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0bet das Pseudoeinehonin 
yon 

Ed. Lippmann und F. Fleissner. 

Aus dem chemischen  Labora tor ium des Prof. Ed. L i p  p m a n n  

an der k. k. Universit/K in Wien.  

(Vorge l eg t  in der S i t zung  am 18. Mai  1893.) 

Vor einiger Zeit haben wir eine Untersuchung angektindigt,' 
welche die Darstellung eines Isomeren des Cinchonins in Aus- 
sicht stellte. Als Ausgangspunkt diente das von uns ebendaselbst 
beschriebene Hydrojodcinchoninjodhydrat C,9 H~2 N~O 3 H J, in 
welcher Verbindung 1 Molektil JH an Kohlenstoff gebunden 
gedacht werden muss. Dutch Erhitzen mit Wasser unter Druck 
kann nun dieser Jodwasserstoff unter Bildung yon Isomeren 
abgespalten werden. 2 

Eine stattliche Reihe isomerer Verbindungen des Cincho- 
nins ist bereits bekannt, wie das Apocinchonin, Cinchonicin, 
Cinchonidin, Isocinchonidin, Apocinchonidin, Homocinchonidin, 
Isocinchonin, die von J u n g f l e i s c h  und L e g e r  dargestellten 
Cinchonibin, Cinchonifin, Cinchonigin und Cinchonilin, endlich 
die yon N e u m a n a  und Pure dargestellten Isomeren ~- und 
7-Cinchonidin, wie ~- und 7-Cinchonin. Der Zweck unserer 
Untersuchung ist, zu zeigen, dass das hier beschriebene Pseudo- 
cinchonin in seinen physikalischen wie chemischen Eigen- 
schaften verschieden ist von Cinchonin und seinen bisher 
bekannten Isomeren. 

Die Abspaltung yon Jodwasserstoff geht in der Weise vor 
sich, dass das oben erwS.hnte Jodhydrat in EinschmelzrOhren, 
die zu drei Viertel ihres Volumens mit der 10fachen Gewichts- 

1 Berichte, 1891, Nr. 13. 

Ebendase lbs t :  Dars te l lung  von Isochinin.  
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menge Wasse r  5 - - 6  Stunden auf 150- -160  ~ erhitzt wird. Nach- 

dem das Hydrojodcinchominjodhydra t  in der zu~,efflgten 

Wasse rmenge  nicht volIkommen 16slich ist, so tritt durch 
ltingere Einwirkung  allmtilige LSsung ein. Beim Offnen der 

ROhren bildet sich nach l~ingerem Stehen ein gelber nadel- 
f6rmiger Niederschlag, der in seinem Aussehen yon der ur- 
sprfinglich angewendeten  Substanz abweicht,  sich in heissem 

W a sse r  aufl6st u!ld beim Erkalten grossentheils  auskrystallisirt .  
Der Analyse nach, die scharf  s t immende Zahlen ergab, erwies 

sich der K6rper als ein saures Jodhydra t  des Cinchonins oder 

seiner Isomeren. Da abet  wit  uns fiberzeugten, dass das saure 

CincI~oninjodhydrat ebenfalls in kaltem Wasse r  schwer  16siich 

ist, so abstrahirten wit  yon einer T r e n n u n g  dieser Basen durch 
Umkrystatl isiren dieser Verbindung, besonders  da das neutrale 

Sulfat dutch seine Schwerl6slichkeit  zur Abscheidung der 

neuen Base geeigneter  erschien. 

Der R6hreninhalt  wird in einen Kolben /_'tberleert, mit 

Ammon gef~illt, das Jodammonium ausgewaschen,  respective 
abgesaugt.  Die so erhaltene Rohbase erwies sich, wie die nach-  

folgenden Versuche zeigten, als ein Gemenge yon unvergnder tem 
Cinchonin, Isocinchonin und Psehdocinehonin.  Um letzteres zu 

isoliren, wurde anfangs das eigenthfimliche Verhatten der Base 

zu Ather berticksiChtigt. Da kochender  Ather dieselbe 15st, so 

gelingt eine T rennung  yon dem beigemengten Cinchonin. Filtrirt 
man rasch, so f/illt die neue Base beim Erkalten. Indessen erwies 
sich nachfolgendes Verfahren zur T rennung  der Basen als das 

geeignetste.  Das Sulfat des Pseudocinchonins  zeichnet  sich 
dutch seine Schwerl/Sslichkeit aus. Das Basengemenge  

