicht gelungen 
ist. Es ist sicherlich nicht das Satz der Cineholoipons~.ure, 
sondern vermutlich das einer isomeren Stture. 

Die nahezu barytfreie aIkoholische L/Jsung hinterlief3 etwa 
13g eines Sirups, der in Wasser heifi geltSst und in den dann 
pulveriges Quecksilberchlorid solange eingetragen wurde, 
solange die Blige Abscheidung sich vermehrte. Es wurde im 
wesentlichen so verfahren, wie es seinerzeit ftir die Isolierung 
des Cincholoipons beschrieben worden ist. 

Die leichtestlOslichen Fraktionen wurden mit SchwefeI- 
wasserstoff vom Quecksilber getrennt, eingedampft, durch 
Alkohol auskrystallisiertes Baryumchlorid vOllig abgescl~ieden 
und wieder eingedampft. Der Sirup wog nur 5g, also 10~ des 
Ausgangsmateriales. 

Der Sirup gibt mit Goldchlorid eine 6Iige F~illung, die 
nicht zur Krystallisation zu bringen war, mit Platinchlorid nur 
Spuren von Krystallen, dem Ansehen nach PlatinsaImiak. 

In folgender "vVeise gelang es, eine gut I<rystallisierende 
Platindoppelverbindung abzuscheiden. 

Der Sirup wurde mit der konzentrierten alkoholischen 
L6sung yon Platinchlorid (aus 6g" Platin) verrfihrt, mit )~ther 
gefgllt, wieder in Alkohol geltSst und mit .~ther geftillt. 

Diese zweite Fttltung IOste sich nicht mehr in Alkohol, 
teilweise aber in Wasser, wobei braune, harte Massen ungelOst 
blieben. Der wasserl~Ssliche Tell hinterlief~ eingedampft einen 
rotgelben Sirup. Aus den abgegossenen Ather--Alkohol- 
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Mischungen hatten sich nach mehrtitgigem Stehen neben 
harzigen Massen htibsche gelbrote Krystalle abgeschieden,  
die den rotgelben Sirup beim Einrfihren zur Krystallisation 
brachten, welche beim Anrtihren mit Alkohol noch reichlicher 
wurde. Die Krystalle wurden abgesaugt, mit 50prozentigem, 
dann absolutem Alkohol gewaschen,  endlich wieder  in Wasser  
gel6st, wobei abermals braune, feste Massen ungeI/3st blieben, 
wieder e ingedampk und durch Verrtihren mit dem gleichen 
Volum AlkohoI wieder zur Krystallisacion gebracht. Die ver- 
schiedenen Filtrate gaben, neuerdings eingedampft und mit 
Alkohol vermischt, wieder  Abscheidung, die dutch L{3sen im 
Wasser  yon Harzet~ befreit und dutch erneuertes Eindampfen 
dutch Alkohol wieder zur Krystallisation gebracht  werden 
konnten. 

Diese Anschtisse waren abet sehr gering, ebenso die- 
jenigen, die aus den FS.llungen erhalten werden konnten, die 
sich in den fi . ther--Alkohol-Mischungen abgeschieden hatten. 
Die Hauptmenge  blieb dabei in einem in Wasser  und Alkohol 
leicht l/3slichen Sirup. Um festzustellen, ob nicht ein lJber- 
schul3 yon Platinchlorid die Krystallisation verhindere, wurde 
endlich das Platin mit Schwe%lwassers toff  gef~llt, das Filtrat 
yon Schwefelplatin zur Trockene  gebracht  und nach Zusatz  
des gleichen Gewichtes in Alkohol gel6sten Platinchlorids das 
beschriebene Verfahren wiederholt,  doch dabei nut' sehr geringe 
Mengen des krystall isierenden Platinsalzes erhalten. 

Die weitere Untersuchung des Platinsalzes wird sp/iter 
mitgeteilt werden. 

Gr6f3ere Mengen desselben wurden bei einer zweiten Dar- 
stellung erhaiten, bei der die Oxydat ion mit Baryumperman-  
ganat, im wesentlichen abet wie frfiher erfolgte. 

Auf 50 ~ [~-i-Cinchoninsulfat kam die LOsung 'yon 
l l 0 g  Ba(MnOr 2 in 3 l. 

