
17. Paul Rabe: Zur Kenntnis der China-alkaloide. 

[ lus  Clem I. Chemischen Institut der Universitat Jena.] 
(Eingegangen am 27. Dezember 1907.) 

In  der 7.  Mitteilung’) habe ich die Oxydation des Cinchonins z u  
einer um zwei Wasserstoffatome arnieren Base beschrieben und die 
Vermutung ausgesprochen, die beiden Verbindungen stunden zu ein- 
ander i m  V e r h a l t n i s  v o n  A l k o h o l  z u  Keton .  Bei der weiteren 
Untersuchung hat sich nicht nur diese Vermutung bestatigt, sondern 
es ist nnch die Erforschung der Struktnr des Cinchonins um ein wesent- 
liches Stuck gefordert, ja nach meiner Ansicht zum AbschluS gebracht 
aorden. Im Folgenden erlaube ich mir knrz iiber die gewonnenen 
Resultate zu berichten. 

Das C i n c h o n i n o n ,  so m6ge jenes Oxydationsproditkt in Ana- 
logie mit dem Tropinon von W i l l s  t B t t e r und dem Kodeinon von 
K n o r r  bezeichnet werden, besitzt den amphoteren Charakter einer 
Base und einer Saure iind zeigt die Erscheiuung der Keto-Enol-Tau- 
tomerie, eine Mannigfaltigkeit, die die Untersnchung recht reizvoll ge- 
staltete. Das Cinchoninon ldst sich namlich aufier in Sauren auf- 
fallenderweise auch in Alkalien und geht als Keton in ein Oiim und 
als Enol in ein Benzoylderivat iiber. 

In  der eben erwahnten Acylverbindung haftet der Rest der Ben- 
zoesiinre iinzweifelhaft am Sauerstoff und nicht etwa am Stickstoff, 
dn bei der Bildung des Cinchoninons die beiden tertiaren Stickstoff- 
atome des Cinchonins erhalten geblieben sind. 

Die Ketobase ist gegen Reduktionsmittel recht enipfindlich, indenx 
gleichzeitig Addition von Wasserstoff iund Sprengung des Molekuls 
eintritt. Doch gelingt es unter bestimmten Bedingangen, wenigstens 
einen geringen Teil des Ketons in das Cinchonin zuruckzurerwandeln. 
Infolge dieser Umkehrung sind also die Ergebnisse des gleich zu 
tiesprechenden Abbans der Ketobase ohne weiteres auf das Cincho- 
nin selbst ubertragbar. 

Das Cinchoninon zerfiillt hei der Einwirknng von snlpetriger 
S inre  (in Form ihres Amylesters) nach der Gleichung: 

glatt in C i n c h o n i n s a u r e  und ein Oxim.  
die Bildung ’) von Diacetylmonoxim aus Methylacetessigester : 

VIII. Mitteilung : m e r  die Konstitution des Cinchonins. 

CIgHnoONz +- HNOz = CsH6N.COOH + HO.N:CsH13N 
Der Vorgang erinnert an 

CH3 . CO . CH (CH3). CO OR -+ CH3 , CO . C (: N . OH). CH3, 

I) Diese Berichtc 40, 3655 [1907]. 
?) V. Meyer und Zi ih l in ,  diese Berichte 11, 322 [1878]. 



nncl fuhrt zu der Erkenntnis, da13 i m  C i n c h o n i n o n  n e b e n  dem 
C a r b o n y l  e i n  t e r t i a r e s  W a s s e r s t o f f a t o n i  s t e h t :  

-CO-CHC -+ -GOOH+ > C :  N.OH. 
Das bei der Spaltung entstandene Oxim enthfilt noch das tertiL-e 

Stickstoffatom der . xmderen Halftecc. Es liefert bei der Hydrolyse 
neben Hydroxylamin eine bekannte Verbindung, das Me r o  ch inen :  

