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[Mittheilnng BUS dem chem. Laboretorinm d. Akad. der Wissensch. zn Miinchen.] 

(Eingegangen am 13. August.) 

Die Untersuchungen der letzten Jahre  haben zu folgenden wich- 
tigeren Aufvchliisson iiher die Natur der Chinaalkaloide gefiihrt. 
Zunachst hat  man die Coustitution der Spaltungs- und Oxydations- 
produkte jener Baser), des Chinolins , Aethplpyridins, der Chinolin- 
und Pyridincarbonsiiuran aufgelilart ; mit dem geulrueren Studium der  
Stellungsfragen, und namentlich des chemischen Verhaltens jener ein- 
facheren Derivate des Chiuolins und Pyridins, sind zur Zeit noch ver- 
echiedene Chemiker beschaftigt. 

Den Untersuchungen von S k r a u p ,  B u t l e r o w  und W i s c h n e -  
g r  a d s k y  verdanken wir ferner die richtigere Erkenntniss der Bezie- 
hungen des Cinchonins und des isomeren Cinchonidins eum Chinin 
und Chinidin (Conchirriu). Grosse Unklarheit herrschte lange Zeit 
beziiglich der Form, in welcher der Sauerstoff in  den Chinabasen 
geburideu vorkommt. Diese Frage bat Hesve vor Iiurzem endgiiltig 
entschieden; nach ihm enthalten Chinin, Chinidin, Cinchonin, Cincho- 
oidin uud Homocinchonidiu j e  eine Hydroxylgruppe uud die beiden 
ersten Basen ausserdem noch ein Methoxyl ( 0 C H 3 ) .  Das Cbioin 
enthalt also ein Methoxyl mehr als daa Cinchonin und wiirde sich 
also zu dieaem Bhnlich verhalten wie Anisol zu Benzol. 

Hiermit stehen die von S k r a u p  ausgefiihrten Analysen beider 
Basen ond die Ergebnisse, welche durch Oxydation des Cinchonins 
and Chinina mit Chromsirureloeung, sowie durch Spultung mit Alkalien 
erhalten wurdeii, in bestem Einklang. Die auf diese Weise erhal- 
teneu Produkte, die Cinchoninsauce, C,, H, NO,, und Chininssure, 
C , ,H,NO, ,  einerseits, das  Chinolin, C , H , N ,  und die aus dem 
Chinin entstehende Base, C,, H, N 0, aiidererseits, unterscheiden sich 
von einander urn denselben Betrag (OCH,)  wie die beiden Alka- 
loi'de C, H, , N, 0 und CZu H,, N, 0,, aus denen sie erhalten werden. 
Die heiden Basen, C,H,N utid C, ,H,NO, entstehen nach B u t l e r o w  
und W i s c h n e g r a d s k y  in erster Phase bei gemassigter Einwirkung 
von Alkali auf Cinchonin und Chinin. Ausserdem resultirte in beiden 
FPllen ein festes Produkt, welches fiir beide Alkaloi'de dasselbe zu 
sein schien , insofern es bei weiterem, energischerem Schmelzen mit 
Aetzkali zerfiel in ein Getnenge fiiichtiger Fettsauren: Ameisen-, 
Essig-, Propion- (?), Butter- oder Isobuttersiiure und  in Aethylpyridin, 

Nach den Resultaten, welche Oxydationsvereuche des Chinins 
und Cinchonins mit iibermangsnsaurem Kali l )  sowohl wie mit Sal- 

c, H, (C, H,) N. 

I) Kamsay und Dobbie .  - H o o g e n w e r f f  und v a n  Dorp,  Ann. Chem. 
Pharm. 204, 84. 



petersiiure l) ergeben haben, ist es nun wahrscheinlich, dass die Base 
C, , H, N 0 sich vom Cbinolin ableitet durch Vertretung eines Wasser- 
stoffatoms im Benzolkern des Chinolins durch Methoxyl. Die Griinde, 
welche fur diese Ansicht sprechen, hier eingehend zu diskutiren, wiirde 
tu  weit fiihren. Das entscheidende Experiment, die Oxydation jener 
Base zu Chinolinsaure (Pyridindicarbonsaure) oder der von ihr derivi- 
renden Chininsaure z u  Pyridintricarbonsaure, ist nocb nicht ausgefiihrt 
oder wenigstens bisher nicht publicirt worden. 

