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0ber die Einwirkung yon Jodwasserstoff auf Oinchonin 
Y o n  

Ed. L i p p m a n n  u n d  F. F l e i s sne r .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Profi Ed. L i p p m a n n  an der 
k, k. Universit~it in Wien. 

(Voroelegt in der Sitzung am 10. December 1891.) 

Unter dieser Aufscbrift hubert wit am Schlusse des Sommer- 
semesters eine vorli~ufige Mittheilung vertiffentlieht, ~ deren Inhalt 
sieh theilweise in einem Widersprueh mit den Mittheilung'en yon 
S k r a u p  ~ und Dr. Pum a befindet. 

Naet~dem wir am 18. Juni d. J. unsere ausftihriiehe Arbeit tiber 
das Chinin und Isoehinin der Akademie Ubergeben, hat Herr 
S k r a u p  einige Wochen spliter unter dem allgemein gehaltenen 
Titel tiber die Einwirkung yon Jodwasserstoff auf Chinaalkaloide 
eine etwas unbestimmt gehaltene Mittheilung verSffentlicht und 
sieh eine Verallg'emeinerung unserer beim Chinin gemachten 
Erfahrungen auf alle im Handel leicht zugangliehen China- 
alkaloide vorbehalten. ~ Auf eine brieflieh vorher vorgesehlagene 
Theilung des Arbeitsgebietes erkl~trte ieh reich gerne bereit, ein- 
zugehen, wenn Herr S k r a u p  uns den damaligen Stand seiner 
Versuehe mittheilen wolte. Diesen gewiss annehmbaren Vorsehlag 
hat Herr Sk r aup aus uns unbekannten GrUnden abgelehnt. Seine 
jtingst vertiffentliehten Arbeiten auf diesen Gebieten berechtigen 

J Beriehte d. D. Chem. Ges., 24~ 2827. 
Monatshefte, 1891, Heft 7. 

3 Monatshefte I 1891, Heft 9. 
Die letzte Abhandlung von S k r a u p  fiber die Constitution der China- 

alkaloide~ Monatshefte~ 1889, enthielt nichts auf diesen Gegenstand Beziig- 
]iches. 
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ihn nieht zur weiteren Bearbeitung desselben.'In der erstcn Mit- 
theilung ~ wurde jenerVerbindungen gedacht, welche Herr S k r a u p  
cntdeckt and Dr. Pure sp~ter beschrieben haben; der Dijod- 
wasserstoffadditionsproduete des Cinehonins und Ohinidins, welch 
erstere wit naeh der Ansicht v6n Dr. Pure iibersehen h~ttten! 

Die gxistenz soleher Verbindungen mtisste eine andere 
Structurforme! obig'er Alkaloide zur Folge haben, schloss S k r a u p ,  
da yon ei n er doppelten Bindung zweier Kohlcnstoffatome, wenu 
sich zwei Molektile Jodwasserstoff an den Kohlenstoff anlagern, 
nicht mehr die Rede skin kSnne! 

Cinchonin gibt mit conccntrirter Jodwasserstoffsi~ure Dichte 
1"7 - -1 -8  gckoeht, die von uns beschriebene Verbindung mit 
3 HJ dqs Hydrojodeinehonindijodhydrat kleine gliinzende hell- 
gelbe l~rismen, die bei 230 ~ C. unter Zersetzung, nicht wie irr- 
thUmlich frtiher angegeben wurde, bei 220 ~ C. erweichen. Dieses 
Jodid, welches S k r a u p  als Dijodwasserstoffeinehoninjodhydrat 
auffasst, geht mit verdiinntem wi~ssfig'en Ammon bereits in der 
K~iltc unte~' Verlust yon 2 Molekiil JH, die als Jodammonium ~us- 
trcten, in das Hydrojodcinchonin iiber. Dasselbe stellt klcine 
weisse l~Ti~delchen vor, die bei 158--160 ~ C. untcr Schw~trzung 
schmelzen. Dr. Pure ~ bezweifelt die Reinheit dieser Verbindung 
~uf Grund der yon uns veriiffentliehten Jodbestimmung, die 1~ 
weniger, als die Theorie erfordert I ergab. 

Wit wiederholten die Darstellung dieser Substanz~ indem 
wir das Trijodhydrat, wie obeu angegeben~ mit Ammon zersetzten, 
bis die gelben ~adeln verschwunden waren~ den ausgesehiedenen 
weissen KrystMlbrei absaugten, etc. 

