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Uber die Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf
Cinchonin

von

Dr. G. Pum.
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitic Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. October 1891.)

Wie Zd. H. Skraup in einer kurzen Notiz! mitgetheilt lat,
verhalten sich die Chinaalkaloide gegen Jodwasserstoffsiure zum
Theil ganz anders, als nach ihrem Verhalten gegen Chlor und
Bromwasserstoffsiure hiitte vermuthet werden konnen, und letz-
teres gilt unter andern auch vom Cinchonin, dessen Untersuchung
von mir durchgefiibrt worden ist. Dasselbe Thema haben spéter
auch die Herren Lippmann und Fleissner in Angriff ge-
nommen,? sind aber merkwiirdigerweise im wesentlichen Punkte
za ganz anderen Resultaten gelangt als ich. Dies ist die Veran-
lassung, dass ich meine Arbeit in dem Stadium, in welchem sie
vor Beginn der Sommerferien lag, vertffentliche.?

1 Diese Monatshefte, XII, 431.
2 Berl. Ber., 1891, 2827.

3 In der Mittheilung iiber ,Einwirkung vor Jodwasserstoff auf Chinin
und Isochinin® im Juliheft haben die Herren Lippmann und Fleissner
nicht das Geringste erwiihnt, dass sie die Versuche iiber das Chinin hinaus
ausdehnen wollen. Dass im hiesigen Institute Arbeiten iiber das Verhalten
aller leicht zuginglichen Chinaalkaloide gegen Jodwasserstoffsiure ausge-
fithrt werden, haben die Herren um Mitte Juli durch einen leider vergeb-
lichen Briefwechsel erfahren, der eine billige Abgrenzung des Gebietes
bezweckt hat, aber auch bei dieser Gelegenhelt nichts von jemer Aus-
dehnung mitgetheilt.
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Additionsproduet aus Cinchonin und Jodwasserstoff-
sdure.

30 ¢ aus dem Sulfat gefilltes, bei 120° getrocknetes Cin-
chonin wurden mit 150 ¢ mit gewdhnlichem Phosphor entférbter
Jodwasserstoffsiiure vom specifischen Gewichte 1-7 vier Stunden
auf dem Dampfbade erwirmt. Beim Mischen der Séure mit dem
Cinchonin erstarrt anfangs die ganze Masse, beim Erwéirmen tritt
nach und nach fast vollstindige Losung ein, spiter aber scheidet
sich allmilig ein gelber krystallinischer Niederschlag ab, welcher
sich nach ungefihr vierstindigem Erhitzen nicht mebhr vermehrt.
Nach dem Erkalten wuarden die abgeschiedenen Krystalle duarch
Absaungen von der tiberschiissigen Jodwasserstoffsiiure befreit und
mit absolutem Alkohol gewaschen. Sie wurden durch zweimaliges
Umkrystallisiren aus kochendem 50°/,igem Alkohol gereinigt.
Die tiberschiissige Jodwasserstoffsiiure destillirte ich im Vacuum
ab, sie hinterliess nur kleine Mengen eines Riickstandes, der sich
von den erst erbaltenen Krystallen nicht unterschied. Die ge-
reinigte Substanz bildet gelbliche grossere Krystalle, die ziemlich
lichtempfindlich sind, sie briunen sich schon nach kurzer Zeit am
Lichte, sind in absolutem Alkohol sehr schwer, in der ungefihr
zehnfachen Menge heissen 509/ igen Alkohols 16slich. Durch
lingeres Kochen mit Alkobol, beim Eindampfen der Liosungen
bei gewohnlichem Luftdrucke sowohl, als auch im Vacuum tritt
Zersetzung ein und scheiden sich beim Einengen braun gefirbte
Krusten ab, auns denen in keiner Weise mehr die frither erwihnten
Krystalle erhalten werden konnten. Die Ausbeute nicht umkry-
stallisirter Substanz ist nahezn quantitativ,

Die reinen Krystalle sind bei Lichtabschluss bestindig, er-
hitzt entwickeln sie um 223 Jodddmpfe und schmelzen bei 230.

