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0bor die Umlagerung von Chinin durch 
Schwefdsgure 

(II. Mit'teilung) 

von 

Bruno  BSt tcher  und Stephanie  Horovi tz .  

Aus dem If. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 15. F e b r u a r  1919..) 

Wit  haben vor  kurzem mitgeteilt, 1 daf3 es uns gelungen 
ist, dutch Erhitzen von Chininbisulfat mit konzentr ier ter  

Schwefels~ure vom spezifischen Gewichte 1'61 auf 100 ~ ein 
Gemenge zweier  Basen zu erhalten, die leicht durch die ver- 

schiedene LSslichkeit  ihrer Salze getrennt  werden k6nnen, die 
sich auch dutch ihren Schmelzpunkt  und dutch ihr Drehungs-  

verm6gen unterscheiden.  Wir haben diese beiden Basen mit 

A und B bezeichnet.  
Wir  sired heute  in der Lage, Genaueres  fiber diese beiden 

K6rper mitteilen zu k6nnen. Beide Basen sind Isomere des 

Chinins u n d e s  ist daher  naheliegend, sie, der bei Umlagerungs-  
produkten des Cinchonins angewandten Nomenkla tur  folgend, 
als a- und ~-Isochinin zu bezeichnen.  

a-Isochinin sei die hOher schmelzende Base A, i~-Isochinin 

die niedriger schmelzende Base B. 

Schwefelsiiure vom spezifischen Gewichte 1"61 und die 
Erh i tzungsdauer  yon 3 Stunden auf 100 ~ bedingen das Optimum 
an Ausbeute. Verdtinntere oder  konzentr ier tere Sehwefelsiiure, 
l~ingere oder ki~rzere Erhi tzungsdauer  vermindern die Aus- 

1 BSttcher und Horovitz,  Monatsheftr ffir Chemie, 32, 793 (1911). 
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beute,  und zwar  so, daft verdtinntere Stiure und ktirzere Koch- 

zeit mehr Chinin unvertindert,  konzentr ier tere  Stiure und 1/ingere 

Kochzei t  mehr  Chinin in eine wasserlOsliche, nicht n/i.her 

definierte V e r b i n d u n g -  vielleicht sulfoniertes Chinin - -  

f i b e r g e h e n l a s s e n . \ V S . h r e n d j e d o c h  S k r a u p  1 und auch L i p p -  

m a n n  und F l e i f 3 n e r  2 bei der U m l a g e r u n g v o n  Chinin durch 

Jodwasserstoffs / iure  f ibereinst immend Nichin nachweisen  konn- 

ten, das infolge seiner Unl6slichkeit  in ~ the r  yon den um- 

gelager ten Basen leicht zu tr~nnen ist, konnten wir bei der 

Umlage rung  des Chinins mit SchwefelsSure Nichin nicht linden, 

obwohl  der charakter is t i sche  Geruch yon Nichin dem Basen- 

gemisch  anhaftete.  Kleine Mengen dieses K6rpers  dtirften wohl 

in die Tar t ra t f rakt ion (siehe dort) t ibergegangen sein (das 

Nichin gibt ein schwer  16sliches Tartrat) ,  was  wir aus dem 

tiefen Schmelzpunk t  der aus dem Tar t ra t  ausgeftillten Base 

(169 ~ ersehen konnten.  Qualitativ nachweisbar  war  es jedoch 

nicht. 

Dagegen  entsteht beim Ausftillen der umgelager ten  Basen 

mit Ammoniak  ein braunes  01, das weder  in \ \ rasser  noch 

in .~.ther 16slich ist. Dieses  01 krystall isiert  auch nach monate-  

langem Stehen nicht; wiederhol t  in Schwefelst iure gel6st und 

mit Ammoniak  wieder  gef~llt, wird es fast farblos, bleibt aber 

ohne jede T e n d e n z  zur Krystallisation. Dieses 01 dflrfte ein 

Gemisch  verschiedener  KGrper sein. Nichin scheint auch in 

demsglben nicht enthalten zu sein, da dieses sieh verh/iltnis- 

m/ifiig leicht in kochendem \Vasser  16st, w/ihrend- sich das 01 

darin nicht merkl ich 16ste. 

Wi t  haben aus diesem (')1 eine Base in Form eines 

krystal l is ier ten Tar t ra tes  abgeschieden und nut  einmal ist es 

uns gelungen, die Base aus diesem Tar t ra t  in krystal l is iertem 
Zus tand  zu erhalten. ~Velche Z u s a m m e n s e t z u n g  diese Base hat, 

ist bis jetzt  noch nicht festgestellt. 
Wi t  haben in der vorhergehenden  Abhandlung den 

Schmelzpunkt  yon ct-Isochinin mit 193"5 ~ korr., den yon ["~-Iso- 

chinin mit 187' 5 ~ korr. angegeben.  Bei einer neuen Darstel lung 

* Skraup, Monatshefte flit Chronic, I4.428 (1893). 
:.' l . ippmann und Fleit./ner, MonatsheRe fiir Chemie, 12, 327 (1891). 
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der Isobasen und bei noch sorgftiltigerem und h/iufigerem 

Umkrystall isieren der Salze und ebenso der freien Basen 

konnten wir den Schmelzpunkt  yon  ~-Isochinin um 3 ~ erh6hen, 
so dab er jetzt  196"5 ~ korr. angegeben werden mul3. Ebenso  
stieg der Schmelzpunkt  des ~-Isochinins auf  189 ~ ir Die 

Schmelzpunkte  wurden mit einem geprfiften Thermometer ,  das 
bei 200 ~ keinen merklichen Fehler  aufwies, g e m a c h t . D e r  Queck- 
silberfaden war vollkommen in die Flfissigkeit getaucht.  Mit der 

Reinheit der Basen steigt auch ihr Drehungsverm6gen.  

