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0ber sterisehe Behinderung 0 

vorl  

Zd. H. Skraup, 
w. M. k. A k a d .  

Aus  dem c h e m i s c h e n  Ins t i tu te  der  Universit~.t  Graz .  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  19. M~rz  1903.) 

Seitdem V. M e y e r  beobachtet hatte, daft orthosubsti- 
tuierte aromatische Stiuren schwierig oder gar nicht verestert 
werden kSnnen, haben sich zahlreiche andere F/ille ergeben, in 
welchen Reaktionen, die bestimmte Atomgruppen sonst geben 
und die ftir sie charakteristisch sind, durch die Anwesenheit 
anderer Gruppen aufgehoben oder doch beschrtinkt werden. 
Solche Einfltisse werden als chemische Behinderungen be- 
zeichnet und liegt tiber diese schon eine recht umfangreiche 
Literatur vor. In vielen Ftillen hat man sich zwar begntigt, die 
Tatsache zu konstatieren, ohne den Ursachen weiter nachzu- 
sptiren, im allgemeinen werden diese aber doch als rS.umlicher 
Natur betrachtet und wenn gegen solche Vorsteltungen Ver- 
schiedenes eingewendet werden kSnnte, so bieten sie vorderhand 
doch die einzige greifbare MSglichkeit, derartige Erscheinungen 

zu diskutieren. 
In folgendem sollen Erscheinungen beschrieben werden, 

welche gleichfalls >>sterische Behinderungen<< sind, aber sich 
yon den bisher bekannt gewordenen in mancher Beziehung 

unterscheiden. 
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Erstlich ist es nicht blof3 eine einzige Atomgruppe  welehs  

>>behindert<< ist, wie das bisher  bsobach te t  wurde,  sondern  es 
sind gleiehzeitig zwei Gruppen,  welche solche Anomalie  auf- 

wsisen,  und tiberdiss zeigt sich ganz  deutlich, daf~ diese zwsi  

Gruppen,  d. i. dis Hydroxy l -  und dis Vinylgruppe,  sich gegen-  
seitig behindsrn. 

Sucht  man diese gegsnsei t ige  Behinderung durch sins 
rt/umliche N~ihsrung der zwei  Gruppen zu srkl~irsn, so ist es 
m6glich, ftir dis zwei Stoffe, um dis kS sich handelt, n~mlich das 

~- und ~-#Cinchonin, zwsi  s tsr ische Formeln aufzustelien, von 
welchen es aber  vorliiufig unentschieden bleibt, wslche  von 

diesen gerade dem ~.-., beziehlich dsm ~-i-Cinchonin und um- 
gekehrt  endgtiltig zukommt.  

Und da nach dem Stands unsers r  Kenntnisse g- und 
['~-i-Cinchonin zwei der acht s ter ischen Formen  sind, zu welchen 

auch Cinchonin und Cinchonidin geh6ren und welche wiedsr  
in naher  Bez iehung  zu den acht Formen  stehen, yon welchen 

je eine dem Chinin, bezieMich Chinidin zukommt ,  wti.re damit  

flit die gsometr i sche  Erkenntnis  der Chinaalkaloide ein Fort- 
schritt zu verzeichnen.  

Man st/Slit hiebei abe t  auch wieder auf  Schwierigkeiten. 

Es  reichen ntimlich zur  Erklt irung dieser Behinderungen 

die strukturellen und die sterischen Verh~iltnisse der Stoffe, um 
die es sich handelt, nur au:s, wenn weitere Annahmen yon 
fraglicher Gtiltigkeit gemacht  werden,  und ltifit man letzters 

fallen, so bleibt wieder  nichts fibrig, als den zwei bestil-nmt 

vollstttndig verschiedenen  Alkaloiden, dem ~.- und [~-/-Cinchonin, 
nicht nur dieselbe Strukturformel,  sondern  auch dieselbe 
geometr i sche  Konfiguration zuzuschre iben  und die Verschieden-  

heir der zwei Alkaloide Einfl t issen zuzusehreiben,  die auch 

in unseren r/iumlichen Formeln nicht zum Ausdruck  kommen  
und vorlgufig ganz unbekann t  sin& 

Die Beobachtungen,  von denen die Rede sein wird, wurden  
auf  einem Gebiete gemaeht ,  welches einigermal3en entlegsn 
ist; es erscheint deshalb notwendig,  die Sachlage  vorerst  

ause inanderzuse tzen ,  und dies umsomehr ,  als die experimen-  
tellen Daten, die in Betracht  kommen,  zwar  zum gr6f.ttsn Teil 

schon veriSffentlicht, abet  in einer Reihe von Mitteilungen 
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zers t reut  sind und ihr Gesamtergebnis t iberhaupt noch nicht 
zusammengefaf3t worden ist. 

Die Beobachtungen wurden  bei for tgesetzter  Untersuchung 
des a-i-, des }-i- und des allo-Cinchonins gemacht.  

Das wlchtigste experimentelle Resultat  ist sehr einiach 
auszudrf icken;  es liel3 sich bisher ein struktureller Unterschied 
zwischen dem Cinchonin und den drei genannten ,>Isobasen<< 

nicht auffinden und man kann mit einiger YVahrscheinlichkeit 
annehmen,  dab ein solcher ikberhaupt nicht bestehen wird. 

Die Untersuchung dieser drei Isobasen ist allerdings bisher 
nicht in demselben Umfang mSglich gewesen,  wie die des 
Cinchonins, was bei der Schwierigkeit,  sie in grSf3eren Mengen 
zu beschaffen, nicht wundernehmen  kann, und deshalb ist die 
Konsti tut ion yon e-i-, } - i - u n d  allo-Cinchonin nicht mit 
derselben Sicherheit  festgestellt  wie die des Cinchonins; doch 
bes tehen so viele glatte Ubergtinge zwischen den vier Basen, 
die bei sehr mgt3igen Einwirkungen verlaufen, dat3 schon aus 
diesen gefolgert werden kann, dab die chemischen Unterschiede 
nach der gewOhnlichenAusdrucksweise  nicht tier gelegen sind. 

Um die Darstellung des Gegenstandes  zu erleichtern, 
sollen die Tatsachen,  welche ftir die Konstitution der drei 
Isobasen mal3gebend sind und es wahrscheinlich machen, dab 
strukturell Unterschiede nicht bestehen, am Schlusse des 
theoret ischen Teils besprochen werden. 

Die Konstitution des Cinchonins ist bekanntl ich nach mehr 
denn 25 Jahre fortgesetzten Untersuchungen,  die W. K 6 n i g s  
und ich meist auf ganz gesonderten Wegen durchgeffihrt 
haben, zu einem AbschIul3 gekommen.  K 5 n i g s 1 hat vor einigen 
Jahren in Zusammenfassung seiner und meiner Arbeiten fiber 
diesen Gegens tand die folgende Cinchoninformel aufgestellt, 
welche durch eine sptitere Untersuchung von mir * fiber die 
lJberff ihrung der Cincholoipons~iure in die stickstoffreie Pentan- 
dis~ure-2-Methyl-3-Athyls~ure eine weitere Sttitze erhalten hat 
und die soweit  gesichert ist, dab mit ihr weitere Betrachtungen 
angestell t  werden kSnnen. 

1 Journal fiir prakt. Chemic, 61, 1 (1900). 
Monatshefte fiir Chemie, 21, 879 (1900). 
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Nimmt man nun an, dab ~.-iso, ~-iso und allo-Cinchonin 
dieselbe Strukturformel haben, dann wird aber der negative 
oder doch gestSrte Verlauf einiger Reaktionen sehr auf- 
fallend. 

