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0ber dus Yumchin nisol, 

Von Zd. l t .  Skraup. 

(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie XVII.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16, Juli 1885.) 

Das Parachinanisol oder der Paruoxychinolinmethyliither 
steht zum Chinin (und Chinidin) in sehr naher Beziehung. 

Die dureh Oxydafion der zwei genannten Chinaalkaloide 
entstehende Chininsiiure C~1H9~0 a ist ja als Carbons~ure des 
Paraoxychinolinmethyl~thers erkannt worden. 1 

Eiue eingehendere Untersuehung des letzteren konute 4ess- 
halb in chemiseher und physiologiseher Beziehung yon Nutzen 
sein~ einmal beitragen die chemische Constitution des Chinins 
und Chinidiu welter kennen zu lernen~ dann Anhaltspunkte fiber 
die physiologische Wirkung der zwei genannten Heilmittel 
geben~ vielleicht such zu K(h'pern fiihren~ denen selbst hervor- 
ragende physiologisehe Wirkung eigeu ist. 

Das Paraehinanisol ist~ und zwar dureh Methylirung des 
p-Oxychinolins mit Jodmethyl uud :~_tzkali schon dargestellt und 
fiUehtig besehrieben worden. 2 Diese Darstellungsmethode l~sst 
aber Vieles zu wtinsehen Ubrig~ und war es daher nothwendig~ 
eine bequemere und quantitativ befi-iedigendere zu finden~ bei 
der das schwlerig rein darstellbare p-Oxyehinolin ausser Betracht 
bleibt. 

Nachdem~ wie ich beim 0rthooxychinolin besehrieben habe ~, 
der Methylitther desselben entsteht~ wenn das Orthoanisidin 
der Glycerinreaction unterzogen wird, war voraussichtlich~ dass 
Paranisidin alas Parachinanisol geben mfisste und handelte 
es sich eigenflich hanptsitehlieh durum, die glatte Uberftihrung 
vonParanitrophenol, alas durch ~itrirung yon Phenol in reiehlicher 

1 S k r a u p ,  Wien. N[onatsheffe II, 587. 
Sk raup~  ebend. III, 544. 

3 S k r a u p ,  eb~nd. III, 557. 
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~Ienge erhalten werden kann~ in Nitranisol und die Reduction des 
letzteren in das Anisidin ohne Sehwierigkeiten zu bewerk- 
stelligen. Das Paranitranisol hat zuerst B r u n e k  dureh Erhitzen 
des Phenolsilbersalzes mit Jodmethyl im versehlossenen Rohr 
dargestellt. Weit bequemer kann man es dadureh erhalten, dass 
man eine methylalkoholisehe LSsung des Nitrophenols mit je 
1 Mol. _~tzkali und Jodmethyl etwa 18 Stunden auf 100 ~ erhitzt. 
(Bei Atmosphi~rendruek ist kaum Einwirkung zu beobaehten.) 

Nach dem Erkalten ist ein Theil des }~thers dem auskrystal- 
lisirten Jodkalium beigemeng't, nnd yon diesem dutch Um- 
sehmelzen in wenig" Wasser leieht zu trennen; tier grSssere An- 
theil ist in alkoholiseher LSsung' und wird naeh dem hbdestilliren 
des Holzgeistes als braunes O1 erhalten, das mit Wasserdampf 
tibergetriebeu wird. 

Die Reduction des Nitranisols gelingt in bekannter Weise 
mit Zinn und Salzs~ure ohne Sehwierigkeit und quantitativ~ vor- 
ausgesetzt~ dass sit nieht zu stUrmiseh verl~tuft. Das Anisidin 
wird am leiehtesten dadureh frei gemaeht~ dass man die Redue- 
tionsfltissigkeit stark eindampft~ das naeh dem Erkalten quan- 
titativ auskrystallisirte Zinnehloridsalz absaugt und in etwas 
Ubersehtissige eoneentrirte Kalilauge unter gelindem Erwarmen 
eintriigt. Das 51ig abg'esehiedene Anisidin erstarrt in der K~!te 
leieht zu fast reinweissen Krystallen, ist dann zu weiterer Yer- 
arbeitun~ auf Chinanisol gentigend~ naeh einmaligem Umkrystal- 
lisiren aus heissem Wasser vollst~ndig rein. 

Dars te l lung  yon l~arachinanisol.  

Das p-Anisidin geht beim Erhitzen mit Glycerin und 
Sehwefelsiiure in Chinanisol iiber, ob gleiehzeitig Nitranisol oder 
Nitrobenzol zugesetzt ist, ohne dass die Ausbeute sieh merklieh 
iindert. In der Regel habe ieh ersteres verwendet. 

Dagegen ist fiir das Gelingen des Processes die Meng'e der 
zugesetzten Schwefels~ture yon grosset Wiehtigkeit. Bei kleineren 
Mengeu ist die Verwandlung des Anisidins sehr unvollst~ndig 
bei zu grossen tritt theilweise gerharzung ein und in beiden 
F~llen hat die Reinigung" des Produetes manehe SeJawierig- 
keiten. 
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Reeht befriedigende Ausbeute erzielt man unter folgenden 
VerhNtnissen: 

78 Grm. Anisidin, 50 Grin. Nitranisol, 320 Grin. Glycerin 
und 125 Grin. englisehe Sehwefels~ure werden vor dem tlUck- 
flusskilhler erhitzt. Die eintretende Reaction ist kr~ftig, doch nie 
so sttirmiseh, dass Ktthlung des Kolbens nothwendig w~tre. Nach 
zweistt~ndigem Erhitzen fiigt man vorsiehtig" noch 50 Grm. 
Schwefels~ure zu und erhitzt noch weitere zwei Stunden. Die mit 
Wasser verdUnnte ReactionsflUssigkeit seheidet init Wasser ver- 
diinnt unver~ndertes Nitranisol ab ( 2 0 -  25 Grm.), tier Rest 
(2--3 Grm.) geht beim Einblasen yon Dampf mit diesem t~ber. 

Der saute Destillationsrt~ckst~nd scheidet auf Zusatz yon 
Natronlaug'e oder Ammoniak freies Chinanisol und unver~ndertes 
Anisidin ab, die dureh Wasserdampf abgetrieben oder mit ~ither 
ausg'eschUttelt werden. 

Die Trennung beider ist in verschiedener Weise mSglieh. 
Handelt es sigh haupts~tchlich um Reindarstellung des Chinanisols 
und ist der Verlust des Anisidins gleiehgiltig, so ist Kalium- 
biehromat anwendbar, das der verdt~nnt salzsauren LSsung des 
Basengemisches im l~berschusse zugefUgt, ein je nach UmstSnden 
gelbes bis braunes Chromat des Chinanisols niedersehlagt, 
wiihrend das Anisidin respective dessen Oxydationsprodlmte vor- 
wiegend in der violetten L(~sung bleiben. 

Der hieraus erwachscnde gerlust entf~llt~ wenn die Basen 
im Wege der sauren Sulfate getrennt werden~ yon denen das des 
Chinanisols in Alkohol sehwer, alas des Anisidins weir lelchter 
15slieh ist. Es gentigt hiezu die dureh wiederholtes Ausseht~tteln 
mit Ather erhaltenen Basen nach Abdestilliren des Xthers in etwa 
dem 1 ~/z faehen Volum Alkohol zu lC~sen, die ann~thernd bereehnete 
Menge coneentrirter Sehwefels~ture zuzuft~gen, um eine nahezu 
ung'eNrbte Krystallisation zu erhalten~ die mit Alkohol gewasehen 
weder mit Chroms~ture noeh Eisenehlorid die Anisidinreaetion zeigt. 

60 Grm. Rohbase gaben derart behandelt 90 Grin. Sulfat~ 
das ist etwa 95% der theoretischen Ausbeute. 

Es wurden noeh andere Trennungsmethoden versueht~ so 
unter anderem die vermittelst der Salzs~ureverbindungen, yon 
denen die des Anisidins in Salzs~ure fast unlSslieh, die des 
Paraehinanisols relativ leieht 16slieh ist~ doeh ohne Erfolg. 
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Das reine Chinanisol ist frisch destillirt ein schwaeh gelb- 
liches 01, das aber nach kurzer Zeit aueh in gut verschlossenen 
Gef~tssen yon oben herab grtinlich wird~ dann deutlich griin 
fluorescirt und endlieh eine rOthlich-violette F~rbung annimmt. 
Sehr raseh tritt diese Farbenwandlung bei erhOhter Temperatur 
ein~ wesshalb die Destillation in einer indifferenten Atmosphere 
anzurathen ist. Es schmeekt brennend; hat einen eigenthtimlichen, 
nieht unangenehmen Gerueh, der keine "~hnlichkeit mif dem des 
Chinolins~ eher mit jenem des Anisidins hat, ist in kaltem Wasser 
sehr schwer l~islich, mit den gebr,~iuchliehen LSsungsmitteln sehr 
leicht mischbar, und bleibt bei - -18  ~ noch fitissig. Es siedet bei 
740 Mm. bei 304--305 uneorr, unter geringer Zersetzung', gaaz 
unzersetzt bei 50 Mm. Druck bei 193 ~ bei 35 Mm. Druck 
bei 186 ~ 

Zur Analyse und zur Diehtebestimmung bentitzte ieh ira 
Vacuum destillirte Substanz. 

