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Weitere Untersuehungen fiber die Cinehonin- 
isobasen 

VOl2 

Zd. H. Skraup, w. M., und R. Zwerger.  

Aus dem chemischen Insti tute der k. k. Universit~it in Graz. 

( V o r g e l e g / i n  der S i t zung  v o m  28. J u n i  1904.) 

Vor einiger Zeit hat der eine 1 von uns die Isomeriever- 

h~iltnisse beim Cinchonin und bei den sogenannten Isobasen, 

d. i. dem a-i-, dem ~-i-Cinchonin und dem Allocinchonin be- 

sprochen und gezeigt, dab verschiedene Erscheinungen auf 

sogenannte sterische Behinderungen zurfickgeftihrt werden 
mtissen, welche in diesem Falle strukturchemisch sehr 

schwierig und zum Teite besser durch stereochemische Vor- 

stellungen erkl~irbar sind. 
Am plausibelsten liel3 sich strukturchemisch noch die 

Tatsache erkl~iren, dab alle die vier genannten Alkaloide durch 
additionelle Aufnahme yon einem Molektile Jodwasserstoff- 
s~iure ein und dieselbe Hydrojodverbindung geben und diese 
durch Abspaltung von JodwasserstoffsS.ure wieder alle die vier 
Basen nebeneinander liefert. 

Hiertiber geben, wie seinerzeit auseinandergesetzt worden 
ist, Formelbilder Aufschlul3, die des leichteren Verst~indnisses 
halber hier nochmals angeftihrt werden. 

1 Monatshef te  2d, 31I (1903). 
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Ob die aufgestellen Strukturformeln gerade nur ftir die 
erw/ihnten Reaktionen ausreichen oder auch sonst, ist natfirlich 
yon Wichtigkeit. Und solches k~Snnte festgestellt werden, 
get~inge es z. B. isomere Jodwasserstoff-Additionsverbindungen 
darzustellen. Denn wenn diese etwa bei der Abspaltung yon 
Jodwasserstoff wieder alle vier Basen oder auch nur eine 
jener liefern,, welche aus dem schon bekannten Additions- 
produkt nebeneinander entstehen, dann sind solche Ober- 
g/inge mit den aufgestellten Formeln nicht zu erkl~iren und 
diese entweder vom strukturellen Standpunkte unrichtig, oder 
abet die l)berg~nge strukturchemisch flberhaupt nicht zu deuten. 

Nach den Erfahrungen, die mit den Jodwasserstoff-Addi- 
tionsverbindungen bisher gemacht worden sind, war wenig 

1 Lep. = C10HsN. 
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Aussicht vorhanden,  solche isomere Verbindungen zu fassen. 

Daftir ist bei den Chlorwasserstoff-Addit ionsverbindungen eine 

solche Isomerie schon bekannt.  Es hat n~imlich O. H e s s e  ~ an- 

gegeben, daf~ bei energischer Einwirkung yon Salzs/iure auf  

~-i-Cinchonin neben dem Hydrochlorc inchonin  eine zweite 

isomere VerbJndung entsteht, welche H e s s e Hydrochlor-~-Iso- 

cinchonin benannt hat. Er hat weiter angegeben,  daft dieser 

Stoff mit Kalilauge zerlegt ~.-i-Cinchonin liefort. 

Diese Tatsache  steht im guten Einklange mit den vorher  

aufgesteIlten Formeln und w~re s t rukturchemisch leicht zu 

deuten, denn unter  der Annahme, dal~ dem ~.-i-Cinchonin irgend 

eine der drei Formeln II, III und IV zukommt  und bei Addition 

yon Salzs~iure das Chlor auch anderswohin treten kann, als in 

die ~-Stellung der Seitenkette,  kann die Wiederabspal tung 

der Salzs~iure nicht mehr alle die vier in I bis IV formulierten 

Basen, sondern yon diesen gerade nut  jene wieder  liefern, 

welche in das Addit ionsprodukt  t'lbergeftihrt worden ist. 
Diese Angabe bedarf  abet  doch genauerer  Feststellung. 