Das Cinchonin hat eine Hydroxyl-  und eine Vinylgruppe. 
Erstere ist in verschiedenster  Weise nachgewiesen worden, 
durch Darstellung eines Acetates und Benzoates ,  durch 121ber- 
f0hrung in ein Chlorid und in einen Carbaminsg.ureester. Die 
Annahme der Vinylgruppe folgert aus dem ungesgtttigten 
Charakter des Cinchonins, aus dem Verlauf der Oxydation mit 
Permanganat ,  wobei unter Abspaltung yon CH~ Ameisens~2ure 
und das Cinchotenin ClaH~0N~O a entsteht, das eine Carbons/iure 
und nicht mehr unges~ittigt ist. 

Das ~.- und das ~-i-Cinchonin geben abet irgend eine der 
f t i rHydroxylgruppen  charakterist ischen Reaktionen nicht, denn 
es konnte weder ein Ester noch ein Chlorid oder ein Carbamin- 
s/iureester dargestellt  werden. Das allo-Cinchonin daf0r gab 
alle diese Reaktionen mit derselben Leichtigkeit so wie das 
Cinchonin. Im experimentellen Teil wird speziell for die 
Bildung der Essigsg.ureester dieser Nachweis durch Messungen 

erbracht werden. 
~.- und ~-i-Cinchonin sind aber auch keine Ketoverbin- 

dungen, die etwa in derselben Weise entstanden sind wie alas 
Cinchonicin aus dem Cinchonin, denn sie geben auch die 
Reaktion mit Phenylhydrazin  nicht, welche beim Cinchonicin 
mit Leichtigl<eit eintritt. 
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Nach diesem negativen Verhalten allein k~nnte man 
annehmen,  daft der Sauerstoff  weder  als Hydroxy i  noch als 
Ketosauers toff  vorhanden ist, sondern in irgend einer anderen 
Form, was aber doch bei der groi~en Leichtigkeit, mit der die 
zwei Basen aus dem Cinchonin entstehen und in das allo- 

Cinchonin t'tbergehen, die beide Hydroxylverb indungen sind, 
aul3erordentlich unwahrscheinl ich ist. 

Auch noch in einer anderen Richtung zeigt Mch eine 

Indifferenz des Sauerstoffes.  
Alle drei Isobasen verwandeln sich beim Schmelzen der 

sogenannt  sauren Sulfate genau so, wie das Cinchonin (und 
Cinchonidin) in das Cinchonicin iibergeht, in isomere Ver- 

bindungen.  
Bei diesen tritt abet  wieder  ganz derselbe Unterschied auf 

wie bei den Muttersubstanzen.  Cinchonicin und das Um- 
wandlungsprodukt  aus allo-Cinchonin sind ausgesprochene 
Ketoverbindungen und reagieren mit Phenylhydrazin,  das ~t- 
und ~-i-Cinchot~in reagieret~ im umgewandel ten  Zustand aber 
ebensowenig  wie im nicht umgewandelten.  Seinerzeit  habe ich 
mit Z w e r g e r  angegeben,  1 dal3 aus ~t-i-Cinchonin neben der 
einen Base, die sich gegen Phenylhydraz in  negativ verh~.lt, eine 
zweite etltsteht, die ein Hydrazon  liefert. Neue Untersuchungen 
haben ergeben, daf3 bei recht vorsichtig geleiteter Umiagerung 
diese zweite  Base der Menge nach sehr zurt'lcktritt und daft 
sie deshalb vielleicht infolge einer sekundS.ren Reaktion 

entsteht.  
Also auch bei den durch die Pasteur 'sche Umlagerung 

ents tehenden Umwandlungsprodukten  aus~-  und ~-i-Cinchonin 
tritt dieselbe Schwierigkeit  auf, die Rolle des Sauerstoffs zu 
deuten, und aus denselben Grfmden, wie sie frtiher angeftihrt 
worden  sind, bleibt nichts anderes tibrig, als auch hier wieder 
eine sterische Behinderung anzunehmen,  soll die Annahme, 
dal3 alie vier Basei~ strukturidentisch sind, nicht aufgegeben 

werden. 
Solche sterische Behinderungen zeigen sich abet  auch 

noch in einer anderen Hinsicht. A l l e  vier Basen geben mit 

I Monatshefte fSr Chemie, 21, 558 (1900). 
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Halogenwassers toff ,  z. B. Jodwasserstoffst iure,  ein und dasselbe 
Addit ionsprodukt,  zeig'en also das der Vinylgruppe im Cin- 

chonin charakter is t ische Verhalten. Dieses Addi t ionsprodukt  

entsteht abet  mit sehr verschiedener  Geschwindigkei t  und 
zwar  ist diese bei allen drei Isobasen viel kleiner als beim 

Cinchonin. 
Wie die Reakt ionsgeschwindigkei t  des allo-Cinchonins der 

Jodwasserstoffst iure gegent iber  ist, liefi sich wegen  ungt 'mstiger 
LOslichkeitsverhS.itnisse nicht mit Sicherheit feststellen. 

Daftir gelang es im hiesigen Institute H. Z w e r g e r  1 fest- 

zustellen, dab dem Brom gegent iber  ein solcher Unterschied 
wirklich besteht. W/ihrend, wie K O n i g s  ~ gezeigt  hat, Brom 

vom Cinchonin mit Leichtigkeit  addiert wird und an Kohlenstoff  
tritt, geben ~- und ~-i-Cinchonin sowie allo-Cinchonin dabei 
Perbromide, deren Brorn an Stickstoff gebunden  ist; eine 

Addition des Broms an Kohlenstoff  war  bei ~- und ~-i-Cinchonin 
t iberhaupt nicht zu erreichen und beim allo-Cinchonin war  

nur das Bromwassers tof faddi t ionsprodukt  zu isolieren. Hier  
kann gar  kein Zweifel bestehen, dal3 nur eine sogenannte  

sterische Behinderung vorliegt und das so verschiedene Ver- 

halten attf strukturellen Unterschieden nicht beruhen kann, da ja  
die additionellen Verb indungen  mit Jodwassers to f f  bei allen vier 

Alkaloiden ganz  dieselben sind und in der AnlagerungsfS.higkeit 
des . lodwasserstoffs  nur ein graduel ler  Unterschied besteht. In 

den Isobasen  ist daher  auch die Vinylgruppe behindert, nicht 
vollst~indig wie das Hydroxy l  in ~- und ~-iso-Cinchonin, aber 

doch ganz auffallend. Aus dieser doppelten sterischen Be- 
hinderung geht  nun hervor,  daft die Hydroxy l -  und die Vinyl- 
gruppe,  welch letztere in den Chinaalkaloiden die Additions- 

erscheinungen hervorruft ,  sich im ~- und im ~-i-Cinchonin 
gegensei t ig behindern.  Denn ~.- und ~-i-Cinchonin, welche die 

Reaktionen des H y d r o x y l s  t iberhaupt  nicht geben, reagieren 
am schwier igsten additionell, w/ihrend das allo-Cinchonin, das 

die Hydroxyl reak t ionen ,  wie im experimentel len Teile nach- 
gewiesen ist, mit derselben Leichtigkeit  gibt wie das Cinchonin, 

a Monatshefte ftir Chemie, 24, 119 (1903). 
Be~. Ber., 19, 9.9853 (1886). 
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auch, was  die Additionsfg.higkeit anbelangt,  sich weit  mehr  dem 
Cinchonin ngthert wie die anderen.  

Die s ter ische Behinderung in der Vinylgruppe zeigt sich 
auch noch in einer anderen YVeise. 

