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Ubsr Hydrojodvsrbindungsn sinigsr China- 
alkaloids 

von 

Ed. L ippmann  und F. F le issner .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ed. L i p p m a n n  an der 

k. k. Universit~it in W~en. 

(Vorgelegt in der Sitzung vom 7, April 1892.) 

l ]ber  diese Verbindungen des Chinins und Cinchonins 

sind yon uns vor einiger Zeit drei Abhand lungen '  erschienen, 

welche wesent l iche l )bereinst immung mit den von anderen 
Autoren beschriebenen Hydrochlor  und Hydrobromder iva ten  ~ 

zeigten. Gleichzeitig mit unseren Publicationen hat S k r a u p  
mehrere mit Dr. P u m  und Dr A. S c h u b e r t  gemeinschaft l ich 
ausgeftihrte Mittheilungen 3 fiber dasselbe T h e m a  ver6ffentlicht. 

Dieselben weichen jedoch wesentl ich yon den unsrigen ab. 
Als die bemerkenswer thes te  neue Tha tsache  ist jedenfalls 

die Anlagerung yon zwei Molekfilen Jodwasse r s to f f  an den 

Kohlenstoff  oben erw~ihnter Chinabasen yon diesen Autoren 

gefunden worden. 
Wir haben nie an der Exis tenz von Dihydrojodderivaten 

gezweifelt,  die wir auch auf anderem Wege  erhalten haben;  
durch ihre Bildungsweise und ihre sonst igen Reactionen waren  

wir aber gen6thigt, diesen Verbindungen eine verschiedene Con- 
stitution beizulegen. S k r a u p  und S c h u b e r t  haben dutch alko- 

holisches Ammon aus den ursprtinglichen Tr ihydrojodbasen  
Jodwassers toff  abgespalten,  und zwar  haben dieselben die zur 
Abspal tung yon ein Molekfil S~iure n/3thige Menge Ammon 

1 Monatshefte 1891, Juli- und Decemberheft. Berichte 1891, Septemberheft. 
2 Skraup, Zorn, Koenigs. 
3 Monatshefte 1891, Juli-, November-, Decemberheft. 
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verwendet .  Auf diese Weise  erhielten sie die Dihydrojodverbin-  

dungen des Cinchonins und Chinidins; nur yon Chinin konnten 

dieselben kein analoges  Derivat darstellen, da dieses in Alcohol 
sehr 16slich ist. 

Wir  haben seinerzeit  diese Versuche  beim Cinchonin 

wiederhol t  und k6nnen die yon S k r a u p  und S c h u b e r t  ge- 

mach ten  Angaben  nur  zum Theile best~itigen, da wir fanden, 

dass  i iberschtissiges a lkohol isches  Ammon  das Dihydrojod- 

derivat in Hydrojodcinchonin  rasch verwandelt .  

Die Einwirkung yon Alkalien auf  die Tr ihydrojodder ivate  

der Alkaloide haben wir zum Gegens tand  unserer  Arbeit 

gemach t  und fanden, dass  zwei Molektile Jodwassers to f f  dutch  

Ammon  leicht abgespa! ten  werden k6nnen,  das dritte Molekt i l  

erst durch Einwirkung  st~irker wirkender  Reagent ien wie alko- 

holisches Kali eliminirt wird. Wir  sehen uns  veranlasst ,  die so 

erhaltenen Hydro jodverb indungen  als Basen, die Dihydrojodide 

als neutrale  und die Tr ihydrojodide als sauere  Salze zu be- 

trachten. 

Von den bereits erw~hnten Monohydrojodiden  haben  wir 

einige bereits beschr ieben und sind berechtigt  dieselben als 

krystall isir te,  gut  charakterisir te  Subs tanzen  zu betrachten.  

Fas t  alle geben, wie voraussichtl ich,  neutrale und sauere  Salze. 

