
chonidinbase n i c h  t iru m e r  die g l e i c h e  Zusammensetzung zu haben 
scheint, sondern dass dieselbe b a l d  d e r  F o r m e l :  C I 9 H , , N , O ,  b a l d  
d e r  F o r m e l :  C,,H, ,N,O,  j e  n a c h  i h r e r  A b s t a m m u n g  (?) ( a h -  
lich wie das auch beiiri Strychriin der Fall ist), zu entsprechen scheint, 
ohne dass rnit dieser Zusammensetzungsdifferenz pragnante Unter- 
schiede in den Eigenschaften verkniipft w ”  men. 

Nach alledem glaube ich, dass in die g a n z e  P r a g e  nur d a -  
d n r c h  K l a r h e i t  gelrcicht werderi kann, dass aus n o t o r i a c h  r e i n e n ,  
i h r e r  H e r k u n f t  n a c h  g e n a u  d e f i n i r b a r e n  Rinderi v e r s c h i e d e n e r  
J a  h r g l  n gc und v e r s cli i e d  e n e r G e g e n  cl e n  hergrstellte Praparate 
der cheinischen Untersucliung zugiinglich gt-niacht werden. Und d a  
auf Veranlassung des Hrn. S c h l f e r  -, der mich, wie die anderen 
oben genannten Herren, bei der wenig lohnenden, im Ganzen recht 
miihsamen Arbeit, deren Resultate in] Obigen kurz angedeutet siiid, 
mit dem anerkennenswerthesten Eifer unterstiitzte, - die Firrna C. F. 
B o h r i n g e r  I% S i j h n e  in Mannheim sic11 i n  der entgegenkon~meridsten 
Weise bereit erklart hat, niir das  gewunscbte Material zu liefern, so 
hoffe ich in einiger Zeit entscheidendere Mittheilung iiber diesen 
Gegenstand nnachen zu konnen. 

Wenn ich demnach heute keinen Zweifel mehr dariiber hegen 
kann, dass die, sei es als Cinchonidin, sei es als Homocinchonidin, 
von uns benuteten Alkaloi‘de n i c h t  r e i n  waren, so stehe ich doch 
nicht a n ,  im Folgenden die zum Theil schon vor Iangercr Zeit dar- 
gestellten und untersnchten Deriratc derselben kurz zu beschreiben, 
zumal dieselben in Folge vielfacher Umkrystallisationen und sonstiger 
Operationen jedenfalls n u r  n o c h  s e h r  w e n i g  verunreinigt sein diirften 
und fur sie hbchstens noch kleine Correkturen fiir die Schmelzpunkre 
zu erwarten sind. Ich bezeichne das bisher fiir Homocinchonidin ge- 
haltene PrCparat, um seinem Ursprung Ausdruck zu geben, vorlLufig 
noch als h-Cinchonidin. 

519. Ad. C l a u s  and 1. D a n n e n b a n m :  Aethylderivate des  
Cinchonidins. 

(Eiogegangen am 23. Xovember.) 

Das Alkaloid stammt aus Z i m m e r ’ s  Fabrik in Sachsenhaosen 
und lirystallisirt iri grossen, derhen Krystallen, die bei 2050 schmolzen. 
DRS ncutrale Sulfat bildet die Formeo a). Die Analyse der freien 
Rase fiihrt entschieden zur Formel C,,H, ,N,O.  

1 -14* 
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Berechnet Gefunden 
C 77.92 77.96 pCt. ') 
H 7.79 8.23 - 

Die M o n o j  o d a t h y  1 v e r bi  n d u n g,  C, , H, N,  0 . C, H, J ,  kry- 
stallisirt aus Wasser, wie aus Alkohol in weissen, langen Nadelri 
w a s s e r f r e i :  Beim Erhitzen tritt e twa bei 249O C. unter Braunfarberi 
und sehr atarkem Aufschwellen Schmelzen ein. I n  der friiheren Mit- 
theilung von mir und R u c h l e r  (diese Berichte XI,  1821) ist fiir das 
Jodathylhomocincbonidin 261, C. als Schmelzpunkt angegeben: das ist 
aocb nicht uorichtig, insofern bei dieser Temperatur die g a n z e  Masse 
unter enorrner Volurnvermehrung geschmolzen ist. Wir haben in 
Folge dieaer Angabe beide PrLparate genau verglichen und gefunden. 
dass sie auf das V o l l k o r n m e n s t e  iibereinstimmen: Genau bei 249OC. 
traten beide in das namliche Stadium des anfangenden Schrnalzens 
und sich Zeraetzeas: Demnach entspricht die friiher ale h-Cinchonidin- 
derirat beschriebene Verbindung ( 8 .  Analysen a. a. 0.) der Formel 
C, gH22N20. C,B,J ,  wlbrend den1 hier zu besprechenden Praparat 
evident die Formel C,, €124N2 0 .  C 2 H ,  J zukomrnt: 