Worin der Unterschied der beiden Isomeren des Chinins 
liegt, konnte  bis jetzt  nicht festgestellt werden. Versuche, dutch 

die Oxydat ion der beiden K6rper Aufklth'ung tiber ihre Kon- 
s t i tut ionsverschiedenheiten zu erlangen, sind gegenwtirt ig im 

Gange. Ebenso  dfirfte das nochmalige Erhi tzen der beiden 

Basen mit Schwefelstiure yon 1'61 sp. Gew. und die Unter- 

suchung  der dabei ents tehenden Produkte yon Interesse sein. 
Die beiden Isomeren unterscheiden sich auch in mancher  

Hinsicht durch die L6slichkeit ihrer Salze, besonders der Sulfate. 
W~hrend das neutrale Sulfat des Chinins in-vVasser /iul3erst 

schwer 16slich ist, ist das neutrale Sulfat des ~.-Isochinins 

bedeutend leichter, das neutrale Sulfat des ,~-Isochinins jedoeh 
so leicht 16slich, dal3 es nur durch vollkommenes Abdunsten 

der L6sung im Vakuum fiber Schwefelstiure im krystallisierten 
Zustand erhalten wurde. Auch im Krystal lwassergehal t  unter- 

schieden sich die Salze der Isobasen von den gleichen des 
Chinins. 

Um die Einheitlichkeit yon ~.- und ~-Isochinin festzustellen, 
wurde das ~-Isochinin in das Tar t ra t  umgewandelt ,  dasselbe 

einmal umkrystallisiert,  mit NH~ die Base in Freiheit  gesetzt  
und dieselbe aus Benzol-Petrol / i ther  umkrystallisiert .  Der 
Schmelzpunkt  blieb konstant.  

Dasselbe Ergebnis  konnte beim ~-Isochinin durch den 
Umweg tiber das Oxalat festgestellt werden. 

Der gr613te Tell der im Folgenden ver6ffentlichten Analysen 
ist nach der noch nicht ver6ffentlichten Methode von Prof. Fritz 

P r e g l  ~ in Innsbruck ausgeffihrt. Die grof3e Substanz-  und Zeit- 

1 Fritz P r e g l ,  Die mikrochemische Elementaranalyse organischer Sub- 

stanzen. Erscheint in K/_irze in A b d e r h a l d e n ' s  Bioche'nischem Handlexikon. 

39 § 
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ersparnis dtirften wohl am besten fiir diese Methode sprechen. 

Wi t  danken auch an dieser Stelle Herrn Prof. P r e g t  und 

seinem Assistenten Dr. E d l b a c h e r  ftir die Mtihe, die sie sich 

genommen haben, uns in diesem Verfahren zu unterweisen.  

Spez i e l l e r  Tell. 

Folgende Versuchsanordnung gibt das beste Resultat in 

bezug auf die Ausbeute der beiden isomeren Basen. 

Wasserf re ies  Chininbisulfat 1 (Ph. Austr., VIII) wird mit der 
sechsfachen Menge konzentrierter  Schwefels~.ure vom spezifi- 

schen Gewicht 1" 61 3 Stunden im Wasse rbad  auf 100 ~ erhitzt. 
Dann wurde die Fltissigkeit auf die lg fache  Menge des 

angewandten Chininbisulfats Eis gegossen und sofort unter 

sorgf/iltiger Ktihlung, so dab die Tempera tur  20 ~ nicht tiber- 
stieg, mit Ammoniak fast neutralisiert. Es ist notwendig,  

die Flfissigkeit erst im Scheidetrichter  nach l : lberschichtung 
mit Ather unter  guter  Ktihlung vollkommen zu neutralisieren, 

so dab die ausfallenden amorphen Basen sofort mit Ather aus- 
geschtittelt werden k6nnen. Die niedere Tempera tu r  ist Be- 

dingung, weil nur dann die Basen flockig ausfallen, w/ihrend 

sie bei h5herer  Tempera tu r  sich 5Iig abscheiden, an den Gef~ig- 

w~tnden festhaffen und nut  schwer  in den 2~,ther gehen. 
Die ammoniakal ische Fltissigkeit wird viermal ausge/ithert. 