S k r a u p und seine Mitarbeiter konnten dieselben merkwtirdiger-  

weise  nicht erhalten und bet rachten sie auf  Grundlage kleiner 

Ana lysen  Differenzen als unrein, als Gemenge,  oder als gar  

nicht existirend. W a s  nun die Dihydrojodverbindungen anbe-  

langt, so wurden  diese genauer  untersucht  und nach einer 

neuen Methode ,  dargestellt.  Vor allem fiel uns hier zun~chs t  

die l e i c h t e  Abgabe  von Jodwassers to f f  an w~sser iges  

Ammoniak  auf. W a s  aber uns  noch mehr  befremdete,  war  die 
Tha tsache ,  dass  die Monohydrojodide  s e h r  verdtinnte Jod- 
wasserstoffs/ iure aufnehmen um Di- und Tr ihydrojodverbin-  

dungen zu regeneriren, eine Tha tsache ,  die entschieden gegen  

1 Deeemberheft der Monatshefte 1891. Von der dort mitgetheilten 
Ansicht, das Hydrojodcinchoninjodhydrat sei als Doppelverbindung von Mono- 
und Trijodid anzusehen, sind wir abgekommen und glauben, wie wir es schon 
ebendaselbst pag. 665 bemerkt haben, das Trijodid gebe ein MolekS1Jodwasser- 
stoff an ein MolekfiI Hydrojodcinchonin ab. 
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die Bindung zweier Molektile Jodwassers toff  an Kohlenstoff 

spricht. Die erstern zeigen nun alle Reactionen jodwasserstoff- 

sauerer Salze, indem sie an Platinchlorid, Eisenchlorid, Jodsgure,  

Chlorwasser,  salpetrige S~iure sehr leicht Jod abgeben, was  bei 

den M0nohydrojodiden durchaus laicht der Fall ist! 

Bekanntlich verbindet sich Chinin mit zwei Molektilen Jod- 

wasserstoff  zu einem saueren Salze; wtirden sich n a c h  S k r a u p  

2 Molekfile Jodwassers toff  an Kohlenstoff binden, so mflsste 

man sich vorstellen, da eine Verbindung mit vier Jodwassers toff  

nicht existirt, dass tier Jodwassers toff  seinen Platz wechselt,  und 

yore Stickstoff an den Kohlenstoff wandert,  eine Vorstellung, der 

unter diesen Umstiinden jede weitere Berecht igung fehlt. 

Ferner sind die Dihydrojodverbindungen aus heissem 

Wasse r  krystallisirbar und zeigen alle Merkmale salzartiger 

Verbindungen und k6nnen, wenn sie in einem Gemenge mit 

Monohydrojodiden vorhanden sind, durch die oben erw~ihnte 

Jodreaction leicht erkannt werden. Dieselben verbinden sich nur 

mit einem Molektii einer einbasischen S~iure, wesshalb S k r a u p ,  

P u m  und S c h u b e r t  keine , , saueren" .  Salze dieser Ver- 

bindungen darstellen konnten. 

Hydro j  odcinchoninj  o dhydra t  

bildet sich auch, wie voraussichtlich, wenn man zu dem unter 

Wasse r  suspendirten Monojodhydrat  verdtinnte Jodwasserstoff-  

siiure zuftigt, so dass die L/Ssung bei hinreichender Verdfinnung 

und Erw~irmung neutral oder schwach  sauer reargirt; die heiss 

fittrirte Fltissigkeit liefert beil-n Erkalten schon das reine Product, 

das eventueli aus Wasse r  und Weingeis t  nochmals  umkrystal-  

lisirt werden kann, um schliesslich den Schmelzpunkt  187- -  

90 ~ C. zu zeigen. 

0'5838 brauchten nach V o l l h a r d  21 c!4~ a SilberlOsung. 1 

1 Die Methode, deren wir uns bei der Ausfiihrung der folgenden Halogen- 
bestimmungen bedienten, war folgende. Die scharf gewogene Substanz wurde 
in einem K61bchen mit einem {Jberschusse yon 1/1 o Normalsilberl6sung versetzt 
und unter heftigen Schiitteln gekocht, nachdem man vorher hinreichend ver- 
diinnte Salpeters/iure zugesetzt hatte. Hierauf wurde, nachdem sich der 
Niederschlag gut abgesetzt, mit Wasser verdfinnt und naeh Vollhard mit 
Schwefeleyanammonium zuriicktitrirt. Die so erhaltenen Resultate wurden mit 
jenen der Kalkmethode verglichen und identisch gefunden. Soll Jod neben 
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Gefunden Berechnet  fiir C19H22N202HJ 
~ ~ ~ .~- . -~-- . . . . . . - - - - - .~ , .___. . .~  

J . . . . .  45" 85 46" 15 

Mit Platinchlorid erfolgt selbst  bei Spuren dieser Verbin-  

dung  Jodaussche idung.  Ein l )be r schuss  yon Jodwassers tof f -  

s~ture tiberftihrt die Verb indung in das Tr ihydrojodcinchonin  wie 

wir dies bereits frCther angegeben  haben. 