Das Cinchonin geht, mit Ka l iumpermangana t  oxydiert ,  

bekannt l ich in Cinchotenin fiber und, wie ich vor l~ingerer 

Zeit nachgewiesen  habe, 1 geht  dieses derart  vor sich, dal3 die 

Viny lgruppe  gespal ten,  AmeisensS.ure aboxydier t  und das im 
Z u s a m m e n h a n g  bteibende Kohlenstoffatom in die CarboxyI-  

g ruppe  CtbergefCthrt wird. Cinchonin und a l lo -C inchon in  werden  
nun bei der Oxydat ion  mit Pe rmangana t  ungeftihr mit derselben 

Leicht igkei t  angegriffen, ~- und }-i-Cinchonin abe L wie gleich- 

falls yon Z w e r g e r  2 festgestell t  worden  ist, viel schwieriger  
und durch H. Z w e r g e r ' s  Messungen  haben tthntiche Beob- 

achtungen ,  die in demselben Sinne schon seinerzeit  gelegentl ich 

der Oxydat ion  der Basen mit Chroms~ture gemacht  worden  
sind, Best~t igung gefunden.  

Unter  den Vorausse tzungen ,  wie sie schon wiederhol t  

he rvorgehoben  worden, dab also alle vier Basen struktur-  
identisch sind, die Behinderungen daher  sterisch zu erkl~iren 

seien, liegt es nahe, letztere mit den Asymmetrieverh~tltnissen 
in Bez iehung  zu setzen. 

Die Cinchoninformel yon K 6 n i g s  hat drei a symmet r i sche  
Kohlenstoffatome,  welche durch eine Brticke nicht verbunden 

sind, sie l~13t, wie ich vor einiger Zeit  a neuerdings  aufmerksam 

gemach t  habe und wie schon frtiher A s c h a n  �9 und P i c c i n i n i  5 

ausgeft ihrt  haben, daher  alle acht  s ter ischen Formen der Theor ie  

von v a n  t' H o f f  zu. Die Zahl der i someren Basen der 
Cinchoninreihe betrggt  gegenwtir t ig vier, denn wie ich 8 und 

L a n g e r  7 gezeigt  haben, fallen alie anderen Basen, die als 

solche sonst  noch beschr ieben worden  sind, weg. Mit dem 

1 Monatsheffe fftr Chemie, 16, 162 (1895). 
o, Monatshefte fi_ir Chemie, 24, 119 (1903). 

Berl. Bet., 35, 3981 (1903). 
Liebig's Annalen, 316, 200 (1901). 

5 Gaz. chim., 30, I, 125 (1900). 
6 Monatshefte fiir Chemie, 20, 571 (1899). 
7 Monatshefte ftir Chemie, 22, 151 und 157 (1901). 
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Cinchonin ist aber  auch noch das Cinchonidin s t ruk/ur isomer ,  
es ist dieses mindes tens  ebenso sicher wie f i r  die Isobasen des 

Cinchonins. 

Und da vom Cinchonidin auch Umwand lungsp roduk te  

derselben Art wie die I sobasen  bekann t  geworden  sind und, 
}vie Herr  C l e m e n t s c h i t s c h  demntichst  zeigen wird, eines 

derselben wenigs tens  ganz  sicher ein besonderes  Individuum 
ist, so w/iren mindes tens  sechs der s terischen Formen bekannt.  

Bei zwei dieser Formen, dem <z- und ~-i-Cinchonin, bes teh t  

die gegensei t ige  Behinderung  yon Hydroxy l  und Vinyl. 
Untersucht  man am ModeI1, bei wie vielen der acht steri- 

schen Formen eine solche gegensei t ige Behinderung wahl"- 

scheinlich ist, so finder man, dab dieses auch wieder  bei zwei 
dieser Formen zutrifft. 

Auch ohne ein Modell zu  Hilfe zu nehmen,  kann dieses 

in folgender Weise  veranschaul ich t  werden. 
Wenn  die Cinchoninformel yon K 6 n i g s  mit Hinweg-  

l a ssung  aller unn6tigen Details in die Hor izonta lebene  pro- 
jiziert }vird, erhtilt man folgende Projectionsformel:  

H 
I 

Cinchoninformel 

H 

~ ................. " ' v i .  

HO < H~ H ' 

Lep. 

Zur  Vere infachung ist C H ~ : C H  mit >>Vin.<< und der 
Chinolinrest CgH6N--CH ~ mit ,>Lep.<< bezeichnet .  Der Deutlich- 

keit halber  sind die Valenzen des in der Strukturformel  ganz  
oben s tehenden Kohlenstoffatoms durch ungleich gezogene  
Striche unterschieden und die nach  oben gerichtete, welche 

den Wassers to f f  H binder, in der Projektion weggelassen .  
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AUS dieser projizierten Raumformel, welche in den folgenden 
Figuren symmetrisch gezeichnet ist, lassen sich nun alle 
fibrigen m6glichen dutch Ver~tnderung der Asymmetrieverh~lt- 
nisse bei den einzelnen drei asymmetrischen Kohlenstoffatomgn 
ohne Schwierigkeit entwickeln. Diese sind: 

H Vin. Vin. H 
\ /  \ /  

on N ] / \ /  ~ HO k / \ [ / ~ i  

Lep. H Lep. H 

1, 2, 

H Vin. Vin. H 
\ /  \ /  

Lep. N/ 'N/H Lop. N / N / "  

OH H OH H 

3, 4. 

H H H H 
\ /  \ /  

I I HO \/,,,,/vi~,. HO \/,,/H 
i i 

Lep. H Lep. Vin. 

H H 
N /  

I Lep. ~ / ' x  / V i n .  

OH H 

7. 

H H 
\ /  

I Lep \ - / H  \,., 

OH Vin. 

. 
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Von diesen acht Formelbi ldern sind 1 und 7, 2 und 8, 
3 und 5 sowie 4 und 6 Spiegelbilder und bei 2 und 8 sind 
Hydroxy l  und Vinyl r~iumlich so gen~ihert, daft eine gegen-  

seitige Behinderung" verst~ndlich ist, wtthrend bei allen anderen 
sine solct~e gegensei t ige Behinderung  rtiumlicher Art nicht gut 

vorstel lbar w~re. Es  sei ausdrt icklich darauf  h ingewiesen,  dab 
die beiden Gruppen Hydroxy l  und Vinyl in Wirkl ichkeit  

nicht so nahe liegen, wie die projizierten Formeln wiedergeben.  
Die wirkliche Lags  ist auf  der S. 314 angegebenen  Cinchonin- 

formei besser  ersichtlich. 
Die Raumformeln  2 und 8 k6nnten daher  die s ter ischen 

Formeln  yon ~- und ~-i-Cinchonin sein. Ftir das allo-Cinchonin, 
in welchem das Hydroxy l  nicht, wohl aber die Vinylgruppe,  
wenn auch schwttcher  wie in z.- und ~-#Cinchonin, behindert  ist, 

eine Raumformel  auszusuchen ,  ist auf  Grund der je tz igen 
Kenntnisse  nicht mOglich. 

In den zwei Formeln  2 und 8 ist die Asymmetr ie  des 
Kohlenstoffes, an dem die Hydroxy lg ruppe  sitzt, die ent- 

gegengesetz te .  
Hiemit s t fmden die opt ischen Eigenschaf ten  in guter  

l Jbereinst immung,  denn das Drehungsve rm6gen  des ~-i-Cin- 

chonins ist, wenn  auch nicht genau,  so docb ann~thernd dem 
des ~-#Cinchonins entgegengesetz t .  Wie ich vor einiger Zeit 
mitgeteilt  babe, ist bei p - - - 1  in absolutem Alkohol beim 

~-i-Cinchonin (~ )D-~+51  "0, beim ,8-#Cinchonin (a)D - -  - - 5 8  " 0. 

Diese optischen Verh~tltnisse 1assert sich noch welter  ver- 
werten. 

