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[}ber das hpoehinin und seine hther 
(I. Mittheilung) 

v o n  

Ed. L i p p m a n n  und F. Fleissner.  

Aus dem chemlschen Laboratorium des Prof. Ed. Lippmann an der k. k. Uni- 
versltttt in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 10. Jiinner 1895.) 

Das Apochinin wurde 1880 von O. H e s s e  1 entdeckt und 

dessert Beziehungen zum Chinin klargelegt. Dutch Einwirkung 

verdfinnter Salzs/iure (Dichte 1'125) bei 1 4 0 - - 1 5 0  ~ erhielt 

H e s s e  eine Base, die als dem Chinin entsprechende Phenol 

aufzufassen ist, 

C~oH~4N.)O,, + HC1 - -  CH:~C1 + C1,H~2N,,O,, 

und welchem er den Namen Apochinin beilegte. Wird die all- 

gemein tibliche Structurformel ffir Chinin angenommen:  

CH~O. CgH~NCgH~ICHaNHO , 

so wiire das Apochinin als HOCgH, NC~H~CHaNHO aufzu-  
fassen. 

Da die Methoxylgruppe im nicht hydrirten Theile des 

Chininmolek0.1s ale prS, existirend angenommen wird, so mfisste 

im Apochinin am selben Orte die Hydroxylgruppe  stehen. Durch 

Einwirkung yon Alkylchloriden auf Apochininnatr ium m/isste 

man zum Chinin und seinen Homologen gelangen. Von 

dieser Anschauung  ausgehend haben wir unsere Versuche auf- 

genommen. Sehr bald zeigte es sich jedoch, dass das A p o -  

1 Liebig's Ann.. 205. 
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chinin nicht d i r e c t  aus dem Chinin nach dem oben ange- 

deuteten Processe entsteht, dass der Abspal tung der Methyl- 

gruppe eine Umlagerung in Isomere des Chinins, wie dieselben 

H e s s e beim Cinchonin und anderen Chinaalkaloiden gefunden 

hat, vorangeht,  so dass sehr wahrscheinlich das Apochinin 

nicht aus Chinin, sondern aus seinen Isomeren gebildet wird. 

Diese Ansicht wird durch die Thatsachen gestfitzt, welche seit 

einiger Zeit bekannt  geworden sin& H e s s e  fand in den Cuprea- 

Arten das Isomere des Apochinins, das Cupre'l"n, und Gr im aux'-' 

fiberffihrte das letztere Alkaloid in Chinin und seine Homo- 

logen. Da nun das Cuprein als die dem Chinin zu Grunde 

liegende Phenolbase angesehen werden muss, so war es nicht 

wahrscheinlich, dass man, yore Apochinin ausgehend,  dutch 

Einffihrung yon Alkylgruppen Chinin und dessen Homologe 

erhalten wfirde, wenn nicht eine Umlagerung in das Cupre'h~ 

stattgeffmden hfi.tte, welcher Fall bis heute nicht beobachtet  

wurde. Es liegen also wahrscheinlich Isomere :~ des Chinins und 

deren Homologe vor. 

E i n w i r k u n g  y o n  C h l o r w a s s e r s t o f f  auf  Chin in .  

Concentrirte Stture wirkt bekanntlich derart ein, dass sich 

tinter Austritt yon Chlormethyl das Chlorhydrat  des Hydro-  

chlorapochinins bildet. Es lag in Folge dessen nahe, durch 

Anwendung  verdfinnter S/iuren die Bildung yon Additionspro- 

ducten zu verhindern, da die Abspal tung yon angelagerter Salz- 

sS.ure kaum durchgeffihrt werden kann. H e s s e  hat nun that- 

sttchlich eine verdfinnte S/iure yon der Dichte 1"125 verwendet. 

