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Das Verhalten von Chinidin und Chinin gegen Jod-
wasserstoff
von
A. Schubert und Zd. H. Skraup.

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

Wiederholt ist die Verinderung untersucht worden, welche
die Chinaalkaloide durch die Einwirkung von Chlor- und Brom-
wasserstoffsiure erleiden. Es hat sich herausgestellt, dass unter
passenden Bedingungen die Alkaloide ein Molekiil der genannten
Agentien additiouell aufnehmen und in gesittigtere chlor-, be-
ziehlich bromhaltige Basen iibergehen.

Da Comstock und Ko6nigs nachgewiesen haben, dass
dicse Basen schon bei niedrigen Temperaturen dargestellt und
unter Abspaltung von Halogenwasserstoff theilweise in die ur-
spriinglichen Alkaloide iibergefiihrt werden konnen, ist ihre
Constitution der der natiirlichen Alkaloide gewiss sehr @hnlich.
Untersuchungen soleher gesittigterer Basen konnen desshalb
auch fiir die Kenntniss ihrer Muttersubstanzen werthvoll sein,
insbesondere, wenn es gelingt, das Halogen durch irgend eine
Atomgruppe zu ersetzen, und man die Spaltungsproducte solech
eines Derivates mit den Spaltungskérpern vergleicht, welches
die Muttersubstanzen geben.

Da ein solcher Austausch des Halogens bei den Chlor- und
Bromderivaten bisher nicht gelungen ist und mglicherweise bei
Jodderivaten leichter erfolgt, sind im hiesigen Institute die bisher
nicht bekannten Jodwasserstoffadditionsproducte der leichter zu-
ginglichen Chinaalkaloide dargestellt worden. Wir theilen in
dieser Mittheilung die Erfahrungen mit, die wir beim Chinidin
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und Chinin gemacht haben, und schicken unseren Angaben
folgende Bemerkung voraus.

Gleichzeitig mit einer vorldufigen Mittheilung iiber dieses
Thema ist von den Herren Lippmann und Fleissner eine
Mittheilung iber die gleichen Versuche mit dem Chkinin,! und
einige Wochen spiiter eine zweite, das Cinchonin ? betreffend,
erschienen.

G. Pum 2 hat kiirzlich gezeigt, dass die von den genannten
Autoren iiber das Cinchonin gemachten Angaben in dem wesent-
lichsten Theile unrichtig sind, da sie ganz {ibersehen haben, dass
constitutiv nicht 1, sondern 2 Mol. HJ addirt werden; zu dem-
selben Schlusse sind wir beim Chinin gekommen, wie im experi-
mentellen Theile erwihnt werden goll.*

Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf Chinidin.

Wird wasserfreies Chinidin® mit concentrirter Jodwasserstoff-
sdure vom spec. Gew. 1°7 erwiirmt, die vorher durch Erwirmen
mit gelbem Phosphor entfirbt wurde, so 19st es sich unter Dunkel-
gelbfiirbung leicht anf und scheidet, nach mehrstiindigem Erhitzen
in die Kiilte gestellt, rothgelbe Tafeln ab, die meist ein Gemenge
einer in Kalilauge nicht und einer zweiten in Kalilauge leicht
loslichen Substanz sind. Letztere entsteht, wie specielle Versuche
nach Zeisel gezeigt haben, unter Abspaltung von Jodmethyl.
Eine Trennung, die auf dem verschiedenen Verhalten gegen
Alkalien beruht, ist sehr schwierig, da ecinmal bei derselben
Abspaltung von Jodwasserstoff schwer zu vermeiden ist, und weil
weiter die kalilaugeldsliche Substanz unter Umstiinden die zweite

1 Monatshefte fiir Chemie, XII, Juliheft, 827.

2 Berl. Ber.. 24, 2827.

3 Monatshefte fiiv Chemie, XII, November, 582.

4 Die hier beschricbenen Versuche sind bis auf geringtiigige Details
vor den Ferien abgeschlossen und von Schubert in ciner der Universitiit
Basel im Juli vorgelegten Inauguraldissertation schon beschrieben gewesen.
Wir kecmmen jetzt erst dazn, sie ausfilhrlich zu veriffentlichen, weil wir,
nachdem uns im Laufe der Ferien die Arbeit der Herren Lippmann und
Fleissner bekannt wurde, versucht haben zu erfaliren, wo der Grund der
verschiedencn Beobachtungen liegt, was uns aber nicht gelungen ist.

5 Das zu diesen Versuchen verwendete Sulfat erwies sich durch die
Jodkaliumprobe als rein.
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sonst unlosliche mit in Losung zieht. Durch Umkrystallisiren aus
verdiinntem Alkohol ist eine Trennung moglich, doech sehr um-
stindlich, weil die Loslichkeitverhiltnisse wenig abweichen und
beim Aufarbeiten der Mutterlaugen grosse Verluste unvermeid-
lich sind.

Unter Einhaltung bestimmter Bedingungen kann man aber
nach Gefallen entweder die eine oder die andere Substanz dar-
stellen,

Ausschliesslich die in Kalilauge unlosliche Substanz entsteht,
wenn die durch gelindes Erwirmen bewirkte Losung von Chinidin
in der zehnfachen Menge Jodwasserstoffsiiure vom spee. Gew.
1:96 sofort abgekiihlt und im Dunkeln sich selbst tiberlassen
wird. Nach ein bis zwei Tagen sind grosse gelbe Tafeln aus-
gefallen, deren Menge sich nach weiteren ein bis zwei Tagen
nicht mehr vermehrt. Aus sechs Theilen Chinidin erhilt man so
7—8 Theile des Salzes, das mit absolutem Alkohol gewaschen
und durch ein- bis zweimaliges Umkrystallisiren aus 50°/,igem
Alkohol véllig rein erhalten wird.

Ausscliliesslich die in Kalilange leicht 16sliche Verbindung
entsteht, wenn man unter Beibehaltung der angegebenen Ver-
hiltnisse etwa 3 Stunden im Wasserbad erhitzt.

Die Verbindung ist nach dem Erkalten zum grossten Theile
ausgefallen, beim theilweisen Abdestilliren der Mutterlauge im
Vacuum fillt ein weiterer Theil aus. Die Ausbeute ist dann fast
quantitativ. Die Substanz krystallisirt hiiufig in eben denselben
grossen Tafeln wie die alkaliunldsliche, mitunter aber auch,
besonders aus concentrirterer Losung, in Nadeln. Sie wird zur
Reindarstellung ebenso behandelt wie die frither erwihnte.

Die beiden erwithnten Substanzen enthalten direct aus-
krystallisirt unter allen Umstinden eine jodirmere Verbindung,
wahrscheinlich saures jodwasserstoffsaures Chinidin beigemengt,
welches in Jodwasserstoffsiiure schwer loslich ist, das beim Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol aber entfernt wird.! Das
in Kalilauge unlosliche Salz schmilzt bei 230°

1 Beide sind in absolutem Alkohol sehr schwer, noch schwerer in
Wasser, nicht in }ither, aber relativ leicht in 509/ igem Alkohol 18slich,
zumal in der Hitze.

