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Wie man aus obiger Zusammenstellung ersieht , haben J o b s  t 
und Hesse nur in e i n e m  e i n z i g e n  F a l l e  die richtige Formel f i r  
&e hier angefiihrten, von Ihnen untersuchten KBrper aufgestellt, und 
zwar die des sogen.. Hydrocotoins. Hr. H e s s e l )  weiss jedoch fiir 
diese Misserfolge stets allerlei Erklarungen herauszufinden und hierfir 
giebt auch sein neuester in diesen Berichten erschienener Aufsatz a) 
dem a u f m e r k s a m e n  Leser ein Beispiel. Bald ist Hr. J. A. T o d  
a n  den schlechten Resultaten schuld, bald hatte e r  gerade das Richtige 
gefunden, stets aber weiss Hr. H e s s e  die inzwischen von Anderen 
festgestellten Thatsachen so zu deuten, dass beim oberflachlichen Lesen 
seiner Entgegnungen es freilich den Anschein haben kiinnte, als ob 
wir blos aus B Animositata seine Angaben nicht bestatigt gefunden 
batten. 

Unsererseits betrachten wir die Aufgabe , die Constitution der 
krystallinischen Bestandtheile der Cotorinden aufzudecken, im Wesent- 
lichen als gelost. Wir  zweifeln indessen nicht, dass Hr. H e s s e  noch 
manchen anderen KGrper wird darin auffinden kiinnen, zu seinen 
ferneren Bemiihungen mijchten wir ihm aber mehr Gliick WiiLischen, 
als er bis jetzt dabei gehabt hat. 

Wir haben schliesslich mit Freude vernommen, dass er das sog. 
D i c o  t o i'n, wie wir dies schon vorausgesehen 9, als ein Gemenge er- 
kannt hat; zu einer ahnlichen Erkenntniss wird ihn,  wie wir nicht 
bezweifeln, im Laufe der Zeit auch eine erneute Untersuchung des 
Leucotins fiihren. 

B o l o g n a ,  23. Mai 1894. 

282. W i l h e l m  K o e n i g s :  Ueber Merochinen  und Cincholoipon. 
mttheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen- 

schaften zu Minchen.] 
(Eingegangen am 13. Juni.) 

Als Merochinen habe ich eine Verbindung CS €315 NO2 bezeichnet, 
welche ich durch Hydrolyse*) des Chinens und Cinchens mittels 
Phosphorsaure neben p-Methoxylepidin resp. Lepidin erhielt. 

Dieselbe Verbindung bildet sich nun auch neben Cinchoninshre 
bei Oxydation des Cinchonins mit schwefelsaurer Chramsaureliisung. 
Ich isolirte dieselbe in Form des salzsauren Salzes ihres Aethylathers, 

1) Ann. d. Chem. 276, 328 und 329. Diese Berichte 26, 2791, 2793 

9) Diese Berichte 27, 1153 und 1185. 
4) Diese Berichte 27, 900. 

and 2794. 
3, Diese Berichta 27, 850. 
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von welchem etwa 1Og aus lOOg Chinonio gewonnen wurden. Das 
aus Alkohol umkrystallisirte Salz zeigte den Schmp. 164-1650 und die 
Zusammensetzung des salzsauren Merochinen-Aethylathers, C9HldNOa 
. CaH5, H C1. Die concentrirte wassrige Losung desselben gab, mit 
Salzsaure und iiberschussigem Goldchlorid versetzt , ein in gelben 
Ngdelchen krystallisirtes Doppelsalz , welches in Goldgehalt und 
Schmelzpunkt (ca. 102O unter Zersetzung) rnit dem Salz des auf 
anderem Wege dargestellten Merochinenathers iibereinstimmte. 

