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Ober eine neue Umlagerung des Cinehonieins 
v o n  

Zd. H. Skraup,  w. M. k. Akad,  und W .  Egerer .  

Aus dem chemischen Institute der k . k .  Universitiit in Graz. 

(Vorge leg t  in der S i tzung v o m  9. Juli  1903.) 

Vor kurzem hat der eine von uns mitgeteilt, 1 daft die Um- 
lagerung, weIche die Chinaalkaloide beim Erhitzen ihrer 
Bisulfate erleiden und ftir welche er die Bezeichnung 
,>Pasteur'sche Umlagerung<< in Vorschlag gebracht  hat, beim 
~-i-Cinchonin in sehr bemerkenswer ter  Weise  verl/iuft, in der 
Art ng.mlich, daft die sogenannte  zweite Hg.lfte hiebei ganz un- 
veriindert bleibt. 

Dieses geht  daraus hervor, daft das ~-i-Cinchonin sowohl 
als das ~-Lpse~do-Cinchonicin, welches aus ersterem beim 
Erhitzen dutch Umlagerung entsteht, bei der Oxydat ion ein 
und dasselbe [3-i-Merochinen geben, welches in beiden Reak- 
tionen auch mit ganz demselben DrehungsvermSgen entsteht. 

Es lag selbstverstS.ndlich sehr nahe, diesen Sachverhalt  
auch bei anderen Chinaalkaloiden zu untersuchen,  und wurde 
zung.chst das Cinchonin selbst in Angriff genommen.  

Dabei hat sich nun das auffg.llige Resultat ergeben, daft das 
Cinchonicin bei der Oxydat ion kein Merochinen gab, ja, daft 
nicht einmal die CincholoiponsS.ure unter den Produkten der 
Oxydat ion aufgefunden werden konnte, welche bei frtiheren 
Versuchen mit Sicherheit  aufgefunden worden war. 

Nach diesen Beobachtungen  hatte es den Anschein, daft 
zwischen dem Cinchonin und dem Cinchonicin ein viel tiefer 
gehender  Unterschied besttinde als zwischen ~-i-Cinchonin 

1 Monatshef te  fiir Chemie,  1903, Aprilheft. 
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und dem ~-i-pseudo-Cinchonicin. Denn es muBte angenommen 
werden, daft im Cinchonin bei der Pasteur'schen Umlagerun.g 
die zweite HS.lfte eine Ver/inderung erleiden w~rde, welehe 
bei derselben Umlagerung des ~-i-Cinchonins nieht eintritt. 

Dieses Resultat zeigte sich recht unerwartet; eine Wieder- 
holung der Oxydationsversuche versprach keinen besonderen 
Nutzen, weil ja zwei mit derselben Sorgfalt ausgeftihrte zu 
widersprechenden Beobaehtungen geffihrt batten. 

Es schien aber aussichtsvoll, die Sache yon einer ganz 
anderen Seite zu erforschen, welcbe, abgesehen yon der ge- 
nannten Frage, auch sonst fflr die Umlagerungen yon Interesse 
sein konnte. 

Wie vor einigenJahren gezeigt wurde, wird das Cinchonin 
bei der Einwirkung yon konzentrierter und m/il3ig verd~innter 
Schwefels/iure derart ver/indert, daft es sich zunS.chst in das 
~.-i-Cinchonin, dieses sodann in das R-i- und dieses dann in das 
allo-Cinchonin umlagert. Auf die physiko-chemische Seite dieser 
Reaktion soil welter nicht eingegangen werden. 

Es war nun yon grol3em Interesse, festzustellen, ob das  
Cinchonicin mit Schwefels/iure in 5.hnlieher Weise reagiert, 
d. i. n/tmlich, ob dieses sich dabei zun/i.chst in das ~.-i-Cinchonicin, 
dieses dann in das [?-#Cinchonicin und dieses schliel31ich in das 

allo-Cinchonicin umwandelt. 
Bisher ist dieser Nachweis in vollem Umfange allerdings 

nicht m6glich gewesen, es konnte aber doch mit aller Sicherheit 
konstatiert werden, dab unter diesen UmstB.nden das {3-i-Cincho- 
nicin entsteht, und darum ist es sehr wahrscheinlich, dal3 auch  
die anderen vorausgesetzten Prozesse sich abspielen. 