H O . N : C ~ H ~ ~ N + ~ H Z O = N H ~ . ~ H + C ~ ~ I ~ I ~ ~ O Z N .  
Bei der Verx ertung der neuen Beobnchtungen gelangt man unge- 

zwungen zu folgender Kette Ton Schlussen. Das yon W. K o e n i g s  
im Jahre 1894 entdeckte Merochinen, das wichtigste Bruchstuck der 
Chinabasen, besitzt nach den analytischen Arbeiten von 2. S k r a u p  
(1 886-1 902) und den analytischen wie synthetischen Untersuchungen 
von K O  e n i g s  (18!)4-1905) die Forinel I. Ferner lassen die Eigen- 
schoften jener Oximidoverbindnng und des o w  ihr hervorgehenden 
Merochinens keinen Zweifel, daB sie ein inneres Amidoxim cler 
Forniel I1 darstellt und nach einem Vorschlage von Roen igs ' )  als 
c r ' -Oximido- /3-v inylch inuc l id in  zu hezeichnen ist. hlithin ist 
die H e r a u s s c h a l u n g  d e s  i n  d e r  s a n d e r n  Halftecc a n g e n o m -  
m e n e n  b i c y e l i s c h e n  S y s t e m s  niit s o g e n a n n t e r  B r a c k e n b i n -  
clung ge lungen .  Unter Berucksichtigung der Entstehungsweise des 
Amidoxims kommt man weiter fur das Cinchoninon zu Formel 111 
und endlich fiir das Cinchonin z u  Formel IV. 

CH2-CH-CH.CH: CH2 CII2-CH-CH. CII: CHs 
C H l  CH2 

COOH NH-CHa Ero .N:c-N--cH, 
I. I i H 2  I 'I* I i H ,  I 

CHa-CH-CH.CH:CH2 CH2- CH-CH. CH : CH2 
CHz CHa 

'I1* I dH2 I IV. I ;.. I 
CH- N- CHs CH-N-CHP . 

I 
CO .CgHsN AH(oH). C ~ I I ~ N  

Wie man sieht, hat clie Be\\ eisfiihrang die Kenntnis der Iionsti- 
tution des Merochinens ziir Voraussetzung; sie ist \--ijllig unabhangig 
von den drei alteren Spaltiingen, der Hydrolyse des Cinchens in Lepidin 
und Merochinen ( K o e n i g s  1894), der Oxyclation des Cinchonins zu 
Cinchoninsiiure und Merochinen ( K o e n i g s  1894) und endlich der 
Umlagerung des Cinchonins in Cinchotoxin (v. Mi l l e r  usd R o h d e  

'1 Diese Berichte 37, 3244 [1904]. 
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1894). Diese alteren Renktionen fintlen gerndezii eine ein\vnndsfreie 
Deuturrg. Doch ich kxnn an dieser Stelle hiernuf nicht niiher ein- 
gehen. Niir das  eine sei noch liervorgehoben: Ich hnbe wiederholt 
darauf  hingeviesen I), dalj die Unilagerung des Cinchonins in die 
Tosinbase entweder nach Y. h l i l l e r  und R o l i d e  in1 Sinne de.j 
Schenias I oder entsprecliend den bei der 13earbeitnug voii Narkotiu, 
Hydrastin und Rlorphin gesaninielten Erfnhriingen iin Siiiiie clrs 
Schenias 11: 

I. >C(OIT) - N< -> >co + K l l <  

>c-x-< x i  r 
- CtI  (OH) -CO 

Ir. -+ ’ * +XH< 

erfolgen kijnne. Nunnielir hat  tlns Experinient ziigiiitsteii tler zweiten 
hliiglichkeit entschieden. 

SchlieBlich sol1 niclit uner\viilint bleibeu, dnl\ die olwi ahgeleitete 
Cinchoninformel x u c h v o n R o l i d e u n d  Anton:iz‘), sovie  von13ernhnr t  
und I b e l e  3, zur  Dislrussion gestellt ~ o r d e ~ i  i,t. Die betreffenden 
Arbeiten enthalten aber lieine lieuen, ziir Tiimng tler nufgev orfenen 
Frage Terwertbaren Tntsachen. 

IS xp  e r i m e n t, e 11 e s. 