Sitzb. 4. mathem.-naturw. Cl. C. Bd. Abth. IT. b, 43
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Zur Analyse wurde das Salz im Vacuum iiber H,S0, ge-
trocknet.

1. 0-1501 ¢ gaben 0-185G g CO, und 0-0532 ¢ H,0.

2. 0+2320 g gaben 0-2300¢ AgJ.

8. 0°1690 ¢ gaben 0-2076 g CO, und 00576 ¢ H,0.

4. 02144 ¢ gaben 0°2130 9 AgJ.

Gefunden Berechuet fiir
R CaotulNa0, (1)
C .33:72 — 3356 — 33:90
H 394 — 3:79 — 3:51
J. — 5371 — 53-71 53-81

Analyse 1 und 2 ist mit einem durch Erhitzen, Analyse 3
und 4 mit einem in der Kilte ausgefallenen Product ausgefiihrt.

Das in Kalilauge losliche Salz unterscheidet sich von dem
in Kalilauge unloslichen, abgesehen von der Zusammensetzung,
im Wesentlichen bloss im Schmelzpunkt, der nicht scharf bei
252° liegt.

Die folgenden Analysen sind mit wiederholt umkrystalli-
sirten Priparaten getrennter Darstellungen, und zwar mit den
schwerldslichen Fractionen, sowie mit solchen aus deun alkoho-
lischen und den sauren Mutterlangen ausgefiihrt. Die Salze wurden
im Vacuum iiber H,SO, getrocknet.

1. 0-1578 g gaben 0'1906 ¢ CO, und 0-0563 ¢ H,0.

-1865 ¢ gaben 0-2278 ¢ CO, und 0-0661 ¢ H,0.
-1758 g gaben 0-2133 ¢ CO, und 0-0639 ¢ Hy0.
1937 g gaben 019156 9 AgJ.

2201 g gaben 022109 AgJ.

1882 ¢ verbrauchten 815 em? 1/, n. AgNO;.
2013 g gaben 02009 ¢ AgJ.

2110 ¢ gaben 02112 ¢ AgJ.

Gefunden

PRI WD
coococooo

1 2 3 4 5 6 1 8
C .33-58 33:31 3309 — — — _ _
H 397 3:93 4-17 — — — — —
J. — — —  53:56 54-40 5H4-80 54-07 54-23
Berechnet fiir
C19Hyo N0, (HJ)3

S N T —

C 32:85
H 3:60
J. 54-90
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Der Jodgehalt ist bei beiden Verbindungen constant zu
niedrig; der Kohlenstoffgehalt dafiir zu hoch gefunden worden,
doch kann trotzdem iiber die Zusammensetzung des Salzes kein
Zweifel obwalten. Beide entstehen aus dem Chinidin unter Auf-
nahme von 3 Mol. JH, die in Kalilauge 15sliche, unter gleichzeitiger
Abspaltung von Methyl, beide sind in ihrer Zusammensetzung
den durch Einwirkung von Chlor- und Bromwasserstoffsiure dar-
gestellten additionellen Verbindungen analog.

Sie unterscheiden sich aber von letzteren dadurch, dass sie
mit Alkalien oder Ammoniak in der Kilte, aber auch bei gelindem
Erwirmen zerlegt, derart Basen liefern, dass bloss 1 Mol. Jod-
wasserstoff abgespalten wird und 2 Mol. in fester Verbindung
bleiben, wihrend bei den Chlor- und Bromverbindungen der
Chinaalkaloide gerade das Umgekelrte der FFall ist.

Am leichtesten entstehen die Basen, wenn die feingeriebenen
Salze in Alkolol suspendirt und ungefibr die berechnete Menge
alkoholisches Ammoniak zugefiihrt wird. Nach einigem Stehen
unter zeitweiligem Schiitteln ist das gelbe Salzpulver ver-
schwunden und in Losung gegangen. Bei weiterem Schiittein
scheiden sich weisse Nidelchen ab, die sich in kurzer Zeit stark
vermehren, bis schliesslich der ganze Kolbeninhalt villig weiss
und dickbreiig geworden ist. Durch Waschen mit absolutem
Alkohol, in welchem die Basen sehr schwer loslich sind, kanp
das gebildete Jodammonium cntfernt werden, darch Umkrystalli-
siren aus verdiinntem Alkolol erhiilt man die Basen rein.

In den jodammoniumhaltigen Mutterlangen der alkaliunlos-
lichen Verbindung ist eine in Alkohol leicht losliche Base vor-
handen, die auf Zusatz von Wasser ausfillt und ein in Wasser
leicht 16sliches Chlorhydrat gibt, wihrend das alkoholunldsliche
Hauptproduct ein schwer I8sliches Chlorhydrat bildet. Da die
Losungen aber immer beim Stehen immer wicder das schwer
losliche Chlorhydrat der alkoholschwerldslichen Base abschieden,
war einc genaue Untersuchung des Nebenproductes unmoglich.

Die aus den salzartigen Verbindungen C, H,,N,0,(HJ), und
C,oH,,N,0,(HJ), abgeschiedencn Basen haben die Zusammen-
setzung C, H,,N,0,J, und C,,H,,N,0,J,, sie sind also addi-
tionelle Verbindungen von 2 Mol. Jodwasserstoff. Sie sind beide
in Wasser so gut wie nicht, sehr schwer in absolutem Alkohol,

43%
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relativ leicht in 50°/,igen Alkohol, besonders in der Hitze 15slich,
die methylidrmeren auch in Kalilauge und stark iiberschiissigem
Ammoniak mit gelber Farbe. Die verdiinnte alkoholische Mutter-
lauge, sehr vorsichtig eingedunstet, liefert newue und mit den
friiheren Krystallisationen identische Fractionen.

Die Verbindung C,,H,;N,0,J, schmilzt bei 218—220° und
zersetzt sich unter Gasentwicklung bei etwa 228°, die kalilavge-
1osliche nahezu bei derselben Temperatur. Am Lichte briunen
sie sich, die kalilaugeldsliche Verbindung leichter als die kali-
laugeunldsliche.

Die Basen wurden vor der Analyse im Vacuam iiber Schwefel-
siiure getrocknet. Beide gaben, mit mehr Chlorwasser geschiittelt
als zur Bindung des erstabgeschiedenen Jods nothwendig ist und
vorsichtig mit Ammoniak versetzt, die dem Chinidin eigenthiim-
liche Griinfirbung.

Base C,H,.J,N,0, (Dihydrojodchinidin).

1. 0 1773 g gaben 0°2665 g CO, und 0-0706 ¢ Hy0.
2. 0-1545 g gaben 0°2326 ¢ CO, und 0°0669 ¢ H,0.
3. 01707 g gaben 0:2578 ¢ CO, und 00730 g H,0.
4. 0-1284 g gaben 0-1035 g AgJ.
5. 0-2168 g gaben 0:1738 9 AgJ.
uvefunden Berechnet fiir
- 4¥/—\;
1 2 3 4 CooHlaoNoOpTs.
C ...40-99 41-05 41-19 — — 41-39
H 4-42 4-81 47 — - 4-48
J — — — 4364 43-43 43-77

Base C,H,,J,N,0,J; (Dihydrojodapochinidin).

