
Natriumhydrat (1 Mol.) hinzugiebt, so gesteht das klare Gemiech nach 
wenigen Minuten t u  einem Krystallbrei, der nach dem Erkal’ten ab- 
Gltrirt und aus siedendem Alkohol umkrystallisirt wird. Man erhglt 
lange, farblose Nadeln vom Schmp. 1960; sie bestehen aue 

/c (cH2 c6 HS) 
1 - B e n  z J 1 p h t a 1 a z o n ,  CS Hc: > N ~  H. ‘co 

Analyse: Ber. f. ClsH12Nz0: 
Prooente: N 11.87. 

Gef. )) B 11.92. 
Wird diese Verbindung (5 g) Init Phosphoroxychlorid (15 ccm) 

l/9 Stunde auf dem Wasserbade erwarmt und d a m  das Oanze all- 
mahlich in etwa 60 ccm Wasser gegossen, so entsteht eine Lasung, 
in welcher Natronlauge eine krystallinisch-pulvrige Fallung hervorruft. 
Letztere schiesst aus siedendem Alkohol in langen , glasglanzenden 
Nadeln vom Schmp. 1520 an; dieselben sind: 

I, 4 - B e n  z y 1 c h 1 o r  p h t a 1 a z i 11, C6 H4 

Na Cl : 

“9. 
1 C (CT H7) 

\CCl==// 
Analyse : Ber. f. CIS 

Procente: N 11.01. 
Gef. B )) 11.12. 

Die Untersuchuq dieser Karper  wird fortgesetzt. 

138. Wilhelm K o e n i g s :  Ueber Oxydationsproduote des 
Apocinchens. 

[Aus dem chem. Laboratorium der Kcinigl. Akad. d. Wissensch. zu Mfinchen.] 

Das Cinchonin und das mit demselben isomere Cinchonidin, 
C19Ha2 Na 0, lassen sich bekanntlich durch successive Behandlung rnit 
Phosphorpentachlorid und mit alkoholischem Hali iiberfiihren in  das  
,urn die Elemente von einem Molekul Wasser armere Cinchen, Cl9HaoNa. 
Diese Base geht bei l h g e r e m  Kochen mit concentrirter Bromwasser- 
stoffsaure unter Abspaltung von einem Mol. Ammoniak und Aufnahme 
von 1 Mol. Wasser uber in das Apocinchen, C19HigPu’O: 

(Eingegangen am 16. Mgrz.) 

C19HzoN2 + HzO = C19H19NO + NHs. 
Wie schon friiherl) mitgetheilt, enthalt das Apocinchen noch den 

Chinolinrest des Cinchonins, da  es  bei Oxydation mit Chromsaure 
reichlich Cinchoninsaure ( P y - 3  - Chinolincarbonsaure) liefert. Der 
Sauerstoff ist in  Form von Hydroxyl vorhanden und zwar besitzt 

y) Koenigs ,  diese Berichte 14, 1855. 
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dasselbe die schwach saure Function eines Phenolhydroxyls. Dase 
sich a ua s e r  h a 1 b des Chinolinrestes noch ein Benzolkern im Apo- 
cinchen befinden muss, welcher das  Hydroxyl enthalt, geht aus dem 
friiheren Untersuchungen von Hrn. C o m s  t o c k 1)'und mir hervor. Man 
darf also fiir das A pocinchen die aufgeliiste Formel C9 Hs N. 40 Hla . OH 
schreiben, in welcher der Rest CloHla. O H  einem Homologen des 
Phenols angehiirt. 

Nach Art der Phenole lasst sich das Apocinchen durch Behandlung 
mit Kali und Jodalkylen in  Alkylather iiberfiihren. Durch Oxydation 
des Aethy'fathers oder des ~Aethylapocinchens<, C9 H6N. CIO Hlz. OCa Hg, 

mittels Salpetersaure gewannen C o r n  s t o c k  und ich friiher die Aethyl- 

apocinchensbre, Cg H6N . C8H,<OCaH5. Beim Kochen rnit con- 

centrirter Bromwasserstoffsaure spaltete dieselbe Bromathyl und Kohlen- 
saure a b  und verwandelte sich in ein niederes Homologes des A ~ Q -  
cinchens, das *Homapocinchena:, C17 H10 NO oder Cg H6 N . Ce HS . 0 H. 
Die Formel des Apocinchens knnn man also weiter aufliisen in d a s  
Symbol C g  Hg N. CeH7 (Ca H5) 0 H. 

