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489. Paul Rabe und Karl Ritter: Ueber Abkdmmlinge des
Merochinens.
(I. Mittheilung.)
(Aus dem chemischen Institut der Universitdt Jena.)
(Kiogegangen am 5. August 1903.)

Das Merochinen, dem nach den Untersuchungen von Koenigs
eine grosse Bedeutung fir die Constitutionserforschung der China-
alkaloide zukommt, gehért zu den relativ schwer zuginglichen Spal-
tungsstiicken dieser Pflanzenbasen. Man erhdlt es sowohl durch
Hydrolyse von Cinchen wie auch durch Oxydation des Cinchonins?).
Im Folgenden soll ein Weg beschrieben werden, der von den Toxinen,
den wichtigen Umlagerungsproducten der Chinabuasen ?), ausgeht und
eine bequeme Darstellung von Derivaten des Merochinens gestattet.

Das von v. Miller und Rhode 3) gewonnene Isonitrosomethyl-
cincbotoxin zerfillt bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid und
der nachfolgenden Behandlung mit Wasser, also bei der sogenannten
Beckmann’schen Reaction, in Cinchoninsiure und das Nitril des
Methylmerochinens. Unter Zugrundelegung der von Koenigs*) vor-
geschlagenen Cinchoninformel ldsst sich der Vorgang durch nach-
stehende Gleichung wiedergeben:

CH, —CH —CH.CH:CH, CH;---CH  CH.CH:CH
CHy _ CO00H CHy |
(;'HZ ; CyoHgN (?Hg :
CG:N.OH.CO N - --CH OX N- -CH,
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Zum Unterschied von dem neutralen, in Siuren wie in Alkalien
16slichen Merochiuen besitzt das Nitril einen ausgeprigt basischen
Charakter und ist mit Wasserdimpfen flichtig. Seine Isolirung macht
daher gar keine Schwierigkeiten.

Durch den Verlauf der Spaltung des Isonitrosomethylcinchotoxins
findet zugleich die Auffassung v. Miller und Rhode’s, dass bei der
Umsetzung von Amylnitrit mit den Toxinen die zwisghen dem Chi-
polinkern und dem Carbonyl stehende Methylengruppe betheiligt sei,
eine experimentelle Bestiitigung.

) Koenigs, diese Berichte 27, 900 u. 1501 [1894].

%) v. Miller und Rhode, diese Berichte 27, 1187, 1279 [1894); 28,
1056 [1895].

3) Diese Berichte 33, 3214 [1900). Siehe auch Rhode und Schwab,
dicse Berichte 3%, 306 (1903).

1) Journ. fir prakt. Chem. [2]) 61, 1 [1900).
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Experimentelles.

Das zu den fulgenden Versuchen benutzte Methylcinchotoxin wurde
aus dem Cinchoninjodmethylat gewonnen. Die Spaltung dieses Jod-
methylats vollzieht sich nicht nur in alkalischer !), sondern, wie Rabe
und Denham gefunden haben ?), auch in essigsaurer Losung. Die
letztere Methode eignet sich nach unseren Erfahrungen recht gut zur
Bereitung grosserer Mengen des Methylcinchotoxins, besonders wenn
man zu der Reactionsflissigkeit noch Natriumacetat hinzufiigt.

109 g Cinchoninjodmethylat, 1200 ccm Wasser, 130 g Eisessig und 130 g
Natronlauge (1:3) wurden 72 Stunden am Riickflusskiibler erhitzt. Die Ab-
scheidung der Base geschah in der frither geschilderten Weise. Ausbeute 70 g.

Ueber die Verwandlung des Metbylcinchotoxins in JIsonitroso-
methyleinchotoxin eriibrigen sich nihere Angaben, da inzwischen Rhode
und Schwab 3) eine genaue Darstellungsweise der friilher nur olig
erhaltenen Isonitrosoverbindung beschrieben haben. Wir méchten nur
erginzend bemerken, dass man zweckmissig so lange Kohlensiure
einleitet, als noch Base ausfillt, und dass die zuniichst als Qel auf-
tretende Substanz durch Animpfen und Reiben rasch in den kry-
stallinischen Zustand i@bergeht.

