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640. Ad. C l a w  u. Kemperd ick:  Aethplderivate des Cinchonins 1 ) .  

[ M i t g e t h e i l t  Y O U  Ad.  C l a u s . ]  
(Eingegangen am 7. December; verl. i n  tler Sit,zung voii Hru. A Pi liner.) 

Das Ausgangrmaterial zu uneeren Cntersuchungen, das bckannte: 
J o d a t h y l c i r i c h o n i n  wird am bequeincten durch Kochen der 

alkoholischen Losung des Cinchonirls in einem offenen, mit Ruckfluss- 
kiihler verbundenen Kolben unter allmiiligem Zusatz der entsprechen- 
den Menge Jodathyl dargestellt. Wenii man dabei die Einwirkung 
des Lichtes miiglichst ausschliesst, so erhlilt man die Verbindong nach 
einmaligem Urnkrystallisiren aus Wasser r e  i II in weisscn, seidegliin- 
zenden Xadeln, welche krystallwasserfrei siiid und bei etwa 260° C. 
sich unter starkern Aufschwelleii zersetzeii u n d  d a m  zu einem braunen 
Oel schrnelzen. Die Zersetzung der Verbindung durch Kaliliydrat 
unter Entxiehung von Jodwasserstoff geht in1 Ganzen nicht so schwer 
vor sich, wie wir anOngs vermutheten, uiid es  bedarf dazu auch nicht 
gerade einer s e h r  c o n c e n t r i r  t e n  Laiige (allerdings bei grosserer 
Verdunnung llngerer Zeit); allein trotz der in der mannigfaltigsten 
Weise abgeanderten Versuche ist es uns nicht gelungen, die Um- 
setzuog so zu leiten, dass die a t h y l i r t e  Base (wie das z. €3. beim 
Methylcinchonin leicht gelingt) dabei direkt in f e s t e r ,  k r y s t a l l i -  
s i r t e r  F o r m  ertialten wurde. Es ist eine wie schon sonst so auch 
bei d i e s e n  Untersuchongen von mir wiederholt gemachte Beobach- 
tung, dass die Addition von Methylhalogeniiren bei w e i t e m  l e i c h t e r  
erfolgt, als die der entsprechenden B e t  h y  lverbiridungen: Und dem- 
- 

* )  Das zu diesen, wie zu den, in den folgenden Mittlieilungen beschriebenen, 
Versuchen dienende Cinchonin war aus der Rraunschweiger Chiiiinfabrik bezogen 
und zeigte nach verschiedenem Unikrystallisiren uud sonstigem Reinigen in den 
zu verschiedenen Zeiten erhaltenen Sendungen den constanteu Schmelzpunkt 253’ C. 
resp. 264’ C. Die Analyseii des freien Alkaloi’ds sowohl, wie fast aller,  yon uns 
dargestellten Derivate fllhren merkwiirdiger Weise zu 5: a t i le n ,  die am tiasten auf 
eine, z w i s c h e n  den beiden streitigen Fornieln: C l g H , 2 X , 0 . C , o H , 4 N , 0  l i e -  
g e n d e  Z u s a m m e n s e t z u n g  oder die S u m m e n  d i e s e r  b e i d e n  E’ormeln 
stimmen : 

Gefunden Berechnet fUr 
I-. I-. 
U 1 9  b? 0 

C 57.61 77.81 77.63 77.55 77.92 pct .  
H 7.54 7.54 7 . i  i . 4 8  7.79 - 
h’ 9.27 9.27 - 9.52 9.09 - 

Nur bei einer der letzten Sendungen ergab das gereinigte Allinloid den con- 
stanten, nicht mehr zu verilndernden Schmelzpunkt 25;” C., wiihrend die analytischen 
Resultate der, mit  d i e  s e  in I’rlparate dargestellten, Derivate kaum einen nennens- 
werthen Unterachied - vielleirht der Zusammensetzuiig C, H,,N, 0 etwas niiher 
liegende Zahlen - ergaben. h’ach ineiaen Erfahrungen halte ich die Frage nach 
der Zusammensetzung des Cinchonins auch durch die neuesten, mir soeben im Separat- 
abdruck zugekommenen, Mittheilungen dea Hrn. 0. H e s s e  (Lieb.  Ann. 205, 211) 
n i c h t  fur e r l e d i g t ,  uiid behalte deshalb die alte Formel: CaoH,,h’ ,O vor der 
Hand noeh bei. 



