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Auch alle Eigenschaften dieses Productes sprechen dafiir, dase 
ein Tetraoxyrnethylanthrachinon vorliegt, iiber das  eine genaue Unter- 
suchung durchgef5hrt werden soll. Hierzu habe ich unter Anderem 
auch die Caro ' sche  Saure auf einige, dem Aloi'n nahestehende Anthra- 
chinonderivute einwirken lassen. 

Erwahnt sei noch, dass bis jetzt aus den Oxydationsproducten, 
welche aus Aloi'n rnit obigen Reagentien unter verschiedenen Bedin- 
gungen entstehen, nach keines isolirt werden konnte, das mit den1 
von O e s t e r l e  I) a118 Aloi'n und Chromsauregemisch 
ale BAlochrysinc bezeichneten Korper identisch ist. 

dargestellten und 

632. W. v. M i l l e r  und G. Rohde: Beitrage z u r  Kenntn ies  
der Chinaalkeloide 2). 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der kgl. techn. Hochschulc zu Mbchen.] 

(Eingeg. am 5. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Thorns.) 

Als Cinchotoxin haben W. v. M i l l e r  uud R o h d e  eine Verbin- 
dung bezeichnet, welcbe sich bildct, wenn man Cinchonin in essig- 
saurer Liisung ca. 36 Stunden an1 Ruckflusskiibler erhitzts). Es stellt 
in reinern Zustand eine schiin kryatallisirte, bei 58-600 schmelzende 
Substanz dar, welche noch dieaelbe erripirische Zusammensetzung und 
auch dasselbe i\folekulargewicht besitzt, wie das Cinchoniu. In seinem 
chemischen und pbysiologischen Charakter weicht es dagegen giinzlich 
von diesem -K(6rper ab und beweist nur dadurch seine nahen Be- 
ziehungen zu demselben: dass es wie dieser durch OxydiLtion mit 
Chromsiluremischung in Cinchoninsiiure und Cincholeuponsaure ge- 
spalteii wird'), deli Piperidiii- uud Chinolin-Kern des Cinchonins also 
noch unverandert erlthllt. 

l j  Arch. d. Pharm. 437, 88. 
z, Die im Folgcnden mitgetheilten Ergebnisse wurden zum Theil noch 

bei Lebeeiten meines hochverehrten Lehrcrs, des Hrn. Prof. Dr. W i l  helm 
v. Mi l le r ,  erhalten, mit drm mich 11 -jihriges gemeinsames Schaffen innie; 
verband. Ich erachte es daher fiir nieioe Pflicht, diese Mitthttilung noch 
unter gemeinschaftlichcm Namen zu vertjffentlichen, und miiclte hier zuglcich 
dankbar der vielen Anregungen und Fiirderungen gedenken, die ich in der 
gemeinsamen Arbeit mit dem Dahingcschiedenen gefunden habe. 

3) W. v. Mi l le r  und R o h d r ,  diese Berichte 27, 1279; 28, 1256 u. ff. 
4) Nach unveriiffentlichten Versachen von Ro h de. 

RO hde. 
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Das Cinchotoxin eeigt das  Verhalten einer Irnidoketonbase und 
besitet nach W. v. M i l l e r  und R o h d e  die Constitution: 

Seine Bildung aue Cinchonin haben die genannten Chemiker ale 
eine hydrolytische Spaltung aufgefasst, die sich im Endeffect als eine 
Wasserstoffverschiebung im Sinne des Schemas 

CH3 CHs 

CgHsN-CHa G H t j N - C H ~  H .--\ ~ -We- 

Cinchonin Cinchotoxin 
daretellt. Zugleich geben sie hierdurch eine einfache Erkllrung, wie 
der  tertiar gebundene Stickstoff der sogenaniiten 2. Hgilfte des Cin- 
chonins bei der Oxydation des Letzteren mittels Chromsaure in  den 
secundiiren Stickstoff der Cincholeuponsaure iibergehen kann. 

Statt der vorstehenden Forrnelu batten W. v. M i l l e r  nnd R o h d e  
anfbgl ich einige aiidere Combinationen in Erwagung gezogen , von 
denen sie namentlich die folgenden als wahrscheinlich betrachteten: 

H H 
/ I \ \  

I \, H \ H  
H21' C H ~  I<CH:CH~ CH1 I (CH : CHa 

und 1V. , co 1 , 'Ix* 1 C ( O H )  IHn 
/ /Ha 

Ha \ \ / I  
\ I  

N 1' N 
CgHsN-CH2 C9HsN-CHz H 
.a- -.a - 

Cinchonin Cinchotoxin. 



Diese Formeln enthalten die y-Methylgruppe der vorigeu Symbole 
a h  eine in das Kettenstiick zwischen dern Piperidiuring und dem 
Chinolinkern eingegliederte zweite Methylengruppe und erlauben durch 
diesen Umstand eine glattere Ableitung des Apocinchens *). 

Wenn nun trotzdem W. v. M i l l e r  und R o h d e  die zuerst er- 
wahnten Forrneln den lctztgenannten vorgezogen haben, so geschab dies 
dcshalb, weil ihnen die Abspaltung von RohlensPure aus Merochinena) 
besser mit der fiir drrs Cinchonin auf die Atomgruppirung I zuriick- 
leitenden Formel V vereinbar erechien, als mit der dem Atom- 
complex 111 correspondirenden Formel V1: 

C H  CH3 COOH 
\/ 

H d < H  
VI. HJ,. JHpCH:cHa 

H / y < H  CH : CHa 

N 
'. ai 

N 

COOH 

H 
.-a,-- 

Merochinen. 

H --- 
Merochinen. 

Es ist jedoch nicht zu leugnen, dass die Schlussfolgerungen, 
welche zu dieser Entscheiduug gefiihrt haben, nicht ganz streng zu 
begriiuden sind, und es haben daher W. v. M i l l e r  und R o h d e  ver- 
sucht, eine Entscheidung zwischen den in Frage stehenden beiden 
Cinchonin- und Cinchotoxin-Formeln dadurch herbeizufiihren, dass sie 
iiberschiissiges Amylnitrit bei Gegenwart von Natriumathylat 9) auf 
Cinchotoxin einwirken liessen. 

Kommen dem Cinchonin und Cinchotoxio die Formeln I und I1 
zu , so war hierbei die Bildung einer Monoisonitrosoverbindung von 
der Form: 

CH3 , .  , \  

Ha ,/ H2 1 

/ 

CsHsN-C:N(OH) 
N H  

oder eventuell das VOII W. v. M i l l e r  und R o h d e  als Nebenproduct 
bei der Darstellung von Nitrosocinchotoxin erhrtltene Nitrosoisonitroso- 

Vgl. V. v. Rich ter ' s  Chemie der Kohlenstoffverbindungen, 8. A d . ,  
pg. 618, sowie W. v. M i l l e r  und R o h d e ,  diese Berichte 28, 1060. 

a) Khnigs ,  diese Berichte 27, 1503 und 1504. 
3) Vgl. Claisen ,  diese Berichte 80, 655; C l a i s e n  und M a n a s s e ,  diese 

Berichte 20, 2194. 



cinchotoxin zu erwarten'). Gelten dagegen die beiden alteren For-  
meln, so stehen dem Angriff des Amylnitrits ewei neben Carbonyl be- 
h d l i c h e  Methylengruppen im Cinchotoxin offen, und es  ist dann 
wahrscheinlicher3), dam sich die von den vorigen Verbindungen leicht 
zu unterscheidende Diisonitrosoverbindung von der Form : 

H 

/' NH 
CsH6 N-C: N.OH 

oder deren Nitrosoderivat bilden wird. 
Hr. Dr.  B r u n n e r ,  dem die experimentelle Durchfiihrung dieser 

Vereuche anvertraut war, hat nun sicher festgestellt, dass eine Diiso- 
nitrosoverbindung aus Cinchotoxin nicht zu erhalten ist, dass sich 
vielmehr bei Anwendling von iiberschiissigem A my lnitrit lediglich die 
oben erwahnte Nitrosoisonitroeoverbindung bildet. Hieraus folgt, dass 
die Formelii 111 und I V  fiir Cinchonin bezw. Cinchotoxin unwahr- 
scheinlich sind, und man muse daher, wenn das  Princip der von 
W. v. M i l l e r  und R o h d e  angenommenen Bildungsweise des Cincho- 
toxins richtjg iet, ihren neueren Formeln I und I1 mit nur 2-gliedriger 
Briicke zwischen Chinolin- und Piperidin-Kern den Vorzug geben. 

Hijchst interessante Ergebnisee fiirderte das Studium des nicht 
nitrosirten Isonitrosocinchotoxins zu Tage, das man erhlilt, wenn man 
nnr 1 Mo1.-Gew. Amplnitrit bei Gegenwart von Natriumathylat auf 
Cinchotoxiu einwirken Iliest. 

Zunlchst ist hier die Thatsache zu erwahnen, dass diese Verbin- 
dung, die in reinem Zustande eine gut krystallisirende Substanz vom 
Schmp. 169-170" darstellt3), aus ihren Lijsungen in Sauren wohl 
darch Htzendes Alkali, nicht aber  durch essigsaures Natrium ') abge- 
schieden werden kann. 

1) W. v. M i l l e r  ond R o h d e ,  diese Berichte 28, 1068. 
2) Vgl. die Erfahrungen Wil l s t i i t t e r ' s  beim Tropinon, diese Berichte 

80, 2685, 2698. 
3, Niiheres fiber die Darstellung und die Eigenschaften des Isonitroso- 

cinchotoxins Ifindet sich in der weiter unten folgenden Arbeit des Hrn. Dr. 
B r u n  n er. 

') Das Verhalten gegcn kohlensaure Alkalien ist noch nicht ganz sicher 
ermittelt. 



Ffigt man beispielsweise zu einer salzsauren Lijsung des Iso- 
nitrosocinchotoxins, wie man sie erhalt, wenn man die bei der Dar- 
stellung desselben resultirende Losung von Isonitrosocinchotnxin- 
natrium mit einer ausreichenden Menge Snlzsiiure versetzt, essigsaures 
Natrium iin Ueberschuss, so scheidet sich statt der freien Isonitroso- 
base eine uoch salzsiiurehaltige, in Nadelchen krystallisirende Verbin- 
duug a b ,  welcbe die Zueammensetzung eines einfach salzsauren Iso- 
nitrosocinchotoxins hat ,  und in analoger Weise ist es Brn .  Dr. 
R r u n n  e r  gelungen, eine gauze Reihe entsprechender salzartiger Ver- 
bindungen des Isonitrosocinchotoxins zu erhalten. 

