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350. Wilhelm Koenigs: Zur Constitution des Cinchonins.
[Mittheilung aus dem chem, Laboratorium d. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.)
(Eingegangen am 13. August.)

Die Untersuchungen der letzten Jabre baben zu folgenden wich-
tigeren Aufschlissen iiber die Natur der Chinaalkaloide gefiihrt.
Zundchst bat man die Coustitution der Spaltungs- und Oxydations-
produkte jener Basen, des Chinolins, Aethylpyridins, der Chinolin-
und Pyridincarbonsiuren aufgeklirt; mit dem genaueren Studium der
Stellungsfragen, und pamentlich des chemischen Verhaltens jener ein-
facheren Derivate des Chinolins und Pyridins, sind zur Zeit noch ver-
schiedene Chemiker beschaftigt.

Den Untersuchungen von Skraup, Butlerow und Wischne-
gradsky verdanken wir ferner die richtigere Erkenntniss der Bezie-
hungen des Cinchonins und des isomeren Cinchoniding zum Chinin
und Chisidin (Concbinin). Grosse Unklarheit herrschte lange Zeit
beziiglich der Form, in welcher der Sauerstoff in den Chinabasen
gebunden vorkommt. Diese Frage hat Hesse vor Kurzem endgiiltig
entschicden; nach ibm entbalten Chinin, Chinidin, Cinchonin, Cincho-
nidin und Homocinchonidin je eine Hydroxylgruppe und die beiden
ersten Basen ausserdem noch ein Methoxyl (OCH,). Das Chinin
enthilt also ein Methoxyl mehr als das Ciochonin und wiirde sich
also zu diesem ibnlich verbalten wie Anisol zu Benzol.

Hiermit stehen die von Skraup ausgefibhrten Analysen beider
Basen und die Ergebnisse, welche durch Oxydation des Cinchonins
und Chinins mit Chromsiurelésung, sowie durch Spaltung mit Alkalien
erhalten wurden, in bestem Einklang. Die auf diese Weise erhal-
tenes Produkte, die Cinchoninsiure, C,;, H;NO,, und Chininssure,
C,HyNOg, einerseits, das Chinolin, CoH;N, und die aus dem
Chinin entstehende Base, C, ,Hy NO, andererseits, unterscheiden sich
von einander um denselben Betrag (OCH,) wie die beiden Alka-
loide C; 3 Hyy Ny O und Cyy Hy N, Oy, aus denen sie erhalten werden.
Die beiden Basen, Cq H; N und C,,H,NO, entstehen nach Butlerow
und Wiscbnegradsky in erster Phase bei gemissigter Einwirkung
von Alkali auf Cinchonin und Chinin. Ausserdem resultirte in beiden
Fillen ein festes Produkt, welches fiir beide Alkaloide dasselbe zu
sein schien, insofern es bei weiterem, energischerem Schmelzen mit
Aetzkali zerfiel in ein Gemenge filichtiger Fettsduren: Ameisen-,
Essig-, Propion- (?), Butter- oder Isobuttersiure und in Aethylpyridin,
CyH, (CyH;)N.

Nach den Resultaten, welche Oxydationsversuche des Chinins
und Cinchonins mit bermangansaurem Kalil) sowohl wie mit Sal-

1) Ramsay und Dobbie. — Hoogenwerff und van Dorp, Ann. Chem.
Pharm. 204, 84.
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peterséiure !) ergeben haben, ist es nun wahrscheinlich, dass die Base
C,0HyNO sich vom Chinolin ableitet durch Vertretung eines Wasser-
stoffatoms im Benzolkern des Chinolins durch Methoxyl. Die Griinde,
welche fiir diese Ansicht sprechen, hier eingehend zu diskutiren, wiirde
zn weit filhren. Das entscheidende Experiment, die Oxydation jener
Base za Chinolinséiure (Pyridindicarbonséure) oder der von ihr derivi-
renden Chininséiure zu Pyridintricarbonséure, ist noch nicht ausgefihrt
oder wenigstens bisher nicht publicirt worden.