Beim Neutralisieren mit Ammoniak scheidet sich neben den 
Isobasen, die leicht in den Ather gehen, ein braunes 01 ab, 

das sich weder  im Ather noch im Wasser  15st. Dieses dick- 
fltissige 01 kann leicht aus dem Scheidetrichter  entfernt werden. 
Der abgehobene  Ather wird, um eventuell im Ather gelSste 
sulfurierte Produkte zu entfernen, f/inf- bis sechsmal mit 
verdtinntem Ammoniak gewaschen,  bis eine kleine Menge der 
Waschfl t issigkeit  beim Eindampfen keinen oder  nur einen 
ganz geringen Rtickstand gibt. Der ganz schwach rot gefiirbte 

1 Die angewandte Menge Chininbisulfat ist ziemlich gleichg(iltig in bezug 
auf die Ausbeute; nut empfiehlt es sich, nieht allzu grot3e Mengen auf einmal zu 
verarbeiten, da das Neutralisieren und Aus~thern dadurch erschwert wird. 
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Ather wird nicht getrocknet, wohl aber 1 bis 2 Tage stehen 
gelassen und yore ausgeschiedenen Wasser  getrennt. Bei 
dieser Behandlung hinterbleiben die Basen nach Abdampfen 
des Athers bereits in krystallisiertem Zustand. Das schwach 
gelb gefiirbte Basengemisch wird in 5 0 %  Alkohol gel6st und 
mit 50/0 WeinsaurelSsung neutralisiert. Ausbeute: 2 5 - - 2 7 %  

Basengemisch vom angewandten Chinin. 
Es scheint vorteilhaft, das mit Weins/iure neutralisierte 

Basengemisch mit )i_ther auszuschfitteln, da in diesen die 
braun gef~rbten Verunreinigungen grSl3tenteils hineingehen. 

Beim Eindampfen krystallisiert das Tartrat des a-Iso- 
chinins. Man dampft so lange ein, bis ein Niger Rfickstand 
bleibt, der das leicht 15sliche Tartrat des [3-Isochinins ist. Das 
O1 wird in Wasser  gelSst, das }-Isochinin mit Ammoniak aus- 
gef/i.llt, abgesaugt, mit Wasser  sorgf/iltig gewaschen, wieder in 
5 0 %  Alkohol gel6st und mit 50/00xals/iurel6sung neutralisiert. 
Eingedampft, scheidet sich nun das Oxalat des [Msochinins ab. 

An dieser Stelle sei erw/ihnt, daft das ursprfingliche Basen- 
gemisch, in Alkohol gel6st und mit Schwefels/iure neutralisiert, 
auch beim starken Eindunsten kein krystallisiertes Sulfat aus- 
scheiden darf. Scheidet sich ein solches aus, so ist viel unver- 
/i.ndertes Chinin vorhanden, bedingt durch eine zu schwache 
Schwefels/iure oder durch zu kurzes Erhitzen auf 100 ~ Auf 
diese Weise wurden z.B. erhalten: aus 150g Chininbisulfat 
(Wassergehalt 17"48~ entsprechend 95"03g  Chinin, als 
Summe yon a+[Msochinin 23"66g  (entsprechend 86"2cm 3 
5 %  Weins/iurelSsung) und ~-Isochinin 10"8g" (entsprechend 
30 c m  3 5 ~ Oxalstiurel6sung). 

Ausbeute an a.-Isochinin: 13" 5 ~ 
Ausbeute an ~-Isochinin: 11 "4o/0. 

~-Isoehinin. 

Das gelb bis braun gefiirbte Tartrat ist offenbar ein 
Gemisch von a-Isochinin und kleinen Mengen von Chinin und 
Nichin, da auch diese beiden Basen verh/iltnism~il3ig schwer 
16sliche Tartrate geben. DaI3 ein Gemisch vorliegen mul3, ergibt 
sich aus dem niederen Schmelzpunkt (169 ~ ) der Base, die 
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durch Ausfiillen mit Ammoniak aus dem (nach 5 bis 6maligem 
Umkrystall isieren rein weil3en) Tartrat  erhalten wurde. Beim 
Ausf/i.llen mit Ammoniak ist tiberdies der charakterist ische 

Geruch des Nichin bemerkbar.  
Die freie Base wurde aus einem Gemisch yon 3 Teilen 

Benzol und 1 Tell Petrol~ither umkrystall isiert  (I. Krystallisation 

Schmelzpunkt  : 171~ 
Das Umkrystall is:eren bedingt  betrS.chtliche Verluste, well 

immer nut  die schwerstl~Ssliche Fral:tion welter  untersucht  
wurde. (Aus den Mutterlaugen konnten dutch Eindunsten und 

wiederholtes  Umkrystall isieren unter  denselben Bedingungen 
immer wieder neue Mengen yon ~.-Isochinin hergestellt  werden). 

