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Des Verhalten yon Ohinidin und 0hinin gegen Jod- 
wasserstoff 

veil 

A. S c h u b e r t  und Gel, I-L S k r a u l o .  

Aus dem ehemischen Inst i tute  d e r k .  k. Universit/~t in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. December 189L) 

Wiederholt ist die Ver~nderung untersucht worden, welche 
die Chinaalkaloide durch die Einwirkung yon Chlor- und Brom- 
wasserstoffs~ure erleiden. Es hat sieh herausgestellt, dass unter 
passenden Bedingungen die Alkaloide ein 1VIolekUl der genannten 
Agentien additionell aufnehmen und in ges~ttigtere ehlor-, be- 
ziehlieh bromhaltige Basen tibergehen. 

Da C o m s t o c k  und KOnigs naehgewiesen haben, dass 
diese Bascn schon bei niedrigen Temperat~lrcn dargestellt und 
unter Abspaltung yon Halogenwasserstoff theilweise in die ur- 
sprtinglichen Alkaloide Ubsrgeftihrt werden kSnnen, ist ihre 
Constitution der der natiirlichen Alkaloids gewiss sehr ~hnlich. 
Untersuchungen soleher ges~ittigterer Basen kOnnen desshalb 
auch fur die Kenntniss ihrer Muttersubstanzen werthvoll sein~ 
insbssondere, wenn es gelingt, das Halogen dutch irgend eine 
Atomgruppe zu ersetzen, und man die Spaltungsproducte solch 
eines Dsrivates mit den SpaltungskSrpern vergleicht, welches 
dis Muttersubstanzen geben. 

Da ein solcher Austausch des Halogens bei den Chlor- und 
Bromdsrivaten bisher nicht gelungen ist und m~glicherweise bei 
Jodderivaten leichter s rfolgt~ sind im hiesigen Institute die bishsr 
nicht bekannten Jodwasserstoffadditionsproducte der leichter zu- 
gi~ngliehen Chinaalkaloide dargsstellt worden. Wir theilen in 
diessr Mittheilung die Erfahrnngen mit~ die wit beim Chinidin 
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und Chinin gemucht haben, und schicken unseren Angaben 

folgende Bemerkung voraus. 
Gleichzeitig mit einer vorl~tufigen Mittheilung tiber dieses 

Thema ist yon den Herren L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  eine 

Mittheilung tiber die glcichen Versuche mit dem Chinin, ~ und 

einige Wochen spi~ter eine zweite, das Cinchonin 2 betreffend, 

erschienen. 
G. Pure  a hat ktirzlich g'ezeigt, dass die yon den gcn~nnten 

Autoren tiber das Cinchonin gemachten Angaben in dem wesent- 
liehsten Theile unrichtig sind, da sic ~anz iibersehen haben, dass 

constitutiv nicht 1, sondern 2 Mol. HJ  addirt werden; zu dem- 
selben Schlusse sind wit beim Chinin gekommen~ wie im experi- 

mentellen Theile erwi~hnt werdcn soll. ~ 

Einwirkung yon Jodwasserstoffsaure auf Chinidin. 

Wird wasscrfreies C idnidin 5 mit concen trirter Jo'dwasserstoff- 

s~iure yore spec. Gew. 1" 7 erwiirmt, die vorher dutch Erw~rmen 
mit gelbem Phosphor entf~rbt wurd% so 15st cs sich unter Dunkel- 

gclbfiirbung leicht auf und scheidet~ nach mehrstUndi~em Erhitzen 
in die K~l.te gestellt, rothgelbc Tafeln ab~ die racist ein Gcmenge 
einer in Kalilauge nicht und ciner zweiten in K~lilauge leieht 

15slichen Subs~uz  sind. Letztere entsteht~ wic specielte Versuche 
n~ch Z e i s e l  gezeigt haben, unter Abspaltung yon Jodmethyl. 
Eine Trennung, die auf dem verschiedcnen Verhalten gegen 
A]kalien beruht, ist sehr schwierig', da cinmal bei derselben 

Abspaltung yon Jodwasserstoff  schwer zu vermciden ist, und well 
weiter die k~!ilaug'elSsliche Substauz unter Umst~inden die zweite 

1 Mon~tshefte fiir Chemic, XII, Juliheft, 327. 
.2 Berl. Ber.. 24, 2827. 

Monatshefte fiir Chemie, XII~ 1November, 58"2. 
~ Die hier beschriebenen Versuche sind bis auf geringf[igige Details 

vor don Ferien ~bgeschlossen und yon Schuber t  in einer der Uaiversit/~t 
B~sel im Juli vorgelegten Inauguraldissert~tion sehon beschrieben gewesen. 
Wir kommen ietzt erst dazn~ sie ausfiihrlich zu verSffentlichen, weil wir, 
~aehdem uns im Laufe dcr Ferien die Arbeit der Herren Lippmann und 
Fleissner  bck'mnt wurde, versucht haben zu erf~hren, wo der Grund der 
versehiedenen Beobaehtungen liegt, was uns ~ber nieht gelungen ist. 

D~s zu diesen Versuchen verwendete Sulfur erwies sich durch die 
Jodkaliumprobe als rein. 
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sonst unl~sliche mit in LSsung zieht. Durch Umkrystallisiren ~us 
verdUnntem Alkohol ist eine Trennung mSglicb, doch sehr un- 
st~ndlich, well die LSslichkeitverhgltnisse wenig abweiehen und 
beim Anfarbeiten der Mutter]atlgen grosse Vorl,ste unvermcid- 
lieh stud. 

Unter Einbaltung bestimmter Bedingungen kann nan  abet 
nach Gefallen cntweder die eine oder die andere Substanz dar- 
stellen. 

Ausscbliesslich dic in Kalilaagc N1dSsliche Substanz entsteht, 
wenn die durch gelindes Erwgrmen bewirkte L6sung yon Chiuidin 
in der zehnfachen Menge Jodwasserstoffs~ure vom spec. Gew. 
1.96 sofort abgekiihlt und in  Dunkela sich selbst tiberlassen 
wird. Nach ein bis zwei Tagen sind grosse gelbe Tafeln aus- 
gefallen, deren Menge sich nach weiteren ein bis zwei Tagen 
nicht mehr vermehrt. Aus sechs Tbcilen Chinidin erhitlt man so 
7--8 Theile des Salzes, das nit  absolutem Alkohol gewaschen 
and dureh ein- bis zweimaliges Unkrystallisiren aus 500/oigen 
Alkohol vSllig rein crhalten wird. 

Ausschliesslich die in Kalilauge leicht 1Osliche Verbindung 
entsteht, wenn man unter Beibehaltung tier angeg'cbenen Ver- 
h~tltnisse etwa 3 Stunden im Wasserbad erhitzt. 

Die Verbindung ist naeh dem Erkalten znm gr~ssten Theile 
ausgefallen, beim theilweisen hbdestilliren der Mutterlauge im 
Vacuum f~tllt ein weiterer Theil aus. Die Ausbeute ist dana fast 
q~antitativ. Die Substanz krystallislrt h~ufig in eben denselben 
grossen Tafeln wie die alkaliuntSsliche, nitunter abet" aueh, 
besonders aus coneentrirterer LSsung, in Nadeln. Sic wird zur 
Reindarstellung ebenso behandelt wie die fri~her erwahnte. 

Die beiden erw~bnten Snbstanzen enthalten direct aus- 
krystattisirt unter allen Umst~nden e~ne jod~rmere Verbin@ng~ 
wahrscheiniich scares jodwasserstoffsaures Chinidin beigenengt, 
welches in Jodwasserstoffs~iure schwer l~slich ist, alas beim Um- 
krystallisiren aus verdtinnten Aikohol aber e~tfernt wird. ~ Das 
in Ka][ilauge uni~sliehe Salz schnilzt bei 230 ~ 

1 Beide sind in absolutem Alkohol sehr schwer, noch schwerer in 
Wasser, nicht in ]~ther, aber relativ leicht in 500/oigem Alkohol 15slich, 
zumal in der Hitze. 

