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Nadeln der einfachen Jodalkylverbindungen ausscheiden.
Diese Priifung auf das Vorhandensein von jodwasserstoffsauren Salzen
musste natiirlich 6fters mit den Losungen vou Dijodalkylcinchonidinen
vorgenommen werden und dabei zeigte es sich dann, dass wenn solche
Losungen nach dem Versetzen mit Ammoniak steben bleiben, nach
etwa 12 -— 14 Standen in ihnen dicke Niederschlige entstehen. Ich
moéchte. gleich hinzufiigen, dass diese Niederschlige zwei verschie-
dene Basen zu enthalten scheinen, die sich durch Aether trennen
lassen, und dass beimn Zerreiben der Dijodalkylverbindungen mit
wenig Silberoxyd die eine, in Aether leicht ldsliche und
jodfreie Base ebenfalls gebildet wird, dass also unter diesen Um-
stinden durch Silberoxyd, obgleich dem Molekiil alles Jod entzogen
wird, gar kein Ammoniumoxydbydrat entsteht, sondern dass dieses
erst dem Vorhandensein einer grossereu Menge von Silberoxyd
(durch Oxydation?) seine Entstehung verdankt: Bei Anwendung eines
Ueberschusses von Silberoxyd von vornherein, namentlich wenn
man zu ihm allmélig in kleinen Portionen die Dijodalkylverbin-
dung eintriigt, erhdlt man nur in Wasser zerfliessliches, in
Aether uulésliches, Ammoniumoxydhydrat. Natirlich wird die
ndhere Untersuchung dieser héchst auffallenden Reaktionen aueh auf
die anderen Chinaalkaloide ausgedehnt.

541. Ad. Claus und H. Miiller. Methylderivate des Cinchonins.
[Mitgetheilt von Ad. Claus.)

(Eingegangen am 7. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Zur Darstellung des Methylcinchonins sind wir hauptsichlich von
Brommethyleinchonin ausgegangen, da wir bei vorliufigen Ver-
suchen fanden, dass diese Verbindung leichter und glatter als die
Jodmethylverbindung!) durch Kali zersetzt wird. — Wir haben das
Brommethylcinchenin direkt dargestellt, indem wir in eine abgekiiblte
Lésang von 60 g Cinchonin in 1L abs. Alkobol 20 g Brom-
methyl einleiteten und die Mischung in gut geschlossener Flasche bei
wittlerer Temperatur sich selbst iiberliessen: Nach 1—11!/, Tagen ist
die Addition beendet. — Durch Abdestilliren des Alkohols und Um-
krystallisiren aus Wasser wird die Verbindung rein erhalten in grossen,
vierflichigen, oft zu treppenférmigen Gruppen aneinandergelagerten,
meist schwach gelb gefirbten, Krystallen. — Sie ist in kochendem

1) Das reine in weissen, wasserfreien Nadeln krystallisirende Jodmethylcincho-
nin schmilzt bei 2540 C. unter Zersetzung und starker Ausdehnung.
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Wasser nicht sehr leicht léslich, bildet aber beim schoellen Ein-
dampfen leicht iibersattigte Lésungen, aus denen sie sich dann als
Oel abscheidet. — Die Kryatalle verlieren bei 1009C. ein Molekiil
Wasser (gef. 4.6 pCt.), fangen bei 245°C. an sich dunkel zu firben,
beginnen bei 265°C. zu schmelzen und sind bei 2699 C. unter missiger
Ausdehnung zu einer fast schwarzen Masse geschmolzen. — Die
Analyse der lufttrocknen Krystalle ergab:

Berechnet fir

Gefunden ¢ g, N,0.CH,Br4H,0 C,,H,,N,0.CH,Br+H,0
C 59.3 59.86 58.97 pCt.
H 741 6.89 6.63 -
Br 19.90 19.0 u. 4.2pCt. H,0 19.66 - u. 4.4pCt. H,O.

Versuche, durch Erhitzen des Brommethylcinchonins mit Gber-
schiissigem Brommethyl die Dibrommethylverbindung darzustellen,
fibrten zu einem in Wasser ungemein l6slichen Korper, der nur
als dicke, syrupartige Flissigkeit erbalten werden konnte. —
Wir haben damals (die Versuche sind schon vor 11/, Jahren gemacht
worden) diese Substanz nicht niher untersucht: Nach meinen jetzigen
Erfahrungen iiber andere Dibromalkyl- und Dichloralkylverbindungen
der Chinabasen aber nehme ich keinen Anstand, sie als die gewiinschte
Verbindung C,,H,,N, O (CH, Br), anzusprechen: Sie wird bei
Wiederholung des Versuches durch Vermischen der alkoholischen
Losung mit Aether krystallisirt erbalten werden; und &hnlich wird es
sich mit der Verbindung von Brommethylcinchonin mit Salzsiure ver-
halten, deren Untersuchung wir damals gleichfalls ausgesetzt haben. —
Ich glaube auf diese Verbindungen soviel Gewicht legen zu miissen,
um sie von Neuem zu untersuchen, und zwar deshalb, weil es mir
wirklich eine Zeit lang so schien, als ob Additionsprodukte der China-
alkaloide mit 2 Mol. Halogenalkylen nur dann entstinden, wenn Jod
mit dabei wire: Hitte sich dieses bewahrheitet — was jedoch nicht
der Fall ist — so wiirden allerdings die Dijodalkylverbindungen in
einem ganz anderen Licht erscheinen.

