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489. Paul Rabe und Karl Ri t ter:  Ueber Abkbmmlinge dee 
Merochinens. 

(I. Ni  t t  h e i l u  n 6.) 
[hus dem chemischcn Institut der UniveraitHt Jena.] 

(Eingegangen am 5. August 1903.) 

Das M e r o c h i n e n ,  dern nach den Untersuchungpn ron K o e u i g s  
eine grosse Hedeutung f i r  die Constitutionserforschung der China- 
alkaloyde zukommt, gehort zu den relativ schwer zuganglichen Spal- 
tungsstiicken dieser Pfianzenbasen. Man erhalt es  sowohl durch 
Hydrolyse von C i n c h e n  wie auch durch Oxydation des C i n c h o n i n s ’ ) .  
1111 Folgenden sol1 ein Weg beschrieben werden, der von den T o x i n e n ,  
den wichtigen Umlagerungsproducten der Chinabasen 2), ausgeht und 
eine bequeme Darstellung von Derivaten des Merocbinens gestattet. 

Das von v. M i l l e r  und R h o d e  gewonnene Isonitrosomethyl- 
cinchotoxin zerfallt bei der Einwirkung vou Phosphorpentachlorid und 
der nachfolgenden Rehandlung mit Wasser, also bei der sogenannten 
Beckmann’schen  Reaction, in Cinchoninsiure und das Nitril des 
Methylmerochinens. Unter Zugrnndelegung der \on K o e n i g s 4 )  vor- 
geschlagenen Cinchoninformel lasst aich der Vorgang durch nach- 
stehende Gleichung wiedergeben: 

CH:, -CH --CH.CH:CHz CHz - - C H  CH.CH:CH 

Zum Unterschied von dem neutralen, in Sauren wie in Alkalieri 
loslichen Merochiuen besitzt das JSitril einen ausgepriigt basischen 
Charakter und ist nrit Wasserdampfen fliichtig. Seine Isolirung macht 
daher gar keine Schwierigkeiten. 

Durch den Verlauf der Spaltung des Isonirrosomethylciuchotoxins 
findet zugleich die Auffassung v. M i l l e r  und R h o d e ’ s ,  dass bei der 
Umsetzung von Arnylnitrit mit deli Toxinen die zwischen den1 Chi- 
nolinkcrn und dem Carbonyl stehende hfethylengruppe betheiligt sei, 
eine experimentelle Bestltigung. 

1) Koenigs,  diese Berichte P i ,  900 u. 1.501 [1S94]. 
a)  v. M i l l e r  und Rhode,  diese Berichte Z i ,  1167, i?i9 [1891]; 28, 

3) Diese Rcrichte 3.3, 3214 [1900]. Siehe auch Rhode  und Schwab,  

‘) ,Tourn. far prakt. Chem. [S] 6 I ,  1 [1900]. 

l o x  [IS95]. 

dicse Berichte 3S, 30G [I905]. 
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E x p e r i m e n t e 11 e s. 
Das zu den fulgenden Versuchen benutzte Nethylcinchotoxin wurde 

aus dem Cinchoninjodmethylat gewonnen. Die Spaltung dieses Jod- 
methglats rollzieht sich nicht nur in :rllialischer I), sondern, wie R a b e  
und D e n  h a m gefunden haben a), nuch in essigsaurer Losnng. Die 
letztere Methode eignet sich nach unseren Erfahrungen recht gut zur 
Bereitung grosserer Mengen des Methylcincbotoxins, besonders wenn 
man zu der Reactionsfliissigkeit noch Katriumacetat hinzufiigt. 

109 g Cinchoninjodniethylat, 1.100 ccm Wasser, 130 g Eisessig und 130 g 
Natronlauge (1 : 3) wnrden 7 2  Stunden am RiickflusskCblcr erhitzt. Die Ab- 
scheidung dcr Base gescliah in der friiher geschilderten IVeise. Ausbeute 70 g. 

Ueber die Verwandlung des Methylcinchotoxins in Isonitroso- 
methykhchotoxin eriibrigen sich nlihere Angaben, da  inzwischen R h od e 
und S c h w a  b eine genaue Darstellungsweise der friiher nur olig 
erhaltenen Isonitrosoverbiridung beschrieben hnben. Wir miichten nur 
erganzend bemerken, dass man zweckmassig so lange Kohleusaure 
einleitet, als noch Base ausfiillt, und dass die zunachst ale @el auf- 
tretende Substanz durch Bnimpfen uud Reiben rasch in den kry- 
stallinischen Zustand iibergeht. 

