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Ober die Einwirkung yon ffodwasserstoffs iure auf 
Oinchonin 

von 

Dr. G'. Pure. 

Aus dem ehemisehen Institute der k. k. Universit~it Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. October 18910 

Wie Zd. H. S k r a u p  in einer knrzen Notiz I mitg'etheilt hat, 

verhalten sich die Chinaalkaloide gegen Jodwasserstoffs~ure zum 

Theil ganz anders ,  als nach ihrem Verhalten gegen Chlor und 

Bromwasserstoffsiiure Mttte vermuthet  werden kSnnen, und letz- 

teres gilt unter andern auch yore Cinchonin, dessen Unte~'suchung 

yon mir durehgefUhrt worden ist. Dasselbe Thema haben spSter 

aueh die Herren L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  in Angriff ge- 

nommen, * sind abet  merkwiirdigerweise im wesentlichen Pnnkte 

zu ganz anderen Resnltaten gelangt  als ich. Dies ist die Veran- 

lassung, dass ich meine Arbeit in dem Stadium, i~ welchem sie 

vor Beginn der Sommerferien lag, verSffentliche. 3 

1 Diese Monatshefte, XII, 431. 

Berl. Bar., 1891, 2827. 
3 In der Mittbeilung fiber ,,Einwirkung you Jodwasserstoff auf Chiuin 

und Isoehinin aim Ju]iheft haben die Hela'en L ippmann  und F l e i s s n e r  
nicht das Geringste erwiibnt, dass sie die Versuche fiber das Chinin hinaus 
ausdehnen wollen. Dass im hiesigen Institute Arbeiten fiber das Verhalten 
aller leieht zug,~ing'liehen Chinaalkaloide gegen Jodwasserstoffsiiure ausge- 
fiihrt werden, haben die Herren am Mitre Juli dureh cinen leider vergeb- 
lichen Briefweehsel erfahren, der eine billige Abgrenzung des Gebietes 
bezweokt hat, aber auch bei dieser Gelegenheit niehts yon jener Aus- 
d ebnung mitgetheilt. 
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A d d i t i o n s p r o d u c t  aus C i n e h o n i n  und J o d w a s s e r s t o f f -  
s~ture. 

30 g aus dem Sulfat gefi~lltes, bei 120 ~ getrocknetes Cin- 
chonin wurden mit 150 g mit gew(ihnlichem Phosphor entfiirbter 
Jodwasserstoffs~ture vom specifischen Gewichte 1.7 vicr Stundcn 
auf dem Dampfbade erw~trmt. Beim Mischen der Si~ure mit dem 
Cinchonin erstarrt anfangs die ganze Masse, beim Erwfirmen t~itt 
nach und nach fast vollstiindige L~sung ein, sp~tter aber scheidct 
sich allm~lig' ein gelber krystallinischer ~iederschlag ab, weleher 
sich nach ungefi~hr vicrstUndigem Erhitzen nicht mehr vermehrt. 
Nach dcm Erkalten wurden die abgesehiedenen Krystalle dutch 
Absaugen yon der UbersehUssigen Jodwasserstoffsiiure befreit und 
mit absolutem Alkohol gewaschen. Sie wurden dureh zweimaliges 
Umkrystallisiren aus kochendem 50% igem Alkohol gereinigt. 
Die Ubersehiissige Jodwasserstoffsiiure dcstillirte ich im Vacuum 
ab, sic hinterliess nur kleine Mengen eines RUckstandes, der sich 
yon den erst erhaltenen Krystallen nicht untersehied. Die ge- 
reinigte Substanz bildet gelbliche grSssere Krystalle, (tie ziemlich 
liehtempfindlich sind, sie br~tunen sich sehon nach kurzer Zeit am 
Lichte, sind in absolutem Alkohol sehr schwer, in der ungefiihr 
zehnfachen Menge heissen 50% igen Alkohols l~slieh. Dureh 
li~ng'eres Kochen mit Alkohol, helm Eindampfen der L(isungen 
bei gew~hnlichem Luftdrucke sowohl, als aueh im Vacuum tritt 
Zersetzung ein und seheiden sieh beim Einengen braun gef~rbte 
Krusten ab, aus denen in keiner Weise mehr die fi'Uher erwi~hnten 
Krystalle erhalten werden konnten. Die Ausbeule nicht umkry- 
stallisirter Substanz ist nahezu quantitativ. 

Die reinen Krystalle sind bei Lichtabschluss besti~ndig, er- 
hitzt entwiekeln sie um 223 Joddiimpfe und sehmetzen bei 230. 