Als wir nun seinen Angaben gem/iss arbeiteten, fanden wir 

wohl beim Offnen der R6hren Chlormethyl, das Reactionspro- 

duct war  aber nicht einheitlicher Natur. ~ Ein Theil nur 16ste 

sich leicht in Lauge und fttllt hieraus durch Salmiak, ein anderer 

harziger, wird leicht yon 2-~ther aufgenommen. Wird die Base 

demselben durch S/i.uren entzogen, so erhS.It man fluorescirende 

L6sungen,  /ihnlich jenen des Chinins. Man war also wohl zu 

1 Ann., ~ 
Compt. Rend., tl 9 , 114. 

.3 Die Untersuchung dieser Isomeren soil niichstens mitgetheilt werden. 
Auch dann, wenn genau nach H e s s e's Vorschrift vorgegangen wurde. 

3* 
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de r  M e i n u n g  be rech t ig t ,  d ie  E i n w i r k u n g  de r  S t iu re  sei  noch  

e ine  u n v o l l s t / i n d i g e  g e w e s e n ,  a l so  d ie  g e b i l d e t e  M e n g e  Chlor -  

met.hyl zu  ger ing .  

N a c h  d i e s e n  E r f a h r u n g e n  lag  es  nahe ,  so l a n g e  a u f  140 ~ 

bis  150 ~ zu  e rh i t zen ,  bis  s i ch  M e t h y l c h l o r i d  b i lde t  o d e r  bis  de r  

R 6 h r e n i n h a l t  s i ch  b e i n a h e  v o l l s t ~ n d i g  in L a u g e  16st. W i r  ope -  

r i r ten  nach  b e i d e n  M e t h o d e n .  Die D a u e r  de r  E i n w i r k u n g  de r  

Si~ure w u r d e  y o n  10 a u f  15, j a  au f  30 S t u n d e n  erh6ht ,  b is  de r  

R 6 h r e n i n h a l t  s i ch  a ls  vo l l s f fmd ig  in L a u g e  16slich e rwies ,  so 

d a s s  nu r  e ine  T r f i b u n g  e n t s t a n d ,  m i t u n t e r  vo l l s t t t nd ige  LOsung  

eint ra t .  H i e b e i  fS.rbte s i ch  die  L 6 s u n g  du rch  B i l d u n g  h u m u s -  

a r t i ge r  S u b s t a n z e n  ge lb  bis  b raun .  Z u r  E n t f e r n u n g  de r  l e t z t e r e n  

w u r d e  d ie  LOsung  mi t  Z i n n c h l o r t i r  entf t t rbt  u n d  mi t  S c h w e f e l -  

w a s s e r s t o f f  en tz innt .  Die  mit  S o d a  gef/ i l l te  Base  s te l l t  e inen  

f lock igen  N i e d e r s c h l a g  vor, de r  z u e r s t  a u f  T h o n p l a t t e n ,  d a n n  

im V a c u u m ,  s c h l i e s s l i c h  be i  110 ~ g e t r o c k n e t  w u r d e .  Von  den  

z a h h ' e i c h e n  A n a l y s e n  w o l l e n  wi r  h ier  n u r  z w e i  mi t the i l en .  

Gefunden Berechnet f/_tr 
f-......__.._.....---. C19H~,~N,~O,,H.~O 

I. IL __....-- 

C . . . . .  70"1 70"12  69"61 

H . . . . .  7"3  7 " 4 4  7"31 

Die bei  100 ~ C. g e t r o c k n e t e  B a s e  a n d e r e r  D a r s t e l l u n g  

l iefer te  f o l g e n d e  Z a h l e n :  

Gefunden Berechnet ftir 
~-~ ~ _  ~_ ~ C19H~.,N~O:~ 

I. lI. III. IV. . ~  ~ ~ _  

C . . . .  69"31 69" 45 - -  - -  69"51 

H . . . .  - -  - -  7"32  7"31 7"31 

N . . . .  - -  - -  8 "79  8 ' 4 7  8 " 5 3  

W i t  g l a u b t e n  ein H y d r a t  des  A p o c h i n i n s  vor  uns  z u  haben ,  

als  die  qua l i t a t i ve  P r tKung  des  A l k a l o i d s  und  s e ine r  S a l z e  e inen  

d e u t l i c h e n  C h l o r g e h a l t  ze ig te .  Zu r  F e s t s t e l l u n g  des  l e t z t e r e n  

w u r d e  e ine  A p o b a s e  benCttzt, d e r e n  E l e m e n t a r a n a l y s e  e inen  

K o h l e n s t o f f g e h a l t  von  70~ a u s w i e s .  