0 '2111 Grm. gaben  0"5810 Grm. CO~ und 0"1084 Grm. H20. 
Berechnet  fiir 

C~oHgN0 Gefunden 

C . . . 75"47 75"06 
H . . .  5"66 5"90 

Das speeifische Oewicht 
Temperatur ist bei 

0~ 1"1865 
20~ 1"1542 
50~ 1"1402 

bezogen auf Wasser derselben 

Salze des p-Chinanisol. 

Die Salze das Parachinanisols krystallisiren racist sehr gut 
und sind dadureh besonders charakterisirt, dass die ungefgrbten 
in w~ssriger LSsung' sehr deutlich blau fiuoresciren, am sch~insten 
das saure Sulfat~ bei dem die Erscheinung ebenso intensiv ist wie 
beim Chinin. Die Salze geben welters mit Chlorwasser und 
Ammoniak die dem Chinin charakteristische Griinffirbung, bei 
gr~isserer Concentration ausserdem einen grtinen Niedersehlag, 
ganz so wie die Chininsalze selbst. Es kann demnach keinem 
Zweifel unterliegen~ dass diese bekannte Reaction des Chinins 
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und Chin]dins yon dem Chinanisolrest beider KSrpcr verursacht 
wird. Die Chinanisolsalze geben zum Unterschied yore Anisidin 
mit Eisenchlorid keine F~trhung'~ mit Platiuchlorid und Kalium- 
bichromat krystallisirte Niederschl~tg% die in viel koehendem 
Wasser ganz unzersetzt liSslich sind. 

S a l z s a u r e s  C h i n a n i s o l  C,oHgN0.HC1 + 2 H~O krystal- 
hsirt in ungef~trbten Prismen, die schon in kaltem Wasser sehr 
]eicht~ ebenso im heissen Alkohol schwerer in kaltem, nicht in 
J~ther 15slich sind. Concentrirte Salzs~ture lSst ziemlieh reichlich. 
Am eiufachsten erhfiIt man es durch Zuftigen von alkolischer 
Salzs~urc zur wsxmen AuitSsung der Base in Wei~geist. Dus 
Krystal]wasser entweicht tiber Schwefelsi~ure langsam~ rasch bet 
hSherer Temperatur~ dann aber unter Zersetzung der Troeken- 
substauz. 

1) 0-2011 Grin. verloren 0-0162 Grin. H20 und g~ben 0"1359 Grin. AgC1 
und 0' 0003 Grra. Ag'. 

2) 0" 2695 Grin. gaben 0" 1807 Grm. AgCl. 
Gefunden 

Berechnet 1 2 

}IC1 . . . .  17"09 17"10 17"5 
It20 . . . .  8" 43 8" 10 -- 

N e u t r a l e s  Sulfat .  (ClottgN0)~H2S0 v in wenig Wasser 
suspendirtes Chiaanisol mit der eben nothwendigen Menge 
Schwefelsiture in LSsung' gebraeht~ scheidet auf Zus~tz yon etwas 
Alkohol weisse N~de]n ab, die in heissem Alkohbt leich% sehr 
schwer in kaltem 15slich sind, in heissem Wasser spielend, in 
kaitem W~sser nicht sehr leicht zum mindesten schwieliger 
18slich sind~ als die meistcn Sulfate van Chinolinderivatem 

Das auf portiser Platte lufttroeken gebrachte Salz verliert 
tiber Sehwefelsi~ure ]aug'sam, doch constant an Gewicht~ die 
Trocknung" wird erst bet 110 ~ vSllig~ dabei i~t starker Chinanisol- 
geruch wah~:nehmbar. 

o-2211 Grin. Substunz verloren im G~uzen 0'0$76 Grin. und liefertea 
dann 0"1221 Grm. ]~aSOr 

Diese Zahlen zeigen, dass die lufttrockene Substanz wasser- 
freies nentrales Sulfat ]st, das bet gcwShnlieher Temperatur 
langsam: bet erhShter raseh 1 Mol. Chinanisol verliert und in das 
saure Sulfat tibergeht. 
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Berechnet fiir Gefunden 
(CloHoN0)2H.~SO 4 CjoH9N0, H~S0 4 f -~ - - - '~ . . - - - -~  " ~  
~ . . - - . . 2 ~ _ ~  ~ Lufttrocken Getrockneic 

H.~SO~ ~93.55 38-13 23" 22 38" 50 

S a u t e s  Sul fa t .  ClottsNO , H~S0,,.Das schon bei Dm'stelIung 
des Chinanisols erwghnte Salz ist dutch AuflSsen in wenig 
heissem Wasser und Zusatz des gleiehen Volums Alkohol leicht 
vNlig zu reinigen und bildet sprOde~ weisse Prismen. In Wasser 
ist es leichter, in Alkohol sehwieriger 18slich wie das Net~tral- 
salz. Absoluter Alkohol 15st sehr sehwierig, aueh 50% Wcingeist 
nut sehr wenig, so dass ka]tgesgttigte w~tssrige LOsungen dureh 
Alkohol gef~illt werden. Das Salz ist krystallwasserfrei. 

0"2299 Grin. g'aben 0"2083 Grm. BaSO~. 
Berechnet 

38" 43 

Gefunden 

38" 10 

Das w e i n s a u r e  Sa lz  krystallisirt in Prismen, die in 
Wasser und Alkohol in der I-Iitze welt leichter 15slieh sind als in 
der K~lte. 

Chromat .  Die koehende Lbsung des Sulfates oder Chlor- 
hydrates seheidet naeh Zusatz vonKaliumbiehromat lange~ seiden- 
weiehe Nadeln yon betr~chtlieher L~nge ab~ die in kaltem 
Wasser sehr schwierig gelbst werden. Beim Troeknen an der 
Luft verlieren die goldgelben Nadeln ihren Glanz und werden 
etwas br~tunlieh. 

Das Salz ist wasserfrei und lasst sieh ohne merktiehe Zer- 
setzung b.ei 100 ~ trocknen. 

o. 2473 Grm. hin~erliessen 0' 0705 Grm. Cry03. 
Berechnet ftir 

(Clott9N0) 2tt~Cr~07 Gefunden 

Cr20 ~ 28"36 28"50 

Das P la t in  sa lz  bildet goldgelbe~ gl~nzende Prismen und 
ist in kaltem Wasser schwer, in heissem ziemlich leicht, in voll- 
stlindig reinem Zustande unzersetzt 15slieh. Es ha~ dieselbe 
Zusammensetzung und alle Eigenschaften des Doppelsalzes, 
welches seinerzeit mit dem Chinanisol aus p-Oxyehinolin bereitet 
wurde. 

53 
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0"2310 Orm. verlorcn bei 100 ~ 0"0204 Grin. I!e0 und hinterliessea 
0'0558 Grin. Pt. 

Berechnet ftir 
(CloH~N0)~H2C16Pt + 4tt20 Gefunden 

H~O 8"99 8"83 
Pt 24.37 24~'15 

p-  C h i n a n i s o l m c t h y l j  odid .  Chinanisol mit ctw~us Ather 
and tiberscht~ssigem Jodmethyl vermischt~ seheidet bald gelbe 
Niidelchen ab~ dcren Vermehrung naeh etwa einem Tage beendet 
ist. Sic sind in Ather nicht, in W~sser und Alkohol in der Kiilte 
schwe b leicht in der Hitze 15slieh. Aus kochendem Alkohol 
krystallisircn sie wieder in kleinen Prismen~ aus heissem 
Wasser in goldgli~nzenden sprOden~ langen Nadeln. Die Verbin- 
dung ist krystMlwasserfr@ im Cgpill~urrohr erhitzt schmilzt sic 
bei 235 ~ unter Gasentwicklung~ nachdem yon 210 ab Dunkel- 
braunf~rbung eintrat. Im Proberohre erhitzt~ zersetzt sie sich 
under Ausstossung yon scharfi'iechenden D~mpfen und unter Ver- 
kohlung. Gerueh nach Methyljodid ist nicht wahrnehmbgr~ der 
n~eh Chinolin ~tusserst sehw~ch. 