Das Cinchonidin ist, wie aus einer Reihe yon Ta tsachen ,  
auf  die bier ntiher nicht e ingegangen  werden soil, sehr wahr-  

scheinlich ist, die s te reochemische  Antipode des Cincbonidins, 
welches nach allem, was tiber die Beziehungen der zwei  

Alkaloids bekannt  ist, sich nur  durch die en tgegengese tz te  
Asymmetr ie  des mit der H y d r o x y l g r u p p e  verbundenen  Kohlen- 
stoffatoms yon dem Cinchonin unterscheidet.  Wird beim Cin- 

chonin oder einem seiner Derivate diese Asymmetr ie  in die 

en tgegengese tz te  vsrwandel t ,  dann bedeutet  das einen Ober-  
gang  aus der Reihe des Cinchonins in die des Cinchonidins. 

Da nun das ~-i-Cinchonin l inksdrehend ist, ktSnnte man  es in 
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die Reihe des Cinchonidins setzen, welches  ja  selber links- 
drehend ist, und das rechtsdrehende  ~-i-Cinchonin in die 

Cinchoninreihe.  Und hieftir wtirde noch ein Umstand  sprechen.  
Das stark rech tsdrehende  Cinchonin wird beim Erhitzet~ 

des Bisulfates in das s chwach  drehende Cinchonicin t iber-  

geftihrt, das s tark l inksdrehende Cinchonidin in dasselbe Cin- 
chonicin. Beim Cinchonin ist also die D r e h u n g s a b n a h m e  nach 

rechts,  beim Cinchonidin nach links. 

Auch ~- und ~-i-Cinchonin erfahren beim Erhi tzen der 

Bisulfate eine I somer is ie rung  und Drehungs~inderung und z w a r  
das ~.-i-Cinchonin auch wieder  nach  links, das ~-i-Cinchonin 

nach reehts,  w o n a c h  das ~- in die Cinchoninreihe, alas [~- in die 
Cinchonidinreihe passen  w(irde. Die Daten befinden sich im 

experimentel len Tell. 
Dcr l Jbe rgang  vom Cinchonin in das Cinchonidin ist experi- 

mcntell  schon durchgeftihrt,  denn K 6 n i g s  und H u s m a n n  1 
haben das Cinchonin durch Kochen mit a lkohol ischem Atzkali  

in Cinchonidin verwandel t  und es w/ire an und ftir sich gar  
nicht so unmSglich,  dal3 beim Behandeln des Cinchonins mit 

s tarken S~iuren dieser Ubergang  sich auch vollzieht. 
I )ann sollte abet  auch der en tgegengese tz te  Vorgang  sicb 

bewerkstel l igen lassen und aus  dem Cinchonidin ~-i-Cincho- 

nidin ents tehen k6nnen. 
Die Angabe  von K S n i g s  und H u s m a n n  ist von B. H. 

P a u l  und A. J. C o w n l e y  2 allerdings bestri t ten worden.  Ehe 

aber  nicht neuerl iche Versuche bekannt  geworden  sind, gIaube 
ich, der bes t immten  Angabe  von K S n i g s  und H u s m a n n  

grS13eres Ver t rauen  schenken zu sollen. 
Bei den von verschiedener  Seite mit dem Cinchonidin 

durchgeft ihrten I somer is ie rungen  vermittels  der beim Cinchonin 

erprobten Methoden ist abe t  weder  ~-i-Cinchonin noch eine 
andere der I sobasen  beobach te t  worden  und Versuche,  die 

H. C l e m e n t s c h i t s c h  im hiesigen Insti tute angestel l t  hat,  
haben in dieser Richtung gleichfalls nut  negat iven Erfolg 

ergeben. 

1 Berl. Ber., 29, 2, 2186 (1896). 
Chem. ZentrMblatt ftir 1897, 606. 
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Solche negative Resultate wie die vorliegenden haben 
nat/_irlich keine Beweiskraft  und es ist deshalb keineswegs 
ausgeschlossen,  dab alas l?-i-Cinchonin der Cinchonidinreihe 
angeh6re, wie die r/iumliche Erkl/irung der Behinderungen 
folgert. 

GrS13er als die jetzt  erw/ihnte ist abet eine andere 
Schwierigkeit.  

Es ist frfiher bemerkt  worden, dab die zwei Basen ~- und 
~-i-Cinchonin sich dem Cinchonin auch insofern /ihnlich ver- 
halten, als sie beim Erhitzen ihrer Bisulfate sich gleichfalls in 
isomere Alkaloide umlagem,  dal3 diese abet  nicht so wie das 
Cinchonicin Ketoreakt ionen geben da sie mit Phenylhydraz in  
nicI~t reagieren. Wel ter  ist bemerkt  worden, dal3 es trotzdem 
wenig wahrscheinlich erscheint, dab diese zwei dutch Um- 
lagerung entstandenen Basen etwas anderes als Ketoverbin- 
dungen sein werden. Denn nicht nut  das aus dem Cinchonin 
ents tehende Cinchonicin, sondern auch das aus dem allo- 
Cinchonin entstehende cllo-Cinchonicin geben die Ketoreak- 
tionen. Man hat also auch so wie bei den Hydroxyl reakt ionen  
der nicht umgelagerten Basen, Cinchonin, e- und ILl -sowie  
aZlo-Cinchonin, die Erscheinung,  dal3 die mittelstS.ndigen 
Alkaloide Reaktionen nicht geben, welche bei den am Anfang 
und Ende genannten mit Leichtigkeit eintreten. 

Die gegenseit ige Umwandlung,  welche bei Cinchonin und 
den Isobasen ftir Strukturidentit/tt  spricht, ist bei den >~Cincho- 
nicinen<, nicht attsgeffihrt und deshalb w/ire es etwas gewagt, 
ohnewei ters  auf die Strukturidentititt  bei diesen zu schlieBen, 
wenn nicht durch Untersuchung des ~- i -Cinchonins  ein 
bestimmter Anhaltspunkt  gewonnen w/ire. Es hat sich n/imlich 
gezeigt, daft das durch Erhitzen des Bisulfates umgelagerte 
13-i-Cinchonin bei der Oxydation ganz dieselben Produkte 
liefert, das ist Cinchonins/iure und ~-i-Merochinen, wie das 
nicht umgelagerte ~-i-Cinchonin und das ~-i-Merochinen hat, 
ob es aus dem ~-i-Cinchonin oder nach dessert Umlagerung 
erhalten worden ist, auch ganz dasselbe DrehuhgsvermSgen.  
Kommt deshalb ftir das ~-i-Cinchonin die Enolformel in Betracht, 
so bleibt far das ~-i-Cinchonicin, das dutch Erhitzen des 
Bisulfates erhaltene Alkaloid, nut  die Ketoformel tibrig, aul3er 
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man wollte gewal tsame Veri inderungen im Molektil annehmen,  
woKir sonst gar kein Anhaltspunkt  vorliegt. Und es liegt nahe, 
ganz dasselbe auch fCtr das ~.-i-Cinchonicin anzunehmen.  Der 
experimentelle Nachweis dieser Ta tsache  finder sich in der 
zweiten Abhandlung,  die ich gleiehzeitig vorlege und die den 
Titel ffihrt: ,,Uber die Pasteur 'sche Umlagerung<,. 

Unter  dieser Annahme muff bei dem ~t-i- und ~-i-Cincho- 
nicin for die Carbonylgruppe auch wieder  sterische Behinderung 
angenommen werden. 

Ftir eine solche ist am Modell aber eine plausible Er- 
kl&rung nicht zu  finden, aul~er man greift zu sehr detaillierten 
Vorstel lungen fiber den r~iumlichen Aufbau der Molektile, 
welche wegen ihrer Komplizit~t von vornherein doch nichts 
anderes bedeuten k~Snnen als das versehleierte Gest~ndnis, dab 
eine Erkl~.rung nicht m{Sglich ist. 