Der Schmelzpunkt  stieg nach jedem Umkrystall isieren um 1 
bis 2 ~ . Nach 10- bis 15maligem Umkrystal l isieren wird der 

konstant  bleibende Schmelzpunkt  196"5 ~ korr. erreich:. 
~.-Isoci:inin ist rein well3, verfS.rbt sich auch bei liingerem 

Stehen an der Luft nicht. Es krystalli~;iert bei langsamem Ver- 

dunsten des L/Jsungsmittels in sch~)n ausgebildeten Rhomben, 
bei schneltem Verdunsten fiillt es in zu Biischeln angeordneten 

Nadeln aus. Die amorphe Base 10st sich in dem Benzol-Petrol- 
5.thergemisch ziemlich leicht, ftillt abet  sofort unter  bedeutender  

W~trmeentwicklung krystallisiert aus. 
a.-Isochinin ist in Wasser  fast unl6slich, in Alkohol, ,~ther 

und allen anderen neutralen organischen Li3sungsmitteln, mit 
Ausnahme yon Petroltither, ziemlich leicht 16slich. Aceton kann 

zum Umkrystall isieren gr/Sf3erer Mengen mit Erfolg verwendet  
werden. Eine konzentrierte  alkoholische Ltisung ist schwach 
gelb geftirbt. Die Thal leochininreakt ion ist positiv, die Reaktion 

mit Chlorwasser und Blutlau~'ensalz negativ. Die wiisserigen 
L/Ssungen des Tartrates,  Sulfates und Nitrates fluoreszieren 
blau; die L6sung des Chlorhydrates zeigt diese Ersche inung 

nicht. 
a.-Isochinin krystallisiert wasserfrei,  auch wenn es aus 

wS.sserigem Alkohol durch langsames Verdunsten des Alkohols 
gewonnen wird. S~mtliche Versuche, ein krystal lwasserhalt iges 
Pr/iparat zu erhalten, schlugen fehl. 
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Z u r  A n a l y s e  w u r d e n  s t i m t l i c h e  b e s c h r i e b e n e n  

S u b s t a n z e n  i m V a k u u m  bei  110 ~ g e t r o c k n e t .  ~ 

I.* 10"65  rag" g a b e n  7 " 6 2  mff H.,O und  2 8 " 8 7  tug'CO:?. 

II.+ 7" 44rag"  g a b e n  5 '  0 4 r a g  H 2 0  und  2 1 ' 3 0 m ~ r  CO,,. 

III.+ 3 " 6 8 m g "  g a b e n  0 " 2 8 8 c m  a N bei  t = 2 0  ~ , / , = 2 6 1 ~ m .  

1V." 6" 77 rag" g a b e n  4" 84 rag" A g J  ( M e t h o x y l b e s t i m m u n g ) .  

In 100 Teilen: 

Gefunden  Berechne t  ftir 

!. II. III. IV." 

C . . . . . . . .  7 4 ' 0 0  7 4 " 0 9  - -  - -  7 4 " 0 8  

H . . . . . . . .  . ' 9 4  7" 19 - -  - -  7 " 4 6  

N . . . . . . . .  - -  - -  9 " 0 9  - -  8 " 6 4  

OCH a . . . . .  - -  - -  - -  9 " 4 5  9 " 5 7  

I. ()' 1 g ;  geliSst in  10 cm" A l k o h o l  (sp. G e w . =  0" 81), 1 ~--~- 1 dJt~, a~--- - - 2  "45 ~ 

t ~ 18 ~ 

1I. 1)'~)5 j ,  ge l6 s t  in 1 0 c m a  A l k o h o l  (sp. Gew. = 0"81) ,  l =  1din, 
c z = - - 1 " 2 4  ~ , l ~ 1 8  ~ 

I. 1I. 

[ ~ ] D ~ - - - - - 2 4 5  ~ - - 2 4 8  ~ . 

Das Drehungsverm6gen des a-lsochinins fiAllt mit steigender 
Konzentration, ein Verhalten, das H e s s e  allgemein bei den 
Chinaalkaloiden gefunden hat. 2 

Das n e u t r a l e  Tartrat  wurde durchNeutralisieren der 
in Alkohol gel6sten Base mit Weins/iure und Eindampfen der 
L6sung bis zur Krystallisation hergestellt. Es krystallisiert in 
weilBen Nadeln mit 1 Molektil Krystallwasser. 

I.* 10 '  70 ~ lg  g a b e n  25" 98 Jttg; CO:~ und  6" 64 m ~  H,20. 

II. + 4 '  5 4 m g g a b e n  0 ' 2 9 7 c m  s N b e i l = 2 2 % / J = 7 4 1 m m .  

1 Die A n a l y s e n ,  w e l e h e  n a c h  der  Me thode  y o n  F. P r  e g l  ausgef t ih r t  sind, 
w e r d e n  du reh  ein * beze i chne t .  

H e s s e ,  Ann.,  1Z6, 206 (1875) .  
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In 100 Teilen: 

Gefunden Bereehnet ffir 

C44HMN4010 
I. II. 

C . . . . . . .  66"23 --  66"12 

H . . . . . . .  6"94 - -  6"81 

N . . . . . . .  --  7 "41 7 "02 

0"60472" ' im Vakuum tiber Schwefels~ture auf 100 ~ erhitzt, gaben 0"0137g  H20. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet f/ir 

Gefunden C4tH54NtO1o. H20 

2"01 2"20 

Das neutrale Tartrat des a-Isochinins ist zum Unterschied 

des Tartrates des ~-Isochinins in Wasser schwer 15slich und 
kann daher mit Vorteil zum Abscheiden der Base aus dem 
ursprfinglichen Basengemisch verwendet werden. 

