(1929}] Erben: Chlor-jod-chinin.

]
)
Ne)
o)

379. Franz X.Erben: Chlor-jod-chinin.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Rudolf-Spitales in Wien.]
(Fingegangen am 9. August 1929.)

Ostermayerl) hat durch Einwirkung von Chlorjod auf Chinin-Salz
in verd. wibBriger I6sung einen lichtgelb-gefirbten Korper erhalten, welcher
28.5%, Jod enthalten hat. Er faBt ihn als ein Monojod-chinin mit einem
berechneten Gehalt von 28.229, Jod aul und vermutet das Jod an ein
Ring-Kohlenstoffatom gebunden.

Die eingehendere Nachpriiffung hat ergeben, dafl der genan nach Oster-
mayers Vorschrift erhaltene Kérper, welcher dem von Ostermayer be-
schriebenen vollkommen entsprach, kein Monojod-chinin, sondern ein
Chlor-jod-chinin ist, welches die Doppelbindung de: Vinylgruppe des
Chinins durch Chlor und Jod abgesittigt hat.

Das nach der Originalvorschrift erhaltene Priparat (Nr. 60) ergab niam-
lich einen Jodgehalt von 26.49%, und iiberraschenderweise auch einen Chlor-
gehalt von 7.09%. Es wurde weiter dadurch gereinigt, daB es aus einer
Chloroform- oder Alkohol-Iésung mittels Athers gefillt wurde. Das so ge-
reinigte und im Luftstrom bei go® getrocknete Priparat hat mach den best-
stimmenden Analysen einen Jodgehalt von 26.289, resp. 26.02%, und einen
Chlorgehalt von 7.35%. Fiir ein Chlor-jod-chinin der Formel CyqH,,0,N,CIJ
mit einem Moleknlargewicht von 486.588 berechnet sich ein Jodgehalt von
26.08%, und ein Chlorgehalt von 7.29%,.

Unser Priparat beginnt bei ca. 100° zu dunkeln und schmilzt bei ca. 155°.
Es ist in Alkohol, Aceton, Chloroform leicht laslich, in Ather, Benzin, Benzol
auch Amyvlither schwer, resp. fast unlésiich.

Mit dem Nachweis des Chlors in festgebundener Form und in der ge-
fundenen Menge war natiirlich die Annahme eines am Ringe gebundenen
Jods (Ostermayer) unhaltbar geworden und das Néachstliegende die An-
nahme einer Absittigung der Doppelbindung in der Vinylgruppe.
Ist das letztere wirklich der Fall, dann muf ein Chinin, dessen Doppelbindung
schon abgesittigt ist, z. B. durch 2 H im Hydro-chinin, mit Chlorjod
nach Ostermavers Vosschrift anders reagieren. Das ist auch der Fall.
Wird salzsaures Hydro-chinin in verd. wiBriger Losung mit 1 Mol. Jod,
welches in starker Salzsiure unter Durchleiten von Chlor gelést wicd?), auch
bei Eiskithlung lapgsam unter Riihren versetzt, so fillt sofort ein schwefel-
gelber Niederschlag aus (ohne Eiskithlung ein lichtbraunes Ol), welcher,
nach gutem Auswaschen noch feucht mit Ammoniak verrieben, einen schén
roten Korper lieferte (Prap. Nr. 30/, und 30/;). Der Jodgehalt dieser Priapacate
ist 28.47%,, resp. 28.20%, (fiir ein Monojod-hydrochinin, CgHy;ON,J, Mol.
Gew. 452.136, ber. 28.07% J). Der Korper war frei von Chlor. Er 1ost
sich leicht in Chloroform, ebenso in Alkohol, Aceton, schwer in Benzol, sehr
schwer in Ather. Er verliert nach lingerem Trocknen bei II0° seine schén
rote Farbe und wird nach monatelangem ILiegen oliviarben. Der wieder-
holte Farbenwechsel, das erst erhaltene salzsaure Salz gelb, die mit Ammoniak

1) Ostermavyer, Dtsch. Reichs-Pat. 126796; C. 1902, I 8o.