Ghemte--Heft ~r. 1(!. 48 
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Zur  Ana lyse  wurde  das Salz im Vacuum tiber H~SO 4 ge- 

t rocknet .  

1. 0" 1501 g gaben 0" 185(; g CO~ und 0" 0532 g H~O. 
2. 0" 2320 g gaben 0" 2300 g AgJ. 
3. 0"1690g gaben 0"2076g CO 2 uud 0"0576 9 tt20. 
4. 0"2144g gaben 0"2130 g AgJ. 

Gefunden Berechnet ffir 
- ~ - . _  ~ , ~ , C2oH~N~O~(HJ)s 
1. 2. 3. 6. ~ ~  

C . . . . . .  33'72 - -  33.56 --  33"90 
H . . . . . .  3"91 - -  3"79 - -  3"51 
J . . . . . . .  - -  53"71 - -  53"71 53.81 

Analyse  1 und  2 ist mit e inem dutch Erhi tzen,  Ana lyse  3 

und  4 mit  e inem in der Kfilte ausgefa l lenen  Product  ausgeflihrt .  

Das in  Kali laug 'e  15sliche Salz un te r sehe ide t  sich yon dem 

in  Ka l i l auge  unl(islichen, abgesehen  yon der  Zusammensetzung~ 

im Wesent l i chen  bloss im Schmelzpunkt~ der nieht  scharf  bet 

2 5 2  ~ l iegt.  

Die fo lgenden  A n a l y s e n  s ind mit wiederhol t  umkrys ta l l i -  

sir ten "Pr~paraten ge t r enn te r  Dars te l lungen ,  und  zwar mit  den 

schwerlSsl iehen Fractionen~ sowie mit  solchen aus den alkoho- 

Iischen und  den sauren  Mutterlaug'en ausgeftihrt.  Die Salze wurden  

im Vacuum tiber H~SO~ g'etrocknet.  

:[. o.1578g gaben 0"1906 9 C02 und 0"0563 9 H,20. 
2. 0"1865g gaben 0'2278g C02 und 0"0661 9 tt~0. 
3. 0"1758g gaben 0"2133g C0~, und 0"0659g H~0. 
4. 0"1937g g'aben 0"1915g Ag'J. 
5. 0'2201g gaben 0"2210g AgJ.  
(i. 0" 1882 g verbrauchten 8-15 cm a 1/1 o n. AgNO 3. 
7. 0"2013g gaben 0'2009g AgJ. 
8. 0"2110g gaben 0 " 2 1 1 2 g  AgJ. 

Gefunden 
. . , % .  ..... 

1 2 3 4 5 6 
C . . . . . . . . . .  33.58 33' 31 33.09 - -  - -  - -  
H . . . . . . . . . .  3.97 3.93 4-17 - -  -- - -  
J . . . . . . . . . . .  -- -- -- 53"56 54"40 54"80 

Berechnet fiir 
C~gH2~N~0 ~ (H J)3 

r . . . . . . . . . . . .  32" 85 
H . . . . . . . . . . . .  3'60 
,~ . . . . . . . . . . . . .  5~' 90 

7 8 

54'07 54"23 
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Der Jodgehalt ist bet beiden Verbindungen constant zu 
niedrig~ der Kohlenstoffgehalt darer zu hoch gefunden worden, 
doeh kann ~rotzdem tiber die Zusammense~zung des Salzcs kein 
Zweffel obwalten. Beide entsteben ans dem Chinidin unter A~f- 
nahme yon 3 Mol. JH, die in Kalilauge lbsliche, unter gleichzcitiger 
Abspaltung yon Methyl~ beide sind in ihrer Zusammensetzung 
den dureh Einwirkung von Chlor- und Bromwasserstoffs~ture dar- 
gestellten additionellen Verbindungen analog. 

Sie unterscheiden sieh aber yon letzteren dadm'eb, dass sie 
mit Alkalien odor Ammoniak in der K~lte, abel' aueh bet gelindem 
Erwi~rmen zerlegt, derart Basen liefern, class bloss 1 Mol. Jod- 
wasserstoff abgespalten wird und 2 Mol. in fester gerbindnng 
blciben~ w~ihrend bet den Chlor- Nnd Bromverbindnngen der 
Chinaalkaloide gerade das Umgekeln'te der Fall ist. 

Am leichtesten entstehen die Basen, wenn die feingeriebenen 
Salze in Alkohol suspendirt und ungef~hr die bercehnete Menge 
alkoholisehes Ammoniak zugeNhrt wird. Naeh einigem Stehen 
unter zeitweiligem Sehiitteln ist das gelbe Salzpnlver ver- 
sehwundcn und in LSsn W gegangen. Bet weitercm Sehtitteln 
seheiden sieh weisse NS.delchen ab, die sich in kurzer Zeit stark 
vermehren, his sehliesslieh tier ganze Kolbeninhalt vbllig weiss 
und diekbreiig geworden ist. Durch Wasehen mit absolutem 
Alkohol~ in wetehem (tie Basen sehr sehwer 15slieh sind, kant) 
das gebildete Jodammonium entfernt werden, dureh Umkrystalli- 
siren aus verdt~nutem Alkohol erh~It man dig Basen rein. 

In den jodammoniumhaltigen Mutterlaugcn der alkaliunlSs- 
lichen Verbindnng ist eine in Alkohol leieht l~sliehe Base vor- 
handen, die auf Zusatz yon Wasser ausfNlt und ein in Wasser 
leieht 15sliehes Chlorhydrat gibt, w~hrend das alkoholunlOsliehe 
Hazzptprod~et ei~ sehwer 1Osliebes Chtorbydr~t biktet. Da die 
LSsungen abet immer beim Stehen immer wieder alas sehwer 
15sliehe Chlorhydrat tier alkoholsehwerlbsliehen Base abschieden, 
war eine genaue Untersnehung des Nebenproduetes nnmbglieh. 

Die aus den salzartigen Verbindungen C2oH24N20~(HJ)a und 
O~tI.~N~O~(HJ)~ abgeschiedenen Basen haben die Znsammen- 
setzung C2oH26N202J2 und O,gI-I24N~O~J2, sie sind also addi- 
tione]Lle Verbindungen yon 2 Mol. Jodwasserstoff. Sie sind beide 
in Wasser so gut wie nicht, sehr sehwer in absolutem Alkohol, 

48" 
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relativ leieht in 50~ Alkohol, besonders in der Hitze 15slieh, 
die methyl~trmeren auch in Kalilauge und stark Uberschtissigem 
Ammoniak mit gelber Farbe. Die verdiinnte alkoholische Mutter- 
lauge, sehr vorsiehtig eingedunstet, liefert neue und mit den 
fi'tiheren Krystallisationen identische Fractionen. 

Die Verbindung C~oH26N~OsJ 2 sehmilzt bei 218--220 ~ und 
zersetzt sich unter Gasentwicklung bei etwa 228 ~ die kalilauge- 
l(isliehe nahezu bei derselben Temperatur. Am Liehte braunen 
sic sieh, die kalilaugelSsliche Verbindung leichter als die kali- 
laugeunliisli che. 

Die Basen wurden vor tier Analyse im Vacuum iiber Schwefel- 
s~ture getroeknet. Beide gaben, mit mehr Chlorwasser gesehtittelt 
als zur Bindung des erstabgeschiedenen Jods nothwendig ist und 
vorsichtig mit Ammoniak versetzt, die dam Chinidin eigenthiim- 
lithe Griinf~rbung. 

Base  C2oH~6J2N~O 2 ( D i h y d r o j o d c h i n i d i n ) .  

1. 0 1773 9 gaben  0"2665 9 C02 und 0"0706g Hs0. 
2. 0"1545 g gaben  0 '2326 g COs und 0"0669 g HsO. 
3. 0"1707 g gaben 0"2578g  C0e und 0"0730gH20 .  
4. 0"1284g gaben 0"1035 g A g &  
5. 0"2168g  gaben 0 - 1 7 % g A g J .  