. 0°1620 g gaben 0-2385 g CO, und 0-0627 ¢ H,0.
. 0:1581 g gaben 0-2377 g CO, und 0-0693 ¢ H,O0.
. 0-1774 ¢ gaben 0:2641 g CO, und 0-0726 ¢ Hy0.
. 0°2003 g gaben 0-1631 9 AgJ.
. 0°2260 g gaben 0-1824 g AgJ.
0-2050 g gaben 0-1644 g AgJ.
0-2673 g gaben 0-2143 g AgJ.
. 0:2095 g gaben 0°1692 ¢ AgJ.
. 0-2315 g gaben 0:1859 9 AgJ.

© W TS oA W
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Gefunden

1 2 3 4 5 6 7 8 9

40-15 4100 40-60 — _ _ _ _ _
4-80 4°80 455 — — _ _ _ _
— — — 4411 4373 4345 43-43 4375 43-50

o

Berechnet fiir
Ciolly Np0qJ,
—

C 40-29

H 4-24

J 44-85

Die letztangefithrten Analysen haben, trotzdem verschiedene
Fractionen verwendet wurden und die Basen oft drei- bis viermal
aus verdiinntem Weingeist umkrystallisirt wurden, im Koblenstoff
zu hohe und im Jod zu niedrige Zahlen ergeben, was auf eine
Zersetzung der Base beim Umkrystallisiren schliessen ldsst. Fiir
solche spricht auch, dass die verdiinnt alkoholischen Mutter-
laugen nach der Concentration fast immer freie Jodwasserstoff-
sdure enthalten.

Salze der Base G, H,;N,0,J, (Dihydrojodchinidin)
Oxalat. Wird die Base in Alkohol gelsst und mit der fiir 1,
besiiglich !/, Molekiil berechneten Menge alkoholischer Oxalsiure-
losung vermisecht, so fillt in beiden Fillen nach einigem Stehen
reichlich ein gelbes Krystallpulver aus, bestehend aus mikro-
skopischen Nidelchen, das durch Waschen mit verdiinntem
Weingeist von der meist gefirbten Mutterlauge befreit werden
kann.

Die Substanz ist in beiden Fillen im Aussehen, Loslichkeit
und Zusammensetzung gleich und das nentrale Oxalat.

1. 0-1829 g gaben 0-1453 g AgJ.

2. 0-2000 g gaben 0-1502 ¢ AgJ.

Gefunden Berechnet fiir
s e N — \_—-/\,, e ——
1 2 (Co1HygNs09J5),CoHy 0, (CgpHggNy0pJ5) CoHaO,
J. .40:70 4067 40-64 37°91

Die Base vermag deshalb ,saure“ Salze nicht zu liefern.
Chlorhydrat. Wird die in verdiinntem Alkohol suspendirte
Base mit verdiinnter Salzsiure versetzt, so geht bei gelindem
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Erhitzen alles in Losung und nach dem Erkalten scheiden sich
schwefelgelbe Krystallkorner ab, die in Wasser und verdiinntem
Alkohol sehwer 16slich sind.

0-2196 g gaben 0-2126 ¢ AgCl+AgJ und dann noch 00012 g Silberasche
die erste Menge gab 0:1116 ¢ Ag.

Berechnet fiir

Gefunden CooHyeNy0,J,HCI
e —— e —
Cl 5-40 5-76
J 40-96 41-20

Da auch das Chlor des Salzes leicht mit Silbersalz reagirt,
ist sicher, dass keine Umlagerung eingetreten ist und die isomere
Verbindung (C,,H,,N,CIJ)HJ nicht vorliegen kann.

207726

Salze der Base C,,H,,N,0,J,.

25772

Das Chlorhydrat wird wie oben erwihnt dargestellt und
krystallisirt in lichtgelben Nadeln.

0:1663 g gaben 0°2294 ¢ CO, und 00654 g H,O0.

Berechnet fiir

Gefunden C19H, Ny 0,J,, HC1
NN — TN T ———
C 37-67 37-84
H 4-37 4-15

Nitrat. Es bildet, ihnlich wie das Chlorhydrat dargestellt,
grosse gelbe Krystallkorner.

0-1800¢ exsiccatortockener Substanz gaben 0-2386 ¢ CO, und 0°0709¢ H,O0.
0-2075 g exsiccatortrockene Substanz gaben 0°1375 ¢ AgJ.

Berechnet fiir

Gefunden CyoHy N, 0,7, . HNO,

SN T N T T ——
C 36-15 36-15
H 4-37 3-917
J 3599 40-38

Trotzdem weder beim Umkrystallisiren noch bei der Dar-
stellung Abspaltung von freiem Jod wahrzunehmen war, muss
eine solche, wie aus dem zu geringen Jodgehalt hervorgeht, ein-
getreten sein.
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Einwirkung von Silbernitrat auf die jodhaltigen Basen aus
Chinidin.

Die verdiinnt alkoholische Losung der zwei beschriebenen
jodhiltigen Basen setzt sich mit der fiir 2 Mol. berechneten Menge
von Silbernitrat schon bei gelindem Erwirmen glatt um. Das
wasserklare Filtrat vom Jodsilber enthilt Basen, die durch Ab-
spaltung von 2 Mol. Jodwasserstoff entstanden sind; sie wurden
nach Zusatz von Soda in Ather aufgenommen, dem Ather durch
Schiitteln mit Schwefelsiiure wieder entzogen, die saure Losung
fractionell mit Sodalosung, die rein weiss ausfallenden Theile
dann fractionell mit Platinchlorid gefillt. Alle Versuche, krystal-
lisirte Salze darzustellen, sind bisher gescheitert und konnen wir
desshalb nicht angeben, ob regenerirtes Chinidin oder isomere
Basen vorliegen. Nach den Erfahrungen, die wir unter #hnlichen
Bedingungen beim Chinin gemacht haben, zweifeln wir aber
nicht, dass ein schwer zu entwirrendes Gemisch isomerer Sub-
stanzen vorliegt. Entscheidende Versuche sind im Gange.

Base aus C,,H,,N,0,(HJ),.

Sie besitzt nach Apalyse des Platinsalzes die Zusammen-
setzung C,,H,,N,0,, ist also dem Chinidin isomer. Die sauren
Losungen fluoresciren blau und geben mit Chlor und NH, griine
Farbung. Der Schmelzpunkt der lufttrockenen Base liegt bei
78—179°

0-1554 g des Chlorplatinates bei 110° getrocknet gaben 0-1873 ¢ CO,,
0-0577 ¢ Hy0 und 0-0408 ¢ Pt.

Berechnet fiir

Gefunden CyoHy Ny O, I, Pt Clg
N ~—— T
C 3287 32-74
H 4-12 3117
Pt. 26-26 2674

Base aus CH,,N,0,(HJ),.

