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o-Xylol 'wirkte 6ihnlich wie Toluol auf Diazoeeeigather ein. Der 
angenehm riechende Aether eiedet bei 723 mm cwischen 254-2574 
Nach den Analysen e n t w t  der Kbrper ein Methylen mehr ale die 
aue Toluol erhaltene Verbiidung. 

4 g  re ines  Benzol  mit '2g Diazoeeeigiither 4 Stunden h Rohr 
auf 150° erhitzt wirkbn ebenfalle unter Sticketoffentwicklung auf 
einander ein. Die phyeikaliachen Eigenschaften dee hierbei entetandenen 
Aethers und der zugehbrigen SHure sind denjeuigen der aua Tolaol 
und 0-Xylol erhaltenen Producte eehr gihnlich. Die mit Wasserdimpfen 
leicht veraiichtigta 89iure roch gihnlich wie BenzoGaliure 5 kdnnte aber 
auf keine Weiee zum Ryetsllieiren gebracht werden. Bei 1300 wirkte 
Benzol auf Diazoessiggther im geschloeaenen Rohre noch nicht ein; 
ebeneo wenig Toluol , welch' letzteres erst gegen 1600 dieeelbe Ver- 
bindung erzeugte, die man durch Iiingeree Kochen im offenen Kolben, 
wie oben angegeben wurde, leicbt erhalten kann. - 

Wir Bind mit der genaueren Untersuchung dieeer Kbrper b e  
echaftigt. - 

476. William J. Cometooh and Wilhelm KOenig8: Zur 
Eenntuiaa d e r  ChinaalkeloYde. III. 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Aksdem. der Wissensch. in Mhnchen.] 
(Eingegangen am 14. August.) 

In uneern friihern Mittheilungen haben wir gezeigt, 'dam die wich- 
tigeten Chhalkaloide, das Chinin CWHarNaOa und eein Ieomeres, das 
Chinidin oder .Conchinin und ferner das Cinchonin C19HaoNaO und 
dse ieomere Cinchonidin bei gelindem Erwtirmen ihrer getrockneten 
'ealzsauren Llalze mit Fiinffach- Chlorphoephor und mit Phosphor 
oxychlorid oder mit Chloroform') in die 4 Chloride CooHajNpOCl 
und CleH21 NsCl iibergehen. Durch Kochen mit alkoholiechem Kali 
lleet aich jedee dieaer beiden Paare ieomerer Chloride in eine und 
dieeelbe Base iiberflihren, das Chinen CmHaoNaO beziehungeweiee das 
Cinchen ClgHwNa. ErwHrmt man dann dieee beiden letzteren Basen 
mit concentrirter Bromwaeeerstoffdure (spec. Oew. 1.49) im ge- 

l) Auch zur  Darstellung dw Cinchoninchloridg haben wir uns jetzt mit 
Vortheil des Chloroforms statt des friiher angewandten Phosphoroxychlorids 
bedient. 
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schlossenen Rohr auf 180- 1900, so bilden sich zwei neue K6rper, 
das  Apochinen .Cis HIT NO2 und das Apocinchen ClsH1~ NO, welche 
nur mehr ein Atom Stickstoff im Molekiil enthalten. 

Die 'so entstehenden, farblosen Verbindungen liisen sich sowohl 
in SHuren wie in Alkalien mit gelber Farbe und werden aus letzteren 
Liisungen schon durch Einleiten von Kohlenslure geffillt. 

Diese Fur die Phenole charakteristischen schwach saoren Eigen- 
schaften des Apocinchens einerseits und die Oxydation desselben zu 
Chinchoninsiiure andrergeits hatten den Einen von uns schon friiher 
veranlasst, in der genannten Verbindung einen ausserhalb des Chinolin- 
restes stehenden z w e i  t e n  Benzolrest anzuneffmen, und wir erlauben 
uns jetzt, einige Thatsachen mitzutheilen, welche dieser Auffassung als 
weitere Stiitzen dienen kiinnen. 

S a l z e  u n d  A e t h e r  d e s  h p o c i n c h e n s .  

