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viillig init tier Sahstanz iiberriit, die 4 tin :ill r i  iii  I) tlnrdi Niti*ieriing 
von T)initrodiaxysulfohenzid gea.onnen liiit. 

0.0691 :: Sht.:  0.0843 g CO;,  0.0112 : I&( ). 
C 1 ~ 1 ? ~ N ~ O I ~ S .  Wer. (' 33.49, H 1.39. 

Gcf. 33.28, )) 1.73. 

90. Wilhelm K6nigs: mer das Ox im des .\r-Methyl-cin- 
chotoxins und Umlagemng desselben durch die Beckmann- 

sche Reaktion. 
(Vorliirifige Wte i lung  v o i i  K. B e r n h n r t  wid J .  Ibe le . )  

[ \u\ d(xm t h m .  1,aboratorirun dei. Koniyl. \kadenne der W-isscnsdi. P I I  %i1111(4itq1.] 

(Eingrgangen : u i i  9. E'ebrtini, 1907.) 

I )ie riachrtehentl pnblizierte, jet1oc.h noch nicht :tbqesclilosbenr 
i'ntersuchnng ist auf Veranlassriug nnd i1at .h  dein Plane d r s  Hrn. 
Prof. Dr. K o n  i g  s ,  ziini Teil noch linter qeiner persijnlichen TIeitilug 
il ii5gefuhrt moorden; er hiltte bis euigr Stnnden Tor seinrni allxiifruhen 
I otlr regstes Interesse daran geitoinmen. 

Es drangt uns, hei deni traiirigen .inlasw such an dieser Stelle init 
xhmerzlicher Ruhrnng und l )~ i~ l thnrke i t  I I I I Y ~ ~ P ~  hoch\ erehrten Tdehrrrs 
L I I  gedenken. 

Vor einiger Zrit hat P. K a b e  j )  eirtr Alodifikatioii (let \on K o n i g a  ') 
ar~genorrimrnen Konstitiititinsforniel cler ('liinnalkaloide haupts2chlicli 
auf (;rnnd der von ihm und R i t  t r r  ') bewerkstelligten Spaltung des 
Isonitrosocinchotoxins beziehung~aeise  des \-Methyl- intd -Y-Athyl- 
i~c~nitrosocinchotoxjns in  Cinchoninhiinre cinerseits und dab Nitril deb 
einfacheti oder .\'-alkyliertrn Merocbinens andererseits. Die dabei 
zuniichht in Frngr komrnerirle Konstitntion tlrr Toxinr nird durch die 
lwiden Fornieln des Cinchotoxins veranschnulicht : 

I .  

n:ich K o nigh:  cliq H6 N . CH2. CO . CHs . G, N, 
iiach R:tbr:  ('9H6N.CO.CI-T?.CH? .CrHiJN. 

Diew Bcrichte 11. 1668 [1878]. 
?) Ann. (1. Chem. 350, 180. 
*I) Ann. d. Chcin. 347, 181: JOWD. t u r  prakt. Cheni. C23 61, 1 .  
') Ann. tl.  (:hem. 350, 180: diese Berichte 38, 2770 [190.5] 
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X ie schon R a b e  angedeutrt hat, bedarf die endgiiltige Entacheidung 
zmidien beiden Formulierungen noch w eiterer experimenteller Kliirung. 
%n diesem Zn erk wurde versucht, dus Oxim des ,V-Methyl-cinchotoxins 
dcr Re c k ni a n n’schen Umlagerung zii unterwerfen und aus den schlief3- 
lich erhaltlichen Briichstucken des Cinchotoxinmolekiils neues Beweis- 
~iiateriitl fiir dessen Konstitution beizubringen. 

Nnch Xi in igs  sollte man crwarten, aiih den1 Oxim; 
N. OH 

(29 Hs N .  CH? . C . CHL,. CS Hla X a)>, entv eder 
I. G HS K.CH2. XH- -C0.CH2 .C8 HI* N, oder 

1 I .  if, H~ N. (:II~. GO- -m. CH,. cs H,, N, 
~ t n c l  n1.s Spaltungaprodukte 

uach I .  GO 11s N . CH? .NIL + COOH .CH?. G L ~   HI^ N. 
~ t ~ h  11. Cg HI; N . CHj . COOH + NJT, . CH? . Cs I f  I +  N. 

nnch Huhe a115 clem Oxim: 
N.011 

G J J , ,  X .C .  (:R2. Cll?.c‘y H l 4 X ,  entweder 
I .  C4&,K.ISIZ- -CO .CH2.CIIL .C:xHirN. o d ~  

11. Cs He N .  CO- -NH. CH2. C E I p  . Ca Hi, N 
itnd nls ~;paltuiigsl~rodukte 

~iacli I. (‘911,N.IVHj + C:OOH.CH?.(’IJ~.C~J-IIII\, 
~ \ ; t ~ h  It. Cs HR N .GO( )H + NHn . C I l i 2  .t:Iiz .CsH14N. 