0- 2528 Grin. gaben 0' 1934 Grin. AgJ und 0" 0013 Grin. Ag. 
Berechnet Gefunden 

J 42.18 41-93 

Das P i k r a t  10st sich in kochendem Alkohol ~usscrst 
sehwer, es krystallisirt beim Erkaltcn in zarten~ gelbcn Nadeln, 
die beim Trocknen einen sehwachen Stieh ins Grtine zeigen, 
gegen 200 ~ s]ch brsmn fi~rben und bei 203--204 ~ zur bri~unlich- 
gelbcn Fliissigkeit schmelzen. Das Z inn  chlo r t i r d o p p e l s  a lz  
krystallisirt in stets vereinzeltea Prismen~ das Z ink  d o p p e 1 s al z 
in wcichen~ nadligen Btischeln. 

Jodw~sscrstoffs~ure yore specifischen Gewichtc 1.96 lOst 
Chinanisol mit Leiehtigkeit und sehon in der K~lte tritt Oerueh 
naeh Jodmetl~yl auf. Wenn die LOsung etwa eine Stunde im 
Wasserbade erwitrmt, dann eingedampft in Wasser wieder ge- 
15st nm dann mit SodalOsung vermiseht wird~ flillt ein gelb- 
lieh&rystalliniseher K0rper aus, der naeh all seinen Eigensehaften 
zweifellos p-Oxyehinolin ist. Die Bildung des letzteren ist fiir die 
N~tur des p-Chinanisols als p-Oxyehinolinmethyllither beweisencl. 



Uber das Parachinanlsol. 767 

Herr Dr. v. J a k s e h  hatte die Giite das Chinanisol in Form 
versehiedener Salze auf seine klinisehe Anwendbarkeit zu prtifen, 
Wie er an anderer Stelle, (Wr. Med. Woehensehr. 1884, Nr. 48), 
~usftihrlich mitgetheilt hat, land e 5 dass dasselbe sehwaehe anti- 
pyretisehe Eigensehaften besitzt. 

Reduction des Chinanisols. 

Versehiedene Versnehe das Chinanisol mit Zink in salz- 
saurer oder sehwefelsaurer LiJsung zu redueiren, zeigten, dass 
unter diesen UmstSnden amorphe, sehwer rein darstellbare 
KSrper entstehen~ die aller Wahrseheinliehkeit naeh eondensirte 
Derivate sind. Der mit Zink und Salzs~nre erhaltbare~ liefert 
nnkrystallisirbare Salze, ist in ;Ather sehwierig~ in S~uren sehr 
leieht 15slieh~ ebenso in Alkohol und wird dureh Eisenehlorid 
br~nnliehgriin gef~rbt. 1 

Anders verl~uft die I~eduetion mit Zinn und Salzsi~ure. Das 
Chinanisol nimmt dann glatt Wasserstoff auf und verwandelt sieh 
in ein Tetrahydroehinanisol, das der Ktirze halber und wegen der 
sehr empfindliehen nnd eharakteristisehen Grtinf~rbung; welehe 
diese Base sowie ihre Salze mit f~st allen Oxydationsmitteln 
liefert~ T h a l l i n  genannt werden soll. 

Eine vollst~tndige Reduction des Chinanisols gelingt nut 
nnter Anwendung yon stark tibersehUssigem Zinn und nieht zn 
eoneentrirter Salzs~iure, dann aber nnter Bildung yon wasser- 
lbsliehen Produeten~ die dareb weiter gehende Reduction ent- 
stehen und Verluste herbeiNhren. Naehdem Thallin und China- 
nisol aber ohne Sehwierigkeit getrennt werden kSnnen, ist es 
nieht nothwendig~ die l~eduetion zu foreiren. 

Man erhNt leieht ein reines Pr~parat; wenn man die mit 
etwa der doppelten Menge des theoretiseh nothwendigen Zinns 
bereitete AuflOsung in SMzs~ure bis zur beginnenden Krystalli- 
~ation eindampft; naeh dem Erkalten sind dana die Zinu- 
ehlortirsalze des Thallins und des Chinanisols volls~ndi~ abge- 
sehieden. 

1 Die yon verschiedenen Chemikern mit Zink dar,gestellten Itydro- 
derivate der China~lkaloide diirftea auch keine einfachen HydrokSrper, 
sondern g]eichf~lls polymerisirte Producte sein. 

53* 
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Zerlegt man diese mit Schwefelwasserstoff, dampft stark ein 
und vermiseht mit Alkohol~ so krystaliisirt das Thallinehlorhydrat 
aus, alas dureh vorsichtiges Wasehen mit Alkohol endlieh _~ther- 
alkohol rein weiss nnd nahezu frei yon Chinanisolsalz erhalten 
werden, welches in der/vlutterlauge bleibt. 

Umkrystallisiren ans Alkohol-Ather liefert das Thallinsalz 
dann vollstandig rein. Weniger umstgndlieh, doeh erst naeh einiger 
{}bung mit Sieherheit ansNhrbar, ist die Trennung dutch Zink- 
doppelsalze, yon denen das des Thallins in Wasser sehwieriger 
15slich ist wie alas des Chinanisols. In beiden Fgllen hat man 
erst jene Fraetionen als rein anzusehen, die mit Atzkali oder 
Ammoniak leieht erstarrende Abseheidungen liefern, die zwisehen 
Papier gepresst kein {51 abgeben. Die vorwiegend Chinanisol 
enthaltenden Mutterlaugen der Chlorhydrate oder Zinkdoppel. 
salze geben abermals mit Zinn am Wasserbade erw~trmt~ nene 
Meng'en yon Thallin, das in der besehriebenen Weise gereinigt 
wird u. s. f. Die Totalausbeute ist eine reeht befriedigende~ naeh 
dreimaliger Reduction erhalt man 70--80% der theoretisehen 
Ausbente. 

Das Thallin aus dem Chlorhydrat ist vollsti*ndig" rein~ das 
aus dem Zinksalz in der Regel zinkoxydh~tltig and etwas ge- 
fgrbt. Die Reinigung gelingt ohne Sehwierigkeit dnreh /~Tber- 
ftihrnng in das neutrale Sulfat~ dessen eoneentrirt w~tssrige 
LSsnng auf Zusatz yon Alkohol fast reinweisse Krystalle ab- 
seheidet, w~thrend die Nrbenden Verunreinigung'en in der Mutter- 
lauge bleiben. Dureh Umkrystallisiren aus verdUnntem Weingeist~ 
erhttlt man sie absolut rein und seheidet dann Ammoniak augen- 
blieklieh erstarrende Base ab. 

Auch mit Petroleum~tther l~sst sieh die rohe Base rein 
erhalten, da beim Kochen braungef~trbte Substanz vorwiegend 
ungeltist bleibt, und beim Erkalten zuerst als 01 ausf~tllt. Der 
noch warm abgegossene 3_ther seheidet weisse Krystalle ab. 

Das Thallin ist in kaltem Wasser sehr schwer, wenig 
leiehter in heissem 15slieh, sehr leieht in Alkohol, Ather und 
Benzol, sehwierig in PetroleumSther. Es krystallisirt in dieken 
Prismen, yon sehneeweisser Parbe, sehmiht sehr sorgf~ltig" 
gereinigt bei 42--43 ~ doeh wir& aueh bei anseheinend tadel- 
loser Substanz tier Sehmelzpunkt hgufig ein bis zwei Grade zu 



Uber das Parachinanisol. 769 

niedri~ g'efunden. Es siedet bei 735 Mm. Druek bei 283 ~ uneorr. 
(Thermometer bis 30 im Dampf, Lufttemperatur '52 ~ und wenn 
ganz rein, so gut wie ohne Zersetzung'. Mit Wasserdampf ver- 
fltissigt es sieh nur in gering'er Menge. 

Die L~isunffen des Thallins und seiner Salze, aueh die in 
tibersehtissiger Sehwefelsiiure fluoreseiren nieht, Eisenehlorid 
und viele andere oxydirend wirkende K(irper f~rben dieselben 
praehtvoll und intensiv smaragdgriin. 

Bei Zusatz yon wenig Eisenehlorid tritt vortiberffehend 
Gelbf~trbung naeh weniffen Augenblieken aber Dunkelsmaragd- 
grtin eiu. Diese Farbe geht beim Koehen in ein Braungrtin tiber, 
dunne Sehiehten sind dann abet rosenroth. Ein weiterer Zusatz 
yon Eisenehlorid bewirkt jetzt wieder GrUnfSrbung, die beim 
Kochen in Braungrtin tibergeh L and liisst sieh dieser Farben- 
wechsel dutch wiederholten Eisenehloridzusatz noeh oft einleiten, 
his endlieh der Braungrtinrosadiehroismus bleibend wird. Die 
dureh Koehen bewirkte Farbenwandlung tritt bei langem Stehen 
aueh in der K51te ein. 