Die Salze niit Basen sowolil wie mit Sauran dissociiren bei Zu- 
satz von viel Wasser. Das salzsaure uiid bromwasserstoffsaure Salz 
krystallisiren gut und sind in den betreffenden verdiinnten Siiuren 
schwer loslicb, viel leichter in Alkohol. In Ammoniak lost sich das 
Apocinchen kaum. Lost man dasselbe in Alkohol, dem man rorher 
ein Molekiil Kali zugefiigt hat ,  und versetzt dann die Liisung des 
Kalisalzes mit Silbernitrat , so resultirt ein sehr columinoser, schlei- 
miger, griinlicher Niederschlag des Silbersalzes, welches kaum liislich 
ist und sich beim Erwarmen rasch schwarzt. 

Die Aether des Apocinchens lassen sich leicht gewinnrn nach 
dem zur Daratellung der Phenolather iiblichen Verfahren. 

hl e t h y I a pocin  c h e n ,  CU Hi6 (0 C Hs) N. 

'LO g Apocinchen werderi mit 43 ccm Methylalkohol, 4.3 g Kali 
(1 Mol.) und 10s g Jodmethyl (1 Mol.) etwa 10 Stunden am Ruckfluas- 
kiihler iiii Wasserbade gekocht. Man destillirt dann dep Methylalkohol 
zum gro5steii Theil ab ,  zieht den rothbraunen Ruckstand mit Aether 
BUS, schiittelt die vom Jodkalium und von harzigen Producten ab- 
filtrirte iitherische Liisung wiederholt mit Wasser und Natronlauge 
und l b s t  dieselbe schliesslich mehrere Stunden iiber festem Kali stehn. 
Es scheiden sich dabei gelbe Nadeln des Kalisalzes des Apocinchens 
ab. Mali filtrirt die atherische Liisung, destillirt den Aether a b  und 
erhiilt ails dem syrupformigen, rothbraunen Riickstand durch Kochen 
mit verdiinnter Salzsiiure (1 Vol. COIIC. Saure mit 5 Vol. Wasser) oder 
mit verdiinnter Schwefelsanre (1 Vol. englische und ca. 15 Vol. \\'asser) 
unter Zusatz von Thierkohle die gut krystallisirten, lichtgelben Salze 
des Methylapocinchens. Dieselben h e n  sich schmer in  iiberschiissigcr 
Sliure yon obiger Concentration bei gewiilinlicher Temperatur, riel 
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leichter beim Kochen, eiemlich leicht in reinem Wasser, wobei sie 
zum Theil dissociiren. 

Daa chlorwaaserstoffsaure Salz scbmilzt unter kochender , ver- 
diinnter Salzsiiure und erstarrt dann bei raschem Abkiihlen zu einer 
paraffinartigen, gelben Masse, Eine wiederholt aue verdiinnter, kochen- 
der Salzsaure umkrystallisirte Prpbe diesee Salzes schmolz unter vor- 
herigem Sintern bei ca. 1980. Dieselbe enthielt im Vacuum ge- 
trocknet 10.83 pCt. Chlor und verlor beim Erhitzen auf 1000 2.32 pCt. 
an Gewicht (berechnet f i r  ClaHl6(OC)IJ)NpHCl + */pHs0 11.00 pCt. 
Chlor und 2.82 pCt. Wasser). 

. Das aus seinen Salzen durch Alkalien in Freiheit gesetzte Methyl, 
apocinchen ist ein Oel, welches sich sehr leicht in Alkohol, Aether, 
Aceton, Chloroform, Benzol, Ligroin und Essigiither , dagegen kaum 
in Wasser und ziemlich echwer in  fiinfzigprocentigem Alkohol liist. 

Die oben beschriebene Bildung des Methyliithera verlsuft durchaus 
nicht quantitativ, da sich daa Jodmethyl zum Theil an den Stickstoff 
anlagert und dae so entstandene Jodmethylat bei dem h g e n  Kocbeu 
mit alkoholischem Kali braune Schmieren bildet. Aua 20g Apocin- 
chen wurden nur  etwr 12 g lufttrocknen Sulfate erhalten. 

I n  weit glatterer Weise bildet sich der Aethyliither. 