Sie hat nach Analyse des Platinsalzes die Zusammensetzung
C,H,,N,0,. Die saure Losung fluorescirt dusserst schwach griin-
lich und gibt mit Chlor und Ammoniak griine Farbung. Der
Schmelzpunkt der lufttrockenen Verbindung liegt bei 157°



652 ArSchubert und Zd. HoSkraup,

0:1704 ¢ des Chlorplatinats bei 110° getrocknet gaben 0:2004 9 CO,,
00580 g Hy0 und 00455 ¢ Pt.
Berechnet fiir

Gefunden Cy9HyoN5 0,
NN — ——
C 3207 31-71
H 378 3-34
Pt 26-70 27-00

Erhitzen des in Kalilauge léslichen Salzes C, H,,N,0,(HJ),
mit Anilin.

Wird das Salz mit der dreifachen Menge Anilin verrieben,
so 1ost es sich bald auf, Beim Erwirmen der gelblichen Losung
tritt, gleichgiltig ob lingere Zeit auf 100° oder kiirzere Zeit aunf
hshere Temperatur erhitzt wird, Braunfirbung ein. Die erhifzte
Masse ist ein Gemenge des beschriebenen Dihydrojodides
C,oH,,N,0,(HJ),, ciner zweiten amorphen jodhaltigen Base und
nach lingerem Erhitzen einer jodfreien Base C, H,,N,0,.

Wird nach kurzem Erwirmen auf 100° der Uberschuss
von Anilin dareh Wasserdampf entfernt, so bleibt im Kolben
neben einer sauren wisserigen Flissigkeit ein O] zuriick, das
mitunter von selbst, in der Regel erst beim Anriihren mit Alkohol
weisse Krystalle abscheidet, die aus verdiinntem Alkohol in rein
weisser Farbe und auch von etwas anderem Ausschen als das
stets gelblich erhaltene Dihydrojodid C,4H,,N,0,(HJ), krystalli-
siren. Wie die Analyse und ihr sonstiges Verhalten gegen Jod-
wasserstoffsiiure ete. zeigen, sind aber beide Korper identisch.
0-1236 ¢ der exsiccatortrockenen Verbindung gaben 0'1824 9 COy und

0-0505 ¢ I1,0.

0-1830 ¢ der exsiccatortrockenen Verbindung gaben 0:1463 ¢ J.1

01158 g exsiccatortrockene Verbindung gaben 56 em3 N bei 265° C. nnd
730 mm Barometerstand.

Berechnet fiir

Gefunden CyoHyo Ny Oo(HJ),

ST — NN —
C 40-25 40-28
H 4-54 4-24
J 43-31 4488
N 5-15 4-95

1 Zur Jodbestimmung wurde wegen Mangel an Material die aus den
Mutterlaugen gewonnene Substanz, die sich Dbeim Trocknen briuulich
gefiirbt hatte, verwendet.
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Bei lingerem Erhitzen mit Anilin (bis 6 Stunden) im Wasser-
bad fillt die Base C,H,,N,0,(HJ), nicht mehr aus.

Das ausgefallene Ol krystallisirt dann unter keiner Be-
dingung. Wird mit kohlensanrem Natron zersetzt und mit Ather
geschiittelt, so 16st sich alles auf und beim Schiitteln der ithe-
rischen Losung mit wenig Salzsfiure fillt nur eine kleine Menge
des frither beschriebenen Salzes C, H,,N,0,(HJ),HCI aus. Wird
nan dem Ather durch Schiitteln mit iiberschiissiger Salzsiiure die
aufgenommene Base (Hauptmenge) entzogen und die salzsaure
Losung fractionell mit kohlensaurem Natron gefiillt, so erhilt
man die ersten Niederschlige dunkel, die spiteren reingelb und
jodfrei; sie haben die grosste Ahnlichkeit mit der friither erwiilinten
amorphen Base C, H,,N,0,.

Aus dem reinsten Antheile wurde durch fractionelles Fillen
mit Platinehlorid das Platinsalz dargestellt.

01557 ¢ der bei 100° getrockneten, sich hiebei graubraun fiirbenden Ver-
binding gaben 0:1791 ¢ COy, 0-0340 ¢ H,0 und 0-0405 ¢ Pt.

Berechnet fir

Gefunden Ci9HooNo0y . Hy Pt Gl

TN T —
C 31-37 31-71
H 3-85 3:34
Pt. 26-01 27-00

Die wiisserigen Fliissigkeiten, die beim Abdestilliren des
Anilins mit Wasserdimpfen iiber der 6ligen Fliissigkeit blieben,
enthielten vorwicgend jodwasserstoffsaures Anilin und das Salz
einer itherunloslichen jodhiltigen amorphen Base.

Ein Ersatz des Jodes durch einen Anilinrest ist demnach
nicht gelungen.

Um festzustellen, ob die bei niederen Temperaturen ent-
standenen additionellen Verbindungen bei hoherer Temperatur
sich umlagern, haben wir die

Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf das Salz
019H22N202(HJ)3

untersucht. 5 ¢ dieses wurden mit 50 ¢ Jodwasserstoffsiure vom
spec. Gew. 1-96 und 2 g amorphen Phosphor 5 Stunden aunf
160° erhitzt. Nach dem Erkalten enthielt das Rohr im oberen
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Theil Phosphoniumjodid, im unteren neben wenig unverdndertem
Phosphor ein schon gelbes Krystallpulver. Letzteres wurde ab-
filtrirt und dureh Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in
gelben Nadeln erhalten, die bei 260—251° schmolzen.

0:1674 g gaben 02017 g CO, und ©+0614 g H,0.
0-2497 g gaben 0-25633 g AgJ.

Berechnet fiir

Gefunden CyoHyo Ny Qg (H)g
N — N ——
C 32-86 32°55
H 4-07 3-61
J D496 54-90

Die aus diesem Salze mit alkoholischem Ammoniak abge-
schiedene Base ist in Alkohol sehr schwer l8slich, krystallisirt
aus verdiinntem Alkohol in Nadeln vom Schmelzpunkt 218—220°

Sowohl das Salz als die diesem zu Grunde licgende Base
zeigen demnach im Schmelzpunkt keinen Unterschied von dem
Ausgangsmateriale, was darauf schliessen lisst, dass eine Um-
lagerung nicht eingetreten ist.

o™

Einwirkung von Jodwasserstoffsiure vom spec. Gew. 1°7

auf Chinin.

Das zu diesen Versuchen verwendete wasserfreie Chinin
erhilt man am einfachsten derart, dass kiufliches Sulfat mit
Wasser zu einem diinnen Brei geriihrt und mit iiberschiissigem
Ammoniak vermiseht wird. Nach etwa eintigigem Stehen ist in
der Regel das ganze Salz zerlegt.! Die mit Wasser sorgfiltig
gewaschene Base wird zunichst auf porosen Ziegeln, dann einige
Stunden bei etwa 40—50°, dann erst bei 120° getrocknet. Unter
diesen Umstinden erhilt man ein feines, leicht zerreibliches
Pulver, wihrend die Masse fest zusammenbackt, wenn man
direct bei hoherer Temperatur trocknet. Die Jodwasserstoffsiure
ist wie bei den Versuchen mit Chinidin durch Erwirmen mit
gelbem Phosphor entfiirbt worden.

