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Uber neue Verbindungen der Chinaalkaloide 
mit Athsrljodid 

V O r l  

Zd.  H .  S k r a u p  u n d  F .  K o n e k  v .  N o r w a I 1 .  

Aus dem ehemischen  Insti tute d e r k .  k. Universit/it  in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am lzI. December 1898,) 

Vor einigen Mol~aten habcn wh" in den Bericbten der 
deutschen chemischen Gesellschaft  I fiber den im Titel genann-  
ten Gegenstand kurz berichtet. 

Bevor wit  die bei den vier Alkaloiden Cincilonin, Chin- 
chonidin, Chinin und Chinidin gesammelten Effahrungen  be- 
schreiben, sei erinnert, dass die genannten Basen im freien 
Zustand mit Athyll~alogenen, z. B. Athy)jodid erw/irmt, bei 
nicht zu langer Einwirkung bloss 1 Molekdl addiren mad in 
ungef~irbte Jodide dbergehen, die gegen Alkalien sehr best~indi a 
und nach Jhrem gesammten Verhalten quaterntirer  Natur  sind. 
In Folge dessen ist sicher eines der zwei Stickstoffatome der 
genmmten Alkaloide terti'fir. 

Dass auch das zweite  Stickstofit~tom tertith: ist, geht  aus 
unseren Versuchen  hervor. Erw~irmt man n~imlich die soge- 
nannten neutralen jodwassers toffsauren Salze der Alkaloide mit 
Jodiithyl, so wird letzteres im Allgemefilen bemerkenswer th  
leicht aufgenommen und es entstehen salzartige Verbindungen 
yon gelbrother  Farbe, die allgemein aus je 1 Molekf i lBase,  
Jodwasserstoffs/ iure und 2ithyljodid bestehen. Diese Verbin- 
dtmgel~ erhS.lt man aus anderen als den Jodwasserstoffsalzen 
nicht, da dann complicirte Umsetzungen eintreten. So haben 
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wit  wah rgenomm en ,  dass sa lzsaures  Cinchonin oder Chinidin 
mit 3odS.thyl erwS~rmt, sich fast vollstS.ndig in jodwassers toff-  

saures  Sale umwandel t ,  indem gleichzeit ig ChlorS.thyl entsteht. 
Werden  die erw~ihnten, gelbgefgtrbten Salee mit kohlen- 

sauren  Alkalien eersetzt,  so spalten sic bloss 1 MolekCtl Jod- 
wassers toffs~ure  ab;  dieselbe U m s e t z u n g  ist bei vorsicht iger  

Behandlung  auch mit Ammoniak  oder ]~_tzalkalien ausffihrbar. 
Es ents tehen gelb- bis orangerothgef/ irbte Substanzen,  die mit 

den bisher bekannten  weissen Jod~tthyladdit ionsverbindungen 
des betreffenden Alkaloids isomer  sind. Abgesehen  yon der 

Farbe sind sie yon jenen auch dadurch verschieden,  dass  sie 
die gelben alkalisch reagiren und durch ittzende Alkalien, ja 

Ammoniak  viel leichter weiter zersetz t  werden,  als die bisher 

bekannten  weissen.  Hiebei entstehel~ j~dfreie, in ]~ther leicht 
1/Ssliche Basen. Gleich den weisscn werden auch die gelben 

]odS.thylverbindungen yon Si lberoxyd leicht entjodet und in 
s tark bas isch  reagirende Subs tanzen  verwandelt .  Diese sind in 

W a s s e r  sehr  leicht 1/3slich, ziemlich zersetelich und wurden  
nicht analysirt .  Wir  konnten sie aber mit Jodwasserstoffs~ture 

in die ursprLinglichen 3odide wieder  eur~'tckfflhren, so dass sie 
mit ziemlicher Sicherheit  als A m m o n i u m h y d r o x y d e  ange-  
sprochen werden  kiSnnen. 

Nachdem die Chinaalkaloide also, im Stande sind, zwei 
verschiedene Jod/ i thylverbindungen eineugehell,  welche beide 
das Verhal ten quaternS.rer Jodide zeigen, ist sicher, dass  die 

beiden ewei Stickstoffatome, die sie besitzen, tertiRrer Natur  
sind. Dies ist zwar  eu wiederhol tenmalen vermuthet ,  aber  
bes t immt  noch nicht bewiesen worden.  

Wel te r  ist dutch die mitgetheil ten Tha t sachen  festgestellt, 
in welcher  Reihenfolge die zwei stickstoffhitltigen Kerne Jod- 

gtthyl u. dergl, addiren, und ferner, dass  in erster Phase  die Auf- 
nahme  von SS.ure oder Alkylhalogen an derselben Stelle sich 
vollzieht. 

Versetzt  man die schon lange bekal lnten weissen Jod- 

g thylverbindungen mit Jodwasserstoffs~iure, so erhS.lt man gelb- 
liche Salze, die mit jenen, die aus  jodwassers to f f saurem Sale 
und .5~thyljodid entstehen, nicht identisch sin& vor Allem mit 

Alkalien wieder  die weissen Monojodi-ithylate abseheiden.  
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Damit ist bewiesen, dass das erste Molekfil Jodwasserstoffst iure 
(und ebenso anderer  einbasischer S~iuren) an dieselbe Stelle tritt 
wie das erste Molek/il Jodtithyl. 

Diese erste stS.rker basische Stelle ist die sogenannte  
zweite t-Itilfte der Alkaloide, jene die beim Zerfall durch Oxy- 
dation das Cincholoipon liefert, die zweite schwS.cher basische 
demnach die sogenannte  erste HS.lfte, die in Chinolincarbon- 
s:,iuren (Cinchonin. und Chininst iure)f ibergeht .  