Dieselben, oder doeh ganz i~hnliehe Erseheinungen g'eben 
andere Oxydationsmittel, doeh weniger deutlieh und nur bei sehr 
vorsichtigem Zusatz. 

Kaliumbiehromat gibt die Grtinfi~rbung nur selten uud bei 
~iusserst vorsiehtigem Zusatz, da beim geringsten Ubersehuss die 
Abscheidung eines braunrothen Chromates eintritt. 

Aueh Chlorwasser f~rbt anfangs grUn~ im Ubersehusse f~llt 
es ein grttnes ttarz. Zusatz yon Ammoniak verniehtet die Griin- 
farbung, die dann in eiue blassrSthliehe bis gelbliehe i;lbergeht. 
Das Thallin gibt also die bekannte Chininehlorreaetion nieht. 

Kaliumnitrit f~illt aus witssriffer Thallinsalzl(isung" ein 
weisses, nicht erstarrendes ()1, das aufZusatz einer Spur Sehwefel- 
s~ure r(ithliehgelb wird. 

Platinehlorid seheidet anfangs reingelbe :N~delehen ab, die 
aber naeh kurzer Zeit unter Grtinf~trbung der FlUssigkeit metal- 
lisehes Platin abseheiden. 

Silbernitrat farbt unter Silberabs eheidung so wie Eisenehlorid. 
Salpetersaure f~irbt die wlissrige LSsung nut unter sehwer 

einzuhaltenden Beding'ungen grtin~ meist wird direct rothbraun 
mit Rosadiehroismus gef~irbt. 
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Festes Thallin, sowie dessert Salze werden yon coneentrirter 
Salpeters~ture unter lebhafter Erw~trmung braungelb gelSst, beim 
u fallen braung'elbe Flocken aus. 

Zur Analyse des Thallins eignet sieh am besten gef~tlltes 
und umgeschmolzenes Material, da das aus Athe b Petroleum~ther 
krystallisirte das LSsungsmittel hartn~tckig zurUekbeh~lt. 

0-9,090 Grin. fiber Schwefels~ure getroeknet~ gaben 0.5616 Grin. CO~ 
und 0" 1506 Grin. H~O. 

Bereehnet flit 
C~H~ :NO CH3H ~ Gefunden 

C... 73' 62 73.23 
H...  7"97 8"00 

S a l z s a u r e s  Tha l l i n .  CloH~zNO.HC1. Die LSsung des 
Thallins in coneentrirter Salzs~ture seheidet bei langsamer Krystal- 
lisation derbe, gut ausgebildete Prismen ab~ besor/ders nach Zu- 
satz yon etwas Weingeist~ bei rascher Bildung bekommt man 
feine, weiche Nadeln. Alkohol ltist sehwieriger wie Wasser, .~ther 
gar nicht. Ganz reines Pr~tparat ist am Licht unempfindlich, in 
der Regel tritt abet nach einiger Zeit sehwache Rosaf~rbung ein. 
Am deutlichsten sieht man dies an Filtrirpapier (in Folge des 
Eisengehaltes?)~ dasmit derLSsung getr~tnktwurde.Dasselbe sieht 
man bei allen anderen Thallinsalzen. 

Das salzsaure Thallin ist wasserfl'ei. 

~0.3112 fiber Chlorcaleium getroeknet, gaben 0'2178 Grin. AgC1 und 
0"0013 Grin. Ag. 

0'2396 fiber Sehwefels~ure getroeknet~ gaben 0-5162 Grin. C0~ und 
0"1523 Grm. H~O. 

Bereehnet ffir 
CloH~zNO.HC1 Gefunden 

C . . . . .  60"  15 59" 65 - -  

tt . . . . .  7"01 7"10 -- 
HC1... 13" 29 -- 17" 92 

T h a l l i n s u l f a t  (C~oHjzlqO)2H~SO 4 + 2aq krystallisirt am 
besten aus verdiinntem Weingeist in langen, sprSden~ weissen 
Nadeln, ist in tier K~tlte in Wasser sehr leieht, sehwieriger in 
verdiinntem, sehr sehwer in absolutem Alkohol 15s]ieh; das 
Krystallwasser entweicht bei 100 ~ vollst~tndig, die Trockensub- 
stanz ist sehwaeh rSthlich gef~trbt. 
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0"2791 Grin. gaben 0'1411 Grm. B~S04. 
0"3126 Grin. verlore~.~ bei 100 ~ 0"0242 Grin. 

Berechnet fiir 
(C~ott~3 N0)2 H2S04 --~ "2aq Gefimden 

H2SO ~ . . . .  21" 49 21- 26 
2H~O . . . . .  7" 89 7" 73 

T h a l l i n t a r t r a t  ist in Wasser in der K~lte ziemlich sehwer 
l~slich~ in der ttitze aber ~tusserst leicht; die heissges~ittigte 
L~sung bleibt beim Erkalten lange tibers~ittigt; Alkohol 10st es 
aueh in der Siedhitze sehwierig. 

Aus Wasser krystallisirt es in diinne% bei langsamer 
Krystallisation in dicken, vierseitigen Prismen; aus Alkohol 
ebenso. 

Das Z i n n e h l o r t i r d o p p e l s a l z  krystallisirt in langen, 
dtinnen Prismen~ dig stets parallel zu meist dreieckigen Bl~ittern 
angereiht sind~ wie die 1Rippen einer Blatthiilfte; es ist in Wasser 
nicht sehr leieht~ in eoneentrirter Salzs~ture und tibersehtissigem 
Zinnchlortir in tier K~ilte fast gar nicht 15slich. Die beschriebenen 
Nadelaggregate verwandeln sieh beim langen Stehen in der 
Mutterlauge in Bllitter desselben Umrisses. 

Das Zinkdoppelsalz krystallisirt racist in dUnnen Bl~tttern 
yon weisser bis rbthlieher Farbe, die concentrisch angeordnet 
sind, und kann dasselbe sehr leieht yon dem in Nadeln krystalli- 
sirenden Chinanisolsalz untersehieden werden. 

Beim AufiSsen yon je i Mol. Thallin- und Pikrins~ture in 
wenig heissem Alkohol entsteht das P i k r a t ;  das liehtgelbe, 
seidengl~inzende Nadeln bildet, die meist concentrisch halbkugel- 
fOrmig vereinigt, in kaltem Alkohol ziemlich sehwierig~ in heissem 
sehr leicht l•slich sind. Sie sintern bei 157 ~ und schmelzen 
bei 162 ~ 

A e e t y l t h a l l i  n. Thallin mit dem mehrfachen Gewieht Essig-- 
s~iureanhydrid einige Zeit am RtickflusskUhler erw~trmt; dann i1~ 
Wasser geworfen~ scheidet ein ungef~irbtes ~ttherliJsliehes O1 ab~ 
das nach einiger Zeit erstarrt~ und aus verdtinntem Alkohol um- 
krystallisirt, kleine dieke Prismen bildet. Von den gewShnliehe~ 
LSsungsmitteln wird es etwa in demselben Verh~iltnisse aufge- 
nommen wie das Thallin selbst. Aus einem Gemiseh yon ;Ather 
and Petroleumather schiesst es in wasserklaren breiten, an- 
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scheinend monoklinen Prismen an. Es riecht iihnlich wie Thallin 
nur welt sehw~eher. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 46--47 ~ 

0-1913 Grin. tiber H2S0 ~ getrocknet~ gaben 0*5594 Grin. C02 und 
0-1226 Grin. H20. 

Berechnet fi~r 
CgH~I~0 CH3H3C~H30 Gefunden 

C . . . .  70"25 69.77 
H . . . .  7"21 7-11 

E i n w i r k u n g  yon  Brom auf  Tha l l in .  Beim Uberg'iessen 
yon feingepulvertem Thallin mit dem fUnffachen Gewieht Brom 
tritt freiwillige Erw~irmung nnd lebhafte Entwiekelung yon Brom- 
wasserstoffs~ure ein. Naeh Verjagen des Broms am Wasserbade 
bleibt eine riithliehgelbe, naeh Brom riechende, feste Masse 
zurtiek~ die aueh in koehendem Wasser nieht gel6st wird, beim 
Kochen abet wieder Brom abgibt. Alkohol 15st einen Theil mit 
rothgelber Farbe, w~hrend die ttauptmasse mit gelber F~rbung" 
nngeliist bleibt~ aus der alkoholischen L5sung erh~lt man abet 
nach dem Abdestilliren abermals den gelben~ in Alkohol unl~is- 
lichen K(irper, so dass aller Wahrscheinliehkeit nach das 
urspriingliehe Reaetionsproduct eine additionelle Verbindung 
mit Brom ist, die mit Alkohol oder Wasser das fi'eier g'ebundene 
Brom verliert. 