Spaltung des Isonitroso-methylcinchotozins.

Die Spaltung wurde in folgender Weise durchgefiihit: In eine
Auflésung von 33.7 g Isonitrosoverbindung (1 Mol.) in 300 cem Chloro-
form trigt man langsam unter gutem Umschiitteln und Kihlen mit
Eiswasser 30 g fein pulverisirtes Phosphorpentachlorid (1'/s Mol.) ein.
Anfangs geht das Chlorid in Losung, spiter verwandelt es sich in
eine schinierige Masse, und alsbald beginut ein dunkel gefirbtes Oel
zu Boden zu sinken. Nach etwa 1!/, Stunden fiigt man vorsichtig
Eiswaeser binzu, versetzt die abgetrennte wissrige Ldsung mit dber-
schiissigem Alkali und leitet sofort Wasserdampf ein. Das gebildete
Nitril findet sich in den ersten Antheilen des wiissrigen Destillates.
Es wird durch Zusatz von festem Alkali abgeschieden, mit Hiilfe von
Aether gesammelt und nach dem Tiocknen iber Kaliumcarbonat
fractionirt destillirt. Ausbeute 3 g analysenreiner Substapz.

Nitril des Methylmerochinens.

Das Nitril, eine wasserhelle Fliissigkeit von piperidinartigem
Geruch, siedet bei 252—255° (F. g.i. D.) und 741 mm Druck. Es
besitzt einen stark basischen Charakter, ist in jedem Verhiltniss mit
Wasser mischbar und verflichtigt sich leicht mit Wasserddmpfen.

!} Diese Berichte 13, 2293 [1880]; 38, 309 [1905). Ann. d. Chem. 277,
279 [1893].
?) Diese Berichte 87, 1674 [1904)]. %) Dicse Berichte 38, 306 [1905..
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0.1788 g Shst.: 0.4783 g €O, 0.1587 g Hys0. — 0.1994 g Sbst.: 28.5 ccm
N (139, 754 mm).

CmHlqu. Ber. C 73.17, H 9.76, N 17.07.
Gef. » 73.06, » 9.94, » 16.92.

Das Jodmethylut der Nitrilbase scheidet sich aus der Losung
diquivalenter Mengen Base und Jodmethyl in Methylalkohol in Form
feiner weisser Nidelchen vom Zersetzangspunkt 264—265° ab.

0.2944 g Sbst.: 0.2256 g AgJ.

Ci1HijgNgJ. Ber. J 41.50. Gef. J 41.59.

Das Pikrat ist wenig charakteristisch. Es fillt aus der alkoholischen
Losung als ein erstarrendes Oel aus. Schmp. 93—95°

Dagegen ist das Pikrolonat durch Schwerldslichkeit und gutes Krystalli-
sationsvermégen ausgezeichnet. Man gewinnt es aus der alkoholischen Losung
in prachtvollen prismatischen Nadeln vom Schmp. 194—195°% Es ist unlos-
lich in Aether, schwer ldslich in heissem Wasser uand kaltem Alkohol und
leicht 13slich in heissem Alkohol.

0.2190 g Sbst.: 37.8 cem N (20.5°, 745.5 mm).

Ca9BoyOsNg. Ber. N 19.60 Gef. N 19.32.

Das Chloraurat erhilt man aus der angesiuerten Losung von Base und
Goldchloridwasserstoffsaure als ein rasch erstarrendes Oel. Schmp. 121—-123°

0.1613 g Sbst.: 0.0626 g Au.

CioHi7 N3 AuCl;. Ber. Au 39.00. Gef. Au 38.80.

Cinchoninsdure.