Alle diese Verbindungen sind gut krystallisirende Substanzen von 
relativ grosser Schwerloslichkeit in Wasser, angesichts deren Bestan- 
digkeit man fast an das  Vorliegen von Ammoniumsalzen glauben 
mochte. Es ist jedoch nicht moglich, schon jetzt eine befriedigende 
Deutung dieser eigenthiimlichen Verbindungen zu gebeii und man 
kann n u r  sagen, dam ihre Existenz auf das  Innigste mit dem Eintritt 
der Isonitrosogruppe in das  Cinchotoxin zusammenhiingt, da  andere 
Derivate des Cinchotoxins und vor Allem dieses selbst analoge Verbin- 
dungen nicht geben. 

Nicht weniger auffdlend ist das Verhalten der Isonitrosoverbin- 
dong bei der Einwirkung von Jodmethyl. 

Hier ist im Sinne der Gleichung: 

C H:I 

NH 
CsHgN- C : N ( O H )  

I ‘ ,  , 
N H C ; ~ ~  

CsHfiN--C:N(OH) 

ein jodwasserstoffsaures Salz zu erwarten, aus welcbem Alkali ohne 
Schwierigkeit die zugehijrige Methylbase frei machen sollte. I n  
Wahrheit wird aber das entstehende Product, welches empirisch die 
erwartete Zusamrnensetzung hat, weder durch kohlensaure, noch durch 
atzende Alkalien zerlegt und besitzt durchaus den Charakter eines 
quaternaren Jodmethylates. 

Dies scheint nun darauf hinzodeuten, dass das zu Grunde liegende 
1sonitro.socinchotoxin tertiaren Charakter hat. D a  dasselbe aber durch 
Nitrosirrlng in .das oben erw&hnte Nitrosoisonitrosocinchotoxin von 
W. v. M i l l e r  und R o h d e  iibergeht, welches auch aus der Nitroso- 
verbindung des Cinchotoxins erhalten werden krlnn, so ist diese An- 
nahnie ausgeschlossen. zumal noch in anderer Beziehung (vergl. die 
tblgende Abhandlung des Hrn. Dr. Br  u n n e r )  das Isonitrosocincho 
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tosin den Charakter einer secnndaren Base zeigt. Will man daher 
RUJ dirser Schwierigkeit einen Ausweg finden, so muss man annrhnien, 
dass bei der Anlagerung ron Jodmethyl eine Verschiebung des Imid- 
wasserstoffs des Iso~~itrosocinchotoxins stattgefunden hat, dass also 
d:m Anlagerungsproduct nach einem anderen Typus gebaut ist, wie die 
zu Grunde licgetide Isonitrosobase. 

Die durch Alkalien nicht zu erreicheiide Abspaltung \-on Jod- 
wassers!off aus dem Additionsproduct aus Isonitrosocinchotoxin und 
Jodrnethyl kann ohne Schwierigkeit bewirkt werden, wenn man d i e  
alkoholische Liisung des Additionsproductes mit N a t r i u m a t h y  l a t  
stehen l a s t ,  uhd hierbei ist nun in hohem Grade rnerkwiirdig, dass 
die entstehende jodfreie Base identisch zu sein scheiot mit dem Iso- 
nitrosomethylcinchonin, welches man bei der Zerlegung eines normalen 
jodwasserstoffsauren Salzes zu erwarten hat. 

Leider sind beide Basen amorph, oder konnten wenigstens bisher 
nicht krystsllisirt erhslten weiden, sodass eine unmittelbare Identi- 
ficirung derselben nicht rnoglich war. Dagegen lassen Rich durch An- 
lagerung von Jodrnethyl aus beiden Basen schijn krystallisirte Jod- 
methylate erhslten, die nach Schmelzpunkt und Habitus keine Ver- 
schiedenheiten dnrbieten. 

Thatsichliche Identitat beider Kijrper vorausgesetzt, wiirde sich 
hierirus ergeben, dass die oben erwahnte Abspaltung von Jodwasser- 
stoff unter Ruckbildung des normalen Typus des Isonitrosocincho- 
toxins erfolgt; es  miisste also das  Letztere eine tautomere Ver- 
bindung sein, welche bald als secundare Base, b d d  als tertiare Base 
reagirt. 

Entsprechend wie das Cinchotoxin verhiilt sich in allen Be- 
ziehungen das  Chinotoxin, das Hr. F u s s e n e g g e r  studirt hat. Ferner  
konrite IIr. I i i i n i g  nachweisen, dass daa Gleiche fiir daa Auf- 
spaltiiugsprodiict des Cinchotins gilt, das iu der namlichen Weise wie 
das  Cinchotoxin und Chinotoxin erhalten werden kann. In diesem 
Falle befindet sich a n  Stelle der Vinylgruppe des Cinchotoxins eine 
Aethylgruppe, und es kann mithin die Vinylgruppe bei dem oben dar- 
gelegten merkwiirdigen Verhalten des Isonitrosocinchotoxins nicht ins 
Spiel kornmen. Bei der gegenwartigen Auffassung des Isonitroso- 
cinchotoxins kiinnte sich daher die bei der Anlagerung von Jodmethyl 
an dasselbe anzunehmende Verschiebung von Wasserstoff in eiufacher 
Weise eigentlich nur unter Riickbilduog der im Cinchonin vorausge- 
setzten Rriicke vollziehen, und es  ergiebt sich daher die Aufgabe, zu 
priifen, ob sich im Jodmethylat des Isonitrosocinchotoxins statt einer 
Ketongruppe vielleicht eine Hydroxylgruppe nachweisen lasst. 

In diesen Berichten, Jahrgang XXVIII, s. 1058 und 
1071, haben W. v. M i l l e r  und R o h d e  rnitgetheilt, dass das durch 

A n h a n g .  

Uerichte d. D. ehem. Gesellschah. Jnhrg. S K X l I I .  207 



Schmelzen vciii Cinchonin- und Cirichoriidiu-Salzeu vor nahezu  50 J a h r e n  
von P as  t e u r ’) in F o r m  eines Harzes gewonnene Cinchonicin, desseii 
abgeschwlchtes  Drehungsvermiigeti Past  e u r  irn Anschluss an seine 
Theor i e  d e r  optischen Isornerie in genialer Weise durcli d a s  Unwirk-  
samwerden  e iuer  optisch nctiven Atomgruppe  e rk l a r t  hatte9) ) nach 
dernselberi Verfahr rn  wie  das Cinchotoxin in Form eines sclriin 
krystall isir ten KBrpers  erhnlten werden kntin, d e r  denselben Schmrlz- 
punkt  nnd dasselbe Verha l ten  zeigt,  wie  dns  je tz tgenannte  Product.  

W. v. M i l l e r  und R o l i d e  wnren niit Riicksicht auf diese Ueber- 
eiustinimuiig zu d e r  Ueberzeugung gekomrnen, dabs das  Cinchotoxin 
und dus  Ciuchonicin identisch sind. Dn a b e r  beide Ki i rper  in d e r  
krystiLllogr~phischen Ausbildung gewisse, von Hrn. Prof. M u  t 11 nt n n n  
hestatigte Verschiedenheiteu zeigtert , so hatten sie ih re  Aiisicht noch 
init einer gewissen Reserve  nusgesprochen und a e i t e r e  rergleichetide 
Untersuchungen in Aussicht gestellt.  

Hr. Dr. B r u n  tier ha t  nun coiistatirt, dass d ie  abweicliende Ails- 
bildiing des  Cinclrotiici~is, d i r  W. \-. M i l l e r  und R o h d e  beobnchtet  
haben ,  auf Dimoi phie zitruckgefiihrt werden muss ,  denti es gelmig 
ibiit, einen noch vorhandeuen Rest des von den genanriteo Chernikeru 
dargestellteti Cinchonicins durctt Liken in Ar the r  und Impfen rnit 
Cinchotoxin in die charakterist ischen, herzfijrmig ausgebildeten Kry- 
s t a l k  dieses Kijrpers iiberzufiihren. 111 den g le ichrn  charakterist ischen 
Formen  el bielt Hr. B r tin u e r  nber  :iuch II  e u  dargestelltes Cinchorti- 
cin 3, und zwar sowohl BUS Cinchonin,  wie  aus  Cincliouidin; e s  ist 
a l so  jetzt  n’iit vollkonimeuer Scharfe e rwirsen ,  dase Cincliotonitt und 
Cinchoniciii id rn t i sch  sind. 

~ ~~~~ 

I; Jahresber. der Cheniie 1853, 473. 
:) Im Cinchonin sol1 diese Gruppe atark rechts, im Cinchonidin ebzuso 

stark links drehen und dadurcli Oewirkt wrdcn ,  dass von den beiden Alkn- 
lo‘itlcn, die ausserdem noch eine zwt’itc, relativ schwach rcchts drehende 
Gruppe enthalten , das Cinchonin stark rechts, das Cinchonidin schwjiclrcr 
links drcht. Betrachtct nian ron iriesem Gcsichtspuukte aus die o l m  ge- 
gebene Formuliruog des Ueberganges von Cinchonin in Cinchotoxiu, das nach 
den folgenden Mittheilungen jetzt 21s sicher identisch mit Cinchonicin angeseheu 
werden muss, SO cicht man, dass jene Forrnnliriing durchaue die Xnscliauuug 
Pas teu  r’s wicderspiegelt, d m n  h i  dicsem Uebergang wird die Asyminetrie 
des Iiydrusyltragcndcn KohlenstoKs , den niiin sicli iin Cinchonin rtdits-  , im 
Cinchonidin links-drelicnd dcnken mush, aufgehoben, also eiile optisch active 
Grulye  ausher Function gesetzt. Ygl. auch R. RBnigs ,  dieso Berichte 29, 
37.1, >owie S k r a u p  und W i i r s t l ,  Wiener Nonatshefte 10, ”“1. 

3, Die lierzfiirmig entwickelteu Krystalle dcs Cinchonicins hilticn so sehr 
die Regel, duss (lie ron W. v. M i l l e r  und R o h d e  erhaltenen, lang  prisnia- 
tischen F o r t ~ c n  als seltene Ausnalirneu hczcichnet werden niiissen. 



