
zugreifen, 1. das Hydro-cinchonin, 2. das Hydro-cinchonidin, 3. eia 
stereoisomerer Alkohol vom Schmp. 126O, 4. ein stereoisomerer Al- 
kohol vom Schmp. 106O. 

Der Beweis fur die Gleichheit der Struktur der beiden kiinst- 
lichen Alkohole mit dem naturlichen Hydro-cinchonin und Hydro- 
cinchonidin wurde durch deren Rtickverwaodlung in das Hydro-cin- 
choninon, und zwar uber das Hydro-cinchotoxin hinweg, erbracht I). 

Diese Erorterungen uber BIsomerie-Erscheinungene fassen als eine 
allgemeine Einleitung das Theoretische einer Reihe von Experimental- 
untersuchungen zusammen, deren erste die nachstehende bildet. 

Diese Untersuchungen hatte ich nicht ohne die Uoterstutzung 
mit Ausgangsmaterial seitens der Vere in  i gt e n  C h i n i n  fa b r i  k e n  
vorm.  Z i m m e r  & Go. in Frankfurt a. M. durchfuhren konnen. Ich 
mochte daher auch auch an dieser Stelle den Vereinigten Chinin- 
fabriken, insbesondere Hrn. Direktor Dr. A l b e r t  W e l l e r ,  herzlich 
danken. 

66. Paul  Rabe, Karl Kindler und Otto Wagner: Zur 
Kenntnis der China-Alkaloide, XXIV.: Wber die Synthese vinyl- 

freier Chinatoxine und Chinaketone. 
[Nitteilung aus d. Chemischen Staatsinstitut d. Universitat Hamburg,) 

(Eingegangen am 7. Januar 1922.) 
In einer fruheren Mitteilung3 haben R a b e  und K i n d l e r  den 

Aufbau der 8. [4- P i p e r i d  y 11 - p r o p  io n siiu r e  (I.), ausgehend vom 
4-Methyl-pyridia des Steinkohlen-Teers, beschrieben und die K o n d e n -  
s a t i o n  dieser Sliure m i t  C i n c h o n i n s a u r e  u n d  mi t  C h i n i n s a u r e  
in Aussicht gesteilt. Wir haben diese Kondensation durchgefuhrt und 
sind dabei zu Verbinduogen gelangt, die mit den sog. C h i n a t o x i n e n  
sehr nahe verwandt sind und sich genau wia die Chinatoxine eelbst 
in Derivate des Chinuclidins, des dem Chinin zugrunde liegenden bi- 
cydischen Riugsystems, iiberfiihren lassen. Man kann demnach diem 
a0 synthetisierten Verbindungen als die e i n f a c h s t e n  V e r t r e t e r  d e r  
C h i n a t o x i n e  u n d  d e r  C h i n a k e t o n e  auffassen. Wit bezeichnern sie 
unter Verwendung der in der voranstehenden MItteilung gegebenen 
Nomenklatur und st ellen die liingeren, die Konstitution genau wieder- 
gebenden Namen daneben. 

1) E 1 i s a b e t h M u  11 e r  BUber Isomerie-Erscheinungen beim Hydro- 

s) B. 68, 1842 [1919]. 
cinchoninon., Dissertat., Hamburg 1920. 
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Bezeichnet man die Muttersubstanz des Chinins als R u b a a  ulad 
w l h l t  die Bezifferung entsprechend dem Formelbilde II., so lassep 
sich die durchgefchrten Reaktionen i n  folgender Weise ausdriicken. 

