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wohl zur Schmelzpunktsbestinlmung der  SBure und ibres Hydrochlor  
aurats, nicbt aber zu einer Analyse ausreichte. Die MBglichkeit 
scheint mir daher nicht ausgeschlossen, dass diese geringe Menge 
schon v o r  der Oxydation der Cincholoiponsaure beigemengt war. 
Auch die geringe Ausbeute an Loiponsiiure aus Cinchonin, die nicbt 
einmal 1 pCt. betrug, muss zur  Vorsicht mahnen. Es ware j a  docb 
denkbar, dass diese Siiure, ahnlich wie das  Cincholoipon, ihre Ent- 
stebung garnicht dem Cinchonin, sondern einem begleitenden A lkaloi'd 
- etwa dem C,inchotin (Hydrocinchonin) - verdankte, welchem inan 
gewiihnlich ohne zwingenden Grund eine ahnliche Constitution zu- 
schreibt wie dem Cinchonin. 

Versuche, die Cincholoiponsaure durch a-Brombung und vorsichtiges 
Schmelzen mit Kali in die hochschnielzende Hexahydrocinchomeron- 
saure iiberzufiihren, etwa in ahnlicher Weise, wie v. B a e y e r ' )  die 
Dimethyltricarballylsiiure in as. Dimethylbernsteinsaure iibergefiihrt 
hat - derartige Versuche hatten leider nicht den gewiinschten 
Erfolg. - 

Dagegen scheint Herr  Dr. E. B e s t h o r n  jetxt einen gangbaren 
Weg gefunden zu haben, urn zu der y-Homocinchomeronsaure 

C5 N < ~ o o ~ ( p )  CH2 . CooH(y) zu gelangen. 

Durch Reduction derselben miisste man zu einer mit der Cincho- 
loiponsaure stereoisomeren Saure gelangen. Auf diesem Wege werdeir 
sich hoffentlich die letzten Zweifel iiber die Constitution der Cincho- 
loiponsaure beseitigen laesen. 

. -. 

240. Wilhelm Koenigs: Ueber einige Derivate des Mero- 
chinens und der Cincholoiponsaure. 

[Mittheilung aue dem chemischen Laboritorium der kgl. Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 1. Juni.) 
Im Folgendeii erlaube ich mir kurz zu berichten iiber einige 

neue Abkommlinge des Merochineiis und seines Oxydationsproductes, 
der Cincholoiponsaure. Eine ausfiihrlichere zusammenfassende Mit- 
tbeilung iiber das Merochinen und seine Derivate miichte ich ver- 
schieben, bis das Studium dieser Substanzen zu einem befriedigenderen 
Abschluss gefiihrt hat. 

Ebenso wie die Loipoosaure lasst sich auch die rechtsdrehende 
Cincholoipoiisaure yon S k r a u  p durch fiinf- bis secbs-stiindiges Erhitzen 

1) Diese Berichte 29, 2i94. 
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rnit acht Theilen Kal i  und eiiieinhalb Theileri Wasser unilagerii in 
eine isomere Siiure CsH11N04. Dieselbe ist aber noch optisch activ 
ond zwar l inksdrehend.  1 g der salzsauren, umgelagerten Cincho- 
loiponsfure, in 6 ccm Wasser geliist, drehte im 1 dcm-Rohr 3 O ,  5' bis 4O 
nach links. - Dea salzsaure Salz dieser Saure krystallisirte aus ver- 
diinnter Salzsgure, schmolz unscharf bei 197" und enthielt die be- 
rechnete Menge Chlor. Die freie Siiure krystallisirt sehr s c h h  aus 
concentrirter wbsr iger  Lbsung und scheint Krystallwasser zu enthalten. 
Aus verdiinntem Weingeist scheiut die Siiure wasserfrei zu krystalli- 
siren und schmilzt dnnn bei ca. 246O unter Zersetzung. Ihr Nitros- 
amin krystallisirt gut aus heiasem Wasser und schmilzt bei 173- 175 
linter Zerserzung. 