Diese Beobachtung zeigt zunS.chst, yon Konstitutionsfragen 
abgesehen, eine merkwfirdige und unserer Ansicht nach bisher 
nirgends aufgetretene Parallele verschiedener Prozesse der 
Umlagerung. 

Cinchonin geht einerseits beim Erhitzen des trockenen 
Bisulfates in das Cinchonicin fiber, wobei, wie v. Mi l l e r  fest- 
gestellt hat, die Hydroxylgruppe in die Ketogruppe verwandelt  
wird. 

Anderseits geht clas Cinchonin bei der Einwirkung kon- 
zentrierter und verdfinnter Schwefels/J.ure in Basen fiber, das 
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a-i- und ~-i- Cinchonin und das allo-Cinchonin, w61che bestimmt 
Ketoverbindungen nicht sind, von welchen das allo-Cinchonin 
sicherlich und das a-i- und [~-i-Cinchonin h/Schstwahrschein!ich 
Hydroxy lverb indungen  sind, die mit dem Cinchonin struktur- 
identisch sein dfirffen. 

Diese drei Isomeren erleiden, in Form der Bisulfate erhitzt, 
ebenso wie das Cinchonin selbst die >>Pasteur'sche Umlagerung,,  
und verwandeln  sich, jedes ftir sich, in isomere Basen, von 
welchen wieder  die aus dem allo-Cinchonin ents tehende sicher- 
lich eine Ketoverbindung ist, die anderen zwei wahrscheinlich 
es sein diirffen. 

Das Cinchonicin, das Produkt  der Pasteur ' schen Umlage- 
rung des Cinchonicins, erleidet nun bei der Einwirkung m/ifiig 
verdf innter  Schwefels/iure eine Ver/inderung, welche ganz 
analog ist jener ,  welche das Cinchonin unter denselben 
Bedingungen erf~.hrt. Es scheint sukzessive in jene Ketobasen 
t iberzugehen,  welche sonst  erst wieder  durch die Pasteur 'sche 
Umlagerung aus jenen Verbindungen bervorgehen,  die durch 
die Einwirkung m/iBig verdtinnter S/~uren aus dem Cinchonin 
gebildet werden. 

Dieses ist allerdings erst fiir die Bildung yon }-i-Cincho- 
nicin festgestellt, es ist aber hSchstwahrscheinlich,  daft es auch 
ftir die Bildung von a-i- und allo-Cinchonin giltig sein wird. 

Folgendes  Schema veranschaulicht  den Zusammenhang  
der verschiedenen Umlagerungen.  

Verwandlung 
durch die 

Pasteur'sche 
Umlagerung 
(Erhitzen der 

trockenen 
Bisulfate) 

Chemie-Heft Nr. 8. 

Verwandlung durch die Einwirkung miifiig verdiinnter oder 
konzentirerter Schwefelsiiure 

->.  

Cinchonin a.-i-Cinchonin ~-i-Cinchonin allo-Cinchonin 

Cinchonicin a-/-Cinchonicin ~-i-Cinchonicin allo-Cinchonicin 

Verwandlung dutch die Einwirkung mM3ig verdtinnter Schwefel- 
siiure. 

48 
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Die nun beobachtete Entstehung des ~-i-Cinchonicins aus 
Cinchonicin hat aber auch eine konstitutionelle Bedeutung. 

Wie schon erw/ihnt, ist es ganz aul3er allem Zweifel, dab 
die sogenannte zweite H~ilfte des 13-/-Cinchonicins strukturell 
identisch ist mit jener des [~-i-Cinchonins, denn beide Alkaloide 
geben ganz dasselbe [3-i-Merochinen. Bei der Pasteur'schen 
Umlagerung des ~-i-Ginchonins wird also die sogenannte zweite 
H/ilfte gar nicht ver/indert. 

Anderseits wird auch beim 1)bergang yon Cinchonin in das 
~-i-Cinchonin die zweite H~lfte nicht wesentlich verttndert, 
denn Cinchonin sowohl wie das ~-i-Cinchonin geben oxydiert 
neben Cinchonins/iure Verbindungen der Zusammensetzung 
C,~H13NQ; der Unterschied ist nut der, dab aus dem Cinchonin 
das Merochinen, aus dem [3-i-Cinchonin das aus dem Merochinen 
isomere ~-i-Merochinen entsteht. 