Die gelbe Substanz ist nur sehwaeh basischer Natu 5 Eis- 
essig" und selbst coneentrirte Salzs~ture 15sen sehwierig~ beim 
Verdiinnen mit Wasser wird das in Liisung gegangene fast voll- 
sti~ndig wieder ausNef~llt. 

Zur Reinigung' wurde in siedendem Xylol gelSst, das his auf 
Spuren alles 15st% beim Erkalten die Hauptmenge als blassgelbes 
Pulver wieder abschied, dessen Sehmelzpunkt bei 193--194 ~ 
liegt. 

Zur Analyse i und 2 kam dot urspriinglict~ in Alkohol unge- 
liiste, zur Analyse 3 der aus der Mkoholischen L~sung' gewonnene 
Antheil in Verwendung. 

l) 0-2037 Grin. gaben 0"2281 Grm. C09 und 0"0251 Grin. H20. 
2) 9'198/: , , 0"2775 , BrAg. 
3) 0"2573 , , 0"3652 , BrAg. 
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Die Analysen stimmen~ wenn aueh, was das Brom betrifft, 
nieht glatt am besten auf eine Zusammensetzung C~oI-t ~Br~N0. 

Berechnet Oefunden 

C . . . . .  3 0 " 3 1  3 0 " 5 ~ t  - -  - -  

g . . . . .  1 " 5 1  1 " 3 6  - -  - -  

B r  . . . .  6 0 " 5 0  - -  5 9 " 5 2  6 0 " 3 9  

Freies Brom wirkt auf Thallin demnaeh derart, dass der 
additionelle Wasserstoff eliminirt und in dem so rttekgebildeten 
Chinanisol 3H durch Br ersetzt werden~ die )/[ethoxylgruppe aber 
intact bleibt. 

Oxydationsmittel zerstSren das Thallin. Eine LSsung yon 
ThMlinsulfat l~sst auf Zusatz yon Kaliumbichromat ein pr~chtig 
dunkelbraunrothes Chromat fallen, in der yon demselben abfil- 
trirten Fliissigkeit lassen sich nieht unerhebliche ){engen yon 
Chinanisol naehweisen~ dessen Platinverbindung und Chromat 
dargestellt werden konnten. 

Herr Dr. v. J a k s  c h hat das salzsam'e, neutral-schwefelsaure 
und weinsaure Thallin auf seine klinische Verwendbarkeit ge- 
prtift und wie a. a. O. ausftihrlich mitgetheil~ ist, gefnnden, dass 
die Thallinsalze keine Specifiea~ aber sehr gute Antipyretica 
sind, die schon in Dosen unter I Grin. betr~chtliche Temperatur- 
erniedrigungen herbeiftihren. 

Die schwaehe Wirkung des Chinanisols, die energische des 
Thallins~ sind ein neuer Beweis flit die sehon (ifter beob:~ehtete 
Thatsaehe~ dass Chinolin and dessen Derivate durch Aufnahme 
yon Wasserstoff in physiologisch wirksamere Substanzen iiber- 
gehen, wie das yore Ka~rin, das O. F i s c h e r  7 und KaYrolin; das 
t t o f m a n n  und K S n i g s  besehrieben haben~ sehon bekannt ist. 

Die energisehe antifebrile Wirkung des Thallins zeigt aber~ 
dass die Annahme yon F i l e h n e :  antifebril verm~igen solehe 
hydrirte Chinolinderivate zu wirken~ deren Imidwasserstoff dutch 
Alkoholradikale ersetzt ist~ nieht oder wenigstens nieht ftir alle 
F~lle richtig ist. 

F i l e h n  e hat weiter gefnnden~ dass hydrtirtes Oxychinolin 
giftig ist, beim Ersatz seines Imidwasserstoffes dutch Methyl 
oder Athyl seine toxisehen Eigensehaften verliere. Aueh dieses 
Zusammentreffen gilt nieht ftir alle FNle; denn hydrirtes p-Oxy- 
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ehinolin ist naeh Untersnehungen yon J a k s e h giftig, es verliert 
aber die gef5hrliehe Wirkung, wenn es bet Ersatz des Hydroxyl- 
wasserstoffs vermittelst Methyl den Imidwasserstoff beh5It und in 
Thallin Ubergeht. 

Das vorliegende Material reieht noeh lange nieht bin, um 
siehere Sehltisse zu gestalten, in welehen Beziehungen chemisehe 
Constitution und antipyretisehe, sowie sonstige Wirkungen organi- 
seher Verbindungen stehen, vielleieht ist es aber doeh nieht Uber- 
fltissig darauf hinzuweisen, dass die antipyretisehen gigen- 
sehaften vieler Mittel mit ihrer F~higkeit bet 0xydationsvorg'~ngen 
alterirt zu werden, im direeten Verh~ltniss zu stehen seheint, 
wofttr nieht nur in tier r sondern aueh in den Benzol- 
derivaten Belspiele vorliegen. 

)Iethylthallin. 

Ein Versuch, Methylthallin in tiblieher Weise dutch Erhitzen 
ether methylalkoholisehen LSsung der Base mit Jodmethyl dar- 
zustellen, zeigte, dass jenes hierbei nur in kieiner Menge ent- 
stehe, viel Thallin unver~ndert bleib% und haupts~ehlieh alas 
Jodi4 der quaterniiren Verbindung g'ebildet wird. Mannigfaehe 
Ab~tnderungen haben hieran wenig zu ~tndern vermoeht, aber 
einige nieht unwiehtige Beobaehtungen gestattet. 

Von der Ansieht geleitet, dass die Bildunff des quatern~ren 
Jodids ersehwert ist, wenn das frtiher entstandene jodwasserstoff- 
saute Methylthallin zum sofortigen Ansi'allen gezwungen und 
damit der weiteren Einwirkung des Jodmethyls grossentheils 
entzogen werde, habe ieh unter anderem Thalliu mit tier bereeh- 
neten Menffe Jodmethyl in der aehtfaehen Menge Ather gel~st 
zusammen~ebracht~ in welchem das erwKhnte Salz voraussieht- 
lieh nicht 15slieh ist. 

Fast augenblicklich trat Trtibung ein und bald schieden sicb 
platte Prismen ab~ deren Menge nach 12 Stunden aus 5 Grin. 
Thallin 5.6 Grin. betrug. Die ~ttherisehe ]~{utterlauge abgegossen, 
sehied naeh weiteren 24 Stunden 1.5 Crm. nadlige Krystalle ab, 
und hinterliess dann in einer Sehale bet freiwilligem u 
wobel Geruch naeh Jodmethyl wahrnehmbar wa 5 neben kleinen 
Mengen yon K~ystallen ein basisehes 61, alas in verdttnnten 
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Sauren gel5st, mit Eisenehlorid nieht die grttne Thallinf~.rbung, 
sondern eine sehSne Rothf/~rbung gab. Die erste Krystallisation 
ist ein ba s i s ch  j o d w a s s e r s t o f f s a u r e s  Tha l l in ,  die zweite 
das quartern~tre D i m e t h y l t h a l l i n j  odid,  das O1 freies Methyl -  
tha l l in .  

Die zuerst erhaltenen platten Prismen wiederholt aus heissem 
Alkohol krystallisirt, gehen in sehr eharakteristisehe Agg'reg'ate 
yon Prismen tiber, die dem Umfang' parallel gestreiften Brief- 
eouverts gleiehen. Sie sind in Ather, Benzol und Petroleum~tther 
nicht, sehwer in kaltem, leieht in heissem Alkohol 15slieh. Kaltes 
Wasser 10st fast nieht, heisses theilweise unter Abseheidung 
eines thallinartig rieehenden Ols. Mit Atzkali oder Soda gekoeht, 
seheiden sic Thallin ab, alas naeh Sehmelzpunkt, Eisenreaetion 
und sonstigen Eig'ensehaften leieht zu erkennen ist, die kalische 
LSsung enthglt dann Jodmetall. 

Der Sehmelzpunkt liegt g'latt bei 155--156. Die gesehmol- 
zene Masse erstarrt beim Erkalten vollstandig und ungef~trbt. 
Das Salz ist krystallwasserfrei. 

0"3027 Grm. gaben 0"0016 Grin. Ag und 0"1527 Grin. AgJ. 
0"2980 , ,, 0"5699 , C0~ und 0'1637 Grin. tie0. 

gerechnet flit 
(C~oI-I~3N0)2HJ Gefunden 

J . . . . .  27" 97 28' 3"2 
C . . . .  52" 86 5.9- 03 
H . . . .  6"1~: 6"14 

Die Verbindunff ist trotz ihrer eigenthUmlichen L~sungsver- 
h~tltnisse also niehts Anderes wie eine Doppelverbindung yon je 
I Nol. Thallin und jodwasserstoffsaurem Thallin. Die SehwerlSs- 
liehkeit dieser Verbindnng ira Zusammenhang" mit dem Umstand, 
dass 3'[ethylthallin eine schw~ichere Base ist, als das Thallin 
selbst, erkl~rt den Nisserfolg des Versuehs. 

