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Uber die Constitution der Verbindungen 
Chinaalkaloiden mit Athyljodid 

von 

Zd. H. Skraup, 
c. M. k. Akad. 

v o n  

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

(Vorge leg t  in der S i t z ung  am 12, J u l i  18940 

Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit F. v. K o n e k  
neue Verbindungen yon 5thyliodid mit den wichtigeren China- 
alkaloiden beschrieben. In der Erwartung, dass diese durch 
Oxydationsprocesse derart ver/indert werden, dass der Pyridin- 
ring der sogenannten ersten H/i.lfte gesprengt wird, habe ich 
speciell das CinchoninjodS.thyl der Einwirkung verschiedener 
Oxydationsmittel unterworfen. Die hierbei erhaltenen Producte 
sind in Folge geringer KrystallisationsfS.higkeit meist nicht 
genauer zu bestimmen gewesen, der Verlauf der Processe 
macht es aber doch wahrscheinlich, dass die Erwartung, yon 
der ich ausging, nicht zutrifft. Einmal ist es auff/illig, dass bei 
vorsichtiger Oxydation mit Kaliumpermanganat die Oxydation 
yon dem Momente an sich verlangsamt, in welcher die f/Jr die 
Entstehung eines dem Cinchotenin analogen K6rpers noth- 
wendige Menge yon Sauerstoff verbraucht ist, das anderemal 
enth~ilt das einzige krystallinische Product, das nach ener- 
gischer Oxydation mit Kaliumpermanganat in erheblicherer 
Menge zu fassen war, ganz bestimmt Athyl an Chinolinstickstoff 
gebunden. 

Es wurde in folgender Weise gewonnen. 
Cinchoninjod~ithyl in Form des jodwasserstoffsauren 

Salzes, wie es bei der Einwirkung yon Jod/ithyl auf sogenanntes 
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neutrales jodwasserstoffsaures  Cinchonin entsteht, wurde in 
W a sse r  gel/Sst und mit der zwei Molekfilen entsprechenden 
Menge Silbernitrat entjodet, das Filtrat yon Jodsilber dann 
anf~nglich unter Zusatz yon Eis, sp~iter bei gewShnlicher  
Tempera tur  mit Kal iumpermanganat  vermischt, so dass auf  
vier The i l e  des CinchoninjodS.thyls etwa acht Theile festes 
Permanganat  kommen. Die Entfiirbung der tropfenweise zu- 
gesetzten ChamS.leonl6sung trat etwa bis zur Hiilfte sehr rasch, 
spS.ter sehr langsam ein; der Zusatz  erfolgte derart, dass die 
L6sung immer nut  kleine Mengen unver~inderten Oxydations-  
mittels enthielt. 

Die vom Braunstein abfiltrirte L6sung wurde nacheinander  
mit Bleiessig, Quecksilberchlorid und Jodcadmium ausgefS.11t. 
Die ersten zwei Niederschl/ige, mit Schwefelwassers toff  zerlegt, 
liefern nicht oder nur sp/irlich krystallisirende Substanzen.  
Hingegen liess sich der mit Jodcadmium ents tandene reichliche 
Niederschlag durch systematisches Auskochen mit Wasser ,  
verdflnntem und starkem Weingeist  auf krystallisirte Antheile 
verarbeiten, die systemat isch umkrystall isirt  zwei verschiedene 
Jodide lieferten, eines abet in so kleiner Menge, dass es nicht 
weiter untersucht  werden konnte. 

Das vorwiegende ist in Wasse r  in der Kg.lte sehr schwer, 
ziemlich leicht in der Hitze 16slich, /ihnlich in Alkohol, der es 
aber reichlicher aufnimmt. Tro tzdem ist die T rennung  yon ~;er- 
unreinigenden anderen  Jodiden mittelst Alkohol r/ithlicher. 

Die aus Wasse r  krystall isirende Substanz bildet sch6ne 
zugespitzte  Prismen yon der Farbe des Chromtrioxyds,  die 
aus Alkohol anschiessende ist mehr  ins Gelbe spielend lind 
k6rniger geformt. Die erste schmilzt gegen 200, die zweite bei 
207 208 ~ beide unter  Zersetzung. 

Die aus Wasse r  krystallisirte enthS.lt Krystallwasser,  das 
im Vacuum sehr langsam, bei 100- -110  ~ aber ziemlich leicht 
entweicht,  wenn die Substanz  sehr fein zerrieben ist. 