Es handelte sich nun wesentlich darum zu ermitteln, ob das Hom- 
apocinchen den Benzolkern des Phenolrestes Ce H8 0 H direct an dae 
Py-3-Kohlenstoffatom des Chinolins gebunden enthalt, ob es also ein- 
Derivat des Py-3-Phenylchinolins, C S H ~ N .  C6Hg. ist, oder ob noch 
ein oder zwei Kohlenstoffatome sich zwischen dem Chinolin- un& 
Benzolrest befinden. Diesen verschiedenen Eventualitaten entsprechea 
die folgenden fiinf Formeln fiir das Homapocinchen : 

C OaH 

1. 11. 111. IV. v 

C2Hs 1 /CH3 C H ~  CH.CH3 CH2 
C H  ' 

\ O H  C6H3Co$ CsHqOH dH, 

9 9  H6 N c9 H6N CS H6 N Cs HG N C S  H6 N 

C 6 H 3 < 0 ~  CsH3--CH3 . 

C6H4. 

Die drei der Formel V entsprechenden isomeren Oxybenzyl- 
Lepidine, C S H G N . C H ~ . C H ~ . C ~ H ~ ~ H ,  habe ich mit Hm. H e y m a n n  8 )  

synthetisch dargestellt durch Condensation des P y  - 3 - Methylchinolins 
oder Lepidins rnit den drei Oxyberizaldehyden und Reduction der  
zunachst entstehenden Oxybenzylidenlepidine, CgHsN. CH: CH.  CsHaOH, 
mittels Jodwasserstoffsaure und Phosphor. Da alle drei vom Hom- 
apocinchen verschieden sind so fiillt also Formel V ausser Betracht. 

Ich habe mich lange vergeblich bemiiht, durch weitere Oxydation 
der  Aether des Homapocinchens eine Entscheidung zwischen den noch 
miiglichen vier Constitutionsformeln herbeizufiihrcn. Die Behandlung 
mit Salpetersaure, Chromsaure, Kaliumpermanganat fiihrte nicht eum 

1) Comstock  und Koenigs  ib. 18, 2379 und namentlich 20, 2674. 
2) Diese Berichte 21, 1424 u. 2167. 



715 

Ziel. Die Methode ') der Oxydation der sauren Phosphorsaureiither 
von Phenolen mittels alkalischer Cham%leonlosung scheiterte in diesem 
Falle namentlich an der Schwierigkeit , welche die Verseifung der 
durch Oxydation erhaltenen Phosphorsaurelther bot. Erst nach vielcn 
vergeblichen Versuchen ist es mir nun gelungen, den Aethyliither des 
Apocinchens zu einer Dicarbonsaure, Cs H6 N. C6Ha (002 H)zO Ca H, zu 
oxydiren und aus dem Homapocinchen eine Verbindung zu erhalten, 
welche die Zusammensetzung und Eigenschaften eines Phenolchinolins, 
C9HsN . C~HIOH,  besitzt. Die Constitution des Apocinchens lasst sich 
daher hiichst wahrscheinlich durch die Formel Cs Hg N.  C6 Ha (Ca Hs)a OH 
ausdriicken und die des Homapocinchens durch das obige Symbol I 
CgH6N. C ~ H ~ ( C P H ~ ) O H .  

Im Folgenden mijchte ich mir nun erlauben, in aller Kiirze iiber 
die Oxydationsproducte der Aethylather des Apocinchens und Homapo- 
cinchens zu berichten; eine ausfiihrlichere Mittheilung sol1 an anderer 
Stelle erscheinen. 