Die Ueberfiihrung des Brommethylcinchoning in die methylirte
Base gelingt auffallend leicht: Man braucht weder coucentrirte
Kalilauge dazu, noch einen grossen Ueberschuss von Kali, noch
eine hohere Temperatur, als die des Wasserbades: der Unter-
schied, der sich hierin der Zersetzung des Jodédthylcinchonins gegen-
iber zeigt, ist wirklich ein auffallend grosser. So erhilt man 2. B. das
Methylcinchonin sehr schén rein und direkt aus den dtherischen
Lésungen in grossen Krystallen anschiessend, wenn 15 g Brom-
methylcinchonin und 3 g festes Kali in 500 g Wasser gelost werden
und diese Ldsung 8 — 10 Stunden auf dem Wasserbad gekocht wird,
wihrend unter gleichen Umstinden die Jodéthylverhindung so
gut wie unangegriffen bleibt. In gleicher Weise erfolgt die Ver-
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seifung der Brommethylverbindung leicht durch Kochen mit Baryt-
16sung und selbst durch Ammoniaklésung, wenn diese im ge-
schlossenen Rohr etwa bei 120—130° C. zur Anwendung gebracht
wird.

Das Methylcinchonin ist in Aether, Alkohol, Chloroform, Ben-
zol u.s.w. leicht 16slich und krystallisirt aus diesen Losungsmitteln in
grossen, farblosen, am Licht schnell rosaroth werdenden, tafelformigen
Krystallen, die leider fiir die krystallographische Bestimmuog zu un-
vollkommen ausfallen: Sie sind in Wasser ganz unléslich und ent-
halten kein Krystallwasser, sie schmelzen bei 74° C. und scheinen
durch lingeres Erhitzen, wie auch durch aubaltendes Kochen mit
Kalilauge die Krystallisirfibigkeit zu verlieren. Die Salze des Methyl-
cinchonins sind in Wasser leicht 18slich und trocknen zu klebrigen,
barzihnlichen Massen ein, aus denen bis jetzt keine Krystalle erhalten
werden konnten. Die Analysen der krystallisirten Base ergaben:

C 17797 78.15 pCt.
H 8.15 8.75 -
Berechnet fiir
C,oHy4(CH, N, O C, H, (CH,)N,0
C 78.26 77.92 pCt.
H 8.07 7.79 -

Das Platindoppelsalz ist ein schén hellgelbes Pulver, das im
feuchten Zustand am Licht schnell braun wird, und in kaltem Wasser,
pnamentlich wenn dasselbe etwas sauer ist, nicht unléslich ist. Das
iiber Schwefelsdure im Exsiccator getrocknete Salz verliert bei 80° C.
1 Mol. Wasser, fiogt bei 100° C. an sich zu zersetzen und ist bei
150° C. dunkelbrann. Krystallwasser wurde gefunden: 2.55 pCt. (be-
rechnet: 2.24, resp. 2.39 pCt.). Die Analysen der bei 88° getrock-
neten Substanz ergaben:

Berechnet fiir

Gefunden C,,H,;(CH,)N,0 C,,H,,(CH,N,0
.2HCL. PtCl, .2HCL.PCl,
C 34.24 34.31 33.31 pCt.
H 4.64 3.81 3.61 -
Pt 26.83 26.88 27.40 -

Das Golddoppelsalz ist ein feines, gelbes Pulver, das sich im
feuchten Zustand noch schneller, als das Platindoppelsalz, am Licht
verindert. Die lufitrockne Verbindung schmilzt bei 93° C. und ver-
liert bei 100 C. 1 Mol. Wasser (gefunden 1.74 pCt.) und zersetzt
sich bei 140° C. vollkommen. Eine Goldbestimmung des bei 100° C.
getrockneten Salzes, gab: 39.14 pCt. Au.

Cy9H,y3 (CH )N, O.2HCL. 2AuCl; 39.33 pCt. Au.
C;3H,,(CH;)N,0.2HC1.2AuCl; 3987 - -

Berechnet fiir
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Jodmethylmethylcinchonin: Jodmethyl und die eben be-
schriebene neue Base vereinigen sich unter so lebhafter Reaktion mitein-
ander, dass wenn man das Gefiss, in welchem die beiden Korper
zusammengebracht werden, nicht gut abkiihlt, unter starker Erwir-
mung tiefergehende Zersetzung erfoigt, und eine schwarze, klebrige
Masse entsteht, aus der die reine Verbindung pur schwierig zu ge-
winnen ist; am besten 15st man Methylcinchonin und Jodmethyl im
Verhiltniss von 2:1 Gew.-Theil in einer reichlichen Menge absoluten
Alkohol und ldsst im gut verstopften Gefidss einen Tag bei mittlerer
Temperatur stehen: Die ausgeschiedene Krystallmasse ist nach ein-
maligem Umkrystallisiren aus Wasser rein. Die Verbindung ist in
Wasser und Alkohol ziemlich leicht ldslich, krystallisirt aus beiden
Lsungsmitteln in glatten, meist zu warzenf6rmigen Aggregaten grup-
pirten, glinzenden Nadeln, die kein Krystallwasser enthalten, und
unter Briaunung bei 201° C. ohne besondere Ausdehnung schmelzen.