Get~nden 

1 2 3 4 5 

C . . . . . . . . . . .  40 '99  41"05 41"19 - -  - -  
H . . . . . . . . . . .  4"42 4 ' 81  4"75 - -  - -  
J . . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  43"64 43"43 

Berechnet ftir 

C~oH~6N~0~J~ 

41" 39 
4 ' 4 8  

43"77 

Base C~gH2aJ2N202J a 

1. 0 '  1620 g gaben 
2. 0"1581g  gaben 
3. 0 ' 1 7 7 4 g  gaben 
4. 0"2003 g gaben 
5. 0" 2260 g gabon 
6. 0" 2050 g gaben 
7. 0 ' 2 6 7 3 g  gaben 
8. 0"2095g gaben 
9. 0"2315g  gaben 

(Dihydrojod  apochinidin) .  

0"2385g C02 und 0"06279, Hs0. 
0" 2377 g CO s und 0" 0693 g g~0.  
0"2641g  CO s und 0 ' 0 7 2 6 g  H20. 
0" 163l g A g J .  
0" 1824 g A g  J. 
0" 164:4 g A g J .  
0" 2143 g A g  Jo 
0"16929 AgJ. 
0-1859 g A g J .  
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Geflmden 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 ~ 

C .. .40'15 41"00 40" 60 . . . . . .  
H . . .  4"30 4'80 4"55 . . . . . . .  
J . . .  -- -- -- 44' 11 43" 73 43'45 43"43 43' 75 43" 50 

Bereehnet fiir 
C19H~4:N20~J2 

C . . . . . . . . . .  ~0"9.9 
tt . . . . . . . . . .  4"24 
J . . . . . . . . . .  44" 85 

Die letztangeftihrten Analysen haben, trotzdcm versehiedene 

Fractionen verwendet wurden und die Basen oft drei- his viermal 
aus verdiinntem Weingeist  umkrystallisirt wnrden, ira Koblenstoff 

zn hohe und im Jod zu niedrige Zahlen ergeben, wt~s auf eine 
Zersetznng der Base beim Umkrystallisiren schliessen lasst. Ftir 
solche spricht aueh, dass die verdtinnt alkoholischen Mutter- 
]augen nach der Concentration f~st immer fl'eie Jodwasserstoff- 
si~ure enthalten. 

S a l z e  de r  B a s e  C~oH2sN20,J 2 ( D i h y d r o j o d c h i n i d i n )  
O x a l a t .  Wird die Base in Alkohol gelSst und mit der ftir 1, 

bezUglich 1/2 MolekUl berechneten Menge alkoholischer Oxalsi~nre- 
ISsung vermischt , so f~llt in beiden FNlen nach einig'em Stehen 
reiehlich ein gelbes Krystallpulver aus, bestehcnd aus mikro. 

skopischcn Ni~delchen, das durch Waschen mit verdiinntem 
Weingeist yon der meist gef~rbten Mutterlauge befl'eit werden 
kann. 

Die Substanz ist in beiden FiElen im Aussehen, LSslichkeit 
nnd Zusammensetzung gleich und das nentralc Oxalat. 

1. 0.1829g gaben 0"1453g AgJ. 
:P. 0"2000g gaben 0"150~)g AgJ. 

Gefunden Berechnet. flit 

1 2 (Celtte~NeOuJ~.)~C.2H204 (C_~oH.26N~OuJ2) Cell20 ~ 
J . . . . . .  ~:0" 70 40'67 40"64 37"91 

Die Base vermag deshalb , saure"  Salze nicht zu liefern. 
C h l o r h y d r a t .  Wird die in verdUnntem Alkohol suspendirte 

Base mit verdiinnter Salzsliure versetzt, so geht bei gelindem 
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Erhitzen alles in L(isung" und naeh dem Erkal ten seheiden sieh 

sehwefelg'elbe Krystallk(irner ab, die in Wasser  und verdUnn~em 

Alkohol sehwer ltislieh sin& 

o. 2196 g gaben 0"2126g AgCI+Ag J und dann noeh 0' 0012 y Silberasche 
die erste Menge gab 0" 1116 g Ag. 

Berechnet flit 
Oefunden C2oH~6N~O2J~I-ICI 

C1 . . . . . . . . . .  5" 40 5" 76 
J . . . . . . . . . . .  40"9(3 41"20 

Da aueh das Chlor des Salzes leieht mit Silbersalz reagirt~ 

ist sieher, dass keine Umlagerung eingetreten ist und die isomere 

Verbindung (C2oH~N~CIJ)HJ nieht vorlieg'en kann. 

S a l z e  d e r  B a s e  C, gH24N~0~J 2. 

Das Chlorhydrat wird wie oben erw~thnt dargestellt  und 

krystallisirt  in lichtgelben Nadeln. 

0-1663 g gaben 0"2294g CO,. und 0"0654g I-L.0. 

Bcrechnet ffir 
Gefunden C~gH24N20*"J2, HC1 

C . . . . . . . . . .  37"67 37"84 
H . . . . . . . . . .  4'37 4"15 

N i t r a t .  Es bildet, iihnlieh wie das Chlorhydrat  dargestellt,  

grosse gelbe Krystal lkbrner.  

o. 1800y exsiccatormckener Substanz gaben 0" 2386y C02 und 0" 0709g H20. 
0 2075 y exsieeatortrockene Substanz gaben 0" 1375 y AgJ. 

Berechnet fill' 
Gefunden C~gH*"sN~0~J9. HNO 3 

C . . . . . . . . . .  3/1.15 36"15 
H . . . . . . . . . .  4"37 3"97 
J . . . . . . . . . . .  35-99 40"38 

Trotzdem weder  beim Umkrystal l is i ren noch bei der Dar- 

stel |ung Abspaltung yon fi'eiem Jod wahrzunehmen war, muss 
eine solche, wie aus dem zu geringen Jodgehalt  hervorgeht,  ein- 

g.etreten sein. 
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Einwirkung yon Silbernitrat auf die jodhaltigen Basen aus 
Chinidin. 

Die verdUnnt alkoholische LSsung der zwei beschriebenen 
jodh~ltigen Basen setzt sich mit der ftir 2 Mol. berechneten Menge 
yon Silbernitrat sehon bei gelindem Erwarmen g'latt urn. Das 
wasserklare Filtrat vom Jodsilber enthiitt Basen, die dureh Ab- 
spaltung yon 2 Mol. Jodwasserstoff entstanden sind; sie wurden 
naeh Zusatz yon Soda in 3_ther aufg'enommen, dem Ather dutch 
Sehtil~teln mit Sehwefelsi~ure wieder entzogen, die saute LSsung 
raetionell mit SodalSsung, die rein weiss ausfallenden Theile 
dann fraetionell mit Platinehlorid gef~illt. Alle Versuehe, krystal- 
lisirte Salze darzustellen, sind bisher geseheitert und kSnnen wit 
desshalb nieht angeben, ob regenerirtes Chinidin oder isomere 
Basen vorliegen. Nach den Erfahrung'en, die wir unter ahnliehen 
Bedingungen beim Chinin gemaeht haben, zweifeln wit aber 
nieht:, dass ein sehwer zu entwirrendes Gemisch isomerer Sub- 
stanzen vorliegt. Entseheidende Versuehe sind im Gange. 

Base  aus C.,oH24N20~(HJ)a. 

Sie besitzt nach Analyse des Platinsalzes die Zusammen- 
setzung C~oH~al~02, ist also dem Chinidin isomer. Die sauren 
Liisungen fiuoresciren blau und geben mit Chlor und ~qH 3 fit'iine 
F~irbung'. Der Sehmelzpunkt der lufttrockenen Base liegt bei 
78--79 ~ . 

0"155~g des Chlorplat inates bei  110 ~ get rocknet  gaben 0 ' 1 8 7 3 g  C02, 
0"0577 g H20 und 0 '0408  ~ Pt. 

t~erechnet ftir 
Gefunden C2oH~N202H2Pt C1G 

C . . . . . . . . . .  32" 87 32'  74~ 
H . . . . . . . . .  4"12 3"77 
P t  . . . . . . . . . .  26" 26 26" 74 

Base  aus CIgH~202(HJ)3. 