0" 655 g w u r d e n  mi t  ~r im Rohr  gegl t ih t ,  d ie  L 6 s u n g  

l a n g s a m  mi t  S a l p e t e r s / i u r e  neu t ra l i s i r t ,  mi t  e ine r  1/1 o Norma l -  



Apochinin und seine -4_ther. :-~7 

silberlSsung gefS.11t und nach V o l l h a r d  mit Schwefelcyan-  
ammoniumlSsung zurficktitrirt. Es wurden  5"2 cnt ~ der Silber- 
solution verwendet,  welche einem Chlorgehalt von 2 " 8 1 %  
Chlor entsprechen.  Diesem Chlorgehalt  entsprechen 27"50/0 
Hydrochlorapochinin .  

Demnach besteht  die zur Analyse  verwendete  Substanz 
aus 72"50/0 Apochinin und 27"50/0 Hydrochlorapochinin.  Den 
72"50/0 Apochinin entsprechen 53"2~ C, den 27"5~ Hydro-  
chlorapochinin 17"1~ und dem Gemisch beider 53" 2 -+- 17'1 - -  
= 70" 30/0 C. 

Hieraus ergibt sich, dass bei der Darstellung der Apobase 
nach H e s s e ' s  Methode das gebildete Alkaloid stets durch 
anhS.ngendes Hydrochlorapochinin  verunreinigt  ist. Da eine 
Entchlorung weder  durch Silbernitrat noch durch stunden- 
langes Kochen mit einer alkoholischen Kalilauge zum Ziele 
ftihrte, so wurde von der weiteren Verfolgung dieser Methode 
Abstand genommen.  

Versuche,  die Base in krystallisirter Form zu erhalten, 
verliefen zun/ichst  resultatlos. In Alkohol ist die Base zerfliess- 
lich, ebenso 16sen Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff,  
Essig/i ther leicht; aber nach der Entfernmlg des LSsungs- 
mittels nach dem Trocknen  bei 110 - -120  ~ enthielt der Rfick- 
stand stets gr6ssere oder kleinere Mengen des verwendeten 
LOsungsmittels, welches selbst durch Evacuiren nicht entfernt 
werden kann. 

Besser  bew/ihrte sich fla" unseren Zweck der .~ther. \V~ih- 
rend der gew6hnliche feuchte Ather beim Abdestilliren eine 
feuchte klebrige Masse hinterl~isst, erhS.lt man nach dem Ver- 
dampfen des mit Chlorcalcium getrockneten Athers eine blen- 
dend weisse, harte, kSrnige, krystall inische Ausscheidung,  die 
arts kleinen NS.delchen besteht, die hartn/ickig Krystallti ther 
zurt ickhalten und diesen weder  im Vacuum, noch beim Erhitzen 
auf 1 2 0 - - 1 3 0  ~ leicht verlieren. Auch diese Base enthielt Hydro-  
chlorapochinin als Verunreinigung. 