Die P i p e r i d y l - p r o p i o q s a u r e  mu13 fiir die Zwecke der  Kon- 
densation erst verestert und-  dann acyliert, am besten benzoyliert, 
werden. D e r  so gewonnene N - B e n z o y l - p i p e r i d y l - p r o p i o n s ~ u r e -  
ester (111.) vereinigt sich rnit dem C i n c h o n i n s l u r e - e s t e r  (LV.) zu 
dem B-Ketonulure-ester (V.), i n  iihnlicher Weise, wie das fruher bei 
der Kondensation des N- Benzoyl-homo-cincholoipon- esters mit dem 
Cinchoninszure-ester beschrieben worden ist. Durch Entfernung d e s  
Carblthoxyls und des Benzoyls entsteht ein A m i n o - k e t  on (VI.), das 
sich von dem Chinotoxin (VII.), dem Umwandlungsprodukt des Chi- 
nins, nur durch den Mindergehalt der VinyI- und der Methoxygruppe 
unterscheidet, demnach in weiterem Sinne zur  Rlasee der  Cbinatoxine 
gehort und der Synthese entsprechend als [@-(Pi p e r  i d  y 1- 4 -)-ii t h y1]- 
[ch inonyl -4’ ] -ke ton  oder kiirzer als R u b a t o x a n o n  zu bezeichnen 
ist. Gleich den Chinatoxinen zeigt es die Farbreaktionen rnit Diazo- 
benzol-sulfonslure ’) oder rnit Nitro-thiophen-haltigem Nitro-benzols). 

Das 9-RubatoxanoI-(9) Iiefert wie die bekanuten Cbinatoxine bei 
seiner Behandlung mit Brom in bromwasserstoffJaurer Liisung ein 
Brom-keton, nlimlich 8- Bro m - r u b a t  ox a n  o n-(9) (VIII.) 

Dieses bromierte Imino-keton 1aBt sich genau so wie die be- 
kannteo C-Brom-chinatoxine unter Herausnabme von Bromwasserstoff 
i n  ein Chinuclidin-Derivat, das R u b a n o n  - (9) (IX.) verwandeln. 

I n  entsprechender Weise erhalt man aus N-Benzoyl-piperidyl- 
propionslure-ester (I.) und Chininsaure-ester das 6’- M e t h o x y - r u b a -  
t ox a n o n - (9) und daraus das  6’- M e.t h ox y - r u b a n o  n - ( 9). Der 
Vergleich des so synthetisierten Metboxy-rubanons mit dem C h i n i n  on ,  
einem Chinaketon, welches sowohl durch Oxjdation des Chinins wie 
durch partielle Synthese aus dem Chinotoxin gewonnen werden kann, 
und das  nach der  neuen Nomenklatur als 6 ’ - M e t b o x y - 8 - v i n y l -  
r u b a n o n - ( 9 )  e u  bezeichnen ist, zeigt die voile Ubereinstimmung 
dieser Ketone: beide Priiparate sind schwach geflrbt; die Intensitiiit 

1) B. 27, 1280 ris941. 2) B. 33, 3226 [igon]. 
3, Fur die Uberf i thrung d e r  China toxine  i n  d i e  Chinaketone  

stehen zwei  Methoden  zur Verfiigong: Entweder iiber die N-Brom-toxine 
oder iiber die C-Brom-toxine hinweg. Der zweite Weg bietet i n  den friiher 
stodierten Fiillen den Vorteil, daI3 man die C-Rrom-toxine als gut krystalli- 
sierende Dibromhydrate erhllt. In unserem Falle trilft das nicht zu. Es ist 
nachzuprkfen, ob der zweite Weg hier nicht bessere Resultate liefert, 

35* 
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der Farbe nimmt zu beim Auflosen in MineralsLuren oder beim Auflosen 
in waBrigen oder alkoholischen Laugen. 

1 [CH& 

CHs-CH-CHa .CH:, . COOH 
I 

I 
CH$--NH 

T 

1. 

11. 

CHa-CH-CHs 

111. IV. 

CS I&. L O  bOOC, Hs 
v. 

N 

1 [CHaIa 1 , 
CHp.NH CHa-CO 

CHs-CH-CHs ' ' CHs:CH.CH-CH-CHs 'L". 
I 

I 

I 

I I 1 C C H ~ I ~  1 
CHa-N CHa--CO 

VI. VII. 

N 
CHZ-CH-CH~ "" 

I I 

t 1 I 
'I7 1 [CHnIa 1 CHa-CH-CHz 1 [CH,]:, I y--/ 

CHs-NH BrCH-GO CHa -N ---CH-CO 
VIII. IX. 
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Versnehe. 
Die D ar  s t  e l l u n  g d e r 8- [ 4- P i p e r  i d  y 11 - p r o p i  o n sliu r e aus  

4-Picolin ist friiher I) eingehend beschrieben worden. Indessen haben 
sich bei der  Bereitung groi3erer Mengen Abweichungen von der  Vor- 
schrift als zweckm2iflig erwiesen und zwar bei der Bereitung des 
4-Chloral-picolins. 