Sie hat nach Analyse des Platinsalzes die Zusammensetzung 
C19I-I22N20 ~. Die saure L(isung fluorescirt ~t~lsserst schwach griin- 
lich und gibt mit Chlor und Ammoniak grUne Fiirbung. Der 
Schmelzpunkt der lufttrockenen Verbindung liegt bei 157 ~ 
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0'1704g des Chlorplatinats bei l l0 ~ getrocknet gaben 0"2004g C0~, 
0" 0580 .q HsO und 0' 0455 g Pt, 

Berechnet fiir 
Gefunden C~.qtt2.2~N20 e 

C . . . . . . . . . .  32" 07 31" 71 
H . . . . . . . . . .  3' 78 3" 34 
Pt . . . . . . . . .  26 '70 27"00 

E r h i t z e n  des  in  K a l i l a u g e  16sl ichen Salzes  C,gH22N~02(HJ)3 

mit Anilin. 

Wird das Salz mit der dreifachen Menge Anilin verrieben, 

so l~ist es sich bald auf. Beim Erwi~rmen der gelblichen LSsung 

tritt~ gleiehgiltig ob l~ngere Zeit  anf  100 ~ oder kUrzere Zeit auf 

hShere Temperatur  erhitzt wird, Brannfarbung ein. Die erhitzte 

Masse ist ein Gemenge  des beschriebenen Dihydrojodides 

C, gH2~N20~(HJ)~ , einer zweiten amorphen jodhalt igen Base und 

nach langerem Erhitzen einer jodfreien Base C, gH22N20 s. 

Wird nach kurzem Erw~rmen auf 100 ~ der [)berschuss 

van Anilin dureh Wasse rdampf  entfernt, so bleibt im Kolben 

neben einer sauren wiisserigen FlUssigkeit ein Ol zuriick, das 

mitnnter yon selbst, in der Regel erst beim Anriihren mit Alkohol 

weisse Krystal le  abscheidet, die aus verdiinntem Alkohol in rein 

weisser Farbe  und auch yon etwas anderem Aussehen als das 

stets gelblich erhaltene Dihydrojodid CtgH22N~O~(HJ)2 krystall i-  

siren. Wie die Analyse und ihr sonstiges Verh'dten gegen Jod- 

wasserstoffs~iure etc. zeigen, sind abet  beide K(irper identisch. 

0.1236g der exsiccatorLrockenen Verbindung gaben 0'1824g CO s und 
0"0505 g H~0. 

0' 1830 g tier exsiccatorIrockenen Verbindung gaben 0" 1463 g JA 
0' 1158 y exsiccatortrockene Verbindung gaben 5" 6 cm3 N bei 265 ~ C. und 

730 mm Barometerstand. 
Berechnet far 

Gefunden C19H22~Ne0.~(HJ)e 

C . . . . . . . . . .  40" 25 40- 28 
H . . . . . . . . . .  4"54 4'24 
J . . . . . . . . .  43" 31 44" 88 
~N . . . . . . . . . .  5"15 4"95 

1 Zur Jodbestimmung wurde wegen ]~[angel an Material die aus den 
Ylutterlaugen gewonnene Substanz, die sich beim Trocknen brSunlich 
geffirbt hatte, verwendet. 
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Bei lang'erem Erhitzen mit.Anilin (bis 6 Stunden) im Wasser- 
bad f~tllt die Base C~9FI2..2N, O2(HJ)2 nicht mehr ans. 

Das ausg'efallene Ol krystallislrt dann unter keiner Be- 
dingung. Wird mit kohlensanrem :Natron zersetzt nnd mit *ther 
gesch~ittelt, so 15st sich alles auf und beim Sehtitteln der iithe- 
rischen LSsung mit wenig' Salzs~inre f/illt nur eine kleine Menge 
des frUher beschriebenen Salzes C19Hz~N~O~(HJ)~HC1 aus. Wird 
nun dcm ~,ther dnrch Schtitteln mit tiberschtissiger Salzsiinre die 
aufgenommene Base (Hatlptmenge) entzogen und die salzsaure 
Ltisung fl'actionell mit kohlensaurem Natron gef~tllt~ so erhlilt 
man die ersten Niederschl~tge dunkel, die spgteren reingelb und 
jodfrei; sie haben die g'rSsste Ahnlichkeit mit der fl'iiher erw~thnten 
amorphen Base CjgH22N202. 

Aus dem reinsten Antheile wnrde durch fractionelles F~tllen 
mit Platinchlorid das Plafinsalz dargestellt. 

o. t557 g dcr bei 100 ~ getrockneten, sich hiebci graubraun fiirbenden Ver- 
bindung' gaben 0" 1791 g COn, 0" 0340 g H~O und 0" 0~:05 g Pt. 

Berechnet fiir 
Geflmden C19H~N~0 ~ . H~Pt Cls 

C . . . . . . . . . .  31"37 31 "71 
H . . . . . . . . . .  3"85 3"34 
Pt . . . . . . . . . .  "26"01 27'00 

Die wi~sserigen Fltissigkeiten, die beim Abdestilliren des 
Anilins mit W,qsserdiimpfen iiber der 51igen Fltissig'keit blieben, 
enthie][ten vorwiegend jodwasserstoffsaures Anilin und das Salz 
einer iitherunliJsliehen jodhgltigen amorphen Base. 

Ein Ersatz des Jodes durch einen knilinrest ist demnach 
nicht gelungen. 

Um festzustellen, ob die bei niederen Temperatm'en ent- 
standenen additionellen Verbinduugen bei hSherer Temperatnr 
sich umlagern~ haben wir die 

Einwirkung yon Jodwasserstoffsi iure auf  das Salz 
C19H2~N202(HJ)3 

untersucht. 5 g dieses wnrden mit 50g Jodwasserstoffs~ture vom 
spec. Gew. 1"96 und 2 g  amorphen Phosphor 5 Stundcn auf 
160 ~ erhitzt. Nach dem Erkalten enthielt das Rohr im oberen 
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Theil Phosphoniumjodid~ im unteren neben wenig unver~tndertem 

Phosphor ein schtin gelbes Krystallpulver. Letzteres wurde ab- 
filtrirt und dm'ch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in 

gdben  I%deln erhalten~ die bei 250 - -251  ~ schmolzen. 

0"1674g gaben 0"2017g C0e und I)'0614g H20. 
0" 2497 g gaben 0" 2533 g AgJ. 

Berechnet fiir 
Gefundeu C19It~N902 (HJ)a 

C . . . . . . . . . .  32"86 3"2"55 
H . . . . . . . . .  4"07 3'61 
J . . . . . . . . . .  54" 96 54" 90 

Die aus diesem Salze mit alkoholischem Ammoniak abge- 

sehiedene Base ist in Alkohol sehr schwer 15slieb, krystallisirt 
aus verdiinntem Alkohol in l~Iadeln yore Sehmelzpunkt 2 1 8 - -2 2 0  ~ 

Sowohl das Salz ais die diesem zu Grunde liegende Base 

zeigen demnach im Schmelzpunkt keinen Unterschied yon dem 
Ausgangsmateriale, was darauf  schliessen liisst~ dass eine Um- 

lagerung nicht eingetreten ist. 

E i n w i r k u n g  yon  J o d w a s s e r s t o f f s ~ u r e  yore spec. Gew. 1"7 
auf ~3hinin. 

Das zu diescn Versuehen verwendete wasserfreie Chinin 

erh~lt man am einfachsten derart, dass Mtufiiches Sulfat mit 
Wasser  zu einem diinnen Brei gertihrt und mit iiberschtissigem 

Ammoniak vermischt wird. Nach ctwa eintSgigem Stehen ist in 
der Regal das gauze S~lz zerlegt. ~ Die mit Wasser sorgfiiltig 
gewaschene Base wird zun~tehst auf por0sen Ziegeln, dann einige 

Slunden bei etwa 40--50~ dann crst bei 120 ~ getrocknet.  Unter 
diesen Umstgnden erh~tlt man ein feines, leicht zerreibliehes 

Pulver, wiihrend die M~sse lest zusammenbaek L wenn man 
direct bei hSherer Temperatur  trocknet. Die Jodwasserstoffsgure 
ist wie bei den Versuehen mit Chinidin dutch Erw~rmen mit 
gelbem Phosphor enlf~rbt worden. 

