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0ber die Einwirkung yon Jodwasserstoffs ure auf 
Ohinaalkaloide 

y o n  

Zd. H. Skraup. 

Aus dem ehemischen Institute der k. k. Universits in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 18910 

Das mir eben zugekommene M~iheft der Monatsheffe zeig't 
im Einlauf an, dass die Herren L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  eine 
Untersuchnng, betitelt ,,Uber die Einwirkung der Jodwasserstoff- 
s~ure auf Chinin und das lsoehinin", tier kais. Akademie zur 
Ver~ffentliehung vorgeIegt haben. 

Naehdem nun schon seit mehreren Monaten im hiesigen 
Institute yon mir und den Herren v. B u e h e r ,  N e u m a n n ,  Pure 
und S e h u b err das Verhalten der bekannteren vier Chinaalka- 
loide und einig'er ihrer Derivate g'egen Jodwasserstoff gleiehfalls 
untersueht worden ist, glaube ich die bisher erhaitenen Resultate 
in Ktirze mittheilen zu sollen. 

Chinin, Chinidin, Cinehonidin und Cinehonin in coneentrirter 
Jodwasserstoffs~iure gelbst, gehen langsam bei gew~hnlieher 
Temperatur, raseher bei Wasserbadw~rme in gelb bis orangeroth 
gef~rbte Verbindungen tiber, welehe dnreh Vereinigung yon ein 
Molektile Base mit drei Molektilen HJ entstanden sind. 

Chinin und Chinidin spalten unter U mst~nden aueh noeh 
Methyl ab und es entstehen dann in Kalilauge ltisliehe Verbin- 
dnngen tier Formel C~gH~zN20 ~ (HJ)~. Alle die erw~hnten Sub- 
stanzen krystallisiren sehr gut und sind in Wasser so gut wie 
nieht, in absolutem Alkohol sehwierig, leiehter in verdtinntem 
Alkohol 15slieb, aus welehem sie bei vorsiehtiger Behandlung 
unverS.ndert umkrystallisiren. Die aus den isomeren Alkaloiden 
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entstehenden Producte gleicher Zusammensetzung sind in Ansehen, 
L~sliehkeit uncl dureh ihren Sehmelzpunkt bestimmt verschieden. 

Die empirisehe Zusammensetzung dieser Additionsproduete 
ist ganz so wie man sie nach den bisherigen Untersuehungen yon 
K S n i g s ,  Z o r n  und mir tiber die Einwirkung yon Chlor- und 
Bromwasserstoffsaure auf Chinabasen erwarten konnte. 

Dagegen ist ihre ehemische Natur in einigen Fallen anders 
als zn vermuthen war. 

Zwar spalten die Verbindungen C, oH2,N~O~(I-IJ)3 und 
C~gI-I~,N,O. (H J)3 , die aus Chinin und. CinehoniOin entstehen, mit 
Alkalien kalt oder in gelinder W~rme behandelt, zwei Molektile 
Jodwasserstoffsaure ab und liefern Basen C,oHzsNzO2J , beziehlieh 
CIsH,3Y~OJ , die in ihrer Zusammensetzung ganz analog jenen 
sind, die aus den bisher besehriebenen Additionsprodueten tier 
China'tlkaloide mit Chlor-und Bromwasserstoffsaure dargestellt 
wurden. Die isomeren Verbindungen C~ott~N,O~(HJ)3 t~nd 
C~stt~N,O. (It J)3 aus Chinidin und Cinehonin werden abet aueh 
dutch tibersehtissiges Alkali nur derart zersetzt, dass ein Molektil 
Jodwasserstoffsaure austritt und Basen tier Formel C,oH2sN202J , 
und C19H2~N,O.J ~ entstehen, welche so gut wie nieht gefarbt 
sind and aueh naeh ihrem sonstigen Verhalten Pe~jodide bestimmt 
nieht, also gewiss aueh Jodwasserstoffadditionsproduete sind. 
Ganz analog verhalten sieh die aus Chinin und Chinidin ent- 
stehenden, in Kalilauge 15sliehen Verbindungen C~gI-I**hT~O,(HJ)3 , 
die aus ersterem spaltet zwei, die aus letzterem wieder bloss ein 
Yfolektil Saure ab. 

Dieser wesentliehe und constitutionelle Untersehied zwisehen 
Chinin und Chinidin, sowie zwisehen Cinehonidin und Cinehonin 
ist umso wiehtiger, weft alle die bisherigen und so zahlreiehen 
Untersuchungen tiber die Chinabasen nennenswerthe Versehie- 
denheiten im Verhalten tier isomeren Alkaloide nieht kennen 
gelehrt haben. 

Nieht uninteressant ist, class die A:lkaloide, welehe das 
eireularpolarisirte Licht in gleiehem Sinne drehen, das gleiehe 
S~ttigungsverm~gen zeigen. 

Doeh darf nieht unerwahnt bleiben, class aueh alas Chinin~ 
wenngleieh viel sehwieriger wie das Chinidin, auch noeh ein 
zweites Moleki~l HJ additionell aufzunehmen verma~', wenn es 
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mit Jodwasserstoffs~iure yore specifisehen Gewichte 1"96 und in 
grossem [Yberschuss erw/irmt wird. Die unter Methylabspaltung 
jetzt entstehende Verbindung C~gH2~N20~(HJ)a gibt mit Alkalien 
zersetzt abet immer ein Gemiseh der Basen C19H2,N202J~ and 
C~gH~:N~O~J ~. Chinidin daflir gibt mit sehr concentrirter Jod- 
wasSerstoffs~ure keine anderenProducte als mit der verdtinnteren. 