Dieser Oxpdationsversuch sol1 ubrigens rnit reinem cinchotinfreien 
Cinchonin wiederholt werden, welches mir leider augenblicklich nicht 
zur Verfiigung stand. Dass das  Merochinen wirklich aus reinem 
Cinchonin und nicht etwa aus dem haqfig beigemengten Cinchotin 
(Dihydrocinchonin), C19 H24 Nz 0, entsteht, dafiir spricht die schon 
neulich mitgetheilte Beobachtung, dass das Merochinen mit Brom- 
wasser dasselbe schon krystallisirte Bromderivat giebt, welches C o r n  - 
s t o c k l )  und ich friiher aus vollig reinem cinchotinfreiem Cinchonin 
durch Oxydation rnit Chromsaure und darauffolgende Behandlung 
der syruposen Nebenproducte der Cinchoninsaure mit Bromwasser 
erhielten. 

Die leichte Aetherificirbarkeit des Merochinens macht, wie schon 
kiirzlich hervorgehoben, das  Vorhandensein eines Carboxyls sehr wahr- 
scheinlich. Zu Gunsten dieser Annahme konnte ich ferner das  Ver- 
halten der  Nitroso- und Acetylverbindung anfiihren; dieselben sind 
ebenso wie die entsprechenden Derivate des um zwei Wasserstoffatome 
reicheren Cincholoipons von S k r a u p  starke einbasische Sauren. 

In  der That  gelingt es nun, Kohlensaure abzuspalten, wenn man 
2 g Merochinen mit 12 ccm verdiinnter Salzsaure (1 Vol. concentrirte 
Saure spec. Gew. 1 , l O  + 2 Vol. Wasser) im Einschmelzrohr auf 240° 
erhitzt. Dabei entsteht neben vie1 humusartigen Substanzen eine mit 
Wasserdampfen fliichtige iilige Rase von eigenthiimlichem Geruch. 
Dieselbe bildet ein gut krystallisirtes Pikrat  (Schmp. 148-1500) und 
Golddoppelsalz (Schmp. ca. 138 0). Die Analysen des letzteren 
stimmten besser zur Formel Ca Ha1 N, H Au C l 4  nls zu der erwarteten 
Formel Ca H15 N, H Au Cla. Danach wiirde also ein Homologes des 
Pyridins und nicht ein hydrirtes Pyridinderivat vorliegen. Noch deut- 
licher als die Aualyse des Goldsalzes, welche bei der nicht grossen 
Differenz in der  procentischen Zusammensetzung nicht gerade ent- 
scheidend ist, spricht zu Gunsten der Annahme eines n i c h t  hydrirten 
Pyridinderivats die Bestandigkeit der betreffenden Base gegen kalte 
Permanganatliisung, wahrend Merochinen sowie Piperidin von diesem 
Reagens momentan angegriffen werden. 

- 
- 

1) Comstock u. Koenigs  ib. 17, 1992. 
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Da nun bei der Bildung einer Base CS Hll N aus dem Merochinen 
C9 Hi5 NO2 nicht allein Kohlensaure, sondern auch noch vier Wasser- 
Stoff-Atome abgespalten werden miissen, so snchte ich die bei obigLm 
Verfahren recht mangelhefte Ausbeute dadurch zu verbessern; dass 
ich ein Oxydationsmittel hinzusetzte. Tafe l ' )  bat bekanntlich hydrirte 
Pyridia- und Chinolinbasen durch Erhitzen rnit essigsaurem Silber 
oder mit Mercuriacetat verhaltnissmassig glatt in die zugehiirigen 
n i c h  t hydrirten Basen Bberfiihren konnen. 

Eiue leidliche, wenn auch keineswegs quantitative Ausbeute a n  
der  Base Cg H11 N erzielte ich durch 9stiindiges Erhitzeii von j e  2 g 
Merochinen mit 1 3 g  Sublimat und 1 2 g  verdiinnter Salzsaure von 
oben angegebener Concentration auf 250-2600. Die  durch iiber- 
schiissiges Alkali in Freibeit gesetzte und mit Wasserdampf iiberge- 
triebene Base wurde in  das schwer liisliche Pikrat  iibergefiihrt. Aas 
18 g Merochinen wurden 7 g reines umkrystallisirtes Pikrat  der Base 
Cs H11 N vom Schmp. 148-1500 erhaltsn, was einer Ausbeute yon 
19 pCt. der Theorie entspricht. Die aus  diesem Salz abgeschiedene 
Base ging fast ganz constant bei 190-1910 (uncorr., bei 713 mm Bar.) 
iiber und gab bei der Verbrennung zur Formel Cg Hi1 N stimmende 
Zahlen. 