322 1 
.~ 

K r y  s t a1 1 o g r a  p h i B c 11 e r V e r  g 1 ei  c I1 v o n Ci n c h o t o x  i 11 u n d C i n c h o n  i c i n 
s o w i e  d e r  N e t h y l d e r i v a t e  d i e s e r  S u b s t a n z e n .  

(hfitth. des Hrn. Dr. Z i r n g i e b l  aus dem mineral. Inst. d. Hrn. Prof. Gro th . )  
Die Krystalle des Cinchooicins sind hemizdrisch ausgebildet, sodass durch 

die Existenz zweier unter fast 1000 zu einander geneigter Klin odomentkhen, 
die schniale Ausbildung der Symmetrieebene, die Rundung der a m e r s t  
flachen Prismentlichen und das eif6rrnig zulaufende untere Ende ein herz- 
furmiger Habitus sich ergiebt. 

Die Xosl6schong auf dem Orthopinakoid, das gerundet in die Prismen- 
tliche iibergeht, ist parallel ; die Axenehene scheint scnkrecht zur Symmetrie- 
ehene zu  liegen iind die spitze Bisectrix fast normal auf dem Orthopinakoid. 
Aetzfiguren auf dem Orthopinakoid sind aaymmetrisch. 

Die Krystalle des Cinchotosins besitzen fast genau denselben Habitus, 
n u r  sind sie tafeliger nach dem Orthopinakoid. Der Winkel zwischen den 
Iilinodornenfliichen murde zu 9!)0 23’ gemesseo. Auch in optischer Beziehung 
elweisen sich die Krystalle mit deneu des Cinchonicins iibereinstiuimend. 

Methylcinchonin, das W. v. M i l l e r  und R o h d e  aus Cinchotoxiu ge- 
aounen haben, ist rollstandig identisch mit dem direct aus Cinchonin gc- 
wonnrnrn Product .nach C l a u s  und Nii l ler .  Seino krjstalliniselien Con- 
stsnten sind die folgenden : 

Krystallsystem: Monoklin. 

Beobachtete Formen : 
c (Oul!, m (1101, a (1001, b (0101, r ( i O l )  9. 

Winkcl Nittel Zahl d. Nessungen 

a : h : c = 1.236 : 1 : 0.637; = $9” ‘2’2’. 

cm(001): ( I - i i ) )  = 960  41’ 
mm (1  10j : (Cia) = 1010 3’ 
cr (001) : ~101) = 300 0’ ? 

3 
2 

J o s e f  B r u n n e r :  E i n w i r k u n g  v o n  A m y l n i t r i t  
a 11 f C i n c h  o t o s i n .  

Hr. Dr. R o h d e  h a t  in d e r  vorstehenden Mittheilung die theoreti- 
schen Verhaltnisse bei d e r  Einwirkung von Amylnitri t  aa f  Cinchotoxin 
bereits besprochen. Ich wende rnich dahe r  sofort de r  experimentellen 
Seite zu und behandele zunacbst die Einwirkung von Amylnitri t  auf 
Cinchotoxin bei  Anwendung gleicher Molekiile d e r  Agentien. 

D i e  Einwirkung von Amylnitri t  auf Cirichotoxin verliiuft am 
glattesten bei Gegenwart  von Natriumatbylat  2), wobei prirnar die 
Bildung einer Natriumverbindung des  Cinchotoxins erfolgt. 

I )  Die Krystalle gestatteten nur eine einigermaassen befriedigende Messung 
der Flichen ~ ( 0 0 1 )  und m(110). Tafelig nach c (001). Ausloschung anf 
c (001) diagonal. 

i analogen Reac- 
tionen, C l a i s e n ,  diese Berichte 20, 635,  sowie C l n i s e n  u1.d M a n s s s e ,  diese 
Berichte LO, 2191. 

Vergl. Gber die Anwendung des Natriumithplat 

10; 



J e  100 g reines krystallisirtes Cinchotoxin (die I hlol. ent- 
sprechende hlerige) wurden in der gerade nusreicheoden Xlengt 
absoluten Alkohols geliist, hierzu die 1 Atoiii eritsprechendt, Mengr 
Natrium (8 g) in der Form von Natrinmiith?Int gefugt untl die in 
Folge der Bildung von Cinchotoxinnatrium tief tlunkelgclb geivordene 
TAsiirig I )  alsdann unter Eiskiihlung rnit der  1 hlol. entsprechenden 
Menge Arnylnitrit (40 g) rrrsetzt. 

Die gleich beini Zusatz des Aniylnitrits eine deutliche Vertiefilng 
der Farbe erfahrende Reactionsfliissigkcit blieb in gut verkorktem 
Gefass gewohnlich 24 Stunden iin Eisschrilnlr stehen, wobei sie all- 
mahlich tier dnnkelroth wurde. Nach Ablniif dieser Zeit wurde sie 
in  die 3-fache Menge Wasser gegossen, zur Entfernnng kleiner Men- 
gen unveranderten Cinchotoxins ausgeathert und nun so lange ver- 
diinnte Salesiiure hinzugefugt, bis eine zunachst entstandene Fiillung 
eben wieder in Losung gegangen w a r ;  diese Losung wurde dnnn zur 
Abscheidung der freien Isonitrosobase rnit essigsaurem Nati ium irn 
Ueberschuss versetzt, wobei je  nach der griisseren odcr geringeren 
Concentration der Natriumacetatlosung entweder sogleicli, nder nnch 
einiger Zeit ein weisser, bei langsamer Abscheidung nu4 deutlichen 
Nadelchen bestehender Niederschlng ansfiel, der nacli dein Aus- 
waschen rnit Vasser  and Alkohol gewohnlich zwisclien B?i4--26G* 
schmolz. 

Die Ausbeute an diesem Product betrug nnfanglich gegen G O  pCt. 
rom Gewicht des angewandten Cinchotoxins, konnte aber  bis auf 
80 pCt. gesteigert werden, wenn das  Doppelte der theoretischen hlenge 
an Natrium und ein ganz geringer Ueberschuss von Amjlnitiit  mge-  
wandt wurde. Gereinigt wurde es durcli Auskochen niit Chloroforni 
und darauf folgendes Umkrystnllisiren aus Alkohol oder heissem 
Wasser, aus dem es in Form prismatischer, zu Wnrzen vereinigter 
Platten auskrystallisirt, die in reinstem Zustande bei 2680 echmelzen. 

In diesem Product, welches sich in SBuren iind Alkalien rnit 
gleicher Leichtigkeit lost2) und die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Nitrosoreaction 
zeigt, hatte nun nach der Art seiner Abscheidung eigentlich die freie 
Isonitrosoverbindung des Cinchotoxins vorliegen sollen. I n  dieser 
Reziehung war jedoch gleich anfiinglich verdachtig, dass das Product 
eine von W. v. M i l l e r  und R o h d e  fur starke Basen mit freiern 
Imidstickstoff aufgefundene Farbenreaction iiicht gab. 

~ 

1) Auf Zusatz einer geniigenden Mmge trockenen Aethers zur alholioli- 
schen Loaung der Natriqimverbindung ];isst sicli dieselbe in Form eines 
brguulich-gelben Pulvers zur Abscheidung bringen. Washer bewirkt eine 
EntfHrbung der : lknholischen L6sung unter Zersetzung der Natriumver- 
bindung. 

t) Die Lbungen in Alkalien aind gelb, die in Sduren nur gelbsticliig. 



Gelegentlicli einiger iiber die Loslichkeit des Cincbotoxiiis nnge- 
stellter Versuche hatten niimlich 1%'. v. M i l l e r  und R o h d e  gefunden, 
dass diese Substanz wit nitrothiophenhaltigem Nitrobenzol I) eine 
prachtvolle Purpurftirbung giebt, die aiischeineiid auf einer ahnlichen 
Reaction berubt, wie die Farbemeactionen, die V. M e y e r  und 
S t  ad  l e r  2, bei der Einwirkung von Dinitrothiophen auf Alkalieu uiid 
Anirnoiiiak beobachtet haben. Von Bedeutung wurde nun diese 
Reaciioii dadurch, dnss W. v. M i l l e r  und R o h d e  nachweiseu konnten, 
dass dieselbe bei Pipeiidiuabkiimmlingen immer nur dann eintritt, 
weiiu der Wassei stoff der Imidogruppe frei ist, oder keine Neutrali- 
sirung des basischeii lniidostickstoffrr stattgefuiiden hat. So reagiren 
uach einer VOII mir bestatigt gel'undeiien Privntrnittheilung des Ilru. 
D r. R o t ide wohl Piperidin, Coniin uud die freien Aufspaltuiigs- 
producte der Chiuanlkaloi'de, nicht aber Methylcinchonin, Nitroso- 
cincliotoxin uiid die Salze der erwalinten Basen. Aus den1 Versagen 
der  Reactioii bei dem oben beschriebeuen Product durfte man also 
schliesseii, dass dasselbe keiue, oder weiiigstens keine freie Imid- 
gruppe eiitlialteii kBnue, uud iii der That  unterstctzeu die in der 
Folge erniittelten Thatsachen diese Schlussfolgerulig. Es zeigte sich 
nimlich, dass die Substariz eine Verbindung des Iso~iitrosocii~choto?tins 
mit Salzsaure iEt uiid das Prototyp einer ganzen Reihe analoger 
Saureverbinduugeii darstellt, die, soweit sie starkere Sauren a l s  Essig- 
saure entbnlten, slmmtlich auf entsprechende Weise wie die Salz- 
saurererbinduiig erhalteii werdeu kiinnen. 

Ausser der Letzteren, der die empirische Zusamrnensetzuug eines 
eiiifwh salzsauren Isonitrosociuchotoxins zukomnit, habe ich in  der 
angegebeiien Weise auch eiue Schwefelsaure- uiid Salpetersaure-Ver- 
bindung des Isonitrosociiichotoxiiis dargestellt. Ferner erhielt ich die 
geiiaunten Verbindungeii, sowie auch cine analoge Essigsiiure-, Ameisen- 
aaure- und Phosphorslure-Verbindung, als ich eine alkalische LBsung 
der  Isonitrosobase eben bis zurn Verschwindeu der zunlichst aus- 
falleliden Niederschlage mit den betreffenden Siiureu versetzte und 
dann stehen liess. 