O s i n i  d e s  C i n c h o i i i n o i i s .  
Die  gewohnlichea Ketonrengenzien, v i e  l’heiiylliydrnziii, p-Kitro- 

phenylhydrazin iind Seniicarbnzidchlorhydrat, sclieitieii nul’ clns Cin- 
clioninon gar niclit einzuwirken. Dngegeii bildete sich nnch einer 
friiheren Beobachtung4) mit IIydro?tglnniiiiclilorliydrat ein I’rodukt, dns, 
seinem Sticlistoffgehalt entsprechend, ein Genienge Yon Osiiii und un- 
veranderter Icetobase enthalten niuljte. E ine  g1:itte Osiniieruag 1-011- 
zieht sich bei Verwendung von 1Iydrosyl:tniin in stark nlknlischer 
1,osung. 

Z n  eincr warnicn Anfliisung von 3 g Cinchoniiion ;) und 1.5 g Hydroxpl- 
aminchlorhydrat in 25 ccni hlkohol \rurden 6.-L Q Natronlnugc (1 : 3) zugeaetzt, 

obci die hellgclbc Liisiing einc intciisiv gelbrote Flirbung annalini. Nacli 
ei nstiindigcm Erhitzen auf dcni lrochendcn Wasserbnd \nirde die init wenig 

I) Diese Bericlite 40, 2013, 32S0 [1907]. 
2, Diese Berichtc 40, 2329 [1907]. 
3) Dicsc Berichte 40, 2873 [1907]. Alan vergleiclie liierzii die zwei ‘sich 

gegenseitig aufhebenden Bonierkungen von IY. Koeni gs, diese Berichte 31, 
2358 [1898]; 32, 3599 [1899]. Hierauf werdc ich spiiter i i i  einer ziisamnien- 
fassenden hbhnndlung zuriickkommen. 

:) Diesc Bciiclite 40, 3653 [1907]. 4, Diese Bcriclite 40, 3G5S [1907]. 
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Wasscr verdiinnte Lijsung yon Alkohol befreit, rnit Wasser auf ca. 400 ccni 
verdiinnt und mit Kohlensawe gesattigt. Dabei ging das zunachst ausge- 
schiedene Oxim wieder in Liisung, wahrend etwa vorhandenes unverandertes 
Cinchoninon hatte ungelost zurikkbleiben mussen. hus  der kohlensaureh 
Msung wurde dann das Oxim durch einen kriiftigen Luftstrom wieder aus- 
gefallt. Die iiher 
Raliumcarbonat getrocknete itherische Lijsung hinterlie8 2.2 g des Oxims als 
iiligc, bald glasig erstarrende Masse, die pulverisiert und durch Erwarmen 
rtuf 70-75O von eingeschlosseneni Ather befreit wurde. 

Das Cinchoninonoxim stellt ein amorphes, schwach gelbliches 
Piilver d a r ,  das nicht in krystallinische Form zu bringen war. 1h 
schmilzt sehr unscharf gegen 105 -- l lOo zu einem zahflussigen 01, 
das bei weitereni Erhitzen sich gnnz allmahlich m t e r  Rlasenwerfen 
zersetzt. 

Zn seiner Isolierung wurde (1s in Ather aufgenommen. 

0.2478 g Sbst.: 0.6688 g COz, 0.1513 g HzO. - 0.2290 g Sbst.: 0.6224 g 
COZ. - 0.246'2 g Sbst..: 29.4 ccm N (16*, 749 nim). 

Cj9Hz10Ns. Ber. C 74.27, I-1 6.54, N 13.68. 
Gef. )) 73.61, 74.12, )) 6.83, x 13.90. 

J o  d m e  t h y l  a t d e s  Cinch  on  i n  on ox i m s. Das Cinchoninonoxim ver- 
bindet sich in methylalkoholischer Losung mit ,Jodmethyl zu einem Monojod- 
methylat, das ebenso wenig Neigung zum Krystallisieren zeigt, wie das Oxim 
selbst. Es wurde aus der methylalkoholischen Liisung durch Ather als 
harziges, gelbliches 01 geflllt, durch Verreiben mit Ather in ein amorphes, 
gelbes Pulver iibergefiihrt und schlieBlich bei 750 getrocknet. 