Aus dem vollig analogen Verhalten des Cinchonins und Chinins 
gegen die verschiedensten Oxydationsmittel und gegen schmelzendes 
Alkali darf man schliessen, dass in der That der ganze wesentliche 
Unterschied zwischen beiden Alkaloiden auf der Verschiedenheit der 
in ihnen enthaltenen Basen, C 9 H , N  und C , , H 9 N 0 ,  beruht, und 
daes die Reste, welche nach Abzug jener Bwen bei beiden Alkaloiden 
noch bleiben, die gleichen sind. 

Es ist daber fiir das Chinin sowohl wie fiir das Cinchonin die 
Frage von grosster Wichtigkeit, wie der Rest constituirt ist, der nach 
Wegnahme des Chinolina aus8dem Cinchonin resultirt, und die Ergeb- 
nisse, welche man in dieser Beziehung beim Cinchonin erhalt, werden 
sich voraussichtlich direkt auch f i r  das Chinin verwerthen lassen. 

Es sind hauptaiichlich zwei Ansichten iiber die Constitution des 
Cinchonins, die sich gegeniiberstehen. Nach der Blteren Annahme 
sind in diesern Alkaloi'd z wei  Cbinolinreste entbalten. Hiemit schien 
aber die schon erwahnte Spaltung des Cinchonins in Aethylpyridin, 
Chinolin (resp. Lepidin) und fette Siioren schwer vereinbar zu sein, 
und Wisch negradsky')  stellte daher folgende vorliiufige Constitu- 
tionsformel' auf: 

C H s . C , H , N  . C O S C a H 4 . C , H , N . C a H , .  
W i s c h n e g r a d s k y  nimmt also im Cinchonin einen hydrirten 

Lepidin- und Aethylpyridinrest an, welche durch ein Fettsiiureradikal 
zusammengehalten werden sollen, und er meint, dass man vielleicht 
durch Einwirkung von Chlorpropionsiiurecblorid auf ein reducirtes 
Lepidin und Aetbylpyridin zur  Synthese des Cinchonins gelangen 
kiinne. Beim Chinin hiitte man statt des Chinolins (resp. Lepidins) 
die sauerstoffhaltige Base C,, H, NO einzufiihren. 

Ich glaube nun, dam sich die Entstehung von Aethylpyridin uud 
von Biichtigen Fettsauren bis einschliesslich der Buttersaure recbt 
wohl durch die energische Einwirkung des schmelzenden Alkalis auf 
einen reducirten Chinolinkern erklaren liiast und dass die Annahme 
zweier Chinolinreste im Cinchoilin, von welchen einer reducirt ist, 

1) W e i d e l ,  Ann. Chem. Pharm. 173, 76. - W e i d e l  und v. S c h m i d t ,  diem 

2) Diese Berichte XII, 1480. 
Berichre M I ,  1146. 
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mit den Resultaten der  Spaltung durch 
Widerspruch steht. 

Zur Entscheidung dieser Frage babe 
bau des Cinchonins versucht, und, wenn 

Aetzkali dorchaus nicht in 

ich einen allmliblichen Ab- 
die bisher gewonnencn Re- 

soltate auch noch keine defioitiv entscheidenden sind, so dienen sie 
doch der Ansicht zur Stiitze, dass im Cinchonin zwei Chinolinreste 
vorhanden sind , von denen einer ah  Tetrahydrochinolin, und zwar 
als methylirtes Tetrahydrochinolin , C9 H N (C H3), anzunehmen iet. 

Wie ich schon friiher mitgetheilt babe (diese Berichte XIII, 285), 
entsteht bei Einwirkung eines Gemenges von Fiinffach-Chlorphosphor 
und Phosphoroxychlorid auf neutrales salzsaures Ciricbonin das Cin- 
choninchlorid C,, H1, N, C1. Dasselbe schmilzt rein bei T 2 O  und 
krystallieirt nach einer giitigen Mittheilung von Hrn. Dr. B o d e  w i  g 1) 

in rhombischen Prismen. 
Bei langerem Kochen mit alkoholischem Kali geht das Cinchonin- 