Alle diese Verbindungen sind wohldefinirte, schiin krystallisirende 
Substanzen, die wie die Sal&ureverbindung durch uitrotbiophen- 
haltiges Xitrobenzol nicht gerotbet werden und daher nach dem 
Obigen wohl als Salze d e s  Isonitrosocinchotoxius aufgefasst werden 
inussen; anscheinend liegen aber  keiiie gewohnlichen S a k e ,  sondern 
Ammouiumsalze in diesen Verbindungen vor. 

I)  Reinefi Nitrobenzol giebt die Farbenreaction nicht. 
a) V. N e y e r  ond Stacller, diehe Bt.richte 15, ";SO. 



A n a I y t i s c h c F: r g e b n i s s c. 

I. Sale~iinrevcrbintlun~ des Isonitroso~incbotosins (Stlimp. 21;s') . 
Rer. C (i3.34, H 6.11, N 11.66, C1 9.87. CI'JH?INRC)? CHCI. 
Gef. ') 63.12, D G.35, x 11.90, )) 9.83. 

IT. Esaig~.Lurcvc.rbindung des Isclnitrclsocincliiitosins (Schmp. 200")). 
C I O I I P I N ~ O . ' + C H ~ . C O ~ I I .  Ber. C 65.70, H 6.53, N 10.97. 

Gef. )) G5.4li, %> 1235, x 11.21. 

Mit Alkohol uiid coiicentrirter Schwefelsiiure giebt die Essig- 
slureverbindoi~g beim Erwarmen ISssigester. 

Um :LUY den eben besproclieneii , snlzartigen Verbinduiigen des 
Tsonitrosocinchotoxins dieses selbst zu erhalten, kanii man in der 
Weise vorgehen, dass mail die Salze in verdunnter Natronlauge 1 6 h t  
und in diesr Losung Kohlenslure bis zur Entfarbung einleitet. Da 
man aber auf diesem Wege die Isonitrosoverbindong stets in Form 
einer harzigeii Massc erhiilt, die sich niir schwierig reinigen Ilsat, so 
schliigt man besser das folgende Verfahren ein : 

ich wandte das salzsarire Salz an - wird i n  riner Flasche mit. Aetlier 
o d w  besser Petrolather iibergosseii und kriiftig aufgeschiittelt , uni e3 

in iniiglichst feiner Vertheilung zii haben. Hierzu liisst man nun eine 
miiglichst concentrirte, dkoholische LAsung voii Satriumiithylat fliesseii, 
die der in] angewandten Salz vorhandenen Sanre gerade aquivalent ist, 
und schiittelt aridauernd kriiftig uni. E:s findrt d a m  rasch die Uni- 
setzung ') zwischen dem Natriumiithylnt und den1 Salz statt and das 
Isc~nitrosocincliotoxiii scheidet sich iieben den1 gebildeten Chlornatrinn, 
ale weisses, vollkommen krystallinisches Pulver ab. 

Hat man statt dee Petrolathers Aetlier arigewendet, so bleibt eiii 
Tlieil der Rase iii Liisung und muss dann durcli Zusat,z voii Petrol- 
iither gefiillt werdeu. Noch weniger vollstandig ist die Abscheidung. 
wenn man statt des Aethrrs absoluteii Alkohol anwendet. 

Uni das abgeschiedene freie Isonitrosocinchotoxin, das nian nach 
dem angegebenen Verfahren in naheza quantitativer Ausbente erhalt. 
von dem beigemengten Natriumsalz zu trennen , wird das Gemisch 
nach vollstiindigem Trockrien mit Wasser geschiittelt, wobei das Tso- 
nitrosocinchotoxin vollstlndig intact und ineist schon richtig sclimel- 
zend zurickbleibt. Durch Liken in Chloroform und Versetzen diesei- 
Liisuug mit Aether bis eben ziir beginnenden Trubung erhlilt man es 
in weissen Krystnllwarzen. Es schrnilzt dann constant hei 169-1700. 

Eine nbgewogene Meiige des fein pnlverisirten, trocknen Salzes - 

CI:,H,I Ns 0 2 .  BPY. C 70.59, H 6.50, ?X 13.00. 
Gof. 70.00, )) 6.S4, n 13.1G. 

Aus der Thatsache, dass das freie lscinitrosoci~icliotosill i r i i  Gegen- 
satz zu den salznrtigen Vrrbindungrii ails denen inan es erhiilt, mit 
nitrothiophenhaltigem Nitrobenzol rille Purpurfiirbuiig giebt, dart' man 
iiach denr oben Mitgetheiltcii wohl schliessen, dass cs die - ;ir~ch 



seiner Bildurig nus Cinchotoxiri necli darin :iiiziiiiehmende Imidogrtippe 
wirklich enthllt. In autfdlendem Gegensatz zu diejer Annahme stehen 
nun aber zunlichst nnscheinend die Remltate, die man bei dr r  M e -  
t h y l i r u n g  des Isonitrosocirichotoxins erhalt. 

Dieselbe wird ain besten in der Weise durchgefiihrt, dass man 
das Isonitrosocinchotoxin in Chloroform lost, hierzu die 1 Mol. ent- 
sprechende Menge Jodrriethyl sctzt und diese Mischung in einem gut 
verkorkten Oefass bei gewohnlicher Ternperatnr sich selbst iiberllsst. 

Die Reaction volltieht sich sehr rasch und fiihrt zur Abscheidung 
eines gelben, auf dem Chloroform schwinimenden Oeles, das beim 
Schiitteln zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Krystallisirt man 
dieses Product, das in einer Ausheute von 90-95 pCt. d r r  Theorie 
erhalten wird, ans Methylalkohol urn, so erlialt m a n  eiii Geniisch yon 
Prismen und plattenformigen, zu Drusen vereiuigten Kr? stallen; beide 
Formeu besitzen aber den gleichen Schrnelzpunkt von 2350 und kiinnen 
durch Umkrptellisiren aus Alkohol + Aether, oder heisseni V’asser, 
in denselben Krystallformen erhalten werden , sodass ihre cheniische 
Identitat gesichert erscheint. 

C I ~ H ~ ~ N J O ~  + CH3J. Ber. C 51.6, H 5 16, N 9.03. 
Gef. * ,?I.$. n 5 3 ,  )) 9.31. 

Entsprechend der Constitutionsformel des Isonitrosocinchotoxins, 
hatte nun das erhaltene Product eigentlich ein jadw:issrrstoff~aures 
Salz sein sollen. Wider Erwarten zeigte sich jedoch , dass dasaelbe 
selbst gegeii Kali- oder Natron-Lauge resis ted ist und Jodwasserstoff 
erst ahgiebt, weun man eine alkoholische Lijsung der Substanz liingere 
Zeit mit iiberschiissigem Natriumlthylat stehen Ilsst. 

Die hierbei resultirende, jodfreie Base wird in weissen amorphen 
Flocken erhalten, wenn man die fllkoholisch-alkalische L6sung, in 
welcher ihre Abscheidung stnttfand, stark mit Wasser 1 erdiinnt und 
d a m  durch Einleiten von Kohlensaure abstumpft. Sie lost sicli als 
Isonitrosobase sowohl in Siiuren wie in Basen und scheint Rhnliche 
aoimoriiumsalzartige Verbindungen bilden zu kiinnen, wie das Iso- 
nitrosocinchotoxin ; Versuche, die Base krystallisirt zu erhalten , ge- 
langen nicht. 

In hohem Grade auffallend war nun, dass diese Base, trotzdem 
das ihr zu Grunde liegende Jodmethyladditionsproduct selir wabr- 
scheinlich als Jodmethylat aufgefasst werden muss, mscheinend iden- 
tisch ist mit der Methylbase, welche aus einem normalen jadwasser- 
stoffsaureri S d z  zu erwarten gewesen war. Diese Methylbase ist 
nichts anderes als das Product, welches man bei der Einfiihrung einer 
Isonitrosogruppe in das sogenannte Methylcinchonin von C laus zu 
erwarten hat ,  und kann in vBllig analoger Weise gewonnen werden, 
wie das Isonitrosocinchofoxin. Bei der Darstellung dieses Iiiirpers 



fand icli nun, dnss derselbe in nusserordentlichein Grade rnit der 
Methylbasr aus driii obigeii Jodmethylnt iihereinstimirit , untl dass 
nameiitlich die Jodmetliylate beider Baseii, die ich in derselben 
Weise erhielt, wie das  vermeintliche jodwasserstoffs:iure Stilz d r s  
Jsonitrosocinchotoxins, nach Schnielzpnnkt (235'), Habitus und VCP 
halten sich in nichts unterscheiden. Sollte sich diese Identitat be- 
wahrheiten, wie es nach Parallelversuchen des Hrn. F u s s e i i e g g e r l )  
walirscheinlieh ist, so wiirde darau.; folgeir, dass der Process, durch 
welchen bei der Axilagerung von Jodniethyl ail lsonitrosociiichotoxiii 
statt de r  Rildung eines jodwasserstoffsarlren Salzes die Bildung eines 
Jodmethylates bewirkt wird, bei d r r  Abspaltuiig yon Jodwnsserstoff 
aus Letzterem, wieder in ruckliufigem Sinne stattGndet. Wie schoii 
Hr. Dr. R o h d e  angedeutet hat, niiisste dann also der 1inidwasst.r- 
stoff des Isoxiitrosocincliotosins eixieu behr beweglichen Charakter 
Iinben. 

A n a l y s e  d e s  J o d m e t h y l a t e s  d e s  n i e t h y l i r t e n  I s o i i i t r o s o -  
c i 11 c h o t o  x i n s. 

C?1Ilp;Ng02J. Ber. C 52.5, H 3.63, N S.63. 
Gef. )) 52.9, :) 6.00, )) S.75. 

E i n w i r k u i i g  v o n  u b e r s c h i i s s i g e m  A m y l n i t r i t  R U  F 
C i n  c h o t o  x i  13. 

50 g reines Cinchotoxin wurdeu in der 2-fach tlieoretisclien 
Menge Katriumalkoholnt gelost (S g Natrium in 200 g absoluteni 
Alkohol) und hierzu unter Kuhlung mit Eis die 2 Mol. entsprecheudr 
Menge Amylnitrit (40 g) gegeben. 