Bei Oxyda t ion  von h e t h y l a p o c i n c h e n  mit Bleisuperoxya 
oder besser rnit Braunstein und verdiinnter Schwefelsaure entstehen 
neben Aethylapocinchensaure zwei neue krystallisirte Producte: ein 
Reton, C9HsN. CsHa(CzHg)(CO CH3)OC2H5, das BKeto-Aethylapo- 

cinchens, und ein Lacton, C9HgN. CgHa(OC2H5), \ , einer 

Aeth ylapocinchenoxysaure. 
Das Ke toa t l i y l apoc inchen  schmilzt bei 104-1060 und giebt 

ein kryetallisirtes Oxim vom Schmelzpunkt 181 - 1840. Kocht man 
dasselbe rnit concentrirter Bromwasserstoffsaure, so spaltet es nicht 
n u r  Bromiithyl sondern auch Essjgsiiore ab und geht iiber in das 
Homapocinchen nach der Gleichung: 
CgHgN. C ~ H ~ ( C ~ H S ) ( C O C H ~ ) O C ~ H ~  + Ha0 + HBr  

/CH . CHs 

'COO 

= C9H6N. C&HS(CZH~)OH + COzH. CH3 + CzHSBr. 
Diese auffallige Elimination der Gruppe (CO . CHs) konnte ich 

auch bei einem einfacher constituirten Keton, dem p - Amidoaceto- 
phenon, (4)NHa. CsHr . COCH3(1), bewerkstclligen. Dasselbe spaltet 
sich zwar nicht beim Kochen, wohl aber bei 200-2100 unter dem Ein- 
fluss von concentrirter Bromwasserstoffsaure in Anilin und Essigsaure. 

Das L a c t o n  d e r  A e t  h y l a p o c i n c h e n o x y s a u r e  schmilzt bei 
212-2130. Es liist sich nicht in Soda, lasst sich aber durch Kochen 
rnit alkoholischen Alkalien in die Salze der Oxysiiure iiberfiihren 
und ebenso leicht wieder aus letzteren regenerireu durch Erwarmen 
mit uberschussiger Essigsaure oder Mineralsaure. Es entstehf auch 
beim Kochen von Aethylapocinchensaure mit Bleisaperoxyd und 

l) H e y m a n n  und Koenigs  ib. 19, 70 u. 3304; 20, 9390. 
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Schwefelaiure, enthalt also die COa-Gruppe der genannten organischen 
Saure. 

Durch Erwarmen rnit amorphem Phosphor und rauchender Jod- 
wasserstoffsaure im geschlossenen Rohr im Wasserbad lasst sich das 
Lacton nahezu quantitativ iiberfiihren in Homapocinchen nach der 
Gleichung : 

C9HsN. C6Ha (OCzH5) \ + HJ + Ha 
/ C H .  CH3 

‘coo 
= CgHsN.  C6H3(OH)CHa. CHs + CaHaJ + (302 .  

Kocht man das Lacton langere Zeit mit concentrirter Bmm- 
wasserstoffsaure, so spaltet es Bromathyl a b  und geht in das kryetal- 

I 

/CH . CH3 
lisirte Lacton der  Apocinchenoxysaure, Cs He N . c6 Ha(OH) \ 

\COO 
uber, welches bei 2740 schmilzt. Wenn man dieses in Natronlauge 
liisliche, in kalter Soda unlasliche Lacton mit iiberschiissiger Baryt- 
oder Natronlauge kocht, so verwandelt es sich in Salze der Apo- 
cinchenoxysaure. Die neutrale LSsung des Barytsalzes nimmt auf 
Zusatz von Eisenchlorid eine deutliche gelbrothe Farbung an,  welche 
auf Zusatz ron Salzsaure wieder verschwindet. Dieses Lacton lasst 
sich durch langeres Eocheo mit Jodwasserstoff und Phosphor eben- 
falls in Homapocinchen iiberfuhren. 

Auffallend ist die grosse Bestandigkeit des Lactons des Aethyl- 
apocinchenoxysaure gegen Oxydationsmittel. Kochende Salpetersaure, 
sowie ein Gemisch von Kaliumbichromat und Eisessig wirken kaum 
ein , ebensowenig Brom in Chloroforml6sung. Verwandelt man das 
Lacton durch Kochen mit alkoholischem Alkali in ein Salz der Aethyl- 
apociochenoxysaure und verjagt man d a m  den Alkohol vollstandig, 
so wirkt Permanganat selbst beim Erwarmen nur ausserordentlich 
langsam oxydirend, in der Kalte findet gar keine Einwirkung statt. 
Dieses Verhalten scheint mir iibrigens ein weiteres wichtiges Argument 
gegen die Annahme eines e twa aus fetten ungesattigten Gruppen auf- 
gebauten Restes . Cs H7 (Ca H5) OC, H5 im Aethylapocinchen zu bieten. 
Durch die Indifferene gegen alkalische Chamaleonlosung unterscheidet 
aich das Lacton wesentlich vom Phtalid, welches durch das genannte 
Oxydationsmittel sehr leicht in  Phtalsaure bbergefuhrt l) wird. In  
Folge dieses abweichenden Verhaltens driingte sich mir die Ver- 
muthung auf, dem Lacton kame vielleicht die Formel 