Die bis jetzt von tius erhaltenen Resultate 9prechen zu Gunsten 
der R a b e  d e n  Auffassung. ])as ()sin1 de3 ,\‘-?oIethyIcinchotoxina 
gibt bej der Beckmannschen Unilngerung Cinchoni l iz i iure ,  bis jetzt 
nllerdings n i i E  G O/,, dcr miiglichen kfenge, daneben uber anch das ZU- 
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erst  \on H o o g e w e r f f  und t a n  Dorp'), apater 1.011 cl:laua-'> und 
Wenze13) beschriebene y-Ani ido-c l i ino l in  in einrrAusbeute vou 43 ''0 
der Theorie, wie es obige Darstellung fiir die I tabesche  Cinchotoxin- 
forrriel voraussehen lafit. Die der z\\ eiten Halfte des .%Methykin- 
chotoxins entsprechenden Sp"tiiiiRZpr"dulrte sind bi~l ier  noch nicht 
isoliert worden. 

0 x in1 d e s S- M A t ti y 1 - c i n c h o t o x i n s. 

1)as Ilr-hlethylciuchotoxin wurde im wesentlichen uach der Vor- 
schrift R a b e  s gewonnen. Es schinolz, ails f t h e r  nmkrystallisiert, 
bei 74-750 nach vorherigeni Sintern. 

5 g davon wurden mit 1.2 g salzsaurem Hydroxylaniin iu 30 Ccru 
absoluteni Alkohol gelost und 2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, 
bis eine Probe nach dem Verdunsten des Alkohols sich klar in  ver- 
.dunnter Natronlauge loste. I h n  wurde der Alkohol in  einer Ychale 
auf den1 Wa,sserbade bei gelinder Teniperatur verdunstet, der 
sirupiise Ruckstand in verdiinnter Natronlauge gelost und in die Lo- 
.sung unter Eiskuhlung Kohlensaure eingeleitet. I)as Oxiiii fallt alh 
volurninijses, schneeweifies, wasserhaltiges Pulver ails , das rascli nb- 
gesaugt iind init Eiswasser gewasohen wurde. Auf Ton getrocknet, 
schinilzt. HS zwischen etwa 70-110". Es ist in  allen gebrauchlicheii 
orgauischen Losuugsmitteln, aiifier Ligroin, leicht liislich und konute 
bis jetzt nicht krystallinisch erhalten werden. In verdunnten Atzal- 
kalien liist es sich vollkommen klar, sehr lei& in verdunnten Saiiren; 
ein krystallinisches Salz wurde bis jetzt nicht erhalten. 

Zur Stickstoffbcstimniung Kurde (Y noclinials in verdiinnter Natronlauge 
geliist und mit Kohlensaure gefallt, sorgfaltigst mit Eiswasser gewascheu, bis 
tx vollkommen aschefrei war, und zuerst aaf Ton, dam iip Vakuurri his zur 
Gewichtskonstanz gctrocknet. 

0.1845 g Sbst.: 22.2 ccm K (il(i nini, ITo). 
Bey. N 13.00. Gef. N 13.14. 

Die B e c k i n a n n s c h e  Unilageruiig wurde ebentalls uaclr cteni Vor- 
gange R a b e s 5, bei den Isollitrosociiichotosiiien ausgefiihrt. 

5 g Oxim wurdeii in 50 ccni trockenem Chloroform geliist. Zu der mit 
entw;issei-tem Glaubersalz getrockiieteii uutl niit Eis gekiihltcn Liisung wurdeu 
3.8 g gepulvertes Phosphorpentachlorid gegeben und auniclist 20 Minnten 
linter Eiskiihlnnp geschiittelt. Das Ph(isphorpP,ntnchloiid gelit i~ascli in 1 ,ii- 
. -~~ 

') Rec. d. trav. chiru. 10, 144 [1891]. 
2, Claus  und H o w i t z ,  Journ. fur prakt. Ulieni. "21 SO, 237 j18941; 

3, Monabh. fur Chem. 16, 457 j18941. 
') Ann. d. Chem. 360, 189. 