Das Gemisch blieb, \vie bei den oben bescbriebenen Versuclien, 
24 Stunden in  gut verschlossenem Gefiiss im Eisschrank s t d e n ,  a o b r i  
es ganz die gleichen Farbeuwandlungen erfuhr, die friiher beobachtet 
worden waren. Als jedoch die mit Wasser verdiinnte Reactions- 
ftiissigkeit mit iiberschiissiger Salzsaure versetzt wurde, trat niclit, wie 
bei den Versuchen rnit 1 Mol. Amylnitrit, rasche Liisun; des priniiir 
sich ausscheidenden Niederachlages ein, sondern es  fie1 ein gallei t- 
artiger, mituiiter such ziihklebriger Korper aus, der in verdiinuter 2, 
Salzsiiure in der Kalte rollkommen unlijslich ist. 

Das nus Alkohol oder Aceton in dicken, klaren Prismen aus- 
krystallisirende Product schniilzt bei 19So, ist chlorfrei und giebt die 
1, i e b e r  m a n  n'sche Nitrosoreaction. Im Gegensatz zum Isonitroso- 
cinchotoxin ist es kaum uoch basisch und zeigt auch die Farbeii- 
.~ ~~ ~~ 

1) Sielir: weiter unten. 
?) C'oncentrirte Salzsiiuw 16st das Product heiu Elwiirmen auf. Beim 

Erk:dttm gestelit die Fliissigkeit zu eincr Gnllcrtc. 



reaction rnit nitrotltiopheiihaltigettt h’itroberJzo1 nic I t t .  h g e g e n  lost 
es sich wie Isoriitrosocinchotoliiii in Alkalien niit gelber Farbe und 
giebt seirien Chnrakter nls Isonitrosoverbiodung dadurch zu erkennen, 
dass es ails seiner LBsung in Alkalien schon durch Kohlensaure ge- 
fallt wird. . 

Die Zusammensetzung des Productes entspricht der Formel 

Gef. )) (54.93, >) 5.95, n 15.97. 

und ea kijnnte also hiernach eine Diisonitrosoverbiiidung sein. Diese 
hloglichkeit konnte aber dadurch ausgescblossen werden, dass sich die 
Substanz bei einem Vergleich mit den1 von W. v. M i l l e r  uud R o h d e  
dargestellten Nitrosoisonitrosocinchotoxin’) als vollkomrnen identisch 
mit diesem Korper erwies. 

Zu demselben Product gelangt man nun auch, weiin man uicht 
nur  2, solidern 3, 4 oder 5 Molekule Amylnitrit uud die entsprechende 
hleuge Natriumi€thylat auf j e  1 Molekiil Cinchotoxin einwirken lasst, 
sodass :dso die Nitrosoisonitrosoverbindung die Grenze dieser Ein- 
wirkung bezeichnet. Dies ist aber schwer verrinbar mit der Atom- 
gruppiriiiig I, bei welcher in Folge der Naclibarschaft von Carbony1 
2 hlethylengruppen dem Angriff des Amylnitrits zuglnglicli siad 2), 

und es sprecheri dnher die Ergebnisse obiger Versuche zu Gunsten 
der  Formel 11. 

/ 

I\‘ 
CgHeN-CH:, H 

Ernst  F u s s e n e g g e r :  Uebe‘r C h i n o t o x i n .  
D.is Chinotorin ist das dem Cinchotoxin entsprechende Auf- 

spaltungsproduct des Chinins. W. v. M i l l e r  und Ro  h d  e erhielteii 
dasselbe, a18 sie, entsprechend der Dnrstellung des Cinchotoxins, eine 
verdunnt essigsaure Losung von Chinin andauernd kochten 3). Eine 
genauere Untereucliuiig des Productes stniid jcdoch bisher noch aus, 
und 80 wurde Ink der Auftrag, dieee Liicke aaszufiilleii. 

1) W. v. Mi l le r  und R o l i d r ,  d i t w  Berichte 28, 1070. 
2) Ygl. die Erfahrungen W i l l s t & t t e r ’ s  bei der Einwirkung \ o n  Amyl- 

3) W. v. N i l l e r  tincl R o h d c ,  diew IIvrichte 28, 10.5s. 
uitrit auf Tropinon, dicsc Beiichte 30, 2G9S 11. ff. 
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1. D ;I r s t  e 11 1111 g d e s  C h i  n o  t o x i n s .  
100 g Chinin werdeii iiiit 200 g 50-prnceiitiger Ess gsaure 1111~1 

1200 g Wasser in Losung gebracht und die Liisung 33-34 Stdn.  in^ 
Schwefeleiiurebade am Riickflusskthler zurn Sieden erhitzt. Nach er- 
folgter Abkiihlung wird die klare, rothlich-braune Liisung mit Natroii- 
lauge tbersittigt und das  ausfdlende, braunlicbe Oel rnit Aetlier nus- 
~eschiirtrlt.  Die schwach gelb gefarbte, atherische Liisung wird so- 
dann sorgfciltig mit Pottasche getrocknet, von unrerandert gebliebeneni, 
brim Trockneii der Rtherischeii Losung sich in colloidalem Zustaiide 
abscheidendem Cbinin abfiltrirt und der Aether abdestillirt. Das 
Chinotoxin hinterblribt hierbei als ein gelblich-braunes Oel, das auch 
nncli sorgfaltiger Reinigung mittels seines gut krystallisirenden, oxal- 
smiren oder weinsaureri Salzes bieher nicht krystallisirt erhalten werden 
konnte. I n  ;illen iibrigen Piinkten bildet es jedoch das 1 ollstsndige 
Analogon des Cinchotoxins, insbesondere hirisichtlich der in ihm ent- 
haltenen Imidogruppe, seiiier Flhigkei t  zur Bildung basischer. durch 
eine intensir rothgelbe Farbe  ihrer Salze ausgezeicbneter Hydrazone. 
durch sein VerrnBgen, im Gegensatz zu Chinin und Cinchonin niit 
Xatririm rind Aniylnitrit eine Isouitrosoverbindung z u  geben, somie 
beziiglich gewisser Farbenerscheinuneexi, von denen die mit alkalischer 
Diazobenzolsulfoslcire eintrrtende Purpurfax bung schon \ o n  %‘. r. 
l l i l l e r  und Rohde’ )  erwahnt ist, wahrend eine nicht minder charnk- 
teristischr Parbenresctioii mit nitrotbinphenbaltigeni Nitrobenzol, die 
ebenfalle in einer Purpnrfiirbung besteht, i n  der vorstelienden Mit- 
theilunp des Hrn. Dr. B r u n n e r  beschrieben ist. 

D a  die Darstellung des Chinotoxine nacb den1 yon W .  v. M i l l e r  
untl Rol id  e aufgefundenen Verfahren ziemlicli vie1 Zeit erfnrdert, iind 
die genannten Forscher nachgewiesen hnben, dass das  durch Schmelzen 
ron Cinchoninbisulfat innel halb weniger hlinuten entstehende Cin- 
chonicin P n s t e u r ’ s  mit Ciuchotoxin identiech ist,  so schien es rnir 
wiinschenswerth, sicher zu stellen, dass das narnliche Verhiiltniss aiich 
zwischen Chinotoxin und Chinicin besteht. Meine niichste Aufgabe 
bestaiid dahrr  in der Darstellung \on  Chinicin 

11. D a r s t e l l u i i g  voii C h i n i c i n .  
P a s t e t r r * )  gewann das Chinicin durclr Schmelzen des rnit wenig 

Wasser versetzten, t r o c k n e n  Chiniiibisolfates. D a  in diesem Falle 
sber  Temperaturen ron 1600 und dariiber notliwendig sind uiid leicbt 
lollstiindige Zersetzung des gebildeteii Chinicinbisulfates eintritt, so 
rerfulir ich khnlich wre H e s s e ” ,  indem ich die durch Eintrngen ron 

- ~~ 

9 W. r. hf i l l e r  u n d  Rohdv,  tliesc Berichtr ZY, IOjS. 
?) P a s t e u r ,  Jahrcsber. f. Chem. 1853, 473. 
?) H( , s se ,  A n n .  tl. Clieni. 17H, P4.i. 



je 100 g Chinin in die theoretische Xfenge massig verdiiniiter Scliwefel- 
siiure gewonnene L6sung von Chininbisulfut in einer Schale bis zur 
Bildung einer Krystallhaut eindampfte, dann i n  einen E r l e n  m e y r r -  
Kolben von moglicbst grosser Basis einfiillte und uiiter bestandigem 
Abaaugen der Wasserdampfe irn Oelbade auf 140-1500 erhitzte. D a s  
hierbei zunzchst zu einem Krystallkuchen erstarrende Chininbisulfat 
schmilzt nach einiger Zeit eu einer braunen Masse und geht dabei in 
das isornere Chinicinbisulfat iiber. Hat  das Schmelzen 1 - 2 Stdn. 
angedauert, so ist die Umwandluug vollendet. Man zersetzt dann das  
mit Wasser in Lasung gebrachte Reactionsproduct durch iiberschiissige 
Natronlauge und isolirt die freie Base, die wie das Chinotoxin iilig 
zur Abscheidung kommt, in der fiir Letzteres augegebenen Weisr. 
Das so in einer Ausbeute von GO-70 pCt. entstehende Chinicin zeigt 
alle Eigenschaften des Chinotoxins und ist, wie dies nach den brim 
Cincliotoxin und Cinchonicin gernachten Erfahrungen nicht anders zu 
erwarten war, mit Chinotoxin vollstjindig identisch. Bei meinen wei- 
teren Darstellungen dieses Kiirpers habe ich daher der Zeitersparniss 
wegen irnmer das Verhhren von P a s t e u r  angewendet. und d ie  
meisten folgenden Versuche sind mit derart dargestellteni Material 
ausgefiibrt worden. 

111. H y d r a z o n  d r s  C b i n o t o x i ~ i s .  
Da die mit gewijbnlichem Phenylhydmzin ausgefiihrteri Vei suche, 

die in der von W. v. M i l l e r  und R o h d e  fiir das  Hydrazon des  
Cinchotoxiris vorgeschriebenen Weise angestellt wurden l), zu nmorphen 
Hydrazonen fiihrten, so verwendete ich bei meinen weiterrii Versuchen 
das  eine grossere Krystdlieationsfahigkeit des gewiinschteri Derirates 
versprecbende p-Brornphenylhydrazin. Dasselbe wurde zusaiiiinen mit 
der theoretischen Menge Chinotoxin in verdiinnter Essigsiiure gelost 
und die in Folge der eintretenden Hydrazonbildung rasch roth werdende 
Liisung zur Vollendung der Reaction etwa 3 Stdn. auf 60-70° er- 
warmt. 