CH3 0 
I /  1 

cs He N . c . c6 H3(OCz &)CO 
7u und dem Apocinchen die Formel C9H6N. CH(CH3). CeH3(0H)CaHb. 

l) B a e y e r  und Hesser t ,  diese Berichte 10, 124. 
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In der Absicht, die Syntheae des Homapocinchens, welches dann 
C9HaN. CH(CH3). CsH4OH (Former IV) sein musete, zu versuchen 
durch Condensation von P y -  3-Vinylchinolin und Phenol, priifte ich 
damals das Verhalten I) von ungeslittigten Kohlenwasseretoffen gegen 
Phenole und fand, dass sich dieselben unter dem Einflnss von con- 
centrirter Schwefelsiiure sehr  leicht rnit einander verbinden. 

Inzwischen hatte ich durch das  Studium der Oxydationeprodocte 
des Homapocinchens die Unhaltbarkeit der obigen Formel IV fiir das  
letztere erkannt. 

Es gelang mir endlich, die aus dem Lacton erhaltene alkalische 
LBsung der Aethylapocinchenoxysaure zu der  zweibasischen Saure 
CgH6 N . Ce Ha(CO2 H)aOG Hs , welche ich als Chinolinphenetoldicar- 
bonsaure bezeichnen will, zu oxydiren. Diese Saure entsteht in  fast 
nahezu quantitativer Ausbeute durch gelindes Erwarmen rnit einer kalt 
bereiteten L6sung von Brom in uberschussiger zehnprocentiger Natron- 
lauge. Dabei wird e i n  Kohlenstoffatom eliminirt in der Form von 
Tetrabromkohlenstoff (Schmtlzpunkt 93 - 9 4 9 ,  welcher ebenfalls in 
fast theoretischer Menge entsteht. Derselbe verdankt seine Entetehung 
offenbar der Einwirkung 8) des uoterbromigsauren Natrons auf das  
zunachst gebildete Bromoform. 

Auffallender Weise wollte die Oxydation der Aethylapocinchen- 
oxysaiire mittels J o d  und iiberschiissigem Rali durchaus nicht gelingen. 

Die C h i n o  l i n  p h e n e t o 1 d i c a r  b o n saur  e , 
C g b N .  CsHa(C0zH)aOCaHg, 

schmilzt unscharf unter Gasentwicklung zwischen 230-2400. Sie 16st 
sich kaum in Wasser, wohl aber in kochenden verdiinnten Mineral- 
sauren; beim Erkalten krystallisiren die betreffenden Salze aus, welche 
rnit Wasser gekocht dissociiren. Die Saure giebt ferner gut charak- 
terisirte Metallsalze, in  welchen zwei Atome Wasserstoff durch Kalium, 
Natrium, Baryum oder Silber vertreten sind. Das Silbersale ist sehr 
schwer liislich. 

Durch Kochen rnit iiberschiissigem Acetylchlorid lasst sich die 

Siure sehr leicht in das  Anhydrid Cg&N. CsHa(OC&W,)<~,O>O iiber- 

fiihren , welches, aus Chloroform oder Essigather umkrystallisirt, bei 
210-21 1 schrnilzt. Rochende Sodaliisung regenerirt die ursprungliche 
Saure. Das  Anhydrid verbindet sich rnit Resorcin zu einem Korper, 
welcher eine dem gewohnlichen Fluorescein ahnliche sehr intensive 
Fluorescenz zeigt. 

'1 Koenigs,  diese Berichte 23, 3144; 24, 179; Koenigs und Car l ,  

3 H a b e r m a n n ,  Ann. d. Chem. 167, 174. 
diese Berichte 24, 3889; K o e n i g s  und Mai, diese Berichte 25, 2649. 
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Die Bildung des Anhydride weist ebenso wie diejenige des Lac- 
tons, aus welchem es entsteht, darauf hin, dass die betreffenden Seiten- 
ketten in der Orthostellung zu einander stehen miissen. 