Aus dem villig 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 anf der Verschiedenheit der
in ihnen enthaltenen Basen, Cy H;N und C;,HyNO, beruht, and
dass die Reste, welche nach Abzug jener Basen bei beiden Alkaloiden
noch bleiben, die gleichen sind.

Es ist daher fir das Chinin sowohl wie fiir das Cinchonin die
Frage von grosster Wichtigkeit, wie der Rest constitairt ist, der nach
Wegnahme des Chinolins aus-dem Cincbonin resultirt, und die Ergeb-
nisse, welche man in dieser Beziehung beim Cinchonin erhilt, werden
sich voraussichtlich direkt anch fiir das Chinin verwerthen lassen.

Es sind hauptsichlich zwei Ansichten iiber die Constitution des
Cinchonins, die sich gegeniiberstehen. Nach der &lteren Annahme
gind in diesem Alkaloid zwei Chinolinreste enthalten. Hiemit schien
aber die schon erwihnte Spaltung des Cinchonins in Aethylpyridin,
Chinolin (resp. Lepidin) und fette S#oren schwer vereinbar zu sein,
und Wischnegradsky?) stellte daher folgende vorlidafige Constitu-
tionsformel auf: _

CH,.C,H;N.CO.C;H,.C;H,N.C,H,.

Wischnegradsky nimmt also im Cinchonin einen hydrirten
Lepidin- und Aethylpyridinrest an, welche durch ein Fettsdureradikal
zusammengehalten werden sollen, und er meint, dass man vielleicht
durch Einwirkung von Chlorpropionsdurechlorid auf ein reducirtes
Lepidin und Aethylpyridin zur Synthese des Cinchonins gelangen
konne. Beim Chinin hitte man statt des Chinolins (resp. Lepidins)
die sauerstoffbaltige Base C,;, HyNO einzafihren.

Ich glaube nun, dass sich die Entstehung von Aethylpyridin und
von flichtigen Fettsiuren bis einschliesslich der Buttersiure recht
wohl] durch die energische Einwirkung des schmelzenden Alkalis auf
einen reducirten Chinolinkern erkléren ldsst und dass die Annahme
zweier Chinolinreste im Cinchonin, von welchen einer reducirt ist,

1) Weidel, Ann. Chem. Pharm. 173, 76. — Weidel und v. Schmidt, diese
Berichte XII, 1146.
3) Diese Berichte XII, 1480.
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mit den Resultaten der Spaltung durch Aetzkali dorchaus nicht in
Widerspruch stebt,

Zur Entscheidung dieser Frage habe ich einen allmihlichen Ab-
bau des Cinchonins versucht, und, wenn die bisher gewonnenen Re-
sultate auch noch keine definitiv entscheidenden sind, so dienen sie
doch der Ansicht zur Stiitze, dass im Cinchonin zwei Chinolinreste
vorhanden sind, von denen einer als Tetrahydrochinolin, und zwar
als methylirtes Tetrahydrochinolin, Cg H,;,N(CH;), anzunehmen ist.

Wie ich schon frither mitgetheilt habe (diese Berichte XIII, 285),
entsteht bei Einwirkung eines Gemenges von Fiinffach-Chlorphosphor
und Phosphoroxychlorid auf neutrales salzsaures Cinchonin das Cin-
choninchlorid C,, H,, N, Cl. Dasselbe schmilzt rein bei 72% und
krystallisirt nach einer giitigen Mittbeilung von Hrn. Dr. Bodewig?)
in rhombischen Prismen.