Ae  t h y 1 a p  oci  n c h en,  Cle H v  (0 CaHo) N. 
Zur Darstellung desselben erwiirmt man zweckmhsig 20 g Apo- 

cinchen rnit 6 g  gepulvertem Kali, 70ccm Alkohol und 12g Jodiitbyl 
eihen Tag lang am Riickfluaskiihler und v e a h r t  zur Gewinnung des 
schwefelsauren Salzes so, wie vorher beim Metbyliither angegeben 
wurde. Die kochend filtrirte, schwefelsaure Liisung des Salzes eretarrt 
beim Erkalten zu einem sehr volaminbsen Brei schwefelgelber, ver- 
filzter Krystalle, welche auf dem Colirtuch gesammelt und echarf ab- 
gepresst werden. Zur Ueberliihrung in die Aethylapocinchenstiure ist 
das so gewonnene Salz geniigend rein. Die Ausbeute b e t a t  etwa 
30 g lufttrocknes Sulfat aus 20 g Apocinchen und diese liefern bei der 
Oxydatiou etwa 6 g roher, lufttrockner Aetbylapocinchensliure. 

Aus einer wiederholt umkrystallisirten Probe des echwefelsauren 
Salzes wurde durch Natronlauge das Aethylapocinchen als Oel ab- 
geschieden, rnit Aether ausgeschiittelt und die iitherische Liisung zur 
Entfernung etwa noch beigemengten Apocinchens nochmab rnit festem 
Kali getrocknet. ,Die filtrirte Liisung hinterliess nach ilem Abdestilliren 
des Aethers einen syrupfiirmigen , riithlichen Riickstand, der nach 
einiger Zeit, narnentlich beim Kratzen mit einem Olasstabe, krystallinisch 
erstarrte. Derselbe wurde mit heissem, verdiinnten Alkohol unter 
Zusatz von Thierkohle gekocht; beim Erkalten triibte sich die Liisung 
ziiniichst milchig und setzte nach einiger Zeit schiine, gestreifte, farb- 
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lose Prismen ab, die unter . vorherigem Sintern bei 70-71O echmolzen. 
Eine Probe dee eo gereinigten und im Vacuum iiber Schwefeleiiure 
getrockneten Aethylapocinchens gab bei der Analyee folgende Zahlen : 

Gefunden Ber. fur &EPI NO 
C 82.74 82.47 pCt. 
H 7.53 7.22 3 

Die Liislichkeitsverhaltnisse der Base und ihrer Salze 
der Methylverbindung dumhaus iihnlich. 

sind denen 

Eine Probe von schwefelsaurem Aethylapocinchen (1 g),  welche 
durch dreimaliges Umkrystallieiren nus kochender, verdiinnter Schwefel- 
siiure gereinigt war, wurde rnit concentrirter Salzstiure (10 ccm) im 
geschlossenen Rohr . einige Stunden auf 130- 1400 erhitzt. Beim 
OeBnen des erkalteten Robrs, in welchem eich gelbe Krystalle aus- 
geschieden hatten, entwich ein rnit griingedumter Flamme brennendes 
Gas (Chloriithyl); der Inhalt liiste sich ohne Riicketand in iiber- 
schiissiger Natronlauge, und durch KohleneHure fielen Flocken 8018, 

welche, aus Alkohol umkrystallisirt, den Schmelzpunkt des Apo- 
cinchens zeigten. 