Zum Vergleiche wurden nun Versuche mit reinem Hydro- 
chlorapochinin angestellt. Dasselbe erh/ilt man leichter als 
es angegeben wird. Man hat nur  nOthig, Chinin mit bei 0 ~ 

gesiittigter Salzs/iure 5 Stunden unter Druck auf 150 ~ zu 
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erhitzen. Die Reinigung erfolgte nach  den genauen  Angaben  

yon Z o r n .  Eine Chlorbes t immung erwies die Reinheit der Sub- 
stanz. Die L6slichkeit  des Hydrochlorapochin ins  in den oben 

angeft ihrten LOsungsmitteln,  das Verhal ten des sauren Oxalats,  

sowie seines Plat indoppelsalzes  waren so gleich jenen spfi.ter 
zu beschre ibenden Derivaten des Apochinins ,  dass  an eine 
T rennung  beider Chinabasen  nicht zu denken war. H e s s e ' s  

A p o c h i n i n i s t a l s o  e i n G e m e n g e v o n A p o c h i n i n ,  H y d r o -  

c h l o l ' a p o c h i n i n  u n d  I s o m e r e n  d e s  C h i n i n s .  Derselbe 

nimmt bei der Dars te l lung keine Rticksicht auf  die T r e n n u n g  
dieser Basen. Er theilt hiertiber Folgendes  mit: ,.VVird die salz- 

saure LOsung nach erfolgter React ion mit kal tem W a s s e r  ver- 
di'rant und nach und nach mit A m m o n  ausgeftillt, so erhtilt 

man das Apochinin als einen volumintSsen, flockigen, gelblich- 

weissen  Niederschlag,  der nach dem Auswaschen  mit wenig  
kal tem YVasser zur  BehandI~ng mit Thierkohle  in Essigst iure 

zu l/)sen ist. Die anf/inglich brtiunlichgelb gefttrbte L6sung  wird 

bei dieser Behandlung hellgelb und gibt nttr auf  Zusa tz  yon 
t ' tberschtissigem Ammoniak  einen weissen,  flockigen Nieder- 

schlag, welcher  nach dem Auswaschen  mit kal tem W a s s e r  an 
der I,uft zu einer weissen,  brockenfOrmigen Masse eintrocknet,  

die dutch Zerreiben ein weisses  Pulver liefert,,. 
Es ist nun weiter  selbstverstandl ich,  dass  die Elementar-  

analyse  H e s s e's ungeach te t  dieser Verunre in igungen mit den 
yon der Theorie  ver langten Zahlen annS.hernd stimmt, da eine 

Verunreinigung yon Hydrochlorapochin in  den Kohlenstoffgehal t  
drtickt, jene yon Chininbasen dagegen e twas  erh/Sht. 

Verhalten des Chinins gegen verdiinnte Jodwasserstoffsgure. 

Concentrirte Jodwasserstoffs / iure  vereinigt  sich mit Chinin 

beim Erw~rmen zu Hydrojodchininjodhydrat .  Diese letztere 
Verbindung wird durch Ammon ztt Hydrojodchinin.  Erhitzt 
man letzteres Alkaloid mit rauchender  Jodwasserstoffsi iure,  so 

erhklt man Hydrojodapochinin jodhydra t ,  welches  mit alkoholi- 

schem Kali gekocht,  Isoapochinin  liefert. Man kann nach dieser 

Methode allerdings zu einer Apobase  gelangen, indessen ist 

dieser W e g  zu umstS.ndlich. Es ist einfacher,  wenn  man 
die Base mit verdt innter  Jodwasserstoffs t iure  unter  Druck 
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erhitzt. Man kann d a n n -  und dies sichert dieser Methode 

ihre Brauchbarkei t  - -  das etwa gebildete Hydrojodapochinin,  

welches sich nur in geringen Mengen bildet, mit Silbernitrat 

entjoden. 1 Man verf~hrt am besten nach folgender Weise:  20~r 

reine, schwefels/iurefreie Chininbase wurden mit 1 0 0 - - 1 2 0  c ~  :~ 

JodwasserstoffsS~ure yon der Dichte 1" 25- -  1' 35 circa 24 Stunden 

im Einschmelzrohr  erhitzt. Beim Mischen der S~iure mit der 

Base krystallisirt sofort das Chininbijodhydrat aus, welches 

sich beim Erhitzen wieder 16st. Nach vollendeter Reaction, 

welche 15.ngere Zeit, wie oben angef~hrt, beansprucht,  scheidet 

sich an den unteren Theilen der R6hren eine dicke, rothbraune 

Flt~ssigkeit aus, die nach einiger Zeit, sich selbst fiberlassen, 

krystallisirt und das Apochininjodhydrat  vorstellt. 