Die nunmebr tief rothbraun gewordene Reactionsfliissigkeit wurde 
nach dem Erkalten in iiberschlssige, verdiinnte Natronlaugr grgossen. 
Unter einem Farbenwechsel in Hellgelb fie1 hierbei ein flockiger, sich 
beim Schiitteln harzig zusamrnenballender Niederschlag aus. Der- 
selbe wurde mit vie1 Aether aufgenonimen, die iitherische Losung von 
den zurlckgebliebenen Schrnieren abgegossen und nach dem Waschen 
mit Wasaer mit Aetzkali getrocknet. Sobald ein gewisser Grad von 
Trockenheit erreicht war, wurde die atberische Lijsung triibe und be- 
gann eiu gelbes Pulver fallen zu lassen. Sie wurde nun sofort durch 
ein Faltenfilter gegossen und d:inn ruhig stehen gelassen, w b e i  a l s  

1) W. v. Mil ler  und Rolide, diese Beriehte 'LY, 1067. 



bald eine Ausscheidung von feinen, gelben, glanzenden Niidelchen ein- 
trat. Leider entwickelte sicli aber die Krystallisation beim weiteren 
Steben nicht einheitlich, i d e m  sich den Nadelchen rrtsch dicke, con- 
centriech gebaute, gelbe Warzchen und spiiter ebenso gebaute weisse 
IVVdrzchetl beirnischten. Ausserdem fie1 bei langerei~i Stehen noch ein 
harzigea, brnuties Oel aus. 

Die Trennurig der erhaltenen, verschiedenartigen Krystallisate 
erwies sich niir auf mechanischem Wege theilweise durcbfiihrbar, dn 
ITer6uche, durch fractionirte Krystallisation zum Ziele zu kommen, 
trotz Anwendung der verscliiedensten Losungsniittel stets 11ur olige 
Abscheidungen ergaben, welche erst nnch Itingerer Zeit erstnri ten und 
keine Gewiihr der Einheitlichkeit boten. Es wurde daber schliesslich 
so verfabren, dnss die ziemlich gross ausgebildeteu gelben WBrzchen, 
welche tlas Hauptproduct bilden und sich am leichtesten isoliren laasen; 
sorgt'altig ausgeleseii nnd sodaun mit Aether gewaschen wurden. s i e  
zeigten nach dieser Behandlungsweise den Scbmp. 141 " und wurden, 
da sic bich nicht umkrystallisiren liessen, direct der Arialyse unter- 
wort'eu. 

C26H29NcOBr. Ber. C: 62.3, H >.SS, N 11.3, BI 16.2. 
Gcf. > 61.9, n G.20, )) 11.5, )) 16.3. 

Sornit liegt in den isolirten Warzchen thatstichlich ein Hydrazon 
voti der theoretisch geforderten Zusammeusetzung vor, rnit welchem 
dit. daneben gebildeten, feinen. gelben Siidelcfieti, die ebenfdla ein 
Ilydritzon daistellen und eineii beiliiutig 15 -20q hiiheren Schmelz- 
punkt habru, rielleicht geornrtrisch isomer sirid. 

Die ausserdrrn auftretenden weissen Warzclten kontiten in Folge 
ihrer scliweren Isolirbarkeit urid ihrer geringen Menge nicht naher 
untersurht \ve~deii; doch sei erwiihnt, dass W. v. h l i l l e r  und R o h d e  
uach ritier Privatmittheilung des Hrn. Dr. R o  lid e hei der Darstel- 
1 ling des Hydrazons aus Cinchotoxin ebeiifalls ofters Krystallisntionen 
erhaltrn hnben, welche neben gelberi Wsrzen, weisse, ron  sonst ganz 
gleichem Habitus eingestreut enthielten, sodass die yon mir beobach- 
tete Er~cheinung nicht isolirt dasteht. 

IV. E i n n i r  k n n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  s u f  C h i n o t o x i n .  

LXeselbe I'iihrt zu 3 l'roducten: 
1.  Zti rineni in Alkali uriliislichen, beim Erwarnten mit concen- 

trirter Hrotnw3sserstoffs~iire Diimpfe von salpetriger Saure ') ent- 
wickcludrn Rot per. welcher nacli seiner Zusnmuiensetzuug und seinem 
Verhc~lten als Nitrosoverbindung des Chinotoxins aufgefasst werden 
muss und 

I, Durrli die Einwirkung tler frei werdenden salpetrigco %lure auf die 
Br(iiii\V:ts~el.otoR~~ure wird gleichzritig Broiu gebildct. 



2. zu einem in  Alkali liisliclieii, in  geriiigrrer Menge enrstehrnden 
Product, welches iiach Zusamrnensetziirig und Verhalten neben der 
Nitrosogruppe noch eine Isonitrosogruppe enthiilt. 

Zur Gewinnung dieser beiden Kijrper liist ma: 1 Th. Fhse i n  
der zur Bildung des 2-fach sauren Snlzes geniigeiiden Menge Salz- 
saiire rerdiiniit die Liisung mit 10 Th.  Wasser und fiigt unter Kiih- 
luug eine ebenfalls verdiiriiite Liisung der I Mol. entsprechenden Menge 
Natriurnnitrit hinzu. 

Die Reaction beginnt uiiter Triibuiig der Fliissigkeit und  Ab- 
scheidung eines gelberi Harzes, dent sich spiiter ein gelblicher, aus 
kleinen, drusenfiirmig gestellten Niidelchen be-tehender Kiirper bei- 
mischt. hlan 16sst die Fliissigkeit iiber Nacht stehen, giesst sie danri 
vor der Ausscheidung a b  und wiederholt die Behandlung mit salpe- 
triger Saure noch 1-2 - mal, so lange noch Fiillungen entstehen. 
Dieselben werden alsdann vereinigt, mit Wasser gewnschen und zur 
Trennung der darin vorhandenen Nitroso- und Nitro3oisonitroso-Ver- 
biudung so lange gleichzeitig mit Aether uiid Natronlauge geschiittelt, 
bis Alles in  Liisung gegangen ist. Trennt man hierauf die atherische 
Schicht ah, trocknet dieselbe irber Aetzkali, bis eben eiiie Abschei- 
dung von Nadelchen beginrit, und filtrirt nun rasch, so erhalt man 
beim Abdestilliren des Aethers auf die Halfte seines Volumens die 
sonst nur schwierig krystallisirende Nitrosoverbindung in gelblichen 
Nadelcben. Durch Umkrystallisiren aus Gernischen von Aceton und 
Ligroi'n oder Beiizol und Ligroi'n kann dieselbe dann vollends ge- 
reinigt werden und bildet in diesem Zustaude farblose Nadelchen vom 
Schmp. '34". 

C~oHnsN303. Ber. C 67.!10, H 6.50, N 11.89. 
Gof. )) 67.74, n 7.03, n 12.20. 

Die Nitrosoverbindung liist sich beim Erwiirmen in Sauren und 
hat dahe; iioch schwach basische Eigemchaften. Wie vorauszusetzen 
war, giebt sie die L i e b e r m a n n ' s c h e  Nitrosoreaction. Liist man aie 
in 50-proc. Essigsaure nuf iind erwiirmt dann diese Liisung mit der  
1 Mol. entsprechenden Menge Phenylhydrazin auf dem Wasserbade, 
so tritt rasch eine intensive Rothfarbung ein, und nach einiger Zeit 
triibt sich die Liisung unter Abscheidung eines dunklen, beirn Erkalten 
feet werdenden Oeles. Weitere Mengen des namlichen Productee 
werden erhalten, wenn man die fiber dem Oel stehende Fliissigkeit 
in iiberschiiesige Natronlsuge giesst. Daes beide Producte identisch 
siud, ergiebt sich daraus, dase sie beim Umkryetallisiren aus Alkohol 
iii gaoz gleichartigen Kryetallen vom Schmp. 1400 erhalten werden, 
uod zwar weisen die Ergebniase der Analyaen darauf hin, dase d a s  
I lydrazon der  Nitrosoverbindung vorliegt. 

f&H29N503. Ber. C 70.4, H 6.55, N 15.80. 
Gef. n 70.1, )) 6.70, 16.02. 



Die Sitroso-Isonitroverbindung des Chinotoxins erhiilt nian durcti 
Fallen ilirer alkalischen Liisung (vergl. oben) mit Essigsaure als feines, 
Irichtes, grariweisses Pulver, welches, aus Alkohol urnkrystallisirt, in 
gi ossen. wasserklaren Prismen vorn Schnip. IS60 erhalten wird. Die 
Liisunq drr  Verbindung in Alkalien ist gelb. 

C:oHnJ N, 0,. Bcr. c' 62 80, H 5.7, N 14.60. 
Gef. ) G"G.5, 62.58, * 6.1, 5S1, 1:) 011. 

V. M e t h y l i r u n g  d e s  C b i n o t o x i n s .  
Die - indogie  zwischen Cinchotoriii und Chiuatoxin erfordert, 

diiss bei drr hiethylirung des Chiuotoxins in erster Phase das Methyl- 
cliinin von C l a u s  und h l a l l m a n u ' ) ,  in zweiter Phase das  Jodmethylat 
dea Methylchinins ents~eht. Es war demnacb eine wichtige Anfgxbe, 
dieseri Pi ocess zu redisiren. J e  nach den eingehaltenen Bedinguugen 
vrrlauft derselbe etw:is verschieden. 