Dieselbe ist in Wasser ziemlich schwer liislich. Das zerfliess- 
liche krystallisirte Hydrochlorat giebt gut krystallisirte Doppelsalze 
mit Sublimat (Schmp. 106O), Goldchlorid (Schmp. 140- 141 0)  und 
mit Platinchlorid. 

O e c h s n e r  d e  C o n i n c k 2 )  hat aus dem Basengernisch, welches 
bei Destillation des Cinchonins sowie des Brucins mit Kali entsteht, 
das  sogen. @-Collidin, Cs HI1 N, herausfractionirt, welches der Beschrei- 
bung nach identisch zu sein scheint mit der aus Merochinen ge- 
wonnenen Base. Auch gegen Permanganat verhalten sich beide Basen 
vollig gleich. Bei vorsichtig geleiteter Oxydation liefert die von mir 
erhaltene Base zwei krystallisirte Sauren, welche beide sich mit Eisen- 
vitriolliisung n i c h t  fiirben. Die eine in der Hauptmenge entstehende 
Saure besitzt die Zusammensetzung einer Pyridindicarbonsaure, schmilzt 
bei 259 unter lebhafter Kohlensaure-Entwicklung und ist hiernach 
sowie dem charakteristiscben Verhalten ihres Kupfersalzes zufolge als 

'02 zu betrachten. Daneben ent- Cinchomeronsaure, C5 H1 N<CO 
steht eine zweite, aus Alkohol in langen, farblosen Nadeln krystalli- 
sirende Saure vom Schmp. 213-2140; sie zeigt das Verhalten und 

Die Menge der reinen Base betrug etwa 2 g. 

2 (PI 

die Zusammensetzong der Homonicotinsaure, C5 H3 N<C02 CH3 (Y) (By 

Tafel ,  &ese Bericlite 26, 1621. 
'3 Ann. de chim. [5] 27, 469. - Bullet. 42, 102. 
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Die Base Ce H11 N aus Merochinen ist also ein y-Methyl-p-Aethyl- 
CH3 

pyridin, 1 ’ ‘ I caH5 ‘ Aus d e n  Hydrochlorat des Cincholoipons 
\/ 

N 
hat S k r  “up1)  durch Destillation mit Zinkstaub 1- Aethylpyridin 
(20 pCt.) erhalten, wahrend man eigentlich die Entstehung einer 
homologen Base hatte erwarten sollen. Auch aus dem Merochinen 
scheint, wie schon neulich erwahnt, bei Destillation mit Zinkstaub 
nnd Kalk eine geringe Menge $-Aethylpyridin zu entstehen anstatt 
der Base CS H11 N. 

Die folgenden Beobachtungen lassen es mir zweifelhaft erscheinen, 
ob das Cincholoipon wirklich ein Oxydationsproduct des Cinchonins 
ist, und ob es nicht vielmehr seine Entstehung dem Dihydrocinchonin 
(Cinchotin) verdankt, welches das kaufliche Cinchonin hautig begleitet. 

I n  den Mutterlaugen des Apocinchens habe ich eine gat  kry- 
stallisirte Base aufgefunden, welche zwei Wasserstoffatome mehr ent- 
halt als das  Cinchen, und welche ich daher als Dihydrocinchen be- 
zeichnen will. Dieselbe giebt ebenso wie das  Cinchen ein schwer 
liisliches, krystallisirtes saures weinsaures Salz, welches zweckmassig 
zur  Reinigung der Base dient. Das Dihydrocinchen krystallisirt aus 
Aether oder aus 50procentigem Methylalkohol und schmilzt bei 1450. 
Das Platinsalz, ein schwer Msliches, krystallinisches, gelbrothes 
Polver, schmilzt noch nicht bei 265O. Das  Pikrat, schwer Ioslich, 
krystallisirt, schmilzt bei 197 O. 