War es schon nach dicser leichten Regenerirung des Apociwhens 
eowie nach den beschriebenen Eigenschaften der Aethylverbindung 
kaum znliieeig die Aethylgruppe in der letztern etwa an, dem tertiben 
Stickstoff gebunden anzunehmen, so haben wir die Unhaltbarkeit dieser 
Ansicht noch dadurch darzuthun versucht, daas wir daa Apocinchen 
mit Alkohol und Jodiithyl genau unter denselben Bedingungen be- 
handelten, wie vorhin beschrieben, mit dem einzigen Unterechiede, 
dam wir das Kali fortlieesen. Ee bildet aich in diesem FaUe ke in  
Aethylapocinchen. Dagegen hatten sich reichlich gelbe Kryetalle aue- 
geschieden, welche griisstentheils aus dern jodwasserstoffeaurai Salz 
des Apocinchens bestanden. Daneben aber hatte sich noch eine zweite 
Verbindung gebildet, welche in Alkohol leichter geliist bleibt ale daa 
eben erwiihnte Salz, iind welche sich von demselben ferner noch da- 
durch trennen lb s t ,  dam man die concentrirtc, alkoholische Liisung 
rnit verdiinnter .Sodaliisung erwiirmt und dann den Alkohol verdampft. 
Dabei wird Apocinchen und etwas Harz ausgeschieden; etwa gebildetes 
Aethylapocinchen Less sich durch Ausschiitteln mit Aether u. 8. w. 
nicht ieoliren. Die Sodalosung, welche bei einiger Concentration eine 
der Cbarnaeleonl6sung iihnliche Farbe besitet, wurde nach dem Fil- 
triren mit verdiinnter Salzdure ubersiittigt und dann mit einer Lijeung 
von Queckeilberchlorid in Jodkalium versetzt. Es fielen so gelbe Flocken 
aue, dieselben wurden aufe Filter gebracht, mit Waaeer gut auege- 
waechen, dann in Alkohol geliist und durch Einleiten von Schwefel- 
waeaerstoff von Quecksilber befreit. Die vom Schwefelquecksilber 
filtrirte alkoholieche Liisiing schied beim Einengen ein dickee, rothee 
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Oel ab, welches allmiihlich, beeondera beim Kratzen krystallisirte. 
Die gelben Kryetalle erwieeen sich schwefelfrei und jodhaltig und 
etellen wahrscheinlich dae Jodmethylat doe Apocinchens dw. Sie 
liisen eich nur wenig in  Wasaer, beim Kochen rnit Wasser echmelzen 
sie. Sie liisen sich ziemlich leicht in  warmem Alkohol und in Chloro- 
form und fallen aus letrterer Liisung durch Aether-wieder aue. Von 
Natronlauge und Sodalirsung werden sie namentlich bei Zueetr von 
etwaa Alkohol eehr leicht aufgenommen mit violettrother Fllrbung. 
Bei IHngerem Kochen rnit Natronlauge entatehen harzige Producte, 
welche den bei der Daretellung des Methylapocinchens erhaltenen 
Nebenproducten durchaus ahnlich Bind. 

Oxyda t ion  d e r  A e t h e r  dea Apocinchens.  
L b s t  man zu einer kochenden, stark verdiinnten, schwefelsauren 

Liisung von Methylapocinchensulfat .allmiihlich rerdiinnte Chromdure- 
liisung hinzutropfen, 80 echeidet sich daa echwer liisliche Cbromat m e ,  
und dasselbe verbrennt schlieselich unter gleichzeitiger Bildung von 
Kohlenanre und geringer Mengen von Eseigsiiure EU Cinchoninshm. 
Dieselbe Siiure bildet sich auch , wenn man schwefeleauree Methyl- 
apocinchen in einer Liisung von Eiseeeig, der man noch etwae esaig- 
sauree Natron zugefiigt hat (zur Abstumpfung der Schwefelsiiure), all- 
mahlich mit fein gepulvertem , saurem chromsauren Kd i  im Wasser- 
bad oxydirt. 

Von Chamaeleoiiliieung werden die Aether dee Apocinchene in 
verdiinnter alkaliecher Liisung beim Erwiirmen nur sehr langeam und 
schwierig angegriffen, und beruht dies wohl darauf, dass dieselben 
sich in der alkaliechen Fliissigkeit sehr wenig lirsen, daes sie .h im 
Erwiirmen im Waseerbade zueammenechmelzen und von suegeechidenem 
Braunstein umhiillt werden. 

Dagegen gelingt es leicht die genanntw Aether durch Kochen 
mit verdiinnter Salpeteraure zu Siiuren zu oxydiin, welche noch 
ebeneoviel Kohlenetoffatome im Molekiil enthalten, wie die angewandten 
A pocinchenderivate. 

Met hylap ocin c h en eiiure, CIS HIT N 0 s .  
Zur Daretelluug derselben kocht man lofitrocknee, achwefelsaures 

Methylapocinchen mit 7 Gewichtetheilen Salpetersiiure (spec. Gew. 1.38), 
die rnit dem fiinffachen Volum Waeser verdiinnt iet, Iiingere Zeit am 
Riickflueskiihler. Anfange findet lebhafte Entwicklung rother Diimpfe 
statt und schlieselich scheidet sich nach dem Erkalten eine gelblich- 
weiese, krystallinische Masee aus. Man erwHrmt den ganzen Kolben- 
inhalt rnit iiberschiiesiger Soda und schiittelt nach dem Erkalten rnit 
Acther aus, der ein noch nicht niiher untersuchtes, harzigee Product 
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aufnimmt. Man neutralisirt dann die alkalische Liieung annlihernd 
mit SalpetereHure und siiuert schliesslich mit wenig EeeigSiture an. 
Es scheidet sich ein hellgelber, schaumiger Niederschlag aus, welcher 
mit Wasser gut auegewaschen wird, und welcher aus kochendem 
Alkohol, dem man etwas Wasser und Thierkohle zugefiigt hat, nahezu 
farblos . krystallisirt. 

