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Uber Isochiniein, ein dem Chinicin analoges 
Umwandlungsprodukt aus Isoconchinin 

von 

Dr. M. Pfannl  "[" und Dr. E. W61fel. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 19130 

Schon im Jahre 1853 hat P a s t e u r  1 durch Erhitzen des 

Chinindisulfats auf 120 bis 130 ~ das Chinicin dargestellt. Das 

sp/iter von ihm auf dieselbe Weise aus Conchinindisulfat ge- 

wonnene Chinicin erwies sich mit dem ersteren identisch. Zum 

gleichen Resultat gelangte H e s s e , e  welcher die Bedingungen 

der Pasteur 'schen Umlagerungen genauer  angegeben und die 

Konstanten des Chinicins und einiger seiner Salze bestimmt 

hat. Auch das von uns nach der erw/ihnten Methode aus Con- 

chinin dargestellte Chinicin zeigte in den von uns bestimmten 

Konstanten tibereinstimmende Werte  mit den Angaben yon 

H e s s e .  In einzelnen Werken 8 findet sich die Angabe, dab sich 

Chinicin auch dutch Erhitzen des Conchinins mit verdtinnter 

Schwefels/iure auf 100 ~ bilde. Diesen Angaben steht das Er, 

gebnis einer frtiheren Arbeit des einen von uns 4 gegentiber, 

welcher dutch Erhitzen yon Conchinin mit 25/2 Schwefels/iure 

zum Isoconchinin gelangt war, welches zum Unterschied yon 

Chinicin eine gut krystallisierende Substanz darstellt, die sich 

in ihrem Drehungsverm6gen vom gew6hnlichen Conchinin, 

ebenso wie v o m  Chinicin wesentlich unterscheidet und, wie wit  

1 Jahresberichte (1853), p: 473. 
2 Annalen, p. 178 bis 245 (1875). 
3 Beilstein III, p. 823; Commanducci-Hertz,  p. 160 (1911). 

M. PfannI, Monatshefte f'dr Chemie, XXXII, p. 241 (1911). 
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jetzt  gefunden haben, mit Phenylhydraz in  nicht reagiert. 

Ubrigens hat auch H e s s e  1 schon im Jahre 1887 erkl/irt: 
, W e r d e n  die Sulfate des Chinins und Conchinins mit 25pro-  

zentiger Schwefelsg.ure im Verh/iltnis 1 : 8  im geschlossenen 
Rohr e twa 6 bis 8 S tunden auf 140 ~ erhitzt, so f~rbt sich der 

R6hreninhalt  etwas gelb; yon Chinicin bildet sich keine Spur.<< 
Es  erschien uns iron interessant  zu untersuchen,  ob sich das 

durch Erhitzen mit Schwefels~.ure aus  Conchinin ents tandene Iso- 

conchinin durch die Pas teur ' sche  Methode weiter zum Chinicin 
umlagern  lasse. Es set vorgreifend erw/ihnt, daft wi t  nach dem 

Pas teur ' schen  Verfahren aus  Isoconchinin ein Produkt  erhielten, 
das, wie aus  dem Drehungsverm/3gen verschiedener  Fraktionen 

des Oxala ts  hervorgeht ,  einheittich ist, dieselbe Z u s a m m e n -  

se tzung wie Chinicin besitzt, sich ferner wie dieses als ein dickes, 

rotbraunes  01 darstellt, das gut  krystal l is ierende Salze bildet, von 
diesem jedoch verschieden sein mul3, weil das optische Dre- 
hungsverm6gen  der Oxalate  dieser beiden Basen sich dutch 

den Sinn und den Betrag des Drehungsverm~Sgens wesent l ich 
unterscheidet .  Wi t  wollen dieses neue Umwand lungsproduk t  

, I soch in i c in<<  nennen.  

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

Priifung der Reinheit des Ausgangsmaterials. 