G e f 11 n d e n  
1 2 3 im Blittel 

c 56.90 56.21 56.73 . 56.61 pCt. 
H 6.75 6.53 6.56 6.61 - 
J 27.30 27.03 -- 27.2 - 
Berechnet ftir G e f u n  d R n 

C2,Hp,X' ,0 .  C,H,J  Daunenbauni Buchler C ,  ,H,?h',O . C,II,J 
C 56.89 56.61 56.23 56.0 p e t .  
H 6.25 6.61 6.10 6.0 - 
J 27.39 27.2 28.16 28.22 - 
M o n o j o d m e t h y l c i n c h o n i d i n ,  C2"H,,  N ,  0 .  C H ,  J ,  wurde 

hauptsschlich dargestellt, urn es mit dem wseiter unten zu beschreiben- 
den, entsp.recbenden Praparnt a u a  ti - Cinchonidin zu rergleichen: 
Wasserfreie, der Aethylrerbindung sehr abriliche, farblosa Sadeln, 
leicht aus Wasser und Alkohol krystallisirt zu erbalten, die Lei 245" C. 
anfangen utitcr Zersetzung zu schmelzen rind bei 255" C. unter voll- 
kommener Zwsetzung eine ausserst rolurninijse, braunrothe, ge- 
schmolzene Masse bilden - die cJodbestimrnung ergab 28.0 pCt. J - 
die obige Formel rerlangt 28.22 pCt. J. 

Heide Jodiithylverbindungen lijsen sich in massig cancentrirter 
Salzsaure beim Erwarmen unter Hildung einer i n  t e n s i v  g e l b e n  

l )  Die verschiedentlich betonte Gefnhr, dnss in Folee dss Stickstoffgehaltes 
der Kohlenstoff leicht etwrts zu Iioch gefunden rverdeu kann, ist filr unsere Auslysen 
au~gerchlossen , da bei ihnen d m  Wasner in niit concenfrirter SchrvefeleKure ge- 
tritiikten Perlenrohren aufgefangen wurde. 