Bei lingerem Kochen mit alkoholischem Kali geht das Cinchonin-
chlorid in eine sauerstoff- und chlorfreie Base iiber von der Zusam-
mensetzung C,, H,,N,. Da dieselbe in #hnlicher Weise aus dem
Cinchonin entsteht wie das Borneocamphen ans dem Borneol und
Borneolchlorid, so nenne ich diese Base Cinchen. Dieselbe schmilzt
bei 123—125° und verfliichtigt sich bei vorsichtigem Erhitzen un-
zersetzt. Sie krystallisirt besonders schén aus Ligroin in farblosen
Blittchen, welche nach einer von Hrn. Dr. P. Friedlaender freund-
lichst ausgefiihrten Messung dem rhombischen Systeme angehéren.

Ich habe mich vergebens bemiiht, das Cinchen direkt aus dem
Cinchonin auf #haliche Weise zu erhalten, wie das Cymol aus dem
Japancampher sich gewinnen lidsst, also durch Erhitzen mit Fiinffach-
Schwefelphosphor oder mit Chlorzink. Ebenso wenig gliickte mir die
Oxydation des Cinchens zu einer wasserstoffirmeren, sauerstofffreien

_09H1N; . C s .
Base etwa C, H, N, = C o HyN§? die man sich in dhnlicher Weise
wie das Dichinolin durch Polymerisation eines Molekiils Chinolin mit
einem Molekiil Lepidin entstanden denken konnte. Ferner liess sich
das Cinchen auf ein reducirtes Dichinolin beziehen, welches #hnlich
wie das Chinolin durch Aufnahme von vier Atomen Wasserstoff in
eine secundire Base iibergefiihrt und durch Anlagerung eines Methyls
an die Imidngruppe wieder ein tertifires Diamin geworden sein konnte.

Ich studirte daher die Einwirkung concentrirter Salzsiure auf
das Cinchen. In der That zeigte sich nach etwa achtstindigem Er-
hitzen auf 220° beim Oeffuen des erkalteten Rohres ziemlich starker
Druck, und es entwich ein mit griiner Flamme brennendes Gas. Es
ist somit in hohem Grade wahrscheinlich, dass im Cinchen, und also
auch im Cinchonin, ein Methyl an Stickstoff gebunden ist, wenn ich

1) Bodewig Groth, Zeitschr. f. Krvst. V, 8. 570.
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anch aus dem Cinchonin selbst beim Erhitzen mit concentrirter Sale-
siiure auf 2809 keine bemerkenswerthen Mengen Chlormethyl abspalten
konnte.

Mit dieser Annahme eines an Stickstoff haftenden Methyls im
Cinchonin und im Chinin stimmen auch einige friilheren Beobachtungen
sehr gut dberein: die Entstehung von Ameisensiiure beim Schmelzen
mit Alkalien, sowie bei vorsichtiger Oxydation!) mit kalter Chamae-
leonlésung.

Das Produkt, welches sich ans dem Cinchen durch Erhitzen mit
Salzsdure anf 220° gebildet hatte, war nun aber nicht das erwartete
reducirte Dichinolin, C,;;H, 3 N,, sondern eine sauerstoffhaltige ‘Base
von der Zusammensetzung C,,H,;NO, welche also nur mehr ein
Stickstoffatom enthilt. Das zweite Stickstoffatom des Cinchens war
in der Form von Ammoniak aansgetreten, daneben liess sich durch
die Carbylaminreaktion eine geringe Menge eines primidren Amins
(Methylamin?) nachweisen. Die Bildung der Base C,, H,, NO,
welche ich Apocinchen nennen will, erfolgt also unter Abspaltung
eines Molekiils Methylamin, welches durch die Salzssiure in Ammoniak
und Chlormethyl zerlegt wird, und unter gleichzeitiger Aufnahme von
einem Molekiill Wasser.

