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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. 
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Wasser nicht seh r leicht Ioslich, bildet aber beim schnellen Ein- 
dampfen leicht iiberaiittigte LBsungen, aus denen sie sich dann als 
Oel abscheidet. - Die Kryatdle  verlieren bei 100OC. ein Molekiil 
Wasser (gef. 4.6 pct.), fangen hei 245OC. an sich dunkel zu farben, 
begirinen bei 265OC. zu schmelzen und sind bei 269O C. unter miissiger 
Ausdehnung zu einer fast schwarzen Masse geschmolzen. - Die 
Analyse der lufttrocknen Krystalle ergab: 

Berechnet fdr 
Gefunden C, ,H, ,X,O.CII ,  B r + R 2  0 C , 9  H , ,  N,O .CII,Br+H, 0 

c 59.3 59.56 58.97 pCt. 
H 7.41 6.89 G.63 - 
Br 19.90 19.0 U. 4.2pCt. H,O 19.66 - 11. 4.4pCt. H,O. 

Versuche, durch Erhitzen des Hrommc~thylcinchonins mit iiber- 
schiissigem Brommetbyl die Dibrommethylrerbindung darzustellen, 
fiihrten zu einem in Wasser u n g e m e i n  l o s l i c b e n  KBrper, der  nur 
als d i c k e ,  s y r u p a r t i g e  F l i i s s i g k e i t  erhalten werdpn konnte. - 
Wir haben damals (die Versucbe sind sclion vor 1 1 / 2  Jahren gernacht 
worden) diese Substanz nicht naher unteraucbt: Nach meinen jetzigen 
Erfahrungen iiber a n d  e r e  Dibromalkyl- und Dichloralkylverbindungen 
der  Chinabascn aber nehme icb keinen Anstand, sie ale die gewiinscbte 
Verbindung C a o H , , N ,  0 ( C H ,  Br), anzusprechen: Sie wird bei 
Wiederholung des Versuches durch Verniischen der alkoholischen 
Losung mit Aether krystallisirt erhillten werden; und ahnlich wird es 
sich mit der Verbindung von Brornmethylcinchonin mit SalzsHure ver- 
balten, deren Untersuchung wir damals gleichfalls ausgesetzt haben. - 
Ich glaube auf diese Verbindungen soviel Gewicbt legen zu miissen, 
um sie von N e u e r n  zu untersuchen, und zwar deshalb, weil es  mi, 
wirklich eine Zeit lang so schien, als ob Additionsprodukte der China- 
alkaloi'de mit 2 Mol. Halogenalkylen nur dann en ts thden ,  wenn Jod 
rnit dabei ware: Hatte sich dieses bewahrheitet - was jedoch n i c b t  
der Fall ist - so wiirden allerdings die Dijodalkylverbindungen in 
einem g a n z  a n d e r e n  Licht erscheinen. 

Die Ueberfiihrung des Brommethylcinchonins in die m e t h y l i r t e  
B a s e  gelingt auffallend l e i c h t :  Man braucbt w e d e r  c o u c e n t r i r t e  
K a l i l a u g e  dam,  u o c h  einen g r o s s e n  U e b e r s c h u s s  voo Kali, n o c b  
eine h o b e r e  T e m p e r a t u r ,  als d i e  d e s  W a s s e r b a d e s :  der Unter- 
schied, der sich hierin derzereetzung des J o d a t h y l c i n c h o n i n s  gegen- 
iiber zeigt, ist wirklich ein auffallend grosser. SO erhalt man 2. €3. das 
Methylcinchonin s e h r  s c h i i n  r e i n  und d i r e k t  a u s  d e n  a t h e r i s c h e n  
L i i s u n g e n  i n  g r o s s e n  K r y s t a l l e n  anscbiessend, wenn 15 g Brom- 
methylcinchonin und 3 g festes Kali in  500 g Wasser gelost werden 
und diese LBsung 8 - 10 Stunden auf dem Wasserbad gekocht wird, 
wiihrend unter gleichen Urnstanden die J o d  a t h  y l  verbindung so 
gut wie n n a n g e g r i f f e n  bleibt. In gleicher Weise erfolgt die Ver- 
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seifung der Brommethylverbindung leicht durch Kochen mit B a r y t -  
l o s u n g  und selbst durch A m m o n i a k l o s u n g ,  wenn diese im ge- 
schlossenen Rohr etwa bei 120-130° C. zur Anwendung gebracht 
wird. 