chlorid in eine saoerstoff- und chlorfreie Base i b e r  von der Zusam- 
mensetzung C,9 H,,N,. Da dieselbe in iihnlicher Weise nus dem 
Cinchonin entsteht wie das Borneocmphen aus dem Borneo1 und 
Borneolchlorid, so nenne ich diese Base C i n  c h e n .  Dieselbe schmilzt 
bei 123-125 0 und verflichtigt sich bei vorsichtigem Erhiteen un- 
zersetzt. Sie krystallisirt besonders schiin aus Ligroi'n in farblosen 
Blattchen, welche nlrch einer von Hrn. Dr. P. F r i e d l a e n d e r  freund- 
lichst ausgefiihrten Messung dem rhombischen Systeme angehbren. 

Ich babe mich vergebens bemiiht, das  Cinchen direkt aus dem 
Cinchanin auf aholiche Weise zu erhalten, wie das Cymol aus dem 
Japancampher sich gewinnen liisst, also durch Erhitzen mit Fiinffach- 
Schwefelphosphor oder mit Chlorzink. Ebenso wenig gliickte mir die 
Oxydation des Cinchens zu einer wasserstoffhneren , sauerstofffreien 

Rase etwa C, ,H, ,N - c9 H7 N i ,  die man sich in iihnlicher Weise 

wie das Dicbinolin durch Polymerisation eines Molekiils Chiuolin mit 
einem Molekiil Lepidin entstanden denken konnte. Ferner liess sich 
das  Cinchen auf ein reducirtes Dichinolin beziehen , welches ahnlich 
wie das Chinolin durch Aufnahme von vier Atomen Wasserstoff in  
eine secundsre Base iibergefiihrt und durrh Anlagerung eines Methyls 
a n  die Imidogroppe wieder ein tertiares Diamin geworden sein konnte. 

Ich studirte daher die Einwirkung concentrirter Salzsaure auf 
das Cinchen. I n  der That  zeigte sich nach etwa achtstiindigem Er- 
hitzen auf 220 O beim Oeffnen des erkalteten Rohres ziemlich starker 
Druck, und es entwich ein mit griiner Flamme brennendes Gas. Es 
ist somit in  bohem Grade wahrscbeinlich, dass im Cinchen, und also 
auch im Cinchonin, ein Methyl a n  Stickstoff gebunden ist, wenn ich 

a - ClOHSN 

1) B o d e w i g  G r o t h ,  Zeitaclir. f. Kwst.  V, 5. 570. 
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aoch aus dem Cinchonin selbst beim Erhitzen mit concentrirter Salz- 
siiure auf 280 O keine bemerkenswerthen Mengen Chlormethyl abspalten 
konnte. 

Mit dieser Annahme eines a n  Stickstoff haftenden Methyls im 
Cinchonin und im Chinin stimmen aoch einige friiheren Beobachtungen 
sehr gut iiberein: die Entstehung von Ameisensaure beim Schmelzen 
rnit Alkalien, sowie bei vorsichtiger Oxydation 1) rnit kalter Chamae- 
leonlosung. 

I)as Produkt, welches sich am dem Cinchen durch Erhitzen rnit 
Salzsaure auf 2200 gebildet hatte, war nun aber nicht das erwartete 
reducirte Dichinolin, C, H, N, , sondern eine sauerstoffhaltige .Base 
von der Zusammensetzung C I p H l 7 N O ,  welche also nur mehr e i n  
Stickstoffatom enthtilt. Das zweite Stickstoffatom des Cinchens war 
in der Form von Ammoniak ausgetreten, daneben liess sich durch 
die Carbylaminreaktion eine geringe Menge eines primaren Amins 
(Methylamin?) nachweisen. Die Bildung der Base C, H,,  NO, 
welche ich A p o c i n c h e n  nennen will, erfolgt also unter Abspaltung 
oines Molekuls Methylamin, welches durch die Salzsiiure in Ammoniak 
und Chlorrnethyl zerlegt wird, uud unter gleichzeitiger Aufnahme von 
einem Molekiil Wasser. 