Berechnet far 

._ . 
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Losung leicht auf, und wenn nicht zu vie1 Fliissigkeit angewendet 
wurde, so erstarrt dieselbe beim Erhalten zu einem Brei Ton in  t e n e i v  
g e l b e n  N a d e l n ,  die entschieden ein s a l z s a u r e a  J o d a t h y l c i n c h o -  
n i d i n  reprasentiren - doch gelang es una bis jetzt nicht, dieselben 
von constanter Zusammeosetzung zu erhalten ; bei mehrfach wieder- 
holtam Umkrystallisiren aus Wasser nimmt der Salzsluregehalt a b  
und beim Zusammenbringen mit Ammoniak yerschwindet die g e l  be 
Farbe s o f o r t  und man erhalt wieder die farblosen Krystallnadeln 
der Jodalkylverbindungen. Dagegen scheinen die J o d w  a s s e r s t o f f -  
j o d a l  k y  lrerbindungen bestlndiger: Eine solche habe ich in neuerer 
Zeit in Gemeinschaft mit Hrn. U l r i c h  durch anhaltendev Kochen von 
Jodmethylcinchunidin mit Jodiithyl in offenen Gefiisaen erhalten. 
Diese Beobachtung, die bier nur vorlaufig erwahnt sein soll, er- 
klart die uns friiher sehr auffallend erscheinende Thatsache, dass bei 
der Darstellung der Dijodalkylverbindungeo, je  nachdem i n  offenen 
Gefiisven am Riickflusskiihler , oder in zugeschmolzenen Rohren ope- 
rirt wird,  unter Urnstanden n i c h t  i i b e r e i n s t i m m e n d e  Resultate 
erhalten werden konnen, i n  der einfachsten Weise. In Betreff der  
Dijodalkyl verbindungen des Cinchonidins mochte ich mir die detaillirteren 
Angaben noch vorbehalten, da ich nicht ganz sicher bin, dass die bis 
jetzt genauer untersuchten Priiparate vollkommen frei von Jodwasser- 
atoffverbindungen wareo. Im Allgemeinen gelingt die Darvtellung 
leicht durch Erbitzen der Monojodalkylverbindungen rnit tiberschlvsigem 
Jodalkyl in geschlossenen Riihren schon bei der Temperatur des 
Wasserbades: J o d m e t h y l  wird unzweifelhaft l e i c h t e r  als J o d -  
Bth yl addirt - die Dijodalkylcinchonidine besitzen - wie die ent- 
sprechenden Verbindungen a1 I e r  Chinaalkaloide - eioe i n  t e  n s i  v 
g e l b e  bis r o t b e ,  s e l b s t  v i o l e t t e  Fiirbung und krystalliviren m i t  
Krystallwasser - wie es scheint j e  n a c h  U r n s t a n d e n  rnit e i n e m ,  
oder mit zwei Molekiilen, f i r  die Vcrbindungen mit z w e i  v e r s c h i e -  
d e n e n  J o d a l k y l e n  ist die R e i h e n f o l g e ,  in der die Addition erfolgt, 
e n  t s c  h i e  d e n  n i c h t g I e i c b g ii 1 t ig. J o d a t h y  1 j o d  m e  t by1 ci n c h o-  
n i d i n  und J o d m e t h y l j o d l t h y l c i n c h o n i d i n  sind w e s e n t l i c h ,  
auch in der Krystallform (?), v011 e i n a n d e r  r e r s c h i e d e n :  Haben 
wir das aucb rnit a l l e r  Bestimmtheit feststellen konnen, so bedarf es  
doch namentlicb zur Beantwortung der krystallographischen Frage 
noch zeitraubender priiperativer Studien, mit denen Hr.  U 1 r i c h  soeben 
beschaftigt ist. Solange den Dijodalkylverbindungen noch Spuren von 
Monojodalkylverbindungen anhiingen, krystallisiren trie in Nadeln, im 
reinen Zustande dagegen in kurzen, wie es scheint, rhombischen 
Formeo. 

, ,N 0. C , H* ?] : 
Die Zersetzung des Monojodiithylcinctionidins gelingt nicht nur bei 
Anwendung concentrirter Kalilauge, sondern schon verdiinnte Kali- 

A e t h y 1 c i n c h o n i d i n , C, H , (C, H s)N ,O[C, 



huge  hat - allerdings ist dann langere Zeit andauerndes Kochen 
niithig - denselbeti Effekt. In jedcm Fall ist zur Darstellung ') der 
r e i n e n ,  k r y s t a l l i s i r t e n  H a s e  Vorsicht niithig, da  sie leicht bei 
zu l a n g e m  Erhitzen sowohl, wie beim Erhitzen auf h o h e r e  T e m p e -  
r a t u r  ihre Fiihigkeit zu krystallisiren verliert. Das reirie Xethyl- 
cinchonidin krystallisirt atis Alkoliol, wie aus Aether in  wasserhellen, 
nadelforinigen Krystallen, die sic11 am Licht schnell riithen : I n  Benzol, 
Chloroform, Schwefelkoblenst,off u. s. w. sind sic leicht loslich, i t 1  

Wasser unliislich. Sie enthalten k e i  n Krystallwasser und schmelzen 
bei 900 C. zu einer gelben Flussigkeit, die nacli langerer Zeit wieder 
krystallinisch erstarrt. 

Die Analyse der farblosen Krystalle ergab : 
Gefunden Ber. f i ir  C,i ,II,  3 (C2115)K30 

c 78.25 78.5 pc t .  
H 8.82 8.33 - 
N 8.7 8.33 - 

Die Salze deu Aet,hyleinchonidins sind szmrntlich in Wasser sehr 
leicbt loslich, so dass  sie nicht in krystalliuischem Zustand erhalten 
werden kijnnen: Durch Ammoniak wird die Hase ails ihnen abge- 
schieden. Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fallt aus der neutralen Liisung 
des salzsauren Salzes als ein s c b B n h e I 1  g e 1 be r ,  unter dem Mikro- 
kop krystalliiiisch erscheinender Niederschlag, der in Salzsaure leicht 
16slich ist, aueh beim Kochen mit vielem Wasser aufgelost wird: Beim 
Erhitzen auf 150° C. giebt das Salz 1 Mol. Wasser ab ,  bei l G O o  C. 
tritt Zersetzung ein. 