Saueres Hydroj odcinchoninchlorhydrat 

wird in weissen Nadeln erhalten, wenn  man t ibersch/ iss ige 

Salzsi~ure zu der in W a s s e r  suspendir ten  Base zuftigt und nach  

Zusa tz  von t iberschtissiger  

Die Analyse  ergab Zahlen,  

mit 2 HC1 ve rbunden  hat. 

Gefunden 

C1 . . . . .  14" 16 

J . . . . . .  25"17 

SalzsS.ure auskrysta l l i s i ren 15.sst. 

welche  sagen,  dass  die Base sich 

Berechnet  fiir C19H22HJN~O2HC1 

14" 54 

25" 65 

Ni t ra t .  Dasse lbe  bildet grosse,  farblose Nadeln,  die aus  

W a s s e r  umkrystal l is i r t  wurden.  

0'3266 g" erforderten zur  Zerse tzung  5'9 cm a SilberlSsung. 

Gefunden Berechnet  f f r  C19H~2HJN~O2NO8H 

J . . . . . .  2 2 ' 9 4  23"17 

Hydrojodchinidin. 
Wir  wollten urspr/ inglich auch das Chinidin in den Kreis 

unserer  Un te r suchung  einschalten. Nachdem S k r a u p  das Tri-  

wie Dihydrojodchinidin beschr ieben  und in Betreff der Con- 

stitution des letzteren derselben Ansicht  ist, wie bei den anderen  
Chinaalkaloiden,  so sehen wir  uns  veranlasst ,  unsere  Erfahrun-  

gen hier~iber mitzutheilen. Chinidin wurde  als chemisch rein yon 

Chlor bes t immt  werden~ so wurden  beide Halogene  mit t/10 SilberlSsung gefS.11t, 

der Niederschlag  yon Chlor- und  Jodsi lber  gewogen  und im Filtrat des  Halogen-  

silberg das  i iberschiissige Silber mit 1/:t0 Schwefe loyanammonium zuri ickge- 

messen .  Wird  die verbrauchte  Si lbermenge als Jod oder Chlorsilber bereehne t  

und  vom Gesammtgewieh te  des Chlor  und  Jodsi lbers  abgezogen ,  so erh~.lt man  

eine Differenz, mit deren Hilfe m a n  nach  gewShnl ieher  Wei se  Chlor wie Jod 

be reehnen  kann.  
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E. M e r c k  in Darmstadt bezogen. Dasselbe wurde in das Sulfat 

iibergeftihrt und mit Jodkalium nach S k r au p auf seine Reinheit 
geprfift. Die aus dem Sulfat gefS.11te Base wurde nach der Vor- 
schrift von S k r a u p  und S c h u b e r t  1 in die zehnfache Menge 

Jodwasserstoff von der Dichte 1'9 in der K~.lte eingetragen und 

im Dunkeln zwei Tage stehen gelassen. Wir erhielten eine reich- 
liche Ausscheidung von grossen Tafeln, die zur Reinigung aus 

50~ Alkohol umkrystallisirt wurden und die dann den Schmelz- 
punkt 230 ~ C. und all die Eigenschaften zeigten, die dem in 

Kalilauge unl6slichen Trihydrojodchinidin zukommen. 

0'5835 g brauchten zur Zersetzung 23'7 c m  a SilberltSsung. 

- .Gefunden 

J . . . . . .  53"41 

Bericht fiir C20Ha4N2Oa)gHJ 

53"79 

Das so erhaltene Trihydrojodchinidin wurde mit ver- 

dtinntem wiisserigem Ammon l~ingere Zeit in der Kiilte oder 

kurze Zeit in sehr gelinder W~irme (50 ~ C.) digerirt. Darauf 

wurde abgesaugt, und aus Weingeist umkrystallisirt. Man 

erhgdt gut charakterisirte weisse, durchsichtige Prismen, die bei 
205--206 ~ C. schmelzen, in Ather wie Wasser schwer 16slich 

sind, doeh aus ersterem Mittel in kleinen Nadeln erhalten 
werden k/Snnen. Indessen zeigte es sich bald, dass selbst das 

mit Ammon gefttllte Product, wenn es nur hinreichend durch 

Waschen vom Jodammonium getrennt und im Vacuum getrock- 

net war, identisch mit dem umkrystallisirten gefunden w u r d e .  
Das so erhaltene Product gibt mit Chlorwasser und Ammon 
GrtinfS.rbl_mg o h n e  J o d a u s s c h e i d u n g .  