Das Apocinchen scheidet sich dabei ale gelbes , krystallinisches, 
ziemlich schwer losliches salzsaures Salz aos. Daa Apocinchen ist 
eine schwache Base und beaitzt den Charakter eines Amidophenols. 
Es lost sich in Siioren und Alkalien mit gelber Farbe, die Sake rnit 
Sfuren werden schon durch vie1 Wasser zersetzt nnd aus den Lii- 
songen in Alkalien fallt die Base durch Iiohlensgure aus. Das Apo- 
cinchen krystallisirt gut aos heissem Alkohol, es schmilzt bei 209 bis 
210 0 und vediichtigt sich hei vorsichtigem Erhitzen nnzersetzt. 

Bei Oxydstion mit saorem, chromsauren Kali und verdiinnter 
Schwefelsiiure liefert das Apocinchen Cinchoninsaure neben Kohlen- 
siiure und fliichtigen, nicht genaoer untersuchten Sauren, untor welchen 
sich eine geringe Menge Essigsaure durch die Kakodyl-Reaktion nach- 
weisen liess. Das Apocinchen enthalt also noch den sauerstofffreien 
Chinolinkern. Bei seiner Rildung moss demnach der dem Aethyl- 
pyridin des Cinchens entsprechende Rest seinen Stickstoff in Form 
von Ammoniak oder Methylamin abgegeben haben. 

Eine vollkommen glatte Elimination des Stickstoffs aus Pyridin- 
derivaten hat zuerst W e i d e l  kennen gelehrt. Beim Kochen mit 
Wasser und Natriomamalgam verlieren verschiedeue Ppridincarbon- 
siiuren ihren gesammten Stickstoff, der ale Ammoniak austritt, und 
es resultiren stickstofffreie SHuren, die ein Sauerstoffatom anstatt des 
Stickstoffs aufgenommen haben. So giebt z. €3. die Picolinsaure, 

1) S k r a u p ,  diese Berichte XI, 311 u. 1516; ibidem XIT, 1104. 



1856 

Ce H, NO,, eine SPure von der  Zusammensetzung einer Oxysorbin- 
a h r e ,  C, H, 0,. Bei der Bildung des Apocincbens aus dem Cinchen 
wird nun ebenfalls der Stickstoff des Pyridinrestes durch Sauerstoff 
verdrangt, iihnlich wie bei der von W e i d e l  beobachteten Reduktion 
von Pyridincarhonsgnren. Es scheint dieser Pyridinrest demnach in 
reducirter Form im Cinchen und Cinchonin vorhanden zu sein. 

Darauf deutet aucb die Beobachtung von H o o g e w e r f f  und v a n  
D o r p  I )  hin,  dam bei Oxydation der China-AlkaloYde mit kochender 
Chamaleonliisung nahezu die Hiilfte des Stickatoffa als Ammoniak auf- 
tritt, wiihrend die andere Hiilfte in Form vou PyridintricarbonsHure 
erscheint. Die so gewonnene Saore ist identisch mit derjenigen, welche 
unter gleichen Bedingungen aus der Cinchoninsaure (Chinolincarbon- 
name) entetebt , wobei ebensowenig wie bei der gleichen Oxydation 
des Chinolins a )  Ammoniak erbalten wird. Man darf hieraus mit den 
beiden genaniiten Chemikern schliessen, dass das Ammoniak, welches 
sich bei der erwabnten Behandlung aus den Chinabasen bildet, nicht 
vom Chinolin-, sondern vom Aetbylpyridinrest berrihrt. 

Die Ursache, weshalb dieser sonst so bestandige Ring hier vie1 
leichter angegriffen wird als  der Pyridinkern des Chinolins, scheint 
mir eben darin zu berahen, dass der erstere in reducirter Form vor- 
handen ist. In der That  wird d r s  Piperidin, welches ein vollkommen 
reducirtsa Pyridin darstellt , durch ubermangansaures Kali schon in 
der Ki l te  leicht oxydirt, obne eine Spur Pyridin zu liefern. 

Die interesaanten Beobacbtungen, welche A. W. H o f m a n n  vor 
Korzem iiber das Verhalten der rnethylirten Verbindungen des Piperidins 
und Coniins mitgetheilt bat, bieten weitere Analogieen fiir die Elimi- 
nation von Stickstoff in Form von Ammoniak oder substituirtrm Am- 
moniak BUS reducirten Pyridinderivaten. Die Hydroxyde des Tri- 
methylpiperidins und Trimethplcoriiins zersetzen sich bei der Destil- 
lation zum weitaus griissten Theile in Trimetbylamin, Wasser und in 
ungeslttigte Kohlenwasseratoffe: das  Piperylen, C, H B ,  und das Co- 
nylen, C, HI&. 