1 In derselben Woise kann man aus dem Chinidil~sulfa, t die freie Base 
abscheiden. 
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Wird Chinin mit tier zehnfaehen Menge der S~ure yore spec. 
Oew. 1" 7 ttbergossen, so l~st sich beim Umschi|tteln unter Selbst- 
erwiirmung alles Icicht auf. Die rSthlicbgelbe Fltissigkeit scheidet, 
im Wasserbade erhitzt, bald ein gelbes Krystallmehl ab, dessen 
Menge naeh 1--11/2stUndig'em Erhitzen sich nieht mehr ver- 
mehrt. Von den Krystallen wird dann abgesaugt un<l die Krystalle 
dureh Wasehen mit starkem Alkohol van der anhSongenden Jod- 
wasserstoffs~iure befreit, damit beim Trocknen nicht Dunkel- 
f~rbung eintritt. 

Die abgesaugten sauren Mutterlaug'en, im Vacuum ab- 
destillJirt, scheiden neue Krystallis:ltionen ab. 

Im Durcbsehnitt geben 20 Theile Chinin 30 Theile der 
ersten und dann noch etwa 5 Theile der folgenden Krystalli- 
sationen. 

Die gelbe Verbindung ist in Wasser auch beim Kochen nut 
sehr sehwer~ sehwer in absolutem Alkohol, niebt in Ather und 
Alkalien, ziemlich leicht in heissem 50% igen Alkohol Rislieh, 
aus welchem sic beim Erkaltcn g'rSsstentheils auskrystallisirt. 
Auch aus heissem Aceton kaun sic umkrystallisirt werden. 

Ira reinsten Zustand bildet sic hellgelbe unregelmiissig'e 
Krystalle yon undeutlich tafelf(irmigem Aussehen. Beim Erhitzen 
tritt allm~liff Br~tm)ung, bet 228~230 ~ Schmelzen unter starker 
Gasentwicklung ein. 

Erhitzt man Chinin ebensolange als erw~hnt mit Jodwasser- 
stoffs~ture yore spec. Gew. 1"9~ so entsteht dasselbe Produet~ 
neben demselben abet noch eine in Kalilauge l~slicheVerbindung', 
die in Alkohol viel leiehter l(islieb, beim Umkrystallisiren desshalb 
in die ]gutterlauge tibergeht. 

Zur Analyse wurde im Vacuum tiber H2S0 4 getrocknet. Ein 
irgend erheblicher ~Gewichtsverlust war dabei nicht zu beob- 
achten. 

1. 0"1436g gaben 0"1802:7 C02 und 0"0523g H20. 
2. 0'1628g gaben 0"20279 COg und 0"0536 9 H20. 
3. 0"2335g gaben 0-~297 g AgJ. 
r 0" 1930g gaben 0"1909g AgJ. 
5. 0'2063g gaben 0"20r AgJ. 
6. 0'2319g gaben 0"2305g AgJ. 
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Geflmden 

1 2 3 4 5 6 
C . . . .  34"22 33'96 . . . . .  
H . . . .  4'0r 3 "65  . . . .  
J . . . .  -- -- 53"64 53"59 53'52 53"85 

Berechnet fiir 
C~oH.94N~0~(HJ)~ 

33"91 
3"81 

53"79 

Die Jodbestimmungen gesehahen derart, dass die fein- 
geriebene Substanz mit wenig lauem Wasser, dann mit tiber- 
sehtissiger SilbernitratlSsung tibergossen, verdtinnte Salpeter- 
siiure hinzugefiigt und dann unter Umriihren erwiirmt wurde, bis 
alles Trijodid verschwunden war. Die Fltissigkeit wurde noch 
etwa eine Stunde bis zur vollstiindigen Kl~rung am Wasserbad 
erhitzt und dann noch heiss mit schwefliger Si~ure vermischt. 
Nach etwa einstUndigem Stehen wurde filtrirt. Mitunter schied 
sich nach dem Zusatz yon schwefliger Siiure aus der Fliissigkeit 
metaUisches Silber ab, welches durch Erwi~rmen mit verdiinnter 
Salpetersi~ure in LSsung gebracht wurde. Speeielle Versuche 
ergaben, dass man in diesel" einfachen Weise dieselben Zahlen 
erh~ilt, als beim GlUhen mit chlorfreiem Kalk. 1 Die erhaltene 
Vcrbindung ist nach ihrer Zusammensetzung den dutch Ein- 
wirkung yon Chlor- und Bromwasserstoffsi~ure auf Chinin erhM- 
tenen Substanzen ganz analog. 

Wird das feingepulverte gelbe Salz mit dem doppelten 
Gewicht absoluten Alkoholes Ubergossen und auf je 1 Molekifl 
desselben etwas mehr als 2 Molekifle Ammoniak in alkoholischer 
LSsung zugeftigt, so 10st sich das Salz beim Schiitteln leicht auf 
und die anf~tnglich dunkelgelbe L(isung wird nach kurzer Zeit 
lichtgelb. Auf Zusatz yon Wasser ffillt ein nahezu weisses Harz 
aus, das nach kurzer Zeit ersta~'rt. Wird umgekehrt in Wasser 
eing.etragen, so erhalt man eine fiockige Abscheidung. Wird yon 
dem Ausgefallenen rasch filtrirt, so seheiden sich mitunter nach 
liingerem Stehen feine seidenweiche Nadeln ab, die jodhaltig 
sind, in Folge dessert mit der Hauptfallung identisch sein diirften. 
Versuche, dureh passende Anderung der Bedingungen grSssere 
Mengen der Nadeln zu erhalten, sind ohne Erfolg geblieben. 

1 In dersclben Art sind die beim ,Chinidin" mitgetheitten Jodbestim- 
mlmgen ausg'efiihrt. 
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Die Bast ist behufs Analyse tiber SchwefelS~ure im Vacuum 
getroeknet worden. 

1. 0"1670g ffaben 0"3216g C0~ und 0 '0849g  H20. 
2. 0"1510g gaben 0"0831 g A g J .  
3, 0"2050g gaben 0"1130g A g J .  
4,, 0"2310g gaben 0"1179g A g J .  
5. 0"2187g gaben 0 '1134g  A g J .  
6. 0"2276g gaben 0"1309g Ag'J.  
7. 0"2427g gaben 0"1301g A g J .  

Gefunden 

1 '2. 3 4 5 6 

C . . . . . . . . . .  52' 52 . . . . .  
H . . . . . . . . . .  5"53 . . . . .  
J . . . . . . . . . .  - -  29"81 29"86 27"65 28"90 31"16 

Berechnet fiir BereehImt fiir 

C~oH~sNeO.2J Ceog26N~O2J~ 

C . . . . . . . . . .  53" 14 41" 39 
H . . . . . . . . . .  5"54 4"48 
J . . . . . . . . . .  .'28" 03 41" 37 

7 

29"0~ 

Die ausgeftihrten Aualysen mit Material getrennter Dar- 
stellung uud mit versehiedenen Fractionen entsprechen am besten 
der Formel C2oH25N~O~J~ sie weichen aber doeh nieht unwesentlich 
ab. Dies war aueh dann wahrzunehmen, als ftir die Darstellung 
tier Base alas gelbe Additionsproduet jedesmal dureh Analysen 
eontrollirt wurde und seharfe Zahlen gab. 