2) Das Jod kommt bei dieser Reaktion als JCl; zur Anwendung. Ein Versnch,
reines C1J, welches in starker Salzsiure gelost wurde, zur Darstellung nach Ostermayer
zu verwenden, scheiterte, weil sich beim ZugieBen der ClJ-Lésung zur verd. Chininsalz-
Loésung Jod ausscheidet.
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daraus erhaltene Base erst schén rot, spiter olivfarben werdend, weist auf
eine intramolekulare Umlagerung hin, wobei aber der Jodgehalt konstant
bleibt. FEine Jodabspaltung wie bei iiberjodierten Produkten konnte beim
Monojod-hydrochinin nicht beobachtet werden.

Ein dhnlicher Kérper ist, wie schon Ostermayer beobachtete, auch
vom Chinin zu erhalten, wenn der Zusatz von Chlorjod in Salzsiure zur
wilrigen Losung des Chinin-Salzes zu rasch oder in der Wirme oder bei zu
hoher Konzentration der Chinin-Lésung erfolgt.

Das auf oben angegebene Weise erhaltene Momnojod-hvdrochinin hat in Aussehen
und Eigenschaften Ahnlichkeit mit Jod-hydrochininen, welche ich dutch Umsetzen von
auf verschiedene Weise diazotiertem Amino-hydrochinin mit JK, resp. JH erhalten
habe. Da dabei fast immer iiberjodierte Produkte entstehen und offenbar Mischungen
verschieden stark jodierter Verbindungen, die kaum zu trennen sind, will ich nicht niher
darauf eingehen und nur erwihnen, dafl z. B. ein ockerfarbener Korper (Nr. 54/,) mit
28.259%, J einem Momnojod-hydrochinin (ber. 28.079 J), ein olivfarbener (Nr. 70/,) mit
42.69, J einem Dijod-hydrochinin (ber. 43.279, J) und der dauernd leuchtend rote
(Nr. 71 und Nr. 72) mit dem héchsten Jodgehalt von 719 gar einem Hexajod-hydro-
chinin (ber. 70.409, J) entsprechen wiirde. ILetzterer konnte mindestens 1 J nichit mehr
am Chinolin-Ring gebunden haben, es mul am Loipon-Ring sitzen, was den Verdacht er-
weckt, daB die rote Firbung mit der Stellung eines Jods am Loipon-Ring zusammen-
hingt und beim Hexajod-hydrochinin deshalb konstant bleibt (beim Trocknen bei 1009,
wie beim Lagern iiber ein Jahr), weil eine Umlagerung wegen des vollkommenen Besetzt-
seins des Chinolin-Ringes nicht mdglich ist. Im Gegensatz dazu erfolgt bei dem mit
JCl, erhaltenen Monojod-hydrochinin die Jodierung vielleicht zuerst am Ioipon-Ring
(daher die rote Farbe des frischen Produkts) und der merkwiirdige obenerwihnte
Farbwechsel von rot in oliv, der doch nur durch eine intramolekulare Umlagerung zu
erkldren ist, kénnte durch die Wanderung des Jods vom Loipon-Ring zum Chinolin-Ring
erfolgen, die deshalb mdglich ist, weil 4 Wasserstoffe am Chinolin-Ring durch Jod ersetz-
bar und fiir eine Umlagerung verfiighar geblieben sind.

Belege.
Prip. Nr. 60: 0.1228 g Sbst.: 0.0602 g JAg (Baubigny und Chavanne).
CooH10,N,Cl]. Ber. J 26.08. Gef. ] 26.40.
0.1125g Sbst. (Piria und Schiff): 0.0851 g (C1 + J)Ag, woraus sich (Faktor 0.09377)
ein Chlor-Gehalt von 7.09 9, berechnet (theoret. Cl 7.29). Gef. 7.09 9, CL
Prip. Nr. 60/,: 0.1149 g Shst.: 0.9oo g (Cl 4 J)Ag, entspr. 0.03021 g J u. 0.00844 g
CL
Ber. J 26.09, C1 7.29. Gef. J 26.28, Cl 7.35.
0.1090 g Sbst.: 0.0525 g JAg, entspr. 0.02836 g J.
Ber. J 26.09. Gef.]J 26.02.
Prap. Nr. 30/,: 0.0685 g Sbst.: 0.0361 g Ag] (nach Baubigny und Chavanne).
CyoH,;0,N,]. Ber. J 28.07. Gef. J 28.47. — Chlor-frei.
Prap. Nr. 30/;: 0.0592 g Sbst.: 0.300 g Ag]J.
Ber. J 28.07. Gef. J 28.20. — Chlor-frei.