4- C h 1 o r a l -  p ic  o 1 i n  , (C, H1 N) . CHa . CH (OH). C Cb. 
Piir das Ausfraktionieren eines roheu Gemisches rou Pyridinbasen ist das 

vorherige sorgfaltige T r o c k n e n  iiber Atzkali unbedingt notwendig, da sonst 
infolge des Wassergehaltes eine Siedepunktsdepression eintritt. Verwandt 
wnrde eiue Fraktion vom Sdp. 140-1480. Man konnte daran denken, diese 
Frektion in Unterrraktionon zu zerlegen. Aber bei den relativ kleinen Mengen 
nnd den uns zur Verfiiguog stehenden Apparaten zur fraktionierten Destil- 
lation brachte ein weiteres Zerlegen keinen Vorteila). Wir haben z. B. eine 
Fraktion von 140-1500 durch zweimalige Destillation mit einem 10-Kugel-Anf- 
satz nach L e  B e l - H e n n i n g e r  zerlegt in eine Fraktion vom Sdp. 140-143.50 
nnd eine Fraktion vom Sdp. 143.5--146O. Aher beide gaben annahernd die 
gleichen Mengen an 4-Chloral-picolin. Die Einzelheiten wird die Dissertat. 
von 0. W a g n e r  bringen. 

Es wurden schlieBlich auf einmal 360 g Picolin (Sdp. 140-1480), 
320 g Chloral und 3 g Zinkchlorid verarbeitet. Die  Kondensation 
wurdo vorgenommen in einer etwa 11  fassenden Bombe, bezogen von 
D a r g a t z ,  Hamburg, i n  der Form eines in allen Dimensionen stark 
vergr6Lierten Vo 1 h a r d  - Rohres. 

Die Aufarbeitang geschah im wesentlichen in der friiher geschilderten 
Weise; nach der Entfernnng des unverbrauchten Chloral8 durch Einleiten 
von Waseerdampf in die salzsaure L6sung des Reaktionsproduktes und Ent- 
fernen der Tierkohle wurde das Filtrat i n  Eis gekuhlt, mit Eisstiicken (400 g) 
versetzt und unter starkem Durchschiitteln und Ather-Zusatz 3, allmahlich mit 
Sodaliisung schwach alkalisch gemacht4). Durch Ausschiitteln mit insgesamt 
4 1 Ather bekamen wir das ansgemhiedene schmierige 01 bis auf einen geriugen 
Rest in Losnng - eine Operation, die Geduld verlangte, da sich schwer 
trennbare Emulsionen bildeten. 

Bei  der  weiteren Verarbeitung wurden, nach dem Abtreiben des 
h e r s ,  auch noch die unveranderten Pyridin-Basen unter Anwendung 
von starkem Minderdruck und Benutzung eines Wasserbades gr6Bten- 
teils abdestilliert. D e r  SIige Ruckstand wurde i n  warmem Essigester 

I) B. 62, 1846 [1919]. 
') Die Versuche sind in grolerem MaQstabe mit gut wirkender Kolonne 

a) Vielleicht laBt sich mit Vorteil Essigester statt Ather verwenden. 
') Besser ware die Benutzung von krystallisierter Soda. 

nieder aufgenommen. 



gelost. Beim Erkalten schieden sich 70 g Rohprodukt vom Schmp. 
160° (korr.) ab, die beim Umkrystallisieren aus demselben Losungs- 
mittel 60 g analysenreines 4-Chloral-picolin vom aogegebenen Schmp. 
166" (korr.) lieferten. 

I n  der ersten Essigester-Mutterlaage waren, wie e8 scheint, keine erheb- 
lichen Mengcn dieses 4-Chloral-picolios enthalten; dagegen konnten noch 
Chloral-Kondemationsprodukte auderer Pyridin-Basen isoliert werden, niimlich 
das schon von E i n h o r n  beschriebene 2-Chlora l -p ico l in  vom Schmp. 
87-910, ferner eine Chlora l -Verb indung T o m  Schmp. 101.5O und end- 
lich e i n e  vom Schmp.  1719 Da die Untersuchung dieser beiden Chloral- 
Alk6mmlinge noch aussteht, verweisen wir auf die spiiter erscheinende 
Dissertation von 0. Wagner. 