Diese Verbindung als Ausgangspunk t  zur  Gewinnung der 

Apobase  zu benfitzen, erscheint wegen der zu grossen L6slich- 

keit des Salzes in Wasse r  wenig empfehlenswerth. Man prtift 

den R6hreninhalt, ob dieser vollst~ndig sich in Lauge 16st und 

hieraus durch Salmiak gef/tllt wird, wodann  die Reaction als 

beendigt angesehen werden kann. Das React ionsproduct  wird 

in \Vasser  gegossen, wobei vollstS.ndige L6sung  eintritt; man 

ffigt tiberschtissige Lauge hinzu, trennt mechanisch den sich 

ausscheidenden Klumpen ab, neutralisirt mit verd~nnter Salz- 

sS.ure und giesst die saure L6sung  in Sodal6sung, wo dann 

die Base in Form weisser Flocken sich ausscheidet, welche 

beim ErwS.rmen sich als dicker Niederschlag absetzen. Nach 

Entfernung der Natronsalze durch Auswaschen  wird die L6sung  

mit Silbernitrat am Wasserbade  digerirt, bis alles Jod ausgef/illt 

ist; hiebei k6nnen auch braune Substanzen mechanisch mit- 

gerissen werden. Das yon Jodsilber getrennte Filtrat wird mit 

Zinnchlorfir versetzt, mit Schwefelwasserstoff  entzinnt, endlich 

mit Thierkohle entf~rbt. Man f~illt schliesslich mit Soda und 

erh/tlt die Base als lichtgelben, amorphen Niederschlag, der 

beim Erwtirmen krystallinisch wird. Nachdem er abgesaugt  

Es ist Mar, dass die durch Entjodung entstandene Base wohl isomer 
abet mcht ldentlsch mit dem be~chriebenen Apochinin sein kann. Nun 1st abet 
der Jodgehalt sehr gering und betragt h6chstens ein Procent, demzufolge ist 
auch die Menge der aus der Jodverbindung entstandenen Base zu unbedeutend 
um d~eselbe als einen integri~enden Bebtandtheil des Apochinins anzusehen. 



4 0  Ed. L i p p m a n n  und  F. F l e i s s n e r ,  

worden,  wird er auf einer Thonplat te ,  dann im Vacuum tiber 
Schwefels~iure und schliesslich im Trockensch ranke  bei 110 ~ 
getrocknet.  Man erhS.lt so ein schwach gelb gefiirbtes Pulver, 
welches leicht elektrisch wird, mit Chlorwasser  und Ammoniak 
k e i n e  Chininreaction zeigt, in salpetersaurer  L6sung nicht 
fluorescirt. Mit Eisenchlorid tritt schwache  R6thung ein, mit 
Chloroform und Atzkali hingegen st/irkere RothfS.rbung (Rosol- 
sS.urereaction). Wie vorher  schon erwS.hnt worden,  kann diese 
Apobase aus ./~ther krystallinisch erhalten werden,  wenn man 
den /itherischen Auszug  mit Chlorcalcium trocknet,  wo dann 
beim Abdestilliren, oft auch beim Stehen weisse, jodfreie Nadeln 
herausfallen. Unter  Umst~.nden gelang es uns, gr/Sssere Kry- 
stalle, die dem regulgtren System anzugeh/3ren scheinen, zu 
erhalten. Diese Krystalle sintern bei 160 ~ zusammen,  um bei 
210 ~ unter Braunfiirbung zu schmetzen. Auch gegen andere 
L6sungsmittel ,  wie Weingeist ,  Chloroform, Schwefelkohlenstoff,  
Essig/ither, Benzol, Petroleum/ither zeigt diese Substanz das- 
selbe Verhalten wie die oben erwiihnte chlorh~iltige: aus diesen 
Mitteln dargestellt  und getrocknet,  h~ilt sie selbst bei 110 - -120  ~ 
das LOsungsmittel hartnS.ckig zurtick. Die Analyse  der amor- 
phen Substanz  zeigt, dass dieselbe wahrscheinl ich noch immer 
etwas Wasse r  zurfickh/ilt. 

