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Icb setze die Untersucbungen fiber die DebpdrocholalsPure und 
ibre Beziehungen zu der Cholalsiure fort und beabsichtige in einer 
ausfiihrlicberen Arbeit die ntiberen Details mitzutheilen. 

U p  sa  la,  Laboratorium fiir rnediciniscbe Cbemie, December 1880. 

20. Ad. Clans nnd F. Mallmann: Methyl- nnd Aethylderivate 
des Chinine. 

[Mitgethei l t  Y O U  A d .  Claus.] 
(Eingegangen am 10. Jsnuar; verlesen von Hrn. A. Pinner.) 

J o d m e t h y l c b i n i n ,  C,,H,,N,O,. C H 3 J  wird am besten er- 
balten durcb Auflosen molekularer Mengen der beiden Componenten 
in Aetber uud Stehenlassen dieser Losung: Nacb 4-5 Tagen iet die  
Vereinigung beendet, und durcb einmaliges Umkrystallisiren der ans- 
geschiedenen Krystalle aus Wasser erbalt man die Verbindung rein 
in f a r b l o s e n ,  g l a s g l a o e e n d e n  Nadeln, welche in kaltem Wasser 
schwer liislicb, in beissem Wasser und Alkohol leicht loslich, in 
Aether, Chloroform u. 8. w., so gut wie unliislicb sind. Sie enthalten 
1 Molekiil Erystallwasser (gefunden 4 pCt.), verlieren dieses aber  schon 
uber Scbwefelsaure, ohne dabei ihr Aeusseres wesentlicb eu veriindern. 
Am Licbt, wie bei langerem Erhitzen iiber 100, C. fiirben sie sich g e l b .  
Bei der Scbmelzpunktbestimmung beobacbtet man bei 210-215, C. ein- 
tretende Zersetzung nnd bei etwa 233-236OC- erfolgt unter starker 
Brilunung und bedeutender C'olumvermehrung vollsthndiges Scbmelzen. 
Die Analyseu der iiber Schwefelsiiure getrockneten Substane ergaben : 

Berechnet Gefunden 
C 51.29 54.08 pCt. 
H 5.71 5.79 - 
I 27.0 27.2 - 

I n  verdiinnter Salzsiinre liieen sich die Krystalle beim Erwiirmeo 
ungemein leicbt auf zu einer i n  t e n s i v  g e l b e n  Losung, die beim Er- 
kalten zu einem Brei von g e l b e n  K r y s t a l l e n  (von der intensiv 
gelben Farbe, wie sie den Dijodalkylverbindungen der Chinaalkeloide 
eigen ist) erstarrt. - Wir konnten diese Verbindung nocb nicbt von 
constanter Zusarnmeneetzung erhalten. Docb entspricbt dieselbe wobl 
nnzweifelbaft der Formel: C,, H,, N, 0;. C H 3 J  .HCl. - Auf Zusata 
von Ammoniak verschwindet die gelbe Farbe sofort und es krystallisiren 
wieder die farblosen Nadeln des Jodmetbylcbinins. 

B r o m m e t b y l c b i n i n ,  theils d i r e k t  dargestellt durcb mehr- 
tiigiges Stehenlasecn einer Auf liisung der heiden Componenten in  
Alkobol in  verschlossenrn Gefiissen, theils i n d i r e k  t gewonnen aus 
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der Jodmethylverbindung, bildet, in kaltem Wasser ziemlicb schwer, 
in heidsem Waeser und Alkohol leicht I6eliche, f e i n e ,  e e i d e g l g n z e n  d e  
Nadeln, die ibr Krystallwaseer (1 Molekul) im Exeiccator verliereo. 
Schmp. 124-126O C. 

Gefunden Berechnet 
Br. 19.28 19.09 pct .  

C h l o r m e t h y l c h i n i n ,  erhalten aue der Jodmethylverbindnng 
durch Zersetzen mit Silberpalpeter , Versetzen dee Filtrate mit Cblor- 
natrium und Kryetallisiren der vom Chlorsilber abfiltrirten &sung, 
bildet l a n g e ,  z a r t e ,  s e i d e g l l i n z e n d e  Nadeln, die in Wasser und 
Alkohol leicht laslich sind und bei 181-1820 C schmelzen. Sie ept- 
balten 1 Molekiil HSO. 