Denn nur jene Athyljodide der Chinaalkaloide, welche das 
~thyl jodid an der zweiten weniger  basischen Stelle besitzen, 
s t immen in Fiirbung und relativ leichter Zersetzbarkei t  mit den 
Jodt t thylverbindungen iiberein, welche das Chinolin und seine 
einfacheren Derivate geben. 

Auch dieses ist keine neue Behauptung,  doch wie uns vor- 
komlnt, das erstemal strikte nachgewiesen.  Denn dass z. B. das  
weisse Jodt t thyladdit ionsproduct  des Cinchonins oxydir t  Cin- 
choninst~ure liefert, kOnnte doch auch unter  der Annahme 
erklttrt werden, Jod~ithyl sei an den Chinolinkern getreten, 
bei der Oxydation abet w, llst/indig wieder abgespal ten 
worden. 

Es sei noch hinzugeftigt, dass die neuen gelben ~thyl-  
iodide mit Athyljodid weiter  behandelt ,  in dieselben Verbin- 
dungen der Alkaloide mit zwei Molekfllen Jodtithyl fiber- 
gehen ,  welche aus den weissen .Sdhyljodverbindungen ent- 
stehen. 

Dies in Verbindung mit anderen schon angeffihrten That-  
sachen spricht daffir, dass bei den studirten Processen tiefer 
gehende Umlagerungen ausgeschlossen werden k6nnen. 

Um die Verschiedenhei t  der isomeren Verbindungen ein 
und desselben Alkaloids mit JodS.thyI einfacher auszudrficken,  
werden wir bei den Namen jener, die direct aus den freien AI- 
kaloiden durch Einwirkung yon JodS.thyl entstehen, den Namen 
,,Jodgthyl<< vorsetzen, also z .B .  (weisses)JodS.thylcinchonin,  
jene aber,  die sich durch Einwirkung  yon Jodttthyl auf das 
jodwasserstoffsaure Salz bilden, also das Jod~ithyl an der 
schwticher basischen Gruppe entfalten, dadurch, dass wit  das 
,~Jodgtthyl~< dem Namen des Alkaloids nachsetzen,  also z .B .  
(gelbes) Cinchonidintithyljodid. 
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Cinchonin. 

Die Einwirkung yon Jod/ithyl auf  jodwassers tof fsaures  
Cinchonin erfolgt in der Ktilte fmsserst  trgtge. Eine gestittigte 

alkoholische L6sung  des Salzes mi tde r  dreifachen theoret ischen 

Menge von Jod~thyl vermischt,  hatte nach achttt igigem Stehen 
sich kaum gef/irbt und war  sowohl  in der LOsung, als in den 

a t tsgeschiedenen Krystal len nut  unvert indertes  Cinchonin nach-  
weisbar.  

Leicht geschieht  die Addition in der Wgu'me. Um gute 
Ausbeute  zu erzielen, muss  m6glichst  wenig  Alkohol gel~ommet~ 

und darf  nicht lLinger als etwa zwei Stunden erhitzt werden.  
Auf 40 Thei le  des Salzes nimmt man zweckmSss ig  10 bis 

15 Thei le  Alkohol, 15 Theile Jodtithyl und erhitzt im Druck-  

rohr. Der Inhalt  ist nach dem Erkal ten ein hat ter  Krystall-  
kuchen;  er wird zerdrtickt,  mit Alkohol a l~e r i eben  mad o-e- 

waschen,  bis das Ablaufende nur mehr  lichtgelb ist, und dann 

aus mOglichst wenig  heissem Was s e r  umkrystal l is ir t .  Beim Er- 

kalten fgllt ein 0I  aus, das rasch in Krystalle fibergeht. Nach 
vSlligem Auskrystal l is i ren bilden diese kurze, dicke Prismen 

Die Ausbeute  ist e twa 7 5 %  der Theorie.  

Das so ents tandene jodwassers tof fsaure  Cinchollinjod~ithyl 
ist in Athylalkohol  selbst  in der Hitze nur sehr schwer  16slich, 

leicht in heissem, schwier ig  in kal tem \Vasser,  sehr leicht in 
verdflnntem V(eingeist.  Die charakter is t ische Eigenschaft ,  dass  

verd thmter  Alkohol in der Hitze und ill der K~ilte auffallend 
leichter 16st als Alkohoi oder YVasser allein, findet sich bei den 

sptiter beschr iebenen  Verbindungen des Cinchonidins,  Chinins 

und Chinidins wieder. Im Capillarrohr erhitzt, gibt es um 200 ~ 
Jod ab, wird dann e twas  Iichtev und schmilzt  bei 2 4 5 - - 2 5 0  ~ 

unter  Schwarzf i i rbung und AuI~ch/iumen. Da der Schmelz-  
punkt  eil~ Ze r se t zungspunk t  ist, finder mal~ ih~ bei ver- 

schiedenen Bes t immungen  selbstverstt indlich nicht immer ganz  
gleich, dasselbe gilt ffir aIle in diesel" Mittheilung neu beschrie-  

benen Verbindungen.  
SowohI die aus  "vVasser, wie die aus Alkohol krystall isirtc 

Subs tanz  verliert im Vacuum,  sowie bei 100 ~ nichts an Ge- 
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wich t  u n d  ist auch  nach  der A n a l y s e  wasserf l 'e i  nach  der 

Formel  C,gH22N20. CgHsJ. HJ z u s a m m e n g e s e t z t .  

1. 0"3493g~ gaben 0" 2836g" AgJ. 
'2. 0"2782g" gaben 0"4450 CO~ und 0" 1218 ,~r H,O. 

Berechnet flu' Gefunden 
HJ. C19H,,,2NeO. C~Hs.I ~ ~ . . . . .  