Wird eine LGsung von Chiuotoxin in Chloroform mit cberschiissi- 
grrn Jodmethyl versetzt, so tritt nach einiger Zeit eine schmierige 
Al)scheidung ein, die beim Durchschiitteln der Reactionsflussigkeit rnit 
Sodalosung uud Zusatz von Aether vollstaudig in L6sung geht. Von 
der Aether-Chloroform-Schicht getrennt, liisst die dunkelbrauii gefarbte 
LGsung nach kurzer Zeit von selbst einen weissen, a u s  frinen Niidel- 
rhen bestrhenden Kijrper fallen, der  sich aus Wasscr leicbt uni- 
krystallisireu Iisst und dadurch scharf charakterisirt ibt, dass e r  
nach theilweiseru, bei etwn 100" unter Blascheubildung erfolgen- 
dem Schmelzeii wieder fest wird uiid d a m  erst bei 180" sclimilzt. 
Der  namliche Kiirper krystallisirt HUS der gelb gefarbten Aether- 
Chloroform-Liisung uus, nachdem dirselbe mit Aetzkali sorgfaltig ge- 
trockuet ist. Daiieben aber  entlialt die Aether-Chloroform-Losung noch 
eine zweite Substanz, die in Form eines eyruposen Oeles zuriickbleibt, 
wenn man die Losung so lange concentrirt, bis keine Ausscheidungeri 
des krystallisirten Kijrpers erfolgen, und darauf abdestillirt. 

WRhlt man Lei der Methylirung Aether als Liisungsmittel, so 
findet, wenn die Losung des Chinotoxins sehr concentrirt ist, nach 
Zugabe des Jodmethyls alsbald ein vollstandiges Erstarren der  ganzen 
Fliissigkeit statt. Hei der Aufarbeitung der Reactiousrnasse resiiltiren 
jedoch dieselben Pioducte wie rorher. Verfahrt man aber  bei der 
Aufarbeitung so, dass man die Reactionsfliissigkeit - die bei grijsserer 
Concentration event. zuerst mit Aether verdiinnt werden muss - statt 
niit Sodalosung rnit Wasser ausschiittelt und erst die wlssrige Losung 
rnit Alkalicarbonst tibersiittigt, so erhalt man von dern krystallisirten 
KGrper nur  Spuren. wiihrend das syrupiise Oel als nahezu alleiniges 
Reactions produc t ail ftri tt. 
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Ich will gleich hier voraussctiicken. dnss dxs Oel niclits niideres 
ist, ale das  Methylchiniii, welches auch von C l a u s  und M a l l n i n n n  
iiur in syrupijser Form erhalten wurde, und dass der bei 180'' 
schmelzende krystallisirte Korper dessen Jodmethylat rorstellt. Dass 
das  Letztere bei dem dritteii Verfahren nur  in ganz kleiner Menge ent- 
steht, ist wohl so zu deuten, dass durcb die Ausschiittelung der Reactions- 
fliissigkeit rnit Wasser' das in der Form von jodwasserstoffsaurenr 
Salz vorhandene Methylchinin, ron dem inr Aether bleibenden iiber- 
schiissigeu Jodmethyl getrennt wird und daher bei seiner Abscheidung 
durcli Carbonnt vor der weiteren Addition von Jodmethyl bewahrt 
bleibt. Bei der d i r e  c t e 11 Ausschutt elung der IteHctiorisflCssigkeit mit 
SodalBsung, wie sir bri den Versuchen 1 und 2 stattfand, befindet 
sich dagegen das  nus seinem jodwasserstoffsauren Salz abgeschiedene 
Methylchiniu in Gegenwart von uocb vorhnndenem Cberschiissigem 
Jodmethyl. Es wird also in diesem Falle die Bildung yon Jod- 
tuethylat sehr begiinstigt, wodurch natiirlich die Ausbeute an treiem 
Methylchinin herabgesetzt wird. 

Der  Beweis fiir die Identitat der von mir erhaltenen Producte 
rnit Methylchinin, resp. dessen Jodmethylat ergiebt sich aus der That- 
sache, dass einerseits die syrupose Substnnz beim Behandeln rnit 
Jodrnethyl in allen Fallen glatt in das bei 180° schmelzende Product 
iibergefiihrt werden konnte, andrerseits aber d i e  s e e  mit einerii ails 
M e t h y l c  h i n i n  dargestellten Jodmethylat identisch war. Mit be- 
sonderer Schiirfe ergab sich die Identitiit dadurch, dass sowohl das 
Jodmethylat aus Chinotoxin wie das  Jodmethylat aus Methylchinin je  
nach den Bediogungen wasserhaltig oder wasserfrei krystallisiren. 
In der wasserhaltigen Form, rnit 1 Mol. Krystallwasser, erhalt man 
das Product beim Umkrystallisiren aus Wasser oder aus DG-procen- 
tigem Alkohol und fiudet d a m ,  dass dasselbe vor der eigentlichen, 
Lei 1800 erfolgenden Schinelzung, gegen 100O eine theilweise Ver- 
fliissigung unter Blaschenbildung erfahrt'). 

Wasserfrei erhalt man dagegen das Jodmethylat bei der Krystal- 
lisation aus trocknem Aether oder Chloroform, und d a m  schmilzt 
dasselbe ohne vorherige Schmelzerscheinungeli bei 1800. Den von 
C l a u s  und M a l l m a n i i  zu 215-2180 angegebenen Schmelzpunkt 
fur das Jodmethylat des Methylchiuins konnte ich unter keiner Be- 
dingung erhalten und muss denselben als fdsch bezeichncn. 

CY, IIzsN? Or J (wasserfreies Jodmetbylat,. 
Ber. C 55.0, H 6.04, N 5 "J, J ?(;.4. 
Gef. )) 55.1). .) 6.20, n 6.00, 1) 26.9. 

Bcr. C 53.0, H G.20, N 5.62. 
Gef. )) 52.8, n 6.48, I) 5.S7. 

(322 H z ' J N ~  0 9  J + HlO (wasserhultiges Jodmethylat'. 

'1 Erhitzt man clas wasserhaltigc Joduiethylit selir laugsni ,  so tritt ,die 
Siuternng bci 100" megeo rorherigrr Wasyerabgabe nicllt ciu. 



VI. D ar s t e l  1 u n g v o n Is o n i t r o  s o c  h i n  o t o x i n 

Dieselbe wurde in ahnlicher Weise durchgef3hrt wie die Dar 
stellung des Isonitrosocincliotoxins 1). 

30 g Chinotoxin wurden i r i  einer Liisung von 2.1 Q Nxtt i u r n  in 
130 g abaolutetn Alkohol aufgeiijst, E U  der dunlrelgelben L6sung untrr 
Kiihlung I 0  g Arnpluitrat tropfeiiweise zugegebeu und dieses Reactions- 
gemisch gut verschlossen 12-24 Stunden bei einer 1 0 0  nicht iiber- 
schreitenden Temperatur stehen gelassen. Nnch Verlauf dieser &.it 
hatte sich nus der dunkel gewordenen Fliissigkeit stets eine kleitie 
hlengr von gelben, stark glitzernden Nadelchen ausgeschieden, welche 
a11 der Luft rasch zerflossen und sich deshalb einer naheren Untrr- 
suchung wenig zugiinglich erwiesert. Nach ihrern ganzen Verhalten, 
sowie nach den von C1 a k s e n  bei Einwirkung roil Nati iurnathyI;it 
auf Gernisrhe von Saureestern und Ketonen gemachten Erfahrungeti, 
durfte es jedoch ausser %weifel sein, dass sie die Natriurnverbindiirig 
des Isonitrosochinotoxins darstrllen. 

Die freie Isonitrosoverbindung habe ich auf zwei verschiedenrn 
Wegen erhalten. 

Das erste Verfahren bestand darin, dass ich die von den oben 
erwiitlnten Krystallchen abfiltrirte Fliissigkeit nach dem Verdiinnen 
rnit Wasser behufs Entfernung des bei der Reaction entstmdenen 
Amylalkohols rnit Aether ausschiittelte, dann den noch vorhandeneu 
Aethylalkohol durch Destillation im Vacuum bei moglichst niederer 
Temperatur eutfernte und nun einen lebhafcen Strom von Kohlen- 
diure in die Fliissigkeit leitete. Hierbei scheidet sich die freie Iso- 
nitrosoverbindung nach einiger Zeit als ein flockiger, gelblich weisser 
Korper ab, dessen Reinigung mir lange Zeit grosse Miihe machte. 
Endlich gelang es rnir, das Product dadurch in eine analysenreitie 
Form zu bringen, dass ich eine Losung desselben in 1 Theil Alkohol 
init 5 Theilen Benzol versetzte und die Fliissigkeit ruhig stehen Less. 
Unter diesen Bedingungen krgstallisirt die Verbindung in gelblicheri, 
concentrisch gebauten Warzchen, welche bei 168-1700 schmelzeii. 
Die Analyse derselben beweist, dass in ihnen die gewiinschte I s o n i t r o w  
verbindung vorlag : 

CaoHg3N303. Ber. C 67.90, H G.50, N 11.88. 
Gef. n 67.51, n 6.93, 11.92. 

Der zweite Weg der mich zur freien Isonitroeoverbindung fiihrte 
war der folgende: 

Die wie oben mit Wasser rerdiinnte Fiiissigkeit wurde durch 
Destillation im Vacuum von der grossten Menge Alkohol bei niederer 

.- 

* I )  Vergl. die vorstehende Xrbeit von Brunner .  



Temper ictur befreit uiid i i un  zu deiii Reactioiisgeiiiisch soviel Salzsaure 
gegebeil, als zur Bildung des 2-f:ich sauren Salzes der  i n  Lijsung br- 
findliclieit H J S ~  wforderlich ist. Zu dieser Lijautig w i r d e  esaigsaures 
Natriurn ini tieberschuss gesetzt, u i i d  dudiirch wie beiiti Isonifrosociu- 
cliotosiii ') eine gegerl essigsaures Satr ium stabile SLilzsiitireverbinduilg 
erhalteii, die durcli Uiiikrystallisireii aus lieissein Alkohol in grossen 
tafelfiirrnigeii Krystallen vorn Schnip. '3.14" erhalten werden konnten. 

C ~ l l t 1 ~ 3 K 3 0 ~ . I i C I .  Ber. C 61.G4, €I 6.13, N 10.i9, CI 9.11. 
Gef. )) til.39, )) 6.46, o 11.10, u 9.12. 