Das Apocinchen scheidet sich dabei als gelbes, krystallinisches,
ziemlich schwer lGsliches salzsaures Salz aus, Das Apocinchen ist
eine schwache Base und besitzt den Charakter eines Amidophenols.
Es 16st sich in Sduren und Alkalien mit gelber Farbe, die Salze mit
Sduren werden schon durch viel Wasser zersetzt und aus den L&-
sungen in Alkalien fillt die Base durch Kohlenséure aus. Das Apo-
cinchen krystallisirt gut aus heissem Alkohol, es schmilzt bei 209 bis
210° und verfliichiigt sich bei vorsichtigem Erhitzen unnzersetzt.

Bei Oxydation mit saurem, chromsauren Kali und verdinnter
Schwefelsiure liefert das Apocinchen Cinchoninsdure neben Kohlen-
siure und flichtigen, nicht genauer untersuchten Siuren, unter welchen
gich eine geringe Menge Essigsiiure durch die Kakodyl-Reaktion nach-
weisen liess. Das Apocinchen enthiilt also noch den sauerstofffreien
Chinolinkern. Bei seiner Bildung muss 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 Weidel kennen gelehrt. Beim Kochen mit
Wasser und Natrinmamalgam verlieren verschiedene Pyridincarbon-
siuren ihren gesammten Stickstoff, der als Ammoniak austritt, und
es resultiren stickstofffreie SZuren, die ein Sauerstoffatom anstatt des
Stickstoffs aufgenommen haben. So giebt z. B. die Picolinséure,

1) S8kraup, diese Berichte XI, 311 u. 1516; ibidem XII, 1104,



1856

CcH,NO,, eine Sdure von der Zusammensetzung einer Oxysorbin-
siure, C; Hg O3, Bei der Bildung des Apocinchens aus dem Cinchen
wird nun ebenfalls der Stickstoff des Pyridinrestes darch Sauerstoff
verdriingt, éhnlich wie bei der von Weidel beobachteten Reduktion
von Pyridincarbonsiuren. Es scheint dieser Pyridinrest demnach io
reducirter Form im Cinchen und Cincbonin vorbanden zu sein.

Darauf deutet auch die Beobachtung von Hoogewerff and van
Dorp?!) hin, dass bei Oxydation der China-Alkaloide mit kochender
Chamileonlésang nahezu die Hilfte des Stickstoffs als Ammoniak auf-
tritt, wihrend die andere Hilfte in Form von Pyridintricarbonsiure
erscheint. Die so gewonnene Siare ist identisch mit derjenigen, welche
unter gleichen Bedingungen auws der Cinchoninsiure (Chinolincarbon-
séure) entsteht, wobei ebensowenig wie bei der gleichen Oxydation
des Chinolins 2) Ammoniak erhalten wird. Man darf hieraus mit den
beiden genannten Chemikern schliessen, dass das Ammoniak, welches
sich bei der erwihnten Behandlung aus den Chinabasen bildet, nicht
- vom Chinolin-, sondern vom Aethylpyridinrest herrihrt.

Die Ursache, weshalb dieser sonst so bestindige Ring hier viel
leichter angegriffen wird als der Pyridinkern des Chinolins, scheint
mir eben darin zu beruhen, dass der erstere in reducirter Form vor-
handen ist. In der That wird das Piperidin, welches ein vollkommen
reducirtes Pyridin darstellt, durch i{ibermanganasures Kali achon in
der Kilte leicht oxydirt, ohne eine Spur Pyridin zu liefern.

Die interessanten Beobachtungen, welche A. W, Hofmann vor
Korzem iiber das Verhalten der methylirten Verbindungen des Piperidins
und Coniins mitgetheilt hat, bieten weitere Analogieen fiir die Elimi-
nation von Stickstoff in Form von Ammoniak oder substitnirtem Am-
moniak aus reducirten Pyridinderivaten. Die Hydroxyde des Tri-
methylpiperidins und Trimethylconiins zersetzen sich bei der Destil-
lation zum weitaus grossten Theile in Trimethylamin, Wasser und in
ungesiittigte Kohlenwasserstoffe: das Piperylen, C,H;, und das Co-
nylen, C;H,,. .