C l a u s  und P r o b e n i u s ,  Journ. fur prakt. Chem. [2] 56, 181 [1897]. 

j) Ann. d. Cheni. 360, 191. 
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:sung; diem fiirbt sich rotbraun, und es selieidet sic11 ein krfstallinisclicr I<ijrper 
cliwindet abet bald wiedcr, und die l!”liissigkeit beginnt. sicll 

4-stundigem Schiittelu auf dcr Mnsehiue bei gewiihiilic.h~~i. 
Tempcratm hat sich ein rotbraunw 01 fiber dem farblosen ( ~lilorofoi~ni :LIP 
geschieden. HieimP wurde Eis in kleinen Stuckcn xugegeben, die \viiBripe 
‘Losung abgehoben uud unter sorgfaltiger Riihlung niit Natronlxuge vorsctxt . 
Das d i g  abgcschiedene Zwischenprodukt lieu sich dnicli wiederholtes :\US- 
jithr1-n dei, alkalischen Flussigkeit entxielieu uiid wurdc ohne weitcre Ileini- 
guiig dnreh wlBrig-methylnlkoliolisehes Natron odcr rerdiinntc Salzshrr (1 : 2) 
unter scchsstiindigem Erwlimen auf de sserbade zeihgt. Auf die Au?- 
beute \-on -Amidochinolin whim die iedone Art  tlw Veiwifnny ohril. 
RinfluS zu scin. 

%ur weiteren Verarbeitung wurde h dew eiueu IJalle d t ~  Sletliylalkohol 
verjagt, im andeiv die salzsaure Liisung rnit Nat.ronlauge ttbersittigt und dio 
xlkalisclien Fliissigkeiten mit dther erschibpfend rxtrahisrt. Die Cinchonin- 
s Burr enthaltendc, wiiLIrigc, alkalische Liisring M nrdc inif, Salzsiure ange- 
sauert, zur Trockene verdampft, nnd der Riickstand init, Alkohol extrahierf . 
Der alkoholisclie Ausxug wurde nach Veidiinipfung des Blkohols in Wasstti gc- 
liist ~ mit, hmmouiak nrutralisicrt und die Cinclioninsiintr mit 1Ciipfer;icctat 

Aus deni charakteristischen, tiefblaueii, c~chci~i insaurei i  liupfer 
lcounte dann leicht Cinchoninsiure erhalten werden, die i n  :illen Nigeii- 
schaften mit einer Cinchoninsiiureprobe anderer Abkunft uberein- 
stinimte; auch eine Mischprobe h i d e r  zeigte den richtigeo, unveriin- 
dert,en Schmelzpunkt. 

l r n  Piltrat \-on1 cinchoninsauren Rupfer wa.r eiii harziger Kijrper 
i n  erheblicher Menge enthalten, mit dessen Untersuc:hiing wir xnr Zeit 
.be,wha,ftigt siiid. 

I)as der alkalischen Flussigkeit tturcli a&tlier rntzogenr basische 
Neaktionsprodukt -- ca. 8 g brannes Ham - wurde niit iiberhitztern 
TV:tsserdarnpf (liolben im Olbad 180-140’J) behnndelt, \)is keine Hxse 
niehr iihergiiig. Gut  die Hiilftr des Halzes blieb im lientillations- 
riickstand. Aus deiii klaren, farblosen, alknlisch rengierentlen Destil- 
date konnte die Rase :As Pikrat abpeschiedeii werden, dss gut kry- 
st.allisiert iintl in  Wnsser sehr schn.er lijslich ist. .5 g .V-Methylciri- 
.chotoxin-oxini gahen im Mittel etviu. 2.5 g Pikrat voni Schmli. 274‘, 
unt,er vorherigrr JhnBelfarbung; i i i is heifieiri .Wa,isrr 1;ryst:illisiert HS 

liri zarten, g1a.iizenden N&delchen y o n  iinverlnderteiii Scbinelzpunkt. 
A u s  deiri Pikrat gewiniit nian. ai is  konzentrierter iitlierischer T,iisurig 
krystallisiert. eine Base in schiinen, farblosen ICrystallen, die uberein- 
stinirnend mit y - A n i i d o - c h i n o l i n  bei 154-155O schmilzt; aus 
heiOem Benzol erhiilt inan gliiiizende Hliittchen ; der Schmelzpunkt 
bleibt konstant. 

gefillt. 