Wird n~imlich nach den Formeln von M i l l e r - K 6 n i g s  for 
das Cinchonin, beziehlich Cinchonicin bei lJbergang von COH 
in CO der eine Ring gleichzeitig gesprengt, dann wird der Rest 
- -CH~--CO--CH~--CgHe,  N frei beweglich und es ist nicht 
recht vorstellbar, wie das Vinyl die Reaktionsf~higkeit der Keto o 
gruppe total verhindern soil. Ob der Umstand, dab Vinyl und  
CO in ~-Stellung sich befinden, darauf  yon Einflufi sein kann, 
entzieht sich gegenw~rtig der Beurteilung und sei darauf nur  
kurz verwiesen.  

Der  s t rukture l l e  Bau  der I sobasen .  

Im folgenden sollen die in verschiedenen Abhandlunge1~ 
zerstreuten Angaben, welche ft'tr Beurtei lung der Konsti tution 
der Isobasen von Wichtigkeit  sind, zusammengestel l t  werden.  
Da es sich darum handelt, festzustellen, ob sie mit dem 
Cinchonin strukturidentisch sind, wurden hiebei in erster Linie 
die zwischen diesem u n d  den Isobasen bestehenden Ahnlich- 
keiten und Unterschiede berCmksichtigt. 

So wie das Cinchonin eine zweifach terti~re Base ist, sind 

dieses auch ~.- und I3-i- und allo-Cinchonin. 
Denn alle vier Basen k6nnen zwei versehiedene quaternttre 

Jodide geben. Eines dieser entsteht bei der Einwirkung yon 
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Jodmethyl  auf die freie Base, das andere in Form des jod- 
wassersauren Salzes, wenn die sogenannten neutralen jod- 
wasserstoffsauren Salze mit Jodmethyl  erhitzt werden. 

Nebenbei  bemerkt  ist diese Methode, bei Diaminen das 
Jodmethyl  j e  nach Gefallen an die eine oder die andere stick- 
stoffhaltige Oruppe zu dirigieren, die ich in Oemeinschaft  mit 
v. K o n e c k  angegeben,  1 spgterhin mit Erfolg von A. P i c t e t  
und P. G e n e q u a n d  ~ beim Nicotin angewendet  und die zwei- 
fach terti/ire Natur derart  auch hier festgestellt worden. 

Alle vier Basen geben bei der Oxydation Cinchoninsgure 
und Ameisenstture. Das ~ i-Cinchonin und alas allo-Cinchonin 

geben neben der Cinchoninstiure eine dem Merochinen analog'e 

Verbindung, die mit dem aus Cinchonin von K6 n igs  erhaltenen 
Merochinen in physikalischer und chemischer  Beziehung grol3e 
Ahnlichkeit zeigt. Beim ~t-i-Cinchonin ist die Isolierung einer 
dem Merochinen isomeren Verbindung bisher nicht gelungen, 
bei der Mittelstellung aber, welche diese Base zwischen 
Cinchonin und ~-i-Cinchonin einnimmt, ist wohl anzunehmen,  
dal3 dieser Mif3erfolg in pr~iparativen Schwierigkei ten seinen 
Grund hat. Aus jeder  der Isobasen ist bei der Oxydation mit 
Chromstiure auch eine nicht krystall isierende S~iure erhalten 
worden, die grol3e Ahnlichkeit mit der Cincholoiponstiure hat, 
Cincholoiponst[ure aber sicherlich nicht ist. Es ist aber in 
keinem Falle m6g'lich gewesen,  sie in irgend eine Form, fghig 
zur  Analyse, zu bringen und datum unentsehieden,  ob isomere 
oder  anders zusammengese tz te  Verbindungen vorgelegen sin& 

Die Zerfallsprodukte bei der Oxydat ion aller vier in Rede 
s tehenden Basen sind also entweder  identiseh (Cinchonins~iure 
und Ameisens&ure) oder isomer (Merochinen, ~-i- und allo- 

Merochinen) und so kann die Verschiedenheit  der Basen nur  
in der Verschiedenheit  der sogenannten  zweiten Htilfte, aus 
der die Verbindungen vom Typus  des Merochinens entstehen, 
beziehlich in der Verschiedenheit  zu suchen sein, nach welcher  
die zweite t-ltilfte mit dem Cinchoninstiure liefernden Rest in 
Verbindung steht. 

1 Monatsheffe flit Chemie, 15; 37 (1894). 
2 Berl. Ber.,30, 2, 2117 (1897). 
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Ob solche Verschiedenhei ten bestehen oder nicht, konnte 
bisher direkt nieht b e a n t w o r t e t  werden;  d i e  welter unten 
erw/ihnten Verh/iltnisse machen aber solche Verschiedenhei ten 
wenig wahrscheinlich.  

Ebenso wie das Cinchonin sich als unges/ittigte Ver- 
bindung erwiesen hat, welche ein Molekfil Halogenwassers toff  
oder Halogen addiert, ist das auch bei den anderen drei Basen 
der Fall. In dieser Beziehung besteht  nur der Unterschied,  dab 
die Reakt ionsgeschwindigkei t  sehr verschieden, beim Cinchonin 
am gr/S13ten, kleiner beim allo-Cinchonin und noch geringer 
beim e-i- und ~-i-Cinchonin ist. Auf diesen Unterschied wird 
noch zurfickgegriffen werden. 

Die aus den vier Basen mit den Halogenwasserstoffst iuren 
ents tehenden additionellen Verbindungen sind eigentfimlicher- 
weise aber vollstS.ndig identisch, wie insbesonders  bei den 
mit Jodwassers toff  ents tehenden mit aller SchS.rfe nachgewiesen 
worden ist. Nicht nub dal3 die physikalischen Eigensehaften 
ganz gleich befunden worden sind, sondern - -  und dieses ist 
viel beweisender  - -  auch das chemische Verhalten beim 
Wiederabspal ten  yon Jodwassers tof f  ist in qualitativer und 
quantitativer Beziehung ganz gleich. Alle vier Hydrojodverbin-  
dungen geben n/imlich, mit Kalilauge oder Silbernitrat zersetzt,  
vorwiegend e-i-Cinchonin und allo-Cinchonin und, je nachdem 
zur  Abspal tung das eine oder andere Mittel gewtthlt worden 
ist, auch im gleichen GewichtsverhS.ltnis. (Beim allo-Cinchonin 
ist letzteres allerdings quantitativ nicht festgestellt worden.) 
Unter  UmstS.nden kt3nnen zwar  die aus den einzelnen Alkaloiden 
dargestellten additionellen Verbindungen verschieden sein. Denn 
das ~.-i-Cinchonin geht, wie O. H e s s e  1 gefunden hat und ich 
best/itigt gefunden habe, beim Erhitzen mit konzentr ier ter  
Salzstiure auf 140 ~ zwar  teilweise in dasselbe Hydrochlor-  
cinchonin, das auch aus Cinchonin entsteht, daneben aber 
auch in eine isomere Verbindung fiber. 