Die Analysen ergaben:

C 56.49 56.30 pCt,
H — G.48 -
J 27.36 27.36 -

Berechnet fr
C,Hy,{CH,;)N,0.CH,J C,,H, (CH,)NO,.CH,J

c 56.90 56.00 pCt.
5§ 6.25 6.00 -
J 97.37 28.22 -

Mit anderen Halogenalkylen, wie Jodéthyl, Bromithyl, Brom-
amyl gebt die Vereinigung des Methylcinchonins nicht mit gleicher
Leichtigkeit, sicher nicht beim Stehen der alkoholischen Losung,
vor sich; eingehendere Versuche sind noch auszufiibren.

Dijodmethylcinchonin wird auf gleiche Weise, wie die ana-
logen Dijodalkylverbindungen, leicht erbalten und krystallisirt aus
Wasser oder Alkobol in prachtvoll gelben, tafelférmigen, oder prisma-
tischen Krystallen: Es 10st sich leichterin Wasser, aber schwererin
Alkobol als die Monojodmethylverbindung: Es scheint 1 Mol. Wasser
zu enthalten, das es aber zum Theil schon bei niederer Temperatur
verliert; Es schmilzt unter Zersetzung und méssiger Ausdehnung bei
2359 C., nachdem es schon bei 210° angefangen hat sich braun zu
firben und bei 230° C. schwarz geworden ist. Die Apalyse liess
finden:

Gefunden Berechnet fir
C,oH,,N,0.(CH,J), C, H,,N,0.(CH,J),
C 43.76 44.60 43.60 pCt.
H 5.66 5.07 4.84 -

J 43.3 42.9 43.95 -
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Dieselbe Verbindung wurde erbalten bei einem Versuche,
durch Kochen einer alkoholischen Ldsung von Brommethylcinchonin
mit iberschissigem Jodmethyl die gemiscbte Jodmethylbrommethyl-
verbindung des Cinchonins darzustellen: Die erhaltenen Krystalle
zeigten sich den oben beschriebenen in jeder Hinsicht gleich, er-
wiesen sich als bromfrei und ergaben bei der Analyse 43.2 pCt. J.
Es ist also kein Zweifel, dass unter dicsen Umstéinden alles Brom
durch Jod eliminirt wurde.

Wir haben ferner auch unternommen, zu Brommetbylcinchonin
Bromithyl, und andererseits zu Brométhylcinchonin Brom-
methyl zu addiren, um die beiden Verbindungen anf ihre Verschie-
denheit zu untersuchen; allein der erstere Versach filhrte zu einer
so wenig cbarakterisirten, nur nach langer Zeit und in
dusserst geringer Menge krystallisirt zu erhaltenden Verbindung,
dass vor der Hand von einer weiteren Verfolgung der Untersuchung
in dieser Richtung Alstand genommen wurde: Ein Bromithylbrom-
methylcinchonin war entschieden erbalten; denn die, bei 197° C.
ziemlich unzersetzt schmelzenden, Krystalle ergaben bei der Brom-
bestimmung einen Gehalt von 32 pCt. Brom (ber. 31.25 pCt. Br).

Auch die Darstellung eines Additionsproduktes von 2 Mol. Jod-
methyl zu dem Methylcinchonin gelingt nach vorldufigen Ver-
suchen obne allen Zweifel, und ich hoffe in nichster Zeit Bestimmteres
iiber alle diese Verbindungen mittheilen zu kdnnen.

542. Ad.Claus und W. Treupel: Benzylderivate des Cinchonins.
[Mitgetheilt von Ad.Claus.]
(Eingegangen am 7. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Benzylchlorid und Cinchonin wirken beim Kochen der alkoholischen
Lésung molekularer Mengen (1 Gewichtsth.: 2 Gewichtsth.) nicht in
cinfach additioneller Weise auf einander ein, sondern neben
cinem tief dunkelrothen Farbstoff wird salzsaures Cinchonin
und Cinchoninbenzylchlorid gebildet. Zur Reindarstellung
der letzteren Verbindung kann man wesentlich nach 2 Methoden
arbeiten: indem man 1) den nach dem Abdestilliren des Alkohols
hinterbliebenen Krystallkuchen so lange mit kaltem Wasser auswiischt,
als das ablaufende Filtrat mit Ammoniak noch einen Niederschlag
von Cinchonin giebt; dabei geht alles salzsaure Cinchonin und der
grosste Theil des Farbstoffs in Losung, und aus dem Riickstand erhilt
man das Cinchoninbenzylchlorid durch mehrmaliges Uwmkrystallisiren
aus kochendem Wasser rein; oder indem man 2) den Krystallkuchen