8- [N-  B e n  z o J 1 - p i p e  ri d J 1-41 - p r o  pi0 n sii u r e-  e s t e r .  
10 g Piperidyl-propionske-ester, in  der 10-15-fachen Gewichts- 

menge trockoen Athers geliist, uod 1 6  g feingepulvertes Kaliumcarbon& 
wurden bei Feuchtigkeitsausschlu5 am Riihrwerk auf dem Wasaer- 
bade zum Sieden erhitzt und innethalb 'Is Stde. mit 8.6 g Benzopl- 
chlorid, gelost i n  der gleichen Menge Ather, tropfenweise versetzt. 
Nach 3-stendigem Turbisieren versetzten wir den Rolbeninhalt mit 
Eiswasser, trennten a b  und befreiten die Htherische Losung durch 
Schatteln mit verd. Natronlauge unter Zusatz von Eisstiickchen von 
nicht umgeeetztem Benzoylchlorid. Die mit Pottasche getrocknete 
iitherische Lhung hinterliea beim Verdunsten des Athers das verlangte 
Benzoplprodukt als dickes 0 1  in  einer Auvbeute von 92*i0. 

Der  ~-[N-Benzoyl-4-piperidyl]-propionsaure-ester, ein 
dickes, gelbes 01, vom Sdp.8 240° ist geruchlos, von bitterem Ge- 
scbmack, unliislich in Wasser, leicht loslich in  organischen Losungs- 
mitteln. 

0.2289 g Sbst.: 0.5903 g COa, 0.1656 g Ha0. - 0.1524 g Sbst: 6.4 ccm 
N (15?, 748 mm). 

C I T H ~ ~ N O ~  (289.28). Ber. C 70.55, H 8.01, N 4.84. 
Gef. )) 70.40, )) 8.10, )) 4.89. 

II: o n d e n s a t i o n d e s p -  [ N- B e n  z o J 1 - pi p e r  i d y 1 - 41 - p r o p i o n- 
siiu re- e s t e r s  m it d e m C i n c h  o n  i n s  a u r  e -  e a  t e r. 

Je  '/loo Mol. der beiden Ester, geliist in  wenig Benzol, wurden 
im Rundkolben mit etwas mehr (10 O/,,) als der iiquimolekularen Menge 
in Beozol suspeodierten Natriumiithylats 3 ' l a  Stdn. unter Turbinieren 
am Riickfludkubler auf 80-85O erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde der 
Kolbeninhalt mit Eiswasser versetzt, die alkalische Losung bis zur 
Rotung von Lackmuspapier mit verd. Schwefelsiiure angesiiuert nnd 
ausgeiithert. Nach dem Trocknen mit Natriumsultat hinterlied d e r  
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Shh&$che Auszug beim Eindunsten den b-Ketonsgure-ester (V.) a h  
&&M, braunes, mit Erystallen durchsetztes 01 .  Die benzolische Lo- 
sung kann man, nach dem Trocknen milt Kaliumcarbonat, im Vakuum 
&nengen und noch einmal mit der entsprechenden Menge Natrium- 
Hthylat in h a k t i o n  bringen. Die Gessmtausbeute belief sich auf 
66010 &r Theorie. 

Dae hierbei vermendete Natriumathylat war nach der Methode von Br i ih l  
und B i 1 t B 1) durch Einwirken von Alkohol auf zerstHubtea Natrium unter 
Turbinieren gewonuen worden. 

R u b a t  o x  a n  o n - ( 9 )  ( [@- (Pip e r i d  y 1 - 4 ) - ii t h y I] - 
[ c h i n  o 1 y 1-4’1 - k e t o n ). 

2 g @-Ketonssure-ester wurden mit 20 g 17-proz. Salzsaure 4 Stdn. 
am Riickflu43kuhler zuin Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
die gebildete Benzoesaure mit Ather entfernt, unter starkem Schtitteln 
und tropfenweisem Zusatz .von Natronlauge die Salzsiiure bis zur 
schwach lackmus-sauren Reaktion abgestumpft, zur  Entfernung un- 
verinderter Ausgangsmaterialien und schmieriger Nebenprodbkte aus- 
geilthert und schliedlich das  gebildete Rubatoxanon nach dem 
Ubersattigen mit Alkali in i t h e r  aufgenommen. Die mit frisch ge- 
gluhtem Kaliumcarbonat getrocknete iitherische Losung hinterlied 
beim Eindunsten 0:7 g des Chinatoxins, gleich einer Roh-Ausbeute 
VQU 56OlO d. Th. 

