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In der Hoffnung, die Frage entscheiden za konnen, haben wir
zwei Molekulargewichts-Bestimmungen mit Curcumin in siedendem
Aceton ausgefihrt. K = 1670.

0.0861 g Sbst. in 48 g Aceton: 0.015° Depression. — 0.2317 g Sbst. in
48 g Aceton: 0.040° Depression.

CuHuO;. Ber. 246, — Cﬂ[ H2003. Ber. 368. — Gef. 199.7, 201.5.

Hierzu fiigen wir die Molekulargewichtsbestimmung mit Roso-
cyanin und die Analyse seines NH;-Salzes aus der vorstehenden Ab-
handlung.

CisHi40;. Ber. Mol.-Gew. 246. Gef. Mol.-Gew. 248.
Cm Hso 05. » » » 368.
C|4H130¢.NH4. Ber. N 532 Gef. N 4.91.
CyHi906.NH,. » » 364,

Diese Resultate sprechen so sehr zu Gunsten von Cy4Hj O4, dass
man annehmen muss, dass sich das Curcumin bei der Zeisel’schen
Methoxyl-Bestimmung, der einzigen Grundlage fir die Formel
C21H:; 0, anomal verhilt. Um diese Annahme zu priifen, studiren
wir jetzt die Einwirkung von Jodwasserstoffsiiure auf Curcumin. Wir
hoffen, die Formel bald definitiv feststellen zu kdnnen und auch iber
die Natur des poch unbekannten Theiles der Curcumin-Seitenkette
Aufschluss zu gewinnen.

Cambridge (Amerika), Harvard-University, 19. Juni 1905.

475. H. Fiihner: Zur Thalleiochinreaction des Chinins und
der Kynurensdurereaction von Jaffé.
[Voriaufige Mittheilung.|
(Eisgegangen am 21. Juli 1903.)
{Aus dem pharmakologischen Institut der Universitit Wien.]

Die Thalleiochinreaction des Chinins wurde von Skraup!) auf
den im Chininmolekiil enthaltenen p Chinanisolcomplex zuriickgefiibrt.
Nun giebt aber nicht nur das Chinin, sondern auch das Cuprein,
welches an Stelle der Methoxylgruppe die Hydroxylgruppe besitzt,
genannte Reaction, was a priori wahrscheinlich machte, dass auch das
p-Oxychinolin selbst sie geben werde, eine Voraussetzung, welche ich
in der That bestitigt fand.

Um einen Beitrag zum Verstindniss der Thalleiochinreaction zu
liefern, untersuchte ich die Einwirkung von Chlor auf p-Oxy-
chinolinchlorhydrat in wissriger Lésung.

1, Wiener Monatshefte 6, 764 [1886].



Leitet man Chlor in eine eisgekiihlte Lésung von reinem p-Oxy-
chinolinchlorhydrat, so fillt ein weisser, krystallinischer Niederschlag
aus. Dieser wird mit Wasser gewaschen, iber Schwefelsiure und
Kali getrocknet und aus Petroldther umkrystalligirt. Nahezu farblose
Prismen mit zugespitzten Enden oder Tafeln mit abgestumpften Ecken.
Scbmp. 58°  Leicht 18slich in den meisten organischen L&sungs-
mitteln. Wenig 16slich in kaltem Wasser. Beim Lisen in heissem
Wagser Gelbfirbung, bei lingerem Stehen Rothfirbung. Hierbei
findet Abspaltung unterchloriger Séure statt. Das nicht getrocknete
Priparat briunt sich an der Luft. L&ést man in Aceton coder Eis-
essig und fiigt tropfenweise Salzsdure hinzu, so fillt ein blassgell:
gefirbtes Chlorhydrat krystallinisch awus. Namentlich aus Eisessig
schén ausgebildete Wiirfel. Bei 1807 beginnt Rothfirbung, Schmelz-
punkt Gber 240° unter Zersetzung. Die Losungen von Base und Chlor-
hydrat werden durch Soda und Aetzalkalien braun, durch Ammoniak
rein griin oder blau gefirbt.

Die Analysenwerthe stimmen auf ein Dichlor-p-oxychinolin. Das
Product ist aber nicht identisch mit diesem von Zincke!) beschrie-
benen, sondern es besitzt Ketonform und ist das von Zincke
vergeblich gesuchte 5.5-Dichlor-6-ketochinolin. Beim Zusam-
menbringen mit Ammoniak entsteht wahrscheinlich intermediir das
von Mathéus? beschriebene 5.6-(3)-Chinolinchinon, welches mit
Ammonijak dieselbe Griinfirbung giebt.

