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95. Frans Brben: bbm Kupfer-chin~-Verbindnngen. 
[Aus d. Privatlaborat. d. Verfassers u. d. Institut fur Mediziti. Chemie d. Univ. Wien 

(Eingegangen am 8. Dezember 1924.) 
Pharmakodynamische Erwagungen veranlal3ten mich zum Studium 

von Kupfer-chinin-Verbindungen. Da die Doppelsalze, z. B. Chinindichlorid- 
Kupferchlorid, bezuglich der Kupfer-Komponente nicht anders als das ein- 
fache Kupfersalz wirken, war es erforderlich, andere Bindungen zu suchen, 
bei denen besonders die eiweil3faende Wirkung wegfiillt oder wenigstens 
verzogert ist. 

Auf einfache Weise, durch Schutteln einer Losung von Chininbase in 
Chloroform rnit einer von Saure-Ionen freien Kupferoxyd-Ammoniak-Losung, 
eventuell mit Zusatz von etwas Natronlauge, gelang es nun, komplexe Bin- 
dungen der Chininbase mit Kupferhydroxyd darzustellen. 

In diesen Verbindungen, die Cuprichine heiBen mogen, ist das Kupfer 
rnit H,S in saurer Lasung fabar .  Das Verhaltnis des Alkaloids zum Kupfer 
ist wechselnd wie beim Cupriammonium. Die Bindungen, welche I Cu auf 
4 oder mehr Molekiile der Base enthalten, sind rotlich und haben fast die- 
selben I,6slichkeitsverhaltnisse wie die Chininbase. Die Verbindung von 
T Cu auf z Chinin ist braunlich, als Hydrat grun, noch alkohol-loslich, die 
von I Cu auf I Chinin grun, alkohol-unloslich, aber noch chloroform-loslich. 

Die salzsauren Salze dieser Cuprichine sind leicht wasser-loslich und 
gelb, wie das Chinindichlorid-Kupferchlorid-Doppelsalz, unterscheiden sich 
aber von diesem dadurchj daB die w5Grige Losung ohne oder rnit kleinerem 
oder groGerem Uberschd von freier Saure gelb ist, wahrend die waGrige 
Losung des Doppelsalzes l iehtblaugriin ist, sowohl bei hbhem wie niedrigem 
Kupfergehalt, als auch ohne oder bei Anwesenheit von mehr oder weniger 
freier SHure. Die salzsauren Cuprichine enthalten auf I N  1c1, sind also 
Dichlorhydrate, ihre wiif3rige Losung ist bezuglich des EiweiS-Fdlungs- 
vermogens gunstiger als die blauen Losungen des envahnten Doppelsalzes. 
Dazu kommt aber noch, daS die Cuprichine Salzbildung mit den verschieden- 
sten Sauren erlauben, sod& es voraussichtlich gelingen wird, durch die Wahl 
einer geeigneten Saure der eingangs aufgestellten Forderung voll zu ent- 
sprechen. 

Berchreibung der Versuche. 
Die verwendete Kupferlosung wird durch Losen von saure-ionen-frei 

gewakhenem Kupferhydroxyd in konz. waGrigem Ammoniak erhalten. 
Sie enthalt I - - I ~ / ~  yo Cu. Als Losungsmittel fur die Chininbase ist Alkohol 
und Chloroform geeignet. Wird Alkohol verwendet, so wird die Kupfer- 
losung mit der Chininlosung in solchem Verhaltnis gemischt, daB sie nach 
Umschutteln klar ist, etwa IOO ccm Kupferlosung auf 6 g Chininbase in 
8a ccm Alkohol von 96 Oi0. Die durch Zusatz von wenig Wasser auftretende 
durchscheinende Trubung scheidet sich nach 24 Stdn. als gelatinos aus- 
sehende, rotviolette Masse aus. Weiterer Wasserzusatz zur klargewordenen 
uberstehenden Fliissigkeit bewirkt gleiche neue F’dlung. 

