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Uber die Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf
Chinaalkaloide

von
Zd. H. Skraup.

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitiit in Graz.

Das mir eben zugekommene Maiheft der Monatshefte zeigt
im Einlauf an, dass die Herren Lippmann und Fleissner eine
Untersuchung, betitelt , Uber dic Einwirkung der Jodwasserstoff-
sdure auf Chinin und das Isochinin®, der kais, Akademie zur
Veroffentlichung vorgelegt haben.

Nachdem nun schon seit mehreren Monaten im biesigen
Institute von mir und den Herren v. Bucher, Neumann, Pum
und Schubert das Verhalten der bekannteren vier Chinaalka-
loide und einiger ihrer Derivate gegen Jodwasserstoff gleichfalls
untersucht worden ist, glaube ich die bhisher erhaltenen Resultate
in Kiirze mittheilen zu sollen.

Chinin, Chinidin, Cinchonidin und Cinchonin in concentrirter
Jodwasserstoffsiure gelost, gehen langsam bei gewdhnlicher
Temperatur, rascher bei Wasserbadwirme in gelb bis orangeroth
gefirbte Verbindungen iiber, welche durch Vereinigung von ein
Molekiile Base mit drei Molektilen HJ entstanden sind.

Chinin und Chinidin spalten unter Umstéinden auch noch
Methyl ab und es entstehen dann in Kalilauge losliche Verbin-
dungen der Formel C,,H,,N,0, (HJ),. Alle die erwéhnten Sub-
stanzen krystallisiren sehr gut und sind in Wasser so gut wie
nicht, in absolutem Alkohol schwierig, leichter in verdiinntem
Alkohol lgslich, aus welchem sie bei vorsichtiger Behandlung
unverindert umkrystallisiren. Die aus den isomeren Alkaloiden
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entstehenden Producte gleicher Zusammensetzung sind in Ansehen,
Loslichkeit und durch ihren Schmelzpunkt bestimmt verschieden.

Die empirische Zusammensetzung dieser Additionsproducte
ist ganz so wie man sie nach den bisherigen Untersuchungen von
Konigs, Zorn und mir iiber die Einwirkung von Chlor- und
pBromwasserstoffsiure auf Chinabasen erwarten konnte.

Dagegen ist ihre chemische Natur in einigen Fillen anders
als z vermuthen war.

Zwar spalten die Verbindungen C, ,H,,N,O,(HJ), und
C,4H,, N,0. (HJ);, die aus Chinin und Cinchonidin entstehen, mit
Alkalien kalt oder in gelinder Wirme behandelt, zwei Molekiile
Jodwasserstoffsdure ab und liefern Basen C,,H,.N,0,J, beziehlich
C,sH,,N,0J, die in ihrer Zusammensetzung ganz analog jenen
sind, die aus den bisher beschriebenen Additionsproducten der
Chinaalkaloide mit Chlor- und Bromwasserstoffsiure dargestellt
wurden. Die isomeren Verbindungen C, H,,N,0,(HJ), und
C,gH,,N,0 . (HJ); aus Chinidin und Cinchonin werden aber auch
durch iiberschiissiges Alkali nur derart zersetzt, dass ein Molekiil
Jodwasserstoffsiure austritt und Basen der Formel C, H,,N,0,J,
und C, H,,N,0.J, entstehen, welche so gut wie nicht gefirbt
sind und auch nach ihrem sonstigen Verhalten Perjodide bestimm¢t
nicht, also gewiss auch Jodwasserstoffadditionsproducte sind.
Ganz analog verhalten sich die aus Chinin und Chinidin ent-
stehenden, in Kalilauge loslichen Verbindungen C,yH,,N,O,(HJ),,
die aus ersterem spaltet zwei, die aus letzterem wieder bloss ein
Molekiil Séure ab.

Dieser wesentliche und constitutionelle Unterschied zwischen
Chinin und Chinidin, sowie zwischen Cinchonidin und Cinchonin
ist umso wichtiger, weil alle die bisherigen und so zahlreichen
Untersuchungen tiber die Chinabasen nennenswerthe Verschie-
denheiten im Verhalten der isomeren Alkaloide nicht kennen
gelehrt haben.

Nicht uninteressant ist, dass die Alkaloide, welche das
circularpolarisirte Licht in gleichem Sinne drehen, das gleiche
Sattigungsvermdgen zeigen.

Doch darf nicht unerwéhnt bleiben, dass auch das Chinin,
wenngleich viel schwieriger wie das Chinidin, auch noch ein
tweites Molekiil HJ additionell aufzunehmen vermag, wenn es
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mit Jodwasserstoffsiiure vom specifischen Gewichte 1:96 und jy
grossem Uberschuss erwirmt wird. Die unter Methylabspaltung
jetzt entstehende Verbindung C, H,,N,0,(HJ), gibt mit Alkaliey
zersetzt aber immer ein Gemisch der Basen C,,H,,N,0,J, ung
C, H,,N,0,J,. Chinidin dafiir gibt mit sehr concentrirter Jod-
wasserstoffsdure keine anderen Producte als mit der verdiinnteren,

Die kurz angedeuteten Verhiltnisse sind selbstverstiandlich
nicht bloss durch Analyse der urspriinglich entstandenen salsz-
artigen Verbindungen und der aus ihnen enfstehenden Basen,
sondern auch durch die Untersuchungen von anderen Salzen fest.
gestellt.