Spaltung des Isonilroso-methylcinchotoxins. 
Die Spaltung wurde in folgender Weise durchgefiihrt: In eine 

.4ufliisung von 33.7 g Isonitroso~erbinduiig (1 Mol.) in 30;) ccm Chloro- 
iorm t r ig t  man langsam unter gutem Unirchiitteln und Kiihlen mit 
Eiswasser 30 g fein pulverisirtes Phosphorpentachlorid (1 Mol.) ein. 
Anfangs geht das Chlorid in Losung, spater rerwandelt es sich in 
eine schinierige Masse, und alsbtlld begintit ein dunkel gefiirltes Oel 
zu Bodeu zu sinken. Nnch etwa I ' / p  Stunden fugt man vorsichtig 
Eivwasser hinzu, versetzt die abgetrennte wassrige LBsung mit iiber- 
achussigern Alkali und leitct sofort Wasserdampf eiu. Das gebildete 
NitriI findet sich in den ersten Antheilen des wlssrigen Destillates. 
Es wird durch Zusatz von festem Alkali abgeschieden, mit Hiilfe von 
Aether gesammelt und nach dem Ti ockuen iiber Raliurncarbonat 
fractionirt destillirt. Ausbeute 3 g analysenreiner Substanz. 

Kitril de.s Jlethylinerochinens. 
Das Xitril, eine wasserhelle Fliissigkeit von piperidiuartigem 