wurde in Wasse r  suspendir t  und vorsichtig mit verdfinnter 

Schwefels~iure neutralisirt. Beim Einengen dieser L6sung  kry- 
stallisiren bald lange asbestart ige Nadeln, die schon ihrem Aus- 
sehen nach yon dem Cinchoninsulfat  vollkommen verschieden 

sind. Uberl/isst man diese L6sung  einige Stunden sich selbst, 
so erstarrt der Inhalt des Becherglases zu einer aus. Nadeln 
verfilzten Krystatlmasse,  die abgesaugt  wurde. Im Filtrate B 
befindet sich die Hauptmenge  des Cinchonins und ISocincho- 
nins. Da die L6slichkeit der Krystalle iJTL Wasse r  bestimmt wurde 
(20 cut ~ Wasse r  hinterliessen bei 18 ~ C. 0 ' 1 7 3 5 g )  und eine 
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Abnahme  derselben beim Umkrys ta l l i s i ren  constat ir t  wt:rde, so 

wurde  diese sechsmal  a u s W a s s e r  umkrystal l is i r t .  Die jeweilJgen 

Mutter laugen wurden  e ingeengt  und f(ir sich weiter  verarbeitet .  

Nachdem die Subs tanz  ftinfmal aus  Wasse r  umkrysta l l i s i r t  war,  
wurde  ihre L6sl ichkeit  und ihr Schmeizpunkt ,  der ursprt ingl ich 

bei 2 3 0 - - 2 3 2  ~ C. war,  neuerdings  bestimmt.  Der letztere wurde  

bei 2 1 4 - - 2 1 6  ~ gefunden,  w~ihrend Cinchonin bei 252 - -253  ~ 

schmJlzt. 

Die L6slichkeit  wurde  in der Weise  best immt,  dass  man 

in 40 c~C W a s s e r  bei 1 8 - - 2 0  ~ eine hinreichende Menge d e s  

Sulfats brachte,  so dass bei langem Stehen (36 Stunden) und 

0f tmal igem Schtit teln der gr6ss te  Thei l  ungel6st  zurt ickblieb 

Hie rauf  wurde  dutch  ein t rockenes  Filter in eine gewogene '  

Plat inschale  filtrirt und die L6s ung  am W a s s e r b a d e  e ingeeng t  

und schliesstich bei 115 ~ C. zum constanten Oewichte  gewogen.  

20 cl, n 3 ges~ittigter LOsung gaben  0"1633 g bei 17 ~ C. 

Bei einer anderen Darstel lung wurde  genau  ebenso ver- 

fahren und die L6sl ichkeit  nach ft infmaligem Umkrystal lJs i ren 

neuerdings  bes t immt:  

20 c11z 3 ges~tt igter  L6sung  gaben  0"1651 g Rtickstand. 

Endlich fanden wir nach wiederhol tem Urnkrystal l is iren:  

20 c ~  3 ges~ittigter LOsung hinterl iessen 0"1635 ~ bei 20 ~ C. 

In 20 c ~  3 W a s s e r  15sen sich also 0 ' 1 6 3 3 - - 0 "  1635 g Pseudo-  

r w~ihrend nach Dr. G, P u m  ~ 0" 2 8 2 g  Cinchonin- 

sulfat yon der gleichen Menge W a s s e r  bei 1 8 - - 2 0  ~ C. auf- 

g e n o m m e n  werden.  Das neue Sctlfat ist also bedeutend  schwere r  

10slich wie jenes  des Cinchonins.  Ebenso  blieb der Schmelz-  

punk t  des Pseudocinchonins  constant  2 1 4 - - 2 1 6  ~ bei der Dar- 
stel lung der Base, welche  den letzten Fract ionen des Sulfats  

entspricht.  
N e u t r a l e s  S u l f a t .  Wurde  bereits b e i d e r  I s o l i r u n g d e s  

Pseudocinchonins  erw~ihnt; es bildet lange feine Nadeln,  die in 

kal tem W a s s e r  schwer,  in he i ssem dagegen leichter 16slich 

sind; such  in YVeingeist ist das Salz ziemlich leicht 16slich, 

ebenso in verd(innten S~iuren und erwies sich luft trocken 

: Monatshefte, 13, 8. Heft, 1, 82. 



374 Ed. L ippmann und F. F te i s sner ,  

krystallwasserfrei,  wiihrend die neutralen Sulfate des Cinchonins,  

Apocinchonins  etc. Krysta l lwasser  enthalten. 