Die Dihydrobase unterscheidet Rich vom Cirichen wesentlich durch 
ihr Verhalten gegen kochende concentrirte Bromwasserstoffsaure. 
Wahrend das Cincheii dabei unter Abspaltung voii Ammoniak und 
Aufnahme von Wasser in Apacinchen rerwandelt wird, erleidet das 
Dihydrocinchen keine derartige Spaltung. Gegen 25procentige wassrige 
Phosphorsaurelosung bei 170-1 800 zeigen beide Basen dngegen 
wieder vollig analoges Verhalten. Sie werden beide gespalten unter 
Aufnahme von 2 Mol. Wasser und Bildung von Lepidin. Aus dem 
Cinchen entsteht daneben das Merochinen, aus dem Dihydrocinchonin 
das  wasserstofffreichere Cincholoipon: 
.Cinchen C19 H20 Na + 2 H2O 

Dihydrocinchen C19 Hz2 - Na + 2 H2 0 

- 
= Lepidin-Clo H9 N + Cg HIS N 0 2  Merochinen - 

= Lepidin Clo Hg N + C g  Hi? - NO2 Cincholoipon. 

Das  Cincholoipon wurde in ahnlicher Weise gereinigt, wie ich 
-es neulich fur das  Merochinen beschrieben habe. Es krystallisirt aus 

1) S k r a u p ,  Wiener Monatshefte 9, 812. 
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concentrirter methylalkohdischer Liisung und schmilzt unter Zersetzung 
h i  2360. In  absolutem Aethylalkohol ist es bedeutend schwerer 
&lich. Es wurde identificirt durch das gut krystallisirte Hydro- 
chlorat (Schmp. 200-201 O) und das Golddoppelsalz, welches bei 
202-2030 unter Zersetzung schmilzt. Beide Verbindungen gaben bei 
der  Analyse befriedigende Zahlen. Die Ausbeute an Lepidin und 
Cincholoipon aus Dihydrocinchen betrug etwa 61 pCt. der Theorie. 

Das Dihydrocinchen , aus welchem das Cincholoipon entsteht, 
rfihrt nun hiichst wahrscheinlich von Dihydrocinchonin her , welches 
dem zur Darstellung des Cinchens und Apocinchens benutzten kauf- 
lichen Cinchonin beigemengt war. In  der That  konnte ich bei einem 
vorlaufigeo Versuch, den ich in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. J . H o e r -  
i i n  anstellte , durch Behandlung von reinem salzsaurem Dihydrocin- 
chonin (Cinchotin) in ChloroformMsung rnit Phosphorpentachlorid das  
entsprechende Chlorid und aus diesem durch Kochen rnit alkoholischem 
Kali eine Base erhalten, welche nach Schmelzpunkt und sonstigem 
Verbalten mit dem oben beschriebenen Dihydrocinchen identisch zu 
sein schien. Leider reichte die Menge des uns augenblicklich zu Ge- 
bote stehenden reinen Dihydrocincbonins zu einer sicheren Identifici- 
rung nicht aus. Wir hoffen, diesen Versuch demnachst in etwas 
grosserem Maassstab wiederholen EU k"  sonnen. 

Wie nun das Merochinen nicht nur bei Hydrolyse des Chinens, 
sondern auch dei Oxydation des Cinchonins mit Chromsaure entsteht, 
soywird voraussichtlich das Cincholoipon, welches ich j a  als hydro- 
lytisches Spaltungsproduct des Dihydrocinchens constatiren konnte, 
auch als  Oxydationsproduct des Dihydrocinchoiiins auftreten. Es 
liesse sicb dann die Bilduog des Cincholoiporis bri Oxydation von 
kauflichem Cinchonin leicht rerstehen. 