C . . . . . . . . . . . . .  4 3 "  5 9  ~ 4 3 '  6 1  

H . . . . . . . . . . . . .  4"84 - -  4"85 
J . . . . . . . . . . . . . .  43'95 4,3'89 - -  

Bei der Z e r s e t z u n g  mit  Soda, A m m o n i a k  oder  )~tzkali geh t  

das  Salz  u n t e r  A b s p a l t u n g  yon  1 Molekfil  Jodwasse r s to f f  in das 

orangegef / i rb te  C inchon in jod t i t hy l  fiber. Am s i che r s t en  u n d  mit  

der be s t en  A u s b e u t e  bewi rk t  man  die Z e r s e t z u n g  derart ,  dass  

m a n  das h6chs t  fein ze r r i ebene  Sa lz  mit  e twas  ( iberschf i ss igem 

A m m o n i a k  verrtihrt .  Es v e r w a n d e l t  sich m o m e n t a n  in ein 

d u n k e l o r a n g e r o t h e s  O1, das n a c h  sehr  k u r z e r  Zeit  erstarrt .  Die 

Krys ta l l e  silad in Alkohol  u n d  b e s o n d e r s  in W a s s e r  in der  

Ktilte schwier ig ,  in der Hi tze  le icht  15slich. A us  W a s s e r  

s c h i e s s e n  feine, weiche  o range ro the  Nadeln ,  aus  Alkohol  

o r a n g e g e l b e  W a r z e n  an, die aus  k l e inen  P r i smen  bes tehen .  

Beim U m k r y s t a l l i s i r e n  m u s s  w e g e n  le ichter  Ze r se tz l i chke i t  

l anges  E r h i t z e n  v e r m i e d e n  werden .  Im Capi l la r rohr  tritt bei 

170 ~ S c h w a r z f ~ r b u n g  ein, der S c h m e l z p u n k t  ist u n s c h a r f  

bei 184 ~ . Die lu f t t rockene  S u b s t a n z  ist k rys t a l lwasse rKe i ,  bei 

l angem Liegen  wird  sie b r a u n s c h w a r z ,  auch  w e n n  s i e  im 

D u n k e l n  w o h l v e r s c h l o s s e n  a u f b e w a h r t  war.  

Zu r  A n a l y s e  w u r d e  bei 100 ~ ge t rocknet .  

1. 0.2820ff gaben 0" 1438ff Ag.1. 
2. 0"2888grgaben0'1514~AgJ. 
3. 0- 2207 gf gaben 0" 1 I95 g" H,,O (CO~-Bestimmung misslang). 
4. 0' 20(t0 S gaben 0:4084ff CO,, und 0" I083~ H:~O. 

Berechnet fi_ir 
C19H~eN~O. CeH:,J 

1. 2. 3. 4. 

C . . . . . . . . . . . . .  56'00 . . . . .  55"69 
H . . . . . . . . . . . .  6'00 - -  - -  6"01 6"01 
J . . . . . . . . . . . . . .  28"22 27"55 28"33 --  
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Die verd~nnt  alkoholische LSsung hat  s tark alkal ische 

Reaction. Wird das Cinchonin/ithyljodid oder dessen jodwasser -  

s toffsaures Salz mit kaus t i schen  Alkalien erhitzt, so bildet sich 
fast augenblicldich ein dunkles  Harz,  das in _~ther leicht 16s- 

lich und jodfrei ist. Unter  denselben Umst/ inden bleibt das 
bisher bekannte  weisse  Jod'~ithylcinchonin ganz  unvertindert.  
Mit Si lberoxyd reagirt  die neue Verbindung aber ganz rthnlich 

wie das weisse  Isomere.  
Beim Sch;itteln einer wiisserigen L6sung  des jodwasse , ' -  

stoft~auren Cinchonintithyljodids mit f iberschtissigem Silber- 
oxyd  entsteht  eine stark alkal isch reagirende, in W a s s e r  leicht 
16sliche Substanz,  die im Vacuum eingedunste t  sich br~unt 

und amorph  hinterbleibt. 
Wird das Filtrat mit ungeftihr der berechneten  Menge Jod- 

wasserstofl\s~ure vermischt,  so krystall isirt  nach dem Einengen 
das urspri ingliche Salz wieder  aus, und dieses gibt mit Am- 

moniak  zerlegt, wieder  das gelbe Cinchoninttthyljodid. Zweifel- 

los entseht  vermittelst  Si lberoxyd eine Ammoniumbase ,  die mit 

Jodwassers to f f  das ursprQngliche Jodid wieder  regenerirt. Diese 
ist ziemlich zersetzlich und krystallisirt  schwer.  Beim Ein- 

dunsten des Filtrates vom Si lberoxyd fiber Schwefelsi iure im 
Vacuum hinterbleibt  eine sprSde, glasart ige Masse, die braun 

gef~irbt und in W a s s e r  nur mehr  theilweise 15slich ist. Der un- 

1/3sliehe Theil  ist in Alkohol leicht 16slich und wird durch 
5i_ther theilweise wieder  gefiillt. Der wasserl/3sliche, alkalisch 

reagirende wird dutch Eindunsten am W a s s e r b a d e  in ein un- 
16sliches, rothes Harz  iibergeffthrt. 

Auch die frisch bereitete LSsung  des Ammon iumhydra t e s  
wird dutch sehr  concentrir te Kali lauge flockig gef~tllt, der 
Niederschlag  ist in YVasser nur theilweise wieder  l(~slich. 