Dies war naeh den Erfahrung'en, die bisher bei der Addition 
yon Chlor- und Bromwasserstoffs~ure an Chinin gemacht wurden, 
unverstitnd!ieh~ da die vorher beschriebenen Versuehe mit dem 
Chinidin damals uoeh nieht ausgeftihrt waren, deren Resultate 
und sp~tter zu besehreibende u machten es aber endlich 
zweifellos, dass die jodhaltige Base ein Gemeng'e zweier Sub- 
stanzen, und zwar yon tiberwiegend C2oH~N~O2J und wenig" 
C2oH~6N202J~, und dass demzufolge aueh das ursprUngliehe gelbe 
Additionsproduet ein Gemenge zweier Salze C2oH~N~O~J+2I-IJ 
und C2ott26N~O~J ~ § HJ ist. 

Die Base~ fi'iseh gef~llt~ ist rein weiss~ in absolutem Alkohol 
leichtt in verdiinntem schwierig, sehwer in ~ther l(islich. Beim 
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Verdunsten der L(isungen sind hie und da Spuren yon Krystalli- 
sation wahrzunehmen gewesen. Die Base schmilzt unter Brgunung 
bet 155--160~ ihre LSsung in verdiinnter Schwefelstture flnore- 
seirt deutlieh blau und liefert mit Chlorwasser versetzt anfangs 
eine braune FNlung'~ die bet erneuertem Zusatz yon Chlorwasser 
entfiirbt und endlich gel(ist wird. Auf Zusatz yon Ammoniak tritt 
dann briiunlichgelhe F~tllung, nicht abet die Grtinfiirbung wie 
beim Chinin auf. Diese wird aber hervorgebracht, wenn die Base 
mit Chlorwasser gesehtittelt, dann verdtinnte Sehwefels~iure nnd 
schliesslieh Ammoniak zugeftigt wird. 

L i p p m a n n  und Fle, i s s n e r l  haben die Verbindung' 
C,oH~N20~(HJ)a durch Umkrystallisiren nicht gcreinigt, in Fo]ge 
dessen aueh einen weniger glatten Sehmelzpunkt gefnnden. 

Nit der aus dem Salz dutch kmmoniak abgesehiedenen 
Base l~aben sie bloss eine Jodbestimm~mg ausgeftihrt, u n d e s  ist 
ihnen desshalb entgangen, dass die Einwirkung derJodwasserstoff- 
s~inre nieht so glatt verlanft wie sic annehmen. 

Die yon den genannten Antoren besehriebene Reinigung der 
Bas% d. i. F~tllung der BenzollOsung dutch Lig, roin, hat uns kein 
krystallisirtes Product geliefert und die versehiedenen F~tllungen 
sehmolzen viel niedriger wie die dm'eh Ammoniak ansgefiillte 
Subst~nz. 

Der allgemein anwendbare Weg, sehwer trennbare Basen 
dureh Verwandlung in Salze ztl seheiden und rein zu erhalten~ 
erwies sich nnausfiihrbar. Erstens krystallisiren die meisten Salze 
sehr sehwierig, und nur nnter Einhaltung ganz bestimmter Be- 
dingm~gen konnten wir das Oxalat und das Nitrat krystallisirt 
erhalten. 

Das erste fi~llt ant Zusatz ether alkoholisehen LSsung yon 
Oxalsgure zur ~ttherisehen L~sung der Base (Jodgehalt 28"92%) 
als Krystallpulver aus, das aus sehr verdUnntem Alkohol mehrfach 
umkrystallisirt gelbliehe mikroskopische Prismen bildet. 

Die im Exsiccator getrocknete Snbstanz wurde analysirt. 

0'16759' gaben 0'0940g AgJ. 
0"1398g gaben 0"225@ C02 und 0"0575g H gO. 

1 Mon~tshefte fiir Chemi% XII, 327. 
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Berechnet ftir 
Gefunde~ l  C.~ott~5JN20~H2C~O ~ 

C . . . . . . . . .  43' 98 48" 70 
H . . . . . . . . . .  4"57 4"98 
J . . . . . . . . . .  30"3"2 23"43 
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Berechnet fiir 
Gefun den C goH96J2N202. IINO 3 

C . . . . . . . . .  37' 33 37" 32 
tt . . . . . . . . . .  3'80 4"19 
J . . . . . . . . . .  40" 0~ 39' 50 

Das Salz ist daher  reicher an Jod, ~rmer an Kohlenstoff wie 

das za vermuthende Oxalat und passen die Zahlen noeh am 

ehesten ftir die eomplieirte Verbindung [(C~oH~N~O~)~(HJ)~]~+ 
3 C~H204. 

Die aus dem Oxalat  mit NIt  3 abgesehiedene Base ist wieder 

viel ~rmer an Jod. 

o" 1534.q im Vacu,~m getrocknet gaben 0" 0740 g AgJ. 

Berechnet ftir 
Gefunden C~og~sJN~O 2 

J . . . . . . . . . . .  26' 06 28' 03 

Es ist daher zweifellos~ dass sehon beim Umkrystall isiren 

aus der Base Jodwasserstoff  ausg'etreten ist und sieh als Siiure 

angelager t  hat. Damit  steht im Einklang, dass dutch fortgesetzte 

Krystallisation tier im "~ther verbliebenen Antheile ein g'anz jod- 

freies Salz zu erhalten war. 
Das N i t r a t  en;steht leieht, wenn die mit Wasser  verr iebene 

Base (31% Jod) mit Alkohol und etwa 1'/~ Molektil verdtinnter 

Salpeters. angertihrt wird, als bald erstarrendes Harz. Es lfisst 

sieh aus verdtinntem Alkohol umkrystallisiren. Das gelbe, in 

dieken Prismen krystall isirende Satz stieg naeh jedesmal iger  

Krystallisation eonstant (etwa seehsmal) im Sehmelzpunkt und 

aueh im Jodgehalt .  Als endlieh der Sehmelzpunkt constant ~e- 

worden war (216- -217~ hatte es genau die Zusammensetzung'  

der Verbindung C2oH26N202J2. HN03~ die man aus einem Gemiseh 

yon C2oIt~JN20~ und C2oH2aJ~N20~ erwarten konnte. 

0.1879 fl lufttrocken gabea 0" 2570 g C0~ und 0" 0644g IIg0. 
�9 0" 2140 .q lufttrocken gaben 0" 1583 g AgJ. 
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Und trotzdem liegt die Saehe anders. Mit Ammoniak zersetzt 
gab das :Nitrat eine Base~ die im Vacuum getrocknet einen sehr 
geringen Jodgehalt zeigte. 

0-2174g gaben 0"0573 g AgJ. 
Berechnet fiir 

Gefunden C2oH~.sJh'~0 ~ 

J . . . . . . . . . . .  13"18 28"03 

Der zersetzende Einfiuss des Umkrystallisirens liess sich 
direct dadurch nachweisen, dass aus dee Mutterlaugen des 
~Titrates in bemerkenswerther Menge eine jodfi'eie Base isolirt 
werden konnte, die weder mit Chinin noch mit dem yon Lipp-  
m a n n  und F l e i s s n e r  beschriebenen Isochinin identisch ist und 
iiber die bei einer anderen Gelegenheit beriehtet wird. 

Einwirkung yon Jodwasserstoffs~iure vom spec. Gew. 1"96. 

Wird Chinin mit Jodwasserstoffsiiure vom spec. Gew. 1"7 
l~tnger als frUher beschriebeu oder mit concentrirterer Jodwasser- 
stoffs~iure erhitzt, so mischt sich der friiher beschriebenen Kry- 
stallisation eine in Kalilauge li~sliches Product bei. 

Die Methoxylbestimmung ergab, dass bei dreisttindigem 
Erhitzen im Wasserbade yon Chinin mit der fUnffachen Mcnge 
Jodwasserstoffs~iure yore spec. Gew. 1"7 1"14% Methoxyl, bei 
ebeuso langem Erhitzen mit der zehnfaehen Menge Jodwasser- 
stoffsliure vom spec. Gew. 1" 96 8" 25~ Methoxyl abgegeben wet- 
den, wfihrcnd Chinin 9"570/0 Methoxyl im Gal~zen liefern kann. 

