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I n  der Hoffnuog, die Frage entscheiden zu kiinnen, haben wir 
zwei blolekulargewichts-Bestimmungen mit Curcumin in siedendem 
Acetoxi ausgefiihrt. K = 1670. 

O.OSG1 g Sbst. in 48 g Aceton: 0.015O Depression. - 0 2317 g Sbst. in 
18 g Aceton : 0.0400 Depression. 

C I ~ H I ~ O A .  Ber. 246. -. CglH2oOe. Ber. 365. - Gef. 199.7, 201.5. 

Hierzu fiigen wir die Molekulargewichtsbestimmung mit Roso- 
cyauin und die Analyse seines NH4-Salzes aus der vorstehenden Ab- 
iiandlung. 

C l ~ H l r  0 4 .  Ber. Idol.-Gew. 246. Gcf. MoL-Gew. 2445. 

C I J H I ~ O ~ . K H * .  Ber. N 5.32. Gef. N 4.91. 
C21H200,j. B v 368. 

C P I H I ~ O ~ . K H A .  n )) 3 64. 
Diese Resultate sprechen so sehr zu Gunsten von ClcHl404, dass 

man annrhmen muss, dass sich das Curcumin bei der Zeisel’schen 
Methoxyl-Bestimmung , der einzigen Grundlage fur die Formel 
CpI H.., 0 6 ,  anomal verhalt. Urn diese Annahme zu prtifen, studiren 
wir jetzt die Einwirkung yon Jodwasserstoffsaure auf Curcumin. Wir 
haffen, die Formel bald definitiv feststellen zu kBnnen und auch iiber 
die Natur des noch unbekannten Theiles der Curcumin-Seitenkette 
Aufschlusq zu gewinnen. 

C a m  b r i d g e  (hmerika), Harvard-University, 19. Juni  1905. 

475. H. Ffihner: Zur Thalleiochinreaction des Chin ins  und 
der Kynurensaurereaction von Jaf 16. 

[Tor 1 iiu fig e Mi t t h ei  1 u n g.J 
(Eingegangen am 21. Juli 1905.) 

1 .\us dcm pbarrnakologiden Iustitut dcr Universitit Wien.] 
Die Thalleiocliinreactio~i des Chinins wurde Ton S k r a u p  *) auf 

den in] Chininmolekiil entbaltenen p Chinanisolcomplex zuriickgefuhrt. 
Xu11 giebt aber nicbt nur das Chinin, sondern auch das Cuprei’n, 
aelclies a n  Stelle der Methoxylgruppe die Hydroxylgruppe besitzt, 
gennxinte Reaction, was a priori wahrscheinlich machte, dass auch das 
p-Oxychinolin selbst sie geben werde, eine Vorausaetzu~ig, welche ich 
in drr That  bestatigt fand. 

Urn einen Beitrag zum Verstiindniss der Thalleiochinreaction zii 
liefrrn. untersuclite icli die E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  p - O x y -  
c h i 11 01 i n c h  I o r  h y d r a t  in wassriger Liisung. 

I Wiener Monatshefte 6, iG4 [lS86]. 
- .. 
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Leitet man Chlor in eine eisgekiihlte L6sung vou reinem p o s y -  
chinolinchlorhydrat, so fallt ein weisser, krystallinischer Niederachlag 
aus. Dieser wird rnit Wasser gewaschen, iiber Schwefelsaure und 
Kali getrocknet und aus Petrolather urnkrystallisirt. Nahezu farblose 
Prismen mit zugespitzten Enden oder Tafeln mit abgestumpften Ecken. 
Scbmp. 58". Leicht loslich in den meisten organischen Losungs- 
mitteln. Wenig 1osldI  in kaltem Wasser. Beim Liken in heissem 
Wasser Gelbfarbung , bei langerern Stehen Rothfarbung. Hierbei 
findet Abspaltung unterchloriger Saure statt. Das nicht getrocknete 
Praparat braunt sich an der Luft. Liist man in Aceton oder Eis- 
essig und fiigt tropfenweise Salzsaure hinzu, 80 fallt ein blassgelb 
gefiirbtes Chlorhydrat krystallinisch u s .  Namentlich aus Eisessig 
sch8n nusgebildete Wiirfel. Bei 1809 beginnt Ro~lifiirbung, Schmelz- 
punkt iiber 240° unter Zersetzung. Die Losungen r o n  Base und Chlor- 
hydrat werden durch Soda und Aetzalkalien braun, durch Ammoniak 
rein griin oder blau gefarbt. 

Die Analysenwerthe etimmen auf ein Dichlor-p-oxychinolin. Dns 
Product ist aber nicht identisch rnit diesem von Z i n c k e ' )  beschrie- 
benen, sondern es  besitzt Ketonform und ist das ron  Z i n c k e  
vergeblich gesuchte 5 . 5 -  D i c  h l o r -  6- k e t o c  h i xi o l i  n. Beim Zusam- 
menbringen rnit Amrnoniak entsteht wahrscheinlicli intermediiir das  
\-on M a t h G u s  2, beschriebene 5.6-($)-Chinolinchinon, welches rnit 
Ammoniak dieselbe Griinfiirbung giebt. 