Die kurz angedeute~en Verh~ltnisse sind selbstverst~indlich 
nieht bloss dm'eh Analyse der ursprtinglieh entstandeuen salz- 
artigen Verbindungen und der aus ihnen entstehenden Basen, 
sondern aueh dnrch die Untersuchungen yon anderen Salzen fest- 
gestellt. 

Die Einwirkung yon Jodwasserstoffsiiure anf die Chinabasen 
kam unter der doppelten Voraussieht in Angriff~ dass das addirte 
Jod leichter beweglich seiu wird als in den analogen Chlor- and 
Bromverbindungen, nnd dass in Folge dessen auch ein Austausch 
yon Jod gegen htomgruppen durchftihrbar sei~ desshalb Derivate 
der urspriingliehen Basen entstehen kSnnen, deren Spaltung neue 
Gesichtspunkte geben wird. Die erste Annahme hat sieh nattirlieh 
erfiillt, die zweite leider nieht. Alle u mit Atzalkalien, 
Natriumiithylat, Natriummalonsi~ureester, Anilin, Silberbenzoat, 
Silbernitrat etc. verliefen derart, dass sowohl ans den ein, als 
aueh aus den zwei Jod enthaltenden Baseu der additionelle Jod- 
wasserstoff wieder abgespalten wurde. 

Dieser Wiederaustritt verlliuft aber nicht immer in gleieher 
Riehtung. Die Base C19H~,NzOJ z aus Cinchonin gab mit Silber- 
nitrat fast ausschliesslieh, mit ~Tatriumalkoholat Uberwiegend 
neugebildetes Cinehonin; bei der letzteren Reaction entstaud in 
kleinerer Menge eine in _~ther leieht ](isliche Base, die bisher nicht 
krystallisiren wollte, vielleicht aber doch Isocinchonin ist. 

Die Chinidinverbindtmg C~oH~6N~OzJ ~ dagegen gibt bei 
gleieher Behandlung nicht die ursprtingliche Base~ sondern eine 
isomere Verbindung, die zwar verschiedene sehwer l(isliehe, aber 
durehwegs schwierig krystallisirende Salze liefert. Die isomere 
Chininverbindung verh~lt sich im Ganzen ganz ahnlich, regenerirt 
aber doch immer auch etwas Chinin. Ebenso erhglt man aus der 
in Kalilange l~isliehen Cbininverbindung nicht, wie m~iglieher- 
weise der Fall sein konnt% Cuprein~ sondern eine isomere 
Base. 
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Relativ leicht lassen sich die vcrsehiedenen Hydrojodverbin- 
dungen durch Zinkstaub reduciren. Die resultirenden jodfreien 
Basen sind noeh wcnig untersucht~ doeh seheint sieher~ dass sie 
mit jenen Producten~ die dutch directe Reduction der Chinabasen 
entstehen, nichts gemein haben. Sic sind theilweise fiiissig und 
fast ohne Zersetzung fliichtig~ sehr reich an Wasserstoff~ zum Theil 
wahrseheinlieh frei yon Sanerstoff, Verh~ltnisse, die eine ein- 
gehendere Untersuchung nahe legen. 

Ich will alle theoretisehen Speeulationen vermeiden und reich 
nur in der Richtung iiussern, dass n~mlich aller Wahrschein- 
liehkeit nach in den jodh~ltigen freien Basen eine Reduction des 
Chinolinkernes nieht vorliegen diirfte. 

Chinolin and p-Chinanisol (der Methyli~ther des p-Oxy- 
chinolins) werden auch yon Jodwasserstoffsiiurc yore specifischen 
Gewicht 1" 96 night im Geringsten ver~ndert; das letztere spaltet 
lediglich Methyl ab. Ebenso haben Chiienin und Cinchotenin, 
die bei tier Oxydation yon Chinin und Cinchonin mit Kalinm- 
permanganat entstehenden Basen, keinerlei Fi~higkeit, Jodwasser- 
stoff ins Molekiil aufzunehmen. DesshMb ist die Annahme gerecht- 
fertigt, dass die Addition in allen F~illen bei der sogenannten 
zweiten H~lfte der Chinaalkaloide erfolgt. 

Gibt man diesc aber zu~ d~nn kann man in dieser H~Ifte 
einen hydrirten Chinolinring night annehmen~ denn selbst fiir den 
noeh immcr hypothetisehen Fall, dass der bisher noeh nieht 
genuu besehriebene Sauerstoff als Hydroxyl gebnnden sei, be- 
reehnet sigh in jenem h0ehstens eine Doppelbindnng~ und eine 
Addition van zwei Molektilen JFI wi~re nur bei einer Sprengnng 
des Chinolinringes mtiglich, gegen welehe doch schon der Umstand 
sprieht~ dass die Anlagerung yon Jodwasserstoff sehon bei ge- 
wShnlicher Temperatur erfol~t. 

Die ausfiihrliehe Beschreibung der bier mitgetheilten und 
anderer nieht welter erw!thnter Versuehe ist vor der letzten 
Akademiesitzung nieht mehr m(igliGh gewesen; sie wird nach 
den Ferien effolgen. 