Um das in Kalilauge l~isliche Product mSglichst frei yon 
dem in Kali]auge unlSslichen zu erbalten, crhitzt man Chinin mit 
tier zwiilffachen Menge rauchendcr Jodwasser~toffs~iure etwa drei 
Stunden. Die anfitnglich entstandene Abscheidung ist nach etwa 
einer Stunde vSllig in LSsung gegangen. In der Regel fiillt dann 
spiiter so gut wie nichts aus. Die Jodwasserstoffs~iure wird dann 
gleich im Vacuum auf etwa die Hiilfte abdestillirt. Aus 20g 
Chinin werden derart als erste Krystallisation 37 g und nach 
weiterem Einengen im Vacuum noch 5g erhalten. Die Verbindung 
ist im Anschen yon tier frliher beschriebenen C~oH~4N~O,(HJ)3 so 
gut wie nicht zu unterscheiden~ bloss etwas satter gelb geffirbt 
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und in~ verdtinntem wie absolutem Alkohol leichter 15slich. Sie 
scheidet sieh aus den LSsungsmitteln sehr gerne ~lig ab und 

kann sicher nur derart wieder in Krystallen erhalten werden, 
wenn die LSsung in wenig heissem 50~ Alkohol mit etwa 
dem halben Volumen eoncentrirter farbloser Jodwasserstoffsaure 
vermischt wird. Dampft man dann ein his sich eine Salzkruste 

absetzt~ so erstarrt das Ganze beim Erkalten vollst~ndig' zu 
einem Krystallbrei. Beigemischte Nige Theile kann man dureh 
VerrUhren mit etwas Alkohol leieht in L~sung bringen. Auch 

dieses Salz muss 7 um Nachdunkeln zu vermeiden, dutch Waschen 
mit absolutem Alkohol yon anh~ngender Jodwasserstoffs~ure 

mSgliehst befi'eit werden. Der Sehmelzpunkt ]iegt unseharf  bei 
236- -238~ also h~her als bei dem in Kalilauge unlSslichen Salz. 

Zur Analyse wurde im Vacuum tiber Schwefels~ure ge- 
troeknet. Der Gewiehtsverlust war auch hier so gut wie Null. 

1. 0.1537 9 gaben 0"1874g CO~ und 0"0561g H~0. 
2. 0-1800 g gaben 0" 2167 g C0~ und 0" 063~ g H20- 
3. 0"2137g gaben 0"2164g AgJ. 
4. 0"2306g gaben 0"229/)g AgJ. 

Geftmden 
Berechnet 

1 2 3 4 . _ _ . ~  

C . . . . . . . . . .  32"83 32"83 --  -- 32"85 
tt . . . . . . . . . .  4"0 3"90 -- -- 3"60 
J . . . . . . . . . .  --  --  54"86 54"26 54"90 

Dieses Salz ist demnach aus Chinin durch Aufnahme yon 
3 Molekiilen Jodwasserstoffsi~ure bei gleiehzeitiger Abspaltnng 
yon Methyl entstanden. Fiir letztere Veritnderung' sind neben den 
Analysen aneh die LSsliehkeit in Kalilange und die Methoxyl- 
bestimmungen beweisend. In Bezug anf die LbSliehkeit in Kali- 
lange sei bemerk b (lass tibersehiissige eoneentrirte Kalilauge 
wieder ausfiillt. Dasselbe gilt aueh yon den andern in dieser Mit- 
theilung besehriebenen kalilaugel~isliehen Verbindungen. 

Gegen Alkalien verhiilt es sich aber andes als das Salz 
C2oH2~N202(HJ)z , indem es weniger Jodwasserstoffsiiure abspaltet. 

Wird es mit dem gleiehen Volumen Alkohol und der 2 Mole- 
kiilen entspreehender Menge yon alkoholisehem Ammoniak tiber- 
gossen, so ltist es sieh beim Umrtihren auf. Die gelbe LSsung 

Chemie-Heft  Nr. 10. 49 
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scheidet mitunter freiwillig ein undeutlieh krystallinisches Pulver 

yon sehr schwaeh gelblieher Farbe ab, meist aber erst aufZusatz  
yon Wasser. Beide Producte sind analysirt  worden. Die Analysen 
1, 2, 3 sind mit der auskrystallisirten, 4, 5 mit der dutch Wasser  
gefitllten Substanz durchgeflihrt. 

1. 0.1513g ga.ben 02278g COg und 0'0747 g H~O. 
2. 0"1759g gaben 0'2627g COg und 0"0832 9 H20. 
3. 0"2357g gaben 0"1840g AgJ. 
4. 0"1664g ffaben 0"2670g CO~ und 0"0787g HuO. 
5. 0"2410g gaben 0"1774g AgJ. 

Gefunden 

1 2 3 4 5 
C . . . . . . . . . . .  41 "06 40"74 -- 43"76 --  
H . . . . . . . . . . .  5"48 5"25 --  5"25 - -  

J . . . . . . . . . . .  - -  - -  3 9 "  8 8  - -  42" 29 

Berechnet ftir 

C19H2eN~O~(IcIJ)u C~gH2~N~O~(HJ) 
C . . . . . . . . . .  40" 28 52" 05 
H . . . . . . . . . .  4" 24 5" 25 
J . . . . . . . . . .  44" 88 29" 00 

Obschon die Zahlen auch bier nicht scharf stimmen und 
besonders im Jodwasserstoffgehalt auffallcnd abweiehen, ist doch 

sicher, dass aus dam Salze vorwiegend die Base C, gH~2N20~(HJ}~ 
and dann ,mr in unterg'eordnetem Masse die Base C, gH22N202HJ 

abgespalten worden ist, wesshalb auch die gelbe salzarfige Ver- 

bindung ein Gemisch zweier Salze sein muss, welchen die nliheren 
Formeln C, gH~aN~O~J. (H J)2 und C, oIt2~N~O~J 2 . I-IJ zukommen. 

Die in wenig Alkoho! geltiste Base, mit alkoholiseher Ox~l- 

si~urelSsung vermischt, scheidet allnfiilig eine kleine Meng'e eines 
kSrnigkrystallinischen Pulvers ab~ das in Alkohol und Wasser~ 
aueh in der Hitze ziemlich schwer 15slich ist. Der Schmelzpunkt 
dieser hellgelben Verbindung liegt bei 187 ~  lufttrockenen 
Zustand. Zur Analyse wurde das Salz im Vacuum |]ber Schwefel- 

saute g'etrocknet. 

�9 1. 0-1459 g gaben 0"2433g CO~ und 0"0650g H~O. 
�9 *2. 0"1688g g'aben 0"2832 9 CO~ und 0"0734g H20. 

�9 3. 0"2016g gaben 0"0900g J. 
�9 "4. 0" 2578 g g'aben 0' 1121 g J. 

5. 0"1422g gaben 0"2386g CO 2 ui~d 0"0631g H:~0. 
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Gefunden 

1 2 3 4 5 

C . . . . . . . . . . .  45"49 45"76  - -  - -  45"76 

H . . . . . . . . . . .  4"95  4"83 - -  - -  4"93 

J . . . . . . . . . . .  . - -  - -  24-61  2 3 ' 5 6  - -  

Berechnet ftir 

(C~gH23N202J) (C00H)2  (C~gH2~02J2)2C2H204  

C ' .  . . . . . . . . .  47" 72 38" 15 

H . . . . . . . . .  4" 74 ~" 09 

J . . . . . . . . . .  21" 82 41" 47 

Die erhaltenen Zahlen stimmen n~her zu jenen, die sich fur 
das Oxalat der Base C~gH~aNg0~J , also jener die in kleinerer 
Menge vorhanden ist, bereehnen. 1 

1-)ie alkoholische Mutterlange, welche die Hauptmenge des 
Salzes enthalten muss, direct oder dutch' Uberfiihrung in ein 
anderes Salz zum Krystallisiren zu bringen, gelang nieht. Es sei 
bloss erwi~hnt, dass manche dieser Salze in Wasser sehr sehwer 
15slich sind, so das Nitrat. 