Das yon der Fi rma Zimmer  & Co. bezogene  Conchinin- 
sulfat bestand die Hesse ' s che  Reinheitsprobe, enthielt 2 Mol 

W'asser  und zeigte in e inprozent iger  w~sser iger  L6sung  das 

Drehungsvermt~gen a ~ + 181 �9 5 ~ Der  Schmelzpunk t  der aus  
kochendem Ammoniakwasse r  umkrystal l is ier ten Base wurde  

bei 171 ~ gefunden. Das Ausgangsmater ia l  entspricht  also dem 

geforderten Reinheitsgrad. 

Darstellung des Chinicins aus Conchinin, zwecks Vergleichs 
mit den Angaben yon H e s s e .  

Zirka 10g  Conchinindisulfat  wurden  in einem Erlen- 

meyerko lben  durch 2 Stunden auf  140 his 150 ~ erhitzt. Die 

~- Annalen, 243, p. 148. 
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dadurch entstandene rotbraune Schmelze wurde in Wasser 
gelSst, das Alkaloid mit Ammoniak ausgef~illt, in .~ther auf- 
genommen, nach Abdestillieren desselben in Alkohol aufgelSst 
und zur Reinigung der Base in das Oxalat tibergefiihrt. Das 
entstandene Chinicinoxalat krystallisiert in langen, schSn aus- 
gebildeten Nadeln, die h~ufig 5.hnlich den Schimmelpilzkolonien 
zusammengewachsen sind. Aus der w~sserigen LSsung des 
Oxalats wurde dutch F/illen mit Ammoniak, Ausschfitteln mit 
.i~ther und Abdestillieren desselben das Chinicin als dickes, rot- 
braunes ~1 gewonnen, welches erst nach liingerer Zeit im 
Vakuum fiber Schwefelsi~ure zu einer gelbroten, nicht krystalli- 
nischen Masse erstarrte. Wegen des amorphen Charakters des 
Chinicins bestimmten wit das DrehungsvermSgen in der Form 
des Oxalats und fanden fibereinstimmend mit H e s s e :  

S u b s t a n z  

W a s s e r  

Ch lo ro fo rm 
Alkoho l  

W a s s e r  

Ch lo ro fo rm 
r i A lkoho!  

Beobach te t e  
D r e h u n g  

Spez i f i s che r  
D r e h u n g s -  
koef f i z i en t  

2 2 0 0 r a m  

2 200 m m  

2 2 2 0 r a m  

I 

= = - - t - 0 " 4 0  ~ ! a 8  = - d - 1 0 ' 0 0  
!. 

a = - ~ - 0 "  74 ~ a ~ --~- - t -18"  49 

a - -  - t - 0 ' 4 2  ~ a ~  ~--- --i- 9 " 5 4  

a = - t - 0 " 7 4  ~ a ~  ~ - I - 1 8 " 5 4  

uns [ 

u n s  r 

:e 21 
Jesse] 

Die Krystallwasserbestimmung des Oxalats ergab gleieh 
H e s s e  9 Mol Wasser. 

0" 3953  g C h i n i e i n o x a l a t  g a b e n  0" 069 W a s s e r .  

In 100 Teilen: 

G e f u n d e n  

H 2 0  . . . . . . . .  1 7 ' 4 5  

Berechne t  fiir A n g e g e b e n  

(C2oH~4N~O~)2C~H20~-~-9 a q u a  von  H e s s e  

17"98 1 7 " 6 5  17"86  
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Indem wir uns so eine Vergleichssubstanz darstellten und 
deren wesentl iche Konstanten bestimmten, konnten wir nicht 
nur  die Angaben yon H e s s e  best~ttigen, sondern hatten 
auch zugleich die Gew/ihr, die Bedingungen fiir die Pasteur- 
sche Umlagerung richtig erffillt und kennen gelernt zu haben. 

Darstellung des Isoconchinins. 