Das so erhaltene Rohproduct crg~b weisse Prismen~ die bei 
158--160 ~ C. schmelzen. Dutch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Alkohol konnte keine _&nderung des Sehmelzpunktes~ wie der 
Zus~mmensetzung beobachtet werden. Zur weiteren Reinigung 
wurde das guteharakterisirt% in kaltem Wasser schwer kisliche 

1 Monatshefte 1891, Heft 9. 
Derselbe untersuchte ebenfalls das VerhMten des Cinehonintrijod- 

hydrats gegen Ammon~ verwendete aber im Gegensatze zu nns eine alko- 
h o 1 i s c h e Ammonltisung, ohne in der ganzen Arbeit die Einwirkung eider 
wgsserigen LSsung zu berfieksichtigen, was gewiss befremdend erschein~. 
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Chlorhydrat aus Wasser umkrystallisirt, mit Ammon zersetzt, um 
e~dgiltig aus Wcingeist gereinigt zu werden. 

Mit verdtinnter Jodwasserstoffs~m'e vereinig't sich dieses 
Jodid zu einem Trijodid~ welches mit dem Hydrojodcinchonin- 
dijodhydrat vollkommen identisch ist~ bei 230 ~ C. sehmilzt, 
etc. Diese Thatsaehe sprieht gegen die Formel yon S k r a u p  
C1~ t t~  (HJ)2 N~ 0 H J, da bekanntlieh verdUnnte Halogensiiuren 
nieht mehr die Fiihig'keit besitzen, sich an Kohlenstoff anzu- 
lagern. 

I. 0"4057g gaben mit Silbernitrat bei Oegenwart yon Salpeter- 

sgure zersetzt 0" 2178 g Jodsilber. 
II. 0" 2772 g ebenso behandelt, lieferten 0" 149 g Jodsilber. 

II[. 0" 205 g gaben mit Kupferoxyd verbrannt, 0"4158 g Kohlen- 
stiure und 0" 1073 g H= O. 

IV. 0 .2168g  gaben ebenso behandelt 0"4361g  Kohlensiiure 
und 0" 1102 g Wasser. 

Gefimden Berechnet fiir 

I. II. III. IV. ~ . ~  

a . . . .  29"01 29"08 - -  - -  30 '08 
C . . . .  - -  - -  55"31 54"85 54"02 
H . . . .  - -  - -  5"81 5"64 5"45 

Diese Zahlen beweisen, dass obiges Jodid dureh eine kleine, 
dutch Reinigung nicht zu eatfernende kohlenstoffreichere Sub- 
stanz verunreinigt war. 

C h l o r o p l a t i n a t .  Eine sehr eharakteristisehe Verbindung 
ist alas Chloroplatinat des entspreehenden Chlorhydrat des Hydro- 
jodcinchonins. Dasselbe win'de wiederholt dargestellt und wird 
in tier Form yon schSnen, orangegelben, kleinen, gl~tnzenden 
Nadeln erhalten, wenn man eine verdtinnte, heisse salzsiiure- 
h~iltige Liisung tier Base mit Platinchlorid versetzt, so dass die 
FNlung erst nach einiger Zeit erfolgt. Dieses Salz schliesst jede 
Veranreinigung durch das sp~tter zu erwiihnende Dijodhydrat 
aus, indem dieses letztere unter Bildung yon Platinjodid die 
LiJsung sofort braun fiirbt, welehe sehr empfind]iche Erscheinung" 
selbst Spuren dieser Verbindung anzeigt. 
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0"4552 g dieser Verbindung" hinterliessen gegltiht 0' 107 g 
Platin. 

0" 523 g gaben verbrannt 0. 5234g CO~ und 0" 1415 g Wasser. 

Berechnet fiir 
Gefimdel~ C19H2~N20tIJ, Pt CIcH~ 

Pt . . . . . .  23' 5 23" 38 
C . . . . . .  27" 29 27" 42 
H . . . . . .  3-0 3"0 

Dij odw ass er s to f fc in  cho nhl. 

Unter diesen Namen wurde diese Verbindung flUchtig yon 
S k r a u p  und spi~ter ausfUhrlich yon Dr. Pure  beschrieben. Die- 
selben erhielten sie dutch Digeriren des Trijodids mit alko- 
holischen Ammon. Als wit diesen Versuch wiederholten, trat 
Anfangs LSsung ein, spi~ter erstarrte der Kolbeninhalt zu einem 
Krystallmagma. Die abg'esaugten, gewaschenen Krystalle zeig'ten, 
naehdem sie aus Weingeist umkrystallisirt waren, den yon 
Dr. Pure angegebenen Schmelzpunkt 187--190 ~ C. Auch Jod- 
bestimmuugen bestiitigten, dass die Substanz dieselbe Zusammen- 
setzung zeigte, wie das Dijodwasserstoffadditionsproduet des 
Cinchonins, C~ 9 H~,~ J~ N~ O. 