Zur Ileinigung wurde das Prlparat in der filr das monoacide Salz be- 
rechneten Menge n-Salzsaure gelBst, eine geringe Menge eines Oles, das in- 
folge geringerer Basizitat ungel&t blieb, dwch Abfiltrieren beseitigt und das 
Rubatoxanon-(9) wie oben beschrieben wieder isoliert. 

Das Bubatoxanon-(9) ist ein dickes, gelbes 01 von bitterem 
Geschmack. Es zeigt die Reaktionen der  Cinchotoxine: 1. stark 
Jka l i sche  Reaktion ; 2. kirschrote Farbung rnit Diazobenzol-sulfon- 
siiure; 3. Rotviolettflirbung mit Nitro-thiophen-haltigem Nitro-benzol. 

Das D i c h l o r o p l a t i n a t ,  bereitet aus 1 Mol. Base rnit 1 Mol. HaPtCls, 
kommt aus Wasser in dunkelgelben Krystallen, die 2 Nol. Wasser enthalten. 
Das bei 1000 im Vakuum getrocknete Salz zeigte bei 245O Schwkmng und 
schmolz bei 240- 2450 zusammen. 

0.1008 g Sbst.: 0 0057 g HaO. - 0.0909 g wasserfreie Sbst.: 0.0259 g Pt. 
C l r H ~ N 9 O ,  HsPtCls + 2H2O (744.30). Ber. Hs0 5.04. Gef. R90 5.65. 

CI~HsoNsO, HaPtCI6 (678.27). Ber. P t  28.78. Gef. Pt 28.43. 

8 - B r o m - r u b a t o x a n o n - ( 9 ) .  
In eine Auflosung von 0.5 g Rubatoxanon in 1 g 48-proz. 

Bromwavserstoffsaure wurde bei der Siedetemperatur des Wassers die 
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genau 
siiure 
konz. 

berechnete Menge Brom, gelost in  48-proz. Bromwasserstoff- 
(nHmlich 3.15 g einer Aufliisung von 1 g Brom in 11 g der  
Bromwasserstoffshre), tropfenweise hinzugegeben. Ein dabei 

sich abscheidendes 01 R i n g  beim Umriihren wieder in Losung. Da 
das D i b r o m h y d r a t  des Bromketons sehr schlecht krystallisierte und 
auch auf Zusatz von absol. Alkohol nicht ausfiel, wurde die Losung 
im Vakuum-Exsiccator iiber Kali eiogedunstet, wobei sich aus dem 
sirupiisen Riickstand nach langerem Stehen gelbe Krystalle abschieden. 
Diese schmolzen bei 184O ’ (korr.), liiden sich spielend leicht in  
Alkohol und zerflossen beim Liegen an der Luft. I n  ihnen diirfte d a s  
Dibrnmhydrat des 8-Brom-rubatoxanons-(9) vorliegen. 

R u b an o n - (9) ([C h i n  u c 1 i d y 1 - 81 - [ch in  o 1 y 1- 4’1 - k e t o n). 

Um den Chinuclidin-Ring zu schlieflen, wird das  oben erhaltene 
sirupose Dibromhydrat mit verd. Sodalosung versetzt und das gebil- 
dete Rubaoon-(9) in  Atber aufgenommen. Indessen erhalt man gute  
Ausbeuten nur  bei Innehaltung gewisser Versuchsbedinguogen. Es m u 6  
namlich das Ckinaketon der weiteren Einwirkung der S o d a l o ~ u n g  
durch sofortiges Aufoehmen in Ather eotzogen werden, anderenfalls 
tritt  an Stelie des in Ather leicht loslichen Rubanons ein dick- 
iliissiges 61 1). 