Zur Zeit, als H e s s e seine Arbeit ausftihrte, hatte der Nachweis ,  

ob neben dem =-i-Cinchonin bei der Abspaltung yon Salzsgmre 
auch noeh andere Basen gebildet werden, keine besondere Be- 

deu tung  und es war  daher auch nicht ausgeschIossen,  dal~ 

neben ~.-i-Cinchonin tats~chlich untergeordnet  andere Produkte  

entstehen. 

Die Wiederholung der Versuche yon H e s s e  zeigte, dal~ 
das yon ibm beschriebene isomere Hydrochlor-~-i-Cinchonin 

ohne Schwierigkeit  darzustel len ist und his auf  geringe 
Differenzen auch die beschriebenen Eigenschaften hat, dal~ 

abe% wie wir zu unserer  Uberraschung fanden, bei der Ab- 
spaltung yon Salzsiiure mit )~tzkali a-i-Cinchonin mit Sicher- 
heit gar nicht nachzuweisen  ist und statt diesem eine Base 
entsteht, die mit Cinchonin grof3e .~hnliehkeit hat und vielleicht 

auch mit diesem identisch ist. 
Falls diese Identit~it besteht, falls also ~-i-Cinehonin auch 

im Wege der zweiten isomeren Chlorwasserstoff-Additions- 
verbindung in Cinchonin tibergeht, lassen, wie vorher  aus- 

1 Liebig's Ann., 276, 96. 
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einandergesetzt worden ist, die aufgestellten Formeln in 

Stich. Daf3 wir den Identit~itsnachweis, der infolge experi- 

menteller Schwierigkeit ungew6hnlich viel Material beansprucht 
h~tte, nicht in aUer Strenge gezogen haben, wurde dutch eine 

zweite, gleichfalls recht unerwartete Beobachtung verursacht. 

Im Laufe der Untersuchung hatten sich ngmlich Zweifel er- 

geben, ob dies Hydrochlor-c~-Isocinchonin wirklich ein Derivat 

des ~.-i-Cinchonins ist und direkte Versuche haben diese Zweifel 

best/itigt. 

Es entsteht n/imlich auch und in annS.hernd derselben 

Menge, wenn man gewShnliches Hydrochlorcinchonin unter 

Druck mit hochkonzentrierter Salzsiiure erhitzt. Da bei der 

Einwirkung yon Salzs/iure auf ~-i-Cinchonin das Hydrochlor- 

~.-i-Cinchonin nur Nebenprodukt ist und tiberwiegend das 

gewShnliche Hydrochlorcinchonin entsteht, ist es Ieicht m6glich, 

daft die erstgenannte Hydrochlorverbindung gar nicht aus dem 
~-i-Cinchonin entsteht, sondern durch Umlagerung aus dem 

gew6hnlichen Hydrochlorcinchonin gebildet wird. Dann kann 

aus seinem Verhalten gegen Kalilauge aber auch kein Riick- 

schlufi auf das ~-i-Cinchonin gezogen werden. 

Nachdem dieses festgestellt war, war von analogen Ver- 

suchen mit den anderen Isobasen wenig zu erhoffen. Es sei nur 

bemerkt, dab diese, ebenso wie das ~.-i-Cinchonin bei gewShn- 

lichem Drucke mit Salzsgure erhitzt, auger dem gewShnlichen 

Hydrochlorcinchonin keine zweite isomere Verbindung geben 

und sonst gr6gtenteils unveriindert bleiben. 
Auch ein Versuch, bei gewShnlichem Druck neben der 

schon bekannten Hydrobromverbindung eine isomere Ver- 

bindung darzustellen, miglang. 