Das Piperidin giebt bei geeigneter Oxydation Pyridin, wenn auch
stets nur sebhr geringe Mengen und umgekehrt ldsst es sich durch
Reduktion3) des Pyridins mit Zinn and Salzsiure darstellen. Das

2) Hoogewerff und van Dorp, Ann. Chem. Pharm. 204, 84.
2) Skraup, Ann, Chem. Pharm. 201, 312 und Wiener Monatshefte 1881, 147.

3) Anmerk. Die Umwandlung des Pyridins in Piperidin scheint weit glatter
zu erfolgen als der umgekehrte Uebergang. Die vollstindige Trennung des Piperi-
dins von unangegriffenem Pyridin machte mir anfangs ziemliche Schwierigkeiten;
sie gelingt am Besten durch Erwirmen der Basen in schwefelsaurer Ldsung mit
salpetrigsaurem Natron und Abdestillirer des so gewonnenen Nitrosopiperidins aus
der schwach sauren Losung. Durch Reduktion mit Zinn und Salzsiiure wird dann
das Nitrosamin gespalten in Armmoniak und Piperidin, welches durch wiederholtes
Ansschiitteln mit Aether und Wasser vom Ammoniak befreit wird. Das so ge-
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Coniin, dessen Aebnlichkeit mit Piperidin noch kirzlich von Hof-
mann betont wurde, hat Wischnegradsky — einer vorldafigen Mit-
theilung zufolge — zu einer PyridinmonocarbonsBure oxydirt; er fasst
daher diese Base unalog dem Piperidin als hexahydrirtes Allylpyridin
auf. Da das Coniin nach der nenmeren Untersuchong von Hofmann
zwei Wasserstoffatome mehr enthilt, als bisher allgemein angenommen
wurde, und nach seiner jetzigen Formel CyH,,; N ein hheres Homo-
loge des Piperidins, C; H,, N, darstellt, so dilrfte sich dasselbe in
derselben Weise von einem Propylpyridin ableiten wie das Piperidin
vom Pyridin.

Man darf aleo das Piperidin und das Coniin mit grosser Wahr-
gcheinlichkeit als reducirte Pyridinbasen ansprechen und es lésst sich
aus denselben oder ihren Methylderivaten substituirtes Ammaniak ab-
spalten dhnlich!) wie aus dem Cinchen, wihrend die entsprechenden

Verbindungen des nicht reducirten Pyridins?) kein derartig einfaches
Verhalten zeigen.

Man darf also wohl im Cinchen und im Cinchonin ausserhalb
des Chinolinkerns einen reducirten Pyridinrest annehmen, der ein
Methyl an Stickstoff gebunden enthilt und dadurch wieder tertilir ge-
worden ist. Dafiir, dass im Cinchen, Cinchonin und Chinin beide
Stickstoffatome tertiir gebunden sind, spricht der Umstagd, daes sal-
petrige Shure ohne Wirkung auf die betreffenden SalzlGsangen ist.

- Das Apocinchen, C;4H,,NO, enthdlt oun ferner eine Hydroxyl-
gruppe, ond zwar muss dieselbe, wie sich aus der Oxydation jener
Base zu Cinchoninsiure ergiebt, ausserhalb des Chinolinrestes stehen.
Dieses Hydroxyl hat saure Eigenschaften, sofern sich- das Apocinchen
nach Art der Amidophenole in Alkalien 15t und auws dieser Ldsung
darch Kohlensfiure geféllt wird. Es scheint demnach das Apocinchen