Complicirter zerlegen kaust ische  Alkalien oder  stark ilber- 

schtissiges Ammoniak.  Verdi 'mnte w~isserige oder verd(innt aI- 
kohol ische L6sungen  geben mit Ammoniak  oder  m~tssig con- 
centrirtem ~X.tzkali in der KS.lte nur geringe Mengen eines 

Niederschlages  und nut  durch sehr concentrir te .~tzkalil(~sung 

scheiden sich erheblichere Mengen der Base ab, die nicht in 
Wasser ,  leicht aber in .5~ther I/3slich ist. Die Ausbeuten  sind 

schlecht. Die Base ist sehr zersetzlich unct besonders  luft- 
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empfindlich, die weitere Untersuchung desshalb noch nicht 
abgeschlossen;  nur  so viel ist mit Sicherheit  festzustellen ge- 
wesen, dass sie mit fiberschfissigem Jodwassers tof f  statt dem 
jodwassers tof l~amen Cinchonintithyljodid ein anderes amorphes  
in Alkohol leicht 16sliches Salz liefert. 

Das gelbe Cinchonin~ithyljodid verbindet sich in der 
Wtirme sehr leicht mit einem zweiten Molek01 ~thyl jodid zu 
dem schon bekannten Cinchoninditithyljodid. Bei nicht genfi- 
gender  Vorsicht tritt abet in Folge secund'Arer Reactionen 
bedeutende Verharzung ein, welche die Reinigung erschwert.  
Sie l~i.sst sich fast v611ig vermeiden, wenn das Cinchonin~thyl- 
jodid in m/issiger Wtirme in absolutem Methylalkohol gel6st, 
dann ein kleiner Uberschuss  von .5~thyljodid zugef/lgt u n d  bei 
Zimmertemperatur  hingestellt  wird. Nach kurzer  Zeit scheiden 
sich die gelben Krystalle des Cinchonindittthyljodids ab, denen 
sich allmtilig dunklere unver/ inderter  Subs tanz  beimischen. 
Dutch gelindes Erwtirmen lassen sich letztere aber leicht wieder  
in LOsung bringen. Nach einigen Tagen  wird abgesaugt  und 
aus Methylalkohol umkrystallisirt.  

Die Krystalle schmelzen bei 267 ~ sind in Weingeis t  selbst 
in der Hitze sehr schwer,  wenig leichter in Holzgeist ,  ziemlich 
leicht in Wasse r  und verdflnntem Alkohol 16slich. 

Bei der Krystallisation aus Wasser  ents tehen regelmtissig 
orangerothe,  mehr tafelartig ausgebildete lndividuen neben 
heller gefiirbten Prismen, welche im Schmelzpunkt  abet  nicht 
verschieden sin& Dieselben zwei Modificationen beobachteten 
wir bei dem gleichfalls bei 267 ~ schmelzenden Cinchonindi- 
tithyljodid, das wit  aus dem weissen Jodti thylcinchonin bereitet  
hatten. Dabei konnten wir constatiren, dass letzteres das zweite  
Molektil Jod/ithyl viel schwieriger  aufnimmt, wie das gelbe 
Cinchonintithyljodid, denn auch nach 5--6-s t f indigem Erhitzen 
unter Druck auf 100 ~ war  es theilweise noch unveriindert. 

J o d w a s s e r s t o f f s a u r e s  J o d t i t h y l c i n c h o n i n .  L6st  
man das weisse Jodgtthylcinchonin in verdtinnter Salzs~ture und 
tfiigt feingepulvertes Jodkalium ein, so ftillt ein kanariengelber  
Niederschlag aus, der in heissem "VVasser gelOst, beim Erkal ten 
derbe, doch meist verzerrte Prismen yon lichtgelber Farbe 
liefert. Sie schmelzen bei 220- -222  ~ und enthalten Krystall- 
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wasse r ,  w o d u r c h  sie sich yon  der fi'tiher besch r i ebenen  i someren  

V e r b i n d u n g  scha r f  un te r sche iden .  Die S u b s t a n z  wurde  ex- 

s i cca to r t rocken  analysir t .  

t) '3764g gaben 0'2960g~ AgJ. 

0 '2654J  gaben 0'4110g" CO~ und 0" 1253g H.,O. 

Berechnet fCtr 
C I:~H~N.,O. C2HsJ. H J-t- tIeO Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . . .  42' 28 42" 24 
H . . . . . . . . . . . . . .  5"03 5"24 
J . . . . . . . . . . . . . . .  42"61 42"50 

Das  K r y s t a l h v a s s e r  ist sehr  lest gebunden .  Bei 140 ~ wa r  

s c h o n  s tarke  Braunf i i rbung  eingetreten,  als erst 1 "7 l~  ent- 

w ichen  waren ,  wi ihrend 1 Molek/il HzO 3"02  erfordert.  

Die wi isser ige  L/Ssung des Sa lzes  sche ide t  mit A m m o n i a k  

ve rmisch t  einen weissen ,  k rys ta l l in i schen  N iede r sch l ag  ab, der 

jodhtt l t ig ist, aus  W a s s e r  umkrys ta l l i s i r t  f ibere ins t immend mit 

der A n g a b e  von  C l a u s  bei 2 5 9 - - 2 6 0  ~ schmilz t ,  dessha lb  das 

bekann te  we i s se  JodS. thylc inchonin  ist. Dieses  en ts teh t  auch  

bei l~ingerem Kochen  des Salzes  mit .~tzkali. 

Cinchonidin.  

Das  j o d w a s s e r s t o f f s a u r e  Cinchonid in  ist erst \;t~l" kurze r  

Zeit im hies igen Inst i tute  yon  S c h u s t e r  dargeste l l t  worden.  