L i p p m a n n  nnd F l e i s s n e r  behaupten, dass sie eine Base 
C19II~N202HJ erhalten haben, als sie das ttydrojodchininjod- 
hydrat mit r a u e h e n d e r ,  bei 0 ~ gesiittigter Siiure un t e r  D r u e k  
einige Stunden bei 100 ~ erhitzt haben, also unter Bcdingungen, 
die eine Addition yon Jodwasserstoff mehr begiinsfigen, als die 
wit eingehalten haben. 

Diese Angaben sind uns unverst~ndlieh, umso mehr, als alle 
Bemilbungen unter anderen Umstlinden eine Base der Formel 
C~gH~2N~O~HJ zu erhalten, fruehttos waren. 

Einwirkung der Jodwasserstoffsiiure auf  die jodhMtigen 
Basen aus Chinin. 

Beim Erhitzen yon dem Trijodid C~oH2~N~O2(HJ)a mit der 
zehnfaeben Menge Jodwasserstoffs~ture auf 150 ~ gingcn die 

1 0 b  n icb t  e iwa  a n s t a t t T r e n n u n g  e ine  Z e r s e t z u n g  un te r  J o d w a s s e r s t o f f -  

en twick lunf f  s t a t t g e f u n d e n  hat~ k o n n t e n  wir n ich t  pr i i fen,  da, als wi t  die 

fr i iher be im  Ni t ra t  b e s c h r i e b e n e n  Erf i~hrungen  machten~ das  Oxid~t s chon  

v e r b r a u c h t  war .  
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RShren stets in Triimmer. Mit Erfolg liess sich dafUr die Ver- 
binduug C,gII,2N~O~(HJ)a mit der zehnfaehen Mcnge Jodwasser- 
stoffsiiure yore spec. Gew. 1" 96 und 2 g amorphen Phosphor ~'ier 
Stunden auf 160 ~ erhitzen. 

Der Rtihreninhalt war nach dem Erkalten fast farblos und 
enthielt ausser dem zugesetzten Phosphor keine feste Substanz. 
Am oberen Rohrtheile hatte sich Phosphoninmjodid abgeschieden. 

Die dutch Glaswolle filtrirte Fliissigkeit schied mit Wasser 
verdiinnt niehts ab und hinterliess im Vacuum abdestillirt eine 
braune Masse, die sich in Wasser bis auf nur geringe harzige 
Abscheidung leicht ltiste. Die Mare FlUssigkeit, fraetionell mit 
kohlensaurem Natron geftillt, liefert haupts~,tchlich nicht kry- 
stallisirende gelbe Ole, die alle stark jodhaltig sind. Sicher ist, 
dass die ursprUngliche Verbindung nicht mehr vorhanden ist, 
sonderu aUer Wahrseheinliehkeit nach eine Umlagerung erfahren 
hat, wi~hrend beim Chinidin eine solche nieht zu beobachten war. 

Bei Bchandlung" verschiedener Bromwasserstoffadditions- 
producte der Chinabasen mit Atzkali hat K(inigs jedesmal Ab- 
spaltung yon Bromwasserstoff beobachtet. Die Jodwasserstoff- 
additionsproducte des Chiuins verhalten sich nicht anders wie 
L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  sehou mitgetheilt haben. Ammoniak 
wirkt sehr sehwierig' ein; so hatte das kalilaugeunl~sliche Gemisch 
von C~oH26J2N~O 2 und C2oH25JN20 ~ nach einstiindigem Kochen 
mit alkoholischem Ammoniak bloss 20/0 des Jodgehaltes verloren. 

Die Angaben yon L i p p m a n n  uud F l e i s s n e r  kiinnen wir 
best~itigen, soweit sie die Regenerirung yon Chiniu betreffen. 
Neben diesem entstehen aber drei andere Basen~ von denen 
L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  niehts erwiihnen~ und das was yon 
den genannten Chemikern als Isochinin besehrieben wird, ist 
gewiss ein Gemisch gewesen. 

Die Trennun~" der durch Kochen mit AtzkalilSsung aus den 
jodhi~ltigen Basen entstehenden jodfi'eien Alkaloiden ist sehr um- 
st~indlich und erst nach vielen Versuchen gelungen. Sie wird 
demniichst mitgetheilt werden. 

Ftir heute sei bemerkt, class auch die ,Apobase" C,gH~4J~N202 
mit alkoholischer Kalilauge erhitzt, mehrere schwierig trennbare 
Basen liefert. 
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Bemerkenswerth ist, dass Silbernitrat ganz so wirkt wie 
Kalilauge,nur mit dem Unterschiede, dass das Mengenverh~ltniss 
der entstandenen jodfreien Basen anders ist. 

Aueh Silberbenzoat ver~ndert in derselben Art und selbst 
in alkoholischer LSsung. Specielle quantitative Versuche haben 
g'ezeigt~ dass unmittelbar Benzo~s~ture abgespalten wird, also 
nicht etwa intermedi~r Benzo~s~ureester entstehen. 

Das wesentlichste Ergebniss dieser Mittheilung is b dass 
Chinin und Chinidin, die bloss ein MolekUl Chlor- und Brom- 
wasserstoff ins Molekiil aufhehmen kSnnen, zwei MolekUle JH 
zu binden verm~gen mit dem bemerkenswerthen Untersehied, 
dass Chinidin unmittelbar zwei Molekille bindet, Chinin bei 
m~ssiger Einwirkung vorwiegend eines, das zweite erst bei ener- 
gischerer Behandlung. 

Wie G. N e u m a n n  im hiesigen Institute festgestellt hat, 
sehliesst sieh das dem Chinin ~hnliehe Cinehonidin auch in dieser 
Bezie]hnng an dassclbe an~ und G. Pure hat ktirzlich gezeigt~ 
dass das Cinchonin wieder dasselbe Verhalten zeig't wie das 
Chinidin. 

Um festzuste|len, ob diese Addition von Jodwasserstoff am 
Chinelinreste der Alkaloide anzunehmen sei, wurde Chinolin and 
Chinanisol (Methyl~tther des p-Oxiehinolins) je drei Stunden mit 
der zehnfachen Menge Jodwasserstoff vom spec. Gew. 1"96, also 
genau so erhitzt wie bei den beschriebenen Versuchen die Alka- 
loide. Naehdem die Jodwasserstoffs~ture im Vacuum abdestillirt 
war, blieben in beiden F~llen gut krystallisirende Jodhydrate 
zurtiek, die mit Soda zeflegt~ vollst~ndig jodfreie Basen ab- 
schieden, die sieh als reines Chinolin, beziehlieh p-Oxyehinolin 
erwiesen. Da derart eine Anlagerung nicht stattfindet, so liegt 
nieht die geringste Wahrscheinlichkeit vor, dass die Chinaalka- 
loide die zwei Molektile JH im Chinolinring aufnehmen. Die 
Addition muss desshalb in der sogenannten zweiten Hiilfte statt- 
finden. 

Selbst bei der gel~iufigen Annahme, dass alas zweifellos in 
allen vier der genannten Alkaloide in der zweiten Hi~Ifte gelagerte 
Sauerstoffatom als Hydroxyl gebunden sei, l~isst sieh nicht er- 
kl~iren, wie zwei Molekiile HJ additionell aufgenommen werden 
sollten, wenn man annimmt~ die ,zweite" Hiilfle der Alkaloide 
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sei ein reducirter Chinolinring, denn fUr einen solehen ist rech- 
nungsmi~ssig nicht mehr wie cine Doppelbindung m(iglich, die 
Aufnahme des zweitenMolekUls I-IJ aber dutch eine Sprengung des 
Chinolinringes erklaren zu wollen, gcht naeh den vofliegenden 
Thatsaehen doch nicht an, wie insbesonders die Untersuchungen 
yon B a m b e r g e r  gezeigt haben. Wenn aber der Sauerstoff nicht 
als Hydroxyl~ sondern in welch' anderer Form gebnnden ist, 
bliebe fur einen Chinolinring gar keine Doppelbindung tiber. 
Desshalb halten wit dafiir, dass yon dem~ was man sich unter 
einem reducirten Cbinolinring vorzustellen vermag, in den China- 
basen nicht die Rede sein kann. 
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