Gehnden Berechnet 
H a 0  4.92 4.58 pCt. 

Die Chlorbestimmung der waeserfreien Subetanz ergab : 
Berechnet Gefnnden 

c 1  9.34 9.47 
Mit Platinchlorid giebt die schwach aogesiiuerte Liisung dee 

Chlormetbylchinins einen e c h i i n e n ,  g e l b r o t h e n  Niederschlag der 
eicb in viel, mit Salzsaure angesPuertern Wnsser last, und aue dieser 
Liisung in kleinen, priematiscben Kryetiillchen erhlrlten werden kann ; 
das Pllrtinsalz iet w a s s e r f r e i .  

Gefunden Uerechnet 
PI. 26.2 26.36 pCt. 

D i j o d m e t h y l c b i n i n ,  C,oR,dN,O, .  (CH,  J)a, kann d i r e k t  
aus dem Cbinin durch Erhitzen deseelben mit 2 Molekiilen Jodmethyl 
im zugeechmolzenen Rohr bei Waasertemperatur dargeetellt werden, 
wird aber bequemer aue der Monojodmethylverbindung durch etwa 
12-14stlindiges Kochen ihrer alkoboliecben Lijsung mit Jodmetbyl 
am Riickflusskiihler erhalten. In beiden Fiillen entetehen zunikhet 
braun gefiirbte Produhte, die durch Kochen ihrer wgserigen Msungen 
mit Tbierlohle gereinigt werden und dann r e i n  g e l b e ,  s c h i i n  
g l a n z e n d  e Kryetallchen meiet in Form von Tafeln liefern ; iibrigens 
scheint die Verbindung je nach Umettinden auch in a n d e r e n  F o r m e n  
und mit w e c h s e l n d e m  W a e s e r g e b a l t ' )  zu krystallisiren, die 
Krystalle verlieren ihr  Waeser iiber Schwefeleiiure, ohne ihre Farbe 
zu verandern, und erleiden beim liingeren Erhitzen auf looo C. Z e r  
setrong. Sie beginnen unter Rriiunuiig bei 140° C. zu echmelzen und 
eiod bei 158-1600 C. volllrommen zu einer zersetzten Maase eer- 

1) Aehnliche Erscheinungen Bind mir in letzterer Zeit anch bei den Dijodalkyl- 
verbindungen der an d e  r a n  Chinaalkalofde aufgefallen ; doch dUrfte die genanere 
Featatellung der dabei obwaltenden UmstlLnde mit mancherlei Bchwierigkeiten ver- 
knllpft sein, da diese Verbindungen bei oft wiederholtem Kochen mit Wasser nicht 
nnvedndert zu Lleiben scheinen. Jedenfalls werden die dsranf bezllglichen Unter- 
sncbnngen auch fUr das Chinin in griiseerem Maasetsb fortgesetzt. 



78 

ecbmolzen. Die iiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz ergab bei 
der Analyse: 

Gefunden Berechnet 
C 43.67 43.42 pCt. 
H 5.11 4.93 - 
J 41.48 41.78 - 

J o d i i t h g l - J o d m e t h y l c h i n i n :  C a 0 H a , N a O a .  C H , J .  CSH,J ,  
wird erhalten durch etwa 12stiindiges Eochen einer Liieung von 
molekularen Mengen Jodmethylchinin und Jodiithyl in alkoholischer 
Liisung am Riickdusakiihler, die durch Kocben ihrer wasrigen Liisung 
mit Thierkohle ron braunen Nebenprodukten befreite Verbindung 
krystallisirt i n  go ldg l i inzenden ,  d i innen  Blii t tcben, die aich am 
Licht bald briiunen, und bei 206-2080 C. uuter vollkommener Zer- 
setzung schmelzen. Sie enthalten in dieser Form ein Molektil 
K r y e t a l l w a s s e r :  

Gefunden Berechnet 
H a 0  2.75 2.81 pCt. 