1 In derselben Weise kann man aus dem Chinidinsulfat die freie Base
abscheiden.
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Wird Chinin mit der zehnfachen Menge der Siure vom spec.
Gew. 1-7 iibergossen, so 16st sich beim Umschiitteln unter Selbst-
erwiirmung alles leicht anf. Die rothlichgelbe Fliissigkeit seheidet,
im Wasserbade erhitzt, bald ein gelbes Krystallmehl ab, dessen
Menge nach 1—1%/,stiindigem Erhitzen sich nicht mehr ver-
mehrt. Von den Krystallen wird dann abgesaugt und die Krystalle
durch Wascheu mit starkem Alkohol von der anhingenden Jod-
wasserstoffsiiure befreit, damit beim Trocknen nicht Dunkel-
firbung eintritt.

Dic abgesaugten sauren Mutterlaugen, im Vacoum ab-
destillirt, scheiden neue Krystallisationen ab.

Im Durchschnitt geben 20 Theile Chinin 30 Theile der
ersten und dann noch etwa 5 Theile der folgenden Krystalli-
sationen.

Die gelbe Verbindung ist in Wasser auch beim Kochen nur
sehr schwer, schwer in absolutem Alkohol, nicht in Ather und
Alkalien, ziemlich leicht in heissem 50°/,igen Alkohol ldslich,
aus welchem sie beim Erkalten grosstentheils anskrystallisirt.
Auch aus heissem Aceton kann sie umkrystallisirt werden.

Im reinsten Zustand bildet sie hellgelbe unregelmissige
Krystalle von undeutlich tafelfrmigem Aussehen. Beim Erhitzen
tritt allmilig Briunung, bei 228—230° Schmelzen unter starker
Gasentwicklung ein.

Erhitzt man Chinin ebensolange als erwihnt mit Jodwasser-
stoffsiiure vom spec. Gew. 1-9, so entsteht dasselbe Product,
neben demsclben aber noch eine in Kalilauge losliche Verbindung,
die in Alkohol viel leichter loslich, beim Umkrystallisiren desshalb
in die Mutterlauge iibergeht.

Zur Analyse wurde im Vacuum iiber H,SO, getrocknet. Lin
irgend erheblicher Gewichtsverlust war dabei nicht zu beob-
achten.

. 01436 g gaben 0'1802 ¢ CO, und 0-0523 g H,0.
0-1628 g gaben 0-2027 ¢ CO, und 0-0536 ¢ H,0.
. 0-2335 g gaben 0-2297 ¢ AgJ.
. 0-1930 g gaben 0°1909 ¢ AgJ.
. 0-2063 g gaben 0-2040 ¢ AgJ.
. 0:2319 g gaben 0-2305 g AgJ.

ST w0
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Gefunden Berechnet fiir
/_\ <'_/_\
e Tt
5 .34-22 33-96 — — — — 33:91
H 4-04 3:65 — — — — 3-81
J — — H3-64 H3-D9Y H3-H2 H3-8H Hn3+79

Die Jodbestimmungen geschahen derart, dass die fein-
geriebene Substanz mit wenig lauem Wasser, dann mit tiber-
schiissiger Silbernitratlssung iibergossen, verdiinnte Salpeter-
siinre hinzugefiigt und dann unter Umriithren erwiirmt wurde, bis
alles Tijjodid verschwunden war. Die Fliissigkeit wurde noch
ctwa eine Stunde bis zur vollstindigen Kldirung am Wasserbad
crhitzt und dann noch heiss mit schwefliger Siiure vermischt.
Nach ctwa cinstiindigem Stehen wurde filtrirt, Mitunter schied
sich nach dem Zusatz von schwefliger Siiure aus der Fliissigkeit
metallisches Silber ab, welches durch Erwiirmen mit verdiinnter
Salpetersidure in Losung gebracht wurde. Specielle Versuche
ergaben, dass man in dieser einfachen Weise dieselben Zahlen
erhiilt, als beim Glithen mit chlorfreiem Kalk.! Die erhaltene
Verbindung ist nach ibrer Zunsammensetzung den durch Ein-
wirkung von Chlor- und Bromwasserstoffsiiure auf Chinin erhal-
tenen Substanzen ganz analog.

Wird das feingepulverte gelbe Salz mit dem doppelten
Gewicht absoluten Alkoholes iibergossen und auf je 1 Molekiil
desselben etwas mehr als 2 Molekiile Ammoniak in alkoholischer
Liosung zugefiigt, so lost sich das Salz beim Schiitteln leicht auf
und die anfinglich Jdunkelgelbe Losung wird nach kurzer Zeit
lichtgelb. Auf Zusatz von Wasser fillt ein nahezu weisses Harz
aus, das nach kurzer Zeit erstarrt. Wird umgekehrt in Wasser
eingetragen, so erhiilt man cine flockige Abscheidung. Wird von
dem Ausgefallenen raseh filtrirt, so scheiden sich mitunter nach
lingerem Stehen feine seidenweiche Nadeln ab, die jodhaltig
sind, in Folge dessen mit der Hauptfillung identisch sein diirften.
Versuche, durch passende Anderung der Bedingungen grossere
Mengen der Nadeln zu erhalten, sind ohne Erfolg geblieben.

1 In derselben Art sind die beim ,Chinidin“ mitgetheilten Jodbestim-
mungen ausgefiihrt.
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Die Base ist behufs Analyse tiber Schwefelsiiure im Vacuum
getrocknet worden.

1. 0-1670 g gaben 0°3216 ¢ CO, und 00849 ¢ H,0.
2. 0-1510 g gaben 0°0831 g AgJ.
3. 0-2050 g gaben 0-1130 g AgJ.
4. 0°2310 ¢ gaben 0-1179 g AgJ.
5. 0-2187 ¢ gaben 0:1134 g AgJ.
6. 02276 ¢ gaben 01309 ¢ AgJ.
7. 0-2427 ¢ gaben 0-1301 ¢ AgJ.
Gefunden
1 2 4 5 6 7
C 52562 — — — — —
H 5:53 — — — — — —
J — 29-81 29-86 27-65 28-90 31-16 29-04
Berechnet fiir Berechnet fiir
CooHysNoOqJ CgoHasNp0gJy
~ T —— ———
c 53:14 41-39
H 5:54 4-48
J 28-03 4137

Die ausgefithrten Analysen mit Material getrennter Dar-
stellung und mit verschiedenen Fractionen entsprechen am besten
der Formel C,,H,,N,0,J, sie weichen aber doch nicht unwesentlich
ab. Dies war auch dann wahrzunehmen, als fiir die Darstellung
der Base das gclbe Additionsproduct jedesmal durch Analysen
controllirt wurde und scharfe Zahlen gab.

Dies war nach den Erfahrungen, die bisher bei der Addition
von Chlor- und Bromwasserstoffsiiure an Chinin gemacht wurden,
unverstiindlich, da die vorher beschriebenen Versuche mit dem
Chinidin damals noch nicht ausgefiihrt waren, deren Resultate
und spéter zu beschreibende Versuche machten es aber endlich
zweifellos, dass die jodhaltige Base ein Gemenge zweier Sub-
stanzen, und zwar von iiberwiegend C,,H,,N,0,J und wenig
C,oHyN,0,J,, und dass demzufolge auch das urspriingliche gelbe
Additionsproduct ein Gemenge zweier Salze C,H,.N,0,J+-2HJ
und C,,H,,N,0,J, +HJ ist.