Ob Merochinen und ~-i-Merochinen strukturell identisch 
und nur stereochemisch verschieden sind, ist vorlS.ufig nicht 
bekannt. Sicherlich stehen beide Verbindungen in sehr naher 

Beziehung. 
Wenn nun die zweite H/ilfte des Cinchonins eine sehr 

geringe Vertinderung erleidet, wenn der Obergang (siehe das 
Schema) Cinchonin, ~z-i-Cinchonin, [~-i-Cinchonin, ~-i-Cincho- 
nicin vor sich gegangen ist und lediglich dieselbe geringe Ver- 
tinderung eingetreten ist, wenn der l)bergang, Cinchonin, 
Cinchonicin, ~-i-Cinchonicin (hypothetisch) und ~-i-Cinchonicin 
sich abgespielt hat, ist doch nicht anzunehmen, daft auf diesem 
zweiten Wege bei den Zwischengliedern sehr wesentliche Um- 
lagerungen eingetreten sing und es ist datum sehr wahrscheinlich, 
dal3 auch beim 121bergang von Cinchonin in das Cinchonicin die 
zweite HS.lffe des Cinchoninmolektils strukturell nicht wesentlich 
ver~indert worden ist. 

Daffir spricht u. a. auch der im experimentellen Teile 
geffthrte Nachweis, dab das Cinchonicin gerade so wie das 
Cinchonin ein Molektil Jodwasserstoffs/iure aufzunehmen 
vermag, also die Vinylgruppe noch enth/ilt. 
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E x p e r l m e n t e l l e r  Tell. 

Nachs tehende  Versuche  sind durchwegs  mit dem neutralen 

wasser f fe ien  Cinchonicino• ausgeffihrt  worden.  Dieses 

wurde  aus dem durch .die Sulfa tschmelze  des Cinchonins er- 
hal tenen Cinchonicin dargestellt .  

Die Methode der Sulfa tschmelze  erweist  sich als sehr  

praktisch,  w e n n  es sich darum handelt,  rasch grSBere Mengen 

der Base zu  erhalten. Sic hat aber  den Nachteil, dab die Verluste 
an Base grSfler sind als bei der yon M i l l e r  und R h o d e  ~ ange-  
gebenen  Dars te l lungsweise .  

M i l l e r  und R h o d e  1 erhielten die Base, die sic Cinchotoxin 

nannten  und die mit dem Cinchonicin identisch ist, durch an- 
dauerndes  Kochen  des Cinchonins  mit verdfinnter Essigs~ure.  

Das neutrale Oxalat  des Cinchonicins ist durch Umkrys ta l -  
lisieren aus  kal tem W a s s e r  sehr leicht zu reinigen. Bei 100 ~ 
get rocknet  verliert es si imtliches Krysta l lwasser .  

E i n w i r k u n g  v o n  Sehwefe ls i iure  v o m  spezi f i sehen Gewieh te  1"7. 

Beim Erw~irmen von 5" 5 g wasser f re iem Cinchonicinoxalat  

(4"7 g Base) mit 30 cm ~ Schwefelsi iure dutch 15 Minuten im 
kochenden  W a s s e r b a d  tritt Umlagerung  merklich nicht ein. Die 

du tch  Ammoniak  abgesch iedene  Base gab, mit Salzs~iure 
neutralisiert  und mit Jodkal ium versetzt ,  ein 01, das beim Reiben 

krystal l inisch erstarrte (2"25g) .  Mit Tierkohle  in w/isseriger 

LSsung gereinigt, scho[3 es in pr ismatischen,  gelb gef/irbten 
Krystal len an, die bei 173 bis 176 ~ schmolzen.  Nach noch- 
mal igem Umkrysta l l i s ieren verflfissigte es sich zwischen 175 

und 176 ~ und zeigte endlich den Schmetzpunkt  bei 176 und 

177 ~ der auch bei nochmal igem Umkrystal l is ieren kons tan t  
blieb. 

Das  Salz reagie,rte s tark  alkal isch und enthielt NoB 27" 24 ~ 
Jod, ansta t t  30 '09 ,  wie sich berechnet .  

Es  wurde  nun mit verdiinnter  Jodwasserstoffsi~ure neutra-  

lisiert und nochmals  umkrystal l is ier t .  