I. 0-649 g Substanz, iber H,80, getrocknet, gaben 0:673 g AgJ.
I 0-2045 g Substanz, tiber HyS0, getrocknet, gaben 0-251 ¢ CO, und

0-0685 g H,0.
Berechnet fiir
CyyHpo Ny O (HI)g Gefunden
\N\/ N —
C...... 33-69 33-44
H...... 3:68 3-71

J.o.oo. 56-16 56-08
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Die angefithrten Zahlen der Analysen ergeben, dass ein
Molekiil Cinchonin drei Molekiile Jodwasserstoff aufgenommen
hat, da aber im sauren Cinchoninsalz auf ein Molekiil Base nur
zwei Molekiiie Jodwasserstoff kommen, so geht zweifellos daraus
hervor, dass Jodwasserstoff auch additionell aufgenommen worden
ist. Zu einem #hnlichen Resultat kommen auch die Herren Lipyp-
mann und Fleissner, nur fanden sie den Schmelzpunkt der
additionellen Verbindung bei 220° anstatt 230°,

Um zu entscheiden, wie viele Molekiile Jodwasserstoff als
Sdure fungiren, respective an das-Cinchonin addirt sind, wurde
eine stufenweise Abspaltung von Jodwasserstoff mit ungefihr 5%/,
alkoholischen Ammoniak versucht. Bei Anwendung der theoreti-
schen Mengen von alkoholischem Ammoniak, um ein Molekiil, als
auch zwei Molekille Jodwasserstoff abzuspalten, sowie auch bei
Zusatz von iiberschiissigem Ammoniak erhielt ich immer dasselbe
Reactionsproduct, und zwar sowohl bei lingerer Einwirkung bei
gewthnlicher Temperatur, als auch beim Erwirmen auf dem
Dampfbade. Die beste Ausbeute ergab folgendes Verfahren: 5 ¢
der fein gepulverten Verbindung C,,H,,N,0 (HJ), werden mit
10 g absolutem Alkohol in einem Becherglase angeriihrt und unter
bestdndigem Umrithren nach und nach 2°4 em?® alkoholisches
Ammoniak (1 em® = 0-05355 NH,) aus einer Biirette zufliessen
gelassen. Die Fliissigkeit reagirte alkalisch, ein dartiber gehaltenes
feuchtes rothes Lackmuspapier wurde durch das freie Ammoniak
gebldut. Bei Zusatz des Ammoniaks geht die gelbe Farbe in weiss
iiber, es tritt zum grossen Theile Losung ein, erst nach ldngerer
Zeit und starkem Riihren erstarrt das Ganze zu einem gelblich-
weissen Krystallbrei. Derselbe abgesaugt und mit wenig abso-
lutem Alkohol gewaschen, 16st sieh in der zehnfachen Menge
kochenden absoluten Alkohols, aus welcher Losung sich beim
Erkalten gelblichweisse nadelfsrmige Krystalle abscheiden. Um
dieselben zu reinigen, wurden sie nochmals aus kocheandem ab-
soluten Alkohol umkrystallisirt. Die so erhaltenen Krystalle sind
fast weiss, firben sich am Lichte ebenfalls gelb bis braun, sind,
vom Lichte geschiitzt, bestindig und bilden weiche Nadeln. Beim
lingeren Kochen mit Alkohol tritt ebenfalls Zersetzung ein, es
bilden sich amorphe hiutige Abscheidungen. Beim blossen Auf-
kochen mit absolutem Alkohol lsen sie sich in der 10—12fachen



Jodwasserstoffsdure auf Cinchonin. B]H

Menge desselben ohne Zersetzung, und beim Erkalten krystalli-
sirt der grosste Theil aus. Die durch Ammoniak abgeschiedenen
Krystalle schmelzen bei 158 —160°, nach dem Umkrystallisiren
erhtht sich der Schmelzpunkt auf 187—190°, dann nicht mehr.
Dem Schmelzen geht Briunung vorans, die bei 175° deutlich
wird. Von der tiber coneentrirter H,SO, im Dunkeln getrockneten
Substanz gaben:
0+220 g 0334 ¢ CO, und 0-087 g H,0.
02534 0-216 7 AgJ.