W i r d  es mit  2 The i len  Alkohol  und  e twas  mehr  als der berech-  

neten  Menge  JodS.thyl im E i n s c h l u s s r o h r  4 S tunden  erhitzt  und  

g e n a u  so verfahren,  wie es beina Cinchonin  beschr ieben  wurde,  

so krystal l is i ren aus  YVasser nach  vo r f ibe rgehende r  T r t i bung  

sehr  gu t  ausgebi lde te  gelbe Prismen,  e twas  lichter wie die Cin- 

chon inve rb indung ,  die meis t  zu  G m p p e n  vereinigt  sind. Die 

LOsungsverht i l tn isse  sind denen  des ana logen  Cinchoninder i -  

va tes  g a n z  tihnlich, der S c h m e l z p u n k t  liegt bei 243 ~ die Sub- 

s tanz  ist gleichfal ls  wasserfl 'ei .  Selbstverst / indl ich ist zu r  Ge- 

w i n n u n g  g a n z  fiberfltissig,,  dass  man  das  j odwasse r s to f f s au re  

Cinchonid in  krysta l l i s i r t  darstellt, sonde rn  man  kann  mit gu tem 

Erfolg  so verfahren,  dass  man  sa l z sau re s  Cinchonid in  in abso-  

lutem Alkohol  l~Sst, die efforderl iche Menge  Jodka l ium geli;st 
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in d e r  g e r i n g s t e n  M e n g e  h e i s s e n  W a s s e r s  zuf t ig t ,  n a c h  d e m  

E r k a l t e n  v o m  a u s g e s c h i e d e n e n  C h l o r k a l i u m  abf i l t r i r t  u n d  das  

F i l t r a t  d a n n  mi t  A t h y l j o d i d  u m w a n d e l t .  

Z u r  A n a l y s e  w u r d e  bei  100 ~ g e t r o c k n e t ;  e in  m e r k l i c h e r  

V e r l u s t  t r a t  n i ch t  ein.  

o. 8585 g gaben 0" :3912 e;; Ag,I- 
0' 2984 ff gaben 0" 4737 ~ CO._, und 0" 1280 ~ HeO. 

Berechnet Ge~nden 

C . . . . . . . . . .  43" 590/o 43" 29o/. 
H . . . . . . . . .  4"84 4"77 
J . . . . . . . . . .  43"95 43'90 

W i r d  die  bei  m / i s s i g e r  W / i r m e  b e r e i t e t e  w i t s s e r i g e  L 6 s u n g  

d e s  S a l z e s  r a s c h  a b g e k f i h l t  u n d  ,ni t  A m m o n i a k  in g e r i n g e m  

U b e r s c h u s s e  v e r s e t z t ,  so  fS.1lt e in  d u n k e l o r a n g e g e l b e s  O1 aus ,  

d a s  b a l d  e r s t a r r t  u n d  a u s  v e r d i i n n t e m  W e i n g e i s t  in F o r m  

\ v a r z e n f 6 r m i g  g r u p p i r t e r  N g d e l c h e n  y o n  d e r  F a r b e  d e s  J o d b t e i s  

a n s c h i e s s t .  D a s  n e u e  C i n c h o n i d i n t i t h y l j o d i d  s c h m i l z t  u n t e r  Z e r -  

s e t z u n g  be i  175 ~ a l so  fas t  g l e i c h  d e r  C i n c h o n i n v e r b i n d u n g ,  

g l e i c h  d e r  es  s c h w i e r i g  in A l k o h o l  u n d  W a s s e r ,  l e i c h t  in v e r -  

d t i n n t e m  W e i n g e i s t  l b s l i c h  ist. A u c h  s ie  is t  k r y s t a l l w a s s e r f r e i  

u n d  a u c h  ih re  L O s u n g e n  r e a g i r e n  a l k a l i s c h .  Z u r  A n a l y s e  w u r d e  

bei  100 ~ g e t r o c k n e t .  

i. 0 '  1752~o" gaben 0"09003" AgJ. 
2. 0" 16153" gaben 0 ' 6 8 1 0 j  AgJ. 
3. 0" 19473" gaben 0 '39933 ~ CO 2 und 0" 108Ogr H.,O. 

Ge~nden 
Berechnet /- ~ ~ ......... 
. . . . . . .  - 1. 2 .  3 .  

C . . . . . . . . . .  56"00 --- - -  55"93 
H . . . . . . . . . .  6"00 - -  - -  6 '16 
J . . . . . . . . . . .  28'22 27.76 28-34 - -  

E r h i t z t  m a n  d a s  ne t i e  C i n c h o n i d i n S . t b y l j o d i d  m i t  e t w a s  

A l k o h o l  u n d  t i b e r s c h t i s s i g e m  J o d / i t b y l  inn D r u c k r o h r  1/2 b i s  

I S t u n d e  a u f  100 o, so  g e h t  es  v o l l s t / i n d i g  in d ie  s c h o n  v o n  C 1 a u s t 

b e s c h r i e b e n e  D i j o d / i . t b y l v e r b i n d u n g  d e s  C i n c h o n i d i n s  t iber .  

I Bed. Bet', 11, 1821, aus sagenanntem Homacincl'mnidin. 
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Die entstandenen Krystalle werden mit Alkohol gewaschen  
und aus ihm umkrystallisirt, schmelzen wie C l a u s  beschreibt, 

bei 255~ nur fanden wit sie krystallwasserfei, wtihrend C1 a u s  
1 Molekiil Krystallwasser beobachtet hat. 

0 '  1840g," gaben 0" 1431ff AgJ.  