Das Piperidin giebt bei geeigneter Oxydation Pyridin, wenn aucL 
stets nur sehr geringe Mengen und omgekehrt lasst es sicb durcb 
Reduktion 3) des Pyridins mit Zinn ond Salzsaure darstellen. Das  

;) H o o g e w e r f f  nnd v a n  D o  rp, Ann. Chem. Pharm. 204, 84. 
2) S k r a u p ,  Ann. Cbem. Pbarm. 201, 312 und Wiener Monatshefte 1881, 147 .  
8 )  Anmerk .  Die Umwandlung des Pyridins in Piperidin echeint weit glatter 

zu erfolgen als der umgekehrte Uebergang. Die vollsthdige Trennung des Piperi- 
dins von unangegriffenem Pgridin machte mir anfangs ziemliche Scbwierigkeiten; 
sie gelingt am Beaten durch Emarmen der Basen in schwefelsanrer Losung mit 
salpetrigsaurem Natron und Abdestilliren des 80 gewonnenen Nitrosopiperidins aus 
der schwach sauren LSsung. Dnrch Reduktion mit Zinn und SalzsLure wird dann 
das Nitrosamin gespnlten in Ammoniak und Piperidin, welcbes durch wiederholtes 
Ausschtitteln mit Aetber und Wasser vom Ammoniak befreit wird. Das so ge- 
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Coniin, dessen Aebnlichkeit mit Piperidin nocb kiirzlich von H o f -  
m a n n  betont worde, hat W i s c h n e g r a d s k y  - einer vorliinfigen Mit- 
tbeilung rufolge - zo einer PyridinmonocarbonsHure oxydirt; e r  faset 
daber diese Rase unalog dem Piperidin ale hexahydrirtes Allylpyridin 
auf. Da das  Coniin nach der neoeren Untersuchung von H o f m a n n  
rwei Wasserstoffatome mebr entbllt,  nls bisher allgemein angenommen 
wurde, und nach seiner jetzigen Formel Cs H,, N ein hiiberes Homo- 
loge des Piperidins, C , H , , N ,  darstellt, so diirfte eicb dasselbe in 
derselben Weise von einem Propplpyridin ableiten wie dan Piperidin 
vom Pyridin. 

Man darf also das Piperidin und das Coniin mit grosser Wahr- 
scbeinlichkeit als reducirte Pyridinbssen anaprecben und ee liisst Rich 
aus  denselhen oder ibren Metbylderivaten nubstituides Ammoniak ab- 
spalten iibnlicb 1 )  wie aus dem Cinehen, wtibrend die entsprecbenden 
Verbindungen des nicht reducirten Pyridins ') kein derartig einfacbes 
Verbalten zeigen. 

Man d a d  also wohl im Cincben nnd im Cincbonin ausserhalb 
des Chinolinkerns einen reducirten Pyridinrest annehmrn , der ein 
Methyl an Sticketoff Rebunden entbiilt und dadurcb wieder tertihr ge- 
worden iet. Dsfiir, dass im Cinchen, Cincbonin und Chinin beide 
Stickstoffatome tertiiir Rebunden eind, spricht der Umstsqd, daes sal- 
petrige SHure ohne Wirknng a u f  die betreffenden Salrlijsnngen iat. 

Das  Apocinchen, C, H,, N O ,  entbiilt nun ferner eine Hydroxpl- 
gruppe, nnd zwar muss dieselbe, wie sich BUS der Oxydation jener 
Base zn Cincboninsiiure ergiebt, anseerhalb des Cbinolinrestes stebeo. 
Diesee Hydroxyl ha t  saore Eigenecbaften, eofern sicb daa Apocincben 
nach Art der Amidophenole in Alkalien lijst ond nus dieser Llisnng 
dnrcb KohleneHure gefiillt wird. Es scheint demoach daa Apocinchen 