I. 0 '5115g des nur gewaschenen getrockneten Hydrojod- 

chinidins brauchten zur Zersetzung 11"6 c m  a Silb.erl/Ssung. 

II. 0 '443g aus Ather umkrystallisirt erforderten 9 ' 8 c ~  3 
Silberl/Ssung. 

III. 0"4208 g" des aus Alkohol gereinigten Productes benSthig- 
ten 9"2 c m  ~ SilberlSsung. 

IV. 0"1987 g gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 0'3904g 
Kohlens~.ure und 0"1042g Wasser. 

1 Monatshef te  1891. Decemberheft .  
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Berechnet fflr Gefunden 

C~0H2~N~O~HJ f ~ - ~ - - ~ J  
It II III IV 

J . . . . . .  28" 09 28"19 28 09 28"00 - -  

C . . . . .  53"58 - -  - -  - -  53"10 

H . . . . .  5" 53 - -  - -  - -  5 '  82 

Chloroplatinat.  Man erhiilt dasselbe als gelben Nieder- 

schlag, wenn man eine salzsauere LSsung des Hydrojod-  

chinidins mit Platinchlorid fgllt und diesen aus viel salzsiiure- 

h~iltigem Wasse r  umkrystallisirt. Sofort scheiden sich orange- 

geftirbte Bl~ittchen aus, wenn man in eine verdflnrkte heisse 

PlatinchloridlSsung die salzsauere LSsung der Base eintr~igt. 

Das im Vacuum getrocknete Salz enth~ilt ein Molekfil Krystall- 

wasser,  welches beim Trocknen auf 130 ~ C. nicht entweicht. 

I. 0 ' 396g  im Vacuum getrocknet,  hinterliessen beim Gltihen 

0 ' 0866g  metallisches Platin. 

II. 0 ' 8 7 2 g  wurden mit Kalk geglflht, dann anges~iuert filtrirt. 

In einem Theile des Filtrates wurde das Jod mit sal- 

petriger Siiure in Freiheit gesetzt, mit Schwefelkohlen- 

stoff ausgeschfittelt  und mit 1/10 unterschwefel igsaurem 

Natrium titrirt. In einer anderen H~ifte des Filtrates wurden 

die Halogene nach V o 11 h a r d volumetrisch bestimmt. 

0"436g  erforderten 33'8 c m  3 SilberlSsung. 

0"436g erforderten 4'8 c m  ~ ~/~o unterschwefliges Natrium. 

0 ' 2877g  gaben 0'2837 g Kohlens~iure und 0 '0854gWasse r .  

Gefunden Berechn. ffir Cg,0H2~N202HJ Pt C16 H 2 + H~O 

Pt 21 "87 22"10 

J . . . . . . .  13"98 14"44 
C1 . . . . . .  23 .74  24 .22  

C . . . . . .  26" 89 27" 30 

H . . . . . .  3" 43 3" 29 

Die saueren Salze des Chinidins sind in Wasse r  leicht, 

die neutralen ziemlich schwer  16slich. Die ersteren konnten aus 

ihren L6sungen meistens durch Zusatz freier S~iure gef/~llt 

erhalten werden. 
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Saue re s  Sulfat. Dasse lbe  wurde  in feinen, seiden- 

gl~inzenden Nadeln erhatten, die Krys ta l lwasser  enthalten, 

welches  beim Trocknen  nur unter  Ze r se t zung  der Verbindung 

entweicht.  

I. 0"5495g luft trockener Krystal le  lieferten mit Chlorbaryum 

verse tz t  0"2059 Baryumsulfa t .  

II. 0"4315g verbrauchten  6"8 c~n' Silberl6sung. 

Gefunden Berechnet fflr C20Hs~NsO._,HJ SOaH:~ + 3H~O 

SO:~Hr~ . . . . .  15"76 1.5"31 

.J . . . . . . . .  20"01 19 ' 84  

Neu t ra le s  Nitrat .  Feine, federnartige, in W a s s e r  sehr 

schwer  16sliche Nadeln. 