Es wurde auch noch die Einwirkung von Chtor auf die drei 

Isobasen untersucht. Dabei zeigte sich, dab auch bei diesm 

Reaktion ~- und ~-i-Cinchonin zum Unterschiede vom Cincho- 

nin nicht reagieren, das Allocinchonin abet ebenso wie das 
Cinchonin 1 Molek/il Chlor additionell aufnimmt. Die dabei ent- 
stehende Verbindung ist mit dem Cinchonindichlorid nicht 
identisch. Diese Verschiedenheit lg.fit sich mit den frtiher auf- 
gestellten Strukturformeln in Einklang bringen. Ob das aber 
theoretisch wirklich yon Belang ist, ist eine andere Frage. 

Chem~e-Heft Nr. 8. 6g 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Salzsiiure und ~-i-Cinchonin bei gew6hnlichem Drucke. 

15g ~-i-Cinchonin wurden mit 150g konzentrierter HCt 
durch 8 Stunden im Dampfbade erw/irmt, dann eingedampft, 
bis sich das Gewicht nicht mehr wesentlich verminderte und 
der Rtickstand mit demselben Volum Wasser angertihrt. Nach 
mehrsttindigem Stehen wurde abgesaugt und mit 50 ~ Alkohol 
nachgewaschen. 

Das UnlSsliche wiegt 1"8 g und ist seinen Eigenschaften 
nach Hydrochlorcinchoninbichlorhydrat. Das Fittrat wurde nach 
Abdunsten des Waschalkohols mit Ather und Ammoniak zer- 
legt, wobei 0" 5 g Base ungelSst blieb. Sie hatte den Schmelz- 
punkt 211 bis 213 ~ und gab ein schwerlSsliches Chlorhydrat, 
ist also Hydrochlorcinchoninbase. Die Base des Atherextrakts 
(nach der Titration 12"8g) wurde ins saure Jodhydrat ver- 
wandelt. Das einmal aus Wasser umkristallisierte Jodhydrat 
wog 20g. Die in Freiheit gesetzte Base aus 5ther kristallisiert, 
war chlorfrei und hatte den Schmelzpunkt 123 ~ ist also un- 
ver/indertes e-i-Cinchonin. Aus der Mutterlauge des Jod- 
hydrates liel3 sich durch Eindampfen noch 3 g Jodhydrat yon den- 
selben Eigenschaften gewinnen. Schliet31ich wurde die Lauge 
neuerlich mit NH a und Ather zerlegt und gab wieder schwer- 
15sliche Base von Schmelzpunkt 217 ~ deren Chlorhydrat gleich- 
falls schwerlSslich is b die also wieder als gewShnliches Hydro- 
chlorcinchonin aufzufassen ist. 

Bei gewShnlichem Drucke bleibt ~-i-Cinchonin, mit Salz- 
s/ture erw~irmt, daher grS13tenteils unver/indert und durch Addi- 
tion entsteht in kleiner Menge nur das gew0hnliche Hydro- 
chlorcinchonin. 

Einwirkung unter erhiihtem Drucke. 

Hiebei wurden die yon H e s s e  angewendeten Bedin- 
gungen gewtthlt, jedoch nicht auf 140 ~ sondern nur auf 100 ~ 
erhitzt. 95 g a-i-Cinchonin, in der zehnfachen Menge konzen- 
trierter H C1 gelSst, wurden mit Salzsiiuregas bei 0 ~ gesiittigt und 
dann in EinsehmelzrShren durch 12 Stunden auf 100 ~ erw/irmt 
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Dann wurde eingedampft und als erste Kristallisation 73 g Tri- 

hydrochlorcinchonin erhalten. Die Mutterlauge davon wurde 

neuerlich eingedampft und diesmal 17 g schwerl/Ssliches Chlor- 
hydrat erhalten. Jetzt wurde das Filtrat mit Ammoniak versetzt, 

wobei die Base in festen Klumpen ausfiel. Diese wurden zer- 

rieben und mit NH3-haltigem Wasser bis zum Verschwinden 

der Chlorreaktion im Filtrat gewaschen. Die Base gab mit 

Schwefels~ure neutralisiert ein schwierig ltSsliches Sulfat, das- 

selbe wurde aus 25~ Alkohol umkristallisiert und wog dann 
16 g. Dasselbe stellt unter dem Mikroskope lange schmale 