ronnene Piperidin nnd Nitroaopiperidin zeigen gsnz den chuakteristiachan Gernch 
der enbprechenden, rom Piperidin aich ableitenden Snbstanren. DM I I ~ Z M ~ E  Salz. 
dla Platin- and  O o l d d z  aahan den entsprechenden Verbindungen dea nattlrlichm 
Piperidins dorehaw Ibnlich. Dan an# h e h e m  Alkobol nmkyatalliairta Platinaalz 
achmolz vollkommen glaichrreitig mit gewahnlichem Piperidinplatinmlz bei 1980 
(uneoaig.) nnter Ganantricklnng nnd Scbalrzung (dra Pyridinplatinsalz achmilzt 
gegen 9860 nnd zerwtzt aicb wenlge Qrade biiber). Leidar atand mir bai mainan 
biaherigen Versncben kein picolinfreiaa Pyridin zn Qebote, und reicbte din Yenge 
janee richtig scbmelzenden apntbstiichen PiparidinplAtinadzea, relcbes dnrch wiedar- 
holtea Umkryatalliairen aua beiasem Alkohol gereinigt war, zn einer A n a l p  nicht 
m a .  Die Verbrennnng einea niedrigtr, bai l8SO achmelzenden Salzas ergab Worth, 
die zriachen den illr Piperidin nnd desaen Homologer (Aexahpdropicolin) barechnetsn 
Zahlen liegan. 

1) En darf Ubrigena nicht unerwllhnt bleiban, draa nach den Veraucben VOQ 

H o f m a n n  aalbat die stlrkatr S d d n r a  anf Piperidin bai tagelmgem Erhitzan anf 
etwa 8000 nicht einwirkt. Beim Cinchen acheint dieaelbe r s i t  leichter einznrirken. 
vie1 Isichter much ala beim Cinchonin. 

n) A. W. B o f m a n n ,  d i m  Bericbte XIV, 1497. 



ausser dem Cbinolinrest nocb einen aromatischen Kern, einen Phenol- 
rest, zu entbalten. 

Versuche, das Apocinchen durch schmelzendes Kali in  eine vom 
Chinolin derivirende Slure und in eine aromatiscbe stickstofffreie 
Saure zu spalten, sind mir nicht geluogen. Das Apocinchen wird 
erst bei sebr energischem Schmelzen mit waeserfreiem Aetzkali an- 
gegriffen, es wird dabei aber nicht gespalten, aondern gebt vollkommen 
glatt unter Aufnahme von einem Atom Sauerstoff in eine gut kry- 
stallieirte, h u m  mebr basische Substanz iiber von der Zusammen- 
setzungC,8H1,NOa,  welcbe O x y a p o c i n c h e n  heissen moge. Dieselbe 
entstebt also in iibnlicher Weise aus dem Apocinchen wie die Oxy- 
cinchoninsaure aus der Cinchoninsaure beim Schmelzen mit Kali, und 
sie wird daher wahrscheinlicb den neu aufgenommenen Sauerstoff 
gleichfalls im Chinolinkern enthalten. Das Oxyapocinchen, welches 
aus kochendem Alkohol gut krystallisirt, schmilzt gegen 2670 und 
sublimirt unzersetzt. Es lost sich kaum in verdiinnten Sauren, da- 
gegen leicht in Alkalien und wird aus diesen Losuugen nicht mehr 
durch Kohlenslure, wohl aber durch Mineralsauren gefiillt. Versuche, 
das  Apocinchen durch Urnwandlung des Hydroxyls in  Methoxyl oder 
Acetyl bestandiger zu machen ond dann in Cinchoninshre und eine 
aromatische Siiure zu spalten, sind noch uicht abgescblossen. 