Filtrate und Waschwf.sser  yore Braunstein reagierten 
kaum alkalisch, sie wurden  zum Sirup gedampft,  ohne die 
Cinchonins/iure abzuscheiden,  direkt mit Alkohol, so wie es 

fr t iher  beschrieben, yon Barytsalzen befreit und die nahezu 
barytfreie alkoholische L6sung i-nit Quecksilberchlorid gef/illt 
und endlich wieder das Chloroplatinat der fraktionellen Ff.llung 
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rnit ,~ther unterworfen.  Diesesmal traten wasserunl/Jsliche 
Platinsalze fiberhaupt nicht auf. Und das aus der alkalischen 
L6sung durch Ather gef/illte, rotgelbe 01 wurde schon beim 
drittmaligen WiederaufRSsen in Alkohol und F~illen aus ~'~ther 
fest und fiber Nacht  krystallinisch. Bei nochmaligem FS.11en 
aus nicht zu viel ,~,ther entstanden s ch/Sne gelbrote Krystall- 
nadeln. 

Aus 200 g Sulfat entstanden 14 ~ Doppelsalz und weitere 
recht betrtichtliche Mengen wurden dutch entsprechende Auf- 
arbeitung der Filtrate erhalten. Neben dieser krystallisierten 
Verbindung wurde in ungef/ihr gleicher Menge ein amorphes 
Chloroplatinat beobachtet ,  das in Wasse r  sehr Ieicht, ebenso 
in schwach verdfinntem Alkohol 16slich ist, in absolutem 
Alkohol und Ather sich aber auch nicht leicht I6st, worauf  bei 
der Darstel lung der krystallisierten Verbindung Rficksicht 
genommen werden mul3. 

Beim lJbergiefgen von YVasser backt das gelblichrote 
Chloroplatinat zu  einer r6tlichen Krystal lmasse zusammen,  
die bei sehr gelindem ErwS.rmen bis a u f  etwas Platinsalmiak 
leicht in L6sung  geht. Nach kurzer  Zeit scheiden sich prtichtige 
rotgelbe Tafeln ab, die abet beim Aufl6sen in VVasser wieder  
Platinsa]miak abschieden. Erst  dutch sehr oft wiederholtes 
Wiederaufl~Jsen, abgestufte Krystal l isat ionen und dann ent- 
sprechendes Aufarbeiten der Mutterlauge gelang es, ein Prti- 
parat zu erhalten, indem Platinsalmiak nicht mehr wahrzu-  
nehmen war. 

Das Chloroplatinat ist in heil3em Wasse r  spielend, leicht 
in kaltem 16slich, in absolutem Alkohol sehr schwer, in 50pro- 
zent igem m/if3ig 16slich. 

Wird die konzentrierte  w~isserige L6sung mit dem gleichen 
Volumen Alkohol vermischt, so krystallisierten rasch orange- 
gelbe Nadeln aus. Die tafelf6rmigen Krystalle verwittern fiber 
SchwefelsS~ure sehr rasch und werden dabei gelb, ohne aber 
das Krysta l lwasser  v611ig abzugeben. Dieses entweicht auch 
bei 100 ~ sehr langsam, rasch aber bei 125 ~ 

0'2747g" bei 125 ~ getrocknet, gaben 0"2854g C02, 0"0992 K HsO und 
0"0733 g" Pt. 
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In 100 Teiten: 
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Berechnet fi_ir 
(C9 t-115 NO2)~ H o Pt CI(; Gefunden 

C . . . . . . . . . .  28'88 28"32 
H . . . . . . . . . .  4.3t 4'08 
Pt . . . . . . . . . .  26- 05 26" 68 

Das Chloroplatinat hat also die Zusammensetzung,  die Kit 

das neutrale Salz des Merochinens sich berechnet, ist aber, wie 

weiter hervorgeht, mit diesem nicht identisch. Das Platin- 

doppelsatz des Merochinens ist bisher nicht dargestellt und 

darum der direkte Vergleich nicht m6glich, die Verschiedenheit 

wird aber durch die Eigenschaften des unten beschriebenen 

Goldsalzes sicher. 

Das Platindoppelsalz wird dutch Schwefelwasserstoff  

rasch zerlegt, wenn es in wenig warmem Wasser  gelSst, mit 

e twas mehr als der berechneten Menge yon ffisch bereitetem 

Schwefelwasserstoffwasser  vermischt und im Wasserbade ai1- 

mgthlich erhitzt wird. 