Prismen dar. Es ist leichter in Alkohol 16slich als in Wasser. 
Besonders heiBer Alkohol 1/Sst sehr leicht und kristallisiert das 

Sulfat dann reichlich, wenn das dreifache Volum heil3en Wassers 

zugemischt wird. 
Es gibt in der K~tlte nach Ans~iuern mit SalpetersS.ure 

mit AgNO 3 keinen Niederschlag, wohl aber reichlich nach dem 

Eindampfen zur Trockene. Es ist demnach das Sulfat einer 

chlorhaltigen Base vorhanden, die von Hydrochlorcinchonin 

sicher verschieden ist, da ihr Chlorhydrat in Wasser und 

Alkohol leicht 16slich ist. 

0 ~ 2837 g verloren bei 105 ~ getrocknet  0" 0239 g an Gewicht. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet  fiir 

(ClsH2aN20 C1)~HgS Oa-t--4 H~O ) Gefunden 

4 H 2 0  . . . . .  8"61 8"42 

0 '  2586 g Trockensubs tanz  gaben,  mit Kalk gegliiht, 0" 0966 g" AgC1. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

(C19H23N20 C1)~H2S 0 4 Gefunden 

2 C1 . . . . . . . . .  9" 33 9" 24 

Aus dem Sulfat wird durch Ammoniak die Base ab- 
geschieden. Sie fg.llt fest aus und lg.13t sich am besten durch 
Zusatz yon heil3em Wasser zur alkoholischen L(Ssung um- 
kristallisieren. Sie stellt unter dem Mikroskope Prismen dar. 

62* 



900 gd. H. Skraup und R. Zwerger, 

Ihr Schmelzpunkt ist glatt bei 185 bis 186 ~ ffir Hydrochlor- 

a-i-Cinchonin ist von H e s s e  1 172 ~ als Schmelzpunkt an- 

gegeben. 
Die Mutterlaugen des Sulfates gaben noch eine geringe 

Menge einer zweiten Kristallisation, der tiberwiegende Anteil 

dunstete jedoch harzig ein. Er wurde durch Zusatz yon Salz- 
s/iure und Jodkali in sautes Jodhydrat verwandelt, das um- 

kristatlisiert 6 g wog und hellgelbe lange Prismen zeigte. Aus 

einem Teile wurde die Base abgeschieden, die bei 208 bis 210 ~ 
schmolz, mit Salzsiiure ein schwerlSsliches Chlorhydrat gab 

und deshalb wieder gewShnliches Hydrochlorcinchonin ist. 

Die Mutterlauge des Jodhydrates schied beim Zerlegen mit 

Ammoniak und Ather wieder Hydrochlorcinchonin ab, in den 

5ther  ging eine Base fiber, die weder als solche in Form eines 

ihrer Salze kristallisieren wollte und auch nur wenig Chtor 

enthielt. Ihre weitere Untersuchung wurde unterlassen. 

Spaltung des Hydroch lor -a - i -e inchonins  mit alkoholischem 

Kali. 

6" 25 g" lufftrockenes Sulfat, entsprechend 5 g Hydrochlor- 

base, wurden in Aikohol heiB gelSst und mit der for 2 Mole- 

ktile berechneten Menge 10% alkoholischem Kali vermischt. 
Es schied sich neben Kaliumsulfat beim Erkalten auch ziem- 

lich viel Base ab, die nach dem Absaugen dutch Waschen 

mit heit3em absoluten AlkoboI dem Kaliumsulfat entzogen wurde. 