Das prixn~ir entstandene jodwasserstoffsaure Methylthallin 
hat sieh mit unver~.ndertem Thallin in alas besehriebene basisehe 
Salz umgesetzt, welches ausfiel, w~i.hrend freies ~[ethylthallin in 
LSsung blieb, das yon Jodmethyl welter in alas quatern~tre Jodid 
verwandelt wurde. Dadureh wurde der Xther relativ ~rmer an 
Thallin, reieher an Jodmethyl, wie die Gleiehungen darlegen: 
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C,oHla~[O + CI-IaJ = C,oHI2~OCHaHJ 
CloHI~NOCHaHJ+ 2Cl0glaNO = 2(C,og, a~O)I-IJ + CloHI~0CH a 

CIoH,~0CHa + CH~J -- CIoH,~b~0CHaCHaJ 
in welchen zusammen auf 3 Mol. Thallin, 2 Molektile Jodmethyl 
kommen, und wenn nun schliesslich trotzdem freies and thallin- 
fi'eies Methylthallin nachweisbar war, kann dies nut in der Art 
erkl~rt werden~ dass die Bildnng des jod~:asserstoffsauren 
Methylthallins leichter erfolgt wie die Entstehung' des quarter- 
n~ren Jodids aus Methylthallin, nnd in dem Mass% als beim Ver- 
dunsten des _~thers das tibersehtissige Jodmethyl entwich, in der 
LSsung MethylthMlin angereiehert, das unver~nderte Thallin als 
schwerltisliches basisches Salz abg'esehieden wurde. 

Es sei noch erwithnt~ dass dieselben Producte entstanden, 
als zur Ltisung weniger Ather, oder in versehiedenem Verh~iltnisse 
Benzol in Anwendung' and die Reaction bei erhtihter Temperatur 
zum Eintritt kam~ nur dass ich dann das quaterniire Jodid in 
grSsster, Methylthallin in kleinster Menge erhielt. 

Reichlicher bildet sich Methylthallin beim Erhitzen der Com- 
posanten~ wenn mit wenig Methylalkohol odor gar nicht ver- 
dilnnt ist. 

25 Grin. Thallin~ 50 Methylalkohol und 21"8 Jodmethyl 
am Wasserbad zum Kochen erhitzt, riechen naeh 1 Stunde 
deutlieh~ nach zwei Stunden nur mehr sehwaeh naeh Jodmethyl. 
~Nach Veliiagung des Alkohols in Wasser gelSst und mit Atzkali 
versetzt, sehied sieh ein ()l ab, das in  der Kiilte zum Theft 
erstarrte. Die Krystalle abgesaugt~ dann mit *ther gesehiittelt~ 
sind fast ungef~trbt und dutch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
Alkohol leicht zu reinigen. Der Athe b der das den Krystallen 
anh~tngende O1 au/nahm, wurde zum SchUtteln der kalischen 
Mutterlaug'e bentitzt. Er nimmt T h a l l i n  und M e t h y l t h a l l i n  
auf, die Krystalle sind das Jodid des quatern~tren Dime ihy l -  
tha l l in .  

Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in meist vereinzelten 
langen Prismen~ aus Wasser in sprtiden ~Nadeln yon rein weisser 
Farbe. Sie sind in Alkohol und Wasser in der Hitze leieht, schwer 
in der K~tlte ltislich, nieht in Ather~ Benzol and Petroleumiither. 
Kalilauge ver~tndert sie auch beim Koehen nicht~ ebenso wenig 
Salzs~ure und Salpeters~ture. Im Capfllarrobr tritt ohne voran- 
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gehende Zersetzung bei 2 2 3 - - 2 4  VerflUssigung ei% wobei stiir- 

mische Gasentwieklung auftritt. Die klare  F]Ussigkeit erstarrt  

naeh langem Kochen noeh nicht. Im Proberohr erhitzt, sublimirt 

die Substanz, ohne zu eigentlichem Sehmelzen zu kommen. J o G  

methylgeruch tritt dabei sehr s tark auf, die an den kalten 

W~nden angesetzte krystal]inische Substanz ist halbweieh. Diese 

Erseheinungen sprechen daftir, dass bei hoher Tempera tur  ein 

Zerfall in Methylthallin und Jodmethyl  eintritt. 

Die aus Alkohol krystall isirte Substanz ist wasserfr@ die 

aus Wasser  entf~llt aber 1 Mol. Wasser,  das theilweise schon bei 

kurzem Liegen an der Luft~ raseh bei 100 ~ entweicht. 

1. 0' 2949 Grin. Troekensubstanz gaben 0" 4866 Orm. C02 und 0' 1494 Grin. 
tteO. 

2. 0' 2687 Crm. Trockensubstanz gaben 0" 1920 Grin. AgJ und 0" 0022 Grin. 
Ag. 

Berechnet fiir Gefunden 
CloH~2:N0 CHsCH3J 

~ j  1. 2. 

C . . . . . .  45"14 45"00 - -  
H . . . . . .  5"64 5"62 - -  
J . . . . . .  39' 81 - -  39' 57 

1. 0"3099 Grin. aus W~sser krystallisirt v~rloren bei 100 ~ 0.0150 Grin. 
2. 0"2825 , , , , , 100 ~ 0"0138 , 

Berechnet ftir Gefunden 
C~oIt~2N0 CH s CH 3 J -+- tt~O 

1. 2. 

5"3~ ~'8~ 4"88 

Die wasserige LSsung mit Chlorsilber geschtittel% scheidet 

nach dem Filtriren und Eindampfen das in Wasser  i~usscrst 

leichr 15sliche Chlorid in Form schmaler Bli~tter au% das weder  

mit Eisenchlorid, noch einem anderen Oxydationsmittel  eine 

Fi~rbung gibt. Platinchlorid f~llt einen gelbrSthlichen Nicder- 

schlag, der aus kochendem Wasser  in lebhaft gl~nzenden Bl~ttt- 

ehen yon orangerother Farbe  auskrystallisirt~ die krystal lwasser-  
frei sind. 

Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz: 

o. 2708 Grm. guben 0" 0672 Grin. Pt, 0' 3550 Grin. COe and 0' 0961 Gl'm. 
H~O. 



778 Skraup .  

Berechnet fi~r 
(C 9 H 6N(0CttS) ttsCH3CH)~ CI 6 Pt Gefunden 

C . . . . . .  36" 36 35" 75 
H . . . . .  4"54 3"94 
Pt . . . . .  24" 62 24" 81 

M e t h y l t h a l l i n .  Der Ather, mit dGm das quatern~re Jodid 
yon O1 befreit und der zum Ausschtitteln des kalisehen Filtrates 
benUtzt wurde, enthNt MGthylthallin und Thallin geltist. Das 
Basengemenge gibt Gine rothgrtine Eisenreaction. 

Die Trennung beider Basen dureh irgend ein Salz geht 
sehwierig vor sigh; zwar l~isst sieh dig Hauptmenge des Thallins 
abseheiden, wenn man in Salzs[turc liist und eindampft, da es 
zuerst auskrystallisirt und Methylthallin yon wenig TMllin 
trennen, da sein sautes Sulfat besser krystallisirt~ doeh sincl 
diese Trennungen sehr mtihsam~ da die Gemeng'e im Allgemeinen 
sehr langsam Krystalle ansetzen, die erst naeh wiederholtem 
UmkrystMlisiren ganz rein zu erhalten sind. 

Am einfaehsten und raschesten ist es, dig ~ttherisehe L~sung 
ti'aetionell mit verdUnnter Sehwefelsi~ure zu sehUtteln, die 
anf~ng'lieh bloss Thallin~ sehliGsslieh nut )Iethylthallin entzieht. 
Die mittleren Fraetionen tier SalzlSsung geben bei fraetionellem 
Zusatz yon Kalilauge und Schiitteln mit ~ther an diesen wieder 
vorerst Methylthallin, spSter erst Thallin ab, so class beim 
Arbeiten mit titrirten Ltisnngen in kurzer Zeit fast vollstiindige 
AuflSsung des Gemisehes erzielt werden kann, wenn man die 
den reinen Substanzen eigenthiimliehen Eisenehloridreaetionen 
als Massstab der Reinigung festhNt. 