I. 0" 649 g Substanz, fiber H2SO ~ getrocknet, gaben 0" 673 g AffJ. 
II. 0"2045g Substanz, tiber H2SO a getrocknet~ gaben 0"251g COu und 

0" 0685 g H20. 
Bereehnet fiir 

Cl.~H22N~0 (H J)3 Geflmden 

C . . . . . .  33"69 33"4~: 
H . . . . . .  3"68 3"71 
J . . . . . .  56" 16 56" 08 
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Die an~ef~hrten Zahlen der Analysen ergeben~ dass ein 
MolekUl Cinchonin drei Molek~le Jodwasserstoff aufgenommen 
hat~ da aber im sauren Cinehoninsalz auf ein MolekUl Base nur 
zwei Molektile Jodwasscrstoff kommen, so geht zweifellos daraus 
hervor, dass Jodwasserstoff aueh additionell aufgenommen werden 
ist. Zu einem ~hnlichen Resultat kommen auch die Herren Lipp-  
m a n n  und F lc i s sner~  nut fandeu sic den Sehmelzpunkt tier 
additionellen Verbindung bei 220 ~ anstatt 230 ~ 

Um zn entscheidcn, wie viele Molekiile Jodwasserstoff als 
S~ture fungirel b respective an das Cinehonin addirt sind, wurde 
eine stufenweisc Abspaltung yon Jodwasserstoff mit ungef~thr 5% 
alkoholisehen Ammoniak versucht, Bei Anwendung der theoreti- 
schen Mengen yon alkoholischem Ammoniak, um ein Molekiil, als 
auch zwei Molekiile Jodwasserstoff abzuspalten, sowie anch bei 
Zusatz von iiberschiissigem Ammoniak erhielt ich immer dasselbe 
Reaetionsprodnct, und zwar sowohl bei l~tng'erer Einwirkung bei 
gewShnlieher Temperatur, als auch beim Erwi~rmen auf dem 
Dampfbade. Die beste Ausbeute ergab folgendes Verfahren: 5g  
der fein g'epulverten Vcrbindung C19H22N20 (H J)3 werden mit 
10 g absolutcm Alkohol in cinem Becherglase angertihrt und unter 
besti~ndigem Um~'tihren nach und nach 2"4 c m  8 alkoholisches 
Ammoniak ( lcm ~ = 0"05355 NH3) aus einer Biirette zufliessen 
gelassen. Die Fltissigkeit reagirte alkalisch~ ein darUber gehaltenes 
feuchtes rothes Lackmuspapier wurde dutch das freie Ammoniak 
gebliiut. Bei Zusatz des hmmoniaks g'eht die gelbe Farbe in weiss 
fiber, es tritt zum grossen Theile LSsung ein, erst nach litngerer 
Zeit und starkem RUhren erstarrt das Ganze zu einem gelblich- 
weissen Krystallbrei. Derselbe abgesaugt und mit wenig" abso- 
lutem Alkohol gewaschen, 15st sieh in der zehnfachen Menge 
kochenden absoluten Alkohols, aus welcher LSsung sich beim 
Erkalten gelblichweisse nadelfSrmige Krystalle abscheiden. Um 
dicselben zu reinigen, wurden sie noehmals aus kochendem ab- 
soluten Alkohol umkrystallisirt. Die so erhaltenen Krystalle sind 
fast weiss~ f~rben sieh am Lichte ebenfalls gelb bis braun~ sind~ 
veto Lichte geschtitzt, bestiindig und bilden weiche l~adcln. Beim 
l~ngeren Koehen mit Alkohol tritt ebenfalls Zersetzung ein~ es 
bilden sich amorphe hautige Abscheidungen. Beim blossen Auf- 
koehen mit absolutem Alkohol li~sen sic sich in der 10--12fachen 
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Menge desselben ohne Zersetzun~', und beim Erkalten krystalli- 
sift der grSsste Thei] aus. Die durch Ammoniak abgeschiedenen 
Krystalle sehmelzen b ei 158 --  160 ~ ~ nach dem Umkrystallisiren 
erhiiht sich tier Sehmelzpunkt auf 187--190~ dann nicbt mehr. 
Dem Schmelzen geht Briiunung voraus, die bei 175 ~ deutlich 
wird. Von der fiber eoncentrirter H~SO~ im Dunkeln getrockneten 
Substanz gaben: 

0"220g 0.334g co 2 und 0-087g H20. 
0"253g  0-216g AgJ. 