0"609 g gaben, mit Chlorbaryum gefiillt, 0" 204 g Baryumsulfat .  

Berechnet fiir 
Gefunden (C:gH2~,N~O)2H~SO 4 

S O a . . .  11"50 11 '71 

C k l o r o p l a t i n a t .  Dasselbe wird in orangegelben Kry- 

stallen erhalten, wenn man die anges~iuerte LOsung des sehr 

16slichen Chlorhydrats  mit Platinchlorid fiillt. Man erh~ilt so 
nach einer gefttlligen Mittheilung, die ich Herrn Prof. S e h r a u f  
verdanke,  , ,scheinbar dicktafelf/Srmige quadrat ische Bl~tttchen, 

aufgebaut  aus hypoparallelgestel l ten Einzelindividuen. Haupt-  

schwingungsr ich tungen  auf o P  parallel den Diagonalen. Doppel- 

breehend. Wahrscheinl ich m0nosymmetr i sches  System. Durch- 
scheinend ohne merkbaren Diehroismus auf der Basisfl~iche., 

Das Salz erwies sich beim Trocknen  au f115  ~ C. als wasserfrei.  

0" 339 g lieferten geglfiht 0" 0937 g Platin. 

Berechnet fiir 
Gefunden CjgH2~N~O Pt CI~H~ 

P t . . .  27" 64 27"  62 

B i j o d h y d r a t .  Wird erhalten beim Behandeh:  der freien 
Base mit verdfinnter Jodwasserstoffs~iure im Uberschuss.  

Gelbe Nadeln, welche in kaltem Wasse r  schwerer  denn im 
heissen aus letzterem umkrystall isir t  wurden.  

Das Salz ist empfindlich gegen Warme,  verfi~rbt sich beim 
Trocknen  auf 100 ~ 

I. 0" 306 g des luf t t rockenen Sa!zes brauchten nach V o l h  a r d  

10 '7  c rn  '~ */10 norm. Silberl6sung. 
II. 0"3920 g derselben Verbindung bedurften I3"7 c m  a */lo 

norm. SilberlSsung. 

Gefunden Berechnet ffir 
" ' - " " - J " - - - " ' - ~ "  Cj~H~N20 2 H J-q-H20 

I. II. 

J . . 44"40  44" 36 44"7 
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P s e u d o c i n c h o n i n .  Die aus dem reinen Sulfat durch 

Alkalien gefiillte Base ist weiss,  anfangs flockig, nimmt abet 
nach einiger Zeit ein korniges Geftige an. Frisch gef/illt ist die- 
selbe in 5_ther in nicht unbetr~ichtlicher Menge i6slich, doch 
f/illt alsbald der gr6sste Theil  seh6n krystallisirt  aus. In Wein-  

geist  ist die Base in der Hitze Ieicht 16slich und kann hieraus 

leicht umkrystal l is i r t  werden.  Auch in Chloroform. Benzol ist 
der K6rper 15slich, fast unl6slich abet in Wasser .  Der Schmelz- 

punkt  wurde bei 214- -216~ gefunden,  derselbe blieb unver- 

findert, wenn nach 5 - -  6 maligem Urnkrystallisiren, Fract ionen 
des Sulfats zur Darstel lung der Base verwendet  wurden.  Das 

neutrale Chlorhydrat ,  sowie die meisten anderen Salze sind 

leicht 15slich und schwer  zum Krystallisiren zu btingen. Das 
neutrate Nitrat aber krystaliisirt  gut. 

0 " 1 4 4 g  lieferten, mit Kupferoxydasbes t  verbrannt,  0"4095 g 

Kohlens/iure und 0" 099 g Wasser .  

Berechnet 
Ge~nden NrC~gH2~N20 

C . . .  77"34 77"55 
H . . .  7"61 7"48 

Bei der Au~rbe i t uag  des oben erwfihnten Filtrates B 

wurde dasselbe mit Ammon gef/illt, mit Ather ausgeschiittelt .  

In de rL6sung  konnte  Isocinchonin durch sein charakterist isches 
Chlorhydrat,  Chlorzinkdoppelsalz,  wie durch den Schmelzpunkt  

der Base, 126- -127  ~ C., sieher nachgewiesen  werden. Ebenso 

enthielt tier ausge/i therte Rflckstand noch unver~indertes Cin- 

chonin, welches  durch sein Sulfat, wie durch seinen Schmetz- 
punkt  250- -252  ~ erkannt  werden  konnte. 