Sollte aich die Annahme bestiitigen, dass im Apocinchen und 
dann also auch im Cinchonin neben den1 Chinolin noch ein aroma- 
tischer Kern entbalten ist, so scheint mir die einzige Combination, 
welche dieser Annahme sowohl wie der eines reducirten Pyridinringes 
ausserhalb dem Chinolin Rechnung tragt, die zu sejn, dass das  Cin- 
chonin ausser dem normalen Chinolin einen reducirten Chinolinrest 
entbllt, der ein Methyl an Stickstoff gebunden enthalten wiirde. Das  
Chinolin nimmt ebenso wie seine Derivate, die Cinchoninsaure und 
das Oxychinolin , bei der Reduktion vier Wasserstoffatome auf und 
gebt in eine secundiire Base iiber. Durch Einfuhrung yon Methyl an 
Stelle des Imidowassersto5s erhalt man das tertiare Methyltetrabydro- 
chinolin , C, H N, und dieses zu Chinolin, C, H ,  N, addirt , wiirde 
die eropirische Formel des Cinchens, C ,  HaoN2,  ergeben. Eine der- 
artige Vereinigung zweier Chinolinreste findet bekanutlich bei der  
Behsndlung des Chinolins mit Natrium statt, und es ist damit ein 
Weg angedeutet, der moglicher Weise zu einer Syntbese des Cinchens 
fiibren kiinnte; mit derartigen Versuchen bin ich zur Zeit noch be- 
schtiftigt. Die beiden Chinolinreste miiesten derartig verkettet werden, 
dass bei der Oxydation Cincboninsaure und Pyridintricarbonsgure ent- 
stehen kann. Die Bindung miisste eine lbnliche sein wie die der 
beiden Pyridinreste irn Nicotin, welches nnch deu Versuchen von 
C a b o  urs und E t a r d  ale ein reducirtes Dipyridin aufzufassen ist, 
und welches bei Oxydation bekanntlich Pyridinmonocarbonsaore liefert. 
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Das Cinchonin unterecheidet sich vom Cinchen durch den Mehr- 
gehalt von einem Molekiil Waeser und verhiilt sich zu dieser Base 
Ihnlich wie der gewiihnliche Campher zum Cymol. Nach dem ganzen 
Verhalten des Cinchonine gegen Oxydationsmittel und schmelzende 
Alkalien ist es wahrscheinlich, dass dieses Wasser nicht a n  dem nor- 
maleo Chinolin, sondern a m  Benzolkern des reducirten Chinolinrestes 
angelagert ist. Die Zuriickfiihrung des Cinchens in Cinchonin wiirde 
demnach ein iihnliches Problem sein, wie die ebenfalls noch unge- 
loste Aufgabe Cymol in  Campher umzuwaodeln. 

Wenn nun auch die Annahme eines zweiten Chinolinrestes und 
zwar einee methylirten Tetrahydrochinolins noch weiterer experimen- 
teller Anhaltspunkte bedarf, so scheint doch durch die bisherigen 
Untersuchungen soviel feetgestellt, dam das Cinchonin maser dem 
Chinolin einen reducirten Pyridinrest en thdt ,  welcher noch ein Me- 
thyl a n  Stickstoff gebunden enthiilt. 

Eine eingehendere Beschreibung der Eigenschaften und Gewinnung 
der  oben erwiihoten Derivate des Cinchonins : des Cinchoninchlorids, 
C1,Ha1NaC17 des Cinchens, ClsH,oN2,  Apocinchens, CiBH17 N O ,  
und Oxyapocinchens, C, H ,  N 0 2 ,  beabsichtige ich spiiter an anderem 
Orte  zu geben. 

M i i n c h e n ,  den 12. August 1881. 

361. H. Freiherr v. Pechmann: Ueber die Verbindungen der 
Orthobenzoylbeneobsanre mit Phenolen. 

[Aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 
II. M i t t h e i l u n g .  

(Eingegangen am 13. August.) 

In  meiner ersten Mittheilung iiber die Verbindungen der Ortbo- 
henzoylbenzo&iaure mit Phenolen l )  habe ich gezeigt, dass diese Siinre 
die Ftihigkeit besitzt, rnit Phenol unter Wasserabspaltung ein Con- 
densationsprodukt zu bilden , welches nach Constitution und Eigen- 
schaften ale ein Phtalein, das Monoxydiphenylphtalid, erkannt worden 
ist. Analog conetituirte Verbindungen entstehen durch Einfiihrung 
anderer Phenole in  die Benzoylbenzoesaure. Ihre  Bildung erfolgt 
nach demselben Gesetz, welchee f i r  die Entstehung des Monoxy- 
diphenylphtalids hergeleitet wurde. Dargestellt und genauer nntereucht 
sind die Condensatioosprodukte aue Resorcin und Pyrogallol. Faest 
man dieselben ale gemischte Phtaleine auf, 80 kiionen sie ale Benzol- 
resorcinphtaleih uod Benzolpyrogallolphtalei'n bezeichnet werden. 

1) Diem Berichte XIII, 1608. 