I. 0"1502g gaben 0"3995g Kohlens/iure und 0 ' 1 0 5 8 g W a s s e r .  

II. 0 ' 1533g  gaben 0 ' 4 0 6 2 g  Kohlenstture und 0 " 1 0 6 g W a s s e r .  

Gefunden Berechnet  fiir 

~--..,..._~ ~ -. CI9H22N202 
I II . _ _ . . . . - - . . . f - - . . . ~ .  

C . . . . . . . .  72" 54 72" 26 73" 54 
H . . . . . . . .  7 '81  7 ' 67  7"41 

Hingegen gelingt es, aus der aus .5~ther umkrystall isir ten 
weissen Substanz bessere, der Theor ie  n~her s tehende Zahlen 
zu erhalten. 

I. 0"1615g lieferten, mit Kupferoxydasbes t  verbrannt,  0'4318 g 
Kohlensiiure und 0"1135g  Wasser .  

II. 0" 1632 g gaben 0"4363 gr Kohlensti.ure und 0' 1123 g Wasser .  
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G e f u n d e n  B e r e c h n e t  f l i t  

/~....... _ ~ - .  C19H,_)sNsO2 
I II  . . . .  . 

C . . . . . . . .  72"91 72"91 73"54 
H . . . . . . . .  7"80  7"64 7"40 
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G e f u n d e n  B e r e c h n e t  f6r  

f f - - ~ _ . _ _  j -- _ ~ - - -  - C19H2~N~O,,Pt C16H., 
I II  I I I  IV ~ ----....,...___.- 

Pt . . . . .  26"61 26"79 - -  - -  27"02 
C1 . . . . .  - -  - -  29" 88 29" 68 29" 60 

O x a l a t .  Das saure Salz wird dargestellt,  wenn  die Base 
mit einer Oxals / iurel6sung,  welche Sgmre in U'berschuss  

enthttlt, behandel t  wird. Das Salz krystall isirt  aus der kalten 

L6sung  in Nadeln,  ist in viel he issem W a s s e r  16slich, dagegen  
n immt kaltes W a s s e r  weniger  auf, noch weniger  Weingeis t .  

Durch seine Schwerl/3slichkeit dient es zur Isol irung der Base. 

Die f/_ir diese Ana lyse  nSthige Base wurde  bei 120 ~ bis zur 

Gewich t scons tanz  getrocknet ,  dann verrieben, wieder  ge t rocknet  
etc., bis dieselbe sich bei der Probe durch LSsen in verdt innter  

S/iure und Erhi tzen als fttherfrei erwies. T ro tzdem scheint  es, 
wie die Be legana lysen  zeigen, k a u m  mSglich, die letzten Spuren 

yon ~_ther, die k a u m  nachwei sba r  sind, zu entfernen. 
C h l o r o p l a t i n a t .  Wird  eine sa lzsaure  L a s u n g  der kry-  

stal l inischen Modification mit Platinchlorid gefiillt, so erhttlt 
man, wenn  die erstere s chwach  erwarmt  wird, einen hellgelben 

krysta l l in ischen Niederschlag,  der sich bei wei terem Erhitzen 

als schweres  Krys ta l lpulver  absetzt .  