Indessen konnte folgeuder Versueh nieht mehr mit der yon 
S k r a u p  gemachten Yoraussetzung, dass beide MolekUle Jod- 
wasserstoff an Kohlenstoff gebunden seien, in Einklang gebracht 
werden. Dieses ,Dijodwasserstoffcinchonin" spaltet mit wi~ssriger 
Ammon in der Kiilte das oben beschriebene Monojodhydrat yore 
Schmelzpunkt 158--160 ~ C. ab. Da nun Verbindungen, wo die 
Halogensiiureu an Kohlenstoff gebunden sind, wie das Brom- 
wasserstoffeinchonin, Chlorwasserstoffeinehonin die Halog'ensiiure 
an wi~ssriges Ammon nicht abgeben, so konnten in diesem Falle 
nicht beide MolekUle Jodwasserstoff sondern nut ein Molektil an 
Kohlenstoff gebunden, gedaeht werden. Hart konnte allerdings 
annehmen, dass hier das Monojodwasserstoffcinchoninjodhydrat 
vorliege, C~gH~HJ:N~O + H  J, allein dann war wieder das Verbalten 
gegen alkoholisehes Ammon schwer zu erklaren! 
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Als nun zufitllig beobachtet wurdc, dass die LSslichkeit des 
in Alkohol sehr schwcr 15slichcn Trijodhydrats bci Gegenwart 
yon Monojodhydrat des Cinchonins in diesem Mittel bedeutend 
zunahm, dass die in dcr K~ilte herausf~ollende Verbindung" weissc 
Farb% grosse .~hnlichkcit ia ihrcn Eigenschaftcn mit dem Dijod- 
wasscrstoffcinchonin zeigte, so wurdc supponirt~ dass die yon 
S k r a u p  und Dr. Pure dargcstcllte Vcrbindung" einc molekulare 
Verbindung des Monojodhydrats mit dcm Monojodwasserstoff- 
cinchonindijodhydrat vorstclle, so dass durch Erhitzen itquiva- 
lcnter Mcngen beider Compouenten dicselbe Vcrbindung erhaltcn 
werden kSnne, der dann die rationellc Benennung Dihydrodi- 
eil)chonindij odhydrat zukommt. 

Dcr u schicn zu Gunstcn diescr letzten Ansicht ~ zu 
sprechcn~ als genau abgewogcne Meng'cn beider Jodide bei 
Gcgcnwart yon Alkohol bis zur vollkommcncn Ltisung erhitzt 
wurden, verschwand rasch das g'clbc Trijodid und es schicd sich 
in dcr K~ilte eine in weisse lqadeln krystallisirtc Vcrbindung aus, 
die das Aussehen des yon P. dargestcllten ,Dijodwasserstoff- 
cinchonins" zcigtc. Diesclbe wurdc abgesaug't und aus neucn 
Mcngcn Alkohol krystallisirt. Die so gereinigte Verbindung 
zeigte den richtigen Schmelzpunkt yon 187--190 ~ C, die Reac- 
tion mit Platinchlorid crwics sich in jedcr Beziehung b i s h c r  
identisch mit dem yon S k r a u p  darg'estcllten Bijodhydrat. 

0"3688g liefcrten mit Salpctcrs~urc bci Gegenwart yon 
$ilbcrnitrat erhitzt, 0" 3088g Jodsilber. 

Berechnet ftir 
Gefunden C3sH4sN~02J ~ 

J . . . . .  45" 66 46" 18 

1 Bedenkt man die basische bTatur des Monojodhydrats~ so kann dieser 
Vorgang auch dutch Abgabe yon Jodwasserstoff yon Seite des Hydrojod- 
cinchonindijodhydrats an die erstere Verbindung erkl~irt werden. 

C~gH~2HJN20+2HJ + C19H2~HJN~0 ~ 2 C~gH~2HJN20HJ. 
_&uch diese Reaction witre fiir die Annahme der Existenz eines 

Cjgtt~(HJ)~N20 ungiinstig~ da man es hier nut mit einer sehr verdtinntea 
S~iure zu thun hag, der bekanntlich das VermSgen~ sich an deu Kohlenstoff 
anzula~gern~ abgehto 
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Was das Verhaltei1 dieser Verbindung gegen S~uren betrifft, 
so hat Herr P. in alkoholiseher LSsung mit titrirten S~uren die 
voi1 ihm besehriebenen neutralen Salze erhalten. Koeht mail 
hingegen das ,Dijodwasserstoffeinchonin" mit verdtii1nter Uber- 
sehtissiger Essig- oder Salpetersaure kurze Zeit~ so erh~lt mall 
das Trijodhydrat, welches dutch seinen Sehmelzpunkt wie seii1en 
hohen Jodgehalt agnoseirt wurde, wie eine an Jod ~rmere Ver- 
bindullg~ welehe wahrseheinlieh das Monojodhydrat~ in noeh nieht 
ganz reinem Zustand~ vorstellt. DiG Untersuehnng Uber diese 
Spaltui1g, dig zur Best~tigung unserer Ansieht dient, soll in 
grSsserem Massstabe durehgeflihrt, ebenso sollen andere Bijod- 
hydrate~ wie z. B. das des Conehinins, in dieser Riehtung I1~ther 
untersueht werden. 