H e s s e  hat die Wicht igkei t  gerade dieser Ta t sache  nicht 
erkannt,  weil er f ibersehen hatte, dab alle unter  anderen 
Umsttinden aus Cinchonin und den Isobasen sonst  ents tehenden 

1 Liebig's Annalen, 276, 101 (1893). 
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Hydrochlorverb indungen  untere inander  identisch sind. Dal3, den 
einen beim e-i-Cinchonin schon erw/ihnten Fall ausgenommen ,  

sonst immer  stets ein und dieselbe Hydroch lo rve rb indung  
entsteht und nicht, wie H e s s e  a n g e n o m m e n  hat, eine grol3e 

Zahl von Isomeren,  ist durch besondere  Versuche ganz  sicher 

bewiesen worden. :  
Wie  die so aus  den zweifellos verschiedenen Alkaloiden 

entstehenden,  untereinander  abet  ebenso bes t immt identischen 

Verbindungen aufzufassen sind, ob man s i e a l s  Additions- 
verbindungen des Cinchonins oder  ether der anderen drei Basen 

aufzufassen hat, ist vorliiufig nicht zu entscheiden, aber  im 
wesent l ichen auch gleichgfiltig. Das 'vVichtigste bleibt die 

Tatsache ,  dal3 alle vier Alkaloide schon durch die Addition von 

Ha logenwasse r s to f f  rind zwar  schon bet sehr niedrigen T e m p e -  
raturen in ein und dasselbe Addi t ionsprodukt  fibergehen. Denn 
aus dieser Ta t sache  kann doch mit Best immthei t  der Schlul3 

gezogen werden,  daft der chemische Unterschied der vier 

Alkaloide ein grof3er nicht sein kann. 
Dieser Schlul3 dr/ingt sich aber  auch aus anderen Tat -  

sachen auf. 
YVird Cinchonin mit Ha logenwasse r s to f f  oder Schwefel-  

stiure yon nicht zu kleiner Konzent ra t ion  in LOsung gebracht,  
so findet stets die schon erwtilmte additionelle Bindung statt. 

Daf3 dieses auch ffir die Schwefels~iure gilt und die sogenannte  
Cinchoninsulfostiure,  die S c h f i t z e n b e r g e r  ~ zuers t  erhatten 

hat, nicht eine solche, sondern eine Oxysulfos~ure ,  en ts tanden  
durch additionelle Aufnahme yon Schwefels~iure, ist, haben 

Versuche yon W i d m a r  a gezeigt.  Neben  de rAddi t ion  findet 

nun unter  allen Umsti inden auch eine Umlagerung  statt, bet 
welcher  das Cinchonin in e-i-, ~-i- und in allo-Cinchonin fiber- 

geht  und welche im al lgemeinen in der angeffihrten Reihen- 
folge fortschreitet,  welche abet  auch in der en tgegengese tz ten  
verlaufen kann. Bet diesen Umlagerungen  ist, nebenbei  bemerkt ,  
auch noch der Ums tand  yon Interesse,  dab das Verh/iltnis 

i Monatsheffe fiir Chemie, 20, 571 (1899). 
2 Liebig's Annalen, 108, 353 (1858). 
3 Monatshefte ffir Chemie, 22, 976 (1901). 
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zwischen den Mengen der Base, die umgelagert,  beziehlich in 
die additionelle Verbindung tibergeffthrt werden,  ffir jede der 
S~turen ein ganz bestimrntes ist und weder  yon der Tempera tur  
noch yon der Konzentrat ion,  sondern nur  yon der einwirkenden 
S~ure abhg.ngig ist. 

Ganz ,~hnliches girt von einer anderen Art yon Umlagerung,  
die eintritt, wenn  den Halogenwasserstoff-Addit ionsverbin- 
dungen der Halogenwassers toff  wieder entzogen wird, yon 
denen ]a fdiher  schon bemerkt  worden ist, dab sie, einen 
einzigen Fall ausgenommen,  untereinander  stets identisch sind, 
m6gen sie aus welch immer der vier Basen dargestellt  sein. 

Es z e i g t  s i c h  n~mlich, dab dabei gleichzeitig immer 
mehrere Basen, vermutl ich alle die vier schon oft genannten 
entstehen, d. i. also c~-, F-i-, allo- und das gew~Shnliche Cinchonin, 
daft abet  das quantitative Verh~.ltnis yon dem austre tenden 
Halogen und ebenso von dem abspaltenden Mittel abh/ingig ist. 

Die quanti tat iven Best immungen haben sich wegen der 
groBen experimentellen Schwierigkeiten auf die Best immung 
des ents tehenden e-i- und des allo-Cinchonins beschrS, nken 
mi~ssen, hiebei aber ganz unzweideutige Resultate ergeben. 

Diese Verhg.ltnisse machen es ebenfalls 5.ul3erst unwahr-  
scheinlich, dab zwischen dem Cinchonin und den Isobasen 
irgend wesent l iche Unterschiede bestehen kiSnnen, und legen 
es nahe, allen dieselbe Konstitutionsformel zuzulegen.  

Der Unterschied zwischen den drei Basen wS.re demnach 
lediglich ein stereochemischer,  wie fr~her schon angenommen 
worden ist. Ein abschliel3endes Urteil wird freilich dann erst 
gestat tet  sein, wenn die Untersuchungen fiber die Konstitution 
der Isobasen welter  gedieherl sin& Ich hoffe, in der ng, chsten 
Zeit hierClber weiter berichten zu kSnnen. 

Die erw~ihnte Anschauung ist tibrigens keineswegs neu, 
sie ist yon mir und W i i r s t e l  schon vor 15.ngerer Zeit und 
spS, ter auch von K S n i g s  ausgesprochen worden. 

Es mug aber bemerkt  werden, daB, wenn man die sterischen 
Behinderungen nicht bedicksichtigt,  die Isomerie des Cinchonins 
und der drei Isobasen auch rein s trukturchemisch erklS.rt 
werden kann und mit den Ta t sachen  recht gut, ja zum Teil 
besser 5bereinstimmt. Wenn  die Addition yon ]odwassers tof f  

Chemie-Heft Nr, 5. 24 
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an Cinchonin in der Art vor sich geht, daft das Jod an die 
Vinylgruppe nicht endstfi.ndig, sondern in ~-Stellung tritt, dann 
kann die \Viederabspaltung in vier verschiedenen Arten erfolgen 
und vier verschiedene Basen entstehen, welche bei der Wieder- 
aufnahme yon Jodwasserstoff  wieder dasselbe Additionsprodukt 
geben k6nnen. 

H 

<~-CH : CH~ ~--- C--CH3 
HO HO . . ~ [  ~ H~ 
Lep. Lep. 

I. II. 
Cinchonin. %H< 

Ho, ~dcm--cH3 
Lep. ~ / / / J  H~ 

Hydrojodcinchonin. 

/ CHa ~k~ CHa 
__ / H / 

~/CH HO ~ H~/H 

III. IV. 

Ob wie in Fall III und IV angenommen, Trimethylenringe 
entstehen oder ob sprungweise Doppelbindungen im Kern 
gebiIdet werden, sei weiter nicht berticksichtigt, ebenso nicht, 
dab in ~ihnlicher Weise noch viel mehr Basen als gerade vier 
mSglich sind, wenn man den Austritt von Jodwasserstoff  noch 
in anderer Weise, so unter Teilnahme aller einzelnen Wasser-  
stoffatome der drei Teilringe mit in Betracht zieht. 
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Nimmt man an, dab Formel II dem ~-i-Cinchonin zukommt,  
welches sicherlich bei den Umlagerungen zuerst  aus dem 
Cinchonin entsteht, dann wi~re auch erkl~irt, warum dieses bei 
der Oxydat ion eine Verbindung vom Typu s  des Merochinens 
nicht geliefert hat und warum bei der Oxydat ion Essigs/iure 
nachgewiesen  wurde,  die aus Cinchonin bestimmt nicht ent- 
steht. Denn beides ist ganz verst~ndlich, wenn die Doppel- 
b indung in der Art der Formel vorhanden fst. Dagegen geben 
diese Formeln ftber andere Verh/iltnisse keinen Aufschlul3. 

D-i- trod allo-Cinchonin mtil3ten die Formeln III, beziehlich 
IV haben. Es ist nun schwer  zu erkltiren, warum zwei Stoffe 
von so tihnlicher Konsti tut ion sich bei der Addition von 
Halogenwassers tof f  und bei der Oxydat ion mit Permanganat  
so verschieden verhalten sollten, wie es tats/ichIich der Fall ist. 