Neben dem Nitril des Methylmerochinens entsteht, wie schon
oben erwihnt, die Cinchoninsdure. Zu ibrem Nachweise wurde die
bei der Beckmann’schen Reaction resultirende saure Ldosung mit
iiberschiissigem Barytwasser gekocbt, dann in der Wirme Kohlensiure
eingeleitet und nach dem Erkalten die ausgeschiedenen Baryumsalze
abfiltrirt. Die aus dem Filtrat durch Einengen gewonnenen Salz-
massen warden, soweit sie organische Substanz enthielten, wieder in
Wasser aufgenommen und mit Kupferacetat und wenig Essigsiure
versetzt. Es fiel die Cinchooinsdaure in Form des veilchenblauen
Kupfersalzes (ca. 5g) aus. Bei der Zerlegung dieses Salzes mit
Schwefelwasserstoff resultirte eine Substanz, die bei 100° zwei Mole-
kiile Krystallwasser abgab und nuomehr bei 253° schmolz. Die
Siure ist also identisch mit der Cinchoninsiure!).

0.3121 g lufttrockener Sbst. verloren bei 100° 0.0534 g HyO. — 0.0964 g
bei 1000 getrockneter Shst.: 7.1 cem N (200, 750 mm).

CioH7 03N + 2H,0. Ber. HoO 17.22. Gef. HeO 17.43.
CioH;0,N. Ber. N 8.09. Gef. N 8.31.
1) Weidel, Ann. d. Chem. 173, 84 [1874]; Skraup, Ann. d. Chem.
201, 301 [1880]
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Die Untersuchung des Nitrils aus Isonitrosomethyleinchotoxin
wird fortgesetzt und die Spaltung auf andere Isonitrosotoxine aus-
gedehnt,

490. H.Decker und Percy Remfry: Studien in der
Chinolinreihe.
I. Mittheilung: Ueber 5-(ana-) Chinaldinderivate.
(Eingegangen am 19. Juli 1905.)

Die piichste Veranlassung zu diesen Versuchen ist die im Journ.
fiir prakt. Chem. [2] 71, 39[1905] erschienene Abhandlung von E. Alber,
in der das von Doebner und Miller!) dargestellte 5-Amino-chinal-
din fir das 7-Derivat gehalten wird. Wie hier gezeigt wird liegt
kein Grund vor, zwischen dem von Alber neuerdings gewonnenen
wahren 7-Aminochinaldin und jenem 5-Derivat eine andere Art von
Tsomerie als die Stellungsisomerie anzunehmen, um ihre Verschieden-
heit zu erkliren, In Richter’s Lexikon ist auch richtiz das ent-
sprechende Nitrochinaldin als 3-Derivat bezeichoet, wibrend das daraus
entstchende Aminoderivat und die ganze Reihe mit diesem zusammen-
hiingender CHjy-, COOH-, SO3H-, CN-, etc. Substitutionsproducte noch
als 7-Derivate katalogisirt sind; im Hauptband IV des Beilstein’schen
Handbuchs sind alle noch als 7-Derivate angefiihrt, wihrend der Er-
ginzungsband S. 199 peben der 7-Stellung auch die Méglichkeit der
5-Stellung bestehen lisst.

Eine Arbeit von Gerdeissen?) schien ndmlich friiher die An-
sicht, das Nitrochinaldin vom Schmp. 82° wiire das 7-Derivat, zu stiitzen.
Derselbe unterwarf das entsprechende Aminochinaldin einer weiteren
Chinolincondensation. Nach seinen Ueberlegungen konnten sich aus
dem 7-Derivat (I.) zwei Condensationsproducte bilden, ein Methylphenan-
throlin (IL.) und ein isomerer Korper mit vier neben einander geordneten
Ringen (anthracenoider Typus), wibrend aus dem 5-Derivate blos ein
einziger Korper, ein Methylphenanthrolin (V.), entstehen kann. Nun er-
hielt Gerdeissen allerdings zwei Isomere, von denen sich eines als
Methylderivat des Phenanthrolins erwies, wihrend die Constitution des
zweiten unaufgeklirt geblieben ist. Aus der Entstehung dieses zweiten
Isomeren, dem die anthracenoide Form zugeschrieben worden ist, ist der
bestimmte Schluss auf die 7-Stellung der Aminogruppe gezogen worden.

Diurch eine spitere Arbeit Marckwald’s?) hat sich jedoch eine
der Voraussetzungen dieses Schlusses als irrthiimlich erwiesen. Letzterer

!} Diese Berichte 17, 1702 [1881). 9) Diese Berichte 22, 245 [1889].
5 Ann. d. Chem. 274, 331 [1893].