Das  n e u t r a l e  S u l f a t  bildet lange, weil3e Nadeln, die in 
Wasser leichter 16slich sind als die entsprechende Chinin- 

verbindung. Es krystallisiert mit 61/2 Molekfilen Krystall- 
wasser. 

0" 1021 2. (im Vakuum bei 110 ~ getrocknet) gaben 0" 0341 g Ba SO t. 

In 100 Teilen: 

H~SO t . . . . . .  

Berechnet fih- 

Gefunden (CooHo4NgO~)2 H oSO t 

14" 03 13" 13 

Alle Krystallisationen, die direkt ausfielen oder dutch 
Umkrystallisieren mit oder ohne Zusatz von Schwefelsiiure 
erhalten wurden, enthielten zu viel H~SO 41 (siehe auch ~-Iso- 

chinin). 

0 " 1 9 7 0 g  gaben beim Erhitzen auf 100 ~ im \rakuum fiber SchwefelsSure 

O" 0258 gr H,20. 

1 Siehe S k r a u p ,  Monatshefte fiir Chemie, 14, 455 (1893). 
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In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gerund en (C2oH24N202)2 H2SO i 61/_o H oO 

H20 . . . . . . . .  13"i  13-55 

Das n e u t r a l e  C h l o r h y d r a t ,  durch Neutralisation einer 
alkoholischen LSsung yon a-Isochinin mit Salzsaure dargestellt, 
ist in Wasser sehr leicht 16slich und kann nut durch Ein- 
dampfen der LSsung zur Trockene krystallisiert erhalten 
werden. Das Chlorhydrat krystallisiert in weil3en Nadeln mit 
einem Drittel Molekfil Krystallwasser. Der Fall, daft sieh auf 
1 Molektil Base 1/3 Molektil Krystallwasser bindet, scheint 
merkwtirdig. Analysen verschiedener Darstellung ffihrten zu 
demselben Resultat. Wir wurden noch mehr in der Richtigkeit 
unserer Beobachtung best/i.rkt, als auch das Chlorhydrat des 
iMsochinins denselben Wassergehalt aufwies. 

0" 1817g gaben 0 " 0 7 4 6 g  AgC1. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C~oH2~N~O ~ . HCI 

C 1  . . . . . . . . . .  1 0  ~ 1 5  9 " 8 3  

0" 1842g gaben, imVakuum auf l00  ~ fiber Schwefelsiiure erhitzt, 0 "0032g  H20. 

In 100 Teilen" 

H20 . . . . . . .  

Berechnet ftir 

Gefunden C2oHo4N20 e . HC11/9 H20 
v . r  

1" 74 1 �9 66 

Das n e u t r M e  Ni t r a t  ist in Wasser ~iuflerst leicht 
16slich. 

Das p l a t i n c h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e  Sa lz  wurde durch 
Versetzen einer heil3en salzsauren L6sung yon ~.-Isochinin mit 
Platinchlorwasserstoffs/iure hergestellt. BeimErkalten krystalli- 
siert das Salz in roten, sch6n ausgebildeten rhombischen 
Prlsmen, die kein Krystallwasser enthalten. 
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0' 0(39~1 gr gai~en ~;" 0 l S5 gr Pt. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

Pt . . . . . . . . . .  26' 45 

Berechnet fSr 
C20H~N~O ~ 2 HC1Pt Clj 

26'55 

D a s  n e u ' t r a l e  O x a l a t  ist in W a s s e r  ziemlich schwer  

15slich und krystall isiert  in schSnen Oktaedern aus. 

~-Isochinin.  

Das gelb bis braun geftirbte Oxalat  wird aus W a s s e r  

so lange umkrystal l is ier t ,  bis es rein weil3 ist, dann in W a s s e r  

gelSst und die Base mit Ammoniak  ausgefiillt. ~-Isochinin fttllt 

rein weil3 und amor.ph aus. Der Schmelzpunk t  der Base 

liegt bei 182 bis t84  ~ . Nach drei- bis v iermal igem Um-  

krystal l is ieren aus  5 0 %  Alkohol bleibt der Schmelzpunk t  bei 

189 ~ korr. konstant.  SchSn ausgebiIdete  Krystalle erh/ik man, 

wenn man die Base in Alkohol 15st und so lange VVasser zu- 

setzt, bis eine bleibende TrCtbung entsteht, die Trf lbung dann 

durch t ropfenweisen Zusa tz  yon Alkohol zum Verschwinden  

bringt, dann iangsam verduns ten  15.13t. Die Base krystallisiert  

dann in langen weifien Prismen. 
Das auf  diese Weise  gewonnene  }-Isochinin krystallisiert  

wasserfre i ;  auch alle anderen Versuche,  ein Hydra t  dieser 

Base zu erhalten (Einduns ten lassen  einer wasserhal t igen  

/itherischen LSsung), schlugen fehl. 