Nach Analogie der  Bildung von Carbostyril aus Chinolin durcb 
die Einwirkung *) von unterchloriger Saure erschien es nicht unmog- 
lich, dass bei der Behandlung der Aethylapocinchenoxysaure mit unter- 
bromigsaurem Natrium der Chinolinrest oxjdir t  wird. Diese An- 
nahme trifft indessen nicht zu, weil die in der genannten Reaction 
entstehende Dicarbonsaure bei Oxydation mit Chromsaure Cinchonin- 
saure liefert. 

Die O x y d a t i o n  d e s  A e t h y l h o m a p o c i n c h e n s ,  CsH6N. 
c#3 H3 (CaH5) OCa H5, wurde ebenfalls mittels Bleisuperoxyd oder zweck- 
miissiger mittels Braunstein und Sch wefelsaure ausgefiihrt und ergab 
ausser Cinchoninsaure zwei neue krystallisirte Verbindungen : das Keto- 
atbylhomapocinchen, C9 H6 N . Cs H3 (C 0 C H3) 0 CZ H5, und die Aethyl- 
homapocinchensaure, C9 H6 N . c#3 H3 (c 0 2  H) 0 Ca Hg. 

Das Ketoatylhomapocinchen schmilzt bei 107- 109 O, giebt ein 
gut krystallisirtes salzsaures Platindoppelsalz, ferner ein krystallisirtes 
Phenylhydrazon vom Schmmelzpunkt 218-2200. Bei gelindem Er- 
warmen der Losung des Ketons in reinem acetonfreiem Methylalkohol 
(aus reinem Oxalsauremethyliither dargestellt) rnit J o d  und fiber- 
schiissigem Kaliumcarbonat entsteht reichlich Jodoform und Aethyl- 
homapocinchensaure. Diese Saure konnte aus der als Keton ange- 
sprochenen Verbindung dagegen weder durch Kochen rnit alkoholischem 
Kali noch durch Erwarmen der alkoholischen Losung mit Silberoxyd 
erhalten werden. Dieser Umstand, sowie das Auftreten von Jodo- 
form a)  bei Einwirkung alkalischer JodlGsung berechtigt zu der Auf- 
fassung, dass die.in Rede stehende Verbindung nicht etwa ein Alde- 
hyd. sondern in der That  ein Keton ist, welches die Gruppe 
-CO . CH3 enthalt. Am glattesten ond zwar nahezu quantitativ 
erfolgt die Bildung der Aethylhomapocinchensaure aus dem Keton 
wiederum durch Behandlung mit einer alkalischen Liisung von Brom. 

Durch Kochen rnit concentrirter BromwasserstoffsLure entsteht 
aus dem Keton zwar unter Abspaltung von Bromathyl ein in  Natron- 
lauge losliches Product, welches aber nicht krystallisiren wollte. 

Die A e t h y 1 h o m a p o  c i  n c h e n s a u r  e ,  CgHsN . C C H ~ ( C O ~ H ) O C ~ H ~ ,  
schmilzt bei 253-254O. Sie giebt ein sehr schwer losliches krystal- 
linisches Silbersalz. Sie unterscheidet sich von der homologen Saure 
namentlich durch die grijssere Festigkeit, rnit welcher das Carboxyl 
gebunden ist. Beide Sauren spalten bei langerem Kochen rnit con- 

1) E r l e n m e y e r  und Rosenheck,  diese Beriohte 18, 3295; E i n h o r n  

2) Ann. d. Chem. Suppl. 7, 218. 
und Lauch ,  ib. 19, 53. 
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centrirter Bromwasserstoffsiiure das  Aethyl in  Form von Bromathyl 
ab. Die Aethylapocinchensaure verliert dabei aber ausserdem noch 
Kohlensaure, was bei ihrem niederen Homologen nicht der Fall ist. 
Dieses geht einfach in die Homapocinchensaure, CgHaN. C ~ H B ( C O ~ H ) C H  
fiber, welche bei 2900 noch nicht schmilzt, ein gut krystallisirtes 
bromwasserstoffsaures Salz und ein unliisliches Silbersalz liefert. 