Weiterhin geben diese Strukturformeln in keiner Weise 
Aufschlufi, wie so eine >>sterische<< Behinderung der Hydroxyl-  
gruppe bei ~.- und [~-i-Cinchonin (Formel II und III oder IV) zu 
erkl~iren sei, und noch viel weniger, wie ,,Vinyl<< und Hydroxyl  
sich gegenseit ig behindern. Und auch, wenn man am Modell 
Betrachtungen anstellt, kommt man zu keiner annehmbaren 
Erkl/irung. 

Aus dieser Darstel lung geht  hervor, dab die Chemie der 
Chinaalkaloide leider noch immer verschiedene Zweifel bietet 
und dab noch viele weitere Untersuchungen  nStig sein werden, 
diese zu lSsen. 

Experimenteller Tel l .  

A c e t y I i e r u n g  d e s  a l l o -C i nchon i n s .  Die Acetylierung 
der Chinaalkaloide erfolgt auch mit Essigsg.ureanhydrid nicht 
sehr leicht und deshalb ist es ausgeschlossen,  sie mit Eisessig 
vornehmen und messend verfolgen zu kSnnen. Es w/ire wohl 
auch unter  Anwendung von Anhydrid mt}glich gewesen,  eine 
Methode auszuarbeiten,  bei welcher  ~ilmlich wie bei der Ver- 
es terung der Alkohole der nicht in Umsatz  getretene Tell  des 
Anhydrids bestimmt wird, da Essigs~iureanhydrid sich mit 
Soda schor~ in der K/iRe sehr rasch umsetzt,  die acetylierten 
Chinabasen aber nicht. 

24* 
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Da aber bei der Acetyl ierung Braunftirbung eintritt, der 
Farbenumschlag  des Indikators deshalb nicht genau zu beob- 
achten gewesen wRre, muf3te auf diese bequemere Methode 
verzichtet  werden. 

Der Verlauf der Acetylierung wurde deshalb derart kon- 
trolliert, daft mit tiberseh(issiger Soda alkalisch gemaeht,  mit 
Ather sowohl das unver~inderte Alkaloid wie das acetylierte 

ausgeschtittelt,  der Rfickstand des )~thers im Wenzel ' schen  
Apparat verseift und ira tibrigen derart  vorgegangen  w~trde, 
wie es W e n z e l  ftir seine Methode beschreibt. 

Zur Acetylierung wurden sowohl vom Cinchonin wie vom 
allo-Cinchonin die sogenannten sauren Sulfate C19H2,,N20. H2SO 4 
4-3 aq. verwendet.  

Je 2 g  wurden  in einem Rundkolben abgewogen,  mit je 
5c~n 3 Eisessig und 2 ' 5  cm '~ Anhydrid t ibergossen und mit 
aufgesetzter  Kapillare am kochenden Wasserbade  erw~irmt. 
Die L6sung trat fast augenblicklich ein. Zur Best immung der 
Acetyl ierung wurde abgektihlt, das gleiche Volum Wasse r  
zugesetzt ,  50 cm 3 J~ther aufg'egossen, vorsichtig die gesiittig'te 
LOsungvon  15g 'Soda  zugegeben und geschtittelt. Die Ather- 
16sung wurde abgehoben, von etwa abgeschiedenen Krystallen 
(freie Base) dutch Filtrieren dutch Leinwand getrennt, die 
w~tsserige Fltissigkeit noch zweimal mit je 15 c~t ~ Ather durch- 
geschtittelt und die dutch Papier filtrierten ~,therischen L6sungen 
im Zersetzungskolben des Wenzel ' schen Apparates abdestilliert. 

Der RCtckstand wurde mit 1 c~r 3 H.20 erw~irmt, der \Venzel- 
sche Apparat zusammenges.etzt,  sodann 3 crpz 3 konzentrierte 
H2SO ~ langsam zugeft~gt, eine Stunde erw~irmt, hierauf die 
Mischung von Phosphors~iure und Natr iumphosphat  zugesetzt  
und sodann, wie es W e n z e l  vorschreibt, zweimai im Vakutlm 
abdestilliert. 

Die vorgelegte 1/5 normale Kalilauge wurde sodann zurtick- 
titriert und dann mit ~/,0 Jodlbsung die mit tiberdestillierte 
schweflige S~ure bestimmt. Es waren hiezu meist nut  wenige 
Zebntel  Kubikzentimeter  Jod notwendig, die in der Tabelte yon 

den angefCihrten Zahlen schon in Abrechnung gezogen  sind. 
Eine zweite Versuchsreihe wurde  mit 2 " 1 4 6 g  Sulfaten, 

3"8 cm 3 Eisessig und 3"3 cI,1r 3 Anhydrid ausgeftihrt. Ein 
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Rechenfehler  war  die Ursache. Bei der YVasserbestimmung des 
a l l o - C i n c h o n i n s u l f a t e s  wurde das falsche Resultat ausgerechnet ,  
dab dieses 17~ Krysta l lwasser  enthalte und nicht 1 2 %  wie 
das Cinchoninsalz.  Um gleiche Bedingungen zu finden, wurde 
dem vermeintlich h~Sheren Wassergehal t  entsprechend mehr 
Sulfat, ebenso mehr Anhydrid, daffir weniger  Eisessig ge- 
nommen.  Als der Irrtum sich herausgestell t  hatte, wurden, um 
die schon ausgeftihrten Best immungen beim a l l o - C i n c h o n i n  

verwer ten  zu k6nnen, analoge auch beim Cinchonin ausgeffihrt 
und zur Kontrolle auch mit je 2 g Versuche angestellt. 

Es sei noch bemerkt,  dab die Acetverbindungen gut  kry- 
staltisierte Salze mit Minerals~iuren geben. Cinchoninsulfat, mit 
Eisessig und Anhydrid erw/irmt und dann 1/ingerer Zeit sich 
selbst tiberlassen, scheidet allmRhlich sehr htibsche Prismen 
eines Sulfates ab, das weiter nicht untersucht  wurde. 

Die ermittelten Zahlen sprechen daftir, daft die Reaktions- 
geschwindigkei t  ebenso wie der Gleichgewichtszustand bei 
beiden Basen ann/ihernd gleich zu setzen ist. Das ctl lo-Cin- 

choninhydroxyl  ist demnach nicht ,,behindert<,, was bei seiner 
Vinylgruppe der Fall 'ist. Hiertiber ist im theoret ischen Teil das 
N0.here erw/ihnt. 

I. V e r s u c h s r e i h e .  

Je 2 g Cinchoninbisulfat oder a l l o - C i n c h o n i n b i s u l f a t ,  5 c m  ~ 

Eisessig, 2"5 c m  3 Anhydrid. 

C i n c h o n i n .  

Zeitdauer Kubikzentimeter a/5 normale 
in Stunden KOH verbraucht Acetylierte Base 

2 7 ' 0  31 "4 
�9 5 10"8 48"1 

5 8"4  37 "3 
9 9"4  42 "5 

allo-Cinehonino 

2 8"4 37"3 
2 7 "4 33"0 
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II. V e r s u c h s r e i h e .  

Je 2 "146g" der Sulfate, 3" 8 c m  3 Eisessig,  3" 3 c m  8 Anhydrid. 

C i n c h o n i n .  

Zeitdauer Kubikzentimeter 1/5 normale 
in Stunden KOH verbraucht  Acetylierte Base 

5 14"05 58"4  
9 12"7 52"7 

allo-Cinehonin. 

5 13"0 54"2 

9 16"2 69"0 

Op t i sches  D r e h u n g s v e r m 6 g e n  des s- i -  und des ~- i -Pseudo-  

c inchonic ins .  

Bei der Darstel lung der im Titel genannten  zwei Basen 
haben sich einige Anderungen  als zweckm/il3ig erwiesen. 