Das alkoholische Filtrat wurde im Wasserbade abdestilliert, 

wobei sich baId Base auszuscheiden begann. Nun wurden ohne 
Rticksicht darauf 90 cl~z s 10% alkoholischer Kalilauge zugegeben 
und unter Rtiekflul3 gekocht. Nachdem vortibergehend LSsung 

eingetreten war, begann die Abscheidung eines feinen, weil3en 
Pulvers. Es wurde im ganzen 5 Stunden gekocht; dann hell3 
vom UnlSslichen filtriert und mit 30 cm ~ absolutem Alkohol 
nachgewaschen. Das Filtrat wurde nun soweit als m6glich ab- 
destilliert und mit demselben Volum YVasser vermischt erkalten 
lassen. Hiebei fiel 2" 5 g chlorfreie Base aus. Unter dem Mikro- 
skop sind schlanke stumpfe Prismen wahrnehmbar. Die Rob- 

Ann. 276, 96 (1893). 
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kristallisation schmilzt bei 238 bis 240 ~ und gibt ein kristalli- 

slerendes Chlorhydrat  und Sulfat, yon denen das erstere reich- 
licher ausf~llt. Es wurde  zunt~chst das Chlorhydrat  dargestellt  

und dieses dreimal umkristallisiert, wobei der Schmelzpunkt  

der nach jeder  Kristattisation wieder  abgeschiedenen und aus 

Alkohol umkristallisierten Base nach zweimaligem Umkristalli- 

sieren auf 247 bis 248 ~ stieg und dann aber nicht mehr. 

Um festzustellen, ob etwa Cinchonin vorliegt, das dutch 
eine schwer zu entfernende Beimengung im Schmelzpunkt  ge- 

driickt wird, wurde die LSslichkeit der Base in absolutem 

Alkohol bestimmt und zwar  dreimal hintereinander  derart, daft 

das Ungel6ste der einen Best immung neuertich ftir die fotgende 

beniitzt  wurde. Die LSslichkeit von al len drei Frakt ionen blieb 

aber konstant  nahezu  gleich ] : 80. 

Es lSste sich n~imlich bei 20 ~ in absolutem Alkohol: 

I. 0 "0697g  Substanz in 5 "5896g Alkohol: Verhiiltnis 1 : 80" 2. 
II. 0"0734 5"8269 1 : 79"4. 

i l l  0"0835 6"7642 t :81"0.  

Aus dem Reste der Basenanteile wurde  das Sulfat dar- 

gestellt, das bedeutend leichter 15slich ist, als das des Cin- 

chonins. Auch kristallisiert es aus heil~em Wasse r  in dtinnen 
quadrat ischen Tafeln. 

Das alkalische Filtrat, aus welchem die kristallisierte 

chtorfreie Base sich abgeschieden hatte, wurde saint Wasch-  
alkohol und Waschwasse r  zun~.chst mit 60, dann fiinfmal mit 

je 30 c m  ~ 5 the r  extrahiert  und die vereinigten _~therausz~ige 
mit Wasse r  von anh~ingendem 5tzkal i  befreit. Der Atherrtick- 

s tand mit Normalsalzs~iure neutralisiert  brauchte  6"2 cm 3. 

Hierauf  wurde  nochmals dasselbe Volum Salzs~ure zugeftigt 
und 2 " 5 g  feingepulvertes Jodkali. T ro tz  Impfens mit ~-i-Cin- 

chonindi jodhydrat  wurde  nur eine tiul~erst sp~irtiche Kristalli- 
sation erhalten, w~ihrend der t iberwiegende Anteil 51ig blieb 
und allen Kristal l isat ionsversuchen hartn~ickig Widersta~d 
leistete; demnach ist ~-i-Cinehonin in nachweisbaren Quanti- 

t~ten nicht gebildet worden.  Ebenso liegt ~-i-Cinchonin nicht 
vor, da das neutrale Chlorhydrat  gleichfalts nicht kristalJisiert. 
Auch das neutrale Jodhydra t  war  61ig. 
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Trihydrochlorc inchonin  beim Erhitzen mit Salzsiiure im 
Rohre.  