Brhandelt man p-Chinanisolchlorliydrat und Chioinclilorliydrat 
rnit Chlor in gleicher Weise, so entsteheii ebenf:ills krystnllinische 
Producte, welche aber beim Auswaschen rnit Wasser leicht wvieder 
zerfallen. 

Eiiie Sihnliclie Function wie der p-Stellung scheint der r Stellung 
des Chinolins eigen zu sein. Verdampft man etwas 7-Oxychinolin rnit 
Kaliurnchlorat und Salzsaure zur Trockne und ubergiesst den Riick- 
stand mit Arnrnoniak, so farbt sich die Masse erst braun, dann griin 
und blau. Diese Reaction wurde yon J a f f h 3 )  fiir die Kynurensaure 
(y-Oxy-$-chinolincarbonsaure) angegeben. Sie gelingt aber ebenso rnit 
dem pOxychinolin (Kynurin) selbst. Beliandelt man p-Oxychinolin 
in gleicher JVeise, so zeigen sich ahnliche Farbungen, nur ist die 
Braunfarbung nicht SO deutlich; o Oxychinolin hingegen zeigt sehr 
rasch voriibergehende Griinfirbung und dann bestlndigc Braunfar- 
bung. Die Jaffk 'sche Reaction ist also nicht so eindeotig, wie die 
Thalleiochinreaction, welche n u r  p-Oxyderivaten des Chinolins zuzu- 
- __ 

9 Ann. d. Chem. 2G4, 213. 2, Diese Berichte 21, IS17 [ISbS]. 
Zeitschr ffir plijsiol. Chem. 7, 399 [Isse]. 
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kcmnien sclieint; typisch ist fur die J a f f i ’ s c h e  Reaction, dass sie nur 
beim Uebergiessen des Trockenruckstmdes mit Ammoniak zu Stande 
konrmt, d a s  es nber nicht gelingt, eine Griinfiirbung durch Ammoniak 
i u  del. LBsiing des Riickstandes zii erzeugen. 

I h  sei hier noch knrz erwilint, dnss sich der Harn von Ver- 
sachs~hie~~en.  denen ich Chinolin beigebracht Iiattr, nach dern Kochen 
w i t  Sslzsiitire IJeim Schiitteln mit. Arnmoniak griin fiirbte. 

476. J o h n  C a n n e l l  Cain:  
Zur Constitution der Ammoniumsalze. 

(Eingegangen am 5 .  J u l i  1905.) 

I n  eiiienn drr letzteti Hefte dieser Rerichtel) wurde von H n n t z s c h  
yze ig t  ~ dars sich die Reactionen der Dibromide tertilirer Aniine 
R) N . Br2, n:ich der iiblichen Bmmoniumtlieorie nicht erkllren lassen, 
wohl aber nach der W e r n e r ’ s c h m  Theorie. Die Rcactionen der ge- 
narinten Suhstaiizen lassen sich indessen sehr leicht mit Hiilfe der von 
niir im vorigen Jahre veroffentlicbten 2, Theorie der Arnmonirimsalze 
erlrliiren. Die Additionsproducte aus tertiaren Aminen wurden nach 
H n n k z s c h  und G r n f  (lo(:. cit., S. 2154) durcli directe Vereinigung 
des ,imins init dem Halogen erzeugt; ihre Constitution ist dalier nach 
meic1.r Tlieorie die folgende: 

(CH3)rN + Br.Rr = (CH3)3K:Br.Br. 
R e i  der Ei:iwirkung von Alkali muss die Doppelbindung nuf- 

gesp:tlten werden , und die Theorie ldsst den folgenden Reactionsver- 
1:tuf erwarten: 

(CH:{):lS:Br.Br + KOR = (CH3)sN + KBr + BrOH, 
wobei die unterbromige Satire natiirlich mit dem Amin weiter reagiren 
kann. \Vie H a n t z s c l i  und G r a f  gezeigt haben, ist dies der thatsach- 
liche Verlauf der Reaction. 

Die Bildung de3 W i l l s  t l t t e r ’ s c h e n  Dimetbylchloramins erklart 
sich in  der folgenden einfachen Weise: Trimethylamin und unterchlorige 
S l u r e  vereiuigen sich zunachst direct: 

und dns Additionsproduct verwandelt sich in W i l l s t a t t e r ’ s  Dimethyl- 
chloramin: 

(CH&N:CI.OH = (CH3)2K.C1 + C X 3 . 0 H .  

( C H S ) ~  N + HO CI = (CH3)3 N : CI .OH, 

‘1 Diese Berichte 38’ 211;4 [IgOj]. 
”) Memoirs Manchcster Lit. and Phil. Soc. 48, No. XIV [1904]: Ccntrslbl. 

1904, 11, 7.X. 