}-Isochinin 16st sich leicht in Alkohol,  5ther ,  Aceton, 

Chloroform und Glycerin, schwier iger  in Benzol, Xylol und 

Petrol/ither. In W a s s e r  ist es fast unlSslich. 
Die Thal leochininreakt ion ist positiv, die Reaktion mit 

Chlorwasser  und Blut laugensalz  negativ. 
Die LSsungen des Sulfates und Nitrates f luoreszieren blau, 

die des Chlorhydrates  und des Oxalates  nicht. 
Um zu ermitteln, ob die Isomerie nicht durch eine Poly- 

merisat ion hervorgerufen  wird, wurde  beim ~-Isochinin eine 

ebull ioskopische Moleku la rgewich t sbes t immung in Benzol aus- 
geKihrt. Die Bes t immung  ergab das einfache Molekular-  

gewicht.  
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0 ' 3 4 1 8 ,  7 e r h 6 h t e n  d e n  S i e d e p u n k t  vor l  2 8 " 8 1  ,ff Benzo l  u m  0" 12 ~ . 

B e r e c h n e t  f/it  

G e f u n d e n  C ~ H o  tN,2Oe 

3 5 6  3 2 4 ' 2  

1. 0"  1 7 5 6 ~  g a b e n  0 " 4 7 7 3 f f  C O  O u n d  O. 1 1 8 0 f f  H. ,O.  
�9 ,~ O o  r}- I!. 0 '  1 4 4 0 g r  g a b e n  0 o 9 , , ~  CO,,  u n d  0 " 0 9 5 8  ~ H,,O. 

III.+ S ' 0 2  mff g a b e n  21 "82  rag" COo u n d  5 ' 5 3  m g  HeO.  

IV. 0 ' 2 3 9 5 g "  g a b e n  1 9 " 2  cm a N be i  t =  2 0 ~  ~ 738  ram.  

V.* 4 ' 6 3  m g g a b e n  0 " 3 6  c m  .~ N b e i t  = 20 ~ p = 756  ram.  

V I A  5" 23 m f f g a b e n  0 '  4 0 5  cm ~ N bei t = 20 ~ , iv = 756  ram.  

V I I /  5 " 2 8  m A r g a b e n  0 ' 3 9 6  cm a N bei  t = 19 ~ , p =  743  ram.  

VIII. 0 '  1954,~r g a b e n  0"  1428  ,g" A g J  ( M e t h o x y l b e s t i m m u n g ) .  

IX.* 4" 15 m g ' g a b e n  4" 15 m;r  A g J  ( M e t h o x y l b c s t i m m u n g ) .  

G e f u n d e n  

I. I1. III. IV. V. VI. VII. VIII. IX 

C . . . . . . . . . .  7 4 . 1 3  7 4 . 2 8  7 4 . 2 0  ~ - -  . . . . .  

H . . . . . . . . . .  7 " 4 7  7 . 4 4  7 ' 7 2 *  - -  . . . . .  

N . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  9"~)8 9 " 0 1 "  8 " 8 3 "  8 " 9 8 *  - -  - -  

O C H  a . . . . . . .  ~ . . . . . .  9 " 6 4  9 ' 1 7  

C . . . . . . . . . .  

H . . . . . . . . . .  

g . . . . . . . . . .  

OCH~ . . . . . . .  

B e r e c h n e t  fOr 

Ce~H~IN20~  

74  ' 0 3  

7"4(3 

8 " 6 4  

9 ' 5 7  

Die Drehungsbestimmung des ~-Isochinins ergab auch 
hier, entsprechend tier Regel yon Hesse ,  daft die Drehung mit 
steigender Konzentration falle, ftir die Konzentrationen yon 1 ~ 
und 2~ Eine 1/2~ ergab dagegen ein geringeres 
Drehungsverm6gen als eine 1 ~ 

I. 0 ' 1 2 5 2 " ,  g e l S s t  in 2 5 c m  a A l k o h o l  (sp.  Gew.  0 ' 8 0 ) , l = 2 d m ,  t ~  16 ~ 

a. = - - 1  "924 .  

II. 0 " 2 5 g ' ,  geli~st in 2 5 c m S A l k o h o l  (sp .  G e w .  0 " 8 0 ) ,  l = 2 d m ,  t = 1 6  ~ , 

q. = - - 3 " 9 0 7 .  

]II.  O . 5 g ,  g e l 6 s t  in  2 5 c m  3 A l k o h o l  (sp. G e w .  0 ' 8 0 ) ,  l = 2 d m ,  l =  17% 

= - - 7 '  664 .  
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I. II. III. 

[a]D ---- - - 1 9 2 ' 4  ~ - - 1 9 5 " 3 5  ~ - - 1 9 1 " 6  ~ 

Das n e u t r a l e  Oxa l a t ,  durch Neutralisieren einer alko- 

holischen L6sung von ~-Isochinin mit Oxals~iure hergestellt, 
krystallisiert beim Eindunsten der L6sung in kleinen weif3en, 

zu Btischeln angeordneten Nadeln. Infolge seiner SchwerlSslich- 

keit kann es zur Abscheidung des [Msochinins aus dem ur- 
sprtinglichen Basengemisch dienen. Es krystallisiert mit drei 

Molekfilen Vqasser. 