Durch Erhitzen des ilthylhomapocinchensauren Silbers auf 280 bis 
2900 entsteht unter Kohlensaure-Entwicklung das Ch i n o l i n p  h e n e t  01, 
C S H ~ N .  CgH4OCB Hs. Aus heisser verdiinnter Salpetersaure scheidet 
sich beim Erkalten das Nitrat in citronengelben Krystallen aus. Die 
freie Base krystallisirt aus verdiinntem Weingeist und schmilzt bei 
80-81 O. Die Losungen in Aether oder in Ligroin zeigeri schwach 
blaue Flnorescenz. 

D a s  C h i n o l i n p h e n o l ,  CgHgN. CgH4OH, entsteht sehr leicht 
aus dem Phenetol durch Kochen mit concentrirter Bromwasserstoff- 
saure. Dasselbe krystallisirt farblos aus Weingeist, schmilzt bei 2080, 
es lost sich ebenso wie das Apo- und Homapocinchen in fixen Al- 
%alien und in Mineralsauren mit gelber Farbe  und fallt aus der al- 
kalischen Losung durch Kohlensaure wieder farblos aus. Das salz- 
saure, bromwasserstoffsaure und das  Platindoppelsalz krystallisiren 
g u t  und sind in der Kalte ziemlich schwer loslich. Das salzsaure 
Salz schmilzt bei 2600. Die Alkalisalze sind in einem Ueberschuss 
d e r  betreffenden Laiigen leicht loslich. Zur Durchfiihrung der Zink- 
staub-Destillation reichte leider die Menge des Chinolinphenols nicht 
mehr aus. 

In seinen Eigenschaften kommt das  durch Abbau des Apocincbens 
erhalteoe Chinolinphenol dem sogen. y- Phenolchinolin am nachsten, 
welche Hr. N e f  1) und ich vor mehreren Jahren aus dem Py-3-Pbenyl- 
chinolin durch Nitriren, Amidiren und Diazotiren dargestellt haben. 
Leider bildet sich nun gerade die y-Modification in so geringer Menge, 
dass ein eingehenderes Studium des y-Phenolchinolins und eine Identi- 
fication mit der oben beschriebenen Verbindung bisher noch nicht 
miiglich war. Nach vorlaufigen Versuchen v m  Hrn. F. M e i m b e r g  
und mir bildet sich beim Sulfuriren des P y  - 3-Phenylchinolins und 
nachherigen Verschmelzen der Sulfosaure mit Kali hauptaachlich 
wiederum das sogen. a-Phenolchinolin und in geringer Menge die 
fi-Modific ation. 

Da man jetzt nach der schonen Methode von C l a i s e n  und 
C. B e y e  r aus Acetophenon und Essigather das Benzoylaceton und 
aus dem Anilid der letzteren Verbindung das Py- 3-Phenylchinaldin 
leicht darstellen kann, so wird man voraussichtlich, ausgehend von 
.o -, m- und p-  Methoxy- Acetophenonen, zu P y -  3 -Phenolchinolinen 

I) Diese Berichte 20, 627. a) Diese Berichte 20, 2180 und 1771. 
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gelangen kbnnen, in welchen die relative Stellung des Phenol- 
hydroxyls sich ohne Weiteres aus der Synthese ergiebt. Dahin zie- 
lende Versuche sind hereits im hiesigen Laboratorium in Angriff ge- 
nornmen worden und hoffe ich, durch Vergleich der synthetisch er- 
haltenen Chinolinphenole mit der aus dem Cinchonin gewonnenen 
Verbindung die Constitution der letzteren definitiv feststellen zu kiinnen. 

Um die Uebersicht zu erleichtern, stelle icb die Oxydationsproducte 
des Apocinchens und Homapocinchene in  der folgenden kleinen Tabelle 
zusarnrnen. Die mit einem Stern versehenen Verbindungen waren 
bisher noch nicht beschrieben; der  Pfeil sol1 an die Hildung d e s  
Homapocinchens aus der Aethylapocinchensaure erinnern. 

Apoeinchen. * Keto - Aethylapocinchen Aethylapocinchensiure. 