gegenCber ist es eine gewiss a u f f a l l e n d e  Thatsache, die ich aber  
n i c h  t n u r an den Verbindungen der ChinaalkaloPde zu beobachten 
g l e g z h e i t  hatte, dass nun gerade die e r s t e r e n ,  die M e t h y l  fiihren- 
denZAdditionsprodukte d u r c h  K a l i  w e i t  l e i c h t e r  a n g e g r i f f e n  und 
z e r s e t . z t  werden, als die analogen Aethylder ivate .  Diesen Umstand, 
d e r  v e r h a l t n i s s n i a s s i g  s c h w e r e r e n  Zersetzbarkeit des Jodlthyl- 
;&ionins durch Kali schreibe ich es zu,  dass i n  Folge des l a n -  
g e r e n  R o c h e n s  mit Kali die n e u  e n t s t e h e n d e  Base, das A e t h y l -  
c i  n c h o  n i n  seine Krystallisationsfahigkeit bis zu einem gewissen Grad 
eingebiisst hat, wie es j a  lingst bekannt ist, dass a l l e  Chinaalkaloide 
durch bestimrnte Behandlungsweisen in unkrystallinische Modificationen 
Cbergelien. Wenn inan nach beendigter Einwirkung des Ralis das 
auf der Lauge schwiuimende Oel mit Aether aufnimmt und die ent- 
wasserte Lrherische Liisung einduosten lHsst, so hinterbleibt in a l l  e n  
F a l l e n  das A e t h y l c i n c h o n i n  als ein mehr oder weniger dunkel- 
rothes Oel, das durch starkes Abkiihlen wohl die Consistenz eines 
weichen Harzes annimmt, aus dern sich aber erst nach M o n a t e  
langem Stehen Krystalle abzuscheiden beginnen, ohne dass es bia 
jetzt gelungen wiire, die g a n z e  M a s s e  in den krystallinischen Zu- 
stand iibergefiihrt zu erhalten. Die Krystalle wurden mit wenig kaltem 
Alkohol und Aether abgespiihlt und dann zwischen Fliesspapier ge- 
trockiiet: Sie enthalten k ci n Krystallwasser und schmelzen bei 
49-50"  C. zu einern gelben Oel ,  das auch erst nach l a n g e r e m  
Stehen alluialig wieder krystallinisch erstarrt. Die Verbrennung ergab 

C 78.10 78.02 78.34 pCt. 
H 8.73 8.36 8.61 - 

Die S a l z e ,  theils aus den Krystallen, theils aus dem Oel direkt 
dargestellt , sind ungemein loslich nnd zertliesslich: ihre wlissrigen 
Liisungen dampfen zu meist schwach gelbgefarbten Syrupen eiu, in 
deneri sich erst riach sehr langern Steheu Spuren von Krystallbildungen 
erkenuen lassen. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fallt aus der neutralen Lijaung des salz- 
sauren Salzes auf Zusatz von Platinchlorid als schon gelber, aua  
mikroskopisch kleinen Rlattchen bestehender Niederschlag aus, der i n  
f r e i e n  Sauren leicht 16sIich ist und beim Kochen rnit Wasser unter 
Abscheidung einer braunrothen, harzartigen Masse, die sich an den 
Gefasswanden ansetzt, und unter Bilduog einer gelben Losung, am 
der aich beim Erkalten ein helles Pulver niederschliigt, Zersetzung 
erleidet. Es enthalt 2 Mol. Krystallwasser, von denen das eine beim 
Trocknen auf 100-1050 C., das zweite aber erst bei 150' C. ent- 
weicht. Das  lufttrockne Salz verlor bei 105O C. = 2.54 pCt.; bei 150° c. 
= 5.28 pCt. H,O; die bei 1500 C. getrocknete Substanz gab: 
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Berechuet fur 
Gefuodeu C,OfI,,(C?H,)N@ C,91I*,(C2H5)NGO . ,!HCl+PtCl, . 2HC1+ PtCI, 

C 34.63 35.20 34.20 pCt. 
H 4.10 4.13 3.94 - 
P t  26.69 26.40 26.90 - 
Das G o l d d o p p e l s a l z  f d l t  aus der neutralen Liisung des salz- 

sauren Salzes auf Zusatz yon Goldchlorid als ein prachtvoll gelber, 
aus fcinen Schlppchen bestehender Niederschlag, der aber sehr unbe- 
standig ist, im Licht sofort Gold ausscheidet und schon unter 100°C. 
schmilzt. 

Auch als das r e i n  e Platindoppelsalz rnit Schwefelwasserstotr 
zerlegt und nach dem Abfiltriren des Schwefelplatins aus dem salz- 
sauren Salz durch Ammoniak das Aethylcinchonin abgeschieden 
wurde, konnte dasselbe iiicht direkt in krystallisirter Form erhalten 
werden, sondern blieb aus allen angewandten Losungsniitteln : Aether, 
Alhohol, Chloroform, Benzol u. s. w. i m m e r  a l s  O e l  zuriick. 