I. *~ 8 " 5 0  rag" g a b e n  21 "31 rag CO 2 und  5 " 0 6  m2. H20 .  

II.* 7 " 4 6  tn2. g a b e n  bei  t = 18 ~ und  iv = 752 m m  0" 486 c m  ~ N. 

In 100 Teilen: 

Gefunden  Be reehne t  fiir 

(C2~H:~N~O2)~C2H204 
I. II. 

C . . . . . . . . . .  6 8 '  3 4  - -  6 8 "  ~  

H . . . . . . . . . .  6 " 6 6  - -  6 - 8 2  

N . . . . . . . . . .  - -  7 " 5 6  7 ' 5 9  

0 " 1 9 0 7  2. g a b e n  be im T r o c k n e n  f iber  Schwefels~iure im V a k u u m  bei  100 ~ 

0"0139ov  H20.  

In 100 Teilen: 

H 2 0  . . . . . . . . . .  

Be rechne t  ffir 

Gefunden  (CooH24N20.2),2CeHoO ~ . 3 H20  
v --  

7 " 2 9  7"32  

Das n e u t r a l e  S u l f a t  wird durch Neutralisation der in 

verdtlnn'tem Alkohol gel/Ssten Base mit Schwefelsiiure her- 
gestellt und krystallisiert erst beim vSlligen Verdampfen des 
Wassers in kleinen wei6en Nadeln mit 6 Molektilen KrystaI1- 

wasser. 

0 '  3430  g g a b e n  0" 1159 g" Ba SOt.  

In 100 Teilen: 

Gefunden  

H~SO 4 -. . . . . .  1A" 19 

Berechne t  ftir 

(C2oH~N202)o  H~SOi 
v 

13"13 
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A u c h  be im ~ - I s o c h i n i n s u l f a t  e rg ib t  die A n a l y s e  e inen  

h S h e r e n  S c h w e f e l s / i u r e g e h a l t  als  den  b e r e c h n e t e n  ( s i ehe  *r 

ch in insu l fa t ) .  

1'2533 2. gaben beim Trocknen fiber Schwefels[i.ure im Vakuum bei 10O ~ 
0" 1571 g H20. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden 

H20 . . . . . . . .  12" 53 

Berechnet fiir 
(C~oH~N202) 2 H20S ~. 6 H20 

12 '64 

Das  n e u t r a l e  C h l o r h y d r a t  des  } - I soch in in s  k ry s t a l l i -  

s ie r t  in k l e inen  weii3en Nade ln ,  die  in W a s s e r  s e h r  le ich t  

15slich s ind.  Es  k r y s t a l l i s i e r t  mit  1/a Molekf i l  K r y s t a l l w a s s e r .  

O" 1994gr gaben 0"0837g AgC1. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden C20H24N~O 2 . HC1 

C1 . . . . . . . . . .  10"37 9"83 

0'43502. gaben, im Vakuum bei 100 ~ fiber Schwefelsiiure getrocknet, 0"00872. 
H20. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet ffir 

Gefunden C20H24N~O ~ . HC11IS H20 
v 

H20 . . . . . . . . . .  2" 00 1 �9 66 

W i r d  P l a t i n c h l o r w a s s e r s t o f f s / i u r e  e ine r  heif3en s a l z s a u r e n  

L S s u n g  von  ~- I soch in in  z u g e s e t z t ,  so fiillt b e i m  E r k a l t e n  d a s  

p l a t i n c h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  d e s  ~ - I s o c h i n i n s  in 

k l e inen  r o t g e l b e n  r h o m b i s c h e n  P r i s m e n  w a s s e r f r e i  aus .  

0"22372. gaben 0"0597 2. Pt. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden 

Pt . . . . . . . . . .  26" 69 

Berechnet fiir 
C2o H~4 N~ 02 . 2 H C1. Pt C14 

66"55 
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Das n e u t r a l e  T a r t r a t  krystatl isiert  in kleinen, zu 

Btischeln angeordneten  Nadeln erst  beim v611igen Eindampfen  

der wttsserigen LSsung  und Anreiben mit Alkohol. 

Das 01, welches  bei der Darstel lung de:" beiden Isobasen 

durch Neutralisation der schwefe lsauren  L6sung  mit Ammoniak  

ents tanden war, wurde  auf  folgende "Weise verarbeitet .  

Man 16st es in verdtinnter Schwefelstiure und f/illt :nit 

Ammoniak ;  die Operat ion wird so oft wiederholt,  his das 0 i  

fast farblos geworden  ist. Athert man bei dieser Operat ion die 

ammoniaka l i s che  Fltissigkeit in beschr iebener  \Veise aus, so 

geht  eine Base in den .~ther, die beim Verdunsten des .~thers 

selbst  wohl  amorph  ausf/illt, abe t  ein l:rystallisiertes Tar t ra t  

gibt. Es dth'ften hier en tweder  mitger issene Isobasen ode:" 

Chinin vorliegen. 