Berechnet fiir 
C~9tt2~N20 (H J)2 Gefunden 

C . . . . . .  41-47 41"36 
II ...... 4-36 4-39 
J . . . . . .  46-15 46" 08 

Die Zahlen der Analyse lassen den neuen Kiirpcr zweifcllos 
als Dijodwasserstoffadditionsproduct des Cinchonins C~gH~4J~20 
erseheinen. Das frtiher beschriebene Trijodwasscrstoffadditions- 
product ist also das einfach jodwasserstoffsaure Salz. 

bI i t rat .  

2 g Dijodwasserstoffciuchonin wurden mit der gleichen Menge 
Alkohol angerUhrt und unter UmrUhren 8 c m  3 9/lo-Normalsalpeter- 
siiure zufliessen gelassen~ nach li~ngcrem Stehen abgesaugt und 
mi~ Weingeist gewaschen. Das ausgewasehene Salz krystallisirte 
ich zweimal aus der fiinffachen Menge 25~ Alkohois urn. 
Es bildet sehwaeh gelblich gefiirbt% ziemlich compacte Krystall% 
welche lufttrocken iiber concentrirter Schwefelsiiure nights an 
Gewicht ver]ieren~ also kein Krystallwasser enthalten. 

0" 325 g Substanz gaben 0" 256 g AgJ. 

Berechnet fiir 
CI.~H2~N ~(ttJ)~HNO~ C19H22N20(HJ)~(HN03) 2 Gefunden 

J ........ 41"40 37"54 41"25 

Die aus dcm ~itrat mit alkoholischcm Ammoniak ausge- 
f~tllte Base zeigte nach einmaligcm Umkrystallisiren aus abso- 
lutem A]Lkohol wieder den Schmelzpunkt 187--190 ~ 
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0bwohl bei der Darstelhng diejenige Menge yon S~iur% 
welche zor Bildang des sauren Salzes hinreicht, verwendet wurd% 
entstand doch nur das neutrale Nitrat. 

Sulfat .  

2 g Dijodwasserstoffcinchoni~, mit 2 g absolutem Alkohol 
angerUhrt, versetzte ich mit 6"6 c m  ~ H/lo-Iqormalschwefels~ure , 
dann wurde abgesaugt, mit Alkohol gewaschen~ in 10 g koehen- 
dem 25~ Alkohol geliist und erkalten gelassen. Das er- 
haltene Salz krystallislrt in derben, fast weissen Krystallen und 
ist wie das blitrat krystallwasserfrei. 

0"325g gaben 0"254gAgJ. 
0"531 g gaben 0-102g BaSO 4. 

Berechnet ffir 
{ C~gH~ N~0 (H J) ~ } 2 H2 S0~ C19H22N20 (HJ)~H2SO 4 Gefunden 

J . . . . . . . . . . . .  42"38 39"17 42"21 
SO 3 . . . . . . . . . .  6"68 12"35 6"59 

Die obigen gefundenen Zahlen stimmen wieder mit denen 
fiir das neutrale Salz berechneten~ es scheint also alas Dijod- 
wasserstoffcinehonin nicht befiihigt za sein~ saure Salze zu bilden. 
Naehdem die Base C, gH24J~h720 obue Anderuug ihrer Zusammen- 
setzang in Salze Ubergeftihrt und aus diesen ohne Anderung des 
Schmelzpunktes abgeschieden werden konnte, kann tiber ihre 
Zusammensetzung' und tiber die Thatsache, dass Cinehonin sieh 
gegen eoncentrirte Jodwasserstoffsaare ganz anders verh~lt wie 
g'egen Chief and BromwassersteffsKure kein ZweifeI bestehen. 
Zu ganz anderen Schltissen sind die Herren L i p p m a n n  und 
F l e i s s n e r  gekommen~ sie finden das Verhalten des Cinchonins 
g'egen Jodwasserstoff in schSnster Ubereinstimmung mit den bis- 
herigen Beobachtungen, demnach sell die yon ihnen iso]irte jod- 
hiiltig'e Base die Zusammensetzunff C~zH2zJN~O baben. Die Auf- 
kliirung diesel" Differenz mass den genannten Chemikern iiber- 
lassen bleiben~ ich m(ichte bless hervorheben, class der yon ihnen 
angegebene Sehmelzpunkt ftir das ,Hydrojodcinehonin"~ 158 ~ bis 
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160 ~ auffallend mit jenem tibereinstimmt, den ieh bei nieht 
genUgend gereinigtem Dihydrojodeinehonin beobaehtet babe. ~ 

E i n ~ [ i r k u n g  yon  C2Hz, ONa a u f  D i h y d r o j o d e i n e h o n i n .  