Das Jodmethylat zeigte keinen charakteristischen Schmelzpunkt, es fing 
bei ca. 135O an zu erweichen, zersetzte sich von etwa 145-150" ab und be- 
gann bei ca. 200° sich stark zu schwarzen. Es liist sich lcicht in verdunnten 
L41kalien und wird aus einer solchen alkalischen Losung durch Kohlensawe 
wieder unverandert ausgefallt, um bei fortgesetztem Einleiten von Kohlensanre 
ebenso wie das Oxim wieder in Losung zu gehen. 

0.2398 g Sbst.: 0.1233 g AgJ. 

Dieses Jodmethylat diente zum Nachweis dafur, da13 auch in saurer Lij- 
sung das Cinchoninon oximiert wird. Das fruher 1) erhaltene ijlige Produkt 
wurde mit Jodmethyl behandelt und die gebildeten Jodmethylate rnit Hilfe 
ihrer verschiedenen Loslichkeit in Methylalkohol von einander getrennt. 

GI91321 ONa.CH3 J. Ber. J 28.28. Gef. J 27.78. 

B e n z o y l v e r b i n d u n g  d e r  E n o l f o r m  d e s  C i n c h o n i n o n s .  
Das Cinchoninon lost sich merklich in verdunnten Alkalien unter 

Damit steht in Ubereinstimmung das  Verhalten Fnrbvertiefung 3. 
gegen Benzoylchlorid. 

I)  Diese Berichte 40, 3658 [1907]. Diese Berichte 40, 3657 [1907]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXI. 5 
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Eine Auflosung yon 8.7 Q Cinchoninon c2 1101.) in Bepol  wurde init 2 2  g 
Benzoylchlorid (etwas mehr als 1 Mol.) versetzt. Ganz allmiihlich schied 
sich die Hiilfte der angewandten Ketonbase in Form ihres Hydroehlorida I )  

ab. Die benzolische Losung hinterliel3 beim Eindampfen das Benzoylcincho- 
ninon in krystallinischem Zustande. Es wurde aus Ligroin (Sdp. iiber 5 0 0 )  
umkrys tallisiert. 

N (180, 755mm). 
0.2258 g Sbst.: 0.6495 g COS, 0.1243 g HaO. - 0.3052 g Sbst.: 18.5 ccni 

C?6H5)40?N2. Ber. C 78.78, H G.06, N 7.07. 
Gef. D 78.49, )) 6.16, >) 7.06. 

Dns Benzoylderivat, weil3e Nadelchen voni Schmp. 131n, i d  
Zinl3erst leicht durch hydroxylhaltige Liisungsmittel verseifbar. Seine 
Rigenschaften weisen anf das  deutlichste darauf hin, da.13 es sic11 \-on 
der Enolforrri des Cinchoninons ahleitet : es reagiert neutral auf Lack- 
mus'), und sein mit .  der berechneten Meuge atherischer Salzsiiure her- 
gestelltes Mon o c h l o r h y d r  a t  erleidet in w3il3riger Liisung weitgehende 
Hydrolyse. 

D e r  schwach basische Charalder des Beiizoylcinchoninons doku- 
mentiert sich auch in der geringeii Neigung zur Rildung eines Jocl- 
methylats. I n  indifferenten Liisungsmitteln reagiert es nur ZuSerst 
trage unter Bildung harziger I'rodukte. Versucht man jedoch die Um- 
setznng in  alkoholischer Liisung herbeizufiihren, so erhiilt man das 
J o d m e t h y l a t  d e s  C i n c h o n i n o n s ;  es ist also der Addition von 
Jodmethyl eine Abspaltung des Benzoylrestes vorauf gegangen. 

Das J o d m e t h y l a t  d e r  R e n z o y l v e r b i n d u n g  d e s  C i n c h o n i -  
nons  erhlilt man aber leicht, indem man umgekehrt erst Jodmethyl 
an Cinchoninon anlagert und dann benzoyliert. Das friiher beschrie- 
bene Cinch~ninonjodmethylat~) lijst sich narnlich noch leichter in Al- 
kalien wie die Muttersubstanz und liil3t sich i n  Folge dieser Eigen- 
schaft glatt nnch S c h 0 t ten -B a u m  a n n  benzoylieren. 