Beim Eindampfen des wasserklaren Filtrates hinterbleibt 

ein farbloser Sirup, der nach xvochenlangem Stehen zu einer 

strahligen Krystallmasse erstarrt war. 

Die Krystalle 16sen sich sehr leicht in Wasser,  sehr 

s chwer in Alkohol und werden am besten umkrystallisiert, 

indem ihre konzentrierte L6sung mit dem gleichen Volum 

Alkohol vermischt und einige reservierte Kryst~iIlchen ein- 

getragen werden. 

Man erh/ilt so kleine, schneeweil3e Krystalle, die zuerst 

mit verdtinntem, dann mit absoluten Alkohol v o n d e r  Mutterlauge 

befreit, ein krystallinisches Pulver bilden, das unter dem Mikro- 

skope kurze Prismen erkennen l~f3t. Im Kapillarrohre erhitzt, 

sintert die Substanz bei 171 ~ und schmilzt bei 173 bis 174 ~ . 

Es treten hiebei Gasblfischen auf, welche die genauere Beob- 

achtung des Schmelzpunktes hindern. 

Die Substanz enthS.lt, /~ber H2SO 4 getrocknet, kein Kry- 

stallwasser. 
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0"1217gr bei 105 ~ getrocknet, gaben 0"2353g" CO 2 und 0"0868gr HiO. 

In 100 Te i l en :  
Berechnet for 
Ca H~ o NO~ CI Gefunden 

C . . . . . . . . . .  52"53 52'73 
H . . . . . . . . . .  7'84 7"98 

Die w~isserige L 0 s u n g  des  C h l o r h y d r a t s  d reh t  das  po la r i -  

s ier te  Licht ,  w ie  w e i t e r  un t en  noch  g e n a u e r  a n g e g e b e n  ist, 

s c h w a e h  n a c h  l inks.  

W i r d  das  C h I o r h y d r a t  in n ieh t  zu  viel w a r m e m  VVasser 

g e l 6 s t  mit  G o l d c h l o r i d l 6 s u n g  ve rmisch t ,  so f/ilk fast  sofor t  ein 

gu t  k r y s t a l I i s i e r t e s  G o l d d o p p e l s a l z  aus ,  m i t u n t e r  als  r a s c h  

e r 5 t a r r e n d e s  C)I. Es  is t  in ka l t em W a s s e r  s c h w e r  10slich und  

1/if3t s i ch  d e s h a l b  le icht  a b s a u g e n ,  w a s c h e n  und  umkrys t a I I i -  

s ieren.  Es  b i lde t  s ch0ne  g o l d g e l b e  Tafeln ,  die m e i s t  u n r e g e l -  

m~if3ig a u s g e b i I d e t  s ind  und  bei  l a n g s a m e m  Erh i t zen  bei  181 ~ 

bis  182 ~ , bei  r a s c h e r e m  bei  183 ~ s chme lzen .  

Es  entht t l t  ke in  K r y s t a l i w a s s e r .  

0.2993g im Vakuum getrocknet, gaben 0":~340s CO~, 0"0782g" H:~O und 
0" 1165gr Au. 

In 1 00 T e i l e n :  
Berechnet fiir 

C;)H15NO~H Au C14~ GeRlnden 

C . . . . . . . . . .  2l "32 21 "32 
H . . . . . . . . . .  3" I5 2"89 
Au . . . . . . . . .  38" 87 38' 93 

Da das  G o l d d o p p e l s a l z  des  M e r o c h i n e n s  bei  142 ~ schmi lz t ,  

k a n n  d i e s e s  n ich t  vo r l i egen .  Aul3erdem k rys t a l l i s i e r t e  d a s  

C h l o r h y d r a t  de r  h ier  b e s c h r i e b e n e n  V e r b i n d u n g  re la t iv  leicht ,  

w~ihrend K 6 n i g s  das  C h l o r h y d r a t  des  M e r o c h i n e n s  n ich t  

k ry s t a l l i s i e r t  e rha l t en  hat ,  w a s  f re i l ich n i ch t  viet sagt ,  da  

h i e r a u f  zuf t i l l ige  UmstS.nde  yon  EinfluB se in  dtirf ten.  