Wir verfubren so, daB die LGsung des Dibromhydrates mit iiberschiissi- 
gem Ather durchgeschiittelt, die SodalBsung in  kleinen Portionen binzugesetzt 
nnd nach jedem Zusatz sofort wieder mit dem Ather durchgeschtittelt wurde. 
Die mit Pottasche getrocknete atherische LBiung ergab bei dem Verdursten 
ca. 0.4 g eines dicken, braunen Oles, melches noch schwach brornhaltig war, 
Zur Entbromierung wurde es in konz. Salssiure gel&&, mit 0 5 g Zinnchloriir 
in wenig konz. Salzsaure kurze Zrit aut dem Wasserbade erwarmt, durch 
carbonatfreie Lauge wieder in Freihnit gesetzt und mittels Athers wie oben 
isoliert. Rob-Ausbeute ca. 0.3 g = 50 O/O. 

Das Rubanon-(9) bildete ein dickes, gelbes 01 von bitterem 
Geschmack. Es gab keine der fiir die Chinatoxine charakteristischen 
Reaktionen mehr - ein Zeichen, daS die Umwandlung eine vollstLn- 
dige war. Da es b sher nicht krystallisierte, so wurde es in  Form 
seines Monopikrates zur  Analyse gebracht. 

Das Monopikra t ,  bereitet aus den alkoholischen LGsungen Lquivalenter 
Mengen Base und SPure, krystallisiert Bus All-ohol in gelben, drusenfBrmig 
angeordneten Ntidelchen, die keinen scharfen Schmelzpunkt besitzen, sondem 
von 170- 1800 sintern. 

0.1004 g Shst.: 12.4 ccm N (220, 760 mm). 
CkH21NgOa (495.33). Ber. N 14.14. Gef. N 14.26. 

1) Die Ursache dieser Verinderung ist noch nicht aufgeklart, 
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K o n d e n s a t i o n  d e s p- [N- B e n  z o y 1 - p i p e r  i d y 1 - 41 - p,r o p i o n s liu re- 
e s t e r s  m i t  d e m  C h i n i n s a u r e - e s t e r .  

F u r  die Eondensation mit Chininsiiure-ester diente im allgemeinen 
dieselbe Arbeitsmethode wie fur die Versuche rnit dem Cinchonin- 
siiure-ester. Es stellte sich jedoch a h  vorteilhaft heraus, das  Doppelte 
der  theoretischen Menge an Natriumgthylat und einen‘ geringen Uber- 
schul3 an Chininsiiure-ester zu verwenden. Urn die Menge an Lo- 
sungsmitteln herabzudrucken, wurden die beiden Ester in  der ausrei- 
chenden Menge warmen Benzols (etwa 1 TI. Benzol auf 2 Tle. Ester- 
gemisch bei SO0) gelod. Die Reaktionsda’uer wurde ituf 4 Stdn. ver- 
Iiingert, urn eioe bessere Umsetzung der  etwas triiger reagierenden 
Kompanenten zu ermtiglichen. Die Aufarbeitung war  dieselbe wie 
fruher. 

Der  SO gewonnene p-Ketonsaure-ester ist ein dickes, gelbes 61. 
Ausbeute 50 o/o der  Theorie. 

6 - Me t h o x y - rub at o x a n o n- (9) 
( [p -  ( P i p  e r i d  yl 4) -5 t h J I] - [6‘-me t hox  y - c h i  no1 y 1- 4‘1 - k e  t o n). 

Die Verwandlung des /3-Ketondure-esters in das-Chinatoxin ge- 
schah in  genau der gleichen Weise wie bei der Darstellung des Rubat- 
oxanons. 

Die 6 ’ - M e t h o x y - V e r b i n d u n g  ist ein dickes, rotlich-gelbes 61. 
Es weist die nimlichen Eigenschaften und Reaktionen auf wie das- 
aus  dem Chiniu gewoonene Cbinotoxin: 1. es lost sich gelb in 
Siiuren; 2. auch die stark verdunnte, alkoholische Losung blaut Lack- 
mus]); 3. das  Toxin lost sich i n  den gebrauchlichen arganischen Lo- 
sungsmitteln, von kaltem Wasser wird es  schwer, von heil3em leicht 
aufgenommen; 4. das Toxin hat  sehr bitteren Geschmack3; 5. es gibt 
in stark verdunnter, alkoholischer Losung mit Chlorwasser au€  Zusatz 
von iiberschiissigem Ammoniak prachtige, smaragdgriine Earbung a) ; 
6. die Iminogruppe 1al3t sich durch Rotviolettfarbung rnit Nitro-thio- 
phe‘n-haltigem Nitro-benzol nachweisen ”>; 7. mit Diazobenzol-sulfon- 
siiure tritt die typische Rotfarbung ein ”. 