1. 0' 2594g" lufttrocken verloren 0"0150g'. 
2. 0"9669g" lufttrocken verloren 0"0516g'. 
3.0"2454g" Trockensubstanz gaben 0" 1758 AgJ. 
t. 0" 2843g Troekensubstanz gaben 0"4567g" CO 2 und 0"0965g" H~O. 
5. 0' 2893g" Trockensubstanz gaben 0" 3839 ef CO2 und 0"0774g H20. 
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Berechnet ~ r  GeNnden 
C~HI~NO~J ~-- ~ ~  

1 2 3 4 5 

C . . . . . . . . . .  43"77 - -  - -  -- 43"8i  43"75 
H . . . . . . . . . .  3"64 -- - -  - -  3"77 3"59 
J . . . . . . . . . . .  38"56 - -  -- 38"70 - -  -- 

1Mok H~O 5"18 5"78 5"33 - -  -- --  

E s  w u r d e  a u c h  n o c h  d ie  l u f t t r o c l : e n e  S u b s t a n z  a n a l y s i r t :  

0 ' 1 9 8 9 g g a b e n  0 '3033 CO~ und 0"0709H20. 
0 ' 2 3 2 5 g g a g e n  0"1562g  AgJ. 

Berechnet Nr 
C I~H 12NO2J--J-H20 Ge~nden 

C . . . . . . . . . .  41 '49  41"58 
H . . . . . . . . . .  3"47 3"50 
J . . . . . . . . . . .  36"59 36"29 

D u r c h  U m s e t z u n g  m i t  C h l o r s i l b e r  u n d  E i n d a m p f e n  d e s  

j o d f r e i e n  F i l t r a t e s  l i e s s  s i c h  e in  a u s  W a s s e r  in  f a r b l o s e n  P r i s m e n  

k r y s t a l l i s i r e n d e s  C h l o r i d  g e w i n n e n ,  d a s  b e i  2 2 9  ~ s c h m i l z t .  

F f i r  s i c h  o d e r  m i t  K a l k  e r h i t z t  r i e c h t  d a s  J o d i d  d e u t l i c h  

n a c h  C h i n o l i n ,  e s  w a r  d a h e r  d a s  W a h r s c h e i n l i c h s t e ,  d a s s  e s  d a s  

A d d i t i o n s p r o d u c t  v o n  J o d / i t h y l  u n d  C i n c h o n i n s S . u r e  is t ,  d e m  

d ie  e r m i t t e l t e  F o r m e l  C , 2 H , 2 N O 2 J  z u k o m m t .  

In d e r  T h a t  l i e s s  s i c h  d u r c h  m e h r s t f i n d i g e s  E r h i t z e n  y o n  

C i n c h o n i n s S . u r e  m i t  J o d ~ t h y l  i m  g e s c h l o s s e n e n  R o h r e  in  s e h r  

g u t e r  A u s b e u t e  d a s s e l b e  J o d i d  g e w i n n e n ,  w e l c h e s  a u c h  in  e i n  

C h l o r i d  v o m  S c h m e l z p u n k t  2 2 9  f i b e r g i n g .  

D ie  s y n t h e t i s c h e  S u b s t a n z  w u r d e  f i b e r d i e s  n o c h  a n a l y s i r t .  

0 "2728g  verloren 0"0152g  H,aO. 
0"2800g  g a b e n 0 " 1 9 0 4 g  AgJ. 

Berechnet GeNnden 

H20 . . . . . . .  5"18 5"56 
J . . . . . . . . . . .  36"59 36"74 

M i t  d e m  E r g e b n i s s ,  d a s s  d ie  a d d i t i o n e l l e  V e r b i n d u n g  v o n  

C i n c h o n i n  u n d  Jod/ i . thy l ,  w i e  s i e  n a c h  d e m  y o n  K o n e k  u n d  

m i r  b e s c h r i e b e n e n  V e r f a h r e n  e n t s t e h t ,  b e i  d e r  O x y d a t i o n  i n  
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ganz  betriichtlichen Mengen (etwa 8 g  Subs tanz  aus  50) Jod- 
~ithylcinchonins~iure liefert, ist nun ganz  ausser  allem Zweifel  
gestellt, dass  die jodwassers tof fsauren  Salze der Chinaalkaloide 

Alkylhalogene am Chinolinring anlagern,  und die unverbun-  
denen Alkaloide bei der E inwirkung  yon Alkylhalogenen diese 

mit dem Stickstoff der ,,zweiten Httlfte~ binden. 
i 

Damit  sind die Schltisse, die K o n e k  und ich gezogen  
haben, bestiitigt. 