Berechnet Get\mden 

J . . . . . . . . . . .  41"(,)1 42"02 

Ganz dieselbe Substanz entstand durch Einwirkung yon 
Jod/ithyl auf das schon yon C l a u s  dargestellte weisse  Jod- 
ttthylcinchonidin. Ebenso wie beim CinchonJn war l~ngeres 
(5--6-st( indiges)  Erhitzen unter Druck auf 100 ~ nothwendig, 

um befriedigende Ausbeuten zu erzielen. 
I s o m e r e s  j o d w a s s e r s t o f f s a u r e s  Jod t t thy lc incho-  

nidin. A u f Z u s a t z  yon gepulvertem Kaliumjodid zur LOsung 
des we issen  Jod~thylcinchonidins in verdtinnter Salzsiiure fti.llt 

ein hellgelbes Salz aus, das aus Wasser  umkrystallisirt, feine 

verfilzte Nadeln bildet. Beim Erhitzen wird es zwischen 100 ~ 

und 130~ orangegelb, zwischen 1 4 0 - - 1 5 0  ~ unter Jodverlust 
wieder lichter, um unter starker Zersetzung bei 231 ~ zu 
sehmelzen.  Mit Ammoniak Clbergossen, geht es wieder in das 

bei 261 ~ schmelzende Jodttthylcinchonidin fiber. Auch dieses 
Salz enthttlt wie die analoge Cinchoninverbindung 1 Molekffl 

Krystallwasser, das es im Exsiccator tiber H~SO~ nicht, im 
Vacuum langsam, rasch bei 105 ~ abgibt. 

0"2890ff gaben 0 '2266g" Agd. 

0 "2,117 ff gaben 0 '4801L" CO~ und 0 '  142t)~r 1--1~O. 

P, ercchnet flit 

Gefunden 

C, . . . . . . . . . .  42"00 

H . . . . . . . . . .  5" 06 

J . . . . . . . . . .  42"37 

C,,H~, J.  C19 }{2'2 N~O. HJ-K 1 Mol. H,,O 

42"28 

5" 03 

42 ' (11 

1. 0'8664ffverloren bei 105 ~ 0"0277ff. 

2. 1"6641 s verloren im Vacuum 0"0342s 

Berechnet 

l Mol. 3"02 

Gefunden  

1. '2. 

3" 19 '2' 05 
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Ebenso wie beim Cinchonin haben wir das Verhal ten des 

neuen gelben Cinchonidinttthyljodids gegen Si lberoxyd und 

Alkalien untersucht  und dasselbe ganz  tihnlich gefunden.  
Auch hier wurde  festgestellt,  dass  mit Si lber~xyd eine 

leicht zersetzl iche jodfreie Base entsteht, die in W a s s e r  sehr  

]eicht 16slich ist, und mit e twas f iberschfissigem Jodwassers to f f  
vorsichtig eingedunstet ,  wiedel: das jodwasse r s to f I ; au re  Cin- 
chonidiniithyljodid liefert. 

Chinin. 

Das neutrale jodwassers tof I~aure  Salz widersteht,  wie wit  
uns  t iberzeugt  haben, der Krystal l isat ion hartnitckig. ~ Wi t  

haben desshalb  von seiner Isol irung ganz  abgesehen  und tihn- 

lich gearbeitet ,  wie beim Cinchonidin schon erwtihnt ist. 
Folgende Verhtiltnisse sind recht bequem. 5 Theile salz- 

saures  Chinin gel6st in 2 Thei len Alkohol werden mit der ganz  
concentr ir t-wtisserigen L6sung  yon 2" 5 Thei len Jodka l ium ver- 
mischt, man saugt  vom abgeschiedenen Chlorkalium ab, wiischt 

nlit Alkohoi nach und erhitzt das Filtrat im Einschmelzrohr  
mit 2" 5 Thei len JodiithyI 3 - - 4  Stunden iln kochenden  Wasse r -  

bade. 
Der Rohrinhalt  krystall isirt  in der Regel nicht, sondern  erst 

nach dem Einengen,  erstarrt  aber  dann Ieicht zu einem Krystal l-  

brei, der abgesaugt ,  mit Alkohol gewaschen  und aus  W a s s e r  
umkrysta l l i s i r t  wird. Man erh/ilt so lichtbriiunlichgelbe Bltitt- 
chen, bei l angsamer  Bildung grosse  Platten von dunklerer  

F~irbung. 
Sie sind das jodwassers tof I~aure  Chinin~ithyljodid. [n 

he issem W a s s e r  sind sie sehr leicht, schwier iger  in kal tem 16s- 
lich, spielend leicht in kochendem,  ziemlich 16slich in kal tem 

Alkohol. Die heisse alkoholische L6s ung  scheidet  beJm Erkal ten 
ein Magma  tief gelber Krystal le  ab, die aus  W a s s e r  wieder  
als br/iunlichgelbe B1/ttter al~schiessen. Die gelben Krystal le  

schmelzen  bei 234 ~ die br/ iunlichgelben unscha r f  zwischen  75 ~ 

bis 80 ~ 

Die m e i s t e n  B e o b a c h t e r  b e s c h r e i b e n  es amorph ,  n u t  B a u e r (F e h l i n g ' s  

\V6r t e rbuch )  ha t  es e inmal  k r y s t a l l i s i r t  b e k o m m e a .  
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B r t i u n l i c h g e l b e  Bl / i t t e r  l u f t t r o c k e n  a n a l y s i r t :  

1. o. 5434g verloren im Exsiccator 0" 0325 g'. 
2. 0"4887g" verloren im Exsiccator 0"0276g" 
3. 0"2269~r verloren bei 60--100 ~ 0'0195g'. 

Berechnet fiir Gefunden 

HJ. CI~Hs4NoOsC~H;~J -t- 3 HsO 1 . " " ' ~  t ; .  ~ 3. 

2 Mol. 5" 44 5" 98 5" 64 - -  
3 Mol. 8- 15 - -  - -  8"50 

lm Exsiccator entweichen also nut 2 MolekSle Wasser. 

E x s i c c a t o r t r o c k e n  a n a l y s i r t :  

1. 0"2059g" gaben 0" 1540ff AgJ. 
2. 0" 2812 g* gaben 0"2120g'AgJ.  
3. 0"2655~r gaben 0" 1988g AgJ. 
4. 0" 1444g" gaben 0"2234s CO,, und 0"0687 H lifO. 