Das 01 b!eibt auch nach mona te langem Stehen dickfltissig, 

es erstarrt  im Vakuumexs ik l : a to r  amorph,  ohne zu krystalli- 

sieren. 
Das O1 gab, in Alkohol gelSst und mit \Veins/i.ure neutrali- 

siert, ein krystall isiertes Tartrat ,  das durch Umkrystal l is ieren 

aus Wasse r  gereinigt wurde.  

Das bei einer Umm~,erung yon 366 ~ Chininbisulfat 

erhaltene ()1 gab 14"5,K reinstes Tartrat .  Dieses wurde  in 

W a s s e r  gel6st und die Base daraus  mit Ammoniak  gef/illt. Sie 

ist rein weir3 und wurde  zuf/illig einmal in krystal l is ier tem Zu- 

stand erhalten, als die ausge[tillte amorphe Base einige Tage  
in der ammoniaka l i schen  Fltissigkeit  stand. Die Krystalle ver- 

fltissigten sich, im Vakuumexs ikka to r  tiber Schwefels/i.ure 
.~o getrocknet ,  scharf  bei 17~ . 

" 4' 76 mg gaben 0":~51 cHz a N bei l = 20 ~ z, = 7491111~t. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C,,,~HelNeO. ., 

N . . . . . . . . . . . .  8" 46 ,q" 64 

Das n e u t r a l e  S u l f a t  ist in \Vasseri iut3erst  schwer lOs-  
lich (Chininsulfat?) und krystallisiert  in sch6nen weil3en 

Nadeln. 
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Das C h l o r h y d r a t  schmilzt  be i 220  bis 230 ~ unter  s tarker  

Zersetztlng.  

Ob hier Chinin vorliegt, ist noch nicht entschieden,  ins- 
besondere  der S c h m e l z p u n k t  des Chlorhydrates  lgl~t dies 

zweifelhaft  erscheinen. 

Die beiden I someren  ents tehen nicht nut  beim Erhi tzen 

yon Chininbisulfat  mit Schwefels&ure vom sp. Gew. 1'61. Der 

eine yon uns  hat die Arbeiten von S k r a u p  1 fiber die Um- 

l age rang  von Chinin durch Jodwassers toffs / iure  wiederholt  

und konnte  feststellen, dab auch bei dieser Umlagerung  beide 

Basen, ~.- und }-Isochinin, neben Nichin entstehen,  w~hrend 

S k r a u p  nu t  eine Base (Pseudochinin,  Schmelzpunkt  191 ~ ) 

land. L i p p m a n n  und F le i l~ne r ,  ~- die d a s s e l b e  Gebiet  

bearbeiteten,  fanden neben Nichin eine Base vom Schmelz-  
punk t  186 ~ (Isochinin). 

Das Isochinin L i p p m a n n ' s  s t immt mit dem yon uns  dar- 

gestellten }-Isochinin in Schmelzpunkt  und DrehungsvermOgen 

fiberein, was  wir an einem Originalprtiparat, das uns Prof. 

L i p p m a n n  in l iebenswtirdiger  \,Velse zur  Verfflgung stellte, 

nachdem wir es aus verdi inntem Alkohol umkrystal l is ier t  

batten, feststellen konnten.  Wir  waren auch im Besitze eines 

yon S k r a u p  dargestel l ten Pseudochinins,  das ein Gemenge  

yon ~.- und }-Isochinin ist, welches  auch dutch die Darstellung 

des Ta~'trats und Oxalats  in seine Bestandteite zerlegt  werden 

konnte. 

Die Kont roverse  zwischen L i p p m a n n  und S k r a u p  kl~.rt 

sich also dahin auf, dab bei der Zerse tzung  des Chinintrijod- 

hydra tes  mit a lkohol ischem Kali L i p p m a n n  eine Base (unser 

ct-Isochinin) ~bersehen  hatte, was  um so teichter war, als die 

l~'berffthrung in das Oxalat  zur T rennung  yon Nichin verwendet  

wurde  und sowohl  ~.- als }-Isochinin ein fast  gleich schwer  

15siiches Oxalat  gaben,  S k r a u p  dagegen ein Gemisch yon 

a.- und ~-Isochinin als einheitlichen KOrper, Pseudochinin,  

besehrieb,  das nun aus  der Li teratur  zu streichen ist. 

1 S k r a u p ,  Monatshefte ftir Chemie, 14, 428 (I893). 
e L i p p m a n n  und Fle i l3ner ,  Monatshefle fiir Chemie, 12, 327 (1891'1. 
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Die beiden Basen sind als solche durch fl'aktionierte Kry- 
statlisation nur ~uf~erst schwierig zu trennen, da sie hartniickig 
miteinander krystallisieren. 

Nur durch Bentitzung der Tatsache, daft Nichin in Ather 
schwer 16slich, das a.-Isochinin ein schwer 15sliches Tartrat 
liefert, das [Msochinin dagegen ein ~uf3erst leicht 16sliches 
Tartrat gibt, aber dutch das ziemlich schwer 15sliche Oxalat, 
nach Abtrennung des a-Isochinintartrates, zur Abscheidung 
gebracht werden kann, ist es mSglich, ~.- und ~-Isochinin fast 
quantitativ zu trennen. 

Die Arbeiten werden fortgesetzt. 