3.3 g Cinchoninonjodmethylat (1 Mol.), geliist in 22.5 ccm Normalnatron- 
lauge (3 Mol.), wurden mit 20 ccm Ather uberschichtet, mit 2.1 g Benzoyl- 
chlorid (2 Mol.) versetzt und geschuttelt. Nach kurzer Zeit schied sich unter 
der waiSiigen Schicht ein gelbes 01 ab. Sobald der Geruch nach Benzoyl- 
chlorid verschwunden war, wurde das gebildcte d l  zu seiner Reinigung in 
Chloroform aufgenommen. Beim Abtreiben des Lijsungsmittels hinterblieb 
ein harziger Ruckstand, der durch wiederholtes Verreiben mit Ather in ein 
rotlich-gelbes Pulver u bergefuhrt wurde. Das sorgfiiltig bei 650 unter Luft- 
abschlul3 bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Praparat diente zur Analyst?. 
(Bei einem Versnch, es aus 96-prozentigem Alkohol nmziikrystallisieren, trat 

') 1. c. 
3) Diese Uerichte 40, 3607 [1907]. 

2) Dns Benzoylcinchonin b l h t  rotes l,ackni~tspapier. 
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Abspaltung der Benzoylgruppe nnter Bildung von Benzoesiiureiithylester und 
Cinchoninonjodmethylat (Schmp. 232-233O) ein.) 

AgJ .  
0.2091 g Sbst.: 0.4590 g Con, 0.0970 g HaO. - 0.29'23 g Sbst.: 0.1230 g 

Czt;HZ102Nz.CH3J. Ber. C 6022, H 5.04, J 23.61. 
Gef. B 59.86, )) 5.19, x 22.54. 

R i i c k v e r w a n d l n n g  d e s  C i n c h o n i n o n s  i n  C i n c h o n i n .  
Das Cinchoninon wird von den verschiedensten sauren und alka- 

lischen Reduktionsmitteln energisch angegriffen. An dieser Stelle 
sollen von den zahlreichen Versuchen nur  zwei mitgeteilt werden, bei 
denen die Gewinnung wenn auch nur geringer Mengen von Cinchonin 
erreicht mnrde. Das angewandte Cinchoninon war  sehr sorgfiiltig ge- 
reinigt worden iincl enthielt, wie weiter unten bei der Spaltung des 
Cinchoninons rnit Amylnitrit nachgewiesen wird, hestimmt kein Clin- 
chonin mehr. 

1. Versueh.  7.2 g Cinchoninon wurden in der iiblichen Weise niit 
A t h y l a l k o h o l  und  meta l l i schem N a t r i u m  (190 ccm Alkohol und 13.6 g 
Natrium) reduziert. Es wurde aus der mit Wasser verdiinnten und mit Salz- 
siiure neutralisierten Reaktionsfliissigkeit der Alkohol mit Wasserdampf abge- 
blasen, Atzkali hinzugefiigt und mit vie1 Ather durchgeschiittelt. Die kurze 
Zeit iiber Kaliumcarhonat getrocknete und auf 40 ccm eingeengte stherisehe 
Losung setzte im Verlauf von 2 Tagen 0.55 g eines Gemisches einer krystalli- 
nischen und einer amorphen Substanz ab. Die letztere lie13 sich leicht durch 
wonig absoluten Alkohol entfernen und der Ruckstand wurde aus Alkohol 
umkryst,allisiert. SO resultierten 0.05 g ,  die in folgender Woise als Cin cho-  
n i n  charakterisiert wurden: der Schmelzpunkt lag bei 2550; die schwefel- 
saure Losung entfarbte momentan Kalinmpermanganat (Nachweis der Vinyl- 
gruppe); die Benzoylverbindung schmolz wio das zum Vergleich hergestellte 
Benzoylcinchonin I) h i  104 ", und das Jodmethylat jener Beuzoylverbindung 
krystallisierte aus der wiil3rigen Losung in glitzernden Blattchen vom Schmp. 
250-2520, Eigenschaften, die auch das zum Vergleich hergestellte Bmzo!-l- 
cinchoninjodniethylat2) besal3 (Nachweis des Hydroxyls). 