Die Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf die Chinabasen
kam unter der doppelten Voraussicht in Angriff, dass das addirte
Jod leichter beweglich sein wird als in den analogen Chlor- und
Bromverbindungen, und dass in Folge dessen auch ein Austausch
vou Jod gegen Atomgruppen durchfithrbar sei, desshalb Derivate
der urspriinglichen Basen entstehen konnen, deren Spaltung neue
Gesichtspunkte geben wird. Die erste Annahme hat sich natiirlich
erfiillt, die zweite leider nicht. Alle Versuche mit Atzalkalien,
Natrinméthylat, Natrinmmalonsdureester, Anilin, Silberbenzoat,
Silbernitrat etc. verliefen derart, dass sowohl aus den ecin, als
auch aus den zwei Jod enthaltenden Basen der additionelle Jod-
wasserstoff wieder abgespalten wurde.

Dieser Wiederaustritt verlduft aber nicht immer in gleicher
Bichtung. Die Base C, H,,N,0J, aus Cinchonin gab mit Silber-
nitrat fast ausschliesslich, mit Natriumalkoholat iiberwiegend
neugebildetes Cinchonin; bei der letzteren Reaction entstand in
kleinerer Menge eine in Ather leicht losliche Base, die bisher nicht
krystallisiren wollte, vielleicht aber doch Isocinchonin ist.

Die Chinidinverbindung C,,H,;N,0,J, dagegen gibt bei
gleicher Behandlung nicht die urspriingliche Base, sondern eine
isomere Verbindung, die zwar verschiedene schwer losliche, aber
durchwegs schwierig krystallisirende Salze liefert. Die isomere
Chininverbindung verhilt sich im Ganzen ganz dhnlich, regenerirt
aber doch immer auch etwas Chinin. Ebenso erhilt man aus der
in Kalilauge loslichen Chininverbindung nicht, wie moglicher-
weise der Fall sein konnte, Cuprein, sondern eine. isomere
Base.
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Relativ leicht lassen sich die verschiedenen Hydrojodverbin-
dungen durch Zinkstaub reduciren. Die resultirenden jodireien
Basen sind noch wenig untersucht, doch scheint sicher, dass sie
mit jenen Producten, die durch directe Reduction der Chinabasen
entsteben, nichts gemein haben. Sie sind theilweise fliissig und
fast ohne Zersetzung fliichtig, sehr reich an Wasserstoff, zum Theil
wahrscheinlich frei von Sauerstoff, Verhiltnisse, die eine ein-
gehendere Untersuchung nahe legen.

Ich will alle theoretischen Speculationen vermeiden und mich
par in der Richtung Hussern, dass nidmlich aller Wakrschein-
lickkeit nach in den jodhiltigen freien Basen eine Reduction des
Chinolinkernes nicht vorliegen dirfte.

Chinolin und p-Chinanisol (der Methyldther des p-Oxy-
chinolins) werden auch von Jodwasserstoffsdure vom specifischen
Gewicht 1-96 nicht im Geringsten verdndert; das letztere spaltet
lediglich Methyl ab. Ebenso haben Chitenin und Cinchotenin,
die bei der Oxydation von Chinin und Cinchonin mit Kalium-
permanganat entstehenden Basen, keinerlei Fahigkeit, Jodwasser-
stoff ins Molekiil aufzunehmen. Desshalb ist die Annahme gerecht-
fertigt, dass dic Addition in allen Féllen bei der sogenannten
zweiten Hilfte der Chinaalkaloide erfolgt.

Gibt man diese aber zu, dann kann man in dieser Hélfte
einen hydrirten Chinolinring nicht annehmen, denn selbst fiir den
noch immer hypothetischen Fall, dass der bisher noch nicht
genau beschriebene Sauerstoff als Hydroxyl gebunden sei, be-
rechnet sich in jenem hochstens eine Doppelbindung, und eine
Addition von zwei Molekiilen JH wire nur bei einer Sprengung
des Chinolinringes mdglich, gegen welche doch schon der Umstand
spricht, dass die Anlagerung von Jodwasserstoff schon bei ge-
wohnlicher Temperatur erfolgt.

Die ausfiihrliche Beschreibung der hier mitgetheilten und
anderer nicht weiter erwdhnter Versuche ist vor der letzten
Akademiesitzung nicht mehr moglich gewesen; sie wird nach
den Ferien erfolgen.
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