Zur Analyse wurde die nicht getrocknete Verbindung verwendet, 
weil beim Entwbeern leicht Zeraetzung; eintritt. 

Berechnet fur Gefunden C2,Hg,NI 0,  . CH,J. C,N, J + H, 0 
C 42.70 43.13 pCt. 
H 5.05 5.00 - 
J 39.43 39.68 - 

J o  d m e t h y  1 - J o  d 5 thy 1 c h i n i  n : Ca 0 H, 09, C, H J, CH3 J auf 
analoge Weise, wie die vorige Verbindung, aue 3odi i thylchinin ' )  
und J o d m e t h g l  dargeatellt, kryetallieirt in  s e b r  echiin a u s g e -  
b i lde t en ,  dicken P r i s m e n  von he l lge lbe r  F a r b e ,  die sich d e m  
L i c h t  w i e  d e r  Wiirme gegeni iber  w e i t  best i indiger  ze igen ,  
als i h r  o b e n  besch r i ebenea  I a o m e r e s ,  und eich auch durch ihren 
S c h m e l z p u n  kt ,  sie schmelzen natiirlich auch nur unter Zeraetzung, 
- der bei 157--160° C. liegt - s e h r  weeent l ich von demaelben 
nn te r sche iden .  In der eberi beechriebenen Form enthiilt die Ver- 
bindung 1 Molekiil  K r y s t a l l w a n s e r  und liieet sich bei 1100 C. 
trocknen, ohne die geringste Zersetzung zu erleiden : 

Gefunden Berechuet 
H a 0  3.25 2.81 pCt. 

Die echarf getrocknete Substanz ergab bei den Analysen : 

H 5.4 5.14 - 
J 40.86 40.34 - 

I )  Das Jo  duthylc  h i n i n  giebt sein Krystallwasser (1 MolekUl) im Exsiccator 
Uber SchwefelsUure ab und schmilzt bei 210-2110 C. unter Zemetzung zn einer 
braunen, stark rafgeblllhten M w e .  
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Eingehende Untereuchungen iiber neue , aus diesen Dijodalkyl- 
verbindungen des Chinins auf verschiedene Weisen zo erhaltende Basen 
hoffe ich in einiger Zeit mittheileo zu k6nnen. 

M e t h y l c h i n i n ,  CgoH28(CHS)NpOa.  Diese Base, die nus dem 
Jodmethylchinin durch Eochen mit Kalilauge (auch verdiinnter) ode? 
Barytwasser leicht entsteht, haben wir trotz aller Vorsichtsmassregeln, 
die wir bei ihrer Darstellung anwandteni) ,  n i c h t  a n d e r s  ale i n  
Form eines d i c k f l i i s s i g e n ,  h e l l g e l b e n  O e l e s  erhalten konneo; 
daeselbe besitzt einen iiusserst bitteren Geschmack ond fiirbt sich am 
Licht allmiihlicb 10th bis braun: Es ist in Waseer unlBslich, wird 
dagegen von Alkohol, Aether, Benzol , Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff u. 8. w. leicht aufgenommeo, und hinterbleibt beim laogeamen wie 
schnellen Verdunsten dieser Liieongsmittel immer wieder in derselben 
Form: Beim AbkChlen auf eine Temperatur von etwa 14O C. nimmt 
es die Form eines weichen Harzes an. In Sliuren l6st es sich leicht, 
liefert aber unkrpstallinische Salze von colophoniumlhnlichem Aus- 
sehen. Die Auflosong in BbersehCesiger SchwefelsPure zeigt k e i  n e 
Fluorescenz. Die gut getrocknete Base ergab bei der Analyse: 