Es wurden 40 g Trihydrochlorcinchonin in Anteilen zu je 

5 7  mit je 50 c ~  3 konzentrierter Salzs/iure fibergossen und dann 

bei 0 ~ mit Salzs/iuregas ges~ittigt, wobei volIst/indige LSsung 

eintrat. Dann wurde zugeschmolzen und die RShre dutch 

12 Stunden auf 100 ~ erhitzt. Der RShreninhalt wurde dann 

rasch eingedunstet und als das Gewicht nicht wesentlich mehr 
abnahm, mit demselben Volum Wasser vermischt. Nach 

1/ingerem Stehen wurde abgesaugt und 33 g Trihydrochlor- 

cinchonin als erste Kristaltisation zurfickgewonnen. Das Filtrat 
wurde neuerlich eingedunstet und dann mit soviel Alkohol ver- 

mischt, dal3 dieser etwa 50% wurde, wobei wieder 0" 67  ungelast 

bleiben, die gleichfalls Trihydrochlorcinchonin yore Schmelz- 

punkt 254 bis 256 ~ sind. Nach Abdunsten des Alkohols wurde 

mit Ammoniak und Ather zersetzt. Ein Teil der Base 16ste sich in 

Ather schwierig, schmolz bei 187 bis 188 ~ und gab ein schwer- 

16sliches Sulfat, das/iul3erlich dem aus ~.-i-Cinchonin erhaltenen 

glich und auch bei der Analyse fibereinstimmende Zahlen gab. 

I. 0" 2257 g Substanz ~ b t  nach Gliihen mit Kalk 0" 09627  AgCi 

II. 0" 1488 2" Substanz gibt 0 '  3755 g C O~ und 0" 0968 E H20. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ffir Gefunden 

C19H28N20 CI 
. ._~, . - -~--~_._~ I. I[. 

C . . . . . . . . . .  68 '95  68 '83  - -  

H . . . . . . . . . .  7"01 7 '28  - -  

121 . . . . . . . .  :. 10"72 - -  10"54 

Der in _Ather 16sliche Teil mit Schwefels~iure neutralisiert, 

gibt gleichfalls ein kristallisierendes Sulfat, aus welchem die 
chlorhaltige Base yore Schmelzpunkte 185 bis 186 ~ abge- 
schieden wurde. Als die Sulfatmutterlaugen nicht mehr kristalli- 
sierten, wurden sie mit Ammoniak zerlegt, worauf sich wieder 
Hydrochlorcinchonin vom Schmelzpunkt 211 bis 213 ~ abschied. 
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Einwirkung von Salzsiiure auf ~-i-Cinchonin. 

Es wurden 20 g Ease mit dem zehnfachen Volum konzen- 
trierter Salzs~ure durch 12 Stunden am Dampfbade erw~irmt, 
dann stark konzentriert. Es schieden sich 0"7 g gewShnliches 
Trihydroch[orcinchonin aus. Es wurde nochmals stark ein- 
gedampft, mit Alkohol angertihrt und in Ather eingegossen. 
Hiebei fielen 20 g eines Chlorhydrates aus, das in Wasser 
gel6st, mit Ammoniak zersetzt und mit J~ther behandelt, wieder 
2 g Hydrochlorcinchonin gab. Die in A_ther leicht 15sliche Base 
blieb beim Verdampfen als Sirup zurtick und lieferte ein 
schwer 16sliches Nitrat, weiehes das Nitrat von unver/indertem 
[~-/-Cinchonin ist, denn es lief3 sich auch nach wiederholtem 
Eindampfen mit H~NO~ und AgNO 3 kein Chlor nachweisen 
und die daraus abgeschiedene Base, die aus trockenem 5ther 
kristallisiert erhalten wurde, schmolz glatt bei 126 ~ Aus den 
Mutterlaugen des kristallisierenden Nitrates schied sich beim 
Eindampfen ein O1 ab, das keine Neigung zur Kristallisation 
zeigte. Es wurden deshalb neueriich mit NHa und Ather die 
Basen abgeschieden, wobei sich wieder Hydrochlorcinchonin 
abschied. Die /~therische Mutterlauge mit Atzkali getrocknet, 
kristallisierte in keiner Weise. Sie war so gut wie chlorfrei. 