Die durch Umkrystallisiren gereinigte, aschenfreie Methylapo- 
cinchensiiure schmolz bei 433-2340 und gab bei 120° getrocknet, bei 
der Analyse Zahlen, welche den f i r  die Formel C ~ ~ H ~ T N O ~  berech- 
neten sehr nahe kommen. 

Gefunden 
I. II. 

C 73.95 74.10 
H 5.75 5.75 
N 4.54 - 

Berechnet 

74.27 pCt. 
5.54 B 

4.56 B 

Die Methylapocinchensaure lost sich kaum in Wasser, leicht in 
Aikohol, sowie in Siiuren und Alkalien. Die Liisung der Siiure in 
iiberschiissigem Ammoniak wird beim Einengen allmiihlich sauer und 
triibe. Eine mit Essigsiiure schwach angesiiuerte Liisung des Am- 
moniak- oder NatronsaleeR giebt auf Zusatz von Kupferacetat einen 
sehr schwer liielichen, hellginen, flockigen Niederschlag. 

Ae t h y la pocin c hensii ur e,  GO  HI^ N 0s. 
Dieselbe wurde ebenso dargestellt wie die Methylverbindung durch 

Kochen des schwefelsauren Salzes mit 8 - 9 Theilen Salpersiiure, die 
rnit dem fiinffachen Volumen Wasoer verdiinnt war. Aus starkem 
Weingeist krystallisirt sie in wasserfreien, etwas gelblich gefiirbten 
Niidelchen vom Schnielzpunkt 161-1620, aus verdiinntem Alkohol in 
1 Molekiil Rrystallwasser enthaltenden Krystallen, ' welche bei 1240 
bis 1260 unter Gas - (reap. Wasserdampf) Entwicklung schmelzen. 
Diese letzteren Krystalle verloren beim Trocknen auf 110- 11 50 

5.17 pCt. an Gewicht (ber. 5.31 Wasser fiir CioH19NOy + HzO), 
nach dem Trocknen schmolzen sie bei 161- lG2O und gaben dann 
bei der Verbrennung folgende Zahlen: 

Gefunden Bw. fiir C~UEIIYN~O 
c 74.55 74.77 QCt. 
H 6.40 5.92 )) 

Ausser dieser Saure und einer in Soda unliislichen, noch nicht 
genauer untersuchten Verbindung wurde unter den Producten der 
Oxydation des Aethylapocinchens noch etwas Essigsiiure und eine 
nicht unbetriichtlicbe Menge Ameisensaure nachgewiesen. Die Aethyl- 
apocincheneiiure lost sich kaurn in Wasser, leicht in Alkohol und 
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verbindet sich rnit SPuren und Basen. Eine salzsaure Lbsung giebt 
mit Platinchlorid eine FHllung, 'welche sich beim ErwHrmen lost und 
beim Erkalten ' wieder ausscheidet. Eine Lbsung des Natronsalzes 
liefert mit Kupfer-, Zink-, Csdmiumsalzen sehr schwer lbsliche Nieder- 
schlage, rnit Baryt -, Kalk-, Bleiaalzen in heissem Wasser lbsliche 
Fiillungen, mit salpeterssurem Silber einen sdleimigen Niederschlag, 
der beim Erwgirmen dichter wird und in heissem Wasser sich zam 
Theii 16st. 