Die Base, frisch gefillt, ist rein weiss, in absolutem Alkohol
leicht, in verdiinntem schwierig, schwer in Ather loslich. Beim
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Verdunsten der Losungen sind hie und da Spuren von Krystalli-
sation wahrzunehmen gewesen. Die Base schmilzt unter Briunung
bei 155-—160°, ihre Losung in verdiinnter Schwefelsiure fluore-
scirt deutlich blau und liefert mit Chlorwasser versetzt anfangs
eine braune Fillung, die bei ernevertem Zusatz von Chlorwasser
entfirbt und endlich gelost wird. Auf Zusatz von Ammoniak tritt
dann briunlichgelbe FFéllung, nicht aber die Griinfirbung wie
beim Chinin auf, Diese wird aber hervorgebracht, wenn die Base
mit Chlorwasser geschiittelt, dann verdiinnte Schwefelsiiure und
schliesslich Ammoniak zugefiigt wird.

Lippmann und Fleissner! haben die Verbindung
C,oH,,N,0,(HJ), durch Umkrystallisiren nicht gereinigt, in Folge
dessen auch einen weniger glatten Schmelzpunkt gefunden.

Mit der aus dem Salz durch Ammoniak abgeschiedenen
Base haben sie bloss eine Jodbestimmung ausgefiihrt, und es ist
ihnen desshalb entgangen, dass die Einwirkung der Jodwasserstoff-
siure nicht so glatt verlauft wie sie annehmen.

Die von den genannten Autoren beschriebene Reinigung der
Base, d. i. Féllung der Benzoilosung durch Ligroin, hat uns kein
krystallisirtes Product geliefert und die verschiedenen Fillungen
scholzen viel niedriger wie die durch Ammoniak ausgefillte
Substanz.

Der allgemeir anwendbare Weg, schwer trennbare Basen
durch Verwandlung in Salze zu scheiden und rein zu erhalten,
erwies sich unausfiihrbar. Erstens krystallisiren die meisten Salze
sehr schwieriz, und nur unter Einhaltung ganz bestimmter Be-
dingungen konnten wir das Oxalat und das Nitrat krystallisirt
erhalten.

Das erste fillt auf Zusatz einer alkoholischen Losung von
Oxalsiiure zur #dtherischen Losung der Base (Jodgehalt 28-929/)
als Krystallpulver aus, das aus sehr verdiinntem Alkohol mehrfach
umkrystallisirt gelbliche mikroskopische Prismen bildet.

Die im Exsiccator getrocknete Substanz wurde analysirt.

0-1675 g gaben 0:0940 g AgJ.
0-1398 ¢ gaben 0-2255¢ CO, und 0°0575 ¢ H,0.

1 Monatshefte fiir Chemie, XII, 327,
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Berechnet fiir

Gefunden CaoHos N, 0,H,C, 0,
———— TN T T ——
C 43-98 48-70
H 4-57 4-98
J 30-32 23-43

Das Salz ist daher reicher an Jod, drmer an Kohlenstoff wie
das zu vermuthende O=xalat und passen die Zahlen noch am
ehesten fiir die complicirte Verbindung |(C,,H,,N,0,),(HJ),], +
3¢C,H,0,.

Die aus dem Oxalat mit NH, abgeschiedene Base ist wieder
viel drmer an Jod.

0-1534 ¢ im Vacuum getrocknet gaben 0-0740 ¢ AgJ.

Berechnet fiir

Gefunden CyoHy5J N5 0y
———
J. 2606 28-03

Es ist daher zweifellos, dass schon beim Umkrystallisiren
aus der Base Jodwasserstoff ausgetreten ist und sich als Sdure
angelagert hat. Damit stebt im Einklang, dass durch fortgesetzte
Krystallisation der im Ather verbliebenen Antheile ein ganz jod-
freies Salz zu erhalten war.

Das Nitrat entsteht leicht, wenn die mit Wasser verriebene
Base (31%/, Jod) mit Alkohol und etwa 1/, Molekiil verdiinnter
Salpeters. angeriihrt wird, als bald erstarrendes Harz. Es lisst
sich aus verdiinniem Alkohol umkrystallisiren. Das gelbe, in
dicken Prismen krystallisirende Salz stieg nach jedesmaliger
Krystallisation constant (etwa sechsmal) im Schmelzpunkt und
auch im Jodgehalt. Als endlich der Schmelzpunkt constant ge-
worden war (216—217°), hatte es genau die Zusammensetzung
der Verbindung C,H,,N,0,J, . HNO,, die man aus einem Gemisch
von C, H,.JN,0, und C, H, J,N,0, erwarten konnte.

01879 ¢ lufttrocken gaben 0-2570 ¢ COy und 00644 ¢ H,O0.
02140 ¢ lufttrocken gaben 0-1583 g AgJ.

Berechnet fiir

Gefunden Cy0Hy6J5N50, . HNO;

T — g~
C 37-33 37-32
H 380 4-19
J 40-02 3950
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Und trotzdem liegt die Sache anders. Mit Ammoniak zersetzt
gab das Nitrat eine Base, die im Vacuum getrocknet einen sehr
geringen Jodgehalt zeigte.

0:2174 g gaben 0-0573 g AgJ.
Berechnet fiir

Gefunden C2nH25JN202
e~ — e —
J. 13-18 28-03

Der zersetzende Einfluss des Umkrystallisirens liess sich
direect dadurch nachweisen, dass aus den Mutterlaugen des
Nitrates in bemerkenswerther Menge eine jodfreie Base isolirt
werden konnte, die weder mit Chinin noch mit dem von Lipp-
mann und Fleissner beschriebenen Isochinin identisch ist und
iiber die bei einer anderen Gelegenheit berichtet wird,

Einwirkung von Jodwasserstoffsiure vom spec. Gew. 1:96.

Wird Chinin mit Jodwasserstoffsiiure vom spec. Gew. 1°7
ldnger als frither beschrieben oder mit concentrirterer Jodwasser-
stoffsdiure erhitzt, so mischt sich der friither beschriebenen Kry-
stallisation eine in Kalilauge losliches Produect bei.

Die Methoxylbestimmung ergab, dass bei dreistiindigem
Erhitzen im Wasserbade von Chinin mit der fiinffachen Menge
Jodwasserstoffsiure vom spec. Gew. 1-7 1-14%, Methoxyl, bei
ebenso langem Erhitzen mit der zehnfachen Mengc Jodwasser-
stoffsdiure vom spec. Gew. 196 8-25% Methoxyl abgegeben wor-
den, wihrend Chinin 9-57°/, Methoxyl im Ganzen liefern kaun.