Allocinchonin und Salzsiiure. 

Es wurde wie beim ~-i-Cinchonin verfahren, aber 24 
Stunden im Dampfbade erw/trmt. Auch hier konnten kleine 
Mengen yon Hydrochlorcinchonin, nicht abet eine isomere 
Hydrochlorverbindung nachgewiesen werden. 

~-i-Cinchonin und Bromwasserstoffsiiure. 

10 g ~.-i-Cinchoninbase wurden mit 50g konstant siedender 
und ebensoviel bei 0 ~ ges/ittigter Bromwasserstoffs/iure ver- 
setzt und solange am Dampfbade erw~rmt, bis Kristallisation 
begann, was nach 1 Stunde der Fall war. Nun wtirde mit 
100 c m  3 Wasser verdtinnt und vollst~indig erkaIten Iassen. Es 
schieden sich 6g  kristallisierter Verbindung ab, die bei 265 bis 
266 ~ schmolz. Die daraus durch Ammoniak in Freiheit gesetzte 
Base zeigte 187 his 188 ~ als Schmelzpunkt, weIcher yon dem 
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des Hydrobromcinchonins  kaum abweicht.  Im Filtrat war  nur  

~-i-Cinchonin nachzuweisen.  

E i n w i r k u n g  y o n  Chlor  auf  die Cinchoninbasen .  

Zur Orientierung wurden  zun~ichst je 1 0 g  Cinchonin in 
10 c m  8 konzentr ier ter  Salzs/iure gel(3st, einmal u n t e r  Eis- 

ktihlung, das andere Mal bei Wasserbadtempera tur  mit Chlor 

ges~ittigt. Hiebei zeigte sich, daft nur in der Geschwindigkei t  

des Reaktionsverlaufes ein Unterschied wahrnehmbar  ist, in 

den Reakt ionsprodukten jedoch keine Verschiedenhei t  besteht. 

W/ihrend bei Wasserbad tempera tur  sofort die Abscheidung 

eines weil3en Niederschlages begann, dauerte es in der K~ilte 

geraume Zeit, ehe t iberhaupt eine Ver/inderung eintrat. Schliel3- 

lich (nach zweistftndigem Einleiten) betrug aber in beiden 
Fiillen die Kristallisation je 8 g. Ste wurden  aus der vierfachen 

Menge heifien Wassers  umkristallisiert, wobei 4"5  g ausfielen. 

Aus den umkristallisierten Salzen wurden die Basen mit 
Ammoniak abgeschieden und aus Atkoholchloroformmischung 

umkristallisiert. Zur  Best immung des Schmelzpunktes  wurden  

die Basen gleichzeitig im Schwefels~iurebade langsam erhitzt ,  
wobei beide bei 212 ~ zu sintern begannen;  bei 215 ~ wurde 

Beginn des Schmelzens  beobachtet  und bei 217 ~ waren beide 

gleichzeitig vollstttndig fltissig. 

K o e n i g s  1 hat die Base unter  Abktihlung dargestel!t, 

wiihrend L a u r e n t  ~ dieselbe dadurch erhielt, dab er in eine 

warme L6sung des sauren salzsauren Cinchonins das Chlor 
einleitete; ferner gibt K o e n i g s  an, daft der Schmelzpunkt  ver- 

schieden gefunden wird, je nach der Dauer des Erhitzena, und 
zwar zwischen 202 und 230 ~ . Wi t  haben sowohl das kalt 

wie das warm bereitete Cinchonin im Schmelzpunktsappara t  
langsam erhitzt und auch die Subatanz erst in das auf 200 ~ 
vorgew~irmte Bad hineingebracht;  w~ihrend bei langsamem 
Erhi tzen zwischen dem Verhalten der kalt oder warm 
bereiteten Produkte  ein Unterschied tiberhaupt nicht zu 
bemerken war  und das Schmelzen, wie oben beschrieben, 