Eine mittlere solche Fallung (a) enthielt 1.71 yo Cu und 8.45 yo N, entsprechend 

16.37 mg Sbst.: 0.28 mg Cu. - 2.47 mg Sbst.: 0.1882 ccm N (22O, 730 mm). 
Wird Chloroform als Losungsmittel fur die Chininbase verwendet, so 

wird diese Losung mit der Kupferlosung kraftig geschiittelt. Erstere wird 

I Cu(OH), auf 10 Chinin (ber. 1.90% Cu und 8.39% N). 
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rotviolett, die zuruckbleibende rotliche Masse (b) rnit 2.33% Cu entsprach 
einem Komplex von I Cu(OH), auf 8 Chinin (ber. 2.36% Cu). Zusatz von 
hauge befordert die Kupferiibertragung so, d& ein Rohprodukt (c) mit 4.3 yo 
Cu erhalten wurde, entsprechend I Cu (OH), auf 4 Chinin (ber. 4.55 % a), 
das kupferreichste Cuprichin noch von rotlicher Farbe. Die kupferheren 
Verbindungen lassen sich durch Extraktion mit absol. Ather und eine Spur 
Alkohol enthaltendem Ather in dieses umwandeln. Trotz dieses Verhaltms 
zeigen die folgenden Analysenresultate doch die GesetzmZiOigkeit der B i n h g  
durch die auffwge Ubereinstimmung rnit den Komplexformeln. 

Nr. I ist Rohprodukt (b). Schmp. 1770. 
Nr. 2 ist durch Extraktion mit 

und Spur Alkohol aus (a) erhalten. 
Nr. 3 durch kurze Extraktion 

Nr. I fur Cu(OH),, (CaoH,,OsN,), 
(2691) 

gef . ber. 
c 71.04 71.35 
H 6.80 7.28 
N 8.71 8.3' 
CU 2.33 2.36 

a i d . .  kther und neuerliche Estraktion %nit dther 
Schmp. 1 7 3 ~ .  
mit absol. dther aus (c) erhalten. Schmp. 17gO 
Nr. 2 fur Cu(OH),, R, Nr. 3 fur Cu(OH),,B4 

(2043) (1394) 
gef . ber. gef I bet. 
70.15 70.49 69.20 68.86 

6.86 7.20 7.24 7.10 
8.64 8.23 8.46 8.03 
3.10 3.11 4.83 4.55 

Nr. I :  5 3 3  mg Sbst.: 14.4omg COs, 3.36 mg HsO. - 2.89 mg Sbst.: 0.2254 ccm N 
( z I O ,  731 m). - 22.475 mg Sbst.: 0.534 mg Cu. - 15.965 mg Sbst.: 0.364 mg Qx. 

Nr. 2: 6.30 mg Sbst.: 16.20 mg CO,, 3.86 mg H,O. - 7.085 mg Sbst.: 0.556 N 
(270 ,  735 mm). - 12.003 mg Sbst.: 0.371 mg Cu. - 13.354 mg Sbst.: 0.415 mg Cu. 

Nr. 3: 6.41 mg Sbst.: 16.26 mg CO,, 4.15 mg H,O. - 4.01 mg Sbst.: 0.3068 ccm N 
(zoo, 721 mm). - 23.944 mg Sbst.: 1.158 mg Cu. 

Alle diese Korper sind licht rotviolett, rnit steigendem Kupfergehalt 
etwas dunkler, ihre Schmelzpunkte liegen etwas hoher als der der Chininbase. 
Die Lijslichkeit ist der des Chinins gleich, bis auf ihre Unloslichkeit in Ather. 
Alkohol und Chloroform losen mit rotvioletter Farbe, Schwefelkohlenstoff 
und Glycerin mit gelber, die ubrigen mit griiner. Die Dichlorhydrate ent- 
halten auf je I N I C1, sind in Wasser rnit gelber Farbe sehr leicht loslich, 
hygroskopisch. Sie sind auch in Alkohol, Aceton leicht, in Chtoroforh, 
$chwefelkohlenstoff schwer loslich, in Ather, Benzol, Benzin unlijslich. Ihr 
Schmelzpunkt ist etwas hiiher als der des Chinin-Dichlorhydrates (20S0), 
Z. B. das von Nr. I schmilzt bei 214~. 

Wird Nr. 3 weiter mit alkohol-haltigem Ather extrahiert, so schliigt die 
Farbe in Griin um. Der griin gewordene Ruckstand fat sich durch Alkohol 
in zwei Fraktionen trennen, die alkohol-loslkhe ist mit Rrystallwasser grb, 
ohne solches braunfch, die alkohol-unlijsliche ist griin. 

Die Andysen sprechen fiir eine Verbindung von I C U ( O H ) ~  auf z bzw. I Chinin. 
Alkohol- fiir Cu (OH),, (C,,Ha4O,N,), Alkohol- fur Cu (OH),, C,H,O,N, 
liisticbe (745.9) unlosliche (421.7) 

Fraktion a) Fraktion b) 
gef. ber. gef. ber. 