Erhitzt man AethylapocinchensHure ( 1  g)  rnit concentrirter Sale- 
siiure (10ccm) mehrere Stunden im geschlosseiien Rohr auf 1300, so 
entweicht beim Oeffnen des erkalteten Rohrs Kohlenstiure und Chlor- 
athyf, der Inhalt lbst aich leicht in iiberschiissiger, verdiinnter Natron- 
lauge und beim Einleiten vbn Kohlensgiure fallen reichlich Plocken 
aus, welche aus heissem, verdiinntem Alkohol (2 Vol. absoluten Alkohol 
und 1 Vol. Wasser ) krystallisiren. Dieee Krystalle erwieaen sich 
chlorfrei und schmolzen, gegen 187O. In ihreni chemiechen Verbalten 
eeigen sie grosse Aehnlichkeit mit dem Apocinchen. Die weitere 
Untersuchung wird lehren , ob hier vielleicht ein niederes Hamologea 
des Apocinchens vorliegt. 

0 x y ap o c h i  nc h en, CIS HIT N02. 

Ein solches erhielt der Eine ron uns schon friiherl) beim Schmel- 
zeu des Apocinchens rnit wasserfreiem Kali. Da nun Phenole beim 
Schmelzen mit Nat iw haufig andere Producte liefern als bei Ein- 
wirken von Kali, so schien es uns nicht iiberfliiesig, den analogen 
Versuch rnit Aetzuatroii auszufiihren. Wir schmolzen Apocinchen rnit 
8 Theilen Aehnatron und wenig Wasser, bis starkee Schtiamen auf- 
trat, lbsten die Schmelze in Wasser, iibemiittigten mit verdiinnter 
Schwefelaaure und- befreiten den flockigen Niederachlag durch wieder- 
holtes Auskochen mit stark reidiinnter Schwefelsliure von unange- 
griffenem Apochchen. Der ungelbst bleibende Riickstand wurde uus 
heissem Alkohol umkrystallisirt und erwies sich nach Zusammen- 
eetzuiig, Schmelzpunkt (2  17") und sonstigen Eigenschaften als iden- 
tisch rnit dem friiher dur& Kalischmelze er11;iltrnen Oxgapocinchen. 
Eipe bei 1100 getrocknete Probe enrhielt: 

Gefunden Ber. fiir C~~HITNO:, 
c 77.75 77.5 pct. 
H 6.60 6.1 r 

Fliichtige, orkanische Siiuren hatten sich bei dieser energischen 
Schmelzc? nur spurenweise gebildet. 

1) Diese .Berichte XIV, 1858. 



Das Oxyapocinchen 18st sich kaum in Wasser oder in verdiinnten 
Sffuren, leicht dagegen und farblos in Natron- und Kalilauge; in 
kaltem Alkohol und in reinem Aether ist es schwer 18slich. Aus der 
Liisung in Alkalien wird es durch Einleiten von KohleneHure geWt, 
und ist die friihere entgegengesetzte Angabe unrichtig. 

Da das OxyapocinGhen kaum mehr basische Eigenschaften besitzt, 
wiihrend dae isomere Apochinen aus Chinen sich noch leicht in rer- 
diinnten Siiuren liist, so ist es wahrscheinlich, dass dasselbe ebenso 
wie die Oxycinchoninsiiure, welche unter v611ig analogen Bedingungen 
aus der Cinchoninsiiure entsteht , und welche ebenfalls kaum mehr 
basisch ist, ein Derivat des Carbostyrils ist. Bei weiterem Schmelzen 
mit Kali wird das Oxyapocinchen nur sehr schwer angegriffen; die 
Untersuchung der dabei gebildeten froducte steht noch ails. 

Versuche, den Qauerstofi des Apocinchens durch Chlor oder die 
Amidogruppe zu vertreten, waren bisher vergeblich. Bei Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf das salzsaure Salz desselben scheint 
sich bloss ein Phosphorslureather zu bilden, der durch Kochen mit 
alkoholischem Hali wieder leicht die urspriingliche Base regenerirt. 
Durch Erhitzen mit einer bei Oo gesattigten alkoholischen Liisung von 
Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 1500, wird\ das Apocinchen 
ebensowenig angegriffen ale bei 8-10stiindigem Erhitzen mit 6 Theilen 
Chlorzinkammoniltk auf 300- 3100. 

Ale wir Apocinchen mit 20 Theilen Zinkstaub im Verbrennungs- 
rohr im Wasserstoff auf eine Temperatur erhitzten, die noch unter 
dunkelster Rothgluth lag, erhielten wir ein nach Chinolin riechendes 
Destillat , welches ausser ziemlich vie1 unvedndertem Apocinchen ein 
Gemenge basischer und indifferenter oder doch nur sehr schwach 
basischer Kiirper enthielt. Da demnach diese Reaction wenig glatt 
ZII verlaufen schien, so haben wir dieselbe einstweilen nicht weiter ver- 
folgt. 