Gem/il3 den Angaben in der bereits einmal erw/ihnten 
Arbeit des einen yon uns wurde in drei Darstel lungen Con- 
chininsulfat mit ~5/n Schwefels~iure (auf 1 g Sulfat 5 c m  a Siiure) 
dutch  2 Stunden auf  100 ~ erhitzt. Unter  Eisktihlung wurde die 
L6sung, welche nunmehr  ein Gemenge yon Isoconchinin und 

unver~indert  gebl iebenem Conchinin enthielt, mit Ammoniak 
nahezu neutralisiert, hierauf mit ~_ther tiberschichtet,  dutch 
weiteren Zusatz  yon Ammoniak die Base v6llig ausgef~illt und 
durch Schtitteln in dem Ather gel6st. Nach dem Abdestillieren 
desselben wurde das zurt ickbleibende Basengemenge in Alkohol 
gel6st, mit Jodwasserstoffsi iure neutralisiert und Isoconchinin 
vom unver/indert  gebliebenen Conchinin durch fraktioniei~te 
Krystallisation der Jodhydrate  getrennt. 

Zu in der frtiheren Arbeit gemachten Angaben mSchten 
wir noch erg~inzend erwg.hnen, dab man die Trennung  der 
beiden Jodhydrate  wesent l ich vereinfachen kann, wenn man 
zur  alkoholischen Basenl6sung nur jene Menge von Jodwasser-  
stoffstture (unter Anwendung eines kleinen l~lberschusses) hin- 
zuftigt, welche zur  Neutralisation des durchschnittl ich un- 
verg.ndert bleibenden Conchinins n6tig ist. Es f/tllt dann fast 
reines Conchininjodhydrat  aus und das in der LSsung zurtick- 
bleibende Alkaloid ist fast reines Isoconchinin. Auch gelingt es, 
die Ausbeute an Isoconchininjodhydrat  noch dadurch zu ver- 
bessern, dab man die Mutterlauge, aus welcher die letzten 
Fraktionen infolge der anhaftenden Schmieren schwer zu iso- 
lieren sind, zur Trockne  eindampff. Auf Zusatz yon absolutem 
Alkohol 15sen sich die amorphen Verunreinigungen leicht auf, 
wS.hrend das in absolutem Alkohol schwerlSsliche Isoconchinin- 
jodhydrat  zurtickbleibt. 

Das Isoconchininjodhydrat  wurde nun in das Disulfat 
tibel"geftihrt und das DrehungsvermSgen bestimmt. 
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Isoconchinin- 
disulfat 

-J- 2 aqua 

I. Darstellung Wasser 

II. Darstellung Wasser 

Frfihere Arbeit 1 Wasser 

1 200 m m  

Beobachtete 
Drehung 

tz = - + - 0  �9 2 0  

= - + - 0 "  2 0  

= - + - 0 "  5 0  

Spezifischer 
Drehungs- 
koeffizient 

a ~ = + l O  

~ =-+-10"2 

Der  S c h m e l z p u n k t  des  aus  k o c h e n d e m  A m m o n i a k w a s s e r  

u m k r y s t a l l i s i e r t e n  I s o c o n c h i n i n s  w u r d e  g e f u n d e n :  

Bei  d e r  e r s t en  D a r s t e l l u n g  . . . .  141 ~ 

,, ,, z w e i t e n  . . . . . .  141"5  ~ 

,, ,, d r i t t en  . . . . . .  141"5  ~ 

,, P f a n n l ' s  1 f r f i h e r e r A r b e i t . .  142 ~ 

S o m i t  k o n n t e n  w i r  n e u e r d i n g s  fes ts te l len ,  d a f  d u r c h  E r -  

h i t z en  ~es  C o n c h i n i n s  mit  ~5/~ Schwefe l s~ iure  ke in  Chin ic in ,  

s o n d e r n  a u s s c h l i e f l i c h  I s o c o n c h i n i n  en t s teh t .  

D a r s t e l l u n g  des  I s o c h i n i c i n s .  