Ebenso glatt wie das Dihydrocinchen, C19H22 Nz, und das Cinchen, 
4 9  H20 Nz, spaltet beim Erhitzen rnit Phosphorsaure, einem vorlaufigen 
Versuch zufolge, auch da? Dehydrocinchen, C19 H18 Na, welches C o m - 
s t o c k  ') und ich friiher aus dem Cinchendibromid durch Kochen mit 
alkoholischem Kali darstellten, Lepidin ab. Das neben Lepidin ent- 
stehende Spaltungsproduct des Dehydrocinchens ist bisher noch nicht 
genauer untersucht worden. Vielleicht gelingt es, aus der durch noch- 
malige Entziehung2) zweier Wasserstoffatome gebildeten Base C19H16Na 
vermittelst Hydrolyse zu der homologen Pyridincarbonsaure zu ge- 
langen, von welcher sich das  Merochinen ableitet. 

Nach den bisherigen Resultaten ist es wahrscheinlich, dass das  
Merochinen eine Imidogruppe und ein Carboxyl enthalt und dass ihm 

1) Diese Berichte 19, 2853. 
1> Comstock und Koenigs ,  diese Berichte 26, 1550. 

Berichte d. D. chem. Gcsellschafr. Jahrg. XXVII. 97 
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das y - Methyl - - atbylpyridin zu Grunde liegt. Die Stellung des 
Carboxyls sowie die Vertbeilung der Wasserstoffatome bleibt nocb zu 
ermitteln. 

Wie icb schon friiber hervorhob, lassen sich Chinin und Cinchonin 
nicbt in abnlicber Weise wie ibre Ambydroderivate, das Cbinen und 
Cincben, durch Erbitzen mit Phosphorsaure, Essigsaure etc. in Lepidin- 
basen einerseits und in eine aus 9 Kohlenstoffatomen bestehende, dem 
Merocbinen entsprechende Verbindung andererseits spalten. Wobl 
findet dagegen eine durcbaus analoge Hydrolyse statt beim Benzyliden- 
Lepidin, Cg H6 N . C H  : C H  . c6 H5, und ich sprach daher vor mehreren 
Jabren  1) bereits die Vermuthung aus, dass im Cinchen der Kohlen- 
stoff der Metbylgruppe des Lepidins mit eineni Kohlenstoff des mit 
dem Lepidinrest verkniipften Atomcomplexes doppelt gebunden sei, 
dass in den Anhydrobasen also dieselbe Atomgruppirung C&N . CH: C : 
vorkomnie wie im Benzylidenlepidin. In den Cbinaalkaloi'den sind 
wahrscheinlich diese beiden Kohlenstoffatome e i n f a  c h gebunden und 
entbalten die Elemente des Wassers angelagert, entweder in der  
Gruppirung CsH6N.  CHOH . C H  : oder C9Hs N . CH2. COH:  . Bei 
dem Uebergang des Cinchonins in Cinchen wiirde dieses MolekiiE 
Wasser eliminirt werden. 

Eine weitere Stutze fiir diese schon friiber von mir geausserte 
Ansicbt scbeint mir nun die oben mitgetheilte Beobachtung zu bieten, 
dass das Merochinen, welches ausser dem Carboxyl kein Sauerstoff- 
atom enthalt, aucb unter den Oxydationsproducten des Cinchonins 
auftritt. Das im Cincbonin als Hydroxyl entbaltene Sauerstoffatoa 
muss sicb also im Carboxyl entweder der Cinchoninsaure oder des 
Merochinens wiederfinden, wie es  die vorstehend formulirte Annahme 
ja auch vorausseben Iasst. 