Das M e  t h y l c i n c h o n i n  ist in Aether, Alkohol, Chloroform, Ben- 
zol u. s. w. leicht loslich und krystallisirt aus diesen Losungsmitteln in 
grossen, farblosen: a m  Licht schnell rosaroth werdenden, tafelformigen 
Krystallen, die leider fiir die krystallographicche Bestimmung zu un- 
vollkommen ausfallen: Sie sind in Wasser ganz unloslich und ent- 
halten keiu Krptal lwasser ,  sie scbmelzen bei 74' C. und scheinen 
durch Iangeres Erhitzen, wie auch durch auhaltendes Kochen mit 
Kalilauge die Krystallisirfiihigkeit zu verlieren. Die Salze des Methyl- 
cinchonins sind in Wasser leicht loslich und trocknen zu klebrigen, 
harzahnlichen Massen ein, aus denen bis jetzt keine Krystalle erhalten 
werden konnten. Die Analysen der krystallisirten Base ergaben: 

c 77.97 78.15 pCt. 
11 S.15 8.75 - 

Berechnet far 
C,,% ,(CH,)N,O C, , I12  , (CB,)N,O 

C 78.26 77.92 pc t .  
H 8.07 7.79 - 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist ein schon hellgelbes Pulver, das im 
feuchten Zustand am Licht schnell braun wird, und in kaltem Wasser, 
namentlich wenn dasselbe etwas sauer ist, nicht unloslich ist. Das 
iiber Schwefelaaure im Exsiccator getrocknete Salz verliert bei 80' c. 
1 Mol. Wasser, fangt bei 1000 C. an sich zu zersetzen und ist bei 
150° C. dunkelbraun. Krystallwasser wurde gefunden: 2.55 pCt. (be- 
rechnet: 2.24, resp. 2.39 pCt.). Die Analysen der bei 88' getrock- 
neten Substanz ergaben : 

Berechnet for 

.ZHCl .PtCl ,  .'LHCI.PtCl, 
Gefunden C,,H,,(CtI,)N,O C, ,H, , (CH,K,O 

C 34.24 34.31 33.31 pCt. 
H -1.64 3.81 3.61 - 
Pt 26.83 263.83 27.40 - 

Das G o l d d o p p e l a a l z  ist ein feines, gelbes Pulver, das  sich im 
feuchten Zustand noch schneller, als das Platindoppelsalz, am Licht 
verandert. Die lufttrockne Verbilldung schmilzt bei 930 C. und rer- 
liert bei 100" c. 1 Mol. Wasser (gefunden 1.74pCt.) und zersetzt 
sich bei 140° C. vollkommen. Eine Goldbestimrnung des bei 100' C. 
getrockneten Salzes, gab: 39.11 pCt. Au. 

C20Hz,(CH3)N,0.2HC1.2AuCl, 39.33pCt. Au. Berechnet fiir 1 C l , H z 1 ( C H 3 ) N p 0 .  2 H C 1 . 2 A u C 1 ,  39.87 - - 
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J o d m e  t h y  l m  e t by  1 c i n c h  o n  i n : Jodmethyl und die eben be- 
schriebene neue Base vereinigen sich unter so lebhafter Reaktion mitein- 
ander, dass wenn man das Gefass, in welchem die beiden Kiirper 
eusammengebracht werden, nicht gut abkiihlt, unter starker Erwar- 
mung tiefergehende Zersetzung erfolgt , und eine schwarze, klebrige 
Masse entsteht, aus der die reine Verbindung nur schwierig zu ge- 
winnen ist; am besten liist man Methylcinchonin und Jodmethyl im 
Verhaltniss von 2 : 1 Gew.-Theil in einer reichlichen Menge absoluten 
Alkohol und lasst im gut rerstopften Gefiiss 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 loslich, krystallisirt aus beiden 
Liisungsmitteln in glatten, meist zii wltrzenfijrrnigen Aggregaten grup- 
pirten, gliinzenden Nadeln, die k e  i n  Krystallwasser enthalten, und 
unter Braunung bei 201 C. ohne besondere Ausdehnung scbmelzen. 

Die Analysen ergaben: 
C 56.49 56.30 pCt. 
H -  6.48 - 
J 27.36 27.36 - 

Berechnet f i r  
C,,H, 3(CI13)K20 .CH,J C, ,H, I(CR,)NO, .CH,J 

C 56.90 56.00 pCt. 
H 6.25 6.00 - 
J 27.37 28.22 - 

Mit a n d e r e n  Halogenalkylen, wie Jodathyl, Bromlthyl, Brom- 
amyl geht die Vereinigung des Methylcinchonins n i c h t  mit g l e i c b e r  
Leichtigkeit, s i c h e r  n i c h t  beim Qtehen der alkoholischen Liisung, 
vor sich; eingehendere Versuche sind noch auszufuhren. 