N- A e t h y  lc i r ic  h o l o i  poi1 s i i u r e ,  
(COOH)z CioHlrNO4 = C ~ H I O < N .  c ~ H ~ .  

Dieselbe wurde dargestellt durch Behandlung des Cincholoipon- 
sliurediiithylesters von S k r a u  p I) rnit Jodathyl und darauffolgendes 
Verseifen des N-Aetbylesters mittels verdiiiinter Salzsiiure. Das salz- 
satire Salz des Esters sowie der  SBure krystallisiren gut, ebenso die 
freie Slure, welche bei 21 4-21 5 0  unter Zersetzung schmilzt. 

Die salzsaure Cincboloiponsaure bildet nach S k r a u p *) beim 
Kochen rnit EssigsBureanhydrid ein am Stickstoff acetylirtes Anhydrid: 

,--- co, 
CgHio ' N C O C H s  ' 0 .  

\ -  co 
Man sollte hiernach erwarten, dass die fl-Aethylchincholoiponsaure 

unter denselbeii Bedingungen einfach in ihr Anhydrid iibergeht. Man 
erhBlt nun beim Kochen rnit Eesigsaureanhydrid zwei isomere, schbn kry- 
etallisirte Verbindungen, welche die Zusammensetziing des erwarteten 
Anhydrids, CI,, HIS NO,, zeigen, dereii Verhalten aber unvereiiibar ist 
rnit der Aoffassung des Anhydrids der N- Aetbylcincholoiponsaure. 
Die beideii Verbindungen will ich ihrer Bildung und Zusammensetzung 
wegen als Anhydro-N-Aetbylcincholoiponsliuren bezeichnen j die ill der 
Hauptmenge gebildete, bei 1940 schmelzende Verbindung moge M-, das 
niedriger - bei 105O - schmelzende Isomere P-Anhydrosiiure heissen. 

Beide Verbindungen dreheu in methylalkoholischer Losung nach 
links, die a-Verbindung stiirker, als die $-, wblhrend N-Aethylcincho- 
loiponesiure und Cincholoiponsliure rechtsdrehend sind. Beide An- 
hydroduren kryatsllisiren aus Wasser  uiid reagiren sauer. Mit Wasser  
und Silbercarbonat bis zu r  neiitraleii Reaction gelinde erwarmt, bilden 
sie gut krystallisirende Salze von der Zusammensetziing Cl&l~rAgNOs, 
_____. 

l) Skraup ,  Wiener Monatshefte 16, 176. 
2, Wiener Monrttsbefte 17, 372. 
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aus welchen sich durch Zersetaen mittels Schwefelwasserstoffs und 
Eindmnpfen die urspriiriglichen Anhydrosauren, ClOHls Not, wieder 
gewitinen lassen. Sie besitzen also deli Charakter einbnsischer Sauren. 
I m  Gegensatz zur Cincholoiponslure und A'-Aethylcincholoiponwiure 
eittfiirben sie kalte schwefelsaure Permangnnatliisung momentan. 
Etwns eingehender , wenii auch noch &tit genugend untersucht ist 
bisher die u-Anhydro-N-Aethylcincholoiponsaure. 

Dieselbe bildet sich auch in geringer Menge, wenn man N-Aethyl- 
cirrrltoloipansanre itri WasserstoffJtrom mit 5 Theilen Glycerin auf 
300" erhitzt. 