wonnene Piperidin und Nitrosopiperidin zeigen ganz den charakteristischen Geruch
der entsprechenden, vom Piperidin sich ableitenden Substanzen. Das salzsaure Salz,
das Platin- und Goldsalz sahen den entsprechenden Verbindungen des natiirlichen
Piperidins durchans khnlich. Das aus heissem Alkohol umkrystallisirte Platinsalz
schmolz vollkommen gleichzeitiz mit gewdhnlichem Piperidinplatinsalz bei 198°
(uncorrig.) unter Gasentwicklung und Schwitrzung (das Pyridinplatinsalz schmilzt
gegen 986° und zersetzt sich wenige Grade hoher). Leider stand mir bei meinen
bisherigen Versuchen kein picolinfreies Pyridin zu Gebote, und reichte die Menge
jepes richtig schmelzenden aynthetischen Piperidinplatinsalzes, welches dnrch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt war, zn einer Analyse nicht
aus. Die Verbrennung eines niedriger, bai 1890 schmelzenden Salzes ergab Werthe,
dfe zwischen den fur Piperidin und dessen Homologes (Hexahydropicolin) berechneten
Zahlen liegen.

1) Es darf 0brigens nicht unerwihnt bleihen, dass nach den Versuchen vom
Hofmann selbst die stirkate Salzsure suf Piperidin bei tagelangem Erhitzen auf
etwa 8000 nicht einwirkt. Beim Cinchen scheint dieselbe weit leichter einzuwirken,
viel leichter anch als beim Cinchonin.

?) A, W. Hofmann, diese Berichte XIV, 1497.
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ausser dem Chinolinrest noch einen aromatischen Kern, einen Phenol-
rest, zu enthalten.

Versuche, das Apocinchen durch schmelzendes Kali in eine vom
Chinolin derivirende S#ure und in eine aromatische stickstofffreie
Sdure zu spalten, sind mir nicht gelungen. Das Apocinchen wird
erst bei sebr energischem Schmelzen mit wasserfreiem Aetzkali an-
gegriffen, es wird dabei aber nicht gespalten, sondern gebt vollkommen
glatt unter Aufnabme von einem Atom Sauerstoff in eine gut kry-
stallisirte, kaum mebr basische Substanz iiber von der Zusammen-
setzung C,  H, ;N O,, welche Oxyapocinchen heissen moge. Dieselbe
entsteht also in dhnlicher Weise aus dem Apocinchen wie die Oxy-
cinchoninsiure aus der Cinchoninsiiure beim Schmelzen mit Kali, und
sie wird dabher wahrscheinlich den neu aufgenommenen Sauerstoff
gleichfalls im Chinolinkern enthalten. Das Oxyapocinchen, welches
ans kochendem Alkohol gut krystallisirt, schmilzt gegen 267° und
sublimirt unzersetzt. Es l8st sich kaum in verdiinnten Siduren, da-
gegen leicht in Alkalien und wird aus diesen Losungen nicht mehr
durch Kohlensdure, wohl aber durch Mineralsiiuren gefillt. Versuche,
das Apocinchen durch Umwandlung des Hydroxyls in Methoxyl oder
Acetyl bestindiger zu machen und dann in Cinchoninséure und eine
aromatische Sdure zu spalten, sind noch nicht abgeschlossen.