0 2945g  bedOrfen zur Zerse tzung  5'8 cm' Silberl0sung. 

Gefunden Berechnet fiJ:r C~0H2iN~O~HJNHO s 

J . . .  25"01 24"66 

Saue re s  Nitrat .  Deutiich farblose, l ichtbrechende Prismen, 

die sich aus  der heissen w/ i s s r igenL6sung  Iangsam ausscheiden,  

wenn  man  v o r s i c h t i g  verd/_'mnte Sa!peters~ture in l Jberschuss  

zu den: in W a s s e r  gel6sten neutralen Nitrat zusetzt .  Das Salz 

ist in "Wasser schwer  16slich. 

0'6927 g" im Vacuum get rocknet  ben6thigten 12"2 c ;S  

Silberl0sung. 

Gefunden Berechnet fiir C~0HsiN~O2HJ 2NHO 3 

J . . .  22"36 21 '97  

Saue re s  Chlorhydra t .  Sehr feine seidenglS.nzende Nade!n, 

die sich federardg  gruppiren, in Wasser le ich t ,  dagegen in salz- 

sttureh~tFdgem schwer  16slich sind. 

0 '5342gluft trocker~e Verb indung  erfordern 26'5 cr Silber- 

16sung. Das Ges am m t gewi ch t  des Chlor und Jodsi lber  betrug 

0"47 g. 

Gefunden 

J . . . . . . . .  20"7 

C1 . . . . . . .  11"82 

Chemie-Heft Nr. 5. 

Berechnet fSr C2oH:~IN~O:~HJ 2HC! -~ 5H~O 

20" 65 

11 "54 

29 
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Hydroj  odchinidinj odhydrat.  

Diese Verbindung wurde zuerst von S k r a u p  und 

S c h u b e r t  beschrieben, und entsteht, wenn das Trihydrojod- 
derivat durch alkoholischen Ammon in berechneter Menge 

zersetzt wird. Wir stellten dieselbe Verbindung analog" dem 
Dihydrojodcincbonin aus dem entsprechenden Monohydrojod- 

chinidin und dem Trihydrojodderivat dieser Base dar, indem 
wir beide Verbindungen in molekularen Mengen in Alkohol 

16sten und kurze Zeit kochten. Der sich ausscheidende Nieder- 

schlag stellt N~idelchen vor, die bei 217 ~ C. schmolzen und den 

gleichen .lodgehalt zeigten, wie S k r a u p  und S c h u b e r t  an- 

geben. Auch die iibrigen Eigenschaften liessen an der Identit~it 

beider Substanzen nicht zweifeln. 
0"3676g verlangten zur Zersetzung 12'6 cr 3 Silberl~sung. 

Gefunden Berezhnet ftir C90H~4N2022HJ 

J . . . . .  43" 56 43" 77 

Hydroj  odchinin. 

Nachdem S k r a u p  und S c h u b e r t  neuerdings die Ein- 

wirkung yon .lodwasserstoff auf Chinin studirt haben, und die 

Ergebnisse dieser Studien, welche vielfach mit unseren Erfah- 
rungen nicht tibereinstimmen, hier mitgetheilt haben, so sehen 

wir uns hiedurch bemt'lssigt, auf die Darstellung und Eigen- 

schaften dieser Verbindung zurfickzukommen, und einige in 

oben erw~.hnter Abhandlung gemachten Einwf~rfe zuKickzu- 

weisen. 
Zun~chst glauben S k r a u p  und S c h u b e r t  wit h~itten 

die Verbindung C20H2~N~O23HJ nicht in reinem Zustande er- 
halten,weil wir einen, wenig giatten" S chmelzpunkt 228--230 ~ C. 
angel~en, w~hrend die beiden Autoren 230 ~ C. beobachteten! 
Ferner stellen sie durch Einwirkung von alkoholischem Ammon 
auf das Trihydrojodchinin das unreine Hydrojodchinin da L 
dessen Analysen sie mittheilen, aus welchen sie die Folgerung 
ziehen, dass hier einGemenge yon tiberwiegend viel C2oH25N~O~J 

und wenig C~oH~N20~.I 2 vorliege. Aus diesen vollkommen 
richtigen Pr~imissen wird der nach unserer Ansicht nicht 
unbedingt berechtigte Schluss gezogen, dass das urspriinglich 
ge!be Additionsproduct ein Gemenge zweier isomerer Salze 
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vorstelle C~oH2~HJN20~2HJ und C~0H2,~(HJ)2N!O2HJ. Diese 
Anschauung  htitte nur  dann Berechtigung,  wenn die Exis tenz 

eines Dihydrojodchinins bewiesen w~ire, wo die beiden JH an 
Kohlenstoffe gebunden gedacht  werden mtissten. 