Berechnet ffir Gefunden 

HJ. C:mH2~N20~C,2H5,1-4-1 Mol. aq. - ~ ' ~ - - ~ '  ~" 
1. 2. 3. 4. 

C, . . . .  42" 17 - -  - -  - -  42" 17 
H . . . . . .  5"11 - -  - -  --  5"28 
J . . . . . .  40"57 40"42 40"73 40"46 - -  

T i e f g e l b e  K r y s t a l l e  a u s  A l k o h o I :  

0"8927gr verloren im Vacuum 0"0609, dann bei 100 ~ 0"0176 ~ 8"79%, 
0" 3417 gr bei 100 ~ getrocknet gaben 0 ~ 2643 g" AgJ. 

Berechnet ffir 

HJ. C2oH:~ tN202C21-t~,J Gefunden 

J . . . . . . . . .  41 "77 41 "80 

B e i d e  K r y s t a l l i s a t i o n e n  h a b e n  t r o t z  i h r e s  so  v e r s c h i e d e n e n  

S c h m e l z p u n k t e s  d i e s e l b e  Z u s a m m e n s e t z u n g .  Ob  d ie  a u s  Alko-  

ho l  e n t s t e h e n d e  a n s t a t t  K r y s t a l l w a s s e r  K r y s t a l l a l k o h o l  en th / ( l t  

( b e r e c h n e t  f t ir  3 M o l e k f f l e  H 2 0 :  8" 15~ ftir 11/2 C~H 6 0 :  10 '  19), 

h a b e n  w i r  n i c h t  u n t e r s u c h t .  

Im V a c u u m  w e r d e n  d ie  g e l b e n  K r y s t a l l e  d u n k l e r ,  an  d e r  

L u f t  d a n n  w i e d e r  l i ch t e r ,  u m g e k e h r t  d ie  b r / i u n l i c h g e l b e n  l i ch t e r ,  

u m  a n  d e r  L u f t  w i e d e r  d e n  b r ~ i u n l i c h e n  S t i c h  a n z u n e h m e n .  
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C h i n i nti t h y lj o d i d. Aus dem jodwasserstoffsauren Salz 

erh~ilt man es auf Zusatz yon Soda oder Ammoniak, wenn 

ersteres in etwa 50% igem Alkohol gel6st war, in Form langer 

Nadeln, die man aus demselben L0sungsmittel  umkrystallisirt. 

Es ist in Alkohol schon in der K~ilte sehr Ieicht, in Wasse r  in 

der Hitze leicht, in der Kttlte schwer  16slich. Es reagirt stark 

alkalisch, erweicht bei etwa 85 ~ und schmilzt bei 93 ~ ohne Zer- 

setzung;  es enthtilt 3 Molek01e Krystallwasser,  yon denen zwei 

im Exsiccator,  das dritte nur unter Zersetzung bei h0herer 

Temperatur  entweichen. 

O" 6970 g" lufftrockenc Subs tanz  verloren im Exsiccator  0" 0494g .  

Berechnet  fiir 

C~oH,, ~N,O:~. C 2 H s J + 3  H~O Gefunden 

2 H~O . . . . . . . .  6" 74 7' 081)/,~ 

0" 2704 g exsiccator t rocken gaben  0" 1278 g" AgJ .  

O" 1774g exsiccator t rocken gaben  0 " 3 5 0 5 g  CO 2 und 0 '  1057g- H~OI 

Berechnet  fftr 

C2~H:~.t N~O2C~HsJ q -  1 aq Gefunden 

C . . . . . . . .  53"01 53"87 

H . . . . . . . .  6"22 6"61 

J . . . . . . . . .  ~  27)'54 

C h i n i n d ij o d 5. t h y 1. Das gelbe Chinin~thyljodid verbindet 

sich ziemlich leicht mit Jodttthyl; es gen0gt  zur  vollst/indigen 

Verwandlung die in wenig Alkohol gelOste Substanz  mit 0ber- 

sch0ssigem JodS.thyl etwa zwei Sttmden am Rt'tckflussktihler 

zu kochen. Beim Verdunsten im Exsiccator  schiessen hellgelbe 

Prismen an, die aus verdfinntem Weingeist  leicht umzukrystal l i -  

siren Sin& 

Ganz dieselbe Verbindung entsteht aus dem weissen Jod- 

tithylchJnin, nur schwieriger; man muss zur vollstS.ndigen 

OberfOhrung unter Druck und etwa acht Stunden auf 100 ~ 

erhitzen. 
Der Schmelzpunkt  liegt bei 140 ~ und zwar  sowohl bei der 

lufttrockenen krystattwasserhtiltigen und bei der getrockneten 

Substanz. 

Chemic-Heft Nr. l. 4 
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0"4477gs verloren bei 105 ~ 0"0339gr. 

Bereehnet fi'tr 
C~H2,tN~O~(C2HsJ)~-t-3 H~O 

3 H~O . . . . . . . . . . .  7- 82 

1. 0" t 627 gr Trockensubstanz gaben 0" 1224 g" Ag J. 
S. 0" 1788g," Trockensubstanz gaben 0" t330C Ag'J. 

Berechnet 

3 . . . . . . . . . . . . .  39" 93 40" 65 

Zd. H. Skraup und F. Konek v. Norwall, 

Gefunden 

7" 09 

,10* 19 

I s o m e r e s  j o d w a s s e r s t  o f f s a u r e s  J o d ~ t t h y l c h i n i n .  Es 

entsteht ganz analog wie die Ktiher erw~hnten Verbindungen 

von Cinchonin und Cinchonidin durch AuflOsen des weissen 

Jod~.thylchinins in verdtinnter Salzsti.ure und F~illen mit Jod- 

kalium. Das Salz krystallisirt bald in Nadeln, bald in verzerrten 

Platten, meist neben einander. Der Schmetzpunkt  tiegt unscharf  

bei 200 ~ Es ist von dem jodwasserstoffsauren Chinin~thyljodid 

schon im Ansehen, haupts~ichlich dadurch abet verschieden, 

dass es, mit Ammoniak zer]egt, das weisse Jod~ithylchinin 

liefert. 
Das gelbe Chinin~ithyljodid reagirt mit Silberoxyd, mit 

stark tiberschCtssigem Ammoniak und A_tzkali ganz so wie das 

Cinchonin- und CinchoninS.thyljodid und lielert auch Producte 

von ganz analogen Eigenschaften.  