In dre i  D a r s t e l l u n g e n  w u r d e n  je  10g" I s o c o n c h i n i n d i s u l f a t  

in einem Erlenmeyerkolben im Glyzerinbade durch 2 Stunden 
a u f  135 bis  145 ~ erhi tz t .  W i e  bei  t ier D a r s t e l l u n g  des  g e w 6 h n -  

l i chen  Ch in i c in s  ze ig t e  s ich  f iber  100 ~ ein A b d a m p f e n  des  

w e n i g e n  zuge f f i g t en  W a s s e r s ,  o h n e  d a f  d a s  Sa lz  die  F a r b e  

ver~indert  h~itte. E r s t  t iber  135 ~ s c h m o l z  d a s  Sa l z  zu  e ine r  

r b t l i c h b r a u n e n  M a s s e  z u s a m m e n ,  w e l c h e  in 2 5 0 c m  ~ W a s s e r  

g e l 6 s t  wurde .  D a  es  s ich be i  de r  Ausf~i l lung des  Ch in ins  g e z e i g t  

ha t te ,  daft d ie  e i n m a l  z u  B o d e n  g e f a l l e n e  61ige Base  s c h w e r  

16slich ist, so w u r d e  die  Ausf~i l lung der  d e m  Chin ic in  a n a l o g e n  

Base  mit  A m m o n i a k  un te r  A t h e r f i b e r s c h i c h t u n g  u n d  U m -  

sch t i t t e ln  d u r c h g e f t i h r t  , so  daft d ie  s ich  a u s s c h e i d e n d e  Base  

s c h o n  in A t h e r  a u f g e n o m m e n  w u r d e ,  b e v o r  s ie  s i ch  zu  B o d e n  

J- Monatshefte ffir Chemie, XXXH, p. 241 (1911). 
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setzen konnte. Nach dem Abdestillieren des 2~thers wurde die 

Base in Alkoho! wieder aufgenommen und mit '*/10xals/iure 

neutralisiert. Dutch Eindampfern und Stehenlassen im Eiskasten 

wurde auch bier ein sch6n krystallisiertes Oxalat in zirka 8 0 %  

Ausbeute erhalten, das ebenfalls in langen, spitzen Nadeln 

krystallisiert, d ie  sich vom Chininoxalat nicht unterscheiden 

lassen. Jedoch ist die L/3slichkeit des Isochinicinoxalates in 

Wasse r  und Alkohol bedeutend gr/Sf3er, Aul3erdem ist die Far'be 

des aus Wasser  krystallisierten Oxalats dieser Verbindung rein 

wei6, w~ihrend das aus Wasse r  krystaIlierte Chinicinoxalat, wie 

es aueh H e s s e  angibt, schwaeh gelblich ist. Der charakteristi- 

sche Unterschied dieser beiden Oxalate und damit der beiden 

Basen zeigt sich jedoch in dem optischen Drehungsverm6gen,  

und zwar  dreht das Isochinicinoxalat  die Ebene des polarisierten 

Lichtes ungeffihr so weit nach links, wie sie das Chinicinoxalat 

nach rechts ablenkt. 

Isochihicin- 
oxalat 

-~- 6 aqua 

I. Dar- 0"9558 stellung 

II. Dar- 0"5130 stellung 

IIL Dar- 
stellmag 

Substanz Lbsungs- 
in Gramm I mittel 

95" 6 c m ~  

Wasser 

25" 7 c m  ~ 

Wasser 

Rohr- 
lg, nge 

200 m m  

220 m m  

Beobachtete 
Drehung 

Spezifischer 
Drehungs- 
koet~zient 

a---~ --0" 183 a~ ~-----9"14 

~z ~--- --0"43 a~ ~-~- --9"79 

a - -  ~0"42 a~----9"58 

Aus der L6sung des Isochinicinoxalats stellten wir durch 

Ausf/illen mit Ammoniak, Aufnehmen in 2~ther und Abdestilleren 

desselben die freie Base dar, welche, ebenso wie das Chinicin, 

ein r6tlichbraunes dickes O1 darstellt, welches nach 1/ingerer 

Zeit im Vakuum zu einer amorphen Masse erstarrt. 