Wahrscheinl ich liegt bier, wie wit  aus analogen FS.llen 

schlossen, ein Fall unvollstiindiger Zersetzung der ursprting- 

lichen gelben Verbindung durch Ammon vor. Nachdem wir 
constatirt  batten, dass die Hydrojodbase  sich nicht leicht aus 

einem L6sungsmit tel  umkrystall isiren 1/isst, dass sich ebenso- 

wenig ihre leicht zersetzl ichen Salze zur Reinigung eignen, wie 
bereits S k r a u p  und S c h u b e r t  gezeigt  haben, so entschlossen 

wir uns, die Untersuchung des ursprtinglichen durch F/illung 

erhaltenen Productes  nochmals aufzunehmen.  
Zersetzt  man das Tr ihydrojodchinin  mit w/isserigem 

Ammon. schiittelt mit wenig ~ ther  aus, und tiberl/isst denselben 

sich einige Stunden, so bemerkt  man die Ausscheidung grosset,  
durchsichtiger  Krystalle, die sich am Boden des Gef/isses 

abscheiden,  die rasch getrocknet,  n/iher untersucht  wurden. 
Als eine zwischen Papier getrocknete Probe mit Wasse r  
gekocht  wurde, konnte ihr Gehalt an Ather Ieicht durch seine 

Entzfindlichkeit  und Geruch erkannt  werden. Es hatte sich 

unter diesen Umst/inden eine sch6ne krystallinische Verbindung 
von Hydrojodchinin  mit Ather gebildet, wo der Ather als 

KrystalI/ither das Krystal lwasser  vertritt. Diese Krystalle ent- 
halten 1 Molektil ~5~ther und verlieren hievon im Vacuum die 

H~ilfte, an der Luft verwittern dieselben bald und werden matt. 

Professor S c h r a u f  war so freundlich, durch Herrn Max 
T s c h e r n e  die Messung der ursprfmgiichen Krystalle mit 
1 MolekiJl _&ther im mineralogischen Museum der hiesiger~ 

Universit~it vornehmen zu lassen und theilt uns hiertiber Fol- 

gendes mit : 
,,Rhombo~dertthnliche, trikline Formen a (100), b (010), 

c (001). 

c~ : b ~ (100) : (010) = 68 ~ 
a :  c = ( 1 0 0 ) :  ( 0 0 1 )  = 76  ~ 

b: c == (010) : (001) = 89 ~ 

Fl~ichen trtib, zerbr/Jckeln uneben.<< 

29* 
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0 '4847 g der urspr t ingl ichen Krysta l le  ben6 th ig ten  zu r  Zer- 

s e t z u n g  9'3 c ~  ~ Silberl/Jsung. 

H ' Gefunden Berechnet fiir C~0 ~iN20,2HJ-+- (C~Hs)zO 

J . . . . . . . .  24" 37 24" 14 

Dieselben Kryskalle w u r d e n  12 S tunden  inn V a c u u m  tiber 

Schwefels / iur  e ge t r0ckne t  und  neue rd ings  untersucht .  

I. 0"5598 g b r a u c h e n  zu r  Z e r s e t z u n g  ] 1 4 c ~ 4  ~ SilberlOsung. 

[I. 0'2.985 gr bentSthigen 6'1 c ~  ~ Si!berlOsung. 

III. 0"188 g gaben  mit K u p f e r o x y d a s b e s t  ve rb rann t  0 '3964  g 

Kohlensg, ure und  0"107 g" ~VVasser. 

Gefunden 

I. II. HI. 

J . . . .  25" 86 25" 98 - -  

C . . .  - -  - -  5 3 '  39 

H . . .  - -  - -  6"32  

BerechneL ftir C~oHssN.202HJ + ~/~ (C~Hs)sO 

25"97  

53"98  

6"13  

Endl ich  wurde  die tttherfreie V e r b i n d u n g  durch  T r o c k n e n  

inn Wasse r s to f f s t rome  bei 60 ~ C. dargestellt .  Die Krys ta l le  zer- 

fallen in ein weisses ,  mattes,  vo lumin0ses ,  specif isch leichtes 

Pulver.  