1 Beriehte, Bd. 28, I, S. 1064. 
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0"2300g" bei 105 ~ his zur Gewichtskonstanz getrocknete Substanz gaben 
0' 1267ff AgJ, 

In 100 Teilen:  
Berechnet ffir 

CagH22N~O. HJ Gefunden 

J . . . . . . . . . . . .  30" 09 29 : 77 

Dieses Jodhydra t  ist ziemlich schwer  15slich in kal tem 
Wasser ,  dagegen  leicht 16slich in heil~em Wasser .  Ferner  ist es 

leicht 16slich in Alkohol, dagegen fast unl6slich in Ather. 
Es  zeigt eine v611ige l~lbereinstimmung mit dem Jod- 

hydrate  des Cinchonicins,  nicht blol~ in den L6slichkeits-  

verh~iltnissen in den oben genann ten  L6sungsmitteln,  sondern  
auch in den Krystal l formen und im Schmelzpunkte .  

Ein Teil  des Jodhydra tes  wurde  mit NH a zersetzt,  die aus-  
geschiedene Base mit Ather au fgenommen  und die ~itherische 
L6sung  mit Atzkali  vollsttindig getrocknet .  Nach dem Ver- 

dampfen  des Athers  blieb die Base als hellgelb gefiirbte sirup6se 

Masse zurfick, die, mit Oxals~iure neutralisiert,  schon nach 
kurzer  Zeit das neutrale Oxalat  in Form von feinen weif~en 

Nadehl abschied, welche ganz  das Aussehen  und den bei 169 ~ 
l iegenden Schmelzpunkt  des Cinchonicinoxalates  batten. 

Einwirkung durch 45 Minuten. 

Bei liinger fortgesetzter  E inwi rkung  erhielten wir ein vom 

Cinchonicinjodhydrat  verschiedenes  Salz, welches  sich schon 
durch den viel niedrigeren Schmelzpunkt ,  150 ~ auffiillig unter-  

schied. 
Es wurden  je 5 " 5 g ,  im ganzen  2 2 g  wasserfreies  Oxalat  

mit je 30 c m  ~ Schwefels~iure im W a s s e r b a d e  45 Minuten 

erhitzt, sodann m i t  NH 3 zersetzt ,  mit Ather ausgeschfit telt  
und die Base mit titrierter Jodwasserstoffs~iure neutralisiert.  

Dabei wurden  in einem Falle 9" 43 und im anderen 9" 2 5 g  
Base start der angewandten  9 " 5 4 g  wiedergefunden.  

Die erhaltenen L6sungen  wurden  zum dfinnen Sirup 

gedampft  und in flachen Schalen sich selbst  tiberlassen. 



Umlagerung des Cinchonicins. 675 

Nach  einiger Zeit bildete sich am Boden der Schalen eine 
Krystallkruste,  die bei ltingerem Stehen noch erheblich zunahm. 

Das Krystallpulver wog nach dem Trocknen  zwischen 
Filtrierpapier 7"0g ,  nach dreimaligem Umkrystall isieren aus 
heiBem Wasser  6 " 5 g ,  was einer Ausbeute  von 23" 740/0 
entspricht. Dieses Jodhydrat  sintert bei 146 ~ und schmilzt bei 
150 ~ unter  Aufschg.umen. 

0"3585g Substanz, bei 105 ~ Jm Vakuum getrocknet, verloren 0"277g H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fi/~r 

C~ 9H~oN~O. HJ 4- 2 H20 Gefunden 

H~O . . . . . . . .  7" 86 7" 72 

0' 3308g trockener Substanz gaben 0" 1846g AgJ. 

In 100 Teilen: 

J . . . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 

C19H,~.oN~OHJ Gefunden 

30" 09 30' 14 

Das Jodhydrat  des durch die Sulfatschmelze aus ~-i-Cin- 
chonin dargestell ten ~-i-pseudo-Cinchonicins zeigt ganz dieselbe 
LSslichkeit in kochendem Wasser.  d. i. etwa 1: 10. Es ist gleich- 
falls leicht in Alkohol, nicht in .~ther 16slich, hat dieselbe 
Krystallform und denselben Schmelzpunkt .  149 bis 150 ~ 

Das Jodhydrat .  fein gepulvert  mit Ammoniak und ./~ther 
geschfittelt, wird leicht zerlegt. Der 5.therr~ckstand, mit Salz- 
s/ture neutralisiert, gab gelbliche, lange harte Prismen, welche, 
wiederhol t  aus Wasse r  krystallisiert,  sich als identisch mit dem 
Chlorhydrat  des ~-i-pseudo-Cinchonicins erwiesen. 