-1 C9&N /?CHI (3) C9HsN 

/ C o d  (3) C9He.N 
CsHa-COO (3od.4) CsHa-cOaH (2 od. 4) CaJ& (3) 

\OCaH5 (1) CsHa<OH (1) 
*Chinolinphenetol- Homapocinchen. 

dicarbonsiure. 
‘\OCaHb (1) 

‘Lacton der Aethyl- 
apocinchenoxyshm. 

Das Apocinchen ware demnach , wie schon friiher *) vermuthet, 
ein Derivat des P y  - 3 -Phenylchinolins. Genau in derselben Weiee 
wie aus dem Cinchonin das Apocinchen, 80 entsteht aus dem Chinin 
und Conchinin das Apochinen, Cg Hs (OH) N . CloHla . OH. Hiichst 
wahrscheinlich besitzen die stickstofffreien Reste CloHta . OH in beiden 
Basen dieselbe Constitution, so dass dann auch das Apochinen sieh 
vom P y  - 3 - PhenylchiDoIin ableiten wiirde. 

Lasst man das Apocinchen als ein Ddrivat des Py-3-Phenyl- 
chinolins gelten, so hat  man zur Beantwortnng der Stellungsfrage der 
Substituenten in dem ausserhalb des Chinolins befindlichen Benzolrest 
folgende Anhaltspunkte: 

Die beiden Aethylgruppen des Apocinchens miissen in der Ortho- 
stellung zu einander stehen, wie aue der Rildung des Lactons d e r  
Aethylapocinchenoxysaure, sowie des Anhydrids der Chinolinphenetol- 
dicarbonsaure hervorgeht. 

Comstock und Koenigs ,  diese Berichte 20, 2688. 
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Dasjenige Aethyl, welches bei der Oxydation des Aethylapocincheus 
zu Aethylapocincheneaure in Carboxyl iibergeht, muss sich in der 
Ortho- oder in der Parastellung zum Hydroxyl des Apocinchens be- 
finden, weil nur 0 -  oder p -  Oxybenzolcarbonsauren eine ahnlich leichte 
Abspaltung der Kohlensiiure erleiden, wie dies beiiu Uebergang der 
Aethylapocinchensliure in Homapocinchen der Fall ist. 

Das zweite Aethyl des Apocinchens oder also das Aethyl des 
Homapocinchens muss demnach in der Metastellung zum Hydroxyl 
stehen, und damit etimmt auch der Umstand uberein, dass die Hom- 
apocinchensaure ebensowenig Neigung documentirt, Kohlensiiure zu 
verlieren, wie man dies bei den m-Oxybenzo6sauren zu sahen ge- 
wohnt ist. 

_. _. 

Bei den vorstehend skizzirten Versuchen, welche die Geduld oft 
auf  eine harte Probe stellten, bin ich in dankenswerthester Weise von 
Hrn. K a r l  B e r n h a r t  mit nie ermiidender Ausdauer unterstiitzt worden. 

130. Ludwig Wolff: Ueber das Pyrazin. 
[Vorl&ufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitilt Jena.] 

(Eingegangen am 16. M&rz.) 
Auf Grund einiger Versuche') uber dtls aus #-Hydroxy- oder 

p! - Bromliirulinsaure leicht erhiiltliche Tetramethylpyrazins (Tetra- 
methylaidin) wurde fiir letzteres die Constitutionsformel 

N 
CH3. C/ \ C .  CH3 
CH3 . d( 1 ,IJC . CH3 

N 
in Erwagung gezogen und begriindet durch die Bildungsweise der 
Base und die Beobachtung, dass die Verbindung zwei tertiar gebundene 
Stickstoffatome und vier Methylgruppen besitzt. Das Tetramethylal- 
din konnte durch Oxydation mit ubermangansaurem Kalium in eine 
vierbasische Saure iibergefuhrt werden , welche in Form des Silber- 
salzes analysirt wurde. 

Ueber den Fortgang der Untersuchung, welche eine liingere Un- 
terbrechung erfahren musste, werde ich im Folgenden berichten. Es 
ist air gelungen , von der Pyrazintetracarbonsaure ausgehend, durch 
successive Abspaltung der Carboxylgruppen, iur  Di- und Monocarbon- 
saure und schliesslich zur Muttersubstanz, dem Pyrazin, Cq&Na, 

I) Diese Berichte 20, 427. 