Andererseits lasst die Enstehung des Merochinens aus dem Chinen 
und Cincben durch einfacbe Wasseraufnahme o h n e  Mitwirkung eines 
Oxydationsmittels die Annahme sehr plausibel erscbeinen , dass der  
Atomcomplex, der als Merochinen losgel6st wird, mittels des Koblen- 
stoffs des Carboxyls mit dem Kohlenstoff der Methylgruppe des  
Lepidins im Cincben verknupft ist, weil das erstgenannte Kohlenstoff- 
atom ja  das einzige is t ,  bei welcbem die Anlagerung des aus dem 
addirten Wasser stammenden Sauerstoffs stattgefunden haben kann. 
Gleicbzeitig mag bei dieser Hydrolyse sich wohl eine abnlicbe Reaction 
abspielen, wie sie durch die interessaute Beobacbtung von v. M i l l e r  
und R b o d e  2, bei Lngerem Rochen von Cincbonin mit verdiinnter 
Essigsaure constatirt wurde. In beiden Fallen wird ein tertiar ge- 
bundrnes Stickstoffatom in eine Imidogruppe verwandelt. 

1) Diese Berichte 23, 2677. 
2, v. Miller und Rliode, diese Berichte 87, 187:). 
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Der Atomcomplex (CloHlsNO), der in den Chinaalkaloyden mit 
dem Chinolinrest oerkniipft ist,  der sogen. Bzweite Rests ,  kann je 
nach den Versuchsbedingungen in ein Benzolderivat ubergehen, wie 
es beim Uebergang des Chinens und Cinchens in Derirate des 
y-Phenylchinolins : das Apochinen oder Apocinchen der Fall ist, oder 
er kann hydrirte Pyridinderivate bilden, wie sie in der Cincholoipon- 
saure r o n  S k r a u p  und in dern Merochinen vorliegen. Auf Grund 
der Bildung des Cincholoipons und der Cincholoiponsaure einerseits, 
des Apocinchens und Apochinens andererseits hatte ich vor zwei 
Jahren die Ansicht 1) geaussert, dass dem ))zweiten Rest<, ( C I O H ~ ~ N O ) ,  
der ChinaalkaloPde vielleicht ein ahnlich constituirtes gemischtes 
hydrirtes Pyridin- und hydrirtes Benzol-Ringsystem zu Grunde liegen 
kiinne, wie M e r l i n g  es fur das Tropin ond Ecgonin annimmt. Wie 
weit diese Auffassung berechtigt ist, lasst sich zur Zeit noch nicht 
sagen. Solange die Constitution des Merochinens und der Cincholoipon- 
s a m e  noch nicht rollstindig aufqeklart ist oder so lange nicht ander- 
weitige wichtige Aufscbliisse iiber die Natur des Bzweiten Restew 
der Chinaalkaloide beigebracht sind, so lange scheint mir die Frage 
nach der Structur desselben noch nicht sprucbreif zu sein. 

Die weitere Untersuchung des Merochinens, sowie Versuche iiber 
die Hydrolyse des Dehydrociuchens und der durch weitere Wasser- 
stoffentziehung aus letzterem gebildeten Base moch’te ich mir vorbe- 
halten. Hrn. K a r l  B e r n h a r t  biu ich fur seine werthvolle und er- 
folgreiche Unterstutzung zu bestem Dank verpflichtet. 

283. W i l  h e lm T r BU b e: Ueber Isonitramine. 
[Aus dern I. Berliner Universitats-Laboratorium.] 

(Vorgetragen voni Verfasser.) 
Bringt man zu einem iiber Quecksilber befindlichen Volumen 

Stickoxydgas eine alkoholische Losung von Natriumacetessigather, 
SO wird das Gas von der Fliissigkeit allmahlich aufgeoommen. 

Es entsteht dabei das Natriumsalz einer neuen stickstoff haltigen 
Saure, das  sich als Niederschlag ausscheidet. 

Um griissere Mengen der Verbindung darzustellen, leitet man 
einen massig starken Strom trockenen Stickoxydgases in eine circa 
10 procentige alkoholische Losung Ton Natriumacetessigather , welche 
susserdem 1 Mol. Natriumathylat enthalt. 

1) Comstock und I ioenigs ,  diese Berichte 2.5, 1541. 
97 * 