5 g Dihydrojodeinehonin win'den mit 5 g absolutem Alkohol 
angerUhr~t and dann mit 0"5 g Na, welches in 6 g. absohtem 
Alkohol gelSst war, circa 7 Stunden am Riiekttussktihl'er gekoeht, 
bis eiue herausgenommene Probe, in Wasser gegossen and aus- 
gewasehen, keine Jodreaetiou gab, Nun wurde die gauze Masse 
in Wasser gegossen, abgesaugt trod mit Wasser gewasehen. :Die 
zwisehen Filtrirpapier getroeknete Substanz digeril:te ie kdann '  
mit der ungefi~hr dreifaehen Menge Ather, filtrirte and  destillir:te 
den )~.ther auf dem Dampfbade ab. Es hinterblieb :eit:~ gelber 
Syrup, der naeh l~ngerer Zeit krystalliniseh erstarrt% die Kry- 
stalle liessen s ieh abet weder dutch Umkrystallisiren,, noeh dureh 
Aufstreiehen aafThonplatten yon der anhangenden z~then MutteS': 
la-tlge befreieu; aueh die Darstellung eines Zinkdoppclsalzes 
lieferte keinen Erfolg. Der ittherlSsliehe Theil des Reaetions- 
produetes bildet ungeflibr den vierten Theil des Ganzen. Ieh 
werde die Untersuehuug desselben, wenn ieh gentigend Material 
habe, fortsetzen, um festzustellen, ob Isoeinehonin vorliegt oder 
nieht. Das in Ather nieht 15sliehe Reaetionsproduet ist nights 
Anderes als Cinehonin. Naeh mehrmaligem Umkrystallisiren aus 
Alkohol verfltissigten sieh die Krystalle bei 2 5 2  ~ gleiehzeitig mit 
einer Probe yon Cinehonin aus Cinehonindisulf~t uud stimmten 
mit diesem aueh in Aussehen und LSsliehkeit. 

E i n w i r k u n g  yon s a l p e t e r s a u r e m  S i l b e r  a u f  
C, 9H2~ ([~ J)3 N~ O. 

5"7 g C,9 H~2 N~0 (HJ)~, in 86 g 500/0ig'em Alkohol geltist~ 
wurden mit 4"3 g salpetersaurcm Silber in 10g Wasser gelSst 
und kurze Zeit auf dem Dampfbade erwiirmt. Die Umsetzung 

1 Die genannten Chemiker haben mit ihrer Base bloss eine Jodbestim- 
mung ansgeftihrt, die 28"96o/o gegentiber 30'08, die sich f/it C19H~aJN~0 ' 
46"15, die sich fiir C191t~4JgN~0 berechnet, lieferte. Da ich gefundeu habe 
dass meiue Base, mit ~lkoholischem Ammoniak einige Stundeu gekoeht, 
noch iramer 40--43 O/o Jod enthiilt~ kann der niedrige Jodgehalt einer Zer- 
setz~mg des abgeschiedenen Productes kaum zuzuschieben seiu. 

Chemie-Hefl Nr. 9. 42  
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geht sehr rasch vor sieh. Die vom Jodsilber getrennte LSsung 
war vollstandig farblos, sic wurde nun tropfenweise mit kohlen- 
saurem :Natron, um etwaiges Ubersehtissiges Silber zu entfernen, 
versetzt, dann vollst~tndig mit lqatriumcarbonat ausgefallt. Der 
gewaschene l',liedersehlag zwischen Filtrirpapier g'etrocknet, gab 
an Atber fast gar nichts ab. Der tttherunl~Ssliehe RUckstand aus 
absolutem Alkohol mehreremale umkrystallisirt~ lieferte Krystalle, 
welche in den Eigensehaflen und dem Aussehen dem Cinehonin 
glichen und den Sehmelzpunkt 251"5 ~ zeigten. Dass die Zer- 
setzunff mit ~atriumttthylat neben Cinehonin eine zweite Base 
]iefert, die mit Silbernilrat aber fast aussehliesslich Ciuehonin, 
ist erwahnenswerth. L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  fanden, dass 
Wasscr under Druck aus ihrem Producte Cinchonin und vielleicht 
aueh Isoeinchonin bildef. 

Naseirender Wasserstoff verwandelt das Trihydrojodeineho- 
nin in eine fltissige, ira Vacuum anscheinend unzcrsetzt siedende 
llase, deren Untersnehung im Gauge ist. 