Wordr diese Verbindung in miiglichst wenig alisoluteni Alkohol 
suspeiidirt und hierauf die 1 Mol. entsprechende hlenge Nntriurnaithylat 
Iiinzugefiigt, so trnt wit: beirn Isonitrosocinchotoxiri I )  Zersetzung der 
Sdzsaureverbiridung unter Absclieidung voii I<ochs;ilz ein. Da icli 
aber  statt Aellier, bezm. Petroliitlier ') Alkohol bei nieinen Versucheii 
angeweiidet hatte, so blirb die freie h s e  grossteiitheils geliist uull 
musste durch Eiiigiessen der Renctioiisfliissiffkeit in Wasser zur Ab- 
scheiduiig gcbracht werden. Ich erhielt d:is Isoiiitrc~socliiiioto~in auf 
diese Weise, wie beitii ersten Versucb, in gelblicliweissei~ :iuiorphe:i 
Flocke~i ,  die durch LGseu in Alkohol uiid Versetzen dieser Lijsuiig 
rnit 5 'l'heilen Benzol iu  die beschriebenen, gelblicheu, coucentrisch 
gebauten Wirzcheii vorn Schmp. 168-170° iibergefiihrt werden 
konnten. Mit nitrothioplienhaltigem Nitrobenzol gaben beide Producte 
d ie  fiir starke Basen rnit freier Imidogruppe charakteristische Purpur- 
fiirbung I). 

Die obeii beschriebene Salzsaurererbindung des Isonitroso- 
chinotoxins ist ebeiiso wie die analoge Verbindung des Isouitroso- 
cincbotoxins der Typus eiiier ganzeu Reihe entsprechrnder salzartiger 
Verbindungen. Ich liabe vou diesen Vrrbiiiduiigeti, ausser der Salzsaure- 
Terbindutig, nuch uoch die Schwefeliaure-, Sdpeters lure-  und Essig- 
siiure-Verbindung dargestellt - erstere briden , indem ich die freie 
Base in Schwefelsiiui e, brzw.  Salpeter~iiure lijsfe uud dann iiber- 
schiissiges essigsaures Katririiii hicizuf Gate, lefztere, iiidern ich zur 
LBsung der Rase in Natronlnuge Essigsiiore bis eben zur Liisung der 
primiir ausfalleudeii freieu Base setzte. I n  siimmtlicheri Fallen fieleri 
die betreffendeu Verbinduugeri nacti kurzer Zeit als weisse, krystal- 
1iriischeNiederschlllge aus, welche die Reaction rnit nitrothiophenhaltigeiii 
Nitrobenzol nicht gabeii. Die Essigsiiur everbindung habe ich analysirt 
und dabei bestiitigt gefunden, dass derselbeu, wie der Salzsiiureverbindung, 
.die empirische Zusammensetzung pines einfarli sauren Salzes zukommt. 

CaoH23N303 + CII3.COOH. Bcr. C G3.32, H 6.54, N 10 l'i. 
Gef. n 63.63, B 6.83, ') 10.31. 

I) Vergl. die Arbeit dcs Elm. Brunncr .  
Bericlrte d. D. riiem. Oeaellsclialt. Jslirg. X X S I I I .  20s 
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1-11. A n l a g e r u n g  ~ o n  J o d m e t h y l  
Versetzt man Isonitrosochiriotoxin 

schiissipeni Jodmethyl rind lasst dieses 

a n  I s  o n  i t r o s o c hi n o t o x i n 
in Cl i lorof~i r~ i l~~s i ing  mit iiber- 
Gemisch in eiiiem vrrschlosse- 

uen Gefiiss stehen, so  findet nach knrzer Zeit Absvheidring csineu 
gelblich gefiirbten, d igen  KBrprrs statt, der beim Scliiittelii ZLI  einer 
krystalliiiischeu Mnsse erstwrt. 

D:IS Product scbmilzt, uach dem Urnkrystallisiren :ins Methyl- 
nlkohol bei 175” nnd besitzt die Zusammensetzuibg eines ans 1 h11~1. 
Isonitrnsochinotoxiii und 1 hlol. Jodnietbyl entstnndenen Addit,iom- 
productes. 

H?(;X3OjJ. Rer. C 50.9, 11 5.25, N 5.4, J 23.60. 
Gef. )> 50.7, n 5.50, :) 8.7, * 25.77. 

Wie h i m  Isonitrosocincbotoxiii ist dasselbe aber kein jodwassrr- 
stoffsaures Salz, sondern ein gegen kohlensaure iind atzende~Alkalien 
rollkonimeii resistentes Product, das sehr wahrscheiiilich ein Jod- 
methylnt darstellt. 

Viilliger I’arnllelismns mit den Verhiiltnissen beim Isonitroeo- 
cinchotoxin bestebt nun aiich hirisichtlich der Ergebnisse, die man Lei 
der Abspaltung von Jodwnsserstoff aus den1 Jodmethyl:tdditionsproduct 
des Isonitrosocliinotoxiiis erhhlt. 

I;m diese Abspaltung durclizufiihreii, verfahrt rniin nin besten so, 
dass man das Jodniethyht  in Aether suspendirt, eine 2 At. Natrium 
iiquivalente Menge Natriumiithylat in absolrit nlkoholischer Liisung 
hinzufiigt iind die resultirende rothe FlGssigkcit etwa 3 Stunden Lei 
qewiihnlicher Temperatur stehen Iiisst. Nach dieser Zeit ist die Ab- 
SpdtUDg des Jodwasserstoffs beeudet. Man schiittelt dann die Re- 
actionsfliissigkeit mit Wasser durch, trennt die Aetherschicht ab and 
fiillt die gebildefe Base aus ihrer so erhaltenen, w~~ssrig-alkalisclien 
A u f  liisurig d u i ~ l i  Eiiileiten yon IiohleiieiiiiIe. 

Leitler gelang es ebensoweiiig wie in den] :innlogen Fall beim 
Isonitroeocinchotoxin‘), die lreie H:ise selbst, die einen gelblichen, 
:irnorphen, zwischeu ‘30- 100” schmelzenden Kiirper voii den nllge- 
meinen Eigenschaften einer Ieoriitroscireibindiing d:trst.ellt, in einer zii 

ihrer Identificirung brauchbaren Form z u  gewinnen. Dagegeniist das  
Jodrnethylat, dns man :1us der Hnse erhiilt, wenii man eine Losung 
derselben in Chloroform mit iiberschiissigeni Jodrnetbyl steben lasst, 
ein wohldefinirtes Product, dns  scharf hei 1G9--17Oo schmilzt und 
diirch seine der  Forrnel C22 CJ28 Ns 0 3  J entsprecheiide Ziisanimensetzung 
mit Sicherheit anzeigt, dnss die Base, aus der es entsteht, die eni- 
pirische Zrisnrnmensetzung eiiies methjlirten leonitrosochinotoxins hat 

CnaH2sN~03.J. Ber. C 51.S0, I€ 5.50, N 8.25, J 24.90. 
Gcf. 8 51.67, 3.08, * 8.50, 25.03. 

‘1 Ygl. die Ergeboisse dcs Hr3. Brunner .  



Die Dar stellung des letztgennnnten, iuni Vergleich iiiitliiqen Pro- 
ductes wurde wie die Darstellung des Isonitrosochinotoxins durchgefiihi t. 

15 g Methylchinin I )  wurden in der eben ausreichenden Menge 
absolutem Alkohol geliist, hierza die fiir die Bildung der Nntriuni- 
~erbindi ing des Methylchinins oiithige Menge einer absolut alko- 
holischen Natriumathylatliisuiig gegeben (Gehalt an Natrium: 1.07 g) 
und die nunmehr intensiv gelb gewordene Fliissigkeit mit der be- 
rechneten Menge Alnyluitrit versetzt (5.2 g). Das rnsch roth werdende 
Reartionsgemisch blieh in gilt rerechlossenem Gefass bei Keller- 
temperatur iiber Nacht stehen, dauu wurde es mit W:isser verdiinrit, 
durch Ausathern, bezw. Vacuumdestillation vom Amyl- und Aethyl- 
Alkohol befreit2) und hierauf durch Einleiten von Kohlensiiure die 
Isonitrosobase zor Ausfallung gebracht. 

Wie nach den Ergebnissen beim Isoriitrosocinchotoxin zu er- 
warten war, zeigte diese Base nach Ausselen, Schmelzpunkt und 
allgenieinern Vertialten durchaiis den Charttkter der Base aus dem 
Jodmetli\ Int, und diese Uebereinstimrnung t i  :it dndnrch noch mehr 
hervor, d n w  nirht nur d:ts Jodmeth! In t  ails den1 Isonitrosornethyl- 
chinin vollkomrnen die Eigenscllaften des Jodmethylats der anderen 
Base theilt, sonderri dims auch zwei Salpetersfiureverbindungen, die 
durch Liisen der Hasen in Snlpetersiiure und nachheriges Ueberskttigen 
dieser Lijsurigen mit iiberschiissigeui essigsaureni Natriurn in krystalli- 
sirter Form erhalten werdeii konnteii 3), denselbeii Schmelzpunkt (1750) 
und dasselbe allgenieiiie Verhltlten zeigen. 

Hiernach kann nun kaum noch ein Zweit'el bestehen, dass die 
Uebereinstimniung beider Rasen keine bloss zufdlige ist, sondern auf 
Identitiit beroht, und es wird dadurch in hohem Grade wahrschein- 
lich, dass die Bilduiig der  in den vorstehenden hlittheilungen be- 
schriebenen abnormen Jodmethylate und der durch Abspaltunq von 
Jodwasserstofl daraus entstehenden Methylbasen anf umgekehrten, 
unter Wasserstoff\.erschiebung verlaufenden Procesaen beruht'). 

Analjee des Jodmethylatrs aus der Isonitrosoverbindung des 
Methylchinius. 

CsaHaeN303J. Ber. C 51.8, H 5.5, N 8.23, J 24.3. 
Gef. I) 51.7, B 6.0, 8.48, n 25.4. 

I) Vgl. Claus  nnd Mal lmann,  diese Berichte 14, 79. 
2) Vgl. die oben beschriebene Darstellung des Isonitrosochinotoxins. 
3, Vermuthlich bind diese Verbindungen Analoga der oben erwiihnten, 

abnormen, zucrst beim Isonitrosocinchotoxin beobachteten, salzartigen Ver- 
bindungen, und es ist daher zu erwarten, dass man aus den oben kum Vcr- 
gleicli stehenden Basen noch andere derartige Verbindungen wird erhalten 
konnen. 

4) Vgl. die vorstebenden Mittheilungcn yon W. v. M i l l e r  und Rohde. 