Gerucb. siedet bei 252-2550 (F. g. i. D.) und 741 mm Druck. Es 
hesitzt einen stark basischen Charakter, ist in jedem Verhaltniss mit 
Wasser mischbar und yerfliichtigt sich leicht mit Wasserdlrnpfen. 

~~~~ -. ~~~ ~~ 

' j  Diese Berichte 13, 2293 [1880]; 38, 309 [1905]. 

a)  Diese Berichte 37, 1671 [19041. 

Ann. d. Chem. 277, 

3, Dicae BcricLte 38, 306 [I'JOj:. 
279 [IS93]. 
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0.1788 g Sbst.: 0.4788 g COz, 0.1587 g HaO. - 0.1994 g Sbst.: SS.5ccm 
N (130, 754mm). 

CinH16Na. Ber. C 73.17, H 9.76, N 17.07. 
Gef. D 73.06, )) 9.91, 16.92. 

Das Jodmelhylut der Nitrilbase scheidet sich aus der Losung 
aquivalenter Mengen Base und Jodmethyl i n  Methylalkohol in Form 
feiner weiseer Nadelchen vom Zeraetzungspunkt 264-2650 ab. 

0.2944 g Sbst.: 0.2256 g Ag J. 

Das Pikrnt ist wenig charakteristiscb. Es fiillt aus der atkoholischen 
Lbsung als ein erstarrendes Oel aus. 

Dagegen ist das Pikrolonat durch Schwerlbslichkeit und gutes ICrystalli- 
sationsvermiigen ausgezeichnet. Man gewinnt es aus der allcoholischen Losung 
in prachtvollen prismatischen Nadeln vom Schmp. 194-195O. Es ist unlijs- 
lich i n  Aetber, schwer loslich in heissem Wasser uod kaltem Alkohol und 
leicht 16slich i n  heisem Alkohol. 

C11819NpJ. Ber. J 41.50. Gef. J 41.59. 

Schmp. 93-95". 

0.2190 g Sbst.: 37.8 ccm N (20.9,  i45.5 mm). 

Das Chlornumt erhiilt man aus der angeszuerten Lijsuug YOU Base und 
GoldchloridwasserstoffsHure als ein rascli erstarrendes Oel. Schmp. 181-123". 

0.1613 g Sbst.: 0.0626 g Au. 

CaoH2405Ns. Ber. N 19.60 Gef. N 19.32. 

CloHliNpAuClr. Ber. 4 u  39.00. Gef. Au 38.80. 

Cinchoninsaizi~e. 
Neben dem Nitril des Methylmerochinens entsteht, wie schon 

oben erwahut, die Cinchoninsaure. Zu ihrern Nachweise wurde die 
bri der B e c k  m an n'schen Reaction resultirende saure Liisung mit 
iibersclilssigem Barytwasser gekocht, d a m  i n  der Warme Kohlensaure 
eingeleitet und nach dem Erkalten die ausgeschiedenen Baryumsalze 
abfiltrirt. Die aus dem Filtrat durch Einengen gewonnenen Salz- 
massen wurden, soweit sie organische Substaoz enthielten, wieder in 
Wasser aufgenommen und mit Kupferacetat und wenig EssigsPure 
versetzt. Es fie1 die Cinchoninsaure in Form dee veilchenblauen 
Kupfersalzes (ca.  5 g )  aus. Bei der Zerlegung dieses Salzes mit 
Schwefelwasserstoff resultirte eine Substanz, die bei 1 OOo zwei Mole- 
kiile Krystallwasser abgab und nunniehr bei 2530 schmolz. Die 
SHure ist also ideritiscli mit der Cinchoninsgure I ) .  

0.3121 g lufttrockener Sbst. verloren bei 100° 0.0534 g HpO. - 0.0964 g 
bci 1000 getrockneter StJst.: 7.1 ccm N (800, 750 mm). 

CioH70aN+ 2HaO. Ber. € 1 2 0  17.23. Gef. HzO 17.43. 
C.,"II,OJN. Ber. N 8.09. Gef. N 8.31. 

_ _  

I)  Weidel ,  Anu. d. Chem. 173, 84 [lS74]: S k r a u p ,  Ann. d. CLem. 
201, 301 [lSSO]. 
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Die Untersuchuog des Nitrils aus Isonitrosometh~lcinchotoxin 
wird fortgeeetzt und die Spaltung auf andere Isonitrosotoxine aus- 
gedehnt. 

490. H. Decker und Peruy Remfry:  Studien in der 
Chinolinreihe. 

I. Mittheilung: Ueber 5-(ans-) Chinaldinderivate. 
(Eingegaogen am 19. J u l i  1905.) 

Die nachste Veranlassung zu diesen Versuchen ist die im Journ. 
fur prakt. Chem. [2] 71,39[1905] erschieneneAbhandlung von E . A l b e r ,  
iri der das von D o e b n e r  und M i l l e r ’ )  dargestellte 5 - A m i n o - c h i n a l -  
d i n  f i r  dns 7 - D e r i v a t  gehalten wird. Wie krier gezeigt wird liegt 
kein Grund ror, zwischen dem von A l b e r  neuerdings gewonnenen 
wahren 7-Aminocbinaldin und jenem 5-Derivat eiue andere Art von 
Psomerie als die Stellungsisomerie anzunehmen, urn ihre Verschieden- 
beit zu erklaren. In R i c h t e r ’ s  Lexikon ist auch richtig das ent- 
sprechende Nitrochinaldin als 5-Derivat bezeichoet, wlhrend das daraus 
entstehende Aminoderivat und die gauze Reihe mit diesem zusammen- 
hanpender CHs-, COOH-, SOsH-, CN-, etc. Substitutionsproducte noch 
als 7-Derivate katalogisirt sind; im Hauptband I V  des Rei l s te in’schen  
Handbuchs sind alle noch als 7-Derivate angefihrt, wahrend der Er- 
ganzungsband S. 199 neben der 7-Stellung auch die Moglichkeit der 
5-Stellung bestehep lasst. 

Eine Arbeit von G e r d e i s s e n ‘ )  schien namlich friiher die An- 
sicht, das Nitrochinaldin voni Schmp. 82O ware das 7-Derivat’ zu stiitzen. 
Derselbe unterwarf das eotsprechende Aminochinaldin einer weiteren 
@hincJlixicondensation. Nach seinen Ueberleguogen kiinnten sich aus 
dem i-Derivat (I.) zwei Coudensationsproducte bilden, ein Methylphenan- 
tliroliu (11.) und rin isomerer Kiirper niit vier neben einander geordoeten 
Ringen (anthracenoider Typus), wahrend aus dem 5-Derivate blos ein 
einziger Eorper, ein Methylphenanthrolin (V.), entstehen kann. Nun er- 
liielt G e r d e i s s e n  allerdings zwei Isoniere, von denen sich eines als 
Methylderivat des Phenanthrolins erwies, wahrend die Constitution des 
zweiten unaufgeklart geblieben ist. Aus der Entstehung dieses zweiten 
Tsorneren, dern die anthracenoide Form zogeschrieben worden ist, ist der 
Iiestiniiirte Si’hluss auf die 7-Stellung der Aniiungrnppe gezngen worden. 

1,urch eine spatere Arbeit M a r c k w a l d ’ s 3 )  hat sich jedoch eine 
der  Voraussetzungen dieses Schlusses als irrthiimlich erwiesen. Letzterer 

’) Diese Berichte 1 7 ,  1702 [18St]. 
;) A n n .  d. Chem. 274, 331 [lY93]. 

3, Diese Bericbte 41, 245 [1SS9]. 