0 ' 1 7 i 4 g  desse lben  lieferten 0 ' 3 3 4 6 s  Kohlenst ture  und  

0 '0916 g Wasse r .  

0 '521 g erforderten zur  Z e r s e t z u n g  11'5 c~r SilberISsung.  

GeNnden Berechnet Nr C~uH~N20~HJ 

C . . .  53"24  53"14  

H . .  5 " 9 0  5 ' 5 4  

J , . .  28"03  2 8 ' 0 3  

Dieseibe V e r b i n d u n g  kann  e infacher  erhal ten werden,  

w e n n  m a n  die ursprt ingl iche,  aus  T r ihydro jodch in in  du t ch  Ftil- 

lung  erhal tene S u b s t a n z  im V a c u u m  oder  im Wasse r s to f f s t rome  

bei 50 ~ C. t rocknet .  A u c h  du tch  L 6 s e n  des rohen  Hydro jod ids  

in Ather,  T r o c k n e n  derselben mit Atzkali ,  und  theihveises  

Abdesti i l iren desse lben erh/ilt m a n  Krystal le,  we lche  als 

ident isch mit dem Hydro jodch in in  a n g e s e h e n  werden  mtissen.  

I. 0 " 4 3 8 g  gef/illter im V a c u u m  ge t rockne te r  S u b s t a n z  
b rauch ien  9"66 c ~  ~ Silberl6sung.  
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II. 0 '2302 g aUS Ather  dargesteIlt ,  erforderten 5 c m  ~ Silber- 

10sung. 

III. 0"1495g ebenfalls wie bei II erhalten, gaben  mit Kupfer-  

oxyd  verbrannt  

Wasse r .  

Gefunden 
J ~  

1. IL III. 
J . . . . .  27" 83 27" 58 - -  

C . . . .  - -  - -  53" 14 

H . . . .  - -  --- 5"58 

0 ' 2 9 1 3 g  Kohlens~ure  und 0'0752 

Berechnet Kir G20H~N202HJ 

28"03 

53"14 

5 ' 5 4  

Der Schmelzpunk t  des wasserfre ien Hydrojodchinins  iiegt 

bei 150- -155  ~ , nachdem Iange vorher  die Subs tanz  sich 

geschw/irzt  hat. Gegen 100 ~ C. tritt bereits E rwe ichung  e in  

was  uns irrthfimlich zuers t  veran lass t  hat, den Schme lzpunk t  

bei 95 ~ C. anzunehmen.  1 

Chinin, Chinidin, Cinchonin verbinden sich mit Jodwasser -  

stoff, um die entsprechenden Hydro jodverb indungen  zu bilden, 

die ganz  ana log  den Hydroch lor -  und Hydrobromverb indungen  

constituirt sind. Die Anlagerung des zweiten Molektils Jod- 

wassers tof f  in den Hydro jod jodhydra ten  erfolgt nicht am Kohlen- 

stoff, sondern am Stickstoff, und zwar, wie wit  bereits in unserer  

ersten Mittheilung annahmen,  im hydrir ten AtomcomDlex des 

Chinins C~oH~sNO. Die Hydro jodapobasen  werden  sich wie vor- 

aussicht l ich gegen verdtinnte Alkalien ~ihnlich verhalten. 

In Betreff der jodfreien Basen sei noch erw~ihnt, dass  wit  

bisher  keinen Grund batten, an der einheitlichen Natur  des yon 

uns  erhal tenen Isochinins zu zweifeln! Allerdings konnte  die 

Base  nut  aus .5~ther, Alkohol umkrystal l is i r t  werden,  und waren  

wit  Mater ia lmangels  wegen  verhindert,  ihre Salze durch Um- 

krystal l is iren zu reinigen oder zu trennen. 

Das Hydrojodcinchonin  gibt bei der Ent jodung  haupt-  

sS.chlich Cinchonin und eine in ]~ther leichter 16sliche Base. 

Ebenso  verh~ilt sich das Hydrojodchinidin.  Wi t  hoffen 
nttchstens e ingehend auf die hier angedeute ten  Versuche 

zurCtckzukommen. 

1 Mit Chlorwasser und Ammon erh/iiL man smaragdgri;me F/irbung ohne 
Jodausscheidung. 