2. Versuch .  2 g Cinchoninon wurden mit Eisenfe i le  nnd  E s s i g -  
sat i re  (auf 1 Mol. Keton 4 Mol. Eisessig) behandelt. Zunichst wurde der 
sich entwickelnde Wasserstoff vollstbdig verbraucht. Sobald aber das Ent- 
weichen von Waaserstoff deutlich bemerkbar war, wurde die essigsaure Lii- 
sung abgegossen, alkalisch gemacht und ausgeathert. Die weitere Verarbei- 
tung geschah in der oben gescliildcrten Weisc und lieferte goringe Mengen 
.einer bei 255-2560 schmelzenden Substxnz, also von Cinchonin. 

') S k r a u p ,  Wiener Monatsh. 16, 164 [IS95]. - LGgcr,  tliew Bcriclite 

?) L h g e r ,  diese Bericahte 26, Ref. 692 [1893]. 
26, Re€. 692 [1893]. 

5 *  
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Spa 1 t u n  g d e s C i n c h  o n i n  o n  s tl :I r c h  A in y 111 i t r  i t. 
Eine Auflosung v o n  11.7 g Cinchoninon in  36 ccm einer N a t riuni- ' 

ithylntlosung, enthaltend 0.92 g Natrium (1 Mol. : 1 Mol.), wurde unter 
Eiskuhlung rnit 4.8 g .Amylnitrit (etwns mehr RIS 1 hfol.) versetzt nn(l  
die Xeaktionsflussigkeit znnlchst 1 Stunde unter Eisltiihlung, dann 
iiber Nacht bei Zirnmertemperatur sich selbst iiberlnssen , wobei die 
urspriinglich tiefrote Farbe der Losung rnsch verLlaI3te und am anderen 
Morgen in ein briiunliches Gelb umgeschlagen w i r .  8 e i  der Auf- 
arbeitung wurde die alkoholische Reaktionsfliissiglreit init einer huf- 
losung von etwa 5 g Atzlrali in  50 ccm Wasser versetzt und rlnrin zu r  
Entfernung von Athyl- und Arnylalkohol wiederholt mit &.\they extra- 
hiert '). Die alkalische Lasung murde rnit Kohlenslure ges'iittigt und, 
ohne auf den entstehenden Niederschlag Riicksicht zn nehmeii , fiinf- 
ma1 rnit je 200 ccrn Ather ausgeschiittelt. Die iiber Natriumsulfat 
getrocknete atherische Losung hinterlieI3 5 g 0 s  i n i i d o - v i n y l - c h i n u -  
c l i d i n  in Form eines rascli erstarrenden Oles. husbeut,e ca. 7 5  O/" 

der Theorie. 
Die alkalische Mutterlauge wurcle zur  lsolierung d r r  C i n c h o n i n -  

siiur e rnit Salzsaure angeslurr t  und zur  Ijhtfernurig d r r  Kohlenslure 
gekocht. Dann wurde rnit Natroiilauge unter Verwendung von Lack- 
mus als Indicator genau neutralisiert und eine w8Brige Losung von 
3.4 g Kiipferchlorid hinzugefugt. Es schieden sich a.llmahlich 7.2 g 
des veilchenblauen Kupfersalzes der Cinchoninslure ab. dusbente  
etwa 88 O / O  der Theorie. Aus dern Salz wurde die Cinchoninslure 
selbst auf die ublicbe Weise i n  Freiheit gesetzt und dnrch ihre Eigen- 
schaften leicht identifiziert. 

a'- 0 xirn  i do  - p-v i n y 1-c h i II u c l  i d i n (Oxini tles 
-Vinyl- a'-ch in tic1 id on 8). 