Die tc-Anltydrosbure reitgirt nicht rnit essigsaurer Phenylhydrazin- 
liisutig. Hei sechsstiindigem Kocheri init iiberschiissigem Barytwasser 
urid riachherigem Ausfallen des Rarytiiberschusses durcli Kohlensiiure 
liefrrt, sie ein aniorphes Salz: (Clo H16NOt)?Ra. Zersetzt man das- 
selbr dtirch verdunnte Schwefeleaure, so resultirt eine rnit der N-Aethyl- 
cinclioloiponsiiure isomere krystallisirte Saure CloHl? NO1 vom Schmelz- 
pnnkt 338O (unter Zersetzung), deren salzsaures Salz gegen 180'' 
schntilzt. Diese Saure ist ziemlich bestandig gegen kalte schwefel- 
mure C1tamLleonlosung. Von der N-Aethylciricl~oloipoiisaiire linter- 
sclieidet. sir sich aiisser durch den urn 13--14' hoher liegenden 
Sclinielzpuiikt nnmentlich dadurch, dess sie ungefahr ebenso weit 
nach links dreht, a.ls jene nach rechts. die sol1 daher vorlaufig als 
GN-hethylcincholoiponsaure bezeichnet werden. Durch zwei- bis drei- 
stiirttliges Kochen mit Essigsaureanhydrid wird sie eum grossten Theil 
wieder in die ct-Anhydro-N-Aetbylcincholoiponsaure vom Schmelzpunkt 
104" iihergrfiihrt; i n  der Mutterlauge scheint danii wieder e tww der 
isonieren ,?-Saure vorhanden zu sein. 

Es sei noch bemerkt, dass die rechtsdrehende Y- Aethylciucho- 
loiponsaure , eberiso mit uberschiissigem Barytwasser gekocht, un- 
verandert aus dem Rarytsalz wieder gewonnen werden konnte. 

Bei vorsichtigern Schmelzeit ntit Kali und Wasser zerfiillt die 
cr- Anhydrosaure ohne Verkohlung hauptsachlich in Essigsaure iind in 
Aethylamiri (neben etwas Ammoniak). 

Das  Silberualz der  a-Anhydroslure spaltete, im Wasserstoffstrom 
erhitzt, bei 200-205 zwar Kohlensiiure ab, indessen Less sich ausser 
uiiveranderter tr-AnhydrosLure und selir wenig p'-Siiure nichts Kry- 
stdlisirtes aus dem Ruckstand isoliren. 

Die n-Slure scheint rauchende Brom- und Jodwasserstoffslure 
zu addiren. Die Oxydations- und Reductions-Versuche sind noch nicht 
abgeschlorsen. 

D e r i v a t e  d e s  M e r o c h i n e n s .  
In der Hoffnuitg, die Oxydation des Merochinens zur Carbon- 

saure einer n i c  h t hydrirten Pyndinbase bewirken zu kiinnen, erhitzte 
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icb dmcelbe mit 5 Tbeilen 80-procentiger wassriger Arseoeliurelosung 
rwei bis drei Stunden im Oelbad auf 180-1900. Es war nur wenig 
arsenige Skure entstanden, die Arsensliure hatte also kaum oxydirend 
gewirkt. Es hatte sich dabei eine Verbindung gebildet, deren krystal- 
lisirtej salzsaures Salz nnd Platindoppelsalz isomer sind mit den ent- 
sprechenden Merochinensalzen. Die wassrige Liisung des salzsauren 
Salzes erwies sich als  optiscb ioactiv, wiihrend die entsprecbende 
Merochinenliisung rechtsdrehend ist. Die aus  dem salzsauren Salze 
vom Schmelzpunkte 254 - 255 O mittels Silbercarbonat dargestellte 
freie Verbindung krystallisirt aus conrentrirter wassriger Losung und 
besitzt die Zusarnrnensetzung C ~ H I ~ N O S  + 2aq. Die beiden Mole- 
kiile Krystallwasser entweichen bei 1000, uiid die so getrocknete Ver- 
bindung schmilzt bei ra. 2200. Die wassrige Losung reagirt nicht 
sauer ,  sondern sehr schwach basisch. Zum Unterschiede von Mero- 
chiiien ist die Verbindung Cy H17 Nod in kalter verdiinnter, schwef'el- 
saurer Liisung gegen Pernianganat langere Zeit bestiindig. Alkalische 
Lijsuiigen von .Jod oder Brom scheiden reichlich Jodoform, resp. 
Tetrabromkohlenstoff ab. Indessen scheint die Reactioii nicht glatt 
zu verlaufen und gelang es bisher rricht, gut krystallisirte Produete 
- etwa inactive Cincholoiponsaure - zu fassen. 