D i j o d m e t h y l c i n c h o n i n  wird auf gleiche Weise, wie die ana- 
logen Dijodalkylverbindungen, leicht erhalten und ktystallisirt aus 
Wasser oder Alkohol in prachtvoll gelben, tafelformigrn, oder prisma- 
tischenKrystallen: Eslijstsich l e i c h t e r  in Wasser,  aber s c h w e r e r  in 
A l k o h o l  als die Monojodmethylrerbindung: Es scheint 1 Mol. W a s s e r  
zu enthalten, das es aber zum Theil scbon bei niederer Temperatur 
verliert; Es schmilzt unter Zersetzung und massiger Ansdehnung bei 
235O C., nachdem es schon bei 210° angefangen hat sich braun zu 
farben und bei 230° C. schwarz geworden ist. Die Analyse liess 
finden : 

Berechnet f i r  
C 2 , H , , N , 0  .(CH,J), C,  9E , ,N ,0 .  (CH3J)* 

Gefunden 

C 43.76 44.60 43.60 pct. 
H 5.66 5.Oi  4.84 - 
J 43.3 42.9 43.95 - 



D i e s e l b e  V e r b i n d u n g  wurde erbalten bei einem Versuche, 
durch Kochen einer alkoholischen LBsung von Rrommetbylcinchonin 
rnit iiberschijssigem Jodmethyl die gemiscbte Jodmethylbromrnethyl- 
verbindung des Cinchonins darzustellen : Die erhaltenen Krystalle 
zeigten sich den oben beschriebenen in j e d e r  Hinsicht gleich, er- 
wiesen sich als b r o m f r e i  und ergaben bei der Analyse 43.2 pCt. J. 
Es ist also kein Zweifel, dass unter d i e s e n  Urnstlinden alles Brom 
durch J o d  eliminirt wurde. 

Wir haben ferner aiich unternomrnen, zu B r o m m e t h y l c i n c h o n i n  
R r o m a t b g l ,  und andererseits zu B r o m a t h y l c i n c h o n i n  R r o m -  
m e t h y l  zu addiren, um die beiden Verbindungen auf ihre Verschie- 
denheit E U  untersrichen; allein der erstere Versnch fiihrte z u  einer 
SO w e n i g  c b a r a k t e r i s i r t e n ,  nur n a c h  l a n g e r  Z e i t  und in 
b u s s e r s  t g e r i n g e r  M e n g e  krystallisirt zu erhaltenden Verbindung, 
dass vor der Hand von einer weiteren Verfolgung der Untersuchung 
in dieser Richtung Abstand genommen wurde: Ein Rromlithylbrom- 
methylcinchonin mar e n t s c h i e d e n  erhalten; denn die, bei 197O C. 
ziemlich unzersetzt schmelzenden , Krystalle ergaheo bei der Brom- 
bestimmnng eiuen Gehalt von 32 pCt. Brom (ber. 31.25 pCt. Rr). 

Auch die Darstellung eines Additionsproduktes yon 2 Mol.  J o d -  
m e t h y l  zu dem M e t h y l c i n c h o n i n  gelingt nach vorlaufigen Ver- 
suchen oboe allen Zweifel, und ich hoffe in uachster Zeit Bestimmteres 
iiber alle diese Verbindungen mittheilen zu kounen. 

542. Ad. C l a n s  nnd  W. T r e n p e l :  Benzylderivate des Cinchonins. 
[Xi tge the i l t  von A d .  C l a u s . ]  

(Eingegangen am 7. December; verlesen in  der Sitxung von Hm. A. Pinner.) 

Benzylchlorid und Cinclionin wirken beim Kochen der alkoholischen 
Liisung molekularer Mengen (1 Gewichtsth.: 2 Gewichtsth.) n i c h  t in 
e i n f a c h  a d d i  t i o n r l l e r  Weise auf einander ein, sondern n e b e n  
einem t i e  f d u n k  e Iro t h e  n F a r  b s  t o  f f wird s a  1 z s a  u r e s  C i n c h  o n i  n 
und C i n c h o n i n b e n z y l c h l o r i d  gebildet. Zur R e i n d a r s t e l l u n g  
der l e t z t e r e n  V e r b i n d u n g  kann man wesentlich nach 2 Methoden 
arbeiten: indem man 1 )  den nach dem Abdestilliren des Alkohols 
hinterblieberien Krystallkucben so lange mit k a l  t e m  Wasser auswlscht, 
als das  ablaufende Filtrat rnit Ammoniak noch einen Niederschlag 
von Cinchonin giebt; dabci geht a l l e s  salzsaure Cinchonin ond der 
grosste Theil des Farbstoffs in Losung, und aus dem Riickstand erhiilt 
man das  Cinchoninbenzylchlorid durch mehrmaliges Urnkrystallisiren 
aus kochendem Wasser rein; oder indem man 2) den Krystallkuchen 