Die rohe Oximidoverbindung wird zweckmafiig durch Umkry- 
stallisieren aus eineni Gernisch yon Ather und Ligroin (Sdp. bis 40") 

1) Dabei hitte etwa vorhandenes Cinchonin in den Ather gehen miissm. 
Diese atherische Liisung wurde aus dem oben angegebenen Grunde auf das 
sorgfaltigste aufgearbeitet. Sie wurde mit Salzsiure ausgeschiittelt und die 
so gewonnene salzsaure Liisung nach dem Versetzen mit Natronlauge wieder 
mit Ather durchgeschiittelt. Der Atherruckstand betrug ca. 0.2 g eines ziihen 
i)les. Das bei vier derartigcn Versuchen erhaltene 01, ca. OBg, schied nach 
dem Aufnehmen in Ather nicht die geringste Spur von Cinchonin ab. 

Es ist dernnach das angewandte Cinchoninon frei von Cinchonin. Selhst- 
verstandlich wurde durch einen besonderen Versuch festgestellt, daO dieses 
Alkaloid im Unterschiede zu Cinchoninon yon Amylnitrit unter den ange- 
wandten Bedingungen niclit angegriffen wird. 
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vder  aus  Essigester gereinigt. Aus jenem Gernisch scheidet sie sich 
i n  Form weil3er Nadelchen, aus Essigester in Form derber, gut aus- 
gebildeter, farbloser Prismen sb. Schrnp. 146--147O. I L s  Oxim ist 
sehr leicht loslich in  Wasser, Allcohol und Benzol, ziemlich l5slich in 
Ather und Essigester, schwer loslich in  Ligroin. Es ist mit Wasser- 
dampfen fliichtig und sublimiert unterhalb seines Schnrelzpiinktes. Es 
reduziert F e h l i n g s c h e  Liisung nicht. 

N (110, 758mm). 
0 2445 g Sbst.: 0.5835 g COz, 0.1570 g HzO. - 0.1740 g Sbst.: 24.5 CCIU 

C ~ H I ~ O N ~ .  Ber. C 65.06, 11 5.43, N 16.57. 
Gef. x 65.04, s 5.55, )) 17.11. 

Uas J o d m e t h y l a t  des Oxims scheidet sich aus tler konzentrierten 
methylalkoholischen Losung in weiflen, federformig gruppierten Krystallchen 
ab, schmilzt bei ca. 224O unter heftiger Zersetzung, 16st sich in Alkalien und 
wird ails solchen Losungen durch Kohlensaure wieder unverandert abge- 
schieden. 

0.1525 g Sbst.: 0.1354 g A g J .  
C B H ~ ~ O N ~ . C H B J .  Ber. J 41.23. Gef. J 40.95. 

U b e r f i i  h 1.u n g d r s d- 0 I( in1 i d  0-8- 17 i n  y 1 - c 11 i n ii c l i d  i n s i n 
M e r o c h i  11 e ii d e r i v ate .  

Bisher wurde das Osirri in zwei von K o e n i g s  beschriebene 
Merochinenderivatr, i n  den snlzsauren Merochinenathylester nnd in 
das broniwnssel.stoffsaure Brommerochinen, verwsndrlt. 

1.5 g Oxim wurden mit 15 ccm 20-prozcntiger Salzsiure nnd 30 ccni 
l\asser drei Stundcn gekocht. Einc Probe mit F e h l  ingscher Losung ergab, 
dafl reichliche Mengen von Hydroxylamin entstmden waren. Nach ihrer Zer- 
stiirung durch Zugabe von 0.65 g Natrinmnitrit murde die Reaktionsfliissig- 
keit zur Trockne verdampft, der Ruckstand niit absolutem Alkohol ausge- 
xogen und das in Losung gegangenc salzsaure Merochinen unter Znsatz von 
alkoholischer Salzsaure verestert. Die alkoholische Tihung wurde dann ein- 
geengt und im Vakuum iiber Schwefelsaure und Atzkali cingediinstet, wobei 
schliefllich eine krystallinische Masse resultierte. Aus ihrer Auflosung in 
wenig warmem absolutem Alkohol krystallisierten nach dem Verdiinnen mit 
dern sechsfachen Volumen Ather allmahlich 1.2 g weifler Nadelchen aus, die 
die Zusammensetzung des s alz s a u r  en Mer oc  hi ncn t h y l e s  t e rs 1 )  besden, 
aber nicht bei 165O, sondern schon bei 155-156O schmolzen. Durch blofles 
Umkrystallisieren lie13 sich der Schmelzpunkt kaum erliohen, wohl aber durch 
Abscheiden des Esters aus seinem Salze mit Hilfe von Kaliumcarbonatlosnng 
und Ruckvermandlung in das salzsaurc Sdz. Dassolbe zeigte nach dem Um- 
Xisen ails einem Gemisch voii gleichen Teilen Benzol und Aceton den yon 