Durch Neutralisation d e r m i t  Silberoxyd entstehenden 

Ammoniumbase  mit JodwasserstoffsS.ure haben wir wieder 

das jodwasserstoffsaure ChJninti.tl~yljodid gewonnen rind aus 

diesem das gelbe Chinintithyljodid abgeschieden. 

Chinidin .  

Die [3berf/.ihrung des Chinidins in das .iodwasserstoffsaure 

Salz des Chinidingtthyljodids dutch Erhitzen von jodwasserstoff- 

saurem Chinidin mit Jodgtthyl bietet Schwierigkeiten, die wit 

nicht t iberwunden haben. Bei Abwesenheit  yon Alkohol reagirt 

alas Jodmethyl  gar nicht, bei Anwesenheit  bloss tinter Bildung 

von Ather und Jodwasserstoff. 

J~hnlich reagiren Chlor- und Bromttt|ayl. 
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Das C h i n i d i n d i j o d t i t h y l  ist bisher nicht dargestellt 

worden. Man erhtilt es unschwer,  wenn man das nach S t e n -  

h o u s e  I dargestellte weisse Jodtithylchinidin (aus Chinidin und 

Athyljodid) mit Alkohol und tiberschtissigem Jod/ithyl 6 - - 8  

Stunden im Einschlussrohr  auf 100 ~ erhitzt. Die eingedm::pfte 

L6sung scheidet harte hellgelbe Prismen ab, die aus verdtinntem 

Alkohol (25 Vol. Proc.) umkrystallisirt, bei 134 ~ schmelzen. Sie 

enthal ten 3 MolekOle Krystal lwasser (wie das Chinindijodtithyl), 

das im Vacuum vollst/indig entweicht, an der Luft abet  nur zu 

zwei Dritteln wieder aufgenommen wird. hn Vacuum wird die 

Substanz dunkelchromgelb,  an der Luft wieder hell. Solcher 

Farbenwechsel  infolge Verti.nderung im Krystal lwassergehal t  

tritt nebenbei bemerkt fast bei allen yon uns beschriebenen 

Verbindungen auf. 

c). 1556 g- im Vacuum getrocknet gaben 0' 1141gr AgJ. 

Berechnet ffir 
C~0H~4N,~O2(C:~HsJ)2 Gefunden 

J . . . . . . . . .  ,39"93 39"63 

0' 5{~00 jsr lufttrocken verloren im Vacuum 0' 0411 ff H~OI 

Berechnet ftir 3 Molekiile Gefunden 

7"82 8"05 

Uber die Oxydat ionsproducte  der neuen Athyljodverbin- 

dungen wird demntichst eingehender berichtet werden. 

Wir m/Schten noch zuftigen, dass die Gewinnung der neuen 

Jod/ithylverbindungen bei Einhal tung bestimmter VerhS.ltnisse 

auch in offenen Geftissen leicht m6glich ist. 

Zum Schlusse noch Folgendes. Die wesentl ichsten ResuI- 

tate, die Yvir bier Rir das Cinchonin, Cinchonidin trod Chinin 

ausftihrlich beschreiben, haben wit in gedr~ingter Fassung  im 

Jul-i d, J. der deutschen chemischen Gesellschaft eingesendet;  

sie sind im 14. HeRe der Berliner Berichte, das am 25. September 

erschien, ver6ffentlicht. 

Im Anzeiger der kaiserl. Akademie vom 19. October ist 

nun eine Notiz des H e r r n L i p p m a n n  erschienen, i n w e l c h e r  

1 Liebig's Annalen, 129, 20. 
4:t: 
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dieser sich attsdrticklich und ganz  allgemein vorbehiilt, eine 

vereinzelte Beobachtung,  die er mit Methyljodid beim Cinehonin 
gemach t  hat und die ihn zu /ihnlichen Schltissen fCthrte wie die 

unseren,  auch auf andere Chinaalkaloide,  wie das Cinchonidin, 
Chinin etc. auszudehnen.  

W e n n  Herr  L i p p m a n n  die Erfahrungen,  die wir mit 
,~thyljodid bei den verschiedenen Alkaloiden gecnacht haben, 
mit Methyljodid Clberpri.ifen will, haben wit  selbstverst~indl!ch 
nicht das Geringste e inzuwenden.  Wir sind auch gerne bereit, 

bei weiterer Verfolgung des T h e m a s  mit Herrn L i p p m a n n  
eine Thei lung  zu treffen, vorausgese tz t ,  dass  er uns  vorher 

ganz  genau  und bes t immt  jene Reactionen nennt, die er mit 
solch neuen Ha logena lky lve rb indungen  ausfCthren m6chte,  wir 

k0nnen ihm abet  die Berechtigung,  tiber das Capitel unbe- 

schrS.nkt zu verftigen, nicht zugestehen.  Denn seine einen 
einzigen Fall betreffende sehr d(irftige Notiz, die erst nieder- 
geschr ieben wurde,  als unsere Mittheilung ibm schon vorge- 

legen ist, enth/iit buchst~iblich nichts ,  was  nicht durch Ana- 

logieschlt isse aus tmseren Angaben in den Berichten abgelei tet  
werden  kann. 