Mit Jodathyl vereinigt sich das S e t h y l c i n c h o n i n  l e i c h t  z u  
e i n e r  k r y s t a l l i s i r e n d e n  V e r b i n d u n g :  Schon wenn man die ol- 
fijrmige Base in fiberschfissigem Jodathyl auflast und dieses Gemisch 
bei gewohirlicher Temperatur stehen lhsst, ist nach Verlauf von 
10 - 12 Tagen die Ausscheidung voii Krystallen erfolgt: Schneller 
(nach 3-4 Stunden) erfolgt die Entstehung der Verbindung beim Er- 
hitzen des Gemisches im zugeschmolzenen Rohr auf die Temperatur des 
Wasserbades. Die neue Verbindung: 

Das J o d a t h y l a t h y l c i n c h o u i n :  C2,,H2 (C, HJN,  0 .  C, H5J, 
krystallisirt aus Wasser oder Weingeist dem Jodiithylcinchoniti sehr 
ahnlich, in feinen, weisseo, seideglanzenden Nadeln, die bei etwa 
242" C. unter Zersetzung und Braunuiig zu schmelzen beginnen. Die 
Analysen ergaben : 

c 58.12 58.42 pCt. 
H 7.02 6.89 - 
J 25.47 25.76 - 

Durch Kochen mit Kalilauge wird auch d i e s e  Jodathylverbin- 
dung unter Abspaltung von Jodwasserstoff zersetzt und es entvteht 
dabei eine neue, in Aether l e i c h t  l o s l i c h e ,  in W a s s e r  u n l i j s l i c h e  
Base, die, dem Aethylcinchonin sehr ahtilich , voraussichtlich ein Di- 
athylciiichonin sein wird: Von hesonderem Interesse wird es  bei der 
bevorstehenden Untersuchung dieser Base sein, in welcher Beziehung 
dieselbe zu einer a o d e r e n ,  aus dern gleich zu beschreibenden Di- 
jodathylcinchonin durch Verseifung mit Kali entstehenden , Base von 
wahrscheinlich der gleichen Zusammensetzung steht. 

D i - J o d a t h y l c i n c h o n i d i n :  C , ,  H , 4 N 2 0 .  ( C z H , J ) , ,  entsteht 
durch Erhitzen der Monojodathylverbindung mit eincm Mol. Jodathyl 
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im geschlossenen Rohr auf 150O C., oder auch fast ebenso leicht BUS 

dem C i n c h o n i n  d i r e c t ,  wenn man dasselbe mit etwas mehr als 
2 Mol. Jodathyl  12 - 14 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 150 
bis 160° C. erhitz t, die Verbindung ist in heissem Wasser s e h r  l e i c b t  
16s l i c h  urid krystallisirt bcim Erkalren in grossen, tief dunkelgelben, 
prismatischen Krystallen, die e i  n M 01. Krystallwasser enthalten: 
Beim Erhitzen fiingt sie gegen 2640 C. a n  zu schmelzen, indem sie 
sich unter Schwarzung zersetzt und zu ihrem 20--30facheu Volumen 
aufschwillt. \‘on der Monojodathylrerbiudung ist sie leicht zu trennen, 
da  sie in Wnsser  l e i c h t e r ,  i n  Alkohol dagegen s c h w e r e r  1OsIich 
ist, ale diese. Bis auf 150° C. erhitzt, verloren die Krystalle in 2 Be- 
stimmungen: 1) 3.02 pCt.; 2) 2.06 pCt. H,O.  Und die so getrocknete 
Substanz ergab bei 2 Analysen : 