Naehweis  der Homogenit i i t .  

Dieser wurde in der Weise  ausgeffihrt, dab das Oxalat, 

nachdem seine Drehung bestimmt war, tiber die freie Base 

vorerst  in das Sulfat fibergefiihrt wurde. Nachdem vom Sulfat 
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ebenfal ls  eine D r e h u n g s b e s t i m m u n g  ausge l f ih r t  w o r d e n  war ,  

w u r d e  w i e d e r  au f  dem W e g e  fiber die freie Base  in das  Oxa la t  

zurf ickgeff ihr t  u n d  neuer l i ch  das D r e h u n g s v e r m 6 g e n  des in 

drei  F r a k t i o n e n  zur  Krys ta l l i s a t ion  g e b r a c h t e n  Oxa la t s  be- 

s t immt.  Die W e r t e  des erst darges te l l t en  Oxala t s  u n d  der drei 

Krys t a l l f r ak t ionen  s ind inne rha lb  der F e h l e r g r e n z e  gleich. 

Isochinicin- 
oxalat 

-q- 6 aqua 
 uZa2: 

Erstes 0.9558 3 
Produkt 

I 
LSsungs- Rohr- 

mittel l~nge 
[ 

=e~ ~ I. Frak- 
.= ;~ tion 0" 5262 

r IL Fr. 0'3616 

o.21   

isochinicin- 
sulfat �9 5907 

95" 6 c m  3 

Wasser 

26' 3 c m  a 

Wasser 

18 cm a 
Wasser 

18' 4 am a 
Wasser 

I 

29 c m  s 

Wasser 

200 mm 

220 m m  

220 mm 

220 m m  

Beobachtete 
Drehung 

~, = --0" 183 

= ~ 0 "  4 0  

Spezifischer 
Drehungs- 
koeffizient 

a ~ = - - 9 "  1 4  

a~ = - -9 '08  

a = --0"38 ~z~ = --8"59 

a = ---0"24 a~ = --9"23 

a ~-~---0"39 ~z~ = - - 8 " 7  

Aus  der K o n s t a n z  des D r e h u n g s v e r m 6 g e n s  der drei ver-  

s ch i edenen  D a r s t e l l u n g e n  sowie  der e inze lnen  F r a k t i o n e n  ein 

u n d  derse lben  Dar s t e l l ung  geht  die H o m o g e n i t / i t  des Iso- 

ch in ic ins  e inwandf re i  hervor.  

A n a l y s e n  des I s o c h i n i c i n o x a l a t s .  

Die A n a l y s e n  m a c h t e n  insofe rn  Schwie r igke i t en ,  als das 

I soch in i c inoxa l a t  die le tz ten  Res t e  des Krys t a l lwasse r s  sehr  

s c h w e r  abgibt ,  andre r se i t s  das k rys ta l lwasse r f re i e  Salz beg ie r ig  

W a s s e r  anzieht .  Erst  auf  fo lgende  W e i s e  ge lang  es uns ,  das 

S a l z  t rocken  zu  erhalten.  Die S u b s t a n z  w u r d e  in e inem Ver- 

b r e n n u n g s s c h i f f c h e n ,  das sich se ine r se i t s  in e i ne m W'/ige- 

r S h r c h e n  befand,  in das Rohr des V a k u u m t r o c k e n s c h r a n k e s  

g e s e h o b e n ,  n u n  erst  das  W / i g e r 6 h r c h e n  geSffnet, der S c h r a n k  

r a s c h  gesch los sen ,  evaku ie r t  u n d  bei 60 ~ ge t rocknet .  Beim 
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H e r a u s n e h m e n  w u r d e  die e in t r e t ende  Luft du rch  ein Kali- 

lauge,  Schwefe l s~ure  u n d  P h o s p h o r p e n t o x y d  en tha l t endes  

T r o c k e n s y s t e m  ge t rockne t  u n d  das  W/i .ger6hrchen noch  

im Appara t  rasch  gesch lossen .  Aul3erdem w a r  es ntitig, rasch  

zu  w/igen,  da bei dem h o h e n  Kohlens to f fgeha l t  der S u b s t a n z  

sich schon  eine ge r inge  W a s s e r a n z i e h u n g  in den  A n a l y s e n -  

w e r t e n  sehr  b e m e r k b a r  machte .  