Berechnet fiir

CyoHaoN, 0 (I1J), Gefunden

N e e ——
C...o... 4147 41-36
H...... 4-36 4-39
I 46-15 46-08

Die Zahlen der Analyse lassen den neuen Korper zweifellos
als Dijodwasserstoffadditionsproduct des Cinchonins C, H,,J,N,0
erscheinen. Das frither beschriebene Trijodwasserstoffadditions-
product ist also das einfach jodwasserstoffsaure Salz.

Nitrat.

2 ¢ Dijodwasserstoffeinchonin wurden mit der gleichen Menge
Alkohol angeriihrt und unter Umriihren 8 em® 9/, -Normalsalpeter-
sdure zufliessen gelassen, nach lingerem Stehen abgesaugt und
mit Weingeist gewaschen. Das ausgewaschene Salz krystallisirte
ich zweimal aus der fiinffachen Menge 25% igen Alkohols um.
Es bildet schwach gelblich gefirbte, ziemlich compacte Krystalle,
welche lufttrocken ftiber concentrirter Schwefelsdure nichts an
Gewicht verlieren, also kein Krystallwasser enthalten.

0325 g Substanz gaben 0-256 ¢ AgJ.

Berechnet fiir

CyoHyoN, (HN,HNO, € gHyy N, 0 (HJ), (HNO,), Gefunden
S T, N ——— N —
B N 41-40 37-54 41-25

Die aus dem Nitrat mit alkoholischem Ammoniak ausge-
fillte Base zeigte nach einmaligern Umkrystallisiren aus abso-
lutem Alkohol wieder den Schmelzpunkt 187—190°.
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Obwohl bei der Darstellung diejenige Menge von Siure,
welche zur Bildung des sauren Salzes hinreicht, verwendet wurde,
entstand doch nur das neutrale Nitrat,

Sulfat.

2 g Dijodwasserstoffeinchonin, mit 2 g absolutem Alkohol
angertihrt, versetzte ich mit 66 em® '/, -Normalschwefelsiure,
dann wurde abgesaugt, mit Alkohol gewaschen, in 10 ¢ kochen-
dem 259 igen Alkohol geldst und erkalten gelassen. Das er-
haltene Salz krystallisirt in derben, fast weissen Krystallen und
ist wie das Nitrat krystallwasserfrei.

0-325 g gaben 0°254 g AglJ.
0531 ¢ gaben 0°102 g BaSO,.

Berechnet fiir

§ 010 Hoy NoO (HT) 51 Hy80, €y H,yN,0 (HJ),H,S0, Gefanden
T ————— TN T — N e ”

O 42-38 39-17 42-21

SOg. ... 6+68 12-35 659

Die obigen gefundenen Zahlen stimmen wieder mit denen
fiir das neutrale Salz berechneten, es scheint also das Dijod-
wasserstoffeinehonin nieht befshigt zu sein, saure Salze zu bilden.
Nachdem die Base C 4H,,J,N,O ohne Anderung ihrer Zusammen-
setzung in Salze tibergefiihrt und aus diesen ohne Anderung des
Schmelzpunktes abgeschieden werden konnte, kann tiber ihre
Zusammensetzung und iiber die Thatsache, dass Cinchonin sich
gegen concentrirte Jodwasserstoffsiiure ganz anders verhilt wie
gegen Chlor und Bromwasserstoffsdure kein Zweifel bestehen.
Zu ganz anderen Schliissen sind die Herren Lippmann und
Fleissner gekommen, sie finden das Verhalten des Cinchonins
gegen Jodwasserstoff in schonster Ubereinstimmung mit den bis-
herigen Beobachtungen, demnach soll die von ihnen isolirte jod-
hiltige Base die Zusammensetzung C,,H, JN,O haben. Die Auf-
klirung dieser Differenz muss den genannten Chemikern iiber-
lassen bleiben, ich mochte bloss hervorheben, dass der von ihnen
angegebene Schmelzpunkt fiir das ,, Hydrojodcinchonin®, 158° bis
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160°, auffallend mit jenem iibereinstimmt, den ich bei nicht
geniigend gereinigtem Dihydrojodcinchonin beobachtet habe.!