Die Verbindung CsHl.rNO3 eiithiilt 1 Molekiil Wasser mehr, als 
Merochinen und da  sie keine Doppelbindung mehr enthalt, mit Siiuren 
unter Abspaltutig von Wasser Salze bildet, die mit denen des Mero- 
chiuens isomer sind, so scheint d e  eine Oxysiiure zu sein, die leicht 
it1 ein Lacton iibergeht. Vorllufig mochte icli die Verbinduiig 
Cy H17 NO3 a19 Oxydihydromerochinen und die unter Abspaltung voii 
Wasser entstehenden Salze als solche des Lactons des Oxydihydro- 
merochinens brzeichnen. Mit aller Reserve seien die folgenden 
Formeln aufgestellt, die noch dringend weiterer experimenteller Priifung 
bediirfm. 

CH2. COOH CH2.  COOH 
C H  CH 

HZC:' ,CH.  CH : CH? HZC ' ,CH . CH(OH) . CHs 
H2C1, CH? H2C /CHS 

I 

N H  NH 
Merochinen. Oxydihydromerochinen. 

CHa - - CO 
CII \O 

\ 

H&," , C H  . CH . CH, 
HaC , 'CHa 

NH 
Lbcton des Ozydihydromercicliinens. 
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Das Verhalten der neuen Verbindung gegen alkalische Jod- und 
Brom-Losiing stimmt mit diesen Formeln gut iiberein. Das Hydrato- 
merochinen lost sich in Alkohol beim Einleiten von gasfijrrniger 
Salzs&ure allmiihlich auf, rascher beim Erwarmeu, unter Bildung dee 
salzsaureii Salzes eines chlorhaltigen Aethers, \-on dem indessen nichts 
Krj-stallisirtes zu erhalten war. Durch l h g e r e s  Erhitzen mit rauchen- 
der  Jodwasserstoffsiiure und amorphem Phosphor im Einschmelzrohr 
auf 1000 wird das  Lacton verandert. Es konnte nur  ein krystalli- 
sirtes Ylatinsalz gewoniien werden , dessen Analyse auf eine Base 
CyH17N00 (inactives Cincholoipon '1) Iiinweist. Aber weder die Base 
selbst, noch ein einfacheres Salz derselbeii war in krystallisirtem Zu- 
stande zu gewinnen. 

Aus den Mutterlaugen von der Darstellung des salzsauren Larto- 
merochinens liess sich in geringer Menge ein isomeres Salz, CyHlsNOa - 
HC1, gewinnen, welches, in wenig Methylalkohol geliist, auf Zusatz 
von Aether krystallisirt und bei c:~. 223 -2'240 schmilzt. Dasselbe 
bildet mit alkalischer Jodlijsiing ebenfalls etwas Jodoform. Die 
wlssrige Liisuag dieses Salzes dreht nach links. Die rnit etwns 
iiberschiissigem Silberiiitrat versetzte wiissrige, filtrirte L6sung zeigte 
sich gegen saure Permanganatliisnng ebenfalls ziemlich best%odig. 

Erhitzen von Merochinen mit conceiitrirter Arsensaurelosung auf 
hohere Temperntur fiihrte lediglich zu unerquicklichen, humusartigen 
Producten. Es sei no& erwahiit, dass Piperidin mit concentrirter 
Arsensaurelosuiig aiif 300 -31Oo erhitzt, neben vie1 Humussubstanzen, 
auch reichlich Pyridiii bildet. 

iV - A e t h y 1 m e r o c  h i n e n  d e r i  v a t  e. 

Merochinenathylester geht bei 5 15 inm Druck unter theilwriser 
Zersetzung bei 254-2550 als fnrbloses Or1 uber. D e r  Destillations- 
rackstand, etwu 1 g aus 3 g Aether, erstarrte beim Erkalten zu eiiier 
gelatinosen dunklen Mnsse, die sich in  verdiinnter Salesaure nur  mehr 
zum geringsten Theile lost. 