C 45.90 45.81 pCt. 
H 5.35 5.44 - 
J 40.60 - -  

Berechnet far 
C2 ,H2 ,K; ,0 .  (C,H,J), C,SH,,N,O. (C,H,J), 

C 46.45 45.55 pc t .  
H 5.48 5.28 - 
J 40.97 41.91 - 

Durch liingeres Kocben mit Kalilauge wird aus dem Dijodatbyl- 
cinchonin, wie schon oben erwahnt, eine j o d f r e i e ,  in Aether l e i c h t  
1 Zjslich e Base in Form eines rothbraunen Harzes erhalten, das bis 
jetzt nicht i n  krysdlinischen Zustand gebracht werden konnte. Allein 
a u c h  s c h o n  i n  d e r  K a l t e  wird aus der wassrigen Losung der 
Dijodathylverbindung durch K a l i  und e b e n s o  d u r c h  A m m o n i a k  
bei langereni Stehen ein j o d f r e i e r ,  in A e t h e r  l e i c h t  1 S s l i c h e r  
KO r p e r  ron basischen Eigenscbaften abgeschieden. Auf diese letztere 
Reaktion, deren weitere Verfolgung fur die Cinchoninderivate Hr. 
S c h e n k  iibernommen hat ,  bin ich durch eine, in Gemeiuschaft mit 
Hrn. U l r i c h  ausgefuhrte Untersuchung ilber Additionsprodukte des 
C i n c  h o n  i d i  11s mit v e rs  c h i  ed  e n  e n  Alkyljodiden aufmerksam ge- 
worden. Wir  batten namlich gefunden, dass j e  n a c h  d e r  R e i h e n -  
f o l g e ,  in der Jodmethyl und Jodathyl zu Cinchonidin addirt werden, 
z w e i  i s o m e r e  Verbindungen von drr Formel: C l g H z z N , O .  C H , J  
entsteheu; hatten dann abar beotachtet, dass bei der Darstellung 
solcher Verbindungen in griisserem Maassstab unter Umstanden nicht 
die g e w u n s c h t e n  KBrper, sondern j o d w a s s e r s t o f f s a u r e  Salze 
des Monojodalkylcinchonidins erhalten werden. Verbindungen der 
letzteren Art, wie z. B. das  von u n s  n lher  untersucbte jodwasser- 
stoffsaure Jodmetbylcinchonidin: C19Hz2N,0. CH, J . H J ,  siud leicht 
damn z u  erkennen, dass ihre i n t e n s i v  g e l b e n  L i i s u n g e n  durch 
Zusatz von Ammoniak s o f o r t  e n t a r b t  werden und d i e  f a r b l o s e n  
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N a d  e l  n e i n f a c  h e n J o  d a l k  y 1 v e r b  i n d u n g e  n ausscheiden. 
Diese Priifung auf das Vorhandensein von jodwasserstoffsauren Salzen 
musste natiirlich iifters mit den Losungen von Dijodalkylcinch onidinen 
vorgeriommen werden und dabei zeigte ts sich dann, dass wenn solclie 
Losungen nach dem Versetzen mit Ammoniak stehen bleiben, nach 
etwa 12 -- 14 Stunden in ihneii dicke Niederschlage entstehen. Ich 
mochte gleicb hinzufiigen, dass diese Niederschliige z w e i  v e r s c h i e -  
der ie  Basen zu enthalten scheitien, die sich durch Aether trennen 
lassen, und dass beim Zerreiben der Dijodalkylverbindungen mit 
w e n i g  S i l b e r o x y d  die e i n e ,  i n  A e t h e r  l e i c h t  l i i e l iche  und 
j o d f r e i e  Base e b e n f a l l s  g e b i l d e t  wird, dzss also unter d i e s e n u r n -  
stariden durch Silberoxyd, obgleich drm Molekiil a11es J od entzogen 
wird, gar kein A m m o n i u m o x y d h y d r a t  entsteht, sondern dass dieses 
erst dem Vorh:tndensein einer griissereu M e n g e  von Silberoxyd 
(durch Oxydation?) seine Bntstehung verdanlit: Bei Anwendung eines 
U e b e r s c h u s s e s  ron Silberoxyd von  vorriherein, iiainentlich wenn 
nian zu ihm a l l r n a l i g  in k l e i n e n  Portionen die Dijodalkylverbin- 
dung eintriigt. erhalt man n u r  in  W a s s e r  z e r f l i e s s l i c h e s ,  i n  
A e t  h e r  u 1 i l 6 s l i c h e s ,  Anmoniumoxydlydrat. Natiirlicli wird die 
niihere Untersuchung dieser hochst auffallvnden Reaktionen auch auf 
die anderen ChiuaalkaloPde ausgedehn t. 

d e r  

541. Ad. Clans und H. Miiller. Methylderivate 
[litgetheilt von Ad. C,laus.]  

des Cinchonins. 

(Eingegangen am 7. December; verleseu in der Sitsrung yon IIrn. A .  Pinner.) 

Zur Darstellung Jes Methylcinchoriins sind wir Iiauptsachlich von 
B r o m m e t h y l c i n c h o n i n  auagegangen, da  wir bei vorliiafigen Ver- 
suchen fanden, dass diese Verbindung leichter und glatter als die 
Jodrnethylverbindung 1) durcb Knli zersetzt wird. - Wir haben das 
Hrommethylcincbonin direkt dargestellt, indem wir in eine abgekiihlte 
Losung von G O  g Cinchonin in 1 L abs. Alkohol 20 g Firom- 
methyl einleiteten und die Mischung in gut. geschlossener Flasche bei 
rnittlerer Tenipcxratur sich selbst iiberliessen: Nach 1-1 * / z  Tngen ist 
die Addition beendet. - Durch Abdestilliren des Alkohols und Um- 
krystallisiren aus Wasser wird die Verbindung rein erhalten in grossen, 
vierflacbigen oft zu treppenfijrmigen Gruppen aneinandergelagerten, 
meist schwach gelb gefarbten, Krystallen. - Sie ist in kochendem 

1) Das reine in meissen, wnsserfreien Piadeln krystallisirende Jodmethplcincho- 
nin schinilzt bei 2540 C. unter Zersetzung und starker Ausdehnung. 