I. 0" 3 5 1 2 g  des bei 115 ~ ge t rockneten  Salzes lieferten gegltiht  

0 '  0934 g Platin. 
II. 0"3113 g derselben Subs tanz  gaben  ebenso behandel t  

0" 0834 g" Platin. 
III. 0" 3692 g wurden  mit Kalk gegltiht, die LOsung anges~iuert 

und mit 1/10 Normals i lber l6sung in l )be r schuss  gefS.11t und 

das Silber im Filtrate mit Schwefe l cyanammonium nach 

V o l h a r d  zur t ickgewonnen.  
IV. Das in III. erhaltene Chlorsilber wurde  gewaschen  und 

geglfiht gewogen.  Es  wog  0" 4429 g. 
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0" 2005 g gaben 0- 434 g KohlensS, ure und 0" 1098 g Wasser .  

Berechnet  ffir 

Gefunden [C19H:LoNoO:?]~-t- 3 C2H204 

C . . . .  59" 04 59" 32 
H . . . .  6"08 5 ' 61  

Ausse rdem wurde  in diesem Salze die Stiure als oxal- 

saurer  Kalk bestimmt,  indem dasselbe in Salzs~iure gel6st, mit 
Ammon neutralisirt  und mit Chlorcalcium geftillt wurde.  Man 

s~uert  mit EssigsS.ure an und filtrirt den oxa l sauren  Kalk, den 
man bis zur  Gewichtscons tanz  gltiht, 

0" _-9~5 a~ gaben  so behandel t  13. 0978,4_ Calciumcarbonat .  

Berechnet  ftir 

Gefunden 2 C~gH,_,~N~Os--F3 C oHIO l 

C,,H~ Or . . . .  30" 33 30" 88 

J o d h y d r a t .  Dasse lbe  bildet sicb bei der Darste l lung der 

Apobase  auf  Zusa tz  von wenig  W a s s e r  und 1/ingeres Stehen- 
lassen. Kleine schwach  gelblich gefiirbte Prismen, in kal tem 

VVasser schwerer  16slich, leicht h ingegen wird es yon Alkohol 

aufgenommen.  Das luft trockene Salz enthtUt 1 Molektil Krystall-  

wasser ,  das bei 110 ~ entweicht. Bei h6herem Erhitzen ftirbt es 

sich braun. 

0"4495 g wasserfreie Subs tanz  wurden  mit einem Uberschuss  
yon 1/1 o Normals i lber lasung  gefttllt, das t iberschtissige 

Silber mit R h o d a n a m m o n i u m  zurticktitrirt. Es  wurden  

16 c,m ~ ~/10 Normals i lber lasung  verbraucht .  

Berechnet  fur 

Gefunden C19H:~2N~O, 2 HJ 

J . . . . . .  45" 20 44" 87 

Wie E ingangs  erw/ihnt wurde,  beabsicht ig ten  wir die A1- 

kyl i rung des Apochinins  auszuf/Jhren,  zu welchem Zwecke  
amorphe  Base mit BromS.thyl bei Gegenwar t  der en tsprechenden 
Menge Natr ium/i thylat  im Einschmelzrohre  auf  100 ~ erhitzt 

wurde. 
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Die Abscheidung yon Bromnatrium wurde bald beobachtet,  
indessen erwies sich der gr6sste Theil  des gebildeten Productes  
als in W a sse r  16slich, durch Alkalien n i c h t  fS.llbar; es ist dem- 
nach wahrscheinlich,  dass sich der Athyl/ither des Apochinins 
gebildet hat, dass abet  gleichzeitig sich das Alkylderivat an 
den Stickstoff angelagert  habe. Da es nun bekannt  ist, dass 
Chlor~ithyl weniger  Tendenz  zeigt sich anzulagern denn Brom 
oder gar JodS.thyl, so wurden  die folgenden Versuche mit 
ersterem Alkylchlorid ausgeftihrt. Wir  bereiteten uns alkoholi- 
sche L/%ungen yon bekanntem Gehalt, indem wir gewogene  
Mengen abgekiihlten Alkohols mit Chlorgtthyl s~ttigten; das 
letztere wurde  aus Alkohol, Chlorzink und Salzs~iure dar~estellt 
und durch warmes  Wasse r  ents/i.uert. 