I. 0" 1779 ff Isochinicinoxalat, krystalhvasserfrei, gaben 0"4435 gr C02 und 
0" 1079 g H20. 

II. 0" 1730 gr Isochinicinoxalat, krystallwasserfrei, gaben 0" 4314 g CO~ und 
0" 1047 g H20. 

III. 0" 1850gr Isochinicinoxalat, krystallwasserfrei, gaben 12" 2 cma NI P - ~ -  

= 754mm, t ~ 23% 
IV. O" 1688g" Isochinicinoxalat, krystallwasserfl-ei, gaben 11" 1 cm 3 N, P~-  

: 745 ram,  t ~ 23% 

In 100 Te i l en :  
Gefunden Berechnet fiir 

'~. II. IlI. IV. (C2~176 C~H204 

C . . . . . . . . . .  67"99 68"01 - -  - -  68'23 
H . . . . . . . .  6"74 6"76 - -  - -  6.77 
N . . . . . . . . . .  - -  - -  7'55 7"43 7"60 

o. 1496 g Isochinicinoxalat-N Krystallwasser gaben'O" 0182 gr Wasser ab, 

In i 0 0  Te i l en :  
Berechnet fiir 

Gefunden (C20H24N~O2)2C~H204--I- 6 Mol H20 

H20 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12"19 12"75 

Bezi igl ich der c h e m i s c h e n  Na tu r  der n e u g e w o n n e n e n  Ver- 

b i n d u n g ,  i n s b e s o n d e r s  darftber, ob sie K e t o n c h a r a k t e r  besi tze,  

s u c h t e n  wi r  du rch  Dar s t e l lung  e ines  H y d r a z o n s  Aufk l / i rung  

zu  gewinnen .  Es  sei  yon  v o r n h e r e i n  bemerkt ,  daft die dies- 

bez t ig l i chen  B e m / i h u n g e n  an  der Unm6gl i chke i t ,  krys ta l l i s ie r te  

R e a k t i o n s p r o d u k t e  zu  erhal ten,  schei ter ten.  

Bevor  wi t  j edoch  diese V e r s u c h e  ans te l l ten ,  t i be rzeug ten  

wir  uns ,  daft im A u s g a n g s m a t e r i a l  selbst,  im I soconch in in ,  