I) Koenigs ,  Ann. d. Chem. 347, 202 [1906]. 
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Koen igs angegebenen Schmp. 165O. M'orauf die Schinelzpunktserniedrigung 
beruht, konnte noch nicht festgestellt werdcn. 

0.1664 g Sbst. voin Schmp. 155- 156O: 0.1020 g C1. - 0.2108 g Shit. 
vom Schmp. 165O: 0.4345 g COz, O.lGG4g HaO. 

C1lHlsOaN.HCl. Ber. C1 15.20, C 56.53, H 8.56. 
Gef. P 15.16, )> 56.21, B 8.83. 

Iler Hest des salzsauren Nerochinenathylesters wurdc durch liochcn nut 
verdiinnter Salzsaure verseift, die Losung zur Trockiie vcrdauipft, dic Salz- 
saure mit Silbercarbonat entfernt, das geloste Silbei in Forin voii Silbersulfid 
niedergeschlagen und das Filtrat auf den1 Wnsie i  bad eingedaiiiplt. I )a dei- 
harzige Ruckstand (Merochinen) keine Neigung zum I<I ystallisierrn zeiyte, 
wurde er nach der Borschrift YOU R o c u i  gs 1) init Broiiiwassei behandelf. 
Die dabei resultierenden derben, gedrungenen Prismen scliniolzen bei 248- 
2500, stellten also das b r  om was b ers t o f f s a n  re  Bro m - nier ochiiic n dar. 

Bei Ausfuhrung dieser Arbeit hat mich IIr. Dr. W. S c h n e i d r r  
ljieder anf das tatkriiftigste nnterstiitzt, 11 ofur ich ihni warmen Dank 
schulde. 

18. Arthur Michael und John E. Bucher: ZurFrage uber 
die Feststellung der Konstitution der Phenglnaphthalindicar- 

bonsaure; Hrn. Hans Stobbe zur Antwort. 
(Eingegangen am 25. November 1907.) 

Tor kurzem zeigte Stobbe:), dafi das zuerst ~ 0 1 1  uus') durch 
Einwirkung von Essigslureanhydrid auf Phenylpro1,iolsiiure dargestellte 
Anhydrid der im Titel genannten Saure sich auch, neben andereu 
Produkten, bei der Belichtung des Dibenzalbernsteinslureanhpdrids in 
Benzollosung bildet. Gleichzeitig wird die Giiltigkeit uiiserer Beweis- 
fiihrung fur diese Konstitntion, sowie die Richtiglceit eines Teiles 
unserer Versuchsresultate in Zweifel gestellt. Wir miichten im folgenden 
nachweisen, dalJ die Einwendungen S t o b b e s  weder in Rezug auf 
unsere Versuchsresultate, noch auf die daraus gezogeueii Schlusse be- 
griindet sind. 

1. Durch maljiges Erhitzen des Bariumsalzes niit Uariumhydroxyd 
erhielten wir etwa 75 O l 0  der theoretischen hlenge an 1-Phenylnaphthalin. 
S t o b b e  fuhrt an, daf3 das letztere auch auf pyrogene Weise ails 
Dibenzalbernsteinsaure erhalten werden kann, und er sieht darin einen 
Grund, anzunehmen, dafi solcheReaktionen zu Konstitutionsbestimm ongea 

I )  Ann. d. Chem. 347, 217 [1906]. 
?) Diese Berichte 40, 3372 [1907]. '9 ilmer. Chein. Journ. 20, 89 [1898]. 