Die Ausbeute betrug 0.16 g nus .5 g Oxini. 

Im Vakuurn getrocknet gaben: 
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0.1856 g Sbst.: 0.5110 g CO1, 0.0950 g 1 1 2 0  - 0.1779 g Sbt . :  31.4 ccni 
N (717 mm, 13O). 

('RHBX?. Bei. C' 75.00, 11 5.55, N 19.44. 
Get. D 75 09, x 5.69, )> 19.66. 

Aiis heiliem Wasser krystallisiert die Base in farbloben, feinen 
Nadelchen \on nnscharfem Schmelzpunkt (klar erst geschmolzen bei 
ca. 1500); nach iangerem Jiegen an der Tliift zeigte die Probe wieder 
den Schmp. 154-1 5 5 O .  

Das sa lzsaui  t s  Sat/ ,  \ \ i i i t I c  t~ihxlten dliidi 1,o~cn tlrr 13aw 111 W . I I I I I ~ I ,  

irhwhuhsiger, vert1iuiiitt.i >.rl / - : iotc . .  Beini Rrkalten tlw I,o+iing firlcw iawh 
farblose, konzentrisch p r u p p i ~ ~ i t t ~  Illattchen aub, die, init vcwiiinntcr Salzsiinrc 
qrwaacheii iind mit Ton gt,ti oi kiltst. in1 T>aiiiplti.t)ckt~nsc.hr~nk I Nolekiil %'ah- 
wr ;il)galien : 

0 2117 g lufttiothknc Sb.1 \ c i~ lo i t~n 0.0192 L: ,111 (:cnit-ht - 0 I!)% L! 

Sli<t. ( b 4  1000 gctrocknct): 0.1.26 g 4gC1. 

CqHeN?.HCI. Rw. CI 19.65. (;cf C1 ltl.61. 
C9H8N2.HCI + M 2 0 .  Her. H& 9.05. Gef. I120 9.Oi. 

\ion anderen Salzen seien noch knrz el w*ihnt das am Alkohol in laih- 
losen Nadelchen krybtallisierende N i t i  at ,  hei et\t,i 21P iintn vorhcriger- 
Zrraetzimg schnichend, das Bichro  m.i t  ,1115 IieiWvi, \cLWrigci I,ii>iing in 
clu omgelhell Nadelclien krystallisiwend, die m h  be1 210" zclactzen, c lh  
P l a t i n s n l z ,  at is schi verdiinnt~r, heiller, ~ a l a b a u i ~ ~ i .  I,o>iing in feiuen. hell- 
qelben Naddchen ,riisf:illencl, die sich Iiei 307O nacli vorhrrgehcnder :illmbh- 
lic.her Brannnng zersetaen, c l : ~ .  ( ' a r t i nna t ,  das beim Einleiten vow Kohlen- 
ziiiire in die atherisehe Losung tler frcien Base nls weilles Pulver nusfallt 
lint1 liei 90" untibi. Iebhafter GahentwicLlnng rind wiedcr testgcwmrleii qeqcii 
I530 -chinil 71. 

I )a einige kleine Differenzeii in den Schmelzpnkten und bonsti- 
geu 1Sigenscliaften iinwrer Rase niit den diesbezuglichen Angahen der  
Iiteratur sitah ergaben , \c arde ziim Vergleiche y-Amidochinolin II:L& 

tler T'orschrift von Wen z e l  I )  ails Cinchoninskuree~ter tlargestellt. I &  
oben geschilderteir Kigensc-haften tler freien -\midobase RUS 3'-Aiethyl- 
c.ini~liotoxin-oxini sow oh1 aie  ihrer Salze stimmten rriit denen de4 5 )  n- 
thetisvhen y-Amidocliinolins clurchaus uberein. 

Da4 Oxim des AT- Me t h  71 - ( - i n  c h o  t i  ii -T o x  i n * ,  welch letztere, 
\sir ails dem Jodmethylat des Cincht ins  (tler bekanntlich clas Pin- 
t honin begleitellden Hydrobase) erhaltni haben , scheint nadi  rinern 
\ orlaiifigen Versiiche hei rler N e c k m a n  n schen Umlagerung etwnfalls 
( ' i n  c.h on i n  ii r e  iind y - Am id  o - c h i  n o l i n  zu gebeu. 

' j  Monatsh. f i i i  C'heni 15, 137 