Einwirkung von CH,ONa auf Dihydrojodeinchonin.

5 ¢ Dihydrojodcinchonin wurden mit 5 ¢ absolutem Alkohol
angeriihrt und dann mit 0-5 g Na, welches in 6 ¢. absolutem
Alkohol gelost war, circa 7 Stunden am Riickflusskiihler gekocht,
bis eine herausgenommene Probe, in Wasser gegossen und aus-
gewaschen, keine Jodreaction gab. Nun wurde die ganze Masse
in Wasser gegossen, abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Die
zwischen Filtrirpapier getrocknete Substanz digerirte ich dann
mit der ungefihr dreifachen Menge Ather, filtrirte und destillirte
den Ather auf dem Dampfbade ab. Es hinterblieb ein gelber
Syrup, der nach lingerer Zeit krystallinisch erstarrte, die Kry-
stalle liessen sich aber weder durch Umkrystallisiren, noch durch
Aufstreichen anf Thonplatten von der anhiingenden zihen Matter-
lange befreien; auch die Darstellung eines Zinkdoppélsalzes
lieferte keinen Erfolg. Der #therlisliche Theil des Reactions-
produetes bildet ungefibr den vierten Theil des Ganzen. Ich
werde die Untersuchung desselben, wenn ich gentigend Material
liabe, fortsetzen, um festzustellen, ob Isocinchonin vorliegt oder
nicht. Das in Ather nicht ldsliche Reactionsproduet ist nichts
Anderes als Cinchonin, Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus
Alkohol verfliissigten sich die Krystalle bei 2562° gleichzeitig mit
ciner Probe von Cinchonin aus Cinchonindisulfat und stimmten
mit diesem auch in Aussehen und Loslichkeit.

Einwirkung von salpetersaurem Silber auf
C,,H,, (0J),N,0.

57g CyH,N,O(Hy, in 86 g 50°/ igem Alkohol gelsst,
wurden mit 4-3 g salpetersaurem Silber in 10 g Wasser gelost
und kurze Zeit auf dem Dampfbade erwirmt. Die Umsetzung

1 Die genannten Chemiker haben mit ihrer Base bloss eine Jodbestim-
muny ansgefiihrt, die 28960/, gegeniiber 3008, die sich fiir C;HyyJN,0,
46-15, die sich tir CgH,,JsNy0 berechnet, lieferte. Da ich gefunden habe,
dass meine Base, mit alkoholischem Ammoniak einige Stunden gekocht,
noch immer 40—439/, Jod enthilt, kann der niedrige Jodgehalt einer Zer-
setzing des abgeschiedenen Productes kaum zuzuschieben sein.
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geht schr raseh vor sich. Die vom Jodsilber getrenntc Lisung
war vollstindig farblos, sie waurde nun tropfenweise mit kollen-
saurem Natron, um etwaiges iiberschiissiges Silber zu entfernen,
versetzt, dann vollstindig mit Natriumearbonat ausgefillt. Der
gewaschene Niederschlag zwischen Filtrirpapier getrocknet, gab
an Atber fast gar nichts ab. Der #therunlésliche Riickstand aus
absolutem Alkohol mehreremale umkrystallisirt, lieferte Krystalle,
welehe in der Eigenschaften und dem Aussehen dem Cinehonin
glichen und den Schmelzpunkt 251:5° zeigten. Dass die Zer-
setzung mit Natriumithylat neben Cinchorin eine zweite Base
liefert, die mit Silbernitrat aber fast ausschliesslich Cinchonin,
ist erwdhnenswerth, Lippmann und Fleissner fanden, dass
Wasser unter Druck aus ibrem Produete Cinchonin und vielleicht
aych Isocinchonin bildet.

Nascirender Wasserstoff verwandelt das Tribydrojodeincho-
nin in eine fliissige, im Vacuum anscheinend unzersetzt siedende
Base, deren Untersuchung im Gange ist.