0"2264g Substanz verloren, bei 105 ~  Vakuum getrocknet, 0"316g H,,O. 

In I00 Teilen:  
Berechnet ffir 

C19H~,~N20. HCI+3 H20 Gefunden 

I130 . . . . . . .  14 04 13"95 
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0- 1948 g" Trockensubs tanz  gaben 0" 0840 g" Ag CI (das sind 0" 02078 gr CI). 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

C~ 9tto~N~OHC1 Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  10"74 10 '66 

0.325og des krystallwasserhaltigen Salzes gaben 0"1283g AgC1 (das s[nd 
0"031739g C1). 

In 100 Teilen: 

Berechnet ftir 
C19H22N,,O. HCI-+-3 H~O Gefunden 

C1 . . . . . . . . . . . .  9 '  49 9" 76 

Die Schmelzpunktbestimmung wurde gleichzeitig mit dem 
Chlorhydrat des ~-i-pse~tdo-Cinchonicins ausgeftihrt und ein 
g~inzlich tibereinstimmendes Resultat gefunden. 

Das Chlorhydrat des ~-i-pse~tdo-Cinchonicins begann bei 
70 ~ zu sintern und schmolz dann ziemlich glatt zwischen 132 
und 133 ~ 

Das yon uns dargestellte Chlorhydrat beginnt allerdings 
erst bei 126 ~ zu sintern, schmolz aber bei 132"5 ~ ziemlich glatt. 

Die Schmelzpunktbestimmung gibt tibrigens sehr ver- 
schiedene Resultate. H~ufig trat um 70 ~ Sinterung ein; das 
Krystallwasser entwich allmtihlich und fiber 200 ~ erfolgte Zer- 
setzung, ohne daft die Substanz geschmolzen w/ire. 

Die Identit/it beider Chlorhydrate land schliel31ich noch 
eine Best/itigu~g durch die Untersuchung der Krystallformen, 
die Herr Dr. I p p e n  freundlichst besorgte. Er teilte uns mit: 

,,Die Krystalle beider Chlorhydrate erwiesen sich als 
isomorph. Sie sind monoklin und zeigen Tendenz zur lang- 
prismatischen Ausbildung. Vorherrschend ein Prisma ooP mit 
der Lttngsfl/iche ,~Pc~ und oP. Auch Neigung zur Zwillings- 
bildung zeigt sich: Die krystallographische Ubereinstimmung 
wird best/itigt durch die optische Wahrnehmung einer gleichen 
AuslSschung tiber die Vertikalachse. Sie betr~gt durchwegs 15 ~ 

Einige Krystalle zeigen auf dem herrschenden Liingsprisma 
~ P  eine schwache Streifung.<< 
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Endlich wurde  noch das spezifische Drehungsve rm6gen  
beider Chlorhydra te  bes t immt  und zwar  der ger ingen Drehung  

w e g e n  bei weit]em Lichte. 
In wiisser iger  LSsung  f t i r p  --- 4"95 und t - -  20 ~ fanden 

wir [~]D bei dem neuen  Pr~parat  mit  - -  1"8, bei dem aus  
~-i-Cinchonin dargestel l ten mit - -  1"9, also nahezu  vSllige 

Ubere ins t immung.  

Es ist auch  noch untersucht  worden,  ob Phenylbydraz in  
reagier t .  

Aus 1 "5 g" des Jodhydra t e s  wurde  die freie Base in .5~ther 
tiberfiihrt und der i~therrfickstand mit 0"36 gr Phenylhydraz in  

(i Molektil), 2 Tei len 50prozent iger  Essigs/ iure und i0  Teiien 

W a s s e r  verse tz t  und dann 4 Stunden im W a s s e r b a d e  auf  70" 
erwO.rmt. Die anfangs gelbe LSsung hatte am Ende  der Ein- 
wi rkung  eine hellgelbrote F/irbung angenommen.  