Das Doppelsalz entspricht der Forrnel CzoH, , (C~H,)N,O,  2HC1, 
PtC1, + Ha 0: 

Berechnet Gefuiiden 
c 34.46 34.16 - pCt. 
H 4.17 4.56 
P t  25.71 25.38 25.48 - 
H,O 2.35 2.5 2.6 - 

- -  

M i t  Jodalkylen vereinigt sicli das Aethylcinchonidin iin Ganzen 
leicht; so sclion bei langerem Stelien des Gemiaches, scbrieller beirii 
Erhitzen der alkoholiuchen , oder atherischen Liisung des Gemisches, 
nanientlich im zugeschmolzenen Rohr: das so gereinigte, durch mehr- 
maliges Umkrystallisirzn aus Wasser gereinigte J o d a t h y l c i n c h  O -  

n i d i n ,  C , o H 2 3 ( C a H , ) N , 0 .  C , H , J ,  bildet lange, farblose, dern 
Jodathylcincbonidin sehr ahnliche Nadeln, die sich gain wie dieses 
in ihren Loslichkeitsbeziehuti~eri verhalten, k r y s  t a l  I w  a s s e r f r e i  sind 
und beim Erhitzeh unter Zersetzung zu einer stark aufgeblahten Marse 

_ _  
I )  Vergl. D a n n e u b n u m ,  Inaug. Dissert. Freiburg i .  B. 1880, 22. 



schmelzen; die letztere Zersetzung beginnt bei 257O C. Die Ana- 
lyse lieferte folgende Zahlen : 

Gefunden Bercchnet 
C 58.13 58.57 pCt. 
H 7.15 6.70 - 
J 26.11 25.81 - 

Das analoge J o d m e t h y l i i  t h y l c i n c h o n i d i n ,  C , , H , , ( C , H ~ ) N ~ O  
. CH, ist der vorigen Verbindung in jeder Beziehung tluschend 
ahnlich. 

Gefuuden Berechnet 
J 26.34 26.56 pCt. 

Von besonderem Interesse wird die Vergleichung dieser Ver- 
bindung rnit dem isomeren Jodiithylmethylcinchonidin C, ,H ,  ,(CH,)N,O 
. C,H, J sein. Das Jod6thylathylcinchonidin wird durch Kali 
unter Jodwasseretoffubspaltung in eine xi e u  e B a s e  iibergefuhrt, die 
voraussicbtlich mit der aus dam Dijodathylcincbonidin aiif dern gleichen 
Wege erhaltenen i s o m e r ,  aber iiicht i d e n t i s c h  (?), sein wird: Die 
naheren Untersuchungen d i e s  e r  Basen, sowie die Vcrsuche, Verbin- 
dungen des Aethylcincho'nidins mit 2 Mol. Jodalkylen herzustellen, 
miisste vor der Hand schon wegen der Schwierigkeit, die nothigen 
Mengen Material herzustellen, noch vorbehalten werden. 

520. Ad. Clans u. R. Bock:  Methylderivate des h-Cinchonidins. 
(Eingegangen am 23. November.) 

Die Base war aus der Braunschweiger Chininfabrik bezogen, die 
namliche, welche in den friiheren Untekuchungen ron B u c h l e r  und 
mir (diese Berichte XI, 1820) verwendet war  - Schmelzp. 203-2050 C. 
Die Base, das  salzsaure Salz derselben und ihr Platindoppelsalz sind 
von den HH. B o c k  und B a c t c k e  auf meine Veranlassung nochmals 
analvsirt: 

Berechnet f. freie Base Gefunden 
(Ci g H a a f f a O )  

c 77.377 pct .  77.551 pCt. 
H 7.90 - 7.48 - 

Berechnet f. salzsaures Salz 
(C, 9 H,aN, 0 > HCI + Ha 0) 

Gefunden 

H , O  5.09 pCt. 5.13 pCt. 
CI 10.106 - 10.186 - 

Das luftrockne Platiiidoppelsalz rerlor beim Trocknen auf 1 loo C. 
3.3 pCt. und 3.47 pCt. H , O  (entsprechend 1 - l i  Mol.) und die 
wasserfreie Substanz ergab 27.262 und 27.267 pCt. Pt - die Formel 
C, ,H, ,N,O.  2HC1 .P tCl ,  verlangt 26.9 pCt. Pt. - 