Sollte sich die Annahme bestitigen, dass im Apocinchen und
dann also auch im Cincbonin neben dem Chinolin noch ein aroma-
tischer Kern enthalten ist, so scheint mir die einzige Combination,
welche dieser Annahme sowohl wie der eines reducirten Pyridinringes
ausgserhalb dem Chinolin Rechnung triigt, die zu sein, dass das Cin-
chonin ausser dem normalen Chinolin einen reducirten Chinolinrest
enthilt, der ein Methyl an Stickstoff gebunden enthalten wiirde. Das
Chinolin nimmt ebenso wie seine Derivate, die Cinchoninsiure und
das Oxychinolin, bei der Redaktion vier Wasserstoffatome auf und
gebt in eine secundidre Buase diber. Durch Einfilhrung von Methyl an
Stelle des Imidowasserstoffs erhilt man das tertiire Methyltetrabydro-
chinolin, C,oH, 3N, und dieses zu Chinolin, Cy H; N, addirt, wiirde
die empirische Formel des Cinchens, Cy4 H,,N,, ergeben. Eine der-
artige Vereinigung zweier Chinolinreste findet bekanntlich bei der
Bebandlung des Chinolins mit Natrium statt, und es ist damit ein
Weg angedeutet, der méglicher Weise zu einer Synthese des Cinchens
fibren kdnnte; mit derartigen Versuchen bin ich zur Zeit noch be-
schifiigt. Die beiden Chinolinreste miissten derartig verkettet werden,
dass bei der Oxydation Cinchoninsdure und Pyridintricarbonséure ent-
stehen kann. Die Bindung miisste eine #hnliche sein wie die der
beiden Pyridinreste im Nicotin, welches nach den Versuchen von
Cahours und Etard als ein reducirtes Dipyridin aufzufassen ist,
und welches bei Oxydation bekanntlich Pyridinmonocarhonséure liefert.
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Das Cinchonin unterscheidet sich vom Cinchen durch den Mehr-
gehalt von einem Molekil Wasser und verhdlt sich zu dieser Base
dhnlich wie der gewdhnliche Campher zum Cymol. Nach dem ganzen
Verhalten des Cinchonins gegen Oxydationsmittel und schmelzende
Alkalien ist es wahrscheinlich, dass dieses Wasser nicht an dem nor-
malea Chinolin, sondern am Benzolkern des reducirten Chinolinrestes
angelagert ist. Die Zuriickfiihrung des Cinchens in Cinchonin wiirde
demnach ein #hnliches Problem sein, wie die ebenfalls noch unge-
loste Aufgabe Cymol in Campber umzuwaadela.

Wenn nun auch die Annahme eines zweiten Chinolinrestes und
zwar eines methylirten Tetrahydrochinolins noch weiterer experimen-
teller Anhaltspunkte bedarf, so scheint doch durch die bisherigen
Untersuchungen soviel festgestellt, dass das Cinchonin aunsser dem
Chinolin einen reducirten Pyridinrest enthilt, welcher noch ein Me-
thyl an Stickstoff gebunden enthiilt.

Eine eingehendere Beschreibung der Eigenschaften und Gewinnung
der oben erwihnten Derivate des Cinchonins: des Cinchoninchlorids,
C,oH; N, Cl, des Cinchens, C,,H,,N,, Apocinchens, C, H,,NO,
und Oxyapocinchens, C, ; H,; NO,, beabsichtige ich spiéiter an anderem
Orte zu geben.

Miinchen, den 12. August 1881.

351. H. Freiherr v. Pechmann: Ueber die Verbindungen der
Orthobenzoylbenzoésdure mit Phenolen.
[Aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.}
II. Mittheilung.
(Eingegangen am 13. August.)

In meiner ersten Mittheilung iiber die Verbindungen der Ortho-
benzoylbenzo&séiure mit Phenolen!) habe ich gezeigt, dass diese Sdure
die Fahigkeit besitzt, mit Phenol unter Wasserabspaltung ein Con-
densationsprodukt zu bilden, welches nach Constitution und Eigen-
schaften als ein Phtalein, das Monoxydiphenylphtalid, erkannt worden
ist. Analog constituirte Verbindungen entstehen durch Einfihrung
anderer Phenole in die Benzoylbenzo&siure. Ihre Bildung erfolgt
nach demselben Gesetz, welches fir die Entstehung des Monoxy-
diphenylphtalids hergeleitet wurde. Dargestellt und genauer untersucht
sind die Condensationsprodukte aus Resorcin und Pyrogallol. Fasst
man dieselben als gemischte Phtaleine auf, so kénnen sie als Benzol-
resorcinphtalein und Benzolpyrogallolphtalein bezeichnet werden.

1) Diese Berichte XIII, 1608.