Das reine Methylthallin ist ein nieht erstarrendes, diekes 
(')1~ das friseh destillirt nahezu ungefiirbt ist~ allmi~lig abet eine 
rSthliehbraune FSorbung annimmt. Es rieeht eigeuthtimlieh, vom 
Thallin ganz versehieden, und siedet bei 277--278-5 uneorr. 

Die Aufltisnng in verdUnnter Salzs~nre wird dutch einen 
Tropfen Eisenehlorid dunkel kirsehroth gefSrbt, beim Kochen 
wird die Farbe anfangs dunklGr, sp~iter aber lieht rSthliehg'elb. 
Der den Thallinsalzen eigenthtimliehe rothe Diehroismus ist 
dabei nieht wahrzunehmen. Platinehlorid f~llt einen harzigen 
Niedersehlag, der beim Koehen nnter Platinabseheidung" zersetzt 
wird. Chlorwasser Nrbt rothgelb~ anf Znsatz yon Ammoniak 
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f~llt ein weisser Niedersehlag atls~ die Fltissigkeit ist dann 
dunkel pfirsichblUtroth. 

Das s a l z s a u r e  Salz  ist in Wasser sehr leieht 15slieh, 
kann aber in gut ansgebildeten dieken Pr~smen gewonnen 
werden~ die nieht hygroskopiseh sind. 

Auch das s au r  e S u l f a t  krystallisirt in gut ausgebildeten 
dickenPrismen, am besten~ wenn die stark eoncentrirte w~sserige 
Lbsung mit Alkohol t~bersehichtet wurde. Es ist in Wasser sehr 
leieht 7 in Alkohol um so sehwieriger 15slieh~ je absoluter er ist~ 
und kann aueh aus stark gef~rbten LSsungen sehr leicht voll- 
st~ndig' farblos erhalten werden. 

Das Salz ist krystallwasserfrei, beim Troeknen f~rbt es sieh 
sehwaeh rSthlieh. 

1. 0"9`780 Grin. g a b e n  0'~=941 Grin. C0~ u n d  0"14A=5 Grin. H20. 

9,. 0"2510  , 0"9`15~ , BaS0a .  

~ f . .  Bereehnet ur GeNnden 
CgH 6 N (OCH3) tt3CI=I3, H2S0~ 

C . . . . . .  4~8" 00 48 '  47 - -  

H . . . . . .  6"18 5"80 - -  

I:I2SO a. . 3 5 ' 6 ~  - -  36"09 

1Vfit Methyljodid vermiseht, erstarrt das 3'fethylthallin all- 
m~hlig zu einem Brei weisser Prismen, die vollsti~ndig identiseh 
mit dem oben besehriebenen quartern~tren Salz sind. 

Athyl thal l in .  

W~ihrend Thallin mit gethyljodid die terti~re Base nur in 
untergeordnetem Masse bildet, liefert es mit Athyljodid dieselbe 
als Hauptproduet. 

Thallin 15st sieh in tier ftir 1 2gol. bereehneten Meng'e Jod- 
aethyl fast vollst~tndig" tinter Temperaturerniedrigung~ beim 
Erw~rmen am Wasserbad tritt aber lebhafte Reaction ein~ die 
naeh viertelstllndiger Dauer beendet ist. Der in Wasser g'elSste 
Kolbeninhalt~ bestehend aus einerz~thenMasse~ inderKrystalle ein- 
g.ebettet sind~ seheidet auf Zusatz der bereehneten Menge yon ~_tz- 
kalil~sung" zwei Olsehiehten ab, yon denen die obere freieBase~ die 
untere das qnartern~ire Jodid ist, beim Durehsehtitteln mit g'ewbhl~- 
!iehem~ also aikoholhNtig'em )[ther versehwindet die letztere. 
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Die iitherisehe LSsung, die neben Athylthallin unveriindertes 
Thallin enth~ilt, wird (lurch ~ractionelles Siittigen in derselben 
Weise auf reine Base verarbeitet wie as beim Methylthallin 
besehrieben ist, auch die Eisenehloridreaetion ist hier ganz 
dieselbe. 

Das reine Athy]thallin ist dem Methylthallin ~asserst iihnlich, 
wie dieses dickfl%sig', es siedet bei 287--287.5 ~ uueorr, unter 
gering'er Zersetzung'; unter Abhaltung" yon Luft destillirt, ist as 
gelb, nach einiger Zeit wird es aber unter allen Umstiinden 
hellbraunroth. In Wasser ist es nieht~ in Alkohol, Ather und 
Minerals~uren sehr leieht, schwierig in orgauischen Siiuren 
15slich. Die LSsung in Essigs~iure seheidet es beim Verdunsten 
wieder ub. 

o. 2521 Grm. gaben 0' 69~8 Grrn. CO 2 und 0' 2031 @rm. H20. 
Berechnet fiir 

020 H13~N0. C 3 H~ Gefunden 

C . . . . . .  75"39 75"16 
H . . . . . .  8'90 8"95 

Die Salze des Athylthallins sind meist sehr hyg'roskopisch~ 
in Wasser ',iusserst 15slich, und krystallisiren sehwieri~. Es gelang 
das Tartrat und Chlorhydrat in guten Krystallisationen zu erhal- 
ten, ersteres durch Zusatz einer LSsung yon Weinsiiure in Ather, 
letzteres dutch Einleiten yon Sklzsiiuregas in die ~therischeLSsung 
der Base; aueh ein Pikrat ist in fester Form zu erhalten~ das 
anfangs harzig ausf~llt, mit Petroleumlither ilberg'ossen aber nach 
einigen Tagen krystallinisch erstarrt. 

Das s a l z s a u r e  A t h y l t h a l l i n  f~llt beim Einleiten yon 
Salzsauregas in J~ther anflinglich welch, erst spiiter trocken 
krystallinisch aus~ und selbst dann, wenn mit den gew~ihn- 
lichen Hilfsmitteln yon Wasser und Alkohol gereinigter, soge- 
nannt absoluter Ather gewonnen wurde. Aus Petroleumiither 
schied kS sich stets halbweich aus~ auch wenn derselbe iiber 
]~tzkalk und Iqatrium destillirt war. Das ausgefiillte Salz muss, 
nachdem tier Ather abgegossen wurde, aug'enblieklieh tiber 
Schwefelsaure ins Vacuum gebracht werden, soll es nicht gr~issten- 
theils zerfiiessen. Die im Vacuum getrocknete Salzmasse liisst 
sieh dann an trockener Luft~ ohne merklieh feueht zu werden, 
aufbewahren. 
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Ganz nnmerkliehe Quantitaten. yon Wasser g'entigen, d a s  
Salz zum Zerfliessen zu bring'en~ so dass die Substanz zwiseheu 
den Pingern g'erieben augenblieklieh fltissig" wird, ebenso beim 
Anhauehen. 

Aus Wasser krystallisirt es naeh langem Stehen in grossen, 
tafelartigen Krystallen, die zwar aueh in Alkohol ~usserst leieht 
ltislieh sind, abet bei rasehem Arbeiten doeh ohne merkliehen 
Verlust dutch Anrtihren mit Weing'eist und Absaugen yon der 
kleinen Nenge g'eNrbter Mutterlauge zn trennen sind. 

Sowohl das ans ~ther gef~llte, wie das aus Wasser krystalli- 
sirte Salz ist wasserfrei. 

0.2438 Grin. im Vacuum getrocknet, gaben 0'1470 Grin. AgC1 un4 
0" 0022 Grin. Ag'o 

Berechnet ftir 
C~oH~2NOC2I:]sHC1 Ge funden 

HC1 . . . .  15 '97 15"57 

Die w~isserige Ltisung" des Salzes gibt mit Eisenehlorid, mit 
Chlorwasser und Ammoniak ganz genau diese]ben Reactionen 
wie die Salze des Methyltha]lins. Platinehlorid wird abet 
schwieriger und in dcr K~tlte fast gar nicht reducirt. Concentrirte 
SalzlSsungen lassen auf Zusatz yon Platinchlorid ein allm~hlig 
erstarrendes OI fallen verdiinnte scheiden allm~hlig" braungelben 
Niedersehlag ab. 

~_ thy i tha l l in~ t thy l jod id .  Die wie oben unter 2~thyl- 
thallin erw~thnt wurde, yore i~therisehen Auszuge des Thallins und 
"~_thylthallins getrennte w~sserige FlUssigkeit enth~lt neben Jod- 
kalium das genannte Additionsproduet. 

Beim Coneentriren seheidet es sieh als in der K~lte erstar- 
rendes braunes 01 ab, das dutch Umkrystallisiren aus Alkohol 
sehwierig yon beigemengtem Jodkalium getrennt werden kann, am 
besten noeh dutch fraetionelles Fiillen der alkoholisehen Li~sung 
mit_~ther. Das Salz ist in reinem Wasser leieht, sehwierig' in jod- 
kaliumhNtigem, leieht in Alkohol, nicht in )~ther liSslieh nnd bildet 
meist weisse Nadeln, bei langsamer Verdtmstung aus Alkohol 
aber grosse Krystallkiirner. 