1 Berl. Bet., 25, 1543. 
2 Jahresber. 1847/48, 618. 
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verlief, zeigte sich, wenn  die Subs tanzen in das heil3e Bad ge- 

bracht wurden,  insofern eine Abweichung,  als alas Schmelzen 
innerhalb eines geringen Temperatur interval ls  vor sich ging, 

abet nicht ganz gleich hoch. Das warm bereitete Pr/iparat 

schmolz bei 214 bis 215 ~ das kalt bereitete bei 217 bis 218 ~ 
Allocinchonin wird in salzsaurer  LtSsung yon Chlor 

ebenso wie Cinchonin in eine additionelle Verbindung tiber- 
geffthrt. 

Als 6 g  Allocinchonin in 10 curt 3 konzentr ier ter  Salz- 
stture gelSst, 2 Stunden am Vv'asserbade mit Chlor behandel t  

wurden, war  nur eine sp~irliche Kristallisation ausgefallen 

(0"5g) .  Das Filtrat von dieser wurde mit Ammoniak gef~llt. 

Die ausgesehiedene Base, 8 g, gibt in verdtinnter Salpeter- 
siiure gel6st, mit SilbernitratR5sung vermischt,  nur  eine leichte 

Trt ibung, mit Kalk gegltiht aber sehr deutliche Chlorreaktion. 
Das Reakt ionsprodukt  kristallisierte aus Alkohol nur zum Tell 
aus. Der Rest blieb harzig. 

Die kristatlisierte Base zeigte den Schmelzpunkt  195 bis 

198 ~ nach einmaligem Umkrista!lisieren stieg dieser auf 205 
bis 206". 

0" 1384o-o', bei 100 ~ getrocknet, gaben 0" 1176 ~ Ag C1. 

In 100 Teilen: 

Berechnet  fiir 

C19H9.20 N~C12 Gefunden 

C1 . . . . . . . . . . . .  19"42 21"01 

Der Schmelzpunkt  liegt dem des "Cinchonindichlorids so 
nahe, daft Identit/it nicht ausgeschlossen war. \V~hrend aber 
das Chlorhydrat  und das Nitrat des Cinchonindichlorids aus 

Wasse r  sehr leicht und schSn kristallisieren, gelang es bei 

dem AllocinchonindichIorid nieht, die beiden Salze derart  zum 
Kristallisieren zu bringen. Es ist demnaeh verschieden vom 
Cinchonindichlorid. 

Bei einer zweiten Darstellung mit mehr Material fiel beim 
Einleiten von Chlor etwas Tr ihydrochlorc inchonin  aus. Die 

Mutterlauge gab mit Alkohol vermischt  eine reichliche F/illung 
von Kristallen, welche das in Alkohol schwerlgsl iche saute 
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Chlorhydrat des Allocinchoninchlorids sind, und aus dem aIko- 

holischen Filtrat konnten dutch Eindampfen und Vermischen mit 

Alkohol weitere Mengen erhalten werden. Die dutch L6sen 
in Wasser und F/illen mit Alkohol gereinigten Kristalle 

schmelzen unter sehr starker Zersetzung bei 228 und 230 ~ 

und geben mit Ammoniak zersetzt das Allocinchoninchlorid 

yore Schmelzpunkte 205 ~ Auch das derart erhaltene Bichlor- 
hydrat kristallisierte aus Wasser  nicht. 

~- und ~-i-Cinchonin addieren Chlor auch in der W/trine 

nicht. Nach zweisttindigem Einleiten bei Wasserbadw/irme trat 

keinerlei Abscheidung ein und die mit NH a abgeschiedenen 

Basen erwiesen sich vollst~indig chlorfrei. Durch l~Iberffihrung 

in das saure Jodhydrat beziehlich das neutrale Chlorhydrat 

wurden m-i- beziehlich ~-i-Cinchonin fast vollst~indig wieder- 

gewonnen. 