Um das in Kalilauge losliche Product moglichst frei von
dem in Kalilauge unldslichen zu erhalten, erhitzt man Chinin mit
der zwolffachen Menge rauchender Jodwasserstoffsiiure etwa drei
Stunden. Die anfiinglich entstandene Abscheidung ist nach etwa
einer Stunde vollig in Losung gegangen. In der Regel fillt daun
spiter so gut wie nichts aus. Die Jodwasserstoffsiiure wird dann
gleich im Vacuum auf etwa die Hilfte abdestillirt. Aus 20 ¢
Chinin werden derart als erste Krystallisation 37 ¢ und nach
weiterem Einengen im Vacuum noch b ¢ erhalten. Die Verbindung
ist im Ansehen von der fiiiher beschriebenen C,,H,,N,0,(HJ), so
gut wie nicht zu unterscheiden, bloss etwas satter gelb gefiirbt
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und in verdiinntem wie absolutem Alkohol leichter loslich. Sie
scheidet sich aus den Losungsmitteln sehr gerne 6lig ab und
kann sicher nur derart wieder in Krystallen erbalten werden,
wenn die Losung in wenig heissem 50°/,igem Alkohol mit etwa
dem halben Volumen concentrirter farbloser Jodwasserstoffsiure
vermischt wird. Dampft man dann ein bis sich eine Salzkruste
absetzt, so erstarrt das Ganze beim Erkalten vollstindig zu
einem Krystallbrei. Beigemischte 6lige Theile kann man durch
Verrithren mit etwas Alkohol leicht in Losung bringen. Auch
dieses Salz muss, um Nachdunkeln zu vermeiden, dureh Waschen
mit absolutem Alkohol von anhiingender Jodwasserstoffsiiure
moglichst befreit werden. Der Schmelzpunkt liegt unscharf bei
2315—238°, also hiler als bei dem in Kalilauge unlgslichen Salz.
Zur Analyse wurde im Vacuum fiiber Schwefelsiure ge-
trocknet. Der Gewichtsverlust war auch hier so gut wie Null.

1. 0-1537 g gaben 0:1874 ¢ CO, und 0-0561 ¢ H,O0.
2. 0-1800 g gaben 0-2167 g COy und 0°0632 g H,0.
3. 02137 g gaben 0:2164 ¢ AgJ.
4. 0-2806 g gaben 0°2250 g AgJ.

Gefunden
— Berechnet
1 2 3 4
C .32-83 32-83 — 32:85
H 4-0 290 — — 3:60
J — —  H4-86 54-26 5490

Dieses Salz ist demnach aus Chinin durch Aufnahme von
3 Molekiilen Jodwasserstoffsiure bei gleichzeitiger Abspaltung
von Methyl entstanden. Fiir letztere Verdinderung sind neben den
Analysen auch die Loslichkeit in Kalilauge und die Methoxyl-
bestimmungen beweisend. In Bezug auf die Loslichkeit in Kali-
lauge sei bemerkt, dass iiberschiissige concentrirte Kalilauge
wieder ausfillt. Dasselbe gilt auch von den andern in dieser Mit-
theilung beschriebenen kalilaugeloslichen Verbindungen.

Gegen Alkalien verhidlt es sich aber andes als das Salz
C,oH,,N,0,(HJ),, indem es wenigerJodwasserstoffséiure abspaltet.

Wird es mit dem gleichen Volumen Alkohol und der 2 Mole-
kiilen entsprechender Menge von alkoholischem Ammoniak tiber-
gossen, so lost es sich beim Umrithren auf. Die gelbe Lisung

Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl. C. Bd. Abth. IL b. 44
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scheidet mitunter freiwillig ein undeutlich krystallinisches Pulver
von sehr schwach gelblicher Farbe ab, meist aber erst auf Zusatz
von Wasser. Beide Producte sind analysirt worden. Die Analysen
1, 2, 3 sind mit der auskrystallisirten, 4, 5 mit der durch Wasser
gefillten Substanz durchgefiihrt.

1. 0-1513 g gaben 0°2278 ¢ CO, und 0-0747 ¢ H,O.

2. 01759 g gaben 0-2627 ¢ CO, und 0-0832 ¢ H,0.
3. 0:2357 g gaben 0-1840¢g AgJ.
4. 01664 g gaben 0:2670 g CO, und 0-0787 g Hy0.
5. 0-2410 g gaben 0-1774 ¢ AgJ.
Gefunden
N e
1 2 3 4 b}
C .41-06 40-74 — 43-76 —
H 5-48 525 — 5-925 —
J — — 39-88 — 42-29

Berechnet fiir
T — T e m——_
C1oHgaNpOg(HT)y  CyoHpoNy0p(HJ)

C 40-28 52-05
o 424 5-25
J 44-88 29-00

Obschon die Zahlen auch hier nicht scharf stimmen und
besonders im Jodwasserstoffgehalt auffallend abweichen, ist doch
sicher, dass aus dem Salze vorwiegend die Base C,,H,,N,0,(HJ),
und dann nur in untergeordnetem Masse die Base C,,H,,N,0,HJ
abgespalten worden ist, wesshalb auch die gelbe salzartige Ver-
bindung ein Gemisch zweier Salze sein muss, welchen die niheren
Formeln C,,H,,N,0,J.(HJ), und C,,H,,N,0,J, . HJ zukommen.

Die in wenig Alkohol geloste Base, mit alkoholischer Oxal-
siurelosung vermischt, scheidet allmiilig eine kleine Menge eines
kornigkrystallinischen Pulvers ab, das in Alkohol und Wasser,
auch in der Hitze ziemlich sehwer ldslich ist. Der Schmelzpunkt
dieser hellgelben Verbindung liegt bei 187° im lufttrockenen
Zustand, Zur Analyse wurde das Salz im Vacuum iiber Schwefel-
séure getrocknet.

#1. 01459 ¢ gaben 0°2433 ¢ CO, und 0°0650 g H,0.

##2, 0-1688 g gaben 0°2832 ¢ CO, und 0°0734 g H,0.

#3. 0-2016 g gaben 0-0900 g J.

##4, 02578 ¢ gaben 0-1121 ¢ J.
5. 0:1422 g gaben 0°2386 ¢ COy und 0-0631 ¢ H,O0.
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Gefunden
//'_\/\f\
1 2 3 4 0
C 1549 45-76 — — 45-76
H 4-95 4-83 — — 4-93
J — — 2461 2356 —

Berechnet fiir
\—’_\

— ——___— -~
(C1pHysNy03J)(COOM),  (CygHy,Np09J5)sCoHy 0

C 47-72 38-15
H 4-74 4-09
J 21-82 41-47

Die erhaltenen Zahlen stimmen niiher zu jenen, die sich fiir
das Ozxalat der Base C4H,,N,0,J, also jener die in kleinerer
Menge vorhanden ist, berechnen.!

Die alkoholische Mutterlauge, welche die Hauptmenge des
Salzes enthalten muss, direct oder durch Uberfihrung in ein
anderes Salz zum Krystallisiren zu bringen, gelang nicht. Es sei
bloss erwihnt, dass manche dieser Salze in Wasser sehr schwer
16slich sind, so das Nitrat.

Lippmann und Fleissner behaupten, dass sie eine Base
C,gH,,N,0,HJ erhalten haben, als sie das Hydrojodehininjod-
hydrat mit rauchender, bei 0° gesiittigter Séiure unter Druck
einige Stunden bei 100° erhitzt haben, also unter Bedingungen,
die eine Addition von Jodwasserstoff mehr begiinstigen, als die
wir eingehalten haben.