~ - i - C i n c h o n i c i n .  Es wurde  als Ausgangsmater ia l  wieder  
das Dijodhydrat  vom ~-i-Cinchonin benfitzt, welches  Salz am 
leichtesten durch Umkrysta l l i s ieren  zu reinigen ist. Behufs 

l~lberftihrung in das Bisulfat zeigte e s  sich vorteilhaft, das 

feingepulverte Salz mit Alkohol zu einem Brei zu rtihren und 
dann s tarkes Am m on i ak  zuzugeben.  Das Salz geht  beim 

Schtitteln unter  dieset'~ Umst/ inden zuers t  leicht in L6sung', 

dann abe t  scheidet sich ein feines Pulver, jedenfalls das Mono- 
jodhydra t  aus, welches  bei wei terem Zusa tz  von Ammoniak  und 

W a s s e r  sich wieder  16st. Durch einmaliges Ausschfl t teln mit 

~ ther  wurde  die Base extrahiert,  die J~therl6sung mit W a s s e r  
gewaschen ,  bis dieses keine Jodreakt ion  zeigte, der Ather- 
r t ickstand mit zehnprozen t iger  Schwefels/ iure neutralisiert  und 

durch ZuKigung der schon verbrauchten  Schwefels / iuremenge 
in das Bisulfat tibergeftihrt. 

Die L/Ssung wurde  mit Tierkohle  entf/irbt, in einer Schale 
am W a s s e r b a d  konzentriert ,  sodann im V a k u u m  zur T rockene  
gebracht  und der Kolben, dessen Inhalt  schaumig-b las ig  

geworden  war, im V a k u u m  eine Stunde auf  140 ~ erhitzt. Da 
eine Probe, mit Jodkal ium zusammengebrach t ,  noch e twas  
unvert indertes e - i -Cinchoninsa lz  abschied, wurde  der Kolben- 
inhalt im T r o c k e n s c h r a n k  eine wei tere  Stunde auf 140 ~ erhitzt. 
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Die in W a s s e r  geliSste Schmelze,  mit Ammoniak  zersetzt  

und mit Ather 6fters ausgeschtit telt ,  gab endlich einen .~ther- 
r t ickstand, der, durch einen Luf ts t rom von Ammoniak  befreit, 
152 c m  3 normale  Oxals/iure zur Neutral isat ion ben6tigte, was  

46 g" Base entspricht,  wg.hrend in Form des Bijodhydrates  53 g 

e- i-Cinchonin in Ve rwendung  g e k o m m e n  waren.  Die U m w a n d -  
lung verliiuft also unter  diesen Umstg.nden quantitativ. 

In der ersten Mitteilung fiber diesen Gegens tand  ist 
angegeben  worden,  dab nur e twa die Hg.lfte des ~.-i-Cinchonins 
nach der Umlage rung  als 5.therliSsliche Base nachzuwe i sen  war,  

wS.hrend der Rest  nicht in den -~ther i iberging und dieser ein 

Pheny lhyd razon  gab,  die 5.therliSsliche Base aber nicht, w/ihrend 

diesmal die 5.therl6sliche Base das Haup tp roduk t  ist. 
Ob dieser Unterschied  darin seinen Grund hat, dab diesmal 

die Schmelze  im Vakuum  v o r g e n o m m e n  wurde,  kann ohne- 

weiters nicht entschieden werden.  Immerhin  ist die Vermutung  

zul/tssig, dal3 die Umlage rung  des ~-#Cinchonins  in die ~ther- 
t6sliche Base,  die nicht als Ke toverb indung  zu reagieren 

vermag,  der HauptprozeB und die Bildung der Base mit Keto- 

e igenschaf ten  der sekund~ire ist. 
Das frfiher erw/ihnte Oxalat  wurde  in Krystal len erhalten, 

die 5fters aus W a s s e r  umkrystal l is iert ,  dann mit Ammon iak  

zerlegt und in das Monochlorhydra t  verwandel t  wurden.  
Dieses ist in Wasser / iu l3ers t  leicht, auch in Alkohol leicht, 

nicht abe t  in Ather ltSslich und bildet in ganz  reinem Zus tand  
weil3e Schtippchen,  die zerrieben in ungew0hnl ichem Mal3 

elektrisch werden,  so daf3 bei einer W/igung das Pulver von 
der einen W'agschale  bis auf  die andere und den W a g b a l k e n  

zers t reut  wurde.  

o.2999g verlorenbei 105 ~ 0"0450g. 
0"3030gr verlorenbei 105 ~ 0"0470g. 

In 100 Thei len:  
Berechnet Gefunden 

31/~ H20 . . . . . . . . . . .  16 '03 15 "01 15 '47 

Die w/isserige L6sung  des Chlorhydrates  scheidet  auf  

Zusa tz  von Am m on i ak  die Base als Ol ab, welches  nach 

langem Stehen krystal l inisch erh/irtet. In htibschen, haarfeinen, 
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mikroskopischen  N/idelchen krystall isiert  die Base aus  der 
heil3en L6sung  in Ammoniak  aus, mitunter  auch beim Ver- 

dunsten  der / i ther ischen L/Ssung. 
Die Krystal le  sind eine Krys ta l lwasserverb indung  der Base, 

die in reinem Zus tand  nicht krystall isiert  zu erhalten war  und 

einen sehr  niedrigen Schmelzpunk t  hat. 
Das geht  daraus  hervor, dab die Base aus /i, ther ischer  

L/Ssmag nicht krystallisier~, wenn  diese sehr sorgf/iltig ge t rocknet  
worden  ist, wohl abet, wenn  man ihr wenige Tropfen  W a s s e r  

zuftigt. 
Ferner, dal3 die Krystalle, die lufttrocken unter  Sch/iumen 

bei 100 bis 102 ~ schmelzen,  einen umso niedrigeren Schmelz-  

punkt  annehmen,  je ltinger sie im Vakuum tiber Schwefels/ iure 

ges tanden  sin& Nach e twa 4 T a g e n  begann das Sintern schon 
bei 45 ~ und war  bei 80 ~ alles geschmolzen.  

Das ~-i-Cinchonicin habe ich unter keinen Umsttinden, 

auch nicht als Krys ta l lwasserverb indung  krystaIl isiert  erhalten. 
Unter  diesen Umstt inden wurde das Drehungsverm~3gen 

beider Basen derart  bestimmt,  dab gewogene  Mengen der 
Chlorhydrate  in absolut  a lkohol ischer  LtSsung mit der /iqui- 

valenten Menge einer alkoholischen NatriumS.thylatl/3sung ver- 

mischt  wurden.  Der Krys ta l lwassergehal t  des Chlorhydrates  
wurde  gesonder t  bes t immt und in Rechnung  gezogen,  ebenso 
die berechnete  Menge des ausgefal lenen Natr iumchlorides.  

Vom ~-i-Salz wurden 0 " 3 2 9 3 3 - -  0 " 2 4 8 8 3  Base, vom 
I~-i-Salz 0" 3151 g - -  0" 25 g Base genommen.  

Beim ~-Salz berechnet  sich p ~ 0"625, d~ ~ - -  0"799(3, 
c~ war  + 0 "  26 ~ woraus  (~.)D ~ + 4 "  9 ~ 

Beim =-Salz war  ~. gleich - - 0 " 0 4 ,  also so ziemlich an der 

Grenze des Beobachtungsfehlers .  
Zieht man in Betraeht, dab das DrehungsvermtSgen yon 

~. aus ~-i-Cinchonin vor dem Umlagern  dutch  Erhi tzen 
(~)z~ ~ + 5 1  ~ beziehlich ( ~ ) D - - - - 5 8  ~ gewesen  ist, so zeigt 

sich, daft nach der Umlagerung  beim e-i-Cinchonin eine 
Drehungsver~inderung nach links, beim ~-i-Cinchonin eine 

ungef/ihr gleich grol3e nach rechts eingetreten ist. 