noch  keine  Ketoform vorliege. W i t  ve r fuh ren  nach  den  A n g a b e n  
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von Mi l le r  und R h o d e ,  1 beziehungsweise S k r a u p ,  ~ indem 
wir molekulare Mengen von Phenylhydrazin und Isoconchinin 
in verdtinnt essigsaurer L/Ssung erhitzten. Es wurden 3" 125g 
Isoconchinin mit 1"04 g Phenylhydrazin, 6 g 50prozentiger 
Essigs/iure und 3 6 g  Wasser durch 3 Stunden im Wasserbad 
auf 60 bis 70 ~ erhitzt. Die gelblich gef/irbte Fltissigkeit wurde 
w/ihrend des dreisttindigen Erhitzens wohl um eine Nuance 
dunkler, eine Rotf/irbung trat jedoch nicht ein. Nach dem Er- 
kalten wurde die Reaktionsflfissigkeit in verdthmte; tiber- 
schtissige Natronlauge gegossen. Der ausfallende Niederschlag, 
floekig, mehr oder weniger gelb gef/irbt, wurde ausgewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Da sich der in der Natronlauge 
ausgefallene Niederschlag krystallinisch und, unter dem Mi~ro- 
skop betrachtet, aus langen dtinnen Nadeln bestehend, wie es 
das Isoconchinin zeigt, erwies, w/i.hrend das Hydrazon des 
Chinicins in konzentrisch gebauten W/irzchen ausf/illt, so ver- 
folgten wir nicht weiter den Weg der Hydrazondarstellung, 
sondern trachteten, das mutmal31ich unver~ndert gebliebene 
Isoconchinin als solches zu identifizieren. Der erw/ihnte ge- 
trocknete Niederschlag wurde gewogen und betrug 2"9911 g. 
Zur Reaktion waren 3" 125g Conchin~n genommen worden. 
Auch diese W/igung deutete darauf hin, daft der Niederschlag 
aus unverS.ndertem Conchinin bestand, da im Falle einer 
Hydrazonbildung ein hSheres Gewicht des Niederschlages zu 
erwarten gewesen wiire. Zur Identifizierung wurde der Nieder- 
schlag in Alkohol gelSst und die LSsung in Wasser gegossen. 
Hierbei fielen wieder die ftir Isoconchinin charakteristischen 
langen Nadeln, jetzt rein well3, aus. Der bei 141 ~ gefundene 
Schmelzpunkt wies auf die Richtigkeit unserer Annahme hin. 
Da der Schmelzpunkt des Hydrazons des Chinicins nach 
Mil ler  und R h o d e  ebenfalls bei 141 ~ liegt, so stellten wit 
noch das Jodhydrat der Base dar, welches die charakteristischen 
Formen der Krystalle des Isoconchininjodhydrats zeigte. 

Bei der Einwirkung yon Phenylhydrazin auf Isochinicin 
zeigte das Reaktionsgemisch, anders wie beim Isoconchinin, 

1 M i l l e r  und R h o d e ,  Diese Berichte, 28, 1067 (1895). 
2 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 535 (1900). 
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bald eine intensive Verf/irbung in Rot. Trotz  aller Bem{ihungen 
gelang es uns aber wie schon erw/ihnt nicht, ein krystalli- 
siertes Reaktionsprodukt  zu erhalten. Immerhin sprechen ge- 
wichtige Grtinde daffir, dab wir es in diesem Falle mit einem 
Hydrazon  zu tun haben. So ist es einmal die Verf/irbung in 
Rot, die auch S k r a u p  I als ein Zeichen der Hydrazonbi ldung 
beim Isocinchonicin, beziehungsweise  beim Cinchonicin angibt. 

Andrerseits gelang es uns nicht, durch Einleiten von 
KohlensS.ure in die Lttherische L/Ssung des Reakt ionsproduktes  
F/illung oder Ausscheidung yon Krystallen zu erhalten, w/ihrend 
freies Phenylhydrazin  mit Kohlendioxyd sofort einen Nieder- 
schlag gibt. Endlich mil31ang der Versuch, durch Neutralisation 
mit~ Oxals/iure eventuell vorhandene  freie Isoconchininbase als 
Oxalat, welches gut krystallisiert, abzuscheiden.  Dazu ist noch 
in Betracht zu ziehen, daft das Phenylhydrazin  selbst in 
w~tsserig-alkoholischer L6sung bei Zusatz  yon OxalsS.ure sofort 
Krystalle abscheidet, so daft das Ausbleiben der Krystallisation 
in diesem Falle darauf deutet, dal3 weder  unver/indertes Iso- 
chinicin noch auch freies Phenylhydraz in  vorhanden ist. Von 
einer Analyse des Reaktionsprodukts wurde in Anbetracht der 
amorphen Beschaffenheit  und des nur geringen Unterschiedes 
im Kohlens to f f -und  Wasserstoffgehalt  yore Ausgangsmaterial  
abgesehen. 

:t Monatshefte fiir Chemie, XXI, 561 (1900). 