Hierauf  wurde  mit Nat ronlauge  i.ibersS.ttigt, unveri indertes  
Phenylhydraz in  mittels Destillieren im Dampfs t rome entfernt 

und der Kolbeninhalt  mit Ather ausgeschiittelt .  
Die Base, mit Essigs~,ure genau  neutralisiert  und mit Jod- 

kal ium vermischt ,  scheidet  eine gelbe Krystall isation ab. Nach 
mehrmal igem Umkrystal l is ieren konnten gelbe Ng.delchen 

erhalten werden,  die dem neutralen Jodhydra te  vol lkommen 
gleichen. Sie s intern bei 144 ~ und schmelzen unterAufschg.umen 

bei 150 ~ Auch die Analyse  lieferte einen ffir das neutrale Jod- 
hydrat  s t immenden  Stickstoffgehalt .  

o. 4752 g krystallisierte Substanz ~gaben 27" 4 c m  s N bei 250 und 728 ram. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

C19H2~N~OHJ--}-2 H20 Gefunden 

N . . . . . . . . . .  6"11 6"15 

Fiir das Jodhydrat eines Phenylhydrazons berezhnet sieh ein Stickstoff- 
gehalt yon 9" 890/o. 

D a u e r  tier E i n w i r k u n g  5 S tunden .  

Am Ende der E inwirkung  wurde  der Geruch nach 
schwefl iger  Si~ure wahrgenommen ,  der bei den fr/iheren Ver- 
suchen niemals zu beobachten  war. Die Absche idung der Base 

wurde  hierauf  in der iiblichen Weise  vorgenommen.  
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Bei der Neutral isat ion mit Jodwasserstoffs~iure wurden  

7" 1 cm 3 titrierter HJ-L/)sung verbraucht ,  was  der Anwesen-  
heir von 3" 17 g Base entspricht,  bei angewandten  4" 28 g" Base. 

Aus der L6sung  schied sich nach einiger Zeit eine gelb- 

braune krystal l inische Masse ab. Nach dem Absaugen  wurde  
dieselbe in heil3em Was s e r  gel6st, mit  Tierkohle gekocht  und 

filtriert. 
Auch hier mul3te mit wenig verdfinnter Jodwasserstoffs~iure 

neutralisiert  werden,  da die L6s ung  ziemlich s tark alkalisch 

reagierte. 
Nach dem Erkal ten hat sich aus  der  gelben LiSsung ein 

ge lbbraunes  (51 abgeschieden.  In der {iberstehenden LSsung  

aber  waren,  besonders  an den Gef/il3w~inden, feine schwaeh  gelb 
gef/irbte Ntidelchen zu bemerken,  die zu kleinen Btischeln ver- 

einigt waren.  
Nun wurde  die f iber  dem Ole s tehende L6sung  vorsichtig 

a b g e g o s s e n  und im Exs ikka to r  fiber Schwefels/iure s tehen 

gelassen.  Aus dieser L/3sung krystallisierte das Jodhydra t  in 

feinen Ng.delchen yon schwach  gelber Farbe mit einem Stich ins 

BrS.unliche. 
E s  b e t r u g  nach einmaligem Umkrystal l is ieren 0 " 5 ~ ,  die 

Ausbeute  ist also eine ziemlich schlechte. 

Das durch dreimaliges Umkrystal l is ieren aus heil3em 
Wasse r  gereinigte Jodhydra t  beginnt bereits bei 150 ~ e twas  zu 

sintern und schmilzt  zwischen 213 und 214 ~ wobei  es sich 

s tark br/~unt. Eine Krys ta l lwasser-  und eine Jodbes t immtmg  
lieferte folgende Werte :  

0.2663g Substanz verloren beim Troeknen bei 105 ~ Vakuum 0"0200g H~O. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

CtgH2~N2OHJ+ 2 H20 Gefunden 

H~O . . . . . . . .  7" 86 7" 51 

0"2463gr wasserfreie Substanz gaben 0' 1350g AgJ (das sind 0'07299g J). 

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir 
C19H2.~N~OHJ Gefurlden 

J . . . . . . . . . . .  8 0 " 0 9  2 9 ' 6 3  



Umlagerung des Cinehonicins. 679 

Die gefundenen Zahlen st immen also so ziemlich mit den- 
jenigen ffir alas } - i - p s e u d o - C i n c h o n i c i n j o d h y d r a t  fiberein. 