Das D i c h l o r p l a t i n a t  des Methoxy-rubatoxanons krystallisiert aus heiB 
znsammengegebenen Losungen berechneter Mdangen der Komponenten in 

Die  Ausbeute betrug 50 010 der  Theorie. 

prkhtigen Ihystallen, die 2 Mol. ICrystallwasser enthalten. 
Das bei 1000 im Vakuum getrocknete Salz sinterte bei 

schmolz bei 278-2850. 
2650 (korr.) nn6 

I) A .  178, 227 [1875]. 
3) Thalleiochin-Reaktion, A. 178, 217 [1875]. 
’) B. 83, 8326 [1900]. 

a) A .  178, 249 [1875]. 

5) B. 47, 1280 [l894]. 



0.1368 g Sbst.: 0.0068 g HsO. - 0.1154 g wasserfreie Sbst.: 0.0318 g Pt. 
C I S B I ~ N ~ O ~ ,  H2PtCls + 2 H80 (744.32). Ber. Ha0 4.84. Gef. HnO 4.99. 

C,sHssNsOd, HaPtCls (708.29). Ber. Pt  27.60. Gef. Pt 27.56. 
Das Monopikra t  Salk stets olig aus und wird auch beim Verreiben mit 

Das Monopikro lona t  scheidet sich zuerst iilig aus, wird jedoch beim 

0.1768 g Sbst.: 22.4 ccm N (2.30, 756 mm). 

Ather in der ICalte nicht krystallin. 

Verreiben mit Ather krystallin. Schmp. 152O (korr.). 

C ~ s H ~ o N 6 0 ~  (572 44). Ber, N 14.68. Gef. N 14.51. 

6’-M e t h o  x y - 8 - b r o m - rub  a t  o x  a n  on  - (9). 
1.3 g Methoxy-rubatoxanon wurden in  2.6 g 48 proz. Brom- 

wasserstoffskm gelost und bei der  Siedetemperatur des Wasserbades 
allmahlich mit 8.5 g einer AuflSsung von 1 g Brom i n  11.1 g Brom- 
wasserbtoffsiiure versetzt. Auch hier gelang es nicht, das  Dibrom- 
hydrat des bromierten Toxins in fester Form zu isolieren. 

6’- Met  h o x  y- r u b a n  o n- (9) 
([C h i n  u c 1 i d  y 1- 81 - [6’- m e t h ox y - c h i n  o 1 y 1 - 4’1 - k e t o n). 

Um die A bspaltung von Bromwasserstoff aus  dem bromierten 
hdethoxy-rubatoxanon herbeizufuhren, bedienten wir uns derselben 
Arbeitsweise wie in  der methoxy-freienReihe. Dabei resultierten, 
auegehend von 1.3 g Toxin fiber den Bromkorper hinweg, 0.55 g 
oder 40 der Theorie an Chinaketon. Das  Methoxy-rubatoxanon 
bildete anfanglich ein dickes, gelbes 01. Aus ibm schieden sich 
allmahlich geringe Mengen von Krystallen ab, deren laolierung bin- 
her  nicht gelang, d a  sie beim Aufstreichen der  Masse auf eine Ton- 
scherbe zugleich mit dem 01 verschwanden oder auf Zusatz von orga- 
nischen Losungsmitteln sich stets mit auflosten. 

Das 6‘- Met  h o x y - r u  b a n o n -  (9) schmeckt bitter und verfarbt 
sich am Tageslicht selbst beim Stehen im Vakuum-Exsiccator. Es 
zeigt die den Chinatoxinen eigentumlichen Reaktionen nicht mehr, 
a b e r  gleicht der entsprechenden Verbindung der  Chinin-Reihe, n5m- 
lich dem Chininon (6’-Methoxy-3-vioyl-rubanon-(9)) in folgenden Reak- 
tionen : Die Aufliisungen in Mineralsauren sind intensiv gelb gefiirbt 
und die Auflosungen i n  Alkohol- vertiefen ihre  gelbe Farbe auf Zu- 
satz vou Natronlauge, aber  starker noch auf Zusatz von Natrium- 
iithylat. 