Daf t i r  s t i m m t  der  S c h m e l z p u n k t  des  G o l d s a l z e s  mit  j e n e m  

des  ~ - i -Meroch inens  f iberein,  das  ich mit  C o p o n y  vo r  e in igen  

J a h r e n  durch  O x y d a t i o n  des  ~ - i - C i n c h o n i n s  mit  Ch roms / iu r e  

e rha l t en  hat te ,  w e l c h e s  a b e t  in P r i s m e n  k r y s t a l l i s i e r t e  und  a u s  

w e l c h e m  w e d e r  das  C h l o r h y d r a t  noch  das  Ch lo rop ]a t i na t  in 
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Krystallen dargestellt werden konnte. Da Vergleichspr~parate 

nicht vorhanden waren, wurde die Oxydation des ~-i-Cin- 

chonins wiederholt. 

6 8 g  saures Sulfat wurden in 1450a Schwefels/iure in 1360g 
H~O gel6st, mit 100g ChromsS.ure oxydiert und 5 Stunden 

unter Ersatz des Wassers  gekocht, hierauf mit -~tzbaryt aus- 

gef/illt, sodann die Cinchoninstiure mit Kupfervitriol ausgefttllt, 

und wieder die Barytsalze dargestellt. Alkohol f/illte diesesmal 

so gut wie nichts aus, eine der CincholoiponsS.ure analoge Ver- 

bindung war deshalb nicht entstanden. Daftir lief~en sich etwa 

l O g  unvertindert gebliebenes ~-i-Cinchonin isolieren, das beim 

Konzentrieren der Barytsalze sich als O1 abschied. Die stark 

konzentrierte L6sung der garytsalze  wurde so, wie es ftir das 

}-i-Pseudocinchonicin beschrieben ist, mit gepulvertem Queck- 

silberchlorid gefiillt und aus der Mutterlauge des halbharzigen 

Niederschlages in der beschriebenen Art ein Platinsalz dar- 

gestellt, das in Krystallform, Schmelzpunkt,  L6slichkeit und 

in jeder anderen Beziehung dem trtiher charakterisierten glich. 

0"3424g bei 
0"0889g Pt. 

In 100 Teilen: 
Berechnet 

C . . . . . . . . . .  28'88 
H . . . . . . . . . .  4"3t 
Pt . . . . . . . . . .  ~ 05 

1 )̀5 ~ getrocknet, gaben 0'3621g CO~, 0 131gg H20 und 

Gefunden 

28"84 
4.~28 

25 '96 

Aus dem Chloroplatinat wurde das Chlorhydrat dargestellt, 

welches mit dem aus ~-/-Pseudocinchonicin geimpft, rasch 

l:rystallisierte und mit diesem in Ansehen, Schmelzpunkt  und 

LSslichkeit vollst/indig tibereinstimmte. 

0' 1452gr bei 105 ~ getrocknet, gabel: 0"2790g CO:~ und 0'0957g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . .  52"53 52'76 
H . . . . . . . . . .  7 "84 7"4 ̀) 
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Das Goldsalz endlich krystal l is ierte aus warmem W a s s e r  

gleichfalls in Tafeln vom selben Habi tus  wie bei dem frtiher 

erw~ihnten und vom Schmelzpunkte  184 ~ 
Es zeigte sich fiberdies, daft auch das Goldsalz aus 

~-i-Pseudocinchonicins unter  Umst~inden in Prismen krystalli- 
siert. Es scheint das dann der Fall zu  s'ein, wenn  das Salz sich 

e twas  zersetzt  und irffolgedessen etwas metall isches Gold ab- 

geschieden hat. 
Um endlich festzustellen, ob auch optisch v6tlige Identit~it be- 

steht, wurden  die aus  ~-i-Cinchonin Und ~-i-Pseudocinchonicin 
dargestellten Chlorhydrate  auf  ihr Drehungsverm6gen  hin unter- 

sucht. 
Chlorhydrat  aus ~-i-Cinchonin: 

p ~  1"989, d - -  1"0044, t-----20, ~ . = - - 0 " 4 9 ,  
somit (a)D z - - 2 "  46 ~ . 

Chlorhydrat  aus  ~-i-Pseudocinchonicin:  

iv--- 1"991, d - -=1-0044 ,  t - - 2 0 ,  ~. - -  - - 0 '  46, 
somit (~)D --- - - 2 " 3 2 ~  

Das Drehungsverm/Sgen s t immt so gut  fiberein, daft auch 
die optische Identitiit auf3er allem Zweifel steht. 

Chemie-Heft Nr. 4. 22 