Auch im Aussehen  der Krystal le und der LtSslichkeit in 
Wasser ,  Alkohol und Ather besteht Ahnlichkeit. 

Nut  der Schmelzpunkt  zeigt eine erhebliche Abweichung, 
Ob hier die aus dem a l l o - C i n c h o n i n  dutch die Sulfatschmelze 
ents tehende Ketobase vorliegt oder ein Gemenge, m u B n o c h  
genauer  untersucht  werden. 

Aus dem Jodhydra te  wurde  durch Zersetzung mit Ammo- 
niak noch die Base abgeschieden und mit -~.ther extrahiert. Die 
mit _~tzkali getrocknete  ~therl/Ssung hinterlieB naeh dem Ver- 
dampfen des .'~thers die Base als gelben Sirup. Eine Krystal- 
lisation erfolgte nicht, auch nach l&ngerem Stehen im Exsikkator.  

Einwirkung  y o n  Jodwasserstof fs i iure  auf  das neutrale  

Cinchonic inoxalat .  

Die 5g  Base entsprechende Menge. das sind 5" 76g neutrales 
wasserfreies Cinchonicinoxalat ,  wurde mit 25 c m  a entf/irbter 
Jodwasserstoffs~ure vom spezifischen Gewicht  1"96 iiber- 
gossen und 4 Stunden im kochenden  Wasserbade  erhitzt, wobei 
starke Braunftirbung eintrat, die clutch Einwerfen eines erbsen- 
groBen Stiickes gelben Phosphors  auch ffir die weitere Dauer 
behoben werden konnte.  Nach 4 Stunden wurde die Jodwasser- 
stoffs/iure im Vakuum abdestilliert, der gelbrot gef~rbte Rfick- 
stand in W a sse r  gel6st  und zirka 8 g Natr iumacetat  zugeftigt. 
Von dem sehr geringen pulverigen Niederschlag wurde nun 
abgesaugt  und zur LtSsung Ammoniak bis zur  alkalischen 
Reaktion zugeftigt.  Dabei schied sich eine gelbe zS, he Masse 
aus, welche wiederhol t  mit 50 cm a destilliertem Wasse r  durch- 
geknetet  wurde, und wurde dieses Verfahren so lange fortgesetzt,  
his aus Proben von zwei hintereinander erhaltenen Wasch-  
w/issern nach dem Ans~tuern mit HNO a dutch AgNO 3 ungefgthr 
die gleiehe Menge AgJ abgeschieden wurde. 

Dies war nach 12maligem Waschen  der Fall. 
Hierauf  wurde im Vakuum fiber Schwefels~iure getrocknet.  
Nach einiger Zeit wurde die anfangs harzartige zgthe Masse 

glasartig, bekam Sprtinge und lieB sich gut pulverisieren. 
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Eine Analyse des bis zum konstanten Gewicht getrockneten 

Pulvers gab folgendes Resultat: 

o" 2552 g- Trockensubstanz gaben 0" 5065 g" CO 2 und 0" 1400 g" H gO. 
0" 3782 g" Substanz gaben 0' 2048 gr AgJ (das sind 0" 11067 g" J). 

F/Jr die Addition yon einem Molektil H.I an das Cin- 

chonicin berechnet sich: 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . . .  5 4 ' 0 3  5 4 '  12 

H . . . . . . . . . . . . . .  5"45 6"09 
J ............... 30'09 29'26 

Obige Werte stimmen also ziemlich tiberein. 

Hieraus geht hervor, dab das Cinchonicin ebenso einmal 

Jodwassers toff  additionell zu binden vermag wie das Cinchonin, 

in demselben die Vinylgruppe also unver/indert vorhanden ist. 

Bei der Einwirkung yon Phenylhydrazin  auf dieses Hydro-  

j odcinchonicin traten ganz dieselben Erscheinungen,  wie Farben- 

~inderung, ein, wie sie beim Cinchonicin selbst auftreten. Es 

gelang aber nicht, das erwartete Pheny lhydrazon in  krystallisierter 

Form zu isolieren, und die amorphe Substanz,  die abgeschieden 

wurde, enthielt tiberdies blol3 0" 67 g Jod. Das Phenylhydrazin  

hat also vorwiegend derart gewirkt, daft es yon dem Hydrojod-  

cinchonicin die Jodwasserstoffs/i.ure wieder abspaltete. 