Berechnet fur 
c, 1% 6 N, 0 3  

Gefnnden 

c 73.94 74.56 pCt. 
H 7.65 7.69 - 

D a s  P l a t i n d o p p e l s a l z  fiillt aus der schwach s'alzsauren L6- 
sung ale ein r e i n  g e l b e r ,  k a u m  k r p s t a l l i n i e c h e r  N i e d e r s c h l a g  
am, der sich von der oben beechriebenen, isomeren Platinchloridverbin- 
dungdes Chlormcthylchinine, abgesehen FOD der Farbe, namentlich dadorch 
anterscheidet, dass e r  sich n i c h t  wie diese, u n z e r s e t z t  i n  v e r -  
d i i n n t e r  S a l z s i i a r e  1 6 s t  und d a s s  e r  e in  M o l e k i i l  W a s a e r  e n t -  
hiilt, welches bei e twa l l O o  entweicht: 

Berecbnet fzLr 
Gefundan C,,I11,(CH8)N30,, 2HC1, PtCI,+H,O 

Ha0 2.25 2.34 pCt. 
Die mit der entwhserten Subetanz ausgefiihrten Analyaen er- 

gaben: 
Gefunden Berechnet 

C 33.89 - 33.56 pCt. 
H 3.91 - 3.73 - 
P t  26.16 26.21 26.36 - 

Daa G o l d d o p p e l s a l z  fMlt ebenfalls in  Form einea schijn 
g e l b e n  P u l v e r s ,  ist aber 80 leicht zersetzlich, dass es nicht cur 
weiteren Untereuchung einlud. 

1) Vergl. Mallmann, 1nang.-Diesert., Freiburg i. B. 1880. 



J o  d m e t h y 1 m e t h J 1 c h i n i n , Ca H (CH 3) N 0, . C H J. ES 
entsteht diese Verbindung - das  einzige krystallisireude Derivat des 
Methylchinins, welches wir bis jetzt erhalten konuten - s e b r  l e i c h  t 
s c h o n  i n  d e r  K i i l t e ,  wenn man eine mit Jodmehyl  versetzte, 
alkoholische Losung der oligen Base einige Tage stehen Iiisst. Die 
Verbindung krystallisirt aus R'asser in feinen, meist concentrisch 
grnppirten, farblosen Nadelri , die den Krpta l len  des Jodmethyl- 
chinins in allen ihren Eigenschaften ungemein ilhnlich sind: Sie sind 
in  heissem Wasser und Alkohol leicht lijslich, in Aether u. s. w. un- 
loslich und schmelzen unter Zersetrung bei 215 - 2180 C. Sie- ent- 
halten 1 Mol. K r v a t a l l w r t l s e e r :  

Gefunden 

H20 3.89 3.61 pCt. 
Die Analysen der eniwasserten Vertindung fiihrten zu folgenden 

Gefunden Berechnet 
Resultaten : 

C 54.70 55.00 pCt. 
H 6.3% 6.04 - 
N 6.20 5.83 - 
J 26.78 26.46 - 

Versuche, ein zw e i  t es Molekiil Jodalkyl zu dem Jodmethylmethpl- 
chinin eu adairen, haben noch nicht 211 dem gewunschten Resultat 
gefihrt. Und ebenso muss die Beschreibung der, aue dem Jodmethyl- 
mcthylchinin einerseits durch Silberoxyd, andererseits durch Rali ent- 
stchenden Basen einer spateren Mittheilung rorbehalten bleiben. 

21. Ad. Clans nnd C. Bot t le r :  Tolnpl-Chinine. 
[Mitgetheilt v o u  Ad. Claus.] 

(Eiogegangen am 10. Jaouar, verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Im Anschluss an die knrzlich von dem Einen von una und 
B o e  tck e mitgetheilte Entereuchung iiber P h e  n y 1- Ci n c h o n i  d i u  ' 
hrben wir die Umsetzung von &olzsaurem Chinin mit Para- und 
Ortho-Toluidin bei deren Siedetemperatur nilher studirt und sind 
dabei zu 4 neuen - 2 aus Para- und 2 aus Ortho-Toluidin entste- 
henden - Basen gelangt. - Die Ausfiihrung der Reaktion und die 
Reinigung der erhaltenen Produkte geschah genan in der  niimlicben 
Weise *), wie bei der Darstellung des Phenyl-Cinchonidin's. - Wird 

1) Vergl. Bottler, Inaag. Dissert., Freiburg i. B. 1880. 