Durch Einwirkung von Jodathyl auf Merochinenathylester entsteht 
der  N-Aethylmerochinenester, dessen halogenwasserstoffsaure S d z e  gut 
krystallisiren. Durch mehrstiindiges Erwarmen mit verdiinnter Chlor- 
oder Bromwasserstoffsiiure gewinnt man die in  Wasser lricht Ins-  
lichen krystallisirten Salze des NAethylmerochinens : 

C I I H ~ ~ N O ~ .  HCl: Schmp. 165O, 
und CII H19NOa . H B r :  3 ca. 215". 

Das freie N-Aethylmerochinen konnte nicht krystallisirt erhalten 
werdea. 

Bromwasserstoffsaurer N-Aethylmerochineniithylester; C ~ ~ H S ~ N O ~  . 
H Br, in Chloroform bromirt, giebt das aus Alkohol krystallisirende, 
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farblose Salz eines Dibromids, Cl3Hpa RrzN02 . HBr (Schmp. ca. 18.3’), 
indem sich offenbar zwei Atome Brom an die Doppelbindong der in 
#-Stellung befindlichen Vinylgruppe addiren. Kocht man dieses Salz 
15 Stunden mit sehr verdiinnter Brornwasserstoffsaure, so k r y s a b i r t  
aus der  stark eingeengten wiissrigen Liisung ein Sdz: 

CllHlBBrNOz. HBr 
i n  farblosen Nadeln vom Schinp. 218- 220”. 

Auch bei den vorstehend skizzirten Versuchen hatte ich mich 
wiederum der trefflichen Hiilfe des Hrn. K a r l  B e r n h a r t  zu er- 
freuen. 

241. Robert Sohif f  und M. Betti:  Condensationsproducte 

(Eingegangen am 31. Yai.) 
I n  einer vorliiufigen Mittheilung I) zeigte der Eine von uns, dass 

sich das Oxim des Acetessigesters durch concentrirte Salzslure leicht 
mit Benzaldehyd condensiren ILisst, wobei gelbliche, bei 141 0 unter 
Zersetzung schmelzende Krystalle des Benzylidenmethylisoxazolons, 

0 

des Methylisoxazolons mit Aldehyden und Aoeton. 

/ \  
N C O  .. . 

C H ~ . C - C C C H C C ~ ~ H J ,  
entstehen. 

Zur Darstellung dieser und hhnlicher, von aromatischen Aldeliydm 
sich ableitender Verbindongen ist es unniithig, erst in der b. Z. Le- 
schriebenen Weise das Oxim des Acetessigesters zu isoliren. S a c h  
folgendem einfachen Verfahren erhalt miill geradezu quantitative Aus- 
beuten der gewiinschten Co~id~~isa t ionsprodu~ te. 

Man vermischt molekulare .Meiigeii von concentrirter wiissriger 
Hydroxylarninchlorhydrntliisung, Acetessigeeter und Anilin; den1 unter 
Selbsterwarmung alsbald homogen und klar  gewordenen Gemenge setzt 
man ein Molekulargewiclit eines arornatischen Aldehyds und hierarif 
ein dem Gesammtvolum gleiches Volum verdiinnter Salzsiiure von 
ca. 20 pCt. zu. Erwiirmt man nun kurze Zeit auf dem Wnsserbade, 
so erstarrt das Gsnze zu einer kystallinischen Masse, welche das  
gesuchte Aldehydomethylisoxazolon darptellt. Das Benzylidenmethyl- 
isoxazolon ha t  scharf ausgepragte SPureeigenschaften , ist aber  gegen 
alkalische Liisungen sehr unbestiindig. In der angefiihrten vorliiufigen 
Mittheilung schrieb der  Eine von u m :  aschon beim Aufkochen der  

’) Diese Berichte 28, 2733. 