N 6.6 6.7 5.6 6.2 
N 8.0 7.5 7.1 6.6 
Cu 8.46 8.5 14.7 15.0 

C 64.9 64.3 55.5 56.9 

Schmp. 8 8 O  (als Hydrat). 
Schmp. 1920 (krystallwasserfrei). 

Schmp. moo. 
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a) 5.605 m g  Sbst.: 13.35 mg CO,, 3.33 mg H,O. - 5.15 mg Sbst.: 0.3636 ccm N 
(199 736mm). - 17.854mg %st.: 1.51 mg Cu. 

b) 5.61 mg Sbst.: 11.41 mg CO,, 2.80 mg H,O. - 3.135 m g  Sbst.: 0.1952 ccm N 
(19~. 738 mm). - 17.345 mg Sbst.: 2.549 mg Cu. 

DieMslichkeit der alkohol-loslichen Fraktion entspricht der der rotlichen 
Cuprochine, der alkohol-unlosliche Korper ist auch in Ather, Aceton, Benzin 
unloslich, in Chloroform loslich, in Benzol und Schwefelkohlenstoff schwer 
loslich. Die Dichlorhydrate beider sind gelb, leicht in Wasser mit gelber 
Farbe loslich, loslich in Alkohol, Chloroform, Aceton, unloslich in. Ather, 
Benzin, Benzol, das eine (I Cu : z Chinin) in Schwefelkohlenstoff schwer, 
das andere (I:I) unloslich. 

Die mitgeteilten Mikroanalysen (nach P regl) sind in dankenswerter 
Weise von den HHrn. E. Philippi und H. Lieb, beide in Graz, ausgefuhrt 
worden. 

Die Arbeit ist mit Unterstutzung der R o c k e f e 11 e r - Foundation aus- 
gefuhrt worden. 

Q6. El. Wedekind und H.Uthe: Ober die Abhlingigkeit der Zer- 
fallsgeschwindigkeit eines optisoh-aktiven Amin-ammoniumnitrates 
von der Anwesenheit primikrer, sekundarer und tertiber Amine. 

[Aus d. Chem. Institut d. Forstl. Hochschule Ham.-Miinden.] 
(mgegangen am 14. Januar 1925.) 

Vor einiger Zeit hat der eine von uns an anderem Orte2) kurz uber einige 
Beobachtungen berichtet, die auf eine doppelte Umsetzung zwischen zwei 
quartiiren Ammoniumsalzen in nicht dissoziierenden Losungsmitteln schliaen 
lieBen: an sich nicht zerfallende und somit auch nicht zur Racemisation in 
Chloroformlosung neigende N i t r a t e  vom Typus (a) (b) (c) (d) N. NO, ver- 
lieren ihre optische Drehung auf Zugabe eines ebenfalls in Chloroform los- 
lichen Halogenides, und zwar unabhlingig davon, ob es sich um S h e  von 
quartaren, terti&ren oder sekundaren Basen handelt ; nicht leitende Alkyl- 
haloide, wie khyljodid, Allyljodid usw. d e n  diesen Effekt nicht hervor. 
Der Vorgang kann nicht nur polarimetrisch, sondem auch titrimetrisch durch 
Beobachtung der zeitlichen Verminderung des Halogen-Titers, sowie durch 
Leiff iihigkeitsmessungen verfolgt werden. Die Anfangsgeschwindigkeit ist 
von der GroBenordnung der Zerfallsgeschwindigkeit des betreffenden asym- 
metrischen Ammoniumhalogenides in chloroformischer Losung. Letzteres 
muB also durch Umsetzung des Nitrates mit dem stabilen fodid entsprechend 
dem Schema: 
d-Nitrat (optisch bestandig) + inakt. Jodid (nicht zerfallend) = d-Jodid 

(52. Mitteilung iiber das asymmetrische Stickstoffatoml).) 

(optisch unbestlindig) + inakt. Nitrat 

I) Letzte Mitteilung s. B. 52, 446 ff .  [I919]. 
%) ,,Das Drehungsvermogen von Verbindungen des asymmetrischen Stickstoffes als 

ein Hilfsmittel zur Erkennung von chemischen Umsetzungen von Elektrolyten in nicht 
dissoziierenden Losungsmitteln", Beitrag zur General-Diskussion iiber , ,das optische 
Drehungsvermogen" vor der F a r  ad ay -Society in London, abgedruckt in Transactions 
of the Faraday-Society 10. I. Juliheft [1914], 