Die Gewichtszunahme der L/Ssung entspricht dem Gehalte 
an Chlor~ithyl. Ferner  wurden  dutch Aufl6sen yon gewogenen  
Mengen Natriummetall  in AlkohoI LOsungen yon bekanntem 
Gehalt  erhalten. Es wurden 5 g  Apochinin mit den entspre- 
chenden Mengen Natriumtithylat und ChlorS.thyl 6 - - 8  Stunden 
unter Druck im Wasserbade  erhitzt. Unter Abscheidung yon 
Kochsalz er%lgt starke Br~mnung. Man kann nun den R6hren- 
inhalt folgendermassen verarbeiten: Die anges~.uerte Flttssig- 
keit wird zur Entfernung des Weingeis tes  am Wasserbade  ein- 
geengt  und mit einem Uberschuss  verdtJnnter Lauge geftillt, 
wobei das unver~tnderte Apochinin gel6st, wtihrend das gebildete 
Athylapochinin gef~tllt wird. Die alkalische L6sung wird zur 
Entfernung des mechanisch absorbirten Athers ausgekocht  und 
dutch  F~illen mit Salmiak die Apobase isolirt und wieder- 
gewonnen ,  wtihrend die abgehobene  5.therische L6sung,  mit 
Chlorcalcium getrocknet,  destillirt wird. Der Rtickstand hinter- 
tttsst eine Base, die in der Ktilte, besonders  bei Zusatz  
t rockenen Athers,  in kleinen k6rnigen Krystallen sich aus- 
scheidet. Dieselben schmelzen s c h a r f  bei 182 ~ w/i.hrend Gri-  
m a n d ' s  Athylcuprein oder >,Ouin~tthylin.< bei 160 ~ erweicht. 

Dasselbe bildet ein in \Vasser  schwer I6sliches Sulfat, 
wtihrend jenes unserer  Base in diesem Mittel sehr leicht 

16slich ist. 
I. 0"1556 g lieferten mit Kupferoxydasbes t  verbrannt  0 '4249 g 

Kohlenstiure und 0" 1078g Wasser.  
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II. 0"1529g gaben ebenso behandelt  0 " 4 1 6 g  KohlensS.ure und 

0" 1055g Wasser .  

Gefunden Berechnet fiir 
--'----~ "---------'~ - C19H~l(C2Hs) N20.o 

I II  ._ ~ ~..~_ . 

C . . . .  74"47 74"20 74"55 

H . . . .  7"69 7"66 7"69 

P l a t i n s a l z .  Dasselbe wurde dutch FS.11ung einer schwach  

erw~rmten salzsauren L6sung  mit Platinchtorid als schwach 

gelb gef/irbter flockiger Niederschlag erhalten. Getrocknet, also 

wasserfrei, stellt es ein leichtes Pulver vor, das beim Kochen 

mit Wasser  weissf/irbig wird. 0"31 g im Vacuum getrocknet  

verloren im Luftbade bei 115 ~ erhitzt 0 " 0 1 5 7 g W a s s e r - -  5 "04o/o 

Wasser ,  w/ihrend die Rechnung ft'lr C:gH2:C,~H~N.,O~PtCI~H ~ + 

+ 2  H20 4" 81~ Wasse r  verlangt. 

0 '  2943 oa wasserfreier Substanz hinterliessen geglfiht 0" 0745 .q 

Platin. 
Berechnet fdr 

Gefunden C19HolC~HsN20~Pt CIGH 2 

Pt . . . . .  25" 65 26 '  00 

Die weitere Darstellung des Methylapochinins,  sowie seiner 

Homologen soll den Gegenstand fernerer Mittheilung bilden 

und wird hiemit vorbehalten. 