Behandelt man  p-Chinanisolchlorhydrat und Chininclilorhydrat
mit Chlor in gleicher Weise, so entstehen ebenfalls krystallinische
Producte, welche aber beim Auswaschen mit Wasser leicht wieder
zerfallen.

Eine ihpliche Function wie der p-Stellung scheint der y-Stellung
des Chinolins eigen zu sein. Verdampft man etwas y-Oxychinolin mit
Kaliumchlorat und Salzsiiure zur Trockne und iibergiesst den Riick-
stand mit Ammoniak, so firbt sich die Masse erst braun, dann grin
und blau. Diese Reaction wurde von Jaffé?) fir die Kynurensiure
(y-Oxy-g-chinolincarbonsiiure) angegeben. Sie gelingt aber ebenso mit
dem p-Oxychinolin (Kynurin) selbst. Behandelt man p-Oxychinolin
in gleicher Weise, so zeigen sich #hnliche Firbungen, nur ist die
Braunfirbung nicht so deutlich; o Oxychinolin hingegen zeigt sehr
rasch voribergehende Griinfirbung und dann bestindige Braunfir-
bung, Die Jaffé’sche Reaction ist also nicht so eindeutig, wie die
Thalleiochinreaction, welche nur p-Oxyderivaten des Chinolins zuzu-

) Ann. d. Chem. 264, 213. ?) Diese Berichte 21, 1887 [1858],
3 Zeitschr. fir physiol. Chem. 7, 399 [1882].
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komnieu scheint; typisch ist fiir die Jaffé sche Reaction, dass sie nur
beim Uebergiessen des Trockenriickstandes mit Ammoniak zu Stande
kommt, dass es aber nicht gelingt, eine Griinfirbung durch Ammoniak
in der Lésung des Riickstandes zu erzeugen.

Es sei hier noch kurz erwihnt, dass sich der Harn von Ver-
suchsthieren, denen ich Chinolin beigebracht hatte, nach dem Kochen
wit Salzsiiure beim Schiitteln mit Ammoniak griin firbte.

476. John Cannell Cain:
Zur Constitution der Ammoniumsalze.
(Eingegangen am 5. Juli 1903.)

In einem der letzten Hefte dieser Berichte!) wurde von Hantzsch
xezeigt, dass sich die Reactionen der Dibromide tertilirer Amine
R3N.Brs, nach der iiblichen Ammoninmtheorie nicht erkliren lassen,
wohl aber nach der Werner’schen Theorie. Die Reactionen der ge-
nannten Substanzen lassen sich indessen sehr leicht mit Hilfe der von
mir im vorigen Jahre veréffentlichten?) Theorie der Ammoniumsalze
erkliren. Die Additionsproducte aus tertidren Aminen wurden nach
Hantzsch und Graf (loc. cit.,, 5.2154) durch directe Vereinigung
des Amins mit dem Halogen erzeugt; ihre Constitution ist daher nach
meicer Theorie die folgende:

(CHg)qN + Br.Br = (CHa)aN:BI‘.BI‘.

Bei der Eiunwirkung voo Alkali muss die Doppelbindung auf-
gespalten werden, und die Theorie ligst den folgenden Reactionsver-
lauf erwarten:

(CH;)3N:Br.Br + KOH = (CH3y); N + KBr + BrOH,
waobel die unterbromige Siure natiirlich mit dem Amin weiter reagiren
kann. Wie Hantzsch und Graf gezeigt haben, ist dies der thatsiich-
liche Verlauf der Reaction.

Die Bildung des Willstidtter’schen Dimethylchloramins erklirt
sich in der folgenden einfachen Weise: Trimethylamin und unterchlorige
Siure vereinigen sich zuniichst direct:

(CHa)gN + HOCl = (CH:!):;N:CI.OH,
und das Additionsproduct verwandelt sich in Willstitter’s Dimethyl-
chloramin:

(CHy);N:Cl.OH = (CH;)N.Cl + CH,.OH.

'} Diese Berichte 38, 2154 [1903).
%) Memoirs Manchester Lit. and Phil. Soc. 48, No. XIV [1904]: Ccntralbl,
1904, I, 756.