Das M o n o p i k r a t  erscheint beim Zusammengeben konz., heiDer LBsungen 
zuerst olig, wird jedoch krystallin. Bei 1680 sintert es, bei 173-1740 
schmilzt es. 

0.1616 g Sbst.: 18.2 ccm N (190, 762 mm). 
C ~ H a a N ~ 0 9  (525,35). Ber. N 13.34. .Gef. N 13.21. 
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Das Monopikro lona t  fallt auch zuerst olig, wird jedoch nach d r m  
Verreiben rnit Ather krystallin. Schmp. 148-1500 (korr.); bei 1700 fin& 
Aufschaumen statt. 

0.1221 g Sbst.: 0.2691 g COO, 0.0554 g HaO. - 0.1088 g Sbst.: 14.1 ccm 
N (234 258 mm). 

Cs~HpgN0O;r (560.42). Ber. C 60.12, H 503, N 15.00. 
Gef. 8 59 98, 5.10, '2 14.90. 

Das D i c h l o r o p l a t i n a t  krystallisiert aus konz. Losungen in kleinen, 
derbeu Nadeln mit 2 Mol. Krystallwasser. Schmelzpunkt: bei 260° Sitern,  
bis 3000 geschmolzen. 

0.0555 a Sbst.: 0.0029 g H20. - 0 0505 g wasserfreie Sbst.: 0.0135 g Pt. 
Cia HzoN2Oa, Hg PtCls + 2 Ha0 (742.30). Ber. H,O 4.85. Gef. Ha0 5.22. 

C18 HZO NS 0 2 ,  Ha Pt CIS (706.27). Ber. P t  27.64. Gef. P t  26.73. 

87. K u r t  Brass und Erwin Ferber: 
Amino- und Anillno-phenanthrenchinone. 

[Aus d. Chem.-techn. Laboratorium d. Technischen Hochschule Mhnchen.1 

(Eingegangen am 9. Januar 19.22.) 

Im AnschluB an friihere Untersuchungen des einen von uns bot 
sich beim Eiatritt in das  Gebiet des P h e n a n t h r e n c h i n o n s  zuniichst 
die Aufgabe, B is- p h e n  a n t  h r e n c  h i  n o n  y 1- d i a m  i n  e zu syntheti- 
sieren, die moglicherweise als Kupenfarbstoffe in Betracht kommen 
konnten. 

Aus a-N a p  h t  h o c h  i n o n bezw. 2.3-Dichlor-a-naphthochinon lieden 
sich ohne besondere Schwierigkeit Kupenfarbstoffe - die B i s -  a- 
n a p  h t h o c h i n  o n  y l - d i a m i n e  - herstellen, indem man p-Diamine 
(p-Phenylendiamio I), Benzidin, Di-o.anisidin, Athoxy benzidin 7) darauf 
einwirken lieB, oder indem man Aniliao-a naphthochinone in schweEel- 
saurer  Losung mit Mangansuperoxyd oxydierte a). 

Ktipenfarbstoffe verwandter Konstitution konnen in der A n t h r a -  
c h i n o n - R e i h e  auf Hhnlichen Wegen dargestellt werden. Man 1H13t 
entweder p Phenylendiarnin oder Benzidin') auf Chlor-anthrachinon 
oder B,p'-Dichlor-diphenyl auf Amino-anthrachinon 9 einwirken. An- 

I) R. P u m m e r e r  und K. B r a s s ,  B. 44. 1647 [1911]. 
8, H. B r a s s  und 0. Papp, B. 53, 446 [1920]. 
a) K. B r a s s ,  B. 45, 2529 [1912]. 
3 D. R. P. (der Akt.-Ges. fiir Ani l in-Fabr ika t . )  243459 f19091; 

') D. R. P. (der E l b e r f e l d s r  F a r b e n f a b r i k e n )  230409 {19Dq, 
Ppdsl. 10, 631. 

Frdl. 10, 626. 