Es sehmilzt naeh vorhergehendem Erweiehen bei 131--33 ~ 
unter Gasentwieklung~ im Destillationski;lbehen erhitzt~ zerlegt 
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es sich sehr g'latt in ~'~thyljodid und Athylthallin die fraetionell 
aufgefangen werden kSnnen. 1 

Selbstversti~ndlieh entsteht dieselbe Verbindung aus Athyl- 
thallin und Jodi~thyl. Die beiden KSrper reagiren aber sehr 
langsam, so dass naeh zw(ilfstttndigem Stehen nur wenige Nadelu 
des Additionsproduetes ausgefallen siad, und aueh naeh fiinf- 
sttlndigem Erhitzen am Wasserbad ist die Vereinigung noeh aieht 
vollsti~adig. 

Beim Sehtitteln mit Chlorsilber geht das Jodid in das Chlorid 
tiber, das in Wasser sehr leieht 15sliehe Blgtter liefert, ein in 
kaltem Wasser sehwer, in heissem wenig leiehter 15sliehes Chloro- 
platinat in Form orangegelber Meiner N~tdelehen g'ibt~ das wasser 
frei krystallisirt. 

0"2622 Grin. hinterliessen 0"060~ Grin. Pt. 
Berechnet ftir 

Pt . . . . . .  22" 99 23' 03 

Das Chlorid bleibt mit Eisenehlorid oder mit Salpeters~iure 
vermiseht~ vollst~ndig farblos, mit Chlorwasser und dann mit 
Ammoniak vermiseht, bekommt es abet eine kaum wahrnehm- 
bare Grt~nliehfSrbung. 

Benzylthallin. 
Moleeulare Mengen yon Thallin und Benzylehlorid eine Zeit 

lung erhitzt~ sehmelzen zu einer dicken Masse, in tier ein quater- 
n~res ~morphes Chlorid, nnver~ndertes Thallin, und eine Base 
naehweisbar sind~ die mit Eisenchlorid die dem Methyl- und 
Athythallin eharakteristische Rothf~rbung liefert~ demnaeh das 
Benzylthallin sein dtirfte. 

Die vorliegenden Resultate gestatten bezUglieh der Constitu- 
tion des Chinins sine Ansieht auszuspreehen, die~ wenn aueh 
nieht streng bewiesen~ doeh dureh WahrseheinliehkeitsgrUnde 
gestiitzt werden kann. 

1 In Folge dieses Umstandes w~re es wohl die bequemste Darstelhmg 
des Athylthallins und w~hrscheinlich auderer ~hnlicher terti~irer Basen, wenn 
direct ~uf die quaterngre Verbindung hingearbeitet, und diese d~nn dutch 
Erhitzen in alas tertiSre Amin und Jodmethyl zefleg't wtirde. 
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Chinin und die anderen wiehtifferen Chinaalkaloide ent- 
halten so vie] Wasserstoff~ dass die Chinolin- respective Pyridin- 
reste, die man in denselben anzunehmen g'ezwnnffen ist~ nieht 
als solehe sondern nur in hydrtirter Form vorhanden sein kSnnen. 

Vorwiegend physiologisehe Griinde haben nun zn der An- 
nahme gefiihrt, dams im Chinin, Cinehonin etc. an einem hydrilrten 
Pyridinrinff (respective Chinolin) der Imidwasserstoff dureh Methyl 
ersetzt ist, dabei ist abet nur der Rest der Alkaloide in Betracht 
gezog'en worden~ der bei derOxydation n i e h t  Cinehonin-, respec- 
tive Chinins~ure liefert. 

Experimentell ist diese Ansehauung tiberhaupt nnd ins- 
besondere im letzten Punkte nun in Mar keiner Art bewiesen; 
hydrtirtes Chinolin gibt mit Oxydationsmitteln Chinolin, Thallin 
geht in p-Chinanisol tiber u n d e s  kSnnte ja immerhin m~glieh 
skin, dass jener Theil des Chinins z. B,  der bei der 0xydation 
Chinins~ture liefert~ im Chinin redueirt und im Imidwasserstoff 
dnrch CH 3 ersetzt sei, bei der Oxydation aber vorerst Methyl 
und Wasserstoff abgespalten and dann erst die Chinins~ure 
gebildet wird. 

In diesem Falle w~tre aber das Chinin ein Derivat des 
Nethylthallins~ das ebenso wie alle Alkylderivate des Thallins 
mit Eisenchlorid~ Salpetersgure etc. sehr intensive F~trbungen 
gibt~ yon Kaliumbichromat, Platinehlorid~ Silbernitrat sehr leieht 
oxydirt wird~ was bekanntlieh beim Chinin nnd Chinidin 
nieht zu beobaehten ist, und desshalb seheint mir die tibliche 
Annahme, dass der Chinanisolrest im Chinin (nnd Chinidin) 
als soleher und nieht hydrtirter vorhanden s@ allerdings die 
richtige. 

Eine .Xhnliehe l')berlegung fiihrt zn demselben Schluss Nr 
den Cinchonins~ure liefernden Chinolinrest des Cinehonins und 
Cinchonidins. 

Dafiir spricht noch ein anderer Umstand. Chinin mitZinn und 
Salzsaure redueirt, geht in eine amorphe Base Uber, deren Salze 
iinsserst ]Sslich und nieht znm Krystallisiren zu bringen waren, 
unsserdem sehon an der Luft sieh langsam zersetzen und dabei 
immer wieder Chininsalze abseheiden. Es ist mir nieht g'elnngen, 
irgend eine gerbindnng" in analysenf~thige Form zu bringen, doeh 
dt~rfte sieher stehen, dass eine ttydroverbindnng des Chinins vor- 
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liegt, die schou dutch die Luft zum Theil zu Chinin rtiekoxydirt 
wird. Dieselbe zeigt nun vor Luft geschtitzt dargestellt, mit Eisen- 
chlorid intensiv and genau alle die charakteristischen Fiirbungcn 
wie sic dem Thallin eigenthiimlich sind, w~hrend der Luft l~nger 
ausgesetzte Substanz nur sehwache Reaction gibt. Auf oben aus- 
gesprochener Ansicht fussend, ist diese Tdbereinstimmung leicht 
verstEndlich~ da ja der Chinanisolrest im Chinin ebenso reductions- 
f~thig sein kann, wie das Chinanisol selbst. Andererseits kommt 
noch in Betracht, dass das Chinanisol die charakteristischen 
Reactionen des Chinins: Fluorescenz insbesondere in sgt~rer 
L0sung, dann Grtinf~rbung mit Chlorwasser und Ammoniak gibt, 
das Thallin und die terti~tren Thalline abcr nieht. 

Nicht so bestimmt, aber doch ziemlich unwabrscheinlich 
macht obige fJberlegung die auch schon geiiusserte Vermuthung, 
dass dcr N des Cinchonin-chinolins, respective Chinin-ehina- 
nisols die Verbindnng mit dem anderen Alkaloidrest vcrmittle. 

Diesennegirenden Betraehtungen m(ichte ichnoch eine andere 
anschliessen. Die Entstehung yon Cinehoninsi~ure aus Cinehonin 
wird hi~ufig erkl~rt, indem man im Chinolinkern eine Methyl- 
gruppe annimmt, die bet der Oxydation in die Carboxylgruppe 
tibergehen soll. 

Bedenkt man nun~ dass alle methylirten Chinolinderivate nut 
~tusserst schwierig and stets unter theilwciser ZerstSrung zl~ Carbon- 
situren oxydirtwerden, die Oxydation des Cinchonins abet ziemlich 
leicht erfolgt and sehr gate Ausbeute an Cinchoninsaure liefert, 
so wird die Wahrscheinliehkeit jener Ansicht tiber Constitution 
des Cinchonin's (and der anderen drei bekannteren Chinabasen) 
eine sehr geringe. 

Die vor einigen Jahren yon mir in Aussicht gestellte Untcr- 
suchung der aus Cinehonin und Chinin neben Cinchoniu-, respec- 
tive Chininsiture entstehenden syrupSsen Oxydationsproduete ist 
nach Uberwindung vieler Schwierigkeiten so welt gediehen, 
class eine Trennung der Bestandtheile des Syrups gelnngen ist. 
Die mtthseligen l~ethoden, die zur Trennung nnd Reindarstellung 
nothwendig sind, verzSgern aber das Fortsehreiten der Arbeit 
und ist die Untersuehung noeh lange nicht beendet; ich hoffe 
indessen i1~ kurzer Zeit den ersten Theil derselben abzuschliessen. 