Aus den mitgetheilten Thatsachen ergeben sich nun folgende 
Schliisse f ir  die Constitution des Apocinchens. 

Der Sauerstoff kann nicht im Chinolinrest gebunden sein, da .das 
Apocinchen und seine Aether sich zu Cinchoninsiiure oxydiren lassen. 
Die Annahme einer lactamartigen Structur wie z. B. im Pseudo- 
carbostyril oder im Py-  1 -Methylpseudochinoxyll) ist damit also aus- 
geschlossen. Uebrigens wiirde auch die leichte Abspaltbarkeit des 
Aethyls aus dem Aethylapocinchen gegen die Auffassung desselben 

1) Knorr n. Antrick,  diese Berichte XVII, 2873. 
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ale Lactamiither und fiir das Vorhandensein einer Aethoxylgruppe 
eprechen. Ebenso weist der verachiedene Verlauf der Aetbylirung 
des Apocinchene bei Qegen~art und bei Abwesenheit von Kali, sowie 
die LZislichkeit des im letztern Falle entstehenden K6rpers (dee Jod- 
Athylats) in  Soda und Natronlauge darauf hin, dass das Apocinchen 
seine sauren Eigenschaften nicht etwa einer Imidogruppe verdankt 
sondern einem Phenol-Hydroxyl. Da sich dieses letztere nun ausser- 
halb des Chinolinreetes belinden 8011, so ergiebt sich daraus also mit 
grosser Wahrscheinlichkeit dae Vorhandensein eines Phenolrestes 
autserhalb des Chinoline, also eines zweiten Benzolreetes im Apo- 
cinchen. 

Zu demselben Schluss gelangt man auch durch eine ganz andere 
Betrachtung. Will man im Apocinchen HI7 NO auseer dem sicher 
darin nachgewiesenen Chinolinrest Cg H6 N keine aromatieche, eondern 
nur eine fette, nngeattigte Seitenkette (QH11O) annehmen, so sollte 
man emarten, dam bei Oxydation der Aether und namentlich beim 
Schmelzen dee Apocinchens mit Kali an irgend einer Stelle doppelter 
Bindung Spaltong erfolgen wiirde. Da nun aber bei Oxydation der 
Aether des Apocinchens mit Salpetereilure sowie bei energischem 
Schmelzen des Apocinchebs mit  Kali und mit Natron Producte ent- 
stehen, welche noch die urspriingliche Anzahl von Kohlenetoffatomen 
im Molekiil enthalten, so ist die Annahme einer a n  den Chinolinrest 
angelagerten, ungesiittigten , fetten Seitenkette (C&H110) wenig whhr- 
scheinlich. Uebrigens ist auch die Bildungsweise des Apocinchens - 
aus dem Cinchen durch Einwirkung von concentrirter Chlor- oder 
Bromwaeserstoffsiure bei etwa 2006 - dieser Auffassung nicht gerade 
firderlich. 

Alle bieber ermittelten Thatsachen weisen also iibereinstimmend 
darauf hin, daes im Apncinches und also auch im Cinchonin nooh 
ein zweiter. Benzolrest vorhanden sein muse. Durch den weiteren 
Abbau der oben bescbriebenen Derivate und namentlich der Aethyl- 
apocinchensiiure und des Oxyapocinchens hoffen wir diesen Nachweis 
uoch weiter vervollstlindigen und zugleich die Stellung des zweiten 
Benzolreetes genauer ermitteln kiinnen , und rerschieben wir daher 
einstweilen die Diseueeion dieser letzteren Frage, fir deren Beant- 
wortung eich schon jetzt verschieden;! Anhaltspunkte darbieten. . Schliesslich sagen wir Hm. K a r l  B e r n h a r t  noch unsern besten 
Dank fir die eifrige und werthvolle Unterstiitzung, die er uns bei 
der vorstehenden Untersuchung - namentlich durch DarsteHung 
griisserer Mengen von Apocinchen - geleistet hat. 

. 

Miinchen, 12. August 1885. 