Diese Angaben sind uns unverstindlich, umso mebr, als alle
Bemtihungen unter anderen Umstinden eine Base der Formel
C,,H,,N,0,HJ zu erhalten, fruchtlos waren.

Einwirkung der Jodwasserstoffsiure auf die jodhiltigen
Basen aus Chinin.

Beim Erhitzen von dem Trijodid C, H,,N,0,(HJ); mit der

zehnfachen Menge Jodwasserstoffsiure auf 150° gingen die

1 ODb nicht etwa anstatt Trennung eine Zersetzung unter Jodwasserstoft-
entwicklung stattgefunden hat, konnten wir nicht priifen, da, als wir die
frither beim Nitrat beschriebenen Erfahrungen machten, das Oxalat schon
verbraucht war.

4
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Rohren stets in Triimmer. Mit Erfolg liess sich dafiir die Ver-
bindung C, H,,N,0,(HJ), mit der zehnfachen Menge Jodwasser-
stoffsiiure vom spec. Gew. 1-96 und 2 ¢ amorphen Phosphor vier
Stunden auf 160° erhitzen.

Der Rohreninhalt war nach dem Erkalten fast farblos und
enthielt ausser dem zugesetzten Phosphor keine feste Substanz.
Am oberen Rohrtheile hatte sich Phosphoniumjodid abgeschieden.

Die durch Glaswolle filtrirte Fliissigkeit schied mit Wasser
verdiinnt nichts ab und hinterliess im Vacuum abdestillirt eine
braune Masse, die sich in Wasser bis auf nur geringe harzige
Abscheidung leicht 1oste. Die klare Fliissigkeit, fractionell mit
kohlensaurem Natron gefiillt, liefert hauptsidchlich nicht kry-
stallisirende gelbe Ole, die alle stark jodbaltig sind. Sicher ist,
dass die urspriingliche Verbindung nicht mehr vorhanden ist,
sondern aller Wahrscheinlichkeit nach eine Umlagerung erfahren
hat, wihrend beim Chinidin eine soleche nicht zu beobachten war.

Bei Behandlung verschiedener Bromwasserstoffadditions-
producte der Chinabasen mit Atzkali hat Konigs jedesmal Ab-
spaltung von Bromwasserstoff beobachtet. Die Jodwasserstoff-
additionsproducte des Chinins verhalten sich nicht anders wie
Lippmann und Fleissner schon mitgetheilt haben. Ammoniak
wirkt sehr sehwierig ein; so hatte das kalilaugeunldsliche Gemisch
von G, H,.J,N,0, und C, H,,JN,0, nach einstiindigem Kochen
mit alkoholischem Ammoniak bloss 2%/, des Jodgehaltes verloren.

Die Angaben von Lippmann und Fleissner konnen wir
bestéitigen, soweit sie die Regenerirung von Chinin betreffen.
Neben diesem enistehen aber drei andere Basen, von denen
Lippmann und Fleissner nichts erwihnen, und das was von
den genannten Chemikern als Isochinin beschrieben wird, ist
gewiss ein Gemisch gewesen.

Die Trennung der durch Kochen mit Atzkalilosung aus den
jodhiltigen Basen entstehenden jodfreien Alkaloiden ist sehr um-
stindlich und erst nach vielen Versuchen gelungen. Sie wird
demniichst mitgetheilt werden.

Fiir heute sei bemerkt, dass auch die ,Apobase“ C, H,,J,N,0,
mit alkoholischer Kalilauge erhitzt, mehrere schwierig trennbare
Basen liefert.
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Bemerkenswerth ist, dass Silbernitrat ganz so wirkt wie
Kalilauge,nur mit dem Unterschiede, dass das Mengenverhiltniss
der entstandenen jodfreien Basen anders ist.

Auch Silberbenzoat verdndert in derselben Art und selbst
in alkoholischer Losung. Specielle quantitative Versuche haben
gezeigt, dass unmittelbar Benzo&siure abgespalten wird, also
nicht etwa intermedidr Benzo&sidureester entstehe.

Das wesentlichste Ergebniss dieser Mittheilung ist, dass
Chinin und Chinidin, die bloss ein Molekiil Chlor- und Brom-
wasserstoff ins Molekiil aufnehmen kénnen, zwei Molekiile JH
zu binden vermdgen mit dem bemerkenswerthen Unterschied,
dass Chinidin unmittelbar zwei Molekiile bindet, Chinin bei
missiger Einwirkung vorwiegend eines, das zweite erst bei ener-
gischerer Behandlung.

Wie G. Neumann im hiesigen Institute festgestellt hat,
schliesst sich das dem Chinin dhnliche Cinchonidin auch in dieser
Beziehung an dasselbe an, und G. Pum hat kiirzlich gezeigt,
dass das Cinchonin wieder dasselbe Verhalten zeigt wie das
Chinidin.

Um festzustellen, ob diese Addition von Jodwasserstoff am
Chinolinreste der Alkaloide anzunehmen sei, wurde Chinolin und
Chinanisol (Methyldther des p-Oxichinolins) je drei Stunden mit
der zehnfachen Menge Jodwasserstoff vom spec. Gew. 1-96, also
genau so erhitzt wie bei den beschriebenen Versuchen die Alka-
loide. Nachdem die Jodwasserstoffsidure im Vacuum abdestillirt
war, blieben in beiden Fillen gut krystallisirende Jodhydrate
zuriick, die mit Soda zerlegt, vollstindig jodfreie Basen ab-
schieden, die sich als reines Chinolin, beziehlich p-Oxychinolin
erwiesen. Da derart eine Anlagerung nicht stattfindet, so liegt
nicht die geringste Wahrscheinlichkeit vor, dass die Chinaalka-
loide die zwei Molekiile JH im Chinolinring aufnehmen. Die
Addition muss desshalb in der sogenanuten zweiten Hélfte statt-
finden.

Selbst bei der geldnfigen Annahme, dass das zweifellos in
allen vier der genannten Alkaloide in der zweiten Halfte gelagerte
Sauerstoffatom als Hydroxyl gebunden sei, lisst sich nicht er-
kldaren, wie zwei Molekiile HJ additionell aufgenommen werden
sollten, wenn man annimmt, die ,zweite« Hilfte der Alkaloide
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sei ein reducirter Chinolinring, denn fiir einen solchen ist rech-
nungsmissig nicht mehr wie eine Doppelbindung maglich, die
Aufnahme des zweiten Molekiils HJ aber durch eine Sprengung des
Chinolinringes erkliren zu wollen, geht nach den vorliegenden
Thatsachen doch nicht an, wie insbesonders die Untersuchungen
von Bamberger gezeigt haben. Wenn aber der Sauerstoff nicht
als Hydroxyl, sondern in welch’ anderer Form gebunden ist,
bliebe fiir einen Chinolinring gar keine Doppelbindung tiber.
Desshalb halten wir dafiir, dass von dem, was man sich unter
einem reducirten Chinolinring vorzustellen vermag, in den China-
basen nicht die Rede sein kann.

- - O ——
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